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Technologie CLIN™ jako alternativa k tvrdochromovani
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Struény souhrn

V poslednich letech se mimofadné komplikuji podminky pouZiti latek s obsahem Cr6+ pro
povrchové upravy. Jednim z pouziti, které je Siroce rozSifeno v mnoha oblastech pramysilu, je tvrdé
chromovani. Existuje fada technologii, které maji potencial byt nahradou tvrdochromu, mezi které
patfi i technologie karbonitridace v solné lazni s naslednou oxidaci. Tato technologie je
patentovana francouzskou spoleénosti HEF Groupe po souhrnnym oznacenim CLIN™ (Controled
Liquid lonic Nitriding), jenZ zahrnuje na trhu znamé technologie ARCOR® nebo TENIFER®. Kromé
zlepSeni odolnosti proti opotifebeni, dlouhodobé pevnosti a kluznych vlastnosti vede pouZiti
technologie CLIN™ k vyraznému zvySeni korozni odolnosti. Vysledky vyzkum0 i praktické
vyuzivani prokazuji, ze kvalita zpracovanych obrobk( v mnoha parametrech Casto prevySuje
vlastnosti vrstev nanaSenych galvanicky nebo i vrstev vytvafenych jinymi postupy chemicko-
tepelného zpracovani. Proto ma technologie CLIN™ S&iroké spektrum moznosti vyuziti, pfi Castém
dosahovani uspory nakladnéjSich materiald. Provozni postup je velmi jednoduchy a casové
nenaro¢ny a v soucasné dobé vykazuje znacnou ohleduplnost k Zivotnimu prostiedi a splfiuje
nafizeni jako REACH, RoHS nebo PFAS.

1. Uvod

V poslednich letech se komplikuje pouziti latek s obsahem Cr6+ v ruznych primyslovych
odvétvich. Nasledujici pfehled pfedstavuje velmi struény legislativni ramec, ktery je platny ke dni,
kdy tento ¢lanek dokonduiji, tedy k 10. dubnu 2024

1) 18.12.2020 pfijala Evropska komise rozhodnuti — &aste¢né udéleni povoleni pro urcita pouZiti
oxidu chromového, pro konsorcium spole¢nosti, které se podle jedné ze spoleCnosti nazyva
.Rozhodnuti Chemservice" pro néktera pouZiti oxidu chromového. Povoleni bylo platné pouze pro
aplikace dale specifikované v rozhodnuti.

2) 20.4.2023 Evropsky soudni dvir na zakladé poddani Evropského parlamentu toto rozhodnuti
Castecné zrusil (zruSeno nebylo povoleni pro pasivaci pocinované oceli). U&innost tohoto
rozhodnuti nabude platnost 20.4.2024. Soud své rozhodnuti o zru$eni zddvodnil tim, Ze rozhodnuti
Evropské komise o povoleni nebylo v souladu s nafizenim REACH.

3) Evropsky soudni dvur dale povéfil Evropskou komisi pfijmout do 20.4.2024 nové rozhodnuti
k Zadosti o povoleni (Rozhodnuti Chemservice), s pfihlédnutim na nedostatky, které soud nalezl

4) Pokud do 20.4.2024 Evropska komise rozhodnuti nepfijme, mohou provozovatelé, ktefi ziskali
povoleni na zakladé rozhodnuti Evropska komise z 18.12.2020 nadale latku pouZivat.

5) Platnost rozhodnuti Evropské komise z 18.12.2020 kon¢i k datu 21.9.2024

6) Kromé toho ale konsorcium Chemservice pfedloZilo v unoru 2023 tzv. revizni zpravu (revizni
zprava méla slouzit jako podklad k prodlouZeni platnosti povoleni). Po 20.4.2024, pokud Evropska
komise nepfijme nové rozhodnuti, tato revizni zprava pozbude platnosti, ale na Zadost
Chemservice se tato revizni zprava bude povazovat za novou zadost o povoleni.

Na zakladé téchto faktll neni tedy mozné dle mého nazoru tvrdit, Ze pouziti oxidu chromového
konCi dnem 21. zafi tohoto roku. Je ale zfejmé, Ze pouziti oxidu chromového se nadale komplikuje.
Proto jiz nastala vhodna doba hledat pfijatelné alternativy této Siroce pouzivané technologie.

Jiz v roce 2020 vznikl dokument (Survey on technical and economic feasibility of the available
alternatives for chromium trioxide on the market in hard/functional and decorative chrome plating;
Baua: Federal Institute for Occupantional Safety and Healt), ktery pfedstavuje mozné alternativni
technologie povrchovych a chemicko-tepelnych Uprav jako nahradu za tvrdochrom (a dekorativni
chrom).
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Jednou z technologii, ktera je v dokumentu pfedstavena jako alternativa k tvrdému chromovani, je i
technologie CLIN™. Smyslem této pfednasky je tedy pfedstavit tuto technologii Siroké odborné
vefejnosti €inné v oblasti povrchovych Uprav.

2. Uvod do technologie CLIN™

Technologie CLIN™ se na trhu vyskytuje pod rdznymi obchodnimi nazvy, jako napfiklad ARCOR®
nebo TENIFER®. Pro zjednoduSeni budu nadale pouzivat obecné oznaeni CLIN™.

Technologie CLIN™ pfedstavuje karbonitridaci v solné lazni s naslednou oxidaci. Karbonitridace je
chemicko-tepelné zpracovani, pfi kterém se povrch materialu obohacuje atomy dusiku a uhliku
pomoci difuze do materialu. Vrstva se tedy nevytvafi na povrchu materialu, jako tomu je u
galvanickych uprav, ale v povrchové vrstveé.

JelikoZz proces probiha pfi teploté 580°C (teoreticky v rozmezi 430-650°C), dochazi k ovlivnéni
vlastnosti materialu nejen v povrchové vrstvé, ale fadové v desetinach milimetru.

Vysledné vlastnosti, jako povrchova tvrdost (HV), tloudtka vrstvy, drsnost, mez unavy, nebo
korozni odolnost zavisi, kromé& doby zpracovani, vyznamné také na zpracovavaném materialu,
respektive na obsahu legujicich prvki a dale také na pfredchozim tepelném zpracovani,
na zpusobu vyroby daného dilce (obrabéni, kovani, tazeni, praskova metalurgie atd.), na drsnosti
materialu a také na geometrii dilce.

3. Pracovni postup
Solna lazen vznika zahfatim smési anorganickych soli nad bod tani. Lazen, ktera je tim padem
v kapalném stavu, je umisténa v kelimkové elektricky vyhfivané peci.

Pracovni postup technologie CLIN™ je jednoduchy. Po oc€isténi zpracovavanych dilct (odmasténi
a oplach) a po pfedehfati ve vzduchové peci s nucenou cirkulaci na teplotu 350-450°C se dilce
karbonitriduji po dobu priimérné 60-120 minut v solné lazni. Teplota zpracovani je 580-595°C.
Ve zvlastnich pfipadech je mozné pouzivat i niz§i nebo vyssi teploty. Jako ochlazovaci médium se
pouziva oxidacni ochlazovaci solna lazern. Dale nasleduje ochlazeni ve vodé, nékolika stupriovy
oplach a konzervace v kapaliné, ktera vyrazné zvySuje korozni odolnost (volitelny stupefi procesu).

Oxidac¢ni ochlazovani probiha v teplotnim rozsahu mezi 400-450°C. Tato lazeh vedle Setrného
ochlazeni, které co nejméné ovlivni rozméry dilce, poskytuje dalSi vyhody:

- vyrazné zvySeni korozni odolnosti

- zlepSeni kluznych vlastnosti

- Cerny vzhled.

Po oxida¢nim ochlazeni, ochlazeni ve vodé a oplachu mize namisto kone¢né impregnace
nasledovat mechanické opracovani (omilani, tryskani, ledténi, jemné brouSeni, lapovani, bezhroté
leSténi atd.). Toto mechanické opracovani je aplikuje na dilce, kde jsou vysoké naroky na drsnost
povrchu. Pokud je sou¢asné pozadovana vysoka korozni odolnost, nasleduje po mechanickém
opracovani druhé oxida¢ni zpracovani (tedy oplach, pfedehfev a ponofeni do oxidacni l1azné). Po
oplachu zpracovanych dilct nasleduje oSetfeni v impregnacni kapaling. Dulezité je, Ze se drsnost
jiz vyle§téného povrchu pfi druhém oxidaénim zpracovani neméni.

3. ZlepsSeni vlastnosti zpracovanych dilc technologii CLIN™

3.1. Vytvorfeni nitridované vrstvy

PFi karbonitridaci v solné lazni metodou CLIN™ se difuzi dusiku a uhliku do materialu méni
struktura povrchové vrstvy. Tuto vrstvu tvofi vnéjSi slou€eninova vrstva a pod ni navazujici difuzni
vrstva. Struktura a vlastnosti vytvofené povrchové vrstvy nezaviseji jen na parametrech zpracovani
(teplota a doba zpracovani), ale také na pouzitém zakladnim materialu a na obsahu legujicich
prvka. Podle obsahu nitridotvornych legujicich prvkd v pouzitém zakladnim materialu je tvrdost
vytvofené vrstvy okolo 700 HV u nelegovanych oceli a asi do 1600 HV u vysokochromovych oceli.

Vyraznou charakteristikou karbonitridované vrstvy, vytvarené v solné lazni, je jednofazova vrstva
e-FexN, s obsahem dusiku 6 az 9 % a s obsahem uhliku 1 az 2 %. V oxidac¢ni lazni se na této
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slou¢eninové vrstvé vytvari tenka, ale kompaktni vrstva Fe304. Pfi béZnych dobach zpracovani se
ziskava slouc€eninova vrstva o tloustce 10 do 20 um. S vySSim podilem legujicich prvka je narust
vrstvy mensi.

Difuze dusiku a uhliku v8ak postupuje do materidlu hloubéji. Pod slou¢eninovou vrstvou se tak
tvofi tzv. difuzni vrstva. Slou€eninova a difuzni vrstva uréuji celkovou hloubku nitridace, ktera se
pohybuje, opét podle pouzitého materialu, v rozmezi 0,2 — 0,5 mm.

3.2. ZlepSeni korozni odolnosti

Technologie CLIN™ nachdazi uplatnéni zejména tam, kde je pozadovana vysoka korozni odolnost.
Korozni odolnost dilct zpracovanych technologii CLIN™ je dana nékolika faktory. Jednak je to
vySe popsana slouCeninova vrstva, bohata na e-FexN. K dald§imu zlepSeni korozni odolnosti
pomaha oxidacni zpracovani dilcl, respektive povrchova vrstva oxidu Zeleza. Tato vrstva je
porézni. Pory tak mohou slouZit jako rezervoary, napfiklad maziva nebo také impregnacni kapaliny
v zavérecném kroku procesu. V ramci technologie CLIN™ se pouziva nékolik typt impregnacnich
kapalin. S ohledem na zpracovavany material, technologické parametry a pouzitou impregnacni
kapalinu mazeme dosahnout korozni odolnosti od 120 do 1200 hod. pfi zkouSce v solné mize dle
ISO 9227.

3.3. DalSi zlepSeni vlastnosti obrobki

Kromé zminéné korozni odolnosti poskytuje slouCeninova vrstva z e-nitridu Zeleza, vytvarena
postupem CLIN™, otéruvzdornost a snizuje tendenci k navafovani s protilehlymi kovovymi
plochami. Vyborné kluzné a provozni vlastnosti, spolu s odolnosti proti opotfebeni, jsou znamé a
oceflované prednosti. Tim se ve srovnani s jinymi povrchovymi vrstvami znacné omezuji sklony
k zadirani.

Karbonitridovana vrstva kladné puasobi i v pfipadé abrazivniho namahani. Vysledky zkousek
abrazivné namahanych zkuSebnich téles z materialu Ck45, upravenych rdznymi metodami
karbonitridace, ukazaly odolnost vrstvy ziskané technologii CLIN™ aZ dvojnasobnou oproti
vzorkum karbonitridovanym v plynném prostfedi a az ¢tyfnasobnou oproti vzorkim zpracovanym
plazmovou nitridaci.

Navic se zlepSuje tepelna odolnost dilce. Dosahované zvySeni tvrdosti v difuzni vrstvé se
v pfipadé tepelného namahani zachovava i pfi vysSich teplotach. Naradi, vyrabéné z materialu pro
praci za tepla, docili pfi tepelném zatéZovani vyrazné lepSi provozni Zivotnost. Funk&ni plochy
naradi zustavaji déle lesklé a podstatnou mérou se omezuji nanosy kovu. Za splnéni urcitych
podminek Ize dokonce nastroj po opotfebeni znovu zpracovat technologii CLIN™.

Nelze nezminit i skuteCnost, Ze diky tomu, Ze slouCeninova vrstva vznika difuznim procesem,
nedochazi k jejimu odlupovani nebo praskani. Slou¢eninova vrstva je také diky své povaze odolna
vuci vodikové kiehkosti.

4. Pfiklady pouziti

Diky pozitivnim zmé&nam vlastnosti Ize vyuzitim technologie CLIN™ ziskat Siroké spektrum
moznych aplikaci. Kombinace zatéZovani korozi a otérem se v praxi vyskytuje velmi Easto.
PfedevSim tam, kde pracovni krok probiha z velké C€asti bez ochrany, je pole pro vyuZziti
karbonitridace v solné lazni s naslednym oxidacnim ochlazovanim. Proto technologie CLIN™
nachazi stale vétdi pouziti pro zpracovani napfiklad pistnich tyéek u pneumatickych pruzicich
prvkud, pro oSetfeni hydraulickych valct a dalSich hydraulickych komponent, motorovych ventild,
Casti armatur (Soupatek, kulovych ventili a kohoutl, klapkovych ventili atd.), pro zpracovani
brzdovych pistll a desticek nebo u vodicich pouzder, kde se doposud vétSinou pouzivalo
chromovani.

5. Udrzitelnost technologie CLIN™ z hlediska Zivotniho prostredi

Ackoliv je technologie chemicko-tepelného zpracovani v solnych laznich na trhu pomérné dlouhou
dobu, rozhodné ji nelze povaZovat za zastaralou. Spoleénost HEF Groupe pravidelné investuje
do vyvoje zejména zafizeni na provoz technologie CLIN™.

V souCasné dobé veskeré chemické smési, které se pfi provozu pouZzivaji, spliuji nafizeni REACH
a rovnéz veskere suroviny, které se na vyrobu téchto smési pouzivaji, spliuji nafizeni REACH a
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nejsou na seznamu SHVC latek. Povrch dilct, zpracovanych technologii CLIN™ vyhovuje i dalSim
nafizenim EU, jako napfiklad RoHS nebo PFAS. Technologie CLIN™ je také schvalena pro
zpracovani dilct pouzivanych v potravinairském pramysilu.

Moderni linky pro provoz technologie CLIN™ jsou vybaveny u¢innym odsavanim emisi vznikajicich
pfi procesu, které jsou dale Cistény. Dale jsou technologické linky vybaveny zafizenim
na optimalizaci spotfeby elektrické energie. Postupné jsou v3echny pobocky HEF Groupe
vybavovany fotovoltaickymi €élanky, aby bud zcela zajistily energetickou sobéstatnost nebo pokryly
znacnou Cast pfikonu elektrickych zafizeni. DalSi komponentou, ktera je nyni soucasti kazdé linky
na provoz technologie CLIN™  je hardware a software na optimalizaci spotfeby vody (ktera se
pouziva jednak na Cisténi dilcu pfed karbonitridaci a jednak na oplach dilcti po zpracovani).

Spole¢nost HEF Groupe je v souasné dobé také svétové jedinym provozovatelem technologie
karbonitridace v solné lazni, ktery shromazduje odpady (kaly ze solné Iazné a oplachovou vodu) a
ve vlastnim zafizeni je recykluje. Tim se ziskavaji chemické komponenty, které Ize opétovné

pouzit pro provoz technologie CLINT,

6. Shrnuti

Technologie CLIN™ muze byt pro urité aplikace plnohodnotnou nahradou tvrdého chromovani.
Povrchova vrstva, ziskana jednoduchym a &asové nenaroénym difuznim postupem, poskytuje
materialu nékteré charakteristické vlastnosti. Patfi mezi né zejména korozni odolnost a
otéruvzdornost, odolnost proti abrazi, dobré kluzné vlastnosti, zvySena mez uUnavy a tepelna
odolnost. Vrstva je odolna proti odlupovani &i praskani a také proti vodikovi kifehkosti. Technologie
splfiuje veskeré soucCasné legislativni pfedpisy z oblasti zivotniho prostfedi. Moderni linky na
provoz technologie CLIN™ jsou vybaveny prvky na optimalizaci spotfeby elektrické energie a vody.
Odpady, které pfi procesu vznikaji, se shromazduji a recykluji. Proto muzeme povazovat
technologii CLIN™ za udrzitelny proces z hlediska ochrany zivotniho prostfedi.
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