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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva hodnocenim ucinnosti ochrannych konverznich povlaka
vzniklych pasivaci kovu a jejich slitin v piipravcich bez sloucenin chromu. V teoretické ¢asti
je nejdiive pfibliZzena problematika elektrochemické koroze kovi, nasledné jsou pak uvedeny
razné moznosti ochrany proti korozi. Hlavni ¢ast je pfitom vénovana chromatovym
konverznim povlakiim, popisu jejich ochranné ucinnosti (véetné unikatni schopnosti jejich
samozhojovani) a dale popisu novych konverznich povlakii bez sloufenin chromu jako
moznych alternativnich nahrad 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 prostfedi, tak pro lidské zdravi, omezovéno.

Experimentalni ¢4st je vénovana hodnoceni uc¢innosti konkrétniho konverzniho povlaku,
nahrazujiciho v raznych aplikacich jiz pomérneé bézn¢ povlaky chromatové. Jednd se o povlak
vznikly pasivaci chranéného kovu ¢i slitiny v zirkoniCitanovém piipravku Pragokor BP, ktery
neobsahuje slou€eniny chromu ani jiné toxické a ekologicky zdvadné litky. Dale byl rovnéz
testovdn vliv utésnéni vzniklého povlaku v pfipravku Pragokor Seal Al a dalSich dprav
zahrnujicich vytvofeni dodateCného povlaku konzervaéniho vosku WAXENG nebo povlaku
zinku vytvoreného za studena. Uginnost uvedenych povlakovych systém@ pak byla hodnocena
na hliniku a oceli a to prostfednictvim laboratorni urychlené a atmosférické korozni zkousky.

Klic¢ova slova

Elektrochemickd koroze, pasivace, konverzni povlaky, chrométové konverzni povlaky,
zirkonicitanovy ptipravek 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.

MACHAC, P. Pasivace hliniku a hlinikovych slitin v pasivacnich ldznich bez sloucenin
chromu. Brno: Vysoké uceni technické v Brng, Fakulta strojniho inZenyrstvi, 2010. 130 s.
Vedouci diplomové prace Ing. Eva Novotnd, Ph.D.,Paed IGIP.



Timto bych chtél pod€kovat vedouci diplomové prace Ing. Evé Novotné, Ph.D.,Paed IGIP
za cenné pripominky, rady, trpelivost a Cas, ktery mi vénovala pfi piiprave této price.

Prohlasuji, Ze jsem na piedkladané diplomové praci pracoval samostatné dle pokynu
vedouciho diplomové price a s pouzitim uvedené literatury.

V Brné dne

Podpis diplomanta



1. UVOD 8

2. CILE PRACE ...ounsiruusesssssessssnsssssssssssssssosssssssssssssssssssssssmsssssssssssssmssssssssssssssssssssssssssssssssses 10
3. TEORETICKA CAST 11
B.1 KOROZE ....viiuiieeiieetie ettt et ettt et s et e s e sa e saae e e ns et b e eaae e aas e ns e e s b e sase e e e 11
3.1.1 DEfiNICe KOTOZE ..ottt st 11
3.1.2 Zdkladni rozdéleni a mechanismy KOTOZe............coccoeueeeivncciiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e, 12
3.1.3 CRemiCKA KOTOZE .....eeeeeeeeiieeeiie ettt 12
3.1.4 ElektrochemMiCKd KOTOZ@.......cccouueeeeeeeeiiiiiiieciieciie it 13
3.1.4.1 Mechanismus elektrochemické KOroze............ccocvvvviiiiniiinniiiiniiiiniiciieee, 13
3.1.4.2 Depolarizacng r€aKCe ........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiii e 15
3.1.4.3 Anodické rozpouStENT KOVU ....ccveverierueriineeiieiciiiicie s 15
3.1.4.4 Kinetika elektrochemické KOTOZe .........ccuuvveeeeeiiiiriiiiieieee e, 18
3145 PASTVITA cuvveevrieerie et ettt ettt ettt st ee e et saaesaaeeas s e e ea b eaae e s b e eabeeaaas 20
3.1.5 DECLENT KOTOZ@ .veceveeee ettt ettt sttt s 27
3.1.5.1 Déleni podle korozniho prostredi..........ccovueiiiiiiiiiiiiiiieie e 27
3.1.5.2 Déleni podle materidlu .........c.coueviiiiiiiiiiiiiie e 27
3.1.5.3 Nejbéznéjsi déleni koroze kovli v elektrolytech ..., 28

3.2 OCHRANA PROTI KOROZI ...uvveiieenieeaieeeuie et eitesistesasssaaesnssenseeesaesasseasaessaesssesssansaesssesns 29
3.2.1 Volba vhodného MateriQlu ................cc.coccueeecveiiciiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeie e 29
3.2.2 Vhodné konstrukcni feSeni a technologie vyroby..............cccocvevviiniieniiiiiiiniinnnnn. 30
3.2.3 OCRIANNE POVIAKY ........c.eeeeieiaiieciiieciiciieiie et 31
3.2.3.1 Pieddpravy povrchu materidlll ..........ccoeeviiiiiiiiiininiiieneiee e 32
3.2.3.2 KOVOVE POVIAKY ...coueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie et 33
3.2.3.3 Anorganické povIaky.......c.cccoeiiiiiiiiiiiiiiii e 34
3.2.3.4 Organické povIaky........ccccceeeiiiiiiiiiiiiiiii e 39
3.2.4 Uprava korozniho ProStiedi.................cweeeeeereieeenencnesecseeesissecsssesssssssssessnns 41
3.2.4.1 Destimulace proStredi........cocveeveeiiiiiiiiiiiiii i 42
3.2.4.2 Zména fyzikdlnich parametril prostredi............ccocovveiiiiniiiiiiiniiiee 42
3.2.4.3 Inhibice KOrozniCh proCesll........c.cceereeirieeieiiiiiiniiiie it eneas 43
3.2.5 ElektrochemicCkd OCRIANQ . ...............cocueeieceeiiiieiiiiiiiiiiciie ettt 44
3.2.5.1 AnOdiCKa OCHIaNA.......ceeeuiiieiiieiiiiiieeiiee et 44
3.2.5.2 Katodickd OCRIana .........cccueeeiiiiiiiiiiiiie et 44

3.3 CHROMATOVE KONVERZNI POVLAKY .....utiiuiiiiiiiiiiiieiiiiiiniieeiteeieeeseesssessaesssasssessaessseens 45
330 UVOA oot 45

3 3.2 HISTOTIC ..o ettt ettt ettt sabe e st saae e be et ae e esbe e nsbe e naas 46
3.3.3 Tvorba konverznich chromdtovych povIakii..................cc.coceceiicciiiiiniiinneineaneane. 46
3.3.3.1 Faktory ovliviiujici tvorbu konverznich chromdtovych povlaki ..................... 46
3.3.3.2 Typy konverznich chromatovych pov1akil .........ccccccceeiiieniniiiiinciiiiee 48
3.3.3.3 Postup vyroby konverznich chromatovych povlaki ............ccccevvveiiiicinrnnnnnen, 51
3.3.4 Morfologie, struktura a sloZeni konverznich chromdtovych povlakii...................... 51
3.3.5 Vlastnosti konverznich chromdtovych povIakii .................ccccccoovviviinniinneeneenneanne. 53
3.3.5.1 Korozni ochrana a jeji mechaniSmus...........ccccoovuiiiiiiniiniiiiiiiieeie e 53
3.3.5.2 ZlepSeni prlnavosti NALEIT .....cce.evueveeuieuiiiiiiiiiiiee e 56
3.3.5.3 Starnuti @ OhfeV POVIAKT......co.ervieriiieiiieneieciie e 56

3.4 KONVERZN{ POVLAKY BEZ SLOUCENIN SESTIMOCNEHO CHROMU ........cceruieenneeenneennneens 57
3.4.1 Povlaky vytvdrené z roztoku trojmocného chromu..................cccooeevveniieeieeennnnenne. 58
3.4.2 Povlaky na bdzi ZirkOni@ @ HIEANU ................cccueevuiiiiiiiiiiiiiieieiieeiie e 59



N-JE- NN Y- N

3.4.3 POVIAKY 1A DAZE COTU ..ttt 60

B.4.3.1 COIALOVANT ....ceeeieeeeie ettt ee e e eeee et aeaeaeee e asaeaeeeaeesssanssbaeeeeeee e asanaeaeeeees 60
3.4.3.2 Cerem modifikované bohmitové povlaky ..........cccooiiiiiiiiiiniiiiiiiiiieie, 61

344 SOL-GEL MEIOMY ...ttt 62
3.4.5 Povlaky na DAzZi MANGANU................ccc.ceueeeuiiiiiiiiiiiinieiiiectiet e 63
3.4.5.1 Tvorba oxidu obsahujiciho mangan v alkalickych podminkdch ..................... 63
3.4.5.2 Manganové konverzni povIaky .........cccooiiiiiiiiiniini e 63

3.4.6 Povlaky na DAzi KODQITU...............ccc.cocuivuivciiiiiiiiiiiiiiiciieee i 64
3.4.7 Povlaky na bdzi MOlyDAeni......................ccccoovviuiniiniiiniiiiiiiiiieiiesiieie e 65
3.4.8 Samosestavené monomolekuldrni vistvy (SAM).......c..coveveueeieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieceinns 66
3.4.9 VOAIVE POLYIETY ...ttt 66
310 STLAMY .ot e 67

. EXPERIMENTALNI CAST 69
4.1 EXPERIMENTALNI MATERIAL ....cveettestietinitenieetieettesseeteeieesiesaaesasesase s sensssnssnaeessesssensanssans 69
4.2 PRIPRAVA VZORKU ..veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeuteeeeteeseesseeeseeeessesissseasssssassssessseasssseesssseesssseenssseessnnes 69
.21 VYFODA VZOTKI ..ottt 69
4.2.2 Tvorba ochrannych POVIAKIL ..............cc.cceecueeieniiniiniiiiiiciieciie e 70
4.2.2.1 Pasivace v piipravku Pragokor BP ... 70
4.2.2.2 Pasivace a ndsledné utésnéni v piipravku Pragokor Seal Al...........c.ccoeeeniin. 72
4.2.2.3 Povlak konzervacniho VOSKU .........ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiice e 74
4.2.2.4 ZinKOVY POVIAK .....coiiiiiiiiiiiiiiiiiiccicciiiie i 75

4.3 DRUHY KOROZNICH ZKOUSEK.......couueeieeeeeeeiiieirreeeeeeeaeeassnsseseeessssssssnsmeseeeessesnsmsmsseseeessons 77
4.4 ZVOLENE DRUHY ZKOUSEK A JEJICH METODIKA .....cccoeoviiiiiiiiiiiiiintie e ssae e eneans 78
4.4.1 Laboratorni urychlend zkOUSKG ................cc.ccceeevevciiiiiiiiiiiiiiiieeiie e 78
4.4.2 AtMOS[EriCkA ZKOUSKA «.......coeveeeeeiieiiiiiiiiiiiiiiiiiic e 82

4.5 VYHODNOCENI VYSLEDKU......c.cevtuiteuerteteninieseseetestniesessesessesessssesssssssssssesssssssssssssssessssesens 83
4.5.1 Ochranné povlaky na RIRTKU..................cccoieviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 84
4.5.1.1 Prvni poruseni ochrannych povIakil .........c.cccoecevviiiiiiiiininiiineiecee 84
4.5.1.2 Hodnoceni zmény vzhledu VZOTrKU .......cceveeuererienieiiiiiieiiiicciccciee e 85
4.5.1.3 Hodnoceni nerovnomerné KOTOZE...........eevveeevieeeiiiniiiiniiiiieiiee e 94
4.5.1.4 Metalografické vyhodnocent ...........cccoccviiiiiiiiiiiiiiciiee s 94

4.5.2 Ochranné povlaky na OCeli................cccceeveeeviiiiuiiiiiiiiiiiiiiiie et 98
4.5.2.1 Prvni poruseni ochrannych povIakl ...........ccccooeiiiiiiiniiininies 99
4.5.2.2 Hodnoceni zmény vzhledu VZOTrK{ .......cccoceevieeeieniiiiniiieiiiciieccieecie e 100
4.5.2.3 Kvantifikace koroze uréenim hmotnostnich Gbytkl..........cccoeevevieniciiniiinnens 111
4.5.2.4 Metalografické vyhodnocent ...........ccccceivviiiiiiniininnii e 114

. DISKUZE VYSLEDKU ..cuuuruuerurerasssensssssssssesssnsessssssmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 120
5.1 OCHRANNE POVLAKY NA HLINTKU ....veeuteitientieeeieeieeiie ettt ene e snaesnee e sens e ennes 120
5.2 OCHRANNE POVLAKY NA OCELL.....ceuteteetientiententenieeseeuiesseesssssessssasssasssessssessesssnsssnnes 121
ZAVER acvvererrssssnsssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssmsssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 123
. SEZNAM POUZITY CH ZDROJU ccouuvurenrernmsnsccssssssssmsssssssssssunssssssssssssssssssssssssssssssssss 124
. SEZNAM POUZITY CH ZKRATEK A SYMBOLU 129
. SEZNAM PRILOH 130




1. Uvod

Pod pojmem koroze si lidé Casto vybavi proces zpusobujici znehodnoceni materidlu
pusobenim okolniho prostiedi, pfiCemz vétsin€ vyvstane na mysl klasicka ¢ervenohnéda rez,
charakteristickd pro ocelové vyrobky. Mélokdo si vSak jiz uvédomuje, jak velky problém
koroze materidla ve skuteCnosti predstavuje. Koroze totiZ zpisobuje obrovské Skody nejenom
na samotném napadeném materidlu, jak by se mohlo ¢asto na prvni pohled jevit. Je vSak tfeba
zamyslet se ponékud hloubégji 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 nejhor§im
piipad€ aZ na Zivotech.

O tom, Ze koroze je opravdu vdznym problémem z hlediska ekonomiky sveéd¢i napiiklad
fakt, Ze ze svétové produkce kovu je kazdorocné 10 az 12% nevratné€ zniceno jejich preménou
v korozni produkty. Kazdd osmd az desdtd vysokd pec na svété tak pracuje pouze na
kompenzaci koroznich ztrdt [1]. Na 35. ro€niku tradi¢ni konference projektovani a provozu
povrchovych udprav tak odbornici z oblasti povrchovych tdprav vyhlésili tvrdy boj proti korozi.
V ptedndice prof. Ing. P. Novdka z VSCHT zde bylo uvedeno, Ze korozi kovi piichdzi Ceskd
republika ro¢né témet o 160 miliard K¢, coz je pro predstavu hodnota asi 80x vySsi nez ro¢ni
ztraty zpusobené pozary. Ztraty jsou zpusobené tim, Ze korozi nelze zcela zabranit, ale také
tim, Ze nejsou dostateCné vyuZividny soucasné technické mozZnosti protikorozni ochrany.
Aplikaci soucasnych technologii by bylo mozné ztraty sniZit o 20-30% [2]. Uvedena hodnota
160 miliard K¢ ro¢né je podle mého ndzoru opravdu vysoké a zpocatku se mi zddlo, Ze az
neredlné Cislo (pro srovnani schodek statniho rozpoctu pro rok 2009 poznamenany svétovou
ekonomickou krizi byl (v historii Ceské republiky rekordnich) 192,4 miliardy korun [3]), ale
bohuZel neni vubec nadnesené, nebot’ se bézné uvadi, Ze v Ceské republice vznikaji vlivem
piimych ztrit 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
priblizn€ 109 az 145 mld. Pfimé korozni ztraty zahrnuji pfedev§im ndklady na protikorozni
ochranu a jeji udrZovani, dale vSak zahrnuji také znehodnoceni vlastnitho materidlu a tak toto
Cislo zfejmé neni zas tak neredlné, kdyz si uvédomime, Ze odhadovand 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 nechran&no. Navic vedle piimych koroznich ztrdt existuji
jesté ztraty nepiimé, coZ jsou napiiklad ztraty zpusobené snizenim nebo zastavenim vyroby v
disledku poskozeni daného zafizeni korozi, naklady na renovace, likvidaci havarii, atd. gkody
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 Zidném ptfipadé podcefiovan. Zikladnim principem
protikorozni ochrany je pfitom prevence koroze a tim sniZeni ztrat vznikajicich jejim vlivem.
SniZeni financnich ztrat je jisté velmi dulezité, avSak vyznam protikorozni ochrany spociva
rovnéZ ve sniZzeni mozného obecného ohrozeni, zpusobeného napiiklad netésnosti systému
rozvadé&jicich nebo skladujicich hotlavé, vybusné nebo toxické latky, pfipadné naruSenim
statiky ocelovych nebo Zelezobetonovych konstrukci a mnohym dal$im. V historii se objevuje
nemalé mnozstvi nehod, havarii ¢i dokonce obrovskych katastrof zpusobenych praveé
podcenénim protikorozni ochrany. Jasnym piikladem ztéto oblasti je zajisté katastrofa
v Bhopalu v Indii (1984), coz je nejvétsi znama prumyslova havarie v historii, pii které béhem
prvnich 3 dni po jejim uskutecnéni zemrelo priblizneé 8000 lidi a odhaduje se, Ze do dnesniho
dne jich zemfielo dalSich pfiblizn€¢ 20 000 [5]. V chemické tovarné tehdy béhem nehody
uniklo do okoli cca 40 tun vysoce toxického metylizokyandtu, kyanovodiku a dalSich latek
poskozujici lidské zdravi. Katastrofa byla zapfiCinéna vniknutim vétStho mnoZstvi vody do



zasobniku metylizokyanatu, coz mélo za nasledek nahly nartst teploty a tlaku. Nasledna
exploze uvolnila jedovaty mrak uvedenych nebezpecnych litek, ktery byl roznesen do okoli.
Jednim z hlavnich vinika této katastrofy byla bohuZel pravé koroze, kterd poruSila stény
nadrzi. Podobnych piipadi havéarii zpisobenych korozi existuje celd fada, pfitom se vzdy
nemusi jednat pouze o havdrie postihujici lidské zdravi ¢i Zivoty. Vlivem korze urCitych
systému dochazi Casto napiiklad k rozsahlému znecisténi Zivotniho prostiedi.

K zabranéni téchto situaci by mél pomoct pfedevS§im kvalitni systém protikorozni ochrany
a také monitoring pifipadné koroze. Paradoxem pfitom je, Ze pouZivany systém protikorozni
ochrany, ktery ma zabranovat nehoddm vedoucim mimo jiné pravé ke znecisténi Zivotniho
prostiedi, je Casto k tomuto prostedi sim velmi necitlivy.

Vlastni systém protikorozni ochrany je velmi sloZity a zahrnuje velké mnoZstvi
raznych moznosti a metod, které jsou zaloZzeny na odliSnych principech a mechanismech
vedoucich k zabrdnéni nebo alesponi zpomaleni korozniho procesu. O téchto jednotlivych
moznostech boje proti korozi bude ndsledn€ podrobnéji pojedndno v teoretické Césti této
prace. Jak jiz vSak bylo zminéno, moZnosti systému protikorozni ochrany jsou nesmirné
rozséhlé, proto je prace zameétena pievdzné€ na jeden typ ochrany, kterym jsou anorganické
konverzni povlaky typické predevSim pro oSetfeni hliniku a jeho slitin. Mezi nejpouZivanéjsi
typ téchto povlakl patfila dlouhou dobu pasivace soucasti v laznich obsahujici Sestimocny
chrom, tzv. chromatovéni, kterému je proto v prdci vénovana znacnd pozornost. Tento typ
ochrany se sice vyznaCuje vynikajici protikorozni odolnosti vyrobkd timto zpusobem
oSetfenych, avSak bohuZel je to prave jeden z piipadu, ktery neni zrovna piiznivy k lidskému
zdravi a k Zivotnimu prostfedi, jelikoZ zahrnuje slouCeniny Sestimocného chromu. Tyto
slouCeniny jsou totiz silné toxické a navic také rakovinotvorné. Z téchto diivodil je vénovano
velké usili eliminaci Sestimocného chromu v procesech vytvareni konverznich povlaki a tim
omezeni zdravotniho rizika na pracovisti, respektive moZnosti znecisténi Zivotniho prostiedi.
V posledni dobé tak muiZeme zaznamenat obrovsky rozvoj ve vyvoji novych, tzv.
bezchromanovych povlakd, to je povlaki alternativnich k chrométovani z hlediska jejich
protikorozni tc¢innosti, avSak vznikajicich v pasivacnich ldznich bez sloucenin Sestimocného
chromu a tak znacné Setrn€jSich k lidskému zdravi 1 k Zivotnimu prostfedi. Prehled
nejzndméjsich ze skupiny téchto povlakl a jejich stru¢nd charakteristika jsou rovnéz uvedeny
v zavéru teoretické Casti této prace. Jeden z téchto povlakd, konkrétné ten, ktery je ze skupiny
alternativnich povlakii chromdtovani v dne$ni dob€ nejpouzivangjsi, je nasledné
v experimentdlni Casti price zkoumdn z hlediska ucinnosti protikorozni ochrany jim
poskytované.



2. Cile prace

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

Hlavnim cilem experimentdlni ¢ésti je pak sezndmeni se s problematikou technologického
postupu vytvareni konverznich ochrannych povlaku, vznikajicich pasivaci hliniku a jeho slitin
v ptipravcich neobsahujicich slouCeniny chromu, a ndslednd 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
alespofi néco mdlo o samotné korozi. Koroze je vSak fenomén, o némZ by Slo napsat
nepfeberné mnozstvi riznych informaci a posteht. JelikoZ ma byt vSak tato prace zamétena
pfedev§im na protikorozni ochranu, budou v této kapitole uvedeny pouze zdklady koroze,
nezbytné pro dalsi pochopeni mechanismu jednotlivych metod protikorozni ochrany.

Co je to koroze? Koroze je v podstaté velmi jednoduchy jev, jenz je zptisobovan samotnou
piirodou, ktera tak ¢lovéka svym zpusobem jakoby tresta za to, Ze se naucil odd€lovat nékteré
atomy, které ona uz miliony let téméf nerozlucné spojuje. Kovy se totiz v piirodé vyskytuji
v drtivé vétsin€ v podobé oxidu. To, co hornici tézi, neni Cisté Zelezo, ale ruda, coz chemicky
predstavuje oxid Zeleza, tedy Zelezo svazané s kyslikem. Ukolem hutniho pramyslu je potom
tyto prvky od sebe oddé¢lit a ziskat uzite€ny kov. K tomu, aby tedy lidé mohli pouZzivat kovy,
musi k jejich vyrobé¢ a tdpravé dodat urcité mnoZzstvi energie. Vznika tak energeticky bohaty
produkt, kov, ktery vSak zpravidla neni v prostiedi stabilni a podléhd samovolné korozi, pfi
které prechdzi do stabilné€jSiho stavu s menSim obsahem energie a méné uspofddanou
strukturou, do koroznich produktu, které jsou vzhledem i slozenim blizké vychozi suroviné
pro vyrobu - rudg. Proto je také nekdy koroze oznaCovdna za metalurgii obracené [6]. Velmi
vtipny, zarovenl vSak hodné vystizny vyrok pak pronesl Manuel Morcillo, feditel Spanélského
Nérodniho vyzkumného metalurgického dstavu: ,,Tak jako se o Cloveku tikd, prach jsi a v
prach se obrati§, plati o kovech, Ze oxidy jsou a v oxidy se obrati.” [7]. Jak bude uvedeno
déle, o nékterych kovech toto plati vice, o jinych méné a o malé skupince kova to dokonce
neplati vibec.

3.1.1 Definice koroze

V literatufe existuje mnoho riznych definic pojmu koroze, jako jedna z nejvystiznéjSich
mne¢ vSak pfipadd tato: , Koroze je chemicky nebo chemickofyzikdlni proces interakce
kovového materidlu (vyrobku) s prostfedim, ktery zapfiCinuje tvorbu koroznich produktt a
jehoz duasledkem je ovlivnéni spolehlivosti materidlu (vyrobku) na urCité hlading
pravdépodobnosti*“ [1]. Praveé tuto definici jsem uvedl proto, nebot’ z jejitho znéni jsou velmi

dobfte patrné tfi dil¢i drovné pojeti pojmu koroze:

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

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

» koroze jako jevova forma = korozni produkt (vyznamné jsou predevs§im forma, sloZzeni a
vlastnosti koroznich produktt)

Vzijemné prolinani korozni védy a korozniho inZenyrstvi s teorii a praxi spolehlivosti
technickych vyrobki za soucasného vyuziti poznatkl teorie pravdépodobnosti je potom
vyznamné piedevSim pii predikci Zivotnosti vyrobku v danych provoznich podminkach (tj.
v daném koroznim prostfedi). Z definice dale vyplyva, Ze zdkladnimi Ciniteli korozniho
procesu jsou dany kovovy materidl a korozni prostiedi, mezi nimiZ dochédzi k vzdjemné
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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 c¢initelu korozniho systému [1]

chemické sloZeni kovu, resp. slitiny

struktura a jeji nehomogenity

vnitini pnuti v kovu

pifitomnost necistot a neZddoucich pfimesi

jakost povrchu

Cistota povrchu

kombinace materiali (materidlova skladba)

Cinitelé konstrukce | konstrukéni uspotrddani

druh spojovani

chemické sloZeni a jeho raznorodost

pritomnost stimulatort nebo inhibitori koroze
oxidacné-redukeni vlastnosti

teplota a teplotni zmény

mechanické vlivy

hydrodynamické podminky

ptitomnost tuhé faze

chemicky a fyzikdlni charakter tuhé faze

Cas interakce

Casovy Cinitel Cetnost ¢asovych intervall interakce predpokladaného prubéhu
Cetnost Casovych intervall interakce pii nesplnéni podminek priabéhu

Cinitelé materialu

Cinitelé prostiedi

3.1.2 Zakladni rozdéleni a mechanismy koroze

Zakladni rozdéleni koroznich procesu je na korozi chemickou a elektrochemickou. Hlavni
rozdil spoCivd vtom, Ze chemickd koroze narozdil od koroze elektrochemické probihd
v nevodivych prostfedich. Z toho tedy plyne, Ze elektrochemickd koroze probihd naopak
v prostiedich elektricky, ptesné&ji iontoveé vodivych, tj. v elektrolytech. Ackoli by se mohlo
zdat, Ze oba tyto typy koroze a mechanismy jejich pisobeni musi byt zakonité naprosto
odlis$né, 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 ostie oddélen,
avSak novéjsi teorie zroku 1938 zaloZend na novych poznatcich v oboru elektrochemie
uvedenych Frumkinem a nédsledné aplikovanych na korozni déje Wagnerem a Traudem, jiz
vede ke sbliZzeni ndzorti na mechanismus chemické a elektrochemické reak¢ni kinetiky, a tim
tedy také ke sblizeni dfive odlisnych ndzord na mechanismus koroze ve vodivych a
nevodivych prostfedich. Tento smér vyvoje nazord je ostatné€ logi¢téjsi jiz vzhledem k tomu,
Ze v obou piipadech koroze se jednd o oxidacné reduk¢ni chemickou reakci mezi kovem a
jeho prostfedim [8].

3.1.3 Chemicka koroze

Tato koroze je charakteristickd tim, Ze narozdil od elektrochemické probihad v nevodivych
prostfedich 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 nésledné pak k tvorbé vlastnich koroznich
produktt (vétsinou oxidd, sulfidd, atd.), jak je vidét na obr. 3.1.3-1 [1].
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Obr. 3.1.3-1 Chemicka koroze kovu v prostiredi obsahujicim kyslik [1];
a) adsorpce kysliku na povrchu, b) vznik vrstvy oxidu

Vznik vlastnich koroznich zplodin pfi 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 pfipadem chemické koroze je napiiklad
koroze kovu 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 dochdzi ke vzniku
elektrochemického €lanku (galvanického nebo koncentrac¢niho) a tedy k pfenosu elektronti na
vetsi vzdalenost, tj. k prichodu elektrického proudu [9]. Tento typ koroznich procest probiha
ve velmi vyznamnych a rozSitenych koroznich prostredich, jakymi jsou napiiklad atmosféra,
voda, roztoky kyselin, zdsad, soli, atd. Z toho divodu bude o elektrochemické korozi a jejim
mechanismu pojedndno trochu podrobnéji.

3.1.4.1 Mechanismus elektrochemické koroze

Jak jiz bylo uvedeno, k elektrochemické korozi materidlu dochdzi v pfitomnosti
elektrolytu. Ponotfenim kovu do elektrolytu, ve kterém je termodynamicky nestabilni, se tento
kov stava elektrodou a jeho povrchové ionatomy se snazi prejit do roztoku ve formé iontd,
resp. hydratovanych iontt. To lze popsat nésledujici jednoduchou rovnici:

(MCH'ZG-) + X*H,0 < Mez+-(H20)x +ze (1)

Vystupujici ionatom pfitom za sebou v kovu zanechava piislusny pocet elektrond,
v disledku cehoZ vznikne na fazovém rozhrani mezi kovem a kapalinou rozvrstveni
elektrickych ndboji. Kov nabyva oproti kapalin€ zapornéjsi naboj. Toto rozvrstveni ma za
néasledek vznik pfitazlivych sil mezi opacné€ nabitymi ¢asticemi a zablokovani dé&je za vzniku
elektrické dvojvrstvy a ustdleného stavu mezi vybijenim ionti a rozpousténim povrchovych
jionatomd. Uhrnn4 rychlost rozpousténi je tak nulovd. Hovoifme o tzv. polarizaci d&e. Aby
déj probihal déle tak rychle jako je tomu ve skuteCnosti, je tieba jakymkoliv zplisobem porusit
rovnovdhu pfitazZlivych sil v dvojvrstvé. ZruSeni téchto pfitazlivych sil se pii korozi
uskutecnuje tim, Ze nekterad sloZka prostiedi ptijima elektrony, které zistavaji v kovu a tim se
sama redukuje. To Ize opé&t popsat jednoduchou rovnici:
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D +ze <> D” 2)

SloZzka prostredi, kterd se této reakce zucCastiiuje, se nazyva depolarizator. Soustava kov-
korozni prostiedi je tedy soustavou dvou vzdjemné se ovliviiyjicich redox systému
(anodického a katodického), ve které soucdst prostfedi oxiduje kov na jeho ionty (tzv.
anodicka oxidace kovu) a sama se redukuje piijmem elektronti kovu (tzv. katodicka redukce
depolarizatoru) [8]. To je zjednoduSen€ zobrazeno na obr. 3.1.4.1-1 [10].

Elektrolyt

Anodickd MeZtq ozt -
ablast (_) “'*x_\ ‘MeﬂMez+ D \D\ '/D
i
Zakladni kov (Me) K'LLZZ%L_Z({//'C_D "\
P

KOROZE _— Korc;zﬁi produkty Katodicka —
oblast (+)

Anodicka reakce (oxidace (rozpoudténi) 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 katodicka reakce, predstavujici dohromady
korozni proces, probihaji kazda na jiném misté povrchu. Obecné vSak plati, Ze mohou probihat
také na tomtéZz misté, to vSak pouze v pfipad€ 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 — vznikd tzv. korozni Clanek, ktery je pro
elektrochemickou korozi charakteristicky, nikoliv vSak nutny, jak bylo nejprve uvadéno
v pavodni teorii elektrochemické koroze (De la Rive - 1830), ktera tak nepfipoustéla moznost
prubéhu koroze na zcela homogennich povrSich. Soucasnd teorie elektrochemické koroze
(Wagner, Traud - 1938) vychazi sice taktéZz z predstav iniciace a prubéhu korozniho procesu
heterogenné na daném povrchu, avSak nepovazuje uz toto za podminku nutnou a ptfipousti tak i
moZznost koroze zcela homogenniho povrchu ve zcela homogennim roztoku, kde dil¢i anodicka
1 katodickd reakce probihaji na totoZném misté povrchu. V praxi vSak plati, Ze jednotlivé dilci
reakce korozniho procesu stejné v drtivé vétsin€ piipada probihaji na jinych mistech povrchu a
to i v ptipad¢, kdy na kovovy povrch lze v daném roztoku elektrolytu pohliZet jako na zcela
homogenni elektrodu. V tomto piipadé 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 depolarizatory mohou fungovat razné slozky elektrolytu, ve vodnych prostiedich
jsou to vsak nejcCastéji ionty vodiku (tzv. koroze s vodikovou depolarizaci) nebo rozpustény
kyslik (tzv. koroze s kyslikovou depolarizaci). V uvedenych piipadech pak maji depolarizacni
reakce nésledujici tvar [6]:

Kyslikova depolarizace: 0,+2H,0+4e¢ —40H (neutrdlni prostiedi) 3)
O,+4H" +4¢ — 2H,0 (kyselé prostiedi) 4
Vodikov4 depolarizace 4H,0O+4e¢e —2H,+4 OH (neutrdlni prostiedi) 5)
4H +4e¢ —»2H, (kyselé prostiedi) (6)

3.1.4.3 Anodické rozpousténi kovi

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

Me <> Me™ + z¢e” 7

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

AG = -7FE , (8)

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

Pro pribéh elektrodové reakce, a tim také koroze daného kovu, ma tedy hodnota
elektrodového potencidlu velky vyznam. Pro rovnovdZzny stav mezi elektrodou a roztokem
pak existuje presné definovany tzv. rovnovazny potencidl E,. Jestlize je hodnota potencidlu
povrchu elektrody E rovna potencidlu rovnovaznému E,, pak nemuZe 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. Elektrodova reakce muze
probihat teprve tehdy, jestlize potencidl povrchu elektrody je odliSny od potencidlu

s 2

rovnovazného, tedy za platnosti vztahu
kde 7 je tzv. prepéti reakce. Tato veli¢ina je nesmirné dulezita, nebot’ vyjadiuje nejen moznost

¢i nemoznost pribéhu reakce, ale také zaroven hnaci silu dané reakce, jelikoz je imeérna
zmeéne volné entalpie reakce dle vztahu

AG = -zF(E - E;) = -zFn (10)
V pripadé, Ze hodnota # > 0, bézi reakce ve sméru oxidace a naopak pii # < 0 bézi reakce
ve sméru redukce.

Z uvedenych vztahi vyplyva, Ze rovnovazny potencial E; ma pro prabéh koroznich reakci
pomérne zdsadni vyznam a je definovén tzv. Nernstovym — Petersovym vztahem [1]

_ro, RT
E =B+ nay .. (11)
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znehoz vyplyvd, Ze hodnota rovnovdzného potencidlu zdvisi jednak na termodynamické
stabilit¢ daného kovového materidlu, vyjadiené jeho standardnim elektrodovym potencidlem
E° (tj. na elektrochemické uglechtilosti kovu) a také na aktivité iontd kovu v roztoku. Ze
vztahu déle vyplyvé, Ze standardni potencidl kovu je vlastné roven rovnovdZnému potencidlu
a sice za standardnich podminek. Hodnota standardniho potencidlu pak udéavd, jak moc
hodnota, tim je kov uslechtilej$i a tedy stabilng;si. Naopak, ¢im je hodnota E’ zéporngjsi, tim
je kov méné uslechtily a tim snadné&ji a ochotné&ji probihd jeho pfeména v ionty. Hodnotu
elektrodového potencidlu nelze stanovit absolutng, ale je méfitelnd proti druhé srovndvaci
(referencni) elektrod€. Standardni rovnovazné potencidly elektrochemickych reakci jsou
smluvné tabelovany proti tzv. vodikové elektrod€, pro kterou byla hodnota jejiho
rovnovéazného potencidlu smluvné prohldsena za nulovou pfi vSech teplotiach [6].

Podle takto ziskanych hodnot standardnich elektrodovych potencidlti riznych kova (viz.
tab. 3.1.4.3-1 [1]) lze tyto kovy sefadit do tzv. fady elektrochemické (termodynamické)
uslechtilosti kovi.

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

Kov Elektrodova reakce Standardni potencial E’[V]
Hoiik Mg — Mg™ + 2¢” 2,37
Niob Nb — Nb™* + 3¢~ -1,86
Hlinik Al — AI’Y + 3¢ -1,66
Titan Ti — Ti** + 3¢ -1,21
Vanad V — V& 4 2¢e -1,18
Mangan Mn — Mn”" + 2¢’ -1,18
Zinek 7n — Zn~t +2¢ -0,76
Chrom Cr— Cr™ + 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’ + 3¢ -0,04
Méd Cu — Cu™ +2¢ 0,34
Méd’ Cu— Cu +¢ 0,52
Stifbro Ag— Ag' +¢ 0,80
Platina Pt — Pt’* + 3¢ 1,19
Zlato Au— Au" +¢ 1,68

Podle postaveni v této fade jsou pak neékdy kovy hodnoceny také z hlediska jejich korozni
odolnosti, coZ je vSak velmi nepresné, 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 zptisobeno
predevsim tim, ze tada uSlechtilosti kovl vychazi z podminky rovnovéahy s ionty pfislusného
kovu v roztoku, ale korozni prostiedi obsahuje téchto ionti obvykle jen velmi mélo a
rovnovdha je dosahovdna jen velmi zfidka. Hlavni vSak je, Ze fada sestavend podle
uslechtilosti kovl nepocita se vznikem tuhych koroznich produkti a s tim spojenym moznym
prechodem kovu do pasivniho stavu (viz. nize) [6]. Je proto duleZité si uvédomit, Ze korozni
odolnost kovu neni dédna pouze jeho termodynamickou stabilitou (tedy odolnosti proti
oxidaci), ale naopak, Ze mnohem vice zéleZi na kinetice koroze, €ili na tom, jak rychle koroze
kovu v danych podminkach probiha.
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Elektrochemicka uilechtil ost Eoreeni odelnost
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Obr. 3.1.4.3-1 Srovnani elektrochemické uslechtilosti a
prumérné korozni odolnosti vybranych kovu [8]

Je tedy zfejmé, Ze tada termodynamické uslechtilosti kovl neni pro posuzovani jejich
korozni odolnosti vhodnd. Tomuto dcelu mnohem 1épe vyhovuji diagramy potencidl — pH,
tzv. Pourbaix diagramy (Obr. 3.1.4.3-2 [6]), které tedy poskytuji spolehlivéjsi a dokonale;jsi
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 diagramu je hodnota pH korozniho prostedi, na vertikdlni ose pak potencidl E, ktery
lze do jisté miry poklddat za miru oxidacni schopnosti prostiedi vyjddienou tzv. redox
potencidlem, coZ je méfitelnd veliCina na inertni elektrod€. Diagramy E - pH vymezuji oblasti
oxidacni schopnosti prostiedi a pH, v nichzZ je termodynamicky stabilni bud’ kov (imunita),
jeho ionty (aktivita = koroze), nebo nerozpustné slouceniny (oxidy, hydroxidy), jejichZ
vlivem je korozni proces €asto velmi razantné zpomalen nebo téméf zastaven (pasivita) [6].
Pasivita je velmi vyznamnou vlastnosti nékterych kovu a proto ji bude ddle v textu vénovana
samostatna kapitola.

Pomoci diagramti potencidl — pH lze provést zhodnoceni jednotlivych kovi bud podle
jejich termodynamické usSlechtilosti, tj. pouze podle jejich imunity, nebo podle jejich tzv.
praktické uslechtilosti, zahrnujici jak imunitu, tak také pasivitu. Sefadi-li se tedy kovy podle
velikosti ploch vymezujicich pouze jejich imunitu, obdrZi se tzv. termodynamicka stupnice,
kterd se dost podoba fadé standardnich potenciald. Sefazenim kovu dle velikosti ploch
vymezujicich imunitu a zdroven pasivitu se ziska stupnice praktické uSlechtilosti. Tyto dvé
stupnice se mohou v fadé pfipadi znacné liSit (viz. obr. 3.1.4.3-1 [8]), je vSak jasné, Ze
korozni odolnost kovu vystihuje 1épe stupnice praktické usSlechtilosti, kterd totiz uvazuje
odolnost kovu zpusobenou jak imunitou, tak také pasivitou. A tak kov oznaCovany pomoci
termodynamické stupnice za neuslechtily (tj. termodynamicky nestabilni) mize diky tvorbé
ochrannych vrstev v daném koroznim prostfedi natolik zpomalit korozni dé&je, Ze pak bude
korozné odolnéjsi, nez kov za danych podminek termodynamicky stabilné&;jsi [8].
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Obr. 3.1.4.3-2 Pourbaix diagramy vybranych kovu [6];
a) titan, b) zelezo, c) zlato

Z uvedeného obrizku lze vyvodit, Ze jak titan, tak zlato, jsou velmi korozné odolné kovy,
pri¢emZ jejich odolnost je zaloZena na zcela odliSném principu. Odolnost zlata je ddna jeho
vysokou termodynamickou stabilitou, €ili uSlechtilosti (elektrodovy potenciél E’ =168 V),
zatimco titan, oznacovany jako neuslechtily kov (elektrodovy potenciél E°=-1,21 V) ziskdvé
svou korozni odolnost diky snadné tvorbé ochranné pasivni vrstvy.

3.1.4.4 Kinetika elektrochemické koroze

Jak jiz bylo naznaceno v predchozim textu, kinetika korozniho procesu je stejné tak
dulezita, ne-li dokonce jesté dulezitéjsi neZ jeho termodynamika. Rychlost elektrochemické
reakce probihajici na elektrodé je mozno vyjadrit elektrickym proudem podle vztahu [1]:

m M
A | 12
: L F (12)

kde m/t je rychlost reakce (hmotnost zkorodovaného kovu m za €as 1), M je molarni hmotnost
kovu, I je prochazejici proud, zje poCet vyménénych elektronti pii dané elektrochemické
premeéné a F je Faradayiv naboj (96 487 C/mol).

V oblasti koroze se pak pro vyjddieni rychlosti korozniho procesu Casto vyuZivd prave
toho, Ze ubytek kovu za ur€ity Cas je imérny proSlému proudu, respektive proudové hustot€ j
(tj. proudu vztazenému na jednotku plochy). Pro hruby odhad odpovidd Ciselnd hodnota
proudové hustoty v A.m™ pfiblizn& korozni rychlosti v mm za rok [6]. Hodnota této proudové
hustoty tak potom vyjadfuje miru rychlosti daného korozniho procesu. Je vSak tfeba si
uvédomit, Ze pokud jde o samotny korozni proces, nejednd se o jediny dé€j, nybrz o nekolik
dil¢ich déju, které se navic mohou vzdjemné ovliviiovat. Vycet téchto jednotlivych déja by
byl pomérné sloZzity, v podstaté se vSak jednd o tyto tfi zdkladni d¢&je:

* transportni déje pfivadejici reagujici sloZky korozniho prosttedi k povrchu kovu,
* interakce kovu a prostiedi (chemické d¢je),
* transportni dé€je odvadejici reakeni produkty od povrchu kovu,
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pfi¢emz jeden nebo vice téchto dé€ji muZe omezovat rychlost koroze. JelikoZ se v piipadé
korozniho procesu totiz Casto jednd o fadu naslednych, vzajemné zavislych reakci a déja,
uplatiiuje se zde obecné& platné pravidlo pro nasledné reakce, a sice, Ze vyslednd rychlost
uhrnného déje (koroze) je omezena rychlosti nejpomalejsi z ndslednych reakei [8]. Timto
nejpomalej$im déjem pritom muZze byt libovolny pochod a navic hraje svou roli i to, zda pfi
daném koroznim procesu vnikaji rozpustné €i nerozpustné korozni zplodiny. V ptipadé, Ze
nejpomalej$im déjem je transport latek k fdzovému rozhrani (nebo od n¢j), je rychlost koroze
dana rychlosti tohoto transportu — zpravidla difuze. V pfipadé€, Ze nejpomalejSim dé€jem je
prubéh koroznich reakci (oxidac¢ni a/nebo redukéni), je rychlost koroze urcena rychlosti téchto
reakci, které 1ze vyjadtit nasledujicimi vztahy [1]:

o anodicky déj: Ja = Jo-€Xp a—ZF~n (13)
RT
o katodicky dgj: Jx =—Jo ~exp{—% : n} (14)

v nichZ jy jsou vyménné proudové hustoty elektrodovych reakci, # jejich prepéti a a koeficient
elektrodové reakce [8]. Toto vyjddieni rychlosti pomoci dil€¢ich proudovych hustot naznacuje,
Ze rychlosti jsou v obou ptipadech exponencidlné zavislé na piepéti dané reakce. To je patrné
také z grafického vyjadfeni téchto vztahl, znamého pod pojmem korozni diagram (obr.
3.1.4.4-1 [6]). Oba hlavni dil¢i d&je 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:

Jat k=0 (15)

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

ja = _jk = jkor (16)

kde jkor je tzv. korozni proudové hustota (tj. mira rychlosti daného korozniho procesu).
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M—M* + ze"

I(E)=Ja(E)+jk(E)
Ja(E)

Eier U =lid= Jie)

+E

Obr. 3.1.4.4-1 Korozni diagram, j = f(E) [6]

Uvedené kiivky na obr. 3.1.4.4-1 [6] zndzorniuji zavislost mezi potencidlem E a rychlosti
koroze vyjddienou proudovou hostotou. Cervend a modrd kiivka vyjadiuji rychlost dil¢ich
reakci (anodické ( j, = f(E) ) a katodické ( jx = f(E) ) reakce) a tudiZ se nazyvaji tzv. dilci
polarizacni kfivky, zelend je potom souctova kiivka téchto dvou kfivek, vyjadiuje celkovou
rychlost elektrodové reakce (j = f(E)) a nazyvd se celkovd polarizaéni kiivka. Jeji
matematické vyjadieni udava tzv. Butlerova-Volmerova rovnice [1]:

. azF _(l—a)zF'
J=Jo {exp[ RT ’1) exp[ TRT ’1)} (17)
3.1.4.5 Pasivita

Jak uz bylo zminéno v pfedchozim textu, korozni proces zahrnuje dva hlavni dil¢i déje:
vystup iontd kovu do roztoku (oxidacni reakce) a interakci oxidacni slozky prostiedi
s elektrony zbylymi v kovu (redukéni reakce). Oba tyto déje jsou svou povahou chemické a
v jejich prabéhu se tak na fizovém rozhrani hromadi reakéni produkty, tj. ionty kovu a
produkty depolarizacni reakce. Podle vzdjemnych vztahi téchto reakCnich produktii a také
jejich vztaht k ostatnim sloZkam roztoku potom rozezndvame jejich tii hlavni formy a sice
reakéni zplodiny rozpustné, nerozpustné a plynné. Typ formy koroznich zplodin pak
podstatnym zptisobem ovliviluje prabéh dalsi koroze. V piipadé€, Ze korozni produkty jsou
rozpustné nebo nerozpustné, ale neizoluji povrch kovu (ponechavaji aspofi misty piimy styk
kovu a roztoku), probihd koroze tak, Ze ionty kovu jsou transportovany od povrchu kovu do
prostiedi a naopak slozky prostfedi prochézeji vrstvou koroznich produkti k povrchu. Tento
typ koroznich dé&ju je obvykle pomérné rychly a je oznaCovan jako koroze v aktivnim stavu.
V druhém piipad€, kdy vznikajici korozni zplodiny jsou tuhé, nerozpustné a vytvafeji na
kovovém povrchu homogenni vrstvu oddélujici kov od korozniho prostfedi, 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 prubéh neni termodynamicky mozny. Z uvedeného vyplyva, 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 stédle ptfiCiny a definice pasivace nebyly doposud
jednoznacné urceny.

V soucasné dobé existuji dvé hlavni teorie pasivniho stavu kovd. Prvni teorie je tzv.
adsorpCné-bariérovd, podle které dochdzi k vyraznému zpomaleni anodického rozpousténi
kovu adsorpci méné nez jedné vrstvy atomu kysliku na povrchu, ¢imz dochazi k zablokovani
aktivnich center tohoto povrchu. Uginek kysliku se tak bliZi G&inkim adsorpénich inhibitord.
Druhd teorie (teorie bari€éroveé-pasivacnich vrstev [1]) vychdzi z pfedstavy vzniku veétsi
trojrozmérné vrstvy na povrchu, slozené z oxidu ¢i jinych sloucenin daného kovu. Ob¢ tyto
teorie jsou v podstaté zaloZzeny na samovolném vzniku bariéry, kterd oddé€luje povrch kovu od
daného korozniho prostfedi, tim zpomaluje jejich vzdjemnou interakci a dany kov tak chrani.
Mezi teoriemi tak neexistuje ostrd hranice, coZ je v souladu také s praxi, kdy se vétSinou jednd
o jejich vzdjemnou kombinaci.

Obecné lze vSak fict, Ze pasivita je jev, pfi kterém dochdzi k vyraznému zpomalovani
anodického déje (koroze) daného kovu a to za podminek, kdy podle hodnoty termodynamické
uslechtilosti by kov mél byt v korozné aktivnim stavu [1]. To je ziejmé také z obr. 3.1.4.5-1
[6], na kterém je zobrazena polarizacni kiivka dil¢iho anodického d&je pasivovatelného kovu,
ktera je pomérné jednoduse dostupnd métrenim.

imunita aktivita pasivita transpasivita
Pt -1} -1}

*

Ip

ikar.,p

Obr. 3.1.4.5-1 Polariza¢ni krivka anodického déje pasivovatelného kovu [6];
E, — pasiva¢ni potencial
E,, — prurazovy potencial
E. - transpasivacni potencial
Jp — Kkriticka pasivac¢ni proudova hustota
Jxor.,p — korozni proudova hustota v pasivnim stavu

Mechanismus pasivace

Uvedeny obrizek 3.1.4.5-1 [6] je v soufadnicich potencidl — proudova hustota, které vSak
mohou byt pro zjednoduSeni nahrazeny obecné&j$imi soufadnicemi rychlost koroze — mira
oxidacni schopnosti prostiedi. Z obrdazku vyplyvd, 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 piepétim
n. Tato rychlost muze byt totiZ omezena jednak rychlosti transportnich dé€ju a predevs§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,0 — MeO,, + 2m H" + 2m € (19)

Postupnym zvySovanim pfepéti vzrusta 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 iontd u povrchu elektrody natolik, Ze dojde k prekroCeni soucinu
rozpustnosti kovového hydroxidu, ¢i jiné soli daného kovu. Vznikaji tak tedy tuhé produkty
anodické reakce, nazyvané primdrni pasivni vrstva. Rychlost rozpousténi této vrstvy je potom
sice jiz fidici pro rychlost anodického déje, oproti rychlosti rozpousténi klasické oxidacni
pasivni vrstvy je vSak tato rychlost jeSt€ pomérn€ vysokd a primérni pasivni vrstva tak
zpravidla jesteé neposkytuje kovu vhodné ochranné vlastnosti. Maximalni rychlost, které muze
reakce (A) dosdhnout zvySovdnim prepéti je vyjddiena tzv. kritickou pasivacni proudovou
hustotou jj,, charakteristickou pro dany kov a dané prostredi. Jedna se o proudovou hustotu, po
jejimz dosaZeni vznikd primarni pasivni vrstva. Piekro€i-li pak anodicky d€j tuto rychlost,
probéhne reakce (B), ¢imz vznikne vlastni oxidacni pasivni vrstva.

Kriticka pasivacni proudovd hustota

Z ptedchoziho textu vyplyvd, Ze kritickd pasivacni proudovd hustota je vyznamnou
kinetickou charakteristikou, kterd v podstaté uddva proud potfebny k zapasivovani jednotky
povrchu kovu (obvykle 10 az 10* Am™ [6]) a charakterizuje tak vlastn& schopnost tohoto
kovu prechdzet do pasivniho stavu, tedy jeho tzv. pasivovatelnost. Hodnota j,, jez mize byt
urCena meéfenim, je pfitom ovliviiovdna mnoha faktory. Je to napfiklad vliv soucinu
rozpustnosti slouceniny tvofici primdrni pasivni vrstvu, ktery je pro pfipad vznikajiciho
jednomocného iontu kovu ddn vztahem

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

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

[Me™] =Lf 1)
[A]
znehoz je patrné, Ze Cim vys§i je hodnota soulinu rozpustnosti K, tim vyssi je také
koncentrace kovového kationu na povrchu (vznikajiciho anodickou reakci v aktivnim stavu),
potiebnd k vytvoreni primarni pasivni vrstvy a tim padem také vySS$i hodnota j,. Zavislost
mezi j, a koncentraci anionu [AT] je pfesné 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 zfejmé, Ze kritickd pasivacni
proudové hustota zdvisi na koncentraci anionu nepiimo umeérné, je tedy niZ8i pii vyssi
koncentraci [OH], tj. pfi vys§i hodnoté pH a naopak.
Vyrazny vliv na hodnotu kritické pasivacni proudové hustoty mé také teplota, kterd jednak
ovliviiuje rozpustnost sloucenin tvoficich primarni pasivni vrstvu a jednak ovliviiuje také

rychlost transportnich déjii u povrchu elektrody, konkrétné pak difuzi kovového kationu od
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povrchu kovu. Ve vétSine pifpadii 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 ionti kovu od povrchu, coZz ma opét za nasledek vyssi
potiebnou rychlost anodického déje k vytvofeni primarni pasivni vrstvy, tj. vySsi hodnotu jj,.
Zvyseni teploty se muZe za urCitych podminek projevit i opaénym zptisobem, a to v piipade,
kdy by vyssi teplota podminiovala vznik jiného typu priméarni vrstvy s mensi rozpustnosti.
Hodnota j, zdvisi také na dalSich faktorech ovliviiujicich rychlost difuze kovovych iontl
v elektrolytu, pfipadné konvekci tohoto elektrolytu. Timto faktorem je napf. pohyb roztoku
(samovolny ¢i nuceny), ktery urychluje transport kovovych iontd od povrchu, tim oddaluje
dosazeni hodnoty soucinu rozpustnosti slouceniny tvofici primdrni vrstvu a zvySuje tim

hodnotu kritické pasivacni proudové hustoty.

Pasivacni potencidl

Jak déle vyplyva z obrazku 3.1.4.5-1 [6], po ptrekrocCeni urcité kritické hodnoty potencidlu
dochdzi k vyraznému zpomaleni anodického déje, tj. rozpousténi kovu. Jinymi slovy dochdzi
k vlastni pasivaci kovu. Touto kritickou hodnotou potencidlu je tzv. pasivacni potencidl Ep,
jenz odpovidd potencidlu dostatecnému pro prabéh reakce tvorby oxidu (Ci jiné pevné
slouceniny) na kovu, tj. reakce (19). Tim dochdazi k vytvofeni vlastni pasivni vrstvy, jeZ ma u
fady kovua vyrazny ochranny téinek.

Vzhledem k obtiznému transportu vody primdrni pasivni vrstvou vSak Castéji dochdzi
k reakci zékladniho kovu s kyslikem vdzanym v primérni vrstvé. Reakce typu (B), tj. reakce
vedouci ke vzniku oxidické pasivni vrstvy, pak nemd tvar rovnice (19), ale pro dvojmocny
kov muaze vypadat napft. takto [8]:

(B) Me + Me(OH), —2MeO +2 H" +2 ¢’ (22)

Rust pasivni vrstvy

Po dosaZeni termodynamickych podminek vhodnych pro reakci vzniku oxidové vrstvy (tj.
reakce (19) ¢i (22)) jsou dany podminky také pro jeji dalsi rast. Rychlost ristu oxidové vrstvy
pritom zavisi predev§im na moZnostech transportu kovovych, respektive i kyslikovych iontu
jiz existujici vrstvou. Pri rostouci tloust’ce vrstvy se tento transport zpomaluje a tim se
zpomaluje také jeji rast. To 1ze vysvétlit nasledujicimi d&ji. Vznikld oxidicka pasivni vrstva
muZe mit raznou strukturu, od amorfni az po krystalickou. VétSinou se jedna pravé o
strukturu krystalickou, kterd vSak obsahuje hodné€ poruch a to predevSim vlivem cCasté
nestechiometrie chemického sloZeni. Vrstva ma tak strukturu, kterd svym charakterem
odpovida struktute polovodici. Zminéné ionty jsou pfes tuto vrstvu transportovany difuzi pres
jeji poruchy. Tato difuze by za normdlnich teplot byla pomald, v daném ptipadé je vSak
urychlovédna jednak koncentracnim gradientem poruch napfi€ vrstvou mezi rozhranimi kov-
vrstva a vrstva-roztok a jednak elektrickym polem ptsobicim na vrstvu. A tak pfi konstantnim
rozdilu koncentraci poruch na rozhrani vrstvy a pii konstantnim elektrickém napéti dochézi
pri rostouci tloustce vrstvy k postupnému snizovani gradientu koncentrace poruch a také
k poklesu intenzity el. pole a tim ke zpomaleni nebo dokonce az k zastaveni difuze a tedy ke
zpomalen{ Ci zastaven{ ristu vrstvy.

Koroze v pasivnim stavu

Jak bylo fe€eno, 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 brani jejich vzdjemnému styku a piimé interakci. V tomto stavu je to
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pak vSak sama vrstva, kterd je nyni v pfimém styku s danym koroznim prostfedim a je jim
podle svého charakteru vice ¢i méné napadana a to napft. reakcemi tohoto typu (C) [8]:

(C) Me,0s + 6 HY — 2 Me®* + 3 H,0 (23)
(C) MeO + 2 OH™ + H,O — [Me(OH)4]* (24)
(C) Me>O + 4 CN™ + H,O — 2 [Me(CN),] + 2 OH (25)

Z uvedenych rovnic je patrné, Ze reakce charakterizujici rozpousténi pasivni vrstvy nejsou
oxidacné-reduk¢éni (kov zustdvd ve stejném oxidacnim stupni) a tim padem rychlost
rozpousténi téchto vrstev, tj. rychlost koroze v pasivnim stavu, je nezdvisld na potencidlu. To
je ve shodé také s prubéhem 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 jiorp, je rozpustnost pasivni vrstvy v daném
koroznim prostiedi. Cim je rozpustnost slouenin tvoficich pasivni vrstvu nizsi, tim niZii je
také rychlost koroze v pasivnim stavu. Rozpustnost vrstvy vSak neni jedinym faktorem
ovliviiujicim rychlost koroze v pasivnim stavu. Neméné dulezitd je samoziejmeé také jejich
homogenita a bezporovitost.

Tloust’ka pasivni vrstvy

Co se tykd tloustky pasivni vrstvy, jeji hodnotu nelze vyslovit s v§eobecnou platnosti,
nebot’ zavisi 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 1ze tedy pfedpoklddat, Ze neni na
tloustce vrstvy zavisla (obr.3.1.4.5-2 [8]). Naopak pro rychlost rustu této vrstvy plati ve
vztahu k jeji tloustce silnd zdvislost, kterd jiz byla rovnéZ popsdna v predchozim textu
(rychlost rastu se s pribyvajici 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 prostiedi pak zpociva v tom, Ze tloustka vrstvy bude takova, pfi které jsou rychlosti
jejiho rustu a destrukce stejné, tj. jsou stejné rychlosti reakci typu (B) a (C). Hodnota tloustky
vrstvy d; je tedy urCena ustavenim jakési dynamické rovnovahy mezi rychlosti jejtho rastu 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 rustu (B) a rozpousténi vrstvy (C) [8]

Tloustka vrstvy se tedy ustdli na hodnoté o,. Pokud je vrstva z néjakého diavodu tenci (d;),
je rychlejsi rast vrstvy a naopak je-li vrstva tlustsi (d,), je rychlejsi reakce jejtho rozpousténi.
Z toho vyplyva, Ze tloustka vrstvy vZdy konverguje k hodnot€ J;. Jednim z dasledkt ustélené
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 tloust’ku ¢i dokonce prichod
az k povrchu se reakce rastu vrstvy (B) miZe zrychlit vuci reakci jeji destrukce (C) dostatecné
na to, aby dané misto zacelila. Z obr.3.1.4.5-2 [8] lze 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 predevs§im s kovy, které mohou tvofit oxidy ve vice oxidacnich stupnich. Z téchto
oxidi ma pak dobré ochranné vlastnosti vétSinou pouze jeden, a to zpravidla ten, v némz je
kov v niz$im oxida¢nim stupni. Pfi pfekroCeni oblasti potencidld, v nichZ jsou tyto oxidy
stabilni, dochdzi k jejich rozruSovani anodickou oxidaci na slou€eniny piislusného kovu ve
vyS$§im oxida¢nim stupni, jeZ mohou byt rozpustnéjsi a nejevi proto ochranné dacinky. Pribéh
rychlosti reakce rozruSovani pak jevi exponencidlni zdvislost na pfepéti, podobné& 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 pfirozeného rozpousténi vrstvy vlivem riznych iontd ¢i komplexotvornych Cinidel
(reakce 23 az 25), raznych mechanickych tdcinkd, rekrystalizace vrstvy a sni spojenou
porovitosti, je to poruSeni pusobenim specidlnich agresivnich aniona prostiedi, konkrétné
iontl halogenovych, zejména pak chloridovych. Rozdil mezi timto porusenim a klasickym
rozpousténim vrstvy, piipadné transpasivitou je ten, ze halogenové ionty koncentruji svuj
ucinek do malé plochy a zpusobuji tak nerovnomérné napadeni povrchu kovu. To je
zpusobovano tim, Ze halogenovy anion vytésni z pasivni vrstvy anion kyslikovy a tim tak
pievede Spatn€ rozpustny oxid na rozpustnéjsi slouceniny. K takovémuto typu poruseni vrstvy
dochdzi samoziejmé pouze za pfitomnosti urCité koncentrace danych agresivnich iontd
v roztoku (napf. chloridové ionty v pfimoiské atmosféfe, v roztocich posypovych soli,...) a
také po dosaZeni urCité hodnoty potencidlu — tzv. prurazového potencidlu Ey (obr. 3.1.4.5-1
[6]). Cim vy33i je potom hodnota tohoto potencidlu, tim odoln&jii je dany kov vii&i 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 pasivaénim a transpasivaénim, resp. prurazovym. Pro spravnou funkci pasivity
jako protikorozni ochrany je tedy nezbytné, aby se korozni potencidl Ey, daného systému
kov-korozni prostiedi nachdzel uvnitt tohoto intervalu. Toho 1ze docilit v podstaté dvojim
zpusobem. Jednak je mozno dany kov soustavné anodicky polarizovat do oblasti vhodného
potencidlu vnéj$Sim proudem nebo 1ze k tomuto tcelu vyuZit prostiedi s vhodnymi oxida¢nimi
ucinky, tzv. pasivacni prosttedi (obr.3.1.4.5-3c) [6]).

Je tfeba si vSak uvédomit, Ze vyvolana pasivita neni jevem kovu trvale propujcenym,
nybrz je spjata s pouZitim kovu v prostiedi, které je schopno tuto pasivitu alesponl udrzZet [8].
Pokud totiZ dané prostfedi neni schopno pasivitu samovolné vyvolat nebo pfinejmenSim
pfedem vyvolanou pasivitu (vn€j$Sim proudem ¢&i pasivujicim prostiedim) alesponi udrZet,
muze dojit k aktivaci kovu a oxida¢ni ucinky prostiedi, jeZ byly slabé pro udrZeni kovu
v pasivit¢, mohou pak naopak korozi tohoto kovu v aktivnim stavu jesté 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-prostredi [6];

a) systém stabilni pouze v aktivnim stavu

b) systém stabilni bud’ v aktivnim nebo pasivnim stavu
¢) systém prechazejici 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 polariza¢ni kiivky. Prabéh téchto kiivek a s tim souvisejici
jak pasivovatelnost daného kovu, tak jeho odolnost v pasivnim stavu, je pfitom ovliviiovdn
fadou Cinitelli. 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 pasivaéni proudové hustoty j,. Korozni odolnost v
pasivité a stabilita pasivniho stavu je pak charakterizovdna hodnotou pasivni proudové
hustoty jiorp a Sifkou pasivni oblasti, to je potencidlovym rozdilem mezi pasivacnim
potencidlem E, a potencidlem transpasiva¢nim E;, resp. prirazovym Ej. Jednotlivé faktory
ovliviiujici pasivovatelnost i stabilitu pasivity jsou témet shodné, i kdyz jejich vlivy se mohou
uplatiiovat odli§n€. Mezi tyto faktory pak patii jak vlastnosti daného kovu (sloZeni, struktura,
vnitini pnuti, stav povrchu,...), tak také vlastnosti prostfedi (sloZeni, koncentrace, teplota,
proudeéni,...) [6].
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3.1.5 Déleni koroze

V nasi i anglické literatufe lze najit vice jak 100 termint, které by bylo mozno chépat jako
druhy resp. typy koroze. Ttidéni koroze podle druhii neni pfesto navzdory existujicim
terminologickym doporu€enim ani v anglicky psané literatufe zcela ustdlené a to predevSim
proto, Ze pro mozné tfidéni je mnoho riznych hledisek. Ttidit 1ze naptiklad podle vzhledu
(makroskopického nebo mikroskopického), podle mista vzniku, podle prostfedi, podle
pramyslového odvétvi, podle materialu, podle produktt, podle pfi€iny, podle mechanizmu a
podle mnoha dalSich hledisek [11]. Vzhledem k tomuto velkému mnozZstvi ruznych kritérii
tfidéni budou v této kapitole uvedeny a rozdéleny pouze ty nejzakladné&jsi typy koroze.

3.1.5.1 Déleni podle korozniho prostiedi

Nejzdkladnéjsim rozdélenim koroznich de€ju podle reak¢éniho prostiedi je déleni na korozi
v elektricky nevodivych prostfedich (neelektrolytech) a v prostfedich elektricky vodivych
(elektrolytech). Do prvni této skupiny pak z hlediska mechanismu patii predev§im koroze
chemicka, do druhé potom elektrochemicka. Dal$i podrobné&;jsi déleni koroznich déju v téchto
dvou skupindch je uvedeno v nésledujicim schématu [9]:

» koroze v elektricky nevodivém prostiedi

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

» koroze v elektricky vodivém prostiedi

¢ koroze v dusledku elektrochemického ¢lanku
» koroze v dusledku galvanického ¢lanku
— Clanek vyvolany heterogenitou materidlu (bimetalicky clanek)
— Clanek vyvolany heterogenitou podminek
®» koroze v dusledku koncentra¢niho ¢lanku
®» koroze v dusledku termogalvanického ¢lanku
» koroze v dusledku ¢lanku aktivni/pasivni

e koroze v dusledku elektrolytického ¢lanku
» koroze bludnymi proudy

MozZné je také deleni koroze dle blizsi specifikace daného korozniho prostfedi. V tomto
piipadé se pak jednd napiiklad o ndsledujici typy koroze: atmosférickd koroze, koroze ve
vodach, pudni koroze, mikrobidlni koroze, koroze v betonu, koroze v lidském organizmu,
koroze ve vodnych roztocich primyslovych elektrolyti, koroze v taveninach, koroze
v organickych latk4ch, atd.

3.1.5.2 Dé€leni podle materidlu

Koroze je vétSinou spojovdna pouze s kovy a jejich slitinami, avSak ve skuteCnosti
postihuje téméf vSechny druhy materiald. Zjednodusené rozdéleni koroze podle napadeného
materialu pak maze vypadat napft. nasledovné [12]:

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

» koroze kompozita

3.1.5.3 Nejbéznéjsi déleni koroze kovi v elektrolytech

Uvedené predchozi terminologické déleni koroze dle korodujiciho materidlu ¢i korozniho
prostiedi nemd vétSinou piili§ valny vyznam, nebot’ dikladny popis korozniho systému, tj.
dané kombinace kov — pusobici prostiedi, by mél byt naprosto samoziejmy a jeho uvadéni
piimo v ndzvu koroze je tedy zbyteCné. Za ucelné lze spiSe pokladat nasledujici nejbe&zné;si
déleni kova v elektrolytech [11]:

» rovnomérnd koroze

» nerovnomérna koroze

e koroze pusobenim makroclanku

® koroze Sterbinova

® koroze bodova

® koroze mezikrystalickd

¢ koroze selektivni

¢ koroze erozni

e prostfedim vyvolané praskani
®» korozni praskdni
» korozni Unava

¢ poskozeni vyvolané vodikem

Schématické znazornéni jednotlivych druht koroze je vedeno na obr. 3.1.5.3-1 [13].
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Obr. 3.1.5.3-1 Schematické znazornéni jednotlivych druhu koroze [13];

a) rovhomérna koroze, b) koroze pusobenim makroc¢lanki, c¢) koroze Stérbinova,
d) koroze bodova, e) koroze mezikrystalicka, f) koroze selektivni, g) koroze erozni,
h) korozni praskani, i) korozni iinava

i)
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3.2 Ochrana proti korozi

V predchozich kapitoldch byly uvedeny zdkladni poznatky o koroznich procesech,
predev§im o termodynamickych mozZnostech jejich vzniku, jejich mechanismech a kinetice.
Aplikacemi téchto poznatkli 1ze vhodnymi zpasoby zabranit jednotlivym formam
posSkozovani povrchi materidli pasobenim okolniho prostiedi nebo je alespofi omezit na
technicky pfijatelnou mez. Eliminovat nebo technicky vyznamné sniZit pravdépodobnost
tohoto znehodnocovani povrcht vyrobku je tedy hlavni dkol ochrany proti korozi, pfi¢emz
hlavni daraz je kladen na prevenci korozniho napadeni.

Vzhledem k raznym podminkdam, kterym jsou konstrukéni materidly vystaveny, vSak
nelze pouZzit jednotného, univerzdlniho systému ochrany a je nutno volit pfipad od piipadu
podle charakteru kovu a podminek jeho namahani nejicelnéjsi zpisob ochrany. Pfi navrhu je
velmi dulezité vzdjemné sladéni a kombinace jednotlivych zpisobl provadéni ochrany pfi
soucasném zvazeni hlediska ekonomické efektivnosti a ekologického ptisobeni [14].

Pozadované trovné protikorozni ochrany lze pfitom dosahnout témito hlavnimi zpusoby,
respektive Castéji jejich vzdjemnou kombinaci [1]:

» volba dostatecné odolnych konstruk¢nich materiala

» konstruk¢ni a technologicka feSeni, branici vzniku mist se snizenou jakosti ochrany a
umoZiujici raciondlni pouZiti dalSich opatfeni
pouZiti ochrannych povlakt
uprava korozniho prostfedi

Y V VYV

pouziti elektrochemické ochrany
» pouziti docasné ochrany

3.2.1 Volba vhodného materialu

Pfi volbé materidlu je konstruktér, piipadné materidlovy inZenyr, veden snahou o splnéni
pozadovanych funkci daného zafizeni za co nejnizsi cenu, proto volba optimdlniho materidlu
pro dané podminky muze byt zdrojem podstatnych dspor v pofizovacich nakladech. Bohuzel
Casto dochdzi k tomu, Ze je hleddn materidl vyhovujici ptedevSim z hlediska mechanickych ¢i
fyzikélnich vlastnosti a jeho korozni odolnosti v danych podminkach jiZ neni vénovéna tak
velkd pozornost, at’ uZ netimyslné nebo imysin¢ s cilem sniZit potfizovaci ndklady. Pocate¢ni
vyhody snizenych ndkladd, plynouci z volby materidlu s niz§i nez pozadovanou korozni
odolnosti se v§ak pozdéji mohou projevit naristem ndklad na opravu nebo dokonce vymeénu
daného zafizeni pti jeho poruSe, nemluvé o zvySenych bezpecCnostnich a ekologickych
rizicich.

Nejprimitivnéjsi zpusob vybéru 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 prokdzdno, Ze toto neni vhodny
zpusob, nebot' neuvazuje schopnost materidlu jeho mozného prechodu do pasivniho stavu
v daném prostiedi. To jiZ berou v potaz tzv. Pourbaix diagramy, které jsou tak vhodné&jSim
nastrojem pro volbu materidlu do daného provozniho prostiedi. Obé tyto metody jsou vSak
pouze informativniho charakteru a ddvaji pouze zdkladni informaci o odolnosti daného
materidlu pro dané prostredi.

Ve skute¢nosti je korozni proces mnohem sloZitéjsi a maze byt navic ovlivnén celo fadou
ndhodnych faktort. PrestoZe tedy vime stale vice o zakonitostech, které fidi korozni procesy a
jsme schopni v urcité mite predpoveédét chovani materidlti v koroznim prostiedi, je tifeba stale
vétSinu informaci o korozni odolnosti ziskdvat experimentalné [6].

V soucasné dobé je k dispozici fada podkladovych materidld (rtzné sborniky,...),
popisujicich i tabelarn€ vhodnost ¢i nevhodnost raznych konstrukénich materidla a jejich
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vzdjemnych kombinaci pro predpoklddand korozni prostiedi. I zde je vSak tfeba brit v uvahu,
7e tada tdaja v raznych sbornicich se 1isi, coz je ddno predevsim odlisnosti podminek, za
kterych byla korozni odolnost experimentalné hodnocena [1].

3.2.2 Vhodné konstrukéni rreSeni a technologie vyroby

Soucasti kazdého projektu a konstrukce by meélo byt také uplné vyfeSeni ochrany proti
korozi, pfiCemz jiz samotné konstruk¢éni feSeni md zaruCit co nejvétSi minimalizaci
negativniho pusobeni potencidlniho korozniho prostiedi. Optimalni konstrukeni feseni je tak
podminéno respektovanim vSech poznatkt a pravidel platnych pro protikorozni ochranu. K
zakladnim pravidlim, kterd by méla byt v konstrukéni praxi respektovana a na jejichZ splnéni
by mél trvat kazdy korozni inZenyr, patii pfedevSim tyto zdsady:

» zkraceni doby styku povrchu s prostiedim

Cim krat3i je doba, kterou agresivni prostiedi na material paisobi, tim je to z hlediska
ochrany proti korozi lepsi. Je proto ucelné konstrukéné fesit vyrobky tak, aby tato doba
byla minimalni. Do této podminky spadd mimo vhodny tvar vyrobku také vyvarovéni se
pfitomnosti riznych S$térbin a §vi, vznikajicich pfedev§sim Spatnym provedenim
Sroubovych spoju, svafovani ¢i nytovani (obr. 3.2.2-1 [14]).
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Obr. 3.2.2-1 Zkraceni doby styku povrchu s prostiredim [14];
a) vhodnym konstrukcénim feSenim tvaru vyrobku, b) zabranénim vzniku Stérbin

» zrovnomeérnéni koroznich podminek

Toto opatfeni smefuje k tomu, aby nedoSlo neimeérnym zvySenim tGcCinku nékterého
korozniho Cinitele k urychleni korozni reakce. Jedna se o mnoho ruznych déju a jejich
makroClanki (bimetalickych, koncentracnich, vyvolanych heterogenitou podminek,
apod.). Zpusobli zamezeni vzniku koroznich ¢lanka existuje celd fada, nejjednodussim
ptikladem 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 ohybu potrubi

» prizpusobeni konstrukce povrchovym dpravam

Konstrukéni feSeni musi umoziovat 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 t&chto ochran a
technologie jejich vytvafeni. Schématické zndzornéni téchto konstrukCnich dprav 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 zna¢ny vliv na znehodnocovdni materidlu korozi také jednotlivé
vyrobni operace a technologie, kterymi je materidl zpracovdvan. Pfi nich totiz muze dojit
napt. k lokdlni zmé&né¢ struktury (napf. pfi svarfovini nebo tepelném zpracovini), k lokdlnimu
zvySeni vnitfnich pnuti (napt. pti tvafeni) ¢i k lokdlnimu zvétSeni drsnosti povrchu, pficemz
vSechny uvedené pifipady mohou vést k negativnimu ovlivnéni korozni odolnosti vznikem
koroznich makro¢lank.

3.2.3 Ochranné povlaky

Jak bylo naznaeno v dvodu kapitoly o volbé vhodného materidlu, funkéni vlastnosti
materialu jsou Casto protichudné vzhledem k jeho korozni odolnosti. Pro vétSinu aplikaci
pritom konecnd volba materidlu zaruci obvykle pravé ziskani vyrobku s dobrymi funk¢&nimi
vlastnostmi, omezeni aplikace vyrobku je pak ¢asto dano jeho korozni odolnosti.

Vhodné teSeni tohoto rozporu je zaloZzeno na tom, Ze nositelem korozni odolnosti je
povrch materidlu, kdeZto funkéni vlastnosti jsou urCovdny zdkladnim kovem (jddrem
materidlu). Na této mySlence je potom postaveno celé povrchové inzenyrstvi, jehoZz cilem je
tedy dosdhnout takového stavu vyrobku, ktery bude vykazovatjak vyhovujici vlastnosti
povrchu z hlediska korozni odolnosti, tak také zaroven dostateCné funk¢ni vlastnosti. Tohoto
stavu vyrobku je pfitom dosaZeno jeho vhodnou povrchovou dpravou.
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Vhodna povrchova tdprava pak tedy propujCuje materidlu kvalitativné nové vlastnosti,
odlisné od vlastnosti zakladniho materialu. Divodem pouziti povrchovych dprav vSak neni
pouze ziskdni poZadovanych mechanickych, koroznich nebo jinych funkénich vlastnosti, ale
také hledisko ekonomické, které je vZdy velmi vyznamné. Typickym piikladem toho je volba
vhodnych ochrannych povlaku.

Ochranné povlaky totiZ umoZiuji vhodné kombinovat vyhodné mechanické a cenové
vlastnosti zdkladniho, levného, méné odolného materidlu s vynikajici korozni odolnosti
drazsiho kovu, pouzitého vSak pouze ve formé& tenkého povlaku. Ochranné povlaky tedy
nabyvaji velké dulezitosti, protoZe jejich pomoci lze hospodarné dosidhnout poZzadované
Zivotnosti vyrobka pfi vyuZziti vlastnosti zakladnich (relativné levnéjsich) konstruk¢nich
materidlu.

Jednotlivé povrchové Upravy, resp. ochranné povlaky, se vzdjemné 1i§i svymi fyzikalnimi
a mechanickymi vlastnostmi, chemickym sloZzenim a mechanismem svého vzniku, ¢tj.
zpusobem piipravy materidlu pod povrchovou tpravu i vlastni technologii povrchové tpravy.
To vSe pak urcCuje charakter jejich ochranného ucinku, zpusobu jejich pouziti, moZnosti
provedeni i dobu jejich Zivotnosti [14].

Ochranné povlaky mohou byt déleny dle raznych kritérii, zakladni je vSak déleni podle
jejich materidlové podstaty. Podle toho rozliSujeme:

» anorganické nekovové povlaky
» kovové povlaky
» organické povlaky

Jednotlivé skupiny povlakd budou déle podrobnéji priblizeny z hlediska zpiisobu jejich
vytvafeni, mechanismu jejich ochranného pusobeni a jejich dal$ich vlastnosti. Jesté piedtim
vSak bude néco malo uvedeno o velmi dilezitém kroku, ktery predchdzi vytvareni vSech typt
povlaku a sice o vhodné prediprave nasledné povlakovaného povrchu.

3.2.3.1 Predipravy povrchu materidli

Vhodnou pfipravou povrchu je zajistovdna dostateCnd pfilnavost konecnych povlakda,
stejnomerny vzhled vysledné dpravy i jeji vlastni sprdvnd funkce, tj. dobrd odolnost proti
korozi. Prediprava povrchu se obvykle dé€li na dvé zdkladni skupiny pracovnich operaci, které
se vSak ve vétSiné piipadi vzdjemné kombinuji. Jedna se jednak o mechanické tdpravy
(ptedevsim brouSeni, leSténi, kartiCovéani, omildni, otryskdvani) a jednak dpravy chemické,
prip. elektrochemické (odmastovani, mofeni, odrezovani a lesténi) [17]. Cilem mechanickych
Uprav je pfedevsim piiprava urcité pozadované mikrostruktury resp. mikrogeometrie a kvality
povrchu. Chemické dpravy jsou potom ur€eny k zajiSténi pozadované Cistoty povrchu.

Volba a provedeni zpusobu predbéznych dprav se fidi druhem nasledujici povrchové
tpravy a jejim ucelem. KaZzda povrchovad tdprava tak ma svdj vlastni optimalni systém
preduipravy povrchu, ktery zajistuje jeji spravnou funkci.

Je tfeba poznamenat, Ze kvalitni provedeni pfedipravy povrchu je ¢asto podceniovano a to
1 presto, Ze kvalita ptipravy povrchu rozhoduje €asto o uspéchu €i nezdaru ndslednych praci.
Dikazem muze byt napf. studie Ing. Palka o vlivu kvality povrchové predipravy hliniku na
ndsledné neshody jeho povrchu po naneseni laku [18], jeZ byla pfednesena na mezindrodni
konferenci o hliniku Aluminium 2009. Podle statistickych tdaji uvedenych v této prednasce
byvaji nejcastejsi ptiCinou neshod lakovaného povrchu hliniku pravé chyby v jeho povrchové
predipravé. Konkrétné az 85% neshod povrchu je zpusobeno nekvalitnim odmasténim a
desoxidaci.

Je tedy jasné, Ze povrchové predipravy maji svij neodmyslitelny vyznam, a je proto tieba
kvalitu jejich provedeni v Zadném piipad€ nepodcenovat.
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3.2.3.2 Kovové povlaky

Pro tvorbu kovovych povlakt je vyuZivana celd fada kovi 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
vytvaieni kovovych povlaki je pak k dispozici celd fada technologii, které ovliviuji jejich
ndsledné ochranné vlastnosti. Mezi nejpouZzivanégjsi technologie patii naptiklad pokovovani
chemické, elektrochemické (galvanické), difuzni, pokovovani v roztavenych kovech, ve
vakuu (PVD, CVD), dédle pak Zarové stiikdni, platovani (vybuchem, vdlcovanim), navafovani
a mnohé dalsi [19].

Ruzné typy zhotovenych kovovych povlaki mohou zajistovat ochranu rozli§nymi
mechanismy.

Princip ochrany katodickymi kovovymi povlaky je zaloZen na tom, Ze tyto povlaky
vytvafeji izolujici ochrannou bariéru mezi chranénym kovem a koroznim prostfedim. U téchto
typa povlaka je obzvlasté dalezita jejich tloustka a s tim souvisejici porovitost. Pokud se totiz
v katodickém povlaku nachdzi prachozi péry, stanou se tyto misty intenzivni koroze
podkladového materidlu a to v disledku vytvofeni korozniho ¢lanku sestaveného z malé
anody a velké katody (obr. 3.2.3.2-1 [16]). Z detailngjSich rozbort vSak vyplyva, Ze k tomuto
zesileni koroze zdkladniho kovu dochdzi pouze v pfipadé 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 korozné vyznamnych pora.
Optimaélnich ochrannych ucinka katodickych povlakia je tak dosazeno pouze tehdy, pokud
jsou zcela neporézni.
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Obr. 3.2.3.2-1 Dusledek 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 zakladniho kovu zdaleka tak velka, jako je tomu v piipad€ povlaka
katodickych (obr. 3.2.3.2-1 [16]). Pricinou tohoto jevu je to, Ze i v pfipadé vzniku poéru ¢i
jiného mechanického posSkozeni povlaku vznikd sice korozni €lanek, v ném je vSak anodou
povlakovy kov, zatimco chrdnény kov je katodou a k jeho rozpousténi tak nedochdzi. Hlavni
princip ochranné funkce anodickych povlakli vSak neni zaloZen na tomto elektrochemickém
pusobenti, kdy by povlaky pusobily jako obétované anody. Zakladni faktor jejich ochranného
ucinku je tfeba vidét ve sniZeni kinetiky korozniho procesu (napf. koroze zinku, jenZ je Casto
pouzivan ve formé anodickych povlaku je vice nez dvacetkrat pomalejSi nez koroze Zeleza).
Toto sniZzeni muze mit puvod napfiklad také v tom, Ze kovy pouzivané jako anodické povlaky
vytvareji Casto s fadou aniont korozniho prostfedi korozni zplodiny, které maji ochranny
charakter, a které Casto prerustaji i péry. Tim dochdzi k brzdéni difuznich pochodi napfic
vrstvou téchto koroznich zplodin a tim i k celkovému zpomaleni koroze kovu.

Zékladem ochrany katodickymi povlaky je tedy jejich vlastni termodynamicka uSlechtilost
(za predpokladu jejich neporéznosti), kdezto u anodickych povlaka je to predev§im vytvofeni
ochrannych koroznich zplodin, pfipadné naslednd elektrochemickd ochrana (princip povlaku
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jako obétované anody). Tyto principy ochrany se nédsledné odrdZeji i ve volbé konkrétnich
kovovych povlaki, kterd vychdzi z toho, zda funkéni 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 nezddouci, 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 spoju), niklu
(povlaky soucésti v elektrotechnice a elektronice, tepeln€ a mechanicky namahanych soucasti)
a chrému (funkéni i dekorativni typ chromovani). Méd’ miZe byt pouzita jako samotny vrchni
povlak, Casto je vSak také pouzivédna jako podklad pro jiné kovy, tedy jako urCitd mezivrstva
zajistujici lep$i pfilnavost naslednych kovovych povlaki. Tak vznikaji Casto pouzivané
systétmy mé&d—nikl ¢i meéd—nikl-chrom (nejCastéji pouzivany katodicky povlak). Mezi
katodické povlaky se déle tadi také povlaky z drahych kovu — zlato, stiibro, rhodium, atd.,
které se vyuZzivaji pro specidlngj$i icely, konkrétn€ predevsim pro dcely dekorativni.

Z anodickych povlaki se pouzivaji zejména povlaky zinkové (hlavné na oceli) a hlinikové
(na oceli ¢i vysoce pevnych hlinikovych slitindch). Pro spojovaci materidl a pro soucasti
ptistroju se pouZzivaji povlaky zinkové a kadmiové, pri¢emz predevsim v této oblasti se hodné
vyuziva toho, Ze anodické povlaky poskytuji dostateCny stupenl ochrany pfi podstatné nizSich
tloustkach nez povlaky katodické.

Velmi zvlastnim typem ,,povlaki®, které se také fadi do skupiny kovovych povlaka jsou
termochemické difuzni dpravy povrcht — difuzni chromovani, zinkovani, hlinikovani, atd. U
téchto metod nevznikaji na povrchu nové povlaky, nybrZz 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 ddna
typem a mnoZstvim prvki v povrchové vrstvé, ovliviiujicich predev§im vlastnosti koroznich
zplodin. Pro ochrannou schopnost je nezanedbatelné také to, ze tloustka upravené povrchové
vrstvy je vice méné konstantni i u tvarove slozitych vyrobki.

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

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

Vibec nejlepsich vysledka z hlediska korozni odolnosti je vSak dosahovédno pfi pouZiti
vhodné kombinace kovovych povlaku s jinym typem povlaki, at’ uz organickych (kombinace
s ndteéry) €1 anorganickych (typickym piikladem je velmi cCasto pouZivand kombinace
zinkovani + chromatovani).

3.2.3.3 Anorganické povlaky

Vedle v predchozi kapitole uvedenych kovovych povlaki existuje také znacné mnozstvi
raznych nekovovych anorganickych povlaka a vrstev, jejichZ ochranna funkce vychazi
z charakteru konkrétnich material(i a zpusobu jejich vytvareni. Tyto povlaky chrani predev§im
bariérovym zpusobem, ale také napf. zménou korozni odolnosti materidlu (napf. pasivaci),
katodicky i dal$imi zptusoby. Vazby mezi anorganickymi nekovovymi povlaky a chranénym
materidlem jsou obdobné jako u kovovych povlakd a vrstev zdvislé na zpusobu jejich
vytvareni 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 umoZujicich tvorbu
téchto ochrannych povlaka na povrchu. Povlaky jsou oznaCovany jako konverzni, nebot’ pfi
jejich vytvéreni dochdzi k tomu, Ze kov na povrchu je mé€nén na nekovovou slou€eninu. Na
samotném vytvareni anorganického konverzniho povlaku se pfitom podili jak dany kov, tak i
prostiedi a vznikld slouCenina tak obsahuje sloZky kovu i tohoto prostfedi. Obvykle se jednd o
povlaky raznych oxida, fosfore¢nanii, chromand, piipadné dalSich sloucenin kovu se slozkami
roztoku pouzitého ke konverzi.

Typické pro tento typ povlakua je, Ze Casto nejsou urceny pouze k ochrané podkladového
kovu proti korozi, ale jsou vytvafeny k mnoha jinym t¢elim, mezi n€Z napf. patii [17]:

» zlepSovani vzhledu (tj. dekorativni ucinek),

»  zajisténi prilnavosti natérovych systémi nebo povlaki praskovych plasti,

* usnadnéni hlubokého tvireni taZzenim, protlaCovdnim a lisovanim,

* usnadnéni zdb&hu povrchu pohyblivych strojnich soucdsti namdhanych tftenim,
» vytvéfeni izolaCnich vrstev.

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

Fosfdtovdani

Fosféatovani je chemicky proces povrchové technologie, pfi n€émz se na povrchu Zeleza,
oceli a také zinku, hliniku a jejich slitin vytvéii z roztoku kyseliny fosforecné a rozpustnych
soli této kyseliny - fosforeCnanti vrstva nerozpustnych nebo obtizné rozpustnych fosfore¢nana
kovii plo§né hmotnosti a7 do 50 g.m™ [17]. Podle charakteru vnikajiciho povlaku rozli§ujeme

fosfatové vrstvy:

e hrubg¢ krystalické, silné porovité a velmi nasdkavé — na bazi fosfore¢nanit Mn a Fe
e krystalické, siln€ pérovité a nasdkavé — na bazi fosforecnanti Zn

e jemne krystalické - na bazi fosfore¢nanti Zn a Ca

e bez krystalické struktury - na bazi alkalickych nebo amonnych fosforecnanti

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 sob& nezajistuji. Korozni odolnost
vrstvy lze zvySit impregnaci konzerva¢nimi prostfedky, avSak tyto povlaky jsou typickym
piikladem konverznich povlakd, jezZ jsou Casto vyuzivany prave k jinym ucelam, které jiz byly
zminény vySe. Jednd se pfedevs§im o [17]:

e podklad pred nanasenim natérovych systému. Vrstvy jsou vysoce pfilnavé k zakladnimu
kovu a zabranuji podrezivéni nitéru

e vrstvy stiedni tloustky vhodné ke zlepSeni tvafecich technologii. Vrstvy tvofi nosnou
vrstvu pro mazivu a tim nasledné prodluzuji Zivotnost pouzivanych nastroju

e vrstvy k usnadnéni zdb&hu pohyblivych strojnich soucisti. 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 elektronu [20]

Chromdtovdni

Chrométové povlaky jsou vytvdafeny na oceli i na neZeleznych kovech a to nejen za
ucelem zvySeni korozni odolnosti, ale také ke zvySeni pfilnavosti organickych povlaki a Casto
také kucelu estetickému. Povlak vznikd v chromitovém roztoku oxidacné redukénimi
pochody, je amorfni a obsahuje komplexy trojmocného a Sestimocného chrému. lonty
Sestimocného chromu maji vysoky podil na ochranné schopnosti téchto povlaka (ptusobi jako
pasivacni inhibitory), avSak jsou silné toxické a rakovinotvorné, coz vedlo k hleddni novych
alternativnich metod. Podrobnéjsi popis procesu chromdtovéni a té€chto alternativnich metod
je uveden v samostatnych kapitoldch (kapitoly 3.3 a 3.4).

Silikdtovdani

Konverzni silikdtové povlaky se pouZivaji pfedev§im k povrchové tpravé hlinikovych a
zinkovych podkladl. Tvorba povlaku je zaloZena na reaktivité¢ anorganickych soli kyseliny
kiemicité nebo organickych alkylsilikata s podkladovym kovem.

Na rozhrani povlaku a kovu vznikaji vazby typu O-Me-O, které jsou podstatné pro jeho
prilnavost a stabilitu. Vzdalengj$i €ast povlaku od tohoto rozhrani je pak charakterizovin
pfevazné trojrozmérnou siloxanovuo vazbou (obr. 3.2.3.3-2 [17]).
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Obr. 3.2.3.3-2 Zjednodusené schéma silikatového povlaku [17]

Mikropérovitd struktura povlaku zajiStuje jeho smacivost pro organické natéry a tim
jejich dobré zakotveni. Tloustka téchto povlakl se pohybuje v rozmezi od 50 um do 0,1 mm.

Silikdtové povlaky jsou tak urCeny jednak ke zvySovani pfilnavosti ndsledn€ zhotovenych
nateérl, ale také k poskytovani vlastni ochrany proti korozi, kdy obsahuji reaktivni pigment
(napft. praSkovy zinek) a poskytuji tak mimo jiné katodickou ochranu.

Cernéni (brynyrovdni)

Pfi procesu Cernéni, zvaném také brynyrovani, dochdzi k vytvafeni Cernych oxidovych
povlaki a to predev§im na oceli, ale také na neZeleznych kovech, napf. na médi. V
nejobecnéj$im piipad€ zahrnuje tato metoda ponor soucdsti do horkého (100°C az 150°C),
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vysoce alkalického vodného roztoku obsahujictho oxidacni €inidlo ke konverzi povrchu na
cerné oxidy (Fe3Os, ptipadné CuO), vytvarejicich tenké vrstvy (cca 2 pm).

Cernéni vyrobkd je velmi roziifené, pfiemZ je &asto pozadovdno nejen za d&elem
ochrany, ale i pro estetické ucCely. Kone¢ny vzhled povlakovaného povrchu pfitom zdvisi na
typu provedené preddpravy. Pro fddné vytvoreni povlaku musi byt povrch v kazdém piipade
Cisty, bez mastnot, okuji ¢i jinych necistot. Pokud je dany povrch pfedem zdrsnén otryskdnim,
dochézi k vytvoreni matnych povrch neodrdzejicich svétlo. V piipad€, Ze je povlakovany
povrch predbézné vylestén, vznikaji povlaky, které jsou velmi korozné odolné a lesklé.

Bohmitovani

Bohmitovéni je chemicky proces vytvdreni oxidického povlaku na hliniku a jeho slitindch
a to vyvarenim upravovanych dili ve vodé nebo dc¢inkem vodni pary. Vznikaji tak bezbarvé
korozné& odolné povlaky, které oddaluji tvorbu nezddoucich vzhledovych zmén (tmavnuti).

Eloxovani

Eloxovéni je elektrochemicky proces vytvareni povlaku oxidu hlinitého na hliniku a jeho
slitindch. To je ostatn€ ukryto jiz v samotném ndzvu této metody (elektrochemickd oxidace).
Vznikly povlak se nazyvd anodicky, coz vyplyva z podstaty jeho vytvafeni (povlakovany
kovovy vyrobek je anodou).

Podstata elektrochemické oxidace hliniku spocivd v tom, Ze v l4zni, jiz tvoii elektrolyt, se
hlinik maélo rozpousti. Prichodem stejnosmérného proudu mezi anodou (pfedmét) a katodou
(hlinikovy plech nebo olovo) dochdzi na poc€atku k rozpousténi hliniku na anodé, ale soucasné
se zvySuje pocet hydroxylovych iontd OH". Chemickou reakci mezi ionty AI’* a OH se tvoii
na predmétech povlak nerozpustného hydroxidu hlinit¢ého AI(OH)s;. Vrstva vzniklého
hydroxidu hlinitého postupné zabranuje prachodu elektrického proudu a proto dochazi vlivem
odporu ke znacnému ohfevu kovu. Tim se vrstva dehydratuje a méni na oxid hlinity. Velmi
pozitivni je, Ze vrstva vznikld pii eloxovdni je vSude stejné€ silnd bez ohledu na Clenitost
vyrobku. Vyplyvé to z predchozi podstaty oxidace (vytvorenim tlustsi vrstvy stoupd odpor -
vrstva se tvori na mistech s niZ§im odporem) [14].

Struktura, tloustka a dalsi vlastnosti povlakd jsou zavislé na podminkach oxidace,
pfedev§im na charakteristice pouZitého proudu, teploté¢ a sloZeni elektrolytu, ktery se
nejcastéji skladd z kyseliny sirové, chromové, stavelové aj. Obecné vSak plati, Ze anodické
povlaky jsou hutné&jsi, tvrdsi, vice odoln&j$i vici korozi a otéru neZ povlaky vytvarené
chemickou tpravou. Od chemicky pfipravenych povlaki se také 1isi klasickou krystalickou
hexagondlni strukturou (obr. 3.2.3.3-3 [20]).

Obr. 3.2.3.3-3 Schématické znazornéni hexagonalni struktury
porézniho anodického povlaku na hliniku [20]

37



Z uvedeného obrazku je patrné, Ze povlaky jsou znaéné poérovité, cehoz se vyuzivd pri
jejich pouziti ke zlepSeni pfilnavosti nasledn€ nandSenych organickych natérd. Jinou moznosti
je utésnéni pord (napf. roztokem kiemicitanu sodného), po kterém povlaky vykazuji velmi
dobrou odolnost proti korozi, kterd je zaloZena na bariérovém efektu a téZ inhibi¢nim tcinku
slozek. V neposledni fadé neni zanedbatelnd ani estetickd funkce takto upravenych povrcha,
jez mohou mit v zavislosti na podminkach procesu raznou barvu.

Eloxovani se nejcastéji provadi u vyrobka spotfebniho primyslu (napi. kuchynské
potieby, galanterie, apod.), stdle vice se vSak pouZiva i na pfedméty siln€¢ korozné¢ namdhané
(konstrukce letadel, lodi) nebo ve stavebnictvi (portély, zdrubné oken). Pro vyborné izolacni
vlastnosti vrstvy se eloxované draty pouzivaji také jako ndhrada vodi¢i médénych [14].

» Smalty

Smalty predstavuji typické predstavitele nekovovych anorganickych povlakui. Jednd se o
kiemicité taveniny piibuzné sklu, které vytvari na kovu celistvy ochranny povlak hladkého a
lesklého charakteru. JednoduSe feCeno se tedy jednd o skla modifikovanych vlastnosti,
umoznujicich jejich dobrou pfilnavost k povrchu kovii. Smalty se VySk}’tUjl’ v krystalickém i
amorfnim stavu, jejich zdkladni stavebni jednotkou jsou tetraedry (SiOq4)".

Vrstvy smaltu se na povrch nanasi ve forme suspenze (btecky) polévanim, macenim nebo
stifkdnim a po vysuSeni se vypaluji pfi 800 az 950°C. Existuji dvouvrstvé smalty, kdy se
nands$i zdkladni a ndsledné kryci vrstva nebo jednovrstvé smalty.

Zdkladni smalt je urCen k natavovani pfimo na kov a k vytvofeni pfidrzné mezivrstvy
mezi kovem a funkénim povlakem. V disledku piidrzné reakce dochéazi 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 zakladnich smalti a funk¢ni vlastnosti
smaltd krycich. Jsou ekonomicky (energeticky) vyhodné a pouZiva se jich zvlasté na
konstruk¢éné slozitéjsi vyrobky, kde tlustsi ndnos smaltli dvouvrstvych je nevyhodny z
hlediska vzniku pnuti, které ptisobi poruseni celistvosti povlaku [14].

Z hlediska poskytované korozni ochrany jsou smalty ukdazkovym piikladem povlaku, jez
chrani podkladovy kov bariérovym zpisobem a proto nesmi byt pérovité. To zaruci jejich
dostate¢na tloustka (0,1 az 2 mm) [1]. Povlak smaltu, jenZ ma dostate¢nou tloustku (¢imz je
zna¢né omezeno riziko vyskytu prachozich pért), poskytuje vynikajici odolnost viaci korozi,
nebot” je maximdlné odolny vuci vlivim vnéjsiho prostiedi, véetné chemickych. Smaltovany
vyrobek se tak vyznacuje prakticky neomezenou Zivotnosti, jeZ je proti jinym povrchovym
Upravdm nesrovnatelnd. Pokud totiz nedojde k hrubému mechanickému poskozeni, vydrzi
tyto vyrobky i vice jak 100 let. Vedle ochranné funkce jsou smaltované povrchy vytvareny
také za uCelem estetickym, kdy jsou ocefiovany pfedevsim jejich lesk a stdlobarevnost.

» Anorganické natéry

Jedna se o naté€ry obsahujici velké mnoZstvi zinku (90 az 95 %), jejichZ pojivem je
nejCastéji kifemicitan olovnaty. NandSeji se natirdnim nebo stiikdnim a jejich ochranny dc¢inek
vuci oceli spociva v poskytovani katodické ochrany, jako je tomu ostatn€ i v piipadé jinych
povlak na bazi zinku.

> Antikorozni nitridace

Antikorozni nitridace je také fazena mezi anorganické nekovové povlaky, i kdyZ v tomto
piipadé nevznikd klasicky povlak, nybrz dochazi k modifikaci povrchové vrstvy zdkladniho
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materidlu, prevdzné oceli. Jednd se v podstaté o klasickou nitridaci, €ili povrchové syceni
oceli dusikem, ovSem za vysSich teplot (cca 650°C). To ma za nasledek vznik vrstvy nitrida
odolnych proti korozi.

» Ostatni anorganické povlaky

Do této skupiny povlaki se fadi napf. povlaky cementové povahy, jichZz se nejvice
vyuziva pro ochranu ocelovych soucdasti a jejich nejvetsi vyhodou pouZiti je moznost aplikace
piimo na neupraveny (zkorodovany) povrch. Ochranny tucinek cementovych povlaku je
jednak bariérovy, ale i destimulacni; jejich Castecnd propustnost pro vodu je kompenzovéna
tim, Ze voda z prosttedi prochdzi povlakem a je alkalizovdna, pokud dospé&je az k ocelovému
povrchu, jeji alkalickd reakce je pfiCinou jeji nizsi agresivity [6].

Jinou specidlni skupinu tvoii razné vyzdivky a obklady, které maji chranit podkladovy
materidl pfedevS§im proti téZkym koroznim podminkdm, abraznimu a tepelnému vlivu
prostiedi. Jako nejcast&jSi obklddaci a vyzdivkové materidly se pouZzivaji dlazdice, cihly,
Samot a razné 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 zpusobem vytvaret povlaky razné tloustky a rtizné ochranné ucinnosti.
Podle obvyklé tloustky povlaku pak mohou byt tyto ochrany déleny na obklady deskami
z plastd a pryzi, vrstvy tmeld a stérkovych hmot, povlaky z plasti a pryzi, natéry a vrstvy
oleju, vazelin a voska [15].

Ochranny ucinek vSech uvedenych systému je zaloZen predevsim na bariérovém puisobeni.
U nékterych, napf. natért, kde by pro malou tloustku ochranného povlaku byl bariérovy
ucinek omezeny, je navic dopliiovdn napiiklad inhibi€nim tcinkem latek v nich obsaZenych,
poptipadé ucinkem elektrochemické ochrany. Z toho vyplyvd, Ze hlavnim kritériem ochranné
schopnosti organickych povlaki je (aZ na nékteré natéry) jejich pfilnavost a propustnost. Mezi
nejpouzivanéjsi z uvedenych druhti organickych ochran pak patii pfedevs§im povlaky z plastu,
organické natéry a vrstvy oleju, vazelin a vosku.

Ochranné povlaky z plastu

Tyto ochranné povlaky jsou pevné spojeny s podkladovym materidlem a Casto se vytvafeji
nejen za uUCelem ochrannym, ale také estetickym. V ptipad€ ochranného dcinku pak chrani
Cisté bariérovym zplisobem a nanaseji se v tloust’ce 0,3 aZ 2 mm, kterd zaruci nepfitomnost
pruchozich pért v povlaku.

Co se tyCe samotného vytvareni téchto povlaku, existuji tfi mozné zpusoby [15]:

Zdrové stiikdni nebo fluidacni zpiisob

Pfi Zarovém stiikani jsou Castice prasku plastu natavovdny v acetylenovém plameni a po
dopadu na plamenem predehiaty povrch se ztavuji do souvislé vrstvy.

P1i fluidaénim zptisobu se pfedmét predehiiva v peci a pak se ponoii do zCefeného prasku
plastu, ktery se na povrchu ztavuje. Tato technologie je vhodnd pro drobné predméty, ale
podobny princip se pouZziva i pii ochrané vnitinich povrcht trubek a potrubi.

Organosolovy zpiisob
Disperze polymerniho materidlu ve vhodném t€kavém rozpoustédle se v n€kolika vrstvach
nanese na podklad zpusoby natérové techniky. Po vysuseni se vrstva ztavuje.
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Plastisolovy zpiisob
Vrstva disperze polymerniho materidlu v plastifikdtoru se Zelatinuje a ndsledn€ nanasi na
povrch. Tyto posledni dva zptsoby jsou pouzivany piedevsim pro kontinudlni dpravu plechu.

Z hlediska materidlové podstaty téchto povlaki se pouZzivaji napiiklad polvinylchlorid,
polyethylen, polyamid, teflon, epoxidové pryskyfice, apod.

Natery

Natéry jsou vubec nerozsitenéjsi povrchovou dpravou proti korozi a to predev§im v méné
agresivnich prostfedich, jakym je napiiklad atmosféra. To vyplyva predev§Sim z pomérne
vysokého ochranného ucinku v uvedenych prostredich a také ze snadnosti jejich nandSeni.
Nezanedbatelny je také fakt, Ze jsou néaté€ry 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 pouzividny jen omezeng.

Natéry vznikaji vytvofenim polymerniho filmu z nanesené a zaschnuté vrstvy natérové
hmoty. Zékladnimi sloZkami néatérovych hmot jsou pojiva (tj. organické filmotvorné slozky),
pigmenty, t€kava rozpoustédla a dalsi pfisady upravujici vlastnosti vysledného nétéru (plniva,
barviva, zmékCovadla, aditiva, ...). Druh pojiva urcuje zdkladni vlastnosti natérové hmoty a
nasledné¢ 1 natéru. Pojiva zabezpeluji predevSim soudrZznost nédtéru a jeho pfilnavost
k chranénému povrchu a mohou jimi byt reaktoplasty, termoplasty i eleastomery. Pigmenty
rozhoduji pfedevSim o barvé natéru, ale ovliviiuji i jeho tvrdost, pevnost a rychlost pronikdni
prostiedi natérem. V antikoroznich zdkladnich natérech maji navic také inhibi¢ni wcinek.
Rozpoustédla rozpoustéji filmotvorné slozky natérové hmoty a prevadéji ji tak na konzistenci
vhodnou k nanéSeni a k vytvoreni souvislého a stejnomerného filmu.

Jak jiz bylo uvedeno, nétéry poskytuji sluSnou ochranu proti korozi a to hlavné v ne prili§
agresivnich prostfedich. Nétery, které neobsahuji inhibicni pigmenty, chrani povrch cisté
bariérovym zpusobem, tzn. zZe zabrafiuji piistupu vody, kysliku nebo jinych agresivnich latek
k chrdnénému povrchu. Jejich ochrannd funkce tak zavisi pfedev§im na pfilnavosti a
nepropustnosti jak pdry, tak i vlastni hmotou. V natérech obsahujicich inhibi¢ni pigmenty se
krom& primarni bariérové ochrany vyskytuji i dal§i formy ochrany, souvisejici pravé
s obsahem zminénych pigmentd. Ty mohou pusobit riznymi uGcinky, napiiklad tak, Ze
prevadéji agresivni ionty na nerozpustné slouceniny (napf. suiik 2PbO.PbO; vdZe na povrchu
oceli agresivni ion SO,* do nerozpustné slouceniny) nebo pasivuji povrch kovu (napiiklad
pasivani inhibitor chroman zinecnaty) nebo poskytuji povrchu katodickou ochranu (napf.
praskovy zinek a hlinik).

Vytvareni natért probihd zasychanim natérové hmoty, kterd miZe byt na povrch nanesena
nékolika zpusoby. Pro vSechny zpusoby vSak plati, Ze pted jejich aplikaci musi byt povrch
fadné ocCiStén a odmastén, a to za dcelem dobré ptilnavosti vytvareného natéru a zabranéni
jeho podkorodovani. Pro jesté vyssi pfilnavost a korozni odolnost miZe byt povrch predbézné
upraven napf. chromatovanim nebo fosfatovanim. Mezi zdkladni zpisoby nandSeni natérové
hmoty pak patii napf. nandSeni Stétcem Ci véleCkem, stifikdni vzduchem Ci elektrostaticky,
maiceni, polévéani, atd. Co se tyCe zasychdni natérovych hmot, rozliSujeme dva hlavni
zpusoby, které jsou dany druhem pojiva [15]:

Fyzikdlné, tj. odpafovanim 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
natérd je potom zpusobena mezimolekulovou pfitazlivosti makromolekul pojiva.

Chemicky, tj. zasychanim, pfi kterém dochdzi k chemické reakci (polymeraci, polyadici
polykondenzaci) a pojivo je tak spojovdno obtiZzné porusSitelnou kovalentni vazbou. Zminéna
reakce muzZe pritom probihat pii 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 olejn, tukii a voski

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

Nanaseni téchto konzervacnich povlaka je obdobné jako u natért, tj. nanaseni ve forme
roztoku ¢i disperzi v tékavém rozpoustédle Stétcem, ponorem atd. Pro spravnou funkci musi
byt nanaseny na Cisty a odmastény povrch. Ochranna d¢innost je od ne€kolika dna do nékolika
rokd a je zavisld na konzistenci a tlousStce povlaku, predevsim vSak na druhu piitomného
inhibitoru koroze.

3.2.4 Uprava korozniho prostiedi

Doposud zminéné varianty protikorozni ochrany byly z hlediska systému materidl —
znehodnocujici prostfedi zaméteny predev§im na dpravu jeho prvniho Clenu, tedy daného
materialu, resp. vyrobku z ného vyrobeného. Ochranu vyrobkt proti vlivim prostiedi je vSak
v nekterych piipadech vyhodnéjsi feSit vhodnou tpravou tohoto znehodnocujiciho prostiedi
scilem sniZit jeho agresivitu a tim naopak dosdhnout zvySeni odolnosti vyrobku v takto
upraveném prostiedi.

Agresivitu korozniho prostfedi 1ze sniZit tfemi zdkladnimi vzdjemné kombinovatelnymi a
souvisejicimi zpusoby [6]:

» odstranénim sloZek, které jsou hlavni pfi¢inou korozniho napadeni (destimulaci),
» zmeénou fyzikalnich parametrt prostiedi,
» pridavkem latek, které brzdi korozni proces (inhibici).
Nejveétsi vyhodou ochrany udpravou prostiedi je predevSim moznost jejtho pouziti u
systému, které jsou v provozu a nelze vhodné€ upravovat jejich konstrukci ¢i meénit jejich
materidl ani aplikovat jiné ochrany (povrchové nebo elektrochemické).
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3.2.4.1 Destimulace prostiedi

Tato metoda ochrany vychdzi z ptedpokladu, Ze bude-li dosaZeno eliminace nékterého
dominantniho Cinitele korozniho procesu (podminujiciho nebo zrychlujiciho proces), bude
rychlost koroze, resp. korozni znehodnoceni sniZeno pod technicky vyznamnou mez [1].

Destimulace je vSak pouZitelnd pouze v piipadech, kdy pfitomnost agresivni slozky
korozniho prostiedi neni z n¢jakého diivodu nutna (napf. z hlediska technologie vyroby) a jeji
odstranéni nevyZzaduje nedmérné vysoké ndklady. Z toho vyplyva, Ze tato metoda ochrany je
tedy vyuzitelnd vétSinou v piipadech, kdy je agresivni sloZky v prostiedi relativné mdlo a kdy
nemd zadny funk¢ni €i jinym zptisobem pozitivni vyznam.

Konkrétnich piiklada destimulace existuje celd fada, mezi nejb€znéjsi patii [6]:

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

e alkalizace kyselych roztoka
¢ sniZeni vlhkosti prostfedi v pfipadé€ atmosférické koroze

¢ demineralizace prostiedi, tj. odstranéni negativné pusobicich ionti (napiiklad odstranén{
chloridovych iontu v piipade, kdy by mohly byt pficinou nerovnomérnych forem koroze)

e odstranéni pevnych Castic z daného prostfedi a tim zabrdnéni jednak korozné eroznimu
ucinku prostredi a jednak vzniku dsad, které mohou vést az ke Stérbinové korozi.

3.2.4.2 Zména fyzikdlnich parametra prostiedi

V urcitych piipadech 1ze snizit rychlost koroze pouhou zménou fyzikdlnich parametra
prostiedi, avSak jak bude patrné ze dvou uvedenych piikladi, pro aplikaci této varianty
ochrany je tfeba dobfe zndt fidici mechanismus konkrétnitho korozniho d&je, nebot stejnd
zména téhoZ parametru prostfedi muze v jednom piipad€ negativni G¢inek koroze snizit a v
druhém naopak neptijemné zvysit.

Do této skupiny opatfeni spada predevSim zmeéna teploty. SniZeni teploty muZe Casto vést
ke sniZeni koroze, nebot pii poklesu teploty o 10 aZ 30°C dochdzi az k dvojndsobnému
sniZeni rychlosti chemickych reakci a navic jsou zpomaleny také transportni déje (napiiklad
difuze v difuzni vrstvé). Jesté vyraznéji se pokles teploty mize projevit u pasivovatelnych
materiald, 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 snadné&ji k samovolnému
piechodu kovu do pasivniho stavu, ve kterém je rychlost koroze znaén€ zpomalena. Mohlo by
se zdat, Ze sniZeni teploty md tedy na sniZeni korozni rychlosti vzdy pozitivni uc¢inek. To vSak
bohuzel neplati, nebot’ existuji také ptipady, které se chovaji Uplné opacné. Napftiklad
v otevienych systémech muze vést zvyseni teploty nad 60°C ke sniZeni rozpustnosti kysliku
ve vode¢ a tim v piipad€ koroze fizené kyslikovou depolarizaci i k poklesu jeji rychlosti [6].
Jinym piipadem muze byt zvySovani relativni vlhkosti vzduchu v uzavienych skladovych
prostorech v disledku poklesu teploty, coz muze vést az k prekroCeni jeji kritické hodnoty
umoznujici prubéh atmosférické koroze. Dalsi piipad pfiznivého ptisobeni rostouci teploty na
rychlost koroze muZe nastat tehdy, kdyZ oxidacni schopnost prostiedi vzrustd s teplotou
rychleji nez kritickd pasivacni proudovad hustota. Pti vySSich teplotich pak dojde k
zapasivovani a tim ke sniZeni korozni rychlosti.

Druhym typickym piikladem, kdy zmeéna fyzikdlnich podminek ovliviiuje rychlost koroze,
je zmeéna rychlosti pohybu korozniho prostfedi. Také v tomto pfipadé€ 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 piizniv€é projevi v téch
piipadech, kdy dojde napt. k omezeni korozné-erozniho napadeni nebo k poklesu transportu
agresivni slozky k povrchu kovu ¢i u pasivovatelnych kovtu k poklesu hodnoty kritické
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pasivacni proudové hustoty j,. Na druhou stranu vSak miiZe pifiznivé plsobit také zvySeni
rychlosti proudéni korozniho prostredi a to v piipadé€, kdy proudici médium zrovnomériiuje
podminky na povrchu kovu a tim zabraniuje vyskytu nerovhomérnych forem koroze nebo
v ptipadg, Ze zajistuje prisun pasivatoru tak, aby jeho koncentrace u povrchu prekrocila mez
potiebnou k pasivaci.

3.2.4.3 Inhibice koroznich procest

Dalsi moZnosti jak ovlivnit rychlost korozniho procesu zmeénou sloZeni korozniho
prostredi je tzv. inhibice, pfi které jsou na rozdil od destimulace do korozniho prostiedi jisté
latky priddvéany. Jedna se o tzv. inhibitory koroze.

Inhibitory koroze kovt jsou obecné latky, které pfidany v malé koncentraci do korozniho
prostiedi vyrazné snizuji svym fyzikdlné chemickym tdéinkem korozni napadeni kovu, aniz
podstatnéji meéni sloZeni a vlastnosti prostiedi [8].

Mechanismus pusobeni riznych druhd inhibitord je obecné rizny, je vSak vzdy zaloZen na
ovlivnéni jednoho ¢i obou dil¢ich koroznich déju a zavisi také na chranéném materidlu.

U nepasivovatelnych kova puasobi inhibitory tak, Ze urCitym zpusobem piimo brzdi
anodicky Ci katodicky dgj, piipadné oba. Piikladem katodickych inhibitord (tj. inhibitort
brzdicich katodicky d&j) jsou kationy arsenu As®* & antimonu Sb**, které se zredukuji a
vylouci ve formé kovového arsenu, resp. antimonu na katodickych mistech povrchu a vyrazné
zvySuji prepéti vylucovani vodiku. Jinym mechanismem pusobi ionty Ca* a Zn*, které
s korodujicim kovem vytvifeji smésné hydroxidy, které pak blokuji katodickd mista.
Predevsim pro pusobeni v kyselych prostfedich, napf. pti mofeni kovu, je pak urCena fada
organickych latek s inhibi¢nim dcinkem, které pasobi 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 né€které nitroderivaty).

U pasivovatelnych materiali pak inhibicni ucinek rady latek spociva predevsim v zajisténi
podminek pro snadnou samovolnou pasivaci. Tyto latky (tzv. pasivacni inhibitory) lze
rozdélit do ti{ skupin [6]:

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

e l4tky brzdici anodicky proces — napft. fosfore€nany, benzoany, chromany, kiemicitany a
dalsi aniony véetné OH" (zvySeni pH),

e litky umoznujici snadnéjsi redukci ostatnich slozek prostfedi. Jedna se napf. o kationy
uslechtilych kova (Pt*, Hg™*,Ag®, Cu®*), které pridany do prostiedi ovliviiuji katodicky
d¢j nejen tim, Ze se samy redukuji, ale hlavné usnadiuji redukci jinych slozek prostiedi
sniZenim prepéti katodické reakce tam, kde dochdzi k jejich vylou€eni v kovové forme.

V praxi se vétSinou setkdvame s pouzivanim kombinace riiznych inhibitorti, nebot’ pfi
pouziti smeési inhibitord dochazi k jejich tzv. synergickému efektu [6]. JeSté Castéjsi je potom
kombinace vice druht protikorozni ochrany, napf. pfitomnost inhibitori v organickych
konzervacnich prostiedcich pro do€asnou ochranu nebo v zdkladnich nétérech.

Jiné mozné dé€leni inhibitort koroze je podle tenze jejich par a to na vypafovaci a
kontaktni inhibitory. Z hlediska pouZiti inhibitort koroze je Casta naptiklad jejich ptitomnost
vraznych provoznich (mazaci oleje, chladici a brzdové kapaliny automobild) ¢i
technologickych (mofici 14zn€, chladici emulze pfi obrdbéni) kapalinach, pfipadné jejich jiz
vySe zminéné pouZziti v kombinaci s jinymi protikoroznimi dpravami. Vyparovaci inhibitory
navic poskytuji vyhodny druh do€asné ochrany pfedev§im pied atmosférickou korozi, kdy je
Jimi upraveno dané prostiedi prostfednictvim emitoru nebo jsou jimi napuStény antikorozni
obalové materidly.
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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 zmeénou elektrodového potencidlu. Podle druhu zmény tohoto potencidlu rozliSujeme
2 zpusoby 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 piipadé pasivovatelnych kovt, predevsim pak pfi jejich
pouZziti v prostiedich, jeZ by sama svymi oxidaCnimi vlastnostmi nezajistila dosazeni
dostateCné stabilni nebo trvalé pasivity. Uvedené anodické polarizace je opé€t mozZno
dosdhnout dvojim zptasobem. Bud’ se jedna o polarizaci spojenim s uslechtilej$im kovem nebo
mnohem c¢ast&ji polarizaci vnéj$im zdrojem napéti. V druhém ptipad€ musi byt zdroj proudu
automaticky regulovan tak, aby prochdzejici proud zajistil konstantni hodnotu potencidlu
chrdnéného zafizeni (pomoci potenciostatu). V tomto piipadé je tedy vyzadovédno
tiielektrodové zapojeni, je proto nutné pouZit tii elektrody: anodu (chrdnény objekt), katodu,
referencni elektrodu (snimac potencidlu) — viz. obr. 3.2.5.1-1 [6].

i+ )
zdroj |+ - potenciostat
? ° o
A
J,— __katoda
T
Ekor Eochr E ~anoda
K / {(chran&na nadr2)

, . referenéni
= elektroda

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

S aplikaci tohoto typu ochrany se lze setkat napf. v pfipad€ 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 ud€leny takové potencidly,
pfi nichz probihd anodickd reakce mnohem pomaleji, neZ pfi koroznim potencidlu, ktery se
v daném systému bez aplikace této ochrany samovolné ustavuje. Katodické polarizace 1ze
ptitom dosdhnout v podstaté dvojim zptasobem - 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 prebird roli anody, jez
se rozpousti (obétovana anoda) a vlastni chranény kov pusobi dale jako katoda. Pfi polarizaci
vn€jSim 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, smalty,...)
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Obr. 3.2.5.2-1 Princip a aplikace katodické ochrany [6, 16];
a) obétovanou anodou; b) vnéjsSim proudem

Katodicka ochrana se pouziva pfedev§im pro ochranu potrubi, kabela s kovovym plastém
a nadrzi ulozenych v zemi, pro ochranu lodnich trupt a Sroubd, staveb a zafizeni proti moiské
i fiéni vod€, ochranu vodnich vyméniku 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 ptekladu (chromate
conversion coatings), a kterd bude také pouzivina v dalSim textu této price. Jednd se o tenké
(0.01 aZ 3 pm), amorfni anorganické filmy, které vznikaji pfi kontaktu kovového povrchu s
definovanym vodnym roztokem, jehoz hlavni filmotvornou slozkou jsou vétSinou rizné druhy
rozpustnych chromanti. CCCs vznikaji na povrchu kovu spontdnné, tj. bez aplikace vnéjsiho
proudu nebo napéti a jsou vytvdreny predevSim na hlinikovych, zinkovych, hoi¢ikovych,
zeleznych, kadmiovych a cinovych slitindch. Primdrnim cilem téchto povlakl je zajisténi co
nejlepsi prilnavosti mezi zdkladnim kovem a ndsledné€ nandSenym organickym nétérem
(vétSinou lakem) nebo méné Casté samotné poskytovani korozni ochrany, pfedevSim proti
atmosférické korozi (nejCastéji jsou pritom pouZivany za icelem soucasného poskytnuti obou
téchto svych vyznamnych Gc¢ink).

RozliSuji se dva hlavni druhy CCCs. Jsou to jednak klasické chromdtové povlaky
vznikajici tzv. procesem Zlutého chromatovani z roztokd na bdzi riiznych chromant a dile

6+)
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pak povlaky na bdzi chromitych fosforecnanli vzniklych pfi tzv. zeleném chromatovani.
V obou priipadech jsou vzniklé povlaky tvofeny smési oxidu, hydroxida a dalSich sloucenin
jak zdkladnitho materidlu, tak ostatnich slozek pfitomnych v pasivacnim roztoku. Tloustka,
barva a korozni odolnost povlakt zavisi na mnoha parametrech, jakymi jsou napiiklad slozeni
pasivacni 1dznég, teplota, doba kontaktu povrchu s 14zni, chemické sloZeni materidlu, atd.
Nekteré typy CCCs obsahuji nestabilni Sestimocny chrom cr™, ktery se muze z povlaku
vyluhovat do pusobiciho vodného prostiedi. Uvolnény cr®* pak muze byt touto priléhajici
tekutou fazi transportovan do mista potencidlniho poruseni povlaku, kde muze potlacit dalsi
korozi. Diky této vlastnosti jsou takové CCCs oznaCovany jako samozhojitelné. Pokud vSak
dochdzi k dehydrataci téchto povlaku, efekt jejich samozhojitelnosti tim postupné klesa.
Dasledkem toho se stupefi korozni ochrany poskytované pouze samotnymi chrométovymi
konverznimi povlaky postupné€ sniZuje pfi vystaveni povrchu vngjSimu prostfedi a zvySenym
teplotdm a proto jsou mnohem ¢ast&ji pouzivany v kombinaci napt. s lakem.
Nezanedbatelnym faktem je vSak jisté to, Ze Sestimocny chrom je povaZovian mimo jiné za
vysoce toxicky, a je proto snaha od pouZiti téchto povlakt upoustét. Podrobnéjsi popis tohoto

z Yz

problému je pak podrobnéji probran v samostatné C4sti této prace (kapitola 3.4).

3.3.2 Historie

Pocétky pouZivani povrchovych dprav na bdzi anorganickych chromatovych konverznich
povlaku jsou datovany do obdobi pocatku 20. stoleti. V prvni fazi (ve 20.letech minulého
stoleti) se jednalo o povlaky vytvarené z alkalickych roztoku na bazi uhli¢itant a chromand,
které byly urCeny pro povrchovou dpravu prave se rozvijejicich slitin hliniku s médi (duralu).

Béhem druhé svétové valky byly néasledné vyvinuty povlaky na bazi fosfore¢nanti chromu.
Ruzné modifikace tohoto typu povlaku se pfitom poZzivaji dodnes, pifedevSim 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 pouZit pojem samozhojitelnosti.
Intenzivni rozvoj téchto chromatovych povlaka pak zacal zhruba po roce 1970 a dodnes jsou
hojné pouzivany predev§im pro hlinik a jeho slitiny, at’ uz jako samotné ochranné povlaky
zvySujici jejich korozni odolnost, nebo jako podklad pro zajiSténi vySsi pfilnavosti ndsledné
nanasenych organickych natéri. Nejvetsi slabinou téchto povlki je, Ze zdkladni filmotvornou
sloZkou v jejich pasivacnich ldznich jsou slouceniny Sestimocného chromu Cr®. Jak jiZ bylo
naznaceno v tvodu, jsou tyto slou€eniny siln€ toxické a navic také rakovinotvorné. Z téchto
divodi bylo a stdle je vénovano velké usili eliminaci Sestimocného chrému v procesech
vytvareni konverznich povlakii 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 povlakil bez Sestimocného chromu, které by nahradili chromatové povlaky jak z
hlediska jejich snadného vytvéreni, tak z hlediska jejich vysoké ucinnosti pfi poskytovani
protikorozni ochrany. I kdyZ tyto nové konverzni povlaky v mnohych piipadech jiz nahradili
chromatové povlaky, stile existuje hodné& aplikaci, kde se chromdtové povlaky i naddle
pouZzivaji, na ¢emz se podili pfedevSim fakt, Ze zZddnd z dosud vyvinutych alternativnich
metod zatim nedosahuje tak dobré Gi€innosti, jako je tomu v piipad€ chromatovani.

3.3.3 Tvorba konverznich chromatovych povlaku

3.3.3.1 Faktory ovliviiujici tvorbu konverznich chromatovych povlaki

Tvorba vSech druhli konverznich chromatovych povlakl je ovliviiovdana mnoha faktory,
z nichz ty hlavni budou nisledn¢€ uvedeny. Jednd se predevsim o sloZeni a dal$i parametry
pasivacni 1azné.
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« . . . 6 o
> Koncentrace Sestimocného chrému Cr°" a pH pasivacni ldzné

Velmi dulezitym faktorem zasadn€ ovliviiujicim tvorbu vznikajictho chrométového
povlaku je forma, v niZ Sestimocny chrom jako hlavni filmotvornd slozka existuje v pasivacni
lazni. Touto formou jsou pfedevsim rizné druhy iontd vznikajicich prostfednictvim hydrolyzy
a dimerace rozpustnych sloucenin Sestimocného chrému cr™, pfiemz se jednd prevazné o
chromanové [CrO4]2', dichromanové [Cr207]2' a hydrogenchromanové [HCrO4] anionty.
V lazni budou sice vzdy pfitomny vSechny tyto ionty, avSak dilezité je, ktery z téchto aniontd
bude ptevazovat. To zéleZzi pfedev§im na koncentraci Sestimocného chromu a na pH pasivacni
lazng, jak je také patrné z obrazku 3.3.3.1-1 [20]. Tvorba chromdtovych povlaki pfitom
probihé vétiinou v takovych oblastech pH a koncentrace Cr*, pii kterych je pievlidajicim
aniontem Sestimocného chromu v ldzni aniont dichromanovy. Typickymi hodnotami pro
standardni chromdtové pasivaéni 14zn& jsou 50mM Cr® a pH 1,2 a7 3,0; jelikoZ pii téchto
podminkdch vznikaji nejmasivnéjsi povlaky.
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Obr. 3.3.3.1-1 Oblasti prevladajicich aniontu Sestimocného chromu v pasivacni lazni v
zavislosti na hodnoté jejtho pH a koncentraci Cr® [20]

» Aktivdtory a urychlovace

Dalsim faktorem, ktery vyrazné€ ovliviiuje tvorbu konverznich chromatovych povlaki je
piidavek riznych latek do pasivaéni lazné. Mezi nejefektivnéjsi a nejpouzivanéjsi patii latky
zvané aktivdtory a urychlovace, které zna¢né podporuji tvorbu téchto povlaki.

Mezi tzv. aktivitory patii naptiklad fluoridy, sirany, dusi¢nany, soli kyselin mravenci a
octové a mnoho dal$ich. Fluoridy jsou v8ak v podporovani tvorby ochranného filmu obzvl4sté
ucinné a jsou proto nejcast&jsi piisadou do pasivanich lazni a to jak pfi Zlutém (klasickém),
tak pfi zeleném chromatovéni. Fluoridy jsou do 14zné€ vétSinou pfiddvany ve formé fluoridu
sodného (NaF) nebo ve formé smésnych kovovych fluoridi a to v mnozstvi 30 az 40 mM.
Vlastni funkce téchto aktivatort spocivd v tom, Ze napadaji na povrchu existujici oxidické
filmy, obzvlasteé pak na hliniku. Fluoridy pak navic tvoii velmi ochotné komplexni slouc¢eniny
s kovovymi kationy (napf. Al’*) v roztoku a tim dosahuji efektu snizovani mnoZstvi kovu ve
vznikajicim chromédtovém povlaku, ktery je diky tomu tlustsi a bohat$i na chrom.

PouZzivani urychlovacu pfi tvorbé chromatovych povlaka zacalo az po roce 1970. Mezi
nejpouzivanéj$i urychlovace pii vytvafeni chromatovych povlaki patii kyanoZelezitany,
chloridy, soli kyseliny mraven¢i a octové a dalsi. Z téchto uvedenych urychlovact byl nejvice
studovan a ve védecké a technické literatufe popisovin pfedevSim kyanoZelezitan draselny -
K3Fe(CN)g, ktery je do pasivacni 14zné€ ptiddvan v koncentraci zhruba 2 aZ 5 mM a to
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z divodu zvySeni hmotnosti vznikajictho povlaku. Aktivni casti této slouceniny je
kyanoZelezitanovy anion [Fe(CN)]™, jenz ma piiznivy vliv na kinetiku urcitych probihajicich
chemickych reakci, konkrétné urychluje redukcni reakce chromant, které jsou jinak na
povrsich pokrytych vrstvou oxidi pomalé. Napiiklad na hliniku je [Fe(CN)s]* velmi snadno a
rychle redukovdn na kyanoZeleznatan [Fe(CN)6]*. Ten je pak ndasledné€ zpétné oxidovan
Sestimocnym chrémem cr™, jenz se tim redukuje na chrém trojmocny cr, ktery uz ptispiva
k tvorbé vlastniho ochranného povrchového filmu. Spojeni oxidace zdkladniho materidlu
aredukce chromand timto mechanismem vede ke zvySeni rychlosti (tj. k urychleni) tvorby
ochranného povrchového filmu, coZ ma pak za ndsledek zvyseni jeho korozni odolnosti.

3.3.3.2 Typy konverznich chromatovych povlaki
> Zluté chromdtovdni

Jak bylo zminé€no jiz v dvodu, pii procesu Zlutého chromdétovani vznikaji klasické
chromatové povlaky, tj. povlaky obsahujici Sestimocny chrom. Obvyklé sloZeni pasivacnich
lazn{ pro piipravu téchto povlaka zahrnuje 50 mM CrO; jako hlavni filmotvorné slozky, 30 az
40 mM smési ruznych fluorid ptsobicich aktivaénim ucinkem, 2 az 5 mM tvorbu povlaku
urychlujici kyanoZelezitanu draselného a obvykle také dal$i minoritni pfisady. Lazn€¢ mohou
samozfejme obsahovat také jiné typy alternativnich aktivatorti a urychlovacu. Ke sniZeni pH
do pozadované oblasti hodnot muze byt lazen okyselena piidavkem kyseliny dusic¢né.

V ptipadé€ hlinikovych slitin a pravdépodobné také slitin zinkovych a hofc¢ikovych se na
tvorbe konverzniho chromatového povlaku podili jak reakce elektrochemické, tak také reakce
chemické. Klasickd elektrochemickd reakce tvorby konverzniho chromitového povlaku na
hliniku je d4dna nésledujici rovnici:

[Cr,071*” + 2 Al + 2 H" + H,0 — 2 CrOOH(s) + 2 AIOOH(s) (26)

Uvedena reakce znazornuje tvorbu hydroxidi respektive oxihydroxidd trojmocného
chromu a hliniku (pfipadné jejich smésnych oxihydroxida) vznikajicich oxidaci kovového
hliniku a soucasnou redukci v roztoku piitomného dichromanového aniontu, které pak tvoii
zéklad pro vytvoreni vlastniho 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 1ze vysvétlit tim, Ze na tvorb& konverzniho povlaku se nejspiS nepodili pouze reakce
dvou rozliSitelnych stddiich. Prvni stddium je charakteristické intenzivnim pribéhem
elektrochemickych reakci, kdezto pro druhé stadium je jiZ typickd elektrochemickd necinnost.

Prvni stddium probihd zhruba v dob& do 30 sekund od ponofeni 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 stadiu ristu povlaku velmi rychle pokryvaji povrch
substratu. Bylo také objeveno, Ze nukleace a rust povlaku (v podobé vzniku uvedenych
noduli) probihaji prednostné na lokdlnich katodickych mistech povrchu, kterymi mohou byt
napi. mista lokdlné obohacend zneclistujicimi prvky nebo Céstice jiné faze (obr. 3.3.3.2-1
[20]). Takovéto povlaky, vytvarené béhem nékolika mélo sekund ponoru do pasivacni 14zné
prokazuji uZz pomeérné solidni uroven korozni odolnosti, nejsou vSak zdaleka tak dobfe
korozné odolné jako jsou povlaky vytvafené déle trvajicim ponorem.

Pii ponoru del§Sim nez 30 sekund postupné sldbne intenzita elektrochemickych reakci.
Narast hmotnosti povlaku v této fazi sice ddle pokracCuje, avSak naruast tloustky se zpomaluje
¢i uplné zastavuje. V tomto stadiu také ddle nartustd 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. Kone¢né mnoZstvi
Sestimocného chrému v povlaku vyjddfené v procentech koncentrace celkového obsahu
chromu v povlaku je obvykle asi 30%.

intermetalicka i
P, vznikajici

powlak

hlinik

100 fm

0.2 pm

0.6 pum
0.8 pm

tr atrice

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 pasivacéni lazni (vznik povlaku prednostné na c¢asticich typu Al-Cu-Fe-Mn),
b) povlak vytvoreny na povrchu hliniku po 5 sekundach ponoru v pasivacni lazni

Mevs oo

Novéjsi interpretace rastu konverznich chromatovych povlakt jsou zaloZeny na sol — gel
procesu, pii kterém je tvorba filmu spuSténa redukci Sestimocného chromu na trojmocny.
Proces rastu povlaku déle zahrnuje vznik a naslednou polymeraci Cr(OH); vedouci ke vzniku
anorganického polymerniho hlavniho fetézce, jak je schématicky zndzornéno na obrdzku
3.3.3.2-2a [20]. Na tomto schématu je tedy jednoduse naznaceno, Ze jakmile dojde ke vzniku
vhodného trojmocného kationtu chromu v blizkosti povrchu kovu elektrochemickou redukci,

.....
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CriOH)2+
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H H H H /
o] 0 H,0 .
| B | " ” hydratovany
O~ pfeskupeni .
~0- hydroxid
H D'r":] H D'I": b t}}
H O~ ot chromi
H;g)c'f "~z
t I"d,
g R
- - Oz
a) h)

Obr. 3.3.3.2-2 Schéma tvorby chromatového povlaku [20]; a) Mechanismus tvorby
hlavniho retézce Cr(OH); (hydrolyza, polymerace, ...), b) Zabudovani Sestimocného
chromu do vzniklého hlavniho retézce nukleofilnim napadenim hydroxylovych ligandu
pritomnych v tomto retézci.
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Béhem tvorby chrométového povlaku postupné roste jednak pomér obsahu chromu ku
hliniku, zérovei viak také pomér Sestimocného chromu Cr®* k chromu trojmocnému Cr*.
Zabudovavani Sestimocného chromu do povlaku se uskutecriuje adsorpcni reakci zahrnujici
nukleofilni napadeni hydroxylovych ligandi na hlavnim fetézci Cr(OH); dichromanovym
aniontem (Obr. 3.3.3.2-2 b) [20]). To vede k tvorbé vazeb typu Cr’* — O — Cr™*. Tyto vazby
jsou pak pro konverzni chromatové povlaky charakteristické.

Cerstvé vytvoiené CCCs nejsou piili§ pevné a jsou tak jednoduse poskoditelné a to jak
mechanickym, tak chemickym pusobenim. Pokud ma tedy vytvofeny povlak slouzit jako
jedind slozka povlakového systému protikorozni ochrany vyrobku, nechdva se obvykle jesté
alespori 24 hodin po jeho vytvofeni zpevnit, neZz se s nim bude dale n&jakym zpisobem
manipulovat. S rostouci dobou vSak dochdzi k postupné dehydrataci povlaku, ktery se tak
stdvd mén¢ prilnavym pro organické natéry. Proto v ptipad¢, kdy na vytvoreny povlak ma byt
nandSena vrstva takového ndtéru, uskuteciiuje se tak obvykle béhem prvnich 24 aZ 48 hodin
po jeho vytvoreni.

» Zelené chromdtovdni

Jiz vidvodu bylo zminéno, Ze druhym hlavnim typem CCCs jsou vedle klasickych
chromatovych povlaka povlaky na bazi chromitych fosfore¢nand, jez vznikaji praveé procesem
zeleného chromatovéni.

Tyto povlaky jsou pouzivdny pro zvySeni korozni odolnosti hlinikovych slitin a pfedev§im
pro zajisténi lepsi pfilnavosti natért na vyrobcich z nich vyrobenych a to prevazné takovych,
které jsou pouZivany ve vyrobnich operacich, kde je vyZadovana kratkd doba pusobeni
pasivacni 14zné€ s vyuZitim néstfikové 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 oxida vzniklych na vzduchu, tj. k aktivaci povrchu, zatimco
hlavnimi filmotvornymi slozkami jsou CrPO4 a H3PO4.

Tvorba ochranného filmu zacind redukci Sestimocného chrému na chrém trojmocny a
ndslednou precipitaci hydratovaného CrPO4 a chromitych a hlinitych hydroxidd. Fosfore¢nan
chromity je v povlaku Casto prevlddajici slouCeninou, jez tvoii az 80% Cerstvé vytvofeného
filmu. PfevdZznd vétSina nebo vSechen chrom je v takto vzniklych povlacich pfitomen ve
formé nerozpustnych sloucenin, v nichZ je chrom v trojmocného stavu. MnoZstvi toxického
Sestimocného chromu je v téchto povlacich naopak velmi mizivé, piipadné Zadné. Na tdkor
toho vsak tyto povlaky nevykazuji schopnost samozhojovani (jak je tomu napfiklad u povlaka
vzniklych procesem Zlutého chrométovani — viz. kapitola 3.3.5.1), kterd je Gzce spjata prave
s obsahem $kodlivého Cr®.

V zavislosti na slozeni pasivaéni 1dzn€, chemickém sloZeni zdkladniho materidlu, dobé&
kontaktu povrchu s 1dzni a teploté mohou byt vzniklé povlaky bud amorfni nebo krystalické.

» Transparentni chromdtovdni

U procesu transparentniho chromatovani se jednd v podstaté pouze o rizné receptury lazni
chromatovéni Zlutého. JednoduSe feCeno, jde tedy o zeslabené Zluté chromatovini, které se
pouziva pro vytvareni transparentnich povlaku, na které se vétSinou nanasi jesté bezbarvy lak,
a to z toho duvodu, Ze tyto povlaky poskytuji oproti Zlutému a zelenému chromatovani velmi
nepatrnou protikorozni ochranu, jelikoZ jejich hmotnost je obvykle pod 0,4 g/mz.

Typické pouziti této metody je v elektronickém pramyslu, kde se vyuziva k protikorozni
ochran€ vodivych hlinikovych soucasti. Pfi transparentnim chromatovéani elektrickych
konektort se pak mj. vyuziva velmi nizkého pfechodového odporu takto vzniklych povlaki,
¢imz je tedy zajiSténa jednak solidni ochrana konektoru proti korozi a zaroven neni
piitomnosti takovychto povlakii nijak sniZena elektrickd prachodnost daného spoje. Pri
malém mechanickém poruseni povlaku navic nehrozi nebezpeli koroze diky jeho
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samozhojitelnosti. V jinych piipadech vSak muiZze byt mechanické poskozeni pfili§ silné a
atmosférickd koroze umocnénd cCasto jesté pusobenim makroc¢lanka nebo Stérbinovou korozi
zpusobi zvySeni elektrického prechodového odporu do takové miry, Ze je uz nutna oprava
daného kontaktu.

3.3.3.3 Postup vyroby konverznich chromatovych povlakt

Chromatovani nelze chépat jako jediny samostatny proces, ale spiSe jako systém n€kolika
na sebe navazujicich procest. BéZny vyrobni postup konverznich chromatovych povlaka
zahrnuje chemické Cisténi, kyselou desoxidaci, tvorbu vlastniho konverzniho povlaku, oplach
a suSeni. Chemické cCisténi je urCeno k odstranéni predevsim organickych necistot (oleji a
jinych mastnot) a je Casto provddéno 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 miZze byt provadéna
pouzitim riznych siln€ kyselych oxidacnich roztoki a jejim cilem je odstranéni povrchovych
oxid{ a aktivace povrchu pro vlastni pasivaéni reakce. Radn& piipravené povrchy jsou pak
nachystany k tvorbé vlastniho povlaku, kterd se muze uskutecnit nékolika zpusoby, nejcastéji
je to ponorem kovového materidlu do pasivacni ldzné€, piipadné vSak také postfikem nebo
nitérem povrchu danym pasiva¢nim roztokem.

Tloustka a zabarveni povlaku se méni v zdvislosti na dob¢€ kontaktu povrchu s pasivacni
lazni. Pti nejb€Zn&jSim procesu tzv. Zlutého chromatovéni 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 nekolika sekund.

e Povlaky s hmotnosti 215 aZ 430 mg/m? (20 aZ 40 mg/ft*) mohou byt v z4vislosti na typu
zékladniho materidlu bezbarvé, duhové zabarvené, svétle Zluté nebo Zlutohnédé. Tyto
povlaky vznikaji v n€kolika desitkdch sekund a jsou pouZzivany tam, kde je vyzadovin
nizky elektricky pfechodovy odpor.

® Univerzalni povlaky pro zvySeni korozni odolnosti a zlepSeni pfilnavosti nasledné
nandSenych natérd maji hmotnost v rozmezi 54 a7z 970 mg/m? (5 az 90 mg/ft®) a vznikaji
béhem 2 a vice minut. Barva téchto povlakti miZe byt v zavislosti na podminkach razna,
od duhové modré az po tmave Zlutou nebo hnédou.

Velmi dalezitou soucasti celého procesu vytvareni povlaku jsou oplachy povrchu
(nejcastéji béznou €1 demineralizovanou vodou), které je tfeba zaradit mezi vSechny uvedené
operace a to zduvodu minimalizace vyskytu minerdld a odstranéni nezreagovanych
chemickych slozek z povrchu, ¢imZz je minimalizovdno zavleCeni chemikalii z 14zné€ jedné
operace do lazn€ nasledujici operace. To je velmi dulezité, nebot’ jednotlivé 1azn€ jsou Casto
velmi citlivé i na malé zmeény v jejich chemickém sloZeni, které je tak k vytvofeni kvalitniho
povlaku nutné drzet v mezich stanovenych vyrobcem.

Co se tyCe presného sloZeni jednotlivych lazni a také dob ponort v téchto laznich, to
zéavisi vzdy na daném konkrétnim piipad¢ (typ povlaku, zdkladniho materiélu, atd.) a pro dany
ptipad je nutno vzdy nalézt optimdlni uvedené parametry, nebot jak bylo uvedeno jiz v kap.
3.2.2.1, kvalitni pfediprava povrchu je nezbytnym zdkladem pro vytvofeni ucinného povlaku.

3.3.4 Morfologie, struktura a slozeni konverznich chromatovych povlaki

» Morfologie a struktura CCCs

Tenké konverzni chromatové povlaky vytvorené behem nékolika malo sekund kontaktu
kovu s pfisluSnou pasivacni 1ldzni jsou tvofeny velkym mnozstvim malych nanometrickych
castic, které nukleuji na povrchu daného kovu a zcela ho pokryvaji. Tlustsi povlaky vytvorené
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delSi dobou kontaktu mezi povrchem a pasivani ldzni jiz vykazuji charakteristickou
trojrozmérnou strukturu se zfetelnym horizontalnim 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 dochazi v dusledku jeho posupného
vysuSovani a zpeviiovani.

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

Ptestoze jsou tenké i tlusté konverzni chromatové povlaky amorfni, pfece jen se vyznacuji
urcitym uspofddanim atomu a sice usporddanim na kratkou vzdalenost. Trojmocny chrém
cr? je v povlaku pfitomen pievdzn€ ve slouCeniné Cr(OH);, pfiCemz je prostfednictvim
hydroxylovych a kyslikovych ligandi uspofddan do tvaru oktaedrd. Tyto Cr(OH)s oktaedry
maji spolecné rohy a hrany, ¢imz vytvafi dikladné fetézce, které tvoii zdklad vlastniho
konverzniho povlaku (viz. obr. 3.3.3.2-2 [20]). Sestimocny chrém je potom vdzan k tomuto
Cr(OH); fetézci zpusobem, ktery byl popsan jiz diive (viz. kapitola 3.3.3.2).

> SloZeni CCCs

Existuje vSeobecny pfedpoklad, Ze konverzni chrométové povlaky jsou sloZeny primarné
ze smesi slouCenin trojmocného a Sestimocného chromu, ostatnich sloZek pasivacni 14zné€ a
prvkta zakladniho materidlu. Presné sloZeni povlaku je potom tedy ddno konkrétnim typem
zakladniho materidlu, konkrétnim sloZenim pasivacni 14zn€, vyrobnimi parametry a stiafim
povlaku. Rizné zdznamy se vSak Casto znacné 1isi v tom, jaké konkrétni slouceniny jsou
ptitomny v povlaku a jaké je jejich relativni zastoupeni. Tak napiiklad chroméatovy povlak
vznikly na hliniku z pasivacni ldzné obsahujici urychlovace a aktivatory na bazi fluoridi
zahrnuje tyto slouceniny: Cr,03, Cr,03.nH,0O, Cr(OH)3, CrOOH, Cr(OH).CrO4, Cr(CrOy),,
CrF3, CrFe(CN)s, AIOOH, Al,O3 a AlF; [20].

Obrazek 3.3.4-2a [20] ukazuje zobecnény {fyzikdlné-chemicky model konverzniho
chrométového povlaku vytvofeny na zdkladé pouZziti fady elektronovych a rentgenovych
analytickych technik. Uvedeny model odpovida také hloubkovym profilim chemického
sloZeni, které jsou taktéZz zobrazeny na obrdzku 3.3.4-2a,b [20]. V tomto modelu je vné&jsi
povrch vzniklého povlaku tvofen hydratovanymi chromitymi oxidy, fluoridy, kyanoZelezitany
a chromany. Pfevdzna C4st povlaku nachdzejici se pod vn&jSim povrchem je pak tvofena
smési chromitych oxid( a hydroxidi, oxihydroxidi, fluoridd a kyanoZelezitant. Vnitini Cast
povlaku, kterd je nejblize zdkladnimu materidlu (v tomto piipadé€ hlinikové slitiné 2024),
obsahuje hydratované oxidy hliniku, kovové a oxidované formy médi a ddle hlinité a chromité
oxyfluoridy.
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Obr. 3.3.4-2 a), b) Hloubkové profily nejvyznamnéjSich prvkua pritomnych v konverznim
chromatovém povlaku vytvoreném na hlinikové slitiné 2024, c¢) Strukturalni model

Vv

zobrazujici rozloZeni slouc¢enin napri¢ povlakem [20]

Vétsina novodobych popist konverznich chromatovych povlakt je vytvarena na zdkladé
pouZziti Ramanovy spektroskopie a je v podstaté ve shod€ s popsanym modelem na obrazku
3.3.4-2c¢ [20]. Tyto popisy ukazuji, Ze stéZejni ¢asti povlaku je anorganicky polymer vznikly z
Cr(OH)3, na ktery jsou vdzany chromanové ¢i dichromanové aniony.

Chemismus konverznich povlaki se postupné méni se zvétSujici se tloustkou povlaku pfi
jeho vzniku. Tenké povlaky jsou tvofeny pievazné smési hydratovanych oxida 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 se jiz neméni je pak pomér obsahu Sestimocného chromu k chromu
celkovému zhruba kolem 30%. Hloubkové profily chemického sloZeni navic ukazuji, Ze
Sestimocny chrom se vyskytuje pfevdzné ve vnégjSich ¢astech vzniklého povlaku.

Meéfeni obsahu Sestimocného chromu v konverznich chrométovych povlacich pritahovalo
vzdy specidlni pozornost, nebot praveé tato hodnota tzce souvisi s jejich nejvyznaméjsi
vlastnosti, tj. se schopnosti samozhojitelnosti. Jeji podstata bude jest€ vysvétlena déle v préci.

3.3.5 Vlastnosti konverznich chroméatovych povlaku

3.3.5.1 Korozni ochrana a jeji mechanismus

Konverzni chromdtové povlaky brdni zdkladni materidl proti korozi hlavné tzv.
bariérovym zpusobem, coz znamend, Ze piedstavuji jistou fyzikalni bariéru, kterd zabranuje
piimému kontaktu mezi agresivnim prostiedim a chrdnénym zdkladnim materidlem a tim
zabezpeduji jeho ochranu proti pasobeni tohoto prostiedi. Uinnost této bariéry je uréena
nerozpustnosti sloZek, znichz je dany povlak vytvoren. Provddéné experimenty vSak
dokazuji, Ze ochrannd funkce téchto povlaka spocivd také v nékolika dal$ich rozlisnych
mechanismech a ne pouze v jednoduchém bariérovém puisobeni.

Elektrochemickd meéfeni napi. ukazuji, Ze konverzni chrométové povlaky vyrazné
zpomaluji anodickou reakci a navic také potlacuji lokalizovanou korozi (pitting). Konkrétnim
dikazem uvedenych tvrzeni miZe byt napft. elektrochemické méfen{ hlinikové slitiny 2024-T3
v roztoku 0,1M NaxSO4 + 0,005M NaCl, u niZ byla po vytvofeni konverzniho chromatového
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 prarazového potencidlu E}, (coz znaci zvySeni odolnosti vaci pittingu) [22].
V koncentrovanéjsim roztoku (0,1M NaCl) uZ vSak na anodické polariza¢ni kiivce téze slitiny
se stejnym povlakem nebyl Zadny vzestup prurazného potencidlu detekovan. To vedlo
k dalsim studiim, které odhalili, Ze detekce zvySeni hodnoty prurazového potencidlu zalezi
nejspiS také na velikosti plochy elektrody a Cistot€¢ daného zakladniho materidlu. Na relativné
velkych elektrodach (>1 cm?) ze silné legovanych slitin hliniku totiZ v chloridovych roztocich
o koncentraci vys$i nez 0,1M nebylo vétSinou pozorovano zvySeni hodnot prurazového
potencidlu, av§ak s menSimi elektrodami z Cistého hliniku, kdy je hustota jak metalurgickych
defektd, tak defektli ve vlastnim povlaku mensi, jiz bylo zvySeni prirazovych potencialti
pozorovdno mnohem pravidelngji. Vliv sloZzeni zdkladniho materidlu a velikosti plochy jeho
povrchu by tak mél byt pfi interpretaci vysledku z elektrochemického méfeni povlakovanych
kovu vzdy zohlednén.

Elektrochemickd meéfeni déle také odhaluji, Ze konverzni chromatové povlaky zpomaluji
rovnéZz reakci katodickou. Meéfeni katodickych polarizacnich kfivek hlinikovych slitin
s chroméatovym povlakem v téméf neutralnim roztoku chloridi totiz poukazovalo na sniZeni
rychlosti kyslikové depolarizani reakce, ke kterému doSlo pravé v disledku vytvofeni
chromatovych povlaka [22].

Snad nejvyznamné&j$im jevem znacn€ se podilejicim na vysoké tcinnosti protikorozniho
pusobeni konverznich chromatovych povlakt je jejich unikatni schopnost samozhojovani.
Samozhojitelnost pfedstavuje schopnost téchto povlakdl zahojit malé chemické nebo
podminéna obsahem toxického a zfejmé i karcinogenniho chromu v Sestimocném stavu, resp.
jeho inhibi¢nim plisobenim. Znalost mechanismu tohoto inhibi¢niho pusobeni je velmi
dulezita, nebot’ potom pomaha v procesu formulace ekologicky pfijatelnéjsich ndhrad CCCs.

Proces samozhojovani zahrnuje nasledujici d&je:

¢ uvoliovdni Sestimocného chromu z povlaku do okolniho agresivniho vodného prostredi,
e transport uvolnéného cr®* ptiléhajici tekutou fazi k tvoricimu se defektu,

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

Z uvedeného tak jasné vyplyvd, ze kliCovym atributem téchto povlaka z hlediska jejich
samozhojovéni je schopnost uklddat a ndsledné do okolniho agresivniho roztoku uvoliiovat
Sestimocny chrom. MnoZstvi uloZeného Sestimocného chromu uvnit konverzniho povlaku je
funkci jeho hmotnosti a tloustky, obecné je viak odhadovéno zhruba na 107 mol Cr**/em?
povlaku [23]. Uvolnovani dichromanovych aniontii do roztoku probiha v disledku hydrolyzy
vazeb typu Cr’* — O — Cr® (typickych pro CCCs — viz. kapitola 3.3.3.2), coZ zndzorfiuje
nasledujici reakce [20], respektive jeji prubéh v pfimém smeéru:

Cr®Y-0-[Cr'®03](s) + H,0 < Cr®-0H(s) + [Cr°P04])* (aq) + H' (aq) 27)

Uvolnény Sestimocny chrom poté difunduje povlakem, resp. hlavnim fetézcem Cr(OH)s,
jenz tvoii v podstaté nosnou kostru tohoto povlaku, a to za predpokladu, Ze je tento fetézec
dostateCné rozevieny.
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V uvedené rovnici existuje rovnovaha mezi smésnym oxidem Cr’*/Cr®* v konverznim
povlaku a chromanovym anionem v roztoku. MnozZstvi uvolnéného chromanového aniontu je
fizeno tzv. Langmuirovou adsorpcni rovnici a zdvisi tak na aktivité aniontd v roztoku, pH
roztoku a také na poméru plochy povlaku k objemu roztoku [24]. MnozZstvi uvolnéného
Sestimocného chromu z chromatového povlaku tedy neni ddno jednodusSe pouze rozpustnosti
chromanu v roztoku nebo celkovym mnoZzstvim Sestimocného chromu ve smésném oxidu
v povlaku (jako je tomu v piipadé podobného systému — uvolfiovini inhibi¢éniho pigmentu
SrCrO4 v zdkladnich natérech [25]). Z kinetického hlediska se zda pravdépodobné, Ze rychlost
uvoliiovani Sestimocného chrému je fizena rychlosti difuze cr® povlakem.

Z uvedené rovnice dale také vyplyvd, Ze rovnovdha mezi smésnym oxidem crt/cr® v
konverznim povlaku a chromanovym aniontem v roztoku je zavisld na hodnoté pH roztoku,
ktera tak ovliviiuje jak adsorpci Cr® béhem vytvareni povlaku, tak také jeho uvolnovani
béhem pouZivani povlaku. Konkrétn& pak plati, Ze adsorpce Cr® je podporovéna niZsi
hodnotou pH (kterd je také pro pasivani ldzné€ typickd), naproti tomu uvolilovani
chromanovych aniont je podporovano 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 miZe byt spojovan pouze
s povlaky obsahujicimi vyluhovatelny Sestimocny chrom. Takovymi povlaky jsou tedy jednak
klasické konverzni chrométové povlaky vznikajici procesem Zlutého chromatovéni, ale také
mnohé dalsi povlaky, napf. organické zdkladni nédtéry s chromanovym inhibitorem ve formé
pigmentu SrCrOy4 [26]. Konverzni povlaky vznikajici procesem zeleného chromatovani, které
obsahuji chrom predevsSim v trojmocném stavu tudiZ samozhojitelné nejsou. Také klasické
chromatové povlaky vSak nemusi byt samozhojitelné za vSech okolnosti, nebot’ v povlacich,
které jsou staré, dehydrované ¢i zahfaté na vysSi teploty se muZe stat Sestimocny chrom
nepohyblivym a tim tak z hlediska efektu samozhojitelnosti nevyuzitelnym.

Samozhojitelnost riznych povlakti miZe byt také testovana a to nejriznéj$imi metodami.
Nejjednodussim diukazem toho, Ze dany povlak je schopen samozhojovani, je absence
korozniho poSkozeni zdkladniho materidlu po naryhovani jeho povlaku a po jeho vystaveni
agresivnimu prostfedi. Na této mySlence je také zaloZena nejzndméjSi metoda hodnoceni
samozhojitelnosti povlakl, 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 nékolika centimetr(i Ctvere¢nich. Jeden z kovovych povrchll je opatfen
povlakem, jehoZ schopnost samozhojovani je testovdna, druhy povrch je pfedstavovan Cistym
kovem bez povlaku, ktery simuluje defekt ve zkouSeném povlaku (napf. jeho poskrdbani).
Oba povrchy jsou od sebe navzajem odd€leny mezerou o velikosti zhruba nékolika milimetra,
kterd je vyplnéna agresivnim elektrolytem, Casto napiiklad roztokem chloridu sodného. Cela
muze byt dédle vybavena pocitatem a referencni elektrodou, slouZici k dikladnéjsimu
prozkouméni bud’ povlakované nebo ,,defektni” strany cely pouZzitim elektrochemickych
metod. Samozhojitelnost povlaku je prokdzdna v tom piipad€, pokud je po urCitém Case na
ptavodné ¢istém povrchu detekovan nové vznikly povlak, jehoZ sloZeni je stejné nebo podobné
pivodnimu povlaku.
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Obr. 3.3.5.1-1 Cela pro zkouSeni samozhojivosti povlaku [27];
a) pricny rez, b) pouziti v praxi

3.3.5.2 ZlepSeni ptilnavosti natért

Jak bylo jiZz nékolikrdt zminéno, CCCs se jen velmi zfidka pouZivaji jako samostatny
prvek povlakového protikorozniho systému. Mnohem cast&j$i je jejich pouZiti jako
podkladového povlaku pro ndsledné nandsSené organické natéry, kdy se vyuZiva nejen jejich
protikorozniho pusobeni, ale také jejich vynikajici schopnosti zlepsit prilnavost zminénych
natérd, kterd je zhlediska jejich bariérového pusobeni nesmirn€ dualezitd. Nazornym
piikladem toho mohou byt aplikace v letectvi, kde typicky povlakovy systém pouZivany pro
ochranu hlinikovych slitin (jako nejCastéjSitho materidlu pouZivaného v letectvi) zahrnuje
konverzni chromatovy povlak jako zdkladni vrstvu, ddle potom zdkladni nétér a nakonec
hlavni vrchni natér [28]. Ackoliv je snaha od tohoto systému z divodu piitomnosti $kodlivého
chromu v Sestimocném stavu (Casto nejen v chromdtovém povlaku, ale i v zdkladnim nétéru)
upustit, dosud nebyly nalezeny vhodné alternativni ndhrady s adekvétni dcinnosti, a tak se
chromatovéni navzdory své Skodlivosti nejen v letectvi naddle pouZziva.

3.3.5.3 Starnuti a ohtev povlaki

Vlastnosti konverznich chromatovych povlakt jsou po vyjmuti z pasivacni 1lazné€ velmi
»~dynamické®, tzn. proménné v Case. Vytvofeny povrchovy film se béhem nékolika malo
hodin postupné preméfiuje z nepevného gelu na pevny, Castecné poskozeni tolerujici povlak
s dobrymi ochrannymi vlastnostmi, jehoZ hlavni €ast tvoii fetézec Cr(OH)s. Efekty starnuti
povlaku pak zdd se souvisi se zhutiovanim tohoto hlavniho fetézce trojmocného chromu. Jak
piesné k tomuto zhutfiovdni dochézi je stdle obestfeno spekulacemi, ale nespiS se jednd o
strukturni pfeskupeni souvisejici s dehydrataci povlaku. Tvorba trhlin v povlaku, ke které
postupem Casu taktéZ Casto dochdzi, nastivd nejspiS také jako ndsledek jeho zhutfiovani,
respektive s tim spojenym smrs$tovanim. Preskupovani hlavniho fetézce v ¢asovém rozpéti
nékolika dni azZ meésict pak jiz zpusobuje pomérn€ vazné zmény vlastnosti povlaku. Tak napf.
ucinek katodické inhibice méfeny pomoci katodického polarizaéniho méfeni ze ztraci uz
behem nékolika desitek hodin [20]. Pomoci metody EIS bylo zase prokdzano, Ze zhruba po 20
dnech od vytvofeni povlaku za¢ind na béZném laboratornim vzduchu dochizet ke znacnému
poklesu jeho celkové korozni odolnosti (obr. 3.3.5.3-1 [29]).
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Starnuti povlaku se projevuje také na zméné€ jeho schopnosti samozhojovani. To souvisi
s tim, Ze schopnost uvolfiovdni Sestimocného chromu z povlaku s postupem cCasu sldbne,
tfebaze jeho mnozstvi v povlaku zustava stéle stejné. Toto chovani ma pfitom pavod nejspis
opét ve zhutiiovani hlavniho fetézce povlaku, kdy dochdzi k uvéznéni Sestimocného chromu
uvniti povlaku, jenz se tak z n€j nemize uvolnit a inhibicné pusobit. Po dostatecné dlouhé
dobé (az desitky let) uz pak klesd i celkovy obsah Cr*v povlaku.

||:,? — —— — S

Re [Q.em®]

103

1 10 100
doba starnutl [dny]

Obr. 3.3.5.3-1 Pokles korozni odolnosti konverznich chromatovych povlaki na hlinikové
slitiné 2024-T3 v dusledku starnuti, vyjadreny jako odpor urceny metodou EIS [29]

Je pomérné vSeobecné zndmo, Ze konverzni chrométové povlaky neodolavaji pfili§ dobie
vyS$§im teplotdm. Vystaveni povlaku zvySenym teplotdim totiZ v podstaté odpovidd jeho
zrychlenému starnuti, jelikoZ pfi téchto teplotich je urychlena jeho dehydratace a tim také
zhutnéni Cr(OH); fetézce. Pak tedy dochéazi k obdobnym jevim jako pfi starnuti. ZhorSeni
vlastnosti jako jsou celkovd korozni ochrana a uvolfiovini Sestimocného chromu, ale také
zvySeni poctu trhlin v povlaku souvisejicich s jeho smr§tovanim, je vyrazné predevSim pfi
vystaveni povlaku teplotdm vysSim nez 60°C.

3.4 Konverzni povlaky bez sloucenin Sestimocného chromu

V piedchozi kapitole popsané chromatové neboli chromanové konverzni povlaky patii
svymi vlastnostmi mezi $picku v oblasti konverznich povlaka. O tom svéd¢i jejich dosavadni
rozsdhlé pouziti pro nespocet aplikaci v mnoha ruznych primyslovych oblastech, mezi
kterymi vycnivaji predevSim dvé hlavni aplikace. Metoda chromdtovani patii mezi nejCastéji
pouzivanou technologii pfi preddpravé hliniku a jeho slitin pfed nandSenim organickych
povlakt. Velkou vyhodou tohoto procesu je spolu s vhodnym natérovym systémem dosazeni
vysoké korozni odolnosti (jejiz princip byl vysvétlen v predchozi kapitole), ¢ehoZ se vyuziva
napft. v letectvi, pro které je pouzivani hlinikovych slitin typické. Druhou nemén¢ vyznamnou
aplikaci metody chromdtovini je ndslednd dprava galvanicky vyloucenych zinkovych
povlakt, kdy vyznamné posunuji pocatek vzniku bilé koroze a Casto zde pusobi také
dekorativné. Jednim z nejvétSich uzivatell téchto typu povrchovych dprav je automobilovy
prumysl, jehoZ soucasny obrovsky objem vyroby je zajisté neoddiskutovatelny.

NaneStésti vSak neni nikdy nic idedlni a dokonalé, a tak 1 pouZivdni chromditovych
povlaki ma bohuzel jednu nezanedbatelnou chybu. Slouceniny Sestimocného chromu
obsazené v téchto povlacich patii totiZ mezi nebezpecné litky, které jsou zdravotné a
ekologicky zavadné. Je prokdzdno, Ze jsou toxické (vyvoldvaji napf. podraZzdéni pokoZzky,
astmatické potiZe, poskozeni ledvin i leptani sliznic), karcinogenni (jejich inhalace zptsobuji
napiiklad rakovinu plic ¢i jicnu), jedovaté a navic rozpustné a tim vylouhovatelné i lidskym
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potem [30]. Hlavnim divodem $kodlivosti cr®* je to, Ze jeden z jeho reduk¢nich produktd je
Cr’*, coZ je znamy karcinogen. Sestimocny chrom, ktery se dostane do lidského téla je tak
pusobenim enzymu ¢aste¢né redukovan na tento nebezpecny pétimocny chrom, ktery se Casto
ukladd predev§im v plicich a ledvinich, kde pusobi rakovinotvornym ucéinkem [31].
Z uvedenych duvodi se celosvétové pouzivani Sestimocného chromu v oblasti povrchovych
uprav v soucasné dobé omezuje novymi technologiemi, respektive zcela zakazuje.

Uvedena klasifikace Sestimocného chromu predevS§im jako karcinogenni latky se postupné
zaCala projevovat i v platné legislativé. V oblasti EU je napfiiklad dnes jiZ notoricky zndma
Smeérnice 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 moZné mnoZstvi
Cr® na vozidlo do 3,5t, uvedené do provozu po 1. Cervenci 2003, na 2g. Vzhledem
k praktické nemoZnosti zjisténi pfesného skute€ného mnoZzstvi Cr® na vozidle, toto nafizeni
vede k nutnosti nepouzivdni jakychkoliv materidli, a taky povrchovych tdprav a ochran,
obsahujicich pravé Cr®* [30].

Lze tedy konstatovat, Ze slouCeniny cr®* jsou a budou velmi vyznamné& omezovany co
do jejich pouZziti, a to nejen v automobilovém pramyslu, ale u v§ech vyrobki, respektive
jejich povrchovych tprav, ve kterych jsou tyto latky pfitomny. To ov§em nardZi na problém
jejich ndhrady. Hledéni téchto ndhrad je v poslednich letech velice moderni a je tfeba fict, Ze
v soucasné dobé& uz existuje nékolik pomérné solidnich alternativnich metod chrométovani.
Zarover je vSak také potieba uvést, Ze zadna z nich zatim nedosahuje takovych vysledki z
hlediska drovné poskytované korozni odolnosti, jako proces chromdtovani, i kdyZ mnohé
vykazuji pti koroznich zkouskédch velmi dobré vysledky a jsou dokonce v praxi jizZ pomérné
béZné€ pouzivany. Prehled a stru¢nd charakteristika téch nejzndméjSich metod bude obsahem

7 Mz

ndsledujici Casti této prace.

3.4.1 Povlaky vytvarené z roztoku trojmocného chromu

Nejsnazsi a nejbéznéjsi nahradou chromatovych povlakl jsou konverzni povlaky, jejichz
podstatou jsou také slou€eniny chromu, ov§em v tomto ptipad€é pouze chromu v trojmocném
(netoxickém) stavu. Tyto povlaky vznikaji nejcastéji procesy, které zahrnuji ponor vyrobku
(vétSinou z hliniku ¢i jeho slitiny) do pasivaéni 14zné, jejiz hlavni slozkou je tedy trojmocny
chrom. V nejbéznéj$im piipad€ jde o zfedény roztok siranu chromitého a fluorokfemicitanu
sodného, jehoz pH je asi 3,3 az 5,5. Tvorba povlakti probihd na aktivovaném povrchu
hlinikovych slitin samovolng, s nejvétsi pravdépodobnosti polymeraci hydrolyzovanych ionta
trojmocného chromu a trvd n€kolik minut. Podle konkrétniho typu ostatnich sloZek roztoku se
potom rozliSuji rizné modifikace téchto povlaki. Jedna se vSak stdle jeSt€ o pomérné nové
typy povlaka a nejsou tedy zatim tak Siroce pouZivany, i kdyz nékteré typy poskytuji pfi
standardizovanych zkouSkdch pomérné dobrou uroven korozni odolnosti a také vykazuji
schopnost zlepSeni pfilnavosti nasledné nanasenych organickych natért. Piikladem miZe byt
specidlni modifikace téchto povlaki vyvinutd ndmofnictvem Spojenych stitli americkych
[32], kterd se jiz vyuZziva 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 utésnovact anodickych povlaku.

Nevyhodou téchto povlaki 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 témé&f nutné suplovat absenci
samohojivosti, coZ je uskutecnitelné hned né€kolika zpusoby [33]. Prvni z nich je zaloZen na
zvySeni jejich korozni odolnosti prostfednictvim kontaktu s dalSim roztokem, konkrétné napf.
s peroxidem vodiku nebo sroztokem obsahujicim manganistany, kdy dochdzi k oxidaci
nékterych iontt Cr’* na Cr™, které se pak jiZ mohou na samohojivosti podilet. Jinou mozZnosti
je suplovat absenci samohojivosti naptiklad pouZitim vhodného utésfiovace.
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3.4.2 Povlaky na bazi zirkonia a titanu

Tyto povlaky patii v soucasné dob&€ mezi nejvyvinut&jsi a tim paddem také nejpouzivané;jsi
konverzni povlaky nahrazujici chromatovani. Povlaky vznikaji z roztokt na bézi titanovych
a/nebo zirkoniovych fluorokomplext a jsou dnes jiz pouZivany pro ochranu naprosto béznych
vyrobkll (napf. povlakovani kontejnerti, nadrzi, vnitinich povrchli konzerv, plechovek, atd.)
z riznych materidla (pfedevsim hliniku, ale také hoic¢iku, oceli, zinku, atd.). Kromé téchto
béZnych aplikaci nalézaji tyto povlaky uplatnéni také v letectvi (ochrana hlinikovych a
titanovych soucdsti stihacich bojovych letound) a jinych specidln€jSich piipadech (napf.
Nérodni dfad pro letectvi a kosmonautiku (NASA) pouziva tyto povlaky uZ nékolik let pro
korozni ochranu pomocnych vzletovych motort na tuhd paliva pro vesmirné lodi (slitina
2219) spolu s natérovym systémem, ktery je taktéZz kompletn€é bez obsahu Sestimocného
chrému.) [20]. Ptipravky na tvorbu téchto povlaki jsou dnes jiz dodavany také fadou Ceskych
firem, mezi nejznamé;jsi patii pripravek Interlox od firmy Atotech, ktery 1ze pouZzit na vSechny
kovové zdkladni materidly za dCelem zvyseni jejich korozni odolnosti a zlepSeni pfilnavosti
ndsledné¢ nandSeného laku [34], pifipadné ptfipravek Pragokor BP od firmy Pragochema,
urCeny primarné pro pasivaci fosfatovanych ocelovych povrcha, ale také ke korozni ochrané
vyrobkl z jinych materidlt, obzvlasté z hliniku a jeho slitin [35]. Druhy jmenovany ptipravek
byl testovan v experimentdlni ¢asti této prace, kde o ném bude podrobnéji pojednéno.

Starsi verze téchto povlakl byly Cisté anorganické, v dnesni dobé se vSak dava prednost
verzim obsahujicich polymerni slozky. Postup vyroby téchto povlaki je relativné jednoduchy,
pfiCemz muZe zahrnovat az osm kroku, ackoliv nejb€znéjsi je pét postupnych operaci. Tyto
obvykle zahrnuji (v zdvislosti na vyrobci) alkalické ciSténi, oplach destilovanou vodou,
tvorbu povlaku, dal$i oplach a suSeni, obCas pti zvySené teploté. Pasivacni ldzn€ pro tvorbu
povlaku jsou kyselé (pH < 4), pracuji obvykle pfi pokojové teploté (ptipadné az do 40°C) a
zpravidla obsahuji kyselé hexafluorokovové komplexy kova IV.B skupiny periodické tabulky
prvku (piedevsim H,ZrFg a/nebo H,TiFg), velké mnozstvi raznych fluoridi a obvykle také
néjaky polymer (napf. kyselina polyakrylova nebo fenolové pryskyfice). Piidavek polymerni
slozky zvySuje korozni odolnost a také pfilnavost piipadného dal§itho nandSeného povlaku. Do
lazné mohou byt také pridavany dalsi sloZky, jako napf. razné anorganické kyseliny a
fosforeCnany. Bylo totiz prokazano, Ze pridavek fosforeCnant do pasivacni ldzné zvysi
korozni odolnost nédsledn€ vzniklého konverzniho povlaku [20] a je pomé&rné€ obvykly.

Vznikajici konverzni povlaky se vyznacuji vicevrstvou strukturou. Pokud pasivacni lazen
neobsahuje polymerni piisady, je vznikly povlak tvofen tfemi odliSnymi vrstvami. V pripadé,
7e zdkladnim materidlem je hlinikov4 slitina a pasivani ldzeni je na bdzi Zr, pak se jednd o
nésledujici vrstvy: Vrstvu nejblize zdkladnimu kovu tvofi oxid hlinity (Al,Os3), ndsleduje
vrstva oxidu zirkonicitého (ZrO,), kterd je pokryta smeésnou Zr/O/F vrstvou. V piipadé
pritomnosti polymerni sloZky v pasivaénim roztoku jsou vrchni 2 vrstvy (tj. vrstva ZrO; a
smésnd Zr/O/F vrstva) nahrazeny smeésnou Al/O/Zr/F vrstvou obsahujici dany polymer.
Schematické zobrazeni vrstevnaté struktury povlaku vytvoreného z pasivacni 1dzné€ obsahujici
Z1/Ti komplexy a polymerni sloZku je na obr. 3.4.2-1 [20].

pasivatni roztok [(T1,Z00F,]%
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"""'.:."_-‘ g - \ = . - =
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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, predpokldda se vsak, Ze
v piipadé€ hliniku dochdzi k tvorbé nasledujicim zptasobem (u jinych kova je potom princip
nejspis obdobny). Pii ponoru vyrobku do pasivacni 1azné dochazi nejprve k aktivaci oxidi na
jeho povrchu a to pasobenim velkého mnozstvi fluoridi (pfipadné jinych komplext fluoru)
ptitomnych v 1azni. Tim dochdzi mimo jiné k hydrataci téchto oxida. Vazba typu Al-F je vSak
mnohem stabilnéjsi nez vazba typu Al-OH a z toho diivodu tak dochdzi k rychlé substituci
hydroxylovych skupin fluoridovymi ionty, pfipadné jinymi komplexy fluoru (probiha tak
vlastné postupné prevedeni oxidd hliniku do jiného komplexu). Dochdzi tedy k ¢asteCnému
zmenseni tloustky vrstvy oxidu hlinitého a soucasné ke vzniku vrstev ZrO; a smésné Zr/O/F
vrstvy. V piipadé piitomnosti polymeru pak k jeho zaclefiovani do téchto vznikajicich vrstev.

Povlaky tvofené timto procesem mohou mit riznou hmotnost a tloustku, a to podle
konkrétnich podminek pfi jejich vytvateni. Hlavni roli hraje predevs$im sloZeni dané pasivacni
lazné. Obvykle se jednd o povlaky velmi tenké (bézna tloustka je 10 az 25 nm), v urcitych
piipadech vSak mohou dosahovat tloustky az 500 nm. Mensi nevyhodou téchto povlakd muZe
byt to, Ze se jednd o povlaky bezbarvé a jejich spravné vytvoreni tak nemuze byt jednoduse
zkontrolovdano okamzité pouhym pohledem (jako je tomu u barevnych povlaki), ale musi byt
k tomu pouZito napf. specidlnich barevnych indikétor.

3.4.3 Povlaky na bazi ceru

Jak bylo uvedeno v predchozi kapitole, povlaky na bédzi Zr a Ti patii mezi v soucasné
dobé nejpouzivan€jsi povlaky nahrazujici chromatovani. Jejich mensi nevyhodou muze byt
obcas to, Ze jsou bezbarvé a také proto zacal kolem roku 1990 vyvoj novych barevnych
konverznich vrstev na bdzi slouenin ceru, které vykazuji podobné zbarveni jako vrstvy
vytvoiené vySe popsanym procesem zlutého chromatovéni. V literatuie je popsdno velké
mnozstvi riznych typt povlaki na bazi ceru, které lze vSechny povazovat za mozné
alternativy konverznich chromatovych povlaki [36]. Nejvyznamné&jsi z nich jsou povlaky
vytvarené procesem tzv. cerdtovani a také cerem modifikované bohmitové povlaky.

3.4.3.1 Ceratovani

Pojem ,ceratovani“ je odvozen od terminu chromatovéni, coz vSak muze 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¢ li§i, oba jsou
pritom urceny pfevdzné pro povrchové tpravy hliniku a jeho slitin.

Prvnim z téchto dvou typu procest jsou vytvareny neutésnéné povlaky urCené k tpraveé
povrchii vyrobki pro bézné aplikace, jako jsou napiiklad rizné hlinikové vylisky pouZivané
ve stavebnictvi, vnitini povrchy hlinikovych plechovek pro rizné ndpoje v potravinafstvi, atd.
Dvoufézovy proces cerdtovani zahrnujici navic zdveérecné utésnéni je potom urcen spiSe pro
specidlngjsi aplikace, jakymi jsou naptiklad aplikace v letectvi.

Postup vyroby ceratovych povlaku je pomémé jednoduchy a obvykle zahrnuje Sest po
sobé jdoucich kroku, které jsou témeér totozné jako u procesu chromdtovani. Jednd se o
alkalické ciSténi, oplach, kyselou dezoxidaci, oplach, tvorbu vlastniho cerdtového povlaku a
zavéreny oplach, bez zadnych dalSich specifickych poZadavki na suSeni. K vlastnimu
konverznimu povlakovani dochdzi v pasivacni 14zni pfi teploté 45°C a to bud’ prostfednictvim
ponoru nebo ndstiiku, pficemz doba povlakovéani se pohybuje v rozmezi 0,5 aZ 2 minut [36].
Vznikly povlak md svétle Zlutou aZz zlatou barvu. Pro oblast leteckych aplikaci je vyrobni
postup o néco slozit&jsi a delsi, nebot’ zahrnuje jesté dodatecné utésnéni konverzniho povlaku
s dals§im oplachovidnim a suSenim. Utésnéni povlaku je obvykle provddéno v ldzni na bézi
kfemicitana a probihd za teplot mezi 20 az 80°C. Pasivacni 1dzné pro ceratovani jsou kyselé
(pH 1,7 aZ 2,2) a obsahuji chlorid cerity, peroxid vodiku, kyselinu solnou pro okyseleni ldzné
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a Casto také dalSi pfisady, fungujici napf. jako urychlovace. Typické hodnoty hmotnosti
vytvorenych povlakd jsou obvykle v rozmezi 323 a7z 538 mg/m” (30 az 50 mg/ft?).

Proces tvorby ceratovych povlaki vede k vytvofeni dvojvrstvé struktury, kterd se pro
ptipad, Ze zdkladnim materidlem je hlinik ¢i jeho slitina (tj. nejCasté&jsi pripad), skldda z oxidu
hlinitého pfiléhajiciho k zakladnimu kovovému materidlu a z oxidu ceriCitého nachazejiciho
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 vytvofeni povrchové vrstvy oxidu kiemicitého, jez muze pridat dalSich az 200nm k celkové
tloust'ce povlaku.

T,
2
&X\‘\ iy \;‘z;\,gi:\\\\‘\;\:a:\\:ik\\\:\\& . 02 Ce(y
100-200 am i .
o W AlOp
— LT b
R/’ | FERRE g - =
hlinik (hlinikova slitina) ¥ 200 nm
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 chromatovani je zaloZeno na riznych modifikacich
procesu vytvafeni 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 pii vytvareni povlaku nebo pouzitim roztoku téchto soli k utésnéni predem
vytvotrenych povlaka.

Tyto metody dpravy povrchu se podobné jako cerdtovéni staly vyznamné na konci 80 tych
a na zacitku 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 mirné 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 ut€siiovany a to vétSinou ponorem
v roztoku kiemicitant (pfipadné silanii nebo manganistant) pii zvySené teploté. Bohmitové
povlaky jsou obvykle bezbarvé nebo mirn€ duhové zbarvené, takze neni jednoduché vizudlné
urCit rovnomérnost povlaku vytvofeného na daném vyrobku. Uté€snéni vSak muZe toto
barevné rozliSeni vyrazné zlepsit. Naptiklad utésnéni na bazi kfemicCitani vede ke vzniku
vyrazngjsich fialovych ¢i zelenych duhové zbarvenych povlaku.

Nejstudovanéjsim z téchto typd procesti je proces na bazi ceru a molybdenu, ktery
zahrnuje tfi postupné operace, jeZ mohou probéhnout v rizném potadi. Proces tvorby oxidu
v horkém roztoku obsahujicim slou¢eniny ceru se uskuteciiuje ve dvou z téchto tif kroku, jez
mohou probihat bud’ hned za sebou s nédslednou 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 zaclené€ny ionty ceru, které tim zlepSuji
jeji vlastnosti. Tloustka této vrstvy je obvykle do 1 pum. Pfi anodické polarizaci v roztoku
molybdenant uz neni pozorovan ziadny dodateCny rust této oxidické vrstvy (muZe nanejvys
dojit k tvorbé oxidu nad oblastmi, kde je puvodni vrstva tenkd). Hlavnim déjem pfi anodické
polarizaci je vSak penetrace molybdenanovych iontil oxidickou vrstvou, pfi které muize v této
vrstvé zustat volny Sestimocny molybden Mo®, jenz se pak muiZe nasledné podle potieby
uvolnit a byt tak k dispozici pro piipadnou opravu povlaku (analogie ptsobeni Sestimocného
chromu Cr** v chromatovych povlacich). Problém vsak je, Ze vétSina molybdenanovych iontt
reaguje pii penetraci vrstvou s cerem a stdvd se tim nepohyblivd. Stupenl korozni ochrany
poskytované témito povlaky tak neni pfili§ dobry a pii konkrétni aplikaci je tak vZdy nutnd
jejich kombinace s ndslednym nanesenim vhodného natéru.

3.4.4 Sol-gel metody

Sol-gel procesy maji obecné §iroky rozsah pouziti v mnoha primyslovych odvétvich.
V oblasti kovi byly nejdfive pouZivany pii jejich lepeni, v posledni dobé se vSak zacali
uplatiiovat také v oboru jejich povrchovych dprav, obzvlasté pak jako ndhrada anodickych,
ptipadné konverznich chromatovych povlakl na hliniku a jeho slitindch. Protoze vétSina timto
zpusobem vytvarenych povlakt vznika aplikaci daného roztoku ndstfikem nebo natérem na
oSetfovany povrch, jsou tyto procesy Casto vyuZivany napf. pro opravy povrchovych povlaka
kovu v leteckych aplikacich.

Chemismus tvorby téchto povlaki zahrnuje predev$im hydrolyzy a polykondenzacni
reakce, které probihaji mezi riznymi kovovymi alkoxidy, pfipadné€ mezi smési alkoxidi a
silanti, ve vodé€. Hydrolyza uvedenych prekurzort je docela bézny a jednoduchy proces, jejich
ndslednd anorganickd polymerace potom vede ke vzniku kvalitnich, chemicky vazanych
konverznich povlaki. Postup vytvareni povlaku je relativné jednoduchy a obvykle sestava
z Sesti po sobé jdoucich kroku, kterymi jsou alkalické CiSténi, oplach, aktivace povrchu,
oplach, tvorba vlastniho povlaku a suSeni, které muze probihat za zvySenych teplot.

Roztoky pro tvorbu povlaka zpravidla obsahuji alkoxidy hliniku, titanu nebo zirkonia
spolu s alkoxidy kfemiku nebo silany. Z téchto roztoka pak vznikd 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 dulezité
nepouzivat roztoky hned po jejich vytvoreni, aby mohla probéhnout Ciste€nd polymerace
alkoxidd a silanti. Rychlost polymerace kovovych alkoxida a slozek obsahujicich kifemik je
rozdilnd, coz je dilezité pro konecnou strukturu vznikajiciho filmu (jak bude uvedeno nize).
Hydrofilni sloZky zkondenzovaného filmu jsou pfitahovdny smérem ke kovu, zatimco
hydrofobni sloZky smérem k vnéjSimu povrchu. Z tohoto divodu muze 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 pfednostné s alkoxidy hliniku, titanu
a zirkonia, nez s alkoxidy kifemiku. Tyto jsou totiZ méné stabilni a dochazi tak velmi snadno
k jejich hydrolyze. Hydrolyzované alkoxidy pak reaguji s povrchem a vytvafi vrstvu oxidu
priléhajici k tomuto kovovému povrchu. S pfibyvajicim ¢asem jsou pak do vznikajiciho
povlaku postupné zaclefiovany také slozky obsahujici kfemik a to pfedev§im do jeho vné&jsi
Casti, kterd diky obsahu téchto Casto organickych slozek kfemiku s vhodnymi funk&nimi
skupinami zaji$tuje dobrou pfilnavost obvykle ndsledné nandSeného zdkladniho natéru.

V piipad€ vicevrstvého povlaku vSak pfitahuje hydrofobni vrchni povrch prvni vrstvy
organické slozky Cerstvého sol-gel roztoku. To znamend, Ze vnéjsi povrch druhé vrstvy muze
byt hydrofilni, coZ je neprijatelné z hlediska dalsi aplikace nétéru. Proto se pfi aplikaci vice
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vrstev musi dbdt na to, aby posledni vrstva obsahovala dostatecné mnoZstvi vhodnych
organickych slozek, které zajist'uji dobrou pfilnavost nasledné naneseného natéru.

3.4.5 Povlaky na bazi manganu

Existuje vice druhti povlaka na bazi manganu, jez lze povazovat za nahradu chromatovych
povlakli, mezi nejznaméjsi vSak patii oxidicky povlak na hliniku a jeho slitinich vznikajici
v pfitomnosti manganu a déle pak Cist€é manganové konverzni povlaky.

3.4.5.1 Tvorba oxidu obsahujiciho mangan v alkalickych podminkach

Uz vroce 1987 byl ve Spojenych stitech udé€len patent na tzv. bohmit-manganistanovy
proces [38]. Jednd se v podstaté o obdobu tvorby jiz diive uvedenych cerem modifikovanych
bohmitovych povlaku (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 dochédzi na
povrchu hliniku ke snadné tvorbé oxidického povlaku (tzv. bohmitovéni), pfi¢emZ kovové
soli pritomné v dané lazni zpusobuji modifikaci jeho vlastnosti. Aplikace tohoto procesu je
dnes jiz zcela béznd a to hlavné v USA, kde se parni verze tohoto bohmit-manganistanového
procesu pouZziva naptiklad k oSetfeni povrchu tamnich poStovnich schranek.

Existuji dvé verze tohoto procesu. Prvni z nich je desetistupiiovd a zahrnuje néasledujici
operace: ociSténi, oplach, dezoxidace, oplach, var v deionizované vodé, utésnéni vzniklého
oxidického povlaku, oplach, plisobeni manganistan(i, oplach a dal$i zavérecné kiemicitanové
utésnéni. Druhd verze procesu je Ctyfstupfiovd, pficemz zahrnuje nésledujici kroky: alkalické
oCiSténi, oplach, zpracovani v alkalickém roztoku manganistanii a nakonec opét oplach. Pro
desetistupriovou verzi je proces uté€snéni vytvofeného oxidu realizovan pasobenim dusi¢nanu
hlinitého a dusi¢nanu lithného a odehrava se pfi teploté varu; proces pusobeni manganistana
je realizovdn manganistanem draselnym pii teplot€¢ 60°C a zdvérecné utésnéni pomoci
kfemicitani probiha uz opét pii varu. VSechny tyto operace, respektive roztoky pfi nich
pouZzivané, jsou neutrdlni az zdsadité; naptiklad pH manganistanového roztoku je v rozsahu 7
az 12,5 [38]. V piipadé Ctyistupiiové verze obsahuje pfi procesu oSetfeni v alkalickém roztoku
manganistanu tento roztok kromé manganistanu draselného také boritan draselny, ktery zde
pusobi jako pufr (tj. stabilizator 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 mirn€¢ duhové zbarveny, takZe neni jednoduché vizudln€ urcit jeho rovnomérné
vytvofeni na povrchu dané soucdsti. Pfitomnost manganu v povlaku vSak vede k jeho svétle
hnédému zabarveni, coz zpusobi, Ze vysledek tpravy se piinejmensim kvalitativné okamzité
pozna na barvé povrchu daného dilce. Zavére¢né kiemicCitanové utésnéni pak muize navic
intenzitu tohoto zbarveni jeste zvysit.

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

3.4.5.2 Manganové konverzni povlaky

Soubézneé s vyvojem bohmitovych povlaki obsahujicich mangan se vyvijeli tzv. konverzni
manganové povlaky, vytvarené z kyselych roztokt obsahujicich manganistany a uréené taktéz
ptedevsim pro povrchovou dpravu hliniku a jeho slitin.

Proces tvorby téchto konverznich povlakt zahrnuje alkalické ocisténi, oplach, desoxidaci,
oplach, tvorbu vlastniho konverzniho povlaku, dals$i oplach a pro ndrocnéjsi aplikace navic
jeste organické utésnéni a suSeni. Organické utésnéni zvysi korozni odolnost povlaku a navic
zajisti zvySenou prilnavost nasledné nanasenych natért, jejichZ pfitomnost je zapotiebi témér
vzdy, nebot’ bez nich je korozni odolnost téchto povlakid 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. Upfednostiiovana teplota pasivacni 1dzné€ je 60°C, vytvorené povlaky
jsou bezbarvé az zlatohnedé.

Jednoduché schéma konverzniho manganového povlaku pokryvajicitho hlinikovou slitinu
je uvedeno na obr. 3.4.5.2-1 [20]. V piipad€ béZnych dob ponoru v pasivacni 1dzni (cca 4min)
se na povrchu slitiny vytvafi povlak ze smésného oxidu manganu a hliniku o tloustce asi
7nm. Prfi detailnéjSim zkoumadni tohoto povlaku bylo objeveno, Ze mangan zabudovany
v povlaku je pievdzné v sedmimocném stavu (Mn'"), coZ nasvéd&uje tomu, Ze pii tvorbé
povlaku dochazi ke v€lefiovani manganistanovych ionti do oxidu hlinitého tvoficiho se na
povrchu slitiny.

_ organicke utésn éni
T \‘/ TN\

500 nm
_‘L \ "x - Al Mn omid

- {‘va
T

h11n1kova 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 vytvifeni povlaku je tedy relativné jednoduchy. Pfi ponoru vyrobku do
pasivacni ldzn€ dochdzi k oxidaci jeho povrchu, tj. tvorb€ oxidu hlinitého a to prostfednictvim
redukce pritomnych bud dusi¢nanovych nebo manganistanovych iontd. JelikoZ vSak bylo
v povlaku detekovdno malé mnoZstvi N** je pravdépodobné, Ze tvorbé oxidu napomadhaji
predevsim ionty dusi¢nanové, respektive jejich redukce. Bé€hem rastu oxidu pak dochazi
k postupnému zabudovavani manganistanovych iontd do tohoto oxidu, které do jisté miry
meéni jeho vlastnosti a tim se tak vytvafi vlastni ochranny povlak.

3.4.6 Povlaky na bazi kobaltu

Jedna se o dalsi pfipad klasickych konverznich povlakd, jejichz zakladni slozku tvoii oxid
néjakého kovu, v tomto pripade€ kobaltu. Pouziti téchto povlakt je dnes jiz pomérne bézné a to
jak pro vSedni aplikace (napf. oSetfeni kol automobild, ...), tak také pro aplikace naro¢néjsi,
tj. napiiklad aplikace v oblasti ndmoiniho a leteckého primyslu. Verze procesu pro namoini
aplikace zahrnuje navic operaci organického utésnéni (zvySeni korozni odolnosti i zlepSeni
prilnavosti nitéru), v piipadé aplikaci leteckych je pak uptednostiiovdno utésnéni anorganické
a to za ucelem ziskani lepsi korozni odolnosti v podminkéch bez nanédseni dalSiho nétéru.

Vyroba povlaku je relativné jednoduchd, obvykle zahrnuje osm aZ devét operaci, kterymi
jsou alkalické Cisténi, oplach, dezoxidace, oplach, konverzni povlakovani, oplach, utésnéni a
zaveéreCny oplach. V piipadé polymerniho utésnéni je jako posledni krok vyrobniho procesu
vyZadovédno navic suSeni. L4zné pro tvorbu konverzniho povlaku a pro jeho utésnéni pracuji
pii neutrdlnim pH a pfi teplote 60°C.

Podle vydaného patentu [39] obsahuji 14zné€ pro konverzni povlakovani vZdy néjaky typ
rozpustného komplexu kobaltu (napf. [Co(NO2)s]*), peroxid vodiku a né&jaky urychlovac.
Bézny proces je vétSinou zaloZen na dusitanovych, pifipadné karboxyldtovych komplexech.
Lazen pro anorganické utésnéni miZe obsahovat Siroky rozsah riznych druhd 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 (nejCastéji hliniku ¢i jeho slitiny) vznikd pfiléhajici vrstva
oxidu hlinitého, kterd se pozvolna méni na smésnou vrstvu oxidi kobaltu (CoO, Co304 a
C0,03), kterd déle prechdzi az na vrchni vrstvu tvofenou pouze z oxidi Co304 a C0,0s.
Celkova tloustka tohoto povlaku je odhadovdna na 1200 az 1400 nm, typické hodnoty
hmotnosti povlaku se pohybuji vrozmezi 215 az 2580 mg/mz. ZjednoduSeny model
konverzniho kobaltového povlaku vytvofeného na hlinikové slitiné a utésnéného ve
vanadicnanovém roztoku je uveden na obrazku 3.4.6-1 [20]. Pfi ponoru v lazni obsahujici
komplexy kobaltu dochdzi na povrchu kovu ke vzniku siln€ porézni struktury s otevienymi
pory (to je zfejmé i z uvedeného obrdzku). OSetieni ve vanadi¢nanovém roztoku uzZ nemd za
nasledek zadny nartst tloustky tohoto povlaku, vede vSak k ¢astecnému vyplnéni jeho pora.

vatadové utesnem - Al Co omd 4\\*-
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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 nésledujici pochody. Pfi ponoru do
pasivacni 1dzn€ zacne na povrchu slitiny vznikat oxid hlinity, jehoZ tloustka se postupné
zvetSuje a to diky souCasnému vlivu tepelné aktivace (teplota lazn€ je 60°C) a pfitomnosti
oxida¢niho ¢inidla v roztoku (hlavné H,0O,). Béhem rustu oxidu pak dochéazi k postupnému,
avSak stdle intenzivnéj$Simu zabudovavani zna¢ného mnozZstvi kobaltovych iontl do jeho
struktury. Ptipadny nésledny ponor v roztoku vanadi¢nanu vede k reakci s povrchem, vzniku
oxidu vanadu a k jejich deponovani dovniti péra diive vytvofeného smésného Co/Al oxidu.

3.4.7 Povlaky na bazi molybdenu

RozliSuji se dvé hlavni skupiny povlaki na bazi molybdenu. Jsou to jednak povlaky
urcené k ochrané povrchu hlinikovych vyrobkd, 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 roztokt obsahujicich molybden ve formé molybdenanovych oxyaniontu
a urCené predev§im k povrchové upravé 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
pii jejich pouZiti na pozinkovanych vyrobcich, kde pfi provddénych koroznich zkouSkach
vyrazn€ posunovali poCitek vzniku bilé koroze [40] a jsou tedy b&Zn€ pouZzivany (spiSe v
USA) napft. k ochrané€ pozinkovanych trubek.

Roztoky pro tvorbu téchto konverznich povlaka obsahuji ¢asto kromé molybdenana také
razné fosfore¢nany a pracuji v kyselé oblasti pH [41]. Postup vyroby povlaki muze v piipadé
provedeni i jejich utésnéni zahrnovat az Sest operaci, konkrétn¢ CiSténi, oplach, konverzni
povlakovéni, suSeni, polymerni utésnéni a zdveérecné suSeni. Hmotnosti téchto utésnénych
povlaku jsou typicky kolem hodnoty 35mg/m2, pfiemZ provedené polymerni utésnéni se na
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poskytované korozni ochrané podili nejvétsi mérou. Kromé& uvedeného procesu existuje jeste
podobny jednodussi proces, ve kterém zdkladni 1dzen pro tvorbu vlastniho povlaku obsahuje
pouze molybdenan sodny a kyselinu molybdenovou, povlaky vzniklé z téchto 1dzni vSak jiz
nejsou tolik tcinné.

3.4.8 Samosestavené monomolekularni vrstvy (SAM)

Tvorba povlaki samosestavovanim molekul na povrSich kovli pfedstavuje novy smér
v oblasti kone¢nych uprav kovu, pfesto jiz byla prokdzdna pomeérné dobra tcinnost tohoto
procesu z hlediska korozni odolnosti a to na slitiné hliniku s hof¢ikem pouzivané v oblasti
automobilovych aplikaci a jeho dalsi vyuziti v oblasti automobilového prumyslu se tak zda
byt nad€jné, pfedevsim pak v Evropé.

Proces vytvareni téchto povlakd je zaloZen na jednoduchém principu, a sice Ze polarni
slouceniny jsou pfitahovany k povrchu kovi. Pokud je tento princip zkombinovéan s pouzitim
dlouhého tetézce néjakého alkylu, pak pfitazlivost vhodné funk¢ni poldrni skupiny na jednom
jeho konci k povrchu zastane zachovéana, zatimco zbytek organického fetézce se vyrovnava a
sméfuje smérem od kovového povrchu (obr. 3.4.8-1 [42]). Na opacné strané€ této organické
molekuly muZe byt pfitom druhd vhodna funk¢ni skupina podporujici pfilnavost nasledné
nanaSen¢ho natéru. Pouziti spravnych typi molekul vede tedy k tomu, Ze se na daném
kovovém povrchu timto zptsobem ,,samosestavuji”. Po sestaveni molekul pak na rozdil od
klasickych konverznich povlakt nedochdzi k Zadné mofici reakci, avSak funkcni organické
skupiny molekul, reaguji s povrchem kovu (resp. s povrchem hydratovaného oxidu vzniklého

2N s

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

samosestavena monoemolelulimi wrstva (S AN

hlinik (hlinikowva slitina) ?
vrstva oxyvhydrozidu Al

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

BohuZel existuje jen velmi mdlo dostupnych informaci o sloZeni konkrétnich vyrobnich
roztoku, které mohou obsahovat velké mnozstvi riznych chemickych sloucenin. Pro hlinik a
jeho slitiny jsou nejpouzivanéjSimi sloueninami s poldrni funk¢ni skupinou na jednom svém
konci pfedevSim fosfoniové kyseliny, piipadné 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 publikovana

prace popisujici vyrobu polyacetylenu s elektrickou vodivosti o mnoho fadu vyssi ve srovnani
s béznymi polymery. V soucasné dob€ se potom vyzkum v oboru vodivych polymert tyka
predevsim polypyrroll, polythiofent a obzvlasté pak polyanilind. VétSina dsili je pfitom
vénovana problematice chemického Ci elektrochemického nanaSeni téchto polymerd na
povrch kovi (pfedevs§im zeleznych), v dasledku ¢ehoZ potom dochdzi k tvorbé vlastnich
ochrannych povlakia s tloustkou az 20um, které se vSak spiSe nez konverznim povlakim
podobaji zakladnim natéram.

Detailnéjsi zkoumdni tvorby povlaku odhalilo, Ze vznikd chemickou reakci mezi Zelezem
a polyanilinem, jenZ je na povrch kovu nandsen ve formé& disperze v matrici jiného bézného
nevodivého polymeru. Dusledkem této chemické reakce je vytvoreni povrchové vrstvy oxidu
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aFe,03 s tloustkou asi 1pm a nad ni se nachdzejici vrstvy vodivého polymeru ve zminéné
matrici s tloustkou asi 20um. Dispergovany polyanilin je v polymerni matrici ve formé Castic
s primérnou velikosti asi 70nm a to v takové koncentraci, kterd je dostacujici pro vytvoreni
vodivych fetézcl napfi¢ vzniklym povlakem.

VSeobecné se pak uvadi, Ze korozni ochrana, kterd je témito povlaky poskytovdna
Zeleznym kovim, je realizovdna dvéma mechanismy. Zaprvé, aplikace vodivého polymeru
zuslechtuje povrch daného kovu, coZ se projevi posunem jeho potencidlu o stovky milivoltu
smeérem ke kladnéjSim hodnotdm. Zadruhé, polyanilin, ktery existuje v zdkladni stabilni
emeraldinové formé, je po naneseni na povrch kovu redukovidn na leucoemeraldin, ¢imZ
soucasn¢ oxiduje pod nim se nachédzejici zdkladni kov (Fe — Fe™). S néslednou katodickou
reakci, pii které zpravidla dochdzi k redukci kysliku a vzniku OH’ iontt je pak spojena jak
dalsf oxidace Fe?* na Fe’" a v kone&ném diisledku vznik vrstvy oxidu Fe,Os3, tak také oxidace
leucoemeraldinu zpét na emeraldin. Polyanilin zde tedy pusobi jako zprostiedkovatel tvorby
pasivni vrstvy. Podobné mechanismy se potom daji oCekdvat i v piipadé pouZiti téchto
procest u neZeleznych kovu a jejich slitin, napf. slitin hliniku.

3.4.10 Silany

Povlaky na bazi silana patii mezi nejnovéjsi typ alternativnich metod chromatovani. Tato
technologie je v principu podobnd vyse zminéné technologii SAM, nebot pfilnavost ke
kovovému povrchu je zaloZena na obdobném zakladnim principu. Pro dcely konecnych tprav
kovu jsou pouzivany silany spadajici do kategorie trialkoxy estert ve formé R-Si-(OR’)3, kde
R je alkylovy ligand (Casto s funk&ni skupinou) a OR’ je alkoxidovy ligand, obvykle methoxy
¢i ethoxy ligand. Pouziti siland 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 pfipraveé dané silanové 1azné.

Pred vytvafenim vlastniho povlaku musi byt kovovy povrch dostateCné ociStén, bézna
prediprava povrchu pfitom obvykle zahrnuje organické odmasténi (aceton/etanol), alkalické
ocCiSténi a oplach. Ochranny silanovy povlak potom vznikd prostfednictvim eliminacnich
reakci mezi povrchem (resp. povrchovymi hydroxylovymi skupinami) a hydrolyzovanymi
silany, jejichz vysledkem jsou vazby typu kov-kyslik-kiemik, které zajistuji pevné ukotveni
povlaku k danému povrchu. Neméné vyznamné jsou vSak také vzdjemné reakce mezi
funkénimi skupinami jednotlivych molekul silant, diky kterym tak na povrchu materialu
vznikaji vysoce zasitované anorganické povlaky, které vytvareji vynikajici bariérovy efekt,
¢imZ zvysuji korozni odolnost daného materidlu zejména v kombinaci s ndslednym systémem
nitérovych hmot (obr. 3.4.10-1 [42]). Tloustka povlaku vzniklého na povrchu je obvykle
v rozmezi 30 aZz 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 oSetfeny povrchy oceli, pozinkovanych materialti, hliniku ¢i barevnych kova [43].
aminopropyltriethoxysilane) a y-UPS (3-ureidopropyltriethoxysilane), v dneSni dobé€ jsou to
potom piedev§im silany typu BTSE (bis-1,2-(triethoxysilyl) etan) a BTESPT (bis-1,4-
(triethoxysilylpropyl) tetrasulfid), které vykazuji obecné&jsi pouzitelnost.

Samotné BTSE filmy poskytuji pomérn€ dobrou korozni odolnost a to hlavné diky
hustému zesiténi, tj. velkému mnoZstvi siloxanovych vazeb (Si-O-Si) v povlaku. Korozni
odolnost pak muZe byt navic zvySena nanesenim vhodného ochranného natéru. V piipadé
ndsledného nandseni néitérového systému je vSak vyhodné pouZit tzv. dvoustupfiovy proces,
zahrnujici rychlou aplikaci druhého silanového povlaku (naptiklad y-APS) na jiZ zhotoveny
BTSE povlak a vytvoreni tak nového povrchu s vyrazng lepsi pfilnavosti k danému nétéru,
které je dosazeno pomoci vhodnych, k tomu uréenych funk¢nich skupin druhého silanového
povlaku. Povrchové filmy tohoto typu (tj. typu BTSE/y-APS) se napiiklad hojné vyuZivaji
v automobilovych aplikacich a to pfedevsim z davodu zajisténi vysoké odolnosti proti nitkové
korozi.

Nevyhodou silanovych povlaki (stejné jako vétSiny ostatnich povlakd nahrazujicich
chromdtovéni) je nemoZnost jejich samozhojovani. Je vSak snahou tento jejich ,,handicap* za
pomoci raznych postupt odstranit. Jednim z nich je napiiklad pfidavek malého mnoZstvi
inhibitoru koroze, jeZ je Setrny k Zivotnimu prostiedi (na rozdil od chromant), do pasivacni
lazn€. Modifikované silanové povlaky vzniklé z takovychto 1dzni by pak mohli dosdhnout
vysoké korozni odolnosti srovnatelné az s povlaky chrométovymi.

Z uvedeného prehledu nejzndmeéjsich konverznich povlaku, jez mohou v mnoha ptipadech
nahradit povlaky chromatové, je patrné, Ze takovychto povlaka je celd fada, pravdépodobné se
vSak nikdy nepodaii nalézt univerzalni ndhradu ve vSech dosud pouZivanych technologiich
povrchovych uprav a pro jednotlivé povlaky a pozadavky na jejich vlastnosti se budou
pouZzivat specifické prostfedky nebo technologie.

Velka cast alternativnich konverznich povlakd a to nejenom téch zde uvedenych je navic
stdle jeSté pouze ve fazi testovdni, pifipadné jsou pouzivdny jenom pro specidlni aplikace. Pro
roz$iteni téchto povlakil i do oblasti bézného pouziti je proto potifeba neustile intenzivné
pokracovat v jejich vyvoji a dikladném zkousSeni. Hodnoceni uc¢innosti jednoho z téchto typu

7 Mz

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

Experimentélni ¢ast této price je zaméfena na hodnoceni tcinnosti novych konverznich
povlakli bez sloucenin Sestimocného chromu a to z hlediska jimi poskytované protikorozni
ochrany hliniku a bézné uhlikové oceli. Konkrétné se jednd o nejpouzivané€js$i povlaky ze
skupiny alternativnich nahrad vysoce toxickych povlakti chromatovych, tj. konverzni povlaky
na bazi zirkonia a/nebo titanu.

Byla sledovéna dcinnost jednoho typu z téchto povlaka a srovnavana s ucinnosti stejného
povlaku, upraveného vSak navic jesteé jeho ndslednym utésnénim. Pro dal$i srovnani pak byla
hodnocena také zména dcinnosti téchto ochrannych systému po naneseni zinkového povlaku,
resp. povlaku konzervacniho vosku.

4.1 Experimentalni material

Experimentélni materidl byl vybrdn s ohledem na oblast pouZiti konkrétniho sledovaného
ochranného povlaku, resp. pasivacniho piipravku, po jehoZz aplikaci dany konverzni povlak
vznikd. V dalSim textu této price (viz. kap. 4.2.2) je uvedeno, Ze se jednd o zirkoniCitanovy
ptipravek urceny predevsim pro pasivaci fosfatované oceli, ale i dalSich materidli, napf.
hliniku. S uvaZzenim téchto faktt tak byly pro vyrobu zkusebnich vzorkl zvoleny nasledujici
dva materidly:

» EN AW-1050A H24,

tj. hlinik ur€eny k vyrobé plecht, desek, folii, tepelnych vyménika 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

» DCOI,
tj. ocel obvyklych jakosti (11321 podle CSN) ur&end k vyrob& plecht 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 dprava a ptfiprava ke zkouSce musi vyhovovat jak dcelu
zkousky, tak zvolenému druhu zkusebni metody a zptusobu hodnoceni. Pro korozni zkousky je
pak tcelné pouzivat vzorkd s co nejvétsi plochou, nebot citlivost a Casto i reprodukovatelnost
zkuSebnich metod je idmeérna prave velikosti zkousené plochy. S prihlédnutim k témto faktim
byl tedy v daném piipad€ pro tvar a velikost vzorkti zvolen obdélnik o rozmeérech 30 x 50 x 2
mm, tj. maximélnich moznych rozmérech vzhledem k pouZzit¢ému druhu jedné ze zkuSebnich
metod (popsané v kap. 4.4.1).
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Pro piipravu vlastnich vzorkt byly k dispozici ocelové a hlinikové plechy tloustky 2 mm
o rozmérech 1000 x 2000 mm. Z nich byly nejprve na hydraulickych nizkach nastfihany pasy
70 x 1000 mm, které byly ndsledn€ na pasové pile s pouzZitim fezné kapaliny nafezdny na
jednotlivé vzorky vySe zminénych rozmérd (obr. 4.2.1-1). Rezédni s feznou kapalinou
obsahujici inhibitory koroze bylo zvoleno mimo jiné také z toho diivodu, aby pfi fezném
procesu nedochdzelo k tepelnému ovlivnéni vzork.

Obr. 4.2.1-1 Vyroba zkuSebnich vzorku

V zévéreCném kroku byly na vSech vzorcich zabrouSeny hrany a to za ucelem sniZeni
jejich vlivu, ktery se Casto projevuje vznikem chyb nebo alespori neurCitosti vysledku
zkousek. Pri¢inou je obvykle podstatné vétsi rychlost koroze na hranéach, zptsobend 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 dc¢innosti
protikoroznich konverznich povlaki na bazi zirkonia a/nebo titanu. Tyto povlaky jsou
vytvafeny vystavenim povrchu pusobeni piislusného pasivacniho roztoku (viz. kap. 3.4.2),
v tomto konkrétnim pfipade€ byl pouzit zirkonicitanovy piipravek firmy Pragochema s.r.o. —
tzv. Pragokor BP. Ke zvyseni ucinnosti povlaku vzniklého ptusobenim tohoto pfipravku by
mélo dojit po jeho vhodném nasledném utésnéni, které tak bylo rovnéZ na Casti vzorku
provedeno a to pravé pifedevS§im za udcelem potvrzeni uvedené teze. Pro utésnéni byl potom
opét pouzit ptipravek od firmy Pragochema s.r.o. a sice tzv. Pragokor Seal Al [45].

Sledovani G¢innosti uvedenych dvou typu povlaka, tj. povlaki vzniklych jednak pasivaci
vzorkl ve zminéném piipravku a jednak pasivaci s naslednym utésnénim bylo prvoradé, pro
dalsi srovndni vSak bylo pfipraveno také né€kolik vzorkd upravenych navic jesté zinkovym
povlakem, respektive povlakem konzervacniho vosku.

4.2.2.1 Pasivace v piipravku Pragokor BP

Pragokor BP je nepénivy, pasivacni pfipravek urCeny predev§im pro pasivaci fosfatované
oceli, ale také jinych materidld, napf. hliniku. Velkou vyhodou tohoto pfipravku je to, Ze
neobsahuje zZidné vysoce toxické chromany, nebezpecné dusitany ani jiné jedovaté nebo
ekologicky zdvadné latky. Pfipravend pasivacni ldzen z Pragokoru BP ma navic nizky obsah
soli, takZe také jeji vliv na solnost odpadnich vod je velmi nepatrny. Pasivacni dGc¢innost je

pritom (pfedevsim na povrchu fosfatované oceli) vyssi neZ u fady pasivacnich prostiedkti na
bazi chromanovych iontd. Pasivovany povrch je pak navic kompatibilni se vSemi druhy
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organickych povlaku (syntetické, vodou feditelné, kataforetické, praskové plasty atd.), cehoz
se Casto vyuzivé za ucelem vytvoreni vysoce d€innych kombinovanych povlakovych ochran,
zaloZenych nejcastéji na kombinaci pasivovaného povrchu s riznymi organickymi natérovymi
systémy. Z hlediska pouziti je pasivacni ldzefi Pragokor BP moZné provozovat ponorovym
nebo posttikovym zpisobem. Dals{ informace o sloZeni ptipravku, jeho vlastnostech a dalSich
dilezitych parametrech jsou uvedeny v bezpecnostnim listu (pfiloha I).

Pro vyrobni proces povlaku byla zvolena nasledujici sekvence operaci, ktera je v souladu
s nejb&zné&jsimi postupy pouzivanymi pro tento typ povlaki (viz. kap. 3.4.2):

» odmasténi a desoxidace

oplach

vlastni zirkonicitanov4 pasivace
oplach

Y V V V

suSeni

Prvnim krokem pii vyrobé jakychkoliv povlaki je oCisténi povlakovaného povrchu a jeho
ndslednd desoxidace. Vyznamu a dulezitosti spravného provedeni téchto operaci jiz byla
vénovdna celd kapitola v teoretické Casti prace (kap. 3.2.3.1). V tomto konkrétnim piipade
pak byly ob& zminé€né operace provedeny v jednom kroku a to prostfednictvim piipravku
Pragolod 920 (poskytnutého opét firmou Pragochema s.r.o.). Jednd se o kapalny, siln€ kysely
ptipravek na bazi kyseliny fosfore¢né, ureny k ptipravé odmastovaci a zdroven desoxidacni
lazné pro hlinik, jeho slitiny a jiné kovy, pfed jejich naslednou zirkonicitanovou pasivaci
v Pragokor BP. Chemické odmasténi a desoxidaci lze pfitom provést bud’ ponorem nebo
o pripravku Pragolod 920 je mozZno zjistit z jeho bezpe€nostniho listu (piiloha II).

Po odmasténi a desoxidaci povrchi vzorka byl proveden jejich oplach destilovanou vodou
a ndslednd pasivace ponorem v roztoku zminéného zirkonicitanového ptipravku Pragokor BP
(obr. 4.2.2.1-1). ZaveéreCnymi kroky pak byly op&tovny 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 pfedem stanovenych
optimélnich podminek, které je tfeba pro dosazeni poZadovanych vysledkt bezpodmineéné
dodrzet. Jedna se napf. o koncentrace jednotlivych lazni, jejich teploty, doby plsobeni, apod.
Optimdlni hodnoty doporucované vyrobcem i ve skuteCnosti pouZzité konkrétni pracovni
hodnoty téchto riznych vyrobnich parametri jsou pro jednotlivé operace vyrobniho procesu
povlaku uvedeny v tab. 4.2.2.1-1.
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Tab. 4.2.2.1-1 Hodnoty technickych charakteristik v jednotlivych vyrobnich operacich

operace piipravek technické doporucené pracovni
charakteristiky hodnoty hodnoty
odmastent + koncentrace 1+5% 2.5 %
desoxidace PRAGOLOD 920 | teplota lazné 45 + 65 °C 60 °C
doba expozice 1 +5 min 3 min
oplach destilovand voda | teplota - 60°C
koncentrace 2+3% 3%
Jirkonicitanové bodovit(jst* 3 =10 bodu 5,4 bodu
pasivace PRAGOKOR BP | pH lazné 35+45 4,03
teplota lazné 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 spotfeb¢ 0,1 n NaOH v ml na titraci 1g 14zné

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

byla ndsledné prostfednictvim dvou zkuSebnich metod testovédna.

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

4.2.2.2 Pasivace a nasledné uté€snéni v pripravku Pragokor Seal Al

Pragokor Seal Al je utésfiovaci pripravek, jenZ je urCen pro uté€snéni a tim zvySeni korozni
ochrany povrchi predevs§im hliniku a jeho slitin, navic jesté také zvySuje prilnavost nasledné
aplikovanych nétérovych hmot. Aplikuje se na konverzni vrstvy vytvofené chroméitovanim,
cerdtovdnim, anodickou oxidaci a zirkoniCitanovou pasivaci. Z hlediska sloZeni se jedna o
vodnou emulzi organické filmotvorné slozky, koroznich inhibitori, hydrofobizacnich a
sorpCnich Cinidel a latek stabilizujicich pH a viskozitu emulze. Po aplikaci pfipravku
(ponorovym ¢i postiikovym zptusobem) a ndsledném susSeni se na povrchu vytvaii bezbarva,
pruhlednd, polymerni vrstvicka, kterd nese specifické inhibitory koroze, absorpéni a
modifikacni latky pro stimuldtory koroze, impregnacni a hydrofobizujici slouceniny. Tato
polymerni vrstva pak spolecné s inhibitory koroze vytvari jak mechanickou, tak také

Vev s
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sloZeni, vlastnostech a dalSich dulezitych parametrech utésiovaciho pifipravku jsou uvedeny
v jeho bezpe€nostnim listu (ptiloha III).

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

>

YV V VYV

odmasténi a desoxidace
oplach

zirkonicitanov4 pasivace
oplach

utésnéni povlaku
suSeni

Pocate¢ni kroky uvedeného postupu byly provedeny stejné€ jako v piipadé piipravy vzorka
predchozich, tzn. odmasténi a desoxidace povrcha vzorka v piipravku Pragolod 920, oplach
v destilované vodé€ a ndslednd pasivace v roztoku pfipraveného z piipravku Pragokor BP. Poté
jiZ byla provedena vzhledem k pfedchozimu postupu novd, dodatecnd operace a sice
polymerni utésnéni konverzniho povlaku v piipravku Pragokor Seal Al, kterému vSak jesté
pfedchdzela posledni oplachové operace v destilované vodé€. Po ponorové aplikaci uvedeného
utésnovaciho pripravku nasledovalo suseni vzorkd, které vsak tentokrdt probihalo jiz za

Vev s

specifiCtéjSich podminek, tj. za zvySenych teplot (obr. 4.2.2.2-1), pfi kterych dochdzi k tvorbe
ochranné polymerni vrstvy.

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

Technické charakteristiky v jednotlivych fdzich vyrobniho procesu povlaku bylo opét
snahou drZet v rozmezi optimalnich hodnot doporucenych vyrobcem. Konkrétni tidaje téchto
doporucenych hodnot i 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
odmastent + koncentrace 1+5% 2,5 %
Jesoxidace PRAGOLOD 920 | teplota lazné 45 + 65 °C 60 °C
doba expozice 1 +5 min 3 min
oplach destilovand voda | teplota - 60°C
koncentrace 2+3% 3%
Jirkoniditanova bodovitost* 3+ 10 bodua 5,4 bodu
pasivace PRAGOKOR BP | pH lazné 35+45 4,03
teplota lazné 20 + 60 °C 50 °C
doba expozice 0,5 - 2 min 1,5 min.
oplach destilovand voda | teplota - 50 °C
koncentrace 100 + 1000 ml/1 250 ml/1
utsneng PRAGOKOR teplota lazné 10 =30 °C 20 °C
SEAL Al pH lazné 8,0+ 10 9,51
doba expozice - 5 min
susent i teplota 60 = 120 °C 80 °C
doba 8 + 30 min 15 min

(*) bodovitost odpovida spotfebé 0,1 n NaOH v ml pfi titraci 1g 1azné

Vzorky povrchove upravené uvedenym zptisobem 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 konzerva¢niho vosku

Kromé uvedenych vzorka pasivovanych, resp. pasivovanych a nasledné utésnénych bylo
pfipraveno také nekolik vzorkd, jez byly po uté€snéni navic opatfeny povlakem konzervacniho
vosku WAXENG (obr. 4.2.2.3-1).

Jedna se o pripravek urCeny k protikorozni konzervaci kovovych vyrobki ze Zeleznych a
barevnych kovl, zejména ke kratkodobé a dlouhodobé protikorozni ochrané v prubéehu jejich
vyroby, montdze, piepravy, skladovéani a "zakonzervovani". V uvazované konkrétni aplikaci
byl vSak tento vosk nanesen pfedevs$im za dcelem zjiSté€ni jeho nasledného vlivu na korozni
odolnost vzorkt pasivovanych a utésnénych vysSe zminénym postupem (tab. 4.2.2.2-1).
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Co se tyCe vzhledu muaze byt uvedeny piipravek charakterizovan jako hnéda, mlécné
zakalend disperze. V podstate jde tedy o smés filmotvornych latek, inhibitora koroze kovu a
dal$ich pfisad v organickych rozpoustédlech. Obsah inhibitortu v pfipravku, resp. potazmo ve
vytvoreném povlaku je velmi vyznamny, nebot’ protikorozni ochrana poskytovana témito typy
povlaku (konzervacni oleje, vazeliny, vosky, laky, atd.) je zaloZena pravé predevs§im na vlivu
raznych inhibitora koroze, podstatn€ méné uz potom na bariérovém efektu.

Aplikace piipravku na chrdnény povrch je moznad ponorem, natirdnim, valeckovéinim,
stitkanim ¢i aerosolovanim. V tomto piipad€ byl povlak vytvofen ponorem vzorka (jez byly
predtim upraveny postupem uvedenym v tab. 4.2.2.2-1) do zminéného ptipravku na dobu 1
minuty pfi béZné laboratorni teploté. Suseni vzorka pak opét probihalo pii bézné, nezvysené
teploté (cca 23 + 2°C) a to az do dplného zaschnuti vytvotfeného povlaku.

| I el

Obr. 4.2.2.3-1 Hlinikovy a ocelovy vzorek pasivovany v Pragokor BP, utésnény
v Pragokor Seal Al a na konec opatreny povlakem konzervacniho vosku WAXENG

4.2.2.4 Zinkovy povlak

Poslednim typem povrchové dpravy provadéné na né€kolika vzorcich bylo zinkovani za
studena prostfednictvim zinkového spreje.

Sprej byl aplikovdn na nékolik vzorku, jejichz povrch byl predtim oSetfen dle postupu
uvedeného v tab. 4.2.2.2-1, tj. na vzorky odmasténé, pasivované a utésneéné, za ucelem zjiSténi
jeho vlivu na zménu protikorozni odolnosti. Jak vyplyva jiZ ze samotné podstaty pouZitého
ptipravku, jeho aplikace byla provedena postfikovym zptisobem a to ze vzdalenosti zhruba
25 + 30 cm. Vytvofeny povlak vykazoval po zaschnuti zinkové leskly vzhled (obr 4.2.2.4-1).

Vyrobcem uddvany podil zinku v zaschlé vrstvé je pfes 90% zinku, coZ oSetfenému
povrchu zaru€uje vybornou katodickou ochranu. Na protikorozni ochrané se vSak vyraznou
mérou 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
ocekdvanou vysokou ochrannou ucinnost vytvoren pouze na Ctyfech vzorcich, tj. na jednom
vzorku od kazdého ze dvou druhii experimentdlnich materiali pro obé provadéné zkusebni
metody (viz. kap. 4.4).
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Meéfteni tloustky bylo provedeno pfti laboratorni teploté na rovné plose minimdln€ 2 cm od
okraji vzorku. Na ploSe jednoho vzorku bylo celkem provedeno Sest méfeni, naméfené
hodnoty jsou pak uvedeny v tab. 4.2.2.4-1.

Tab. 4.2.2.4-1 Tloust’ka zinkového povlaku

meéreni 1 meéfeni 2 mereni 3 meéfeni 4 mefeni 5 | méreni 6
[wm] [wm] [wm] [wm] [wm] [wm]
vzorek C. 1 17,7 20,9 20,7 34,2 16,3 19,1
vzorek €. 2 9.4 11,8 9.4 12,6 9,0 10,0
vzorek C. 3 19,0 15,0 19,2 18,1 18,9 18,5
vzorek C. 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:

— N — N

x_ta(n—l)'ﬁ < u < x+t(x(n—1)'ﬁ (28)

kde X je vybérovy prumér, sje vybérova smérodatnd odchylka a #,..;) je kritickd hodnota
t-rozdé€leni pro pocet stupriti volnosti v =n — 1 pfi hladiné vyznamnosti o = 0,10.

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

Tab. 4.2.2.4-2 Intervalovy odhad stfedni 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>

Obr. 4.2.2.4-1 Hlinikovy a ocelovy vzorek pasivovany v Pragokor BP, utésnény
v Pragokor Seal Al a na zavér opatieny zinkovym povlakem
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4.3 Druhy koroznich zkouSek

Korozni zkousky Ize délit podle riznych hledisek. Zakladnim hlediskem je bezesporu to,
pro¢ je dana zkouska vubec provadéna. Z tohoto pohledu pak opét existuje velké mnoZstvi
kritérif pro tiidéni zkousek, v principu se vSak jedna o Sest zakladnich okruht problému, které
jsou divodem pro jejich realizaci [6]:

» zédkladni vyzkum,
vyvoj novych konstruk¢nich material nebo druha protikorozni ochrany,
vybér vhodného materidlu nebo zptsobu protikorozni ochrany pro konkrétni aplikaci,
kontrola odolnosti materidli nebo kvality protikorozni ochrany pted pouzitim,
kontrola korozniho stavu zafizeni za provozu nebo pfi odstavce,

YV V V V

urceni pficin selhdni.

I z uvedeného rozdéleni vyplyva, Ze vedle zkousek korozni odolnosti samotnych materialt
jsou velmi Casté predev§im zkousky jakosti aplikovanych systému ochrany, které se opét déle
deli dle mnoha kritérii, jako naptiklad podle dcelu pouZiti na [46]:

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

» zkouSky pro vybér optimalnich systému ochrany pii vyzkumu, vyvoji a pfipravé
vyroby novych vyrobkt

» zkouSky pro fizeni, kontrolu a pfejimku jakosti systému ochrany pfi vyrobé a
provozovani vyrobkua

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

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

v provoznich | atmosférické

(prirodnich) | v pfirodnich vodéch a piddch

podminkach | v primyslovych aparaturdch

s celkovym ponorem

ifof v kapalném —
nap OdOPuJICI , pv di S casteCnym ponorem
piirodni (provozni) | prostredi : -

. za definovaného pohybu
podminky nebo ~ — — —
rozhodujici v plynném | v pardch kapalného prostredi

zkuSebni kombinaci faktorg | Prostiedi za vyssich teplot
metody za soucasného statického namdhéni
laboratorni , atmosférické
urychlené -
v roztocich
elektrochemické

chemicky a metalograficky rozbor

nepiimé a zvlastni | rozbor prostiedi

tloust'ka a pérovitost ochranné vrstvy

zkousky na sklon k zvlastnim typim koroze

Pozn.: Tu¢né jsou vyznaCeny metody, jeZ byly zvoleny pro experimentalni Cast této prace
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Pro volbu konkrétniho provedeni korozni zkousky jsou potom rozhodujici pfedev§im dva
Cinitelé — rychlost, jakou mé byt zkouSka provedena a pifesnost, se kterou ma zkouska urcit
pravdépodobnou odolnost zkouSeného materidlu (respektive vyrobku), pfipadné€ jinou
charakteristiku, pro niZ je urena. Nejpresné€jSich vysledku je pfitom dosaZeno po provedeni
dlouhodobych zkousek v danych provoznich podminkach. Velkou nevyhodou téchto typu
zkousSek je vSak znacnd délka jejich trvani, kterd je mnohdy aZ nepfijatelnd. Tento handicap
pak tesi zkouSky urychlené, které tedy umoZziuji ziskat vysledky v mnohem krat$i dobé,
ovSem bohuZel zase na tukor pfesnosti a to predev§Sim vzhledem k extrapolaci ziskanych
vysledkt na del$i ¢asova obdobi. Urychleni zkousky je pfitom zaloZeno na zesileni ucinku
neékterého (zpravidla toho rozhodujiciho) faktoru stimulujici dany korozni proces. Problém
vSak muZe nastat pfi pfehnaném zesileni vlivu jednoho ¢i vice téchto koroznich stimuldtort,
které muaze vést az ke zméné€ mechanismu dil¢ich rekci daného korozniho procesu a tim ke
zkresleni dosazenych vysledki, které tak nemusi mit s vysledky ziskanymi za neurychlenych
podminek zZddnou souvislost.

Pro experimentdln{ ¢ast této prace tak bylo zvoleno provedeni obou téchto typt koroznich
zkouSek (urychlené (kapitola 4.4.1) i neurychlené (kapitola 4.4.2)) s mozZnosti eventudlniho
provedeni jejich nédsledné vzajemné korelace.

4.4 Zvolené druhy zkousSek a jejich metodika

Jak bylo naznaéeno v zavéru predchozi kapitoly, pro hodnoceni korozni odolnosti vzorku
povrchové upravenych vySe zminénymi zpusoby byly zvoleny dva typy koroznich zkousek,
jejichz podrobnéjsi popis je predmétem ndsledujici ¢asti této prace.

4.4.1 Laboratorni urychlena zkouska

Prvni ze dvou provddénych koroznich zkouSek byla urychlend laboratorni zkouska.
Téchto urychlenych typl zkousek vsak existuje velké mnozstvi, v tomto konkrétnim piipadé
pak byla aplikovéna tzv. urychlend atmosférickd korozni zkouska.

Tento typ zkuSebni metody byl vybran pfedevs§im z toho duvodu, ze atmosféricka koroze
je nejcastéjsi a nejznaméjsi druh koroze, nebot’ velkd ¢ast vyrobkt byva jiz béhem své vyroby
a hlavné potom béhem vykonavani své funkce vystavena koroznim vlivim atmosférickych
Ciniteld. Téchto Ciniteld, které piimo zpusobuji nebo néjakym zpisobem ovliviiuji prubéh
atmosférické koroze existuje celd fada (napft. relativni vlhkost ovzdusi, zneciSténi atmosféry,
oroseni, dést’, snih, vitr, teplota a jeji zmény, slunec¢ni zafeni, mikrobiologické vlivy,atd. [48]),
vysokd teplota a relativni vlhkost vzduchu jsou totiz zdkladnimi podminkami umoZiujicimi
vibec prubéh korozniho procesu na daném kovovém povrchu (pfitomnost elektrolytu na
tomto povrchu je podminéna teplotou vyssi nez 0°C a relativni vlhkosti vzduchu vySsi nez je
tzv. kritickd relativni vlhkost vzduchu, coz je asi 60 + 80%), stupeni zneCiSténi atmosféry se
potom vyznamné podili pfedevSim na intenzité a rychlosti korozniho procesu, jak vyplyvd z
obr.4.4.1-1 [49]. Jiz v pfedchozi kapitole bylo zminéno, Ze urychleni koroznich zkouSek je
obecné zaloZeno na zesileni ucinku jednoho ¢i vice rozhodujicich koroznich stimuldtort.
S prihlédnutim k uvedenym faktim lze tedy atmosférické korozni zkousky kova a kovovych
povrchovych ochran urychlit t€émito zptusoby [47]:

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

» pouzitim kyslicniku sific¢itého jako hlavniho zneCiStujiciho Cinitele s koncentraci mirné
prevySujici znecisténi v prumyslovych atmosférach.
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Obr. 4.4.1-1 Zavislost koroze kovu na relativni vlhkosti vzduchu
a na stupni jeho znecisténi (Vernonuv graf) [49];
a) SO, + prasny spad, b) SO, ¢) ista atmosféra

ZkuSebni postup zaloZeny na prvnich dvou uvedenych urychlujicich principech je zndm
pod ndzvem korozni zkouSky v kondenzacni komore. Pfi aplikaci i tfettho uvedeného principu
jde potom o zkousky v kondenzacni komote za ptfitomnosti oxidu sifi€it€ho, coZ je zdroven
typ zkousky, kterd byla pouzita v tomto konkrétnim ptipadé¢.

Je tfeba uvést, zZe 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 zdkladnich principech shoduje s klasickym
provedenim tohoto typu zkousky, jediny rozdil byl pouze v jejim technickém provedeni. Nyni
bude tedy nédsledovat podrobnéjsi popis této pouzité modifikované metody, pouzivané Casto
pod oznacenim ,test podle Schikkora® pfi hodnoceni ochranné ucinnosti vypafovacich
inhibitord koroze.

Pfi této metodé se nepouziva standardni kondenzacni komora, jeZ by obsahovala vSechny
zkuSebni vzorky nardz, misto toho se pouzivd systém skleni¢ek predstavujicich miniaturni
kondenzacéni komory pro kazdy jeden vzorek zvlast. Jednotlivé vzorky pak byly v téchto
sklenickach uchyceny zpusobem, ktery je pro urychlené laboratorni atmosférické zkousky
typicky a sice zdveé€sem na silonovém vldknu, provleCeném otvorem vyvrtanym v blizkosti
uzsi hrany zkusebnich obdélnikovych vzorkl (obr. 4.4.1-2). Pied vlastnim uchycenim vzorkt
bylo jesté do sklenicek aplikovdno predem urené mnoZstvi pripraveného roztoku sificitanu
sodného, o koncentraci, jenZ ndsledné zhruba odpovidala 0,001 obj. % uvolnéného oxidu
sifiitého v parnim prostoru ve sklenicce nad zminénym roztokem. Uvedeny roztok byl
pripraven nasledujicim postupem.

..“.:'i.-.. . :

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 sklenicek mélo byt
ptidano 10 ml roztoku sifi¢itanu sodného, jehoZ pary pak budou v prubéhu vlastni zkousky
kondenzovat na povrchu zkuSebniho vzorku zavéSeného nad nim. Objemovy podil oxidu
sifi¢itého uvolnéného z roztoku, mél v prostoru nad roztokem odpovidat objemovému podilu
tohoto plynu v béZné atmosfére, jenz se béZne uddva kolem 0,01 obj.%. Ze zpravy o Zivotnim
prostiedi CR v roce 2008 [50] vSak vyplyvd, 7e 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 necistoty v atmosféfe. Z téchto latek je pak nejhor$i prave
oxid sifi€ity, jenz je dalSimi slozkami atmosféry (NOy, H,O,, O3, O,) oxidovdn za vzniku
siranovych iontd, které pak pusobi jako katalyzator anodické reakce a stimuluji tak aktivn{
rozpousténi kova. S prihlédnutim 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 vypoltem ureno, Ze roztok potiebné koncentrace
vznikne pfiddnim 6,0612.10° g sifi¢itanu sodného do 10 ml vody. Pfipraveny roztok byl pak
tésné pred aplikaci do jednotlivych sklenicek okyselen kyselinou sirovou za tcelem rozloZeni
sifi¢itanu sodného a ndsledného vzniku oxidu sificitého.

120 2010 WO 2010502 w2010 NH3

115 NOX 202 —k— NH3 —

110 —m—celkem —_
105 |
100 —a—F
a5 i :
90 . i et
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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 tyCe prubéhu vlastni korozni zkousky, byl proces atmosférické koroze urychlovan
ndsledujicimi faktory. Pro samotné testovdni byl zvolen cyklicky rezim, pfi kterém jeden
cyklus trval 24 hodin a sestdval ze dvou Céasti. V prvni €asti cyklu byly vzorky po dobu 8
hodin vystaveny ve sterilizitoru STERICELL 55 od firmy Merci s.r.o. pfi teploté 35°C a
100% relativni vlhkosti (obr. 4.4.1-4), v druhé Casti cyklu, tj. ve zbyvajicich 16 hodindch pak
byly vzorky ze sterilizdtoru vytazeny a ponechdny v béZnych laboratornich podminkach, tj.
pii teploté asi 23 + 2°C. Bé&hem nepracovnich dnd byly vzorky ponechiny rovnéz vné
sterilizdtoru, pfi¢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 pfi soucasné mirn€ 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 zkouSky (vCetné laboratornich urychlenych zkouSek) je charakteristické, Ze maji
pomérn¢ dlouhodobou povahu a to z toho divodu, ze ucelem vétsiny koroznich zkousek je
sestaveni zdvislosti koroze — €as v takové forme, aby byla umoZnéna informativni extrapolace
na delsi Casové obdobi. Obecné tedy plati, Ze ¢im delsi je celkovd doba zkousky, tim 1épe a to
predevs§im vzhledem k pfesnosti nasledné extrapolace. Korozni znehodnoceni v prabehu
zkousky je potom tfeba sledovat ve vhodnych Casovych intervalech umoZiujicich sestrojeni
vySe zminéné kiivky koroze — Cas.

S ohledem na zminénd fakta byla zvolena celkova 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 ndsledujici Casové radé: 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni.

Poslednim co bylo tfeba urcit byl potfebny pocet zkuSebnich vzorki. Obecné plati, Ze
pocet vzorktl pro danou korozni zkousku zdvisi predev§im na metodé jejtho hodnoceni a na
reprodukovatelnosti vyhodnocovacich metod a raznych koroznich vliva. Plati tak, Ze pro
laboratorni zkousky, pfi nichZ je reprodukovatelnost koroznich faktori podstatné vétsi, je
mozno ziskat spolehlivé vysledky s mensim poctem vzorkd, nez pti zkouSkéach v piirodnich
podminkédch. Dal§im cinitelem, ktery ma vliv na reprodukovatelnost zkouSky a tim také na
pocet potiebnych vzorku je slozitost piipravy téchto vzorkd. Pro jednoduse pfipravované
vzorky posta¢i k nasledné zkousSce jejich mensi pocet, nez pro zkousky vzorka upravenych
slozitym systémem povrchové dpravy. Je to z toho divodu, Ze i malé odchylky v jednotlivych
fazich piipravy vzorki mohou reprodukovatelnost vysledkii podstatné snizit. Obecnym
pozadavkem potom je, aby stejnych vzorki pro jeden termin hodnoceni nebylo méné nez tii.
Konkrétni zvoleny pocet vzorki pro uvazovanou urychlenou korozni zkousku po zvazeni
predchozich faktl je uveden v tab. 4.4.1-1.

Tab. 4.4.1-1 Potiebny pocet zkusebnich vzorkiu pro urychlenou laboratorni zkousku

opakované pouZiti N .o .. o

o pocet terminu mnozstvi vzorki
vzorki k . : . 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 vzorku 78
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4.4.2 Atmosféricka zkouska

Druhym typem provadéné korozni zkousky byla zkouSka v pfirodnich podminkach, a sice
zkouska atmosférickd. Jednd se tedy o neurychleny typ korozni zkousky, kterd ma své vyhody
i nevyhody. Mezi nevyhody patii zajisté predev§im dlouhé trvani tohoto typu zkousek, mezi
vyhody pak zejména piesnost dosazenych vysledki. Piedevsim z tohoto divodu se tak pro
zvlast dulezité projekty vysledky ziskané z kratkodobych laboratornich urychlenych zkousek
oveétuji t€mito dlouhodobymi zkouskami v provoznich ¢i pfirodnich podminkéch. I kdyz toto
neni zrovna piipad této price, pfesto byla tato zkouska provedena a to predev§im za ucelem
vzdjemného porovndni s druhou, soubé&zné provddénou zkouSkou, kterd je ve své podstate
pouze urychlenym ekvivalentem této zkousky (viz. kap. 4.4.1).

Atmosférickd koroze je nejCast&j$i a nejzndméjsi druh koroze. Jednd se v podstat€é o
specidlni typ koroze elektrochemické, zdkladni Cinitelé ovliviujici jeji prubéh jiz byli uvedeni
v predchozi kapitole. Co se tyCe metodiky vlastni atmosférické zkousky, je velmi jednoducha,
nebot’ se jednd o pfirodni zkousku a jedinym problémem je tak spravné uchyceni a vystaveni
zku$ebnich vzorka.

Upevnéni vzorku ve zkuSebnim prostiedi pti atmosférické korozi byva Casto dosti obtiZné,
coz se potvrdilo 1 v tomto piipadé€. Otdzka vyfeSeni uchyceni vzorku pfi této zkuSebni metode
byla totiZ nejslozitéj$im feSenym problémem. Bylo zvaZzovédno nékolik moZnosti, které museli
spliiovat dva hlavni pozadavky na spravné upevnéni zkusebnich vzorku [47]:

» zpusob uchyceni nesmi mit vliv na prubéh zkousky a nesmi skreslit korozni{ vlastnosti
zkouSeného materidlu,

» uchycenim vzorku se nesmi podstatné€ zmensit velikost hodnocené plochy.

Existuje n€kolik druhti uchyceni vzorkld spliujicich uvedené pozadavky, pro zkousky
v provoznich a pfirodnich podminkach je vSak nejcastéjsim zptusobem pevné uchyceni vzorka
do rama ¢i jinych stojant pomoci raznych prichytek, cept, apod. Tohoto zpisobu se mimo
jiné pouziva vzdy tam, kde je potteba zajistit stdlou polohu vzorku nebo zajistit vzorek proti
ztraté €i poskozeni a byl pouZit také v tomto ptipade.

Pro mozné uchyceni a nasledné vystaveni jednotlivych vzorkt zkusebnimu prostiedi (tj.
atmosféte) byly nejprve navrZzeny a ndsledné€ vyrobeny stojanky tvaru L, do kterych pak bylo
mozno umistit vZdy Sest zkuSebnich vzorki na jeden stojanek. Vyfeseni konkrétniho uchyceni
kazdého zkusebniho vzorku do zminénych stojankt pak bylo jednim z nejvétSich problém.
Vzhledem k relativné malym rozmérim vzorkd (viz. kap. 4.2.1) a jejich pomérné velkému
mnoZstvi (viz. ddle) byla zavrhnuta moznost klasického uchyceni pomoci riznych pfichytek,
kterd by byla az pfiili§ slozitd. Misto toho byla navrhnuta a nésledné také realizovdna jind
alternativa, kdy byly jednotlivé vzorky k pfedpfipravenym stojankiim pevné uchyceny pomoci

silikonu (obr. 4.4.2-1).
o/
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Obr. 4.4.2-1 Uchyceni zkuSebnich vzorku
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Z uvedeného obrazku je také patrné, Ze tvar stojankd 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. Nejbé€Znéjsim zptusobem je vystaveni vzorkid na stiese
budov nebo na jiném volném prostranstvi, v daném piipad€ pak byla zvolena prvni z téchto
moZznosti (obr. 4.4.2-2). Doba trvdni zkouSky byla zvolena stejn€ jako v pfipadeé 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 Casové radeé: 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni.

- | :

Obr. 4.4.2-2 Vystaveni vzorku na stiese jedné z budov Fakulty strojniho inzenyrstvi
Vysokého uceni technického v Brné

Cinitelé ovliviiujici volbu poétu potiebnych zkuSebnich vzork® pro dané zkusebni metody
byly uvedeny jiZ v pfedchozi kapitole. S jejich uvdZenim byl pro uvaZovanou atmosférickou
korozni zkousku zvolen pocet vzorki, jenZ je totozny s poétem vzorku pro laboratorni
urychlenou korozni zkousku a je uveden v tab. 4.4.2-1.

Tab. 4.4.2-1 Potirebny pocet zkusebnich vzorku pro atmosférickou zkousku

opakované pouZiti N .o .. o
o pocet terminti mnoZstvi vzorkl
vzorki k . . . z
druh vzorku hodnoceni 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 vzorku 78

4.5 Vyhodnoceni vysledku

Z ptedchoziho textu je patrné, Ze pii provddénych koroznich zkouskich byly sledovany
ochranné povlaky, jeZ byly vytvofeny na dvou rozliSnych materidlech a sice na hliniku a
oceli. Bylo predpokladano (a nasledné také potvrzeno), Ze ucinnost sledovanych povlakt bude
na téchto materidlech odli$na a z tohoto divodu tak bylo rozhodnuto, Ze bude také hodnocena
pro kazdy tento materidl zv1ast.

83



4.5.1 Ochranné povlaky na hliniku

4.5.1.1 Prvni poruseni ochrannych povlaki

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

pasivace Pragokor BP

Prvni poruseni
povlaku

[ neporuseno ] [ neporuseno ]

pasivace Pragokor BP pasivace Pragokor BP
+ utésnéni Pragokor Seal Al + utésnéni Pragokor Seal Al
+ konzervacni vosk + zinkovy povlak

Obr. 4.5.1.1-1 Prvni poruseni ochrannych povlaku
pri laboratorni urychlené zkousce

84



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 povlaku
pri atmosférické zkousce

4.5.1.2 Hodnoceni zmény vzhledu vzorki

Hodnoceni vzhledovych zmén patii mezi nejcastéji uZzivanou metodu hodnoceni pribéhu
koroznich zkousek a to pfedevs§im u zkousSek ruznych povrchovych dprav, obzvlasté tehdy,
rozhoduje-li vzhled povrchu (lesk, barva, apod.) o jeho pouZitelnosti. Jednd se zdroven o
nejjednodussi zptisob posouzeni stupné korozniho poskozeni a je proto do hodnoceni pribéhu
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zkousky zatazen téméf vZdy a tedy i v tomto konkrétnim ptipad€, kdy bylo zvoleno oddélené
hodnoceni jednotlivych povrchovych dprav pro danou zkusebni metodu.

» Laboratorni urychlena zkouska

Pasivace v Pragokor BP

Jak bylo uvedeno vySe, zdkladnim udkonem k vyhodnoceni dané korozni zkousky je
posouzeni zmeény vzhledu povrchu zkusebnich vzorkli. Pro ptipad hlinikovych vzorka
pasivovanych v piipravku Pragokor BP je tato zména patrna z nasledujici sekvence obrazku
(obr. 4.5.1.2-1).

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

Z uz uvedeného obrizku je patrné, Ze se v tomto piipadé jednalo o nerovnomeérnou korozi,
detailngjsi pohled na plochu vzorki (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 mé jednu velkou nevyhodu a sice, Ze rizni pozorovatelé
mohou pfi kvantifikaci poskozeni odhadnout Skody zpusobené korozi ruzné. Bylo proto
vypracovano hned nékolik metod, které maji zarucit objektivnost tohoto zptusobu hodnoceni.
Vétsina z téchto metod je pfitom zaloZena na urceni korozi napadené plochy zkuSebniho
vzorku. Jedna z nejpouzivangjSich 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 zpusobenych korozi [47]

zkratka popis zmeny
M koroze zdkladniho chrdnéného kovu
0, puchyfovaténi ochranné vrstvy
0, poruseni celistvosti ochranné vrstvy
03 koroze ochranné vrstvy bez poruseni jeji celistvosti
04 vznik nerovnosti povrchu
Vi zména lesku
V, zmena barvy

Pfi popisu vzorki podle této metody tak lze pomoci uvedenych zkratek vystihnout
kvalitativné vSechny mozné zmény zpusobené korozi. Intenzita poskozeni je pak u druht,
které 1ze ploSn€ vymezit, urena Casti plochy, na niZ se poskozeni vyskytuje. Pro vyjadieni
intenzity se ndsledné 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 || stupeini | procento napadené plochy
0 0 6 S5az’7
1 Oaz 1 7 7 az 10
2 laz?2 8 10 az 15
3 2a7z3 9 15 az 20
4 3az4 10 20 az 100
5 4az5

Zhodnoceni konkrétniho sledovaného korozntho napadeni hlinikovych zkuSebnich
vzorkl, pasivovanych v piipravku 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 . y prumérna 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 vyjadfenim kvantitativniho popisu zmén vzhledu povrchu vzorka
v disledku korozniho napadeni béhem celého pribéhu provadéné zkousky je zajisté vyjadieni
prostrednictvim grafu (obr. 4.5.1.2-3). Uvedeny graf je jednim z mnoha moZnych vyjidieni
zévislosti koroze — €as, jejiz ur€eni je zdkladnim cilem vétSiny koroznich zkousek a to z toho
divodu, Ze z jednoho méfeni neni mozno odolnost daného materidlu ¢i systému ochrany urcit.

Ve zminéném grafu je pro srovnani zaznamenan rovnéZ prubé€h korozniho napadeni
stejnych hlinikovych vzorkd, ov§em Zadnym zptusobem povrchové upravenych. Porovnanim
obou kiivek v tomto grafu Ize potom usuzovat na stupen ochrany, jez hliniku poskytuje jeho
pasivace v ptipravku Pragokor BP.
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™o, bez povrchové dpravy
™. pasivace v Pragokor BP
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Obr. 4.5.1.2-3 Zavislost velikosti zkorodované plochy na case pro hlinikové vzorky
pasivované v Pragokor BP a pro vzorky povrchové neupravené

Pro zbylé sledované povrchové tpravy (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 predeslém piipadé, tj. nejprve
bude vZdy uvedeno obecné zhodnoceni zméeny vzhledu povrchu podle doloZenych fotografii,
ndsledné bude provedeno kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni dle metody uvedené vyse a
nakonec bude vzdy uveden graf znidzorfiujici zavislost velikosti zkorodované plochy na Case a
to jak pro vzorky opatfené danou povrchovou tupravu, tak pro vzorky z hlediska materidlu
stejné, avSak nijak povrchové upravené a to za dicelem jednoduchého a rychlého posouzeni
ucinnosti dané povrchové tpravy.

Pasivace v Pragokor BP + utésnéni v Pragokor Seal Al

Posouzeni zmény vzhledu povrchu zkuSebnich vzorkd pro pfipad hlinikovych vzorkt
pasivovanych v ptipravku Pragokor BP a ndsledné utésnénych v ptipravku Pragokor Seal Al
je mozné z nasledujici sekvence obrazku (obr. 4.5.1.2-4).

Obr. 4.5.1.2-4 Zména vzhledu povrchu hlinikovych vzorku
(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 obrizku je ztejmé, Ze utésnéni povlaku mélo na jeho odolnost vyrazny vliv.
Prabéhu koroze sice opét nebylo zcela zabranéno, avSak pocatek korozniho napadeni byl
posunut k del§im ¢asiim a navic také jeho intenzita byla po utésnéni znateln€ nizsi, pficemz se
zase jednalo o korozi nerovnomeérnou, i kdyZz ve srovnéni 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 mize byt nékdy spojeno se zmensenim hloubky
pruniku téchto koroznich bodi a tim k poklesu jejich nebezpecnosti, coZ bude déle ovérovano
pti metalografickém hodnoceni vzorka (viz. nizZe)

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 pri
hodnoceni pfedchozi povrchové Gpravy je uvedeno v tab. 4.5.1.2-4.

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

termin hodnoceni . . prumérna napadena <
[den] popis zmeény vzhledu plocha [%] oznaceni

1 koroze zakladniho kovu 0,67 M1

2 koroze zakladniho kovu 8,33 M7

5 koroze zakladniho kovu 14,67 M8

13 koroze zakladniho kovu 16,33 M9

20 koroze zakladniho kovu 16,33 M9

Poslednim krokem hodnoceni zmén vzhledu vzorkt bylo opét sestrojeni obecné zavislosti
koroze — Cas, konkrétné se jednd stejné jako v pfedchozim piipad€ o zavislost zkorodované
plochy vzorku (vyjddfené v procentech celkové plochy vzorku) na case (obr. 4.5.1.2-6).
V uvedeném grafu je pro srovnini opét vykreslena tatdZz zdvislost pro vzorky povrchové
neupravené.
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Obr. 4.5.1.2-6 Zavislost velikosti zkorodované plochy na case 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 dpravy nedoslo za celou
dobu prubéhu zkousky k jejimu poruseni, coZz mimo jiné doklada také nasledujici obrazek, na
némz je vedle sebe zobrazen vzorek pred zkouSkou a po jejim probéhnuti (obr. 4.5.1.2-7). To
samé je pak vyjadieno také prostrednictvim sestrojeného grafu zdvislosti korozniho napadeni
na dobé prubéhu dané korozni zkousky (obr. 4.5.1.2-8).

Obr. 4.5.1.2-7 Zadn4 zména vzhledu povrchu hlinikového zku$ebniho vzorku
(pasivovaného v pripravku Pragokor BP , utésnéného v pripravku Pragokor Seal Al a
povlakovaného konzerva¢nim voskem) pred 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 n¢j bylo hned v kapitole 4.5.1.1 uvedeno, Ze za
celou dobu prubéhu korozni zkousky nedoslo k jeho poruseni. Dokladem toho muze byt opét
jednak jednoduché porovndni vzhledu vzorku pfed 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 zku$ebniho vzorku
(pasivovaného v pripravku Pragokor BP , utésnéného v pripravku Pragokor Seal Al a
opatireného zinkovym povlakem) pied 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 opatiené zinkovym povlakem
a pro vzorky povrchové neupravené

Na zaveér hodnoceni Gcinnosti ochranné schopnosti jednotlivych povlakovych systému na
hliniku pfi laboratorni urychlené korozni zkousce z hlediska zmény vzhledu byly zavislosti
zkorodované plochy na Case pro tyto rizné povlakové systémy vyneseny do jednoho grafu
(obr. 4.5.1.2-11) a to za d€elem jejich snadného porovnani.
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Obr. 4.5.1.2-11 Porovnani ac¢innosti jednotlivych povrchovych ochran na hliniku
z hlediska zmény vzhledu vzorku pfi laboratorni urychlené korozni zkousce
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> Atmosférickd zkouska

JiZ pti popisu této zkuSebni metody (kap. 4.4.2) bylo uvedeno, Ze mezi jeji pfednosti patii
predevsim vynikajici pfesnost dosaZzenych vysledki, kterd je vSak podminéna del§i dobou
jejiho trvani. To je vSak omezeni, které je Casto nepfijatelné. Proto se vétSinou jako primérni
voli laboratorni urychlené zkousky a zkousky ptirodni (tj. i zkouska atmosférickd) pak slouzi
predevsim k oveéfeni vysledku téchto kratkodobych zkousek.

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

Vev s

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

a) b)
c) d)

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

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

Z predchozich vysledkd vyplyva, Ze co se tyce hlinikovych zkuSebnich vzorki, tak doslo
k jejich korozi pouze ve dvou z celkovych osmi moznych piipadi, konkrétné pak u vzorku
pasivovanych a vzorka pasivovanych s naslednym utésnénim. V obou pfipadech pfitom ke
koroznimu napadeni doSlo pouze béhem laboratorni urychlené korozni zkousky a jednalo se o
korozi nerovnomeérnou.

Nerovnomeérnd koroze je pro hlinik pomérné typickd a tak jeji vyskyt nebyl tak moc
piekvapujici. Tento typ korozniho napadeni by se na prvni pohled mohl zd4 pfijatelné;si nez
koroze rovnomérnd, opak je vSak pravdou. Nebezpe¢i nerovnomérné, resp. bodové koroze
totiz spociva v tom, Ze nemusi byt pouhym okem vzdy patrnd a pfitom muZe vést aZ napf.
k prodéravéni riznych potrubi, reak¢énich nadob ¢i nddrzi, které mize mit fatdlni nasledky.
Proto je tfeba tento typ koroze ddle vyhodnocovat a zjistit tak napf. aZz pravdépodobnost
mozného proderavéni vyrobku. K hodnoceni tohoto druhu koroze se potom vyuZiva tzv.
indexit nerovnomérné koroze.

Téchto indexti existuje celd fada, pficemz jednotlivé typy jsou zaloZeny na rozliSnych
principech. Jednim druhem indexu nerovnomérného prubéhu korozniho napadeni je napiiklad
vyjadieni plo$né, kdy timto indexem je pfevrdcend hodnota zlomku odpovidajictho poméru
plochy zasaZené nerovnomérnou korozi k celkové ploSe vzorku [47]. Index nabyva hodnot
vétSich nez 1, pricemZ plati, Ze ¢im vice se hodnota bliZi jednicce, tim je dané korozni

napadeni nebezpecnéjsi (tento zpasob hodnoceni vychdzi z predpokladu, Ze ojedinélé korozni

Yev 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

zkorodovana plocha

v pribshu zkousky [%] index nerovnomeérné koroze I

typ vzorku 1 2 5 13 | 20 | 30 1 2 5 13 | 20 | 30
pasivace 183 28,3 |31,7]70,0(71,7 73355 |35 32| 14| 14 | 14
pastvace | - | g3 1147|163 |163| — | 150 |12,0] 68 | 6,1 | 6,1 | —
+ utésneéni

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§ kratka na to, aby doslo ke koroznimu napadeni hlinikovych vzorka a to v piipadé
vSech typt danych sledovanych povrchovych tdprav. Z tohoto divodu bylo metalografické
hodnoceni zaméfeno pouze na ty vzorky, které byly testovany laboratorni urychlenou korozni
zkouskou.

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

Podle uvedené normy se misto odbéru vzorkil pro dalsi metalograficky rozbor voli podle
vysledkl vizudlnitho hodnoceni povrchu. Jelikoz se v tomto konkrétnim piipadé hlinikovych
vzorki jednalo vzdy o korozi nerovnomérnou, 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 nasledujici ¢4sti této prace.
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» Pasivace v Pragokor BP

100 um

Obr. 4.5.1.4-1 Metalograficky zaznam puvodniho povrchu

100 pm

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

Z uvedenych metalografickych zdznamu je patrné, Ze v piipadé této dpravy povrchu doslo
béhem zkousky k tzv. dilkové korozi s nerovnomérnym rozmisténim korozniho napadeni. Ze
se skutecné jedna spise o korozi dilkovou nez bodovou dokazuje néasledujici obr. 4.5.1.4-3.



20 um

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

(dalkova koroze povrchu; tzn. priblizné stejna hloubka a Sifka koroznich dulku)

» Pasivace v Pragokor BP a utésnéni v Pragokor Seal Al

100 pm

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 porovnani dvou pfedchozich metalografickych zdznamu (obr. 4.5.1.4-4 a
4.5.1.4-5) vyplyva, ze pro tento typ povrchové tpravy doslo béhem zkousky k tzv. dulkové
korozi s rovnomeérnym rozmisténim korozniho napadeni. Ve srovnani s koroznim napadenim
vzorkll s predchozim typem tpravy povrchu jsou vSak korozni dilky mnohem méléi, coz je
ovSem v souladu z vySe uvedenym predpokladem, Ze ojedin€lé korozni dalky (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 zkusSebniho vzorku po zkousSce (obr. 4.5.1.4-6)
ukazuje, Ze béhem zkousky nedoslo k Zddnému koroznimu napadeni tohoto povrchu, coZ je
také ve shod€ sdfive provedenym vizudlnim hodnocenim zmeény vzhledu téhoZz 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 povlakd byla na oceli a na hliniku riiznd, coZ se projevi
také v ponékud odlisném zpusobu jejiho hodnoceni u téchto jednotlivych materialt. Prvni dve
metody hodnoceni odolnosti povlaki na oceli (tj. hodnoceni doby prvniho poruseni povlakt a
také hodnoceni zmény vzhledu povrchu vzorks) budou shodné jako pfi hodnoceni povlakll na
hliniku, dal$i metoda jiz bude kvuli odlisnému typu korozniho napadeni odli§nd. V zavéru pak
bude opét provedeno metalografické vyhodnoceni jednotlivych povrchovych ochran.
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4.5.2.1 Prvni poruseni ochrannych povlaki

Jako prvni metoda pro hodnoceni odolnosti jednotlivych povrchovych ochran na oceli
bylo stejné jako v pfipadé hliniku uréeni doby, po které doslo jejich k prvnimu viditelnému
poruSeni a to opét jak pro piipad 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

-
fos
| ————————

pasivace Pragokor BP pasivace Pragokor BP
+ utésnéni Pragokor Seal Al + utésnéni Pragokor Seal Al
+ konzervacni vosk + zinkovy povlak

Obr. 4.5.2.1-1 Prvni poruseni ochrannych povlaku
pri laboratorni urychlené zkousce

99



pasivace Pragokor BP
pasivace Pragokor BP + utésnéni Pragokor Seal Al

Prvni poruseni
povlaku
ey
pasivace Pragokor BP pasivace Pragokor BP
+ utésnéni Pragokor Seal Al + utésnéni Pragokor Seal Al
+ konzervacni vosk + zinkovy povlak

Obr. 4.5.2.1-2 Prvni poruseni ochrannych povlaku
pri atmosférické zkousSce

4.5.2.2 Hodnoceni zmény vzhledu vzorkt

UZ pfi hodnoceni zmény vzhledu hlinikovych vzorku (kap. 4.5.1.2) bylo uvedeno, Ze se
jednd o nejjednodussi a tim také nejpouzivanéj$i metodu hodnoceni korozniho napadeni. Byla
proto pouzita také pro pripad vzorki ocelovych, kdy bylo zachovano stejné schéma jako
v piipadé€ vzorka 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 typa ocelovych vzorki z hlediska zmény vzhledu jejich povrchu
jsou vzorky pasivované v pasivacnim piipravku Pragokor BP. Jak tato zména postupovala
v celém prubéhu zkousky je uvedeno na obr. 4.5.2.2-1.

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

Uvedeny obrazek (obr. 4.5.2.2-1) jasné dokazuje, Ze tento typ povrchové ochrany nebyl
pfi uvazované zkuSebni metod¢ z hlediska svoji odolnosti pfiili§ uspesny, nebot’ hned od
pocatku prubéhu zkousky byla na povrchu vzorka patrna rozsdhla rovnomérna koroze. To
potom potvrzuje i kvalitativni a kvantitativni zhodnoceni tohoto korozniho napadeni
z hlediska zmény vzhledu vzorkd (tab. 4.5.2.2-1) podle metody popsané jiZz u hodnoceni
vzhledovych zmén hlinikovych vzorka (kap. 4.5.1.2).

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

termin hodnoceni . y prumérna 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 ma také graf zavislosti velikosti zkorodované plochy na Case
(obr. 4.5.2.2-2), z kterého je jasn€ patrné, Ze téméf okamzité po vystaveni zkusebnich vzorka
piisluSnému zkuSebnimu koroznimu prostiedi doslo k rovnomeérné korozi, kterd pokryla celou
plochu téchto vzorkt. V grafu je opét (stejné jako tomu bylo v piipadé hodnoceni hlinikovych
vzorkl) vynesena stejna zavislost pro vzorky z totozného materialu, tedy dané oceli, ov§em
bez jakékoliv povrchové dpravy.

V tomto konkrétnim piipadé€ pak srovnani téchto dvou typa vzorka (tj. nepovlakovanych a
pasivovanych v Pragokor BP) nemd pfili§ vyznam, nebot’ z hlediska zmény vzhledu béhem
dané zkouSky mezi nimi nebyl témeéf vibec zZadny rozdil (viz. prekryti kiivek zavislosti ve
zminéném grafu).
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“w._ bhez povrchové dpravy
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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 nejdfive hodnocena z hlediska zmény
vzhledu byla pasivace ocelovych vzorka v Pragokor BP a jejich ndsledné utésnéni v Pragokor
Seal Al. Prvni odhad ucinnosti této povrchové tpravy z hlediska jeji ochrany poskytované
dané oceli je mozno ziskat z nasledujici série obrazkl (obr. 4.5.2.2-3) a z tabulky 4.5.2.2-2.

Obr. 4.5.2.2-3 Zména vzhledu povrchu ocelovych vzorku (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 . y prumérna napadena .
[den] popis zmeény 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 vzajemného srovnani obrazkt 4.5.2.2-1 a 4.5.2.2-3 vyplyva, Ze utésnéni pasivovanych
vzorkl mélo pii sledované zkusebni metodé jisty vliv na stupeni korozniho napadeni, oviem
tento vliv nebyl pfili§ velky a z hlediska vyznamového ani piili§ ucelny, nebot” ani utésnéni
nezabranilo dplné pribéhu koroze zdkladniho materidlu, nybrz ji pouze Castecné omezilo.

V porovnani s rozsahem korozniho napadeni povrchové neupravenych vzorkl pak doslo
tedy rovnéz k jistému sniZeni rozsahu tohoto napadeni, ov§em uvedené sniZeni bylo v zdsade
pouze nepatrné (viz. obr. 4.5.2.2-4).

“o_ bez povrchové 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 case 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

Konzervaéni vosk aplikovany na povrchu pasivovanych a utésnénych ocelovych vzorka
m¢l stejn€ jako v pfipad€ hliniku jiZ pomérn€ podstatny vliv na stupefi 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 hodnoceni . . prumérna napadena « .
[den] popis zmeny 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 M8

30 koroze zakladniho kovu 15,00 M8

Z uvedeného obrazku a tabulky je vidét, Ze povlakovy systém ve sloZeni pasivace +
utésnéni + konzervacni vosk lze jizZ povaZovat za poméern€ znacné odolny. To dokazuje také
graf zavislosti velikosti zkorodované plochy na Case (obr. 4.5.2.2-6), z kterého je totiZ na
prvni pohled patrné markantni sniZeni stupné korozniho napadeni ve srovndni s povrchové
nijak nechrdnénym zdkladnim materidlem.

™o, bez povrchove dpravy

\ﬂ-\ pasivace v Pragokor EF,
utésnéni v Pragokor Seal Al
a povlak konzervacniho 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 opatirené povlakem
konzervacniho 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 provadénou povrchovou upravou
aplikace zinkového povlaku za studena, lze u nich konstatovat, Ze odolaly zkuSebnimu
koroznimu prostfedi beéhem 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 hranich vzorku (obr. 4.5.2.2-7), coZ lze nejspiS pfisoudit Spatné
vytvofenému povlaku v téchto mistech.
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Obr. 4.5.2.2-7 Zadna zména vzhledu povrchu ocelového zkusebniho vzorku
(pasivovaného v pripravku Pragokor BP , utésnéného v pripravku Pragokor Seal Al a
opatireného zinkovym povlakem) pied a po laboratorni urychlené zkousce (30 dni)

“W,_ hez povrchové pravy
\ pasivace v Pragokor EF,
utésnéni v Pragokor Seal Al
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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 tcinnosti ochranné schopnosti jednotlivych povlakovych systému na
oceli pti laboratorni urychlené korozni zkouSce z hlediska zmény vzhledu byly zavislosti
velikosti zkorodované plochy na Case pro tyto rizné povlakové systémy vyneseny do jednoho
grafu (obr. 4.5.2.2-9) a to za ucelem jejich snadného porovndni.
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Obr. 4.5.2.2-9 Porovnani ucinnosti jednotlivych povrchovych ochran na oceli
z hlediska zmény vzhledu vzorku pri laboratorni urychlené korozni zkousSce

» Atmosférickad zkouska

V kapitole 4.5.1.2 bylo uvedeno, Ze zvoleny ¢as (30 dni) pro prubéh atmosférické korozni
zkousky se ukdzal byt piili§ kratky. To vSak platilo zejména pro hodnoceni korozni odolnosti
ochrannych povlakovych systémi na hliniku, nebot tyto se ani jeden po zminéné dobé
prubéhu atmosférické korozni zkousky neporusili. Na ocelovych vzorcich se sice korozni
napadeni jiz ¢dsteCné€ objevilo, pro presnéjsi vysledky by vsak urcité bylo lepsi, kdyby byla
zvolend doba trvani atmosférické zkousky delsi (a to hlavné z hlediska extrapolace vysledki
k del§im ¢asum).

Pasivace Pragokor BP

Posouzeni zmény vzhledu té€chto zkusebnich ocelovych vzorku (pasivovanych v piipravku
Pragokor BP) postupné v celém pribéhu atmosférické zkousky je mozné z ndsledujiciho
obrazku (obr. 4.5.2.2-10).

Obr. 4.5.2.2-10 Zména vzhledu povrchu ocelovych zkusebnich vzorku (pasivovanych v
Pragokor BP) v prubéhu atmosférické zkousky (0, 1, 2, 5, 13, 20 a 30 dni)
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Stejné jako u predchoziho hodnoceni zmény vzhledu vzorkt pfi laboratorni urychlené
korozni zkousce, tak také v piipad€ zkouSky atmosférické bude dand zména vzhledu po
jednoduchém vizudlnim hodnoceni zhodnocena rovnéZz kvalitativn€ a kvantitativné a to za
pomoci stejné metody, jako tomu bylo v dosavadnich pfipadech, 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. Nésledovat bude vzdy rovnéz grafické zndzornéni a sice stejné jako ve vSech
predchozich ptipadech, tj. zdvislost velikosti zkorodované plochy na case, pro ocelové
pasivované vzorky konkrétn¢ uvedené na obr. 4.5.2.2-11.

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

termin hodnoceni . y prumérna napadena .
[den] popis zmeny vzhledu plocha [%] oznaceni
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 zdkladniho kovu 14,33 M8
30 koroze zakladniho kovu 28,33 M10
™o, bez povrchové dpravy
™. pasivace v Pragokor BP
60 . . .
50 | s

plocha napadena korozi [%o]

tas [dny]

Obr. 4.5.2.2-11 Zavislost velikosti zkorodované plochy na case pro ocelové vzorky
pasivované v Pragokor BP a pro vzorky povrchové neupravené

Pasivace v Pragokor BP + utésnéni v Pragokor Seal Al

Prabéh korozniho napadeni vzorka pasivovanych a nasledné utésnénych je zobrazen pro
celou dobu trvani atmosférické zkouSky na obr. 4.5.2.2-12. Z jednoduchého porovnani tohoto
obrdzku z obr. 4.5.2.2-10 vyplyvd, Ze utésnéni povlaku vzniklého pasivaci nemd z hlediska
zlepSeni jeho odolnosti témer 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 vzorka 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 hodnoceni . . prumérna napadena <
[den] popis zmeény vzhledu plocha [%] oznaceni
1 koroze zakladniho kovu 0,00 MO
2 koroze zakladniho kovu 0,00 MO
5 koroze zdkladniho kovu 0,00 MO0
13 koroze zakladniho kovu 3,00 M3
20 koroze zdkladniho kovu 12,33 M8
30 koroze zakladniho kovu 23,33 M10
™, bez povrchoveé apravy
™., pasivace v Pragokor BP
a utésnéni v Pragokor Seal Al
60
50 |

plocha napadena korozi [%e]

cas [dny]

Obr. 4.5.2.2-13 Zavislost velikosti zkorodované plochy na case 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 dodatecny povlak konzervaéniho vosku nezabranil koroznimu napadeni pasivovanych
a utésnénych ocelovych vzorkl pii atmosférické zkousce. Postupny pribéh tohoto korozniho
napadeni je pak uveden na obr. 4.5.2.2-14, kvalitativné a kvantitativné popsan 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 vzorku (pasivovanych
v Pragokor BP, utésnénych v Pragokor Seal Al a opatienych povlakem
konzervacéniho 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 hodnoceni . . prumérna napadena <
[den] popis zmeény vzhledu plocha [%] oznaceni

1 koroze zakladniho kovu 0,00 MO

2 koroze zakladniho kovu 0,00 MO

5 koroze zdkladniho kovu 0,00 MO0

13 koroze zakladniho kovu 3,00 M3

20 koroze zakladniho kovu 7,50 M7

30 koroze zdkladniho kovu 15,50 M9
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Obr. 4.5.2.2-15 Zavislost velikosti zkorodované plochy na case 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 tpravy, ve které byl jako posledni Clen povlakového systému
aplikovan zinkovy povlak, tak se jedna o jediny typ ze vSech sledovanych typtu ochran, ktery
zcela zabrénil korozi zdkladniho chranéného materidlu (oceli). To vyplyva uZz ze schématu
4.5.2.1-2 uvedeného v kapitole 4.5.2.1, ze kterého je ziejmé, ze za celou dobu priabehu
atmosférické korozni zkousky nedoslo k jeho poruseni.

Dokladem uvedenych tvrzeni mizZe byt jednak jednoduché porovnani vzhledu vzorku pred
zkousSkou 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) pred a po atmosférické zkousce (30 dni)

™., bez povrchové dpravy
™., _pasivace + utésnéni + zinek
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Obr. 4.5.2.2-17 Zavislost velikosti zkorodované plochy na case 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 tcinnosti ochranné schopnosti jednotlivych povlakovych systému na
oceli pfi atmosférické korozni zkouSce z hlediska zmény vzhledu byly zdvislosti 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 porovndni.
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Obr. 4.5.2.2-18 Porovnani ucinnosti jednotlivych povrchovych ochran na oceli
z hlediska zmény vzhledu vzorku pri atmosférické zkousce

4.5.2.3 Kvantifikace koroze uréenim hmotnostnich tbytkt

Z predchozi kapitoly, tj. z kapitoly zabyvajici se vizudlnim hodnocenim zmény vzhledu
vzorkll vyplyva, Ze pokud doslo ke koroznimu napadeni ocelovych vzorkd, jednalo se vZdy 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
ur¢ovanou pro rovnomeérnou povahu korozniho napadeni je tbytek materidlu, vyjadieny bud’
v jednotkdch hmotnost/plocha (nejcasté&ji g/mz) nebo v jednotkdch rozmérovych (um, atd.).
Urceni tohoto tbytku materialu je pak vyznamné piedevsim z toho divodu, Ze z néj 1ze potom
uz pomerne snadno vyjadrfit rychlost korozniho napadeni a to vztaZzenim uvedenych jednotek
na ¢asové obdobi, za které byly zjiStény.

JelikoZ k rozsdhlej$i rovnomérné korozi ocelovych vzorka doslo predevSim v piipadé
vzorkll pasivovanych a vzorkll pasivovanych a ndsledné utésnénych (a to jak v piipadé
zkousSky urychlené, tak atmosférické), byly pro kvantifikaci koroze uréenim hmotnostniho
ubytku ddle uvazovany pouze tyto dvé povrchové Upravy (tzn. Ze vzorky opatfené povlakem
konzervacniho vosku, pfipadné povlakem zinkovym, nebyly touto metodou kvili nizkému
stupni jejich korozniho napadeni pti obou zkousSkich hodnoceny).

Zékladem urcCeni ubytku materidlu vyjadieného v jednotkich g/m2 je urceni ubytku
hmotnosti vzorku s povrchem zndmych rozmérd. Na zakladé toho se pak dany ubytek
materidlu uréi pomoci nésledujiciho vztahu [47]:
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4
k=S 11)0 [g/m?] (29)

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

Plocha vzorku P byla uréena jednoduSe a sice vypoCtem ze znamych rozméra vzorku
urenych pomoci digitdlniho posuvného méfidla. Ubytek hmotnosti zkusebnich vzorki G byl
stanoven jejich zvdZenim pfed zkouSkou a po ni, avSak to aZ po odstranéni vSech koroznich
produktt (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 vzorku jsou uvedeny v tab. 4.5.2.3-1 a 4.5.2.3-2.

a)

Obr. 4.5.2.3-1 Ocelovy vzorek a) pired a b) po odstranéni koroznich produktu

Tab. 4.5.2.3-1 Ubytek hmotnosti jednotlivych vzorki vyjadieny v [g]
prumérny ubytek hmotnosti vzorku
v prubéhu 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
zkouska 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 Gbytek vyjadieny v [g/m’]

hmotnostni tbytek
v pribéhu zkousky [g/m’]

1 2 5 13 20 30
urychlen4 bezlochrany 32,372 | 45,951 | 86,809 | 111,06 | 130,73 | 155,82
zkouska 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
.. .. | bez ochrany 0,0000 | 0,0000 | 0,3952 | 0,5050 | 0,6806 | 2,3601
atr;llgslff;l;zka 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

obr. 4.5.2.3-3), z kterych jasné vyplyva, Ze vliv pasivace, piipadn€ ani utésnéni nemél na

hmotnostni ubytek ocelovych vzorki v podstaté Zadny pozitivni vliv.
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Obr. 4.5.2.3-2 Hmotnostni ibytky ocelovych vzorku v prabéhu urychlené zkousky
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Obr. 4.5.2.3-3 Hmotnostni tbytky ocelovych vzorku v prubéhu atmosférické zkousky
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4.5.2.4 Metalografické vyhodnoceni

Metalografické vyhodnoceni ocelovych zkuSebnich vzorka bylo provedeno stejné jako
v piipadé vzorkd 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 ureni druhu koroze, tvaru a rozmisténi daného korozniho napadeni.

Podle uvedené normy se misto odbéru vzorkd pro dalsi metalograficky rozbor voli podle
vysledka vizualniho hodnoceni povrchu. JelikoZ se v tomto konkrétnim piipadé ocelovych
vzorkll jednalo vzdy o korozi rovnomérnou, byl odbér vzorku z hlediska volby vhodného
mista mnohem jednodussi, nez v piipadé vzorka hlinikovych, kdy v disledku nerovnomeérné
koroze bylo snahou odebrat vzorek pravé z toho mista, které bylo korozi napadeno.

Na rozdil od hlinikovych vzorku, pro které byla doba 30 dnu piili§ kratka na to, aby doslo
k jejich koroznimu znehodnoceni, u vzorkl ocelovych doslo k jejich korozi nejen v piipade
laboratorni urychlené zkousky, ale také pfi zkousce atmosférické.

Metalografické hodnoceni ocelovych vzorkl s jednotlivymi sledovanymi povrchovymi
tpravami, které bude nyni nasledovat, je proto provadéno u danych typt vzorki vzdy pro obé
uvedené korozni zkousky.

» Pasivace v Pragokor BP

100 um

Obr. 4.5.2.4-1 Metalograficky zaznam puvodniho povrchu
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100 m

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 zmeny profilu povrchu pfed korozni zkouSkou a po ni (obr. 4.5.2.4-1, 2, 3) vyplyva, Ze
pii zkouSce urychlené i atmosférické doSlo v obou ptipadech k rovnomérné korozi daného
typu vzorku, rozdil byl pouze v intenzité korozniho napadeni.

115



» Pasivace v Pragokor BP a utésnéni v Pragokor Seal Al

100 pm

Obr. 4.5.2.4-4 Metalograficky zaznam puvodniho 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 obrazka (obr. 4.5.2.4-4, 5, 6) je patrné, Ze utésnéni povrchu nemélo na druh

jeho korozniho napadeni zddny 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 um

Obr. 4.5.2.4-7 Metalograficky zaznam korozniho napadeni povrchu
po urychlené zkousce (30 dni)
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Ke koroznimu znehodnoceni ocelovych vzorka 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 obrdzkt (obr. 4.5.2.4-8, 9) vyplyvd, Ze v piipad€ ocelovych
vzork{i opatienych povlakem konzervaéniho vosku doslo pfi obou provddénych koroznich
zkouskéch pouze k nepatrnému rovnomérnému koroznimu napadenti.
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5. Diskuze vysledkii

Jak bylo uvedeno jiz pred samotnym hodnocenim udcCinnosti jednotlivych sledovanych
ochrannych povlakovych systému (kap. 4.5), byla jejich G¢innost pfedpokladana rozdilna pro
piipad ochrany poskytované hliniku a pro piipad ochrany poskytované oceli. Proto také
vyhodnocovani vysledka probéhlo pro oba pouzité materialy zvlast a uvedeny predpoklad
nasledné potvrdilo. Diskuze dosaZenych vysledki, ktera bude nyni nasledovat, byla proto opét
provedena podle stejného systému a tedy pro oba zminéné materidly zvIast.

5.1 Ochranné povlaky na hliniku

Prvni sledovanou charakteristikou testovanych povlakovych systému byla doba, za kterou
doSlo k jejich prvnimu vizudlné rozliSitelnému koroznimu poruSeni. Z obr. 4.5.1.1-2 pak
vyplyva, Ze v ptipad€ atmosférické zkousky a hliniku jako zdkladniho chrdnéného materidlu
nedoslo k poruseni ani jednoho z téchto sledovanych povlakovych systému a to za celou dobu
jejiho prubéhu. Z téchto dosazenych vysledkd vSak nelze pfili§ objektivné usuzovat na
ochrannou t¢innost zminénych typti povrchovych tprav, nebot atmosféricka korozni zkouska
patii do skupiny koroznich zkouSek provadeénych v pfirodnich podminkach, které je vSak
tieba pro dosazeni vysledkl s vypovidajici hodnotou provadét dlouhodobég, coz doba 30 dni,
jez byla pro prabéh dané zkusSebni atmosférické metody zvolena, rozhodné nespliuje.
Korektnéjsich vysledkii by v tomto piipadé bylo dosaZeno aZ po nékolikaletém pribéhu
zkousky, ktery vSak nebyl pro tento ucel (tj. pro ucel vypracovini diplomové price) mozny.
Z uvedenych duvodu je tak pro piipad hlinikovych vzorkl lepsi hodnotit dosazené vysledky
po urychlené zkouSce a z nich dile usuzovat na ucinnost jednotlivych sledovanych typu
povrchovych tprav.

Zobr. 45.1.1-1 je pak zfejmé, Ze prvni poruSeni pfi urychlené korozni zkouSce nastalo
v piipadé€ vzorku pasivovanych a vzorka pasivovanych a nasledné utésnénych pomérné zahy,
kdeZto vzorky opatiené dalSim povlakem (at’ uZ povlakem zinku nebo konzerva¢niho vosku)
nebyly poruseny v celém prabéhu provadéné zkousky. Jiz timto jednoduchym zpisobem tak
bylo potvrzeno to, co v praxi bézné plati a sice to, Ze konverzni povlaky nahrazujici povlaky
chrométové, vytvofené pasivaci chrdnéného kovu Ci slitiny v pasivaénim pfipravku bez
sloucenin Cr (v tomto ptfipadé€ v pfipravku Pragokor BP) se pak samostatné jako ochranné
povlaky obvykle nepouZivaji, nybrz vzdy figuruji pouze jako vhodnd pfediprava povrchu
pfed nanesenim hlavniho povlaku, kterym byvé vétSinou n&jaky typ organického nédtérového
systému. K tomu je predurCuje také jejich schopnost zlepSovat pfilnavost zminénych,
néasledné nanasenych organickych povlakii. Moznost pouZzit konverzni povlak jako hlavni a
jedinou povrchovou dpravu tak zistivda doménou pouze povlakti chromatovych a to diky
jejich unikétni schopnosti samozhojovani.

Z uvedeného obrazku dile také vyplyvd, Ze utésnéni pasivaci vzniklého konverzniho
povlaku v ptipravku Pragokor Seal Al oddalilo okamZik jeho prvniho porusSeni. Toto oddéleni
nebylo sice nijak zdvratné, presto naznacuje, Ze zminéné utésnéni melo na odolnost povlaku
urcity vliv, ktery byl potom déle potvrzen pfedevSim dal$imi typy hodnoceni dosaZenych
vysledkd, napf. hned tim dal$im, kterym bylo jednoduché vizudlni hodnoceni zmény vzhledu
vzorkll po dané korozni zkousce.

Co bylo z hlediska zmeény vzhledu pfedevSim hodnoceno, byla velikost plochy zkuSebniho
vzorku, kterd byla znehodnocena korozi. V tomto ohledu se utésnéni povlaku projevilo velmi
vyrazng€, coz je napt. patrné z uvedenych fotografii vzorki (obr. 4.5.1.2-2 a 4.5.1.2-5) nebo
také ze sestrojené zdvislosti velikosti zkorodované plochy na Case (obr. 4.5.1.2-11), kde je
vidét zfejmy pokles velikosti zkorodované plochy v dusledku pravé utésnéni povlaku. Ze
zminénych fotografii pak zase jednoznacné vyplyvd, Ze v disledku utésnéni doslo také ke
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zna¢nému zmenseni rozmeéru oblasti korozniho napadeni (koroznich bodi) a zaroven k jejich
pocetnimu roz$ifeni. N&kdy se uvadi [47], Ze toto md pak za ndsledek zmenSeni rychlosti
pronikani koroznich boda do chrdanéného materidlu a tim také snizeni pravdépodobnosti jeho
uplného prodéravéni. Tato teze pak byla potvrzena hned dvojim zpusobem. Jednak pfi
hodnoceni korozniho napadeni pomoci indextd nerovnomérné koroze, které pro utésnény
povlak nabyvaly podstatné€ vétSich hodnot nez pro povlak neuté€snény (viz. tab. 4.5.1.3-1), coz
znaci menS$i nebezpecnost hodnocené koroze z hlediska jejtho moZzného tplného prodéravéni
daného materidlu. Druhym zptusobem, pii kterém byla uvedena teze potvrzena, bylo
metalografické hodnoceni, které sice odhalilo nerovnomérnou korozi pfi pouziti obou typu
povrchovych dprav (tj. pasivace bez a s utésnénim), zarovenl vSak ale také to, Ze korozni
dilky v piipadé utésnéného povlaku jsou mnohem mel¢i nez v piipad€ povlaku neutésnéného
(viz. obr.4.5.1.4-2 a 4.5.1.4-5), coz opét potvrdilo zminéné tvrzeni o zdvislosti rychlosti
pronikani koroznich bodti do chranéného materialu na jejich Cetnosti.

5.2 Ochranné povlaky na oceli

U ocelovych vzorkt doslo (na rozdil od vzorka hlinikovych) k jejich koroznimu napaden{
i behem zkousky atmosférické a to i pres jeji pomérné kratké trvani (opét 30 dni), diky cemuz
pak mohly byt i tyto vzorky vyuzity k hodnoceni ucinnosti jednotlivych sledovanych typua
povrchovych tprav, z hlediska jejich ochrany poskytované ocelovému zakladnimu materiélu.

Prvni sledovanou charakteristikou byla stejné€ jako v piipadé vzorkt hlinikovych doba, po
které doslo k prvnimu, pouhym okem rozliSitelnému poruseni jednotlivych typa povrchovych
uprav. Uz tato jednoduchd metoda vizudlniho hodnoceni ochranného ucinku testovanych
povlakovych systémua ukédzala mnoho uziteénych informaci. Z obrazka 4.5.2.1-1 a 4.5.2.1-2
napiiklad vyplyva, Ze jedinym typem povrchové upravy, ktery zcela zabrdnil koroznimu
napadeni zdkladniho materidlu (tj. oceli) byl povlakovy systém zahrnujici pasivaci oceli
v ptipravku Pragokor BP, utésnéni vzniklého konverzniho povlaku prostfednictvim piipravku
Pragokor Seal Al a zdvérecné vytvoieni zinkového povlaku za studena. Timto zpusobem
povrchové upravené ocelové vzorky potom tedy jako jediné zcela odolaly ptisobeni korozniho
prostiedi a to jak béhem zkouSky atmosférické, tak béhem zkouSky laboratorni urychlené.
Ostatni sledované typy povlakovych systému aplikovanych na ocelovych zkusebnich vzorcich
se vSak v prubéhu provadénych koroznich zkousek diive nebo pozdéji porusily. Znatelny
rozdil mezi nimi byl pozorovan pouze u vzorkd, které byly v zdvérecném kroku povrchové
Upravy opatfeny povlakem konzervacniho vosku. Tyto zkuSebni vzorky se totiZ ve srovnani se
vzorky pasivovanymi, piipadné pasivovanymi a utésnénymi poruSily pfi atmosférické
zkouSce mnohem pozdéji. To bylo jistou predikci toho, Ze tento povlak konzerva¢niho vosku
ma na korozni odolnost chrdnéného materidlu urcity vliv, coZ bylo nédsledné také potvrzeno
b&hem dalSich provadénych hodnoceni.

Pozitivni vliv konzervacniho vosku na korozni odolnost chranéného materidlu byl
potvrzen jiz pfi hodnoceni zmény vzhledu vzorkd, kdy byla hodnocena predevsim velikost
korozi napadené plochy. Vliv vosku byl pfitom patrny predev$im u vzorki pouzitych pfi
urychlené korozni zkousce. U téchto vzorku sice doslo k jistému koroznimu napadeni, avSak
v porovndni se vzorky pasivovanymi ¢i pasivovanymi a ndsledné utésnénymi se jednalo o
témer nepatrné poSkozeni (viz. obr. 4.5.2.2-5) a to na velmi malé ploSe vzorku, jak je patrné
z grafu zdvislosti velikosti korozi napadené plochy na Case (obr. 4.5.2.2-9). Tim tak bylo opé&t
prokdzano, Ze konverzni povlaky nahrazujici povlaky chromdtové (mezi né€Z patii i povlaky
vzniklé pasivaci v pouZitém piipravku Pragokor BP) se pro dosazeni dostatecné ucinnosti
musi vhodn€ zkombinovat s jinymi povlaky a vytvofit tak povlakovy systém, kde potom tyto
konverzni povlaky funguji spiSe jako vhodné pfediprava chranéného povrchu, pfispivajici jak
ke zvySeni jeho korozni odolnosti, tak ke zlepSeni pfilnavosti ndsledné nandSenych vrchnich
(zpravidla organickych) ochrannych povlaka.
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Co se tyCe vzorka pouze pasivovanych ¢i pasivovanych a nasledné utésnénych, jejich
odolnost byla v piipadé oceli velmi Spatnd a to jak v pribéhu urychlené, tak neurychlené
atmosférické zkousky. Navic nebyl pozorovén ani Zadny podstatny rozdil mezi témito dvéma
typy povrchovych dprav navzdjem, pouze z hlediska velikosti napadené plochy se v piipadé
utésnénych vzorkd tato hodnota mirné sniZila (obr. 4.5.2.2-9 a obr. 4.5.2.2-18). Vyznamné&jsi
vliv utésnéni vSak na ocelovych vzorcich pozorovan nebyl, coz také dokdzal napf. jejich
metalograficky rozbor, ktery u neutésnénych i utésnénych vzorkd potvrdil velmi intenzivni
rovnomernou korozi (obr. 4.5.2.4-2 a obr. 4.5.2.4-5). V porovnani s nechrdnénymi vzorky pak
ob¢ tyto Upravy zpusobily mirné snizeni velikosti korozi napadené plochy (viz. obr. 4.5.2.2-9
a obr. 4.5.2.2-18), ovSem zhodnoceni ur¢enim hmotnostnich tbytku, které je pro hodnoceni
dosazené korozni odolnosti mnohem priikazné&jsi, ukazalo, Ze z tohoto hlediska nemaji
uvedené povrchové tpravy (tj. pasivace s a bez utésnéni) vyznam vibec zadny a to jak
vzhledem k nechrdnénému povrchu, tak ani mezi sebou navzijem (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 pfiblizena problematika elektrochemické
koroze kovi a nasledné hlavni pouZivané zpisoby ochrany proti jejimu znehodnocujicimu
pusobeni. Z téchto jednotlivych druht ochrany proti korozi pak byla nejvétsi pozornost
vénovana konverznim povlakiim bez sloucenin chromu. Pfehled a stru¢na charakteristika téch
v soucasné dob€ nejpouzivanéjSich byl uveden v zdveéru teoretické Casti prace, predtim byl
vSak jeSté priblizen proces chromatovéni (ktery je pfitom snahou zminénymi alternativnimi
konverznimi povlaky nahradit) a to jednak z hlediska tvorby konverznich chromatovych
povlaku a jednak z hlediska jejich pomérné unikatnich ochrannych vlastnosti.

Cilem experimentdlni Céasti této prace bylo predevSim urCeni ucCinnosti konkrétniho
konverzniho povlaku, pouZivaného jako alternativni ndhrady povlaku chromatového a tedy
vzniklého pasivaci zdkladniho materidlu (v tomto ptipad€ hliniku a oceli) v ptipravku bez
sloucenin chromu. Konkrétné se jednalo o zirkoniCitanovy piipravek Pragokor BP, jehoZ
ucinnost byla hodnocena provedenim dvou typa koroznich zkousek a sice zkousky laboratorni
urychlené a zkousky atmosférické. Pfi uvedenych zkouskdch byl dédle hodnocen také vliv
utésnéni vytvofeného povlaku a jeho dal$i dpravy, konkrétné pak dodatecné naneseni dalSich
povlaku a to povlaku zinku vytvofeného za studena a povlaku konzerva¢niho vosku. Zminéné
provedené korozni zkouSky potom ukdzaly, Ze:

e zvolend doba trvani prubéhu atmosférické zkousky (30 dni) byla pro ziskan{
relevantnéjsich vysledka pro piipad hlinikovych vzorka pfilis kratkd,

e jediny typ ze vSech typu testovanych povrchovych tuprav, ktery byl 100% ucinny
b&hem obou provadeénych koroznich zkouSek a to jak pro pfipad ocelového, tak pro
ptipad hlinikového zdkladniho materidlu, byl typ dpravy zahrnujici pasivaci daného
chranéného materidlu v zirkonicitanovém ptipravku Pragokor BP, jeho néasledné
utésnéni v piipravku Pragokor Seal Al a zdvéreCné naneseni vrchniho zinkového
povlaku za studena,

e povlak konzervacniho vosku mél na ochrannou ucinnost povlakového systému vzdy
podstatny vliv a potvrdil tak v praxi béZzné€ platnou zdsadu a sice pouZziti konverznich
povlakii bez obsahu sloucenin chromu pouze jako vhodné predipravy 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 piipadé hlinikovych zkuSebnich vzorku a to podstatnym zmirnénim jejich korozniho
znehodnoceni.

Provedené korozni zkouSky tak mimo jiné prinesly fadu vyznamnych informaci, které by
stily za dal8i ovéteni. Zajimavé by zajisté bylo naptiklad srovndni G¢innosti vySe zminénych
zarovym zinkovanim. Byla rovné€Z prokdzana dobrd ucinnost systému konverzni povlak +
dalsi typ povlaku, kterd by rovnéz mohla byt ddle testovédna a to za tielem nalezeni optimalni
kombinace téchto dvou povrchovych tprav pro dany podkladovy materidl. V piipad€ oceli
jako zdkladniho materidlu, pro ktery se neprojevil vliv utésnéni vytvofeného ochranného
povlaku v ptipravku Pragokor Seal Al by pak bylo vhodné testovat jiny utésiujici piipravek,
napi. Pragokor Seal Fe, ktery je pro utésnéni ochrannych vrstev vytvofenych na oceli
vhodnéjsi nez v této préci pouzity Pragokor Seal Al.

Moznych ochrannych povlakovych systémut urCenych k testovani je tedy celd fada a
vzhledem k alarmujicim Cislim souvisejicich s koroznimi ztratami, uvedenymi v dvodu této
préce, neni jejich testovani v Zddném pripadé bezucelné.
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8. Seznam pouzitych zkratek a symboli

o koeficient elektrodové rekace
0 tloustka pasivni vrstvy [um]
n piepéti reakce [V]
U tloustka 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 anodickd proudové hustota [A.m'z]
Jk katodické proudova hustota [A.m'z]
Jxor.p korozni proudova hustota v pasivnim stavu [A.m'z]
Jp kritickd pasivacni proudova hustota [A.m™]
Jo vymeénnd proudova hustota [A.m™]
m hmotnost zkorodovaného kovu [kg]
n pocet vzorka
s vyberovd smérodatnd odchylka
tan-1) kritickd hodnota t-rozdéleni
X vybérovy prumér
z mnozstvi elektrond; naboj iontl
A anion
CCCs chrométové konverzni povlaky
D depolarizétor
E elektrodovy potencidl [V]
Ey prurazovy potencidl [V]
E, pasivacni potencidl [V]
E, rovnovazny potencidl [V]
E; transpasivacni potencidl [V]
E° standardni elektrodovy potencidl [V]
EIS elektrochemickd impedancni spektroskopie
F Faraday@v ndboj (96 484 C.mol™)
G ubytek hmotnosti zkusebniho vzorku [g]
Il index nerovnomé&rné koroze
K korozni ubytek [g.mz]
K, soucin rozpustnosti
M molarni hmotnost kovu [g.mol'l]
Me zékladni kov
P plocha vzorku [cm?]
R moldrni plynova konstanta (8,314 J.mol" . K™)
SAM samosestavené monomolekularni vrstvy
T absolutni teplota [K]
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PII  bezpecnostni list pfipravku Pragolod 920
PIII  bezpecnostni list piipravku Pragokor Seal Al
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PRAGOCHEMA  spol.sro. BEZPECNOSTNI LIST sana: 113

5.0

PRAGOKOR BP ;zz:: 1.6.2007

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

1.1 Identifikace latky/pfipravku PRAGOKOR BP
1.2 Pouziti 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 ¢islo pro mimoradné situace: (+420) 271 082 281

Toxikologické informacni stfedisko: tel. nepretrzité:

2. Udaje o nebezpeénosti latky/pfipravku x
2.1 Klasifikace: Xn, Xi - latka zdravi $kodliva, drazdiva
2.2 Rizika: R 22 Zdravi $kodlivy pfi poziti
R 36/38 Drazdi oc¢i a kizi
2.3 Dalsi udaje: pfipadné dalsi informace jsou uvedeny v bodech 10, 11 a 12 tohoto bezpecénostniho listu

3. Informace o slozeni latky/pFipravku

E 1. Nebezpeéna 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

PF¥i vdechnuti: vynést postizeného na €erstvy vzduch, omyt vodou

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

P¥i poziti: vypit velké mnoZstvi vody, vyvolat zvraceni, pfivolat [ékafe

5. Opatieni pro hasebni zasah

Vhodna hasiva: vS8echny bézné hasici prostfedky
Zvlastni nebezpedi: pfi pozaru mize 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
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PRAGOKOR BP verze: 59

datum: 1.6.2007
Preventivni opatfeni tykajici se Zivotniho prostfedi: zabranit prdniku do vody nebo pldy; misto Uniku latky pokud mozno utésnit, latku
odcerpat, zbytky zneskodnit vapnem
7. Pokyny pro zachazeni s latkou/pfipravkem a skladovani latky/pfipravku
7.1 Pokyny pro zachazeni : béhem manipulace zabranit uniku prostfedku do vody nebo pldy
7.2 Pokyny pro skladovani: neskladovat s potravinami a krmivy; skladovat v originalnim baleni vyrobce pfi
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
8.2.1 Omezovani expozice pracovnikl
Ochrana dychacich organt: odsavani pracovisté
Ochrana o¢i: ochranné bryle nebo Stit
Ochrana rukou: ochranné rukavice
Ochrana klze: 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: bezbarva, slabé opalizujici
Zapach/viné: bez zapachu
Hodnota pH (pfi 20°C): 3,5-4,5
Hustota (g/cm3): 1,08 -1,15
Rozpustnost ve vodé: dobfe rozpustna
Bod vzplanuti: nestanovuje se
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
Materialy, které nelze pouzit: koncentrované kyseliny
Nebezpecné rozkladné produkty: pfi styku s koncentrovanymi kyselinami uvolfiuje jedovaty fluorovodik
11. Toxikologické informace
11.1 Toxikologické vlastnosti Pripravek s obsahem fluoridud, LD 50 (oralné, mys) cca 500 mg/kg (vypo&tem)

11.2 Specifické uc€inky na zdravi nejsou znamy

11.5 Karcinogenni, mutagenni a teratogenni u¢inky nejsou popsany

12. Ekologické informace o latce/pfipravku

12.1 Ekotoxicita neuvedeno
12.2 Mobilita misitelny s vodou
12.3 Persistence a rozlozitelnost neuvedeno

12.4 Bioakumula¢ni potencial neuvedeno
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13. Pokyny pro odstranovani latky/pripravku

Vhodné metody likvidace: shromazdit oddélené od ostatnich odpadu a predat k likvidaci opravnéné osobé
s uvedenim navrhovaného kédu odpadu

Navrhované kody odpadd:  pfipravek: 110198 -N obal: 150110-N

Likvidace pouzité latky/pfipravku: likvidovat s ohledem na obsah fluoridl (napt. reakci s vapennou suspenzi); obaly
likvidovat na skladce nebezpeénych odpadl 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/pfipravku nepodiéha ADR

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

15.1 Informace na obalu: Nazev: PRAGOKOR BP

Symboly nebezpedi: Xn

2 ¢

zdravi $kodlivy

Obsahuje nebezpecné latky: hexafluorozirkoni¢itan amonny
hydrogenfluorid amonny

R véty: R 22 Zdravi Skodlivy pfi poziti
R 36/38 Drazdi oc¢i a kuzi
S véty: S 26 P¥i zasazeni o¢i okamzité diikladné 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 vztahujici se k latce/pfipravku

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

R 22 Zdravi $kodlivy pfi poziti

R 25 Toxicky pfi poziti

R 34 Zpusobuje poleptani

R 36/37/38 Drazdi oci, dychaci organy a kizi
R 36/38 Drazdi oc¢i a kizi

Udaije se zakladaji na sou¢asném stavu znalosti a vztahuji se na vyrobek v dodaném stavu. Popisuiji vyrobek s ohledem na poZadavky
bezpecnosti a jejich smyslem neni zajiStovat uréité vlastnosti.

V aktuelni verzi zménéno: Bezpecnostni list byl vypracovan podle Nafizeni Evropského parlamentu a Rady ES ¢.1907/2006 a
nahrazuje v8echny predchozi verze
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1.0

PRAGOLOD 920 ;zz:: 1.11.2007

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

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

Pratelstvi 550
Praha 10 - Uhfinéves

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

Toxikologické informacni stfedisko: tel. nepretrzité:

2. Udaje o nebezpeénosti latky/pfipravku ﬁ%
RS
2.1 Klasifikace: C - latka ziravd, 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 bezpecénostniho listu

3. Informace o slozeni latky/pFipravku

L2 1. Nebezpeéna slozka: kyselina fosfore¢na
Koncentrace: 75 CAS: 7664-38-2 EINECS: 231-633-2
Reg. ¢islo REACH: R véty: 34
Klasifikace: C
E 2. Nebezpecna slozka: alkyletherkarboxylova kyselina
Koncentrace: <5%
Reg. ¢islo REACH: R véty: 38-41
Klasifikace: Xi

4. Pokyny pro prvni pomoc

PF¥i vdechnuti: vynést postizeného na €erstvy vzduch, omyt vodou

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

P¥i vniknuti do o¢i: ddkladné vymyvani proudem vody, vyhledat |ékare

P¥i poziti: vypit velké mnoZzstvi vody, nevyvolavat zvraceni, pfivolat |ékafe

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. Opatieni v pfipadé nahodného uniku latky/pfipravku

Preventivni opatfeni pro ochranu osob: ochranné rukavice, gumova obuv

Preventivni opatfeni tykajici se Zivotniho prostfedi: zabranit pruniku vét§iho mnozstvi do vody nebo pudy; nesmi proniknout do
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kanalizace
7. Pokyny pro zachazeni s latkou/pFipravkem a skladovani latky/pfipravku
7.1 Pokyny pro zachazeni : béhem manipulace zabranit uniku prostfedku do vody nebo pldy; 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/pripravkem a ochrana osob
8.1 Expozi¢ni limity: nejsou znamy
8.2 Omezovani expozice
8.2.1 Omezovani expozice pracovnikl
Ochrana dychacich organt: odsavani pracovisté
Ochrana oci: ochranné bryle nebo $tit pfi manipulaci s koncentratem nebo pfi pfipravé lazné
Ochrana rukou: ochranné rukavice
Ochrana klze: 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: bezbarva az nazloutla
Zapach/viné: 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
Materialy, které nelze pouzit: nejsou znamy
Nebezpecné rozkladné produkty: pfi styku se slitinami hliniku nebo hof¢iku mize 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 u¢inky nejsou popsany

12. Ekologické informace o latce/pfipravku

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 Bioakumula¢ni potencial neuvedeno
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12.5 Dalsi udaje slabé skodliva pro vodni prostfedi

13. Pokyny pro odstranovani latky/pripravku
Vhodné metody likvidace: shromazdit oddélené od ostatnich odpadu a predat k likvidaci opravnéné osobé
s uvedenim navrhovaného kédu odpadu
Navrhované kody odpadd:  pfipravek: 060104 -N obal: 150110-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 piepravu latky/pfipravku

UN koéd Tfida ADR Obal.skupina Kéd nebezpedi
1805 8 1] 80
Nazev ADR: kyselina fosfore¢na, kapalna
ADR obsah:

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

15.1 Informace na obalu: Nazev: PRAGOLOD 920

Symboly nebezpeci: c
L&

Ziravy

Obsahuje nebezpecné latky: kyselina fosfore¢na
alkyletherkarboxylova kyselina

R véty: R 34 Zpusobuje poleptani
S véty: S 26 P¥i zasazeni o¢i okamzité diikladné vyplachnéte vodou a vyhledejte Iékafskou pomoc
S 45 V pfipadé nehody, nebo necitite-li se dobfe, okamzité vyhledejte Iékafskou pomoc (ukazte toto oznacéeni)
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 vztahujici se k latce/pfipravku

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

R 34 Zpusobuje poleptani
R 38 Drazdi k(zi
R 41 Nebezpedi vazného poskozeni ogi

Udaije se zakladaji na sou¢asném stavu znalosti a vztahuji se na vyrobek v dodaném stavu. Popisuiji vyrobek s ohledem na poZadavky
bezpecnosti a jejich smyslem neni zajiStovat uréité vlastnosti.

V aktuelni verzi zménéno: Bezpecnostni list byl vypracovan podle Nafizeni Evropského parlamentu a Rady ES ¢.1907/2006 a
nahrazuje v8echny predchozi 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.s ro. BEZPECNOSTNI LIST srana: 1/3
PRAGOKOR SEAL Al e
datum: 1.11.2007
1. Identifikace latky/pFipravku a vyrobce/dovozce/distributora
1.1 Identifikace latky/pfipravku PRAGOKOR SEAL Al
1.2 Pouziti latky/pFipravku utésnovaci pripravek
1.3 Identifikace vyrobce/dovozce/distributora Pragochema spol. s r.o.
Pratelstvi 550
Praha 10 - Uhfinéves
labor@pragochema.cz
1.4 Telefonni ¢islo pro mimoradné situace: (+420) 271 082 281
Toxikologické informacni 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 dalsi informace jsou uvedeny v bodech 10, 11 a 12 tohoto bezpecénostniho listu
3. Informace o slozeni latky/pFipravku
neobsahuje nebezpecné latky podle zak. 356/2003 Sb.
4. Pokyny pro prvni pomoc
PF¥i vdechnuti: vynést postizeného na €erstvy vzduch, omyt vodou
P¥i potfisnéni odévu nebo pokozky: znedistény odév ihned svléknout, kizi dukladné omyt vodou
P¥i vniknuti do o¢i: ddkladné vymyvani proudem vody, vyhledat |ékare
P¥i poziti: vypit velké mnoZstvi vody, vyvolat zvraceni, pfivolat [ékafe
5. Opatieni pro hasebni zasah
Vhodna hasiva: vS8echny bézné prostfedky
Dalsi udaje: neni hoflava latka
6. Opatieni v pfipadé nahodného uniku latky/pfipravku
Preventivni opatfeni pro ochranu osob: ochranné rukavice, gumova obuv
Preventivni opatfeni tykajici se Zivotniho prostfedi: zabranit prdniku vét§iho mnozstvi do vody nebo pudy
7. Pokyny pro zachazeni s latkou/pFipravkem a skladovani latky/pfipravku
7.1 Pokyny pro zachazeni : béhem manipulace zabranit uniku prostfedku do vody nebo pldy
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 oci:

Ochrana rukou:

Ochrana klze:

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/viné:

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:
Materialy, 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 u¢inky

12. Ekologické informace o latce/pfipravku

12.1 Ekotoxicita

12.2 Mobilita
12.3 Persistence a rozlozitelnost
12.4 Bioakumula¢ni 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 vodoteci

13. Pokyny pro odstranovani latky/pripravku

Vhodné metody likvidace:

Navrhované kody odpadd:  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: 1501 10-N

nepouzité zbytky vyrobku likvidovat na skladce nebezpe&ného odpadu nebo
spalenim ve spalovné;, pouzité roztoky zpracovat na Cistirné odpadnich vod; kaly
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z ¢isténi deponovat na skladce nebezpeéného odpadu.
obal po vyplachnuti likvidovat na sklddce nebezpeéného odpadu

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

14. Informace pro piepravu 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 nebezpecéné 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 ukazte 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 zakon( uvedenych v bodé 13 tohoto bezpec¢nostniho
listu

16. DalSi informace vztahujici se k latce/pfipravku

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

Udaije se zakladaji na sou¢asném stavu znalosti a vztahuji se na vyrobek v dodaném stavu. Popisuiji vyrobek s ohledem na poZadavky
bezpecnosti a jejich smyslem neni zajiStovat uréité vlastnosti.

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



