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Abstrakt
Koroze kovili nas provazi jiz od pradavna a problémy s ni spojené budeme resit stale.
V nadéji o jeji zpomaleni, €i zastaveni vznikla tato prace, ktera se zabyva vyrobou a
aplikaci netkanych vlakennych vrstev s primési inhibitort koroze pro mozné pouZiti

v automobilovém primyslu.

Nejprve byly vyrobeny vldkenné vrstvy pomoci technologii: meltblown,
stejnosmérného a stiidavého elektrického zvlaknovani. Material pro vyrobu byl
pouzit PP, PA6, PA6 s inhibitory koroze, PVB a PVDF. Pro mozné zakomponovani
vlakenné vrstvy do karoserie vozu, byl prizplisoben lakyrnicky technologicky
postup tak, aby byly ochranné vrstvy co nejbliZe ke kovovému substratu a zaroven
nedoslo k rozpusténi vlakenné vrstvy vlivem rozpoustédlového systému. Vyrobené
vrstvy byly dale mechanicky poSkozeny a testovany v solné komore. Testovani bylo
zavrSeno testem odolnosti vici kyselinam a kyselému prostiedi v klimatické

komofre.

Testovani muselo byt preruSeno vlivem vyhlaSeni mimoradného stavu
SARS Covid-19, ale i pres veSkeré komplikace bylo testovani dokonc¢eno. Vysledky
ukazaly pocatecni rast koroze vzorkii na hranach a pasivaci uméle poskozenych
mist. Dale byly vypozorovany ochranné schopnosti barevné baze a bezbarvého laku

a zlepseni chemické ochrany s pouzitim PVDF vlaken.

Klicova slova
Protikorozni Uprava, netkané textilie, zinek, meltblown, elektrické zvlaknovani,

automotive



Abstract

Corrosion of metals has accompanied us since ancient times and we will be always
facing the problems associated with it. In the hope of slowing down or stopping it,
this work was created, which deals with the production and application of
nonwoven fibrous layers with the addition of corrosion inhibitors for possible use

in the automotive industry.

First, fiber layers were produced using the following technologies: meltblown, direct
current and alternating current spinning. Material for production was used PP, PA6,
PA6 with corrosion inhibitors, PVB and PVDF. For the possible incorporation of the
fibrous layer into the car body, the painting technological procedure was adapted so
that the protective layers were as close as possible to the metal substrate and at the
same time the fibrous layer did not dissolve due to the used solvent system. The
produced layers were further mechanically damaged and tested in a salt chamber.

The testing was completed by an acid and acid resistance test in a climatic chamber

Testing had to be interrupted due to the declaration of a state of emergency
SARS Covid-19, but despite all the complications, the testing was completed. The
results showed an initial increase in corrosion of the samples at the edges and
passivation of artificially damaged areas. Furthermore, the protective capabilities of
the colored base and clear lacquer and the improvement of chemical protection

using PVDF fibers were observed.
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I.  Uvod

Koroze kovii provazi lidstvo v dennim Zivoté ¢i primyslu jiz po staleti a posledni
dobou toto téma znovu nabird na popularité. Dlivodem jsou, v pievazné vétsiné,
naklady spojené sudrzbou kovovych konstrukci, které sahaji dle National
Association of Corrosion Engineers (NACE) v priiméru k ¢astce 2,5 bilionu dolart
ro¢né[1]. V Ceské Republice se tato ¢astka pohybuje v priiméru okolo 130 miliard
korun ceskych ro¢né [2]. Je téZ znamé, Ze pomoci riznych chemickych latek
slouzicich kinhibici koroze pri vyrobé, skladovani, dopravé, lze sniZit naklady
spojené s naslednym opotrebovanim, poskozenim vrozmezi 15-35%, coZ Cini
odhadem 375-878 miliard dolarti ro¢né [3].

Netkané textilie jsou uspésné pouzivany ve zdravotnictvi jako bariérové textilie,
nebo kryty ran [4]. Velice aktudlni je vyuziti tkdfiovych nosicl pro rizeny systém

’

uvoliiovani 1éciv. V praci [5] bylo vyrobeno mnoho vrstev textilnich nosicti, které
obsahovaly rlizné vitaminy, rdstové buiiky, l1éciva, ale i minerdly jako je zinek.

Ten je napriklad v automotive hojné vyuZivan pro antikorozni dpravu oceli [6].

Textilie, netkanné textilie komercné nejsou hojné pouzivany k ochrané kovii proti
korozi, ale mozné zpilisoby aplikace jsou zkoumany ¢im dal ¢astéji a toto odvétvi
nabira na popularité. V roce 2019 byly naptiklad vyrobeny nanovlakenné inhibitory
koroze nanovldkna ze sulfanového anilinu pro pouziti v epoxidovych zakladnich
natérech [7]. Velice slibna technologie byla navrzena v praci [8], kde bylo vyuZito
nano-mikro enkapsulovanych inhibitorti koroze, nebo vyroba smart laku se
samouzdravujicimi schopnostmi [9]. Bylo zjisténo i moZné zvySeni chemické

odolnosti za pouziti specifickych polymeru na bazi fluoru a chloru [10].

Cilem prace je navrhnout, vyrobit a otestovat vldkenné vrstvy s/bez primési
inhibitort koroze pro pouziti v automotive a zakomponovat vyrobené vlakenné
vrstvy do lakyrnického procesu. Porovnat navrZeny proces lakovani s vlakennym
materidlem proti béZnému technologickému postupu. Nasledné vyrobené,
nastrikané vlakenné vrstvy podrobit testovani odolnosti viici korozi v solné komore.
Vyrobeny vlakenny material s primési zinku by mél dosahovat vyssi ochrany proti

korozi, nez vl. vrstvy bez pifimési inhibitord. Po skonceni korozivnich zkousek
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otestovat lakované vlakenné vrstvy na vliv kyselého prostiedi a celkové chemické

odolnosti viici kyselinam.

V teoretické casti jsou shrnuty informace tykajici se dané problematiky.

Il. Teoreticka ¢ast
Nejprve je nutné definovat dva velice dlilezité pojmy. Jsou to degradace a koroze.
Degradace je obecné zhorSovani vlastnosti materialu a to jak fyzikalné-chemické,
tak i mechanické atd. Definice koroze zni: ,Koroze kovi je fyzikalné-chemicka
interakce kovu a prostiedi, vedouci ke zméndm vlastnosti kovu, které mohou
vyvolavat vyznamné zhorseni funkce kovu, prostiedi, nebo technického systému,

jehoZ jsou kov a prostiedi slozkami“ [3,11].

1 Vznik koroze

Existuje velké mnozZstvi chemickych latek, které mohou mit antikorozni vlastnosti,
a tudiz existuje velké mnozstvi kombinaci inhibitor/material. Abychom tyto
kombinace nemuseli experimentalné zkouset, lze pouzit termodynamické vypocty,
diky kterym urcime, jestli je korozni proces v daném prostredi a za danych

podminek viibec z termodynamického hlediska moZzny, ¢i nikoliv [2,12].

Vétsina kovl je vbéznych podminkach naSi atmosféry, vlhkosti, teploty,
termodynamicky nestdld a samovolné prechazi do oxidovaného stavu s riiznou
moZnosti miry prechodu. Pfirodni ochranny (protikorozni) systém, ma snahu
smérovat kenergeticky vyhodnéjSimu stavu a neusporadanosti [13,14].
Termodynamickou stalost urcuje zména Gibbsovy energie AG [J], ktera je vyjadiena
vztahem [15]:

AG=AH-T-AS (D

kde AH je zména entalpie [J-kg1],
AS zména entropie [J-K1],

T termodynamicka teplota [K].



Zména Gibbsovy energie je také oznacovdna jako volna entalpie,
termodynamického, nebo chemického potencidlu. Zména Gibbsovy energie urcuje,
zda je koncovy stav stabilnéjsi neZ pocatecni. Nerika nam, zdali ke zméné dojde,
protoZe se jedna pouze o stavovou veli¢inu a nevyjadiuje se k priibéhu reakce [15].
Mohou nastat tyto pripady Gibbsovy energie:

e pokud je AG < 0 - déj probiha samovolné,

e > (0 -déj neprobiha samovolné,

e =0 -systém je vrovnovaze,

U kovi jsou prechody do rovnovaznych stavi Casto spojené s tvorbou koroznich
produktli MnozZstvi energie, ktera se koroznim déjem uvolni, je tedy mirou

pravdépodobnosti koroze [16].

2 Hodnoceni a klasifikace koroze kov

Je velice dilezité znat mozné priciny koroze v daném systému, protoze diky nim
miiZzeme zvolit efektivni ochranny postup. Je ale dullezité zminit, Ze poSkozeni, které
vzniklo diky korozi, je v prevazné vétSiné nevratného charakteru. V nékterych
oborech, jako naprtiklad restauratorstvi, je snahou o vyuziti alesponn malé miry
vratnosti takovych reakci. TudiZ navrhnutym postupem (protikorozni ochranou) jiz
material nelze zcela opravit, zacelit do plvodni, originalni struktury. Korozi

muzeme tedy délit nasledovné [13]:

2.1 Podle korozniho systému
Korozni systémy lze dale rozdélit na korozi v elektrolytech, ktera vznika nejcastéji
ve vodnych elektrolytech (wet corrosion) a na korozi v neelektrolytech, ktera
vznika nejcastéji v plynech (dry corrosion). Je mozné toto déleni koroze jesté dale
bliZe specifikovat podle stimulatoru, ktery p¥i korozi ptisobi jako dominantni faktor
pfi jejim vzniku. Napt. koroze chloridova, siranovd, fenolova, sulfanova, plidni,

morska [12,13].
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DalS$im systémem miZe byt koroze mikrobidlni (microbially influced corrosion).
Tento typ koroze vznika v pidé a vodé, kde dochazi za pritomnosti riznych typt
mikroorganizm{, resp. jejich odpadnich produktdi, ke stimulaci koroznich procesii

[12,13].

2.2 Podle vzhledu
Tento zplisob hodnoceni se hojné vyskytuje pti formalnim popisu mista, které bylo
postizeno korozi. To lze napriklad vyuzit v pripadé, kdy technik nema v dany
moment moznost poridit fotografickou dokumentaci. Zaroven se tato technika
pouziva pro dodateCny popis vnormach pro metalografické vyhodnocovani
korozniho napadeni kovi. Mlzeme se zde setkat s terminy, jako je naprtiklad:
rovnomérna, nerovnhomérna koroze, plosna, celkova (viz. Obr. ¢.1 vlevo), mistni
(lokalni), diilkova (bodova, viz. Obr. C .1 vpravo)koroze, podpovrchova (viz Obr. ¢.2)

atd. [12,13,17]

Obr. ¢.1 Znazornéni nerovhomérné koroze vlevo a bodové koroze vpravo [12].

@oT

Obr. ¢. 2 Podpovrchova koroze [12]

~11 ~



2.3 Podle mista vzniku
Misto vzniku koroze je velice dlilezita charakteristika, kterou musime zohlednit pri
vybéru protikorozni ochrany. Koroze miiZe vzniknout: vroviné hladiny, pod
povlakem, u svaru, ve Stérbiné, pod tésnénim, pod tepelnou izolaci [13]. Napriklad
u mostnich a nosnych konstrukci zZeleza bude vyzZadovan jiny typ ochrany u

v

zaklad{, nebo v blizkosti zemé, nez u ¢asti, které budou napriklad v dvaceti metrové

vySce, kde budou mit vliv dalSi proménné jako mechanické namahani, ¢i rizné druhy

spojt [18].

2.4 Podle fyzikalnich podminek vzniku
Tato charakteristika uzce souvisi s predeSlou o misté vzniku, nebot koroze bude
vznikat rychleji, ¢i pomaleji v zavislosti na okolnich podminkach jako je naptiklad:
teplota, ve styku se zemi s bludnymi, interferen¢nimi, nebo stiidavymi proudy, pfri

mechanickém namahani, vibracich, nebo katodické korozi [13,18].

2.5 Podle rozsahu poskozeni
Koroze miize poskodit velkou plochu kovu a zptisobit tzv. plosnou, celkovou korozi
(general corrosion), ktera jak uZ nazev sam napovida, probiha na celém povrchu,
jenZ je vystaven koroznimu prostredi. Pricemz zde plati podminka, Ze material
degraduje vurcité mife rovnomeérné. Tato degradace nejCastéji nastava
v elektrolytech, kde je cely povrch kovu pokryt stabilni pasivni vrstvou, kde

ochranna vrstva ubyva rovnomérné a degradace kovu je velmi mala [13,18].

Korozni produkty se tvoii nejcastéji ve vrstvach a v zavislosti na jejich sloZeni
nabyvaji na svém objemu a tim vytvari prostor pro pristup iniciatoru koroze. To lze
pozorovat v bézném Zzivoté naptiklad na automobilu, kdy korozni produkty zptsobi
popraskani kryciho laku. Schématické znazornéni jednotlivych vrstev je uvedeno na

obr. ¢. 3 [19,20,21].
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Obr. ¢. 3 Schématické znazornéni skladby jednotlivych vrstev produktii koroze [18].

Pokud by koroze probihala pouze lokalné, nazyvala by se tato koroze mistni
(lokalni). Mistni koroze vznika, pokud je rychlost aktivniho rozpousténi vyssi a tim
dochazi k nerovhomérnému napadeni kovu. Je nutné zminit, Ze nékteré kovy se
mohou jiZ z zpocatku korozi branit pasivaci a aZ poté nastava lokalni koroze na

zapasivovaném povrchu. Zalezi ovSem na okolnim prostredi [13].

Posledni typ je silné zavisly na vysokych teplotach a v angli¢tiné ho najdeme pod
oznacenim hot corrosion. V ¢eském znéni pod velice expresivnim pojmenovanim
a to katastroficka koroze. Pri vystaveni vysoké teploté dojde ke vzniku koroznich
produktl (taveniny, tékavé soli) jesté drive, nez kov stihne na svém povrchu

oxidovat [13].

2.6 Podle rychlosti vzniku
Korozni produkty mohou vznikat velmi rychle, téméf ihned po ociSténi povrchu
kovu. Nejcastéji po tryskani vodou, nebo po naneseni nékterych vodou reditelnych
natérl, hmot na povrchu kovu (nejcastéji ocel). Podle tohoto rychlého pribéhu

koroze se koroze nazyva bleskova [13,18].
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2.7 Podle druhu chemické reakce

2.7.1 Fyzikalné chemicka koroze
Zde lze rozdélit reakce do dvou hlavnich kategorii. Prvni z nich je chemicka
(fyzikalné-chemickd) koroze. Tato koroze miZe nastat v roztavenych kovech, kde
dojde k rozpusténi konstrukéniho kovu v taveniné, nebo vzniknou dvé rozdilné faze,
coz povede k nesoudrznosti konstrukéniho kovu po ochlazeni. Plati zde pravidlo, Ze
Castice oxidovadla a konkrétni atom kovu musi prijit do kontaktu. Je nutno zminit,
Ze roztaveny kov neni iontové vodivy a neoxiduje (je stabilni). Dalsi chemickou

korozi je napt. karbonylova, nebo vibrac¢ni koroze [13,18,22].

2.7.2 Elektro-chemicka koroze
Jedna se o jeden z nejcastéjSich druhii koroze. Tato kategorie obsahuje prvky prvni
zminéné chemické koroze. OvSem u tohoto déleni nemusi dojit k setkani ¢astice
oxidovadla a konkrétniho atomu kovu, protoZe tento kontakt je zprostfedkovan

pres elektricky vodivou fazi (elektrolyt) [13,23,24].

e Podle dominantniho typu ¢lanku
Toto rozdéleni souvisi s riznorodosti (heterogenitou) materialu, kde témér vSechny
materidly nejsou ve své struktufe dokonalé, stejné homogenni v celém svém
objemu. Pravé v téchto ndhodnych mistech dochazi ke korozivni ¢innosti a tvorbé
tzv. mikroclankd. Zde uz jen zalezi, zdali v tomto heterogennim misté vznika nizsi
predpéti, tim dochazi ke katodické reakci, nebo zdali je v tomto misté kov snadnéji
ionizovatelny, tim zde dojde kanodické reakci. Tyto anodické a katodické
mikroc¢lanky se navzajem ovliviiuji na vzdalenost desitek mikrometrti. Pokud
bychom tento systém zvétsili na vétsi vzdalenosti, vzniknou ndm tzv. makroclanky,
jejichz Cinnost mize dosahovat i mnoha metri. Vzniklé clanky lze dale tridit

[13,23,24]:
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e Galvanické c¢lanky
Lze délit na clanky, které vznikly heterogenitou materialu (bimetalicky ¢lanek), kdy
jsou galvanicky spojeny alespon dva razné elektricky vodivé materialy v tomtéz
elektrolytu (viz. Obr. €. 4A) a na ¢lanky vyvolané heterogenitou podminek (vnéjsi
zdroj napéti). Vtomto pripadé jsou elektrody c¢lanku z téhoZ materialu (viz. Obr.

&4B) [13,23,24].
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Naobr. ¢. 4 Aje v plastové nadobé vodivy roztok se dvéma elektrodami, z nichz jedna
je z horciku a druha z Zeleza. Pri vnéjSim galvanickém propojeni téchto elektrod
zaCne obvodem prochazet proud a to vné c¢lanku od kladného poélu (svorky)
k zapornému a uvnitr ¢lanku (ve vodivém roztoku) od zaporné ke kladné. Je to dano
samovolnym koroznim potencidlem pouZivané slitiny hotciku, kterd dosahuje
hodnot cca-1,6 V (vztaZeno proti elektrodé z Cu/CuS04), zatimco potencial Zeleza je
cca -0,5 V. Hnaci napéti tohoto ¢lanku je tedy priblizné 1,1V, coZ ndm jinymi slovy
rika, Ze korozni anodou je horcik a Zelezo bude chranéno [24].

Na obr. ¢. 4 B jsou v plastové nadobé dvé elektrody ze stejného materialu, obé ze
Zeleza. Pokud budou tyto elektrody napajeny z vnéjsiho zdroje napéti, pak elektroda
s kladnou polaritou bude korozni anodou a zaporna chranénou katodou. Tento jev
se v praxi vyuziva tak, Ze se u chranéné konstrukce (ve vzdalenosti cca 100-300m)

vybuduje tzv. uzemnovaci anoda a propoji se pres zdroj stejnosmérného napéti

s konstrukci [24].
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e Koncentracni ¢lanky
Vznikaji za podminek, kdy je kovovy material v elektrolytu s gradientem
koncentraci slozek, které rozhoduji o korozni agresivité - clanky s rdznym
odvzdusnénim. Disledkem rozdilnosti odvzdusnéni je lokalni aktivace ptivodné
pasivniho kovu. Prikladem muze byt naptiklad ocelova ty¢ vrazena do zemé (puidy),
kde diky rtiznému odvzdu$Snéni dochazi na povrchu materidlu (v misté rozhrani
material/prostredi) ksekundarnim zmeéndm korozniho prostiedi. V blizkosti
neodvzdusiiovaného, anodického (zapornéjsiho) povrchu klesd hydrolyzou
hodnota pH a vzrlistd koncentrace aniontd migraci. V blizkosti katodického
(zapornéjsiho) povrchu (s vysSim pristupem vzduchu) vzriista v diisledku redukce
kysliku hodnota pH a klesa koncentrace aniontii soli migraci. Sekundarni zmény
chemického sloZeni zpiisobi zesileni anodického rozpousténi na anodickém povrchu

a zaroven pasivaci katodického povrchu [13].
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3 Protikorozni ochrany kovovych konstrukci

Veskeré poznatky o fyzikalné chemickych reakcich koroze lze vyuzit pro navrZeni,
rozdéleni a pouZiti antikoroznich uprav (ochran) [13,22,23]. Téchto ochran existuje
nespocetné mnoZzstvi, proto budou zminény aktualné nejvice pouzivané metody
ochrany kovti, apravy povrchi, pouzivané materidly, vyvoj v odstrafiovani koroze

a mozné vyuziti ochranné vlakenné vrstvy [24].

MozZnosti ochrany proti korozi
e Pasivni - Samovoln3, Uméla
e Aktivni - Galvanicky a elektricky ¢lanek, Zinkovani, Fosfatovani

¢ Kombinace

3.1 Pasivni ochrana

3.1.1 Samovolna pasivni ochrana
Tento jev ma velky vyznam pii zvySovani korozni odolnosti kovi a slitin. Probiha
v oxidujicim prostiedi, kde misto oCekavané silné koroze dojde naopak témér

k zastaveni koroznich procesti a kov se stane korozné odolnym [12].

Existuje nékolik teorii, jak k tomuto pasivnimu stavu dochazi. V soucasné dobé je
nejvice zminovana absorp¢né bariérova teorie. Experimentalni prace, které tuto
teorii zkoumaly, zjistily, Ze ke zpomaleni anodického déje (rozpousténi kovu)
dochazi diky blokovani aktivnich rozpoustécich center na povrchu kovu vlivem

oxidl nebo jinych chemickych sloucenin [12,13,24].

Tloustky pasivnich vrstev se zpravidla pohybuji viadu jednotek aZ desitek
nanometri. Téchto oxidac¢nich, pasivnich vrstev miiZe vzniknout velké mnoZstvi
a vysledna tloustka této ochranné vrstvy mize byt i v fadu stovek mikrometrt. Tyto
vrstvy maji amfoterni charakter, pricemZz mnoZstvi kysliku neodpovida
stachiometrii oxidi. Narusty, vrstveni pasivacni ochrany je zplisobeno tvorbou
sloucenin kationtli kovu s anionty obsazenymi v roztoku, ¢imZ dochazi k zamezeni

anodickému rozpousténi kovu. Musi byt ovSem splnéna podminka, Ze korozni
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prostredi neobsahuje spolu s pasiva¢nimi ionty i slouceniny, které zpétné pasivacni

vrstvy narusuji a to jak chemicky, tak mechanicky [12,24].

Nékteré kovy mohou tvoftit oxidy nékolika stupiid, ale vétSinou pouze jeden z nich
ma pasivacni ucinky. Konkrétné pro Zelezo je to Fe203. Pri prekroceni potencialu, ve
kterém je Fe203 stabilni, dojde ke vzniku oxidli o vy$$im stupni. Tyto oxidy vyssiho
Fadu jsou rozpustnéjsi nez Fe203 a dojde ke ztraté ochrannych ucinkd. Takovému
jevu se rika transpasivace. Znazornéni pribéhu polarizace kovu, pasivace

a transpasivace lze pozorovat na Obr. ¢. 5 [12,24].
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Obr. ¢. 5 Polariza¢ni kiivka kovu prrechazejiciho do pasivniho a dale transpasivniho stavu: Ep
- pasivacni potencial, Et - transpasivacni potencial, Jp - kriticka pasivacni proudova hustota,

Jkor,p - korozni proudova hustota v pasivnim stavu [12].

Tento typ samovolné pasivace se vyskytuje hlavné u hliniku, titanu a chromu,
protoZe tyto kovy maji nizkou hodnotu pasivacnich potenciali a pasivacnich
proudovych hustot. [24] Toho lze vyuzit naptiklad pti legovani korozivzdornych

oceli pomoci chromu [25].

3.1.2 Uméla pasivni ochrana
Tento typ ochrany je zminén, protoZe ne kazdy kov dokaZe setrvat v pasivnim stavu
pri béZnych, €i naro¢nych podminkach véc¢né. Proto je vyhodné tento kov dodatecné

ochranit. Umélou pasivni ochranu chapeme jako opatreni, pomoci kterého co nejvice
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zvySime pirechodovy odpor na rozhrani kovovy povrch-prostredi (ptida, elektrolyt),
pripadné zvyseni podélného elektrického odporu daného kovu a co nejvice zamezit
pristupu vzduchu. Do této podkategorie lze zaradit izolace, izola¢ni spoje a specialni

lokalni upravy kovové konstrukce [24].

Material pouzity k umélé pasivni ochrané by optimalné viibec nemél podléhat
korozi. Z tohoto divodu jsou zde ve velké mife pouzivany termoplasty, jako je

napriklad polyethylen (PE) a polyethylentereftalat (PET), nebo termosety [24].

3.2 Aktivni ochrana
Jedna se o tzv. proti korozni ¢lanek. Tento typ ochrany (elektro chemické) vychazi
ze skutecnosti, Ze vSechny korozni pochody jsou vyvolavany elektrochemickymi
reakcemi, které probihaji na povrchu kovu a je mozné tyto reakce ovlivnit pomoci
elektrického proudu. Aktivni ochrana se prevazné vyuziva v kombinaci s pasivni
ochranou, kterou dopliiuje v ptipadé poruseni, zeslabeni, sniZzeni G¢innosti pasivni
vrstvy [24]. Aktivni ochrana kovii Uzce souvisi s jiZ popsanym galvanickym ¢lankem,

ktery mliZe mit nékolik podob:

a) Katodicka ochrana vnéjsim zdrojem proudu

b) Katodicka ochrana galvanickymi anodami - kombinace rozdilnych elektrod
v sérii s elektrolytem

c) Ochrana elektrickymi drenaZemi - zdrojem ochranného proudu je bludny
proud z kolejové dopravy

d) Anodicka ochrana - zajiSténa zvySenim korozniho potencialu na hodnotu,
ktera odpovida pasivnimu stavu (pasivovatelné kovy)

e) Kombinace
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4  Zinkovani
Zinkové povlaky jsou hojné pouzivany kochrané oceli. Tato metoda vyuziva
principu katodické ochrany oceli. Ochranna vrstva zinku tedy koroduje prednostné

pred oceli a tim chrani povrch oceli [26].

Existuje nékolik mozZnosti, jak ochrannou vrstvu zinku na ocel nanést. Je to
napriklad: Zarové zinkovani, galvanické pokoveni, pokoveni nastiikem, mechanické
pokovovani. Nejvice vyuzivanou metodou je Zzarové zinkovani, které nabizi
jedine¢nou kombinaci vyslednych vlastnosti, jako je vysoka pevnost, tvarovatelnost,

nizkd hmotnost, odolnost proti korozi, nizka cena a recyklovatelnost [27].

4.1 Zarové zinkovani
Zarové zinkovany povlak je tvoien z heterogenni sestavy riiznych fazi, které vznikaj
v diisledku metalurgickych reakci pii ponofeni nazhaveného Zeleza do roztavené
zinkové lazné [28]. Po ztuhnuti 1ze povlak rozdélit do Ctytfech sekci, které se lisi
podilem zinkové a Zelezné ¢asti. Znazornéni takto vzniklych sekci miiZzeme vidét na
Obr. ¢. 6. Nejvrchnéjsi vrstva se nazyva eta 1. Tato vrstva obsahuje 100% zinku. Pod
touto vrstvou se nachazi vrstva zeta { obsahujici 94% zinku a 6% Zeleza. Treti vrstva
delta & obsahuje 90% zinku a 10% Zeleza. Posledni vrstva gama y se sklada z 75%
zinku a 25% Zeleza. [29,30]. Tyto intermetalické vrstvy jsou podstatné tvrdsi nez

zakladni ocel a poskytuji vyjimecnou ochranu proti poskozeni [26].
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Obr. ¢. 6 Schématické znazornéni vzniku vrstev zinku pii Zarovém zinkovani [26].

4.2 Proces zarového zinkovani
Celkova skladba ocelového povrchu vyznamné ovliviiuje proces zarového zinkovani
a vyslednou zinkovou strukturu. Zména morfologie ocelového povrchu ovliviiuje
nejen rychlost napadeni oceli roztavenym zinkem, ale také méni zptisob reakce pri
dané galvanizacni teploté [31]. Skladba ovliviiuje, jak silné zinek stéka z povrchu,
zarovenn stim 1 vyslednou morfologii zinkového (vysledného) povlaku
a vneposledni tadé velikost ochrany. DalSim faktorem, ktery ovliviiuje
metalurgické vlastnosti zinkové vrstvy je chemické slozeni oceli. Konkrétné
mnoZzstvi ¢astic kiremiku (Si), fosforu (P), uhliku (C) a manganu (Mn) na povrchu
ocelové konstrukce, ovliviiuje mechanismus tuhnuti Fe-Zn v zavislosti na jejich
koncentraci. Napriklad vysoka koncentrace Si a P reguluje vahovy prirtstek zinkové
vrstvy a pritomnost urcitého poméru C a P urychluje rist, vznik slitiny. Jinymi slovy
zlepSuje prilnavost povlaku [32,33]. Pro Zarové zinkovani jsou pouZivany dvé hlavni
skupiny oceli a to nizkouhlikova s nizkym obsahem kifemiku a reaktivni ocel

s vysokym obsahem kiremiku [26].
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5 Technologicky postup zarového zinkovani
Priprava povrchu je velice dulezity krok pfi Zarovém zinkovani, protoze zinek pri
metalurgickém zpracovani nereaguje s povrchem oceli, na kterém se vyskytuji
nedistoty. U¢inné ¢isténi ocelového substratu miiZe byt dosaZeno riiznymi procesy
[26]. Celkovy proces Zarového zinkovani se obvykle sklada z:

e Odmasténi

e Mofreni (pickling)

e Taveni (fluxing)

e (Galvanizace

5.1 Odmasténi
Oleje, tuky a jiné zmydelnitelné slouceniny, pritomné v ocelovych substratech jsou
odstranény pii prvnim kroku odmasténi. Ktomuto ucelu se obvykle pouzivaji
alkalické roztoky, jejichZ vyhodou je nizka cena v porovnani s pouzitim organickych
rozpoustédel. Dale je mozné k odmasténi nizkouhlikové oceli pouzit 10% roztok

NaOH pfti 60 °C, po dobu 10 minut pied Zarovym zinkovanim, nebo také 5% roztok

NaOH pii 50 °C [27,34].

5.2 Mofreni (pickling)
Obvykle ocelovy substrat obsahuje oxidy Zeleza i po odstranéni mastnych latek
odmasténim. Tyto oxidy je nutné odstranit morenim. BéZné jsou pouZzivany teplé,
horké roztoky kyselin, jako je napriklad kyselina chlorovodikova (HCI), H2S0s4,
pripadné H3POa4 diky jejich vysoké ucinnosti. Ve vétsi mire je ovSem vyuZivana HCl,
kterou neni nutné zahtivat a stac¢i mensi objem lazné. DalSi vyhodou kyselin je
uprava morfologie povrchu kovu pro lepsi adhezi zinkovych vrstev [35,36]. Kyselina
chlorovodikova se nejcastéji pouZziva v koncentracich od 8-14 hm% obvykle pri

pokojové teploté po dobu 20 minut [27,34].

5.3 Taveni (fluxing)
Taveni je vyzadovano k rozpusténi vSech oxidovych filmt, které se vytvorily na
povrchu oceli po moreni. Tento proces zajistuje, Ze béhem procesu galvanizace
kontaktuje roztaveny zinek co nejvice Cisty kovovy povrch a dojde k co nejvétsi
interakci ocel/zinek. Tavici roztoky se skladaji z alkalickych kovi a chloridi

alkalickych zemin, nebo fluoridy s chloridem zine¢natym. Tradi¢ni roztok se sklada
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ze smési chloridu zinec¢natého (ZnClz) a chloridu amonného (NH4Cl) v molarnim
poméru 1:3 [37]. Chlorid amonny zvySuje suSeni tavidla na ocelovém substratu
a chlorid zinec¢naty chrani ocel pied korozi, povrchovou oxidaci predtim, nez dojde
k ponoreni oceli do roztavené zinkové lazné. OSetrena ocel je postupné suSena pri
teploté 120 °C - 150 °C, kdy dojde k odpareni tekuté slozky fluxu a vytvoreni soli na

povrchu, které vytvaii pomocny mustek pii Zarovém zinkovani [38].

5.4 Galvanizace

Béhem zZarového zinkovani je ocelovy substrat zcela ponoren v lazni sestavajici se
zminimalné 98% Cistého roztaveného zinku. Chemické sloZeni lazné je
specifikovano podle normy ASTM, specifikace B6. Teplota lazné se udrZuje pribliZzné
vrozsahu 440-460 °C, pricemZ nékteré vrstvy se vytvari aZ pti teplotach 480 °C. Nad
touto teplotou dochazi jiz k migraci roztaveného zinku do struktury oceli, coZ miiZe
byt zadouci, ¢i nikoliv. Tato reakce probiha bézné kolem 4-5 minut. Roztaveny zinek
reaguje s Zelezem na ocelovém povrchu za vytvoreni intermetalického zinku (slitina
Zeleza). Takto upravené vyrobKky jsou po urcitém cCase odebirany z galvanizacni
lazné ptibliznou rychlosti 1,5m*min-! a prebytek zinku se odstrani vlivem gravitace
sam, nebo pomoci vibraci, ¢i odstfedéni. OkamZité po vyjmuti z lazné dochazi
ke chlazeni vzduchem. Je ziejmé, Ze proces galvanizace je zavisli na nékolika
parametrech. Nékteré jiz byly zminény a jsou ziejmé, nékteré nikoliv [26,39,40].
Jsou to tedy:

e Teplotalazné

e Doba ponoreni

e Rychlost odebirani

e SloZenilazné

5.4.1 Slozeni lazné
Zivotnost zinkového povlaku neovliviiuje pouze spravné pripraveny podklad, ale
také metalurgické vlastnosti lazné. Lazen se musi vzdy prizplisobovat konkrétnimu
vyuziti, zpracovani oceli, aby vznikla co nejlepsi ochrana povrchu. Z tohoto diivodu
se do zinkové lazné pridavaji dalsi prisady, jako je napt.: hlinik, horcik, nikl atd.

Pritomnost téchto prvki vyznamné ovliviiuje galvanizaci [26,39,40].
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Napftiklad jiZz zminény hlinik je jednou z béZné pouZivanych piisad v roztavené
zinkové lazni, diky jeho schopnosti sniZit rychlost oxidace roztaveného zinku
a zmensSuje velikost tipytl, Supinek, ¢imz zlepSuje homogenitu povlaku. Hlinik také
znacné zlepSuje korozni odolnost a to pri malych koncentracich okolo 5 hm%
[39,40,41]. Dale hlinik v roztavené zinkové lazni zabranuje ristu intermetalické
vrstvy Fe-Zn a sniZuje migraci Zeleznych Castic a to jiZ od koncentraci 0,15-0,2 hm%
[39].

Kromé téchto prvkl se vyuziva téZ pridani olova, nebo antimonu v malych
koncentracich (0,004-0,2 hm%), coZ vyznamné zlepSuje rovnomérnost
a prilnavost povlaku [42]. Nové byl zjiStén i pozitivni vliv bizmutu na odolnost proti
korozi a prilnavost povlaku zinku [43]. Nicméné si tyto nové modifikace zatim

nevyzadali dostate¢nou pozornost a v praxi nejsou vyuzivany [26].
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6 Fosfatovani

Tento proces ochrany kovii miiZe byt pouzit oddélené, ¢i zaroven se zinkovou
vrstvou. Fosfatovani je pouzivdno hlavné v automotive pro ochranu karoserii
a dalsich kovovych, nosnych, nenosnych prvki. Technologicky postup je v hlavnich
krocich dost podobny Zarovému zinkovani. Proto budou k tomuto procesu zminény

hlavné doplnujici kroky, ¢i odliSnosti a postup bude vztaZen k aplikaci v automotive

[44].

Stejné jako u zarového zinkovani je zde na zacatku proces vybéru substratu, kovu,
se kterym budeme dale pracovat. To miiZe byt napriklad: ocel, hlinik a dalsi slitiny,
¢i kombinace jako galvanneal, zinek/nikl, zinek/magnesium nebo ¢astecné

piredfosfatovana ocel [44].

7 Technologicky postup pri fosfatovani
Standartni postup Upravy karoserii vozidel zahrnuje nasledujicich pét operaci, pro
optimalni pripravu kovového povrchu a naslednou aplikaci [45]:

e Predcisténi (volitelné)

e Odmasténi

e Aktivace

e Fosfatovani

e Pasivace

7.1 Predcisténi
V zavislosti na poZadovaném stupni kvality, Cistoty vysledné vrstvy (potahovaci
linky), vyzaduje legislativa urcity pocet mezi krokti v kazdém vyrobnim procesu.
Napriklad preduprava se mize skladat az ze 14 krokli pro bezpecny

a reprodukovatelny proces [46].

7.2 Odmasténi

Ukolem této operace je, jako u zinkovani, odstranit z kovu vSechny netistoty na
povrchu a vytvorit dokonale smacivy povrch, ktery bude schopny vytvorit souvisly,

homogenni fosfatovy povrch. V odmastovacich linkach se pouzivaji hlavné alkalické
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odmastovacte bud ve formé prasku, nebo Kkapaliny, které se pridavaji do
odmastovaci lazné. Kapalné odmastovace jsou dvoufazové a skladaji se ztzv.
builderu a surfaktantu, zatimco prasek je prevazné jednofazovy. Hlavnim tkolem
builderu je odstranit anorganické a pigmentové kontaminanty jako napft.: kovové
piliny a perlicky ze svarovani. Surfaktant, povrchové aktivni latka se podili na
odstrafiovani olejli, maziv, mydel a dalSich organickych latek. Bézné pouzivané
buildery v alkalickych Cisticich prostredcich se skladaji z nékolika hlavnich
chemikalii [44]:

hydroxidu sodného (NaOH), hydroxidu draselného (KOH), uhli¢itanu sodného
(Naz2C0s3), uhlic¢itanu draselného (K2C03) - Tyto latky vytvari alkalické prostredi.
Dale riizné kiemicitany (silikaty), které odstranuji nezadouci ¢astice, ¢i funguji jako
inhibitory, pufry. Buildery téz tvofi orthofosfaty, diky svym vybornym
odmastujicim vlastnostem, a kondenzované fosfaty s dalsimi komplexnimi ¢inidly

[44].

Povrchové aktivni latky obsahuji hydrofilni skupinu, tj. dlouhy retézec ethoxylu (EO)
a/nebo retézec propoxy (PO) molekul a dale hydrofébni skupina, ktera je typicky
alkyl s dlouhym retézcem. Povrchové aktivni latky se rozdéluji na aniontové,

kationtové, neiontové a amphoterni [44].

(a)Castice na povrchu (c) Uvolnéni

fPPPRPPELRPE

(d) Odstranéni vlivem

(b) Adsorpce polymeru puwchngéhu napéti

0832 f%8g

I S [ |
@ 9 g
"o e e e ®)o

- i - - - -

Obr. ¢. 7 Mechanismus odstranovani ¢astice z povrchu [44].
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Pfi odmastovani karoserii se vdneSni dobé nejCastéji pouZivaji neointové
(neinogeni) povrchové aktivni latky, diky jejich pomérné malému dopadu na Zivotni
prostredi. Mechanismus odstranovani ¢astic z povrchil je znazornén na obrazku
¢. 7. Povrchové aktivni latky v roztocich snizuji mezifdzové napéti, absorbuji se
v pevné latce a tvoifi micely. Mechanismus odstranovani oleje z povrchi
je zndzornén na obrazku ¢. 8. Povrchové aktivni latky nejprve adsorbuji na povrchu
oleje a potom se snazi snizit povrchové napéti. Diky tomu dojde k oddéleni,

odstranéni kapicky obsahujici oleje z povrchu [44].

s vorch

(b) Povrchové aktivni TererrTYYe creane
latka adsobovana i ; :

na povrchu S

(c} Snizeni povr. napéti
na rozhrani umozni

oddéleni mastnych
kapek

Obr. ¢. 8 Mechanismu odstranéni olejové skvrny z povrchu [44].

Neinogenni povrchové aktivni latky jsou solubilizovany vodikovymi vazbami mezi
molekuly vody a etherovou skupinou. Srostouci teplotou dochazi krozpadu
vodikovych vazeb a povrchové aktivni latka se stava nerozpustnou a vytvori
dvoufazovy systém. Tento jev se nazyva bodem zakalu (cloudy point) a je zavisly na
teplotni zavislosti jednotlivych povrchové aktivnich latek a poctem EO a PO skupin.
Neinogenni povrchové aktivni latky maji nad bodem cloudy pointu nizkou tendenci

k vytvareni pény, priCemz jsou ale stale na povrchu aktivni [44].
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7.3 Aktivace
Proces aktivace zvySuje pocet jader krystalizace na kovovém povrchu. To ma za
nasledek zvyseny pocet fosfatovych krystalti na jednotku plochy a sniZeni hmotnosti
povlaku aplikované konverzni vrstvy. Cilem je dosdahnout uniformniho pokryti

fosfatovych krystalli, diky kterym se znacné urychli proces hlavniho fosfatovani

[44].

Pro aktivaci pied zinkovym fosfatovanim se pouzivaji vodné disperze fosfatu ortho
titanu s pH v rozmezi 7-11. Vykonnost vyrobniho procesu je ur¢ovana prave témito
aktivatory. Tento proces je klicovy a proto si vyrobni spole¢nosti, zabyvajici se
predipravou oceli aj. materiald, toto know-how velice peclivé stiezi. Jsou ovSem
znamé a dostupné aktivatory fosforeCnanu titanicitého, které je mozné poridit jak
v praskové, tak tekuté formé, pricemz tekutd forma ma kratsi dobu pouZiti a je citliva

na extrémni, tepelné vykyvy (transport béhem zimniho, letniho obdobi) [44].

Kapalné aktivatory se nejcastéji nanasi ponorenim do mofrici 1azné, do které je
produkt privadén ze zasobni nadrZe. Kaplané aktivatory jsou vétSinou velice
viskézni kapaliny a pro jejich transport jsou vyzZadovana specidlni cerpadla.
V pripadé pouziti praskovych produkti se obvykle pripravi 5 % suspenze
v predmichavaci nadrzi a ta je dal distribuovana Cerpadlem do hlavni pracovni
nadrze. Doporucuje se, aby se aktivac¢ni lazné michaly nepretrZzité z diivodu tvorby

sedimentu disperze fosforecnanu titanicitého [44].

Vykon aktivac¢nich lazni se sniZuje s plynoucim €asem, nezavisle na propustnosti
ponofeného materialu. Tento jev je z velké miry zavisly na typu, sloZeni pouZitého
produktu. Prikladem mtize byt koloid zaporné nabitého fosfore¢nanu titanicitého,
ktery se vysrdzi na povrchu oSetfovaného materidlu vlivem dvojmocnych,
trojmocnych kationtd, zejména Ca(IN)* a Mg(ID)+,
které jsou obsaZeny v tvrdé vodé. Aby se tato degradace dvojmocnymi ionty sniZila,
obsahuje vétSina aktivatorovych produkti kondenzované polyfosfaty. Ty vytvari
komplexy s vySe uvedenymi kationty [44].
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7.4 Zinkové fosfatovani
Fosfatové konverzni vrstvy se béZné pouZivaji s nizkym obsahem zinku a jsou
celosvétové vyuzivany na veSkeré C¢asti karoserii zriiznych materiald.
CoZ je vporovnani s drivéjSimi technologiemi, chemikaliemi zna¢na vyhoda.
Procesy jako napft. dpravy fosforetnanem Zelezitym, fosforeCnanem zine¢natym pro
ocelové povrchy, ¢i chromové, bez chromové upravy pro hlinikové povrchy na bazi
sloucenin titanu a zirkonia, nedosahuji pozadované kvality na vSech substratech
a ani nemohou byt pouZity univerzalné. Naproti tomu fosfatové konverzni vrstvy

ano [44].

7.4.1 Prubéh chemické reakce pfi tvorbé zinek-fosfatové vrstvy
Prvnim krokem - coz mlzeme pozorovat na obr. ¢. 9, stejné jako u zZarového
zinkovani, je moreni (pickling) kovového povrchu. U fosfatovani je pouZivana
kyselina fosforecna. Timto mofenim dochazi k ubytku kovu, které se u valcovaného
plechu za studena, pozinkovaného ocelového plechu, nebo hlinikového plechu

pohybuje v rozmezi 0,5 az 2g*m-2 [44].

Reakce pri moreni povrchu (Pickling)

Fe + 2H3PO4 =5 Fe(H2P04)2 + Hz{g) ¢

Nebo
Fe + 2H* >  Fe*+Hyg M
Tvorba zinek-fosfatové vrstvy
3Zn%*+ 2H,PO~+ 4H,0 3  Zns (PO,),+4H,0¥ + 4H*
Hopeite

2Zn* + Fe?* + 2H,PO 4 + 4H,0 > Zn;Fe(POy),+4H,0 + 4H*
Phosphophyllite

2Mn%* + Zn %+ 2H,PO 4 + 4H,0 & MnyZn(POy)5+4H,0 + 4H*
ZnMn-phosphate

Tvorba kalu
Fe?*+ H*+ Ox & Fe3 +HOx
Fe® + H,PO~, & FePO, + 2H

Obr. ¢. 9 Chemicka reakce tvorby zinek-fosfatové vrstvy a kalu [44].
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Spotieba vodikovych iontli vede k posunu pH v difizni vrstvé sousedici s kovovym
povrchem, tim dojde k prekroCeni limity rozpustnosti a ndslednému sraZeni
fosfore¢nanu zinecnatého. Proto se do zinek-fosfatu pridavaji urychlovace moriciho
procesu, které diky rychlejsi redukéni reakci nahradi vznikajici, neZadouci molekuly

H2 [44].

Hlavni krystalickou fazi vytvorené fosfatové vrstvy s nizkym obsahem zinku tvori
hopeite a fosfofylit - coZ lze pozorovat na vzorci chemické reakce na obr. ¢ 9.
Krystaly fosfatu jsou elektrické izolatory, ale obsahuji priblizné 1 % poéri. Diky tomu
je mozné nasledné nanaseni elektrokovii (barev). Typické sloZzeni konverznich
vrstev se lisi u oceli, zinku a hlinikovych substratii. Pro ndzornost jsou zobrazeny na
obr. ¢. 10 ze skenovaci elektronové mikroskopie SEM rlzné typy morfologie
povrchu v zavislosti na typu substratu, pricemZ nasledna adheze elektrokovovych

natéra je témeér totozna [44].
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View feld 13498 ym  DET. SE Detoctor . View fieid. 115,00 ym DET. SE Oslector
Y. 200WV DATE 0872604 50 m Vege CTescan MV 200w DATE 0272504 50 Vego ciTescan
VAC Hives Device. VEGA 5130MM Chometall  VAC: HVac Device: VEGA 513000 Chemetail

A
MY 200xv DATE 080804 80 pm Vega CTescan MY 200V DATE 02/1100 80 pum Vega UTescan
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Obr. ¢. 10 Snimky SEM, mériitko 50pum. Snimek A) zinkové-fosfatové vrstvy na oceli valcované
za studena. Dale B) fosfatova vrstva nanesena elektro galvanizaci. Vrstva fosfatové ochrany
na hliniku AA6016 C) a zarové zinkovani v ¢asti D) [44].
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Proces fosfatovani je obvykle provozovan v Evropé a Severni Americe pti 50-55 °C.
Zatimco v Jihovychodni Asii se aplikacni teploty pohybuji v rozsahu 40-45 °C bez
vyrazného vlivu na konecny vysledek. V poslednich letech se pouziva nové tzv.
nizkoteplotni procesy nizko kalového fosfatu. Tato technologie byla poprvé
predstavena v Japonsku. Teplota nizko kalové fosfatové lazné se pohybuje okolo 35

°C [44].

7.5 Pasivace
DosaZeni maximalni korozni odolnosti cerstvé fosfatovaného povrchu se docili
pomoci pasivace. Do nedavna se pouzivaly konverzni vrstvy na bazi Sestivazného
chromu CrVL. Ty byly organizaci REACH zakazany z diivodu jejich toxicity. Chromové
pasivacni lazné nahradily postriky s roztoky na bazi zirkonu. Zirkon se navaze na
povrch fosfatu a zaplni volné poéry. Zaroven dojde k vysrdzeni nerozpustnych

sloucenin a odstranéni sekundarnich fosfatovych Kkrystalli zpovrchu [44].

Pasivac¢ni postrik na bazi zirkonu ma priblizné nasledujici sloZent:

e koncentrace zirkonia 50-150 ppm

 koncentrace fluoridii 50-200 ppm

e pH 3,5-5,0

e vodivost (20 °C) <600 pS cm-1

¢ kontrola pH, vodivost, obsah Zr a/nebo celkova titrace

kyseliny v demineralizované vodé
e VydrZ roztoku 1-4 tydny, v zavislosti na kontaminaci, irovni a

kvalité predchozi oplachovaci lazné.

Zajimavosti je, Ze napriklad japonsti a korejsti vyrobci automobilii proces pasivace
nepouzivali vibec. Namisto néj pouzivali systém kaskadovych lazni
s demineralizovanou oplachovou vodou. Tato technologie byla i nakonec prevzata

evropskymi vyrobci aut a je pouZivana dodnes [44].
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8 Odstranovani koroze

Koroze povrchu kovt, které jiz byly ¢i nebyly néjakym zplisobem chranény, se miize
vyskytovat v mnoha podobach a na jejim vzniku se nejcastéji podili solné ionty,
které zacinaji okamzZité reagovat s povrchem kovu. Snahou je tento déj co nejdrive
zastavit tim, Ze vzniklou korozi odstranime, postizené misto znovu ochranime
a pripadné naneseme dalsi funkcni, ¢i ochranné vrstvy, aby nedochazelo k dalSimu
rozsiteni korozniho mista. V soucasné dobé existuji dva hlavni zptisoby, jak vzniklou
korozi odstranit [18,47]:

e Chemicko-fyzikalni odstranéni koroze
e Mechanické odstranovani koroze

8.1 Chemicko-fyzikalni odstranéni koroze
V tomto odvétvi se pro odstranéni koroze kovl vyuzivaji hlavné roztoky kyselin, ¢i
zasad. Kromé téchto dvou variant lze jesté pouZit Cisténi kovli pomoci elektrolyzy.
Bude vyuZito nasledujici déleni [18,47]:

e Odstranéni koroze pomoci roztoku kyselin
e (QOdstranéni koroze pomoci roztoku zasady
e (Odstranéni koroze pomoci elektrolyzy

8.1.1 Odstranéni koroze pomoci roztoku kyselin
Zde se vyuziva jak organickych, tak anorganickych Kkyselin [47]. Mezi
nejpouzivanéjsi anorganické kyseliny, které se pouzivaji pro odstraniovani koroze,
patii kyselina chlorovodikova. Ta se nejcastéji pouZziva k ¢isténi korodujici oceli
[48]. Alternativou k této kyseliné miize byt pouZzita kyselina sirova [49], nebo
kyselina fosfore¢na [50]. Z organickych kyselin l1ze pro odstranéni koroze pouzit
kyselinu trislovou (Tannic acid- TA) [50], ktera se nejcastéji pouziva v koncentraci
okolo 10%. Kyselina tiislova se hojné pouziva pro ,diilkovou a stérbinovou korozi“

[51].
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Princip odstranéni koroze v kyselindch spociva vtom, Ze Kkyselina reaguje
s povrchem kovu, tedy se vzniklymi vrstvami oxyhydroxidu Zeleza, a rozpousti tak
tyto oxidy rychleji, nez kov samotny. Vyhodou této metody odstranéni koroze
pomoci roztoku kyselin jsou relativné nizké naklady a rychlost odstranéni. Tato
metoda se obvykle pouZiva pouze pro odstranéni koroze povrchové. Jeji efektivni
vyuziti tedy srozsahem, tlouStkou vzniklé koroze klesa. Jaky ma tento proces
odstraniovani koroze vliv na morfologii plochy kovu, pfi pouziti rliznych kyselin, 1ze

vidét na Obr. ¢. 11 [52].

8.1.2 Odstranéni koroze pomoci roztoku zasad
Kromé kyselin se k odstranéni koroze pouzivaji také zasadité roztoky chemikalii.
Nejbéznéji pouzivany je hydroxid sodny (NaOH), ale pouziva se téZ hydroxid
draselny (KOH). Podle védecké prace [53] se predpoklada, Ze zasadity roztok
reaguje s Fe2* ionty, coZ ma za nasledek oddéleni vrstvy korozivnich produktl od
povrchu oceli, ¢i Zeleza. Odstraniovani koroze pomoci zasad je také relativné
nizkonakladova metoda a obstojné rychla. Kromé toho alkalické roztoky neovlivni,
nereaguji s povrchem oceli, ¢i Zeleza a je vyhodné je pouZit k odstranéni rozsahlé,

hloubkové koroze [54].

8.1.3 Odstranéni koroze pomoci elektrolyzy
Elektrolytické ciSténi je dalS$i z moZnosti odstranovani koroze z kovu. Funguje na
principu jiZ zminéného elektro-chemického clanku, ktery je pripojen k zdroji
elektrické napéti a zkorodovang, oxidacni vrstva se odtrhne od povrchu anody [52].
V pripadé pouziti elektrolyzy nedochazi k dal$i korozi ocelového povrchu, coZ lze
i vidét na Obr. €. 11 Stejny jako nahote. Nékteré slitiny oceli, ¢i dalsi kovy, dokazi
diky elektrolyze znovu zapasivovat [55]. Elektrolytické ¢iSténi mlZe byt provedeno
pouze ve specidlné navrzZené lazni (€lanku), coz zamezuje jeho pouziti na velkych

objektech v terénu [56].
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200 um

200 um

Obr. ¢. 11 Morfologie povrchu oceli zachycena pomoci SEM

Na obrazku ¢. 11 a) miizeme vidét povrch oceli, ktery byl oSetien ponorenim do
kyseliny chlorovodikové o koncentraci 6mol*l-1 po dobu 10 minut. Za tuto kratkou
dobu doslo k odstranéni vrstvy koroznich produktii, ale nasledné doslo k tvorbé
novych povrchovych vad ve tvaru doughnutu, coZ znaci, Ze kyselina sice korozni
produkty odstranila, rozpustila, ale nasledné kyselina zreagovala s povrchem oceli
a vznikl jiny typ koroze. Stejny typ reakce kyseliny s povrchem miZeme pozorovat i
na obrazku b), kde byl pouzit roztok Clarkova ¢inidla, které se téZ hojné pouziva
k odstraniovani koroznich produktid. Roztok obsahuje smés kyseliny chlorovodikové
a Sb203 (oxid antimonity). Na obrazku c) miiZeme pozorovat odstranéni koroznich
produktli pomoci elektrolytického Cisténi. Proces probihal po dobu jedné hodiny a
témér veskeré korozni produkty byly z povrchu odstranény a nasledné nevznikaly

dalsi nové [52,57].
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8.2 Mechanické odstranovani koroze
V soucasné dobé jsou metody mechanického odstranovani koroze Siroce vyuZzivané
u vSech typu kovili. MiiZe se zdat, Ze tato technologie je velice zastaral3, ale i v dneS$ni
dobé je stale velice efektivnim a levnym zplisobem, jak se koroze zbavit. Naproti
tomu modernéjSim, ale i finan¢né naro¢néjsSim zplisobem je pouziti laseru [58].
U mechanického odstraniovani koroze bude pouzito nasledujici ¢lenéni:
e Tlakové tryskani abrazivem

ViV, v

e Laserové ¢isténi

8.2.1 Tlakové tryskani abrazivem
Princip této metody spociva vtlakovém tryskani zkorodovaného, ¢i jinak
znehodnoceného povrchu kovu pomoci abrazivnich materiall, kde dojde ke kolizi
abrazivnich materialli s nizko pevnostni korozi a naslednému rozmélnéni, oddéleni
koroze od povrchu kovu. Jaky ma tento proces vliv na morfologii povrchu kovu

miiZeme pozorovat na Obr. ¢. 12 [59,60].
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Obr. ¢. 12 SEM - Vliv tryskani na morfologii povrchu oceli pomoci abraziva SiC pri riiznych

uhlech (a) 15°, (b) 45°, (c) 90° v zavislosti tryskaci pistole/povrch kovu.

Na vSech snimcich obr. ¢ 12 miiZeme pozorovat povrchové mikro fezy, vzniklé
pouZzitym abrasivem, piricemz svirany uhel pistole znacné ovliviiuje naslednou

strukturu povrchu [59].

8.2.2 Laserové ¢isténi
Tato metoda se vyuziva k odstraniovani koroze, v porovnani s tlakovym tryskanim,
relativné kratce. Vroce 2016 ji zacal vice zkoumat Americky narodni dalni¢ni
vyzkumny institut pro mozné rozsahlejsi vyuziti v praxi [61].
V soucasné dobé existuje mnoho teorif a tim i principy, mechanismy jakymi dochazi
k odstraniovani koroze. Prvni z nich pracuje na principu expanze a nasledném
rozpraskani koroze vlivem tepelného gradientu [62]. Druha vyuZiva k oddéleni

koroznich vrstev od povrchu silného vinéni [63], coz zpUsobi i rychly ohfev povrchu
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[64]. Dalsi spociva ve vlivu samotného zateni (laserového) [65,66] nebo vlivu tlaku

fotontli [67]. Pfesny princip laserového Cisténi je tedy stale predmétem zkoumani.

Parametrt, které ovliviiuji laserové ¢iSténi, je hned nékolik. Prvnim hustota energie
(fluence) laserového paprsku [68]. Druhym parametrem je ¢asova délka laserového
impulsu, jenz se pohybuje v rozmezi 1-1000us [69]. Tretim je intenzita laserové
energie o typickych hodnotdch 1e3-1eSW*cm2 [69] a poslednim Ctvrtym
parametrem je pocet prijezdi laseru [70,71]. Vliv parametri na morfologii povrchu

muliZeme pozorovat na Obr. ¢ 13.

~37 ~



3134 R20ky > 10 um = WD48

10 um{ WD48

Obr. ¢. 13 - Morfologie povrchu zkorodované oceli vystavené laserovému paprsku.
Na snimku a) je zachycen zkorodovany povrch oceli pred pouZitim laseru. Povrch
oceli b) byl vystaven laseru, kde hustota energie paprsku dosahovala hodnot
57]*cm2. Zde doSlo kuplnému odstranéni koroze a diky nataveni povrchu
k Uplnému vyhlazeni ryh po brousSeni a zapasivovani povrchu vznikem §-Fe.
Na povrchu oceli c) byl pouzit slabsi paprsek o hustoté 0,1]J*cm-2, ale i zde doslo

k odstranéni koroze a ¢astecnému nataveni povrchu [68].
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lll.  Experimentalni ¢ast
Byly vyrobeny netkané textilie z polypropylenu metodou meltblown a dale netkané
textilie z polyamidu 6 s pridavkem zinkovych inhibitori koroze, polyvinylbutyralu
a polyvinylidenfluoridu vyrobené technologii stfidavého a stejnosmérného
elektrického zvlaknovani. Vzorky materidli byly ziskdny vramci Kkatedry
a spriznénych pracovist. Pripravené vzorky netkanych textilif byly zakomponovany
do lakyrnického procesu s moZznym vyuzitim v automotive. Nasledné byly vyrobeny
vlakenné vrstvy obohacené o jednotlivé vrstvy laku. Zpracované vzorky byly dale
podrobeny testu starnuti v klimatické komote, po kterém byl proveden test

chemické odolnosti, odolnosti viici kyselinam.

Experimentalni ¢ast této prace musela byt preruSena vladnim narizeni karantény
vlivem onemocnéni SARS COVID-19. Z tohoto diivodu nemohla byt prakticka ¢ast na
tolik rozvedena, jak bylo ptivodné piedpokladano. Z tohoto diivodu neprobéhlo
testovani vyrobenych vzorki tak diikladnég, jak by mélo. Nemohla byt dodrZena cela
metoda testovani vzorkd, tak jak je dand normou a néktera testovani nemohla
z Casovych divodi probéhnout. Zaroven chci timto podékovat katedre netkanych
textilii a katedfe materidlového inZenyrstvi za poskytnuti potfebnych materialt

a pristroji pro testovani chemické odolnosti.

9 Pouzité testovaci normy

Tak jako u pravniho systému existuje urcita hierarchie zakont, rovnéz tak u norem
zabyvajicich se jakymkoliv testovani materialu plati to samé. Normy Evropské Unie
jsou nadrazeny normdm daného statu a statni normy jsou nadifazeny normam
firemnim, koncernovym. V ndvaznosti na zmény pouzivanych technologii se musi
normy pravidelné pozménovat, dopliiovat, aby spliovaly nejnovéjsi kritéria

(ochrana Zivotniho prostiedi, ideologie Evropské Unie atd.).

Pro testovani dané problematiky byl vytvofen seznam norem a postupi
pouzivanych v koncernu Volkswagen, DIN ES ISO, podle kterych se i vyrobené
vzorky testovaly. Tyto normy vznikly pro testovani vlastnosti plechu upraveného

potahovym materidlem, ktery brani jeho znehodnoceni korozi, mechanickym
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znehodnocenim, nebo klimatickymi vlivy, ke kterym dochazi jak pti skladovani
a manipulaci materialu, prepravé hotového vozidla. Vozidlo je pouZivano v riznych
klimatickych podminkach, a proto musi byt povrchova uprava vozidla takova, aby
splnovala ochranu karoserie pri vSech téchto situacich a pri stejné technologii
vyroby.

Budou zde zminény vSechny moznosti, podle kterych miiZe testovani probihat.
Je nutno zminit, Ze u téchto norem neni vyZzadovano pouZivani, dodrZovani vSech
bodt a slouzi jako doporuceny navod, postup jak nejlépe vyhodnotit zmény danych
vzorkl. Vyhodnocovani zmén na kovovych vzorcich se provadi podle nize

zminénych norem:

e VW50554 -Normalni klima a pokojové teploty, pozadavky na testovani vlivu
klimatu

e DINENISO 17872 - Potahovy material - Navod na provedeni ryhy na potahu
na kovové desticce pro korozni zkouSku

e DIN EN ISO 4628-1 - Vrstveny potahovy materidl - Vliv potahového
materialu, vyhodnoceni mnozstvi a velikosti Skod a intenzity soucasnych
zmén ve vzhledu - Cast 1. VSeobecny tivod do vyhodnocovaciho systému

e DIN EN ISO 4628-10 Potahovy material - Vyhodnoceni mnoZstvi a velikosti
$kod a intenzita sou¢asnych zmén ve vzhledu - Cast 10. Vyhodnoceni
pohledovych zmén.

e DIN EN ISO 4628-3 Potahovy material - Vyhodnoceni Skod, Vytet mnoZstvi
a velikosti $kod a intenzity soucasnych zmén ve vzhledu - Cast 3.
Vyhodnoceni stupné rezavéni

e DIN EN ISO 4628-8 Potahovy material - Vyhodnoceni skod, Vy¢et mnoZstvi
a velikosti $kod a intenzity soucasnych zmén ve vzhledu - Cast 8.
Vyhodnoceni vlivu jedné ryhy, nebo dalSich umélych poskozeni na vznik
koroze a jinych zmén

e DIN EN ISO 6270-2 Potahovy materidl - Vyhodnoceni Skod vlivem
pretrvavajici vihkosti - Cast 2. Vysledky ze zkousek za pouZiti sraZenych
vodnich par

e DIN EN ISO 9227 Korozni zkouska v umélé atmosfére - Slana stirikana mlha
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9.1 Vyhodnoceni zkousek dle norem
Provadi se vzdy v pravidelnych testovacich cyklech, nebo po urcitych dnech.
Mnozstvi cykld, pocet dnii a tydnii a rovnéz takz klidovych pauz si firmy urcuji samy.
Pti kontinudlni vyrobé se testovani provadi v pravidelnych intervalech a ve stejném
objemu pro zachovani potfebné kvality. Je nutno zminit, Ze testovani
v laboratornich podminkach se nikdy nemtZe shodovat srealnym provozem.

Na vozidlo piisobi riizna predpoklddana i nepredpokladana poskozeni.

9.2 Specifické pojmy
Normy maji své dulezité specifické pojmy. Nebudou zde uvedeny vsechny, ale pro

danou problematiku jsou dilezité tyto:

e Misto s chybou - chyby navrstveni na urcitych mistech (vlivem substratu)

e Umélé poskozeni - chybéjici navrstveni, nebo umyslné nenanesené na
kovovy substrat vzorku, nechany volné leZet v korozivnim prostiedi

e Kruhové poskozeni - kruhové chybové misto v navrstveni, které bylo
umyslné vytvorené na pod timto leZicim kovovém substratu v odpovidajicim
volném korozivnim prostredi

e Korodujici plocha - plocha okolo poskozeni, u které byl substrat zasaZen
korozi

e (Odhalena plocha - plocha okolo poskozeni pri ztraté potahového materialu
na substratu, nebo jedné z vrstev nanosu potahového materialu

e Ryha - podlouhlé misto s chybou v navrstveni, které bylo vytvoreno imysiné
a pod nim leZici kovovy substrat je ponechan ve volném korozivnim

prostredi.
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10 Navrzeni a vyroba vilakennych materiald pro zvysSeni

antikorozni ochrany
Byl porizen tabulovy ocelovy plech o tloustce 1mm, na kterém jiz byla nanesena
ochranna vrstva zarového zinku. Plech byl naformatovan na kompaktnéjsi rozmér
10x12 cm pomoci velkoformatovych pakovych klesti. Rozmér vzorkil byl stanoven
tak, aby se svymi rozméry vesel do dievénych stojanii. Zaroven byl bran zretel na

manipulaci v priibéhu testovani.

10.1 Postup vyroby viakenné vrstvy

Vzorky materialt byly ziskany v ramci katedry a spriznénych pracovist. Pouzito
bylo celkem Sest netkanych vlakennych vrstev. Snimky vyrobenych vrstev jsou
zobrazeny na obr. €. 14. Nebyl porizen snimek vl. vrstvy z PVB, ktery nebyl v dalSich
krocich zpracovani pouZit - vysvétleni je uvedeno v sekci vysledky, diskuze, vliv
rozpoustedel na vl. material.

Pro vyrobu byly pouZity technologie meltblown, stridavé elektrické zvlaknovani
a stejnosmérné elektrické zvlaknovani. Netkana textilie byla v pripadé technologie
meltblown vyrobena z polypropylenu (PP). Pro stridavé elektrické zvlaknovani (AC)
byly pouzity polymery polyvinylbutyral (PVB), polyamid 6 (PA6), polyamid 6
s aditivy zinku (PA6+zinek) a pro stejnosmérné elektrické zvlaknovani (DC) byly
pouZzity polymery polyvinylidenfluoridu (PVDF), PA6. Piesné koncentrace
a rozpoustédlovy systém pouZity v této praci je uveden v tabulce ¢. 1

Tab. ¢. 1 Piehled pouZitych polymeri, rozpoustédel a aditiv

Polymer Rozpoustédlo [hm%)] | Koncentrace [hm%] | Aditiva [hm% suSiny]
Polypropylen X X X
Polyvinylbutyral Ethanol 10 X

Kys. Octova:
Polyamid 6 Mravenci 1:1 10 X
Kys. Octova:
Polyamid 6 + Zinek Mravenci 1:1 10 5
Polyvinylidenfluorid Dimethylformamid 20 X
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Vldkenné vrstvy zobrazeny na obr. ¢. 14 byly poté dale testovany a vétSina z nich
i pouZita pro vyrobu ochranného filmu. Seznam pouzitych chemikalii, pristroji,

nastroju je uveden v priloze A.
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Obr. ¢. 14 Snimky vyrobenych netkanych vlakennych vrstev. A)Elektrické stejnosmérné
zvlaknovani - PVDF, B)Meltblown-PP, C) Stejnosmérné elektrické zvlaknovani - PA6, D)
Elektrické zvlakinovani - PA6 E) Elektrické zvlaknovani - PA6 + Zinek

~ 44 ~



10.2 Zkoumani vlivu rozpoustédel na vlakenny material

Pouzité vlakenné materialy byly naformatovany na malé vzorky o velikosti priblizné
1x1 cm. Materidly byly podrobeny ponoreni do vSech rozpoustédel
a tvrdidel, se kterymi by se mohly dostat do kontaktu v priibéhu dalsiho zpracovani.
Testovani zarucilo, Ze u pouzitych, vyrobenych vldkennych vrstev nedochazi
k samovolnému rozpusténi a vlakenny material a jeho hlavni struktura zlistala

neporusena.

V lakyrnickych linkach pro automotive jsou dnes pouzivany dva hlavni
rozpoustédlové systémy. Prvni je zaloZen na vodni bazi, ktera je Setrnéjsi pro Zivotni
prostredi a nyni na ni preSly témér vSechny automobilky. Druhy systém pouziva
organicka rozpoustédla, ktera jsou stale v hojné mife pouZivana. Laky a celkovy
rozpoustédlovy systém lakd pouzity v této praci je zaloZzen pouze na organickych

rozpoustédlech.

10.3 Postup pripravy substratu a lakovani

Naformatovany ocelovy plech byl zdrsnén brusnym papirem o hrubosti P240.
Stejného zdrsnéni pro kazdy vzorek bylo dosaZeno prebrousenim celé plochy
priblizné 20 krouzivymi pohyby o lehkém tlaku. Zdrsnény podklad byl poté
ofouknut stlatenym vzduchem a odmastén acetonem. Tlak kompresoru byl
nastaven na 2,6 baru. Tlak byl ve vSech dalSich fazich lakovani nemény. Pistolovy
systém byl pouzit high volume low pressure (HVLP) od firmy MAGO a vSechny
vrstvy byly naneseny tryskou o primeéru 1,4 mm. PouZity byly dvé pistole. Prvni na
zdkladni nastifik a plnici tmel a druhd na naneseni barevné baze a kryciho,
bezbarvého laku. VSechny barvy byly namichany, naneseny dle technologickych

listd, navodu. Teplota pti aplikaci byla 22 °C pti 65 % relativni vzdusné vlhkosti.

Lakovani bylo zahdjeno nanesenim dvou komponentniho, antikorozniho
epoxidového zakladniho natéru. Do Cerstvé naneseného natéru byla poté vloZena
vlakennd vrstva, ktera byla prelakovana dal§imi dvéma vrstvami zdkladniho natéru.
Cast vzorkil byla po tomto kroku ptipravena k testovani, analyze. Pro uplnost
lakyrnického procesu byl vyroben od kazZdého materialu jeden vzorek, kde bylo

pouzito vSech naleZitych vrstev, jako v béZném lakyrnickém postupu v automotive.
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Schématické sloZeni jednotlivych vrstev bylo zndzornéno jednoduchym obrazkem
¢. 15. Zakladni natér zral 24 hodin a byl poté zdrsnén za sucha stifedné hrubym
Scotchbritem. Podklad byl zmatovan po celé své plose pri stfednim tlaku a nasledné
oCiStén od neclistot a mastnot acetone, kterému bylo ponechano nékolik minut
k odpareni.

Nasledné byly naneseny dveé vrstvy dvou komponentniho plniciho tmelu. Naneseny
nastrik zral opét 24 hodin a poté byl prebrousen za sucha brusnym papirem P400
pro lepSiadhezi a opét ociStén od necistot acetonem. Po odvétrani rozpoustédla byla
nanesena jednoslozkova barevna baze ve dvou vrstvach. Priblizné po 10 minutach
doslo k zavadnuti, zmatovani povrchu vlivem odpareni rozpoustédla. Dale byly
aplikovany dvé vrstvy dvouslozkového bezbarvého laku. Prvni vrstva byla nanesena
vtenké vrstvé a po Kkratkém zavadnuti byla nanesena druha tlustsi vrstva.
Bezbarvym lakem byly oSetieny rubové strany vSech vzorki, aby doslo k zabranéni
piipadné migrace korozivnich produktii na licovou stranu. Pfipravené vzorky byly
ponechany tyden v dievénych drzacich, aby mohlo dojit k vyzrani laku ve vSech

vrstvach.

<> Bezbarvy lak

s @ Barevnd baze

Plnici tmel

4 Vlakenna vrstva

Zakladni natér
Ocelovy plech

Obr. C. 15 Rez skladbou jednotlivych lakovanych vrstev

11 Priprava vzorkd k foceni na SEM

Po vyrobé, lakovani vzorkli byly odebrany vzorky k analyze pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie. Malé vzorky byly pomoci lepici pasky prilepeny na
terCiky, které byly postupné umistény do zlaticky Quorum, kde na né bylo naneseno
7nm zlata. Terciky byly poté postupné foceny pomoci SEM (Vega Tescan) pri
nékolika zvétSenich, aby bylo moZné blize zkoumat morfologii povrchu po

testovacim zvlaknovani.
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12 Testovani vzorku

12.1 Umélé poskozeni vzorku

Nalakované vzorky byly mechanicky poskozeny vrypem (ryhou) o délce 5cm a dale
dilkem a tupym uderem. Okraje, hrany, které nebyly oSetieny Zadnou antikorozni
ochranou, nebyly zapocitavany do prirtstku koroze, ale jejich pribézny stav byl
zaznamenavan. Pfi tomto testu, by mél byt zaznamendavan priristek Sife koroze
podél ryhy, nebo okolo kruhového poskozeni. Vzdalenost zkoumanych bodd by méla
byt 6mm. Pro nazornost je uveden obr. €. 16, ktery znazorniuje postup méreni

prirtastku koroze.

Mo

Ryha Kruhové poskozeni

Obr. ¢. 16 Schématické znazornéni méreni priristku koroze
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12.2 Solna komora

Poskozené vzorky byly poté umistény v drevénych drzacich do solné komory po
dobu 14 dni a byly ve zvolenych Casovych intervalech kontrolovany. Ihned po
vyjmuti vzorkl pro kontrolu byly vzorky oplachnuty tekouci vodou a zbyla voda na
hranach byla vysusena pomoci stlaceného vzduchu. Nasledné byly potizeny snimky
a zkoumany zmény vzhledu. V mistech kde byla odhadovdna mal4 adheze vrstvy,
byla testovana prfilnavost pomoci Spicky noze. Jakékoliv odchylky byly
zaznamenany, zapsany. [lustra¢ni fotografie klimatické solné komory je mozZné vidét

na obr. ¢. 17.
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Obr. ¢. 17 Ilustracni fotografie klimatické solné komory.

12.3 Klimaticka komora s kyselymi vypary

Timto bych chtél podékovat katedie materidlového inZenyrstvi za zapijCeni
klimatické komory pro tento experiment. Komora musela byt upravena,
prizplisobena pro testovani vlivu kyselych vyparu. Doslo k dodatecné montazi

vlhkoméru, vyhrevu, ventilatoru a byly pridélany rukavice pro manipulaci se vzorky
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v kyselém prostiedi. Upravenou komoru je mozné vidét na obr. €. 18 A a rozloZeni

uvniti komory v ¢asti 18 B.

Obr. ¢. 18 Upravena klimaticka komora v ¢asti A).

RozloZeni uvniti- komory s vybavenim v ¢asti B).

Po vyjmuti vzorkd ze solné komory byly vzorky podrobeny piimému styku se
ziedénou kyselinou chlorovodikovou o koncentraci 16 hm%. Vzorky byly jednotlivé
ponoieny do lazné s kyselinou, kterd byla namichana po 12 ponorech znovu, aby
mély vSechny vzorky co nejvice podobné prostredi. Vzorky byly pfesunuty do
uzaviené klimatické nadoby, komory, do které byla umisténa kadinka s naredénou
kyselinou chlorovodikovou. V komote byl umistén téz vyhiev a vlhkomér
s teplomérem pro monitorovani klimatickych podminek uvniti komory. Komora
byla poté uzaviena, utésnéna a pri kazdém jejim otevieni, kdy zaroven dochazelo ke
kontrole vzorkd, byly vzorky znovu namoceny do ziedéné kyseliny chlorovodikové
a byl naredén novy roztok kyseliny pro klimatickou nadobu. Kontrola vzorki
a cyklus namoceni, vystaveni vyparim byl provadén obden. Relativni vlhkost se
pohybovala v pribéhu testovani od 93-98% a teplota uvnitt komory byla primérné

23 °C. Testovani probihalo 14 dni.

~ 49 ~



IV. Vysledky a diskuze

13 Vyroba viakenné vrstvy

Vzorky vlakennych materialt byly ziskany v ramci katedry a spiiznénych pracovist.
Prvni vldkennd vrstva byla vyrobena technologii meltblown. Technologie
meltblown byla vybrana z dGvodu nejvétSiho komercniho pouZiti, schopnosti
vysoké produkce a nizké cené pro pripadné vyuziti vytvoreného produktu v praxi.
Kvyrobé byl pouzit komertné nejdostupnéjsi, nejpouzivanéjsi polymer
polypropylen bez jakychkoliv aditiv pro zlepSeni protikoroznich vlastnosti.

Tab. ¢. 2 Prehled pouzitych polymeri, rozpoustédel a aditiv

Polymer Rozpoustédlo [hm%] | Koncentrace [im%] | Aditiva [hm% susiny]
Polypropylen X X X
Polyvinylbutyral Ethanol 10 X

Kys. Octova:
Polyamid 6 Mravenci 1:1 10 X
Kys. Octova:
Polyamid 6 + Zinek Mravenci 1:1 10 5
Polyvinylidenfluorid Dimethylformamid 20 X

Dale byly ziskdny netkané textilie vyrobené pomoci technologie stridavého a
stejnosmérného elektrického zvlaknovani. Pro prehlednost jsou parametry uvedeny
v tab €. 2. Kvyrobé byly pouzity materialy (polymery), ze kterych se béZné netkané
textilie touto technologii vyrabi. Konkrétné polyamid 6, polyvinylbutyral. Dale byl
vybran polyvinylidenfluorid kvili jeho chemické odolnosti. Nové byly uspésné
vyrobeny netkané textilie s primési zinku, ktery je bézZné komercné pouZivan
k zvySeni korozni odolnosti. Snimky z testovani zvlaknovani epoxidového
zakladniho nastfiku sprimési zinku metodou stejnosmérného elektrického

zvlakiiovani jsou zobrazeny na obrazku ¢. 19
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§ IS e 4 L F FEY ! ' X z v
SEM HV: 20.0 kV : 15.57 mm VEGAS3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 15.57 mm VEGAS3 TESCAN|
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 ym SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 1.11 mm Date(m/dly): 07/27/20 TUL Liberec KNT View field: 277 um  Date(m/dly): 07/27/20 TUL Liberec KNT

Obr. ¢. 19 Snimky SEM - Snimky z testovani zvlaknovani epoxidového zikladniho nastriku se
zinkem: A) 250x zvétSeno méritko 200pum, B) 1000x zvétSeno méritko 50um. Na obrazku je

mozno pozorovat elektrospraying epoxidového zakladniho nastiiku s piimési zinkovych

Castic, které jsou relativné rovnomeérné rozprosticené.
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13.1 Vliv rozpoustédel na viakenny material

Bylo pouzito Sest netkanych vlakennych vrstev zriznych polymeri
a raznych technologii. Zdmérné bylo vybrano vice druht polymert. Diky tomu mohl
byt Uspésné zjiStén, ovéren vliv pouZité technologie na organicky rozpoustédlovy
systém. BéZné je v lakyrnickém procesu pouZivan systém lakl organicky, ¢i vodou
feditelnych. V této praci byl Uspésné zkoumdan vliv pouze organickych tedidel
a tuzidel. Vodou reditelné laky nebyly z diivodu rozsahu prace pouZity a dale
zkoumany. Pro prehlednost byly vysledky testu rozpoustédel, tuzidel zpracovany do

tabulky ¢. 3.

Tab. ¢. 3 Vliv lakyrnickych rozpoustédel na vlakenny material

Polymer Technologie Odolnost vici lakyrnickym rozpoustédIiim
Polypropylen Meltblown ANO
Polyamid 6 Elektrické zvl. - DC ANO
Polyamid 6 Elektrické zvl. — AC ANO
Polyamid 6 + Zinek Elektrické zvl. - AC ANO
Polyvinylidenfluorid Elektrické zvl. - DC ANO
Polyvinylbutyral Elektrické zvl. — AC NE

Test lakyrnickych rozpoustédel a tvrdidel ukazal, Ze pro dal$i zpracovani, pouZiti
vorganickém rozpoustédlovém systému nelze pouZit polyvinylbutyral. Tento
polymer je pro pripravu k zvlaknovani bézné rozpoustén v ethanolu. Bylo tedy
moZné predpokladat podle zndmé Hildebrandovi teorie rozpustnosti, Ze ,silnéjsi“
rozpoustédla rozpusti snaz tento material. Ostatni polymery obstaly v testu bez
jakychkoliv problémi. Po ponoieni si PA6, PP, PVDF témér zachoval vlakennou
strukturu i tvar vzorku. Tvar byl ovSem vlivem smoceni v rozpoustédle lehce

pozménén, ale struktura ziistala neporusena.

14 Poznatky o pfipravé substratu a lakovani

Bylo zjiSténo, Ze nejlépe se netkané textilie aplikuji formou néplasti, jako tomu je ve
zdravotnictvi. Do Cerstvého zakladniho epoxidového dvouslozkového natéru byla
vtisknuta netkania textilie a vlivem povrchového napéti doSlo k nasyceni textilie.
Podkladova textilie byla poté jen odebrana bez vétSich problému stranou. Nastrik

tuto vrstvu ve vSech variantach prijal velice rychle. Bylo tedy nutné korigovat
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rovnomeérnost ,nalepeni“ netkané textilie. Z procesu aplikace byly porizeny snimky,

které je moZzné vidét na obr. ¢. 20.

]
N
ﬁi P

Obr. €. 20 Proces aplikace netkanych vrstev PA6 na kovovy substrat.
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Na obrazku ¢. 20 A) je aplikovana jedna silna vrstva dvouslozkového, epoxidového,
zakladniho natéru. Tato prvni stfikana vrstva nemusi byt nejpreciznéji nanesena.
Naopak je v nékterych pripadech Zadouci nanést silnéjsi vrstvu v pripadé tlustsiho
materialu (bude dale rozvedeno). Na obrazku B) vidime aplikovanou netkanou
textilii v celé ploSe a rubovou stranu podkladové textilie. Aplikaci bylo mozné na
tomto malém vzorku provést jednou rukou. Coz lze pozorovat i na obrazku C), kde
je odlepovana podkladova textilie od hlavni netkané textilie. Na obrazku D) je
znazornén detailni zabér povrchu, na kterém lze pozorovat vtisknutou strukturu jak
samotné netkané textilie, tak podkladové textilie. Obé tyto vrstvy tedy ovliviiuji

aplikaci a vysledny reliéf, ktery lze pozorovat v celé ploSe na obrazku E).

Ostatni vzorky byly dale prelakovany dvéma vrstvami epoxidového zakladu
a vysledek byl ihned po aplikaci opét zdokumentovan. Fotografie pofizené cerstvé
po nalakovani druhé a treti vrstvy zakladniho nastriku jsou vloZeny v priloze B.
Na obr. €. 21 je referen¢ni vzorek, u kterého nebyly aplikovany Zadné netkané vrstvy
a byly pouzity béZné postupy podle technickych listli, jako u béZného lakovani.
Povrch referenc¢niho vzorku je hladky a jiz po tieti vrstvé zakladniho natéru témér

uniformni bez vyraznych defekt.

Obr. ¢. 21 Referen¢ni vzorek bez vlakenné vrstvy
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Obr. €. 22 Vzorek PP zvlaknény technologii meltblown

Z podkladového tvrdého voskovaného papiru, na ktery byla zvlaknéna PP vrstva, se
odebirala NT nekomfortné. U této tlustsi MB vrstvy je vyhodné aplikovat prvni
vrstvu zakladniho nastriku ve vétsi tloust'ce. Eventualné pouZit pro zadkladni nastrik
trysku do stiikaci pistole o priméru 1,7mm. Tim by se urychlil proces aplikace a byl

by usetien jeden technologicky krok.

Obr. ¢ 23 Vzorek PVDF zvlaknény technologii elektrického zvlaknovani
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Na obr. ¢ 23 je mozné vidét velice hladkou strukturu povrchu. Na omak stejné
hladky jako referen¢ni vzorek a nanaseni probihalo bez problémi. Precnivajici kraje

bylo moZné po zaschnuti snadno odloupnout, utrhnout bez poskozeni souvislé

VIStvy.

Obr. ¢. 24 Vzorek PA6 zvlaknény stiidavym elektrickym zvlaknovanim.

U tohoto vzorku na obr. ¢. 24 jsou vidét mista shluknutych vlaken, ktera opticky
nedosahuji optickych kvalit jako referenc¢ni vzorek, ¢i vzorek PVDF. Aplikace

probihala bez obtiZi.
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[N
Obr. ¢ 25 Vzorek PA6 zvliknény stejnosmérnym el. stat. zvlakiovanim

na obr. ¢ 25 jsou vidét shrnutd vladkna od Spatného naneseni vrstvy a mista

shluknutych vlaken. Povrch jinak nevykazuje Zadné dalsi vady.

Obr. €. 26 Vzorek PA6 s primési zinku zvlaknény stiidavym elektrickym zvlaknovanim.
Z obrazku €. 26 Je mozné pozorovat vlakennou strukturu. Povrch je ale na omak

hladky a uniformni bez ryh apod.
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U vétSiny vzorkl bylo dosahnuto findlni struktury, aby nebyla vysledna tloustka
vSech vrstev moc vysoka a bylo moZné pozorovat pripadné vyhody/nevyhody

aplikace vlakenné vrstvy. Zaroven bylo do procesu vloZeno méné proménnych.

Jeden vzorek od kazdého testovaného materialu obsahoval vSechny bézné vrstvy.
Nasledné bylo proto provedeno zdrsnéni, zmatovani povrchu cervenym
Scotchbritem a nasledné byl povrch odmastén, zbaven necistot a byl aplikovan
stiikaci tmel. Ten velice dobie zakryl nedokonalosti u vSech vzorkii netkanych
textilii. NejdokonalejSitho povrchu bylo dosaZeno po prebrousSeni, zmatovani
stiikactho tmelu. Vzhledové nejhors$i netkana textilie vyrobena technologii
meltblown - obr. ¢. 27 dosahovala po aplikaci a zbrouseni tmelu srovnatelnych
vysledkd, jako vzorek referencni viz obr ¢. 28. Ostatni vzorky jsou uvedeny v piiloze
C. Ostatni vzorky byly jiz k nerozeznani od referen¢niho vzorku. Na omak plisobily
vzorky s NT dojmem hladsiho, uniformnéjsiho povrchu nez referenc¢ni vzorek. To
nelze ovSem jednoznacné tvrdit. Musel by byt vyroben vétsi pocet vzorkil a ten

piedlozit respondentim na posouzeni a ziskand data dale pomoci statistiky

zpracovat.

o

Obr. ¢. 27 Zbrouseny povrch stiikaciho tmelu, aplikovan na NT vyrobenou technologii
meltblown z PP
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Obr. ¢. 28 Zbrouseny povrch strikaciho tmelu, aplikovan na referencni vzorek bez vlakenné

vrstvy
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Vysledny vzhled po brousSeni plniciho tmelu byl nejlepsi u PVDF - srovnatelny,
dokonce i lepsi neZ referencni vzorek. Povrch byl uniformni, hladky, bez probrust.
Byly pritomny lehké vady u okraji, coZ bylo zplisobeno i manipulaci se vzorkem.

S materialem se pracovalo velice dobre.

Netkana textilie zPA6 a PA6 se zinkem, ktera byla vyrobena elektrickym
zvlaknovanim, dosahovala po prebrouSeni vyborné hladké, uniformni struktury.
U nékterych vzorki byly patrné lehké vady u okrajt vlivem manipulace (nechténé

chyceni hrany). Vzorky byly vzhledové totoZné s referen¢nim vzorkem.

Vzorky z PA6 zpracované stejnosmérnym elektro statickym zvlaknovanim a PP
vzorky zpracované technologii meltblown vykazovaly mirné defekty (doliky)

//////

mozné odstranit dalsi vrstvou stiikaciho tmelu.

Nasledné byla aplikovana jednoslozkova stifibrna baze ve dvou vrstvach. Stiikani
probéhlo s druhou pistoli stejného typu pii stejnych technickych parametrech.
Posledni krok byl zavrSen nastfikem dvouslozkového bezbarvého laku. Vzhled
vSech vzorkil byl témér totozny, coz lze pozorovat i na diive nejhorsim vzorku PP
z techn. meltblown - obr. €. 29, v porovnani s referen¢nim vzorkem na obr. ¢ 30. Byly
patrné jen drobné odliSnosti v lesku, ale to mohlo byt zpiisobeno i nerovnomérnosti
nastiiku na takto malych vzorcich. Detailni fotografie NT se vSemi vrstvami laku jsou

uvedeny v priloze D.
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Obr. ¢ 29 Vzorek s netkanou textilii z PP, vyrobeno technologii meltblown

Obr. ¢ 30 Referencni vzorek bez netkané textilie




15 Solna komora

Lak po lakovani zral priblizné tyden a poté byl mechanicky poskozen ryhou, tupym
uderem a dtlkem. Poskozeni bylo u vzorkl s vldkennou vrstvou provedeno
obtiznéji, nez u referencniho vzorku. Vzorky byly vloZeny do solné komory. Kontrola
uloZenych vzorktl probihala obden. Test probihal 14 dni a poté musel byt bohuzel
prerusen vlivem vladniho nafizeni - vyhlaseni karantény, kviili rozsiiujici se nemoci
SARS-COVID19. Vzorky za takto kratky casovy usek plné nezdegradovaly. Doslo
pouze k pasivaci ryhy a tupého tderu u vSech vzorki, coz je mozné sledovat na obr.
¢. 31. Ostatni fotografie vzorkd porizené po 14 dnech jsou vlozZeny v priloze E.
Nebylo mozné provést méreni prirtstki koroze podél ryhy, z diivodu kratkého

casového useku, jak jiz bylo zminéno

Obr. ¢. 31 Referencni vzorek po 14 dnech v solné komoie s legendou umélych poskozeni
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16 Klimaticka komora s kyselymi vypary

Komora byla pripravena podle navodu, popisu v experimentalni casti.
Po pravidelnych kontrolach a dopliovani roztoku kyseliny bylo vypozorovano
u vSech vzorkl se zdkladnim nastfikem poskozeni. Doslo k vytvoreni bublinek
a degradaci nastriku od kyseliny. Zdegradovana mista je moZné vidét na obr. ¢ 32.
Z casovych divodi nemohlo testovani dale probihat. Pro presnéjsi analyzu
degradovanych mist by bylo vhodné provést delsi testovani, nadsledné delaminaci
vrstev a provést analyzu postizeného mista. Tim by mohl byt urcen piipadny nartst

ochrany proti kyselému prostredi vlivem vloZeni vlakenné vrstvy.

Obr. ¢. 32 Vzorek s netkanou textilii z PVDF, technologie elektrického zvlaknovani,
vystaveny ponoru a vyparim Kyseliny chlorovodikové o koncentraci 16 hm%.

Vzorky oSetfené vSemi vrstvami laku toto poskozeni nevykazovaly. CoZ je mozné
vidét na obr. ¢. 32. Vzorek PVDF vykazoval nejmensi velikost vzniklych ,map*,
rozsah optického posSkozeni. Vrstvy tmelu, baze a laku tedy vyznamné chrani vzorky

pied vlivy kyselého prostredi. Fotografie vSech vzorki jsou vloZeny v priloze F.
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V. Zavér

Cilem prace bylo zpracovani reSerSe na dané téma, navrhnout vhodné materialy,
suroviny a vyrobit vldkenné materidly pro zvySeni antikorozni ochrany plechti pro
karoserie automobilid. Bylo vyrobeno a pouzito Sest netkanych textilii. Byly pouzity
technologie meltblown a stejnosmérné, stiidavé elekrické zvlaknovani. Material pro
vyrobu vrstev byl zvolen: polypropylen, polyvinylbutyral, polyvinylidenfluorid,
polyamid 6 a polyamid 6 s primési zinkovych Castic pro zvySeni antikorozni
ochrany. Tyto vlakenné vrstvy byly poté dale testovany. Konkrétni kombinace
technologie/material:

e Meltblown/PP

o Stridavé elektrické zvlaknovani/PVB, PA6, PA6+zinek

e Stejnosmérné elektrické zvlaknovani/PVDF, PA6.

Byl zkouman vliv organickych rozpoustédel a tvrdidel na vldkenné vrstvy. Jediny
polyvinylbutyral neobstal v testu rozpoustédlového systému. Z tohoto divodu
nebyly vrstvy PVB dale testovany a pouZzity. Ostatni polymery test rozpoustédel

zvladly bez problém{i.

Vyrobené vldkenné vrstvy byly dspésné naneseny na kovovy pozinkovany plech
pomoci navrZeného postupu. Aplikace byla podobna lepeni néaplasti ve
zdravotnictvi. Byl zjistén vliv podkladové textilie na morfologii vl. vrstvy.
Jednoduchost/sloZitost aplikace je vyrazné ovliviiéna pouZitou podkladovou textilii.
V pribéhu lakovani byly zkoumany vlivy technologickych postupli na vlakenné
vrstvy a odlisnosti struktury od referen¢niho vzorku. Nedokonalosti vlakenné
vrstvy vyplnil stfikaci tmel a po pfebrouseni nebyl pozorovan znatelny rozdil mezi
vzorky svl. vrstvou a referencnim vzorkem. Vzorky s vlakennou vrstvou
a nastfikanou barevnou bazi lakem dosahovaly stejnych i lepSich optickych

vlastnosti nez referencni vzorek.

Vyrobené vzorky byly mechanicky, uméle poskozeny vrypem, tupym tuderem
a dilkem. Dale byla zkoumana antikorozni ochrana vzorki v solné komote po dobu
14 dni. Testovani bylo preruseno vladnim nafizenim, karanténou zplisobenou

nemoci SARS Covid-19. Rist koroze bylo mozné pozorovat pouze na hranach
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vzorkil. Na vSech vzorcich doslo k zapasivovani mista poSkozeného ryhou a tupym
uderem. U vzorkl sochranou uUpravou v podobé vlaken nebyly zaznamendany

v tomto kratkém obdobi Zadné dalsi vyznamné viditelné zmény.

Testovani bylo zavrSeno testem odolnosti proti kyselinam, kyselému prostredi.
Vzorky byly vystaveny kyseliné chlorovodikové o koncentraci 16 %hm po dobu 14
dnti. U vSech vzorkl oSetrenych pouze zdkladnim natérem doslo k zdegradovani
natfené vrstvy. Vzorky osetiené vSemi vrstvami laku odolaly vlivu plisobeni kyselin
bez vétSiho poskozeni. Vzorek s vl. vrstvou z PVDF vykazoval nejmensi velikost

vzniklych ,map“, optického poskozeni.

Doporuceni dalSiho postup

V priibéhu prace bylo zjisténo velké mnozstvi faktorli, které mohou vyrobu
a testovani vyrobenych vzorkd ovlivnit. Bylo by vhodné zjistit, jak ovliviiuje
rozpoustédlovy lakyrnicky systém organickych/vodou reditelnych rozpoustédel

morfologii vlaken z kratkodobého i dlouhodobého hlediska.

Dale se pokusit vyrobit napriklad bikomponentni vldkna typ jadro/plast a do jadra
umistit inhibitory koroze, které by v pripadé poskozeni fungovaly, jako tizeny

systém léciv.

Takto zpracované materidly by mohly byt pouZity i pro designové ucely. Pripadné
zpracovat tento kompozitni charakter kvyrobé baterii. Ty by byly soucasti
samotného skeletu elektromobilu a tim by byla navysSena kapacita baterii a vyuzit

stavajici povrch se zachovanim prostoru uvnitr kabiny.
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VII.

Pfilohy

A Pouzité chemikalie a pristroje, nastroje

PouZzité materialy:

Voda

Destilovana voda

Ethanol

Aceton

Kyselina chlorovodikova 33%
Kyselina octova

Kyselina mravenci
Dimethylformamid

Polyamid 6, Ultramid B27
Polyvinylidenfluorid Kinar 720
Polyvinylbutyral Mowital B60H
Polypropylen Exxon 500

Zinkova pasta

Redidlo zinkové pasty
Neutralizator koroze

Stiikaci tmel protect 2K

Tvrdidlo tmelu H5520
Antikorozni epoxidovy zdkladni natér 2K
Tvrdidlo H5950

Barevna bezmetalicka baze 1K
Akrylovy bezbarvy lak 2K
Tvrdidlo bezbarvého laku H5120
Brusny papir P240, P400, P600
Pozinkovany ocelovy plech tl. Imm
Brusna rohoz stredni

Sitko na necistoty pro barvy a laky

Lakyrnicka maska
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Penta
Penta
Penta
Penta
Penta
Sigma
BASF
Arkema
Kuraray
Borealis
Zinga
Zinga
Brunox
Novol
Novol
Novol
Novol
Lechler
Novol
Novol
Sia
Kondor
Scotchbrite
Silco

3M



Pristroje a programy

Kompresor Sheppach

Odlucovac oleje a necistot Extol premium

Stiikaci pistole, prameér trysky 1,4mm Mago profi

Odsavani nezdravych vypart Lavam

Zlaticka Quorum Q150 ES (Quorum)
Elektronovy mikroskop Vega 3 SB - Easy Probe (Tescan)

B Vzhled vzorki po aplikaci druhé a treti vrstvy

epoxidového zakladniho nastriku

PA6 + Zinek, technologie elektrického zvlaknovani
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PVDF, technologie elektrického zvlaknovani
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PA6, technologie elektrostatického zvlaknovani

C Ostatni vzorky po nastriku a zbrouseni strikaciho tmelu

SV E
HeS S

."-'-‘. :: .

PA®6, technologie elektrického zvlaknovani
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PA6 + Zinek, technologie elektrického zvlaknovani

PAG6, technologie elektrostatiského zvlaknovani
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D Nalakované vzorky se vSemi vrstvami laku

Referencni vzorek bez vlakenné vrstvy

PP, technologie meltblown
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PAG6, technologie elektrického zvlaknovani

PA6 + Zinek, technologie elektrického zvlaknovani
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PVDF, technologie elektrického zvlaknovani
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E Vzorky po 14 dnech v solné komore

Referencni vzorek, pouze zakladni nastrik
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hny vrstvy

, vSec

technologie meltblown

PP,

PP, technologie meltblown, zakladni nastiik
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PA6 + Zinek, technologie elektrického zvlaknovani, zakladni nastiik
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PA®6, technologie elektrického zvlaknovani, zakladni nastrik

~ 87 ~



PAG6, technologie elektrostatického zvlaknovani, vSechny vrstvy

PAG6, technologie elektrostatického zvlaknovani, zakladni nastrik
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PVDF, technologie elektrického zvlaknovani, zakladni nastiik
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F Klimaticka komora s kyselymi vypary

Referencni vzorek, vlevo zakladni nastrik, vpravo vSechny vrstvy

PP, technologie meltblown, vlevo zakladni nasttik, vpravo vSechny vrstvy

~90 ~



PAG6, tech. elektrostatického zvlakiiovani, vlevo zadkladni nastrik, vpravo vSechny

vrstvy

PAG6, tech. stridavého elektrického zvlakiiovani, vlevo zakladni nastrik, vpravo

vSechny vrstvy
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PA6 + Zinek, tech. stiidavého elektrického zvlaknovani, vlevo zakladni nastrik,

vpravo vSechny vrstvy

PVDF, technologie elektrického ZVl-élkIVIOVéni, vlevo zakladni nastrik, vpravo

vSechny vrstvy
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