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Uvod

Povlakovani konverznimi povlaky je v protikorozni ochrané kovd a jejich slitin v technické praxi Siroce
rozSifend metoda vzhledem k rozsahlé a jednoduché aplikovatelnosti za sou€asné dostupnosti a spolehlivosti
povlakl. Jiz po¢atkem 40. let minulého stoleti doséahly fosfatové a chromatové konverzni povlaky celosvétového
rozSifeni. Fosfatové povlaky se tehdy uzivaly pro usnadnéni ukotveni na nich nanasenych organickych natérd a
zvySeni celkové protikorozni ochrany vuci atmosférické korozi [1]. Uzivany byly rovnéz pfi profilovani ocelovych
dili tvarenim. Chromatové povlaky se velice snadno rozmohly jako koneéna ochranna i dekorativni Uprava,
pripadné také jako mezivrstva pfi nanaseni natéru. PouZzivaji se v povrchové Upravé zinku, hliniku, cinu a ¢asto i
mosazi. Vznikly amorfni povlak je slozen z hydratovanych chromant (Cr") a oxohydroxidd trojvalentniho chromu.
Sestivalentni chrom ma vyznamny podil na ochranné schopnosti povliaku. Nespornou vyhodou je, Ze i pfi jeho
poruSeni je schopen opét vytvarfet pasivacni film. Chromany zaroven plsobi jako ucinné inhibitory koroze.
Komplex trojmocného chromu dodava poviaku pevnost a tvrdost [1,2]. Pfestoze Inhibiéni ochranné systémy
na bazi Cr”" vykazuji unikatni vlastnosti v protikorozni ochrané kov(i, je reguladnimi autoritami na celém svété
vyvijen tlak na omezeni a dokonce zakaz jejich pouzivani. Ddvodem snahy o omezovani pouzivani pfipravki
s Sestimocnym chrémem jsou dikazy o jeho karcinogenité a obecné toxicité. Cilem vyzkumu v oblasti
povrchovych Uprav za poslednich 20 let je snaha o nalezeni ekvivalentni nahrady k chromatovym povlakam.
Do soucasnosti se nepodafilo najit nahradu se spektrem inhibi¢nich vlastnosti jako ma Sestivalentni chrém.
Ovsem s progresivnim vyvojem chemické metalurgie se rozsifuji ,nové" konverzni povlaky na bazi kovl vzacnych
zemin, predevSim pak ceru, které svoji Ucinnosti v protikorozni ochrané ¢astec¢né dosahuji Uc¢innosti chromatu
[3.4].

Povlaky na bazi ceru

Cer je Sedivé bily, vnitfné pfechodny kovovy prvek, druhy €len skupiny lanthanoidd. Vzhledové pfipomina
Zelezo, je vSak vyznamné tvarnéjsi a velmi mékky. Na rozdil od Zeleza je prvkem velice reaktivnim - za zvySené
teploty (80 °C) hofi na vzduchu za vzniku velice stabilniho CeO,. S vodou reaguje za vzniku vodiku a velice
snadno se rozpousti v mineralnich kyselinach. Ve slougeninach se vyskytuje jako Ce", na rozdil od ostatnich
lanthanoidd je stabilni i jako Ce'". Soli cerité jsou obvykle bilé, soli &tyfvalentniho ceru jsou Zluté aZ oranzové
[5,6].

Konverzni povlaky na bazi ceru vychazeji z lazni obsahujicich cerité ionty a jsou tvofeny hydratovanymi
oxidy ceru ve tfetim, pfipadné &tvrtém mocenstvi. Kvalitni povlak dosahuje tloustky pouze 150-300 nm a je
amorfni skladby pouze s naznaky krystalové struktury. Bylo ovéfeno, Ze timto konverznim povlakem Ize
vylepSovat protikorozni vlastnosti hof¢iku, hliniku, zinku a jejich slitin, ¢aste¢né Ize takto povlakovat i méd [7].

V pocatcich hledani nahrady ke konverznim poviakim na béazi Sestimocného chromu se pfi povlakovani
cerem vyuzivalo lazni s pomérné vysokou koncentraci sloucenin jako Ce(NOj3); a CeCl;. Pro vytvoreni
uzavieného povlaku bylo tfeba €asto vice jak dvouhodinové expozice v michané lazni za teplot blizkych varu
vody. Z ddvodl zkraceni expozi¢nich ¢aslt byly navrzeny procesy tepelné, chemické pfipadné elektrochemické
aktivace povrchu. Z ekonomickych divodu bylo nezbytné redukovat pfedevsim pracovni teplotu na pfijatelnych
50 °C a rovnéz ze stejnych davodl snizit obsah drahych soli. V sou€asnosti jsou doporucovany lazné
s koncentraci aktivnich soli, jiz vySe zminovanych Ce(NO3); a CeCls, nékdy literatura doporucuje i Ce(COs)s,,
piipadné Ce(CH;COO); v intervalu pfiblizné 0,005-0,5 mol.dm™. Pro dobrou funkci pracovnich lazni je podobné
jako u jinych lazni konverznich povlakd nutné pracovat vrozmezi hodnot pH 1,5-2,5. Lazné se upravuji
pridavkem kyseliny dusi¢né nebo kyseliny ortho-fosforeéné. Dale je doporu¢ovana velice kvalitni pfeddprava
povrchu s pfipadnou aktivaci. Vyzkum zamérfujici se na hledani vhodnych aktivatord usnadrujicich tvorbu
konverzniho povlaku je zatim v po&éatcich. Literatura doporucuje z fosfatovych lazni osvédéené polyfosforec¢nany
titanu, latky jako glycinadt médi ¢i boritany. Pfi samotném povlakovani je doporuc¢ovano do pracovnich lazni dale
pfidavat mald mnozstvi rozpustnych slou¢enin médi a niklu, které svoji cementaci usnadnuji vylu¢ovani povlaku,
ovSem takto vzniklé povlaky mohou mit zhorSenou korozni odolnost v disledku galvanické koroze. Vyzkum se
koncem minulého stoleti zaméfil i na mozné urychlovace tvorby povlaku. V sou€asnosti je doporucovan pouze
peroxid vodiku, jehoZ uZitim Ize v koncentracich 0,1-0,15 mol.dm™ zkréatit expoziéni &as aZ na pfiblizné 12 minut.
U lazni upravenych kyselinou dusiénou je peroxid vodiku doporu¢ovan jen zfidka, nebot jsou oxida¢ni a aktivaéni
schopnosti kyseliny dusiéné povazovany za dostate¢né. Vlastnim divodem pfidavkd H,O, je urychleni
precipitacni reakce usnadnénim prubéhu katodické reakce. DalSi vyhodou plynouci z pfidavku peroxidu je
vhodné zvyseni oxidace iontt Ce" na Ce" v roztoku, coz vede ke vzniku povlaku na bazi oxo/hydroxid ceru
s vétSim podilem CeO, [8,9]. Bylo prokazano, Ze s rostoucim podilem CeO, roste korozni odolnost povlaki.
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V nékterych studiich bylo naznaceno, Ze peroxid vodiku se mlze podilet na tvorbé prechodovych meziprodukti
nezbytnych pro vylu¢ovani povlaku. Tato skute¢nost oviem nebyla nikdy analyticky prokadzana. Nékdy pro
zlepSeni korozni odolnosti je jako finalni Uprava doporu¢ovano ponofit povlakovany vzorek jeSté do lazné kyseliny
fosfore¢né a dihydrogenfosfore¢nant alkalickych kova. Cilem je obsadit neobsazeny povrch zeleznatym fosfatem
[7,8,9].

Mechanismus tvorby povlaku je zaloZzen na Gvodni korozni reakci, kdy na mikroanodach dochazi
pfednostné k rozpousténi kovu za vzniku kationl a na mikrokatodach probiha katodick& reakce rozkladu vody
(v pfipadé dvojmocného kovu zobrazuje tyto procesy systém rovnic 1.) Hydrolyzou vody za spoluplsobeni
hydroxidovych aniontt z katodické reakce vznikaji hydratované oxidy ceru (viz systém rovnic 2) [10].

Me = Me?* + 2e° systém rovnic 1
2H,0+2e” - 20H™ +H,

Ce3*2H,0 » Ce(OHY* + ZH' + e~ a nasledné:
Ce(OH):* — CeO, + 2H*

Na prabéh jednotlivych reakci ma majoritni vliv také hodnota pH roztoku, druh povlakovaného kovu nebo
slitiny, kvalita a druh pfedupravy a pfedevsim pfitomnost katalyzatord a urychlovacl v pracovni lazni. Aktivaéni a
urychlovaci schopnosti rznych organickych latek pfidavanych do lazni nebyly do sou€asnosti dostatecné
objasnény. Na obrazku 1, pofizeného pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM), je vidét amorfni povlak
(pouze s naznakem krystalové struktury) na slitiné 7075-T6. Na obrazku 2 je vidét povlak po 336 hodinach
expozice v neutralni solné mize, dle normy ASTM B 117. Povlak je vizualné témér identicky s pavodnim.
Na obrazku 3 je vidét povlak ze snimku 1 pod vétSim zvétSenim [8,11,12].

2um 2um
Obr. 1. Morfologie povrchu povlaku ceru na Obr. 2. Morfologie povrchu povlaku céru na
slitiné hliniku 7075-T6 [11]. slitiné hliniku 7075-T6 po zkouSce v solné mize

dle normy ASTM B 117 [11,12].
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Obr.3. Morfologie povrchu povlaku ceru na slitiné
hliniku 7075-T6, vétSi zvétSeni [11].

Konverzni povlaky ceru na slitinach hor¢iku

Odborné literatura zabyvajici se povlaky na bazi ceru sleduje moznosti a disledky nanaSeni téchto
povlaku na slitiny hof¢iku. Zabyva se povlakovanim nejrozSifenéjSich slitin hoféiku a to jsou elektrony (Mg-Al-Zn).
Povlakovani téchto slitin predstavuje lakavy zplsob velice levného zvySeni jejich horSich koroznich vlastnosti.

Z odbornych studii je dok&zéno, Ze povlaky ceru na téchto slitinach obsahuji opét oxo/hydroxidy, jak ve
tfetim, tak ¢tvrtém mocenstvi a ¢asto dosahuji vySSi tlouStky nez 300 nm. Diky vysoké reaktivnosti slitin hofciku
s pracovni lazni, Ize pfipravit jakostni povlaky i v roztocich o vySSi hodnoté pH (napf. 3,6) a za sniZzené teploty (25
°C). Nevyhodou ovSem je nezbytné prodlouZeni dob expozic az na 30 minut. Skladba povlaku je vSak odliSna,
nez bylo uvedeno vySe. Na téchto slitinach se vytvari povlak s dvouvrstvou strukturou, pfi¢emz morfologie obou
vrstev je odlisna [13]. Vnitfni, k podkladu velice pfilnava vrstva, je tvofena nepravidelnymi ¢asticemi o velikosti i
desitek nanometrd. Naopak tenci a hlife pfilnava vnéjsi vrstva je tvofena o néco drobnéjSimi trubicovitymi Utvary.
Na zékladé méreni samovolného korozniho potencialu v okyselenych roztocich bylo ovéfeno, Ze limitujicim
faktorem ovliviiujicim korozni odolnost slitin je nedostate¢na bariérova ochrana Spatné pfilnavé vnéjsi vrstvy [14].

Byla rovnéz podrobné studovana kinetika vzniku konverzniho povlaku na slitinach. Lze ji popsat kfivkou
pribéh precipitace vnitfni vrstvy povlaku. Rychlost tvorby je udavana rychlosti tvorby hydroxidovych iontd nebo
anodickou reakci, tj. rozpousténim hof¢iku. Na povrchu slitiny se postupné tvofi hydroxidy a oxidy ceru
(ce"/ce"). K dalsi tvorbé povlaku je nezbytna diflize reaguijicich iontti a molekul pFes jiz vzniklou vrstvu. Rychlost
formace povlaku se tedy postupné zpomaluje. Vnéjsi vrstva je pak tvofena precipitovanymi hydroxo/oxidy na jiz
vzniklé primarni vrstvé. Popis kinetiky reakci vzniku povlaku podporuje zavér o prfic¢inach dobré adheze mezi
slitinou a vnitfni vrstvou povlaku a naopak nizké adheze mezi obéma vrstvami. PomalejSi kinetika tvorby vnéjsi
vrstvy ma za nasledek odliSny tvar vzniklych ¢astic a rozdilngjsi slozeni obvykle s mensSim mnozstvim oxidd ceru
[15,16,17]. Na obrazku ¢islo 4 je vidét morfologie obou vrstev.
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Obr.4. Zobrazeni vnitfni (a) a vnéjSi vrstvy (b) konverzniho povlaku ceru na slitiné AZ31[16].

Konverzni povlaky ceru na hliniku a jeho slitinach

Rovnéz na slitinach hliniku byla ovéfovana moznost tvorby jakostnich povlakd ceru. Studie se zaméru;ji
predevSim na povlakovani atraktivnich dynamicky se rozSifujicich slitin Al-Mg. Jedna se o precipitatné
nevytvrditelné slitiny hliniku s obsahem hof¢iku nepfesahujici 6 hm. %. Tyto slitiny vynikaji vybornou svafitelnosti,
vysokou pevnosti (v porovnani s ostatnimi precipitacné nevytvrditelnymi slitinami hliniku), korozni odolnosti
v morské vodé a relativné nizkou cenou. Proto jsou tyto slitiny tradi¢né Siroce vyuzivany v automobilovém,
leteckém a hlavné namornim prdmyslu [18]. OvSem naSly uplatnéni i pfi vyrobé napfiklad napojovych obalu.
struktufe. Inermetalika predstavuji mikrokatody a dochazi na nich ke katodické reakci redukce kysliku
na hydroxidové aniony. Tato reakce je spojena s anodickym rozpousSténim okolni hlinikové matrice. Z divodu
lokalizované koroze probih& intenzivni vyzkum v oblasti ochrany téchto slitin konverznimi povlaky na bazi ceru,
pfipadné lanthanu. Bylo prokazano, ze ionty ceru funguji jako velice u¢inné katodické inhibitory koroze.
Nerozpustné slou€eniny ceru precipituji v mistech katodickych ¢lankd (intermetalické faze), kde dochazi pravé
k inhibici katodickych reakci. Dusledkem toho zpomaluje i anodicka reakce [9,19,20].

Konverzni povlaky na bazi ceru nasly v souCasnosti uplatnéni v povrchové Upravé oballi napojovych
plechovek z hliniku a jeho slitin. Na obrazku 5 je zobrazen kompaktni povlak ceru na slitiné 7075-T6. Obrazek 6
pak zobrazuje morfologii tohoto povlaku.

10 minute deposition time 200 nm
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Obr.5. Snimek TEM pfiéného fezu slitiny 7075-T6 s povlakovanym povrchem
nanokrystalickymi oxidy ceru [9].
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Obr.6. Morfologie povrchu konverzniho povlaku na bazi ceru na slitiné hliniku 7075-T6. Na snimku
jsou vidét parakrystalické uzly s vysokym podilem CeO,, rovnéz také povlakem nepokryta mista a
praskliny [9].

Konverzni povlaky ceru na zinku

Zinek je kov s velmi dobrymi koroznimi vlastnostmi ve vétSiné atmosférickych prostfedi a ve vodéach. Je
proto ¢asto vyhleddvanym materialem v protikorozni ochrané, kde je v rozhodujici mife aplikovan jako povlak.
Samotné uZiti zinkovych slitin je omezené. Stalost galvanickych povlakl zinku v atmosférickych podminkach byla
v minulosti zvySovana pravé chromatovanim [21]. Proto rovnéz na zinku jsou testovany mozné nahrady
chromatovych povlaki, nejéastéji konverzni povlaky ceru.

Rovnéz v pfipadé zinku bylo ovéfeno, Ze chlorid cerity je velice efektivhim katodickym inhibitorem koroze.
Povlak hydratovanych oxid{i ceru muze vyznamné zpomalovat rychlost katodické reakce. Na zinku vylouceny
povlak ma& ponékud odlisné sloZeni, nez tomu bylo u slitin hoféiku a hliniku. Obsahuje menSi podil Gzce
nespecifikovanych hydratovanych oxidd ceru, Ce(OH)3, vyznamny podil Ce,O3, mensi mnozstvi Zn(OH), a rovnéz
mensi mnozstvi ZnO. Uvodni korozni reakce jsou zobrazeny v systému rovnic 1. Vznik jednotlivych komponent
povlaku ceru na zinkovém podkladu ukazuje systém rovnic 2 [22].

Zn - Zn* +2e”
0,+2H,0+2e - H,0,+20H" systém rovnic 1
H,O, +2e” - 20H"~

Zn** +20H~ - Zn(OH),
Zn(OH), - ZnO0O+H,0 systém rovnic 2
Ce* +30H ™ - Ce(OH),
2Ce(OH), - Ce,0, +3H,0
Lazné pro povlakovani zinku obsahuji nejcastéji Ce(NOj)s, €asto jsou modifikovany pfidavkem NaszPOy,
Mg(NOz), a Zn(NO3), a produkuji poviak tloustky i 400 nm.
Casto citovanou vyhodou chromatovych povlaku je jejich schopnost obnovovat se v pfipadé poruseni (self-
healing proces). U silnéjSich povlak(l ceru na zinku se tato schopnost rovnéz prokazala.

V pfipadé povlakovéani zinku se konverzni povlaky ceru jevi jako adekvatni nahrada. Jejich korozni
odolnost byva v riznych normovanych zkouskach srovnavana. Z vysledkl je zfejmé, Ze povlaky ceru nékdy
dosahuji odolnosti povlaka chromatovych. OvSem schopnost samohojitelnosti v pfipadé povlakd na bazi ceru je
pouze omezena [23,24].
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V soucasnosti byvaji tyto povlaky testovany i jako ochrana zinkovanych vyztuzi do betonu. OvSem jejich
ucinnost v prostredich o vysoké alkalité pérového roztoku betonu je spiSe sporadicka.
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