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Abstrakt

Tato diplomova préace se zabyva hodnocenim ucinnosti ochrannych konverznich povlaka
vzniklych pasivaci kovi a jejich slitin v pfipravcich bez sloucenin chromu. V teoretické ¢asti
je nejdiive priblizena problematika elektrochemické koroze kovii, nasledné jsou pak uvedeny
rizné moznosti ochrany proti korozi. Hlavni ¢ast je pfitom vénovdna chromdtovym
konverznim povlaklim, popisu jejich ochranné ucinnosti (v€etné unikatni schopnosti jejich
samozhojovani) a dédle popisu novych konverznich povlaki bez sloufenin chromu jako
moznych alternativnich ndhrad povlaki chromatovych, jejichZ pouziti je diky obsahu
Sestimocného chromu, jenZ je vysoce toxicky, oxidujici a také karcinogenni a tim tak vysoce
nebezpecny jak pro Zivotni prostiedi, tak pro lidské zdravi, omezovéano.

Experimentalni ¢ast je vénovana hodnoceni uc¢innosti konkrétniho konverzniho povlaku,
nahrazujiciho v riznych aplikacich jiz pomérné bézn¢ povlaky chromatové. Jedna se o povlak
vznikly pasivaci chranéného kovu ¢i slitiny v zirkonicitanovém piipravku Pragokor BP, ktery
neobsahuje slouc¢eniny chromu ani jiné toxické a ekologicky zavadné latky. Dale byl rovnéz
testovan vliv utésnéni vzniklého povlaku v pfipravku Pragokor Seal Al a dalSich uprav
zahrnujicich vytvotfeni dodatecného povlaku konzervacniho vosku WAXENG nebo povlaku
zinku vytvoreného za studena. Uginnost uvedenych povlakovych systémil pak byla hodnocena
na hliniku a oceli a to prostfednictvim laboratorni urychlené a atmosférické korozni zkousky.

Klic¢ova slova

Elektrochemicka koroze, pasivace, konverzni povlaky, chromatové konverzni povlaky,
zirkoniCitanovy piipravek Pragokor BP, korozni zkousky.



Abstract

This diploma thesis deals with evaluation of efficiency of protection conversion coatings
created by passivation metals and alloys in passivation baths without chromium compounds.
The theoretical part is initially concerned with question of electrochemical corrosion of
metals, consequently there are mentioned different methods of corrosion protection. The main
section of theoretical part of this thesis deals with chromate conversion coatings, description
of their protective efficiency (including their unique self-healing effect) and then with account
of new chromate-free conversion coatings occurring as chromate alternatives, whose usage is
constrained because of their content of hexavalent chromium, which is highly toxic, oxidizing
and also carcinogenic and thereby very dangerous for human body and the environment.

Experimental part of this thesis is concerned with evaluation of efficiency of particular
conversion coating which is quite commonly use in some applications as chromate alternative.
It is chromate-free conversion coating which is created by passivation of metals or alloys in
passivation bath Pragokor BP, which contains zirconium fluorocomplexes and is without any
chromium or other toxic or ecologically unhealthy compounds. The influence of sealing of the
coating in preparation Pragokor Seal Al and also other surface treatments such as application
of conservation wax WAXENG or cold application of zinc coating were tested too. Efficiency
of mentioned surface treatments was then evaluated on aluminum and steel by laboratory
accelerated and atmospheric corrosion testing.

Keywords

Electrochemical corrosion, passivation, conversion coating, chromate conversion coating,
preparation Pragokor BP containing zirconium fluorocomplexes, corrosion tests.
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1. Uvod

Pod pojmem koroze si lidé Casto vybavi proces zpiisobujici znehodnoceni materidlu
pusobenim okolniho prostiedi, pficemz vétSin¢ vyvstane na mysl klasickd ¢ervenohnéda rez,
charakteristickd pro ocelové vyrobky. Malokdo si vSak jiz uvédomuje, jak velky problém
koroze materidli ve skutecnosti predstavuje. Koroze totiz zptisobuje obrovské skody nejenom
na samotném napadeném materidlu, jak by se mohlo ¢asto na prvni pohled jevit. Je vSak tfeba
zamyslet se pon¢kud hloubéji a uvédomit si, Ze s timto nezddoucim jevem jsou praveé naopak
neodmyslitelné spojené také dalsi Skody a to hned v nékolika sférach, predev§im pak v
ekonomické a ekologické a v neposledni fadé jsou to také Skody na zdravi, v nejhorSim
pifipadé az na Zivotech.

O tom, Ze koroze je opravdu vaznym problémem z hlediska ekonomiky svéd¢i napiiklad
fakt, Ze ze svétové produkce kovii je kazdoro¢né 10 aZ 12% nevratné zniceno jejich pfeménou
v korozni produkty. Kazdd osma az desitd vysokd pec na svété tak pracuje pouze na
kompenzaci koroznich ztrit [1]. Na 35. ro€niku tradi¢ni konference projektovani a provozu
povrchovych uprav tak odbornici z oblasti povrchovych tprav vyhlasili tvrdy boj proti korozi.
V prednaice prof. Ing. P. Novika z VSCHT zde bylo uvedeno, Ze korozi kovii piichdzi Ceska
republika ro¢né témeét o 160 miliard K¢, coz je pro piedstavu hodnota asi 80x vySsi nez ro¢ni
ztraty zplisobené pozary. Ztraty jsou zpusobené tim, Ze korozi nelze zcela zabranit, ale také
tim, Ze nejsou dostatecné vyuzivany soucasné technické moznosti protikorozni ochrany.
Aplikaci soucasnych technologii by bylo mozné ztréaty snizit o 20-30% [2]. Uvedena hodnota
160 miliard K¢ ro¢né je podle mého nizoru opravdu vysoké a zpocatku se mi zdalo, Ze az
neredlné Cislo (pro srovnédni schodek statniho rozpoctu pro rok 2009 poznamenany svétovou
ekonomickou krizi byl (v historii Ceské republiky rekordnich) 192,4 miliardy korun [3]), ale
bohuZel neni vibec nadnesené, nebot’ se b&Zné uvadi, ze v Ceské republice vznikaji vlivem
piimych ztrat koroze Skody ve vysi 3 aZ 4 % hrubého doméciho produktu jehoz hodnota pro
rok 2009 byla podle ¢eského statistického dfadu 3630,4 mld. korun [4], z toho 3 resp. 4% je
piiblizné 109 az 145 mld. Pfimé korozni ztraty zahrnuji pfedevSim ndklady na protikorozni
ochranu a jeji udrZzovani, dale v§ak zahrnuji také znehodnoceni vlastniho materidlu a tak toto
Cislo zfejmé neni zas tak neredlné, kdyz si uvédomime, Ze odhadovana plocha kovového
fondu v CR je ptes 10 mld. m?, z toho pouze asi 65% je chranéno povlaky, kdezto 35% (tj.
zhruba 3 a7 4mld. m?) je naprosto nechrdn&no. Navic vedle piimych koroznich ztrét existuji
jesté ztraty nepiimé, coz jsou napiiklad ztraty zptisobené snizenim nebo zastavenim vyroby v
dasledku poskozeni daného zafizeni korozi, ndklady na renovace, likvidaci havarii, atd. §kody
zpusobené vlivem nepiimych ztrat koroze jsou Casto bohuZel jesté vyssi nez v piipadé ztrat

Z uvedenych ¢isel musi byt myslim kaZzdému zfejmé, Ze vyznam protikorozni ochrany je
obrovsky a nemél by tak byt v ZzZiadném piipadé¢ podcenovan. Zakladnim principem
protikorozni ochrany je pfitom prevence koroze a tim sniZeni ztrat vznikajicich jejim vlivem.
SniZeni finan¢nich ztrat je jist¢ velmi dilezité, avSak vyznam protikorozni ochrany spociva
rovnéZ ve snizeni mozného obecného ohrozeni, zplisobeného napiiklad netésnosti systémi
rozvadéjicich nebo skladujicich hotlavé, vybusné nebo toxické latky, pifipadné narusenim
statiky ocelovych nebo Zelezobetonovych konstrukci a mnohym dal$im. V historii se objevuje
nemalé mnozstvi nehod, havarii ¢i dokonce obrovskych katastrof zplsobenych praveé
podcenénim protikorozni ochrany. Jasnym pitikladem ztéto oblasti je zajisté katastrofa
v Bhépalu v Indii (1984), cozZ je nejvétsi znama pramyslova havarie v historii, pfi které béhem
prvnich 3 dnt po jejim uskute¢néni zemfelo piiblizné¢ 8000 lidi a odhaduje se, Ze do dne$niho
dne jich zemfelo dalSich piiblizn¢ 20 000 [5]. V chemické tovarné¢ tehdy béhem nehody
uniklo do okoli cca 40 tun vysoce toxického metylizokyanétu, kyanovodiku a dalSich l4tek
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zasobniku metylizokyandtu, coz mélo za ndsledek ndhly nértst teploty a tlaku. Nasledna
exploze uvolnila jedovaty mrak uvedenych nebezpecnych latek, ktery byl roznesen do okoli.
Jednim z hlavnich vinikll této katastrofy byla bohuZel pravé koroze, kterd porusila stény
nadrzi. Podobnych piipadi havérii zptisobenych korozi existuje celd fada, pfitom se vidy
nemusi jednat pouze o havérie postihujici lidské zdravi ¢i Zivoty. Vlivem korze urcitych
systémi dochdzi ¢asto naptiklad k rozsdhlému znecisténi Zivotniho prostiedi.

K zabranéni téchto situaci by mél pomoct pfedevsim kvalitni systém protikorozni ochrany
a také monitoring piipadné koroze. Paradoxem pfitom je, Ze pouZivany systém protikorozni
ochrany, ktery mé zabranovat nehoddm vedoucim mimo jiné pravé ke znecisténi Zivotniho
prostiedi, je Casto k tomuto prostredi sim velmi necitlivy.

Vlastni systém protikorozni ochrany je velmi slozity a zahrnuje velké mnozstvi
riznych moznosti a metod, které jsou zaloZeny na odliSnych principech a mechanismech
vedoucich k zabranéni nebo alespont zpomaleni korozniho procesu. O téchto jednotlivych
moznostech boje proti korozi bude nésledné podrobnéji pojedndno v teoretické Casti této
prace. Jak jiz vSak bylo zmin€no, moZnosti systému protikorozni ochrany jsou nesmirné
rozséhlé, proto je prace zamétena prevazné na jeden typ ochrany, kterym jsou anorganické
konverzni povlaky typické predevsim pro osetieni hliniku a jeho slitin. Mezi nejpouZivanéjsi
typ téchto povlakl pattila dlouhou dobu pasivace soucdsti v ldznich obsahujici Sestimocny
chrom, tzv. chromatovani, kterému je proto v praci vénovana znacnd pozornost. Tento typ
ochrany se sice vyznacuje vynikajici protikorozni odolnosti vyrobkll timto zpiisobem
oSetfenych, avSak bohuZel je to pravé jeden z piipadu, ktery neni zrovna ptiznivy k lidskému
zdravi a k Zivotnimu prostiedi, jelikoZ zahrnuje slouCeniny Sestimocného chromu. Tyto
slouceniny jsou totiz siln¢ toxické a navic také rakovinotvorné. Z téchto diivodu je vénovano
velké usili eliminaci Sestimocného chromu v procesech vytvareni konverznich povlakil a tim
omezeni zdravotniho rizika na pracovisti, respektive moZnosti znecisténi Zivotniho prostiedi.
V posledni dobé tak mlZeme zaznamenat obrovsky rozvoj ve vyvoji novych, tzv.
bezchromanovych povlakl, to je povlaka alternativnich k chromdatovani z hlediska jejich
protikorozni tc¢innosti, avSak vznikajicich v pasivacnich laznich bez sloucenin Sestimocného
chromu a tak zna¢né SetrnéjSich k lidskému zdravi i k Zivotnimu prostiedi. Piehled
nejznaméjSich ze skupiny téchto povlaki a jejich strucnd charakteristika jsou rovnéZ uvedeny
v zaveru teoretické Casti této prace. Jeden z téchto povlakl, konkrétné ten, ktery je ze skupiny
alternativnich povlakli chromdtovdni v dne$Sni dobé nejpouZivanéjsi, je ndsledné
v experimentdlni Casti prace zkoumdn z hlediska udcinnosti protikorozni ochrany jim
poskytované.



2. Cile prace

Cilem této prace je seznamit se podrobnéji s problematikou koroze kovovych materidld,
obzvlasté pak s korozi elektrochemickou ve vodném prostfedi. DalSim cilem je potom rozbor
problematiky ochrany proti korozi, pfedev§im se zamécfenim na nové konverzni ochranné
povlaky bez sloucenin Sestimocného chromu, pouZivané hlavné k ochran¢ hliniku a jeho slitin
jako ndhrada za dosud velmi rozsitené, bohuzel vSak lidskému zdravi { Zivotnimu prostiedi
nebezpecné chrométovani.

Hlavnim cilem experimentalni ¢4sti je pak sezndmeni se s problematikou technologického
postupu vytvaieni konverznich ochrannych povlaki, vznikajicich pasivaci hliniku a jeho slitin
v pfipravcich neobsahujicich slouceniny chromu, a nésledna charakteristika jejich ochranné
ucinnosti proti korozi provedenim modifikovanych koroznich zkousek.
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3. Teoreticka ¢ast

3.1 Koroze

Je jasné, Ze o protikorozni ochrané nelze hovofit bez toho, aniz by bylo nejdiive uvedeno
alespon néco malo o samotné korozi. Koroze je vSak fenomén, o némz by Slo napsat
nepieberné mnozstvi riznych informaci a posttehu. JelikoZ mé byt vSak tato prace zaméiena
predevSim na protikorozni ochranu, budou v této kapitole uvedeny pouze zdklady koroze,
nezbytné pro dalsi pochopeni mechanismt jednotlivych metod protikorozni ochrany.

Co je to koroze? Koroze je v podstaté¢ velmi jednoduchy jev, jenZ je zpiisobovan samotnou
ptirodou, kterd tak ¢loveéka svym zplsobem jakoby trestd za to, Ze se naucil oddélovat n¢které
atomy, které ona uz miliony let témét nerozlucné spojuje. Kovy se totiz v piirodé vyskytuji
v drtivé vétsSin€ v podobé oxidil. To, co hornici téZi, neni Cisté Zelezo, ale ruda, coz chemicky
predstavuje oxid Zeleza, tedy Zelezo svdzané s kyslikem. Ukolem hutniho primyslu je potom
tyto prvky od sebe oddélit a ziskat uzitecny kov. K tomu, aby tedy lidé mohli pouzivat kovy,
musi k jejich vyrob¢ a upravé dodat urcité mnozstvi energie. Vznikd tak energeticky bohaty
produkt, kov, ktery vSak zpravidla neni v prostiedi stabilni a podléhd samovolné korozi, pfi
které piechazi do stabilnéjSitho stavu s menSim obsahem energie a mén¢ uspotrddanou
strukturou, do koroznich produkti, které jsou vzhledem i sloZzenim blizké vychozi suroviné
pro vyrobu - rud¢€. Proto je také n¢kdy koroze oznacovéana za metalurgii obracen¢ [6]. Velmi
vtipny, zaroven vSak hodné vystizny vyrok pak pronesl Manuel Morcillo, feditel Span€lského
Nérodniho vyzkumného metalurgického tustavu: ,,Tak jako se o Cloveéku tikd, prach jsi a v
prach se obriti§, plati o kovech, Ze oxidy jsou a v oxidy se obrati.“ [7]. Jak bude uvedeno
déle, o nekterych kovech toto plati vice, o jinych mén¢ a o malé skupince kovli to dokonce
neplati viibec.

3.1.1 Definice koroze

V literatufe existuje mnoho riiznych definic pojmu koroze, jako jedna z nejvystizné&jSich
mn¢ vSak piipadd tato: ,,Koroze je chemicky nebo chemickofyzikdlni proces interakce
kovového materidlu (vyrobku) s prostfedim, ktery zapfticinuje tvorbu koroznich produktii a
jehoz disledkem je ovlivnéni spolehlivosti materidlu (vyrobku) na urcité hlading
pravdépodobnosti [1]. Prave tuto definici jsem uvedl proto, nebot’ z jejtho znéni jsou velmi

dobfie patrné tii dil¢i drovné pojeti pojmu koroze:

» koroze jako chemicky ¢i chemickofyzikalni proces (tj. hledisko korozni védy, ktera tak
studuje pfedev§Sim mechanismus a
také kinetiku tohoto procesu)

» koroze jako ovlivnéni spolehlivosti vyrobku = dusledek procesu (tj. hledisko korozniho
inZenyrstvi, zkoumajici
znehodnoceni materidlu
v dusledku koroze)

» koroze jako jevova forma = korozni produkt (vyznamné jsou predevsim forma, sloZeni a
vlastnosti koroznich produkti)

Vzéijemné prolinani korozni védy a korozniho inzenyrstvi s teorii a praxi spolehlivosti
technickych vyrobkii za soucasného vyuZiti poznatkll teorie pravdépodobnosti je potom
vyznamné predevS§im pii predikci Zivotnosti vyrobku v danych provoznich podminkéch (.
v daném koroznim prosttedi). Z definice dale vyplyvd, Ze zdkladnimi cCiniteli korozniho
procesu jsou dany kovovy materidl a korozni prostiedi, mezi nimiZ dochdzi k vzajemné
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interakci. Tato interakce vSak probihd za urcitych podminek, které jsou tvofeny celou fadou
dalsich, neméné vyznamnych Ciniteld. Prehled vSech téchto zdkladnich koroznich cinitell je
uveden v tab. 3.1.1-1 [1].

Tab. 3.1.1-1 Piehled zakladnich ¢initeli korozniho systému [1]

chemické slozeni kovu, resp. slitiny

struktura a jeji nehomogenity

vnitini pnuti v kovu

pritomnost necistot a nezddoucich priméesi

jakost povrchu

Cistota povrchu

kombinace materiald (materidlova skladba)

Cinitel€ konstrukce | konstrukéni uspofddani

druh spojovani

chemické sloZeni a jeho riznorodost

pritomnost stimuldtorti nebo inhibitori koroze
oxidacné-redukeni vlastnosti

teplota a teplotni zmény

mechanické vlivy

hydrodynamické podminky

piitomnost tuhé faze

chemicky a fyzikdlni charakter tuhé faze

Cas interakce

Casovy Cinitel Cetnost Casovych intervall interakce predpoklddaného pribéhu
¢etnost ¢asovych intervalll interakce pii nesplnéni podminek pribéhu

Cinitelé materialu

Cinitelé prostiedi

3.1.2 Zakladni rozdéleni a mechanismy koroze

Zakladni rozdéleni koroznich procest je na korozi chemickou a elektrochemickou. Hlavni
rozdil spocivd vtom, Ze chemickd koroze narozdil od koroze elektrochemické probiha
v nevodivych prostiedich. Z toho tedy plyne, Ze elektrochemickd koroze probihd naopak
v prostiedich elektricky, presnéji iontoveé vodivych, tj. v elektrolytech. Ackoli by se mohlo
zdat, Ze oba tyto typy koroze a mechanismy jejich plsobeni musi byt zdkonit¢ naprosto
odlisné, opak je pravdou. V prvni teorii elektrochemické koroze, kterou zalozil jiz v roce 1830
De la Rive, je sice jest¢ mechanismus chemické a elektrochemické koroze ostfe oddélen,
avSak novéjsi teorie zroku 1938 zaloZend na novych poznatcich v oboru elektrochemie
uvedenych Frumkinem a nasledné aplikovanych na korozni déje Wagnerem a Traudem, jiz
vede ke sblizeni ndzort na mechanismus chemické a elektrochemické reakcni kinetiky, a tim
tedy také ke sblizeni diive odliSnych ndzori na mechanismus koroze ve vodivych a
nevodivych prostiedich. Tento smér vyvoje nizoru je ostatné logictéjsi jiz vzhledem k tomu,
Ze v obou ptipadech koroze se jednd o oxidacné redukéni chemickou reakci mezi kovem a
jeho prostiedim [8].

3.1.3 Chemicka koroze

Tato koroze je charakteristicka tim, Ze narozdil od elektrochemické probihad v nevodivych
prostiedich a to vétSinou v plynech. Pfi vlastnim procesu chemické koroze potom dochdzi
k ptimé interakci materidlu s timto plynem, kdy nejprve dochdzi k adsorpci plynu na
mezifdzovém rozhrani (tj. na kovovém povrchu) a néasledné pak k tvorbé vlastnich koroznich
produkti (vétSinou oxidd, sulfidi, atd.), jak je vidét na obr. 3.1.3-1 [1].
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Obr. 3.1.3-1 Chemicka koroze kovu v prostiedi obsahujicim kyslik [1];
a) adsorpce kysliku na povrchu, b) vznik vrstvy oxidu

Vznik vlastnich koroznich zplodin pii chemické korozi je tedy podminén chemickou
reakci mezi materidlem a prostfedim, tato reakce vSak probihd bez tucasti elektrolytu a tedy
bez vzniku elektrochemického ¢lanku [9]. Typickym piipadem chemické koroze je napiiklad
koroze kovl v plynech za vysokych teplot (vznik okuji).

3.1.4 Elektrochemicka koroze

Tato koroze je typickd tim, Ze probihd v elektrolytech, a Ze pfi ni dochédzi ke vzniku
elektrochemického ¢lanku (galvanického nebo koncentracniho) a tedy k pfenosu elektronti na
vétsi vzdalenost, tj. k priichodu elektrického proudu [9]. Tento typ koroznich procesti probiha
ve velmi vyznamnych a rozsifenych koroznich prostiedich, jakymi jsou napiiklad atmosféra,
voda, roztoky kyselin, zdsad, soli, atd. Z toho diivodu bude o elektrochemické korozi a jejim
mechanismu pojedndno trochu podrobnéji.

3.1.4.1 Mechanismus elektrochemické koroze

Jak jiZz bylo uvedeno, k elektrochemické korozi materidlu dochdzi v pifitomnosti
elektrolytu. Ponofenim kovu do elektrolytu, ve kterém je termodynamicky nestabilni, se tento
kov stdva elektrodou a jeho povrchové ionatomy se snazi piejit do roztoku ve formé iontd,
resp. hydratovanych iontii. To lze popsat nasledujici jednoduchou rovnici:

(Me™"ze") + X-H,0 <> Me™"-(H,0), + ze” (1)

Vystupujici ionatom pfitom za sebou v kovu zanechdva piisluSny pocet elektronil,
v dasledku cehoZ vznikne na fdzovém rozhrani mezi kovem a kapalinou rozvrstveni
elektrickych néboju. Kov nabyva oproti kapaliné zapornéjsi nédboj. Toto rozvrstveni ma za
nasledek vznik pfitazlivych sil mezi opacné nabitymi ¢dsticemi a zablokovani dé&je za vzniku
elektrické dvojvrstvy a ustdleného stavu mezi vybijenim iontii a rozpousténim povrchovych
jionatomtl. Uhrnnd rychlost rozpousténi je tak nulovd. Hovoifme o tzv. polarizaci d&je. Aby
d¢j probihal dale tak rychle jako je tomu ve skutecnosti, je tieba jakymkoliv zpiisobem porusit
rovnovdhu pfitazlivych sil v dvojvrstvé. ZruSeni téchto pfitazlivych sil se pfi korozi
uskutecnuje tim, Ze nékterd slozka prostiedi pfijima elektrony, které ziistavaji v kovu a tim se
sama redukuje. To Ize opét popsat jednoduchou rovnici:
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D +z¢ < D" 2)

SloZka prostiedi, kterd se této reakce zucastiiuje, se nazyva depolarizator. Soustava kov-
korozni prostiedi je tedy soustavou dvou vzdjemné se ovlivigjicich redox systémui
(anodického a katodického), ve které soucdst prostiedi oxiduje kov na jeho ionty (tzv.
anodickd oxidace kovu) a sama se redukuje pii{jmem elektronti kovu (tzv. katodickd redukce
depolarizatoru) [8]. To je zjednoduSen¢ zobrazeno na obr. 3.1.4.1-1 [10].

Elektrolyt

Anodicka S
03&5;5(31 Hx\lf[ f ‘/Me -~ wMe Da— \D\ v/D
Zakladni kov (Me) H"/f ze” C:_ ) "\
P

KOROZE _ Korozni produkty Katodicka —
oblast (+)

Anodickd reakce (oxidace (rozpousténi) kovu): (Me™ze) + X-H;0 —= Me™ - (H;0), + z&

Katodicka reakce (redukce depolarizatoru): D +ze = D*

Obr. 3.1.4.1-1 Schéma elektrochemického korozniho procesu [10]

Na tomto obrdzku je naznaceno, Ze anodickd a katodickd reakce, ptredstavujici dohromady
korozni proces, probihaji kazda na jiném misté€ povrchu. Obecné vSak plati, Ze mohou probihat
také na tomtéZ misté, to vSak pouze v piipadé zcela homogenni plochy kovu (napf. plocha
monokrystalu) a také zcela homogenniho sloZeni roztoku po celé ploSe dotyku s kovem.
V technické praxi jsou vSak jak na povrchu kovu, tak ve sloZeni roztoku urcité nehomogenity,
které vedou k tomu, Ze rychlost anodické a katodické reakce neni ve vSech mistech povrchu
stejnd. Ob¢ tyto dil¢i reakce se tak presunuji na rozdilnd mista korodujictho kovu, mezi
kterymi pak probihd méfitelny elektricky proud — vznika tzv. korozni Clanek, ktery je pro
elektrochemickou korozi charakteristicky, nikoliv vSak nutny, jak bylo nejprve uvadéno
v puvodni teorii elektrochemické koroze (De la Rive - 1830), kterd tak nepfipoustéla mozZnost
prabéhu koroze na zcela homogennich povrSich. Soucasnd teorie elektrochemické koroze
(Wagner, Traud - 1938) vychdzi sice taktéZ z predstav iniciace a pribéhu korozniho procesu
heterogenn¢ na daném povrchu, av§ak nepovazuje uz toto za podminku nutnou a pfipousti tak i
moznost koroze zcela homogenniho povrchu ve zcela homogennim roztoku, kde dil¢i anodicka
i katodicka reakce probihaji na totoZném misté povrchu. V praxi vSak plati, Ze jednotlivé dilci
reakce korozniho procesu stejné v drtivé vétsiné piipadi probihaji na jinych mistech povrchu a
to i v pfipad¢, kdy na kovovy povrch lze v daném roztoku elektrolytu pohlizet jako na zcela
homogenni elektrodu. V tomto pfipadé mluvime o tzv. koroznich mikroclancich, tvofenych
v disledku existence mikronehomogenit povrchu materidlu ¢i prostiedi.
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3.1.4.2 Depolarizacni reakce

Jako depolarizdtory mohou fungovat rtizné slozky elektrolytu, ve vodnych prostiedich
jsou to vSak nejc€astéji ionty vodiku (tzv. koroze s vodikovou depolarizaci) nebo rozpustény
kyslik (tzv. koroze s kyslikovou depolarizaci). V uvedenych ptipadech pak maji depolarizacni
reakce nésledujici tvar [6]:

Kyslikové depolarizace: 0, +2H,0+4¢ —40H (neutralni prostiedi) 3)
0,+4H +4e¢ - 2H,0 (kyselé prostiedi) 4)
Vodikova depolarizace 4H,0+4e¢e —>2H,+4 OH (neutralni prostiedi) ®))
4H"+4e¢ - 2H, (kyselé prostredi) (6)

3.1.4.3 Anodické rozpousténi kovii

Jak jiz bylo zminéno vySe, vloZenim kovu do elektrolytu obsahujiciho ionty tohoto kovu,
stava se tento kov elektrodou, na které probiha elektrodova reakce, kterd ve zjednoduseném
tvaru vypada takto:

Me < Me™" + ze” 7)

Mezi zménou volné entalpie AG (Gibbsovy energie) této reakce, jejiz zdpornd (kladnd)
hodnota urCuje moZznost (nemoZnost) samovolného priabéhu uvazované reakce, a
elektrodovym potencidlem dané kovové elektrody existuje nasledujici vztah

AG = zFE , ()

kde z je pocet elektronti vyménénych pfi reakci (tj. zména mocenstvi), F je Faradaylv naboj
(=96 484 C) a E je elektrodovy potencial [8].

Pro prabéh elektrodové reakce, a tim také koroze daného kovu, ma tedy hodnota
elektrodového potencidlu velky vyznam. Pro rovnovadZzny stav mezi elektrodou a roztokem
pak existuje piesn¢ definovany tzv. rovnovazny potencidl E,. Jestlize je hodnota potencidlu
povrchu elektrody E rovna potencidlu rovnovdznému E,, pak nemiiZze tato reakce navenek
probihat ani ve sméru redukce, ani ve sméru oxidace. Jednd se tedy o stav dynamické
rovnovahy, kdy je rychlost redukéni i oxidacni reakce stejnd. Elektrodovd reakce mitiZe
probihat teprve tehdy, jestlize potencidl povrchu elektrody je odliSny od potencidlu

s~ 2

rovnovazného, tedy za platnosti vztahu
E-E =n#0, )

kde 7 je tzv. prepéti reakce. Tato veliCina je nesmirné daleZit4, nebot’ vyjadfuje nejen moznost
¢i nemoznost prubéhu reakce, ale také zaroven hnaci silu dané reakce, jelikoZ je umérna
zmeéné volné entalpie reakce dle vztahu

AG = -ZF(E - E,) = -zFy (10)
V ptipadé, Ze hodnota > 0, bézi reakce ve sméru oxidace a naopak pii # < 0 bézi reakce
ve sméru redukce.

Z uvedenych vztahli vyplyva, Ze rovnovazny potencidl E; ma pro priubéh koroznich reakci
pomérné zdasadni vyznam a je definovén tzv. Nernstovym — Petersovym vztahem [1]

RT
_ 0
E.=F +—ZF lnaMeZ+ (11D
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znéhoz vyplyva, Ze hodnota rovnovazného potencidlu zavisi jednak na termodynamické
stabilit¢ daného kovového materidlu, vyjadiené jeho standardnim elektrodovym potencidlem
E° (tj. na elektrochemické uglechtilosti kovu) a také na aktivité iontli kovu v roztoku. Ze
vztahu déle vyplyv4, Ze standardni potencidl kovu je vlastné roven rovnovaznému potencidlu
a sice za standardnich podminek. Hodnota standardniho potencidlu pak uddva, jak moc
ochotné dochdzi k pfeméné kovu na jeho ionty, tj. k jeho oxidaci. Cim kladn&jii je tato
hodnota, tim je kov uSlechtilejsi a tedy stabilnéjsi. Naopak, ¢im je hodnota E’ zéporn¢jsi, tim
je kov mén¢ uslechtily a tim snadnéji a ochotné&ji probihd jeho pfeména v ionty. Hodnotu
elektrodového potencidlu nelze stanovit absolutn€, ale je méfitelnd proti druhé srovndvaci
(referencni) elektrod¢. Standardni rovnovazné potencidly elektrochemickych reakci jsou
smluvng tabelovdny proti tzv. vodikové elektrodé, pro kterou byla hodnota jejiho
rovnovazného potencidlu smluvné prohldsena za nulovou pfi vSech teplotach [6].

Podle takto ziskanych hodnot standardnich elektrodovych potencidlii riiznych kovl (viz.
tab. 3.1.4.3-1 [1]) lze tyto kovy setadit do tzv. fady elektrochemické (termodynamické)
uslechtilosti kovi.

Tab. 3.1.4.3-1 Standardni potencialy E® vybranych kovii a nékterych jejich reakei [1]

Kov Elektrodova reakce Standardni potencial E° [V]
Hoicik Mg — Mg** + 2¢ 2,37
Niob Nb — Nb°* + 3¢ -1.86
Hlinik Al — AIP* + 3¢ -1,66
Titan Ti — Ti*" + 3¢ 1,21
Vanad V — V7 4+ 2e -1,18
Mangan Mn — Mn*" + 2¢” -1,18
Zinek 7n — 7Zn"" + 2¢ 0,76
Chrom Cr — Crt + 3¢ -0,74
Zelezo Fe — Fe* + 2¢” 0,44
Kadmium Cd — Cd™ +2¢ 0,40
Nikl Ni — Ni** + 2¢” -0,25
Molybden Mo — Mo’ + 3¢’ -0,20
Cin Sn — Sn”* + 2¢” 0,14
Zelezo Fe — Fe’t + 3¢ -0,04
Med’ Cu — Cu™ +2¢ 0,34
Med Cu—Cu +e 0,52
Stifbro Ag— Ag' +¢ 0,80
Platina Pt — Pt + 3¢ 1,19
Zlato Au— Au" +¢ 1,68

Podle postaveni v této fad¢ jsou pak nékdy kovy hodnoceny také z hlediska jejich korozni
odolnosti, coz je vSak velmi nepfesné, nebot’ i kovy elektrochemicky mén¢ uslechtilé mohou
byt pomérné znacné korozné odolné, jak je ostatné patrné z obr. 3.1.4.3-1 [8]. Je to zplisobeno
predevSim tim, Ze fada usSlechtilosti kovli vychdzi z podminky rovnovéhy s ionty piisluSného
kovu v roztoku, ale korozni prostfedi obsahuje téchto iontl obvykle jen velmi madlo a
rovnovdha je dosahovdna jen velmi zifidka. Hlavni vSak je, Ze fada sestavend podle
uslechtilosti kovil nepocitd se vznikem tuhych koroznich produkti a s tim spojenym moZnym
pifechodem kovu do pasivniho stavu (viz. niZe) [6]. Je proto dulezité si uvédomit, Ze korozni
odolnost kovu neni déna pouze jeho termodynamickou stabilitou (tedy odolnosti proti
oxidaci), ale naopak, Ze mnohem vice zédlezi na kinetice koroze, €ili na tom, jak rychle koroze
kovu v danych podminkach probiha.
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Elektrochemicka uilechtilost Eorozni odolnost
Idg Idn
Al < i
T1 Zn
Zr Zd
Iin EFe
£n =t
Cr Al
Fe Pt
Cd e i
I iz
= / Cr
) Ag
u T1
Lg kg
by Au
Pt Pt

Obr. 3.1.4.3-1 Srovnani elektrochemické uslechtilosti a
primérné korozni odolnosti vybranych kovu [8]

Je tedy ziejmé, ze fada termodynamické uslechtilosti kovii neni pro posuzovéni jejich
korozni odolnosti vhodnd. Tomuto ucelu mnohem lépe vyhovuji diagramy potencidl — pH,
voditko k posuzovani korozni odolnosti kovli neZ fada standardnich potencidld. Tyto
diagramy poprvé sestavil M.Pourbaix, po némz jsou také pojmenovany. Na vodorovné ose
téchto diagramt je hodnota pH korozniho prostfedi, na vertikdlni ose pak potencidl E, ktery
lze do jisté miry pokldadat za miru oxidacni schopnosti prostiedi vyjddienou tzv. redox
potencidlem, coZ je mé&fitelnd veli€ina na inertni elektrod€. Diagramy E - pH vymezuji oblasti
oxidacni schopnosti prostfedi a pH, v nichz je termodynamicky stabilni bud’ kov (imunita),
jeho ionty (aktivita = koroze), nebo nerozpustné slouceniny (oxidy, hydroxidy), jejichz
vlivem je korozni proces Casto velmi razantné¢ zpomalen nebo témér zastaven (pasivita) [6].
Pasivita je velmi vyznamnou vlastnosti nékterych kovl a proto ji bude déle v textu vénovédna
samostatna kapitola.

Pomoci diagramt potencidl — pH lze provést zhodnoceni jednotlivych kovi bud’ podle
jejich termodynamické uslechtilosti, tj. pouze podle jejich imunity, nebo podle jejich tzv.
praktické usSlechtilosti, zahrnujici jak imunitu, tak také pasivitu. Sefadi-li se tedy kovy podle
velikosti ploch vymezujicich pouze jejich imunitu, obdrzi se tzv. termodynamickd stupnice,
kterd se dost podobd tadé¢ standardnich potencidli. Sefazenim kovi dle velikosti ploch
vymezujicich imunitu a zdroven pasivitu se ziskd stupnice praktické uslechtilosti. Tyto dvé
stupnice se mohou v fad¢ pfipadii znacné liSit (viz. obr. 3.1.4.3-1 [8]), je vSak jasné, Ze
korozni odolnost kovu vystihuje 1épe stupnice praktické uslechtilosti, kterd totiz uvazuje
odolnost kovu zpilisobenou jak imunitou, tak také pasivitou. A tak kov oznacovany pomoci
termodynamické stupnice za neuslechtily (tj. termodynamicky nestabilni) mtze diky tvorbé
ochrannych vrstev v daném koroznim prostfedi natolik zpomalit korozni déje, Ze pak bude

vev s

korozné odolng&jsi, nez kov za danych podminek termodynamicky stabilngjsi [8].
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Obr. 3.1.4.3-2 Pourbaix diagramy vybranych kovi [6];
a) titan, b) zelezo, c) zlato

Z uvedeného obrdzku lze vyvodit, Ze jak titan, tak zlato, jsou velmi korozné odolné kovy,
pficemz jejich odolnost je zaloZena na zcela odliSném principu. Odolnost zlata je dana jeho
vysokou termodynamickou stabilitou, &ili uSlechtilosti (elektrodovy potencidl E° = 1,68 V),
zatimco titan, oznacovany jako neuslechtily kov (elektrodovy potencidl E° = -1,21 V) ziskdva
svou korozni odolnost diky snadné tvorbé ochranné pasivni vrstvy.

3.1.4.4 Kinetika elektrochemické koroze

Jak jiz bylo naznaceno v ptedchozim textu, kinetika korozniho procesu je stejné tak

vvvvvv

reakce probihajici na elektrodé¢ je mozno vyjadrit elektrickym proudem podle vztahu [1]:

m M
Al § 12
T2 (12)

kde m/t je rychlost reakce (hmotnost zkorodovaného kovu m za ¢as t), M je molarni hmotnost
kovu, I je prochdzejici proud, zje pocet vyménénych elektronti pfi dané elektrochemické
pfeméné a F je Faradayiiv ndboj (96 487 C/mol).

V oblasti koroze se pak pro vyjadieni rychlosti korozniho procesu ¢asto vyuzivd pravé
toho, Ze tbytek kovu za urcity €as je imérny proSlému proudu, respektive proudové hustoté j
(tj. proudu vztazenému na jednotku plochy). Pro hruby odhad odpovid4 ¢iselnd hodnota
proudové hustoty v A.m™ pfiblizn& korozni rychlosti v mm za rok [6]. Hodnota této proudové
hustoty tak potom vyjadifuje miru rychlosti daného korozniho procesu. Je vSak tieba si
uvédomit, Ze pokud jde o samotny korozni proces, nejednd se o jediny d¢j, nybrZ o nckolik
dil¢ich dé&ju, které se navic mohou vzdjemné ovliviiovat. Vycet téchto jednotlivych déja by
byl pomérné slozity, v podstaté se vSak jednd o tyto tfi zdkladni d&je:

= transportni d¢je ptrivadejici reagujici sloZzky korozniho prosttedi k povrchu kovu,
= interakce kovu a prostfedi (chemické d¢je),
= transportni déje odvadéjici reakéni produkty od povrchu kovu,
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pficemz jeden nebo vice téchto d€jii miiZze omezovat rychlost koroze. JelikoZ se v piipadé
korozniho procesu totizZ Casto jednd o fadu naslednych, vzdjemné zdvislych reakci a dé&ju,
uplatiuje se zde obecné platné pravidlo pro nésledné reakce, a sice, ze vysledna rychlost
uhrnného déje (koroze) je omezena rychlosti nejpomalejSi z ndslednych reakci [8]. Timto
nejpomalejSim déjem pfitom miZe byt libovolny pochod a navic hraje svou roli i to, zda pii
daném koroznim procesu vnikaji rozpustné ¢i nerozpustné korozni zplodiny. V piipadé, Ze
nejpomalejSim déjem je transport latek k fazovému rozhrani (nebo od n¢j), je rychlost koroze
dana rychlosti tohoto transportu — zpravidla difuze. V piipadé, Ze nejpomalejSim déjem je
prabeh koroznich reakci (oxidaéni a/nebo redukéni), je rychlost koroze urcena rychlosti téchto
reakci, které 1ze vyjadrit nasledujicimi vztahy [1]:

o anodicky d&j: Ja = Jo -exp[a—zl:-n} (13)
RT
o katodicky dé&;j: Jk=—Jo 'exp[—%. ,7} (14)

v nichz jj jsou vyménné proudové hustoty elektrodovych reakci, # jejich prepéti a o koeficient
elektrodové reakce [8]. Toto vyjadieni rychlosti pomoci dil¢ich proudovych hustot naznacuje,
Ze rychlosti jsou v obou piipadech exponencidlné zavislé na piepéti dané reakce. To je patrné
také z grafického vyjadfeni téchto vztahli, zndmého pod pojmem korozni diagram (obr.
3.1.4.4-1 [6]). Oba hlavni dil¢i déje korozniho procesu - anodicky a katodicky probihaji tedy
rychlosti podle uvedenych rovnic, pfitom vSak musi byt splnéna podminka elektroneutrality
tim, Ze soucet dil¢ich proudovych hustot je roven nule:

JatJk =0 15)

To je dano tim, Ze elektrony vznikajici pfi anodické oxidaci kovu se nemohou nikde
hromadit a musi byt bezprostiedné spotfebovany katodickou depolarizacni reakci, podobné
jako nemohou v elektrolytu pievladat aniony nad kationy, nebo naopak. Touto podminkou
jsou tak oba dé&je vzdjemné svazany a nazyvaji se tzv. spraZené deje. Ptitom potencidl daného
systému E se vZdy samovoln¢ posune na takovou hodnotu, aby byla tato podminka splnéna, a
tedy aby se ob¢ rychlosti dil¢ich dé&jii vyrovnaly. Potencidl, ktery se timto zplisobem
samovolné ustavi, se nazyva smiSeny, respektive tzv. korozni potencidl Ey (obr. 3.1.4.4-1
[6]). Pfi koroznim potencidlu je pak tedy celkovy proud nulovy, to znamena Ze plati

ja :_jk :jkor (16)

kde jkor je tzv. korozni proudova hustota (tj. mira rychlosti daného korozniho procesu).
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Obr. 3.1.4.4-1 Korozni diagram, j = f(E) [6]

Uvedené kiivky na obr. 3.1.4.4-1 [6] zn4zornuji zavislost mezi potencidlem E a rychlosti
koroze vyjadienou proudovou hostotou. Cervend a modra kiivka vyjadiuji rychlost dil¢ich
reakci (anodické ( j, = f(E) ) a katodické ( jx = f(E) ) reakce) a tudiZ se nazyvaji tzv. dil¢i
polarizacni kiivky, zelend je potom souctova kiivka téchto dvou kiivek, vyjadiuje celkovou
rychlost elektrodové reakce (j = f(E)) a nazyva se celkovd polarizacni kiivka. Jeji
matematické vyjadieni uddava tzv. Butlerova-Volmerova rovnice [1]:

. azF l1-a)zF
J=Jo '{CXP(F‘WJ—CXP(—%WH (17)
3.1.4.5 Pasivita

Jak uz bylo zminéno v predchozim textu, korozni proces zahrnuje dva hlavni dil¢i d¢&je:
vystup iontl kovu do roztoku (oxidacni reakce) a interakci oxidacni slozky prostredi
s elektrony zbylymi v kovu (redukéni reakce). Oba tyto déje jsou svou povahou chemické a
v jejich pribéhu se tak na fizovém rozhrani hromadi reakéni produkty, tj. ionty kovu a
produkty depolarizacni reakce. Podle vzdjemnych vztahl téchto reakcnich produktl a také
jejich vztahl k ostatnim sloZkdm roztoku potom rozeznavame jejich tii hlavni formy a sice
reakéni zplodiny rozpustné, nerozpustné a plynné. Typ formy koroznich zplodin pak
podstatnym zpusobem ovliviiuje prabéh dalsi koroze. V piipad€, ze korozni produkty jsou
rozpustné nebo nerozpustné, ale neizoluji povrch kovu (ponechavaji aspon misty piimy styk
kovu a roztoku), probihd koroze tak, zZe ionty kovu jsou transportovany od povrchu kovu do
prostfedi a naopak slozky prostiedi prochdzeji vrstvou koroznich produkt k povrchu. Tento
typ koroznich dé&ji je obvykle pomérné rychly a je oznaCovan jako koroze v aktivnim stavu.
V druhém ptipadé, kdy vznikajici korozni zplodiny jsou tuhé, nerozpustné a vytvareji na
kovovém povrchu homogenni vrstvu oddélujici kov od korozniho prostiedi, probihd koroze
rozpousténim této vrstvy. Tento d&j je obvykle hodné pomaly a nazyva se koroze v pasivnim
stavu. Vedle téchto dvou stavil pak existuje jesté tieti, tzv. imunni stav, kdy koroze neprobiha,
nebot jeji pribéh neni termodynamicky moZny. Z uvedeného vyplyvd, Ze v pasivnim stavu
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dochdzi ke zpomaleni korozniho déje a proto je studium pasivity velmi vyznamné. Toto
studium probihd uz témét 200 let a pfitom stdle priiny a definice pasivace nebyly doposud
jednoznaéné urceny.

V soucasné dob¢ existuji dvé hlavni teorie pasivniho stavu kovii. Prvni teorie je tzv.
adsorpéné-bariérovd, podle které dochazi k vyraznému zpomaleni anodického rozpousténi
kovu adsorpci méné nez jedné vrstvy atomu kysliku na povrchu, ¢imZ dochdzi k zablokovani
aktivnich center tohoto povrchu. Uginek kysliku se tak bliZi d¢inkim adsorpénich inhibitori.
Druha teorie (teorie bariérové-pasivacnich vrstev [1]) vychazi z predstavy vzniku veétsi
trojrozmérné vrstvy na povrchu, sloZené z oxidu ¢i jinych sloucenin daného kovu. Obé¢ tyto
teorie jsou v podstaté zaloZeny na samovolném vzniku bariéry, kterd odd¢luje povrch kovu od
daného korozniho prostiedi, tim zpomaluje jejich vzdjemnou interakci a dany kov tak chréni.
Mezi teoriemi tak neexistuje ostrd hranice, coZ je v souladu také s praxi, kdy se vétSinou jedna
o0 jejich vzdjemnou kombinaci.

Obecné Ize vSak fict, Ze pasivita je jev, pii kterém dochdzi k vyraznému zpomalovéni
anodického dé&je (koroze) daného kovu a to za podminek, kdy podle hodnoty termodynamické
uSlechtilosti by kov mél byt v korozné€ aktivnim stavu [1]. To je zfejmé také z obr. 3.1.4.5-1
[6], na kterém je zobrazena polarizacni kiivka dil¢iho anodického dé&je pasivovatelného kovu,
ktera je pomérné jednoduse dostupnd métenim.

imunita aktivita pasivita transpasivita
L e L L

*]

Ip

ikar.,p

Obr. 3.1.4.5-1 Polariza¢ni k¥ivka anodického déje pasivovatelného kovu [6];
E, - pasiva¢ni potencial
Ey, — prirazovy potencial
E, - transpasivaéni potencial
Jp — kriticka pasiva¢ni proudova hustota
Jxor.,p — korozni proudova hustota v pasivnim stavu

Mechanismus pasivace

Uvedeny obrazek 3.1.4.5-1 [6] je v soufadnicich potencidl — proudovéa hustota, které vSak
mohou byt pro zjednoduSeni nahrazeny obecné¢j$imi souradnicemi rychlost koroze — mira
oxida¢ni schopnosti prosttedi. Z obrazku vyplyva, Ze rychlost anodického rozpousténi kovu
v aktivni oblasti (reakce A),

(A) Me — Me™" + ze', (18)
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popsanou rovnici (13) nelze libovolné zvySovat rostoucim potencidlem E, respektive prepétim
n. Tato rychlost miiZe byt totiZ omezena jednak rychlosti transportnich déjui a predev§im pak
tim, Ze pii dostatecné¢ velkém piepéti muze byt dosaZeno potencidlu, ktery odpovida
termodynamickym podminkdm vhodnym pro uskutecnéni jiné rekce, a sice reakce vedouci ke
vzniku oxidu ¢i jiné pevné slouceniny (reakce B):

(B) Me + m H,O — MeO,, + 2m H" + 2m ¢ (19)

Postupnym zvySovanim piepéti vzristd tedy rychlost reakce (A) dle vztahu (13), a to az
do hodnot, kdy za danych okolnosti (urcité podminky difuze a konvekce elektrolytu) vzroste
koncentrace kovovych ionti u povrchu elektrody natolik, Ze dojde k pfekroceni soucinu
rozpustnosti kovového hydroxidu, ¢i jiné soli daného kovu. Vznikaji tak tedy tuhé produkty
anodické reakce, nazyvané primarni pasivni vrstva. Rychlost rozpousténi této vrstvy je potom
sice jiz tidici pro rychlost anodického déje, oproti rychlosti rozpousténi klasické oxidacni
pasivni vrstvy je vSak tato rychlost jeSt¢ pomérné vysokd a primérni pasivni vrstva tak
zpravidla jesté neposkytuje kovu vhodné ochranné vlastnosti. Maximalni{ rychlost, které mtze
reakce (A) dosdhnout zvySovanim piepéti je vyjadiena tzv. kritickou pasivacéni proudovou
hustotou jp, charakteristickou pro dany kov a dané prostiedi. Jedna se o proudovou hustotu, po
jejimz dosaZeni vznikd primérni pasivni vrstva. PrekroCi-li pak anodicky d¢j tuto rychlost,
probéhne reakce (B), ¢imZ vznikne vlastni oxida¢ni pasivni vrstva.

Kritickd pasivacni proudovd hustota

Z ptedchoziho textu vyplyva, Ze kritickd pasivaéni proudova hustota je vyznamnou
kinetickou charakteristikou, kterd v podstaté udava proud potfebny k zapasivovani jednotky
povrchu kovu (obvykle 10 aZz 10* Am™ [6]) a charakterizuje tak vlastn& schopnost tohoto
kovu pfechdzet do pasivniho stavu, tedy jeho tzv. pasivovatelnost. Hodnota j,, jeZ miize byt
ur¢ena meéfenim, je pritom ovlivilovdna mnoha faktory. Je to napfiklad vliv soucinu
rozpustnosti slouceniny tvofici primérni pasivni vrstvu, ktery je pro pfipad vznikajiciho
jednomocného iontu kovu dan vztahem

K, =[Me"]-[A7] (20)

Sloucenina tvofici primdrni pasivni vrstvu pak vznikd pifi piekroceni tohoto soucinu
rozpustnosti. Jednoduchou matematickou tpravou vztahu (20) dostdvame vztah

[Me™"] =K—f 1)

[A]
znéhoZ je patrné, Ze ¢im vysSi je hodnota soucinu rozpustnosti K, tim vyssi je také
koncentrace kovového kationu na povrchu (vznikajiciho anodickou reakci v aktivnim stavu),
potfebna k vytvofeni primarni pasivni vrstvy a tim pddem také vySsi hodnota j,. Zavislost
mezi j, a koncentraci anionu [A7] je pfesn¢ opacnd. Pokud je navic vznikajici slouceninou
hydroxid daného kovu, je uvedenym anionem [A'] anion hydroxylovy [OH'] a hodnota j, je
tak ovlivnéna také hodnotou pH roztoku. Ze vztahu (21) je ziejmé, ze kritickd pasivacni
proudové hustota zavisi na koncentraci anionu nepiimo umérné, je tedy nizSi pii vyssi

koncentraci [OH], tj. pfi vyssi hodnoté pH a naopak.
Vyrazny vliv na hodnotu kritické pasivaéni proudové hustoty m4 také teplota, kterd jednak
ovliviiuje rozpustnost slouCenin tvoficich primarni pasivni vrstvu a jednak ovliviiuje také
rychlost transportnich d&jii u povrchu elektrody, konkrétné pak difuzi kovového kationu od
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povrchu kovu. Ve vétSin€ piipadil plati, Ze s rostouci teplotou roste hodnota j,, nebot’ roste
rozpustnost sloucenin tvoficich primarni pasivni vrstvu (viz. vztah (21): vy$§i Ky = vySsi jp)
a také se zvysuje rychlost difuze iontd kovu od povrchu, coZ méd opét za ndsledek vyssi
potiebnou rychlost anodického déje k vytvofeni primarni pasivni vrstvy, tj. vyS$si hodnotu jj,.
Zvyseni teploty se mize za urcitych podminek projevit i opacnym zpiisobem, a to v piipadé,
kdy by vyssi teplota podminovala vznik jiného typu primérni vrstvy s mensi rozpustnosti.
Hodnota j, zdvisi také na dalSich faktorech ovliviujicich rychlost difuze kovovych iontl
v elektrolytu, ptfipadné konvekci tohoto elektrolytu. Timto faktorem je napi. pohyb roztoku
(samovolny ¢i nuceny), ktery urychluje transport kovovych iontli od povrchu, tim oddaluje
dosazeni hodnoty soucinu rozpustnosti slouceniny tvofici primarni vrstvu a zvysSuje tim

hodnotu kritické pasivacni proudové hustoty.

Pasivacni potencidl

Jak déle vyplyva z obrazku 3.1.4.5-1 [6], po ptekrocCeni urcité kritické hodnoty potencidlu
dochézi k vyraznému zpomaleni anodického d¢je, tj. rozpousténi kovu. Jinymi slovy dochazi
k vlastni pasivaci kovu. Touto kritickou hodnotou potencidlu je tzv. pasivacni potenciél Ep,
jenz odpovidd potencidlu dostateénému pro pribéh reakce tvorby oxidu (Ci jiné pevné
slou€eniny) na kovu, tj. reakce (19). Tim dochdzi k vytvofeni vlastni pasivni vrstvy, jeZ mé u
fady kovi vyrazny ochranny tcinek.

Vzhledem k obtiZznému transportu vody primarni pasivni vrstvou vSak castéji dochazi
k reakci zékladniho kovu s kyslikem vdzanym v primérni vrstvé. Reakce typu (B), tj. reakce
vedouci ke vzniku oxidické pasivni vrstvy, pak nema tvar rovnice (19), ale pro dvojmocny
kov miiZe vypadat napft. takto [8]:

(B) Me + Me(OH);, - 2MeO +2H" +2¢ (22)

Riist pasivni vrstvy

Po dosaZeni termodynamickych podminek vhodnych pro reakci vzniku oxidové vrstvy (tj.
reakce (19) ¢i (22)) jsou dany podminky také pro jeji dalsi rist. Rychlost riistu oxidové vrstvy
pritom zdavisi piedev§im na moZznostech transportu kovovych, respektive i kyslikovych ionta
jiz existujici vrstvou. Pii rostouci tloust’ce vrstvy se tento transport zpomaluje a tim se
zpomaluje také jeji rust. To Ize vysvétlit ndsledujicimi déji. Vznikla oxidickd pasivni vrstva
muze mit riznou strukturu, od amorfni az po krystalickou. VétSinou se jedna pravé o
strukturu krystalickou, kterd vSak obsahuje hodné poruch a to predevSim vlivem casté
nestechiometrie chemického slozeni. Vrstva ma tak strukturu, kterd svym charakterem
odpovida struktufe polovodicii. Zminéné ionty jsou pies tuto vrstvu transportovany difuzi pres
jeji poruchy. Tato difuze by za normdlnich teplot byla pomald, v daném ptipadé je vSak
urychlovana jednak koncentratnim gradientem poruch napii¢ vrstvou mezi rozhranimi kov-
vrstva a vrstva-roztok a jednak elektrickym polem piisobicim na vrstvu. A tak pfi konstantnim
rozdilu koncentraci poruch na rozhrani vrstvy a pfi konstantnim elektrickém napéti dochazi
pfi rostouci tloustce vrstvy k postupnému sniZzovani gradientu koncentrace poruch a také
k poklesu intenzity el. pole a tim ke zpomaleni nebo dokonce az k zastaveni difuze a tedy ke
zpomaleni ¢i zastaveni rastu vrstvy.

Koroze v pasivnim stavu

Jak bylo feceno, po vytvofeni pasivni vrstvy dochdzi k vyraznému zpomaleni koroze,
avSak ne k jejimu dplnému zastaveni. V pasivnim stavu tedy koroze také probihd, ale velmi
pomalu a také ponékud jinym zpusobem. Pasivni vrstva vytvoii mezi kovem a roztokem
kompaktni bariéru, kterd bran{ jejich vzdjemnému styku a pifimé interakci. V tomto stavu je to
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pak vSak sama vrstva, kterd je nyni v pifimém styku s danym koroznim prostiedim a je jim
podle svého charakteru vice ¢i mén¢ napadana a to napft. reakcemi tohoto typu (C) [8]:

(®) Me,0s3 + 6 HF — 2 Me** + 3 H,O (23)
(®) MeO + 2 OH + H,O — [Me(OH)4]* (24)
(®) Me,O + 4 CN + H,0 — 2 [Me(CN),] + 2 OH (25)

Z uvedenych rovnic je patrné, Ze reakce charakterizujici rozpousténi pasivni vrstvy nejsou
oxidacné-redukéni (kov zlstivd ve stejném oxidaénim stupni) a tim padem rychlost
rozpousténi téchto vrstev, tj. rychlost koroze v pasivnim stavu, je nezavisld na potencialu. To
je ve shod¢ také s pribéhem anodické polarizacni kiivky v pasivni oblasti (viz. obr. 3.1.4.5-1
[6]). Rozhodujicim faktorem pro rychlost korze v pasivnim stavu, kterd je vyjadiena tzv.
korozni proudovou hustotou v pasivnim stavu jier. p, j€ rozpustnost pasivni vrstvy v daném
koroznim prostfedi. Cim je rozpustnost slou¢enin tvoficich pasivni vrstvu niZsi, tim niZif je
také rychlost koroze v pasivnim stavu. Rozpustnost vrstvy vSak neni jedinym faktorem
ovliviiujicim rychlost koroze v pasivnim stavu. Nemén¢ dilezitd je samoziejmé také jejich
homogenita a bezporovitost.

Tloust’ka pasivni vrstvy

Co se tyka tloustky pasivni vrstvy, jeji hodnotu nelze vyslovit s vSeobecnou platnosti,
nebot’ z4visi nejen na daném zdkladnim materidlu, ale také na agresivité daného prostiedi. Jak
bylo uvedeno vyse, koroze v pasivnim stavu odpovidajici rychlosti rozpousténi pasivni vrstvy
probihd jako reakce na rozhrani pasivni vrstva-elektrolyt a lze tedy ptredpoklddat, Ze neni na
tloustce vrstvy zavisla (obr.3.1.4.5-2 [8]). Naopak pro rychlost rastu této vrstvy plati ve
vztahu k jeji tloust’ce silnd zdvislost, kterd jiz byla rovnéZ popsdna v piedchozim textu
(rychlost ristu se s ptfibyvajici tloustkou zpomaluje) a graficky je opét zobrazena na obr.
3.1.4.5-2 [8]. Hlavni princip ustaveni tloustky pasivni vrstvy na daném kovu v daném
koroznim prosttedi pak zpoc¢iva v tom, Ze tloustka vrstvy bude takova, pii které jsou rychlosti
jejiho rustu a destrukce stejné, tj. jsou stejné rychlosti reakei typu (B) a (C). Hodnota tloustky
vrstvy o, je tedy urCena ustavenim jakési dynamické rovnovahy mezi rychlosti jejiho ristu a
rozpousténi, jak je také patrné z obr. 3.1.4.5-2 [8].
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Obr. 3.1.4.5-2 Ustaleni tloust’)ky pasivni vrstvy na hodnoté J,, kdy se vyrovnavaji
rychlosti reakci ristu (B) a rozpousténi vrstvy (C) [8]

Tloustka vrstvy se tedy ustdli na hodnot€ J,. Pokud je vrstva z néjakého ditvodu tenci (0,),
je rychlejsi rast vrstvy a naopak je-li vrstva tlustsi (d,), je rychlejsi reakce jejtho rozpousténi.
Z toho vyplyvé, Ze tloustka vrstvy vZzdy konverguje k hodnoté d,. Jednim z dasledkti ustdlené
rychlosti reakci v pasivnim stavu je tak schopnost zacelovat ndhodné vznikld poSkozeni,
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slabsi mista ¢i pory. V téchto mistech, kde ma vrstva tedy mensi tloustku ¢i dokonce prichod
az k povrchu se reakce rastu vrstvy (B) muze zrychlit vici reakci jeji destrukce (C) dostate¢né
na to, aby dané misto zacelila. Z obr.3.1.4.5-2 [8] Ize déle také odvodit, Ze v agresivnéjSim
prostfedi s vyS$$i rychlosti reakce (C) se ustavi mensi tloustka pasivni vrstvy a v méné
agresivnéjsich bude naopak tloustka vrstvy vetsi.

Transpasivita

Pokud se jesté jednou vratime k obr.3.1.4.5-1 [6], vidime, Ze oblast pasivity neni omezena
pouze zleva oblasti aktivity, avSak také zprava, a to oblasti tzv. transpasivity. Transpasivita je
jev spjaty predevsim s kovy, které mohou tvofit oxidy ve vice oxidacnich stupnich. Z téchto
oxidii ma pak dobré ochranné vlastnosti vétSinou pouze jeden, a to zpravidla ten, v némz je
kov v niZ§im oxida¢nim stupni. Pfi prekroCeni oblasti potencidlli, v nichZ jsou tyto oxidy
stabilni, dochézi k jejich rozruSovani anodickou oxidaci na slouc¢eniny piislusného kovu ve
vy$$im oxidacnim stupni, jeZ mohou byt rozpustnéjsi a nejevi proto ochranné i¢inky. Pribéh
rychlosti reakce rozrusovani pak jevi exponencidlni zavislost na piepéti, podobn¢ jako jiné
elektrodové reakce. Potencidl, pii kterém se vrstva zaCind rozruSovat se nazyva tzv.
transpasivacni potencidl E (obr. 3.1.4.5-1 [6]).

Transpasivita pfitom neni jedind moZnd varianta porusSeni pasivacni vrstvy. Kromé diive
uvedeného piirozeného rozpousténi vrstvy vlivem rtiznych ionta ¢i komplexotvornych ¢inidel
(reakce 23 az 25), riznych mechanickych dcinkti, rekrystalizace vrstvy a sni spojenou
porovitosti, je to poruSeni ptisobenim specidlnich agresivnich anioni prostiedi, konkrétné
iontd halogenovych, zejména pak chloridovych. Rozdil mezi timto porusenim a klasickym
rozpousténim vrstvy, pfipadné transpasivitou je ten, Ze halogenové ionty koncentruji sviij
ucinek do malé plochy a zpisobuji tak nerovhomérné napadeni povrchu kovu. To je
zpusobovano tim, Ze halogenovy anion vytésni z pasivni vrstvy anion kyslikovy a tim tak
pfevede Spatné rozpustny oxid na rozpustngjsi slouceniny. K takovémuto typu poruseni vrstvy
dochdzi samoziejm¢ pouze za pfitomnosti urcité koncentrace danych agresivnich iontl
v roztoku (napft. chloridové ionty v ptimoiské atmosféfe, v roztocich posypovych soli,...) a
také po dosazeni urcité hodnoty potencidlu — tzv. prirazového potencidlu Ey (obr. 3.1.4.5-1
[6]). Cim vys3i je potom hodnota tohoto potencidlu, tim odoln&jii je dany kov viiéi bodovému
napadeni své pasivni vrstvy.

Pasivace jako antikorozni ochrana

Z obr. 3.1.4.5-1 [6] a také z uvedeného textu je mozno snadno odvodit, Ze pasivni oblast,
ve které se aplikuje protikorozni ochrana pasivaci, odpovidd intervalu potencidli mezi
potencidlem pasivacnim a transpasivacnim, resp. prurazovym. Pro spravnou funkci pasivity
jako protikorozni ochrany je tedy nezbytné, aby se korozni potencidl Ey, daného systému
kov-korozni prostfedi nachdzel uvnitf tohoto intervalu. Toho lze docilit v podstaté¢ dvojim
zpusobem. Jednak je mozno dany kov soustavné anodicky polarizovat do oblasti vhodného
potencidlu vn&j$Sim proudem nebo lze k tomuto tcelu vyuZit prostiedi s vhodnymi oxida¢nimi
ucinky, tzv. pasivacni prosttedi (obr.3.1.4.5-3c) [6]).

Je tieba si vSak uvédomit, Ze vyvoland pasivita neni jevem kovu trvale propiij¢enym,
nybrz je spjata s pouzitim kovu v prostiedi, které je schopno tuto pasivitu alesponl udrzet [8].
Pokud totiZ dané prostiedi neni schopno pasivitu samovoln¢ vyvolat nebo pifinejmensim
pfedem vyvolanou pasivitu (vn€jSim proudem C¢i pasivujicim prostiedim) alespon udrzet,
muze dojit k aktivaci kovu a oxida¢ni ucinky prostiedi, jeZ byly slabé pro udrZeni kovu
v pasivité, mohou pak naopak korozi tohoto kovu v aktivnim stavu jeSt€ urychlovat.
Jednotlivé moZnosti, které tak mohou v riznych prostiedich nastat jsou uvedeny na obr.
3.1.4.5-3 [6].
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Obr. 3.1.4.5-3 Polariza¢ni diagramy ruznych systému kov-prostiedi [6];

a) systém stabilni pouze v aktivnim stavu

b) systém stabilni bud’ v aktivnim nebo pasivnim stavu
¢) systém piechazejici samovolné do pasivniho stavu
d) systém stabilni pouze v transpasivnim stavu

Z uvedenych obrazku je patrné, Ze na ustaveni hodnoty korozniho potencidlu Ey, ma vliv
jak prabéh anodické, tak katodické polarizacni kiivky. Pribéh téchto kiivek a s tim souvisejici
jak pasivovatelnost daného kovu, tak jeho odolnost v pasivnim stavu, je pfitom ovliviiovan
fadou Ciniteld. Pasivovatelnosti kovu se rozumi mira obtiZnosti pfevedeni tohoto kovu
v daném prostiedi z aktivniho do pasivniho stavu, kterd je charakterizovdna hodnotami
pasivacniho potencidlu E, a kritické pasivaCni proudové hustoty j,. Korozni odolnost v
pasivit¢ a stabilita pasivniho stavu je pak charakterizovdna hodnotou pasivni proudové
hustoty jiorp a Sifkou pasivni oblasti, to je potencidlovym rozdilem mezi pasivaénim
potencidlem E, a potencidlem transpasivacnim E, resp. prirazovym Ej. Jednotlivé faktory
ovliviiujici pasivovatelnost i stabilitu pasivity jsou témét shodné, i kdyz jejich vlivy se mohou
uplatnovat odlisn¢. Mezi tyto faktory pak patii jak vlastnosti daného kovu (sloZeni, struktura,
vnitini pnuti, stav povrchu,...), tak také vlastnosti prostfedi (sloZeni, koncentrace, teplota,
proudéni,...) [6].
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3.1.5 Déleni koroze

V nasi i anglické literatute 1ze najit vice jak 100 termint, které by bylo moZno chdpat jako
druhy resp. typy koroze. Tiidéni koroze podle druhli neni piesto navzdory existujicim
terminologickym doporu¢enim ani v anglicky psané literatuie zcela ustdlené a to predevsim
proto, Ze pro mozné tfidéni je mnoho rtznych hledisek. Ttidit 1ze napiiklad podle vzhledu
(makroskopického nebo mikroskopického), podle mista vzniku, podle prostfedi, podle
primyslového odvétvi, podle materidlu, podle produkti, podle pti¢iny, podle mechanizmu a
podle mnoha dalSich hledisek [11]. Vzhledem k tomuto velkému mnozstvi riznych kritérii
tiidéni budou v této kapitole uvedeny a rozd€leny pouze ty nejzakladnéjsi typy koroze.

3.1.5.1 D¢leni podle korozniho prostredi

Nejzéakladné&js$im rozdelenim koroznich déji podle reak¢éniho prostiedi je déleni na korozi
v elektricky nevodivych prostiedich (neelektrolytech) a v prostfedich elektricky vodivych
(elektrolytech). Do prvni této skupiny pak z hlediska mechanismu patii predev§im koroze
chemickd, do druhé potom elektrochemicka. Dal$i podrobnéjsi déleni koroznich déjh v téchto
dvou skupindch je uvedeno v nasledujicim schématu [9]:

» koroze v elektricky nevodivém prostiedi

® koroze v oxidujicich plynech
® koroze v redukujicich plynech
® koroze v nevodivych kapalindch

» koroze v elektricky vodivém prostied{

¢ koroze v disledku elektrochemického €lanku
= koroze v dusledku galvanického ¢lanku
— Clanek vyvolany heterogenitou materidlu (bimetalicky ¢lanek)
— Clanek vyvolany heterogenitou podminek
= koroze v dusledku koncentracniho ¢lanku
= koroze v dusledku termogalvanického ¢lanku
= koroze v dusledku ¢lanku aktivni/pasivni

® koroze v duasledku elektrolytického ¢lanku
= koroze bludnymi proudy

MozZné je také de€leni koroze dle blizsi specifikace daného korozniho prostiedi. V tomto
piipadé se pak jednad napiiklad o ndsledujici typy koroze: atmosférickd koroze, koroze ve
vodéch, pidni koroze, mikrobidlni koroze, koroze v betonu, koroze v lidském organizmu,
koroze ve vodnych roztocich primyslovych elektrolytii, koroze v tavenindch, koroze
v organickych latkach, atd.

3.1.5.2 Déleni podle materidlu

Koroze je vétSinou spojovdna pouze s kovy a jejich slitinami, avSak ve skuteCnosti
postihuje témét vSechny druhy materidli. ZjednoduSené rozdé€leni koroze podle napadeného
materidlu pak miiZe vypadat napt. ndsledovné [12]:

» koroze kovi a jejich slitin
¢ koroze Zeleza (rezivéni) a kovl skupiny Zeleza (Co, Ni, Cr, Ti, ...) a jejich slitin
¢ koroze nezeleznych kovu (Al, Cu, Zn, ...) a jejich slitin
¢ koroze uslechtilych kovii (Ag, Pt, Au, ...) a jejich slitin
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» koroze plasti
® koroze (chemickd prostiedi)
e starnuti (atmosféra)

» koroze kompoziti

3.1.5.3 Nejb&znéjsi déleni koroze kovi v elektrolytech

Uvedené predchozi terminologické déleni koroze dle korodujiciho materidlu ¢i korozniho
prostfedi nemd vétSinou piili§ valny vyznam, nebot’ diikladny popis korozniho systému, tj.
dané kombinace kov — plisobici prostfedi, by m¢l byt naprosto samoziejmy a jeho uvadéni
piimo v ndzvu koroze je tedy zbyte¢né. Za tcelné lze spiSe poklddat nasledujici nejb&znéjsi
déleni kovu v elektrolytech [11]:

» rovnomérna koroze

» nerovnomérna koroze

® koroze pisobenim makro¢lankt

® koroze Stérbinova

® koroze bodova

® koroze mezikrystalickd

¢ koroze selektivni

® koroze erozni

e prostiedim vyvolané praskani
= korozni praskéani
= korozni Gnava

¢ poSkozeni vyvolané vodikem

Schématické zndzornéni jednotlivych druhi koroze je vedeno na obr. 3.1.5.3-1 [13].

d)

sty produ

_
g)

h) 1)

Obr. 3.1.5.3-1 Schematické znazornéni jednotlivych druhi koroze [13];

a) rovhomérna koroze, b) koroze pisobenim makroc¢lanki, c) koroze Stérbinova,
d) koroze bodova, e) koroze mezikrystalicka, f) koroze selektivni, g) koroze erozni,
h) korozni praskani, i) korozni inava
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3.2 Ochrana proti korozi

V ptedchozich kapitoldch byly uvedeny zdkladni poznatky o koroznich procesech,
pfedevSim o termodynamickych mozZnostech jejich vzniku, jejich mechanismech a kinetice.
Aplikacemi téchto poznatkli lze vhodnymi zplisoby zabranit jednotlivym formam
poskozovani povrchii materidlti ptisobenim okolniho prostiedi nebo je alespoii omezit na
technicky pfijatelnou mez. Eliminovat nebo technicky vyznamné sniZit pravdépodobnost
tohoto znehodnocovéani povrchti vyrobku je tedy hlavni tkol ochrany proti korozi, pficemz
hlavni diraz je kladen na prevenci korozniho napadeni.

Vzhledem k riznym podminkdm, kterym jsou konstrukéni materidly vystaveny, vSak
nelze pouzit jednotného, univerzdlniho systému ochrany a je nutno volit piipad od piipadu
podle charakteru kovu a podminek jeho namédhani nejicelnéjs$i zplsob ochrany. Pfi ndvrhu je
velmi dilezité vzdjemné sladéni a kombinace jednotlivych zpiisobi provadéni ochrany pii
soucasném zvazeni hlediska ekonomické efektivnosti a ekologického plisobeni [14].

Pozadované urovné protikorozni ochrany lze pfitom dosdhnout témito hlavnimi zptisoby,
respektive Castéji jejich vzajemnou kombinaci [1]:

» volba dostate¢n¢ odolnych konstruk¢énich materidlt

» konstruk¢ni a technologickd fesenti, branici vzniku mist se sniZenou jakosti ochrany a
umoziujici raciondlni pouZiti dalSich opatfeni
pouZziti ochrannych povlaki
uprava korozniho prostiedi

YV V V

pouziti elektrochemické ochrany
» pouZziti docasné ochrany

3.2.1 Volba vhodného materialu

Pti volbé materidlu je konstruktér, ptipadné materidlovy inZenyr, veden snahou o splnéni
pozadovanych funkci daného zafizeni za co nejnizsi cenu, proto volba optimalniho materidlu
pro dané podminky muze byt zdrojem podstatnych dspor v potizovacich ndkladech. BohuZel
Casto dochdzi k tomu, Ze je hledan materidl vyhovujici pfedevSim z hlediska mechanickych ¢i
fyzikélnich vlastnosti a jeho korozni odolnosti v danych podminkach jiz neni vénovéna tak
velkd pozornost, at’ uzZ netimysln¢ nebo imysln¢ s cilem snizit potizovaci ndklady. Pocatecni
vyhody sniZenych ndkladd, plynouci z volby materidlu s niz§i neZ poZadovanou korozni
odolnosti se vSak pozdéji mohou projevit naristem ndkladli na opravu nebo dokonce vymeénu
daného zafizeni pii jeho poruSe, nemluvé o zvySenych bezpeCnostnich a ekologickych
rizicich.

Nejprimitivnéjsi zptsob vyberu korozné odolného materidlu pro danou konkrétni aplikaci
je vybér na zdkladé¢ jeho termodynamické uSlechtilosti, tj. hodnoty jeho standardniho
potencidlu. Uz v pfedchozim textu (kap. 3.1.4.3) vSak bylo prokdzano, Ze toto neni vhodny
zpusob, nebot’ neuvazuje schopnost materidlu jeho mozného ptechodu do pasivniho stavu
v daném prostiedi. To jiZ berou v potaz tzv. Pourbaix diagramy, které jsou tak vhodnéjSim
nastrojem pro volbu materidlu do daného provozniho prostiedi. Obé tyto metody jsou vSak
pouze informativniho charakteru a davaji pouze zdkladni informaci o odolnosti daného
materidlu pro dané prostiedi.

Ve skuteCnosti je korozni proces mnohem slozit€j$i a mize byt navic ovlivnén celo fadou
ndhodnych faktortii. Pfestoze tedy vime stdle vice o zdkonitostech, které fidi korozni procesy a
jsme schopni v urcité mife predpoveédét chovani materidlil v koroznim prostiedi, je tieba stile
vétSinu informaci o korozni odolnosti ziskdvat experimentalné [6].

V soucasné dobé je k dispozici fada podkladovych materidlli (rtizné sborniky,...),
popisujicich i tabeldrné vhodnost ¢i nevhodnost riznych konstrukénich materidli a jejich
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vzdjemnych kombinaci pro pifedpoklddana korozni prostredi. I zde je vSak tfeba brat v dvahu,
Ze tada ddajui v riiznych sbornicich se li$i, coz je dano predev§im odliSnosti podminek, za
kterych byla korozni odolnost experimentaln¢ hodnocena [1].

3.2.2 Vhodné konstrukéni FeSeni a technologie vyroby

Soucasti kazdého projektu a konstrukce by mélo byt také uplné vyfeSeni ochrany proti
korozi, pficemz jiz samotné konstruk¢ni feSeni md zarucit co nejveétsi minimalizaci
negativniho ptsobeni potencidlniho korozniho prostfedi. Optimalni konstrukéni feSeni je tak
podminéno respektovanim vSech poznatkii a pravidel platnych pro protikorozni ochranu. K
zdkladnim pravidliim, kterd by mé¢la byt v konstrukéni praxi respektovdna a na jejichZ splnéni
by mél trvat kazdy korozni inZenyr, patii pfedevSim tyto zasady:

» zkraceni doby styku povrchu s prostfedim

Cim krat¥f je doba, kterou agresivni prostiedi na materidl ptisobi, tim je to z hlediska
ochrany proti korozi lepsi. Je proto tcelné konstrukéné fesit vyrobky tak, aby tato doba
byla minimalni. Do této podminky spadd mimo vhodny tvar vyrobku také vyvarovéni se
piitomnosti raznych S$térbin a Svi, vznikajicich predev§im Spatnym provedenim
Sroubovych spoji, svafovani ¢i nytovani (obr. 3.2.2-1 [14]).

. \ 8
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Obr. 3.2.2-1 ZKraceni doby styku povrchu s prostiedim [14];
a) vhodnym konstruk¢énim ieSenim tvaru vyrobku, b) zabranénim vzniku Stérbin

» zrovnomérnéni koroznich podminek
Toto opatfeni smétfuje k tomu, aby nedoslo neimérnym zvySenim tc¢inku nékterého
koroznﬂlo éinitele k urychleni korozni reakce Jednd se o mnoho rﬁzn)’/ch déja a jejich

vV,

makroclanki (b1meta11ckych, koncentracnich, vyvolanych heterogenitou podminek,
apod.). Zpusobli zamezeni vzniku koroznich ¢lankl existuje celd fada, nejjednodusSim
piikladem v piipadé€ bimetalického ¢lanku je pouZiti izolace (obr. 3.2.2-2a) [14]).
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Obr. 3.2.2-2 Zrovnomérnéni koroznich podminek [14];
a) zamezenim vzniku makroclanku, b) konstrukéni ipravou ohybi potrubi

» prizptsobeni konstrukce povrchovym tpravam

Konstrukéni feSeni musi umoziiovat provedeni, respektive i obnovu predpokladanych
povrchovych dprav daného vyrobku. Pozadavky, které jednotlivé povrchové dpravy na
tvar a kvalitu povrchu kladou se od sebe 1isi tak, jak se odliSuji vlastnosti téchto ochran a
technologie jejich vytvafeni. Schématické zndzornéni téchto konstrukénich tdprav je na
obr. 3.2.2-3 [6].
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Obr. 3.2.2-3 Umisténi profilu pro umoznéni obnovy povlaku [6]

Vedle konstrukce maji znacny vliv na znehodnocovéini materidlu korozi také jednotlivé
vyrobni operace a technologie, kterymi je materidl zpracovdvan. Pfi nich totiz muze dojit
napt. k lokdlni zmén¢ struktury (napf. pfi svafovani nebo tepelném zpracovani), k lokdlnimu
zvyseni vnitinich pnuti (napt. pti tvafeni) ¢i k lokdlnimu zvétSeni drsnosti povrchu, piicemz
vSechny uvedené piipady mohou vést k negativnimu ovlivnéni korozni odolnosti vznikem
koroznich makroclank.

3.2.3 Ochranné povlaky

Jak bylo naznaceno v uvodu kapitoly o volbé vhodného materidlu, funkéni vlastnosti
materidlu jsou casto protichidné vzhledem k jeho korozni odolnosti. Pro vétSinu aplikaci
pritom kone¢nd volba materidlu zaru¢i obvykle pravé ziskani vyrobku s dobrymi funkénimi
vlastnostmi, omezeni aplikace vyrobku je pak €asto dano jeho korozni odolnosti.

Vhodné feSeni tohoto rozporu je zalozeno na tom, Ze nositelem korozni odolnosti je
povrch materidlu, kdeZto funkéni vlastnosti jsou urCovdany zdkladnim kovem (jddrem
materidlu). Na této mySlence je potom postaveno celé povrchové inzenyrstvi, jehoZ cilem je
tedy dosdhnout takového stavu vyrobku, ktery bude vykazovat jak vyhovujici vlastnosti
povrchu z hlediska korozni odolnosti, tak také zaroven dostatecné funk¢éni vlastnosti. Tohoto
stavu vyrobku je pfitom dosaZeno jeho vhodnou povrchovou dpravou.
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Vhodnd povrchova uprava pak tedy propijcuje materidlu kvalitativné nové vlastnosti,
odli$né od vlastnosti zdkladniho materidlu. Divodem pouZiti povrchovych dprav vSak neni
pouze ziskani pozadovanych mechanickych, koroznich nebo jinych funk¢nich vlastnosti, ale
také hledisko ekonomické, které je vzdy velmi vyznamné. Typickym piikladem toho je volba
vhodnych ochrannych povlakti.

Ochranné povlaky totiZ umoznuji vhodné kombinovat vyhodné mechanické a cenové
vlastnosti zdkladniho, levného, méné odolného materidlu s vynikajici korozni odolnosti
drazsiho kovu, pouzitého vSak pouze ve form¢ tenkého povlaku. Ochranné povlaky tedy
nabyvaji velké dilezitosti, protoZe jejich pomoci Ize hospodarné¢ dosdhnout pozadované
Zivotnosti vyrobkll pii vyuziti vlastnosti zdkladnich (relativné levné&jSich) konstrukénich
materidli.

Jednotlivé povrchové upravy, resp. ochranné povlaky, se vzdjemné 1i${ svymi fyzikalnimi
a mechanickymi vlastnostmi, chemickym sloZenim a mechanismem svého vzniku, tj.
zptisobem piipravy materidlu pod povrchovou tdpravu i vlastni technologii povrchové Upravy.
To vSe pak urcuje charakter jejich ochranného tucinku, zplsobu jejich pouziti, moZnosti
provedeni i dobu jejich Zivotnosti [14].

Ochranné povlaky mohou byt d€leny dle rtiznych kritérii, zdkladni je vSak déleni podle
jejich materidlové podstaty. Podle toho rozliSujeme:

» anorganické nekovové povlaky
» kovové povlaky
» organické povlaky

Jednotlivé skupiny povlakii budou dile podrobnéji ptiblizeny z hlediska zptsobu jejich
vytvareni, mechanismu jejich ochranného ptisobeni a jejich dalSich vlastnosti. Jesté predtim
vSak bude néco malo uvedeno o velmi dalezitém kroku, ktery ptedchazi vytvaieni vSech typu
povlaki a sice o vhodné prediipravé nasledné povlakovaného povrchu.

3.2.3.1 Predipravy povrchu materidlti

Vhodnou pfipravou povrchu je zajiStovdna dostatecnd pfilnavost konecnych povlakii,
stejnomérny vzhled vysledné dpravy i jeji vlastni sprdvnd funkce, tj. dobrd odolnost proti
korozi. Prediprava povrchu se obvykle déli na dvé zdakladni skupiny pracovnich operaci, které
se vSak ve vétSin¢ piipadli vzdjemné kombinuji. Jednd se jednak o mechanické dpravy
(predevsim brousSeni, lesténi, kartdiCovani, omilani, otryskdvéani) a jednak dpravy chemické,
ptip. elektrochemické (odmastovani, motfeni, odrezovani a lesténi) [17]. Cilem mechanickych
uprav je predevsim piiprava urCité pozadované mikrostruktury resp. mikrogeometrie a kvality
povrchu. Chemické dpravy jsou potom urceny k zajisténi poZadované Cistoty povrchu.

Volba a provedeni zptisobu pfedbéznych tprav se fidi druhem nésledujici povrchové
Upravy a jejim tucelem. Kazdd povrchova tprava tak ma svilj vlastni optimdlni systém
predipravy povrchu, ktery zajist'uje jeji spravnou funkci.

Je tfeba poznamenat, Ze kvalitni provedeni pfedipravy povrchu je ¢asto podceniovano a to
i pfesto, ze kvalita pfipravy povrchu rozhoduje ¢asto o uspéchu ¢i nezdaru naslednych praci.
Dtkazem muZe byt napf. studie Ing. Palka o vlivu kvality povrchové ptfeddpravy hliniku na
nasledné neshody jeho povrchu po naneseni laku [18], jez byla pfednesena na mezindrodni
konferenci o hliniku Aluminium 2009. Podle statistickych tidaji uvedenych v této prednasSce
byvaji nejCastejsi pri¢inou neshod lakovaného povrchu hliniku pravé chyby v jeho povrchové
predipravé. Konkrétné az 85% neshod povrchu je zptsobeno nekvalitnim odmasténim a
desoxidaci.

Je tedy jasné, Ze povrchové predipravy maji svlij neodmyslitelny vyznam, a je proto tfeba
kvalitu jejich provedeni v Zddném piipad¢ nepodceiiovat.
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3.2.3.2 Kovové povlaky

Pro tvorbu kovovych povlakl je vyuzivdna celd fada kovii od velmi uslechtilych az po
kovy méné¢ uslechtilé a to vzhledem k nejCastéji pokovovanému materidlu — Zelezu. Podle
toho jsou pak rozliSovany tzv. katodické kovové povlaky (vzhledem k chranénému kovu jsou
katodou) a anodické kovové povlaky (vzhledem k chranénému kovu jsou anodou). Pro vlastni
vytvéareni kovovych povlaki je pak k dispozici celd fada technologii, které ovliviwji jejich
nasledné ochranné vlastnosti. Mezi nejpouzivangjsi technologie patfi naptiklad pokovovani
chemické, elektrochemické (galvanické), difuzni, pokovovani v roztavenych kovech, ve
vakuu (PVD, CVD), dile pak Zarové stiikdni, platovani (vybuchem, vdlcovdnim), navafovani
a mnohé dalsi [19].

Razné typy zhotovenych kovovych povlakii mohou zajisStovat ochranu rozliSnymi
mechanismy.

Princip ochrany katodickymi kovovymi povlaky je zaloZen na tom, Ze tyto povlaky
vytvéreji izolujici ochrannou bariéru mezi chranénym kovem a koroznim prosttedim. U téchto
typti povlakti je obzvlaste dllezita jejich tloustka a s tim souvisejici pérovitost. Pokud se totiz
v katodickém povlaku nachdzi priichozi pory, stanou se tyto misty intenzivni koroze
podkladového materidlu a to v disledku vytvofeni korozniho c¢lanku sestaveného z malé
anody a velké katody (obr. 3.2.3.2-1 [16]). Z detailnéjSich rozboria vSak vyplyva, Ze k tomuto
zesileni koroze zdkladniho kovu dochdzi pouze v ptipadé agresivniho korozniho prostiedi,
kdy v porech nevznikaji zplodiny ochranného charakteru [8]. Z uvedeného je tak ziejmé, Ze
s tloustkou povlaku roste jeho Zivotnost, nebot’ se sniZuje pocet korozn¢ vyznamnych porti.
Optimalnich ochrannych ucinkt katodickych povlaka je tak dosazeno pouze tehdy, pokud
jsou zcela neporézni.

katoda -

anoda

R katoda

.

h)

Obr. 3.2.3.2-1 Diisledek poruchy kovového povlaku [16];
a) katodicky povlak, b) anodicky povlak

To uz tak zcela neplati pro povlaky anodické, jejichz citlivost na pfitomnost pora neni
z hlediska nasledné koroze zdkladniho kovu zdaleka tak velkd, jako je tomu v piipad€ povlakii
katodickych (obr. 3.2.3.2-1 [16]). Pfi¢inou tohoto jevu je to, ze i v piipad¢ vzniku péru ¢i
jiného mechanického posSkozeni povlaku vznikd sice korozni €lanek, v ném je vSak anodou
povlakovy kov, zatimco chranény kov je katodou a k jeho rozpousténi tak nedochdzi. Hlavni
princip ochranné funkce anodickych povlakl vSak neni zaloZen na tomto elektrochemickém
pusobeni, kdy by povlaky ptisobily jako obétované anody. Zakladni faktor jejich ochranného
ucinku je tfeba vidét ve sniZeni kinetiky korozniho procesu (napft. koroze zinku, jenz je €asto
pouzivan ve form¢ anodickych povlaki je vice nez dvacetkrat pomalejsi nez koroze Zeleza).
Toto sniZeni miiZe mit ptivod naptiklad také v tom, Ze kovy pouZivané jako anodické povlaky
vytvéreji Casto s fadou anion korozniho prostfedi korozni zplodiny, které maji ochranny
charakter, a které Casto prertistaji i pory. Tim dochdzi k brzdéni difuznich pochodli napfi¢
vrstvou téchto koroznich zplodin a tim i k celkovému zpomaleni koroze kovu.

Zakladem ochrany katodickymi povlaky je tedy jejich vlastni termodynamicka uslechtilost
(za predpokladu jejich neporéznosti), kdezto u anodickych povlaki je to pfedevs§im vytvoieni
ochrannych koroznich zplodin, pfipadné nédslednd elektrochemicka ochrana (princip povlaku
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jako obétované anody). Tyto principy ochrany se ndsledné odrdZeji i ve volbé konkrétnich
kovovych povlakt, kterd vychazi z toho, zda funk¢ni i vzhledové poZadavky vyrobku dovoli,
aby se béhem cCasu vytvofila na povrchu povlaku vrstva koroznich zplodin, které mohou
zpusobovat ztratu lesku nebo i dalSich vlastnosti, jako napf. elektrické vodivosti.

Pokud jsou korozni zplodiny nezadouci, je nutno volit neporézni povlak z uslechtilého
kovu, tj. povlak katodicky. Typickymi zastupci této skupiny jsou predevS§im povlaky z cinu
(hlavné konzervarenské obaly potravin), médi (napf. vyroba desek ploSnych spoji), niklu
(povlaky soucésti v elektrotechnice a elektronice, tepelné a mechanicky namahanych soucésti)
a chrému (funk¢ni i dekorativni typ chromovéni). Méd’ mlze byt pouZita jako samotny vrchni
povlak, ¢asto je vSak také pouzivédna jako podklad pro jiné kovy, tedy jako urCitd mezivrstva
zajistujici lepsi pfilnavost ndslednych kovovych povlakii. Tak vznikaji Casto pouzivané
systétmy méd-nikl ¢i méd-nikl-chrom (nejcastéji pouZivany katodicky povlak). Mezi
katodické povlaky se ddle tadi také povlaky z drahych kovi — zlato, stiibro, rhodium, atd.,
které se vyuZivaji pro specidlnéjsi ucely, konkrétné predevSim pro ucely dekorativni.

Z anodickych povlakl se pouZivaji zejména povlaky zinkové (hlavn€ na oceli) a hlinikové
(na oceli ¢i vysoce pevnych hlinikovych slitindch). Pro spojovaci materidl a pro soucasti
piistroji se pouZzivaji povlaky zinkové a kadmiové, piicemz predevsim v této oblasti se hodné
vyuZziva toho, Ze anodické povlaky poskytuji dostateCny stupenl ochrany pfi podstatné nizSich
tloust’kach nez povlaky katodické.

Velmi zvlastnim typem ,,povlakii®, které se také fadi do skupiny kovovych povlaki jsou
termochemické difuzni dpravy povrchl — difuzni chromovéni, zinkovani, hlinikovani, atd. U
téchto metod nevznikaji na povrchu nové povlaky, nybrz dochdzi ke zméné charakteru a
vlastnosti povrchové vrstvy zdkladniho materidlu, kterd nema smérem do jadra materidlu ostie
definované rozhrani. Z hlediska korozni odolnosti maji tyto vrstvy charakter legovaného
materidlu, jeZ je dokonale spojen s materidlem zdkladnim. Korozni odolnost je pak dédna
typem a mnoZstvim prvkil v povrchové vrstve, ovliviijicich prfedevsim vlastnosti koroznich
zplodin. Pro ochrannou schopnost je nezanedbatelné také to, Ze tloustka upravené povrchové
vrstvy je vice méné konstantni i u tvarové sloZitych vyrobki.

Neustdlé snahy o ziskani kovovych povlakt s dokonalejSimi vlastnostmi vedly ke vzniku
slitinovych povlaki, kterych dnes jiZ existuje nepfeberné mnozstvi. Typickym piikladem jsou
slitinové povlaky na bazi niklu (Ni-P) ¢i zinku (Zn-Al).

Stoupajici pozadavky na vlastnosti povlaki, kterym uZ nebyly schopny vyhovét ani
povlaky slitinové, vedly k vyvoji povlakii ze zcela novych materidl, tj. ke vzniku tzv.
kompozitnich (= disperznich) povlakii. Kompozitni povlaky jsou v podstaté klasické povlaky
kovili nebo slitin, ve kterych jsou zabudovany jedna nebo vice nekovovych fazi pro ziskani
pozadovanych vlastnosti.

Vibec nejlepsich vysledki z hlediska korozni odolnosti je v§ak dosahovédno pfi pouZiti
vhodné kombinace kovovych povlaki s jinym typem povlakt, at’ uz organickych (kombinace
s natéry) ¢1 anorganickych (typickym piikladem je velmi Casto pouZivand kombinace
zinkovani + chromatovani).

3.2.3.3 Anorganické povlaky

Vedle v ptedchozi kapitole uvedenych kovovych povlakl existuje také znacné mnozstvi
riznych nekovovych anorganickych povlakii a vrstev, jejichZz ochrannd funkce vychdzi
z charakteru konkrétnich materidla a zptsobu jejich vytvareni. Tyto povlaky chrani pfedevsim
bariérovym zptisobem, ale také napf. zménou korozni odolnosti materidlu (napf. pasivaci),
katodicky i dalSimi zptsoby. Vazby mezi anorganickymi nekovovymi povlaky a chranénym
materidlem jsou obdobné jako u kovovych povlaki a vrstev zdvislé na zplsobu jejich
vytvéreni a jsou bud’ mechanické, fyzikalni nebo chemické.
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» Konverzni povlaky

Tyto povlaky vznikaji chemickymi ¢i elektrochemickymi postupy, pfi nichZ jsou dané
kovy a slitiny upravovany vhodnymi chemickymi roztoky za podminek umoZznujicich tvorbu
téchto ochrannych povlakli na povrchu. Povlaky jsou oznacovany jako konverzni, nebot’ pii
jejich vytvéreni dochdzi k tomu, Ze kov na povrchu je ménén na nekovovou slouceninu. Na
samotném vytvéareni anorganického konverzniho povlaku se pfitom podili jak dany kov, tak i
prostiedi a vznikla sloucenina tak obsahuje slozZky kovu i tohoto prostfedi. Obvykle se jednd o
povlaky riiznych oxidi, fosfore¢nani, chromand, ptipadné¢ dalSich slou¢enin kovu se sloZkami
roztoku pouzitého ke konverzi.

Typické pro tento typ povlakl je, Ze Casto nejsou urceny pouze k ochrané podkladového
kovu proti korozi, ale jsou vytvafeny k mnoha jinym tucelim, mezi néz napt. patii [17]:

= zlepSovani vzhledu (tj. dekorativni uc¢inek),

= 7ajiSténi pfilnavosti natérovych systému nebo povlakl praskovych plasti,

= usnadnéni hlubokého tvireni tazenim, protlaCovdnim a lisovanim,

= usnadnéni zdb¢hu povrchu pohyblivych strojnich soucasti namahanych tfenim,
= vytvareni izola¢nich vrstev.

Podle konkrétniho pouzitého postupu a konverzniho roztoku tak vznikaji odliSné povlaky
s riznymi vlastnostmi, jejichZ piehled a stru¢na charakteristika budou ndsledné uvedeny.

Fosfatovani

Fosfatovani je chemicky proces povrchové technologie, pfi némZ se na povrchu Zeleza,
oceli a také zinku, hliniku a jejich slitin vytvaii z roztoku kyseliny fosfore¢né a rozpustnych
soli této kyseliny - fosforecnanti vrstva nerozpustnych nebo obtiZné¢ rozpustnych fosforecnanti
kovii plo§né hmotnosti aZ do 50 g.m™ [17]. Podle charakteru vnikajiciho povlaku rozli§ujeme

fosfatové vrstvy:

hrubé krystalické, siln¢ pérovité a velmi nasdkavé — na bazi fosfore¢nanit Mn a Fe
krystalické, siln¢ pérovité a nasdkavé — na bazi fosforeCnant Zn

jemn¢ krystalické - na bazi fosforecnanti Zn a Ca

bez krystalické struktury - na bazi alkalickych nebo amonnych fosforecnani

Vzniklé povlaky jsou tedy vétSinou krystalické, casto také hodné porézni (obr. 3.2.3.3-1
[20]) a dlouhodobou ochranu proti korozi tak sami o sobé nezajistuji. Korozni odolnost
vrstvy lze zvySit impregnaci konzervacnimi prostiedky, avSak tyto povlaky jsou typickym
piikladem konverznich povlakd, jez jsou Casto vyuZzivany prave k jinym dceliim, které jiz byly
zminény vySe. Jedna se predevs§im o [17]:

¢ podklad pied nandSenim natérovych systému. Vrstvy jsou vysoce piilnavé k zdkladnimu
kovu a zabranuji podrezivéni natéru

e vrstvy stfedni tlousStky vhodné ke zlepSeni tvafecich technologii. Vrstvy tvoii nosnou
vrstvu pro mazivu a tim nasledné prodluzuji Zivotnost pouzivanych néstroju

e vrstvy k usnadnéni zdbchu pohyblivych strojnich soucdsti. ZmenSuji kluzné tfeni,
sniZuji hlu¢nost motoru ap.

e clektroizolacni vrstvy
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Obr. 3.2.3.3-1 Typicka krystalicka struktura fosfatového povlaku na hliniku zobrazena
na elektronovém mikroskopu v rezimu sekundarnich elektroni [20]

Chromadtovdani

Chrométové povlaky jsou vytvafeny na oceli i na neZeleznych kovech a to nejen za
ucelem zvySeni korozni odolnosti, ale také ke zvyseni piilnavosti organickych povlaki a casto
také kucelu estetickému. Povlak vznikd v chromdtovém roztoku oxidaéné redukcnimi
pochody, je amorfni a obsahuje komplexy trojmocného a Sestimocného chrému. Ionty
Sestimocného chrému maji vysoky podil na ochranné schopnosti téchto povlakt (piisobi jako
pasivacni inhibitory), avsak jsou silné toxické a rakovinotvorné, coz vedlo k hledani novych
alternativnich metod. Podrobnéjsi popis procesu chromatovéni a téchto alternativnich metod
je uveden v samostatnych kapitolach (kapitoly 3.3 a 3.4).

Silikdatovani

Konverzni silikatové povlaky se pouzivaji predevSim k povrchové upravé hlinikovych a
zinkovych podkladt. Tvorba povlaku je zaloZzena na reaktivit¢ anorganickych soli kyseliny
kfemicité nebo organickych alkylsilikétii s podkladovym kovem.

Na rozhrani povlaku a kovu vznikaji vazby typu O-Me-O, které jsou podstatné pro jeho
pfilnavost a stabilitu. Vzdalen¢js$i ¢ast povlaku od tohoto rozhrani je pak charakterizovin
prevazné trojrozmérnou siloxanovuo vazbou (obr. 3.2.3.3-2 [17]).

| | | |
—SI-0—8i-0—8i—0—Si—

e R
—Si—0—Me-0—Si—0 —Me —

Obr. 3.2.3.3-2 Zjednodusené schéma silikatového povlaku [17]

Mikropérovitd struktura povlaku zajistuje jeho sméacivost pro organické nétéry a tim
jejich dobré zakotveni. Tloustka téchto povlakl se pohybuje v rozmezi od 50 pm do 0,1 mm.

Silikdtové povlaky jsou tak ureny jednak ke zvySovani piilnavosti ndsledné zhotovenych
natért, ale také k poskytovani vlastni ochrany proti korozi, kdy obsahuji reaktivni pigment
(napt. praskovy zinek) a poskytuji tak mimo jiné katodickou ochranu.

Cernéni (brynyrovdni)

Pfi procesu cernéni, zvaném také brynyrovani, dochdzi k vytvafeni Cernych oxidovych
povlakli a to predev§im na oceli, ale také na nezeleznych kovech, napi. na médi. V
nejobecnéj$im piipad¢ zahrnuje tato metoda ponor soucasti do horkého (100°C az 150°C),
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vysoce alkalického vodného roztoku obsahujictho oxidacni ¢inidlo ke konverzi povrchu na
cerné oxidy (Fe;Os, ptipadné CuO), vytvarejicich tenké vrstvy (cca 2 pm).

Cernéni vyrobkil je velmi rozsifené, pii¢emZ je ¢asto poZadovano nejen za ucelem
ochrany, ale i1 pro estetické ucely. Kone¢ny vzhled povlakovaného povrchu pfitom zdvisi na
typu provedené ptedipravy. Pro fddné vytvotreni povlaku musi byt povrch v kazdém piipadé
Cisty, bez mastnot, okuji ¢i jinych necistot. Pokud je dany povrch pfedem zdrsnén otryskénim,
dochdzi k vytvofeni matnych povrchii neodrazejicich svétlo. V ptipadé, ze je povlakovany
povrch predbézné vyleSteén, vznikaji povlaky, které jsou velmi korozné€ odolné a lesklé.

Bohmitovani

Bohmitovani je chemicky proces vytvareni oxidického povlaku na hliniku a jeho slitindch
a to vyvarenim upravovanych dilti ve vod€ nebo tc¢inkem vodni pary. Vznikaji tak bezbarvé
korozné odolné povlaky, které oddaluji tvorbu nezadoucich vzhledovych zmén (tmavnuti).

Eloxovani

Eloxovéni je elektrochemicky proces vytvéareni povlaku oxidu hlinitého na hliniku a jeho
slitindch. To je ostatné ukryto jiz v samotném nazvu této metody (elektrochemickd oxidace).
Vznikly povlak se nazyva anodicky, coZz vyplyva z podstaty jeho vytvafeni (povlakovany
kovovy vyrobek je anodou).

Podstata elektrochemické oxidace hliniku spociva v tom, Ze v 14zni, jiZ tvoii elektrolyt, se
hlinik mélo rozpousti. Prichodem stejnosmérného proudu mezi anodou (piedmét) a katodou
(hlinikovy plech nebo olovo) dochdzi na pocatku k rozpousSténi hliniku na anodg, ale soucasné
se zvySuje podet hydroxylovych iontt OH". Chemickou reakci mezi ionty AI’* a OH™ se tvoii
na predmétech povlak nerozpustného hydroxidu hlinitého Al(OH);. Vrstva vzniklého
hydroxidu hlinitého postupné¢ zabranuje prichodu elektrického proudu a proto dochazi vlivem
odporu ke znacnému ohievu kovu. Tim se vrstva dehydratuje a méni na oxid hlinity. Velmi
pozitivni je, Ze vrstva vznikld pfi eloxovéani je vSude stejné silnd bez ohledu na cClenitost
vyrobku. Vyplyvéa to z pifedchozi podstaty oxidace (vytvofenim tlusts$i vrstvy stoupa odpor -
vrstva se tvoii na mistech s nizSim odporem) [14].

Struktura, tloustka a dalSi vlastnosti povlakii jsou zdvislé na podminkich oxidace,
pfedevSim na charakteristice pouzitého proudu, teplot¢ a slozeni elektrolytu, ktery se
nejcasteji skldda z kyseliny sirové, chromové, Stavelové aj. Obecné vsak plati, Ze anodické
povlaky jsou hutnéjsi, tvrdsi, vice odolnéjsi vic¢i korozi a otéru nez povlaky vytvarené
chemickou tpravou. Od chemicky pfipravenych povlakl se také 1isi klasickou krystalickou
hexagondlni strukturou (obr. 3.2.3.3-3 [20]).

Aly Oy —

Obr. 3.2.3.3-3 Schématické znazornéni hexagonalni struktury
porézniho anodického povlaku na hliniku [20]
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Z uvedeného obrazku je patrné, Ze povlaky jsou znacné poérovité, ¢ehoz se vyuZiva pii
jejich pouziti ke zlepSeni pfilnavosti ndsledné nandsenych organickych néatérti. Jinou moznosti
je utésnéni poért (napft. roztokem kiemicitanu sodného), po kterém povlaky vykazuji velmi
dobrou odolnost proti korozi, kterd je zaloZena na bariérovém efektu a té€Z inhibi¢nim dcinku
sloZzek. V neposledni fad¢ neni zanedbatelna ani estetickd funkce takto upravenych povrchi,
jeZ mohou mit v zdvislosti na podminkach procesu riznou barvu.

Eloxovani se nejCastéji provadi u vyrobkli spotfebniho primyslu (napt. kuchyiiské
potieby, galanterie, apod.), stdle vice se vSak pouZiva i na pfedméty siln¢ korozné¢ namédhané
(konstrukce letadel, lodi) nebo ve stavebnictvi (portdly, zarubné oken). Pro vyborné izolacni
vlastnosti vrstvy se eloxované draty pouzivaji také jako ndhrada vodi¢ti médénych [14].

» Smalty

Smalty predstavuji typické piedstavitele nekovovych anorganickych povlaki. Jedna se o
kfemicité taveniny piibuzné sklu, které vytvari na kovu celistvy ochranny povlak hladkého a
lesklého charakteru. JednoduSe feceno se tedy jednd o skla modifikovanych vlastnosti,
umoziujicich jejich dobrou pfilnavost k povrchu kovii. Smalty se vyskytuji v krystalickém i
amorfnim stavu, jejich zdkladni stavebni jednotkou jsou tetraedry (SiO4)™*.

Vrstvy smaltu se na povrch nanasi ve formé¢ suspenze (bfecky) polévanim, mécenim nebo
stifkdnim a po vysuSeni se vypaluji pii 800 az 950°C. Existuji dvouvrstvé smalty, kdy se
nandsi zdkladn{ a ndsledné kryci vrstva nebo jednovrstvé smalty.

Zdkladni smalt je urCen k natavovani piimo na kov a k vytvoreni piidrzné mezivrstvy
mezi kovem a funkénim povlakem. V duasledku piidrzné reakce dochdzi k pevnému spojeni
sklovitého povlaku a kovu.

Kryci smalt se natavuje na vypdleny zdkladni povlak a vykazuje poZadované piisluSné
vlastnosti chemické, fyzikdlni a mechanické, které zavisi od sloZeni tohoto povlaku. Kryci
smalty mohou byt zakalené nebo transparentni. Zakalené smalty lze barvit na pastelové
odstiny, transparentni smalty jsou vétSinou univerzalné¢ barvitelné.

Jednovrstvé smalty spojuji aplikacni vlastnosti zdkladnich smalti a funkéni vlastnosti
smaltii krycich. Jsou ekonomicky (energeticky) vyhodné a pouzivd se jich zvlasté na
konstrukéné slozitéjsi vyrobky, kde tlust§si ndnos smalti dvouvrstvych je nevyhodny z
hlediska vzniku pnuti, které piisobi poruseni celistvosti povlaku [14].

Z hlediska poskytované korozni ochrany jsou smalty ukdzkovym ptikladem povlaki, jez
chrani podkladovy kov bariérovym zplsobem a proto nesmi byt pérovité. To zaruci jejich
dostate¢nd tloustka (0,1 az 2 mm) [1]. Povlak smaltu, jenZ ma dostate¢nou tloustku (¢imz je
znacn¢ omezeno riziko vyskytu priichozich pérti), poskytuje vynikajici odolnost vii¢i korozi,
nebot’ je maximdalné odolny vici vliviim vnéjs$iho prostfedi, véetné chemickych. Smaltovany
vyrobek se tak vyznacuje prakticky neomezenou Zivotnosti, jeZ je proti jinym povrchovym
upravam nesrovnatelnd. Pokud totiZ nedojde k hrubému mechanickému poskozeni, vydrzi
tyto vyrobky i vice jak 100 let. Vedle ochranné funkce jsou smaltované povrchy vytvéareny
také za ucelem estetickym, kdy jsou oceflovany piedevsim jejich lesk a stdlobarevnost.

» Anorganické natéry

Jednd se o natéry obsahujici velké mnoZzstvi zinku (90 az 95 %), jejichZz pojivem je
nejcastéji kfemicitan olovnaty. NandSeji se natirdnim nebo stiitkdnim a jejich ochranny tuc¢inek
vici oceli spociva v poskytovani katodické ochrany, jako je tomu ostatné i v pfipadé jinych
povlakl na bazi zinku.

> Antikorozni nitridace

Antikorozni nitridace je také fazena mezi anorganické nekovové povlaky, i kdyZ v tomto
piipad¢€ nevznikd klasicky povlak, nybrz dochdzi k modifikaci povrchové vrstvy zdkladniho
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materidlu, prevazné oceli. Jednd se v podstaté¢ o klasickou nitridaci, Cili povrchové syceni
oceli dusikem, ovSem za vyssich teplot (cca 650°C). To ma za nasledek vznik vrstvy nitridii
odolnych proti korozi.

» Ostatni anorganické povlaky

Do této skupiny povlakd se tadi napt. povlaky cementové povahy, jichz se nejvice
vyuZziva pro ochranu ocelovych soucasti a jejich nejvetsi vyhodou pouziti je moznost aplikace
pfimo na neupraveny (zkorodovany) povrch. Ochranny tucinek cementovych povlakl je
jednak bariérovy, ale i destimulacni; jejich Caste¢nd propustnost pro vodu je kompenzovéana
tim, Ze voda z prostfedi prochdzi povlakem a je alkalizovdna, pokud dospéje aZ k ocelovému
povrchu, jeji alkalicka reakce je pfiCinou jeji niZsi agresivity [6].

Jinou specidlni skupinu tvoii rizné vyzdivky a obklady, které maji chranit podkladovy
materidl pfedev§Sim proti téZkym koroznim podminkdm, abraznimu a tepelnému vlivu
prostiedi. Jako nejcCastéjSi obkladaci a vyzdivkové materidly se pouZzivaji dlazdice, cihly,
Samot a rtizné kameninové, porcelanové ¢i sklenéné bloky [15].

3.2.3.4 Organické povlaky

Pod pojmem organicky ochranny povlak si vétSina lidi casto pfedstavi urcity druh nétéru.
Organické materidly vSak poskytuji fadu moZnosti pro ochranu povrchu. Jejich vlastnosti totiZ
dovoluji riznym zplUsobem vytvaret povlaky rtzné tloustky a rtizné ochranné dcinnosti.
Podle obvyklé tloustky povlaku pak mohou byt tyto ochrany déleny na obklady deskami
z plasti a pryzi, vrstvy tmell a stérkovych hmot, povlaky z plastii a pryzi, nitéry a vrstvy
oleju, vazelin a voskl [15].

Ochranny dcinek vSech uvedenych systémil je zaloZen pfedevsim na bariérovém pilisoben.
U nékterych, napf. natér, kde by pro malou tloustku ochranného povlaku byl bariérovy
ucinek omezeny, je navic dopliiovan naptiklad inhibi¢nim ucinkem latek v nich obsaZenych,
popiipad¢ ucinkem elektrochemické ochrany. Z toho vyplyva, Ze hlavnim kritériem ochranné
schopnosti organickych povlaki je (aZ na nékteré natcry) jejich pfilnavost a propustnost. Mezi
nejpouzivanéjsi z uvedenych druhti organickych ochran pak patii pfedevsim povlaky z plasti,
organické natéry a vrstvy olejl, vazelin a vosk.

Ochranné povlaky z plasti

Tyto ochranné povlaky jsou pevné spojeny s podkladovym materidlem a Casto se vytvaieji
nejen za uUcelem ochrannym, ale také estetickym. V piipad¢ ochranného ucinku pak chrini
Cisté bariérovym zpusobem a nandseji se v tloust’ce 0,3 aZ 2 mm, kterd zaruc¢i nepiitomnost
priichozich pért v povlaku.

Co se ty¢e samotného vytvareni téchto povlaka, existuji tfi mozné zptisoby [15]:

Zdrové stitkdni nebo fluidacni zpiisob

Pti Zarovém stiikani jsou Castice prasku plastu natavovany v acetylenovém plameni a po
dopadu na plamenem ptedehiéty povrch se ztavuji do souvislé vrstvy.

Pti fluidacnim zpiisobu se pfedmét predehiiva v peci a pak se ponoii do zCefeného prasku
plastu, ktery se na povrchu ztavuje. Tato technologie je vhodna pro drobné predméty, ale
podobny princip se pouZziva i pii ochrané vnitinich povrchi trubek a potrubi.

Organosolovy zpusob

Disperze polymerniho materidlu ve vhodném tékavém rozpoustédle se v n€kolika vrstvach

nanese na podklad zplisoby natérové techniky. Po vysuSeni se vrstva ztavuje.
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Plastisolovy zpiisob
Vrstva disperze polymerniho materidlu v plastifikdtoru se Zelatinuje a nasledn€ nanasi na
povrch. Tyto posledni dva zptsoby jsou pouZivany pfedevsim pro kontinudlni dpravu plecht.

Z hlediska materidlové podstaty téchto povlakii se pouzivaji naptiklad polvinylchlorid,
polyethylen, polyamid, teflon, epoxidové pryskyfice, apod.

Natery

Nétéry jsou viibec nerozsitenéjsi povrchovou tpravou proti korozi a to predevsim v méné
agresivnich prostfedich, jakym je napiiklad atmosféra. To vyplyva predevSim z pomérné
vysokého ochranného ucinku v uvedenych prostfedich a také ze snadnosti jejich nandSeni.
Nezanedbatelny je také fakt, Ze jsou natéry vyhodné i ekonomicky. Vzhledem k obvyklé
tloust'ce max. 200 az 300 um, vlastnostem i korozni odolnosti pojiv jsou vSak pro ochranu
v agresivnich elektrolytech pouZiviny jen omezené.

Nétéry vznikaji vytvofenim polymerniho filmu z nanesené a zaschnuté vrstvy natérové
hmoty. Zdkladnimi slozkami nat€rovych hmot jsou pojiva (tj. organické filmotvorné slozky),
pigmenty, t€kava rozpoustédla a dalsi piisady upravujici vlastnosti vysledného nétéru (plniva,
barviva, zmé&kcovadla, aditiva, ...). Druh pejiva urcuje zdkladni vlastnosti natérové hmoty a
nasledn¢ i ndtéru. Pojiva zabezpeCuji predevSim soudrZnost néatéru a jeho pfilnavost
k chranénému povrchu a mohou jimi byt reaktoplasty, termoplasty i eleastomery. Pigmenty
rozhoduji ptfedevsim o barvé natéru, ale ovliviiuji i jeho tvrdost, pevnost a rychlost pronikéani
prostfedi nat€érem. V antikoroznich zakladnich natérech maji navic také inhibi¢ni tcinek.
Rozpoustédla rozpoustéji filmotvorné slozky natérové hmoty a prevadéji ji tak na konzistenci
vhodnou k nanasSeni a k vytvofeni souvislého a stejnomérného filmu.

Jak jiz bylo uvedeno, nétéry poskytuji sluSnou ochranu proti korozi a to hlavné v ne pftili§
agresivnich prosttedich. Natéry, které neobsahuji inhibicni pigmenty, chrdni povrch cisté
bariérovym zpisobem, tzn. Ze zabranuji ptistupu vody, kysliku nebo jinych agresivnich latek
k chrdnénému povrchu. Jejich ochrannd funkce tak zavisi pfedevSim na pfilnavosti a
nepropustnosti jak pdry, tak i vlastni hmotou. V natérech obsahujicich inhibi¢ni pigmenty se
kromé€ primarni bariérové ochrany vyskytuji 1 dal§$i formy ochrany, souvisejici pravé
s obsahem zminénych pigmentii. Ty mohou pusobit riznymi ucinky, napiiklad tak, zZe
pfevadéji agresivni ionty na nerozpustné slouceniny (napf. sufik 2PbO.PbO; vaZe na povrchu
oceli agresivni ion SO4> do nerozpustné sloueniny) nebo pasivuji povrch kovu (napiiklad
pasivacni inhibitor chroman zinecnaty) nebo poskytuji povrchu katodickou ochranu (napf.
praskovy zinek a hlinik).

Vytvéareni natért probihd zasychanim néatérové hmoty, kterd mlze byt na povrch nanesena
n¢kolika zplisoby. Pro vSechny zplisoby vsak plati, Ze pted jejich aplikaci musi byt povrch
fadné ocCistén a odmastén, a to za ucelem dobré prilnavosti vytvafeného natéru a zabranéni
jeho podkorodovani. Pro jesté vyssi pfilnavost a korozni odolnost miiZze byt povrch piredbézné
upraven napi. chroméatovanim nebo fosfatovanim. Mezi zdkladni zplisoby nandseni natérové
hmoty pak patfi napf. nandSeni Stétcem Ci védleckem, stiikdani vzduchem ¢i elektrostaticky,
madceni, polévani, atd. Co se tyCe zasychani natérovych hmot, rozliSujeme dva hlavni
zpusoby, které jsou ddny druhem pojiva [15]:

Fyzikdlné, tj. odpatovanim t€kavého rozpoustédla, zasychaji natérové hmoty, ve kterych je
pojivo v roztoku nebo kde je dispergovano (obr. 3.2.3.4-1 [20]). Soudrznost takto vzniklych
natéra je potom zpusobena mezimolekulovou pfitazlivosti makromolekul pojiva.

Chemicky, tj. zasychanim, pfi kterém dochdzi k chemické reakci (polymeraci, polyadici
polykondenzaci) a pojivo je tak spojovdno obtizné porusitelnou kovalentni vazbou. Zminéna
reakce miZe pfitom probihat pti normalni nebo zvysené (tzv. vypalovani) teploté.
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Obr. 3.2.3.4-1 Schématické znazornéni jednotlivych fazi vzniku natéru [20];
a) natérova hmota (disperze pojiva) nanesena na podkladu, b) odparovani vody
¢) odpareni vSech pritomnych rozpoustédel z natérové hmoty — vznik natéru

Povlaky olejii, tukii a voskii

Povlaky oleji, tukli a voskli, obsahujici vétSinou vhodny inhibitor koroze, slouZzi
k docasné ochrané kovovych povrchd, tj. k ochrané béhem vyroby, skladovani a pfepravy a to
prevazné proti atmosférickym vlivim. Po slnéni své funkce jsou tyto povlaky odstranovany
z povrchu organickymi rozpoustédly.

Nanaseni téchto konzervacnich povlakl je obdobné jako u natérd, tj. nandseni ve formé
roztoku ¢i disperzi v t€kavém rozpoustédle Stétcem, ponorem atd. Pro spradvnou funkci musi
byt nandseny na Cisty a odmastény povrch. Ochrannd tc¢innost je od nékolika dnli do n€kolika
rokl a je zdvisld na konzistenci a tloustce povlaku, pfedev§im vSak na druhu piitomného
inhibitoru koroze.

3.2.4 Uprava korozniho prostiedi

Doposud zminéné varianty protikorozni ochrany byly z hlediska systému materidl —
znehodnocujici prostiedi zaméteny predevSim na dpravu jeho prvniho clenu, tedy daného
materidlu, resp. vyrobku z né¢ho vyrobeného. Ochranu vyrobku proti vliviim prostiedi je vSak
v nékterych ptipadech vyhodnéjsi fesit vhodnou dpravou tohoto znehodnocujiciho prostredi
s cilem sniZit jeho agresivitu a tim naopak dosdhnout zvySeni odolnosti vyrobku v takto
upraveném prostredi.

Agresivitu korozniho prostiedi 1ze snizit tfemi zdkladnimi vzajemné kombinovatelnymi a
souvisejicimi zptsoby [6]:

» odstranénim slozek, které jsou hlavni pfi¢inou korozniho napadeni (destimulaci),
» zménou fyzikdlnich parametrii prostiedi,
» ptidavkem latek, které brzdi korozni proces (inhibici).
Nejveétsi vyhodou ochrany tupravou prostfedi je predevSim moZznost jejitho pouziti u

systém, které jsou v provozu a nelze vhodné upravovat jejich konstrukci ¢i ménit jejich
materidl ani aplikovat jiné ochrany (povrchové nebo elektrochemické).
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3.2.4.1 Destimulace prostiedi

Tato metoda ochrany vychdzi z predpokladu, Ze bude-li dosazeno eliminace nékterého
dominantniho ¢initele korozniho procesu (podminujictho nebo zrychlujiciho proces), bude
rychlost koroze, resp. korozni znehodnoceni sniZeno pod technicky vyznamnou mez [1].

Destimulace je vSak pouzitelnd pouze v piipadech, kdy prfitomnost agresivni slozky
korozniho prostiedi neni z n¢jakého ditvodu nutna (napt. z hlediska technologie vyroby) a jeji
odstranéni nevyZaduje nedmérné vysoké ndklady. Z toho vyplyva, Ze tato metoda ochrany je
tedy vyuzitelna vétSinou v piipadech, kdy je agresivni slozky v prostiedi relativné mélo a kdy
nema zadny funkéni €i jinym zpisobem pozitivni vyznam.

Konkrétnich piikladii destimulace existuje celd fada, mezi nejbéznéjsi patii [6]:

® odstranéni kysliku z prostiedi (fyzikdln€ nebo chemicky), v némz je korozni proces fizen
rychlosti kyslikové depolarizace (napf. uzaviené cirkulacni vodni systémy v energetice)

e alkalizace kyselych roztokl
¢ sniZeni vlhkosti prosttedi v pfipadé atmosférické koroze

¢ demineralizace prostfedi, tj. odstranéni negativné pusobicich iontl (napiiklad odstranéni
chloridovych iontii v pfipadé, kdy by mohly byt pfi¢inou nerovhomérnych forem koroze)

¢ odstranéni pevnych castic z daného prostiedi a tim zabranéni jednak korozné eroznimu
ucinku prosttedi a jednak vzniku dsad, které mohou vést az ke Stérbinové korozi.

3.2.4.2 Zm¢éna fyzikélnich parametrti prostiedi

V urcitych piipadech lze sniZit rychlost koroze pouhou zménou fyzikdlnich parametr
prostfedi, avSak jak bude patrné ze dvou uvedenych piikladl, pro aplikaci této varianty
ochrany je tfeba dobie znat fidici mechanismus konkrétniho korozniho déje, nebot’ stejna
zména téhoZ parametru prostfedi mize v jednom piipadé negativni tcinek koroze sniZit a v
druhém naopak nepiijemné zvysit.

Do této skupiny opatteni spadd piedev§im zména teploty. SniZeni teploty muze Casto vést
ke snizeni koroze, nebot’ pfi poklesu teploty o 10 azZ 30°C dochdzi az k dvojndsobnému
sniZeni rychlosti chemickych reakci a navic jsou zpomaleny také transportni déje (napiiklad
difuze v difuzni vrstve). Jesté vyraznéji se pokles teploty mize projevit u pasivovatelnych
materidld, nebot’ jak bylo uvedeno v kapitole 3.1.4.5, s klesajici teplotou obvykle klesa také
hodnota kritické pasivacni proudové hustoty j, a tim dochdzi snadnéji k samovolnému
pfechodu kovu do pasivniho stavu, ve kterém je rychlost koroze zna¢n¢ zpomalena. Mohlo by
se zdat, Ze sniZeni teploty ma tedy na sniZeni korozni rychlosti vZdy pozitivni G¢inek. To vSak
bohuzel neplati, nebot’ existuji také pitipady, které se chovaji tplné¢ opacné. Napiiklad
v otevienych systémech muze vést zvyseni teploty nad 60°C ke sniZeni rozpustnosti kysliku
ve vodé¢ a tim v piipadé koroze fizené kyslikovou depolarizaci i k poklesu jeji rychlosti [6].
Jinym pifipadem mulze byt zvySovani relativni vlhkosti vzduchu v uzavifenych skladovych
prostorech v diisledku poklesu teploty, coZ muze vést az k prekroceni jeji kritické hodnoty
umoziujici prubéh atmosférické koroze. Dalsi ptipad piiznivého pusobeni rostouci teploty na
rychlost koroze muze nastat tehdy, kdyZ oxidac¢ni schopnost prostfedi vzristd s teplotou
rychleji nez kritickd pasivacni proudova hustota. Pti vysSich teplotich pak dojde k
zapasivovani a tim ke snizeni korozni rychlosti.

Druhym typickym ptikladem, kdy zména fyzikdlnich podminek ovliviiuje rychlost koroze,
je zména rychlosti pohybu korozniho prostfedi. Také v tomto piipad¢ vSak plati, Ze nelze
jednoznacné fict, zda je zvySeni rychlosti pohybu prostfedi pro sniZeni korozni rychlosti lepsi
nebo hor$i. SniZeni rychlosti proudéni korozniho prostiedi se piiznivé projevi v téch
piipadech, kdy dojde napt. k omezeni korozné-erozniho napadeni nebo k poklesu transportu
agresivni slozky k povrchu kovu ¢i u pasivovatelnych kovi k poklesu hodnoty kritické
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pasivacni proudové hustoty j,. Na druhou stranu vSak mulZe pfiznivé pisobit také zvySeni
rychlosti proudéni korozniho prosttedi a to v piipadé€, kdy proudici médium zrovnomérnuje
podminky na povrchu kovu a tim zabranuje vyskytu nerovhomérnych forem koroze nebo
v ptipad¢, Ze zajiSt'uje piisun pasivétoru tak, aby jeho koncentrace u povrchu pfekrocila mez
potfebnou k pasivaci.

3.2.4.3 Inhibice koroznich procest

Dal$i moZnosti jak ovlivnit rychlost korozniho procesu zménou sloZeni korozniho
prostiedi je tzv. inhibice, pfi které jsou na rozdil od destimulace do korozniho prostiedi jisté
latky ptfidavany. Jednd se o tzv. inhibitory koroze.

Inhibitory koroze kovl jsou obecné¢ latky, které ptidany v malé koncentraci do korozniho
prostfedi vyrazné snizuji svym fyzikdln¢ chemickym tc¢inkem korozni napadeni kovi, aniz
podstatnéji meéni slozeni a vlastnosti prostiedi [8].

Mechanismus pasobeni riznych druhil inhibitort je obecné rtizny, je vSak vZdy zaloZen na
ovlivnéni jednoho ¢i obou dil¢ich koroznich déjii a zavisi také na chranéném materidlu.

U nepasivovatelnych kovl ptlisobi inhibitory tak, Ze uréitym zplisobem piimo brzdi
anodicky ¢i katodicky dé&j, ptipadné oba. Piikladem katodickych inhibitor (tj. inhibitort
brzdicich katodicky d&j) jsou kationy arsenu As®* & antimonu Sb**, které se zredukuji a
vylou¢i ve formé kovového arsenu, resp. antimonu na katodickych mistech povrchu a vyrazné
zvy$uji prepéti vyluCovani vodiku. Jingm mechanismem pisobi ionty Ca®* a Zn®*, které
s korodujicim kovem vytvareji smésné hydroxidy, které pak blokuji katodickd mista.
Predev§im pro plsobeni v kyselych prostfedich, napf. pfi moteni kovi, je pak urcena fada
organickych latek s inhibicnim tc¢inkem, které ptisobi tim, Ze se adsorbuji na povrchu kovu a
blokuji jak katodicky, tak anodicky proces. Jednd se o tzv. adsorpcni inhibitory (napf. aminy,
thioslouceniny, benzoany a nékteré nitroderivaty).

U pasivovatelnych materidli pak inhibi¢ni tc¢inek fady litek spociva predevsSim v zajiSténi
podminek pro snadnou samovolnou pasivaci. Tyto latky (tzv. pasivacni inhibitory) lze
rozdélit do ti{ skupin [6]:

e oxidacni latky, které svoji vlastni redukci zvySuji rychlost katodického déje, tj. zvySuji
oxidaéni schopnost prostfedi a tim usnadnuji pasivaci. Jedna se o kovové kationy vyssich
mocenstvi (Fe**, Cu**, Ce™), pro kyseld prostiedi pak o oxoanionty (CrO4>, MnOy4’, NO,)

e latky brzdici anodicky proces — napf. fosforeCnany, benzoany, chromany, kiemicitany a
dalsi aniony véetné OH (zvySeni pH),

e latky umoznujici snadnéjsi redukci ostatnich slozek prostfedi. Jedna se napi. o kationy
uslechtilych kovii (Pt**, Hg?* Ag®, Cu®), které ptidany do prostiedi ovliviuji katodicky
d€j nejen tim, Ze se samy redukuji, ale hlavné usnadiuji redukci jinych slozek prostiedi
snizenim piepéti katodické reakce tam, kde dochézi k jejich vylouceni v kovové formé.

V praxi se vétSinou setkdvame s pouzivanim kombinace riznych inhibitor,, nebot’ pfi
kombinace vice druhG protikorozni ochrany, napf. pfitomnost inhibitorti v organickych
konzervacnich prostfedcich pro doasnou ochranu nebo v zdkladnich nétérech.

Jiné moZné d¢leni inhibitori koroze je podle tenze jejich par a to na vypafovaci a
kontaktni inhibitory. Z hlediska pouZiti inhibitorti koroze je Casta napiiklad jejich pfitomnost
v ruznych provoznich (mazaci oleje, chladici a brzdové kapaliny automobild) C¢i
technologickych (motici 1d4zné, chladici emulze pfi obrabéni) kapalinach, piipadné jejich jiz
vySe zminéné pouziti v kombinaci s jinymi protikoroznimi tpravami. Vyparovaci inhibitory
navic poskytuji vyhodny druh doc¢asné ochrany piedevsim pied atmosférickou korozi, kdy je
jimi upraveno dané prostfedi prostfednictvim emitoru nebo jsou jimi napustény antikorozni
obalové materialy.
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3.2.5 Elektrochemicka ochrana

V prostiedi, kde probihd korozni proces elektrochemickym mechanismem, lze uzit tzv.
elektrochemickou ochranu proti korozi. Jeji podstata spocivd v ovlivnéni rychlosti tohoto
procesu zménou elektrodového potencidlu. Podle druhu zmény tohoto potencidlu rozliSujeme
2 zpisoby této ochrany — tzv. anodickou a katodickou ochranu.

3.2.5.1 Anodicka ochrana

Tento typ ochrany je zaloZen na nuceném posunu potencidlu anodickou polarizaci na
takové potencidly, pfi kterych se vytvaii stabilni pasivni vrstva, ¢imz tak dochdzi
k vyraznému zpomaleni anodické reakce, tj. koroze (obr. 3.2.5.1-1 [6]). Je tedy jasné, Ze tento
typ ochrany ma své uplatnéni pouze v ptipad¢ pasivovatelnych kovii, predevsim pak pfi jejich
pouziti v prostfedich, jeZ by sama svymi oxida¢nimi vlastnostmi nezajistila dosazeni
dostateCn¢ stabilni nebo trvalé pasivity. Uvedené anodické polarizace je opét mozno
dosdhnout dvojim zptisobem. Bud’ se jednd o polarizaci spojenim s uslechtilejsSim kovem nebo
mnohem c¢ast&ji polarizaci vnéjsim zdrojem napéti. V druhém piipad¢ musi byt zdroj proudu
automaticky regulovén tak, aby prochdzejici proud zajistil konstantni hodnotu potencidlu
chranéného zafizeni (pomoci potenciostatu). V tomto piipadé¢ je tedy vyzadovéano
tiielektrodové zapojeni, je proto nutné pouZit tfi elektrody: anodu (chrdnény objekt), katodu,
referen¢ni elektrodu (snimac potencidlu) — viz. obr. 3.2.5.1-1 [6].

J*

zdroj

.
. I
| katoda

o %

potenciostat

_anoda

Ekor Eochr E /
/" (chran&na nadrz)

1

“\ referen&ni
elektroda

Obr. 3.2.5.1-1 Princip a aplikace anodické ochrany [6]

S aplikaci tohoto typu ochrany se lze setkat napt. v piipadé ochrany chemickych zafizeni
z uhlikové oceli, korozivzdornych oceli ¢i titanu v uvedenych typech prostiedi [15].

3.2.5.2 Katodicka ochrana

Pti aplikaci katodické ochrany jsou katodickou polarizaci kovu udé€leny takové potencidly,
pfi nichZ probihd anodickd reakce mnohem pomaleji, neZ pii koroznim potencidlu, ktery se
v daném systému bez aplikace této ochrany samovolné ustavuje. Katodické polarizace l1ze
ptitom dosdhnout v podstaté dvojim zptisobem - jednak tzv. obétovanou anodou (obr. 3.2.5.2-
la [6,16]) a jednak vné&jSim zdrojem proudu (obr. 3.2.5.2-1b [6, 16]). V prvnim piipadé je
chranény kov vodivé spojen s méné uslechtilym materidlem, ktery tak ptebira roli anody, jez
se rozpousti (obétovand anoda) a vlastni chranény kov plisobi déle jako katoda. Pfi polarizaci
vnéj$Sim zdrojem proudu je potom anodou relativné nerozpustny elektricky vodivy material
(napf. grafit,...). Pro sniZeni spotieby proudu se tento typ katodické ochrany ¢asto kombinuje
s ochranou izola¢nimi povlaky (napf. natéry, smaltys,...)

44



j* it A
_joihr_ _ >
Al /
.
j- Eochr E j- Eochr Ekor E
K K
/
+ +
a)

Obr. 3.2.5.2-1 Princip a aplikace katodické ochrany [6, 16];
a) obétovanou anodou; b) vnéjSim proudem

Katodicka ochrana se pouziva pfedev§im pro ochranu potrubi, kabelt s kovovym plastém
a nadrzi uloZenych v zemi, pro ochranu lodnich trupt a Sroubt, staveb a zatizeni proti moi'ské
i fiéni vod¢, ochranu vodnich vyméniki tepla apod. [15].

3.3 Chromatové konverzni povlaky

3.3.1 Uvod

Chromatové konverzni povlaky (tj. konverzni povlaky obsahujici Sestimocny chrom Cr
jsou casto oznaCovany zkratkou CCCs, kterd vychdzi z anglického piekladu (chromate
conversion coatings), a kterd bude také pouzivédna v dal§im textu této prace. Jednd se o tenké
(0.01 az 3 um), amorfni anorganické filmy, které vznikaji pii kontaktu kovového povrchu s
definovanym vodnym roztokem, jehoZ hlavni filmotvornou sloZkou jsou vétSinou riizné druhy
rozpustnych chromant. CCCs vznikaji na povrchu kovu spontanné, tj. bez aplikace vné&jsiho
proudu nebo napéti a jsou vytvdreny predevSim na hlinikovych, zinkovych, hoicikovych,
Zeleznych, kadmiovych a cinovych slitindch. Primarnim cilem téchto povlakl je zajisSténi co
nejlepSi pfilnavosti mezi zdkladnim kovem a nasledné nanaSenym organickym natérem
(vétsSinou lakem) nebo méné Casté samotné poskytovani korozni ochrany, pfedevSim proti
atmosférické korozi (nej€astéji jsou pfitom pouzivany za tcelem soucasného poskytnuti obou
téchto svych vyznamnych Gc¢inkt).

RozliSuji se dva hlavni druhy CCCs. Jsou to jednak klasické chrométové povlaky
vznikajici tzv. procesem zlutého chrométovani z roztokli na bazi raznych chromanii a dile

6+)

45



pak povlaky na bdzi chromitych fosforeCnant vzniklych pti tzv. zeleném chromatovani.
V obou ptipadech jsou vzniklé povlaky tvoieny smési oxidll, hydroxida a dalSich sloucenin
jak zdkladniho materidlu, tak ostatnich slozek ptfitomnych v pasivacnim roztoku. Tloustka,
barva a korozni odolnost povlakil zavisi na mnoha parametrech, jakymi jsou napiiklad sloZeni
pasivacni lazné, teplota, doba kontaktu povrchu s 14zni, chemické slozeni materidlu, atd.

Nékteré typy CCCs obsahuji nestabilni Sestimocny chrom cr*, ktery se mize z povlaku
vyluhovat do pasobiciho vodného prostiedi. Uvolnény Cr® pak miize byt touto priléhajici
tekutou fazi transportovdn do mista potencidlniho poruseni povlaku, kde muze potlacit dalsi
korozi. Diky této vlastnosti jsou takové CCCs oznacovany jako samozhojitelné. Pokud vsak
dochéazi k dehydrataci téchto povlakl, efekt jejich samozhojitelnosti tim postupné klesa.
Diisledkem toho se stupeni korozni ochrany poskytované pouze samotnymi chromatovymi
konverznimi povlaky postupné sniZuje pii vystaveni povrchu vnéjSimu prostiedi a zvySenym
teplotdm a proto jsou mnohem ¢astéji pouzivany v kombinaci napt. s lakem.

Nezanedbatelnym faktem je vSak jist€ to, Ze Sestimocny chrom je povaZzovan mimo jiné za
vysoce toxicky, a je proto snaha od pouziti téchto povlakl upoustét. Podrobnéjsi popis tohoto
problému je pak podrobnéji probran v samostatné Casti této prace (kapitola 3.4).

3.3.2 Historie

Pocatky pouZzivani povrchovych dprav na bazi anorganickych chrométovych konverznich
povlakil jsou datovany do obdobi pocatku 20. stoleti. V prvni fazi (ve 20.letech minulého
stoleti) se jednalo o povlaky vytvéarené z alkalickych roztokli na bazi uhliCitani a chromanti,
které byly ur€eny pro povrchovou dpravu praveé se rozvijejicich slitin hliniku s médi (durall).

Béhem druhé svétové valky byly nédsledné vyvinuty povlaky na bazi fosforecnanti chromu.
Rizné modifikace tohoto typu povlakll se pfitom poZivaji dodnes, piedev§im pro zvySeni
korozni odolnosti zinkovych a zinko-hlinikovych kovovych povlaki na ocelich.

Klasické chromdtové povlaky s vynikajici korozni odolnosti byly potom vyvinuty
v 50.1etech 20.stoleti. Tyto povlaky byly prvni, u nichZ byl pouZzit pojem samozhojitelnosti.
Intenzivni rozvoj téchto chromatovych povlakl pak zacal zhruba po roce 1970 a dodnes jsou
hojn¢ pouzivany pfedevSim pro hlinik a jeho slitiny, at’ uZ jako samotné ochranné povlaky
zvySujici jejich korozni odolnost, nebo jako podklad pro zajisténi vysSi prilnavosti ndsledné
nanasenych organickych natéri. Nejvetsi slabinou téchto povlki je, Ze zdkladni filmotvornou
slozkou v jejich pasivagnich ldznich jsou slougeniny $estimocného chromu Cr®*. Jak jiZ bylo
naznaceno v uvodu, jsou tyto slouceniny siln¢ toxické a navic také rakovinotvorné. Z téchto
divodl bylo a stdle je vénovano velké usili eliminaci Sestimocného chrému v procesech
vytvaieni konverznich povlakti a tim omezeni zdravotniho rizika na pracovisti a také
moznosti poSkozeni Zivotniho prostiedi.

Od 80-tych let minulého stoleti tak zacal obrovsky rozvoj ve vyvoji takovychto novych
konverznich povlakl bez Sestimocného chromu, které by nahradili chromatové povlaky jak z
hlediska jejich snadného vytvéreni, tak z hlediska jejich vysoké tucinnosti pii poskytovani
protikorozni ochrany. I kdyz tyto nové konverzni povlaky v mnohych ptipadech jiz nahradili
chromatové povlaky, stdle existuje hodn¢ aplikaci, kde se chromatové povlaky i naddle
pouzivaji, na ¢emZ se podili pfedev§Sim fakt, Ze 7Zddnd z dosud vyvinutych alternativnich
metod zatim nedosahuje tak dobré tcinnosti, jako je tomu v piipad€ chromatovani.

3.3.3 Tvorba konverznich chromatovych povlaki

3.3.3.1 Faktory ovliviiujici tvorbu konverznich chromatovych povlaki

Tvorba vSech druhti konverznich chromatovych povlakl je ovliviitovdna mnoha faktory,
znichz ty hlavni budou nasledn¢ uvedeny. Jednd se predevSim o sloZeni a dal$i parametry
pasivacni lazné.
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v . . . o) . v 1. v
» Koncentrace Sestimocného chrému Cr°* a pH pasivacni ldzné

Velmi dtlezitym faktorem zdsadné ovliviiujicim tvorbu vznikajictho chrométového
povlaku je forma, v nizZ Sestimocny chrom jako hlavni filmotvorna slozka existuje v pasivacni
lazni. Touto formou jsou piedevsim rizné druhy iontl vznikajicich prostfednictvim hydrolyzy
a dimerace rozpustnych slouéenin Sestimocného chrému Cr*, pfiGem? se jednd prevazng o
chromanové [CrO4]2', dichromanové [Cr207]2' a hydrogenchromanové [HCrO4] anionty.
V lazni budou sice vZdy ptfitomny vSechny tyto ionty, avSak dulezité je, ktery z téchto aniontt
bude pievazovat. To zélezi pfedevSim na koncentraci Sestimocného chromu a na pH pasivacni
lazn¢, jak je také patrné z obrazku 3.3.3.1-1 [20]. Tvorba chromdatovych povlakt piitom
probihé vétiinou v takovych oblastech pH a koncentrace Cr®, pii kterych je prevladajicim
aniontem Sestimocného chromu v 14zni aniont dichromanovy. Typickymi hodnotami pro
standardni chromdtové pasivaéni 14zn& jsou 50mM Cr™ a pH 1,2 a7 3,0; jelikoZ pfi téchto
podminkach vznikaji nejmasivnéjsi povlaky.
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Obr. 3.3.3.1-1 Oblasti pirevladajicich anionti Sestimocného chromu v pasivaéni lazni v
zavislosti na hodnoté jejtho pH a koncentraci Cr® [20]

» Aktivdtory a urychlovace

Dalsim faktorem, ktery vyrazné ovlivituje tvorbu konverznich chrométovych povlaki je
piidavek rtiznych latek do pasivacni lazné. Mezi nejefektivnéjsi a nejpouzivanégjsi patii latky
zvané aktivdtory a urychlovace, které zna¢n¢ podporuji tvorbu téchto povlakd.

Mezi tzv. aktivatory patii napiiklad fluoridy, sirany, dusi¢nany, soli kyselin mravenci a
octové a mnoho dalSich. Fluoridy jsou vSak v podporovani tvorby ochranného filmu obzvlasté
ucinné a jsou proto nejcastejsi piisadou do pasivacnich lazni a to jak pii zlutém (klasickém),
tak pfi zeleném chromatovéni. Fluoridy jsou do 14zn€ vétSinou pfidavdny ve formé fluoridu
sodného (NaF) nebo ve formé smésnych kovovych fluoridi a to v mnozstvi 30 az 40 mM.
Vlastni funkce téchto aktivatorli spo¢ivd v tom, Ze napadaji na povrchu existujici oxidické
filmy, obzvlaste€ pak na hliniku. Fluoridy pak navic tvoii velmi ochotné komplexni slouc¢eniny
s kovovymi kationy (napf. AI’*) v roztoku a tim dosahuji efektu sniZovéni mnoZstvi kovu ve
vznikajicim chrométovém povlaku, ktery je diky tomu tlustsi a bohatsi na chrom.

Pouzivani urychlovacl pfi tvorb&é chrométovych povlakil zacalo az po roce 1970. Mezi
nejpouzivanéjsi urychlovace pii vytvafeni chromdtovych povlakli patii kyanozelezitany,
chloridy, soli kyseliny mravenci a octové a dalsi. Z téchto uvedenych urychlovact byl nejvice
studovédn a ve védecké a technické literatuie popisovan pfedevSim kyanozelezitan draselny -
K;3Fe(CN)g, ktery je do pasivacni lazné piidavan v koncentraci zhruba 2 az 5 mM a to
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zdavodu zvySeni hmotnosti vznikajictho povlaku. Aktivni casti této slouceniny je
kyanoZelezitanovy anion [Fe(CN)]™, jenZ ma priznivy vliv na kinetiku urcitych probihajicich
chemickych reakci, konkrétn¢ urychluje redukéni reakce chromani, které jsou jinak na
povriich pokrytych vrstvou oxidii pomalé. Napiiklad na hliniku je [Fe(CN)s]* velmi snadno a
rychle redukovan na kyanoZeleznatan [Fe(CN)¢]*. Ten je pak nasledné zp&tn& oxidovén
Sestimocnym chrémem Cr®, jenZ se tim redukuje na chrém trojmocny Cr’*, ktery uZ piispiva
k tvorbé vlastniho ochranného povrchového filmu. Spojeni oxidace zdkladniho materidlu
aredukce chromanii timto mechanismem vede ke zvySeni rychlosti (tj. k urychleni) tvorby
ochranného povrchového filmu, coz mé pak za ndsledek zvySeni jeho korozni odolnosti.

3.3.3.2 Typy konverznich chrométovych povlaki
> Zluté chromdtovdni

Jak bylo zmin€no jiz vidvodu, pfi procesu Zzlutého chromatovani vznikaji klasické
chromatové povlaky, tj. povlaky obsahujici Sestimocny chrom. Obvyklé sloZeni pasivacnich
lazni pro piipravu téchto povlaka zahrnuje 50 mM CrOj; jako hlavni filmotvorné slozky, 30 az
40 mM smési riznych fluoridii piisobicich aktivaénim tdc¢inkem, 2 aZz 5 mM tvorbu povlaku
urychlujici kyanozelezitanu draselného a obvykle také dal$i minoritni pfisady. Lazné¢ mohou
samoziejmé obsahovat také jiné typy alternativnich aktivatord a urychlovaci. Ke sniZeni pH
do pozadované oblasti hodnot mtiZe byt lazen okyselena ptidavkem kyseliny dusi¢né.

V ptipadé€ hlinikovych slitin a pravdépodobné také slitin zinkovych a hot¢ikovych se na
tvorbé konverzniho chromatového povlaku podili jak reakce elektrochemické, tak také reakce
chemické. Klasicka elektrochemickd reakce tvorby konverzniho chromatového povlaku na
hliniku je ddna nasledujici rovnici:

[Cr,07]*” + 2 Al + 2 H" + H,0 — 2 CrOOH(s) + 2 AIOOH(s) (26)

Uvedend reakce zndzoriiuje tvorbu hydroxidl respektive oxihydroxidii trojmocného
chromu a hliniku (pfipadné jejich smésnych oxihydroxidil) vznikajicich oxidaci kovového
hliniku a sou¢asnou redukci v roztoku piitomného dichromanového aniontu, které pak tvoii
zaklad pro vytvofeni vlastnitho povlaku. Vznikly konverzni povlak vSak obsahuje mnohem
vice chrému nez naznaCuje stechiometrie uvedené rovnice a navic ne pouze chromu
trojmocného, ale také chromu v Sestimocném stavu.

To lze vysvétlit tim, Ze na tvorbé konverzniho povlaku se nejspiS nepodili pouze reakce
elektrochemické. Mnohem pravdépodobnéjsi je varianta, Ze rust povlaku probihd jakoby ve
dvou rozliSitelnych stadiich. Prvni stddium je charakteristické intenzivnim pribéhem
elektrochemickych reakci, kdeZto pro druhé stddium je jiz typickd elektrochemickd necinnost.

Prvni stadium probiha zhruba v dob¢ do 30 sekund od ponoteni kovu do roztoku, kdy lze
pozorovat vyznamny rust tlouStky i hmotnosti povlaku, ve kterém jsou detekovany jak
trojmocny tak Sestimocny chrom. Morfologie vznikajictho povlaku pfipomind kompaktni
masu noduli, které v tomto pocateCnim stddiu rtistu povlaku velmi rychle pokryvaji povrch
substratu. Bylo také objeveno, Ze nukleace a rtst povlaku (v podobé¢ vzniku uvedenych
noduli) probihaji pfednostné na lokalnich katodickych mistech povrchu, kterymi mohou byt
napf. mista lokdlné¢ obohacend zneclistujicimi prvky nebo cCastice jiné faze (obr. 3.3.3.2-1
[20]). Takovéto povlaky, vytviarené béhem nékolika mélo sekund ponoru do pasivacni 14zné
prokazuji uz pomérné solidni droven korozni odolnosti, nejsou vSak zdaleka tak dobte
korozné odolné jako jsou povlaky vytvirené déle trvajicim ponorem.

Pfi ponoru delSim nez 30 sekund postupné sldbne intenzita elektrochemickych reakci.
Nartst hmotnosti povlaku v této fazi sice dale pokracuje, avsak nérust tloustky se zpomaluje
¢i dplné zastavuje. V tomto stadiu také dale nartistd koncentrace trojmocného i Sestimocného
chromu v povlaku, avSak zdroven roste i pomér mezi nimi a to ve prospéch Sestimocného
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chromu, z ¢ehoZ vyplyva, Ze se zvySuje rychlost jeho absorpce do povlaku. Konecné mnoZzstvi
Sestimocného chrému v povlaku vyjaddiené v procentech koncentrace celkového obsahu
chromu v povlaku je obvykle asi 30%.

intermetalicka T,
AT vznikajici

povlak

hlinik

100 nm

0.2 pm

0.8 pm

a) b}

Obr. 3.3.3.2-1 Nodularni morfologie chromatového konverzniho povlaku typicka pro
stadium jeho nukleace [20]; a) povlak na hlinikové slitiné 2024 — T3 po 1 sekundé
ponoru v pasivacni lazni (vznik povlaku prednostné na casticich typu Al-Cu-Fe-Mn),
b) povlak vytvoieny na povrchu hliniku po 5 sekundach ponoru v pasiva¢ni lazni

vvvvv

Novéjsi interpretace ristu konverznich chromatovych povlaki jsou zaloZeny na sol — gel
procesu, pii kterém je tvorba filmu spusténa redukci Sestimocného chromu na trojmocny.
Proces ristu povlaku dédle zahrnuje vznik a ndslednou polymeraci Cr(OH); vedouci ke vzniku
anorganického polymerniho hlavniho fetézce, jak je schématicky zndzornéno na obrazku
3.3.3.2-2a [20]. Na tomto schématu je tedy jednoduSe naznaceno, Ze jakmile dojde ke vzniku
vhodného trojmocného kationtu chromu v bh’zkosti povrchu kovu elektrochemickou redukct,

.....
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Obr. 3.3.3.2-2 Schéma tvorby chromatového povlaku [20]; a) Mechanismus tvorby
hlavniho Fetézce Cr(OH); (hydrolyza, polymerace, ...), b) Zabudovani Sestimocného
chromu do vzniklého hlavniho Fetézce nukleofilnim napadenim hydroxylovych ligandi
pritomnych v tomto Fetézci.
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Béhem tvorby chromatového povlaku postupné roste jednak pomér obsahu chromu ku
hliniku, zdroven vSak také pomér Sestimocného chromu Cr®* k chromu trojmocnému Cr*.
Zabudovavani Sestimocného chrému do povlaku se uskutecnuje adsorpcni reakci zahrnujici
nukleofilni napadeni hydroxylovych ligandid na hlavnim fetézci Cr(OH)s; dichromanovym
aniontem (Obr. 3.3.3.2-2 b) [20]). To vede k tvorb& vazeb typu Cr’* — O — Cr®". Tyto vazby
jsou pak pro konverzni chromatové povlaky charakteristické.

Cerstvé vytvorené CCCs nejsou piili§ pevné a jsou tak jednoduse poskoditelné a to jak
mechanickym, tak chemickym ptusobenim. Pokud ma tedy vytvofeny povlak slouzit jako
jedind slozka povlakového systému protikorozni ochrany vyrobku, nechdva se obvykle jesté
alespont 24 hodin po jeho vytvofeni zpevnit, neZ se s nim bude dédle néjakym zpiisobem
manipulovat. S rostouci dobou vSak dochazi k postupné dehydrataci povlaku, ktery se tak
stdvd mén¢ prilnavym pro organické natéry. Proto v ptipadé, kdy na vytvoreny povlak ma byt
nanasena vrstva takového natéru, uskuteciiuje se tak obvykle béhem prvnich 24 a7 48 hodin
po jeho vytvoreni.

> Zelené chromdtovdni

Jiz vivodu bylo zminéno, Ze druhym hlavnim typem CCCs jsou vedle klasickych
chrométovych povlaki povlaky na bazi chromitych fosfore¢nantl, jez vznikaji pravé procesem
zeleného chrométovani.

Tyto povlaky jsou pouziviny pro zvySeni korozni odolnosti hlinikovych slitin a pfedev§im
pro zajisténi lepsi pfilnavosti natérti na vyrobcich z nich vyrobenych a to pievazné takovych,
které jsou pouziviany ve vyrobnich operacich, kde je vyZadovana kritkd doba pusobeni
pasivacéni 1azné€ s vyuZitim néstiikové techniky. Povlaky jsou vytvareny kontaktem kovového
povrchu s kyselym roztokem obsahujicim jako hlavni slozky CrOs;, H;PO4 a NaF. Fluorid zde
slouzi k rozpousténi povrchovych oxidl vzniklych na vzduchu, tj. k aktivaci povrchu, zatimco
hlavnimi filmotvornymi slozkami jsou CrPO4 a H3PO,.

Tvorba ochranného filmu zacind redukci Sestimocného chrému na chrém trojmocny a
ndaslednou precipitaci hydratovaného CrPOy a chromitych a hlinitych hydroxidi. Fosfore¢nan
chromity je v povlaku Casto prevladajici slouCeninou, jez tvoii az 80% cerstvé vytvoieného
filmu. PrevdZznd vétSina nebo vSechen chrom je v takto vzniklych povlacich ptfitomen ve
form¢ nerozpustnych sloucenin, v nichZ je chrom v trojmocného stavu. Mnozstvi toxického
Sestimocného chromu je v téchto povlacich naopak velmi mizivé, piipadn€ Zadné. Na ukor
toho vSak tyto povlaky nevykazuji schopnost samozhojovani (jak je tomu napiiklad u povlaka
vzniklych procesem Zlutého chromdtovani — viz. kapitola 3.3.5.1), kterd je Gzce spjata pravé
s obsahem kodlivého Cr®*.

V zavislosti na slozeni pasivacni 1dzn¢, chemickém slozeni zdkladniho materidlu, dob¢
kontaktu povrchu s 14zni a teplot¢ mohou byt vzniklé povlaky bud’ amorfni nebo krystalické.

» Transparentni chromdtovdni

U procest transparentniho chromatovani se jedna v podstaté pouze o rtizné receptury lazni
chromatovéni Zlutého. Jednoduse tfeCeno, jde tedy o zeslabené Zluté chromatovini, které se
pouziva pro vytvareni transparentnich povlaki, na které se vétSinou nanasi jesté bezbarvy lak,
a to z toho diivodu, Ze tyto povlaky poskytuji oproti Zlutému a zelenému chromatovani velmi
nepatrnou protikorozni ochranu, jelikoZ jejich hmotnost je obvykle pod 0,4 g/m?.

Typické pouZiti této metody je v elektronickém pramyslu, kde se vyuZiva k protikorozni
ochran¢ vodivych hlinikovych soucésti. Pfi transparentnim chrométovani elektrickych
konektord se pak mj. vyuzivad velmi nizkého piechodového odporu takto vzniklych povlak,
¢imz je tedy zajiSténa jednak solidni ochrana konektorti proti korozi a zaroven neni
pfitomnosti takovychto povlakli nijak sniZena elektrickd prichodnost daného spoje. Pfi
malém mechanickém poruseni povlaku navic nehrozi nebezpe¢i koroze diky jeho
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samozhojitelnosti. V jinych pfipadech vSak muze byt mechanické poSkozeni pfili§ silné a
atmosférickd koroze umocnénd Casto jest¢ ptisobenim makro¢lankd nebo Stérbinovou korozi
zpusobi zvySeni elektrického prechodového odporu do takové miry, Ze je uz nutnd oprava
daného kontaktu.

3.3.3.3 Postup vyroby konverznich chrométovych povlaki

Chromatovani nelze chdpat jako jediny samostatny proces, ale spiSe jako systém né¢kolika
na sebe navazujicich procest. BéZny vyrobni postup konverznich chrométovych povlakt
zahrnuje chemické cisténi, kyselou desoxidaci, tvorbu vlastniho konverzniho povlaku, oplach
a suseni. Chemické c¢isténi je urceno k odstranéni predevSim organickych necistot (oleju a
jinych mastnot) a je Casto provadéno ponorem v inhibovaném alkalickém roztoku. Vlastnimu
chemickému cisténi by mélo navic vZzdy pfedchdzet mirné mechanické ocisténi s ndslednym
oplachem pro odstranéni hrubych necistot z povrchu. Kyseld desoxidace muze byt provadéna
pouzitim riznych siln€ kyselych oxidacnich roztokt a jejim cilem je odstranéni povrchovych
oxidll a aktivace povrchu pro vlastni pasivaéni reakce. Rddné piipravené povrchy jsou pak
nachystiny k tvorbé vlastniho povlaku, kterd se mize uskutecnit nékolika zpiisoby, nejcastéji
je to ponorem kovového materidlu do pasivacni ldzné, piipadné¢ vSak také postiikem nebo
natérem povrchu danym pasivaénim roztokem.

Tloustka a zabarveni povlaku se méni v zdvislosti na dobé kontaktu povrchu s pasivaéni
14zni. Pfi nejb&znéj$im procesu tzv. Zlutého chrométovani tak mohou vznikat nésledujici typy
povlaku [20]:

e Povlaky s hmotnosti 10 az 160 mg/m? (1 aZ 15 mg/ft) jsou bezbarvé nebo svétle Zluté a
vznikaji béhem nékolika sekund.

® Povlaky s hmotnosti 215 az 430 mg/m2 (20 az 40 mg/ftz) mohou byt v zavislosti na typu
zékladniho materidlu bezbarvé, duhové zabarvené, svétle Zluté nebo zlutohnédé. Tyto
povlaky vznikaji v n¢kolika desitkdch sekund a jsou pouzivdny tam, kde je vyZadovan
nizky elektricky pfechodovy odpor.

e Univerzdlni povlaky pro zvySeni korozni odolnosti a zlepSeni pfilnavosti nésledné
nanagenych natérii maji hmotnost v rozmezi 54 a7 970 mg/m* (5 az 90 mg/ft*) a vznikaji
béhem 2 a vice minut. Barva téchto povlaki miiZe byt v zavislosti na podminkéch rizna,
od duhové modré az po tmavé Zlutou nebo hnédou.

Velmi dtlezitou soucasti celého procesu vytvareni povlaku jsou oplachy povrchu
(nejcasteji béznou ¢i demineralizovanou vodou), které je tfeba zatradit mezi vSechny uvedené
operace a to zdavodu minimalizace vyskytu minerdld a odstranéni nezreagovanych
chemickych slozek z povrchu, ¢imz je minimalizovdno zavleCeni chemikalii z 1azn¢ jedné
operace do 1dazné nésledujici operace. To je velmi dileZité, nebot’ jednotlivé 1dzn¢ jsou Casto
velmi citlivé i na malé zmény v jejich chemickém slozeni, které je tak k vytvofeni kvalitniho
povlaku nutné drZet v mezich stanovenych vyrobcem.

Co se tyce presného slozeni jednotlivych ldzni a také dob ponort v téchto laznich, to
zévisi vzdy na daném konkrétnim piipad¢ (typ povlaku, zakladniho materiélu, atd.) a pro dany
piipad je nutno vZdy nalézt optimélni uvedené parametry, nebot’ jak bylo uvedeno jiz v kap.
3.2.2.1, kvalitni preduprava povrchu je nezbytnym zdkladem pro vytvofeni tc¢inného povlaku.

3.3.4 Morfologie, struktura a sloZeni konverznich chromatovych povlaki

» Morfologie a struktura CCCs

Tenké konverzni chrométové povlaky vytvorené béhem nékolika malo sekund kontaktu
kovu s pfisluSnou pasivacni 1azni jsou tvofeny velkym mnoZstvim malych nanometrickych
¢astic, které nukleuji na povrchu daného kovu a zcela ho pokryvaji. Tlustsi povlaky vytvorené
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delsi dobou kontaktu mezi povrchem a pasivaéni lazni jiz vykazuji charakteristickou
trojrozmérnou strukturu se zfetelnym horizontdlnim rozvrstvenim a riznym sloZenim (obr.
3.3.4-1a [21]). Tyto tlustsi povlaky mohou také obsahovat trhliny (obr. 3.3.4-1b [20]), vzniklé
smr$tovanim vytvofeného povlaku, ke kterému dochdzi v disledku jeho posupného
vysuSovani a zpeviovani.

m A "

L
a)

Obr. 3.3.4-1 Konverzni chromatovy povlak na hlinikové slitiné 2024-T3; a) ultra tenky
ez povlakem. Sipka ukazuje na tmavy prouZek vytvofeny pravdépodobné nasledkem
povrchového obohaceni médi [21], b) trhliny v povlaku vzniklé jeho smrstovanim
v dusledku dehydratace [20]

Prestoze jsou tenké i tlusté konverzni chromatové povlaky amorfni, pfece jen se vyznacuji
uréitym uspotfddanim atomul a sice uspordddnim na kratkou vzdalenost. Trojmocny chrém
Cr’* je v povlaku pfitomen pievazné ve sloucenind Cr(OH)s, pfi¢emZ je prostiednictvim
hydroxylovych a kyslikovych ligandl uspofddan do tvaru oktaedrii. Tyto Cr(OH); oktaedry
maji spolecné rohy a hrany, ¢imz vytvaii dikladné tetézce, které tvoii zédklad vlastniho
konverzniho povlaku (viz. obr. 3.3.3.2-2 [20]). Sestimocny chrém je potom vizéan k tomuto
Cr(OH); fetézci zptsobem, ktery byl popsén jiz diive (viz. kapitola 3.3.3.2).

» SloZeni CCCs

Existuje vSeobecny piedpoklad, Ze konverzni chrométové povlaky jsou slozeny primarné
ze smesi slouCenin trojmocného a Sestimocného chromu, ostatnich sloZek pasivacni ldzné a
prvka zdkladniho materidlu. Pfesné sloZzeni povlaku je potom tedy ddno konkrétnim typem
zékladniho materidlu, konkrétnim slozenim pasivacni 14zné, vyrobnimi parametry a staiim
povlaku. Rizné zdznamy se vSak Casto znacné liSi v tom, jaké konkrétni slouceniny jsou
piitomny v povlaku a jaké je jejich relativni zastoupeni. Tak napiiklad chromatovy povlak
vznikly na hliniku z pasivacni 14zné obsahujici urychlovace a aktivatory na bdzi fluoridii
zahrnuje tyto slouceniny: Cr,03, Cr,03.nH,0, Cr(OH)3, CrOOH, Cr(OH).CrOy, Cr(CrOy),,
CrF3, CrFe(CN)g, AIOOH, Al,O3 a AlF; [20].

Obrazek 3.3.4-2a [20] ukazuje zobecnény fyzikdlné-chemicky model konverzniho
chromatového povlaku vytvofeny na zdkladé pouziti fady elektronovych a rentgenovych
analytickych technik. Uvedeny model odpovid4d také hloubkovym profilim chemického
sloZeni, které jsou taktéZ zobrazeny na obrazku 3.3.4-2a,b [20]. V tomto modelu je vné&jsi
povrch vzniklého povlaku tvoien hydratovanymi chromitymi oxidy, fluoridy, kyanozelezitany
a chromany. Pfevdzna €éast povlaku nachdzejici se pod vnéjSim povrchem je pak tvofena
smési chromitych oxidl a hydroxidii, oxihydroxidu, fluoridi a kyanoZelezitanii. Vnitini ¢ést
povlaku, kterd je nejblize zdkladnimu materidlu (v tomto piipad€ hlinikové slitiné 2024),
obsahuje hydratované oxidy hliniku, kovové a oxidované formy médi a dale hlinité a chromité
oxyfluoridy.
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Obr. 3.3.4-2 a), b) Hloubkové profily nejvyznamnéjsSich prvka piitomnych v konverznim
chromatovém povlaku vytvoieném na hlinikové slitiné 2024, c¢) Strukturalni model
zobrazujici rozloZeni slou¢enin nap¥ri¢ povlakem [20]

Vétsina novodobych popisti konverznich chromdatovych povlaki je vytvarena na zdkladé
pouziti Ramanovy spektroskopie a je v podstaté ve shod¢ s popsanym modelem na obrazku
3.3.4-2c [20]. Tyto popisy ukazuji, Ze stéZejni casti povlaki je anorganicky polymer vznikly z
Cr(OH)s, na ktery jsou vazadny chromanové ¢i dichromanové aniony.

Chemismus konverznich povlakl se postupné méni se zvétSujici se tloustkou povlaku pii
jeho vzniku. Tenké povlaky jsou tvofeny prevdzné smeési hydratovanych oxidd hliniku a
chromu, s pomérné malym mnozstvim Sestimocného chromu ve vnéjSich oblastech povlaku.
Jak roste tloustka povlaku, zvySuje se v ném postupné pomér obsahu chromu k hliniku a také
pomér obsahu $estimocného chromu Cr®* k chromu trojmocnému Cr’*. V hotovych povlacich,
jejichz tloustka sejiz neméni je pak pomér obsahu Sestimocného chromu k chromu
celkovému zhruba kolem 30%. Hloubkové profily chemického slozeni navic ukazuji, Ze
Sestimocny chrom se vyskytuje pievdzné€ ve vngjSich ¢astech vzniklého povlaku.

M¢éfeni obsahu Sestimocného chromu v konverznich chromatovych povlacich ptitahovalo
vzdy specidlni pozornost, nebot’ pravé tato hodnota tzce souvisi s jejich nejvyznaméjsi
vlastnosti, tj. se schopnosti samozhojitelnosti. Jeji podstata bude jeste vysvétlena ddle v praci.

3.3.5 Vlastnosti konverznich chromatovych povlaku

3.3.5.1 Korozni ochrana a jeji mechanismus

Konverzni chromdtové povlaky brani zdkladni materidl proti korozi hlavné tzv.
bariérovym zplisobem, coZ znamend, Ze piedstavuji jistou fyzikdlni bariéru, kterd zabranuje
piimému kontaktu mezi agresivnim prostiedim a chrdnénym zdkladnim materidlem a tim
zabezpetuji jeho ochranu proti pasobeni tohoto prostiedi. Uinnost této bariéry je uréena
nerozpustnosti slozek, znichz je dany povlak vytvofen. Provddéné experimenty vSak
dokazuji, Ze ochrannd funkce téchto povlakii spociva také v nékolika dalSich rozliSnych
mechanismech a ne pouze v jednoduchém bariérovém plisobeni.

Elektrochemickd métfeni napt. ukazuji, Ze konverzni chromatové povlaky vyrazné
zpomaluji anodickou reakci a navic také potlacuji lokalizovanou korozi (pitting). Konkrétnim
dikazem uvedenych tvrzeni mize byt napt. elektrochemické méteni hlinikové slitiny 2024-T3
v roztoku 0,1M Na,;SOy4 + 0,005M NaCl, u niZ byla po vytvofeni konverzniho chrométového
povlaku jednak zfeteln¢ detekovdna existence pasivni oblasti (to znamend, Ze dochdzi k
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vyraznému snizeni rychlosti anodické reakce, tj. koroze) a jednak bylo také zaznamendno
zvyseni hodnoty priirazového potencidlu Ey, (coZ znaci zvySeni odolnosti vici pittingu) [22].
V koncentrovanéj$im roztoku (0,1M NaCl) uz vSak na anodické polarizacni kiivce téze slitiny
se stejnym povlakem nebyl Zadny vzestup prirazného potencidlu detekovan. To vedlo
k dalsim studiim, které odhalili, Ze detekce zvySeni hodnoty prirazového potencidlu zaleZzi
nejspis také na velikosti plochy elektrody a €istoté daného zdkladniho materidlu. Na relativné
velkych elektroddch (>1 cm?) ze siln& legovanych slitin hliniku totiz v chloridovych roztocich
o koncentraci vys$si nez 0,IM nebylo vétSinou pozorovano zvySeni hodnot prirazového
potencidlu, avSak s mensimi elektrodami z Cistého hliniku, kdy je hustota jak metalurgickych
defektli, tak defektli ve vlastnim povlaku mensi, jiZ bylo zvySeni prirazovych potencidl
pozorovano mnohem pravidelné&ji. Vliv sloZeni zdkladniho materidlu a velikosti plochy jeho
povrchu by tak mél byt pfi interpretaci vysledkil z elektrochemického méfeni povlakovanych
kovili vzdy zohlednén.

Elektrochemickd méfeni déle také odhaluji, Ze konverzni chromdtové povlaky zpomaluji
rovnéZz reakci katodickou. Méfeni katodickych polarizacnich kiivek hlinikovych slitin
s chromatovym povlakem v téméf neutrdlnim roztoku chloridd totiz poukazovalo na sniZeni
rychlosti kyslikové depolarizacni reakce, ke kterému dosSlo praveé v dusledku vytvoreni
chrométovych povlaki [22].

Snad nejvyznamnéjSim jevem znacné se podilejicim na vysoké tucinnosti protikorozniho
pusobeni konverznich chrométovych povlakl je jejich unikdtni schopnost samozhojovani.
Samozhojitelnost piedstavuje schopnost téchto povlakli zahojit malé chemické nebo
mechanické defekty, které by mohli poslouzit jako iniciaéni mista pro korozi, je vSak
podminéna obsahem toxického a zfejmé i karcinogenniho chromu v Sestimocném stavu, resp.
jeho inhibi¢nim pisobenim. Znalost mechanismu tohoto inhibi¢niho plisobeni je velmi
dulezitd, nebot’ potom pomdha v procesu formulace ekologicky pfijatelnéjSich ndhrad CCCs.

Proces samozhojovani zahrnuje nasledujici déje:

¢ uvolnovani Sestimocného chromu z povlaku do okolniho agresivniho vodného prostiedi,
vz 6 PR R L s o2
e transport uvolnéného Cr’* pfiléhajici tekutou fazi k tvoifcimu se defektu,

¢ jeho naslednou redukci a vznik nerozpustného hydroxidu trojmocného chromu nebo jeho
interakci s koroznimi produkty, vedouci v obou piipadech k potlaceni dalsi koroze.

Z uvedeného tak jasné vyplyvd, Ze kliCovym atributem téchto povlaki z hlediska jejich
samozhojovani je schopnost uklddat a nasledn¢ do okolniho agresivniho roztoku uvoliovat
Sestimocny chrom. MnoZstvi uloZzeného Sestimocného chromu uvniti konverzniho povlaku je
funkei jeho hmotnosti a tloustky, obecné je viak odhadovéno zhruba na 10”7 mol Cr**/cm?
povlaku [23]. Uvoliiovani dichromanovych aniontii do roztoku probihd v disledku hydrolyzy
vazeb typu Cr’* — O — Cr (typickych pro CCCs — viz. kapitola 3.3.3.2), coZ zndzortiuje
ndasledujici reakce [20], respektive jeji pribéh v pfimém sméru:

Cr®M-0-[Cr"05]7(s) + H,O — Cr*Y-0H(s) + [Cr®P0,]% (aq) + H'(aq) (27)

Uvolnény Sestimocny chrom poté difunduje povlakem, resp. hlavnim fetézcem Cr(OH)s,
jenZ tvofii v podstaté nosnou kostru tohoto povlaku, a to za ptedpokladu, Ze je tento fetézec
dostatecné rozevieny.
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V uvedené rovnici existuje rovnovdha mezi smé&nym oxidem Cr*/Cr®* v konverznim
povlaku a chromanovym anionem v roztoku. MnoZstvi uvolnéného chromanového aniontu je
fizeno tzv. Langmuirovou adsorpcni rovnici a zdvisi tak na aktivit¢ anionti v roztoku, pH
roztoku a také na poméru plochy povlaku k objemu roztoku [24]. MnozZstvi uvolnéného
Sestimocného chromu z chrométového povlaku tedy neni dano jednoduse pouze rozpustnosti
chromanu v roztoku nebo celkovym mnoZstvim Sestimocného chromu ve smé&sném oxidu
v povlaku (jako je tomu v piipadé¢ podobného systému — uvolnovani inhibi¢niho pigmentu
SrCrO4 v zdkladnich natérech [25]). Z kinetického hlediska se zda pravdépodobné, Ze rychlost
uvoliiovéni Sestimocného chrému je fizena rychlosti difuze Cr®* povlakem.

Z uvedené rovnice dile také vyplyvd, 7e rovnovdha mezi smésnym oxidem Cr’*/Cr®* v
konverznim povlaku a chromanovym aniontem v roztoku je zavisld na hodnoté pH roztoku,
ktera tak ovliviiuje jak adsorpci Cr® b&hem vytvéareni povlaku, tak také jeho uvoliovéni
béhem pouZivéni povlaku. Konkrétn& pak plati, Ze adsorpce Cr®" je podporovédna nizii
hodnotou pH (kterd je také pro pasivaéni l4zn€ typickd), naproti tomu uvoliovani
chromanovych anionti je podporovéano za vyssich hodnot pH, coZ je naopak vice typické pro
provozni podminky, kdy je snadné uvoliiovani Cr®* z povlaku zapotiebi z hlediska moznosti
jeho samozhojovani.

Z popsaného mechanismu je jasné, Ze efekt samozhojitelnosti miize byt spojovan pouze
s povlaky obsahujicimi vyluhovatelny Sestimocny chrom. Takovymi povlaky jsou tedy jednak
klasické konverzni chromdtové povlaky vznikajici procesem Zlutého chromatovéni, ale také
mnohé dalsi povlaky, napt. organické zdkladni natéry s chromanovym inhibitorem ve formé
pigmentu SrCrO4 [26]. Konverzni povlaky vznikajici procesem zeleného chromatovani, které
obsahuji chrom pfedevsim v trojmocném stavu tudiz samozhojitelné nejsou. Také klasické
chrométové povlaky vSak nemusi byt samozhojitelné za vSech okolnosti, nebot’ v povlacich,
které jsou staré, dehydrované i zahtaté na vysSsi teploty se miiZe stat Sestimocny chrom
nepohyblivym a tim tak z hlediska efektu samozhojitelnosti nevyuzitelnym.

Samozhojitelnost riznych povlaki mize byt také testovdna a to nejriznéjSimi metodami.
Nejjednodussim dikazem toho, Ze dany povlak je schopen samozhojovani, je absence
korozniho poSkozeni zdkladniho materidlu po naryhovani jeho povlaku a po jeho vystaveni
agresivnimu prostiedi. Na této mySlence je také zaloZena nejzndméj$i metoda hodnoceni
samozhojitelnosti povlakti, kterd zahrnuje pouziti velmi jednoduchého zaZizeni — tzv. cely
stimulujici poSkrabani. Tato cela (obr. 3.3.5.1-1 [27]) je tvofena dvéma kovovymi povrchy
s béznou velikosti n€kolika centimetrii Ctverec¢nich. Jeden z kovovych povrchl je opatien
povlakem, jehoZ schopnost samozhojovani je testovdna, druhy povrch je piedstavovan Cistym
kovem bez povlaku, ktery simuluje defekt ve zkouSeném povlaku (napt. jeho poskrabani).
Oba povrchy jsou od sebe navzdjem oddéleny mezerou o velikosti zhruba nékolika milimetri,
kterd je vyplnéna agresivnim elektrolytem, Casto napiiklad roztokem chloridu sodného. Cela
muze byt dile vybavena pocitacem a referencni elektrodou, slouZzici k dukladnéjSimu
prozkoumédni bud’ povlakované nebo ,defektni” strany cely pouZitim elektrochemickych
metod. Samozhojitelnost povlaku je prokdzdna v tom piipad¢€, pokud je po urcitém Case na
ptvodné ¢istém povrchu detekovan novée vznikly povlak, jehoZ sloZeni je stejné nebo podobné
puvodnimu povlaku.
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Obr. 3.3.5.1-1 Cela pro zkouSeni samozhojivosti povlakii [27];
a) pri¢ny fez, b) pouziti v praxi

3.3.5.2 Zlepseni ptilnavosti natéri

Jak bylo jiZz né€kolikrdt zminéno, CCCs se jen velmi ziidka pouZivaji jako samostatny
prvek povlakového protikorozniho systému. Mnohem castéjsi je jejich pouziti jako
podkladového povlaku pro nasledné nanasené organické natéry, kdy se vyuziva nejen jejich
protikorozniho pusobeni, ale také jejich vynikajici schopnosti zlepsit pfilnavost zminénych
natérii, kterd je zhlediska jejich bariérového pisobeni nesmirné dulezitd. Nazornym
piikladem toho mohou byt aplikace v letectvi, kde typicky povlakovy systém pouZivany pro
ochranu hlinikovych slitin (jako nejCastéjStho materidlu pouzivaného v letectvi) zahrnuje
konverzni chromatovy povlak jako zdkladni vrstvu, dédle potom zdkladni ndtér a nakonec
hlavn{ vrchni natér [28]. Ackoliv je snaha od tohoto systému z diivodu piitomnosti $kodlivého
chromu v Sestimocném stavu (Casto nejen v chromatovém povlaku, ale i v zdkladnim nétéru)
upustit, dosud nebyly nalezeny vhodné alternativni ndhrady s adekvatni dcinnosti, a tak se
chromatovani navzdory své Skodlivosti nejen v letectvi naddle pouZziva.

3.3.5.3 Starnuti a ohfev povlakt

Vlastnosti konverznich chromatovych povlakl jsou po vyjmuti z pasivacni lazn¢ velmi
»dynamické®, tzn. proménné v Case. Vytvofeny povrchovy film se béhem nékolika malo
hodin postupné preménuje z nepevného gelu na pevny, ¢asteCné poskozeni tolerujici povlak
s dobrymi ochrannymi vlastnostmi, jehoZ hlavni ¢ast tvoii fetézec Cr(OH)s. Efekty starnuti
povlaku pak zda se souvisi se zhutiiovanim tohoto hlavniho fetézce trojmocného chromu. Jak
pfesné k tomuto zhutiiovani dochézi je stdle obestieno spekulacemi, ale nespiS se jednd o
strukturni pfeskupeni souvisejici s dehydrataci povlaku. Tvorba trhlin v povlaku, ke které
postupem Casu taktéZ Casto dochdzi, nastdva nejspiS také jako ndsledek jeho zhutiovani,
respektive s tim spojenym smrs$tovanim. Preskupovani hlavniho fetézce v ¢asovém rozpéti
n¢kolika dni az mésict pak jiz zptisobuje pomérné vazné zmeény vlastnosti povlaku. Tak napf.
ucinek katodické inhibice méfeny pomoci katodického polarizacniho méfeni ze ztraci uz
behem nekolika desitek hodin [20]. Pomoci metody EIS bylo zase prokdzano, Ze zhruba po 20
dnech od vytvoreni povlaku za¢ind na béZném laboratornim vzduchu dochdzet ke zna¢nému
poklesu jeho celkové korozni odolnosti (obr. 3.3.5.3-1 [29]).

56



Starnuti povlaku se projevuje také na zméné€ jeho schopnosti samozhojovani. To souvisi
s tim, Ze schopnost uvolfiovdni Sestimocného chromu z povlaku s postupem casu sldbne,
ttebaze jeho mnoZstvi v povlaku zlstava stile stejné. Toto chovani ma pfitom ptivod nejspis
opét ve zhutiiovani hlavniho fetézce povlaku, kdy dochdzi k uvéznéni Sestimocného chromu
uvnitt povlaku, jenZ se tak z n¢j nemuze uvolnit a inhibi¢n¢ plsobit. Po dostate¢né dlouhé
dobé (az desitky let) uz pak klesa i celkovy obsah Crv povlaku.
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Obr. 3.3.5.3-1 Pokles korozni odolnosti konverznich chromatovych povlakii na hlinikové
slitiné 2024-T3 v disledku starnuti, vyjadieny jako odpor urceny metodou EIS [29]

Je pomérné vSeobecné znamo, zZe konverzni chrométové povlaky neodoldvaji pfili§ dobte
vyS$8im teplotdm. Vystaveni povlaku zvySenym teplotdim totiZ v podstaté odpovidd jeho
zrychlenému starnuti, jelikoZ pfi téchto teplotiach je urychlena jeho dehydratace a tim také
zhutnéni Cr(OH); fetézce. Pak tedy dochdzi k obdobnym jevim jako pfi starnuti. ZhorSen{
vlastnosti jako jsou celkova korozni ochrana a uvoliovani Sestimocného chromu, ale také
zvySeni poctu trhlin v povlaku souvisejicich s jeho smr$tovanim, je vyrazné predevSim pfi
vystaveni povlaku teplotdim vyssim nez 60°C.

3.4 Konverzni povlaky bez sloucenin Sestimocného chromu

V ptedchozi kapitole popsané chromatové neboli chromanové konverzni povlaky patii
svymi vlastnostmi mezi Spicku v oblasti konverznich povlakl. O tom svéd¢i jejich dosavadni
rozsdhlé pouziti pro nespocet aplikaci v mnoha rtiznych primyslovych oblastech, mezi
kterymi vyCnivaji pfedevSim dvé hlavni aplikace. Metoda chromatovani patii mezi nejcasteji
pouzivanou technologii pifi preddpravé hliniku a jeho slitin pfed nandSenim organickych
povlakl. Velkou vyhodou tohoto procesu je spolu s vhodnym natérovym systémem dosazeni
vysoké korozni odolnosti (jejiz princip byl vysvétlen v predchozi kapitole), cehoZ se vyuziva
napft. v letectvi, pro které je pouzivani hlinikovych slitin typické. Druhou nemén¢ vyznamnou
aplikaci metody chromatovani je ndaslednd uprava galvanicky vyloucenych zinkovych
povlakli, kdy vyznamné posunuji pocatek vzniku bilé koroze a Casto zde plsobi také
dekorativné. Jednim z nejvétSich uZivatel téchto typli povrchovych tprav je automobilovy
pramysl, jehoZ soucasny obrovsky objem vyroby je zajisté neoddiskutovatelny.

NaneStésti vSak neni nikdy nic idedlni a dokonalé, a tak 1 pouZivdni chroméatovych
povlaki md bohuZel jednu nezanedbatelnou chybu. Slouceniny Sestimocného chromu
obsazené v téchto povlacich patii totiZz mezi nebezpecné litky, které jsou zdravotné a
ekologicky zdvadné. Je prokdzéano, ze jsou toxické (vyvoldvaji napt. podrazdéni pokozky,
astmatické potiZe, poSkozeni ledvin ¢i leptani sliznic), karcinogenni (jejich inhalace zptisobuji
napftiklad rakovinu plic ¢i jicnu), jedovaté a navic rozpustné a tim vylouhovatelné i lidskym
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potem [30]. Hlavnim diivodem $kodlivosti Cr* je to, Ze jeden z jeho redukénich produkti je
Cr’, coZ je znamy karcinogen. Sestimocny chrom, ktery se dostane do lidského téla je tak
pusobenim enzymu ¢astecné redukovéan na tento nebezpecny pétimocny chrom, ktery se ¢asto
uklddd ptedevSim v plicich a ledviniach, kde piisobi rakovinotvornym ucinkem [31].
Z uvedenych divodil se celosvétové pouzivani Sestimocného chromu v oblasti povrchovych
uprav v soucasné dobé omezuje novymi technologiemi, respektive zcela zakazuje.

Uveden4 klasifikace Sestimocného chromu piedevsim jako karcinogenni latky se postupné
zaCala projevovat i1 v platné legislativé. V oblasti EU je naptiklad dnes jiZ notoricky zndma
Smérnice Evropského parlamentu a Rady ¢. 2000/53/EG ze dne 18.9.2000 o vozidlech
s ukoncenou Zivotnosti (End of life vehicles), kterd mj. urcila maximdlni moZzné mnoZstvi
Cr® na vozidlo do 3,5t, uvedené do provozu po 1. Cervenci 2003, na 2g. Vzhledem
k praktické nemoznosti zji§téni presného skuteéného mnozstvi Cr®* na vozidle, toto nafizeni
vede k nutnosti nepouzivani jakychkoliv materidli, a taky povrchovych tdprav a ochran,
obsahujicich pravé Cr®* [30].

Lze tedy konstatovat, Ze sloueniny Cr®* jsou a budou velmi vyznamn& omezovany co
do jejich pouZiti, a to nejen v automobilovém pramyslu, ale u vSech vyrobkd, respektive
jejich povrchovych tprav, ve kterych jsou tyto latky pfitomny. To ovSem naraZi na problém
jejich nahrady. Hledéni téchto ndhrad je v poslednich letech velice moderni a je tfeba fict, Ze
v soucasné dob¢ uz existuje nékolik pomérn¢ solidnich alternativnich metod chrométovani.
Zaroven je vSak také potieba uvést, Ze Zaddna z nich zatim nedosahuje takovych vysledki z
hlediska urovné poskytované korozni odolnosti, jako proces chromatovani, i kdyZ mnohé
vykazuji pti koroznich zkouskéach velmi dobré vysledky a jsou dokonce v praxi jizZ pomérné
beéZn¢ pouzivany. Prehled a stru¢nd charakteristika téch nejznaméjsich metod bude obsahem

7 M2z

nasledujici ¢asti této prace.

3.4.1 Povlaky vytvarené z roztoku trojmocného chromu

Nejsnazsi a nejbézné€jsi ndhradou chroméatovych povlakl jsou konverzni povlaky, jejichz
podstatou jsou také slouceniny chromu, ovSem v tomto piipad€ pouze chromu v trojmocném
(netoxickém) stavu. Tyto povlaky vznikaji nejcastéji procesy, které zahrnuji ponor vyrobku
(vétsSinou z hliniku ¢i jeho slitiny) do pasivaéni 14zné, jejiz hlavni slozkou je tedy trojmocny
chrom. V nejbéznéjsim piipad¢ jde o zfedény roztok siranu chromitého a fluorokfemicitanu
sodného, jehoz pH je asi 3,3 az 5,5. Tvorba povlaki probihd na aktivovaném povrchu
hlinikovych slitin samovolng¢, s nejvétsi pravdépodobnosti polymeraci hydrolyzovanych ionta
trojmocného chromu a trva n€kolik minut. Podle konkrétniho typu ostatnich sloZek roztoku se
potom rozliSuji rizné modifikace téchto povlaka. Jednd se vSak stdle jesté¢ o pomérné nové
typy povlakl a nejsou tedy zatim tak Siroce pouZivany, i kdyZ nékteré typy poskytuji pfi
standardizovanych zkouskdach pomérné¢ dobrou udroveil korozni odolnosti a také vykazuji
schopnost zlepSeni prilnavosti ndsledné¢ nandSenych organickych natért. Piikladem muZe byt
specidlni modifikace téchto povlaki vyvinutd ndmofnictvem Spojenych stitii americkych
[32], ktera se jiz vyuZiva pro ochranu hlinikovych slitin pouzivanych v letectvi a to jednak
jako podklad pod organické natéry, dobré vysledky vsak tyto povlaky vykazuji i pfi jejich
pouziti jako utésiiovacii anodickych povlaki.

Nevyhodou téchto povlakli je ochuzeni o samohojivy efekt, ktery je typicky pro
Sestimocné pasivace (,,dan“ za to, Ze jsou Setrné k Zivotnimu prostiedi, a Ze nejsou zdravi
Skodlivé). K dosazeni pozadované korozni odolnosti je tedy téméf nutné suplovat absenci
samohojivosti, coZ je uskutecnitelné hned n¢kolika zptisoby [33]. Prvni z nich je zaloZen na
zvyseni jejich korozni odolnosti prostfednictvim kontaktu s dal$im roztokem, konkrétné napf.
s peroxidem vodiku nebo sroztokem obsahujicim manganistany, kdy dochazi k oxidaci
nékterych iontd Cr'* na Cr®, které se pak jiz mohou na samohojivosti podilet. Jinou moZnosti
je suplovat absenci samohojivosti naptiklad pouZzitim vhodného utésiiovace.
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3.4.2 Povlaky na bazi zirkonia a titanu

Tyto povlaky patii v sou¢asné dobé mezi nejvyvinutéjsi a tim padem také nejpouzivanéjsi
konverzni povlaky nahrazujici chromdtovani. Povlaky vznikaji z roztokl na bazi titanovych
a/nebo zirkoniovych fluorokomplexii a jsou dnes jiZ pouzivany pro ochranu naprosto béznych
vyrobkl (napf. povlakovani kontejnerti, nadrZi, vnitfnich povrchii konzerv, plechovek, atd.)
z raznych materidlti (pfedevSim hliniku, ale také hotc¢iku, oceli, zinku, atd.). Kromé téchto
béZnych aplikaci nalézaji tyto povlaky uplatnéni také v letectvi (ochrana hlinikovych a
titanovych soucdsti stihacich bojovych letount) a jinych specidlnéjSich ptipadech (napf.
Narodni ufad pro letectvi a kosmonautiku (NASA) pouziva tyto povlaky uz nékolik let pro
korozni ochranu pomocnych vzletovych motorti na tuhd paliva pro vesmirné lodi (slitina
2219) spolu s natérovym systémem, ktery je taktéz kompletné bez obsahu Sestimocného
chrému.) [20]. Ptipravky na tvorbu téchto povlaki jsou dnes jiz dodavéany také fadou Ceskych
firem, mezi nejznamé;jsi patii pripravek Interlox od firmy Atotech, ktery lze pouzit na vSechny
kovové zdkladni materidly za dcelem zvyseni jejich korozni odolnosti a zlepSeni pfilnavosti
nasledné nanaSeného laku [34], pfipadné pfipravek Pragokor BP od firmy Pragochema,
urceny primarn¢ pro pasivaci fosfatovanych ocelovych povrcha, ale také ke korozni ochrané
vyrobkil z jinych materidlli, obzvlasté z hliniku a jeho slitin [35]. Druhy jmenovany piipravek
byl testovan v experimentalni ¢asti této prace, kde o ném bude podrobné&ji pojednéano.

Starsi verze téchto povlakl byly Cisté anorganické, v dnesni dobé¢ se vSak dava prednost
verzim obsahujicich polymerni slozky. Postup vyroby téchto povlakt je relativné jednoduchy,
pficemZ miZe zahrnovat az osm krokt, ackoliv nejbéZné&jsi je pét postupnych operaci. Tyto
obvykle zahrnuji (v zdvislosti na vyrobci) alkalické cisténi, oplach destilovanou vodou,
tvorbu povlaku, dal$i oplach a suSeni, obcCas pfi zvySené teploté. Pasivacni 14zné€ pro tvorbu
povlaktl jsou kyselé (pH < 4), pracuji obvykle pti pokojové teploté (pfipadné az do 40°C) a
zpravidla obsahuji kyselé hexafluorokovové komplexy kovi IV.B skupiny periodické tabulky
prvkl (pfedevsim H,ZrF¢ a/nebo H,TiFe), velké mnoZstvi riznych fluoridi a obvykle také
n¢jaky polymer (napf. kyselina polyakrylova nebo fenolové pryskyftice). Pridavek polymerni
slozky zvysuje korozni odolnost a také piilnavost ptipadného dal§tho nanaseného povlaku. Do
l4zné¢ mohou byt také piiddvany dalsi sloZky, jako napi. rtizné anorganické kyseliny a
fosforeCnany. Bylo totiz prokdzano, ze piidavek fosforeCnani do pasivacni ldzné zvysi
korozni odolnost ndsledné vzniklého konverzniho povlaku [20] a je pomé&rné€ obvykly.

Vznikajici konverzni povlaky se vyznacuji vicevrstvou strukturou. Pokud pasivacni lazen
neobsahuje polymerni pfisady, je vznikly povlak tvofen tiemi odliSnymi vrstvami. V piipade,
Ze zékladnim materidlem je hlinikova slitina a pasivacni lazen je na bazi Zr, pak se jednd o
nasledujici vrstvy: Vrstvu nejbliZze zdkladnimu kovu tvoifi oxid hlinity (Al,O3), nésleduje
vrstva oxidu zirkonic¢itého (ZrO,), kterd je pokryta smésnou Zr/O/F vrstvou. V piipadé
pfitomnosti polymerni slozky v pasivaénim roztoku jsou vrchni 2 vrstvy (tj. vrstva ZrO, a
smeésnd Zr/O/F vrstva) nahrazeny smésnou Al/O/Zr/F vrstvou obsahujici dany polymer.
Schematické zobrazeni vrstevnaté struktury povlaku vytvoreného z pasivacni 1azné obsahujici
Zr/Ti komplexy a polymerni slozku je na obr. 3.4.2-1 [20].

pasivatni roztok [(Ti,Z1)F; 1*
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AlaGs
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Obr. 3.4.2-1 Schéma povlaku na bazi zirkonia a titanu na hlinikové slitiné [20]
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Detailni mechanismus tvorby povlaku neni jesté zcela objasnén, predpoklada se vsak, Ze
v ptipad¢ hliniku dochdzi k tvorbé ndsledujicim zptsobem (u jinych kovil je potom princip
nejspis obdobny). Pfi ponoru vyrobku do pasivacni ldzn¢ dochdzi nejprve k aktivaci oxidil na
jeho povrchu a to piisobenim velkého mnoZstvi fluoridl (pfipadné jinych komplext fluoru)
pritomnych v 1dzni. Tim dochazi mimo jiné k hydrataci téchto oxidd. Vazba typu Al-F je vSak
mnohem stabilnéj$i neZ vazba typu AI-OH a z toho divodu tak dochdzi k rychlé substituci
hydroxylovych skupin fluoridovymi ionty, pfipadné jinymi komplexy fluoru (probiha tak
vlastné postupné prevedeni oxidl hliniku do jiného komplexu). Dochdzi tedy k ¢aste¢nému
zmensSeni tloustky vrstvy oxidu hlinitého a soucasné ke vzniku vrstev ZrO, a smésné Zr/O/F
vrstvy. V piipadé pfitomnosti polymeru pak k jeho zaclenovani do téchto vznikajicich vrstev.

Povlaky tvofené timto procesem mohou mit riznou hmotnost a tloustku, a to podle
konkrétnich podminek pii jejich vytvafeni. Hlavni roli hraje predevs§im sloZeni dané pasivacni
lazn€. Obvykle se jedna o povlaky velmi tenké (béZna tloustka je 10 aZz 25 nm), v urcitych
ptipadech vSak mohou dosahovat tloustky az 500 nm. Mensi nevyhodou téchto povlaki mtze
byt to, Ze se jednd o povlaky bezbarvé a jejich spravné vytvoieni tak nemize byt jednoduse
zkontrolovdno okamZité pouhym pohledem (jako je tomu u barevnych povlaki), ale musi byt
k tomu pouzito napfi. specidlnich barevnych indikatort.

3.4.3 Povlaky na bazi ceru

Jak bylo uvedeno v pfedchozi kapitole, povlaky na bazi Zr a Ti patif mezi v souCasné
dob¢ nejpouzivané€jsi povlaky nahrazujici chromatovani. Jejich mensi nevyhodou mitize byt
obcas to, Ze jsou bezbarvé a také proto zacal kolem roku 1990 vyvoj novych barevnych
konverznich vrstev na bazi sloucenin ceru, které vykazuji podobné zbarveni jako vrstvy
vytvofené vySe popsanym procesem Zlutého chromatovani. V literatuie je popsdno velké
mnozstvi rtiznych typt povlakii na bdzi ceru, které lze vSechny povazovat za mozné
alternativy konverznich chromdatovych povlaki [36]. Nejvyznamnéjs$i z nich jsou povlaky
vytvéarené procesem tzv. cerdtovani a také cerem modifikované bohmitové povlaky.

3.4.3.1 Ceratovani
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Pojem ,,ceratovani je odvozen od terminu chromatovéani, coz vSak mize byt hodné
zavadgjici, nebot’ tyto procesy neobsahuji (na rozdil od chrométovani) Zddné oxyaniony ceru.
Rozlisuji se dva mozné typy procesu cerdtovani, jejichz vyrobni postup se mirn¢ lisi, oba jsou
pfitom ureny pievazné pro povrchové tpravy hliniku a jeho slitin.

Prvnim z téchto dvou typl procest jsou vytvafeny neutésnéné povlaky uréené k tpravé
povrchil vyrobkil pro béZné aplikace, jako jsou napiiklad rizné hlinikové vylisky pouZivané
ve stavebnictvi, vnitini povrchy hlinikovych plechovek pro riizné nidpoje v potravinaistvi, atd.
Dvoufédzovy proces cerdtovani zahrnujici navic zavére¢né utésnéni je potom urcen spiSe pro
specidlnéjsi aplikace, jakymi jsou napiiklad aplikace v letectvi.

Postup vyroby ceratovych povlaki je pomérné jednoduchy a obvykle zahrnuje Sest po
sob¢ jdoucich krokt, které jsou téméf totozné jako u procesu chromdtovani. Jedna se o
alkalické ciSténi, oplach, kyselou dezoxidaci, oplach, tvorbu vlastniho ceratového povlaku a
zavérecny oplach, bez Zadnych dalSich specifickych poZadavkl na suSeni. K vlastnimu
konverznimu povlakovani dochdzi v pasivacni 1dzni pii teploté 45°C a to bud’ prostfednictvim
ponoru nebo ndsttiku, ptficemz doba povlakovani se pohybuje v rozmezi 0,5 aZ 2 minut [36].
Vznikly povlak m4 svétle Zlutou az zlatou barvu. Pro oblast leteckych aplikaci je vyrobni
postup o néco slozitéjsi a delsi, nebot” zahrnuje jeste¢ dodate¢né utésnéni konverzniho povlaku
s dalSim oplachovanim a suSenim. Utésnéni povlaku je obvykle provadéno v lazni na bazi
kifemicitant a probihd za teplot mezi 20 az 80°C. Pasivac¢ni 1azn¢€ pro ceratovani jsou kyselé
(pH 1,7 az 2,2) a obsahuji chlorid cerity, peroxid vodiku, kyselinu solnou pro okyseleni 1dzné
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a Casto také dalsi ptisady, fungujici napi. jako urychlovace. Typické hodnoty hmotnosti
vytvofenych povlaki jsou obvykle v rozmezi 323 a7 538 mg/m? (30 az 50 mg/ft®).

Proces tvorby cerdtovych povlakti vede k vytvoreni dvojvrstvé struktury, kterd se pro
ptipad, Ze zédkladnim materidlem je hlinik ¢i jeho slitina (tj. nejCastéjsi ptipad), skladd z oxidu
hlinitého pftiléhajiciho k zdkladnimu kovovému materidlu a z oxidu ceric¢itého nachdzejiciho
se nad nim (obr. 3.4.3-1 [20]). Pro bézné vyrobni Casy 1 azZ 2 minuty se celkova tloustka této
dvojvrstvé struktury pohybuje v rozmezi 100 az 200 nm. Ptipadny proces utésnéni pak vede
k vytvoteni povrchové vrstvy oxidu kiemicitého, jeZ miZe pfidat dalSich azZ 200nm k celkové
tloust'ce povlaku.

e T R R,
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A \l“;-\c\‘;}\\“ Ml 2 =
100-200 nim o e
st — ALD;
i'-r I\‘. £ I.
y P - S
- Bruags
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a) b)

Obr. 3.4.3.1-1 Konverzni ceratovy povlak [20];
a) schéma utésnéného povlaku, b) snimek neutésnéného povlaku

3.4.3.2 Cerem modifikované bohmitové povlaky

Velké mnozZstvi alternativnich metod chromdtovani je zaloZeno na riznych modifikacich
procesu vytvareni oxidového povlaku na povrchu hliniku pfi vysoké teploté (90 az 100°C), tj.
bohmitovani. Mezi tyto metody patii také modifikace cerem a to bud’ ptfitomnosti jeho soli
piimo v roztoku pfi vytvareni povlaku nebo pouZitim roztokl téchto soli k utésnéni predem
vytvofenych povlaki.

Tyto metody upravy povrchu se podobné jako cerdtovani staly vyznamné na konci 80 tych
a na zacatku 90 tych let minulého stoleti, podle konkrétnich pouzitych soli ceru (CeCls,
Ce(NOs3)s, atd.) existuje potom velké mnoZstvi jejich variant. Jedna z prvnich byla vyvinuta
skupinou profesora Mansfelda [37]. Pro vystiZzeni jeji vysoké ochranné ucinnosti zavedl
Mansfeld pojem ,,korozivzdorny hlinik*.

Pasivacni roztoky jsou obvykle mirn¢ kyselé az neutrdlni a obsahuji bud’ samotny
dusi¢nan ¢i chlorid cerity nebo jsou zde tyto slou€eniny v kombinaci s dal$imi solemi.
Vytvorené povlaky jsou pro zvyseni odolnosti ¢asto jesté utésiiovany a to vétSinou ponorem
v roztoku kiemicitanti (pfipadné silanii nebo manganistanll) pii zvysené teploté. Bohmitové
povlaky jsou obvykle bezbarvé nebo mirn¢ duhové zbarvené, takze neni jednoduché vizudlné
ur¢it rovnomeérnost povlaku vytvofeného na daném vyrobku. Utésnéni vSak mulzZe toto
barevné rozliSeni vyrazné zlepsit. Napiiklad utésnéni na bdzi kiemicitani vede ke vzniku
vyraznéjsich fialovych ¢i zelenych duhové zbarvenych povlak.

NejstudovanéjsSim z téchto typld procesti je proces na bdzi ceru a molybdenu, ktery
zahrnuje tfi postupné operace, jeZ mohou prob&hnout v rizném potadi. Proces tvorby oxidu
v horkém roztoku obsahujicim slouceniny ceru se uskutec¢iiuje ve dvou z téchto tif krokt, jez
mohou probihat bud’ hned za sebou s ndslednou anodickou polarizaci v roztoku molybdenanu
sodného nebo mohou byt touto anodickou polarizaci vzdjemné oddéleny. Zpracovani
v horkych vodnych roztocich soli ceru vede k tvorbé oxidu s typickou porézni bohmitovou
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strukturou. Do vytvofené oxidické vrstvy jsou vSak zaClenény ionty ceru, které tim zlepsuji
jeji vlastnosti. Tloustka této vrstvy je obvykle do 1 pum. Pfi anodické polarizaci v roztoku
molybdenanti uz neni pozorovdn Zadny dodate¢ny rtst této oxidické vrstvy (muze nanejvys
dojit k tvorbé oxidu nad oblastmi, kde je pivodni vrstva tenkd). Hlavnim déjem pfi anodické
polarizaci je vSak penetrace molybdenanovych iontli oxidickou vrstvou, pfi které mize v této
vrstvé zustat volny Sestimocny molybden Mo®, jenz se pak muZe nésledné¢ podle potieby
uvolnit a byt tak k dispozici pro piipadnou opravu povlaku (analogie ptisobeni Sestimocného
chromu Cr** v chrométovych povlacich). Problém vsak je, Ze vétSina molybdenanovych iontl
reaguje pii penetraci vrstvou s cerem a stdva se tim nepohybliva. Stupen korozni ochrany
poskytované témito povlaky tak neni pfiliS dobry a pii konkrétni aplikaci je tak vZdy nutna
jejich kombinace s naslednym nanesenim vhodného natéru.

3.4.4 Sol-gel metody

Sol-gel procesy maji obecné Siroky rozsah pouZziti v mnoha primyslovych odvétvich.
V oblasti kovli byly nejdiive pouZzivany pfi jejich lepeni, v posledni dobé se vSak zacali
uplatnovat také v oboru jejich povrchovych tprav, obzvlasté pak jako ndhrada anodickych,
piipadné konverznich chromatovych povlakl na hliniku a jeho slitindch. Protoze vétSina timto
zptisobem vytvarenych povlakli vznika aplikaci daného roztoku ndstiikem nebo ndtérem na
oSetfovany povrch, jsou tyto procesy €asto vyuZivany napi. pro opravy povrchovych povlakt
kovu v leteckych aplikacich.

Chemismus tvorby téchto povlaki zahrnuje pfedevSim hydrolyzy a polykondenzacéni
reakce, které probihaji mezi riznymi kovovymi alkoxidy, pfipadné mezi smési alkoxidl a
silanti, ve vodé. Hydrolyza uvedenych prekurzort je docela béZny a jednoduchy proces, jejich
naslednd anorganickd polymerace potom vede ke vzniku kvalitnich, chemicky vazanych
konverznich povlakl. Postup vytvafeni povlaku je relativné jednoduchy a obvykle sestava
z Sesti po sobé jdoucich kroki, kterymi jsou alkalické ciSténi, oplach, aktivace povrchu,
oplach, tvorba vlastniho povlaku a suseni, které miiZe probihat za zvySenych teplot.

Roztoky pro tvorbu povlakll zpravidla obsahuji alkoxidy hliniku, titanu nebo zirkonia
spolu s alkoxidy kfemiku nebo silany. Z téchto roztokii pak vznika vlastni ochranny povlak,
jehoz tvorba, resp. jeji mechanismus bude pfiblizen niZe. Vyrobni roztoky musi byt
pfipravovany pouze po urcitych davkach, jelikoz maji omezenou Zivotnost. Je také dileZzité
nepouzivat roztoky hned po jejich vytvofeni, aby mohla prob&éhnout ¢astecnd polymerace
alkoxidl a silanti. Rychlost polymerace kovovych alkoxida a slozek obsahujicich kiemik je
rozdilnd, coz je duleZité pro konecnou strukturu vznikajictho filmu (jak bude uvedeno nize).
Hydrofilni sloZky zkondenzovaného filmu jsou pfitahoviany smérem ke kovu, zatimco
hydrofobni slozky smérem k vn&jSimu povrchu. Z tohoto divodu mtiize byt dilezity pocet
aplikovanych povlaki, jelikoz posledni povlak pak musi obsahovat dostatecné mnozstvi
organickych slozek s vhodnymi funkénimi skupinami, které zajisti dobrou pfilnavost ndsledné
naneseného natéru.

Model tvorby povlaku na hliniku naznacuje, Ze pifi ponofeni do roztoku reaguje
aktivovany, hydrofilni, oxidem hlinitym pokryty povrch piednostné s alkoxidy hliniku, titanu
a zirkonia, neZ s alkoxidy kiemiku. Tyto jsou totiZ mén¢ stabilni a dochézi tak velmi snadno
k jejich hydrolyze. Hydrolyzované alkoxidy pak reaguji s povrchem a vytvaii vrstvu oxida
pfiléhajici k tomuto kovovému povrchu. S pfibyvajicim ¢asem jsou pak do vznikajiciho
povlaku postupné zaclenovany také slozky obsahujici kiemik a to pfedevsim do jeho vnéjsi
casti, kterd diky obsahu téchto Casto organickych slozek kfemiku s vhodnymi funkénimi
skupinami zajist'uje dobrou pfilnavost obvykle ndsledné nandseného zékladniho natéru.

V ptipad€ vicevrstvého povlaku vSak pfitahuje hydrofobni vrchni povrch prvni vrstvy
organické slozky Cerstvého sol-gel roztoku. To znamend, Ze vn&j$i povrch druhé vrstvy mize
byt hydrofilni, coZ je nepfijatelné z hlediska dal$i aplikace natéru. Proto se pfi aplikaci vice
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vrstev musi dbdt na to, aby posledni vrstva obsahovala dostatecné mnoZzstvi vhodnych
organickych slozek, které zajist'uji dobrou pfilnavost ndsledné naneseného natéru.

3.4.5 Povlaky na bazi manganu

Existuje vice druhli povlakli na bdzi manganu, jeZ lze povazovat za ndhradu chromatovych
povlakl, mezi nejzndmé&;jsi vSak patii oxidicky povlak na hliniku a jeho slitindch vznikajici
v pfitomnosti manganu a ddle pak Cist¢ manganové konverzni povlaky.

3.4.5.1 Tvorba oxidu obsahujictho mangan v alkalickych podminkach

Uz vroce 1987 byl ve Spojenych stitech udélen patent na tzv. bohmit-manganistanovy
proces [38]. Jednd se v podstaté o obdobu tvorby jiz diive uvedenych cerem modifikovanych
bohmitovych povlakt (kap. 3.4.3.2), kde vSak misto ceru figuruje jako modifikujici pfisada
mangan. Tento proces byl vyvinut jak pro verzi ponorného, tak parniho oSetfeni povrchu
hliniku a jeho slitin pfi teploté kolem 100°C i vyssi. Pti téchto zvySenych teplotich dochdzi na
povrchu hliniku ke snadné tvorbé oxidického povlaku (tzv. bohmitovani), pfi¢emzZ kovové
soli pritomné v dané lazni zptsobuji modifikaci jeho vlastnosti. Aplikace tohoto procesu je
dnes jiZ zcela bézné a to hlavné v USA, kde se parni verze tohoto bohmit-manganistanového
procesu pouZziva napiiklad k oSetfeni povrchu tamnich postovnich schranek.

Existuji dvé verze tohoto procesu. Prvni z nich je desetistupiiovd a zahrnuje nasledujici
operace: ociSténi, oplach, dezoxidace, oplach, var v deionizované vodé¢, utésnéni vzniklého
oxidického povlaku, oplach, plisobeni manganistani, oplach a dalsi zdvérecné kiemicitanové
utésnéni. Druhd verze procesu je Ctyfstupnova, piicemz zahrnuje néasledujici kroky: alkalické
ocisténi, oplach, zpracovani v alkalickém roztoku manganistanti a nakonec opét oplach. Pro
desetistupiiovou verzi je proces utésnéni vytvoreného oxidu realizovan pusobenim dusi¢nanu
hlinitého a dusi¢nanu lithného a odehrdva se pfi teploté varu; proces plisobeni manganistant
je realizovdn manganistanem draselnym pfi teplot¢ 60°C a zavérecné utésnéni pomoci
kfemicitanii probihd uz opét pii varu. Vsechny tyto operace, respektive roztoky pii nich
pouzivané, jsou neutrdlni az zasadité; napiiklad pH manganistanového roztoku je v rozsahu 7
az 12,5 [38]. V piipadé Ctyfstupniové verze obsahuje pii procesu oSetfeni v alkalickém roztoku
manganistanti tento roztok krom¢ manganistanu draselného také boritan draselny, ktery zde
pusobi jako pufr (tj. stabilizdtor hodnoty pH) a teplota tohoto roztoku je 70°C.

Jak uz bylo zminéno v kapitole 3.4.3.2, bohmitovy povlak je obvykle bezbarvy nebo
pouze mirné¢ duhové zbarveny, takZe neni jednoduché vizudlné urcit jeho rovnomérné
vytvofeni na povrchu dané soucdsti. Pfitomnost manganu v povlaku vsak vede k jeho svétle
hnédému zabarveni, coz zplsobi, Ze vysledek tpravy se pfinejmensim kvalitativné¢ okamZité
poznd na barvé povrchu daného dilce. Zavérecné kiemicitanové utésnéni pak miize navic
intenzitu tohoto zbarveni jesté zvysit.

Publikované vysledky testi pfilnavosti natéru na téchto povlacich byly obecné dobré,
avSak vysledky testli korozni odolnosti téchto povlakii ve stavu bez naneseni nasledného
natéru byly pomérné slabé [20] a proto se v této formée (tj. bez natéru) prakticky nepouzivaji.

3.4.5.2 Manganové konverzni povlaky

Soubé&Zné s vyvojem bohmitovych povlakll obsahujicich mangan se vyvijeli tzv. konverzni
manganové povlaky, vytvarené z kyselych roztokli obsahujicich manganistany a urcené taktéz
pfedevSim pro povrchovou tpravu hliniku a jeho slitin.

Proces tvorby téchto konverznich povlakli zahrnuje alkalické ocisténi, oplach, desoxidaci,
oplach, tvorbu vlastniho konverzniho povlaku, dals$i oplach a pro nédro¢néjsi aplikace navic
jeste organické utésnéni a suSeni. Organické utésnéni zvysi korozni odolnost povlaku a navic
zajisti zvySenou pfilnavost nasledné nandSenych natéri, jejichZ ptitomnost je zapotiebi téméer
vzdy, nebot’ bez nich je korozni odolnost téchto povlakli pomérné slaba. Lazen pro vytvoreni
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konverzniho povlaku je kyseld (pH 2,5 az 4,0) a jako hlavni slozky obsahuje dusi¢nan hlinity
a manganistanové ionty. Upfednostiovand teplota pasivacni 1dzné¢ je 60°C, vytvoiené povlaky
jsou bezbarvé az zlatohnédé.

Jednoduché schéma konverzniho manganového povlaku pokryvajiciho hlinikovou slitinu
je uvedeno na obr. 3.4.5.2-1 [20]. V ptipad¢ béznych dob ponoru v pasivacni 1azni (cca 4min)
se na povrchu slitiny vytvafi povlak ze smésného oxidu manganu a hliniku o tlouStce asi
7nm. Pfi detailnéjSim zkoumani tohoto povlaku bylo objeveno, Ze mangan zabudovany
v povlaku je pfevazné v sedmimocném stavu (Mn'*), coZ nasvédéuje tomu, Ze pii tvorbé
povlaku dochézi ke vcClenovani manganistanovych iontii do oxidu hlinitého tvoficiho se na

povrchu slitiny.

- organicke utésnéni

T\“'/ v\

500 nm LI
\ L Al, Mn omid
T f-f—.f_f_;;,_ SV yrE

hlinikowva slitina

a)
Obr. 3.4.5.2-1 Manganovy konverzni povlak na hlinikové slitiné [20],
a) schéma organicky utésnéného povlaku, b) snimek neutésnéného povlaku

Mechanismus vytvéareni povlaku je tedy relativné jednoduchy. Pfi ponoru vyrobku do
pasivacni 1dzné dochazi k oxidaci jeho povrchu, tj. tvorbé oxidu hlinitého a to prostfednictvim
redukce pifitomnych bud’ dusi¢nanovych nebo manganistanovych iontl. JelikoZ vSak bylo
v povlaku detekovdno malé mnoZzstvi N** je pravdépodobné, Ze tvorbé oxidu napomadhaji
predevSim ionty dusi¢nanové, respektive jejich redukce. Béhem rlstu oxidu pak dochdzi
k postupnému zabudovdvani manganistanovych ionti do tohoto oxidu, které do jisté miry
meéni jeho vlastnosti a tim se tak vytvari vlastni ochranny povlak.

3.4.6 Povlaky na bazi kobaltu

Jedna se o dalsi pfipad klasickych konverznich povlakt, jejichz zdkladni slozku tvoii oxid
né&jakého kovu, v tomto piipadé kobaltu. PouZiti téchto povlaki je dnes jiZ pomérné bézné a to
jak pro vSedni aplikace (napfi. oSetfeni kol automobild, ...), tak také pro aplikace narocnéjsi,
tj. naptiklad aplikace v oblasti ndmoiniho a leteckého primyslu. Verze procesu pro namotni
aplikace zahrnuje navic operaci organického utésnéni (zvySeni korozni odolnosti i zlepSeni
pfilnavosti nitéru), v piipad¢ aplikaci leteckych je pak uptfednostiiovano utésnéni anorganické
a to za ucelem ziskani lepsi korozni odolnosti v podminkéch bez nanaseni dalsiho natéru.

Vyroba povlaku je relativné jednoduchd, obvykle zahrnuje osm az devét operaci, kterymi
jsou alkalické ¢isténi, oplach, dezoxidace, oplach, konverzni povlakovani, oplach, utésnéni a
zavérecny oplach. V piipadé polymerniho utésnéni je jako posledni krok vyrobniho procesu
vyzadovano navic suSeni. Lazn¢ pro tvorbu konverzniho povlaku a pro jeho utésnéni pracuji
pfi neutrdlnim pH a pfi teploté 60°C.

Podle vydaného patentu [39] obsahuji ldzné pro konverzni povlakovani vZdy néjaky typ
rozpustného komplexu kobaltu (napft. [Co(NO»)]*), peroxid vodiku a néjaky urychlovac.
Bézny proces je vétSinou zaloZen na dusitanovych, piipadné karboxyldtovych komplexech.
Lazen pro anorganické utésnéni miiZe obsahovat Siroky rozsah riznych druht aniontt, resp.

soli, preferovanymi jsou vSak zpravidla vanadi¢nanové a wolframanové oxyanionty.
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Konverzni kobaltovy povlak se vyznaCuje vrstevnatym, resp. gradientnim typem
struktury. NejbliZe k povrchu kovu (nej€astéji hliniku ¢i jeho slitiny) vznika pfiléhajici vrstva
oxidu hlinitého, kterd se pozvolna méni na smésnou vrstvu oxidli kobaltu (CoO, Co3;04 a
C0,03), kterd ddle ptfechazi az na vrchni vrstvu tvofenou pouze z oxidi Coz0s4 a Co0,0;5.
Celkova tloustka tohoto povlaku je odhadovdna na 1200 az 1400 nm, typické hodnoty
hmotnosti povlaku se pohybuji vrozmezi 215 az 2580 mg/m2. ZjednoduSeny model
konverzniho kobaltového povlaku vytvofeného na hlinikové slitiné a utésnéného ve
vanadi¢nanovém roztoku je uveden na obrazku 3.4.6-1 [20]. Pfi ponoru v ldzni obsahujici
komplexy kobaltu dochazi na povrchu kovu ke vzniku siln€ porézni struktury s otevienymi
pory (to je zfejmé i z uvedeného obrdzku). OSetfeni ve vanadi€nanovém roztoku uz nem4d za
nasledek zadny narast tloust’ky tohoto povlaku, vede vSak k ¢astecnému vyplnéni jeho pori.

vanadove uttsnénd

T Q VA S0 _;i

1.2-14um |/

l

hlinilcova slitina
a) b}

Obr. 3.4.6-1 Kobaltovy konverzni povlak na hlinikové slitiné [20],
a) schéma anorganicky utésnéného povlaku, b) snimek neutésnéného povlaku

Ptredpoklddany mechanismus vzniku povlaku zahrnuje nasledujici pochody. Pfi ponoru do
pasivacni ldzné zacne na povrchu slitiny vznikat oxid hlinity, jehoZ tloustka se postupné
zvétSuje a to diky soucasnému vlivu tepelné aktivace (teplota lazné je 60°C) a pfitomnosti
oxida¢niho ¢inidla v roztoku (hlavné H,0O,). Béhem riistu oxidu pak dochazi k postupnému,
avSak stdle intenzivnéjSimu zabudovavani zna¢ného mnozstvi kobaltovych ionti do jeho
struktury. Ptipadny nésledny ponor v roztoku vanadi¢nanu vede k reakci s povrchem, vzniku

oxidil vanadu a k jejich deponovani dovniti péra diive vytvoireného smésného Co/Al oxidu.

3.4.7 Povlaky na bazi molybdenu

Rozlisuji se dvé hlavni skupiny povlakli na bidzi molybdenu. Jsou to jednak povlaky
urcené k ochrané¢ povrchu hlinikovych vyrobkti, kde molybden figuruje jen jako piisada
(naptiklad vySe zminéné cerem a molybdenem modifikované bohmitové povlaky, nize
zminéné hydrotalcitické povlaky, atd.) a potom také klasické molybdenanové konverzni
povlaky, vytvarené z roztokli obsahujicich molybden ve formé molybdenanovych oxyaniont
a urcené piedevSim k povrchové dtpravé cinu a zinku, respektive pocinovanych a
pozinkovanych vyrobkl. Tyto konverzni povlaky byly také zkouseny na hliniku, kde se vSak
s velkym uspéchem z hlediska jejich poskytované ochrany nesetkali. Pfesny opak potom plati
pfi jejich pouZiti na pozinkovanych vyrobcich, kde pfi provadénych koroznich zkouSkach
vyrazn¢ posunovali pocatek vzniku bilé koroze [40] a jsou tedy bézn¢ pouzivany (spiSe v
USA) napt. k ochran€ pozinkovanych trubek.

Roztoky pro tvorbu téchto konverznich povlakl obsahuji ¢asto kromé molybdenant také
ruzné fosforeCnany a pracuji v kyselé oblasti pH [41]. Postup vyroby povlakli miize v ptipadé
provedeni i jejich utésnéni zahrnovat az Sest operaci, konkrétn¢ ¢iSténi, oplach, konverzni
povlakovdni, suSeni, polymerni utésnéni a zavéreCné suSeni. Hmotnosti t€chto utésnénych
povlakil jsou typicky kolem hodnoty 35mg/m?, pfi¢emZ provedené polymerni utésnéni se na
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poskytované korozni ochran¢ podili nejvetsi mérou. Kromé uvedeného procesu existuje jesté
podobny jednodussi proces, ve kterém zdkladni 1dzeni pro tvorbu vlastniho povlaku obsahuje
pouze molybdenan sodny a kyselinu molybdenovou, povlaky vzniklé z téchto 1azni vSak jiz
nejsou tolik ucinné.

3.4.8 Samosestavené monomolekularni vrstvy (SAM)

Tvorba povlakli samosestavovanim molekul na povrSich kovlu pfedstavuje novy smér
v oblasti kone¢nych dprav kovi, piesto jiz byla prokdzdna pomérn¢ dobra ucinnost tohoto
procesu z hlediska korozni odolnosti a to na slitin¢ hliniku s hot¢ikem pouzivané v oblasti
automobilovych aplikaci a jeho dal$i vyuziti v oblasti automobilového pramyslu se tak zda
byt nad€jné, predevsim pak v Evropé.

Proces vytvareni téchto povlakil je zaloZen na jednoduchém principu, a sice Ze polarni
slouceniny jsou pfitahovany k povrchu kovi. Pokud je tento princip zkombinovan s pouzitim
dlouhého fetézce n&jakého alkylu, pak pritazlivost vhodné funkcni poldrni skupiny na jednom
jeho konci k povrchu zlistane zachovana, zatimco zbytek organického fetézce se vyrovnava a
sméfuje smérem od kovového povrchu (obr. 3.4.8-1 [42]). Na opacné strané této organické
molekuly mize byt pfitom druhd vhodnd funk¢ni skupina podporujici pfilnavost nasledné
nandSené¢ho nétéru. PouZiti spravnych typi molekul vede tedy k tomu, Ze se na daném
kovovém povrchu timto zplisobem ,,samosestavuji. Po sestaveni molekul pak na rozdil od
klasickych konverznich povlakli nedochdzi k Zadné mofici reakci, avSak funkcni organické
skupiny molekul, reaguji s povrchem kovu (resp. s povrchem hydratovaného oxidu vzniklého

o

na daném kovu) a vytvafi tak jisty typ pfilnavého ochranného povlaku.

samosestavena moncemolekulami wrstva (3 AND

hlinik (hlinikova slitina) y\
wratva oxvhydroxidu 4l

Obr. 3.4.8-1 Samosestavena monomolekularni vrstva (SAM) [42]

Bohuzel existuje jen velmi malo dostupnych informaci o sloZeni konkrétnich vyrobnich
roztokt, které mohou obsahovat velké mnoZstvi riznych chemickych slou¢enin. Pro hlinik a
jeho slitiny jsou nejpouzivanéj$imi slou¢eninami s polarni funkcni skupinou na jednom svém
konci predevSim fosfoniové kyseliny, ptipadné pak kyseliny fluorokarboxylové s 10 az 18
uhlikovymi atomy v fetézci.

3.4.9 Vodivé polymery

Dukladny vyzkum v oblasti vodivych polymera zacal v roce 1977, kdy byla publikovdna
prace popisujici vyrobu polyacetylenu s elektrickou vodivosti o0 mnoho fada vyssi ve srovnani
s béZnymi polymery. V soucasné dob¢ se potom vyzkum v oboru vodivych polymeri tyka
predevSim polypyrrold, polythiofenli a obzvlast¢ pak polyanilinti. VétSina usili je pfitom
vénovdna problematice chemického ¢i elektrochemického nandSeni téchto polymerti na
povrch kovi (pfedevSim Zeleznych), v disledku ¢ehoz potom dochdzi k tvorbé vlastnich
ochrannych povlakl s tloustkou az 20um, které se vSak spiSe nez konverznim povlakiim
podobaji zakladnim néatértim.

Detailnéjsi zkoumani tvorby povlaku odhalilo, Ze vznika chemickou reakci mezi Zelezem
a polyanilinem, jenZ je na povrch kovu nanasen ve form¢ disperze v matrici jiného bézného
nevodivého polymeru. Dusledkem této chemické reakce je vytvoreni povrchové vrstvy oxidu
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aFe,0; s tloustkou asi 1pum a nad ni se nachdzejici vrstvy vodivého polymeru ve zminéné
matrici s tloustkou asi 20pum. Dispergovany polyanilin je v polymerni matrici ve formé ¢éstic
s priméernou velikosti asi 70nm a to v takové koncentraci, kterd je dostaCujici pro vytvoieni
vodivych fetézcli napti¢ vzniklym povlakem.

Vseobecné se pak uvadi, zZe korozni ochrana, kterd je témito povlaky poskytovédna
Zeleznym kovim, je realizovdna dvéma mechanismy. Zaprvé, aplikace vodivého polymeru
zuslechtuje povrch daného kovu, coz se projevi posunem jeho potencidlu o stovky milivolti
smérem ke kladn&jSim hodnotdm. Zadruhé, polyanilin, ktery existuje v zdkladni stabilni
emeraldinové form¢, je po naneseni na povrch kovu redukovan na leucoemeraldin, ¢imz
soucasn¢ oxiduje pod nim se nachdzejici zakladni kov (Fe — Fe®*). S néslednou katodickou
reakci, pfi které zpravidla dochazi k redukci kysliku a vzniku OH™ iontl je pak spojena jak
dal§f oxidace Fe** na Fe’* a v kone¢ném diisledku vznik vrstvy oxidu Fe, 03, tak také oxidace
leucoemeraldinu zpét na emeraldin. Polyanilin zde tedy ptisobi jako zprostfedkovatel tvorby
pasivni vrstvy. Podobné mechanismy se potom daji ocekdvat 1 v ptipad¢ pouZiti téchto
procest u nezeleznych kovii a jejich slitin, napft. slitin hliniku.

3.4.10 Silany

Povlaky na bdzi silant patii mezi nejnov¢jsi typ alternativnich metod chromdatovani. Tato
technologie je v principu podobnd vysSe zminéné technologii SAM, nebot’ pfilnavost ke
kovovému povrchu je zaloZzena na obdobném zakladnim principu. Pro d¢ely kone¢nych uprav
kovt jsou pouZzivany silany spadajici do kategorie trialkoxy esterii ve formé R-Si-(OR”);, kde
R je alkylovy ligand (Casto s funkéni skupinou) a OR’ je alkoxidovy ligand, obvykle methoxy
¢i ethoxy ligand. PouZiti silant v oblasti kone¢nych dprav kovu je vSak stdle spiSe ve stadiu
vyvoje a plati, Ze pro ptipadnou konkrétni aplikaci musi byt vénovana velkd pozornost vybéru
a piipravé dané silanové 1azné.

Pfed vytvafenim vlastnitho povlaku musi byt kovovy povrch dostate¢né ociStén, béZna
prediprava povrchu pfitom obvykle zahrnuje organické odmasténi (aceton/etanol), alkalické
oCiSténi a oplach. Ochranny silanovy povlak potom vznikd prostfednictvim eliminacnich
reakci mezi povrchem (resp. povrchovymi hydroxylovymi skupinami) a hydrolyzovanymi
silany, jejichZz vysledkem jsou vazby typu kov-kyslik-kiemik, které zajist'uji pevné ukotveni
povlaku k danému povrchu. Neméné¢ vyznamné jsou vsSak také vzdjemné reakce mezi
funkénimi skupinami jednotlivych molekul silant, diky kterym tak na povrchu materidlu
vznikaji vysoce zasitované anorganické povlaky, které vytvaieji vynikajici bariérovy efekt,
¢imZ zvysuji korozni odolnost daného materidlu zejména v kombinaci s ndslednym systémem
natérovych hmot (obr. 3.4.10-1 [42]). Tloustka povlaku vzniklého na povrchu je obvykle
v rozmezi 30 aZ 100nm.
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Obr. 3.4.10-1 Schematické znazornéni silanového povlaku [42]

Velkou vyhodou téchto povlaki je, Ze jsou multimetalické, coZ znamend, Ze jimi mohou
byt oSetieny povrchy oceli, pozinkovanych materidlti, hliniku ¢i barevnych kova [43].
Diivéjsi silanové ochranné povlaky byly tdspéSné vytvareny ze silanit jako je y-APS (3-
aminopropyltriethoxysilane) a y-UPS (3-ureidopropyltriethoxysilane), v dnes$ni dobé& jsou to
potom piedevSim silany typu BTSE (bis-1,2-(triethoxysilyl) etan) a BTESPT (bis-1,4-
(triethoxysilylpropyl) tetrasulfid), které vykazuji obecnéjsi pouZitelnost.

Samotné BTSE filmy poskytuji pomérné dobrou korozni odolnost a to hlavné diky
hustému zesiténi, tj. velkému mnoZstvi siloxanovych vazeb (Si-O-Si) v povlaku. Korozni
odolnost pak miiZze byt navic zvySena nanesenim vhodného ochranného nétéru. V piipadé
nasledného nanédsSeni nitérového systému je vSak vyhodné pouZzit tzv. dvoustupfiovy proces,
zahrnujici rychlou aplikaci druhého silanového povlaku (napiiklad y-APS) na jiz zhotoveny
BTSE povlak a vytvofeni tak nového povrchu s vyrazné lepSi pfilnavosti k danému néatéru,
které je dosazeno pomoci vhodnych, k tomu urcenych funk¢nich skupin druhého silanového
povlaku. Povrchové filmy tohoto typu (tj. typu BTSE/y-APS) se naptiklad hojné vyuZivaji
v automobilovych aplikacich a to pfedevsim z diivodu zajiSténi vysoké odolnosti proti nitkové
korozi.

Nevyhodou silanovych povlakl (stejné jako vétSiny ostatnich povlaki nahrazujicich
chromatovéni) je nemoZnost jejich samozhojovani. Je vSak snahou tento jejich ,,handicap* za
pomoci rtuznych postupt odstranit. Jednim z nich je napiiklad ptfidavek malého mnoZstvi
inhibitoru koroze, jez je Setrny k Zivotnimu prostiedi (na rozdil od chromant), do pasiva¢ni
lazn¢€. Modifikované silanové povlaky vzniklé z takovychto ldzni by pak mohli dosdhnout
vysoké korozni odolnosti srovnatelné az s povlaky chrométovymi.

Z uvedeného piehledu nejzndméjsich konverznich povlaki, jeZ mohou v mnoha piipadech
nahradit povlaky chromdatové, je patrné, Ze takovychto povlaki je celd fada, pravdépodobné¢ se
vSak nikdy nepodaii nalézt univerzalni ndhradu ve vSech dosud pouZivanych technologiich
povrchovych udprav a pro jednotlivé povlaky a pozadavky na jejich vlastnosti se budou
pouZzivat specifické prostfedky nebo technologie.

Velka c¢ast alternativnich konverznich povlakt a to nejenom téch zde uvedenych je navic
stdle jeSté pouze ve fazi testovani, piipadné jsou pouzivdny jenom pro specidlni aplikace. Pro
rozSiteni téchto povlakii i do oblasti bézného pouziti je proto potfeba neustdle intenzivné
pokracovat v jejich vyvoji a dikladném zkouSeni. Hodnoceni ti¢innosti jednoho z téchto typt

s vz

povlakl je také obsahem experimentalni ¢asti této prace, kterd bude nyni nasledovat.
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4. Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast této prace je zaméfena na hodnoceni uc¢innosti novych konverznich
povlakli bez sloucenin Sestimocného chromu a to z hlediska jimi poskytované protikorozni
ochrany hliniku a bézné uhlikové oceli. Konkrétné se jednd o nejpouzivanéjsi povlaky ze
skupiny alternativnich nahrad vysoce toxickych povlakli chromatovych, tj. konverzni povlaky
na bazi zirkonia a/nebo titanu.

Byla sledovéna ucinnost jednoho typu z téchto povlakl a srovndvana s ucinnosti stejného
povlaku, upraveného vSak navic jesté jeho naslednym uté€snénim. Pro dalSi srovnani pak byla
hodnocena také zména tc¢innosti téchto ochrannych systémil po naneseni zinkového povlaku,
resp. povlaku konzerva¢niho vosku.

4.1 Experimentalni material

Experimentalni materidl byl vybran s ohledem na oblast pouziti konkrétniho sledovaného
ochranného povlaku, resp. pasivacniho ptipravku, po jehoz aplikaci dany konverzni povlak
vznikd. V dalS$im textu této prace (viz. kap. 4.2.2) je uvedeno, Ze se jedna o zirkonicitanovy
ptipravek urceny predevsim pro pasivaci fosfitované oceli, ale i dal§ich materidld, napf.
hliniku. S uvazenim téchto fakta tak byly pro vyrobu zkusebnich vzorkil zvoleny nasledujici
dva materidly:

» EN AW-1050A H24,

tj. hlinik uréeny k vyrobé plecht, desek, folii, tepelnych vyméniki o Cistoté 99,50 % ve
stavu deformacné zpevnéném a castecné Zihaném (polotvrdém), s chemickym sloZenim
uvedenym v tab. 4.1-1.

Tab 4.1-1 Chemické sloZeni pouzitého hliniku

prvek Al Cu Mg Mn Si Fe Ti Zn Cr
[hm. %] | 99,59 | 0,0014 | 0,0008 | 0,0041 | 0,0462 | 0,3178 | 0,0090 | 0,0048 | 0,0009

» DCO1,
tj. ocel obvyklych jakosti (11 321 podle CSN) uréend k vyrobé& plechii valcovanych za
studena o chemickém sloZeni uvedeném v tab. 4.1-2.

Tab. 4.1-2 Chemické sloZeni pouzité oceli

prvek C Mn P S
[hm. %] max 0,10 max 0,45 | max 0,030 | max 0,030

4.2 Priprava vzorku

4.2.1 Vyroba vzorku

Obecné plati, Ze tvar vzorku, jeho uprava a piiprava ke zkouSce musi vyhovovat jak ucelu
zkousky, tak zvolenému druhu zkusebni metody a zpiisobu hodnoceni. Pro korozni zkousky je
pak ucelné pouZzivat vzorkl s co nejvétsi plochou, nebot’ citlivost a ¢asto i reprodukovatelnost
zkusebnich metod je imérna praveé velikosti zkousené plochy. S prihlédnutim k témto faktim
byl tedy v daném piipad¢ pro tvar a velikost vzorkili zvolen obdélnik o rozmérech 30 x 50 x 2
mm, tj. maximdalnich moznych rozmérech vzhledem k pouZitému druhu jedné ze zkuSebnich
metod (popsané v kap. 4.4.1).
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Pro piipravu vlastnich vzorkl byly k dispozici ocelové a hlinikové plechy tloustky 2 mm
o rozmérech 1000 x 2000 mm. Z nich byly nejprve na hydraulickych ntizkach nasttihany pasy
70 x 1000 mm, které byly nédsledné na pasové pile s pouzitim fezné kapaliny nafezdny na
jednotlivé vzorky vy$e zminénych rozmérdi (obr. 4.2.1-1). Rezdni s feznou kapalinou
obsahujici inhibitory koroze bylo zvoleno mimo jiné také z toho divodu, aby pfi fezném
procesu nedochdzelo k tepelnému ovlivnéni vzorki.

Obr. 4.2.1-1 Vyroba zkuSebnich vzorki

V zavérecném kroku byly na vSech vzorcich zabrouSeny hrany a to za ucelem sniZeni
jejich vlivu, ktery se casto projevuje vznikem chyb nebo alesponi neurcitosti vysledkl
zkousek. Pfi¢inou je obvykle podstatné vEtsi rychlost koroze na hrandch, zpisobend napiiklad
porusenim ¢i nespravnym vytvorenim ochrannych povlaki ¢i vrstev v téchto mistech.

4.2.2 Tvorba ochrannych povlaku

Jak bylo naznaceno jiz v ivodu experimentdlni ¢asti, cilem prace je hodnoceni G¢innosti
protikoroznich konverznich povlakli na bazi zirkonia a/nebo titanu. Tyto povlaky jsou
vytvéareny vystavenim povrchu pusobeni piislusného pasiva¢niho roztoku (viz. kap. 3.4.2),
v tomto konkrétnim piipadé€ byl pouZit zirkoniitanovy ptipravek firmy Pragochema s.r.o. —
tzv. Pragokor BP. Ke zvySeni tiCinnosti povlaku vzniklého plisobenim tohoto pfipravku by
melo dojit po jeho vhodném ndsledném utésnéni, které tak bylo rovnéz na ¢asti vzorkl
provedeno a to pravé predevsSim za ucelem potvrzeni uvedené teze. Pro utésnéni byl potom
opét pouZzit pripravek od firmy Pragochema s.r.o. a sice tzv. Pragokor Seal Al [45].

Sledovéni dc¢innosti uvedenych dvou typt povlak, tj. povlaki vzniklych jednak pasivaci
vzorkli ve zminéném piipravku a jednak pasivaci s ndslednym utésnénim bylo prvotadé, pro
dalsi srovnani vSak bylo piipraveno také né€kolik vzorkl upravenych navic jesté zinkovym
povlakem, respektive povlakem konzervac¢niho vosku.

4.2.2.1 Pasivace v piipravku Pragokor BP

Pragokor BP je nepénivy, pasivacni piipravek ur¢eny predevsim pro pasivaci fosfatované
oceli, ale také jinych materidld, napt. hliniku. Velkou vyhodou tohoto piipravku je to, Ze
neobsahuje zadné vysoce toxické chromany, nebezpecné dusitany ani jiné jedovaté nebo
ekologicky zavadné latky. Pfipravend pasivacni ldzen z Pragokoru BP ma navic nizky obsah
soli, takze také jeji vliv na solnost odpadnich vod je velmi nepatrny. Pasivacni uc¢innost je

ptitom (pfedevsim na povrchu fosfatované oceli) vyssi nez u fady pasivacnich prostiedkd na
bdzi chromanovych iontli. Pasivovany povrch je pak navic kompatibilni se vSemi druhy
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organickych povlaki (syntetické, vodou feditelné, kataforetické, praSkové plasty atd.), cehoz
se Casto vyuziva za ucelem vytvoreni vysoce u¢innych kombinovanych povlakovych ochran,
zaloZenych nej€astéji na kombinaci pasivovaného povrchu s riiznymi organickymi natérovymi
systémy. Z hlediska pouZziti je pasivacni ldzenn Pragokor BP moZné provozovat ponorovym
nebo posttikovym zpisobem. Dalsi informace o sloZeni piipravku, jeho vlastnostech a dalSich
dalezitych parametrech jsou uvedeny v bezpecnostnim listu (pfiloha I).

Pro vyrobni proces povlakil byla zvolena nésledujici sekvence operaci, kterd je v souladu
s nejbéznéjSimi postupy pouzivanymi pro tento typ povlakl (viz. kap. 3.4.2):

» odmasténi a desoxidace

oplach

vlastni zirkonicitanova pasivace
oplach

YV V VY

susSeni

Prvnim krokem pfi vyrobé jakychkoliv povlaki je oc¢iSténi povlakovaného povrchu a jeho
naslednd desoxidace. Vyznamu a dileZitosti spradvného provedeni téchto operaci jiZz byla
vénovéna celd kapitola v teoretické casti prace (kap. 3.2.3.1). V tomto konkrétnim piipadé
pak byly ob& zminéné operace provedeny v jednom kroku a to prostiednictvim piipravku
Pragolod 920 (poskytnutého opét firmou Pragochema s.r.o.). Jedna se o kapalny, silné kysely
ptipravek na bazi kyseliny fosfore¢né, ureny k piipravé odmastovaci a zaroven desoxidacni
lazné pro hlinik, jeho slitiny a jiné kovy, pfed jejich ndslednou zirkonicitanovou pasivaci
v Pragokor BP. Chemické odmasténi a desoxidaci lze pfitom provést bud’ ponorem nebo
o pripravku Pragolod 920 je moZno zjistit z jeho bezpe¢nostniho listu (piiloha II).

Po odmasténi a desoxidaci povrchil vzorkil byl proveden jejich oplach destilovanou vodou
a nasledna pasivace ponorem v roztoku zminéného zirkonicitanového pitipravku Pragokor BP
(obr. 4.2.2.1-1). Zavéreénymi kroky pak byly opétovny oplach destilovanou vodou a nakonec
suSeni za béznych laboratornich podminek.

Obr. 4.2.2.1-1 Pasivace vzorku ponorem v lazni Pragokor BP pri teploté 60°C

Vsechny uvedené operace probihaji za urcitych, danym vyrobcem piedem stanovenych
optimdlnich podminek, které je tieba pro dosaZeni pozadovanych vysledkli bezpodminec¢né
dodrzet. Jednd se napt. o koncentrace jednotlivych l4zni, jejich teploty, doby plisobeni, apod.
Optimalni hodnoty doporufované vyrobcem i ve skuteCnosti pouzité konkrétni pracovni
hodnoty téchto rliznych vyrobnich parametrti jsou pro jednotlivé operace vyrobniho procesu
povlaku uvedeny v tab. 4.2.2.1-1.

71



Tab. 4.2.2.1-1 Hodnoty technickych charakteristik v jednotlivych vyrobnich operacich

operace piipravek technické doporucené pracovni
charakteristiky hodnoty hodnoty
odmastént + koncentrace 1+5% 2.5 %
desoxidace PRAGOLOD 920 | teplota ldzné 45 + 65 °C 60 °C
doba expozice 1 +5 min 3 min
oplach destilovand voda | teplota - 60°C
koncentrace 2+3% 3%
Jirkonicitanova bodovitost* 3 =10 bodu 5.4 bodu
pasivace PRAGOKOR BP | pH ldzné 35+4,5 4,03
teplota 1dzné 20 + 60 °C 50 °C
doba expozice 0,5 -2 min 1,5 min
oplach destilovand voda | teplota - 50 °C
sutent i teplota - 20 °C
doba - 24 hod

(*) bodovitost odpovida spotebé 0,1 n NaOH v ml na titraci 1g 14zné

Vyrobnim postupem uvedenym v tab. 4.2.2.1-1 byl na vzorcich vytvofen tenky, bezbarvy
konverzni povlak (obr.4.2.2.1-1), jehoZ ucinnost z hlediska poskytované protikorozni ochrany

byla ndsledné prostfednictvim dvou zkuSebnich metod testovana.

Obr. 4.2.2.1-1 Hlinikovy a ocelovy vzorek pasivovany v pripravku Pragokor BP

4.2.2.2 Pasivace a ndsledné utésnéni v piipravku Pragokor Seal Al

Pragokor Seal Al je utésnovaci ptipravek, jenZ je uren pro utésnéni a tim zvySeni korozni
ochrany povrchl pfedevs$im hliniku a jeho slitin, navic jesté také zvySuje pfilnavost ndsledné
aplikovanych natérovych hmot. Aplikuje se na konverzni vrstvy vytvofené chromatovanim,
cerdtovanim, anodickou oxidaci a zirkoniCitanovou pasivaci. Z hlediska sloZeni se jednd o
vodnou emulzi organické filmotvorné slozky, koroznich inhibitort, hydrofobizacnich a
sorpcnich c¢inidel a latek stabilizujicich pH a viskozitu emulze. Po aplikaci piipravku
(ponorovym ¢i postfikovym zptisobem) a ndsledném suseni se na povrchu vytvéii bezbarva,
prithlednd, polymerni vrstvi€ka, kterd nese specifické inhibitory koroze, absorpcni a
modifikaéni latky pro stimuldtory koroze, impregnacni a hydrofobizujici slouceniny. Tato
polymerni vrstva pak spolecné s inhibitory koroze vytvari jak mechanickou, tak také
chemisorp¢ni bariéru proti plisobeni agresivnich stimuldtori koroze. Podrobné&jsi ddaje o
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sloZeni, vlastnostech a dalSich diilezitych parametrech utésniovaciho piipravku jsou uvedeny
v jeho bezpe€nostnim listu (ptiloha III).

Pro pfipravu druhé sady vzorkt, zahrnujicich kromé zirkonicitanové pasivace navic také
dodate¢né utésnéni vzniklého povlaku, byl zvolen nasledujici vyrobni postup:

>

YV V VY

odmasténi a desoxidace
oplach

zirkoniCitanova pasivace
oplach

utésnéni povlaku
suSeni

Pocatecni kroky uvedeného postupu byly provedeny stejné jako v ptipadé ptipravy vzorkl
pfedchozich, tzn. odmasténi a desoxidace povrchl vzorki v pfipravku Pragolod 920, oplach
v destilované vod¢ a ndslednd pasivace v roztoku ptipraveného z ptipravku Pragokor BP. Poté
jiz byla provedena vzhledem k pfedchozimu postupu novd, dodate¢nd operace a sice
polymerni utésnéni konverzniho povlaku v pfipravku Pragokor Seal Al, kterému vSak jeSté
predchdzela posledni oplachova operace v destilované vod¢€. Po ponorové aplikaci uvedeného
utésiiovaciho piipravku ndsledovalo suSeni vzorkil, které vSak tentokrat probihalo jiz za

vV

specifictéjSich podminek, tj. za zvysenych teplot (obr. 4.2.2.2-1), pfi kterych dochdzi k tvorbé
ochranné polymerni vrstvy.

Obr. 4.2.2.2-1 SuSeni vzorkii za teploty 80°C po jejich utésnéni
v pripravku Pragokor Seal Al

Technické charakteristiky v jednotlivych fazich vyrobniho procesu povlaku bylo opét
snahou drZet v rozmezi optimalnich hodnot doporucenych vyrobcem. Konkrétni udaje téchto
doporucenych hodnot 1 skute€nych pracovnich hodnot jsou uvedeny v tab. 4.2.2.2-1.
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Tab. 4.2.2.2-1 Hodnoty technickych charakteristik v jednotlivych vyrobnich operacich

operace piipravek technické doporucené pracovni
charakteristiky hodnoty hodnoty
odmastént + koncentrace 1+5% 2.5 %
desoxidace PRAGOLOD 920 | teplota ldzné 45 + 65 °C 60 °C
doba expozice 1 +5 min 3 min
oplach destilovana voda | teplota - 60°C
koncentrace 2+3% 3%
Jirkonicitanova bodovitost* 3 =10 boda 5.4 bodu
pasivace PRAGOKOR BP | pH lazné 35+45 4,03
teplota 1dzné 20 + 60 °C 50 °C
doba expozice 0,5 -2 min 1,5 min.
oplach destilovana voda | teplota - 50 °C
koncentrace 100 + 1000 ml/1 250 ml/1
utésnen PRAGOKOR teplota 1dzn¢ 10 + 30 °C 20 °C
SEAL Al pH 1azné 8,0+ 10 9,51
doba expozice - S min
suseni i teplota 60 + 120 °C 80 °C
doba 8 + 30 min 15 min

(*) bodovitost odpovida spotiebé 0,1 n NaOH v ml pii titraci 1g ldzné

Vzorky povrchové upravené uvedenym zpisobem jsou zobrazeny na obr. 4.2.2.2-1.

Obr. 4.2.2.2-1 Hlinikovy a ocelovy vzorek pasivovany v pripravku Pragokor BP a
nasledné utésnény v Prgokor Seal Al

4.2.2.3 Povlak konzervaéniho vosku

Kromé uvedenych vzorkl pasivovanych, resp. pasivovanych a nasledné utésnénych bylo
piipraveno také n¢kolik vzork, jeZ byly po utésnéni navic opatfeny povlakem konzerva¢niho
vosku WAXENG (obr. 4.2.2.3-1).

Jedna se o pfipravek urCeny k protikorozni konzervaci kovovych vyrobka ze Zeleznych a
barevnych kovi, zejména ke kratkodobé a dlouhodobé protikorozni ochrané v pribéhu jejich
vyroby, montéaze, piepravy, skladovani a "zakonzervovani". V uvazované konkrétni aplikaci
byl vSak tento vosk nanesen pfedevSim za ucelem zjiSténi jeho ndsledného vlivu na korozni
odolnost vzorkl pasivovanych a utésnénych vyse zminénym postupem (tab. 4.2.2.2-1).
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Co se tyCe vzhledu miZe byt uvedeny pfipravek charakterizovan jako hnédd, mlécné
zakalend disperze. V podstaté jde tedy o sm¢s filmotvornych latek, inhibitori koroze kovi a
dalsich ptisad v organickych rozpoustédlech. Obsah inhibitorti v ptipravku, resp. potazmo ve
vytvoreném povlaku je velmi vyznamny, nebot’ protikorozni ochrana poskytovana témito typy
povlakl (konzervacni oleje, vazeliny, vosky, laky, atd.) je zaloZena prave piredevsim na vlivu
riznych inhibitord koroze, podstatné méné uz potom na bariérovém efektu.

Aplikace piipravku na chranény povrch je moznd ponorem, natirdnim, valeckovanim,
stifkdnim ¢i aerosolovanim. V tomto piipad€ byl povlak vytvofen ponorem vzorkl (jeZ byly
predtim upraveny postupem uvedenym v tab. 4.2.2.2-1) do zminéného pfipravku na dobu 1
minuty pfi béZné laboratorni teploté. Suseni vzorkl pak opét probihalo pii béZné, nezvysené
teploté (cca 23 £2°C) a to az do uplného zaschnuti vytvofené¢ho povlaku.

| T — el

Obr. 4.2.2.3-1 Hlinikovy a ocelovy vzorek pasivovany v Pragokor BP, utésnény
v Pragokor Seal Al a na konec opatifeny povlakem konzerva¢niho vosku WAXENG

4.2.2.4 Zinkovy povlak

Poslednim typem povrchové dpravy provddéné na n€kolika vzorcich bylo zinkovani za
studena prostiednictvim zinkového spreje.

Sprej byl aplikovdn na nékolik vzorkd, jejichZ povrch byl pfedtim oSetien dle postupu
uvedeného v tab. 4.2.2.2-1, tj. na vzorky odmasténé, pasivované a utésnéné, za ticelem zjisténi
jeho vlivu na zménu protikorozni odolnosti. Jak vyplyva jiZ ze samotné podstaty pouZitého
piipravku, jeho aplikace byla provedena postfikovym zplsobem a to ze vzdalenosti zhruba
25 + 30 cm. Vytvoreny povlak vykazoval po zaschnuti zinkové leskly vzhled (obr 4.2.2.4-1).

Vyrobcem uddvany podil zinku v zaschlé vrstvé je ptes 90% zinku, coZ oSetfenému
povrchu zarucuje vybornou katodickou ochranu. Na protikorozni ochrané se vSak vyraznou
meérou podili také efekt bariérovy, ktery je ale podminén dostatecnou tloustkou vzniklého
povlaku. Ta byla proto zméfena pomoci digitdlniho tloustkoméru a ndsledné statisticky
vyhodnocena s pomoci normy CSN 03 8101 [46]. Zinkovy povlak byl s ohledem na jeho
ocekavanou vysokou ochrannou uc¢innost vytvoren pouze na Ctyfech vzorcich, tj. na jednom
vzorku od kazdého ze dvou druhli experimentdlnich materidlti pro obé provadéné zkusebni
metody (viz. kap. 4.4).
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Meéfeni tloustky bylo provedeno pfi laboratorni teploté na rovné plose minimalné 2 cm od
okrajii vzorku. Na ploSe jednoho vzorku bylo celkem provedeno Sest méfeni, namétené
hodnoty jsou pak uvedeny v tab. 4.2.2.4-1.

Tab. 4.2.2.4-1 Tloust’ka zinkového povlaku

meéfeni 1 meéieni 2 meéfeni 3 meéieni 4 meéfeni 5 | méfeni 6
[um] [Lm] [Wm] [Lm] [Wm] [Hm]
vzorek ¢. 1 17,7 20,9 20,7 34,2 16,3 19,1
vzorek €. 2 94 11,8 94 12,6 9.0 10,0
vzorek ¢. 3 19,0 15,0 19,2 18,1 18,9 18,5
vzorek €. 4 13,3 23,6 9,8 18,4 17,1 18,4

Intervalovy odhad stfedni hodnoty tloustky vytvofeného zinkového povlaku byl s pomoci
CSN 03 8101 stanoven podle vzorce:

X la) o S HS Ftige) (28)

kde X je vybérovy primeér, sje vybérovd smérodatnd odchylka a #,.,.;) je kritickd hodnota
t-rozdéleni pro pocet stupiili volnosti v =n — 1 pii hladin€ vyznamnosti o = 0,10.

Intervaly spolehlivosti tloustky zinkovych povlakl na jednotlivych vzorcich, které byly
vypocitany podle uvedeného zptisobu, jsou uvedeny v tab. 4.2.2.4-2.

Tab. 4.2.2.4-2 Intervalovy odhad stiedni hodnoty tloust’)ky zinkového povlaku

vzorek €. 1 vzorek ¢. 2 | vzorek ¢. 3 vzorek €. 4
interval spolehlivosti [um] | <16,2;26,8> | <9,2;11,6> | <16,8 ;19,4> | <12,9 ; 20,7>

i ——
—— 3

Obr. 4.2.2.4-1 Hlinikovy a ocelovy vzorek pasivovany v Pragokor BP, utésnény
v Pragokor Seal Al a na zavér opatfeny zinkovym povlakem

76



4.3 Druhy koroznich zkouSek

Korozni zkousky lze délit podle riznych hledisek. Zakladnim hlediskem je bezesporu to,
pro¢ je dand zkouska vibec provadéna. Z tohoto pohledu pak opét existuje velké mnoZstvi
kritérii pro tfidéni zkousek, v principu se vSak jedna o Sest zdkladnich okruhtu problém1, které
jsou diivodem pro jejich realizaci [6]:

» zakladni vyzkum,
vyvoj novych konstrukénich materialii nebo druhti protikorozni ochrany,
vybér vhodného materidlu nebo zptisobu protikorozni ochrany pro konkrétni aplikaci,
kontrola odolnosti materidlii nebo kvality protikorozni ochrany pied pouzitim,
kontrola korozniho stavu zatizeni za provozu nebo pfi odstavce,

YV VYV V V

urceni piicin selhani.

I z uvedeného rozdéleni vyplyva, zZe vedle zkouSek korozni odolnosti samotnych materidlti
jsou velmi Casté predevsim zkousky jakosti aplikovanych systémil ochrany, které se opét dale
deli dle mnoha kritérii, jako naptiklad podle ic¢elu pouZiti na [46]:

» zkouSky pro vyzkum a vyvoj novych systéml ochrany, které vymezuji zdkladni
technické principy, jejich pouZzivani, stanovi smérné udaje o technickém Zivoté
systému ochrany a znaky jakosti

» zkouSky pro vybér optimdlnich systémi ochrany pii vyzkumu, vyvoji a piipravé
vyroby novych vyrobkt

» zkousky pro fizeni, kontrolu a pfejimku jakosti systémt ochrany pii vyrobé a
provozovani vyrobkl

Zakladnim hlediskem pro déleni vSech druhii koroznich zkouSek je pak zajisté déleni
podle zptisobu provadéni danych zkousek (tab. 4.3-1 [47]):

Tab. 4.3-1 Rozdéleni koroznich zkousek dle zpusobu jejich provadéni [47]

v provoznich | atmosférické

(pFirodnich) | v pfirodnich vodédch a puidach

podminkach | v primyslovych aparaturéch

s celkovym ponorem

iei v kapalném ———
n?,p OdOl,)uJ el ., pv di S casteCnym ponorem
pfirodni (provozni) | prostredi - ”

. za definovaného pohybu
podminky nebo - - - —
rozhodujici v plynném | v pardch kapalného prostiedi

zkuSebni kombinaci faktora | Prostiedi za vysich teplot
metody za soucasného statického namahani
laboratorni p atmosférické
urychlené ~
v roztocich
elektrochemické

chemicky a metalograficky rozbor

nepiimé a zvlastni | rozbor prostiedi

tloustka a porovitost ochranné vrstvy

zkousky na sklon k zvlaStnim typiim koroze

Pozn.: Tucné jsou vyznaceny metody, jeZ byly zvoleny pro experimentalni ¢ast této prace
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Pro volbu konkrétniho provedeni korozni zkousky jsou potom rozhodujici predevsim dva
Cinitelé — rychlost, jakou mé byt zkouSka provedena a pfesnost, se kterou ma zkouska urcit
pravdépodobnou odolnost zkouseného materidlu (respektive vyrobku), piipadné jinou
charakteristiku, pro niZ je uréena. Nejpiesnéjsich vysledki je pfitom dosaZeno po provedeni
dlouhodobych zkousek v danych provoznich podminkédch. Velkou nevyhodou téchto typt
zkousSek je vSak znaCna délka jejich trvani, kterd je mnohdy aZ nepfijatelnd. Tento handicap
pak fesi zkouSky urychlené, které tedy umoZznuji ziskat vysledky v mnohem krat$i dobé,
ovSem bohuZel zase na tukor pfesnosti a to predev§Sim vzhledem k extrapolaci ziskanych
vysledkil na delsi ¢asova obdobi. Urychleni zkousky je pfitom zaloZeno na zesileni ucinku
nckterého (zpravidla toho rozhodujictho) faktoru stimulujici dany korozni proces. Problém
vSak muZe nastat pfi piehnaném zesileni vlivu jednoho ¢i vice téchto koroznich stimulatora,
které miiZze vést aZ ke zmén€ mechanismu dil¢ich rekci daného korozniho procesu a tim ke
zkresleni dosazenych vysledkt, které tak nemusi mit s vysledky ziskanymi za neurychlenych
podminek Zddnou souvislost.

Pro experimentdlni ¢ast této prace tak bylo zvoleno provedeni obou téchto typt koroznich
zkouSek (urychlené (kapitola 4.4.1) i neurychlené (kapitola 4.4.2)) s moZnosti eventudlniho
provedeni jejich ndsledné vzdjemné korelace.

4.4 Zvolené druhy zkousSek a jejich metodika

Jak bylo naznaceno v zdvéru predchozi kapitoly, pro hodnoceni korozni odolnosti vzorkl
povrchove upravenych vyse zminénymi zpiisoby byly zvoleny dva typy koroznich zkousek,
jejichz podrobnéjsi popis je predmétem ndsledujici ¢ésti této prace.

4.4.1 Laboratorni urychlena zkouska

Prvni ze dvou provddénych koroznich zkouSek byla urychlend laboratorni zkouska.
Téchto urychlenych typii zkousSek vSak existuje velké mnoZstvi, v tomto konkrétnim piipadé
pak byla aplikovéana tzv. urychlend atmosféricka korozni zkouska.

Tento typ zkusebni metody byl vybran pfedevsim z toho diivodu, Ze atmosféricka koroze
je nejcastéjsi a nejzndméjsi druh koroze, nebot’ velkd ¢ast vyrobkl byva jiz béhem své vyroby
a hlavn€ potom bé¢hem vykondvani své funkce vystavena koroznim vlivim atmosférickych
Cinitelti. Téchto Ciniteld, které piimo zpiisobuji nebo néjakym zpiisobem ovliviuji prabéh
atmosférické koroze existuje celd fada (napf. relativni vlhkost ovzdusi, zne€iSténi atmosféry,
oroseni, dést’, snih, vitr, teplota a jeji zmény, slune¢ni zafeni, mikrobiologické vlivy,atd. [48]),
nejvyznamnéjsi je potom vliv teploty, vlhkosti ovzdu$i a zne€iSténi atmosféry. Dostatecné
vysoka teplota a relativni vlhkost vzduchu jsou totiz zdkladnimi podminkami umoziujicimi
viibec pribéh korozniho procesu na daném kovovém povrchu (piitomnost elektrolytu na
tomto povrchu je podminéna teplotou vyssi nez 0°C a relativni vlhkosti vzduchu vyssi nez je
tzv. kritickd relativni vlhkost vzduchu, cozZ je asi 60 + 80%), stupen zneCiSténi atmosféry se
potom vyznamn¢ podili piedev§im na intenzité a rychlosti korozniho procesu, jak vyplyva z
obr.4.4.1-1 [49]. Jiz v pfedchozi kapitole bylo zminéno, Ze urychleni koroznich zkousek je
obecn¢ zaloZzeno na zesileni ucinku jednoho ¢i vice rozhodujicich koroznich stimulatord.
S ptfihlédnutim k uvedenym faktim lze tedy atmosférické korozni zkousky kovl a kovovych
povrchovych ochran urychlit témito zpiisoby [47]:

» prodlouzenim doby ptisobeni nadkritické vlhkosti proti pfirodnim podminkam,
» mirnym zvySenim teploty (35°C) pfi souc¢asném pusobeni nadkritické vlhkosti (100%),

» pouzitim kysli¢niku sifi¢itého jako hlavniho znecistujictho Cinitele s koncentraci mirné
prevysujici znecisténi v primyslovych atmosférach.
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Obr. 4.4.1-1 Zavislost koroze kovii na relativni vlhkosti vzduchu
a na stupni jeho zneciSténi (Vernoniiv graf) [49];
a) SO, + prasny spad, b) SO,, ¢) ¢ista atmosféra

ZkuSebni postup zaloZeny na prvnich dvou uvedenych urychlujicich principech je znam
pod ndzvem korozni zkousky v kondenza¢ni komote. Pfi aplikaci i tfettho uvedeného principu
jde potom o zkouSky v kondenza¢ni komofie za piitomnosti oxidu sifi¢itého, cozZ je zaroven
typ zkousky, kterd byla pouzita v tomto konkrétnim piipadé.

Je tieba uvést, Ze se vSak nejednalo o klasickou zkousku v kondenzacni komote, nebot’
tato komora nebyla pro provedeni zkousky bohuZel k dispozici. Proto byla zvolena urcita
modifikace této metody, kterd se vSak ve vSech zakladnich principech shoduje s klasickym
provedenim tohoto typu zkousky, jediny rozdil byl pouze v jejim technickém provedeni. Nyni
bude tedy nasledovat podrobnéjsi popis této pouZzité modifikované metody, pouzZivané Casto
pod oznacenim ,test podle Schikkora®“ pifi hodnoceni ochranné ucinnosti vyparovacich
inhibitorid koroze.

Pfi této metod¢ se nepouzivd standardni kondenzacni komora, jeZ by obsahovala vSechny
zkuSebni vzorky nardz, misto toho se pouzivd systém sklenicek pfedstavujicich miniaturni
kondenzacni komory pro kazdy jeden vzorek zvlast. Jednotlivé vzorky pak byly v téchto
skleni¢kach uchyceny zplisobem, ktery je pro urychlené laboratorni atmosférické zkousky
typicky a sice zdvésem na silonovém vldknu, provleceném otvorem vyvrtanym v blizkosti
uzsi hrany zkuSebnich obdélnikovych vzorki (obr. 4.4.1-2). Ptred vlastnim uchycenim vzork
bylo jesté do sklenicek aplikovano pfedem urcené mnoZzstvi pfipraveného roztoku sific¢itanu
sodného, o koncentraci, jenZ ndsledné zhruba odpovidala 0,001 obj. % uvolnéného oxidu
sifi¢itého v parnim prostoru ve skleni¢ce nad zminénym roztokem. Uvedeny roztok byl
pfipraven nésledujicim postupem.

.
Obr. 4.4.1-2 Vzorek pripraveny pro urychlenou atmosférickou zkousku
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Objem sklenicek, jez byly pro zkousku k dispozici byl 130ml. Do skleni¢ek mélo byt
pfiddno 10 ml roztoku sifi¢itanu sodného, jehoZ pary pak budou v pribéhu vlastni zkousky
kondenzovat na povrchu zkusebniho vzorku zavéSeného nad nim. Objemovy podil oxidu
sifiitého uvolnéného z roztoku, mél v prostoru nad roztokem odpovidat objemovému podilu
tohoto plynu v bézné atmosféfe, jenz se bézn¢ udava kolem 0,01 obj.%. Ze zpravy o Zivotnim
prostiedi CR v roce 2008 [50] vsak vyplyvd, Ze dochdzi k postupnému poklesu emisi jak
oxidu sificitého, tak také celkovych emisi vSech okyselujicich latek (obr. 4.4.1-3 [50]), které
pusobi jako korozné nejaktivnéjsi necCistoty v atmosfére. Z téchto latek je pak nejhorsi prave
oxid sifiity, jenz je dalSimi slozkami atmosféry (NOy, H,O,, O3, O,) oxidovan za vzniku
siranovych iontl, které pak plisobi jako katalyzator anodické reakce a stimuluji tak aktivni
rozpousténi kovil. S pfihlédnutim k uvedenému grafu (obr. 4.4.1-3 [50]) byl tedy zvolen nizsi
objemovy podil SO, v prostoru nad roztokem a sice 0,001 obj.% tohoto plynu. Pro dosazeni
této hodnoty bylo potom jednoduchym vypoctem urceno, Ze roztok potiebné koncentrace
vznikne pfidanim 6,0612.107 g sifi¢itanu sodného do 10 ml vody. Pfipraveny roztok byl pak
tésn¢ pred aplikaci do jednotlivych skleni¢ek okyselen kyselinou sirovou za ucelem rozlozeni
sifiitanu sodného a nasledného vzniku oxidu sificitého.

120 2010 MOx 2010502 mmmm 2010 NH3

115 MOX S02 —— NH3 —

110 —m—celkem _—
105 —
100 g

95 B B -
90 i

75

emise (index, 2000 = 100)
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Obr. 4.4.1-3 Vyvoj celkovych emisi okyselujicich latek v CR za obdobi let
2000 az 2008 a droven narodnich emisnich stropu pro rok 2010 [50]

Co se ty€e pribchu vlastni korozni zkousky, byl proces atmosférické koroze urychlovan
nasledujicimi faktory. Pro samotné testovani byl zvolen cyklicky rezim, pii kterém jeden
cyklus trval 24 hodin a sestdval ze dvou casti. V prvni ¢asti cyklu byly vzorky po dobu 8
hodin vystaveny ve sterilizdtoru STERICELL 55 od firmy Merci s.r.o. pii teplot¢ 35°C a
100% relativni vlhkosti (obr. 4.4.1-4), v druhé ¢asti cyklu, tj. ve zbyvajicich 16 hodinach pak
byly vzorky ze sterilizdtoru vytaZzeny a ponechdny v béZnych laboratornich podminkach, tj.
pii teploté asi 23 + 2°C. Béhem nepracovnich dna byly vzorky ponechdny rovnéZ vné
sterilizatoru, pti¢emZ tato faze zkouSky pak byla pocitdna jako jeden cyklus. Vlastni urychleni
korozniho procesu tak bylo oproti pfirodnim podminkdm zaloZeno na prodlouZeni doby
pusobeni nadkritické vlhkosti pii sou¢asné mirné zvysené teplote.
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Obr. 4.4.1-4 ZkuSebni vzorky v prvni fazi zkuSebniho cyklu
(8 hodin pri teploté 35°C a relativni vlhkosti 100 %)

Z hlediska volby délky trvani celé zkouSky bylo nutno vzit v dvahu fakt, Ze pro vSechny
korozni zkousSky (vCetné laboratornich urychlenych zkouSek) je charakteristické, Ze maji
pomérné dlouhodobou povahu a to z toho divodu, Ze ucelem vétSiny koroznich zkousek je
sestaveni zavislosti koroze — €as v takové form¢, aby byla umoZnéna informativni extrapolace
na delsi ¢asové obdobi. Obecné¢ tedy plati, ze ¢im delsi je celkova doba zkousky, tim Iépe a to
predev§im vzhledem k pfesnosti ndsledné extrapolace. Korozni znehodnoceni v pribchu
zkousky je potom tieba sledovat ve vhodnych Casovych intervalech umoZziujicich sestrojeni
vySe zminéné kiivky koroze — Cas.

S ohledem na zminénd fakta byla zvolena celkovd doba trvani zkousky 30 dni (v obdobi
od 24.3.2010 do 23.4.2010), coz je nejobvyklejsi doba trvani laboratornich zkousek. Terminy
pro vyhodnocovani pak byly zvoleny v nésledujici Casové fad¢: 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni.

Poslednim co bylo tieba urcit byl potfebny pocet zkuSebnich vzorkli. Obecné plati, Ze
pocet vzorkil pro danou korozni zkousku zdvisi predev§im na metodé jejtho hodnoceni a na
reprodukovatelnosti vyhodnocovacich metod a rtiznych koroznich vliva. Plati tak, Ze pro
laboratorni zkousky, pfi nichZ je reprodukovatelnost koroznich faktorti podstatné vétsi, je
mozno ziskat spolehlivé vysledky s menSim poctem vzorki, nez pti zkouskach v ptirodnich
podminkach. Dal$im cinitelem, ktery mé vliv na reprodukovatelnost zkousky a tim také na
pocet potfebnych vzorkl je sloZitost pfipravy téchto vzorkii. Pro jednoduSe piipravované
vzorky postaéi k nasledné zkousce jejich mens$i pocet, nez pro zkousky vzorkii upravenych
slozitym systémem povrchové tpravy. Je to z toho diivodu, Ze i malé odchylky v jednotlivych
fazich ptipravy vzorkli mohou reprodukovatelnost vysledkii podstatné snizit. Obecnym
pozadavkem potom je, aby stejnych vzorki pro jeden termin hodnoceni nebylo méné nez tii.
Konkrétni zvoleny pocet vzork pro uvazovanou urychlenou korozni zkousku po zvazeni
predchozich faktl je uveden v tab. 4.4.1-1.

Tab. 4.4.1-1 Poti‘ebny pocet zkusebnich vzorku pro urychlenou laboratorni zkousku

opakované pouZiti N .o S ro s o

o pocet terminu mnozstvi vzorkl
vzorki k . . P z

druh vzorku hodnocenf hodnoceni pro jeden termin
Al + pasivace NE 6 3 18
Al + pasivace + utésnéni NE 6 3 18
Al + pasivace + utésnéni + vosk ANO 6 2 2
Al + pasivace + utésnéni + zinek ANO 6 1 1
ocel + pasivace NE 6 3 18
ocel + pasivace + utésnéni NE 6 3 18
ocel + pasivace + utésnéni + vosk ANO 6 2 2
ocel + pasivace + utésnéni + zinek ANO 6 1 1
celkovy pocet potfebnych vzorkli 78

81



4.4.2 Atmosféricka zkouska

Druhym typem provadéné korozni zkousky byla zkouska v ptirodnich podminkach, a sice
zkouska atmosférickd. Jedna se tedy o neurychleny typ korozni zkousky, kterd ma své vyhody
i nevyhody. Mezi nevyhody patii zajisté predevSim dlouhé trvani tohoto typu zkousek, mezi
vyhody pak zejména presnost dosazenych vysledki. Pfedev§im z tohoto diivodu se tak pro
zvlast dilezité projekty vysledky ziskané z kratkodobych laboratornich urychlenych zkousek
oveéfuji témito dlouhodobymi zkouSkami v provoznich ¢i ptirodnich podminkdch. I kdyzZ toto
neni zrovna piipad této prace, piesto byla tato zkouska provedena a to predevsim za ucelem
vzdjemného porovndni s druhou, soubéZzné provddénou zkousSkou, kterd je ve své podstaté
pouze urychlenym ekvivalentem této zkousky (viz. kap. 4.4.1).

Atmosférickd koroze je nejCastéjSi a nejznaméjs$i druh koroze. Jednd se v podstaté o
specidlni typ koroze elektrochemické, zakladni ¢initelé ovliviiujici jeji prubéh jiz byli uvedeni
v predchozi kapitole. Co se tyce metodiky vlastni atmosférické zkousky, je velmi jednoducha,
nebot’ se jednd o pfirodni zkousku a jedinym problémem je tak spravné uchyceni a vystaveni
zkuSebnich vzork.

Upevnéni vzorku ve zkusebnim prostiedi pifi atmosférické korozi byva Casto dosti obtizné,
coz se potvrdilo 1 v tomto piipadé. Otdzka vyfeSeni uchyceni vzorku pii této zkuSebni metode
byla totiZ nejslozité¢jSim feSenym problémem. Bylo zvaZzovéano nékolik moZzZnosti, které museli
splitovat dva hlavni poZadavky na spravné upevnéni zkusebnich vzorkl [47]:

» zpusob uchyceni nesmi mit vliv na prib¢h zkousky a nesmi skreslit korozni vlastnosti
zkouSeného materidlu,

» uchycenim vzorku se nesmi podstatn¢ zmensit velikost hodnocené plochy.

Existuje nékolik druhli uchyceni vzorkd spliiujicich uvedené poZadavky, pro zkousky
v provoznich a pfirodnich podminkéch je vSak nejcastéjsim zptisobem pevné uchyceni vzorka
do rdmil ¢i jinych stojanti pomoci riznych ptichytek, ¢ept, apod. Tohoto zpiisobu se mimo
jiné pouziva vzdy tam, kde je potfeba zajistit stalou polohu vzorku nebo zajistit vzorek proti
ztraté ¢i poskozeni a byl pouZit také v tomto ptipadé.

Pro mozné uchyceni a ndsledné vystaveni jednotlivych vzorka zkuSebnimu prostiedi (tj.
atmosféfe) byly nejprve navrZeny a néasledné vyrobeny stojanky tvaru L, do kterych pak bylo
mozno umistit vZdy Sest zkuSebnich vzork na jeden stojanek. VyfesSeni konkrétniho uchyceni
kazdého zkusSebniho vzorku do zminénych stojankil pak bylo jednim z nejvétSich problémil.
Vzhledem k relativné malym rozméram vzorki (viz. kap. 4.2.1) a jejich pomérné¢ velkému
mnoZzstvi (viz. ddle) byla zavrhnuta moZnost klasického uchyceni pomoci riznych piichytek,
kterda by byla az piili§ slozitd. Misto toho byla navrhnuta a nésledné také realizovdna jina
alternativa, kdy byly jednotlivé vzorky k pfedpfipravenym stojankiim pevné uchyceny pomoci
silikonu (obr. 4.4.2-1).

E

Obr. 4.4.2-1 Uchyceni zkuSebnich vzorki
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Z uvedeného obrazku je také patrné, Ze tvar stojankt byl uzptisoben tomu, aby byl vzorek
po jeho upevnéni v pfesné¢ poZadované poloze, tj. v poloze, pti které je plocha zkouSeného
vzorku sklonéna od vodorovné roviny pod thlem 45°.

Co se tyce vystaveni vzorku danému prostiedi, je vZdy tfeba pfedevSim zajistit, aby si
jednotlivé vzorky vzdjemné nestinily. NejbéznéjSim zpiisobem je vystaveni vzorkil na stieSe
budov nebo na jiném volném prostranstvi, v daném piipadé pak byla zvolena prvni z té€chto
moznosti (obr. 4.4.2-2). Doba trvani zkousky byla zvolena stejné jako v piipadé zkousky
laboratorni, tj. 30 dni (v obdobi od 24.3.2010 do 23.4.2010). Terminy pro vyhodnocovéni
byly zvoleny rovnéz stejné a tedy v ndsledujici ¢asové fadé: 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni.

- | :

Obr. 4.4.2-2 Vystaveni vzorki na stiesSe jedné z budov Fakulty strojniho inZenyrstvi
Vysokého uceni technického v Brné

Cinitelé ovliviiujici volbu poétu potfebnych zkusebnich vzorkid pro dané zkusebni metody
byly uvedeny jiZ v pfedchozi kapitole. S jejich uvdZenim byl pro uvazZovanou atmosférickou
korozni zkousku zvolen pocet vzorkl, jenz je totoZny s poctem vzorkli pro laboratorni
urychlenou korozni zkousku a je uveden v tab. 4.4.2-1.

Tab. 4.4.2-1 Poti‘ebny pocet zkusebnich vzorkiu pro atmosférickou zkousku

opakované pouZiti N .o S ro s o
o pocet terminu mnozstvi vzorkl
vzorkl k . . P z
druh vzorku hodnocent hodnoceni pro jeden termin
Al + pasivace NE 6 3 18
Al + pasivace + utésnéni NE 6 3 18
Al + pasivace + utésnéni + vosk ANO 6 2 2
Al + pasivace + utésnéni + zinek ANO 6 1 1
ocel + pasivace NE 6 3 18
ocel + pasivace + utésnéni NE 6 3 18
ocel + pasivace + utésnéni + vosk ANO 6 2 2
ocel + pasivace + utésnéni + zinek ANO 6 1 1
celkovy pocet potfebnych vzorkll 78

4.5 Vyhodnoceni vysledku

Z ptedchoziho textu je patrné, Ze pii provddénych koroznich zkouSkach byly sledovany
ochranné povlaky, jeZ byly vytvofeny na dvou rozliSnych materidlech a sice na hliniku a
oceli. Bylo predpokldddno (a ndsledné také potvrzeno), Ze Gcinnost sledovanych povlakl bude
na téchto materidlech odlisnd a z tohoto diivodu tak bylo rozhodnuto, Ze bude také hodnocena
pro kazdy tento materidl zv1ast.
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4.5.1 Ochranné povlaky na hliniku

4.5.1.1 Prvni poruseni ochrannych povlakt

Mezi vyznamné charakteristiky popisujici odolnost sledované povrchové tpravy v daném
koroznim prosttedi patii doba, po které dojde k jejimu prvnimu viditelnému poruSeni. Tato
charakteristika byla proto sledovédna a nédsledn€ vyhodnocena také v tomto ptipad¢ a to jak pro
piipad laboratorni urychlené (obr. 4.5.1.1-1) ,tak i atmosférické neurychlené (obr. 4.5.1.1-2)
zkuSebni metody.

pasivace Pragokor BP
pasivace Pragokor BP + utésnéni Pragokor Seal Al

Prvni poruseni
povlaku

[ neporuseno J [ neporuseno J

pasivace Pragokor BP pasivace Pragokor BP
+ utésnéni Pragokor Seal Al + utésnéni Pragokor Seal Al
+ konzerva¢éni vosk + zinkovy povlak

Obr. 4.5.1.1-1 Prvni poruseni ochrannych povlaki
pri laboratorni urychlené zkousce
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pasivace Pragokor BP
pasivace Pragokor BP + utésnéni Pragokor Seal Al

neporuseno neporuseno

Prvni poruseni

povlaku
neporuseno neporuseno
pasivace Pragokor BP pasivace Pragokor BP
+ utésnéni Pragokor Seal Al + utésnéni Pragokor Seal Al
+ konzerva¢éni vosk + zinkovy povlak

Obr. 4.5.1.1-2 Prvni poruseni ochrannych povlaki
pri atmosférické zkousSce

4.5.1.2 Hodnoceni zmény vzhledu vzorkt

Hodnoceni vzhledovych zmén patii mezi nejcastéji uzivanou metodu hodnoceni pribéhu
koroznich zkouSek a to pfedev§im u zkouSek riznych povrchovych dprav, obzvlaste tehdy,
rozhoduje-li vzhled povrchu (lesk, barva, apod.) o jeho pouZitelnosti. Jednd se zaroven o
nejjednodussi zpisob posouzeni stupné korozniho poskozeni a je proto do hodnoceni pribéhu
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zkousky zafazen téméf vzdy a tedy i v tomto konkrétnim piipadé, kdy bylo zvoleno oddélené
hodnoceni jednotlivych povrchovych uprav pro danou zkuSebni metodu.

» Laboratorni urychlena zkouska

Pasivace v Pragokor BP

Jak bylo uvedeno vySe, zdkladnim tkonem k vyhodnoceni dané korozni zkousky je
posouzeni zmény vzhledu povrchu zkuSebnich vzorkd. Pro piipad hlinikovych vzorkl
pasivovanych v piipravku Pragokor BP je tato zména patrnd z nasledujici sekvence obrazku
(obr. 4.5.1.2-1).

Obr. 4.5.1.2-1 Zména vzhledu povrchu hlinikovych vzorku (pasivovanych v piipravku
Pragokor BP) v priibéhu laboratorni urychlené zkousky (0, 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni)

Z uz uvedeného obrizku je patrné, Ze se v tomto piipad¢ jednalo o nerovnomérnou korozi,

detailn¢jsi pohled na plochu vzorku (obr. 4.5.1.2-2) to pak jenom potvrzuje.

Obr. 4.5.1.2-2 Nerovnomérna koroze hlinikového zkusebniho vzorku
pasivovaného v pripravku Pragokor BP

Hodnoceni zmén vzhledu vzorku ma jednu velkou nevyhodu a sice, Ze rizni pozorovatelé
mohou pfi kvantifikaci poSkozeni odhadnout $kody zptsobené korozi rtizn€. Bylo proto
vypracovano hned nékolik metod, které maji zarucit objektivnost tohoto zptisobu hodnoceni.
VétSina z téchto metod je pritom zaloZena na urceni korozi napadené plochy zkuSebniho
vzorku. Jedna z nejpouZzivanéjSich metod, kterd byla pouZita i v tomto konkrétnim piipadé,
popisuje korozni znehodnoceni kvalitativné (tab. 4.5.1.2-1 [47]) a zaroven také kvantitativng.
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Tab. 4.5.1.2-1 Kvalitativniho hodnoceni zmén vzhledu povrchu zptsobenych korozi [47]

zkratka popis zmeny
M koroze zakladniho chranéného kovu
0, puchyfovaténi ochranné vrstvy
0)) poruSeni celistvosti ochranné vrstvy
0; koroze ochranné vrstvy bez poruseni jeji celistvosti
04 vznik nerovnosti povrchu
Vi zmeéna lesku
V, zména barvy

Pfi popisu vzork podle této metody tak lze pomoci uvedenych zkratek vystihnout
kvalitativné¢ vSechny mozZné zmény zpiisobené korozi. Intenzita poskozeni je pak u druht,
které 1ze ploSné vymezit, urCena Casti plochy, na niZ se poskozeni vyskytuje. Pro vyjadieni
intenzity se ndsledn€ pouZzije stupnice od 1 do 10 (viz. tab. 4.5.1.2-2 [47]).

Tab. 4.5.1.2-2 Stupnice plosného napadeni [47]

stupeni | procento napadené plochy || stupeii | procento napadené plochy
0 0 6 Saz’7
1 Oaz 1 7 7az 10
2 laz?2 8 10 az 15
3 2az3 9 15 az 20
4 3az4 10 20 az 100
5 4az5

Zhodnoceni konkrétniho sledovaného korozntho napadeni hlinikovych zkuSebnich
vzorkl, pasivovanych v ptipravku Pragokor BP, je potom pomoci popsané metody uvedeno
v tab. 4.5.1.2-3.

Tab. 4.5.1.2-3 Kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni sledovaného korozniho napadeni

termin hodnoceni . N pramérnd napadena ‘.
[den] popis zmény vzhledu plocha [%] oznaceni

1 koroze zakladniho kovu 18,33 M9

2 koroze zakladniho kovu 28,33 M10

5 koroze zakladniho kovu 31,67 M10

13 koroze zakladniho kovu 70,00 M10

20 koroze zakladniho kovu 71,67 M10

30 koroze zakladniho kovu 73,33 M10

Mnohem piehlednéj$im vyjadienim kvantitativniho popisu zmén vzhledu povrchu vzorka
v disledku korozniho napadeni béhem celého pritbehu provadéné zkousky je zajisté vyjadieni
prostfednictvim grafu (obr. 4.5.1.2-3). Uvedeny graf je jednim z mnoha mozZnych vyjadieni
zavislosti koroze — Cas, jejiz urceni je zdkladnim cilem vétSiny koroznich zkousek a to z toho
divodu, Ze z jednoho méteni neni mozno odolnost daného materidlu ¢i systému ochrany urcit.

Ve zminéném grafu je pro srovnani zaznamenan rovnéZ pribéh korozniho napadeni
stejnych hlinikovych vzorki, ov§em Zadnym zplsobem povrchové upravenych. Porovndnim
obou kiivek v tomto grafu lze potom usuzovat na stupen ochrany, jez hliniku poskytuje jeho
pasivace v pripravku Pragokor BP.

87



“tu._ bez povrchové dpravy
™., pasivace v Pragokor BP

100
S
— BU B
B
g
- 50 F
-
g
ki
B 40 t
=
=
E 20
=%
ﬂ 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 as

tas [dny]

Obr. 4.5.1.2-3 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro hlinikové vzorky
pasivované v Pragokor BP a pro vzorky povrchové neupravené

Pro zbylé sledované povrchové Upravy (tj. pasivace+utésnéni, pasivace+utésnéni+povlak
konzervacniho vosku a pasivace+utésnéni+zinkovy povlak), jejichz odolnost bude nédsledné
hodnocena, uZ bude systém hodnoceni stejny, jako tomu bylo v pfede§lém piipadé, tj. nejprve
bude vZdy uvedeno obecné zhodnoceni zmény vzhledu povrchu podle doloZenych fotografii,
nasledné bude provedeno kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni dle metody uvedené vyse a
nakonec bude vZdy uveden graf znazornujici zavislost velikosti zkorodované plochy na Case a
to jak pro vzorky opatfené danou povrchovou upravu, tak pro vzorky z hlediska materidlu
stejné, avSak nijak povrchové upravené a to za ucelem jednoduchého a rychlého posouzeni
ucinnosti dané povrchové tpravy.

Pasivace v Pragokor BP + utésnéni v Pragokor Seal Al

Posouzeni zmény vzhledu povrchu zkuSebnich vzorkii pro pifipad hlinikovych vzorkl
pasivovanych v piipravku Pragokor BP a ndsledné€ utésnénych v piipravku Pragokor Seal Al
je moZzné z nasledujici sekvence obrazku (obr. 4.5.1.2-4).

Obr. 4.5.1.2-4 Zména vzhledu povrchu hlinikovych vzorki
(pasivovanych v Pragokor BP a utésnénych v Pragokor Seal Al)
v prubéhu urychlené korozni zkousky (0, 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni)
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Z uvedeného obrazku je zfejmé, Ze utésnéni povlaku mélo na jeho odolnost vyrazny vliv.
Pribéhu koroze sice opét nebylo zcela zabrdnéno, avSak pocatek korozniho napadeni byl
posunut k del$im €asiim a navic také jeho intenzita byla po utésnéni znatelné niZsi, pficemz se
zase jednalo o korozi nerovnomérnou, i kdyZz ve srovnédni s pfedchozim pfipadem mirné
odliSnou a sice v tom, Ze korozni body byly mnohem mensi, za to jejich vyskyt byl vSak
mnohem pocetnéjsi (obr. 4.5.1.2-5).

Uvadi se také, Ze toto pocetni rozsifeni muize byt nékdy spojeno se zmenSenim hloubky
priniku téchto koroznich bodl a tim k poklesu jejich nebezpecnosti, coZ bude déle ovéfovano
pfi metalografickém hodnoceni vzorkt (viz. niZe)
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Obr. 4.5.1.2-5 Nerovnomérna koroze hlinikového zkusebniho vzorku
pasivovaného v Pragokor BP a utésnéného v Pragokor Seal Al

Kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni korozniho napadeni pomoci metody popsané pii
hodnoceni pfedchozi povrchové dpravy je uvedeno v tab. 4.5.1.2-4.

Tab. 4.5.1.2-4 Kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni sledovaného korozniho napadeni

termin hodnocen{ . y primérnd napadena ..
(den] popis zmény vzhledu plocha [%] oznaceni

1 koroze zakladniho kovu 0,67 M1

2 koroze zakladniho kovu 8,33 M7

5 koroze zdkladniho kovu 14,67 MS

13 koroze zdkladniho kovu 16,33 M9

20 koroze zakladniho kovu 16,33 M9

Poslednim krokem hodnoceni zmén vzhledu vzorki bylo opét sestrojeni obecné zavislosti
koroze — cas, konkrétné se jednd stejn¢ jako v pfedchozim pitipad€ o zdvislost zkorodované
plochy vzorku (vyjadiené v procentech celkové plochy vzorku) na case (obr. 4.5.1.2-6).
V uvedeném grafu je pro srovndni opét vykreslena tatdz zdvislost pro vzorky povrchové
neupravené.
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Obr. 4.5.1.2-6 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro hlinikové vzorky
pasivované v Pragokor BP a utésnéné v Pragokor Seal Al
a pro vzorky povrchové neupravené

Pasivace v Pragokor BP + utésnéni v Pragokor Seal Al + povlak konzervacniho vosku

JiZ v kapitole 4.5.1.1 bylo naznaceno, Ze u tohoto typu povrchové tpravy nedoslo za celou
dobu pribéhu zkousky k jejimu poruseni, coZ mimo jiné doklada také nasledujici obrazek, na
némz je vedle sebe zobrazen vzorek pied zkouskou a po jejim probéhnuti (obr. 4.5.1.2-7). To
samé je pak vyjadieno také prostfednictvim sestrojeného grafu zdvislosti koroznitho napadeni
na dobé& pribé&hu dané korozni zkousky (obr. 4.5.1.2-8).

Obr. 4.5.1.2-7 Zadna zména vzhledu povrchu hlinikového zkusebniho vzorku
(pasivovaného v pripravku Pragokor BP , utésnéného v pripravku Pragokor Seal Al a
povlakovaného konzervaénim voskem) pied a po laboratorni urychlené zkousce (30 dni)
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Obr. 4.5.1.2-8 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro hlinikové vzorky
pasivované v Pragokor BP, utésnéné v Pragokor Seal Al a povlakované konzerva¢nim
voskem a pro vzorky povrchové neupravené

Pasivace v Pragokor BP + utésnéni v Pragokor Seal Al + zinkovy povlak

Co se tyCe zinkového povlaku, také pro néj bylo hned v kapitole 4.5.1.1 uvedeno, Ze za
celou dobu pribéhu korozni zkousky nedoslo k jeho poruseni. Dokladem toho muzZe byt opét
jednak jednoduché porovnéani vzhledu vzorku pied zkouskou a po ni (obr. 4.5.1.2-9), které
dané tvrzeni o neporuseni tohoto ochranného povlaku jednoznacné potvrzuje a stejné tak graf
zévislosti korozi napadené plochy na case (obr. 4.5.1.2-10).

Obr. 4.5.1.2-9 Zadn4 zména vzhledu povrchu hlinikového zkusebniho vzorku
(pasivovaného v pripravku Pragokor BP , utésnéného v pripravku Pragokor Seal Al a
opatieného zinkovym povlakem) pi‘ed a po laboratorni urychlené zkousce (30 dni)
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Obr. 4.5.1.2-10 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro hlinikové vzorky
pasivované v Pragokor BP, utésnéné v Pragokor Seal Al a opatifené zinkovym povlakem
a pro vzorky povrchové neupravené

Na zavér hodnoceni dc¢innosti ochranné schopnosti jednotlivych povlakovych systémii na
hliniku pfi laboratorni urychlené korozni zkousce z hlediska zmény vzhledu byly zdvislosti
zkorodované plochy na case pro tyto rizné povlakové systémy vyneseny do jednoho grafu
(obr. 4.5.1.2-11) a to za ucelem jejich snadného porovnani.

o, hez povrchové tpravy
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Obr. 4.5.1.2-11 Porovnani u¢innosti jednotlivych povrchovych ochran na hliniku
z hlediska zmény vzhledu vzorku p¥i laboratorni urychlené korozni zkousce
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» Atmosférickd zkouska

JiZ pfti popisu této zkuSebni metody (kap. 4.4.2) bylo uvedeno, Ze mezi jeji prednosti patii
predevsim vynikajici ptesnost dosaZzenych vysledkd, kterd je vSak podminéna del$i dobou
jejiho trvéni. To je vSak omezeni, které je Casto nepftijatelné. Proto se vétSinou jako primarni
voli laboratorni urychlené zkousky a zkousky ptirodni (tj. i zkouSka atmosférickd) pak slouZzi
predevsim k ovéieni vysledkl téchto kratkodobych zkousek.

To bylo také divodem provadéni atmosférické zkousky v ramci této prace (tedy ovéfeni
vysledkul laboratorni zkousky a jejich nasledna vzajemna korelace). Zvoleny ¢as (30 dni) pro
prubéh atmosférické korozni zkousky se vSak ukdzal byt piili§ kratky a to zejména z hlediska
zamysleného hodnoceni korozni odolnosti vySe zminénych ochrannych povlakovych systému
na hliniku, nebot’ tyto se ani jeden po zminéné dobé pribéhu atmosférické korozni zkousky

vy s

neporusili (obr. 4.5.1.2-12) a jejich dal$i detailnéjsi hodnoceni tak jiZ nemd vyznam.

a) b)
c) d)

Obr. 4.5.1.2-12 Porovnani zkuSebnich hlinikovych vzorki pred a po atmosférické
zkousSce (30 dni), z néhoz vyplyva, Ze ani v jednom piipadé nedoslo k poruseni
daného ochranného povlakového systému;

a) pasivace, b) pasivace + utésnéni,
¢) pasivace + utésnéni + vosk, c) pasivace + utésnéni + zinek
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4.5.1.3 Hodnoceni nerovnomérné koroze

Z ptedchozich vysledkt vyplyva, Ze co se tyCe hlinikovych zkusSebnich vzorki, tak doslo
k jejich korozi pouze ve dvou z celkovych osmi moZznych piipadl, konkrétné pak u vzorkt
pasivovanych a vzorka pasivovanych s ndslednym utésnénim. V obou piipadech ptitom ke
koroznimu napadeni doSlo pouze béhem laboratorni urychlené korozni zkousky a jednalo se o
korozi nerovnomérnou.

Nerovnomérnd koroze je pro hlinik pomérné typickd a tak jeji vyskyt nebyl tak moc
piekvapujici. Tento typ korozniho napadeni by se na prvni pohled mohl zda piijatelnéjsi nez
koroze rovnomérnd, opak je vSak pravdou. Nebezpe¢i nerovnomérné, resp. bodové koroze
totiz spo¢ivd v tom, Ze nemusi byt pouhym okem vZzdy patrnd a pfitom miiZe vést az napf.
k prodéravéni rtiznych potrubi, reakénich nddob ¢i nddrzi, které mize mit fatidlni nédsledky.
Proto je tieba tento typ koroze dile vyhodnocovat a zjistit tak napi. aZ pravdépodobnost
mozného prodéraveéni vyrobku. K hodnoceni tohoto druhu koroze se potom vyuZivd tzv.
indexit nerovnomérné koroze.

Téchto indexii existuje celd fada, pficemZ jednotlivé typy jsou zaloZeny na rozliSnych
principech. Jednim druhem indexu nerovnomérného priibéhu korozniho napadeni je napiiklad
vyjadieni plosné, kdy timto indexem je prevracend hodnota zlomku odpovidajictho poméru
plochy zasazené nerovnomérnou korozi k celkové plose vzorku [47]. Index nabyvad hodnot
vétSich nez 1, pficemZ plati, Ze ¢im vice se hodnota bliZi jednicce, tim je dané korozni

napadeni nebezpecnéjsi (tento zpiisob hodnoceni vychézi z predpokladu, Ze ojedin€lé korozni

Vev s

uvedenych dvou koroznich napadeni pomoci zminéného indexu je uvedeno v tab. 4.5.1.3-1.

Tab. 4.5.1.3-1 Indexy nerovnomérné koroze

zkorodovani plocha index nerovnomeérné koroze I

v prubéhu zkousky [%]
typ vzorku 1 2 5 13 20 30 1 2 5 13 20 30
pasivace 18,3283 |31,7|70,0|71,7733|55 (35|32 |14 | 14 | 14
pasivace | 5 | g3 1147|163 |163| - | 150 |12,0] 68 | 6,1 | 6,1 | —
+ utésnéni

4.5.1.4 Metalografické vyhodnoceni

Jak uZ bylo uvedeno vyse (kap. 4.5.1.2), doba trvani atmosférické korozni zkousky 30 dni
byla piili§ kratkd na to, aby doSlo ke koroznimu napadeni hlinikovych vzorki a to v piipadé
vSech typll danych sledovanych povrchovych tdprav. Z tohoto divodu bylo metalografické
hodnoceni zaméteno pouze na ty vzorky, které byly testovany laboratorni urychlenou korozni
zkouskou.

Metalografické vyhodnoceni zminénych zkuSebnich vzorkli pak bylo provedeno podle
normy CSN 03 8137 Ochrana proti korozi. Kovy, slitiny a kovové povlaky. Metalografické
vyhodnocovdni korozniho napadeni [51] a to pfedevS§im za ucelem urceni druhu koroze, tvaru
a rozmisténi daného korozniho napadeni.

Podle uvedené normy se misto odbéru vzorka pro dal$i metalograficky rozbor voli podle
vysledkil vizudlniho hodnoceni povrchu. Jelikoz se v tomto konkrétnim piipad¢ hlinikovych
vzorkl jednalo vZdy o korozi nerovnomeérnou, bylo snahou odebrat vzorek pravé z toho mista,
které bylo timto typem koroze napadeno. Nésledné metalografické hodnoceni jednotlivych
sledovanych povrchovych tprav je pak uvedeno v nésledujici ¢4sti této prace.
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» Pasivace v Pragokor BP

100 pum

Obr. 4.5.1.4-1 Metalograficky zaznam piivodniho povrchu

100 pum

Obr. 4.5.1.4-2 Metalograficky zaznam korozniho napadeni povrchu po zkousSce (30 dni)

Z uvedenych metalografickych zdznamt je patrné, Ze v ptipad¢ této tpravy povrchu doslo
béhem zkousky k tzv. dilkové korozi s nerovnomérnym rozmisténim korozniho napadeni. Ze
se skutecné jedna spiSe o korozi dillkovou nez bodovou dokazuje nasledujici obr. 4.5.1.4-3.



20 um

Obr. 4.5.1.4-3 Metalograficky zaznam korozniho napadeni povrchu po zkousce (30 dni)

(dulkova koroze povrchu; tzn. priblizné stejna hloubka a Sifka koroznich dulkii)

» Pasivace v Pragokor BP a utésnéni v Pragokor Seal Al

100 um

Obr. 4.5.1.4-4 Metalograficky zaznam puvodniho povrchu



100 pm

Obr. 4.5.1.4-5 Metalograficky zaznam korozniho napadeni povrchu po zkousce (30 dni)

Ze vzajemného porovndni dvou pfedchozich metalografickych zdznamt (obr. 4.5.1.4-4 a
4.5.1.4-5) vyplyva, Ze pro tento typ povrchové upravy doslo béhem zkousky k tzv. dilkové
korozi s rovnomérnym rozmisténim korozniho napadeni. Ve srovnani s koroznim napadenim
vzorkil s pfedchozim typem udpravy povrchu jsou vSak korozni dilky mnohem mél¢i, coz je
ovSem v souladu z vySe uvedenym predpokladem, Ze ojedin¢lé korozni dulky (obr. 4.5.1.2-2)
byvaji hlubsi nez dulky vice plo$né rozlozené (obr. 4.5.1.2-5).

» Pasivace v Pragokor BP, utésnéni v Pragokor Seal Al a povlak konzervac¢niho vosku

100 pm

Obr. 4.5.1.4-6 Metalograficky zaznam povrchu po zkousce (30 dni)



Uvedeny metalograficky zdznam povrchu zkusebniho vzorku po zkousce (obr. 4.5.1.4-6)
ukazuje, Ze béhem zkouSky nedoslo k Zddnému koroznimu napadeni tohoto povrchu, coZ je
také ve shod¢ s diive provedenym vizudlnim hodnocenim zmény vzhledu téhoz povrchu
(kapitola 4.5.1.2).

» Pasivace v Pragokor BP, utésnéni v Pragokor Seal Al a zinkovy povlak

100 um

Obr. 4.5.1.4-7 Metalograficky zaznam povrchu po zkousce (30 dni)

Metalograficky zdznam povrchu zkusebniho vzorku (opatfeného zinkovym povlakem) po
zkouSce (obr. 4.5.1.4-7) ukazuje viditelny zinkovy povlak na tomto povrchu a pod nim se
nachézejici neporuSeny zdkladni materidl, coz je opét v souladu sjiz vySe provedenym
vizudlnim hodnocenim zmény vzhledu povrchu (kap. 4.5.1.2).

4.5.2 Ochranné povlaky na oceli

Utinnost sledovanych ochrannych povlaki byla na oceli a na hliniku rtiznd, coZ se projevi
také v pon€kud odlisném zplisobu jejtho hodnoceni u téchto jednotlivych materidlii. Prvni dvé
metody hodnoceni odolnosti povlaki na oceli (tj. hodnoceni doby prvniho poruseni povlakl a
také hodnoceni zmény vzhledu povrchu vzorkit) budou shodné jako pti hodnoceni povlaki na
hliniku, dal$i metoda jiz bude kvili odlisSnému typu korozniho napadeni odlisnd. V zavéru pak
bude opét provedeno metalografické vyhodnoceni jednotlivych povrchovych ochran.
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4.5.2.1 Prvni poruSeni ochrannych povlakt

Jako prvni metoda pro hodnoceni odolnosti jednotlivych povrchovych ochran na oceli
bylo stejné jako v piipad¢ hliniku urceni doby, po které doslo jejich k prvnimu viditelnému
poruSeni a to opét jak pro pifipad laboratorni urychlené (obr. 4.5.2.1-1) ,tak i atmosférické
neurychlené (obr. 4.5.2.1-2) zkuSebni metody.

pasivace Pragokor BP
pasivace Pragokor BP + utésnéni Pragokor Seal Al

Prvni poruseni
povlaku

o
| ———————

pasivace Pragokor BP pasivace Pragokor BP
+ utésnéni Pragokor Seal Al + utésnéni Pragokor Seal Al
+ konzerva¢éni vosk + zinkovy povlak

Obr. 4.5.2.1-1 Prvni poruseni ochrannych povlaki
pri laboratorni urychlené zkousce
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pasivace Pragokor BP
pasivace Pragokor BP + utésnéni Pragokor Seal Al

Prvni poruseni
povlaku
=y
pasivace Pragokor BP pasivace Pragokor BP
+ utésnéni Pragokor Seal Al + utésnéni Pragokor Seal Al
+ konzervaéni vosk + zinkovy povlak

Obr. 4.5.2.1-2 Prvni poruSeni ochrannych povlaki
pri atmosférické zkousce

4.5.2.2 Hodnoceni zmény vzhledu vzorkt

Uz pfi hodnoceni zmény vzhledu hlinikovych vzorkii (kap. 4.5.1.2) bylo uvedeno, Ze se
jedna o nejjednodussi a tim také nejpouzivanéj$i metodu hodnoceni korozniho napadeni. Byla
proto pouzita také pro pfipad vzorkd ocelovych, kdy bylo zachovano stejné schéma jako
v piipad¢ vzorkl hlinikovych a tedy oddélené hodnoceni jednotlivych povrchovych tprav pro
danou zkuSebni metodu.
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» Laboratorni urychlena zkouska

Pasivace v Pragokor BP

Prvnim z hodnocenych typt ocelovych vzorkl z hlediska zmény vzhledu jejich povrchu
jsou vzorky pasivované v pasivatnim piipravku Pragokor BP. Jak tato zména postupovala
v celém pribehu zkousky je uvedeno na obr. 4.5.2.2-1.

Obr. 4.5.2.2-1 Zména vzhledu povrchu ocelovych vzorki (pasivovanych v pripravku
Pragokor BP) v priibéhu laboratorni urychlené zkousky (0, 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni)

Uvedeny obréazek (obr. 4.5.2.2-1) jasné¢ dokazuje, Ze tento typ povrchové ochrany nebyl
pfi uvaZzované zkuSebni metod¢ z hlediska svoji odolnosti pfili§ dspésny, nebot’ hned od
pocatku pribé¢hu zkousky byla na povrchu vzorkl patrna rozsédhld rovnomérna koroze. To
potom potvrzuje i kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni tohoto korozniho napadeni
z hlediska zmény vzhledu vzorkl (tab. 4.5.2.2-1) podle metody popsané jiz u hodnoceni
vzhledovych zmén hlinikovych vzorki (kap. 4.5.1.2).

Tab. 4.5.2.2-1 Kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni sledovaného korozniho napadeni

termin hodnoceni . N pramérna napadena “ .
[den] popis zmény vzhledu plocha [%] oznaceni

1 koroze zakladniho kovu 100,00 M10

2 koroze zakladniho kovu 100,00 M10

5 koroze zakladniho kovu 100,00 M10

13 koroze zakladniho kovu 100,00 M10

20 koroze zakladniho kovu 100,00 M10

30 koroze zakladniho kovu 100,00 M10

Velmi vypovidajici hodnotu mé také graf zavislosti velikosti zkorodované plochy na Case
(obr. 4.5.2.2-2), z kterého je jasn¢ patrné, Ze témét okamZité po vystaveni zkuSebnich vzorkil
prislusnému zkusebnimu koroznimu prostiedi doslo k rovnomérné korozi, kterd pokryla celou
plochu téchto vzorkd. V grafu je opét (stejn¢ jako tomu bylo v piipad¢ hodnoceni hlinikovych
vzorkll) vynesena stejnd zdvislost pro vzorky z totoZzného materidlu, tedy dané oceli, ovSem
bez jakékoliv povrchové dpravy.

V tomto konkrétnim piipadé pak srovnani téchto dvou typa vzorki (tj. nepovlakovanych a
pasivovanych v Pragokor BP) nem4 pfili§ vyznam, nebot’ z hlediska zmény vzhledu béhem
dané zkousky mezi nimi nebyl témét viibec Zadny rozdil (viz. piekryti k¥ivek zdvislosti ve
zminéném grafu).
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“w._ bez povrchové dpravy
“w._ pasivace v Pragokor BP
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Obr. 4.5.2.2-2 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro ocelové vzorky
pasivované v Pragokor BP a pro vzorky povrchové neupravené

Pasivace v Pragokor BP + utésnéni v Pragokor Seal Al

Dalsim typem povrchové ochrany, jeZ byla opét nejdiive hodnocena z hlediska zmény
vzhledu byla pasivace ocelovych vzorkl v Pragokor BP a jejich nasledné utésnéni v Pragokor
Seal Al. Prvni odhad ucinnosti této povrchové Upravy z hlediska jeji ochrany poskytované
dané oceli je moZno ziskat z ndsledujici série obrazki (obr. 4.5.2.2-3) a z tabulky 4.5.2.2-2.

Obr. 4.5.2.2-3 Zména vzhledu povrchu ocelovych vzorki (pasivovanych a utésnénych)
v prubéhu laboratorni urychlené zkousky (0, 1, 2, 5, 13 a 20 dni)

Tab. 4.5.2.2-2 Kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni sledovaného korozniho napadeni

termin hodnoceni . N pramérna napadena “ .
[den] popis zmény vzhledu plocha [%] oznaceni

1 koroze zakladniho kovu 81,67 M10

2 koroze zakladniho kovu 78,33 M10

5 koroze zakladniho kovu 83,33 M10

13 koroze zakladniho kovu 80,00 M10

20 koroze zakladniho kovu 85,00 M10
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Ze vzéajemného srovnani obrazki 4.5.2.2-1 a 4.5.2.2-3 vyplyva, Ze utésnéni pasivovanych
vzorkli mélo pii sledované zkuSebni metod¢ jisty vliv na stupeit korozniho napadeni, ovSem
tento vliv nebyl piili§ velky a z hlediska vyznamového ani piili§ tcelny, nebot” ani utésnéni
nezabranilo tplné pribéhu koroze zdkladniho materidlu, nybrZ ji pouze ¢aste¢né omezilo.

V porovnani s rozsahem korozniho napadeni povrchové neupravenych vzorka pak doslo
tedy rovnéZ k jistému sniZeni rozsahu tohoto napadeni, ovSem uvedené sniZeni bylo v zdsad¢
pouze nepatrné (viz. obr. 4.5.2.2-4).

“t._ bez povrchove apravy
™. pasivace v Pragokor BP
a utésnéni v Pragokor Seal Al
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Obr. 4.5.2.2-4 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro ocelové vzorky
pasivované v Pragokor BP a utésnéné v Pragokor Seal Al
a pro vzorky povrchové neupravené

Pasivace v Pragokor BP + utésnéni v Pragokor Seal Al + povlak konzervacniho vosku

Konzervacni vosk aplikovany na povrchu pasivovanych a utésnénych ocelovych vzorki
m¢él stejné jako v pfipadé hliniku jiZ pomérné podstatny vliv na stupen korozniho napadeni
v prubéhu uvaZované laboratorni urychlené korozni zkouSky a sice vliv z hlediska snizeni
rozsahu tohoto napadeni velmi pozitivni (viz. obr. 4.5.2.2-5 a tab.4.5.2.2-3).

Obr. 4.5.2.2-5 Zména vzhledu povrchu ocelového zkuSebniho vzorku (pasivovaného v
Pragokor BP, utésnéného v Pragokor Seal Al a povlakovaného konzerva¢nim voskem)
v prubéhu laboratorni urychlené zkousky (0, 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni)
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Tab. 4.5.2.2-3 Kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni sledovaného korozniho napadeni

termin hodnocenf . y primérnd napadena ..
(den] popis zmény vzhledu plocha [%] oznaceni

1 koroze zakladniho kovu 1,50 M2

2 koroze zakladniho kovu 2,50 M3

5 koroze zakladniho kovu 4,50 M5

13 koroze zakladniho kovu 8,00 M7

20 koroze zakladniho kovu 12,00 MS8

30 koroze zakladniho kovu 15,00 M8

Z uvedeného obrazku a tabulky je vidét, Ze povlakovy systém ve sloZeni pasivace +
utésnéni + konzervaéni vosk lze jiz povazovat za pomérné znacné odolny. To dokazuje také
graf zavislosti velikosti zkorodované plochy na ¢ase (obr. 4.5.2.2-6), z kterého je totiz na
prvni pohled patrné markantni sniZeni stupné€ korozniho napadeni ve srovndni s povrchové
nijak nechranénym zdkladnim materidlem.

™o, bez povrchove dpravy

“r._ pasivace v Pragokor BP,
utésnéni v Pragokor Seal Al
a povlak konzervaéniho vosku
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Obr. 4.5.2.2-6 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro ocelové vzorky
pasivované v Pragokor BP, utésnéné v Pragokor Seal Al a opati‘ené povlakem
konzervac¢niho vosku a pro vzorky povrchové neupravené

Pasivace v Pragokor BP + utésnéni v Pragokor Seal Al + zinkovy povlak

Co se tyce zkuSebnich vzorkl, u nichZ byla posledni provddénou povrchovou udpravou
aplikace zinkového povlaku za studena, Ize u nich konstatovat, Ze odolaly zkuSebnimu
koroznimu prostfedi béhem celé doby trvani laboratorni urychlené zkousky v podstaté bez
poruSeni (obr. 4.5.2.2-8). K ur¢itému nepatrnému poruseni v samém zdvéru zkousky sice
doSlo, ovSem pouze na hrandch vzorku (obr. 4.5.2.2-7), coz lze nejspiS pfisoudit Spatné
vytvorenému povlaku v téchto mistech.
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Obr. 4.5.2.2-7 Zadn4 zména vzhledu povrchu ocelového zku$ebniho vzorku
(pasivovaného v piipravku Pragokor BP , utésnéného v pripravku Pragokor Seal Al a
opatieného zinkovym povlakem) pi‘ed a po laboratorni urychlené zkousce (30 dni)

“w_ hez povrchove pravy
™% pasivace v Pragokor BP,
utésnéni v Pragokor Seal Al

a @inkovy povlak
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Obr. 4.5.2.2-8 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro ocelové vzorky
pasivované v Pragokor BP, utésnéné v Pragokor Seal Al a povlakované zinkem
a pro vzorky povrchové neupravené

Na zavér hodnoceni dc¢innosti ochranné schopnosti jednotlivych povlakovych systémii na
oceli pii laboratorni urychlené korozni zkouSce z hlediska zmé&ny vzhledu byly zdvislosti
velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro tyto rtizné povlakové systémy vyneseny do jednoho
grafu (obr. 4.5.2.2-9) a to za ucelem jejich snadného porovnani.
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"\D\.\_bez povrchové dpravy
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Obr. 4.5.2.2-9 Porovnani ucinnosti jednotlivych povrchovych ochran na oceli
z hlediska zmény vzhledu vzorku p¥i laboratorni urychlené korozni zkousce

» Atmosférickd zkouska

V kapitole 4.5.1.2 bylo uvedeno, Ze zvoleny cas (30 dni) pro pribéh atmosférické korozni
zkousky se ukdzal byt pfili§ kritky. To vSak platilo zejména pro hodnoceni korozni odolnosti
ochrannych povlakovych systémi na hliniku, nebot’ tyto se ani jeden po zminéné dobé
pribéhu atmosférické korozni zkouSky neporusili. Na ocelovych vzorcich se sice korozni
napadeni jiz ¢astecné objevilo, pro piesnéjsi vysledky by vsak urcité bylo lepsi, kdyby byla
zvolena doba trvani atmosférické zkousky delsi (a to hlavné z hlediska extrapolace vysledkil
k del$im Castim).

Pasivace Pragokor BP

Posouzeni zmény vzhledu téchto zkusebnich ocelovych vzorkl (pasivovanych v ptipravku
Pragokor BP) postupné v celém pribéhu atmosférické zkousky je mozné z nasledujiciho
obrazku (obr. 4.5.2.2-10).

Obr. 4.5.2.2-10 Zména vzhledu povrchu ocelovych zkuSebnich vzorki (pasivovanych v
Pragokor BP) v priibéhu atmosférické zkousky (0, 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni)
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Stejné jako u piedchoziho hodnoceni zmény vzhledu vzorki pfi laboratorni urychlené
korozni zkouSce, tak také v piipad¢ zkouSky atmosférické bude dand zmeéna vzhledu po
jednoduchém vizudlnim hodnoceni zhodnocena rovnéz kvalitativné a kvantitativné a to za
pomoci stejné metody, jako tomu bylo v dosavadnich piipadech, tj. dle metody popsané
v kapitole 4.5.1.2. Pro ocelové vzorky pasivované v Prgaokor BP je toto hodnoceni uvedeno v
tab. 4.5.2.2-4. Nasledovat bude vzdy rovnéz grafické znazornéni a sice stejné jako ve vSech
predchozich piipadech, tj. zavislost velikosti zkorodované plochy na case, pro ocelové
pasivované vzorky konkrétné uvedené na obr. 4.5.2.2-11.

Tab. 4.5.2.2-4 Kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni sledovaného korozniho napadeni

termin hodnoceni opis zmeny vzhledu pramérna napadena oznadent
[den] pop y plocha [%]
1 koroze zakladniho kovu 0,00 MO
2 koroze zakladniho kovu 0,00 MO
5 koroze zakladniho kovu 0,33 M1
13 koroze zakladniho kovu 2,87 M3
20 koroze zakladniho kovu 14,33 MS8
30 koroze zakladniho kovu 28,33 M10
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Obr. 4.5.2.2-11 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro ocelové vzorky
pasivované v Pragokor BP a pro vzorky povrchové neupravené

Pasivace v Pragokor BP + utésnéni v Pragokor Seal Al

Pribéh korozniho napadeni vzorkii pasivovanych a néasledné utésnénych je zobrazen pro
celou dobu trvani atmosférické zkousky na obr. 4.5.2.2-12. Z jednoduchého porovnani tohoto
obrazku z obr. 4.5.2.2-10 vyplyv4, Ze utésnéni povlaku vzniklého pasivaci nema z hlediska
zlepSeni jeho odolnosti témet Zadny vyznam.
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Obr. 4.5.2.2-12 Zména vzhledu povrchu ocelovych zkusebnich vzorku
(pasivovanych v Pragokor BP a utésnénych v Pragokor Seal Al)
v prubéhu atmosférické zkousky (0, 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni)

Kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni korozniho napadeni zkuSebnich vzorkil je uvedeno
v tab. 4.5.2.2-5, grafické zndzornéni téhoz potom na obr. 4.5.2.2-13.

Tab. 4.5.2.2-5 Kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni sledovaného korozniho napadeni

termin hodnocen{ . y primérnd napadena .
(den] popis zmény vzhledu plocha [%] oznaceni
1 koroze zakladniho kovu 0,00 MO
2 koroze zakladniho kovu 0,00 MO
5 koroze zakladniho kovu 0,00 MO
13 koroze zakladniho kovu 3,00 M3
20 koroze zakladniho kovu 12,33 M8
30 koroze zakladniho kovu 23,33 M10
™o bez povrchové upravy
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Obr. 4.5.2.2-13 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro ocelové vzorky
pasivované v Pragokor BP a utésnéné v Pragokor Seal Al
a pro vzorky povrchové neupravené
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Pasivace v Pragokor BP + utésnéni v Pragokor Seal Al + povlak konzervacniho vosku

Ani dodate¢ny povlak konzerva¢niho vosku nezabrénil koroznimu napadeni pasivovanych
a utésnénych ocelovych vzorkl pfi atmosférické zkousce. Postupny pribéh tohoto korozniho
napadeni je pak uveden na obr. 4.5.2.2-14, kvalitativné a kvantitativné popsén v tab. 4.5.2.2-6
a graficky zndzornén na obr. 4.5.2.2-15.

Obr. 4.5.2.2-14 Zména vzhledu povrchu ocelovych zkusebnich vzorki (pasivovanych
v Pragokor BP, utésnénych v Pragokor Seal Al a opatienych povlakem
konzervaéniho vosku) v prubéhu atmosférické zkousky (0, 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni)

Tab. 4.5.2.2-5 Kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni sledovaného korozniho napadeni

termin hodnocen{ . y primérnd napadena .
(den] popis zmény vzhledu plocha [%] oznaceni
1 koroze zakladniho kovu 0,00 MO
2 koroze zakladniho kovu 0,00 MO
5 koroze zakladniho kovu 0,00 MO

13 koroze zakladniho kovu 3,00 M3
20 koroze zakladniho kovu 7,50 M7
30 koroze zakladniho kovu 15,50 M9

™., bez povrchové dpravy
. ™. pasivace + utésnéni + vosk
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Obr. 4.5.2.2-15 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro ocelové vzorky
pasivované, utésnéné a opatirené povlakem vosku a pro vzorky povrchové neupravené
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Pasivace v Pragokor BP + utésnéni v Pragokor Seal Al + zinkovy povlak

Co se tyCe povrchové upravy, ve které byl jako posledni €len povlakového systému
aplikovan zinkovy povlak, tak se jednd o jediny typ ze vSech sledovanych typu ochran, ktery
zcela zabrénil korozi zdkladniho chranéného materidlu (oceli). To vyplyva uz ze schématu
4.5.2.1-2 uvedeného v kapitole 4.5.2.1, ze kterého je zfejmé, Ze za celou dobu pribchu
atmosférické korozni zkouSky nedoslo k jeho poruseni.

Dokladem uvedenych tvrzeni mize byt jednak jednoduché porovnani vzhledu vzorku pied
zkouskou a po ni (obr. 4.5.2.2-16) a stejné tak graf zdvislosti korozi napadené plochy na Case
(obr. 4.5.2.2-17).

Obr. 4.5.2.2-16 Zadna zména vzhledu povrchu ocelového zkusebniho vzorku

(pasivovaného v pripravku Pragokor BP , utésnéného v pripravku Pragokor Seal Al a
opatieného zinkovym povlakem) pi‘ed a po atmosférické zkousce (30 dni)

™t bez povrchové dpravy
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Obr. 4.5.2.2-17 Zavislost velikosti zkorodované plochy na ¢ase pro ocelové vzorky
pasivované v Pragokor BP, utésnéné v Pragokor Seal Al a povlakované zinkem
a pro vzorky povrchové neupravené
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Na zavér hodnoceni dc¢innosti ochranné schopnosti jednotlivych povlakovych systémi na
oceli pfi atmosférické korozni zkouSce z hlediska zmény vzhledu byly zavislosti velikosti
zkorodované plochy na case pro tyto rizné povlakové systémy opét vyneseny do jednoho
grafu (obr. 4.5.2.2-9) a to za ucelem jejich snadného porovnani.
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Obr. 4.5.2.2-18 Porovnani uc¢innosti jednotlivych povrchovych ochran na oceli
z hlediska zmény vzhledu vzorku pri atmosférické zkouSce

4.5.2.3 Kvantifikace koroze uré¢enim hmotnostnich tubytkt

Z predchozi kapitoly, tj. z kapitoly zabyvajici se vizudlnim hodnocenim zmény vzhledu
vzorkl vyplyvd, ze pokud doslo ke koroznimu napadeni ocelovych vzorkt, jednalo se vZzdy o
tzv. korozi rovnomérnou. Jestlize je pro hodnoceni nerovnomérné koroze typické urcovani
indexti nerovnomérné koroze I (kap. 4.5.1.3), pak hlavni mirou znehodnoceni materidlu
uréovanou pro rovnomeérnou povahu korozniho napadeni je ibytek materidlu, vyjadieny bud’
v jednotkdch hmotnost/plocha (nejéast&ji g/m”) nebo v jednotkdch rozmérovych (um, atd.).
Urceni tohoto ubytku materidlu je pak vyznamné predevsim z toho dlivodu, Ze z néj 1ze potom
uz pomérné snadno vyjadfit rychlost korozniho napadeni a to vztazenim uvedenych jednotek
na Casové obdobi, za které byly zjiStény.

Jelikoz k rozsdhlejsi rovnomérné korozi ocelovych vzorki doSlo predevsim v piipadé
vzorkll pasivovanych a vzorkll pasivovanych a ndsledné utésnénych (a to jak v piipade
zkousky urychlené, tak atmosférické), byly pro kvantifikaci koroze ur¢enim hmotnostniho
ubytku dale uvaZzovany pouze tyto dvé povrchové dpravy (tzn. Ze vzorky opatfené povlakem
konzervacniho vosku, pfipadné povlakem zinkovym, nebyly touto metodou kviili nizkému
stupni jejich korozniho napadeni pii obou zkouskich hodnoceny).

Zéakladem ur&eni dbytku materidlu vyjadfeného v jednotkdch g/m” je urceni tbytku
hmotnosti vzorku s povrchem zndmych rozmér. Na zdkladé¢ toho se pak dany tubytek
materidlu urci pomoci nasledujicitho vztahu [47]:
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4
k=9 ;0 [e/m’] (29)

kde: K — korozni dbytek v g/m?
G - ubytek hmotnosti zkuSebniho vzorku v gramech
P — plocha vzorku v cm?

Plocha vzorku P byla ur¢ena jednoduse a sice vypoCtem ze zndmych rozmért vzorki
uréenych pomoci digitalniho posuvného méfidla. Ubytek hmotnosti zkugebnich vzorkt G byl
stanoven jejich zvazenim ptfed zkouSkou a po ni, avSak to aZ po odstranéni vSech koroznich
produkti (obr. 4.5.2.3-1). Korozni produkty byly pfitom z povrchu odstranény podle postupu
uvedeného v normé ISO 8407 Corrosion of metals and alloys - Removal of corrosion
products from corrosion test specimens [52], jehoZ cilem je odstranit vSechny korozni
zplodiny bez podstatného odstranéni podkladového kovu. Ziskané hodnoty pro jednotlivé
typy vzorkl jsou uvedeny v tab. 4.5.2.3-1 2 4.5.2.3-2.

a)

Obr. 4.5.2.3-1 Ocelovy vzorek a) pred a b) po odstranéni koroznich produktii

Tab. 4.5.2.3-1 Ubytek hmotnosti jednotlivjch vzorki vyjadieny v [g]
primérny ubytek hmotnosti vzorkl
v prub¢hu zkousky [g]

1 2 5 13 20 30
urychlend bez' ochrany 0,0983 | 0,395 | 0,2636 | 0,3372 | 0,3970 | 0,4732
zkouska pasivace 0,1213 | 0,1524 | 0,2859 | 0,3655 | 0,3918 | 0,4663
pasivace + utésnéni 0,1005 | 0,1375 | 0,3091 | 0,3513 | 0,4081 | 0,4597
atmosféricka bez‘ ochrany 0,0000 | 0,0000 | 0,0012 | 0,0015 | 0,0021 | 0,0072
zkoutka pasivace 0,0000 | 0,0000 | 0,0005 | 0,0020 | 0,0023 | 0,0076
pasivace + utésnéni 0,0000 | 0,0000 | 0,0008 | 0,0019 | 0,0022 | 0,0071

Tab. 4.5.2.3-2 Hmotnostni dbytek vyjadieny v [g/m’]

hmotnostni ubytek
v pribchu zkousky [ /m?]
1 2 5 13 20 30
urychlend bez' ochrany 32,372 | 45,951 | 86,809 | 111,06 | 130,73 | 155,82
skouska pasivace 39,936 | 50,189 | 94,164 | 120,36 | 129,04 | 153,57
pasivace + utésnéni 33,086 | 45,282 | 101,80 | 115,68 | 134,40 | 151,38
atmosféricka bez‘ ochrany 0,0000 [ 0,0000 | 0,3952 | 0,5050 | 0,6806 | 2,3601
zkouska pasivace 0,0000 | 0,0000 | 0,1647 | 0,6477 | 0,7574 | 2,5028
pasivace + utésnéni 0,0000 | 0,0000 [ 0,2744 | 0,6257 | 0,7135 | 2,3492
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Vv s

Mnohem piehlednéjsi je potom pievedeni uvedenych hodnot do grafa (obr. 4.5.2.3-2 a
obr. 4.5.2.3-3), z kterych jasn€ vyplyvd, Ze vliv pasivace, piipadné ani utésnéni nemél na
hmotnostni ibytek ocelovych vzorka v podstaté Zadny pozitivni vliv.
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Obr. 4.5.2.3-2 Hmotnostni tibytky ocelovych vzorki v priubéhu urychlené zkousky
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Obr. 4.5.2.3-3 Hmotnostni ubytky ocelovych vzorki v priabéhu atmosférické zkousky
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4.5.2.4 Metalografické vyhodnoceni

Metalografické vyhodnoceni ocelovych zkuSebnich vzorkd bylo provedeno stejné jako
v ptipadé vzorki hlinikovych, tedy podle normy CSN 03 8137 Ochrana proti korozi. Kovy,
slitiny a kovové povlaky. Metalografické vyhodnocovdni korozniho napadeni [51] a to opét
pfedevSim za tcelem urceni druhu koroze, tvaru a rozmisténi daného korozniho napadeni.

Podle uvedené normy se misto odbéru vzorka pro dal$i metalograficky rozbor voli podle
vysledkt vizudlniho hodnoceni povrchu. JelikoZ se v tomto konkrétnim piipad¢ ocelovych
vzorkl jednalo vzdy o korozi rovnomérnou, byl odbér vzorku z hlediska volby vhodného
mista mnohem jednodussi, neZ v pfipadé vzorka hlinikovych, kdy v disledku nerovnomérné
koroze bylo snahou odebrat vzorek pravé z toho mista, které bylo korozi napadeno.

Na rozdil od hlinikovych vzorkd, pro které byla doba 30 dnti pfili§ kratkd na to, aby doslo
k jejich koroznimu znehodnoceni, u vzorkii ocelovych doslo k jejich korozi nejen v piipadé
laboratorni urychlené zkousky, ale také pii zkouSce atmosférické.

Metalografické hodnoceni ocelovych vzorkt s jednotlivymi sledovanymi povrchovymi
Upravami, které bude nyni ndsledovat, je proto provadéno u danych typii vzorkl vZdy pro obé
uvedené korozni zkousky.

» Pasivace v Pragokor BP

100 pum

Obr. 4.5.2.4-1 Metalograficky zaznam puvodniho povrchu
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100 Lm

Obr. 4.5.2.4-2 Metalograficky zaznam korozniho napadeni povrchu
po urychlené korozni zkousce (30 dni)

100 pm

Obr. 4.5.2.4-3 Metalograficky zaznam korozniho napadeni povrchu
po atmosférické korozni zkousce (30 dni)

Ze zmény profilu povrchu pted korozni zkouskou a po ni (obr. 4.5.2.4-1, 2, 3) vyplyva, Ze
pfi zkouSce urychlené i1 atmosférické doSlo v obou ptipadech k rovhomérné korozi daného
typu vzorkd, rozdil byl pouze v intenzité korozniho napadeni.
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» Pasivace v Pragokor BP a utésnéni v Pragokor Seal Al

100 um

Obr. 4.5.2.4-4 Metalograficky zaznam piivodniho povrchu

100 pm

Obr. 4.5.2.4-5 Metalograficky zaznam korozniho napadeni povrchu
po urychlené korozni zkousce (30 dni)
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100 pm

Obr. 4.5.2.4-6 Metalograficky zaznam korozniho napadeni povrchu
po atmosférické korozni zkousce (30 dni)

Z uvedenych obrazkii (obr. 4.5.2.4-4, 5, 6) je patrné, Ze utésnéni povrchu nemélo na druh

jeho korozniho napadeni zadny vyznam a pfi obou provadénych koroznich zkouskach se tak
opét jednalo o korozi rovnomérnou, s rozdilem znovu pouze v jeji intenzit¢.

» Pasivace v Pragokor BP, utésnéni v Pragokor Seal Al a zinkovy povlak

50 pm

Obr. 4.5.2.4-7 Metalograficky zaznam korozniho napadeni povrchu
po urychlené zkousce (30 dni)
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Ke koroznimu znehodnoceni ocelovych vzorkil opatfenych zinkovym povlakem nedoslo
ani pfi urychlené ani pfi atmosférické zkouSce, coz dokazuje také obr. 4.5.2.4-7, zobrazujici
neporuseny ochranny zinkovy povlak na povrchu vzorku po urychlené zkousce.

» Pasivace v Pragokor BP, utésnéni v Pragokor Seal Al a povlak konzervac¢niho vosku

100 um

Obr. 4.5.2.4-8 Metalograficky zaznam korozniho napadeni povrchu
po urychlené zkousce (30 dni)

100 pm

Obr. 4.5.2.4-9 Metalograficky zaznam korozniho napadeni povrchu
po atmosférické zkousce (30 dni)
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Z poslednich dvou uvedenych obrazki (obr. 4.5.2.4-8, 9) vyplyvé, Ze v piipad¢ ocelovych
vzorkl opatfenych povlakem konzerva¢niho vosku doSlo pfi obou provadénych koroznich
zkouskéch pouze k nepatrnému rovnomérnému koroznimu napadeni.
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5. Diskuze vysledki

Jak bylo uvedeno jiz pfed samotnym hodnocenim tucinnosti jednotlivych sledovanych
ochrannych povlakovych systémi (kap. 4.5), byla jejich uc¢innost pifedpokldddna rozdilné pro
pfipad ochrany poskytované hliniku a pro pfipad ochrany poskytované oceli. Proto také
vyhodnocovani vysledka probéhlo pro oba pouZzité materidly zvlast a uvedeny predpoklad
nasledné potvrdilo. Diskuze dosaZenych vysledkd, kterd bude nyni ndsledovat, byla proto opét
provedena podle stejného systému a tedy pro oba zminéné materidly zvI4st’.

5.1 Ochranné povlaky na hliniku

Prvni sledovanou charakteristikou testovanych povlakovych systémil byla doba, za kterou
doslo k jejich prvnimu vizudlné rozliSitelnému koroznimu poruseni. Z obr. 4.5.1.1-2 pak
vyplyva, Ze v piipadé atmosférické zkousky a hliniku jako zdkladniho chranéného materidlu
nedoslo k poruseni ani jednoho z téchto sledovanych povlakovych systému a to za celou dobu
jejtho prubéhu. Z téchto dosaZenych vysledkli vSak nelze piiliS objektivné usuzovat na
ochrannou tuc¢innost zminénych typti povrchovych tprav, nebot’” atmosférickd korozni zkouska
patii do skupiny koroznich zkouSek provadénych v pfirodnich podminkach, které je vSak
tteba pro dosaZzeni vysledkl s vypovidajici hodnotou provadét dlouhodobé, coz doba 30 dni,
jeZz byla pro prubéh dané zkuSebni atmosférické metody zvolena, rozhodné nespliuje.
Korektnéjsich vysledki by v tomto piipadé bylo dosazeno aZz po né€kolikaletém pribéhu
zkousky, ktery vSak nebyl pro tento ucel (tj. pro ucel vypracovani diplomové price) mozny.
Z uvedenych diivodl je tak pro piipad hlinikovych vzorkl lepsi hodnotit dosazené vysledky
po urychlené zkouSce a z nich ddle usuzovat na ucinnost jednotlivych sledovanych typt
povrchovych uprav.

Z obr. 45.1.1-1 je pak zfejmé, Ze prvni poruSeni pfi urychlené korozni zkouSce nastalo
v piipad¢ vzorka pasivovanych a vzorkil pasivovanych a nédsledné utésnénych pomérné zahy,
kdeZto vzorky opatfené dalSim povlakem (at’ uZ povlakem zinku nebo konzerva¢niho vosku)
nebyly poruseny v celém pribehu provadéné zkousky. Jiz timto jednoduchym zptisobem tak
bylo potvrzeno to, co v praxi bézné€ plati a sice to, Ze konverzni povlaky nahrazujici povlaky
chromatové, vytvoiené pasivaci chranéného kovu ¢i slitiny v pasivaénim piipravku bez
sloucenin Cr (v tomto ptipadé v piipravku Pragokor BP) se pak samostatné jako ochranné
povlaky obvykle nepouZzivaji, nybrz vzdy figuruji pouze jako vhodnd piediprava povrchu
pfed nanesenim hlavniho povlaku, kterym byva vétSinou néjaky typ organického nétérového
systému. K tomu je predurCuje také jejich schopnost zlepSovat piilnavost zminénych,
nasledné nandsenych organickych povlaki. MoZnost pouZit konverzni povlak jako hlavni a
jedinou povrchovou upravu tak ztstdvd doménou pouze povlakli chromatovych a to diky
jejich unikétni schopnosti samozhojovani.

Z uvedeného obrazku dale také vyplyva, Ze utésnéni pasivaci vzniklého konverzniho
povlaku v ptipravku Pragokor Seal Al oddalilo okamZik jeho prvniho poruSeni. Toto oddéleni
nebylo sice nijak zdvratné, pfesto naznacuje, Ze zminéné utésnéni mélo na odolnost povlaku
urcity vliv, ktery byl potom dale potvrzen pfedevSim dalSimi typy hodnoceni dosazenych
vysledkt, napt. hned tim dal$im, kterym bylo jednoduché vizudlni hodnoceni zmény vzhledu
vzorkl po dané korozni zkousce.

Co bylo z hlediska zmény vzhledu pifedevsim hodnoceno, byla velikost plochy zkuSebniho
vzorku, kterd byla znehodnocena korozi. V tomto ohledu se utésnéni povlaku projevilo velmi
vyrazng€, coz je napi. patrné z uvedenych fotografii vzorkl (obr. 4.5.1.2-2 a 4.5.1.2-5) nebo
také ze sestrojené zdavislosti velikosti zkorodované plochy na case (obr. 4.5.1.2-11), kde je
vidét ziejmy pokles velikosti zkorodované plochy v disledku pravé utésnéni povlaku. Ze
zminénych fotografii pak zase jednoznacné vyplyvd, Ze v dusledku utésnéni doslo také ke
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znacnému zmenSeni rozméra oblasti korozniho napadeni (koroznich bodil) a zaroven k jejich
pocetnimu rozSiteni. N€kdy se uvadi [47], Ze toto md pak za nasledek zmenSeni rychlosti
pronikani koroznich bodl do chranéného materidlu a tim také snizeni pravdépodobnosti jeho
uplného prodéravéni. Tato teze pak byla potvrzena hned dvojim zpisobem. Jednak pfi
hodnoceni korozniho napadeni pomoci indext nerovnomérné koroze, které pro utésnény
povlak nabyvaly podstatné vétSich hodnot nez pro povlak neutésnény (viz. tab. 4.5.1.3-1), coz
znaci mens$i nebezpecnost hodnocené koroze z hlediska jejtho moZného tplného prodéravéni
daného materidlu. Druhym zplsobem, pfi kterém byla uvedend teze potvrzena, bylo
metalografické hodnoceni, které sice odhalilo nerovnomérnou korozi ptfi pouziti obou typt
povrchovych dprav (tj. pasivace bez a s utésnénim), zdroven vSak ale také to, Ze korozni
dalky v piipad¢ utésnéného povlaku jsou mnohem mél¢i nez v piipad€ povlaku neutésnéného
(viz. obr.4.5.1.4-2 a 4.5.1.4-5), coz opét potvrdilo zminé€né tvrzeni o zdvislosti rychlosti
pronikani koroznich boda do chranéného materidlu na jejich Cetnosti.

5.2 Ochranné povlaky na oceli

U ocelovych vzorkl doslo (na rozdil od vzorki hlinikovych) k jejich koroznimu napadeni
i béhem zkousky atmosférické a to i pres jeji pomérné kratké trvani (opét 30 dni), diky cemuz
pak mohly byt i tyto vzorky vyuZity k hodnoceni d¢innosti jednotlivych sledovanych typt
povrchovych tprav, z hlediska jejich ochrany poskytované ocelovému zakladnimu materiélu.

Prvni sledovanou charakteristikou byla stejné jako v ptipadé vzorkl hlinikovych doba, po
které doslo k prvnimu, pouhym okem rozlisitelnému poruseni jednotlivych typti povrchovych
uprav. UZ tato jednoduchd metoda vizudlniho hodnoceni ochranného ucinku testovanych
povlakovych systémil ukdzala mnoho uziteCnych informaci. Z obrazka 4.5.2.1-1 a 4.5.2.1-2
napiiklad vyplyvd, Ze jedinym typem povrchové tupravy, ktery zcela zabranil koroznimu
napadeni zdkladniho materidlu (tj. oceli) byl povlakovy systém zahrnujici pasivaci oceli
v piipravku Pragokor BP, utésnéni vzniklého konverzniho povlaku prostrednictvim piipravku
Pragokor Seal Al a zdvérecné vytvofeni zinkového povlaku za studena. Timto zplsobem
povrchové upravené ocelové vzorky potom tedy jako jediné zcela odolaly ptisobeni korozniho
prostiedi a to jak béhem zkouSky atmosférické, tak béhem zkousSky laboratorni urychlené.
Ostatni sledované typy povlakovych systému aplikovanych na ocelovych zkuSebnich vzorcich
se vSak v pritb¢hu provadénych koroznich zkousek diive nebo pozdéji poruSily. Znatelny
rozdil mezi nimi byl pozorovan pouze u vzorki, které byly v zdvére¢ném kroku povrchové
upravy opatieny povlakem konzervacniho vosku. Tyto zkuSebni vzorky se totiz ve srovnani se
vzorky pasivovanymi, piipadné pasivovanymi a utésnénymi poruSily pii atmosférické
zkouSce mnohem pozd¢ji. To bylo jistou predikci toho, Ze tento povlak konzervacniho vosku
ma na korozni odolnost chranéného materidlu urcity vliv, coZ bylo nasledné také potvrzeno
behem dalSich provadénych hodnoceni.

Pozitivni vliv konzervacniho vosku na korozni odolnost chranéného materidlu byl
potvrzen jiz pfi hodnoceni zmény vzhledu vzorkt, kdy byla hodnocena ptedevsim velikost
korozi napadené plochy. Vliv vosku byl pfitom patrny piedev§im u vzorkli pouZitych pfi
urychlené korozni zkousce. U téchto vzorkil sice doslo k jistému koroznimu napadeni, avSak
v porovnani se vzorky pasivovanymi €1 pasivovanymi a nasledn€ utésnénymi se jednalo o
tém¢ef nepatrné poskozeni (viz. obr. 4.5.2.2-5) a to na velmi malé ploSe vzorku, jak je patrné
z grafu zavislosti velikosti korozi napadené plochy na €ase (obr. 4.5.2.2-9). Tim tak bylo op¢t
prokdzano, Ze konverzni povlaky nahrazujici povlaky chromatové (mezi néz patii i povlaky
vzniklé pasivaci v pouzitém piipravku Pragokor BP) se pro dosazeni dostatecné ucinnosti
musi vhodné zkombinovat s jinymi povlaky a vytvofit tak povlakovy systém, kde potom tyto
konverzni povlaky funguji spiSe jako vhodnd piediprava chrdnéného povrchu, prispivajici jak
ke zvySeni jeho korozni odolnosti, tak ke zlepSeni piilnavosti ndsledné nanasenych vrchnich
(zpravidla organickych) ochrannych povlaki.
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Co se tyce vzorkl pouze pasivovanych ¢i pasivovanych a nasledné utésnénych, jejich
odolnost byla v piipad¢ oceli velmi Spatnd a to jak v pribéhu urychlené, tak neurychlené
atmosférické zkousky. Navic nebyl pozorovan ani Zadny podstatny rozdil mezi t€émito dvéma
typy povrchovych dprav navzdjem, pouze z hlediska velikosti napadené plochy se v piipadé
utésnénych vzorkil tato hodnota mirné sniZila (obr. 4.5.2.2-9 a obr. 4.5.2.2-18). Vyznamnéjsi
vliv utésnéni vSak na ocelovych vzorcich pozorovin nebyl, coz také dokdzal napfi. jejich
metalograficky rozbor, ktery u neutésnénych i utésnénych vzorkt potvrdil velmi intenzivni
rovnomérnou korozi (obr. 4.5.2.4-2 a obr. 4.5.2.4-5). V porovnéni s nechranénymi vzorky pak
ob¢ tyto tpravy zpiisobily mirné sniZeni velikosti korozi napadené plochy (viz. obr. 4.5.2.2-9
a obr. 4.5.2.2-18), ovSem zhodnoceni uréenim hmotnostnich dbytkd, které je pro hodnoceni
dosazené korozni odolnosti mnohem priukaznéjsi, ukdzalo, Ze z tohoto hlediska nemaji
uvedené povrchové tpravy (tj. pasivace s a bez utésnéni) vyznam vibec Zadny a to jak
vzhledem k nechranénému povrchu, tak ani mezi sebou navzajem (obr. 4.5.2.3-2 a 4.5.2.3-3).
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6. Zavér

V teoretické Casti prace byla nejdiive podrobné pfibliZzena problematika elektrochemické
koroze kovl a nésledné hlavni pouZivané zplsoby ochrany proti jejimu znehodnocujicimu
pusobeni. Z téchto jednotlivych druhi ochrany proti korozi pak byla nejvétsi pozornost
vénovana konverznim povlakiim bez sloucenin chromu. Piehled a stru¢né charakteristika téch
v sou€asné dobé¢ nejpouzivangjSich byl uveden v zdvéru teoretické Casti prace, predtim byl
vSak jesté priblizen proces chrométovani (ktery je pfitom snahou zminénymi alternativnimi
konverznimi povlaky nahradit) a to jednak z hlediska tvorby konverznich chromatovych
povlakt a jednak z hlediska jejich pomérné unikétnich ochrannych vlastnosti.

Cilem experimentdlni Casti této prace bylo predevSim urceni uc€innosti konkrétniho
konverzniho povlaku, pouzivaného jako alternativni ndhrady povlaku chromatového a tedy
vzniklého pasivaci zdkladniho materidlu (v tomto ptipadé hliniku a oceli) v pfipravku bez
sloucenin chromu. Konkrétn¢ se jednalo o zirkoniCitanovy piipravek Pragokor BP, jehoz
ucinnost byla hodnocena provedenim dvou typt koroznich zkousek a sice zkousky laboratorni
urychlené a zkouSky atmosférické. Pti uvedenych zkouskach byl dile hodnocen také vliv
utésnéni vytvoreného povlaku a jeho dalsi dpravy, konkrétné pak dodate¢né naneseni dalSich
povlakl a to povlaku zinku vytvofeného za studena a povlaku konzerva¢niho vosku. Zminéné
provedené korozni zkouSky potom ukézaly, Ze:

e zvolend doba trvani prubéhu atmosférické zkouSky (30 dni) byla pro ziskani
relevantnéjsich vysledk pro pfipad hlinikovych vzorkt piilis kratka,

e jediny typ ze vSech typi testovanych povrchovych tprav, ktery byl 100% ucinny
béhem obou provadénych koroznich zkousek a to jak pro piipad ocelového, tak pro
piipad hlinikového zdkladniho materidlu, byl typ dpravy zahrnujici pasivaci daného
chranéného materidlu v zirkonicitanovém piipravku Pragokor BP, jeho nésledné
utésnéni v piipravku Pragokor Seal Al a zdvérecné naneseni vrchniho zinkového
povlaku za studena,

e povlak konzerva¢niho vosku mél na ochrannou dcinnost povlakového systému vzdy
podstatny vliv a potvrdil tak v praxi bézn¢ platnou zdsadu a sice pouZziti konverznich
povlakll bez obsahu slouc¢enin chromu pouze jako vhodné piediipravy povrchu pro
nasledné naneseni dalSiho (zpravidla organického) povlaku nebo jako do¢asné ochrany

e vliv utésnéni konverzniho povlaku v piipravku Pragokor Seal Al se projevil pouze
v ptipad¢ hlinikovych zkuSebnich vzorkil a to podstatnym zmirnénim jejich korozniho
znehodnoceni.

Provedené korozni zkousky tak mimo jiné piinesly fadu vyznamnych informaci, které by
stily za dal8i ovéfeni. Zajimavé by zajisté bylo naptiklad srovndni tc¢innosti vySe zminénych
zéarovym zinkovanim. Byla rovnéZ prokdzana dobrd Ucinnost systému konverzni povlak +
dalsi typ povlaku, kterd by rovnéz mohla byt ddle testovdna a to za ticelem nalezeni optimalni
kombinace téchto dvou povrchovych tprav pro dany podkladovy materidl. V pfipad¢ oceli
jako zékladniho materidlu, pro ktery se neprojevil vliv utésnéni vytvofeného ochranného
povlaku v ptipravku Pragokor Seal Al by pak bylo vhodné testovat jiny utésnujici ptipravek,
napt. Pragokor Seal Fe, ktery je pro utésnéni ochrannych vrstev vytvofenych na oceli
vhodnéjsi nez v této praci pouzity Pragokor Seal Al.

Moznych ochrannych povlakovych systémil uréenych k testovani je tedy celd fada a
vzhledem k alarmujicim Cislim souvisejicich s koroznimi ztratami, uvedenymi v Gvodu této
préace, neni jejich testovani v Zddném piipad€ bezucelné.
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8. Seznam pouzitych zkratek a symbolu

o koeficient elektrodové rekace
0 tloustka pasivni vrstvy [um]
n prepéti reakce [V]
U tloust’ka zinkového povlaku
T ¢as [s]
AG zména volné entalpie [J .mol'l]
a; termodynamicka aktivita prvku i
e elektron
j proudova hustota [A.m'z]
Ja anodicka proudové hustota [A.m'2]
J katodickd proudové hustota [A.m™]
Jror.p korozni proudova hustota v pasivnim stavu [A.m'z]
Jp kritické pasivaéni proudové hustota [A.m™]
Jo vyménnd proudovd hustota [A.m™]
m hmotnost zkorodovaného kovu [kg]
n pocet vzorkil
s vybérovd smérodatnd odchylka
tan-1) kriticka hodnota t-rozdéleni
X vybérovy primeér
z mnozstvi elektronl; ndboj iontil
A anion
CCCs chromatové konverzni povlaky
D depolarizator
E elektrodovy potencidl [V]
E, prarazovy potencidl [V]
E, pasivacni potencidl [V]
E: rovnovazny potencial [V]
E, transpasivacni potencial [V]
E° standardni elektrodovy potenciédl [V]
EIS elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie
F Faraday@v naboj (96 484 C.mol™)
G ubytek hmotnosti zkuSebniho vzorku [g]
1 index nerovnomérné koroze
K korozni ibytek [g.m?]
K, soucin rozpustnosti
M molarni hmotnost kovu [g.mol'l]
Me zékladni kov
P plocha vzorku [sz]
R molérni plynova konstanta (8,314 J.mol" . K"
SAM samosestavené monomolekularni vrstvy
T absolutni teplota [K]
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9. Seznam priloh

PI bezpecnostni list piipravku Pragokor BP
PII  bezpecnostni list piipravku Pragolod 920
PIII bezpecnostni list pfipravku Pragokor Seal Al
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PRAGOCHEMA  spol.sro. BEZPECNOSTNI LIST strana:

1/3

PRAGOKOR BP rerze:

5.0
1.6.2007

1. Identifikace latky/pfipravku a vyrobce/dovozce/distributora

1.1 Identifikace latky/pFipravku PRAGOKOR BP
1.2 PouZziti latky/pFipravku pfipravek pro pasivaci fosfatovanych oceli
1.3 Identifikace vyrobce/dovozce/distributora Pragochema spol. s r.o.

Pratelstvi 550
Praha 10 - Uhfinéves

labor@pragochema.cz
1.4 Telefonni Cislo pro mimoradné situace: (+420) 271 082 281

Toxikologické informaéni stfedisko: tel. nepretrzité:

2. Udaje o nebezpeénosti latky/pfipravku x
2.1 Klasifikace: Xn, Xi - latka zdravi Skodliva, drazdiva
2.2 Rizika: R 22 Zdravi Skodlivy pfi poZiti
R 36/38 Drazdi oci a kuzi
2.3 Dalsi udaje: pfipadné dalSi informace jsou uvedeny v bodech 10, 11 a 12 tohoto bezpecénostniho listu

3. Informace o slozeni latky/pripravku

|Z| 1. Nebezpecéna slozka: hexafluorozirkoni€itan amonny
Koncentrace: <20% CAS: 16919-31-6 EINECS: 240-970-4
Reg. ¢islo REACH: R véty: 36/37/38
Klasifikace: Xi

2. Nebezpecna slozka: hydrogenfluorid amonny
Koncentrace: <1% CAS: 1341-49-7 EINECS: 215-676-4
Reg. ¢islo REACH: R véty: 25-34
Klasifikace: T.C

4. Pokyny pro prvni pomoc

Pfi vdechnuti: vynést postizeného na €erstvy vzduch, omyt vodou

P¥i potfisnéni odévu nebo pokozky: znedistény odév ihned svléknout, kizi dikladné omyt vodou
Pfi vniknuti do oci: ddkladné vymyvani proudem vody, vyhledat |ékare

P¥i poziti: vypit velké mnozstvi vody, vyvolat zvraceni, pfivolat Iékare

5. Opatieni pro hasebni zasah

Vhodna hasiva: vSechny bézné hasici prostredky
Zvlastni nebezpedi: pfi poZzaru muze uvolfiovat drazdivé plyny
Specialni ochranné prostfedky pro hasice: dychaci pfistroje

DalSi udaje: neni hoflava latka

6. Opatieni v pfipadé nahodného uniku latky/pfipravku

Preventivni opatfeni pro ochranu osob: ochranné rukavice, gumova obuv




PRAGOCHEMA spol. sr.o.

BEZPECNOSTNI LIST strana:  2/3

PRAGOKOR BP verzer - 99

datum: 1.6.2007

Preventivni opatieni tykajici se zivotniho prostredi:

7.1 Pokyny pro zachazeni :

7.2 Pokyny pro skladovani:

7.3 Specifické pouziti:

8.1 Expozi¢ni limity:

8.2 Omezovani expozice

8.2.1 Omezovani expozice pracovnikl
Ochrana dychacich organt:

Ochrana oci:

Ochrana rukou:

Ochrana kuze:

8.2.2 Omezovani expozice zZivotniho prostfedi

Skupenstvi (pfi 20°C)
Barva:

Zapach/vuné:

Hodnota pH (pfi 20°C):
Hustota (g/cm3):
Rozpustnost ve vodé:

Bod vzplanuti:

zabranit praniku do vody nebo pldy; misto Uniku latky pokud mozno utésnit, latku
odcerpat, zbytky zneSkodnit vapnem

. Pokyny pro zachazeni s latkou/pfipravkem a skladovani latky/pfipravku

béhem manipulace zabranit uniku prostfedku do vody nebo pudy

neskladovat s potravinami a krmivy; skladovat v originalnim baleni vyrobce pfi
teplotach nad 5 °C

PFi pouZivani se fidte pracovnim navodem vyrobce

. Omezovani expozice latkou/pfipravkem a ochrana osob

nejsou znamy

odsavani pracovisté
ochranné bryle nebo §tit
ochranné rukavice
ochranny odév

fidit se pokyny uvedenymi v aplikaénim navodu nebo katalogovém listu vyrobce

. Informace o fyzikalnich a chemickych vlastnostech

kapalina

bezbarva, slabé opalizujici
bez zapachu

35-45

1,08-1,15

dobfe rozpustna

nestanovuje se

10. Informace o stabilité a reaktivité latky/pripravku

Podminky, za nichz je vyrobek stabilni:
Podminky, kterym je tfeba zamezit:
Materidly, které nelze pouzit:

Nebezpecné rozkladné produkty:

11. Toxikologické informace

11.1 Toxikologické vlastnosti

11.2 Specifické ucinky na zdravi

pfi béZném skladovani a pouzivani je stabilni
nejsou znamy
koncentrované kyseliny

pfi styku s koncentrovanymi kyselinami uvolfiuje jedovaty fluorovodik

PFipravek s obsahem fluoridud, LD 50 (oralné, mys) cca 500 mg/kg (vypoctem)

nejsou znamy

11.5 Karcinogenni, mutagenni a teratogenni Gg¢inky nejsou popsany

12. Ekologické informace o latce/pripravku

12.1 Ekotoxicita
12.2 Mobilita
12.3 Persistence a rozlozitelnost

12.4 Bioakumulaéni potencial

neuvedeno
misitelny s vodou
neuvedeno

neuvedeno
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13. Pokyny pro odstrariovani latky/pfipravku

Vhodné metody likvidace: shromazdit oddélené od ostatnich odpadu a predat k likvidaci opravnéné osobé
s uvedenim navrhovaného kédu odpadu
Navrhované kédy odpadi:  pripravek: 110198-N obal: 150110-N
Likvidace pouzité latky/pfipravku: likvidovat s ohledem na obsah fluoridl (napf. reakci s vapennou suspenzi); obaly
likvidovat na skladce nebezpecénych odpadu nebo ve spalovné
Souvisejici pravni predpisy: zakony ¢.185/2001 Sb. o odpadech a ¢. 477/2001 Sb. o obalech v platném znéni.
14. Informace pro piepravu latky/pripravku nepodiéha ADR

15. Informace o pravnich predpisech vztahujicich se k latce/pfipravku

15.1 Informace na obalu: Nazev: PRAGOKOR BP
Symboly nebezpedi: xn
zdravi Skodlivy
Obsahuje nebezpecné latky: hexafluorozirkonicitan amonny

hydrogenfluorid amonny

R véty: R 22 Zdravi Skodlivy pfi poziti
R 36/38 Drazdi o¢i a kazi
S véty: S 26 PFi zasazeni o¢i okamzité dukladné vyplachnéte vodou a vyhledejte Iékafskou pomoc
S 36/37 Pouzivejte vhodny ochranny odév a ochranné rukavice
S 46 PFi poziti okamzité vyhledejte Iékafskou pomoc a ukazte tento obal nebo oznaceni
15.2 Specificka ustanoveni: nejsou
15.3 Souvisejici pravni predpisy v platném znéni: - zakon ¢.356/2003 Sb. o chemickych latkach a chemickych pFipravcich

16. DalSi informace vztahuijici se k latce/pripravku

Seznam R vét, vztahujicich se k bodim 2 a 3:

R 22 Zdravi Skodlivy pfi poziti

R 25 Toxicky pfi poZiti

R 34 ZpUsobuje poleptani

R 36/37/38 Drazdi o¢i, dychaci organy a kuzi
R 36/38 Drazdi o¢i a kazi

Udaje se zakladaji na sou¢asném stavu znalosti a vztahuiji se na vyrobek v dodaném stavu. Popisuiji vyrobek s ohledem na poZadavky
bezpecnosti a jejich smyslem neni zajiStovat urcité viastnosti.

V aktuelni verzi zménéno: Bezpecnostni list byl vypracovan podle Nafizeni Evropského parlamentu a Rady ES ¢.1907/2006 a
nahrazuje vSechny pfedchozi verze
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1. Identifikace latky/pfipravku a vyrobce/dovozce/distributora

1.1 Identifikace latky/pFipravku PRAGOLOD 920
1.2 PouZziti latky/pFipravku odmastovaci a dezoxidacni lazen
1.3 Identifikace vyrobce/dovozce/distributora Pragochema spol. s r.o.

Pratelstvi 550
Praha 10 - Uhfinéves

labor@pragochema.cz
1.4 Telefonni Cislo pro mimoradné situace: (+420) 271 082 281

Toxikologické informaéni stfedisko: tel. nepretrzité:

2. Udaje o nebezpeénosti latky/pfipravku ~
oy
2.1 Klasifikace: C - latka zirava, koncentrovana kyselina
2.2 Rizika: R 34 ZpUsobuje poleptani
2.3 Dalsi udaje: pfipadné dalSi informace jsou uvedeny v bodech 10, 11 a 12 tohoto bezpecnostniho listu

3. Informace o slozeni latky/pfipravku

1. Nebezpecéna slozka: kyselina fosfore¢na
Koncentrace: 75 CAS: 7664-38-2 EINECS: 231-633-2
Reg. ¢islo REACH: R véty: 34
Klasifikace: C
|Z| 2. Nebezpecéna slozka: alkyletherkarboxylova kyselina
Koncentrace: <5%
Reg. ¢islo REACH: R véty: 38-41
Klasifikace: Xi

4. Pokyny pro prvni pomoc

Pfi vdechnuti: vynést postizeného na €erstvy vzduch, omyt vodou

P¥i potfisnéni odévu nebo pokozky: znedistény odév ihned svléknout, kiizi dikladné omyt vodou a neutralizovat 1%
roztokem jedlé sody

Pfi vniknuti do o¢i: ddkladné vymyvani proudem vody, vyhledat Iékafe

PFi poziti: vypit velké mnozstvi vody, nevyvolavat zvraceni, pfivolat Iékare

5. Opatieni pro hasebni zasah

Vhodna hasiva: oxid uhli¢ity, prasek nebo vodni paprsek
Specialni ochranné prostfedky pro hasice: pfi pozaru pouzivat ochranny odév, bryle a obuv
DalSi udaje: neni hoflava latka

6. Opatreni v pfipadé nahodného uniku latky/pripravku

Preventivni opatfeni pro ochranu osob: ochranné rukavice, gumova obuv

Preventivni opatfeni tykajici se zivotniho prostredi: zabranit praniku vétsiho mnozstvi do vody nebo pudy; nesmi proniknout do
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kanalizace

7. Pokyny pro zachazeni s latkou/pfipravkem a skladovani latky/pripravku
7.1 Pokyny pro zachazeni : bé&hem manipulace zabranit Uniku prostfedku do vody nebo pudy; skladovat
oddélené od kovu a alkalii
7.2 Pokyny pro skladovani: neskladovat s potravinami a krmivy; skladovat oddélené od kovu a alkalii

7.3 Specifické pouziti: PFi pouzivani se fidte pracovnim navodem vyrobce

8. Omezovani expozice latkou/pfipravkem a ochrana osob

8.1 Expozi¢ni limity: nejsou znamy
8.2 Omezovani expozice

8.2.1 Omezovani expozice pracovnikl

Ochrana dychacich organu: odsavani pracovisté

Ochrana o¢i: ochranné bryle nebo Stit pfi manipulaci s koncentratem nebo pfi pfipravé lazné
Ochrana rukou: ochranné rukavice

Ochrana kuze: ochranny odév

8.2.2 Omezovani expozice zivotniho prostfedi fidit se pokyny uvedenymi v aplikaénim navodu nebo katalogovém listu vyrobce

9. Informace o fyzikalnich a chemickych vlastnostech

Skupenstvi (pfi 20°C) kapalina

Barva: bezbarvéa az nazloutla
Zapach/vuné: bez zapachu

Hodnota pH (pfi 20°C): 0 -1 (1% roztok)

Hustota (g/cm3): 1,55

Rozpustnost ve vodé: misitelna s vodou v kazdém poméru
Hoflavost: neni hoflavina

10. Informace o stabilité a reaktivité latky/pripravku

Podminky, za nichZ je vyrobek stabilni: pfi béZném skladovani a pouzivani je stabilni

Podminky, kterym je tfeba zamezit: nejsou znamy

Materidly, které nelze pouzit: nejsou znamy

Nebezpeéné rozkladné produkty: pfi styku se slitinami hliniku nebo hof¢iku maze vznikat vodik

11. Toxikologické informace

11.1 Toxikologické vlastnosti pro kyselina fosfore¢na - LD50 oralné 1350 mg/kg potkan
11.2 Specifické uc€inky na zdravi nejsou znamy

11.5 Karcinogenni, mutagenni a teratogenni Uucinky nejsou popsany

12. Ekologické informace o latce/pripravku

12.1 Ekotoxicita LC50 96 hod ryby 138 mg/I
12.2 Mobilita neomezené misitelné s vodou
12.3 Persistence a rozlozitelnost biologicky lehce rozlozitelny

12.4 Bioakumulaéni potencial neuvedeno
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12.5 Dalsi udaje slabé Skodliva pro vodni prostfedi

13. Pokyny pro odstranovani latky/pfipravku
Vhodné metody likvidace: shromazdit oddélené od ostatnich odpadu a predat k likvidaci opravnéné osobé
s uvedenim navrhovaného kédu odpadu
Navrhované koédy odpadu: pfipravek: 060104-N obal: 1501 10-N

Likvidace pouzité latky/pFipravku: zpracovat na neutraliza¢ni stanici nebo &istirné odpadnich vod. Obaly po
vyplachnuti recyklovat.

Souvisejici pravni predpisy: zakony ¢€.185/2001 Sb. o odpadech a €. 477/2001 Sb. o obalech v platném znéni.

14. Informace pro pirepravu latky/pripravku

UN kod Tfida ADR Obal.skupina Kod nebezpedi
1805 8 1l 80
Nazev ADR: kyselina fosfore¢na, kapalna
ADR obsah:

15. Informace o pravnich predpisech vztahujicich se k latce/pripravku
15.1 Informace na obalu: Nazev: PRAGOLOD 920

Symboly nebezpedi:

c
L2

Firavy

Obsahuje nebezpecné latky: kyselina fosfore¢na
alkyletherkarboxylova kyselina

R véty: R 34 ZpUsobuje poleptani
S véty: S 26 PFi zasazeni o¢i okamzité diikladné vyplachnéte vodou a vyhledejte Iékarskou pomoc
S 45 V pfipadé nehody, nebo necitite-li se dobfe, okamzité vyhledejte Iékafskou pomoc (ukazte toto oznaceni)
15.2 Specificka ustanoveni: nejsou
15.3 Souvisejici pravni pfedpisy v platném znéni: - zakon €.356/2003 Sb. o chemickych latkach a chemickych pfipravcich

16. DalSi informace vztahujici se k latce/pFipravku

Seznam R vét, vztahujicich se k bodim 2 a 3:

R 34 ZpUsobuje poleptani
R 38 Drazdi kzi
R 41 Nebezpedi vazného poskozeni oci

Udaje se zakladaji na souéasném stavu znalosti a vztahuiji se na vyrobek v dodaném stavu. Popisuji vyrobek s ohledem na pozadavky
bezpecnosti a jejich smyslem neni zajiStovat urcité viastnosti.

V aktuelni verzi zménéno: Bezpecnostni list byl vypracovan podle Nafizeni Evropského parlamentu a Rady ES €.1907/2006 a
nahrazuje vSechny pfedchozi verze




teplotach nad 5 °C

7.3 Specifické pouziti: PFi pouzivani se fidte pracovnim navodem vyrobce

8. Omezovani expozice latkou/pripravkem a ochrana osob

8.1 Expozi¢ni limity: nejsou znamy

8.2 Omezovani expozice

PRAGOCHEMA spol.sr.o. BEZPECNOSTNI LIST strana: 1/3
PRAGOKOR SEAL Al T
datum: 1.11.2007
1. Identifikace latky/pfipravku a vyrobce/dovozce/distributora
1.1 Identifikace latky/pFipravku PRAGOKOR SEAL Al
1.2 PouZziti latky/pFipravku utésniovaci pfipravek
1.3 Identifikace vyrobce/dovozce/distributora Pragochema spol. s r.o.
Pratelstvi 550
Praha 10 - Uhfinéves
labor@pragochema.cz
1.4 Telefonni Cislo pro mimoradné situace: (+420) 271 082 281
Toxikologické informaéni stfedisko: tel. nepretrzité:
2. Udaje o nebezpeénosti latky/pfipravku
2.1 Klasifikace: - neni nebezpecnou latkou ve smyslu zak. 356/2003Sb
2.2 Rizika: nejsou znama
2.3 Dalsi udaje: pfipadné dal$i informace jsou uvedeny v bodech 10, 11 a 12 tohoto bezpeénostniho listu
3. Informace o slozeni latky/pripravku
neobsahuje nebezpecné latky podle zak. 356/2003 Sb.
4. Pokyny pro prvni pomoc
Pfi vdechnuti: vynést postizeného na Cerstvy vzduch, omyt vodou
P¥i potfisnéni odévu nebo pokozky: znecistény odév ihned sviéknout, kiizi diikladné omyt vodou
Pfi vniknuti do o¢i: ddkladné vymyvani proudem vody, vyhledat Iékafe
PFi poziti: vypit velké mnozstvi vody, vyvolat zvraceni, pfivolat Iékare
5. Opatieni pro hasebni zasah
Vhodna hasiva: vSechny bézné prostredky
Dalsi udaje: neni hoflava latka
6. Opatieni v pripadé nahodného uniku latky/pripravku
Preventivni opatfeni pro ochranu osob: ochranné rukavice, gumova obuv
Preventivni opatfeni tykajici se zivotniho prostredi: zabranit praniku vétsiho mnozstvi do vody nebo pady
7. Pokyny pro zachazeni s latkou/pfipravkem a skladovani latky/pfipravku
7.1 Pokyny pro zachazeni : béhem manipulace zabranit Uniku prostfedku do vody nebo pudy
7.2 Pokyny pro skladovani: neskladovat s potravinami a krmivy; skladovat v originalnim baleni vyrobce pfi
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8.2.1 Omezovani expozice pracovnikl
Ochrana dychacich organt:

Ochrana o¢i:

Ochrana rukou:

Ochrana kuze:

8.2.2 Omezovani expozice zivotniho prostfedi

odsavani pracovisté
ochranné bryle nebo Stit
ochranné rukavice
ochranny odév

z hlediska vlivu na Zivotni prostfedi neni nebezpecnou latkou

9. Informace o fyzikalnich a chemickych vlastnostech

Skupenstvi (pfi 20°C)
Barva:

Zapach/vuné:

Hodnota pH (pfi 20°C):
Hustota (g/cm3):
Rozpustnost ve vodé:
Bod vzplanuti:

Viskozita:

vodna emulze

nahnédla az nasedla

organicky

9-10

1,02

misitelna s vodou v kazdém poméru
neni hoflavina

nestanovuje se

10. Informace o stabilité a reaktivité latky/pripravku

Podminky, za nichz je vyrobek stabilni:
Podminky, kterym je tfeba zamezit:
Materidly, které nelze pouzit:

Nebezpecné rozkladné produkty:

11. Toxikologické informace

11.1 Toxikologické vlastnosti
11.2 Specifické uc¢inky na zdravi

11.5 Karcinogenni, mutagenni a teratogenni Gg¢inky

12. Ekologické informace o latce/pripravku

12.1 Ekotoxicita

12.2 Mobilita
12.3 Persistence a rozlozitelnost
12.4 Bioakumulaéni potencial

12.5 DalSi udaje

pfi bézném skladovani a pouzivani je stabilni
nejsou znamy
nejsou znamy

CO, NOx, NH3

nejsou znamy
nejsou znamy

nejsou popsany

pro polymer-ethen, kyselina akrylova LC50 Leuciscus idus>100 mg/l 96 hod , pro
hydroxid amonny vysoce toxicky pro vodni organismy, s vodou tvofi toxické
smési bez ohledu na miru zfedéni; LC50 Onchorhynchus mykiss 0,53 mg/l 96 h
(bezvody), LC50 Daphnia pulicaria 1,16 mg/l 48 hod (bezvody)

disperze s vodou
neaplikovano
neuvedeno

nesmi proniknout do kanalizace a vodotecCi

13. Pokyny pro odstranovani latky/pfipravku

Vhodné metody likvidace:

Navrhované koédy odpadu: pfipravek:

Likvidace pouzité latky/pFipravku:

shromazdit oddélené od ostatnich odpadu a predat k likvidaci opravnéné osobé
s uvedenim navrhovaného kédu odpadu

1603 05-N obal: 150110-N

nepouZzité zbytky vyrobku likvidovat na skladce nebezpeéného odpadu nebo
spalenim ve spalovné;, pouzité roztoky zpracovat na €istirné odpadnich vod; kaly
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z Cisténi deponovat na skladce nebezpecného odpadu.
obal po vyplachnuti likvidovat na skladce nebezpe&ného odpadu

Souvisejici pravni predpisy: zakony ¢€.185/2001 Sb. o odpadech a €. 477/2001 Sb. o obalech v platném znéni.

14. Informace pro pirepravu latky/pfipravku nepodiéha ADR

15. Informace o pravnich predpisech vztahujicich se k latce/pfipravku
15.1 Informace na obalu: Nazev: PRAGOKOR SEAL Al
Symboly nebezpedi: nejsou

neobsahuje klasifikované nebezpecné latky podle zakona €.356/2003 Sb. o chemickych latkach a chemickych pfipravcich

S véty: S 24/25 Zamezte styku s kizi a o¢ima
S 46 PFi poziti okamzité vyhledejte Iékafskou pomoc a ukaZzte tento obal nebo oznaceni
15.2 Specificka ustanoveni: nejsou
15.3 Souvisejici pravni predpisy v platném znéni: pouzivani této latky/pfipravku nereguluji zadné zakonné normy ani
predpisy s vyjimkou zakonl uvedenych v bodé 13 tohoto bezpeénostniho

listu

16. DalSi informace vztahuijici se k latce/pripravku

Seznam R vét, vztahujicich se k bodiim 2 a 3: K latce/pfipravku se nevztahuji Zzadné R véty

Udaje se zakladaji na souasném stavu znalosti a vztahuiji se na vyrobek v dodaném stavu. Popisuji vyrobek s ohledem na poZadavky
bezpecénosti a jejich smyslem neni zajistovat urcité viastnosti.

V aktuelni verzi zménéno: Bezpecnostni list byl vypracovan podle Nafizeni Evropského parlamentu a Rady ES ¢.1907/2006 a
nahrazuje v8echny pfedchozi verze



