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Vazené damy, vazeni panové,
kolegyné a kolegové,
pratelé,

dnes otvirate sbornik prednasek z jubilejniho 50. Aktivu galvanizéri a opét na tradi¢nim misté, zde v Jihlavé, v sale
hotelu Gustav Mahler. Je to opravdu pul stoleti, co se schazime v tomto mésté, nejdfive v Domé kultury ROH a
v poslednim desetileti pak ve zdejSich prostorach pfijemného hotelu, ktery i letos se stava mistem, kde po dva dny
spole¢ného jednani nam pfinese fadu novych odbornych poznatkl. Ty pak mizeme zurocit ve své dalsi praci. V&Ffim,
Ze jak v minulych létech, tak i letos pfinese i nova pratelstvi, kterych neni nikdy dosti.

Aktivy galvanizéra byly vzdy uc¢astniky hodnoceny jak po strance odborné, tak po strance spolec¢enské, velmi vysoko
a néktefi zaradili tato setkani v oboru povrchovych mezi prioritni akce poradané nejen v Ceské republice. V leto$nim
jubilejnim roéniku bychom se chtéli trochu ohlédnout za pul stoletim nasi ¢innosti s fadou téch, ktefi byli pfi zakladani
nasich setkani a aktivné se zu¢astnili Fady prvnich ro¢nik(. PFipravny vybor pro letoSni slavnostni roénik zvolil nosné
téma jednani

POHLED DO MINULOSTI, SOUCASNOSTI A BUDOUCNOSTI OBORU POVRCHOVYCH UPRAV

K letodnimu jubilejnimu 50. roéniku Aktivu galvanizérd byla vydana vyborem CSPU pamétni medaile, kterou obdrzi
vSichni ugastnici jednani v materialech k aktivu. Krabi¢ku na tuto medaili nam vénoval jeji vyrobce, Ceska mincovna
v Jablonci nad Nisou, formou sponzorského daru.

K nosnému tématu naseho jednani bylo pfihlaSeno 26 odbornych prfednasek a pfispévkul. Tak jako v minulych Iétech,
byla vyhlaSena sekce poster(i, aby novi autofi z fad studentd a doktorandd méli dostatek prostoru pro svoiji
prezentaci. Cilem pfipravného vyboru bylo a stale zlistava, vSechny prezentované prispévky a pfednasky otisknout
ve sborniku, ktery ma evidenci ISBN a je tak sougasti materialQi fady knihoven a instituci i mimo CR.

Stalo se jiz nepsanou tradici, Ze na tomto nasem setkani pravidelné moralné ocefiujeme ty z nas, ktefi se zaslouzili
o rozvoj nadeho krdsného a nami nevyménitelného magického oboru, oboru povrchovych uprav. Pro tento rok byli
vyborem CSPU nominovani :

Ing. Nad’a Cerna, Ing. Katefina Kreislova, Ph.D, a Ing. Miroslav Palan.

Za vybor CSPU
Ing. Ladislav Obr, CSc.
Prezident spole¢nosti

V Jihlavé dne 7. Gnora 2017
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Rychly alkalicky ZnNi bez nutnosti vymrazovani

Ing. David Popelka

MacDermidEnthone
Enthone s.r.o.

1. Uvod

Dnesni pozadavky automobilového priimyslu, i ostatnich odvétvi sebou pfinasi neustale rostouci se tlak na zvySovani
a stalost kvality vyroby, souasné se snizovanim cen. Dusledkem je nutnost vyvijeni a instalace novych,
vykonnéjsich, efektivnéjSich procest. Tento trend je patrny ve v8ech krocich vyroby, galvanické pokoveni nevyjimaje.
Casto se vak stava, Ze se procesy zaruéujici vysokou a stalou kvalitu vyroby, sougasné vyznaduji i vy$§imi naroky
na zafizeni, udrzbu a odborné znalosti obsluhy. Toto ovSem neplati pro novy unikatni slitinovy proces ZnNi firmy
MacDermidEnthone. Cilem pfi vyvoji tohoto procesu ZnNi byla vysoka kvalita pokovenych dild, nadpriimérna
efektivita procesu, a souc¢asné nizké naroky na zafizeni a obsluhu. Vysledkem dlouhého testovani a vyzkumu je
proces ZINCROLYTE® Sprint™.

2. Coje ZINCROLYTE® Sprint™

ZINCROLYTE® Sprint™ je pokrocily alkalicky slitinovy proces zinek-nikl, specialné vyvinuty pro poskytovani
konzistentné vysokého vykonu zvlasté pfi hromadném pokovovani slozitych dill, bézné pouzivanych v
automobilovém pramyslu. Umoziuje vysoké proudové zatizeni, a tim dosahuje vyrazné rychlejSi pokovovaci

rychlosti ve srovnani s béZnymi procesy. Sou€asné se viak vyznac€uje sniZzenymi naroky na udrzbu.

pozadavky automobilového primyslu na korozni odolnost. Proces se vyznaCuje vyjimecné dobrou zabihavosti,
jednotnym jemnozrnnym vzhledem povlaku s homogennim sloZzenim slitiny v celém rozsahu proudovych hustot. P¥i
pouziti jako ¢ast Perma SHIELD™ zinek-nikl systému, ktery zahrnuje predipravy ENPREP®, pasivace PERMA
PASS® a utésnéni ENSEAL®, nabizi ZINCROLYTE Sprint velmi vysokou korozni odolnost.

3. Vilastnosti a vyhody procesu ZINCROLYTE® Sprint™
Vysoka proudova ucinnost
ZINCROLYTE® Sprint™ vykazuje o >30% vy$$i pokovovaci rychlost ve srovnani se sou¢asnymi béznymi slitinovymi

procesy zinku-niklu. Vysoka proudova ucinnost je stabilni b&éhem celé zivotnosti 1azné bez nutnosti pouzivani
membranovych anodovych systému.
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DosaZena > 30 % rychlost pokoveni
Siroké rozmezi pracovnich parametrti
ZINCROLYTE® Sprint™ se vyznacuje dobrou odolnosti proti napalovani, jemnozrnnymi povlaky s jednotnym

vzhledem ve vysokych i nizkych proudovych hustotach, coz v sou¢tu umoziuje pouzit vy$Si pokovovaci rychlost a
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_ Vlyési pouzitelné proudové hustoty - vySsi rychlost pokovovani.
Zadné napalovani. Siroké pracovni rozmezi pro rovnomérny vzhled.

SniZeni narokt na udrzbu a provoz
Na rozdil od béznych alkalickych slitinovych lazni nedochazi u ZINCROLYTE® Sprint™ se zvySovanim obsahu
uhli¢itanu v lazni ke snizovani proudové ucinnosti. Z tohoto ddvodu neni nutna instalace vymrazovaciho zafizeni.

Soucasné také nedochazi ke tvorbé& usazenin na anodach, potrubi apod., odpada tedy jejich pravidelné Cisténi.

Vlivem vys$Si vodivosti se snizuji i naroky na chlazeni lazné béhem provozu.



g0

20

a 1 Aldm?®

a0

Proudows dinnost|18/dm®} f %

EL]
= ZINCROLYTE Sprint
=== bdinyproces

i 40 B |m 103 110 140 Lo 180
kancentrace{calkove salij / g/l

ZINCROLYTE Sprint nevyZaduje vymraZevani uhliéitana.
Vysoka utinnost udrzovana bez vymrazovani.

4, Zaver

Z vy$e uvedenych skuteCnosti vyplyva, Ze proces ZINCROLYTE® Sprint™ umoziuje zvysit kapacitu stavajicich
galvanickych linek bez nutnosti dalSich investic aZz o 30%. U novych linek snizuje naklady na pouZité zafizeni,
nevyzaduje instalaci vymrazovaciho zafizeni a membranovych systému pro udrzeni konstantni proudové G¢€innosti.
Proces je specialné vyvinut pro hromadné pokoveni, ale pro jeho vy3&i pouZitelné proudové hustoty je také vhodny
i pro provozovani zavésové technologie, zvlasté jsou-li tyto technologie pouzivany v jednom pracovnim roztoku.
ZINCROLYTE® Sprint™ dokazuje, Ze pozadavek na vysokou efektivitu a kvalitu procesu nemusi nutné znamenat
vysoké naklady na provoz a zafizeni.



10



Ekologicko-forenzni priizkum galvanizoven

Ing. Jaroslav Ruzicka

Praha

V obecném slova smyslu ekologicko-forenzni prizkum (dale jen prlizkum) galvanizoven je metoda, kterou se
provéfuje ovlivnéni okolnich slozek zivotniho prostfedi, v€etné presnéjSiho zjisténi pficin, které ovliviiuji velikost
emisi Skodlivin. Pochopitelné Ize jej pouziti na ostatni pramyslové objekty a procesné doplriuje vysledky standardniho
monitoringu. Ten byva provadén dle taxativné stanoveného rozsahu pozadovaném pfisluSnym organem statni
spravy.

Site prlzkumu muZe byt znadné rdznoroda a zde je dlleZité pfesné stanovit jeho zadani. Metodicky jde o
jednorazové (popf. nékolika razové) provedené Setfeni, jehoz cil vyjadfuje vysoce naro¢nou pfipravnou praci.

Cile prlizkumu Ize obecné definovat takto:

e Zjisténi struktury a miry obsahu kontaminant(i v emisnich proudech véetné ovérfeni efektu jejich zachytu
v pfislusnych zafizenich.

e Zjisténi, zda vlivem emisi nedochazi ke vzniku ekologické zatéze (puda, podzemni vody, fi¢ni sedimenty
apod.)

e Objektivni proSetfeni kontaminace slozek zivotniho prostfedi v dUsledku mimoradnych situaci.

Konkrétni dGvody k provedeni prizkumu mohou byt nasledujici:

e Ovéfeni stavu objektu provozovatelem napf. v rdmci auditu (zména majitele apod.)
e Podklad pro kontrolni akci ze strany organ( statni spravy

Zpracovani samotného programu prizkumu je naro¢ny ukol zavisly na odborné erudici zpracovatele a na
kompletnosti vychozich udaji. V podminkach provozu galvanizoven jde zejména o nasledujici:

a) Technologie povrchové Upravy, sloZeni pouzivanych pfipravk(, slozeni lazni, bilance vynost apod.

b) Vypousténi znecisténi (slozeni, bilance)

e Emise do ovzdusi

e Pevné odpady (stav segregace, sloZeni)

e Odpadni vody (vstupni bilance, technologie neutralizace, vystupni bilance, Udaje o nepropustnosti jimek,
kanalizace apod.)

¢) Provozni dokumentace, vysledky monitoringu apod.

d) Udaje o recipientu odpadnich vod, charakter podloZi, hydrogeologické Gdaje apod. véetné vysledku jejich
monitoringu.

Z podrobného vyhodnoceni vychozich podkladd Ize odhadnout potencialni rizika skrytych pfi¢in moznych
nedostatk(, pfipadné neuplnost v podkladech apod.
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Dulezitou strankou prizkumu je spravna volba laboratornich praci — odbér vzork(, pouzité analytické metody (citlivost
stanoveni). V nékterych pfipadech je ucelné rozlozit vlastni Setfeni do dvou etap s moznou korekci téchto praci dle
prvnich vysledk.

Zavéry z prlizkumu se mohou znaéné lisit — nejjednodussi situace je nalez, ze vysledek se podstatné neli§i oproti
vysledkim standardniho monitoringu. Nicméné nelze vyloudit, Ze prizkumem zjisti existence dalSich
nepodchycenych kontaminantt, konkrétnich rizik pro u¢innost neutralizace odpadnich vod, vy$Si stupen zavadnosti
produkovanych odpad(l, podezieni na existenci ekologické zatéze apod. Konkrétni vyhodnoceni vstupnich podkladi
muze odhalit vécné ¢i formalni mezery v provozni dokumentaci.

Jako priklad je dale uveden vysledek konkrétniho préizkumu, provedeného v zakladnim zavodé Skoda Mlada
Boleslav.

Pramyslové a destové odpadni vody vznikajici v aredlu SKODA AUTO a.s. zne$kodiiuje SKO-ENERGO s.r.0. na
zakladé smluvnich vztah(, obsahujici mimo jiné i podminky k vypousténi odpadnich vod do vnitroarealové
kanalizace. Recipienty téchto predc¢isténych pramyslovych odpadnich vod jsou ZaluZansky potok a méstska
kanalizace (s odtokem na BCOV Mladé4 Boleslav).

Splagkové vody se negisti, ale jsou odvadény do vefejné kanalizace s odtokem na BCOV Mlada Boleslav.
Spoleénost SKO-ENERGO s.r.o. je tudiz zodpovédna za vypousténi veskerych odpadnich vod z aredlu zavodu.
PFi vypracovavani programu ekologicko-forenzniho priizkumu se vychazelo z nasledujicich podkladu:

e Provozni pfedpis Cistirny odpadnich vod Z17 (2011)

e Provozni fad pro €erpaci stanici Z25 a stanici do¢isténi deStovych vod Z29 (2008)

e Vytah z rozhodnuti KU Sté&. kraje &.j. 79644/2006/KUSK OZP/Hr ze dne 3. 9. 2007
(limity vypousténého znecisténi do Zaluzanské vodotece)

e Hauvarijni plany pro &istirny Z17A a 229 (11/2014)

e Rozbory odpadnich vod, jejich bilance za rok 2014 (udaje provozovatele)

e Sanace Zaluzanské vodote€e, REO Praha 2000

Za ucelem zjisténi urovné c&isténi odpadnich vod vypousténych do povrchovych vod a ovéfeni mist, kde je tfeba
provést vzorkovani vod za ucelem monitoringu a kontrola &isticich zafizeni a vypoustécich mist, bylo provedeno
podrobné mistni Setfeni. Na zakladé tohoto Setfeni byly vytipovana mista odbéru vzorku a upfesnény typy ukazateld,
které je nutno provéfit. Odbéry vzorku a jejich analytické zpracovani provedla spole¢nost BIOANALYTIKA Chrudim
S.I.0.

Zakladni udaje o vodohospodarskych objektech

COV anorganickych odpadnich vod

Z lakoven M11 a M12 jsou vypoustény dva druhy odpadnich vod. Odpadni vody z pfedupravy pifed lakovanim jsou
vypoustény do vnitroarealové kanalizace anorganickych vod s obsahem téZkych kovl a z vlastniho lakovani jsou
vypoustény do vnitroarealové kanalizace organicky znecisténych vod. Obé kanalizace jsou zakon&eny na €isticim
zafizeni Z17A. Zde se tyto odpadni vody zneSkodriuji segregované. Vycisténé odpadni vody s obsahem té&Zkych
kovu jsou dale po zneskodnéni vypoustény do destové kanalizace, odpadni vody z vlastniho lakovani jsou po
zneSkodnéni odkanalizovany do méstské kanalizace.

Ostatni objekty

Do destové kanalizace jsou dale vypous$tény odpadni vody z demistanice po neutralizaci a odluhy z chladicich
okruht. Tyto vody, vCetné pred¢isténych odpadnich vod s obsahem tézkych kovl jsou dale jsou spole¢né z Cerpaci
stanice Z5 Cerpany pfes virovy separator a sedimentaéni nadrZze do dvou docistovacich lagun, z kterych jsou
vyCisténé odpadni vody vypoustény do ZaluZanské vodotece.
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Oznaceni a popis jednotlivych objektu

Z17Aanorg neutralizacné koagulacni predcisténi odpadnich vod s obsahem tézkych kovl s vydsténim do destove
kanalizace

Z17Aorg neutralizaéné koagulacni predcisténi odpadnich vod z lakoven s vyusténim do méstské kanalizace
Z10 demistanice v€etné neutralizani stanice odpadnich vod z ionexové linky
Z5 Cerpaci stanice smésnych odpadnich vod

Z29 soustava objektd zahrnujici virovy separator usazovaci nadrze, dociStovaci laguny s vytoky MO1 a MO2 do
Zaluzanské vodotece. Pro tyto objekty jsou stanoveny vystupni limity znecisténi v ramci IP.

Prehledna situace je uvedena na nasledujicim pudorysném schématu:

Legenda:

Kanalizace jednotna a splaskova

ey

Dest'ova kanalizace
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Na z&kladé uzaviené smlouvy mezi SKODA AUTO a.s. a SKO ENERGO s.r.0. jsou pro vstupni anorganické odpadni
vody s t&Zkymi kovy stanoveny interni limity. Jejich hodnoty a vysledek kontroly jakosti t&chto surovych odpadnich
vod za 1-10/2014 jsou uvedeny v nasledujici tabulce:
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Limit Skutecnost

pH 35 - 8 33 -4,2
Prim. max Prim. max
NEL mg/l - 10 58 - 8,7
CHSKc, mg/I 200 300 198,8 - 305
BSKs mg/I 100 8 - 22
RLssocc mg/I 1000 -1200 972,8 - 1320
Ni mg/I 70 31,4 - 56
Pb mg/| 0,1 <0,005 - <0,005
Zn mg/| 125,0 63,5 - 100
Cu mg/l 0,1 0,026 — 0,058
SO, mg/l 1500 - 2000 - -
Cl mg/| - - -
AOX mg/l 0,1 -
N-NH,mg/| - - 76 - 117
Nanorg mg/| = = 116 - 189

Technologie ¢isténi anorganickych odpadnich vod

Pfivadéné anorganické odpadni vody jsou akumulovany v akumulaéni nadrzi, odkud jsou ¢erpany na  istici linku,
ktera se sklada z neutralizatné—koagulaéniho stupné (davkovani siran zelezity, Ca (OH)2 + NaOH a flokulantu)
s naslednou sedimentaci kalu (kal je odvodfiovan na kalolise) a doCistovany na tlakovych mechanickych filtrech.

Destova kanalizace

Vycisténé odpadni vody jsou dale zaustény do deStové kanalizace, do které jsou vedle srazkovych vod vypoustény
i odluhy chladicich okruh(i a zneutralizované odpadni vody z demistanice (Z10). Tyto odpadni vody jsou dale
svedeny na objekt Z 5 (hrubé predcisténi skladajiciho se z Cesli a z Cerpaci stanice).

Objekt Z29
Zahrnuje tyto dilCi &asti:

Virovy separator — (odleh¢eni od 120 I/s)

Dvé sedimentacni nadrze

Dvé docistovaci laguny (o obsahu 10.000 m?3 kazda)

Laguny jsou ve vstupni casti (cca '2) osazeny provzduSnovacim zafizenim. Nasleduje sedimentaéni cast,
s pfepadem na Stérkovy filtr s odtokem drenaZzi pfes mérny objekt (MO1,2) do ZaluZanské vodotece.

Vysledky monitoringu provozovatele (vybrané ukazatele za I-10/2014) jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Z17Aanorg Z10 Z29
Q m3/10 més. 75.610 31.532 879.669
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Odtok z Z17Aanorg Odtok z 210 Odtok z Z5

pH 7,2 - 83 6,5 - 7,5 75 - 8

pram. max. pram. max. pram. max.
RLssooc mg/l  1.474 1.984 3.857 7.969 803 1.460
CHSKc mg/l | 65,4 113 49 176 23,5 36
P mg/| 1,7 3,4 - - 0,56 0,87
N-NOsmg/l 31,4 115,9 - - 6,2 11
N-NH.mg/l 72,7 106 - - 5,2 11,5
Nanorg mg/I 106,7 186,3 - - 11,9 19,3
Neek mg/l 125,3 192 - - 14,8 21,2
NEL mg/l 0,09 0,132 - - 0,084 0,122
Ni  mg/l 0,291 0,43 - - 0,0218 0,073
Zn mg/l 0,178 0,32 - - 0,068 0,18

Stanovené emisni limity pro vypousténi odpadnich vod do Zaluzanské vodotece:

Q Max 120 I/s 1,400.000 m/r

p m t/rok
NL mg/| 25 50 20
RLssocc mg/I 1.000 1.500 980
BSKs mg/I 15 30 10
CHSKcr mg/I 50 100 40
C1o.4o mg/l 0,3 0,7 0,2
Zn mg/I 0,3 0,5 0,2
pH 6-9

Zaluzanska vodotec

Zaluzanska vodote¢ ma plochu povodi cca 19 km?, jedna se o vodote¢ s Qsss do 1 I/s. Odpadni vody z arealu firmy
SKODA AUTO a.s. tvofi pfevaznou &ast pratoku. V rdmci sanace starych ekologickych zatéZi bylo v roce 1999
provedeno odtéZeni znecisténych sediment(l v ¢asti toku (F. km 0,198-1,309). Do kontrolniho monitoringu byl zafazen
téz odbér a rozbor sedimentl v profilech nad zausténim odpadnich vod z odleh&ovaciho objektu, pod odlehéenim a
pod koncovou dociStovaci lagunou.

Vysledek priazkumu:

U provedeného Setfeni je tfeba zdlraznit jeho indikativni charakter umoznujici klasifikovat pfedevsim strukturu
ukazatel znecisténi v odpadnich vodach i v pevnych ficnich materidlech. Srovnanim s vysledky velmi podrobného
monitoringu provozovatele |ze navic hodnotit i vyvoj v delSi Casové Ffadé. Vysledek kontroly znecisténi odpadnich
vod je uveden v nasledujici tabulce:

217Aanorg 210 229

Q m3/10 més. 75.610 31.532 879.669
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Odtok z Z17Aanorg Odtok z 210 Odtok z 25

pH 7,2 - 83 6,5 - 7,5 75 - 8

pram. max. pram. max. pram. max.
RLssooc mg/l 1.474 1.984 3.857 7.969 803 1.460
CHSKc mg/l | 65,4 113 49 176 23,5 36
P. mg/I 1,7 3,4 - - 0,56 0,87
N-NOsmg/l 31,4 115,9 - - 6,2 11
N-NH.mg/l 72,7 106 - - 5,2 11,5
Nanorg Mg/l 106,7 186,3 - - 11,9 19,3
Neew mg/l 125,3 192 - - 14,8 21,2
NEL mg/l 0,09 0,132 - - 0,084 0,122
Ni  mg/l 0,291 0,43 - - 0,0218 0,073
Zn mg/l 0,178 0,32 - - 0,068 0,18

Stanovené emisni limity pro vypousténi odpadnich vod do ZaluZanské vodotece:

(0] Max 120 1/s 1,400.000 m/r

p m t/rok
NL mg/| 25 50 20
RLsso-c mg/I 1.000 1.500 980
BSKs mg/I 15 30 10
CHSKc mg/I 50 100 40
Ci0a0 mg/l 0,3 0,7 0,2
Zn mg/I 0,3 0,5 0,2
pH 6-9

U klicového zdroje znecisténi odpadnich vod s obsahem téZkych kovl produkovanych z predupravy pfed lakovanim
Ize konstatovat:

a) Byl zjistén dominantni podil siranl na celkovém obsahu anorganickych soli.

b) Hlavni kontaminanty z tézkych kovu jsou Ni a Zn, které byly zjiStény ve zvySenych hodnotach pfi zanedbatelnych
obsazich ostatnich tézkych kovu.

€) Z dalSich kontaminantl vyznamnych z hlediska u¢innosti technologie ¢€isténi odpadnich vod Ize uvést:

e Pomeérné vysoky obsah Pceik (297 mg/l)

e Dominujici podil N-NHa na Ncek. (vice nez 50%). Pfitomnost N-NHa4 neni vysvétlitelna z pfedanych udajd o
technologii povrchové Upravy. Navic jde o rizikovy ukazatel z hlediska Uc€innosti Cisténi tézkych kovl ve
vypousténych odpadnich vodach do Zaluzanské vodotece i z hlediska jeho dal§iho ovlivnéni vypousténych
odpadnich vod v ukazateli Ncek..U smésnych vod bylo zjiSténo oproti monitoringu provozovatele mirné
zvySené obsahy nékterych aromatud (toluen, etylbenzen).

e Dominantni slozka v solnosti jsou sirany na rozdil od neutralizace odpadnich vod z demistanice, kde
prevladaji chloridy.

Vysledné ovlivnéni povrchovych vod vykazuje urcity SirSi rozsah znecisténi, nez je limitovano v platném rozhodnuti
pouze hodnotami emisnich limitd. Souhrnné hodnoceni (i z hlediska fiénich sediment( pro vybrané ukazatele) je
uvedeno v nésledujicich tabulkach (v€etné& porovnani s platnymi imisnimi limity):
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Odpadni vody

pH mg/I 7,1 6-9 6-9

Cl mg/I 269 -- 150
SO, mg/| 185 -- 200
RLssoc mg/I 730 1500 470
NL1os°c mg/l <2 50 20
CHSKcr mg/I 17 100 26
N-NH,mg/| 0,08 -- 0,23
Nceik mg/I 16 - 6,0
Pceie mg/I 0,32 -- 0,15
C1o.4o mg/l 0,07 0,7 0,1
AOX mg/I 0,0476 -- 0,025
Ni mg/I 0,02 -- 0,020
Zn mg/l 0,083 0,5 0,092
Toluen pg/| 2,4 - 5,0
Etylbenzen pg/| <0,5 - 1,0

Sedimenty Zaluzanské vodotece a kaly z laguny

\EL:| Pod odlehéenim Laguna Pod lagunou
odlehcenim
(Kal)
Susina % 46,55 76,54 3,54 46,72 --
As mg/kg susiny 1,93 1,76 8,92 0,83 -
Cd mg/kg susiny 1 0,43 1,14 0,72 2,3
Cumg/kg susiny 174 78,1 195 107 --
Ni mg/kg susiny 46,6 27,6 61,2 40,2 3,0
Pb mg/kg susiny 117 59,3 45,7 67,4 53
Zn mg/kg susiny 1220 319 2060 990 --
Hg mg/kg susiny 0,32 0,0667 1,48 0,3 0,47

Z vysledku vyplyva ponékud jiné porfadi vyznamnosti jednotlivych ukazatelu v pfipadé akceptovani principu emisné-
imisnich limitd oproti platné konstrukci limitu, ktera navic neni Uplna.

Zavaznym zjisténim je kontaminace ficnich sedimentl zejména v ukazatelich Ni a Pb, které postihuje i profil nad
vyusténim odpadnich vod. To je zasadni poznatek, a to se zfetelem k pfedchozi rozsahlé asanaci koryta Zaluzanské
vodoteCe, kdy v ramci sanace staré ekologické zatéze bylo odtézeno 4.745, 8 t kontaminovaného materialu. Dale
rozbor kalu z laguny potvrdil zfetelny kontamina&ni potencial pro pevné Fi¢ni materidly.

Je tfeba vzit v Uvahu, Ze zjistény stav byl zjiStén jednorazovym odbérem sedimentl a z toho divodu ma jen
omezenou vypovidajici schopnost. Pfi€iny kontaminace téchto materiald v zjiSténém rozsahu a sortimentu ukazateld,
ani jeji ¢asovy vyvoj nelze z dosavadnich podkladl jednoznacné urcit. Bylo by tfeba provést podrobné stanoveni
rozsahu a velikosti kontaminace sedimentd Zaluzanské vodoteCe a stanovit jeji rizikovosti pro kontaminaci
podzemnich a povrchovych vod. Tento prizkum by se mél zejména zaméfit na pdvod (pficiny) dané kontaminace,
kterou Ize oznacit za novou zatéz.

VYHODNOCENi UCINNOSTI PREDCISTENi ODPADNICH VOD

Cistirna Z17Aanorg
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Technologie neutralizaéné koagula&niho zachytu Skodlivin z odpadnich vod a jejich dalSiho docisténi je navrzena
celkové optimalné a rozsah kontrolniho monitoringu je pomérné Siroky. Nicméné jsou zde nékteré zakladni otazky
ovliviujici celkovou uc€innost procesu i zpusob jejiho podchyceni. Znecisténi neni podchyceno komplexné pres
velky rozsah sledovanych ukazatel(l. Neuplné, popf. sporné skute¢nosti jsou nasleduijici:
e Vstupni monitoring nepodchycoval vSechny relevantni ukazatele (F, Ci0-40, BTEX, popf. dalSi) a chybél i
jejich vstupni limity.
e Stanovené vstupni limity RLsso.c @ SO4 nebyly vzajemné v korelaci (limit pro SO4 je vy3Si nez pro RLsso-c).
e Kontrola vstupniho obsahu BSKs (v€etné stanoveni limitu) postradala moznost vérohodného stanoveni
s ohledem na inhibi¢ni vliv nékterych pfitomnych ukazatell znecisténi (t&zké kovy).
e Zavazna byla relativné vysoka koncentrace NHs z divodu mozného negativniho dopadu na efekt zachytu
zejména Ni a Zn v dUsledku tvorby stabilnéjSich amokomplexu. Pfitomnost NH4 nadto nebyla vysvétlitelna
z pfedanych daji o technologii pfedupravy pred lakovanim. Pfijatelnost tohoto narlistu pro technologii
neutralizace vyZaduje podrobné&;jsi zhodnoceni.

STAV PROVOZNi DOKUMENTACE
Je posuzovan dle pfislusnych pravnich predpisli a technickych norem a v nasledujicim vyétu jsou uvedeny jen
zakladni naméty pro jejich doplnéni.

Z 17Aanorg
a) Celkové chybély zakladni technické Udaje — ptidorysné a technologické schéma (&l. 126 a — CSN 756505),
situace a podélny profil (€l. 5.8 TNV 756911) v€etné kapacitnich a rozmérovych udaju jednotlivych ¢asti.
b) Chybély uplné vstupni parametry zne&i$téni dle navrhu technologie (8. 28a CSN 75 6505) véetné
prakaznosti vhodnosti pouzivanych pfipravki v technologii povrchové Gpravy kovi. (€l. 21, 24, CSN 756505)
Z hlediska zneskodnitelnosti odpadnich vod. Jedna se o kompletni sloZeni pouzivanych pfedupravovacich a
pokovovacich lazni véetné sloZeni upravovanych predméta.
c) Chybély konkrétni technologické parametry z hlediska optimalniho zachytu Ni a Zn (i s pfihlédnutim
k vyskytu NH4 v natoku)
d) Pokyny pro analytickou kontrolu vyzadovaly upfesnéni (odbér vzorku, jeho pfeduprava, pouzité analytické
postupy) tak, aby to bylo v souladu s naf. vl. 61/03 Sb.
e) Pokyny pro mimoradné situace vyzaduiji upfesnéni a doplnéni dle CSN 75 6505
a. Konkretizace pficin mimofadnych zmén v natoku
b. Provadéni zvlastniho monitoringu znedisténi vod v pfipadé havarie
Z5aZz729

a) Zakladni udaje bylo tieba doplnit (€l. 5.5 — 5.7, TNV 75 6911). Norma byla novelizovana v 4/10

b) Postup v pfipadé havarie byl iniciovan z vysledku periodické laboratorni kontroly, popfipadé z pfimého
vizualniho zjisténi senzorickych vlastnosti pfitékajicich odpadnich vod. Zjisténi havarijni situace Ize provést
i z dalSich zdroju (napf. ohlaseni havarijniho Uniku zavadnych latek z objektd, kde se s nimi naklada).
Chybéla dale specifikace zpusobu manipulace se zachycenym kalem, zejména pfi vyméne stérkového télesa
(filtru) lagun, zejména z hlediska pfipadného uniku kalu do recipientu, respektive pfipadné kontaminace
okolniho terénu.

SHRNUTI

Popsany pfipad ilustruje naro¢nost provadéni ekologicko-forenzniho prizkumu zavodu, kde dominantnim zdrojem
znecisténi je provoz galvanizovny. Kontrolovany areal zavodu navic se vyznacoval komplexnim a mnohastupriovym
zneSkodnénim produkovanych i smésnych odpadnich vod a to nad ramec obvyklého rozsahu vodohospodarskych
zafizeni. Pozoruhodné bylo zjisténi znecisténi ficnich sedimentud, které neni vysvétlitelné vysledky monitoringu
provozovatele. Vyznamné je téz doplnéni vysledk( prlizkumu rozborem stavu provozni dokumentace. Na zakladé
vysledku ekologicko-forenzniho auditu bylo navrzeno doplnéni respektive upfesnéni podminek rozhodnuti vydaného
v ramci integrovaného povoleni.
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Smalty v€era, dnes a zitra?

Josef Pavlis

korozni inzenyr

Otaznik za nadpisem jsem pouzil zamérné, protoze jsem presvédcen, Ze je nejvyssi ¢as zamyslet se nad
tim, jak je vyuzita €i vyuzivana role smaltt v souc¢asnosti. Ve svém povidani nebudu vychazet z teorie smaltu, ktera
neni jednoducha, ani popisovat historii vzniku, ktera saha do davnovéku blizkého i dalného vychodu. Vétsina lidi,
normalnich smrtelnik(, pokud sly$i slovo smalt, si pfedstavi pouze smaltované nadobi v domacnosti, které je dnes
vytlateno nerezem ¢&i jinym zazracnym nadobim. Chtél bych, aby mdj ¢lanek byl alespori malym pfispévkem
k posileni postaveni smaltu v sou¢asné spolecnosti. Néktefi ze zaméstnancl smaltoven spatfuji ve smaltéfské
bfe€ce pouze néco o co se mohou uspinit, ale ¢lovék, ktery to mysli se svou praci vazné, si musi najit kesmaltéiské
brecce bliz§i vztah. M(j vztah k bfe¢ce a smaltu obecné se zac¢al formovat v roce 1967.

Zacalo to tim, Ze jsem se pro absenci protekce nedostal na slaboproudou priamyslovku. O prazdninach jsem
si Sel pfivydélat na brigadu do smaltovny a tam jsem se poprvé seznamil s vyrobou smaltu. Mezi tim se na Skolnim
oddéleni n&jak dozvédéli, ze nejsem na zadné Skole Ci ucilisti a tak slovo dalo slovo a ja nastoupil do u€¢ebniho oboru
povrchové Upravy — smaltér. Pro praxi jsme méli svoji vlastni technologickou dilnu a zde jsem poprvé zaznamenal,
Ze smalt nejsou jenom hrnce a rendliky.

Stary mistr, ktery v té dobé odchazel do dichodu, si fuSoval podle grafickych listli ak.malife O. Matouska

krajinky na téma Sumava a biskvit (susina) smaltu byl pro tento druh kresby opravdu ideaini material. Jako vSeteény
ucen jsem si sehnal odstfizky plechu a zac¢al jsem si tuto techniku osvojovat. Samoziejmé mne parkrat nacapal mj
mistr a s vyhrdzkami, Ze mne vyhodi z u€eni mi nadaval jak Spacek.
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Ale....Tou dobou se zrovna pripravovala CS expozice EXPO Montreal a architektonickou vyzdobou nageho pavilonu

vyhotovenych technikou Art Protis , to je tvorba gobelint z netkanych textilii.

Tento akademik pfiSel k nam na u€fovskou dilnu s tim, Zze bude ,délat* smalty pro EXPO. Z technologie smaltovani
byl ndS akademik jako v Jifikové vidéni a tak, protoZze sdm by s tim nic nesved|, jsem mu byl mistrem pfifazen jako
jeho pomocnik a odborny poradce. Byla to pro mne velika &est, zasvécovat do tajii smaltéfiny avantgardniho
akademika. V této dobé jsem si mohl prakticky vyzkouset nejriznéj$i zplsoby nanaseni a zdobeni smaltll, ovéfit si
nejrliznéjsi vady smaltd pfi vytvareni rlznych dekorativnich efektl na smaltovanych panelech. Pri této pfilezitosti
jsem si osahal i praci s listry a glazurami z drahych kovd (Au,Pt...). Toto bylo jedno z prvnich vyuziti uméleckych
smaltd a smaltt vibec v Ceské a Slovenské architektufe. Pozdsiji se zkousely rizné smaltované doplriky fasad na
bytovky a rodinné domky, ale k vétSimu vyuziti to nevedlo.

Smalt vénovany ak.malifem J.Tichym

To, jak jsem se dostal ke smaltim by mohlo byt Gvodem kapitoly smalty véera. Od té doby jsem pfi
zaméstnani absolvoval chemicko technologickou primyslovku a ve smaltovné proSel vSemi moznymi i nemoznymi
profesemi a funkcemi, zavadél nejriznéjSi moderni technologie jako teflonové vrstvy na smaltu, elektrostatické
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nanaseni smaltd, smaltovaci automaty a podobné, az jsem v roce 1989 nastoupil u uénd jako mistr odborného
vycviku a vyucujici smaltéfské technologie a smaltéfské analytiky u uéebnich obord povrchova Uprava — smaltér a
provozni chemik smaltovny. Zde jsem zazil na vlastni kizi degradaci u¢novského Skolstvi. Zacalo to hromadnym
zfizovanim ,rodinek”, obchodnich akademii a ucebnich oboru asistent podnikatele.... Rodi¢e davaly svoje déti
hromadné na tyto ,lukrativni obory“ ale na femesla se nikdo nechtél jit ucit. Ke konci smaltéfskych u¢ebnich obori
prispélo i rozdéleni s.p.SFINX a také to, ze ze zakladniho zavodu ve mésté se stala akciovka a z exportniho provozu
zustal statni podnik z ddvodu nevyfeSenych restituci. Protoze uéhovské stfedisko bylo v€lenéno do arealu exportniho
provozu tak nesmélo byt souéasti statniho podniku a akciovka u¢riovské stfedisko nechtéla z divodu jeho umisténi
a majetku, bylo proto jako ,Stfedisko praktického vyucovani“ pravné osamostatnéno. Zacaly se preuctovavat naklady
na uc¢né, vykony, energie a to bylo za¢atkem konce ucebnich oborli navazujicich na smaltovny SFINX. Podniky
prfestaly délat vlastni nabor a ty uéné, co jsme si sami nabirali, nam pretahlo SOU pro své lukrativni u¢ebni obory.
Pfedchazejici skute¢nosti by mély slouzit jako pfechod do kapitoly smalty dnes.

V zacatku 90. let doSlo k rozkladu trhu RVHP a vnitrostatné k rozpadu zajetych VHJ. To vedlo ke snizeni
skladovych zasob, rozpracovanosti, snizovani sériovosti a rentability vyroby nadobi. Na rentabilitu mélo rozhodné
negativni vliv i nasilné privatizaéni rozdéleni obou kooperuijicich provozti Ceskobudé&jovickych smaltoven, ze kterych
se stali pfes noc konkurenti a nesmifitelni rivalové. To i pfes skuteénost, Ze pro nékteré artikly vyrobku byla lisovaci
technologie vzdy u konkurenta. Dochazelo k paradoxnim situacim, kdy si vyrobni dispeéefi obou zavod( vymérovali
potfebny sortiment polotovar( pres zakaz vedeni tak, aby o tom jejich vedeni nevédélo. Pokud pfece jen dochazelo
k oficialnim obchodlim, tak cenové bylo vyhodnéjsi kupovat vylisované surové poklice az na Ukrajiné nez svitky
plechu od akciovky.

Do této situace vtrhla na trh neomezena reklama na zaru€ené nejzdravéjsi, nejSetrn&jsi, nejlepsi a dalsi
zarucené ,nej“, na kterou nebyl na$ spotrebitel pfipraven. Na nas trh vletélo pfimo nadzvukovou rychlosti nerezové
nadobi nejriznéjsiho provedeni, kvality, pdvodu a cenovych relaci. Prodej smaltovaného nadobi zacal stagnovat a
doslo k omezovani vyroby, které vedlo az ke dnesni situaci, kde objekty akciovky jsou pronajimany pro nejrizné;si
podnikatelské i spole¢enské aktivity. Ze smaltovny o 1 500 pracovnicich zbylo jenom CEBS s.r.o o cca 25
zaméstnancich, které béhem nékolika let zaniklo. S byvalym exportnim provozem to je podobné. Po dofeSeni
restituce se ze statniho podniku stalo s.r.o a pouzilo pro svij nazev obchodni oznaceni jedné série kvalitnich
modernich vyrobkd — BELIS. | zde dosSlo ke znaénému snizeni vyroby smaltovaného zbozi a nosnym programem je
kooperace pro automobilovy pramysl, a to s vyuzitim zkuSenosti s lisovanim slozitéji tvarovanych polotovard
z ocelovych plech( o tloustce 2 — 5 mm. Rovnéz pronajmy nevyuzitych prostor maji zde své misto.

Pfi svém pusobeni v chemicko-technologickém uGtvaru jsem pracoval i na zavadéni technologie
smaltovaného nadobi s vrstvou PTFE a zde se nam stalo, Ze kdyz statni zkuSebna nezjistila na nadobi Zadny
nedostatek, porucila si, abychom ji predlozili ke zkouskam i vzorek podkladového smaltu bez nepfilnavé vrstvy. Zde
se jim podafilo pfi testech kyselinovzdornosti zjistit stopy chromu a my jsme museli pfekopat celou recepturu,
abychom odstranili pouzitou ,zavadnou, fritu. A tak pfedpokladam, Zze kdyz byly na zavadu stopy chromu
v podkladovém smaltu, ktery ani nepfijde do kontaktu s potravinami, asi by mél vratit doklad o vzdélani ten chemik-
analytik, ktery by pfi dlouhodobém opakovaném vafeni kyseliny v nerezu nena$el ve vysledné poliv€iCce stopy
chromu, kterého jak vSichni vime by v nerezu mélo byt nejméné 12 %, aby nerez byl nerezem. Zatim neni dlouhodobé
pusobeni stopového mnozstvi chromu u nerezu prokazano.

Kdyz jsem mistroval u¢nam, tak jsem je v ramci déjin smaltéfstvi a smaltovaného nadobi, ucil, ze po vSech
strankach nejlepsi je nadobi z kvalitniho skla, ale je choulostivé na mechanické zachazeni, chranit se musi i pfed
zbyte€nymi tepelnymi Soky a z estetického hlediska u varného skla ma pfi dlouhodobém pouzivani vliv i tvrdost
pouzivané pitné vody. Kvalitni sklenéné nadobi je vSak v cenové vysSi relaci (alespon dfive). Z vySe uvedenych
davodu bych proto sklu pfenechal jeho tradi¢ni roli napojového a obalového skla. Z praktického hlediska je proto
nejvyhodnéjSi nadobi smaltované.

Neni moc davno ta doba, kdy bylo propagovano pouziti ,usporného” hlinikového nadobi napf. ,Aluspor” a
podobné. Tady je nam dnes duvérné znama spoluprace hliniku s tim panem ciziho jména, jenz nam vSechno
schovava a tak se od jeho pouziti pro vafeni pomalu, ale jisté upousti. Vraci se hlavné v kombinaci s nepfilnavymi
povrchy.

Nerez je velice efektni nadobi, ale &im je kvalitn&jsi, tim i cena roste do zavratnych vySek. Zatim se mluvi o
jeho zdravotni nezavadnosti, ale jak jsem uvedl| vySe, stopy chromu tam mohou byt a jestli se naakumuluje a co to
udéla v organizmu &lovéka za 20, 30 ¢i 50 let — kdo vi?
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Nadobi s vrstvou PTFE je kapitola sama pro sebe, protoze se zde mizeme setkat jak s hlinikovym plechem,
slitinami hliniku, ocelovym plechem i litinou. Kvalita zalezi na pouzitém podkladu a jeho pfipravé pro aplikaci PTFE.
Dodrzovani pouzité technologie a vybér monomeru ma také na vysledné vlastnosti nezanedbatelny dopad. V
podstaté, pokud vynechame laciné vyrobky z tenkych plech, které se nam deformuji pomalu mezi prsty a olupuji se
i pfi pouziti doporu¢ovanych plastovych ¢&i dievénych pomlcek, tak nadobi s vrstvou PTFE je kvalitni, ale i cenové

Z vySe uvedenych dlvodl vychazi jako kvalitni nadobi pro kazdodenni pouziti a s dobrou zivotnosti pfi
pfijatelné cené (i kdyz ta se v posledni dobé hodné zvedla) nadobi ze smaltovaného ocelového plechu. To by mél
byt podle mne dlouhodoby standard, ke kterému by se méla postupné vratit i Ceska republika. Dfive vétsina lidi znala
smalt hlavné jako nadobi, kterého bylo dostatek v kterémkoli Zelezarstvi, prodejné domacich potfeb a obchodnich
domech. Dnes je vSak smaltovaného nadobi poskrovnu, a to, co tu je v prodeji, je vétSinou dovezeno z Polska,
Slovenska, Madarska, Ukrajiny a v neposledni fadé z Ciny. Velkovyroba uzitkového smaltu (to snad neplati pro
technické smalty) se rozpadla a smalt se dnes vraci na scénu ve formé znaceni ulic, o€islovani domu a jako rizné
smaltované cedule, prostfednictvim menSich smaltoven. Pomalu se pfiSlo na to (objevilo se davno znamé), ze smalt
vyborné odolava vlivim méstské atmosféry a sluneénimu zafeni vSech vinovych délek. Timto odstaveckem jsem
nakousl v nadpisu inzerovany zitfek.

Z tohoto duvodu bych chtél upozornit na moznost pouziti smalt( v architektufe a to nejenom na smaltovani
plechtd na fasady proti povétrnostnim vlivam. Jak jsem v Uvodu poukazal na vyzdobu pavilonu EXPO Montreal, chtélo
by to SirSi spolupraci smalterd, architektll a umélct pfi navrhovani urbanistickych celkl a spojenim funkénich a
estetickych vlastnosti smaltll navazat na dfivéjsi kvalitni zaklady. Mozna by se takovato forma smaltu mohla stat
kvalitnim exportnim artiklem snad uz zitra. Zelenou pro zitfek také dava pronikani indukénich vafi€t na bézny trh,
technologie se budou jen téZko a velmi nakladné obnovovat. Tato skutecnost plati plati i o vychové mladych
odbornikl pro smaltarenské technologie a s timto problémem se setkavame i v oboru galvanického pokovovani.

Ukazky smaltovanych obrazku:
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Moje pokrocilejsi tvorba

fi Tichy

it Ji

Akademicky mal
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Smaltované panely na bytovce prezily 40 let atmosférickych vliv{i, ale nepfezily souboj s dotacemi na zateplovani
v poslednim desetileti. Jediné, které preZily jsou na pfistfeScich pro popelnice a je vidét Ze jim &as az tak moc
neublizil.
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Pokovovani drahymi kovy

Miloslav Palan

Solid Galvanotechnik s.r.o. Lede¢ n.S. (www.solidgalva.cz), palan@solidgalva.cz

Spole€nost Solid Galvanotechnik s.r.o. je na ¢eském trhu jiz od roku 1994 vyhradnim zastupcem firem Umicore
Galvanotechnik GmbH, Chemopour H.Brand GmbH a Omya AG.

Na vyvoj a dodavky technologii pro pokovovani drahymi kovy (Au, Ag, Rh, Ru, Pt) se z téchto firem specializuje
spole¢nost Umicore Galvanotechnik GmbH a to jak pro dekorativni, tak i pro technické vyuziti. Tato spole¢nost
dale nabizi technologie pro povrchové upravy i konvenénimi kovy (Ni, Cu) nebo slitinovymi kovy (Cu-Sn-Zn- lazné
Miralloy) a pfisluSenstvi (anody, pfipravky pro zpétné ziskavani drahych kov().

Rad bych vam timto predstavil tuto firmu v souvislosti s problematikou pokovovani jednotlivymi kovy a s laznémi,
které takovéto povrchoveé Upravy umoznuji.

Hlavnim divodem pro Upravu drahymi kovy je jejich

Korozni odolnost

Dlouha trvanlivost

Dekorativni vzhled

Konstantni kvalita

Elektrotechnické a chemické vlastnosti

Zlaceni (Au)
V uvodu je nutné vzpomenout tzv. ryzosti zlata (slitin) — puncovani:
24 karat = ryzi zlato minim. 999,99 g Au na 1 kg slitiny
18 karat = Au 750 75 % Au, min. 750 g Au na 1 kg slitiny
14 karat = Au 585 58,5 % Au, min. 585 g Au na 1 kg slitiny
8 karat = Au 333 33,3 % Au, min. 333 g Au na 1 kg slitiny

Zlaticich lazni je velké mnozstvi a odlivodnénim jsou jednotlivé:
- pozadavky na technické a dekorativni vlastnosti, kterych Ize dosahnout riznymi legujicimi
pfisadami
- pozadavky na rGzné barevné odstiny
- Au je drahé! — lazné mohou pracovat s rliznou koncentraci zlata v zavislosti na dosazitelné tloustce povlaku a na

rychlosti nanaseni (viz ryzosti zlata)
- zpUusoby nanaseni - zavésove, v bubnech, pribézné, vibraéné, tamponové
- pozadavky ekologické (volny kyanid, alergické pfisady)
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Dodavané zlatici lazné s oznacenim AURUNA Ize rozdélit do nasledujicich hlavnich skupin:

(K dispozici je pres 50 pfesné definovanych odstinl, véetné odstin dle normy ISO 8654.)

Zlatici l1azné podle hodnoty pH silné kyselé (nap¥. Auruna 311, 312)
slabé kyselé (napf. Auruna 551)
neutralni (ryzi)
alkalické kyanidové (v€etné tzv. barvicich)

Specialni lazné rychle nanasejici lazné (napf. Auruna 8100)
sulfitové bezkyanidové
bezproudové (chemické)
lazné pro galvanoplastiku
lazné pro tamponové pokovovani

Volba zlatici lazné je ovlivnéna fadou pozadavku a provoznich udaju
* jaké zbozi a jak upravujeme (material, dekorativné, technické, zavésové, hromadné)
* pouzivani pozlaceného zbozi (alergie)
* jakeé vlastnosti povlaku pozadujeme (ryzost, odstin, tloustku povlaku, tvrdost, lesk)
* lazné podle pH, obsahu Au/l, legujicich pfisad, rychlosti vylu€ovani, teploty
* proudova hustota, anodovy material, pohyb zbozi-lazné, filtrace

Dulezité odliSnosti Au-lazni od jinych konvenénich elektrolytu:

- Au je do lazni dodavano ve formé soli nebo v roztoku (anody jsou z Ti/Pt, MMO,
pfip. z nerezové oceli)

- hodnoty pH jsou mozZné event. nutné v rozsahu od 0,6 do 13

- nutna je pfesna udrzba lazni (doplfiovani (v ml), teplota, pH, hustota

- kazda lazeh ma sva specifika, nutné je ¢ist a dodrzovat navody k pouzivani

Co vSechno pro zlaceni potifebujeme
Zarizeni vanu (plastové, polypropylen/PVC)
usmérfovac (zdroj s rozsahem A/V, pocitadlo Ahod.)
anody (Pt/Ti, MMO, nerez — velikost 2 : 1)
topné zafizeni s regulaci
filtraCni zafizeni (2-3 objemy lazné/hod)
pohyb zbozi
odsavani (dulezité pro zdravi obsluhy)
zavésy, bubny, davkovaci ¢erpadla
Chemikalie pro nasazeni lazné
koncentraty pro nasazeni 14zné (soli, roztoky) + doplfiujici pfisady
kyanozlatnan draselny (sll), kyanozlatitan draselny (roztok)
demivodu
Chemikalie pro doplfiovani a korekce
doplfiovaci roztoky a soli + Au, doplfiujeme podle Ahod.
koreké&ni pfisady (upravujici napf. obsah legur), smacedla (dle analyzy)
pfisady pro nastaveni pH a hustoty lazné
Dulezité parametry, které musime pro dosazeni kvalitni Gpravy kontrolovat a zajistit

teplotu lazné (dodrzeni v pfedepsaném rozsahu — ovliviiuje barvu, tvrdost a tloustku povlaku)

hodnotu pH (pravidelna kontrola je velmi dulezita — dle navodu)

proudovou hustotu (ovliviuje rychlost nanaseni, pfili§ vysoka zplsobuje napaleni povlaku, pfilis

nizka tendi a asto matné povlaky)
Cas (je dulezity pro kontrolu tloustky povlaku)

pohyb zbozi (bez pohybu je v blizkosti zbozi niz§i koncentrace kovl - pohyb by mél byt min. 5

cm/s)
kontinualni filtrace (odstranovani necistot, pohyb lazné)
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Nutné je vZdy zabranit nelistotam v lazni, zakryvat lazen a zbyte¢né ji neohfivat!
Provadéni pravidelné analyzy lazné.

Chyby pfi pokovovani
80 % vsSech problémi pfi pokovovani je dano chybami v predupravach!
(k jednotlivym laznim jsou dodavany navody a tabulky moznych zavad, jejich odstrafiovani)

Stiibfeni (Ag) |ze provadét na médi a jejich slitinach a na Ni. Soucasti zelezné, zinkové, cinové, olovéné a jejich
slitiny se musi vzdy silné podmédit.

Postup je tradiéni — pfedupravy s elektrolytickym odmasténim, oplachy, dekapem, oplachem, s pfip. pfedstfibfenim
a naslednym stfibfenim v alkalickych laznich (Arguna 621 - dekorativni, Arguna ET- technicka), provoz je
jednoduchy s pfipustnou teplotou l1azné do 45°C. Diky dobré zabihavosti nachazi uplatnéni hlavné u slozitych dilu.

Vytvorené povlaky jsou lesklé a brilantné bilé a jsou odolné i pfi vysokych teplotach.

Anody jsou z ryziho stfibra (polypropylénové sacky), stfibro musi byt obsazeno i v lazni rozpusténim KAgCN2.
Vzhledem k oxidaci Ag (nabihani) Ize provadét nasledné tzv. nabéhovou ochranu ponorem nebo i elektrolyticky v
laznich Anlaufschutz 614 a Anlaufschutz 616 Plus.

Rhodiovani (Rh-bilé zlato) — pro nanaseni brilantné bilych vysoce lesklych povlakl pfedevsim pro dekorativni icely
(na stfibrné nebo postfibfené zbozi, na zlato, méd a slitiny Cu, na nikl). Povlak je velmi tvrdy a odolny proti
otéru.Lazen je silné kysela (pH < 1), provozné velmi jednoducha. Citliva je pouze na znecisténi pfedevsim zinkem,
ktery se neda selektivné odstranit. Typy lazni — Rhoduna J1, Rhoduna TD a nové Rhoduna Diamond Bright.
(umoznujici tloustky do 5 pym).

K dispozici je lazefi i pro tamponové rhodiovani, nové je nabizena lazen pro €erné rhodiovani Rhoduna 470 Black,
kterou testujeme pro dekorativni vyuZiti.

Rutheniovani (Ru - ¢erné ruthenium) — pro nanaseni az antracitové ¢ernych dekorativnich povlakl pfedevsim na
predzlacené soucasti a na soucasti paladiované, pfip. silné postfibfené). Lazen Ruthuna 479 je silné kysela (pH <
1,2), rychlost nanaseni je ovlivnéna stupném odstinu (mnozstvim €ernici pfisady). Lazefi Ruthuna 490 je lazen
neutralni (pH 7), Ize pouZit i pro hromadné Upravy. PoZadovany odstin povlaku Ize nastavit pomoci &ernici pfisady.
Povlaky maji vysokou tvrdost a odolnost proti otéru. K dispozici je také lazen pro tamponové rutheniovani.

Paladiovani (Pd) — umoznuje nanaseni vysoce lesklych, svétlych bilych dekorativnich povlakd. Pouziva se
predevsim jako difusni mezivrstva, pfip. jako kone¢ny povlak. Lazen, napf. Palluna 459 je amoniakova, alkalicka
(pH 8,5-9).

Platinovani (Pt) — pro nanaseni vysoce lesklych, bilych povlakl. K dispozici je napf. lazen Platuna K, silné kysela,
umoznujici nanaset bez trhlinek povlaky az do tloustky 1 um, tvrdost povlaku je 500-700 HV

U lazni pro Rh, Ru, Pd i Pt jsou kovy rozpustény v lazni, dopliiovany v roztoku. Anody jsou z platinovaného
titanu (Pt/Ti), pfip. MMO, nabizime: Platinované titanové nebo niobové anody vyrdbéné postupem HTE, tzv.
vysokoteplotni elektrolyou Povlakované titanové anody smési oxidi kova - MMO (Mischmetaloxid) jsou anody
povlakované kovovymi oxidy uslechtilych kovu (Ir, Ru).

Posledni informaci je nabidka slitinového povlaku Sn-Cu-Zn ve Zlutém nebo bilém provedeni,ktery je jiz na zapadé
z legislativnich ddvod( pouZzivan jako nahrada niklu — alergénu. Lazné jsou dodavany pod nazvem Miralloy.
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Vybarvovani anodickych vrstev

Ing. David Jemelik

IDEAL-Trade Service ,spol. s r.0.

Nase spole¢nost IDEAL-Trade Service, spol. s r.o. oslavila jiz 25 let plisobnosti na ¢eském a slovenském trhu. Uzce
spolupracujeme jiz od roku 1993 v oblasti povrchovych Uprav s némeckou firmou Alufinish GmbH. Spole¢né s nasimi
zakazniky feSime celou Fadu zajimavych technologickych procest a pozadavk(. Podilime se i na vyvoji a
implementaci novych technologii. Jednou z velmi zajimavych oblasti je anodicka oxidace hliniku. V pfispévku bych
se rad vénoval moznostem vybarvovani eloxovych vrstev.

Podstatnou vyhodou anodickych oxidickych vrstev vytvafenych na hliniku je moznost zabarvovat je na fadu
svétlostalych, atmosférickym vlivim odolnych odstind. Po anodické oxidaci se ziska pérovita vrstva s vysokou
absorpéni schopnosti. Tento absorpéni charakter umoznuje zachycovat barvotvorné latky. Pfedpokladem vysoce
jakostniho zbarveni je dostate¢na tloustka a odpovidajici objem porll oxidickych vrstev, jejichz vlastni zabarveni
nesmi rusit barevnych charakter povrchové vrstvy. Pro barveni oxidickych vrstev byla vyvinuta fada variabilnich
postupl, které nasly Siroké vyuziti. RozliSuji se pfevazné tyto hlavni metody barveni:

adsorpéni anorganické chemické barveni

adsorpéni organické barveni

integralni barveni

elektrolytické barveni

kombinované barveni (elektrolytické pfedb&zné barveni s naslednym pfebarvenim roztoky organickych
barviv)

e interferen¢ni barveni
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oxidicka vrstva oxidicka vrstva oxidicka vrstva
hlinik hlinik hlinik
e integralni barveni se o integralni barveni se o elektrolytické dvoustuproveé
specialnimi elektrolyty specialnimi legovacimi barveni
elektrolyty
o krystaly oxidU jsou e v porech je vylou€en kov
zabarveny e barvu oxidické vrstvy urguji (slouceniny kovu -
barevné oxidy legovacich predevsim cinu a/nebo

=] =]

oxidicka/vrstua
oxidicka vrstva

oxidicka vrstva

:\__,med.\_ vay a-
hlinik inil
n hlinik hiinik
e adsorpcni zplsob barveni e kombinovany zpusob ¢ interferencni barveni
barveni:

(ukladani organickych barviv)

modifikace oxidické vrstvy
1. elektrolytické barveni k dosazeni specialnich
reflexnich vlastnosti

Obrazek ¢.1 Schématické znazornéni metod barveni

VSechny metody pouzivané dnes v technickém méfitku se vyznacuji témito atributy:

e systém vytvareni barevného odstinu je pfimo spojen s kovem pfip. je ulozen v pérech oxidické vrstvy
zbarvena vrstva je neoddélitelné spojena s kovem
po procesu barveni musi byt oxidicka vrstva utésnéna
zbarvené oxidické vrstvy se vyznaduji vysokou svétlostalosti a odolnosti vici povétrnostnim vlivim.
kovovy charakter hlinikového povrchu zlstava zachovan

Dekorativni vzhled zbarvené oxidické vrstvy zavisi pfedevSim na vlastni barvé vrstvy. Oxidické vrstvy vytvofené
stejnosmérnym proudem v elektrolytu obsahujicim kyselinu sirovou (na dekorativné eloxovatelnych slitinach) jsou
sklovité lesklé a bezbarvé. Barva neni ovlivnéna a je mozno vytvofit svétlé a svitivé barevné odstiny. Oxidické vrstvy
z elektrolyttl obsahujicich kyselinu Stavelovou maiji vlastni zabarveni, které jemné ovliviiuje odstin barvy. Barvy
nejsou tak svitivé, nybrz maji ponékud tmavsi tény.
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odmasténi

E6-moreni

EO-mofreni

kaskada oplach.

dezoxidace

anodicka oxidace

Obrazek ¢.2- Technologické kroky pfi adsorpénim barveni

Adsorpéni barveni organickymi barvivy

Pfi adsorp&nim barveni organickymi barvivy se oxidické vrstvy barvi ve vodném roztoku macenim nebo
rozpraSovanim organickych komplexnich barviv za dosazeni Sirokého spektra barev. Molekuly barviva (nebo
pigmenty) se ukladaji do poru oxidické vrstvy. Pro barveni oxidickych vrstev se dnes pouziva fada organickych barviv
(azobarviva, alizarinova, anthrachinonova, indigova, trifenyl-methanova a jina barviva). Vysledny barevny ton zavisi
na specifickych vlastnostech oxidické vrstvy a disperznim stupni barviva. Barviva musi vniknout co nejhloubéji do
porovité struktury vrstvy a ukotvit se v pérech adheznimi a/nebo chemickymi vazebnimi silami. Znamé firmy dnes
nabizi fadu organickych barviv pro velmi Sirokou paletu barevnych odstind. Pro tato barviva jsou v pfislusnych
informacich o vyrobku definovany parametry pro konkrétni zpasoby pouziti. V nasledujicim pFikladu jsou uvedeny
parametry a pracovni podminky pro barveni na erny odstin pouzitim organického barviva. Tyto pracovni parametry

jsou typické pro fadu organickych barviv.

Charakteristické slozeni typické lazné:

h 4

kaskada oplach.

I adsorpcni barveni

kaskada oplach.

A 4

DEMi — oplach

utésnéni

koncentrace pfi nasazeni | 10 g/l Alficolor Schwarz 611

svétlostalost > 8 (u Cerného odstinu)

leptavost

H,SO,: podminéno HNO,: dobra

tepelna odolnost

cca 175°C pfi 48 hodinach

barveni zastudena

vhodné pouze pro Sedé odstiny

teplota 60° C
doba barveni 5 — 30 minut
hodnota pH 40-4,5
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Elektrolytické barveni dvoustupriovou metodou

Pro elektrolytické barveni hlinikovych povrchl se dnes takika bez vyjimky pouziva dvoustupfiova metoda. PFi ni se
vrstvy, anodicky oxidované metodou GS nebo GSK, barvi ve dvou krocich v elektrolytu obsahujicim soli kovd pomoci
stfidavého proudu. Pfi reakci se vylu€uje z roztoku soli kov do pérl oxidické vrstvy. Odstin barvy je dan pouzitou
slou€eninou kovu a elektrickymi parametry pro jeho vylu€ovani.

solicinu > svétlebronzové az ¢erné zbarveni

soli niklu > svétlebronzové az ¢erné (se zelenym nadechem)
solimédi > cervené tény (Cerveny bronz)

soli kobaltu > ¢erné

soli selenu - Cervené barevné odstiny

V Evropé se dnes prakticky pouzivaji ttmér vyluéné elektrolyty na bazi soli cinu a/nebo kombinace se solemi niklu.
Zbarveni dosahovana témito elektrolyty maji pfi srovnani se vSemi ostatnimi metodami barveni podstatné vyhody:

e zbarveni jsou velmi svétlostala a odolna povétrnostnim vlivim

e zbarveni maiji dobrou tepelnou odolnost

e neni nutno pouzivat specialni slitinu - barveni je mozno provést se vSemi dekora¢né anodicky
oxidovatelnymi slitinami

Barevné odstiny dosazitelné s elektrolyty obsahujicimi soli cinu (svétlebronzové az c€erné) jsou definovany
organizaci Qualanod —] ve vzorniku barev EURAS.

c-0 bezbarvy

C-31 lehce bronzovy
C-32 svétlebronzovy
C-33 stfednébronzovy
C-34 tmavobronzovy
C-35 cerny

Tabulka -Klasifikace standardnich barev Euras

Obrazek - Vzorkovnice EURAS
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Jednou z nejdulezitéjSich vyhod elektrolytického barveni na bazi soli cinu a/nebo niklu je reprodukovatelnost
definovanych barevnych odstint volbou pfislusnych elektrickych parametrd. Vyrobci proudovych napajecich zafizeni
dnes nabizeji Fidici pfistroje, jejichz software obsahuje programy pro pfipravu jednotlivych barevnych odstind.
Uzivatel tak muUze relativné jednoduchym zpUsobem vyrabét konstantni barevné odstiny. K elektrolytiim na bazi soli
cinu se pfidavaji organické stabilizatory ke snizeni oxidace dvojmocného cinu na &tyfmocny a sou€asné s tim
k pozitivnimu ovlivnéni elektrickych vlastnosti elektrolytu. Pfidavek specialnich stabilizatorli zlepSuje zejména
vodivost a tim rozptyl svétla. U mechanismu elektrolytického dvoustupfiového barveni se dnes vychazi z toho, Ze se
po pfiloZeni stfidavého napéti zesiluje béhem kladné pulviny uzaviraci vrstva a tim stabilizuje proti priraziim. BEhem
zaporné pulviny se pohybuji kladné nabité ionty kovU z elektrolytu do poérd oxidické vrstvy. Intenzita zabarveni je
v podstaté dana mnozstvim ulozeného kovu a je tak pfimo zavisla i na ¢ase a elektrickych parametrech. Obrazek
ukazuje, jak mnozstvi ulozeného kovu ovliviiuje barevny odstin. Pfi pfili§ dlouhé dobé barveni dochazi k ukladani
kovu na povrchu a vzniku bezbarvé (Sedé) vrstvy.

ulozeny kov ,prebarveni“ — kov se

vylou€il na povrchu

=] =] =] =]

oxidicka vrstva

uzaviraci vrstva

hlinik hlinik hlinik hlinik

Svétly bronz tmavy bronz cernd prebarveni

Obrazek €.3- Schématické znazornéni zavislosti intenzity barvy na vyplnéni por

Dnes jiZz nabizime takzvané hotové roztoky (hotové koncentraty), které jiz obsahuji vSechny slozky potfebné k ziskani
optimalniho odstinu. NiZe jsou uvedeny pracovni parametry typického hotového roztoku obsahujiciho soli cinu
(Alficolor 677; Alufinish GmbH & Co KG) pro barveni podle standardu EURAS.

koncentrace 100 g/I Alficolor 677
[nasady 15 g/l kyselina sirova (D = 1,84)
doba barveni asi 0,5 - 15 minut, podle intenzity barvy
teplota 18 - 24°C, s vyhodou 20 - 22°C
q stfidavy proud, 50 Hz, 14-20 V, 0,2-1,0 A/dm? pfip. i stejnosmérny-
prou stfidavy proud
zadané hodnoty Alficolor 677: 100 g/l (75 - 150 g/l) kyselina sirova: 18 g/l (15 - 25 g/l)
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Posuzovani kvality anodickych vrstev na hliniku

Martin Hublar

, IDEAL-Trade Service spol. s r.0. (Surface Quality Institute)

Predstaveni

Vazeni ¢tenafi, nase spole¢nost IDEAL-Trade Service spol. s r.o. plisobi v oblasti povrchovych Uprav jiz vice
nez 25 let. Snazime se byt profesionalnim partnerem pro nase zakazniky nejen v Ceské a Slovenské republice. Uz
treti desetileti se zabyvame dodavkou investiénich celk(l v oblasti povrchovych Uprav. Postupem ¢asu se nase sluzby
roz8ifily o dodavky chemickych technologii, maskovaci a zavésovou techniku. V provozech €asto feSime spoustu
provoznich i kvalitativnich problému, které se snazime ve spolupraci s klienty Uspésné fesit. Pravé diky témto
zku$enostem jsme se rozhodli zalozit dal$i oddéleni nasi firmy: ,Surface Quality Institute” (SQI; www.sqi.cz). Tento
nove rozvijejici se institut je zaméren hlavné na vzdélavani a testovani stavajicich i novych technologii v oblastech
povrchovych Uprav.

SURFACE
QUALITY
INSTITUTE

Obr. Logo SQI

Uvod

V tomto pfispévku bych Vas rad seznamil s jednou z oblasti plsobeni SQI a to testovani kvality v oblasti
Anodické oxidace a s normami, ze kterych se pfi téchto testech vychazi. Nasledné par nejbéznéjSich testu také vice
upfesnil. Ale na Uvod je potfeba si oxidaéni vrstvu trochu Iépe popsat, tak abychom pochopili co a jak vlastné testovat.

Anodickd oxidace hliniku neboli eloxovani hliniku, ¢asto také oznaCované zkracené jako ,elox®, vytvafi na
povrchu hliniku ochrannou vrstvu oxidu. Vznik této oxidické vrstvy na povrchu hliniku neni Zadna novinka. Cisty hlinik
je velice reaktivni a na vzduchu vznika oxida¢ni vrstva (Al203) samovolné (Sila vrstev na hliniku — porovnani na
obrazku 001). BohuZel tloustka této vrstvy se pohybuje od 0,01 do 0,1um a nema nami poZadované vlastnosti
(vzhled, barvu, odolnost). Vzhledem k tomu Ze nam tato pasivaéni vrstva Al2Osz nevyhovuje, je potieba ji pfed
samotnou fizenou oxidaci odstranit a pfipravit vrstvu novou - dle naSich pozadavku (sila, tvrdost...). Pro dosazeni a
moznost reprodukovatelnosti vysledkd je nutné cely tento proces tvorby vrstvy dokazat Fidit a udrzet jej stale ve
stanovenych mezich. Proces tvorby oxidické vrstvy je zavisly na technologii, ale i na kvalité / slozeni nami
eloxovaného materialu.
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Obr. 01

Vznik této vrstvy je elektrochemicky proces Fizené oxidace anody za plsobeni stejnosmérného proudu na
elektrolyt (nejcastéji H2SO4), kde zapornym pdélem jsou katody a kladnym pdélem — anodou jsou eloxované dily. Zde
vznika uméle vytvofena oxidicka vrstva, jenz je slozena z hydratovaného oxidu a nasledné po utésnéni vznika
monohydrat (Al203.H20). Béhem tohoto procesu dochazi k rozpousténi zakladniho materialu a tvorbé oxidickeé
vrstvy. Pokud proces probiha fizené - 2/3 této oxidické vrstvy budou pod plvodni hranici materialu a 1/3 nad touto
hranici (obrazek 02 a 03). Toto zapusténi vrstvy do zakladniho materialu je jednim z hlavnich rozdild oproti
klasickému galvanickému nanaseni ochrannych vrstev.

Zakladni princip ELOXu GALVANIKA

21um

Obr. 02
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Obr. 03

Testovani dle pozadavku:

Oxidickou vrstvu jsme si jen velice hrubé popsali, ale nyni si mizeme alespon trochu predstavit, jak vznika.
Musime si vSak poloZit otazku, co od ni vlastné oCekavame - dekorativni / funkéni / odolny povrch. Je potfeba zjistit
¢emu v8emu bude na$ eloxovany dil v budoucnu vystaven. Zda bude vystaven vihkosti, chemikaliim, UV zafeni &i
jinym dal§im faktordm. VétSinou plati, ze nemohu zlepSovat vSechny vlastnosti najednou = vzhled x funkéni vlastnosti
a podobné. Po upfesnéni téchto podminek je mozné zvolit vhodnou technologii pfipravy oxidické vrstvy a nasledné
testy pro jeji kontrolu. Tyto testy je potfeba volit s ohledem na v8echny budouci mozné vlivy a faktory kterym bude
dil v pribéhu své zZivotnosti vystaven, tak aby testy obsahly vSechny pozadované faktory.

Vzhledové vlastnosti; barva, lesk, odrazové vlastnosti

Funkéni vlastnosti; sila vrstvy, kvalita utésnéni této vrstvy, mechanické odolnosti (elasticita, tvrdost,
otéruvzdornost), chemicka odolnost, teplotni odolnost, odolnost povétrnostnim vlivim (korozni odolnost,
svétlostalost)

Zavérem volby téchto metod testovani jedno dullezité upozornéni: pokud chci, aby tento test Sel zopakovat
a nejen ve vasi laboratofi, je nutné postupovat podle norem (pfipadné si normu vytvofit). A tady se dostavame
k hlavnimu tématu - kterym bych se mél dnes zaobirat.

Normy:

Normy délime na mezinarodni normy svétove (ISO) nebo evropské (EN), které plati pfes hranice jednotlivych
statd. Dale mame narodni normy, jako napf. CSN, DIN, ASA, GOST s celostatni platnosti, kde tyto normy shrnuji
Siroky okruh problematik. Normy se postupné aktualizuji a uvadéji do souladu (harmonizuji) s normami
mezinarodnimi (pfiklad oznageni normy harmonizované s ISO a EN : CSN EN ISO XXXX;2017). Poslednim typem
jsou takzvané normy podnikové (PN), které vydavaiji jednotlivi vyrobci nebo skupiny pro vlastni potfebu.

V anodické oxidaci se mizeme setkat s normou Qualanod. Tato norma sdruzuje eloxovny, vyrobce
chemickych technologii a v neposledni fadé koncové spotfebitele. Poslanim Qualanodu je zajistit pozadovanou
kvalitu anodicky oxidovanych povlakl pro koncové uzivatele. Znac¢ka Qualanod plUsobi na mezinarodni Grovni jiz
vice nez 40 let. Na ¢eském trhu k dneSnimu dni nemame zatim ani jednu certifikovanou Eloxovnu dle Qualanodu,
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za to na slovenském trhu najdeme hned dvé (Sapa profily a.s. s licenci od roku 1996, Cortizo Slovakia a.s. s licenci
od roku 2009).

Dal$i velmi ¢astou variantou norem, které mizeme v béZném provozu potkat, jsou normy podnikové. Tyto
normy vydavaji firmy, které potfebuji zajistit kvalitu v celém dodavatelském Fetézci (pochazeji od pfednich vyrobcu
drobné elektroniky az po velké automobilové koncerny). V pfehledu zminim jen velmi malé mnozZstvi z t&chto norem.
Dulezité je uvédomit si vzajemné provazani téchto norem — vétSina se odkazuje na normy mezinarodni, ale i narodni.
Pokud chceme spolupracovat s nékterymi klienty, jenz jsou vazani témito normami, nezbude nam nez se pfizpusobit.

Kontrola vzhledovych vlastnosti anodické oxidace:
1. Vzhled

Vzhled a povolené mnozstvi defektl je vzdy na dohodé mezi zakaznikem a zhotovitelem! Napfiklad
v Qualanodu se rozliSuji vzdalenosti pro posuzovani podle uréeného pouziti dilu: 5 m u exteriérovych
architektonickych aplikaci, 3 m u interiérovych architektonickych aplikaci a 0,5 m u dekorativnich aplikaci.

PFipadné fe$eni pro kontrolu vzhledu umozfiuje norma CSN EN ISO 7599:2011. Tato norma uréuje za jakych
podminek se ma/nema dany dil posuzovat, ale poZzadovany vysledek je vzdy na dohodé zakaznik — zhotovitel.

2. Lesk

U vzhledovych vlastnosti se setkavame hodné s pojmem lesk. Na posouzeni lesku se pouzivaji takzvané
leskoméry. Tyto pfistroje se dodavaji ve tfech zakladnich variantach a to s uhly méfeni 20-60-85° (pouziti je podle
typu hodnoceného povrchu). Stuperi lesku Ize definovat jako pomér mezi intenzitou dopadajiciho a odrazeného
svételného zareni ur€itého spektra od sledovaného povrchu.

3. Odraz

DalSim posuzovanym kritériem hlavné u lesténych dild (at chemicky, nebo mechanicky) jsou odrazové
vlastnosti povrchu. Pouzivané metody hodnoceni: CSN EN ISO 6719:2011 - Mé&Feni odrazovych vlastnosti
hlinikovych povrchil s pouzitim pfistroju s integraéni kouli. CSN EN 1SO 7759:2011 - Mé&feni odrazovych vlastnosti
hlinikovych povrcha s pouzitim goniofotometru nebo jednoduchého goniofotometru. A nej¢astéji pouzivana metoda
dle CSN EN ISO 10215:2011 - Vizualni stanoveni ostrosti zobrazeni anodickymi oxidovymi povlaky - Graficka
mfiZkova metoda. U této metody hodnotime: Ostrost zobrazeni, zkresleni obrazu, pfipadny zavoj. K hodnoceni se
pouziva standard podobny nam znamému ¢arovému kédu (obrazek 04).

(LI 2

7 8 9101

Obr. 04
Kontrola funkénich vlastnosti anodické oxidace:
1. Vrstva vytvorené oxidické vrstvy.

Mame zakladni rozdé&leni na dvé skupiny hodnoceni: A) Destruktivni metody (s poskozenim dili). Dle CSN EN
ISO 2106;2011 - Stanoveni ploSné hmotnosti anodickych oxidovych povlakl. Gravimetricka metoda. PFi této metodé
se nami vytvoreny oxidicky povlak na zvaZzeném zkuSebnim télese o zname plose povrchu rozpusti (bez vyznamného
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naru$eni zakladniho materialu) a vypoétem se dopoéita vrstva. V pfipadé spord se pouziva rozhod&i metoda CSN
EN ISO 1463;2004 - Kovové a oxidické povlaky - Méfeni tloustky povlaku — Mikroskopicka metoda (obrazek 05).

Length [um]
1 14,5831

2 15,6072
3 15,0944
4 15,6072
5 16,0937
6 16,749
7 16,1233
8 15,8583

Ob. : SO0x

Zoom : -

Al material Acg. : XY-C

Info.: BF

Obr. 05

B) Druhou variantou méfeni vrstvy jsou metody nedestruktivni: Ne pili§ éasto vyuzivana je metoda dle CSN
EN ISO 2128;2011 - Stanoveni tloustky anodickych oxidovych povlak( - Nedestruktivni méfeni mikroskopem s
délenym svazkem paprskl. Méfeni je provadéno specialnim mikroskopem s délenym svazkem paprskd, ktery je
sméfovan Sikmo - obvykle pod Uhlem dopadu 45°, na anodicky oxidovany povrch. U této metody se méfi vzdalenost
mezi zobrazenymi ryskami v okularu s naslednym piepoétem. Casté&ji pouzivana metoda méfeni dle CSN EN 1SO
2360;2004 — Nevodivé povlaky na nemagnetickych vodivych podkladech - Mé&Feni tloustky povlaku - Metoda vifivych
proudd vyuzivajici zmén amplitudy. U této metody je potfeba klast velky diiraz na pfistroj a jeho spravné pouziti
(hlavné kalibraci). Casté nezadouci vlivy, které je potfeba zohlednit pfi méteni metodou vifivych proudd. Vétsinou
vys$8i hodnoty budu mit u dill: se zakfivenim konvexni (trubka z venku), zakFiveni konkavni (prohluberi), méfeni u/na
hrané, méfeni na malé ploSe a u vice drsnych zakladnich material(l. Naopak niz$i hodnoty naméfim pfi: méfeni
v kouté dilu, méfeni ve vyvrtu a také pfi méfeni na pfilis tenkém podkladovém materialu. VS§em témto nezadoucim
jevlim se Ize vyhnout spravnou kalibraci pfistroje.

2. Kvalita utésnéni ndmi vytvoifeného povlaku

Stejné jako u metod pro méfeni sily vrstvy mame také na vybér z fady norem jak pro destruktivni kontrolu:
CSN EN ISO 3210:2011 - Posouzeni kvality utésnénych anodickych oxidovych povlakd mé&fenim Gbytku hmotnosti.
CSN EN ISO 2143:2011 - Odhad ztraty absorpé&ni schopnosti anodickych oxidovych povlak( po utésnéni - Kapkova
zkouska vybarvovani po predchozi tpravé kyselinou. CSN EN ISO 2085:2011 - Kontrola souvislosti tenkych anodicky
oxidovanych povlak( - zkouska siranem médnatym. CSN EN ISO 2376:2011 - Stanoveni elektrického prarazného
napéti.

Tak i metodu nedestruktivni podle ISO 2931:2010 - Posouzeni kvality utésnénych anodickych oxidovych
povlaki méfenim admitance. Tato zkouska se provadi 1-4 hodiny po utésnéni a je velmi vhodna pro bézné vyrobni
kontroly. Pozor! Na moznost ovlivnéni vysledku pfitomnosti utéshovacich pfisad a necistot, jako jsou kfemicitany a
fosforeénany. Kvalita utésnéni se proto ovétuje jesté dle vySe zminéné CSN EN ISO 3210.
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3. Mechanické vlastnosti

Mezi to co nas u povlakl zajima; se fadi elasticita (zda povlak nepopraska pfi mechanickém namahani dild),
odolnost proti poskrabani, tvrdost povliaku a také jednotlivych vrstev. Dle CSN EN ISO 3211:2011 — Stanoveni
odolnosti anodickych oxidovych povlak(i proti praskani pfi deformaci. CSN EN ISO 4516:2003 — Kovové a jiné
anorganické povlaky — Zkousky mikrotvrdosti podle Vickerse a podle Knoopa. CSN EN ISO 8251:2011 — Anodicka
oxidace hliniku a jeho slitin - Méfeni odolnosti anodickych oxidovych povlakd proti odéru. Qualanod - BS 6161-18:
1991, Cast 18: Stanoveni odolnosti povrchu proti odéru.

4. Odolnost vrstvy vuci chemikaliim (alkalické, kyselé a také stfidani téchto prostredi)

Pokud ma byt dil vystaven agresivnimu prostfedi s obsahem chemickych latek, je tfeba aby tato odolnost
byla zafazena i do pravidelné kontroly kvality. U automobilového primyslu se testuji béZné odolnosti vici alkalickému
prostfedi — jedna se o simulaci alkalickych prostfedi v auto-myckach. Napfiklad normy pro testovani této odolnosti:
v naSich zemich asi nejbé&znéji pouzivané normy od VW: TL 182 — Odolnost kyselinam (pH 1,0) a nasledné alkaliim
(pH 13,5), €i TL 212 — Odolnost alkaliim (pH 12,5).

5. Teplotni odolnost

Pokud ma byt dil vystaven i tepelnému namahani je potfeba to zohlednit v planu testll jednotlivych
komponent — mlze byt soucasti i predchozich testd od VW, jako byly normy pro test odolnosti vici chemikaliim (které
mohou byt ohfaty na vysSi teploty a nebo nasledovany susenim za zvySenych teplot). DalSim takovym faktorem, pfi
kterém se mlGzeme setkat se zvySenou teplotou, je vystaveni dilu povétrnostnim vlivim a hlavné slune¢nimu zareni.
Pfikladem norem z automotiv jsou dvé normy od VW: TL 182 — Teplotni odolnost (160 °C po dobu 24 hodin) a TL
212 — Teplotni odolnost (100 °C po dobu 1 hodiny)

Kontrola odolnosti vrstev povétrnostnim vlivim
1. Korozni testy

Pro testovani korozni odolnosti bych zminil asi nejznamé;jsi a také nejb&znéji pouzivany test dle CSN EN
ISO 9227:2012 - Korozni zkouSky v umélych atmosférach - Zkousky solnou mlhou. Tato norma se dale déli na tfi
zakladni podskupiny NSS (neutralni solnd mlha), AASS (okyselena solna mlha), CAS (okyselena solna mlha
s pfidavkem chloridu mé&dnatého). Dale hodné pouzivané kondenzaéni testy dle CSN EN ISO 6270-1, 6270-2.
Pfipadné kombinace téchto testl (bézné u automotiv). Vyhodnocovani téchto testli se provadi podle norem pro
anodickou oxidaci: CSN EN ISO 8993:2011 - Anodicka oxidace hliniku a jeho slitin - Systém hodnoceni bodové
koroze — Graficka metoda. CSN EN ISO 8994:2011 - Anodicka oxidace hliniku a jeho slitin - Systém hodnoceni
bodové koroze — Mfizkova metoda.

2. Odolnost UV zareni

Nejcastgji se mizeme setkat s CSN EN 1SO 6581:2011 - Anodicka oxidace hliniku a jeho slitin - Stanoveni
stalosti barevnych anodickych oxidovych povlaki pfi pusobeni UV zafeni a tepla. Dale se hodné pouziva
mezinarodni standard ISO 2135: 2010 - Urychleny test svétlostalosti barevnych vrstev AO, za pouziti umeélého svétla.

Zavérem

Na zavér Vam predstavim tabulku pro jednodu$si orientaci v normach pro zakladni kontrolu kvality dle
Qualanod — zahrnuje zmény v normach a uvadi posledni varianty vySe zminénych norem:
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Plivodni norma

Hova norma

Zaméfeni

CSM EN IS0

Anodidka oxidace hliniku a jeho sliin - VEecbemé specifikace

2373-1: 2001 . , )
Fll12a7 e 7599:2011 pro anodidcé oxidové povlaky na hliniku
ESN EN IS0 Anodicka oxidace hliniku 3 jeho sliin - Sanoveni plogné
EM 12373-2: 1998 hrmotmosti (povrchové hustoty) anodickych oxidovydi povlakd
2108:2011 ) o
- Gravimefrickd metoda
. Anodicka oxidace hliniku a jeho slitin - Stanoveni doustky
e e 1 oE CSM EN 150 . . e .
El 12373-3: 1998 anodideych oxidowich povlakd - Medestruktivni méfeni
2128:2011 ) .
mikroskopem s délenym svazkem paprsk(
Anodicka oxidace hliniku 3 jeho sliin - Odhad ziraty
EN 123734 1008 CSM EM IS0 absaorpéni schopnost anodicky dh oxidowych povlakd po
B o 2143:2011 utdsnéni - Kapkova zkouska vybarvovani po predchozi dpravé
kvselinoy
. Anodicka oxidace hliniku 3 jeho sTiin - Fosouzeni kKvality
EN 12373-5: 1008 CSL‘I EN 150 utEsnénych anodidogch oxidowvych poviakd méfenim
2931:2011 admitanoe
EN 12373-6: 1098 C5M EN IS0 Anodickd oxidace hiiniku a jeho slitin - Stanoveni odolnosti
s o 3210:2011 anodickych oxidowch povlak( proti praskani pii deformaci
Anodicka oxidace hiiniku a jeho slitin - Posouzeni kvality
EN 12373-7: 2002 €SN EN IS0 ut &snénych anadickych oxidovych poviakd méf enim Ubytku
Sofe e 3210:2011 hmotnosti po ponofeni do roztoku kyselina fosforecnakyselina
chromova
. Anodicka oxidace hliniku a jeho slitin - Stanoveni salosti
R CSM EN 150 . i . PR .
EM 12373-8: 1998 65812011 barevnych anodickych oxidovych poviaku pri puscbeni
' ultrafialoveého zafeni atepla
EN 12373-9: 1098 C5M EM IS0 Ancdickd oxidace hiiniku a jeho slitin - M & eni odolnosti
s o 8251:2011 anodickjch cxidovich poviakd proti odéru
EN 12373-10: 2002 €SN EN 150 Anodicka oxidace hiiniku a jeho slitin - M &f eni odolnosti
sl ) 8251:2011 anodickjch cxidovich poviakd proti odéru
£SN EN 1SO Anodicka oxidace hiniku a jeho slitin - M & eni zrcadlove
EM 12373-11: 2000 2668:2011 odrazivost] a zreadlového lesku anodickich oxidovych poviakd pfi

Ghlech 20°, 45°, 60° nebo 85

EN 12373-12

2000

€SN EN IS0

Anodickd oxidace hiniku a jeho slitin - M & eni odrazovych

6719:2011 vlastnosti hiinikovich povrehd s poutitim pfistrojd sintegratni kouli
= e Anodickad oxidace hliniku a jeho slitin - M & eni odrazovych

EM 12373-13: 2000 E?H EN 150 vlastnosti hlinikovich povrchd s poufitim goniofotometru nebo
7758:2011 jednoduchého goniofotometru
. Anodickad oxidace hliniku a jeho slitin - Vizualni stanoveni ostrosti

EM 12373-14: 2000 LSN EN 150 zobrazeni anodickymi oxidovymi povisky - Graficka mrizkova
102152011

metoda
EN 12373-15: 2000 £5M EN 150 Anodickad oxidace hliniku a jeho slitin - Stanoveni odolnosti
] 3211:2011 anodickjch cxidowych poviakd proti praskani pfideformaci
EM 12373-16: 2001 gEISQSE;DIlSIO Anodickd oxidace hiiniku a jeho slitin - Kontrola souvEslosti tenkych

anodickych oxidowch poviak( - Zkouska siranem médnatym

Tabulka 1
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Pilivodni norma

Nova norma

Zaméfeni

e 4 CSM EN IS0 Anodicka oxidace hiiniku a jeho siitin - Stanoveni elektrickeho
EN 12373 2001 — : . .
2376:2011 prorazneho napeti
EN 12373-18: 2001 €SN EN 150 Anodicka oxidace hiiniku a jeho slitin - Systém hednoceni bodove
— £993:2011 koroze - Grafickd metoda
EN 12373-10: 2001 CSM EN IS0 Anodicka oxidace hliniku a jeho slitin - Systém hodnoceni bodove
8994:2011 koroze - MiiZkova metoda
CSN EN 150 CSM EN 150
Q2272007 0z27:2012 Korozni zkousky v umeéhych atmosférach - ZkouZky solnou mihou
CSMN EM ISOD CSM EN IS0 Kovove a oxidove poviaky - M&reni tloustky poviaku -
1463:1993 1463:2004 Mikroskopicka metoda
£S EN IS0 ESN EN 150 Nevodive pu:wlalit' nE: nemfgnettkfch EIEktrickva_dh..'?ch ‘
T _ podkladech - Mereni tlougxky poviaku - Metoda virwych proudu
2360:1996 2360:2004 we e e .
wyuzivajici zmen amplitudy
IS0 2135: 1985 IS0 2135: 2010 |Anodizing of aluminium and isalloys - Accelerated test of light
fasness of coloured anodic oxidation coatings using artificial light
1S07583: 1086 |Con 100 7983 e ,
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Soudobé pozadavky na kvalitni predupravu
pred galvanizaci

Ing. Roman Konvalinka

SurTec CR, s.r.0.

Preduprava — zaklad galvaniky. Prosté, ale velmi pravdivé heslo, o jehoz platnosti se presvédCujeme kazdy den.
Nalézt to spravné feSeni je ale mnohdy velmi obtizZné a obnasi nejednu bezesnou noc technologl a pracovniki
galvanizovny. Vyvojem prochazi i technologie a pfipravky pro obrabéni, mazani a konzervaci. V novych mazivech
se Casto pouzivaji latky rostlinného puvodu. Sou¢asné stoupaji naroky na produktivitu vyrobnich zafizeni a celkovou
hospodarnost vyroby, takzZe je pochopitelné, Ze na to musi reagovat i dodavatelé ptipravkl pro povrchové Upravy

Znecisténi a zamasténi dilci

Pozadavek na &i$téni je jasny: dostatecné gisty povlak. ReSeni je komplexnim problémem a spogiva v nalezeni té
spravné kombinace mezi materialem dilce, typem znecisténi, moznosti vyrobniho zafizeni a vhodnym G&isticim
pfipravkem a parametry CiSténi. Pojdme se tedy podivat, co vSe je potfeba zvazit.

Bé&hem vyroby prochazi vyrobek az nékolika desitkami operaci, které maji vliv na stav povrchu dilce. Pro
zjednoduSeni predstavy se budu zabyvat jen béznymi kovy, se kterymi se dennodenné setkavame v galvanizovné.
Surovy kov je nejprve odlit nebo valcovan. Béhem téchto operaci se pretvofi krystalicka struktura materialu a vznikne
povrchova vrstva oxidu kovu. DalSi vyrobni operace mohou zahrnovat lisovani, fezani, protahovani, paleni plasmou
nebo laserem, frézovani, vrtani, brouSeni, svafovani, piskovani, honovani, kaleni, lesténi a dalSi. Pfi mnoha
operacich je dilec vystaven nejen plsobeni mechanické sily, ale i znaénému tepelnému namahani a pochopitelné i
separaéni kapaliny, konzervaéni oleje, kalici kapaliny, ale i pfipravky pro mezioperani myti a pasivaci, vosky a
samoziejmé voda. Nesmime zapomenout ani na vliv manipulace a dopravy k provozovateli povrchové Upravy. Na
zbozi se tak muze dostat prach, zbytky tfisek, otisky prstu nebo zbozi mlze jednoduse zkorodovat.

Uginné a zaroven hospodarné odmasténi

Prvnim krokem v pfedupravé pfed galvanizaci byva chemické odmasténi. Lazefi musi dostateéné dobfe odstranit
mastnotu, oleje a hrubé necistoty. Odmastovaci lazen se zjednoduSené sklada z vody, zakladu z anorganickych Ci
organickych soli (tzv. builder) a povrchové aktivnich latek (tenzid). Zaklad lazné je tvoren zpravidla z hydroxidu,
kfemicitanu, fosfore€nanu, boritanu a uhli¢itanu alkalickych kovd. V soucinnosti s tenzidy umoznuje efektivni
odmasténi (viz obrazek €. 1). Kromé jiného upravuje pH a tvrdost vody, zmydelfuje tuky, disperguje mechanicke
necistoty a pomaha v emulgacnim procesu. Tenzidy zjednodusené slouzi k pfevedeni ve vodé nerozpustnych latek
(oleju, voskl apod.) na rozpustnou formu a jejich odstranéni z povrchu dilce. Odstranéna mastnota bud zlstava
emulgovana v lazni, nebo se vylou¢i na hladiné lazné (tzv. deemulgujici systémy). Chemicka povaha tenzid( a
chemismus jejich ucinku je zna¢né rliznorody a rozsahem pfekracuje rozsah tohoto ¢lanku.
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Soucinnost tenzidu a zakladniho pripravku v odmastovaci lazni
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Obr. 1: Spravna kombinace zakladniho pripravku a tenzidu znasobi uc¢innost odmastovaci lazné a umozni
dosazeni optimalniho odmasténi v podstatné kratsim Case.

Odmastovaci ucinek zavisi na vzajemné souhfe isticich pfisad, vhodné zvolenou teplotou, mechanickym pohybem
a Casem aplikace, viz obrazek 2. Pokud neni néktery z parametrl v optimalnim stavu, je nutné posilit dalSi parametry.
To zna jisté kazdy ze své praxe. Pokud je napfiklad pro Cidténi mélo €asu, je nutné zintenzivnit pohyb, zvysit teplotu,
Ci posilit chemické slozeni lazné.

Cistici
prostiedek

Doba Mechanicka
aplikace sila

Obr. 2: Vysledek Cisténi je dan vzajemnou souhrou &tyf faktord (tzv. Sinnerdv kruh).
Dvoukomponentni (modularni) odmast'ovaci systémy pro alkalické odmasténi

Jak jiz bylo zminéno, existuje nepfeberné mnozstvi nedistot. Bohuzel galvanizovna byva tim poslednim, kdo muze
ovlivnit stav zboZi na pfijmu. Na druhou stranu se od ni oekava vysoce korozné odolna povrchova uprava
dokonalého vzhledu, a samoziejmé za co nejnizsi cenu. Uvaha o hospodarnosti pfedupravy tak narazi na otazku
Zivotnosti a ucinnosti 1azné.

Odmastovaci lazen je relativné bohata smés rlznych latek, jejichz jednotliva spotfeba pfi Cisticim procesu se lisi
v zavislosti na chemické reakci s konkrétni nedcistotou. Obvykle pouzivané pfipravky pro alkalické odmasténi
v galvanické praxi pouzivaji jedinou pfisadu, ktera obsahuje vSechny potfebné slozky. To je jisté jednodussi pro
obsluhu a udrzbu, ale je to i ekonomické? Dochazi bud ke zbyte€nému navySovani obsahu anorganickych soli, nebo
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Castéji ke ,spotfebovani“ tenzidu, takZe se lazen pfi obvyklém analytickém rozboru alkality tvafi v poradku, ale kvalita
odmasténi jiz optimalni neni, viz obrazky 3 a 4. Proto firma SurTec doporu€uje pouzivani modularniho systému
odmasténi, oddéleného davkovani tenzidu a zakladu. Obé dveé slozky jsou v provoze jednoduse analyzovatelné a
diky Fizenému davkovani Ize dosahnout vyznamnych uspor. A to nejen prodlouzenim zivotnosti lazné. Diky optimalni
koncentraci obou slozek v lazni (obrazek ¢&. 5) je zajisténo stalé kvalitni odmasténi, ¢imz se snizuje zmetkovitost a

tim padem celkové naklady na proces povrchové upravy.
7 Nadmérny narist T8 7
koncentrace zdkladu

Vyéerpani tenzidu v lazni 18

1.4 6 - —8—% Zziklad 14
—0— Tenzid

[=]

Koncentrace tenzidu [%]

—0— % Tenzid

88383
0.4 0.4
3 . . 0.2 3 ‘ * ¥ 02

0 2 4 Tyden 6 8 10 0 2 4 Tyden 6 8 10

‘—0—""0 Ziklad

Koncentrace zakladu [%]
) o

o o =

o @ o
Koncentrace tenzidu [%]

Koncentrace zakladu [%]

Obr. 3: Jednoslozkovy systém: NeZadouci nartst Obr. 4: Jednoslozkovy systém: Nezadouci pokles
koncentrace zakladu pfi davkovani na zakladé koncentrace tenzidu pfi davkovani na zakladé
koncentrace tenzidu sledovani alkality

71 Spréavné slozeni pfi 1.8
moduladrnim systému

—o—% Zzaklad
—0— % Tenzid 1.4

NINNNNNNNNN

)
n
Koncentrace tenzidu [%]

o
=]

=]
®

Koncentrace zakladu [%]

IS
o
o

o
rY

3

o
o

0 2 4 Tyden 6 8

(=)

Obr. 5.: Moduléarni systém: Lazeri je v optimalnim sloZeni diky analyzovatelnosti a oddéleného
davkovani jednotlivych sloZzek

Deemulgujici tenzidy

Dal$i moznou cestou k vyznamné uspofe nakladu je pouzivani deemulgujicich tenzidu. V jinych primyslovych
aplikacich, napfiklad v lakovacich linkach &i v mezioperacnim myti, je to bézné. Emulgujici lazen je schopna pojmout
fadové kolem 5% objemovych oleje. Pfi dosazeni této hodnoty je nutné lazen vymeénit. Pouzitim vhodného systému
deemulgujicich tenzidd a odlu¢ovace oleje nebo mikrofiltrace Ize dlouhodobé uc€inné odstrarfiovat olej z lazné. P¥i
odlu€ovani oleje se ztraci i kolem 20 — 50% obsahu tenzidu a 10 — 20% zakladu, ale diky modularité systému Ize
rozdilné ztraty snadno kompenzovat a udrZovat lazen v optimalni kondici. Vhodnou a cenové dostupnou kombinaci
pfipravku je zaklad SurTec 191 s tenzidem SurTec 089. Emulgujici systémy maji samozifejmé také své opodstatnéné
pouZiti, zejména v linkach bez moZnosti pfepadu lazné a instalaci odlu€ovage. Tam by naopak na hladiné vysrazeny
olej pfi vytahovani zavésu z Iazné ulpival opét na zbozi a lazen by tak neplnila svUj ucel.

Efektivni moreni

Ugelem moteni je odstranéni koroznich produktd, okuiji a pfipadné staré &i zmetkové povrchové upravy z dilce. P¥i
idealni funkci se ma mofici Ucinek zastavit na zakladnim materialu a ten jiz dale nenapadat. Omezi se tim moznost
navodikovani dilce i mnozstvi unikajiciho aerosolu z lazné. Vyznamné se prodluzuje Zivotnost mofici lazné, ktera je
dana zejména mnozZstvim rozpusténého Zeleza. Setfi se tak nejen naklady na chemii, ale i likvidaci odpadnich vod.
Proto se do mofici kyseliny pfidava vhodny inhibitor a tenzidy, napfiklad SurTec 420 nebo SurTec 425. JiZ pfi nizkych
koncentracich umozriuje rychlé odstranéni rzi a okuji a zlepSuje smacivost a oplachovatelnost dilce.
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Elektrolytické odmasténi

Elektrolytické odmasténi neslouzi, a¢ by se z nazvu zdalo, k odstranéni mastnoty z dilcl. To je ukolem chemického
odmasténi. Hlavnim ukolem je diky mechanickému ucinku uvolfiujiciho se plynu strhnout z povrchu dilce Smir a
zbytky po moreni. To klade naroky predevSim na dodrzovani pfedepsanych provoznich parametrd. Sebelepsi
pfipravek ani dlouha doba aplikace nenahradi dostate¢nou proudovou hustotu. Co se ekonomiky provozu tyce, pro
elektrolytické odmasténi oceli nabizi SurTec také ekonomicky zajimavy modularni systém. Lazen se zalozi
Z hydroxidu sodného, ktery tvofi vétSinu anorganického zakladu lazné, a jedinym pfipravkem SurTec 188 se doplni
ostatni funkéni soucéasti (kfemicitany, fosfaty, tenzidy, komplexanty). Tim Ize uSetfit i pfes 50% nakladd v porovnani
se zalozenim z jediného pfipravku.

Dekapovani — posledni krok predupravy

Poslednim krokem pfedupravy je dekapovani. V dekapu se odmyvaji alkalické zbytky z pfedchoziho elektrolytického
odmasténi a povrch se zbavuje tenké vrstvicky oxidu, které vznikly v elektrolytickém odmasténi a v naslednych
oplasich. Pro dekapovani oceli a mosazi se zpravidla pouziva pouze zfedéna kyselina chlorovodikova nebo sirova,
nicméné to nemusi byt v mnoha pfipadech dostateéné. Zejména pfi nedostatecném oplachnuti kfemicitant
z elektrolytického odmasténi se muze vytvofit délici vrstva, ktera zpusobi problémy pfi vylu¢ovani galvanického
povlaku. Vyhodné byva pouzit specialnich pfipravkd s obsahem fluoridt. Napfiklad SurTec 481 zabezpeci dobrou
aktivaci povlaku a zabrani vytvoreni délici vrstvy. Pouziti na oceli je doporuéené, v pfipadé material(l jakymi je méd
nebo slitiny médi témé&F nezbytné.

Oplachy — €asto zanedbavané nebo chybné navrzené kroky predupravy

Vhodné navrzené oplachovani dilc mezi jednotlivymi procesnimi kroky je nezbytnou soucéasti kvalitni vyroby. Pohled
ekonoma ¢i majitele firmy na protacejici se vodomér ¢asto vede k pfiskrceni kohoutku s vodou. Nicméné si je potfeba
uvédomit, Ze zboZi po oplachu bude maximalné tak Cisté, jak Cista je oplachova voda. Navic vnosem znecisténé
vody do nasledujicich technologickych krokt Ize snadno i znehodnotit mnohem drazsi lazen. Typickych pfikladem je
vnaseni chloridd z mofeni do elektrolytického odmasténi, kde kontaminace chloridy zplisobuje napadani dilcu pfi
Cisténi pod proudem.

Na druhou stranu zbyte&na nasobnost oplachové kaskady tam, kde to neni nutné, spolu s dlouhymi pfenosovymi
Casy vede k prodluzovani vyrobniho postupu a nabihani koroze na zbozi. To je kritické zejména v pfipadé oplachu
po dekapovani. Povrch po dekapu je vysoce aktivni, proto je nutné dilce co nejrychleji vlozit do pokovovaci lazné.
Nezbytné oplachy a dopravu mezi nimi je potfeba zkratit na minimum, nikoliv pouzivat oplachy jako zasobnik zbozi
pfed zaloZenim do vlastni galvanizacni lazné. V takovém pfipadé Ize jen téZko oCekavat perfektné vylou¢eny povlak.
S rostouci cenou pitné vody z Fadu provozy vyuzivaji i vlastni zdroje vody. To je jisté cesta ke snizeni nakladd, ale
toto feSeni mlze zplsobovat i fadu potizi. Voda z podzemnich zdroji muze mit znacnou tvrdost, v eskych
provozech neni vyjimkou ani tvrdost kolem 20°dH a vice. Je potfeba vZdy mit na paméti, ktery procesni krok je na
priliSnou tvrdost vody citlivy a podle toho provést patficna opatfeni.

Zavérecné shrnuti

Pfeduprava pfed galvanizaci je pomérné slozitou problematikou, zejména k pfihlédnuti k Sirokému spektru moznych
kontaminujicich latek a variaci ve vyrobé. Protoze galvanizovna ma malokdy pfesnou znalost o tom, co se vyskytuje
na dilci, je nutné mit pfeddpravu co nejrobustnéjSi. S pfihlédnutim k optimalizaci vyrobnich nakladl Ize vrele
doporucit pouzivani pfipravk, které umoznuji prodlouzeni funkéni zivotnosti lazni pfi zachovani stalé kvality vyroby.

Viyhody modularnich odmastovacich lazni SurTec
e Samostatné davkovani zékladu a tenzidu, nastavitelny odmastovaci ucinek
e Jednoducha analyzovatelnost obou sloZek
e Moznost recyklace odmastovacich lazni
e Stala vysoka kvalita odmasténi
¢ Dlouha zZivotnost lazni a tim niz8i naklady na odmasténi a pfedupravu dilct
Firma SurTec CR, s.r.o. je tradiénim, vysoce fundovanym dodavatelem chemickych pfipravk( pro pramyslové &isténi,
pfedupravy pred lakovanim, galvaniku a Zarové zinkovani. V roce 2016 oslavila firma jiz 20 let plsobnosti pobocky
v Ceské republice.

Zdroje a dalsi informace: materialy firem SurTec a Kliber Lubrication
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Eloxovani a pasivace hliniku v pripravcich LUMIA

Josef Pekar

Vzhledem ke stoupajici spotfebé hliniku v primyslu a stoupajicim pozadavkim na kvalitu jeho povrchové Upravy
véetné slitin, vyvinula firma Coventya pfipravky pfimo uréené pro hlinik a jeho slitiny. PFi vyvoji vyuzila své Siroké
znalosti z této problematiky tak, aby mohla nabidnou ucelenou Fadu pFipravkl pro jednotlivé procesy. Ptipravky fady
LUMIA pro povrchovou Upravu hliniku a jeho slitin posouvaji dale hranice vyuzitelnosti v primyslu. Jako idea byla
vzata jednoduchost feSeni a jeho snadna aplikovatelnost pro konkrétni potfeby zékaznika.

Predapravy hliniku

Jeden z hlavnich predpoklad(l pro vyslednou kvalitu eloxovaného vyrobku je kvalitni pfediprava materialu pred
samotnym procesem eloxovani nebo pasivaci. Zde nabizime mnoho variant odmasténi, mofeni a dezoxidace.
LUMIA CLEAN 101 (102) je fada mirné alkalickych odmastovacich pfipravkd pro hlinik a jeho slitiny bez obsahu
kfemicitanl a boratl. Obsahuje emulgacni latky, které zabrariuji zpétnému znecisténi vyrobku olejovymi necistotami.
Velkou vyhodou je Siroké rozmezi pracovnich teplot, a to az do 80°C bez nasledku rozpadu pomocnych tenzidd.
Varianta LUMIA CLEAN 102 m4 neutralni pH a je pfimo ur€ena pro odmasténi lesticich past z leSténych hlinikovych
dili. Obé varianty jsou vhodné i pro ultrazvukové odmasténi.

LUMIA CLEAN 130-134 je fada kyselych odmastovacich pfipravkl. Jejich hlavni vyhodou je odmasténi a
dezoxidace v jednom kroku. Pracuji jiz od teploty 20°C. Nabizeji Sirokou Skalu pracovnich postup(l a to jak klasické
ponorné odmasténi, ultrazvukové odmasténi, az po odmasténi v postfikovacich komorach.

LUMIA ETCH 201 — 210 jsou silné alkalické pfipravky pro EO a E6 morfeni hliniku. Zabranuji tvorbé hlinitand na
sténach vany a na topnych systémech. Obsahuji tenzidy pro stejnomérnéjsi EO mofeni. Mezi hlavni vyhody patfi
lepS8i manipulace nez s klasickym louhovym mofenim a menSi zapach.

LUMIA DEOX 401 -412 je fada dezoxidacni pfipravku a to jak na bazi kyseliny dusiéné, tak i na bazi kyseliny sirové
(LUMIA DEOX 412). Pro dezoxidaci hlinikovych odlitkli (napfiklad brzdy pro automobilovy primysl) je velmi Gucinny
pripravek LUMIA DEOX 402, ktery dokaze idealné pfed upravit povrch vysoce legovanych odlitki pro nasledujici
operace (anodicka oxidace, konverzni povlak — pasivace). Moznosti aplikace jsou ponorem ¢i postfikem (vhodné pro
praskové lakovny).

Anodicka oxidace a pasivace

LUMIA ANODIZING 500 - je aditivum do eloxovacich lazni, které pfispiva k tvorbé tvrdsi vrstvy eloxu. Jeho velkou
vyhodou je Ze dokaZe proces anodické oxidace stabilizovat i pfi teplotach vyssich nez 20°C a to dlouhodobé okolo
25°C a kratkodobé i pfi 30°C, &imz pfiznivé ovliviiuje ekonomickou stranku provozu eloxovani (Uspora energie na
chlazeni)

LANTHANE VS 621 — jedna se o pasivaci hliniku a jeho slitin bez obsahu chromu v Sestimocném stavu.
LANTHANE 613.3 — moderni ekologicka pasivaéni lazeri pro upravu hliniku a jeho slitin. Siroka $kala pouZiti a to jak
samotna pasivace, jako konverzni povlak pfed naslednou povrchovou upravou (lakovani, pradkova barva) a nebo
jako studené utésnéni eloxovaného hliniku. Vynikajici korozni odolnost pasivovanych dilG a to od 96 — 800 hodin
v neutralni solné mlze — zavisi na slitiné hliniku.

ECOAL 20 - je pfipravek tvofici konverzni vrstvu na povrchu hliniku a jeho slitin. Neobsahuje chrom. Poskytuje
excelentni pfilnavost praskovych a nebo kapalnych natérovych hmot a optimalni korozni odolnost upravovanych dil{.
Aplikace je mozna ponorem nebo postfikem. Produkt je schvalen normou QUALICOAT pod Cislem A-013.

Utésnéni anodické vrstvy

Kvalitni utésnéni eloxované vrstvy hliniku je nezbytné pro vyslednou korozni odolnost eloxovaného dilu. Nabizime
Sirokou paletu pfipravku a to jak pro studené nebo horké utésnéni. Doporu¢ime nejvhodnéjsi kombinaci utésnéni
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pro dany material a pro dané korozni pozadavky poZzadované zakaznikem. V nejbliZzSi dob& uvedeme na trh i
specialni utésnéni uréené pro automobilovy priimysl které splfiuje nejpfisnéj$i pozadavky na povrchovou ochranu
eloxovanych dilu (alkalicka zkouska na pH 13,5).

LUMIA SEAL 900 — jedna se o studené utésnéni s obsahem nikelnatych soli. Jeho vyhodou je nizka teplota lazné
a rychlost utésnéni (1 mikrony za minutu).

LUMIA SEAL 920 — je polohorké utésnéni eloxovaného hliniku vhodné pro barvené dily. VétSinou se pouziva jako
predutésnéni pfed horkym utésnénym.

LUMIA SEAL 930 (931) — je pfisada pro horké utésnéni hliniku. Zabrariuje vzniku utésfovaciho povlaku.

V kombinaci s LUMIA SEAL 920 vykazuje vyborné vysledky pro utésnéni organicky barvenych anodickych vrstev.
Neobsahuje nikl a kobalt.

Ostatni

V nasi Siroké nabidce pfipravku pro hlinik miZzete nalézt i pfipravky pro vybarvovani eloxovanych vrstev a to jak na
organické bazi (Cerna barva LUMIA BLACK DYE 800), tak pro elektrolytické barveni hliniku (LUMIA COLOR 821).
NasSe feSeni povrchové uUpravy hliniku je vhodné jak pro velké primyslové aplikace, tak i pro malé provozy.
Poskytujeme veSkery zakaznicky servis. Pro zakaznika navrhujeme to nejvyhodnéjsi feSeni pro jeho aplikace.
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Mozné nahrady za kadmium v letectvi a problém
stanoveni navodikovani

Faltynkova A.l,Hruska M.!, Kudlacek J.?, Vales M., Szelag P. 4,

1 Czech Airlines Technics, a.s.
2CVUT v Praze, Fakulta Strojni, Ustav strojirenské technologie
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V leteckém a vojenském primyslu se stale pouziva jako dulezita protikorozni ochrana elektrolytické pokoveni
kadmiem. Vzhledem k jeho vysoké toxicité je vS8ak snaha o jeho vhodné nahrazeni pfi dodrzeni srovnatelné a vhodné
protikorozni ochrany. V sou¢asné dobég je jiz schvalena v leteckém pramyslu za povlaky kadmia nahrada povlaky na
bazi ZnNi. Tato protikorozni ochrana je v letectvi pfedepsana pfedevsSim na podvozky letadel, které jsou znaéné
korozné namahany. S problematikou elektrolytického pokoveni je spojen nezadouci proces navodikovani zakladniho
materialu a tim moznost vzniku vodikové kfehkosti.[7] Konstrukéni materialy pouzivané pro vyrobu podvozku letadel
jsou vysokopevnostni oceli s mezi pevnosti vy33i nez 1520 MPa. Tyto materialy jsou vSak velmi nachylné na vznik
vodikové kfehkosti [8]. Z toho dlivodu je nutné hlidat a mit pod kontrolou vSechny procesy, pfi kterych by mohlo dojit
k navodikovani tohoto zakladniho materialu. Navic podle normy ISO 9588 by mély byt vSechny elektrolyticky
pokovené vyrobky z oceli s mezi pevnosti vy$si nez 1501 MPa tepelné zpracovany (odvodikovany). Pfedepsané
parametry odvodikovani jsou 190-220°C po dobu min. 18 hodin. Toto odvodikovani by mélo byt provedeno do 1 az
3 hodin po elektrolytickém pokoveni [9]. V leteckém pramyslu jsou na kontrolu navodikovani a vodikové kiehkosti
prfedepsany dvé normy [1]. Jde o normu ASTM F 519: Standardni zkuSebni metoda pro mechanické zkouseni
vodikové kiehkosti z pokovovacich procesu a chemikalii pro udrzbu v letectvi [5]a ASTM F 326: Standardni zkuSebni
metoda pro elektronické méfeni vodikové kfehkosti z kadmiového pokoveni [6].

Obr. 1 Zafizeni na testovani dle ASTM F326 / Obr. 2 Sonda pro test dle ASTM F519
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Obr. 3 Zafizeni na testovani dle ASTM F519 / Obr. 4 Testovaci vzorek pro ASTM F519

Cilem tohoto pfispévku je porovnani pouzivanych technologii elektrolytického pokoveni v leteckém pramyslu
(kadmia, ZnNi) s dalSimi dostupnymi technologiemi elektrolytického zinkovani. Pro vyzkumnou praci byly zvoleny
lazné slabé kyselé, protoze pfi pokovovani oceli v téchto laznich, jak je popisovano v odborné literatufe, dochazi
k niz§i mife navodikovani zakladniho materialu.[2] Cilem bylo stanoveni vhodného typu galvanické lazné se
snizenym vlivem na navodikovani pevnostnich oceli a snizeni Unavovych vlastnosti pfi cyklickém namahani.

Pro porovnani byly zvoleny zplsoby zkouseni dle pouzivanych norem a nové pouzitd patentovana metoda méreni
na zafizeni PCN1 — Pulzator cyklického namahani. Tato metoda a zafizeni bylo vyvinuto a patentovano na Fakulté
strojni CVUT v Praze. Princip spo&ivéa ve stfidavém pUsobeni tahem a tlakem na testované vzorky (pojistné krouzky),
¢imz dochazi k jejich cyklickému zatéZovani.[3] Tento zplsob zatéZovani nejvice simuluje cyklické namahani,
kterému je vystaven podvozek letadla pfi pfistavani. Tato metoda se vyznacuje snizenou ¢asovou narocnosti a tim i
snizenou ekonomickou zatézi vzhledem k jinym pouzivanym metodam.

Obr. 5 PCN1 — Pulzéator cyklického namahani Obr. 6 Testovaci vzorek pro testovani na PCN

EXPERIMENTALNi CAST

V ramci vyzkumu bylo provedeno experimentalni testovani dle normy ASTM F326, ASTM F519 a testovani na PCN1
— pulzator cyklického namahani. Test navodikovani lazni dle ASTM F 326 se provadi elektronicky na Lawrencové
pristroji. Tato metoda méfi proménné tykajici se vodiku absorbovaného do oceli pfi pokovovani a propustnost vodiku
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po pokoveni pfi odvodikovani pfimo z provozni lazné. Vyuziva se pfi tom sondy, ktera je vytvofena z kovové vakuové
skofepiny jako iontového lapace k vyhodnoceni vlastnosti elektrolyticky vylou¢eného kadmia ve vztahu
pfi kadmiovani. Pfi nasledném odvodikovani sondy za pfisné kontrolované teploty, je hodnota iontového proudu,
ktera je umérna tlaku vodiku zaznamenana jako funkce €asu. Z téchto dat a kalibracnich udaju sondy, se ziska Cislo
vztahujici se k porovitosti povlaku vzhledem k vodiku. Lawrenc(iv pfistroj a testovaci sonda je na obrazcich 1 a 2.

Tabulka €. 1 - Oznaceni galvanickych lazni a jejich slozeni

Oznaceni lazné | Nazev lazné Slozeni a hodnoty lazné pfi nasazeni [kg-1000 I-1]
Lazen A Pragogal Zn 3700 chlorid zine¢naty 70,0
chlorid draselny 180,0
kyselina borita 30,0
Pragogal Zn 3701 40,0
Pragogal Zn 3702 3,0
Lazen B Kyanidové kadmiovani | kadmium 53,0
hydroxid sodny 32,0
uhli¢itan sodny 4,3
kyanid sodny celk. 180,0
Lazen C Zinek-niklova lazen zinek 10,43
(komer&ni produkt) nikl 0,97
hydroxid sodny 134,3
Lazen D Slabé kysela zinkovaci | Zinek 35
lazen (komercni Chlorid draselny 150
produkt) Kyselina borita 30

Pfi testovani navodikovani podle ASTM F519 byla pokovena dvé zkuSebni téliska pfi proudové hustoté dle
doporuceni vyrobce dané lazné. Vzorky musi byt po elektrolytickém pokoveni a odvodikovani vystaveny zatizeni
75% vrubové pevnosti v tahu po dobu minimalng 150 hodin. Zadny ze vzork(i nesmi v priib&hu téchto 150 hodin
prasknout. Vzorek a jeho uchyceni v tomto testovacim zafizeni je na obrazku 3 a 4. Testovaly se rozdily mezi vzorky
odvodikovanymi a neodvodikovanymi. Odvodikovani probihalo v peci po dobu 24 hodin pfi teploté 200 °C.

Testovaci zafizeni PCN1 umoznuje zkouSeni cyklickym namahanim sinusového pribéhu na vzorek (pojistny
krouzek) pomoci klikového mechanismu pohanéného elektromotorem. Elektromotor je fizen frekvenénim ménic¢em,
ma plynuly rozjezd a brzdéni a pfistroj automaticky zaznamenava pocet cykl(. Po prasknuti pojistného krouzku je
automaticky zastaven chod motoru. Vzorek a jeho uchyceni v testovacim zafizeni je na obrazku 5 a 6.

PFi zkouskach na PCN1 byly testovany vzorky pokovené pfi riznych proudovych hustotach, vzorky odvodikované a
neodvodikované. U vzorku, které se vyrazné vychylily z namérenych hodnot, bylo provedeno vyhodnoceni lomovych
ploch pomoci metody SEM.

NAMERNE HODNOTY
Tabulka €. 2 - Vysledky zkuSebnich vzorkd dle ASTM F519 bez odvodikovani

Lazen Vysledek

Lazen A Nevyhovél (praskl ca 5-7 dni po zatizeni)

Nevyhovél (praskl ca 5-7 dni po zatiZeni)

Lazen B VydrzZel 200 hodin
VydrzZel 200 hodin
Lazen C Vydrzel 200 hodin

Nevyhovél (praskl 20 minut po zatizeni)
Lazen D VydrZel 200 hodin
Vydrzel 200 hodin
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Graf €. 1 — Porovnani namérenych hodnot navodikovanych vzorkd pokovenych v 1azni A, B, C a D s nepokovenym
vzorkem

Obr. 7 Detalil - striace vzorku pokoveném kadmiem [VZLU; SEM HV 30.0 kV; SEM MAG: 1.80 kx, WD: 12.54 mm ]

DISKUZE

Testovani navodikovani na pfistroji dle ASTM F326 bylo provedeno pfi riznych proudovych hodnotach 20, 45, 60
A.Ft2 (Amperes per square foot), hodnoty jsou na pfistroji jizZ nastavené vyrobcem a odpovidaji hodnotam 2,2; 4,8;
a 6,5 A.dm, pro slabé kyselou zinkovaci lazer A. Na sondé se vyloudil povlak podle navrzené metodiky tak, jak se
predpokladalo. Navodikovani sondy bylo, ale tak znatné, Ze sondu nebylo moZné doporu€enym procesem
dostate¢né odvodikovat a nebyla tak vhodna pro dalSi méfeni. Pokovené sondy byly kvuli extrémnimu navodikovani
dale nepouzitelné a nemohou se opétovné pouzit tak, jak se to déje pfi kadmiovani, z dlvoda vysokych pofizovacich
naklad( na sondy byl test ukoncen.
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VSechna zkus$ebni téliska testovana podle ASTM F519 po odvodikovani nepraskla, ale zkuSebni téliska, ktera
nebyla odvodikovana a byla upnuta do zku$ebniho zafizeni do dvou hodin od pokoveni (hodnota byla pfevzata
z doporuceni vyrobcl letadel), ukazuji, jak dané lazné navodikovavaji, ale také nam to ukazuje, pro¢ je dllezité
stanovit vodik bezprostfedné po navodikovani, vétSina vzorkd by také podle pozadované normy vyhovéla. Proto
bezprostfedni testovani navodikovani na PCN1 ihned po pokoveni vzorku odpovida lépe realnému navodikovani.
Na grafu 1 je vidét, jak pfi proudové hustoté 4 A.dm2 je hodnota ziskana na PCN1 pro lazné B, C a D je témér
shodna. Daéle je na grafu ¢. 1 vidét, Ze pribéh navodikovani mezi komeréné dostupnymi laznémi A a D je stejny,
nejlepsi vysledy vykazala lazen A, ktera pfi proudovych hustotach nad 4 A.dm-? témérf nenavodikovava, coz je pro
letectvi jeden velmi dllezity parametr.

ZAVER

Z vysledk je vidét, ze lazen C, ktera je navrzena jako zaména za kadmium pro letecky primysl, nema tak dobré
vysledky z hlediska navodikovani jako slabé kyselé zinkovaci lazné. Jako dalsi dulezity bod je zde vidét, ze vSechny
testované lazné, kromé kadmiovaci lazné, s vysSi proudovou hustotou méné navodikovavaji zakladni material. Doba
stanoveni vodikového kiehnuti dle normy ASTM F519 je 200 hodin, zatim co dle normy ASTM F326 jsou to cca 4
hodiny. Tento ¢as je pro opravarenské zavody velmi dulezity. Méfeni na PCN1 je jednoznacné nejvyhodnéjsi. Jedna
se o velmi rychlé a reprodukovatelné méreni, coz je vyhodné pfedevsim pro podniky, které musi feSit problematiku
navodikovani operativné.

PODEKOVANI

Tento prispévek vznikl za podpory projektu TA03010844 - Vyvoj technologii povrchovych Uprav s nizkou mirou
navodikovani financovaného Technologickou Agenturou CR.
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Vliv plastické deformace povrchu na prilnavost
Zn povlaku

Ing. Xenie Sevéikova, Ph.D., prof. Ing. Jifi Hruby, CSc.

VSB — TUO, Ostrava, Fakulta strojni, Katedra mechanické technologie

PFiciny defekt povrchovych Uprav jsou pfevazné pfisuzovany zanedbani nékteré z operaci preduprav, nestabilité
technologického procesu povlakovani, pfipadné expedici. Identifikace téchto vad jiz byla v ramci kontroly kvality
povrchovych Uprav mnohokrat popsana, dokumentovana a pfi¢ina na Urovni technologického procesu povrchovych
uprav vhodné identifikovana. Vagnost tohoto pfistupu je dolozena pfipady cyklicky se vyskytujicich anomalii
povrchové upravy, které bez zjevné pficiny nebo zasahu do samotné technologie, Fadné identifikace spoustéce na
urovni provozovatele povrchovych Uprav samovolné odezni. Vzajemna interference vyrobnich technologii a operaci
jiz v prvopocatku volby zakladniho materialu vede na metastabilni Urovni k indukci mnoha nezadoucich dé;ju.
Soucinnost chemického slozeni zakladniho materialu, mikrostruktury, mikrostrukturni pfemény v navaznosti na
pozadované fyzikalné mechanické vlastnosti a strojirenskymi operacemi, generuje nezadouci interakci vedouci
k degradaci, jak samotného zakladu, tak povrchové Upravy. Jednim z pfikladd kumulace téchto faktor( je degradace
elektrolyticky vylou€eného Zn povlaku na orbitalné tvafené ploSe Cepu viz obr. 1. Na ploe Cepu tvafené nytovanim
bé&hem vyroby najezdu se v nepravidelnych intervalech vyskytly vady galvanicky vylou€eného Zn povlaku ve formé
puchyfl, které jsou nasledné mistem iniciace ztraty pfilnavosti a vzniku koroze.

Obr. 1 Vlevo: tvafeny Cep zakladni material 20MnB4 CSN EN 10027 - 1,
vpravo: vada Zn poviaku CSN EN 12329 Fe//Zn15//A orbitalné nytované plochy.

Vychozi polotovar Cepu je tazeny drat fosfatovany zineCnatym fosfatem za studena objemové tvareny. P¥i tvareni
jsou pouzity operace redukce osazeni, péchovani hlavy ¢epu a redukce ozubeni. Stfedici dlilek na ¢ele slouzi

k vystfedéni pro nasledné operace tvareni.

PoZadované fyzikalné mechanickych vlastnosti (32 - 34) HRC v celém objemu zakladniho materialu, martenziticka
mikrostruktura bez oduhli€eni nebo nauhli¢eni. Pro zamezeni oduhli¢eni, nebo nauhlieni povrchu béhem procesu
kaleni probiha ohfev a vydrz na poZzadované teploté v ochranné atmosfére.

Mikrostruktura Cepu v oduhli¢ené oblasti bez plastické deformace je Cisté feriticka s drobnymi karbidy viz obr. 2.

Hloubka oduhli€¢eni na téle epu je rovhomérna bez deformacniho ovlivnéni v rozsahu
(180 — 200) OOm v misté spojeni Cep — deska télesa se pohybuje v rozmezi (140 — 160) Om.
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Obr. 2 Vlevo: fez pevné spojeni vzajemné interakce ¢ep — deska télesa, vpravo: oduhliceny feriticky povrch téla
Cepu, ferit bez deformacéniho pfetvoreni, jadro ¢epu martenzit

Hloubka oduhliceni tvafenim zpevnéné hlavy ¢&epu v oblasti stfediciho dllku dosahovala hodnot
(5-10) Om. Orbitalni tvareni hlavy s prvotni hloubkou oduhli€eni cca 200 Om prokazatelné vede ke zpevnéni
povrchu v oblasti stfediciho dulku. Mikrostruktura v celkovém objemu zakladniho materialu ¢epu je smési zakalnych
struktur pfevazné martenzitického charakteru, popustény martenzit. Vmeéstky viz obr. 3, silikatové na bazi MnS,
netvarné sulfidické. Netvarné oxidicko — sulfidické vméstky, tmavé faze na bazi O, Al, Ca a svétlé faze S, Mn, Ca.

Obr. 3  Vlevo: oxidické vméstky na bazi Al203, vpravo: oxisulfidické vméstky na bazi MnS,
oxidy Al203 slouzi jako krystalizaéni zarodky

Oduhli€ené trhliny deformované tvarenim jako doklad vymizeni zapracované okuje. Necistoty v misté trhlin, rozhrani
povlak zakladni material Cepu a desky télesa, jsou zbytkovym produktem kaliciho oleje a okuji. Vlevo oduhli¢ena
trhlina deformovana tvarenim a rozsahlejsi oduhli¢eni obklopujici trhlinu svéd¢i o zapracovani vymizelé okuje. Hrubé
feritické zrno, oduhli¢eni v okoli trhliny se jevi jako dlsledek popousténi. Pokud béhem procesu kaleni dojde k
naruseni fizené pecni atmosféry a vniknuti vzduchu, na povrchu &epu se rychle vytvofi vrstva okuji. Snizeni obsahu
uhliku souvisi s tvorbou okuji na povrchu bé&éhem procesu kaleni, tyto b&hem procesu popousténi brani oduhliCeni.

Na povrchu ¢epu probéhlo prioritné pred tvorbou kysli€nikové vrstvy. Oduhli¢eni mize nastat pfi nizsi teploté ohfevu,
jak pusobenim atmosféry pece, tak také druhotnou reakci povrchu s vrstvou okuji z pfedchoziho kaleni.
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Obr. 4 Vlevo: hrubé zrno feritu jemné karbidy, trhlina na téle ¢epu v oblasti cep — deska télesa, vpravo: lamelarni,
unavové praskani po vrstvach povrchu hlavy ¢epu

Mikrotvrdost byla hodnocena, jak v oblasti téla Cepu a desky télesa, tak také v oblasti bez pfimé deformace a
zpevnéni povrchu vlivem tvareni. Dale bylo méfeni provedeno v plasticky deformované oblasti stfediciho dilku a
ve sméru kolmém ke stfedu Cepu.

Obr. 5 Vlevo: Plasticka deformace tvorici pevné spojeni souvisejici s nytovanim a vzajemnou interakci ¢ep —
deska télesa, vpravo: méreni mikrotvrdosti a hloubky oduhli¢eni v oblasti druhotné plastické deformace cep —
deska télesa

Tab. 1 Méfeni mikrotvrdosti Cepu dle hloubky oduhli¢ené vrstvy, deformaci a TZ zakladu

Méreni mikrotvrdosti HV 0,1 vzorek éep s vadou Zn povlaku
Cep povrch — stied Zpevnéna oblast - | Oduhli¢ena vrstva Cep povrch — stfed vzorek
vzorek povlakovany Zn | povrch hlavy éepu — télo éepu bez Zn
467 369 447 156 467 369
416 369 451 187 416 369
347 356 433 161 387 356
396 352 349 172 396 352
416 360 375 182 416 360
502 o 313 oblast Hodnoty °02 -
438 340 . mikrotvrdosti 438 349
oduhlicent, v oblasti bez
364 336 zpevnéni feritické o 364 361
. vzajemné
449 336 mikrostruktury interakce &ep - 449 360
tvafenim povrchu
421 336 deska 421 360
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Zavér: Charakter trhlin ukazuje, Ze se ziejmé jedna o trhliny iniciované z okuji se zbytky kaliciho oleje. Dojde — li

v prubéhu procesu kaleni k naruseni fizené pecni atmosféry a vniknuti vzduchu, na povrchu ¢epu se rychle vytvori
vrstva okuji. Mikrostrukturni necistoty v oblasti trhlin obr. 4, oxisulfidické vméstky obr. 3 se tak stavaji zarode¢nymi
aktivatory Sifeni vodikové trhliny obr. 5. Nasledna soucinnost plastické deformace, rozloZeni napéti zplsobenych
pretvarnym odporem vlivem zmeény a pfeskupeni zrn feritu na rozhrani ferit — martenzit, dale podporuje uvolnéni
dislokované inkluze, aktivuje lamelarni, Unavové praskani zakladu viz obr. 4 vpravo. Vyvolané napétové stavy,
pretvofeni oduhli¢ené vrstvy cca 5 0m, narustajici mikrotvrdost uvolnéni vnitfniho napéti v oblasti trhlin a vméstki
indukovaného na prvotni metastabilni Urovni zakladniho materialu, vede k uvolnéni dislokaénich zdroju Sifeni trhlin
a ztraté pfilnavosti Zn povlaku viz obr. 6. Rozlozeni efektivniho napéti a vzajemna deformacni interakce téles
sestavy:

nastroj — hlava &epu, télo Cepu — deska tfrmenu doklada obr. 6 vpravo. Nezadouci oduhli¢eni povrchu ¢epu

v kombinaci s dalSimi faktory vyrobniho procesu, jak tepelné zpracovani, vméstky, mikrostrukturni pfeména,
deformace, prelozky, trhliny, tak také pribéh a provedeni vyrobnich operaci a dalsi, do znaéné miry rovnéz
prispivaji ke sry’iem’ kvality povrchové upravy.
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Obr. 6 Vpravo: vodikova trhlina, ztrata pfilnavost Zn, vlevo: schéma rozlozeni deformacniho napéti

Metalograficka dokumentace, tloustka povlaku a oduhli€ené vrstvy byla provedena metodou svételné mikroskopie
na metalografickém mikroskopu Olympus GX51 s poéitaovou podporou softwaru QuickPHOTO Industrial 3.1.
Méfeni mikrotvrdosti pomoci mikrotvrdoméru LECO LM247AT. Pfedpoklad nedostateéného odmasténi, vodikové

trhliny a anavové poruseni povrchu doklada chemicka analyza elektronové mikroskopie vybaveni, SEM — JEOL —
6490LV, EDS INCA x — act.

Literatura

[1] MAX, A.M. Iron Plating, Metal Finishing Guidebook and Directory, Vol. 77, No. 13, 1979, 255 p.

[2] DETTNER W., ELZE, J. Handbuch der Galvnotechnik, Band Il. Carl Hanser Verlag, Munchen 1972, 444 s.

[3] SAFRANEK, W. The properties of electrodeposited metals and alloys. 2nd ed. Orlando, 1986. ISBN 0-
936569-00-X.

[4] LOWENHEIM, F. Modern electro-plating. 3rd ed. New York, 1974. str. 789. ISBN 0-471-54968-1.

[5] Obr, L. Vstup do technologie povrchovych uprav. In: Protikorozni ochrana a jeji provazanost v primyslu,
listopad 2012, Jihlava. ISBN 978-80-903709-7-5.

[6] CSN EN 1403. Ochrana kov( proti korozi — Elektrolyticky vylouéené povlaky — Metoda specifikace
v8eobecnych pozadavkil. Praha: Cesky normalizaéni institut, 1999.

[7]1 FALK, B., ENGEL, U., GEIGER, M. Estimation of tool life in bulk metal forming based on different failure
concepts. J. Mater. Process. Technol., 1998 Vol. 80-81, pp 602-607, ISSN 0924-0136.

[8] GROENBAEK, J., BIRKER, T. Innovations in cold forging die design. J. Mater. Process. Technol., 2000,
Vol. 98, Issue 2, pp 155-161, ISSN 0924-0136.

58
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1. Uvod

V sou€asné dobé se nejvétSi objem svétové spotfeby zinku — vice nez 50% - uplatriuje pfi vytvareni ochrannych
povlakl. Prvni galvanicky vylou€ené zinkové povlaky byly vytvoreny jiz kolem r. 1830 [1]. V pribéhu doby se ménily
technické a technologické moznosti galvanickych procesu, byly vyvinuty riizné typy zinkovacich lazni...V soucasné
dobé se povlaky zinku na ocelové vyrobky elektrolyticky nanaseji z kyselych chloridovych, alkalickych nekyanidovych
a alkalickych kyanidovych zinkovacich 1azni. Zinkové elektrolyticky vylou€ené povlaky jsou v sou€asné dobé stéle
nejrozSifené;jsi technickou galvanickou povrchovou Upravou s velmi Sirokym uplatnénim pro celou fadu vyrobkd.

Obrazek 1: Automaticky pokovovaci pfistroj, vyrobce Kovofinis n.p., Lede¢ n. Sazavou, 1957

V poslednich desetiletich maji nejvétsi vliv na vyvoj technologie elektrolytického zinkovani a dalSich souvisejicich
technologii pfedevSim ekologické pfedpisy a omezeni pouZivani nékterych chemickych sloucenin. ZvySeni
protikorozni ochrany zinkového povlaku bylo v minulosti feSeno aplikaci dodate¢nych chromatovych povlakd,
predevs§im na bazi Cré*., Smérnice 2000/53/EC End of Life Vehicle Directive a 2002/95/ES Restriction of the use of
certain Hazardous Substances in electrical and electronic equipment vyrazné omezily pouziti téchto povlaku a bylo
tfeba feSit pozadavky souvisejici s korozni odolnosti. Jednim smérem byl rozvoj elektrolyticky vylu€ovanych
slitinovych povlak( zinku a riznymi dodate¢nymi upravami. Dale byly intenzivné zkoumany nahradni technologie
bez sloucenin chromu. Dal$i z moznosti bylo pouzivani pasivaénich povlakd Cr3* se zvySenou Uc€innosti, napf.
slou¢eninami kobaltu, které ale jiz byly také zafazeny na seznam REACH. V souasné dobé je na ,Cekaci” listing i
kyselina borita ... Kazdy rok jsou na AG v Jihlavé pfedstaveny nové prostfedky reagujici na tyto predpisy.

Z hlediska uzivatele jsou ale zasadni vlastnosti povlak(l bez ohledu na tato omezeni. VétSina téchto viastnosti je
specifikovana v technickych normach, kterd prochazeji zmé&nami a upravami. NejCastéjSimi defekty galvanicky
vylou€enych povlakd, které byvaji reklamovany, jsou nepokovena mista, vyskyt pérd, vznik skvrn a/nebo puchyf,
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zmény zbarveni, vytoky, nepfilnavy povlak, vznik korozniho napadeni povlaku nebo podkladového kovu, atd..
Schopnost povlaku zinku chranit proti korozi zavisi na jeho tloustce a na typu provoznich podminek, kterym je
vystaven. Vyskyt raznych defektll mlGze snizit dekorativni viastnosti, ale i ochranné vlastnosti povlakd. V tomto
pfispévku je uveden stru¢ny souhrn zmén kvalitativnich pozadavku na elektrolyticky vylou¢ené zinkové povlaky spolu
s nékolika pfipadovymi studiemi nedodrzeni téchto pozadavkad.

2. Technické pozadavky na elektrolyticky vylouéené povlaky zinku

Technické poZadavky na elektrolyticky vylou¢ené povlaky zinku byly specifikovany v technickych normach, které se
postupné ménily a revidovaly:

- CSN 03 8510 Kovové poviaky vyloudené elektrolyticky — vydani z r. 1957, r. 1963, r. 1973

- CSN 03 8511 Elektrolyticky vylouéené zinkové a kadmiové poviaky. Technické poZadavky —r. 1973

- CSN 03 8511 Ochrana proti korozi — Elektrolyticky vylouéené povlaky zinku —r. 1987

- CSNISO 2081 (03 8511) Kovové poviaky. Elektrolyticky vylouéené povlaky zinku na Zeleze nebo oceli —r. 1994

- CSN EN 12329 (03 8511) Protikorozni ochrana kovii - Elektrolyticky vylouéené poviaky zinku s dodatecnou
Upravou na Zeleze nebo oceli — r. 2000

- CSN EN ISO 2081 (03 8511) Kovové a jiné anorganické poviaky - Elektrolyticky vylouéené poviaky zinku s
dodatecnou upravou na Zeleze nebo oceli —r. 2009

V 11/2016 byla kone¢né vydana technicka norma reagujici na rozvoj jiz nékolik let v primyslu zavedenych
.bezchromatovych® pasivaci elektrolyticky vylou¢enych povlaku zinku a slitin zinku:

- EN ISO 19598 Metallic coatings — Electroplated coatings of zinc and zinc alloys on iron or steel with
supplementary Cr(VI)-free treatment (Kovové poviaky - Elektrolyticky vylou¢ené poviaky zinku a slitin zinku na
Zeleze nebo oceli s dodateénou tpravou bez pouZiti Sestimocného chromu) — norma je navrZzena na pfeklad.

Jiz v prvnich téchto normach jsou specifikovany zékladni poZzadavky a zkou$ky jakosti elektrolyticky vyloucenych
zinkovych povlaku: vzhled (lesk, celistvost, stejnomérnost, drsnost), tloustka, pfilnavost, porovitost, korozni odolnost,
dodatecna protikorozni ochrana pasivaénimi povlaky.

Pozadavky na tloustku zinkovych povlakd byly jiz v prvnich technickych norméach definovany podle agresivity
prostfedi, i kdyZz se ménily klasifikaéni systémy — Tabulka 1. V ptivodnich normach CSN byla pro elektrolytické
povlaky pouzivana klasifikace prostfedi stupni korozni agresivity, i kdyZ na zakladé opét pavodnich norem CSN,
ktera se trochu lii od stavajiciho systému klasifikace podle CSN EN ISO 9223:2012. Od zavedeni mezinarodni
normy CSN ISO 2081 jsou pro doporu¢ené minimalni tloustky pouzivany stupné provoznich podminek.

PoZadavky na zkousky pfilnavosti se také ménily v jednotlivych verzich technickych norem:
- CSN 03 8510:1963 — vrypem, ohybem, ohfevem;
- CSN 03 8510:1973 — pilnik, tepelny raz (1 h p¥i 150°C);

- CSNEN ISO 2081:2009 - povlak zinku musi Ipét na podkladovém kovu i poté, co je podroben zkousce lesténim
podle CSN ISO 2819 [2]; zkouska tepelnym razem neni pro zinkové povlaky doporugovana — difuze povlaku do
podkladové oceli.

Vv CSN 03 8510:1963 je uvedena zkouska pfitomnosti pasivace kapkami roztoku octanu olovnatého — stejné jako
v platné normé& CSN ISO 4520 Ochrana proti korozi. Chromatové konverzni poviaky na zinku a kadmiu. Technické
poZadavky.

V prvnich norméach CSN 03 8510 z r. 1957 a 1963 nebylo pfedepsano zkouseni korozni odolnosti. Tyto zkousky se
provadély pouze v pfedem dohodnutych pfipadech, primarnim parametrem korozni odolnosti byla tloustka povlaku.
Norma CSN 03 8510 také pfedepisovala korozni zkousky pro zinkové povlaky v kondenzaéni komore podle CSN 03
8131 bez oxidu sifi€itého a s oxidem sifiCitym s dobou expozice 8, 24, 48 nebo 240 h podle korozni agresivity
prostfedi, resp. jakosti povlaku. Pouze u pfedmétd uréenych pro trvalé plsobeni atmosféry typu T v bezprostfednim
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pfimofi_se zkou$ela jakost pokoveni z korozniho hlediska podle normy CSN 03 8132 (neutrélni solna mlha) s
minimalni dobou zkou$ky 240 h.

Tabulka 1 - Doporu¢ované minimalni tloustky zinkového povlaku — pfehled

CSN 03 8510:1963 CSN 03 8511:1987 CSN 2E(;\181 /2%289N+ECI:\IS1'\11(IJE(;\1 ISO
stupné korozni tloustka stupné korozni tloustka stupen tlouStka
agresivity (um) agresivity (um) prog?nzi?]:; (um)
po

VL 7 1 5 0 5

L 7 2 8 1 5

S 15 3 12 nebo 18 2 8

T 30 4 25 3 12

- - 5 nedoporucuje se 4 25

Vydani CSN 03 8510:1973 jiz obsahovalo poZadavek na zkouseni korozni odolnosti zinkovych povlak v urychlenych
koroznich zkouskach s NaCl jako koroznim stimulatorem — Tabulka 2. Jako orientaéni zkouska byla doporucena i
zkouska v kondenzaéni komofe.

Platna CSN EN ISO 2081 predepisuje dobu do vzniku korozniho napadeni podkladového kovu pro zinkové povlaky
s chromatovymi povlaky v urychlené korozni zkousce neutralni solnou mlhou podle CSN EN ISO 9227 s dobou od
48 do 360 h podle stupné provoznich podminek. Doba do vzniku korozniho napadeni povlaku zinku je ovlivnéna
typem dodate¢né upravy, korozni odolnost by méla byt od 8 h (chromatové povlaky A a B, hromadné pokoveni) az

po 96 h (chrométové povlaky C a D, zavésové pokoveni).

Tabulka 2 — Pozadavky na korozni odolnost zinkovych povlak(i podle CSN 03 8510:1973

doba expozice (h)
stuperi jakosti
Corrodkote CASS AST (nyni NSS)
I - - 8
I - - 24
I 16 16 96
v 2x 16 24 144
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3. Pripadové studie

PfestoZze jsou kvalitativni pozadavky na zinkové povlaky dostateéné jasné uvedeny v technické normé vcéetné
spravného oznacovani pozadovanych povlaku, nejsou v mnoha pfipadech dostate¢né znamé odbératell/uzivateliim
a z nedostatecné komunikace mezi galvanovnami a jejich odbérateli vznika fada nepfesnosti a nasledné i reklamaci
kvality zinkovych povlak(l. Odbératel/uZivatel v mnoha pfipadech ani nevi jak spravné volit typ povlaku (alkalicka,
kysela lazen; typ pasivace) s ohledem na pokovovany vyrobek (zboZzi).

SVUOM v r. 2016 fesil nékolik takovych pripad(l, na kterych Ize zjednodusené ukazat na nékteré tyto problémy.

3.1. Pripadova studie 1 - Vliv stavu povrchu podkladové oceli na kvalitu zinkového poviaku

Odbératel: dlouhé modré ,fleky* — Obrazek 3

specifikace PU - elektrolyticky vylougeny povlak zinku

%

~ Obrazek 3: Reklarhovény stav pokoveného zbozi

Konecné uziti dild s ohledem na stupen provoznich podminek nebylo uvedeno.

Hodnoceni:

identifikace PU - elektrolyticky povlak zinku byl zhotoven v alkalické lazni s naslednym o$etfenim
silnovrstvou pasivaci tfimocnym modrym chromatem (podle galvanovny);

vizualni hodnoceni - na reklamovanych dilech A je patrné, Ze povrch zinkového povlaku vykazuje vysokou
drsnost, a to nerovnomérné jak z hlediska stran vzorkd, tak i distribuce na jednotlivych stranach; na
referencnich dilech R (z hlediska odbératele bez defektt) je drsnost povlaku vyrazné nizsi;

identifikace chromatového povlaku podle CSN ISO 4520 — reakce s octanem olovnatym;

tloustka povlaku zinku — nedestruktivné podle CSN I1SO 2178 — Tabulka 3;

Tabulka 3 — Primérna tloustka povlaku

CSN ISO 2178 CSN EN ISO 10111
vzorek RN
tloustka (um) plos(gymnj)nos tloustka (um)
A (drsny) 17,5 77,44 10,8
R (hladky) 13,8 85,91 12,0

. plo$ny nanos povlaku zinku - gravimetricky podle CSN EN ISO 10111 — Tabulka 3; méFeni drsnosti
zinkového povlaku i ocelového podkladu po sejmuti zinkového povlaku profilometricky podle CSN EN ISO
4287 — Tabulka 4 - povrch podkladové oceli ma vzhled, resp. drsnost, kterou kopiruje zinkovy povlak —
Obrazek 4; Pred zinkovanim prochazi dily nékolika stupni pfipravy povrchu a do vlastni lazné by nemél
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vstupovat dil s takto nedostate&né pripravenym povrchem. Pouze CSN 03 8510:1963 uvadi pro povlak zinku
s tloustkou do 15 pm doporugenou maximalni drsnost podkladové oceli Ra 1,6 pm. V normé& CSN 03
8510:1973 se jiz tento pozadavek nevyskytuje. Vysoka drsnost povrchu podkladové oceli se projevila i pfi
méreni tloustky nedestruktivni magneticko-indukéni metodou (Tabulka 3) — tlouStkomér kalibrovany na
hladky povrch vykazoval ,vy$Si“ tloustku zinkového povlaku, do které se promitla i drsnost podkladu (+ cca
4 pm). Skute¢na tloustka zinkového povlaku je nizSi a v povlaku je cela fada vad, nespojitosti, které by se

projevily v niz§i korozni odolnosti.

Tabulka 4 — Drsnost povrchu Ra (um)

vzorek zinkovy povlak podkladova ocel
A (drsny) 2,2-4,0 25-37
R (hladky) 1,0-13 1,3-15

Obrazek 4: Dil se zinkovym povlakem a po jeho sejmuti

o metalografické hodnoceni zinkového povlaku — Obrazek 5 - zinkovy povlak kopiruje nerovnosti podkladové
oceli, pokud se vyskytuji, ale zaroven vykazuje celou fadu poruch struktury, které nejsou odvislé od stavu
podkladové oceli. Pravdépodobné ve vylou¢eném povlaku existuje i vnitfni pnuti, coz u alkalickych
zinkovacich lazni neni neobvyklé.

Na vadé se projevila i technologie pokoveni — alkalické zinkovaci lazné maji niz8i vyrovnavaci schopnost a
naopak zvyrazni vSechny nerovnosti povrchu podkladového materialu.
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. 100 pm

|- 100180 &

Obrazek 5: Priklady metalografickych vybrusu zinkového povlaku (250x zvétseni)
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3.2. Pripadova studie 2 - Identifikace pfi€in vad v zinkovém povlaku

Odbératel: ,drsny“ povlak, bilé skvrny — Obrazek 6
specifikace PU - (zinek) modry chromat + lak

Obrazek 6: Reklamovany stav pokoveného zbozi

Vyrobky jsou uréeny do prostfedi se stupném provoznich podminek 2 podle CSN EN ISO 2081 a zinkové povlaky
s dodate¢nou Upravou by mély odpovidat specifikaci Fe/Zn8/C; Fe/Zn8/D; Fe/Zn12/A a/nebo Fe/Zn12/F.

Hodnoceni:

e identifikace PU — nebylo zji$téno

e vizualni hodnoceni - na reklamovanych dilech byl zinkovy povlak misty leskly, misty byl povrch povlaku
matny s vySSi drsnosti, vyskytuje se na ném fada vad (puchyfe, nepokovana mista, skvrny, necistoty -
Obrazek 7);

e na nékterych ¢astech vyrobku bylo patrné Zluto-duhové zabarveni vrstvy pasivace — konverzniho povlaku
odpovidajici specifikaci povrchové upravy (oznaceni C); na dalSich dilech nebyla tato vrstva vizualné
patrnd, a proto byla provedena zkouska podle CSN EN ISO 3613 — pfitomnost pasivace nebo utésnéni
prokazana;

e zkouska pfilnavosti zinkového povlaku byla provedena podle CSN ISO 2819 Fezanim a vrypem na cca 8
mistech dil{l s drsnym povrchem povlaku - na Zadném misté nedoslo se snizeni pfilnavosti;

o tloustka povlaku zinku — nedestruktivng podle CSN ISO 2178 na plochych povrsich, na dal$ich plochach
na metalografickych vybrusech podle CSN ISO 1463 — Tabulka 5;

Tabulka 5 — Minimalni tloustka povlaku (um)

vzorek CSN ISO 2178 CSN ISO 1463
rovné plochy 50 -
trubkové casti - 14,3

e hodnoceni stavu ocelového podkladu po sejmuti zinkového povlaku:

na odkovenych povrsich nebyly rozeznany zadné vady podkladového materialu jako pfi€inu tvorby pord,
puchyfl a povlaku s drsnym povrchem,

v mistech dalku je patrny dullek i v podkladové oceli;

metalografické hodnoceni stavu zinkového povlaku i podkladu (Obrazek 8):

na vybrusech nebyla viditelnd Zadna poskozeni nebo vady zakladniho materialu,

na vybrusech byl viditelny vyskyt necistot pod zinkovym povlakem;

EDX analyza zinkového povlaku a povrchu oceli byla provedena na povrchu dil{i a na pfiéném vybrusu -
kontaminace organickymi slou¢eninami, necistoty jsou zabudované i do zinkového povlaku.

urychlena korozni zkouska neutralni solnou mlhou podle CSN EN ISO 9227:

e 24 hexpozice -v mistech vad drobné skvrny bilych koroznich produktt zinku;
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Obrazek 8: Priklady metalografickych vybrust zinkového poviaku (SObx zvétseni)

67



48 h expozice - v mistech vad objemné vrstvy bilych koroznich produktu, ¢erné body a skvrny;
120 h expozice - v mistech vad velmi intenzivni korozni napadeni zinkového povlaku — objemné vrstvy
bilych koroznich produktli, cerné body a skvrny, vznik nékolika bodd korozniho napadeni podkladové oceli
(Obrazek 9);

e na ostatnich plochach zinkového povlaku bez vad zadné korozni napadeni;

e povlak nesplnil pozadavky na korozni odolnost:

- chromatovy konverzni povlak, zavésova technologie — 96 h bez koroze zinkového povlaku v korozni
zkousce NSS podle CSN EN ISO 9227 — nebylo splnéno, ke koroznimu napadeni zinkového povlaku
doSlo po 48 h expozice ve zkousce;

- povrchova uprava Fe/Zn12/A — 120 h bez koroze podkladové oceli v korozni zkousce NSS podle CSN
EN ISO 9227 — nebylo splnéno, doslo ke koroznimu napadeni podkladové oceli.

Obrazek 9: Priklad korozniho napadeni po 120 h expozice ve zkousce NSS

Zaver
Kvalitativni pozadavky na elektrolyticky vylougené povlaky zinku jsou specifikovany v normé& CSN EN ISO 2081,
z nichz nejvyznamnéjsi z hlediska odbératele/uzivatele jsou:

- na funk&nim povrchu elektrolyticky pokoveného vyrobku nesméji byt jasné viditeIné vady pokoveni, jako
napf. puchyfe, dllky, drsna mista, trhliny nebo nepokovené plochy s vyjimkou vad, které vznikly v disledku
vad v podkladovém materidlu; jestlize odbératel nestanovi jinak, povlak zinku musi byt leskly;

- tloustka povlaku, ktera je specifikovana v oznaeni povrchové upravy, napf. ISO 2081 - Fe/Zn12/A/T2, musi
byt minimalni mistni tloustka.

Nedodrzeni téchto kvalitativnich poZzadavkl pak obvykle vede ke sniZeni korozni odolnosti provedené povrchové
upravy. PFi¢inami vad v zinkovych povlacich mohou byt nedostateéné pfedupravy, nespravné nastaveni &i kvalita
funk&nich a oplachovych lazni, nevyhovujici parametry zafizeni a v neposledni fadé i nevyhovujici stav zékladniho
materiélu a jeho povrchové a podpovrchové vrstvy [3, 4].

V soucasné dobé Fada odbérateld neni dostateéné informovana o moznostech elektrolyticky vylou¢enych povlakd,
maji nerealistické poZadavky a pfedstavy, ale ani provozovatelé galvanoven v mnoha pfipadech nedostateéné
provadéji kontroly stavu dil{l, které jsou pfedavany k pokoveni, o kvalité jednotlivych lazni a technologickych krocich
také nejsou dostatecné vedené zaznamy. Zpétna identifikace pfi€in vad je naro¢na, protoze je nutné provést fadu
hodnoceni, které postupné vyvrati nebo potvrdi tvrzeni galvanovny a/nebo odbératele.
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Nové typy synchronnich usmérnovacu a jejich uziti

Ing. Vlastimil Vratny, Ing. Lukas Krahulik

DEHOR-elspec. Litvinov s.r.o., Ing. Jan Rehus NES Nova Dubnica s.r.o.

Pred tremi lety (2014) jsem na tomto misté uvadél mozny novy smér k zefektivnéni pfemény stfidavého proudu na
stejnosmérny pomoci tzv. synchronnich usmérfiovacl. Nyni se k tomuto tématu vracim, protoZe vyvoj v této oblasti
pokroCil a na trhu jsou dnes (2017) jiz zdroje se synchronnim usmérfiovacem do 1kA. Princip synchronniho
usmérnovani v galvanotechnice saha az na jeji samé pocatky. Tehdy se vyuzival mechanicky rotaéni zpusob
synchronniho usmérnéni napf. soustrojim motor-dynamo. Myslenka tedy zUstala zachovana, ale provedeni doznalo
modernich zmén. Na misto mechanickych komponentl je dnes synchronni usmérfiova¢ tvoren polovodici.

V ¢em tedy vlastné spociva vyhoda synchronniho usmérnéni, ze se k ni po letech opét vracime?
Hlavnim dlvodem je G¢innost konverze stfidavého napéti na stejnosmérné a to prfedevsim v oblasti usmérfiovani
malych napéti a velkych proudu. To je pfesné pfipad vétsiny technologii pouzivanych v galvanotechnice.

U klasickych polovodi¢ovych prvki, pouzivanych v béznych usmérfiovacich, jako jsou diody a tyristory kazi celkovou
ucinnost usmeérnéni kromé dalSich faktor( predevsim jejich Ubytek napéti v propustném (sepnutém) stavu. Na
nasledujicich grafech 1,2,3 je vidét tento uUbytek pro porovnani jednotlivych polovodi¢ovych usmérnovaci a
synchronniho usmérfiovace s tranzistory FET pfi modelovém zatiZzeni zdroje 1000A.
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Graf 1 - Schottkyho dioda a rychla dioda

Graf 2 - Tyristor

Pokud vyc€islime zjednoduSené ztraty na polovodi¢ovych prvcich, pak:

Graf 3 - Synchronni usmérfovaé

Pyrp = UpX I

Pouzijeme-li modelovy pfiklad napajeciho zdroje pro galvanotechniku s vystupnimi parametry 10V/1000A, potom
dostaneme:
pro synchronni usmérniovac:

pro diodovy usmérfovac: pro tyristorovy usmérfiovac:

Pyrp = 0,075 x1000 = 75W

Pyrr = 0,71 X1000 = 710W Py = 1,4 1000 = 1,4kW
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Zde vidime, Ze synchronni zpisob usmérnéni je fadové vyhodnéjsi!
Vznika vyrazné méneé tepelnych ztrat, coz zvySuje ucinnost celého napajeciho zdroje, snizuje naroky na chlazeni a

umoziuje miniaturizaci.

Napétova oblast vyuzitelnosti synchronniho usmérfiovace je omezena typem pouzitych tranzistord. Jak jiz bylo
fe€eno, synchronni usmérniovac je vyhodny pfedevsim pro usmérfiovani malych napéti a to nejen pro to, Ze velmi
malych Ubytku Ize dosahnout jen u tranzistord FET pro mala napéti, ale také pro slozitost a naro¢nost jeho Fizeni.
S rostoucim napétim, které ma synchronni usmérnovac zpracovat roste pfeneseny vykon, ale i ztraty na ném (4.
klesa ucinnost), viz graf 4. Pfi vy3Sich napétich (>50V) jsou jiz parametry synchronniho usmérfiovale omezeny
parametry tranzistor( a jejich ucinnost se blizi klasickym usmérfiova¢lim (s diodami, tyristory). Samozifejme, ze
synchronni usmérfova¢ bude mit vzdy teoreticky lepSi G€innost nez klasické prvky jako diody a tyristory. VySe
uvedené porovnani plati pro srovnatelny pocet tranzistori a srovnatelné rozméry synchronniho a klasického
usmérnovace. V nasledujicim grafu jsou znazornény priibéhy ucinnosti pro jednotlivé typy usmérfiovacu. Jsou zde
uvazovany nejlepsi parametry pro provoz usmérfiovacu, tj. zdroj provozovan na maximalni napéti s plnou Sitkou
pulzu u typu 10V/1000A.
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Graf 4 Porovnani a omezeni jednotlivych typi usmérriovacu

Princip synchronniho usmérfiovace:

Zakladem synchronniho usmérfiovace jsou rychlé kvalitni nizkoubytkové tranzitory typu FET. Tyto tranzistory jsou
presné spinany ve vhodnych okamzZicich, tak aby dochazelo k usmérnéni a to synchronné k pribéhu pfivadéného
napéti, resp. spinani tranzistorl primarniho ménie. Energii, kterou na primarni strané transformatoru méni¢em
rozstfidame na sekundarni strané stejnym zptsobem usmérnime (obr 1a,b,c).
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Obr.1a Zapojeni synchronniho usmérriovace
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Obr.1b primarni pribéh napéti Obr.1c sekundarni pribeh napéti
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Celkova topologie napajeciho zdroje pro galvanotechniku se synchronnim usmérfiovaem je blokové naznacena na
nasledujicim obrazku (obr. 2).

0,2% 0,8% 1% 1,2% 1% 1% 0,2%
Vstup Vystup
230VAC/50Hz 100A/10VDC
vstupni filtr usmériiovac predménic synchronni transformator synchronni vystupni filtr
stfidac usmériiovac

Obr. 2 Topologie spinaného zdroje se synchronnim usmérfiovatem

Popis zapojeni:

Obvyklé vstupni stfidavé napéti napajeci sité 400/230V 50Hz je pfivedeno pres jisténi a odruSovaci filtry na vstup
zdroje, kde je béznym usmérfiovacem usmérnéno a vyfiltrovano kapacitnim filirem. Nasleduje pfedméni¢ a
synchronni stfidag, kterymi se reguluji vystupni parametry zdroje a umozni rozstfidat stejnosmérny proud na vysSi
frekvenci, diky které muzeme vyrazné optimalizovat velikost a UCinnost transformatoru. Za transformatorem
nasleduje jiz zmifilovany synchronni usmérfiovac spinajici synchronné s primarnim méni¢em. Stejnosmérné vystupni
napéti je jesté filtrovano kapacitnim filtrem a vyvedeno na silové vystupni svorky zdroje.
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Obr.3 Priklad realizace synchronniho usmérriovace 1000A

Samotna technologie synchronniho usmérfiovace neni jednoucha a jeji dobré parametry jsou vykoupeny slozitym
fizenim.

Na obr.4 je sériové vyrabény spinany zdroj pro galvanotechniku se synchronnim usmérfiovaem a s parametry
1000A/13V v zavésném provedeni. Zdroj pouziva chlazeni vzduchem a postacuji k tomu pouze dva ventilatory o
prdméru 80mm.

Technické parametry:

Uginnost min. 95 %

Zvinéni, stabilizace vystupniho napéti  <+1%

Rozsah regulace vystupniho napéti 0 az 100% z jmenovité hodnoty

Rozsah regulace vystupniho proudu 0 az 100% z jmenovité hodnoty

Izolagni pevnost vstup-vystup 3,5 kVer, galvanicky oddélené

Kryti IP 20

Napajeni 3NPE 400V AC £10%, 50-60Hz, TN-S

Rozméry 340 x 932 x 286 mm

Hmotnost 47 kg

Chlazeni vlastni vzduchové, s nucenym proudénim vzduchu

Ovladani analogové vstupy/vystupy - proudova 0(4)-20mA smy&ka anebo napétovy 0-10V signal pro
nastaveni parametru (I, U) z nadfazeného systému. Mozné Fizeni ze skfinky dalkového ovladani
popr.fidicim systémem s PLC vSech typu.

Blokovani vystupu zdroje bezpotencialovym kontaktem
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Obr.4 Priklad konstrukce zdroje se synchronnim usmérriovacem

Vyhody napéjeciho zdroje se synchronnim usmérfiovatem
- uspora el. energie, vy35i u€innost
- mensi naroky na chlazeni
- zdroj celkové menSi konstrukce
- niz8i hmotnost
- snadna mobilita

Nevyhody
- zatim jesté obtize s paralelnim Fazenim zdroju
- slozitéjSi fizeni a konstrukce zdroje za pomoci procesorového fizeni

Zavér:

Synchronni usmérfiovace jsou svymi parametry pfeduréeny pro zdroje s malymi napétimi a velkymi proudy, které se
pfi galvanotechnice pouzivaji. | pfes slozité mikroprocesoroveé Fizeni tyto zdroje se synchronnimi usmérfiovadi jisté
¢asem nahradi klasické usmérfiovate a to pfedevSim pro energetické Uspory a Uspory spojené s chlazenim
napajecich zdrojli. Podle toho, jak postupuje vyvoj v této oblasti se do nékolika let daji ofekavat zdroje se
synchronnim usmérfiovatem i pro nejvétSi proudové zatizeni v fadu kA. Zatim jako problematické se ukazuje
paralelni Fazeni vice zdroju. Zbyva také dofeSit konstrukci oboupolaritnich zdroju (které se pouzivaji napf. pfi
elektrolytickém odmastovani). U téchto zdroju by mohlo dojit ke spojeni vyhod modernich spinanych zdroju a
vyhodné topologie polovodi€u tyristorovych zdroj, coz by mélo pfiznivy vliv na jejich cenu. Celkové lze Fici, ze
napdjeci zdroje se synchronnim usmérfovatem bude mozné pouzit v budoucnu pro vétsinu aplikaci
v galvanotechnice a bude tak dalSim krokem k uspofe elektrické energie.
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Pritomnost Cr(VI) v konverznich povlacich na bazi Cr(lll)

Bjorn Stroh

Atotech

Clanek se zabyva vlivem druhu komplexaéniho &inidla, pfitomnosti kobaltu a pH pasivace na tvorbu $estimocného
chromu v konverznich povlacich zaloZenych na trojmocném chromu. Vysledky naznaduiji, Zze pasivacni vrstvy na bazi
fluoridd brani oxidaci Cr(lll) diky pfitomnosti fluoridu chromitého v povlaku, ktery je vici oxidaci odolnéjsi nez
hydroxid &i oxid chromity. Navic bylo zjiS§téno, Ze vysoka koncentrace kobaltu v pasivaci rovnéz pfispiva k tvorbé
Cr(VI). Pfedpoklada se, ze kobalt vystupuje jako katalyzator. Krom toho roste obsah Cr(VI) i s rostoucim pH diky
vy$Si stalosti Sestimocného Cr za vy$$iho pH. Nicméné pouzitim potlacujicich ¢inidel ve formé post-dipu Ize omezit
obsah Sestimocného chromu v povlaku. Byl také navrzen mozny mechanismus vzniku Sestimocného chromu v
pasivaéni vrstvé.

1. Uvod

Poprvé byly chromaty pro ochranu zinkovych povlakd patentovany v roce 1936. [1] Nicméné s ohledem na rostouci
naroky v ramci ekologie a pokracujici vyzkumy jedovatosti a rakovinotvornosti Sestimocného chromu [2-4] doSlo ke
zpochybnéni vhodnosti pouziti chromatovani ke zuSlechtovani kovovych povrchl. Nafizeni Evropské unie “End-of-
life” 2000/53/EC uvalilo zakaz mj. na vyuzivani Cr(VI) (krom dalSich téZkych kov() v automobilech vyrobenych po 1.
Cervenci 2003. [5] Norma EN 15205 pak urcila koncentracni limit Sestimocného chromu ve vrstvé pasivace na
0,100 pg/cm?. [6] Tim se na trhu prosadily povlaky bez Cr(VI) a staly se tak méné nebezpecnou nahradou, pfestoze
poprvé byly patentovany jiz v r. 1951, ale nepouzivaly se z duvodu slabsi protikorozni ochrany ve srovnani s
chromatovanim. Dnes jiz pasivace s trojmocnym chromem doplnéné finalnim utésnénim vykazuji mnohdy lepSi
ochranu nez jejich pfedchudci na bazi Cr(VI) a navic poskytuji dal$i vyhody, jako napf. pouziti za vySSich teplot.
Nicméné v r. 2007 byla zvefejnéna studie panl Rochester a Kennedy [8], jez upoutala velkou pozornost primyslu v
oblasti zuSlechtovani povrchu kovu. Zkouskam byly podrobovany komeréné dostupné vyrobky prodavané
renomovanymi vyrobci, pfi€emz vSechny vzorky vykazovaly pfitomnost Sestimocného chromu v konverznim povlaku.
VSechny dot&ené vzorky piekraovaly limit stanoveny zmifiovanym nafizenim EU. V roce 2006 Frank Altmeyer z
pracovisté Scientific Control Laboratories napsal: “Pokud nékdy v budoucnu bude nalezen povlak obsahujici
nadlimitni obsah takovych zakazanych latek, pfisluSny zuSlechtovatel kova mlze byt shledan zodpovédnym za
vymeénu takovych dild” (“If at any time in the future, the coating is found to contain excessive amounts of such banned
substances, the metal finisher may be found liable for the cost of recall of the components.”) [9] S védomim téchto
dopadu se dalSi vyzkum v otazce puvodu, uplatiujicich se vlivii a zplUsobl inhibice oxidace chromu jevi
nepostradatelnym a zamérfuje se na néj i tato studie.

2. Experiment

Priprava vzorku a pasivacni postup

Pro ucely studie byly pouzity Srouby M8 typu 8.8 pokovené v Unizinc NCZ 420, coz je alkalicka zinkovaci lazen firmy
Atotech. K pasivovani byla pouzita modelova lazen podobna obchodnimu produktu. Pfehled obvyklych parametrt
povlaku je uveden v tabulce 1. Vzorky byly nejprve ponofeny do aktivace (0,3 % HNO3z) na 10 s a nasledné
pasivovany. Po pasivaci byly vzorky oplachnuty deionizovanou vodou a nasledné suSeny za dané teploty. VSechny
vzorky Sroub(l byly béhem celé doby zkouSek uskladnény za stalych podminek.
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Tabulka 1: Podminky béhem pasivace.

Parametr
pH 1.8
Terasivace 60 °C
tronoru 60 s
Drying 10 min at55 °C

Extrakce vrouci vodou podle normy EN 15205:

1) Pro UV/Vis analyzu Cr(VI) byl pfipraven testovaci roztok rozpusténim 1,0 g 1,5-difenylkarbazidu ve 100 ml acetonu
a pfidanim 1 kapky ledové kys. octové. Roztok byl skladovan v tmavé sklenéné lahvi a umistén do lednice (7
2 °C).

2) 100 ml deionizované vody bylo zbaveno kysliku vafenim v kadince po dobu 10 min

3) Dva vzorky Sroubll o celkovém obsahu 50 + 5 cm? byly ponofeny do vrouci vody na dobu 10 min. Kadinka byla
pfikryta hodinovym sklem.

4) Po 10 min varu byly Srouby vyjmuty, roztok byl ochlazen na laboratorni teplotu a pfelit do odmérné bariky.

5) Nasledné byly pfidany 2 ml testovaciho roztoku, 2 ml kys. fosforeCné a barka byla po rysku dopinéna
deionizovanou vodou. Aby probéhla reakce s barevnou zménou, bylo tfeba nechat roztok volné lezet 10 min.

6) Vysledny roztok byl analyzovan pfi vinové délce 540 nm za pouziti Hitachi U-1800 Spectrometer.

Stanoveni bylo provadéno v intervalech 1, 5, 10 a 20 dnt skladovani po pasivaci.

SEM zobrazovani a EDX méreni

Méreni tloustky vrstvy a zobrazovani povrchu bylo provadéno pomoci Zeiss Supra 40 VP SEM, pracujicimu pfi
urychlovacim napéti 10 kV. Za timto u€elem byly pfipraveny kryofraktury pasivovanych plechu velikosti 100 x 70 mm
(HCP), ponofenych na 15 min do kapalného dusiku. Nasledné byly plechy ohybany pod uhlem cca 180° a napraSeny
zlatem pro dosazeni vodivosti potfebné k charakterizaci pomoci SEM. Tloustka vrstvy byla u kazdého vzorku méfena
tfikrat na dvou mistech.

EDX zafizeni bylo propojeno se zminénym Zeiss Supra 40 VP SEM. PouzZity byly stejné vzorky jako pro SEM
analyzu. Urychlovaci napéti bylo 10 kV. Spektra byla urovana v rozsahu 0 az 7,0 keV, nad kterymi nebyl nalezen
Zadny vyznamny pik.

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla pouzita k ur€ovani slozeni povlaku, a to pfedevsim k potvrzeni zabudovani fluoridu
do pasivacni vrstvy. K analyze bylo vyuzito zafizeni Horiba Jobin Yvon; excitace pfi 533,1 nm a frekven&nim
zdvojnasobeni Nd:YAG laserem. Pfed samotnym méfenim na vzorku byl Nd:YAG laser kalibrovan standardni
kfemikovou desti¢kou pfi 520 cm . K tomuto méreni byly pouzity desticky (30 x 30 mm) pokovené v alkalické
zinkovaci lazni. Kazdy vzorek byl méfen dvakrat. Ramanova spektra byla vyhodnocovana v rozmezi 200 az
1200 cm™.

3. Vysledky a diskuze

3.1 Mechanismus vzniku Sestimocného chromu v konverznich povlacich zaloZzenych na trojmocném chromu

Konverzni povlaky s chromem se skladaji z p-oxo- a p-hydroxo- muistkd polyjadernych hydroxidd &i oxidi
trojmocného chromu. [10] Mechanismus oxidace trojmocného chromu v pasivaénich vrstvach nebyl doposud pIiné
vysvétlen. Je nepravdépodobné, Ze dochazi k oxidaci rozpusténym kyslikem, protoZe tato reakce je kineticky pfilis
pomala. [11] Nicméné kyslik je jedinym hojné& pfitomnym oxidanim &inidlem pfipadajicim v Uvahu. Alternativni
vysvétleni silného zdroje oxidace navrhnuli Wroblowa a kol. [12] Zkoumali nanesené vrstvy zinku a zjistili, Ze kyslik
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rozpustény v zasaditém prostfedi je redukovan rozpoustéjicim se zinkovym substratem. Béhem této reakce dochazi
ke vzniku peroxidu vodiku, jak popisuje rovnice (1).

Zn + Oz + H20 -> Zn?* + HO2 + OH- Q)

Peroxid vodiku je silngjsi oxidaéni €inidlo nez kyslik (1,76 V oproti 1,23 V) a tak se pfedpoklada, ze preména Cr(OH)s
na chroman zahrnuje nasledujici krok (rovnice (2)).

2 Cr(OH)3z + 3H202 + 4 OH- -> 2 CrO4%* + 8 H20 (2)

Dale bude diskutovan vliv komplexac¢niho ¢&inidla, obsahu kobaltu v pasivaénim roztoku , jeho pH a rovnéz bude
uvedeno pouziti €inidel inhibujicich tvorbu Cr(VI1).

3.2 Vliv komplexacniho Cinidla

Komplexacni €inidla hraji kli€ovou roli pfi vytvareni pasivacni vrstvy. Chelataci chromu a kobaltu tvofi komplexy,
které jsou rozpustné v Sirokém rozsahu pH. Diky tomu zlstava chrom rozpustény v roztoku a srazi se jako oxid
chromu v alkalickém prostfedi v blizkosti povrchu zinku, ¢imz dochazi ke vzniku pasivacni vrstvy. Komplexaéni
¢inidla navic urychluji rist vrstvy a zlep$uji korozni odolnost povlaku. [13] Krom toho ale také mohou ovliviiovat vznik
Cr(VI) v pasivacni vrstvé. Proto byly navrzeny dva modelové pasivacni roztoky, jeden zaloZzeny na organickém
ligandu a ten druhy na fluoridu pfi stejném molarnim zastoupeni chromu i komplexacéniho ¢inidla. Vysledky analyzy
Cr(VI) jsou pfedvedeny na Obrazek 1.
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Obrazek 1: Vysledky analyzy Cr(VI) v pasivacénich vrstvach nanesenych z modelovych roztokti zaloZzenych
na organickém (OL) a fluoridovém (F) ligandu.

Obrazek ukazuje, ze koncentrace Cr(VI) ve vzorcich vyznamné vzriista s dobou skladovani. Koncentrace Cr(VI) u
pasivacni vrstvy zaloZené na organickém ligandu byla 0,055 ug/cm? po jednom dni skladovani a rychle narostla na
0,141 pg/cm? po 30-ti dnech. Vliv typu komplexac¢niho ¢inidla na tvorbu Cr(VI) je zde rovnéz demonstrovan. Ve
srovnani s vrstvami zaloZenymi na organickém Ccinidle vykazovaly ty fluoridové v ramci doby zkou$ek niZ&i
koncentraci Sestimocného chromu.

S nejvyssi hodnotou 0,024 pg/cm? tak pasivacni vrstvy zaloZzené na fluoridech nepfekroily povolenou hranici
0,100 pg/cm?. EDX (viz Obrazek 2) a Ramanova spektra (pas na 462 cm- v Obrazek 3) ukazuji pfitomnost fluoridu
v povlaku zalozeném na fluoridové pasivaci. Pfedpoklada se, ze vznikaji komplexy s obecnou strukturou
[Cr(H20)6xFx]@¥* (kde 0 < x < 3), coz se projevuje zelenou barvou pasivacniho roztoku. [14,15] Rovnéz se lze
domnivat, ze béhem tvorby povlaku se do vrstvy zabudovava fluorid chromity. Diky vétSi stalosti CrFs ve srovnani s
oxidem chromitym Ize predpokladat, Ze je odolnéjsi vuci koroznimu prostiedi a tak inhibuje korozni dé;.
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Obrazek 2: EDX spektrum ziskané u pasivaéni vrstvy nanesené z fluoridové pasivace. Spektrum vykazuje
pfitomnost chromu a fluoridu, coz potvrzuje zabudovani fluoridu do konverzniho povlaku.
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Obrazek 3: Ramanovo spektrum pasivacni vrstvy zalozené na fluoridech. Vzorek byl zkouman 24 h po
pasivaci. Ramantiv pas na 550 cm™ a 538 cm™ piredstavuje Cr(lll)-O a Cr(l1l)-OH vazby. [16] Pas pii 462 cm
predstavuje Cr(lll)-F vazbu a doklada tak pfitomnost fluoridu v povlaku. [17]

3.3 Vliv kobaltu

Dvojmocny kobalt je v pasivacich Siroce vyuzivan. Urychluje tvorbu vrstvy a také zvySuje korozni odolnost. Pro ucely
studie bylo pfipraveno nékolik modelovych pasivaci s rGznou koncentraci kobaltu (no Co: 0 g/l; low Co: 1 g/l;
Standard: 2,42 g/l; high Co: 5 g/l). Obrazek 4 ukazuje velky vliv koncentrace kobaltu v roztoku na tvorbu Cr(VI) v
pasivaéni vrstvé. Nicméné Ize vidét, Ze tento uCinek je mnohem silngjSi v pasivacich zaloZzenych na organickych
ligandech nez u téch fluoridovych. Kdyz byl obsah kobaltu zdvojndsoben (od Standard k high Co), koncentrace Cr(VI)
vzrostla z 0,187 na 0,310 pg/cm? po 30-ti dnech ve filmech nanesenych z pasivaci zalozenych na organickém
ligandu. Pro srovnani u vrstev z pasivaci zalozenych na fluoridech se koncentrace Cr(VI) zvySila z 0,016 na
0,020 pg/cm? po 30-ti dnech pfi stejném obsahu kobaltu. Navic, nepfitomnost kobaltu v roztoku téméf zcela omezila
oxidaci.
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Obrazek 4: Vysledky analyzy Cr(VI) v pasivaénich vrstvach z pasivaci zalozenych na organickém ligandu
(OL) a na fluoridech (F) pfi riznych koncentracich kobaltu.
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V kyselém pasivacnim roztoku je kobalt pfitomen ve dvojmocném stavu. Nicméné béhem narlstu pH béhem tvorby
pasivacéni vrstvy mlze prechazet do trojmocného stavu, ktery je stabilngjsi v zasaditém prostfedi (viz rovnice

(3)). [18]
Co(OH)2 -> Co(OH)s (3

Porovnanim standardnich redukénich potenciall pravdépodobnych poloreakci s Co(lll) (viz rovnici 4) a Cr(lll) (viz
rovnici 5) [19,20] Ize vidét, Ze v zasaditém prostfedi by trojmocny kobalt mél byt schopen oxidovat trojmocny chrom.
Lze tedy pfedpokladat, Ze kobalt zde hraje roli katalyzatoru a usnadfuje oxidaci Cr(lll) v konverznim povlaku, jak
ukazuje rovnice 6.

Co®**+e ->Co%; pco=0.17v 4
Cr(OH)s + 5 OH- -> CrOs2*4 H20 + 3 e ; pcr = 0.12 v (5)
Cr3* + 3 Co%* -> Cré* + 3 Co?* (6)

3.4 Vliv pH

Pracovni pH pasivaéniho roztoku ma silny vliv na tvorbu pasivacni vrstvy a na jeji vlastnosti. BEhem pasivacniho
déje pH narlsta a musi byt neustale upravovano kyselinou. Tabulka 2 ukazuje vysledky SEM analyzy tloustky vrstvy
v zavislosti na pH v rozmezi 1,2 az 2,4. Tloustka pasivacnich vrstev rostla se zvySujicim se pH az do hodnoty pH
1,8 a pak se naopak snizovala. pH pasivace ovliviiuje rychlost rozpousténi zinku, jez poskytuje elektrony potfebné k
tvorbé konverzniho povlaku, ale ma dopad také na rozpousténi vytvoifené vrstvy. [21] Proto se pfedpoklada, ze pfi
pH pasivace nizSim nez 1,8 je rychlost rozpousténi vrstvy vysoka, zatimco pfi vy$Sich hodnotach je nizka. [22].

Dle EN 15205 byla ustavena hranice pro obsah $estimocného chromu 0,100 pug/cm?. Tato hranice je vypocitana na
zakladé predpokladu, Zze primérna tloustka vySetfované vrstvy je pfiblizné 300 nm. Nicméné vysledky zkousky
ukazuji, Zze toto nemusi u skute€nych silnovrstvych(iridiscentnich) vrstev vzdy platit. Toto zjednoduSeni zde bylo
nahrazeno hodnotami naméfené tloustky vrstev. S ohledem na tyto tloustky byl pouZit upraveny koncentraéni limit
pro Cr(VI). Tento limit byl vypog€itan podle rovnice (7).

C(Cr; adjusted) [}Jg/sz] = (01 ug/cm2 / 300 Nnm)* drhickness [NM] (7)

Tabulka 2 ukazuje upravené koncentra¢ni limity Cr(VI) v pasivacnich vrstvach s ohledem na jejich tloustku zméfenou
pomoci SEM zobrazovani po kryofraktufe.

Tabulka 2: Tloustky vrstev a upravené koncentraéni limity obsahu Cr(VI) v pasivacénich vrstvach z roztoku
zalozenych na organickém ligandu (OL) a na fluoridu (F) p¥i riznych hodnotach pH pasivaéniho roztoku.

Tloustka vrstvy Upraveny limit
o [(nm] [ng/cm?]
1,2 283 0,094
15 285 0,095
oL 1,8 361 0,120
2,1 234 0,078
2,4 198 0,066
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15 256 0,085

1,8 277 0,092
F

2,1 227 0,076

24 194 0,065

Diky velkym rozdiliim v tloustce vrstvy u jednotlivych vzorkd se upraveny koncentracni limit pohybuje mezi 0,065 (F:
pH 2,4)az k 0,120 ug/cm? (OL: pH 1,8). S ohledem na tyto upravené koncentracni limity byl obsah Cr(VI) v pasivacni
vrstvé vyjadfen jako procento z dovoleného limitu. Obrazek 6 ukazuje, Ze obsah Cr(VI) v pasivacni vrstvé roste s
rostoucim pH. Nejvys$i hodnoty faktoru splnéni dovoleného limitu koncentrace Cr(VI) byly u obou ligandi naméreny
pro pH 2,4, tj. 184 % (£ 0,121 ug/cm? Cr (VI); OL) a 70 % (£ 0,045 ug/cm? Cr (VI); F). Navic vSechny OL vzorky
pfipravené za pH = 1,8 piekrocily béhem zkouSek povoleny limit, coz napovida, Zze vzorky pfipravené za vyssich
hodnot pH jsou nachylngjsi k tvorbé Sestimocného chromu. Stabilita valence chromu zavisi na pH. V kyselém
prostfedi je stalejSi trojmocny chrom, zatimco za zvySeného pH roste stabilita Sestimocného stavu, coz vysvétluje
zvySenou pfitomnost Cr(VI) v povlaku tvofenému pfi vySSim pH.
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Obrazek 6: Obsah Cr(VI) v pasivaénich vrstvach nanesenych pfi rizném pH z pasivaénich roztok
zalozenych na organickém resp. fluoridovém ligandu.

3.5 Vliv potlacujicich Cinidel

Jelikoz pronikani kysliku k povrchu zinku a vyvoji peroxidu vodiku nelze zabranit, vznika otazka, jak zabranit oxidaci
trojmocného chromu. Byly vyvinuty tfi riizné roztoky jako post-dip, jez jsou pouzity po pasivaci v poslednim oplachu
za UCelem potlageni pfitomnosti Sestimocného chromu v povlaku. Obrazky povrchu a vzhled vzorku u téchto tfi
slozeni jsou pfedvedeny na obrazku 7. Slozeni A mélo zrnité zbytky na povrchu a vzorek Sroubu mél matny vzhled,
zatimco slozeni B vykazuje hladSi povrch, ale presto byly nalezeny hrudky. Navic byla po aplikaci zjiSténa zména
barvy vzorkl od hnédavé k zlatavé. Naproti tomu slozeni C vykazovalo nejhladSi povrch bez zmény vzhledu vzorkd.
Obrazek 8 ukazuje, Ze vSechny tfi zkouSené post-dipy omezuji pfitomnost Cr(VI) v konverznich povlacich na zakladu
trojmocného chromu. Obsah Cr(VI) ve vrstvach nanesenych z pasivaci zaloZzenych na organickém ligandu byl
zméfen v hodnoté 0,141 yg/cm? po 30-ti dnech skladovani za okolnich podminek. Aplikace post-dipu umoznila
omezit obsah Cr(VI) az pod 0,010 pg/cm? u vSech tfi sloZeni, tj. 0,007 ug/cm? u slozeni A, 0,006 pug/cm? u sloZeni B
and 0,008 pg/cm? u slozeni C. Jak bylo vysvétleno vySe, u fluoridovych pasivaci neni oxidace chromu dllezitym
problémem. Nicméné i u vzorkl tohoto druhu doslo k omezeni tvorby Cr(VI). Napfiklad u vzorkd skladovanych 30
dni po pasivaci byl obsah Cr(VI) u zakladniho vzorku bez Upravy snizen z hodnoty 0,016 pug/cm? na hodnoty po “post-
dipu”, tj. 0,008 pg/cm? u slozeni A, 0,008 ug/cm? u slozeni B a na 0,007 pg/cm? u slozeni C.
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OL: Std

Comp. A Comp. B Comp. C

Obrazek 7: SEM snimky povrchu u slozeni A, B a C po naneseni “post-dipu” k potlaceni tvorby Cr(VI) v
pasivacni vrstveé.
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Obrazek 8: Obsah Cr(VI) ve vrstvach nanesenych z modelovych pasivaci s a bez pouziti riznych
potlacujicich ¢inidel (inhibitora).

4. Shrnuti

Cilem studie bylo Zzjisténi vlivli rozdilnych druht komplexacnich ¢&inidel, pfitomnosti kobaltu v pasivaénim roztoku
stejné jako vliv pH pasivace na tvorbu Sestimocného chromu v konverznich povlacich na zakladu trojmocného
chromu. Tato oxidace mUze byt zplsobovana peroxidem vodiku vytvafenym pfi redukci rozpusténého kysliku na
povrchu zinku. Vysledky potvrzuji, Zze vysoka koncentrace kobaltu stejné jako vysoké pH lazné urychluji tvorbu Cr(VI)
v povlaku. Dale, obsah Sestimocného chromu v pasivacnich vrstvach vytvafenych z pasivaci zalozenych na
organickém ligandu byl mnohem vys$Si nez v konverznich povlacich vytvarenych z pasivaci zalozenych na fluoridech.
Navic, pouziti potlacujicich Cinidel muze inhibovat tuto oxidaci. S ohledem na vzhled vzorkl a schopnost omezeni
oxidace bylo slozeni C vyhodnoceno jako nejslibnéjsi.
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Nova generace kyselé ZnNi lazné pro zavésovy
i hromadny pokov

Michal Kaczmarek

Atotech

Poptavka automobilového primyslu po slitinovych povlacih zinek-nikl je neustale rostouci. Pfevazné jde o slitiny s
obsahem 12 — 16 % Ni, které maji vyrazné vysSi korozni (zvlasté v pfipadé tepelného zatizeni) a mechanickou
odolnost oproti povlakim ¢istého Zn.

Navzdory mnoha vyhodam kyselych Zn-Ni lazni stale pretrvavaji oblasti pouziti (nap¥. pokov tvarové komplikovanych
dilt, hromadny pokov), o kterych se soudi, ze jsou doménou alkalickych lazni.

Tento pfispévek se zabyva Zn-Ni povlaky vylu¢ovanymi z kyselé lazné neobsahujici kyselinu boritou ani amonné
sole, se zlepSenou hloubkovou ué€innosti, ur€enou pro zavés i hromadny pokov.Uvedeny jsou hodnoty korozni
odolnosti povlak(l v nékolika variantach naslednych Uprav (pasivace,sealer). Rovnéz jsou uvedena data tykajici se
struktury a textury (techniky XRD, FIB). Dale je prezentovano rozlozeni tlousték a obsah Ni v porovnani s alkalickou
ZnNi lazni.

1. Uvod

Veskeré ZnNi procesy mohou byt rozdéleny do dvou zakladnich skupin: alkalické a kyselé. Navzdory mnohym
vyhodam kyselych systému, jako je vysoka proudova ucinnost, vysoka efektivita, moznost pfimého pokovovani litiny
a nizsi cena, existuji stale aplikace, kterym dominuiji alkalické procesy. Hlavné je to kvuli jednodussi udrzbé a lepSimu
rozlozeni tloustky vysledného povlaku, coz je pfeduréuje k pokovovani hromadného a tvarové slozitého zbozi.

ZvySené pozadavky na kvalitu a prodlouzené zarucni doby jsou hlavnimi divody pro dal$i vyvoj korozni ochrany
predevsim pro automobilovy primysl. Sou¢asné i potfeba zvySené produktivity a snizovani nakladd nuti pramysl
hledat nova feSeni. VylepSeni hloubkové ucinnosti kyselych ZnNi elektrolytll dovoluje zkraceni ¢asu pokovovani a
tim zvySeni produktivity, a vice homogenni povlaky vedou ke zlepSeni korozni odolnosti a kvality.

Tato studie pfedstavuje novy kysely slitinovy ZnNi elektrolyt Zinni® 220 firmy Atotech, ktery diky své vysoké proudové
ucinnosti a excelentnimu rozlozZeni tloustky vrstvy mize byt nahradou alkalickych systému a otevira tak nové oblasti
aplikace ZnNi elektrolytli a nabizi zlep$eni kvality a produktivity. Zminény Zinni® 220 byl porovnavan s béznym
kyselym i alkalickym ZnNi procesem.

2. Experimentalni ¢ast

Pro zjistovani tloustky vrstev ZnNi byl pouzit test v Hullové cele o objemu 250 ml po dobu 15 min pfi proudu 1A.
Pokov hromadného zboZi (Srouby M8x70) byl testovan pfi proudovych hustotach 0,5-1,0 A/dm2. Aplikace na litiné
byla porovnana pokovenim brzdovych dilcu.

Povlaky ZnNi byly ziskany z Zinni® 220 a dvou béznych Zn-Ni elektrolytt:

e Zinni® 220 (nova generace kyselého ZnNi elektrolytu bez amonnych soli a kyseliny borité)
o 20 g/l zinek, 160 g/l chloridy, 25 g/l nikl, 90ml/l Zinni 226, 5 ml/l Zinni 221, 1 ml/l Zinni 222, 10 ml/|
Zinni 224, 90 ml/l Zinni 226 a 4 ml/l Zinni 227
e BéZny alkalicky ZnNi elektrolyt pro hromadnou aplikaci
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o 8 g/l zinek, 120 g/l NaOH, 12.5 ml/l niklova pfisada, 100 ml/l komplexant, 1.5 ml/l leskotvorna
pfisada
o Bé&zny kysely ZnNi elektrolyt bez amonnych soli a kyseliny borité
o 20 g/l zinek, 160 g/l chloridy, 25 g/l nikl, 10 ml/l komplexant, 7,5 ml/l leskotvorna pfisada, 20 ml/l
smacedlo a 90 ml/l pufr

Podminky pokovu byly nastaveny dle navodu k pouziti.

Tloustky a obsah Ni v povlaku byly méfeny metodou XRFpomoci rentgenfluorescenéniho spektrometru firmy Fischer.
Korozni odolnost byla testovana na Sroubech M10 v neutralni solné mize dle ASTM B-117 a cyklicky test dle VDA
233-102. Textura vrstev byla zkoumana v fezu pomoci FIB zafizeni FEI Helios Nanolab 660.

3. Vysledky a diskuze
3.1 Rychlost pokovovani a rozlozZeni tloustky na zavésovych dilcich

Porovnani rychlosti pokovu, rozlozeni tloustky vrstev a obsahu Ni v povlaku ziskaného z kyselého a alkalického
elektrolytu byla provedena na zakladé standardniho testu v Hullové cele. V pfipadé alkalického elektrolytu byla
pouzita anoda ocelova, u kyselého elektrolytu niklova. VSechny parametry (teplota, michani, pH, pomér Zn/Ni, atd.)
byly nastaveny dle pfislusnych navodu k pouziti. Po pokovu byl testovaci panel vyjmut z elektrolytu, oplachnut vodou
a vysusen stlacenym vzduchem. Poté byly zméreny tloustky a obsah Ni v povlaku v 10 bodech v celé délce panelu,
kde prvni bod je 1 cm od okraje vysokych proudovych hustot (HCD) a dal$i body v 1 cm rozestupech. Posledni bod
je umistén 2 mm od okraje nizkych proudovych hustot (LCD). Obrazek 1 ukazuje typicky testovaci panel pokoveny
v Hullové cele v elektrolytu Zinni® 220 s vyzna¢enymi mé&rnymi body. Na zakladé ziskanych dat je mozné porovnani
mezi riznymi systémy, jak je uvedeno na obrazku 1.

Je ziejmé, Ze rozlozeni tloustky vrstev alkalickych elektrolytll je stale lepSi nez u kyselych elektrolytd. Je dulezité
zminit, Ze tloustka ve velmi nizkych proudovych hustotach je u Zinni® 220 vice jak o 100% lep$i nez u ostatnich
elektrolytd (naméry 9 a 9,8). Celkové rozlozeni tloustky je v porovnani se souc¢asnym kyselym ZnNi elektrolytem
také lepsi.
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Obrazek 1 Porovnani rozlozeni tloustky ZnNi povlaku na panelu pokoveného v Zinni® 220, béznym kyselym
ZnNi a béznym alkalickym ZnNi

Naméfené hodnoty obsahu Ni v povlaku (nejsou zde uvedeny) jsou ve vSech pfipadech v rozmezi 12-16% a jsou
zde pouze malé odchylky v zavislosti na proudové hustoté. Dulezité je zminit, ze u obou povlakl ziskanych z kyselych
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elektrolytd plati, Zze s vyS$Si proudovou hustotou obsah Ni mirné klesa. Opaéné chovani je u povlaku ziskanych z
alkalickych elektrolyt(. Toto pozorovani je potvrzeno i v jiné praci [1].

Jelikoz hlavni oblast pouziti kyselych ZnNi procesl je pokovovani litiny, bylo porovnani ZnNi povlakd Zinni® 220 a
béZného kyselého ZnNi elektrolytu provedeno na brzdovych dilcich.

Jak je vidét na obrazku 2, pokud se pouzije Zinni® 220 za stejnych podminek jako bézny kysely ZnNi proces, je u
Zinni® 220 v oblastech nizkych proudovych hustot tloustka vrstvy vy$si o cca 30%, (8,7um vs. 5,5um).

8.7 um 20.2 ym 5.5 um 19.5 um
13.5% 14% 12% 13.4%

Zinni 220 Conv. acid Zn-Ni

Obrazek 2 Porovnani ZnNi tloustky vrstvy na brzdovych dilcich pouzitim kyselého ZnNi elektrolytu Zinni®
220 a bézného kyselého ZnNi elektrolytu, podminky pokovu: 2,5 A/dm?, 60 min, pH 5,4, teplota = 35°C

3.2 Rychlost pokovovani a rozlozeni tloustky na hromadném zbozi

Pro demonstraci vyhod nového kyselého ZnNi elektrolytu pfi hromadném pokovovani byly pokoveny Srouby M8x70
s vnitinim $estihranem v alkalickém i kyselych procesech. Cas pokovovani a proudové hustoty byly stejné pfi kazdém
pokovu. Ukazka Sroubu je na obrazku 3, kde jsou zaroven zobrazeny naméry (vcld — velmi nizké proudové hustoty,
lcd — nizké proudové hustoty, hcd — vysoké proudové hustoty). Nameérené tloustky jsou vyneseny do grafu na obrazku
3.
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Obrazek 3 Tloustky vrstev naméfenych pomoci XRF, pokovovani p¥i 0,7 A/dm?
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Pro detailngjsi zkoumani tloustky povlakd ziskanych z rliznych ZnNi procesu pfi 0,5 A/dm? byly Srouby rozfezany a
proméfeny pomoci SEM (neni zde prezentovano). Méfena mista jsou uvedeny na obrazku 4. Namérena data jsou
uvedena v tabulce 1.

Thread side

Thread top Side of head Shaft

Thread valley

Obrazek 4 Mista na Sroubech kovenych riznymi ZnNi procesy pfi 0,5 A/dm2 méfeny pouzitim SEM
snimkovani, oblast zavitu (a), oblast driku (b)

Tabulka 1 Porovnani tloustky ZnNi vrstev ziskanych z rtiznych elektrolytt pfi 0,5A/dm? na riznych mistech
Sroubu uvedenych na obrazku 4

Tloustka/ pm

Méreny bod
Bézny kysely Zn-Ni Zinni 220 Bézny alkal. Zn-Ni

Hlava 3.6 5.2 4.0
Strana hlavy 8.6 9.1 8.6
Drik 4.8 5.9 5.7
Vrch zavitu 10.5 9.3 10.9
Vnitfek zavitu 10.4 8.6 5.6
Plocha zavitu 10.2 8.9 8.0

Z porovnani hodnot je zfejmé, ze rychlost pokovovani u nového kyselého ZnNi elektrolytu je v oblastech nizkych
proudovych hustot vy$s$i nez u alkalického elektrolytu. Tloustka vrstvy ve vysokych proudovych hustotach je u Zinni®
220 a alkalického elektrolytu velmi podobna. RozloZeni tloustky vrstvy u Zinni® 220 je viditelné leps$i nez u
soucasného alkalického ZnNi procesu. Situace se opakuje a je vice patrna pokud se pouZije k pokovu vySsi proudova
hustota (LA/dm? a vy$$i — neni zde uvedeno). Tloustka a rozlozeni tloustky v nizkych proudovych hustotach je
nejhorsi u béZzného kyselého ZnNi procesu .

3.3 Proudova ucinnost

Jedna z nejvétsich vyhod kyselych ZnNi procesu je jejich vysoka proudova ucinnost. Zde byly porovnany proudové
ucinnosti pro povlaky ziskané z Cerstvé pfipravenych kyselych a alkalickych elektrolytd pfi rdznych proudovych
hustotach. Jak vyplyva z obrazku 5a, gravimetricky zméfena proudova ucinnost pro pokov z €erstvé pfipravenych
kyselych i alkalickych elektrolyt(i je velmi vysoka pfi nizkych proudovych hustotach. Chovani obou typl elektrolytu je
vSak zcela odliSné, pokud se pouzije vyssi proudova hustota. PFi vy$Sich proudovych hustotach uginnost alkalickych
procesu klesa velmi rychle a dosahuje 40-50% (neni zcela viditelné na grafu), kdezto ucinnost kyselych elektrolytd
roste s vy3si proudovou hustotou az k 90%. Stejné chovani pro alkalické a kyselé ZnNi elektrolyty bylo pozorovano
Miullerem a spol. [2]. Je dllezZité zminit, Ze chovani starych elektrolytd (vy$$i obsah kovl a chlorid(l) se ve vétsiné
pfipadu li§i od nové pfipravenych. ZkuSenosti Fikaji, Ze ucinnost kyselych elektrolytl Ize drzet kolem 90% (pokud
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obsah kovu a soli nedosahne vodivostniho limitu), zatimco u alkalickych elektrolytd se Ucinnost dlouhodobé
stabilizuje kolem 40-50% (jako nasledek vzniku uhli¢itant a rozkladnych produkt(l organickych pfisad) a je silné
zavisly na proudové hustoté, obsahu Zn v lazni a obsahu organickych pfisad.
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Obrazek 5 Porovnani proudové ucinnosti v zavislosti na proudovych hustotach pro rizné ZnNi procesy,
méreno gravimetricky v novych elektrolytech (a), elektrochemické vyhodnoceni proudové ucinnosti v
zavislosti na proudové hustoté mérenych v Zinni® 220 (b)

Proudova ucinnost béhem pokovovani v zavislosti na proudové hustoté byla pro Zinni® 220 rovnéz mérena
elektrochemicky (obrazek 5b). Vysledky potvrzuji data ziskana gravimetricky. Pfi nizkych proudovych hustotach je
Gcinnost kyselych procest velmi nizka (okolo 40% pfi 0,1 A/dm?). AvSak po dosazeni 0,5 A/dm? je G€innost vice nez
90% a s rostouci proudovou hustotou je stale na této Urovni . Je nutné znovu pfipomenout, Zze méfeni se tyka
Cerstvych elektrolytd s relativné nizkym obsahem kovt a chloridi. ZvySeni koncentrace Zn a Ni iontd, i chloridd vede
u kyselych ZnNi procesu ke zvys$eni proudové ucinnosti. Data (zde nejsou uvedena detailné) ziskana pro Zinni® 220
a bézny kysely ZnNi elektrolyt obsahujici 26g/l Zn, 31g/l Ni a 170g/l chlorid( ukazuji hodnoty proudové uUc¢innosti
okolo 93% resp. 89% pro oba elektrolyty pfi proudové hustoté 2.5A/dm?, resp. 0.7A/dm?>.

3.4 Zinni® 220 - korozni ochrana

Korozni chovani dild pokovenych v Zinni® 220 s pasivaci a utésnénim bylo testovano v korozni komore neutralni
solnou mlhou dle ASTM B-117. Jak je vidét na obrazku 6 (a, b, c) jsou po aplikaci utésnéni vSechny pozadavky na
odolnost vuci bilé i Cervené korozi spinény. Bila koroze v male mife mize byt viditelna na hlavé Sroubu po 1000h.
Stejné dilce byly také podrobeny cyklickému koroznimu testu VDA 233-102. | v tomto pfipadé byla pozorovana
vyborna korozni ochrana. Obrazek 6 (d, e, f) ukazuje Srouby pokovené v Zinni® 220 elektrolytu s naslednou pasivaci
v EcoTri HC2 a utésnénim Corrosil Plus 501 nebo Corrosil 315L bez &ervené koroze po 15 cyklech.

85



Obrazek 6 Srouby M10 pokovené Zinni® 220, pasivované v Tridur DB a utésnéné pomoci dvou rdznych
utésnéni (Corrosil Plus 501 — vievo a Corrosil Plus 315L — vpravo), vzorky pired NSS testem (a), po 240h (b)
a po 1055h (c) korozniho testu v solné mize dle ASTM B-117; Srouby M10 pokovené Zinni® 220, pasivované
v EcoTri HC2 a utésnéné pomoci dvou riznych tésnéni (Corrosil Plus 501 — vlevo a Corrosil Plus 315L -
vpravo) testované cyklickym testem dle VDA 233-102 pied testem (d), po 10 cyklech (e), po 15 cyklech (f)

4, Zavér

Povlaky ZnNi ziskané z nového kyselého elektrolytu Zinni® 220 byly porovnany s béznym kyselym a alkalickym ZnNi
elektrolytem. Ve v8ech pfipadech byla vytvofena y-faze. Korozni vlastnosti ZnNi povlak(l po pasivovaci a utésnéni
byly testovany dle ASTM B-117 a VDA 233-102. Vysledky ukazaly vybornou odolnost vigéi bilé i ¢ervené korozi.
Navic bylo provedeno porovnani rozlozeni tloustky vrstvy, tloustky vrstvy v nizkych proudovych hustotach a
proudové ucinnosti mezi novym kyselym ZnNi procesem, souCasnym kyselym a alkalickym procesem. Bylo
prokazano, Ze aplikace nového kyselého ZnNi elektrolytu vede ke zlepSeni rozloZeni tloustky vrstvy a tloustky v
nizkych proudovych hustotach beze zmény proudové ucinnosti. Dale bylo prokazano, Ze aplikaci elektrolytu Zinni®
220 na hromadné zbozi je mozné snizit dobu pokovu az o 30% a zvysit tak produktivitu v porovnani se sou¢asnym
alkalickym ZnNi elektrolytem. Na zakladé prezentovanych dat je moZzné bezpeéné fict, Ze nova generace kyselého
ZnNi elektrolytu muze nahradit alkalicky elektrolyt pro pokov hromadného zbozi.

5. Podékovani

Rad bych podékoval Dr. Sebastianu Hahnovi za pomoc s elektrochemickym méfenim a nasim kolegiim z oddéleni
Materialového Inzenyrstvi, pfedevSim Sebastianu Bohnovi a Ralfu Schulzovi, za provedeni SEM a FIB analyz.
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Hodnotenie alternativ utesnenia anodicky
oxidovaného hlinika

J. Druga, M. Bobok, P. Szelag, M. Zemanova

STU v Bratislave, FCHPT, UACHTM, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovensko

Uvod

Korézia hlinika a jeho zliatin zavisi vo svojej podstate od stalosti vytvorenej ochrannej oxidovej vrstvy. Kedze tato
vznikla reakciou kovového povrchu s prostredim, jedna sa o konverzny povlak (je tvoreny produktmi reakcie medzi
kovom a prostredim). Konverzné povlaky sa vyznacuju dobrou prifnavostou k zakladnému kovu, nerozpustnostou
vo vode a organickych rozpustadlach a najma vysokym elektrickym odporom, ktory zvySuje koréznu odolnost
spomalovanim priebehu anddovej polreakcie [1]. Vzhladom na jej amfotérny charakter je tato vrstva rozpustna
v kyslej aj zasaditej oblasti, avSak nerozpustna v oblasti neutralnej. V kyslych roztokoch vznikaju rozpustné soli,
pricom v zasaditych vznikaju hlinitany a rézne komplexné zlu€eniny. Korézne napadnutie preto rastie od neutralnej
oblasti ku kyslej alebo zasaditej; minimalne napadnutie je v rozmedzi pH od 5,5 do 8,5 vid obrazok 1 (Pourbaixov
diagram hlinika). Tieto zavislosti su naruSané pdsobenim réznych vplyvov, akymi su aniony, katiény, mnozstvo
kyslika, teplota, prudenie atd. [2]. Prostredie mdze na hlinik pésobit trojako:

1) Zakladny kov nie je vyrazne napadnuty; evidentny je rovhomerny rast oxidovej vrstvy potlacujucej dalSiu koréziu.
2) Na poruSenych miestach oxidovej vrstvy alebo na hraniciach zfn vznikd lokalne napadnutie, ktoré méze
postupovat smerom do hibky materialu.

3) Agresivne pbsobenie korézneho prostredia rozpusta oxidovu vrstvu; vplyva aj na zakladny kov (vo vacsine
pripadov).

Rovnomerné napadnutie mdze prebiehat napr. v NaOH, KOH a v halogénovanych kyselinach, preto su vyuzZivané
aj ako moriace prostriedky. Ak sa na povrchu tvori ochranna vrstva, méze sa napadnutie asom spomalit' alebo
uplne zastavit. Atmosféricka korézia hlinika prechadza zvaé3a v rovnomernu, kedZe vznikaju korézne produkty,
ktoré zaceluju defekty na povrchu a brzdia napadnutie. To sa po niekofkych rokoch potom zastavi a vzniké hrub4,
siva oxidova vrstva.
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Obr. 1 Pourbaixov diagram pre hlinik, prevzaté z [1]
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Anodickou oxid4ciou sa na povrchu hlinikového predmetu vytvara vrstva oxidu hlinitého. PouZiva sa jednosmerny
alebo striedavy prud, pricom upravovany predmet je anddou a katédou je elektréda zhotovena z hlinika, titanu, olova
alebo nehrdzavejucej ocele. Na proces vplyva viacero faktorov: ¢as trvania procesu, typ prudu, pradova hustota,
pracovné napatie, zloZenie kupela, pracovna teplota a zloZzenie upravovaného predmetu. Zmenou ktoréhokolvek
z nich dochadza k zmene vlastnosti vrstvy (tvrdost, hrabka, farba, poérovitost, moznosti dodatoénych uprav) [3].
Vytvorena vrstva ma charakter anorganického nekovového povlaku, ktory v zmysle definicie konverznych povlakov
[1] obsahuje zloZzku upravovaného kovu a jednu alebo viacero zloziek daného kupela. Tato vrstva sa teda sklada
z Al2O3. Celkova povrchova vrstva predmetu sa sumarne sklada z troch po sebe iducich vrstiev:

a) kovova vrstva — Al

b) pasivna (bezporovita) kompaktna oxidova vrstva - Al2O3

) porovita oxidova vrstva - Al2O3

Konec¢na kvalita filmu do znaénej miery zavisi od typu pouzitého elektrolytu. Pérovité oxidové filmy majua tendenciu
absorbovat rézne zlozky okolitého prostredia a su vystavené GCinkom prostredia, spésobujucim Struktdrne
a fyzikalne poskodenie vrstviCky Al2Os. Agresivne latky obsiahnuté v prostredi teda mézu tenkou bariérovou vrstvou
velmi fahko penetrovat a preto porovité povlaky bez daldej upravy nemdzu poskytovat pozadovanu koréznu
odolnost. Z tohto dévodu su vyvijané rézne procesy a techniky utesfiovania za u¢elom zosilnenia koréznej odolnosti
spominanych povlakov. Tymto sa tiez ziskava odolné dekorativhe dokoncenie povrchu.

Utesfiovanie anodickych vrstiev na hliniku vedie k uzavretiu medzikrystalovych oblasti a zvy$eniu obsahu viazanej
vody a hydroxidov v povlakoch. Dochadza k tvorbe viacerych foriem hydratovaného oxidu hlinitého, spomedzi
ktorych je najviac zastupenou formou bohmit - chemicky sa jedna o hydroxid-oxid hlinity AIO(OH). Termodynamicka
Studia tvrdi, ze pri nizSich teplotach vznika hydrargilit AI(OH)s; béhmit naopak vznika az pri teplotach nad 80 °C. Je
chemicky stabilnejSi a menej rozpustny ako hydrargilit a jeho tvorba je popisana reakciou utesnenia [3]:

AlLO3 (anodicky povlak) + H20 — 2 AIO(OH) (bdhmit) (1)

Medzi najbeznejSie pouzivané techniky utesfovania patria: hydrotermalne utesfovanie (vo vriacej destilovanej alebo
deionizovanej vode), utesfiovanie vodnou parou, utesfiovanie na baze octanu nikelnatého, na baze dichromanov, na
baze octanu sodného, studené uteshovanie na baze latok obsahujucich Ni?* kationy a F- aniény a utesfiovanie na
baze organickych roztokov [3]. Hydrotermalnou metddou takto vznika béhmit v mikroporoch, avsak nie na povrchu
povlaku. V podstate sa jedna o monohydrat oxidu hlinitého, v ktorom je kryStalova voda velmi pevne viazana.
Naviazanim vody sa meni kryStalova mriezka, dochadza ku zvac3eniu objemu buniek. Existencia hydratovaného
oxidu hlinitého, ktory zabera vacési objem ako bezvody, predstavuje uzatvorenie mikropérov. Alternativu tiez
predstavuje utesnenie na baze kovov vzacnych zemin a pouZivanie pripravkov na baze prvkov 4. skupiny - zirkénia,
titanu [4]. Tieto procesy su samy osebe rovnako vysoko nakladné, napriek tomu predstavuju alternativu pre svoje
vynimoc€né vlastnosti, ku ktorym patri vysoka adhézia. Nevyhodou je, Ze tieto zlu€eniny sa pouzivaju vo forme
zlu€enin s fluoridovymi aniénmi. Zirkénium patri ku kovom, ktoré sa v atmosfére a vhodnych roztokoch pokryvaju
pasivaénou vrstvou, ma dobré mechanické vlastnosti, je netoxicky, bioinert, avSak vo fyziologickych roztokoch
podlieha bodovej korozii.

Cielom projektu je objasnenie vplyvu klu€ovych parametrov vplyvajucich na kvalitu utesnenia anodicky oxidovaného
hlinika. Porovnava sa utesnenie studenou impregnaciou na baze iénov Ni?* a F- a s pouzitim fluorozirkonicitanov,
ktoré predstavuju progresivny trend z hladiska kvality utesnenia.

Experiment

Hlinikovy substrat rozmerov (7x3x0.1) cm sa chemicky upravil a nasledne elektrochemicky oxidoval v elektrolyte
kyseliny sirovej. Chemicka uprava vzoriek pozostavala z odmastenia, morenia a vyjasfiovania, ¢asy jednotlivych
typov uprav boli 4 min pri teplote 75°C so 4 min oplachom medzi jednotlivymi operaciami. Proces elektrolyzy
prebiehal za pouzitia jednosmerného priudu s pruddovou hustotou ja = 1,6 A.dm2 resp. napatia 16 V a teplotou
elektrolytu 16 — 22 °C. V priebehu elektrolyzy sa elektrolyt miesal stladenym vzduchom. Cas anodickej oxidacie bol
20 min s naslednym oplachom v rovnakom ¢ase ako €as trvania anodickej oxidacie, pricom sa dosiahla hrubka
povlaku anodického Al203 10 (Om. Po oplachu nasledovalo utesfiovanie vzoriek, ktoré sa realizovalo v komerénom
roztoku flurozirkonicitanu. Skumala sa 1) teplota utesriovania (20-60) °C, 2) ¢as utesnovania (5-10) min a 3) vplyv
Casu starnutia. Znamena to, ze sa mbéze dodatocne prejavit vplyv fluoridovych a zirkonicitych i6nov v povlaku
vylepSenim kvality utesnenia. Studena impregnacia sa realizovala v laboratérne pripravenom roztoku tak, aby
koncentracia nikelnatych katiénov bola 2 g dm-2 a fluoridovych aniénov 1 g dm-3. Vzorka bola ponorena do roztoku
po dobu 10 minut pri teplote 30 °C. Po vytiahnuti z roztoku bola dobre preplachnuta v te€ucej a nasledne destilovanej
vode a potom sa nechala vysusit' pred teplovzduSsnym ventildtorom po dobu 3 min. Hodnotenie kvality utesnenia
bolo na vzorkach spracovanych metédou studeného utesnenia vykonané po uplynuti rézneho poctu hodin, ktory
predstavuje tzv. €as starnutia. Je to €as, ktory uplynie od studenej impregnacie vzorky, po hodnotenie kvality
utesnenia. Hodnotenie kvality utesnenia sa vykonalo podfa normy ISO 3210.
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Hodnotila sa aj korézna odolnost’ anodicky oxidovaného hlinika rézne utesneného v alkalickom prostredi. Pripravil
sa roztok NaOH s pH=8 a 11. Vzorky boli ponorené do roztoku a v uréenych €asovych intervaloch vytiahnuté,
oplachnuté destilovanou vodou, viozené do exikatora a nasledne zvazené. Kordzna rychlost sa zistovala a)
pomocou hmotnostnych ubytkov (HU) a b) metddou polarizaéného odporu s pouzitim softvéru GPES (PP). Pracovalo
sa Vv trojelektrédovom systéme, pricom referenénou bola kalomelova elektréda, pracovnou elektrédou bola vzorka
a protielektrodou grafitova elektréda. Na urCenie kordznej rychlosti v Tafelovej oblasti sa vzorky polarizovali
rychlostou 1 mV s vintervale -0.1 az 0.1 V od OCP.

Vysledky a merania

Vzorky anodicky oxidované sa utesfiovali na baze fluorozirkonicitanov. Zistilo sa, Ze vplyv starnutia na kvalitu
utesnenych povlakov je zanedbatefny. Rozhodujucim parametrom sa javi teplota utesfiovania. Vzorky utesnené na
baze flurozirkonicitanov za teploty 20 °C dosahuju hodnotu koeficienta K, ktora nezodpoveda kvalitne utesnenému
povlaku. Vzorky utesnené za teploty 40 °C sa hodnotami koeficientu K priblizuju k priemernej kvalite utesnenia a
vzorky utesnené pri 60 °C su kvalitne utesnené. Za zvySenej teploty €as utesfiovania 10 min dosahuje niZSie hodnoty
koeficientu K, ¢o zodpoveda kvalithe utesnenému povlaku. Na zaklade dosiahnutych vysledkov sa pracovalo
s povlakom anodického oxidu hlinitého utesnenym na baze zirkonicitych iénov za teploty 60 °C pocas 10 min.

V principe je mozné zapisat vznik zlu€eniny zirkénia aj pre hlinikovy substrat, priCom oxid hlinity vzniknuty
elektrochemicky bude prispievat ku prebiehajucej chemickej reakcii podla rovnice (2):

Al203 + 3K2ZrFes + 3H20 = 2K3AlFs + 3ZrO2 + 6 HF (2)

Cas starnutia sa pri studenej impregnécii ukazal ako faktor zasadne vplyvajuci na hodnotu K. Tato hodnota bola uz
v pripade Casu starnutia 1.5 h nizka a s narastajucim po¢tom hodin sa dalej znizovala. Ziskané vysledky su
zaznamenané na Obr. 2. Vplyv ¢asu starnutia suvisi s katalytickym uc¢inkom Ni2* idnov v usti porov [5].
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Obr. 2 Hodnotenie rozhodujucich vplyvov kvality utesnenia podla ISO 3210 a) studenou impregnaciou, b)
fluorozirkoni€itanmi

Skumala sa odolnost anodicky oxidovaného hlinika utesneného na baze fluorozirkonigitanov v zasaditom roztoku
((Al203+Zr). Porovnavacim Standardnym roztokom pre vyhodnocovanie kratkodobych testov na odolnost vo i
alkalickému prostrediu bolo hydrotermalne utesriovanie (Al2O3+HS). Pre porovnanie sa testoval i samotny hlinikovy
substrat. Zmeny sa hodnotili vizualne, podla zmeny hmotnosti a potenciodynamickou polarizaciou. Vizualne zmeny
sa zaznamenali najma pri skimani korézneho spravania materialov v roztoku s pH=11 (sivy nerovhomerny povlak
v pripade utesnenia Al203+HS, rovnomerna vrstva oxidov pre utesnenie Al2Os+Zr a samotny Al substrat.

V Tab 1 su uvedené kratkodobé predbezné vysledky ponornych testov v slabom zasaditom roztoku realizovanych
potenciodynamickou polarizaciou bezprostredne po priprave vzoriek a po 336 h pdsobenia alkalického roztoku. Zo
ziskanych hodnét vyplyva, Ze exponovany hlinik podliehal vplyvu prostredia z hladiska ziskanych elektrochemickych
charakteristik minimélne. Posun korézneho potencialu ku kladnym hodnotam je zaznamenany v pripade Al20s+HS..
Hodnoty polarizatného odporu Rpoi bezprostredne po priprave a po 336 h potvrdzuju vysoku odolnost povlaku
utesneného flurozirkoni€itanmi. Slabozasadité pH v8ak na takto utesneny material vplyva negativne.
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Tab. 1 Elektrochemické charakteristiky Studovanych typov Uprav pre pH = 8

Ecorroh/v Ecorr336h/v Rpoloh/kg cm2 Rp()1336h/kg cm2
-1.326 -1.361 1.345 1.409
Al
-1.150 -0.909 15.44 9209
Al203+HS
-0.487 -1.303 238.8 5.044
Al203+Zr

Porovnanie koréznych rychlosti zistenych z hmotnostnych ubytkov po 336 h je uvedené v Tab 2. V slabozasaditom
prostredi hydrotermalne utesneny hlinik dosahuje najlepSie hodnoty aj metédou HU aj PP, naopak v roztoku s pH=11
fuorozirkoni¢itanmi utesneny hlinik dosahuje vynikajucu odolnost.

Vypocty, nakolko ide o predbezné merania, sa zrealizovali za istych zjednoduSujucich predpokladov (pracovalo sa
s hustotou Cistého Al, predpoklada sa rovhomerna kordzia). Na obrazku 3 su zaznamy vzoriek po 336 h v roztoku
spH=8. Na obr 3a je hlinik anodicky upraveny a utesneny hydrotermalne, na obr 3b vzorka utesnenda

Tab. 2 Korézne rychlosti Studovanych typov uprav pre rézne pH po 336 h

pH=8

pH=11

VeorrHU/mm a1

VeorrHU/mm a1

3.3 0.193
Al

0.005 0.202
Al203+HS

0.056 0.006
Al203+Zr

fluorozirkoni€itanmi a na obr 3c je hlinikovy substrat. Ziskané zaznamy potvrdzuju réznorodost povrchov.

Obr. 3 Vizualne zaznamy testovanych typov vzoriek po 360 h v alkalickom roztoku s pH = 8 pre hlinik a) anodicky
upraveny a utesneny hydrotermalne, b) anodicky upraveny a utesneny na baze fluorozirkoni€itanov c) substrat

Porovnavali sa kvalitativne vlastnosti utesneného anodicky oxidovaného hlinika. Zaverom sa da konstatovat, ze
z hladiska kvality utesnenia rozhodujuacim parametrom studenej impregnacie je €as starnutia. Pri uteshnovani
fluorozirkoni€itanmi je to teplota utesfiovania. Pripravené vzorky sa kratkodobo exponovali v zasaditom prostredi.
Uteshovanie hydrotermalne sa javilo vysokoodolnym v slabozasaditom prostredi, naopak za vysSieho pH vyhodnotilo

sa utesnovanie fluorozirkonic¢itanmi ako progresivne.
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V tejto praci sa pouZili vysledky ziskané v ramci programu ERASMUS 2016.
Tato praca sa realizovala vdaka financnej podpore grantu VEGA 1/05643/15.
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Predstaveni vyrobniho programu spolec¢nosti
PLASTIME.CHEMI s.r.0.

Ing. Pavel Novak

Profil spoleénosti — struktura

Spoleénost PLASTIME.CHEMI s.r.o. sidli v Jablonci nad Nisou v priamyslovém arealu za mistni pfehradou.
Spole¢nost pusobi na trhu od zacatku 90.let minulého stoleti a tudiz ¢erpa z dlouholetych zkuSenosti v oboru.
Nasi technici i délnici nabirali zkuSenosti pfi realizaci velkych zakazek.

Firma je rozdélena na dvé samostatné divize. Jedna divize se nazyva ELOX, a zabyva se anodickou oxidaci
hlinikovych dil(l. Druha divize se nazyva PLASTY, a zabyva se vyrobou technologickych zafizeni z plastU.

Historie spole¢nosti

Rok 2005 - zalozeni divize ELOX

Divize elox spole¢nosti PLASTIME.CHEMI s.r.o. byla zaloZzena roku 2005 na zakladé rozhodnuti majitelt o rozSifeni
portfolia nabizenych sluzeb. Plavodni sidlo spole¢nosti bylo na adrese Liberecka ulice v Jablonci nad Nisou. Vyroba
byla zajiStovana jednou linkou, ktera byla spusténa do pIného provozu v lednu 2005.

Prvni zakaznici

Mezi prvni zakazniky patfily firmy KNORR-BREMSE, NOVASPORT, SPORTRACK (dnesni AAS).
Spoluprace s firmou ALUFINISH

Od roku 2010 do soucasnosti se firma podili na vyvoji nové technologie v oblasti utésnéni lesklého eloxu s vyssSi
odolnosti (13,5 pH). Uzka spoluprace se spole¢nosti ALUFINISH se tyka také vyvoje novych technologickych
postupl pro tzv. leskly elox. Tyto postupy jsou ojedinélé a patentované.

Narust zakaznikt

V prubéhu roku 2011 se postupné vzorkovalo a uvolfiovalo zboZzi dalSich zakaznik(l, do sériové produkce se zaradila
firma FUJIKOKI CZ.

RozsSifeni provozu

V dalSich letech se zacaly objevovat nové impulzy ze strany firem, které dodavaji do automobilového primysiu,
znamenalo to zvySovani objemu vyroby, ale také potfebu zavedeni novych technologii.

Rok 2012 — zakoupeni prostor nového provozu

V roce 2012 byla zakoupena &ast prostoru v byvalém aredlu BIZUTERIE Jablonec. Do tohoto prostoru byla
postavena nova linka, ktera splnuje pozadavky automobilového primyslu v oblasti lesklého eloxu. Dne 8.4.2013 byl
spustén provoz na této lince. Postupné se do nového prostoru prestéhovala i plvodni linka z Liberecké ulice.
0Od 17.6.2013 jsou obé linky provozovany v plném tfisménném provozu.

Rok 2013 — uvedeni nové technologie do provozu

V dubnu 2013 byla uvedena do provozu nova technologie urCena pro leskly elox s vysokou korozni a alkalickou
odolnosti. Tim se uskutec¢nil strategicky zamér firmy PLASTIME.CHEMI, nabidnout inovativni feSeni povrchovych
Uprav zakaznikim nejen z oblasti automotive.
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Profil divize ELOX

Provoz této divize spole€nosti je vybaven dvéma modernimi automatickymi linkami se zaznamem dat. MenSi linka
ma vany o pouzitelném rozméru 2,0 x 0,5 x 1,4 m. Vétsi linka ma vany 2,7 x 0,5 x 2,2 m.

V obou linkach je pouzivana pfevazné chemie firmy ALUFINISH, coz je zarukou vysoké kvality povrchové upravy.
Na obou linkach se zpracovavaji soucasti pfedevsim pro automobilovy, elektrotechnicky a stavebni primysl, jakoz
i dily pro vSeobecné strojirenstvi a sportovni odvétvi.

Pro pfipravu dilll pfed eloxovanim disponuje firma dvéma pIné robotizovanymi pracovisti od firmy CIMOTEC, kde se
provadi pfeduprava brousenim, leSténim, popfipadé kartaCovanim, &imz se spolu s eloxovanim docili vynikajici
kvality povrchu.

Na zacatku roku 2008 spoleénost PLASTIME.CHEMI s.r.o. uspésné prosla certifikaci dle normy
ISO/TS 16949:2002.

Disponujeme témito technologiemi dle DIN 17611

« Prirodni elox — preduprava EO — zakladni odmasténi a desoxidace

+ Mechanické brouseni E1 — pfeduprava povrchu pied eloxovanim

* Mechanické kartaéovani E2 — preduprava povrchu pfed eloxovanim

* Mechanickeé lesténi E3 — mechanicka pfeduprava pred eloxovanim
+ Pr¥irodni elox — preduprava E6 — pfi eloxovani vznika tzv. saténovy povrch
* Elektrochemické lesténi E7 — leskly elox bez mechanickych pfeduprav

» Elektrochemické lesténi E8 — leskly elox s mechanickou pfedupravou

« Cerny elox — pireduprava EO/EV6 — po eloxu nasleduje smaceni v ¢erné barvé

+ Tloustka eloxované vrstvy az 50 ym, tvrdost az 550 HV, korozni odolnost min. 240 h.

Skladba zakaznikt a objemy v roce 2016

ACL
Benes a Lat

___DURA
___ FUJIKOKI

KNORR-
- BREMSE

NOVASPORT

YPSOTEC
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Skladba zakaznikl dle zaméreni v roce 2016

Automobilovy
pramysl 75%

Reference

APT HILLER Group
BENES a LAT

FUJIKOKI CZECH s.r.0.

ACL Automotive s.r.o.
INPROMA spol. s r.o.

ZF TRW Automotive s.r.o.
KOVOCENTRUM Jiskra s.r.o.
DGS Druckguss Systeme s.r.o.
YPSOTEC AG
KNORR-BREMSE CR s.r.0.
DOR s.r.o.

PAJR s.r.o.

TENEO s.r.o.

DURA Automotive Systems

Koncovy zakaznici

AUDI
ASTON MARTIN
WOLKSVAGEN
SKODA

MINI COOPER
SEAT

SAAB
PORSCHE
JAGUAR

Zajisténi kvality produktu

ADVANCED ACCESSORY SYSTEMS s.r.0.

Spole¢nost PLASTIME.CHEMI s.r.o. je drzitelem certifikatu ISO TS 16949:2009

- Vstupni kontrola dodaného materialu
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- Kontrola nastaveni procesu
- sledovani limitnich hodnot
- kontrola technického zafizeni
- prubézné sledovani procesu a zpétna kontrola v archivu eloxovani
- sledovani zpusobilosti procesu
- 100% kontrola produktu na lince
- Vystupni kontrola dle specifikace
- Externi sledovani specifickych pozadavk( na produkt
- Interni audit produktu

Certifikaty

Certificate of Registration Certificate of Registration

This certificate has been awarded to
This certificate has been awarded to

PLASTIME.CHEMI s.r.o.

U Pehrady 5206/63, 466 02 Jablonec nad Nisou, Ceska republika

PLASTIME.CHEMI s.r.o.

U Prehrady 5206/63, 466 02 Jablonec nad Nisou, Ceska republika

f g uali System which complies with
g SRy i ! € in of the 's Quality System which complies with

1SO 9001:2008 ISO/TS 16949:2009

scope of activiti red by this certificate is defined below
g gcopactachiion ey The scope of activities covered by this certificate is defined below
Eloxal Coating of Aluminium and of its Alloys.

(Excludes Product Design under Clause 7.3) Eloxal Coating of Aluminium and of its Alloys.

(Excludes Product Design under Clause 7.3)

Certificate Number Dato of Issue: (Original) Date of Issue:
Date of Issue:

52505/AAI0001/SWET 25 June 2014 25 June 2014

2595/AA0001/SME PEY e

f] S
/
{ / //
7 4 Issued by S s Manage
o) T,
v y F:

Ot
T TR

Profil divize PLASTY

Tato divize spole€nosti PLASTIME.CHEMI s.r.0. se pfedev§im zaméfuje na vyrobu, dodavku a montaz kompletnich
technologickych celki, ale také jednotlivych vyrobnich zafizeni a technologii z plast(. Nasi pfednosti jsou dodavky
technologickych celk( a zafizeni ,na klic*.

Komplexné poskytované sluzby naSi firmy zahrnuji ideovy navrh, zpracovani projektu v€etné vykresové
dokumentace, vyrobu, montaz, zaskoleni, garan¢ni i provozni servis.

V dodavkach zafizeni uplatfiujeme nejnovéjsi poznatky v oboru, zaru€ujeme pozadavky ekologického provozu
zafizeni a ochrany Zivotniho prostfedi. V zavislosti na provoznich podminkach zafizeni a rozsahu pracovnich teplot
pouzivame takové druhy plastickych hmot, které nejlépe vyhovuji z hlediska mechanické i chemické odolnosti. Nami
vyrabéna zafizeni jsou z materiald PE, PP, PVC ¢&i PVDF. Pouzivame kvalitni zahrani¢ni plasty s materialovymi
atesty, vzdy dle ucelu pouZiti a provoznich podminek.

Pfi realizaci zakazek ¢erpame z dlouhodobych zkuSenosti v oboru vyroby, montaze a projektovani technologickych
zafizeni z plastu, které se datuji az na zacatek 90.let minulého stoleti.
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Konstrukéni navrhy a pevnosti vypocty i vlastni svafovani plastl je provadéno v souladu s némeckymi smérnicemi
DVS 2205, 2207, 2210.

Kvalita nami vyrabénych zafizeni je srovnatelna s dodavkami technologickych celkli ze zemi evropské unie.

Vyrobni program divize PLASTY

Vyrobni program této divize spole¢nosti tvofi technologicka zafizeni z plastd, nachazejici uplatnéni v pramyslové
Cinnosti. Ve strojirenstvi jsou to zejména dodavky kompletnich linek povrchovych a predpovrchovych uprav,
tzn. galvanické, eloxovaci, a mofici linky.

Dal$im oborem ¢innosti je vyroba skladovacich nadrzi na vodu, chemikalie i vyrabéné produkty v chemickém
a farmaceutickém pramyslu. Skladovaci nadrze vyrabime ve stojatém ilezatém provedeni. Pro skladovani
nebezpecnych latek je mozné dodat stojaté nadrze dvouplastového provedeni. Specialni aplikaci pro nadrze
je vyroba michanych reaktoru s elektropohonem.

Dalsi oblasti ¢innosti firmy je vyroba plastové vzduchotechniky odolavajici vlivu agresivniho prostfedi, zejména
v chemickych a galvanickych provozech. Navrzené vzduchotechnické systémy jsou v pfipadé odsavani Skodlivin,
doplnény celou Skalou absorbér( zajistujicich odstranéni emisi na Uroveri pfipustnych limitd.

Vyrabime VZT potrubi kruhového ¢i obdélnikového prifezu, v pfirubovém nebo svafovaném provedeni. Nabidku
VZT rozsifuji odluc¢ovace kapek, vyustky, klapky, plastové kominy a vyfukové hlavice. Mozna je vyroba atypickych
tvartl a rozmér( mimo bézné a doporuc¢ené dimenze VZT potrubi.

Projekéni a inzenyrska ¢innost

Dispozi¢ni navrhy technologii
Tvorba 3D modell

Schémata technologii a NS
Schémata potrubnich rozvodu

Vyrobni program divize PLASTY

Technologické linky povrchovych Uprav

Plastové vany a nadrze

Neutraliza¢ni stanice a DEMI stanice
Vzduchotechnicka potrubi

Absorbéry a pracky vzduSiny

Primyslové potrubni rozvody

Vybaveni laboratofi a zakazkové prace pfimo na miru

Technologické linky povrchovych uprav

Pro povrchové Upravy nebo predpovrchové Upravy kovu. ZajisStujeme navrh i dodavku moficich, galvanickych,
fosfatovacich linek. Samostatnou skupinou jsou linky na galvanické pokovani, jedna se o povrchové Upravy
zinkovanim, chromovanim, niklovanim, zlacenim, stfibfenim, rhodiovanim atd. Pro hlinikové materialy navrhujeme
a dodavame eloxovaci linky. U technologickych linek zajistujeme navrh viastni technologie PU, kompletni dodavku
vanové ¢asti linky, nosné konstrukce, potrubnich rozvodd, pfisluSenstvi linky, pfivodni a odtahové VZT, dopravnik
a elektroinstalace.

V pfipadé pozadavku zakaznika mohou byt technologické linky doplnény o zachyt odpadnich vod nebo pfimo
0 neutraliza¢ni stanici.

Plastové vany

Jsou vyrabény v samonosném provedeni, nebo s obvodovymi ocelovymi vyztuhami. Vany vyrabime s obvodovym
lemem, rovnym i Sikmym dnem. Ocelové vyztuhy van jsou oplastény z vnéjsi strany plastem, nebo jsou opatfeny
protichemickym natérem. Pro zvlast agresivni, nebo teplé 1azné, Ize dodat vany vyvlozkované materialem PVDF.

Nachazi uplatnéni v linkach povrchovych uprav tj. galvanovnach, eloxovnach, mofirnach dale pak, jako zachytné
nebo a ukapové vany.
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Plastové nadrze

Plastové nadrze nachazi uplatnéni ve skladovém hospodarstvi chemikalii a odpadnich vod. NadrZze nabizime
v nékolika tvarovych provedenich. Stojaté valcové, nebo hranaté ve tvaru kvadru. Nadrze mohou byt vybaveny
na prani reviznimi otvory, prfepazkami, stavoznaky a dalSim pfisluSenstvim. Pro agresivni média musi byt nadrze
vyvlozkovany materialem (PVC nebo PVDF). Material vlozky nadrze zavisi na chemické povaze média, provozni
teploté, rozmérech.

Stojaté valcové nadrze vyrabime jednoplastové, nebo dvoupladtové az do objemu 50 m3. Lezaté valcové nadrze
vyrabime jednoplastové do objemu 30 m3. UloZeni valcové lezaté nadrze zajiStuje podpérna plastova konstrukce.

Varianty jednoplastovych stojatych nadrzi jsou: s rovnym, Sikmym, nebo kuzelovym dnem a hornim vikem pevné
spojenym s nadrzi, délenym nebo odnimatelnym.

Neutraliza¢ni stanice

Jsou navrhovany vzdy v navaznosti technologické linky povrchovych Uprav, nebo jinych vyrobnich technologii.
Cisténi odpadnich vod maze probihat kontinualnim, nebo odstavnym zplisobem. Podle zptsobu likvidace pracuji
v manualnim, nebo automatickém rezimu. Proces neutralizace je navrhovan tak, aby splfioval limity stanovené
pro vypousténi odpadnich vod.

Neutralizacni stanice feSime komplexné véetné lamelovych usazovakd, kalolist a Fidiciho programu. Na vystupu
vycisténé vody je zafazena filtrace, piskova nebo aktivni uhli, a ionexovy zachyt limitovanych prvk.

DEMI stanice

Jako doplnék technologii povrchovych uUprav vyrabime ionexové stanice pro pfipravu DEMI vody. DEMI stanice
nohou byt dodany s ruénim, nebo automatickym Fizenim provozniho rezimu.

Soudasti dodaného celku je i dodavka zachytné zasobni nadrZze a pfipadné pfeerpavani vod, pro pokryti odbéru
DEMI vody napojené technologie ve fazi regenerace ionexti v DEMI stanici.

Reaktory

Jsou specialni plastové nadrze doplnéné rdznymi michadly s elektrickym pohonem. Reaktory se pouzivaji
v chemickém, farmaceutickém a potravinafském prdmyslu. Stény reaktoru mohou byt opatfeny svislymi zarazkami
(lamac&e proudu kapaliny), které zajiStuji nucenou cirkulaci, a tim je zajisténo intenzivnéjSi promichani média.
Elektromotor michadla s pfevodovkou je umistén, bud na zesileném viku nadrZze, nebo na samostatné ocelové
konstrukci mimo nadrz. Otacky michadel jsou dané typem pfevodu, nebo regulovatelné pomoci frekvenéniho ménice.

Plastové reaktory mohou nahrazovat nerezové, a uspésné jim konkurovat z hlediska pofizovaci ceny. Na vyzadani
vyrabime reaktory z plast(i s potravinafskym atestem.

Vzduchotechnické potrubi

Vyrabime plastova potrubi pro odsavani agresivni vzdusiny z galvanoven, mofiren, chemickych a farmaceutickych
provozUl, nebo vihkého vzduchu z plaveckych bazénd, sportovnich hal a spolecenskych prostor apod.

Potrubi vyrabime kruhového i obdélnikového prifezu, v hrdlovém i v pfirubovém provedeni. Material pouzivany
na vyrobu VZT dila je PP, PE nebo PVC. Pro provozy s poZadovanou vysokou pozarni odolnosti dle norem DIN,
vyrabime potrubi z nesnadno vznétlivého PPs.

Absorbéry a pracky vzdusiny

Vyrabime jak pénové, tak naplfiové absorbéry pro €isténi plynnych emisi napf. pro zachyt par a aerosoll vznikajicich
pfi mofeni oceli, galvanickych procesech, nebo pfi leptani skla, atd. Podle potfeby dané technologie vyrabime pracky
v horizontalnim nebo vertikalnim provedeni. Absorbéry se skladaji z vlastni kolony, naplné s ¢lenitym povrchem,
skrapéciho okruhu a zasobni nadrze absorpéni kapaliny a odlu¢ovace kapek. Velikosti absorbérd jsou odstupfiovany
podle mnozstvi odsavané vzdusiny, od 2 000 az do 50 000 m3 / hod.

Uginnost vypirky vzdusiny v absorbérech se pohybuje v rozmezi 93 — 98 %.
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Primyslové potrubni rozvody

Potrubni rozvody dodavame vyhradné pro priimyslové pouziti (voda, kyseliny, louhy a jiné chemikalie) jako soucast
nami dodanych technologickych celkll nebo i samostatné. Potrubni rozvody doplfiujeme o dodavky armatur,
Cerpadel, v€etné méfeni a regulace dopravovaného média.

Materialy pouzivané na potrubni rozvody jsou PP, PE, PVC i PVDF v zavislosti na slozeni dopravovaného média
jeho provozni teploté. Spojovani potrubi provadime svafovanim, nebo lepenim u PVC.

Vybaveni laboratofi

Dale nabizime a vyrabime vybaveni pro laboratofe z plastu. Jedna se pfedevSim o odsavané digestofe s variabilnim
pfisluSenstvim a specializované laboratorni boxy s vybavenim. Konstrukce a velikost jednotlivych zafizeni, jejich
ustrojeni a vybaveni je navrhovano podle poZadavkl a pfani zakaznika a dle Ucelu pouZziti.

Dale dodavame ostatni laboratorni vybaveni, jako jsou pracovni stoly, vylevky, atd.

Zakazkové prace primo na miru

e jednoucelové uzaviené galvanické vany dle poZzadavku investora
vyroba atypickych nadrzi z polotovart pfimo na misté uréeni
kontejnery a zasobniky pro kapalné i sypké latky (s potravinarskym atestem)

o staceci boxy pro distribuci chemikalii

e elektrolyzéry, zafizeni pro rafinaci kovl

e zafizeni na odlakovani soucasti

e galvanické stoly pro bizuterni a Sperkafsky pramysl

e dalSi atypické vyrobky dle dohody se zakaznikem
Kontakty:

Sidlo firmy — divize PLASTY a divize ELOX
PLASTIME.CHEMI s.r.o.

U Pfehrady 5206/63

466 01 Jablonec nad Nisou

Ceska republika

Tel.: +420 483 369 700-9

Fax: +420 483 310 720

E-mail: info@chemi.cz, info@elox.cz

http://www.plastime.chemi.cz, http://www.elox.cz
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Ekologické oxidovadlo - zelezany

Jan Hives, Kamil Kerekes$

Oddelenie anorganickej technoldgie, Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie, Slovenska
technicka univerzita, Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Uvod

Napriek vysokej aktivite a z toho vyplyvajlicej naro¢nej pripravy, v poslednych desatrogiach stale pretrvava zvyseny
zaujem o zelezany, ako o ekologické oxidaéné a koagulacné ¢inidla. Ich vlastnosti a vyuZzitie si zhrnuté v monografii
[1]. V désledku vysokého oxidacného stupha atdmu Zeleza su Zelezany nestale latky, ktoré sa v kontakte s vodou
lahko rozkladaju za uvolfiovania kyslika a vzniku Fe(OH)s, ¢o znizuje vytazok pri ich priprave realizovanej vacsinou
vo vodnom prostredi. Ich stabilita vyznamne zavisi od acidity roztoku; najstabilnejSie su pri pH okolo (9-10) a druha
oblast pomerne dobrej stability je v koncentrovanych roztokoch hydroxidov pri hodnote pH nad 14. Pozname ftri
zakladné metddy pripravy zZelezanov: sucha chemicka, mokra chemicka a mokra elektrochemicka oxidacia zeleza a
jeho zlt€enin v silne alkalickom prostredi. Podla prace [2] citovanej v praci [3] minimalna hodnota pH potrebna pre
vznik zelezanu v roztoku je 14, €o je v sulade aj s naSimi pozorovaniami. Alkalické prostredie je teda zakladnou
podmienkou pre vznik zelezanu. Elektrochemicka mokra syntéza prebieha anodickou oxidaciou povrchovej oxido-
hydroxidovej vrstvy Zeleznej elektrody v transpasivnej oblasti potencialov v koncentrovanom alkalickom elektrolyte.
Sucasne prebieha vZdy aj vyluCovanie kyslika, ako potenciélovo blizky dej, €o je hlavnou pri¢inou nizkej prudovej
ucinnosti procesu. Ako sme uz uviedli vy3Sie, minimalna hodnota pH umoZiujuca vznik Zelezanu je 14, Comu
prinaleZi koncentracia hydroxidu viac ako cca 5 hm. %. Hlavnou vyhodou elektrochemickej syntézy je jednoduchost
procesu, kedZe sa odstrafiuje potreba chemického oxidovadla aj Zelezitej soli. Tym vyznamne klesa mnoZstvo
odpadu produkovaného pri vyrobe a klesaju naroky na Cistenie produktu.

V suéasnosti sa na priemyselnu vyrobu Zelezanov pouzivaju dva najefektivnejdie spésoby. Prvym je chemicka
oxid4cia Zelezitych soli v koncentrovanom hydroxide draselnom pomocou chlérnanu draselného, kde krystalizuje
malo rozpustny Zelezan draselny (preto sa dosahuje podstatne vy33i vytazok ako v hydroxide sodnom za pouZitia
chlérnanu sodného). Oxidovadlo sa miea najprv s hydroxidom, a az potom sa pridava roztok Zelezitej soli, pri¢om
je nutné pouZit anion staly vo€i oxidacii - siran, dusi¢nan, chlorid. Tymto postupom mieSania sa dosiahne, Ze v silne
alkalickom prostredi vylu€¢ovany hydroxid Zelezity eSte v stave zrodu s maximalnym moznym povrchom reaguje na
zelezan draselny, ktory sa okamzite vylu€uje zo sustavy v dosledku vysokej koncentracie KOH. Dosahuje sa vytazok
az 60 % a Cistota produktu nad 90 hm. %, pri trojnasobnej rekrystalizcii az 98 hm. %.

Druhym spbsobom je elektrochemicka anodicka oxidacia Zeleznej elektrédy v elektrolyte pozostavajuceho z
hydroxidu sodného alebo draselného, pripadne ich zmesi a vody v réznych pomeroch. Priemyselne sa pouZivaju
roztoky s koncentraciou (30-50) hm. % hydroxidu a boli skimané aj taveniny zloZenia (70-100) hm. % hydroxidu.
Taveninou povazujeme zmes, ktora pri laboratérnej teplote obsahuje aspon jednu nerozpustnu tuhu fazu - ide o
rézne stechiometrické hydraty hydroxidov. Teploty sa pohybuju v rozpati (20-70) °C pri roztokoch a (70-200) °C pri
taveninach. Priemyselne sa udajne nasadzuju kontinualne elektrolyzéry (on-line), ktoré produkuju Zelezan sodny v
malej koncentracii radovo do 1 hm. %, ktory sa okamzite ¢erpa na miesto spotreby kedze jeho stabilita v roztoku je
nizka. Nevyhodou je obmedzenie prudovej hustoty na jednotky mA/cm? kvéli potladeniu vyluéovania kyslika
(paraziticka anédova reakcia), ¢im sa zariadenie stdva malo produktivnym a dlhodobé prudové vytazky neprekracuju
(20-30) %. DalSou nevyhodou je aj silna alkalizacia gistenych odpadovych véd kvéli velkému nadbytku hydroxidu v
systéme. Podstatné zlepSenie on-line procesu prindSame v experimentalnej €asti za pouZitia nami vyvinutej
zliatinovej anddy. NajlacnejSou stabilnou formou Zelezanov je Zelezan draselny. Ten sa pripravuje zraZzanim s
pridavkom hydroxidu draselného bud mimo elektrolyzéra z pripraveného roztoku NazFeOas, alebo priamo v
elektrolyzéri pouzitim elektrolytu s pridavkom KOH.
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Experimentalna ¢ast’

Taziskom experimentalnej ¢asti prace bolo zmapovanie pridovych vytazkov na Zzliatinovych anédach rézneho
zlozenia v zavislosti od teploty, prudovej hustoty a zloZenia zliatiny pre roztok 14 M NaOH. NajvhodnejSou
analytickou metédou na stanovovanie koncentracie Zelezanu v pripravenych vzorkach je spektrofotometria. Je to
najrychlejSia a najmenej pracnha metdda, poskytujuca pomerne vysoku presnost nameranych udajov. Rusivo pésobi
rozkladny produkt zelezanov Fe(OH)s, ktory je nevyhnutné pred analyzou odstranit filtraciou alebo centrifugaciou
nariedenej vzorky. Za nasich podmienok bolo maximum absorbancie pri 500 nm. Merali sme na pristroji Specord
Plus 250 v jeden centimeter Sirokych kyvetach. Prezentované vysledky su namerané podla kalibracnej krivky
zostrojenej z overeného Standardu (chromitanovou metédou), pricom extinkény koeficient bol 1150 M-l.cm-.
Stanovované vzorky bolo potrebné pred analyzou riedit tak, aby sa absorbancia pohybovala v rozpati (0,1 - 2),
idealne okolo 1, kedy je presnost stanovenia maximalna. Navazovalo sa vac¢Sinou niekolko desiatok mg anolytu s
presnostou na 0,1 mg a riedilo sa podfa potreby, najCastejSie vSak na 10,0 ml alebo 20,0 ml roztokom NaOH
koncentracie 20 hm. %.

Elektrolyzny proces

Elektrolyza prebiehala v kadicke so separa¢nou dierovanou prepazkou vyrobenou z PP centrifugacnej skimavky,
kde PP diafragma bola pripevnena a utesnena pomocou teflénovej pasky z vonkajsej strany tejto prepazky. Vnutorna
Cast’ skumavky sluzila ako anédovy priestor, ktory bol naplneny elektrolytom do vysky 5 cm, €o predstavuje objem
anolytu 7,5 ml a hmotnost priblizne 10,5 g. Ubytok priemeru elektrédy bol pogas 10-nasobného pouZitia elektrody
bol 0,2 mm, €o predstavuje zvySenie objemu anolytu o asi 7 %. Zmena objemu bola kompenzovana postupnym
pridavkom teflénovej pasky na spodny, neaktivny koniec elektrody medzi jednotlivymi opakovanymi pouzitiami
elektrédy. Napriek tomu, Ze mnohi autori uvadzaju vyznamny pozitivny efekt (15 az 30) minutovej aktivacie anddy
katodickou predpolarizaciou, nevyuzili sme tito moznost, predpokladajuc uz aj tak vysoku aktivitu nasej zliatiny.
Aktivacia bola uskutoénena v azeotropickej HCI pocas doby 1 minuty pri laboratérnej teplote a elektroda bola
nasledne dékladne oplachnuta vodou a este elektrolytom zlozenia 40 hm. % NaOH. Do elektrolyzéra sa potom plnil
Cerstvy elektrolyt. V pripade taveninovej elektrolyzy sa elektrody tieZz oplachovali v tavenine mimo elektrolyzéra.
Katddou bol plech z makkej ocele zvinuty do tvaru plasta valca. Vzdialenost katéda-diafragma bola 1 cm.

Vysledky a diskusia

Vplyv prudovej hustoty na zavislost hmotnostného zlomku a prudového vytazku zelezanu sodného v roztoku 14 M
NaOH od ¢asu vsadzkovej elektrolyzy pre rézne zlozenia zliatiny pri konstantnej teplote 25 °C je na nasledujucich
obrazkoch(obr. 1). Vzdialenost anéda-diafragma bola 2,5 mm. Prudovy vytazok klesa so zvySovanim prudovej
hustoty, v prvej hodine elektrolyzy dosahuje na zliatine Z6 hodnotu az (93 £10) % pri pridovej hustote 10 mA/cm?,
alebo (68 £7) % pri prudovej hustote 40 mA/cm?, ale aj pri ostatnych zliatindch dosahuje pomerne vysoké hodnoty
okolo 50 %. Maximalna dosahovana koncentracia Zelezanu nezavisi od prudovej hustoty, zavisi len od typu zliatiny.
Toto mOZe byt spbsobené prekroCenim urditej kritickej koncentracie Zelezanu, kedy sa iniciuje jeho rozklad. Pri
vy838ej prudovej hustote sa dosiahne maximum skér. Z grafov je vidiet, Ze zdvojnasobenim prudu sa maximum
obsahu Zelezanu dosiahne za priblizne poloviény &as. Dal$im vysvetlenim tohto javu by mohlo byt, Ze rast prudového
vytazku so znizovanim prudovej hustoty je kompenzovany zvySenou rychlostou rozkladu pri dlhSej dobe elektrolyzy
(nahromadeny hydroxid Zelezity) a toto ma za nasledok konstantnost maxima koncentracie zelezanu. Samozrejme
z praktického hladiska je velmi vyhodné pracovat pri vysokej pradovej hustote, kedy sa rovnaka maximalna
koncentracia dosiahne za kratky ¢as, avSak za cenu nizkej pridovej u¢innosti a zvySeného napatia na elektrolyzéri,
¢o znamena vyznamne zhor3enu energetickd uginnost. Preto optimum lezi niekde v oblasti strednych &asov
elektrolyz, teda strednych prudovych hustot a vytazkov. NajlepSi pradovy vytazok poskytuje zliatina Z6 (93 %), ale
najvy3siu koncentraciu Zelezanu zliatina Z2 (8,4 hm. %). Kombinacia vytazok/pruadova ucinnost na zliatine Z2 je 8,4
hm. % / 30 % pri pradovej hustote 20 mA/cm? a dobe elektrolyzy 7 h. Na zliatine Z6 je tento pomer 6,7 hm. % / 68 %
pri prudovej hustote 40 mA/cm? a dobe elektrolyzy len 1 h. Zliatina Z6 je vSak, ako jedina, hakliva na pasivaciu pri
prudovej hustote nad 40 mA/cm?, experiment s fiou realizovany pri prudovej hustote 80 mA/cm? bol preto zruSeny
(napétie presiahlo 10 V) preto na Stvrtej dvojici grafov chyba.

V druhej sérii obrazkov(obr. 2) vidime, Ze so znizovanim teploty klesa rychlost’ rozkladu Zelezanu natofko, Ze pri
teplote 5 °C sa dosahuje maximalna koncentracia Zelezanu na zliatine Z6, ktora pri vy3$3ej teplote, pravdepodobne v
dosledku pritomnej necistoty vzniknutej oxidaciou druhej legury, neposkytovala prili§ dobré vysledky. Za 10 hodin

102



elektrolyzy sa dosiahla koncentracia az 7,7 hm. %, avSak za cenu nizkeho prudového vytazku (pod 10 %). Zliatina
Z2 pri teplote 25 °C poskytla rovnaku koncentraciu zelezanu uz za poloviény ¢as, teda pri dvojnasobnom pradovom
vytazku. Na zliatine Z2 sa dosahuje najlepSi prudovy vytazok pri teplote 45 °C - az 68 %, ale rychlo klesa s
¢asom/rastom koncentracie Zelezanu. Aktivita zliatiny Z2 pri teplote 5 °C je uz velmi nizka. Zliatina Z5 vzhladom na
vysoky obsah legury poskytuje velmi dobry vytazok aj pri najnizSej teplote 5 °C. S teplotou vo v8eobecnosti klesa
prudovy vytazok. Maximum prudového vytazku sa dosahuje kratkodobo na zliatinach Z2 a Z6 pri (25-45) °C. Z
dlhodobého hfadiska je najlepSia zliatina Z2. Teplotnym optimom sa javi byt 25 °C, kedZe prudova uc&innost je uz
pomerne vysoka a rychlost rozkladu eSte pomerne nizka, o poskytuje dobri kombinaciu maxima obsahu Zelezanu,
doby elektrolyzy a pradového vytazku.
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Obr.1. Grafy zavislosti hmotnostného zlomku (w) a pradového vytazku (Yj) zelezanu sodného v roztoku
14 M NaOH od &asu vsadzkovej elektrolyzy pre rézne pradové hustoty a zloZenia zliatiny.
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Obr.2. Grafy zavislosti hmotnostného zlomku (w) a pradového vytazku (Yj) Zelezanu sodného v roztoku
14 M NaOH od €asu vsadzkovej elektrolyzy pre rézne teploty a zloZenia zliatiny.

Zaver

Z roztoku asi 5 hm. % NazFeOs sme izolovali tuhy Kz2FeOQas Cistoty 85 hm. % zrazanim s KOH. S tym suvisi jeho
oddelovanie od reakénej zmesi a rekrystalizacia. Oba kroky su naroéné vzhladom na viskozitu koncentrovanych
roztokov hydroxidov, v ktorych sa Zelezany pripravuju a vzhladom na ich nizku stabilitu. VSetky operacie musia byt
uskuto¢nené rychlo, za chladu a v pritomnosti stabilizatorov (ak je Zelezan pritomny vo vysokej koncentracii). Na
stabilitu Zelezanov vplyva hlavne autokatalyza ich vlastnym rozkladnym produktom - hydroxidom zelezitym, vplyv
vSak maju aj necistoty, vzdusny oxid uhli€ity a pritomnost stabilizatorov. V kone¢nom désledku ide o velmi
komplikovany multiparametrovy proces rozkladu, ktory sa navonok javi byt niekedy az nahodny. Napriek tomu, Ze
reprodukovatelnost naSich vysledkov pri elektrolyze je pomerne vysoka, kontinualna elektrochemicka vyroba
Zelezanov sa zda byt taZzko prakticky realizovatelna a vyrobné procesy zrejme zostanu semikontinualne. Vyhodou
nasej zliatinovej anddy je vysoka pouzitefna priddové hustota, teda rychla priprava Zelezanu vo vysokej koncentracii
az 8 hm. %. Pésobenim legur sa dosahuje vysoka aktivita anddy, €o umozriuje pracovat pri vysokej prudovej hustote
s dobrou prudovou ucinnostou a poskytuje dosial najlepSiu popisovani kombinaciu pradovej ucinnosti a pradovej
hustoty. Preto je mozné zvysit rychlost produkcie Zelezanu az o jeden rad, teda v kratkom Case je mozné pripravit
vysoké koncentracie zelezanu, podstatne vyssSie nez doposial ktoroukolvek zo znamych technolégii. Pri intenzifikacii
procesu (zvySovanie objemovej pradovej hustoty elektrolyzou v izkom anédovom priestore) je velkou vyhodou, ze
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sa kyslik vylu€uje v obmedzenej miere a nedochadza k tvorbe velkého mnozZstva peny, ktora prekazala pri pouziti
Standardnych materialov, ktoré umoznovali pouZit len nizku prddovu hustotu na urovni jednotiek mA/cm?,
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Abstrakt: Prace se zabyva novymi netradi¢nimi technologiemi povrchovych uprav na neZeleznych kovecha jejich
slitinach. Tyto nové technologie vytvareji vrstvy se specifickymi vlastnostmi pfedevsim pro tribologické a Zaruvzdorné
aplikace. Technologie plazmové elektrolytické oxidace je alternativa konvenénim oxidaénim technologiim s vysokymi
uzitnymi vlastnostmi a je zcela novou upravou povrchu.

vytvofena také poptavka po nekonvenénich materialech a k nim i vhodnym technologiim povrchovych Uprav.Zejména
v oblastech letecké, kosmické a automobilové vyroby dochazi k neustalému vyvoji v oblastech zlepSovani
mechanickych vlastnosti, pfi snizovani hmotnosti soucastek, tak i celk. Z téchto dlvodu existuje rostouci snaha
nahradit konvenéni ocelové materialy a litiny lehkymi kovy a jejich slitinami. Tyto kovy, zejména hlinik a hof&ik, maji
nizké specifické hustoty (Al 2,7 g.cm=3, Mg 1,74 g.cm-, Ti 4,5 g.cm=3), ve srovnani s Zelezem (7,86 g.cm3). V
soucCasné dobé rovnéz i rozvoj metalurgickych technologii téchto kovl dosahl urovné, kdy jejich cena a dostupnost
samotné materialy obecné vykazuji niz8i korozni odolnost i odolnost proti opotfebeni a jejich rozSifené pouzivani v
aplikacich vyzaduje vhodné funkéni povrchové upravy, které jsou schopny poskytovat nové vlastnosti povrchd. Pro
vyrobky z hlinikovych slitin je dostupna Siroka skala povrchovych modifikaci (tvorba vrstev a povlakul), pfedevsim
pouzivané konverzni vrstvy anodické oxidace (eloxovani dekorativni nebo tvrdé) a fada konven&nich povrchovych
uprav. Eloxovani predstavuje dulezitou technologii dekorativnich nebo funk&nich povrchd hlinikovych slitin, kde
mohou byt realizovany vrstvy obvykle tlousték 20 az 100 mikrometrd. Tyto vrstvy jizZ mnohdy neposkytuji G¢innou
ochranu proti koroznimu prostfedi nebo dalSimu namahani. Nové progresivni technologie, které pfedstavi tento
prispévek, splfiuji velmi narocné nové pozadavky konstruktérd.

Plazmova elektrolyticka oxidace (PEO): Anglicky oznacovana jako Plasma electrolytic oxidation je relativné nova
metoda modifikace povrchl pro vytvofeni tvrdych keramickych vrstev na povrchu substrat(l, jako jsou hlinik, hof¢ik,
titan, zirkon a také jejich slitiny. Literatura také pouziva pro tuto technologii dal§i terminologie, které jsou vSak
naprosto totozné pro tento proces, napfiklad Mikro-obloukova oxidace MAQO — (Micro-Arc oxidation) a jeji
modifikovana varianta MMAQO (prof. Mamaev — Tomska univerzita) ¢i Mikro-obloukova anodizace MAA — (Micro-Arc
Anodisation), anodickd oxidace s pFfeskolenim jiskry a jiskfivd anodizace. Tento text se zabyva pravé touto
technologii, jelikoz si diky svym vyhodnym vlastnostem nachazi cestu do povrchovych Uprav nezeleznych kovu.
Technologie PEO je ve své podstaté podobna béZnému eloxovani, ale na rozdil od eloxovani, které se provadi pfi
elektrickém napéti v rozsahu 10 az 50 V, jsou napéti pfi PEO aplikovany nad prurazné napéti ptvodnich oxidickych
vrstev, typicky tedy 400 az 800 V. Aplikaci elektrickych napéti s vysokym potencialem dochazi k tvorbé plazmy pfi
mikro-vybijeni vzniklého potencialu, které se opticky projevuje jako ¢etné jiskfeni na povrchu zakladniho materialu
soucasti. Vzhledem k mistnimu tepelnému plsobeni jisker, vznikaji specifické keramické vrstvy slozené z oxidu
substratu a komplexni oxidy obsahujici prvky z elektrolytu. Vrstvy vytvofené technologii PEO maiji vynikajici
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pfilnavost k podkladu, vysokou tvrdost, znaénou odolnost proti opotfebeni, kratkodobou vysokou odolnost proti Zaru,
specifické elektrické vlastnosti a dobrou korozni odolnost. | pfes vytvoreni oblasti s etnymi elektrickymi vyboji neni
zakladni material vyrazné tepelné ovlivnén, a tedy nedochazi ke zméné jeho vlastnosti. Technologie PEO si ziskava
¢im dal vice zvySenou pozornost jako nakladové efektivni, a k zivotnimu prostfedi Setrna povrchova Uprava pfi tvorbé
silné a ultra-tvrdé keramické vrstvy na lehkych nezeleznych kovech a jejich slitinach. V soucasné dobé je proces
PEO jiz ve fazi pfechodu od vyzkumu do komer¢niho vyuziti, s primarnim zameéfenim na zvySenou odolnost proti
korozi a ochranu proti opotfebenti, ale také nedavné objeveni jejiho vyuziti na soucastech pro biomedicinské aplikace.
| pfes rozsahly vyzkum nebyly mechanismy tvorby vrstev a jejich rlst zatim dosud pIné vysvétleny.

Proces vytvoreni vrstvy: Béhem procesu PEO probiha velké mnozstvi riznych déjll. Jsou to zejména déje fyzikalni
(tvorba plasmy, tvorba vysokonapétovych vybojll) a chemické, respektive elektrochemické (reakce elektrolytu a
substratu za pfitomnosti elektrického proudu).

Samotny proces tvorby se da rozdélit do nékolika fazi, jak je ukazano na obrazku ¢.1. Na zacatku procesu v prvni
fazi dochazi k linearnimu narastu elektrického napéti a rychle dojde k vytvoreni velice tenké izolujici vrstvy. V této
fazi dochazi k vytvofeni vrstev shodnych s konvenéni technologii eloxovanim a dochazi zde ke znaénému vyvoji
plynu z elektrolytu v okoli soucasti. Az v této fazi dosahne elektrické napéti kritické hodnoty prirazného napéti,
dochazi k vyboji v nejslab§im misté vrstvy.

Prlrazné napéti
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Obr. €. 1.: Proces tvorby vrstvy technologii PEO

Tento stav se postupné rozSifuje na celou soucast, pozorujeme rozzareny povrch s vysokou hustotou vyboja. Toto
je charakteristické pro PEO proces. V druhé fazi dochazi jiz k pomalému narlstu elektrického napéti v Case a rist
oxidické vrstvy se zpomaluje (dochazi sice k velkému ristu vrstvy, ale zaroven k jeho lokalnimu rozpousténi). V treti
fazi je opét patrny pozvolny narust elektrického napéti v ase. Mikro-vyboje jsou silnéjsi a oblouky hofi delsi dobu,
ale jejich Cetnost se sniZuje. Jejich barva se postupné méni od bile pfes Zlutou (2. a 3. faze) aZ po oranzovou (4.
oranzovou barvu. Vyboje tvofi velice dulezitou roli pfi tvorbé vrstvy. Je velice slozité, jak takovy vyboj pozorovat a
vysvétlit nékteré chemické a fyzikalni procesy, které v tom okamziku probihaji v kanalu s vybojem, proto se o vzniku
vrstvy vedou stale dohady a otazka jejich tvorby je zatim jen teoreticka. V okamziku dosazeni kritického napéti
dochazi k vytvoreni kanald v oxidické vrstvé s vybojem. V jednom okamziku na malé ploSe dojde k velkému mnozstvi
takovych vybojl a vysledkem je mikro-regionalni nestabilita. Teoreticka teplota v oblasti zkratu je 4 000 az 10 000 K.
Teplota vyboje roste s fazi tvorby vrstvy. Oblastni teplota plasmy v okoli vyboje ve zkratovém kanalu je dostatecné
vysoka, aby excitovala vSe v blizkém okoli vyboje, a kolaps vyboje nuti rizné materialy ke vniku do vrstvy. Anionty
z elektrolytu jsou do vrstvy vtahovany vlivem velkého elektromagnetického pole vybojem vytvofeném. Vysoka teplota
a tlak v oblasti zkratového vyboje natavuje substrat a vzniklou vrstvu, kde dochazi k difiznim procesim. Nataveny
materidl je i diky kinetické energii vyboji vyhazovan na rozhrani vrstva/elektrolyt, kde tuhne a dochazi k dalSimu
rastu vrstvy v okoli vybojovych kanalkl. Plyn unikajici z kanalk na jejich vyusténi formuje jejich tvar do kruhu a
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vytvafi celkovou strukturu pfipominajici kratery (viz. obr. &. 4,). V podstaté dochazi k neustalému natavovani a
obohacovani oxidické vrstvy s jeji rostouci tloustkou. Vrstva vyuzivajici zkratové vyboje roste z jejich podstaty na
obou stranach substrat/elektrolyt. Na povrchu roste vlivem tavby a vyvrhovani materialu, ktery dale tuhne v okolo
kanalu. U substratu dochazi k jeho nataveni a diky pfitomnosti kysliku po vyboji dochazi za vysoké teploty a tlaku
k jeho oxidaci. Diky velice rychlému ochlazovani natavenych Casti dochazi ke vzniku krystalické struktury
S hanometrickymi zrny.

Bé&hem procesu jsou rovnéz pozorovany tfi rizné druhy vybojl. Jedna se o vyboje v plynu v jednotlivych mikro-
porech. Vyboj typu A pronika do materialu oxidické vrstvy v malych slepych kanalech. Vyboj typu C pronika do vétSich
hloubek v materialu vrstvy. Vyboj typu B je takovy, ktery dosahne az na zakladni material — substrat a podporuje rust
vrstvy z obou stran. Tyto vyboje také generuji nejvice tepla. VSechny tfi druhy vyboju natavuji a pfesunuji material
vrstvy a formuji vysledné vlastnosti.

Technologické zafizeni: Vytvoreni vrstev technologii PEO je odvislé od mnoha parametrt elektrického napéti,
charakteru proudu a pouzitého elektrolytu. Slozeni elektrolytu je také odvislé od pouZzitého substratu. PEO vyuziva
velice podobnou technologii a konfiguraci zafizeni, ktera se pouziva pfi konvenénim tvrdém eloxovani, ale pracuje
za mnohem vy&Sich elektrickych napéti, obvykle v rozmezi 400 az 700 V. Typické usporadani zafizeni pro vytvareni
vrstev technologii PEO je ukazano na obrazku €. 2. Primarné se zafizeni sklada z vysoce vykonného elektrického
zdroje a elektrolyzéru. Elektrolyzér je obvykle vyroben z nerezové oceli nebo plastu, v pfipadé nerezové oceli také
slouzi jako elektroda (katoda). Soustava je spojena s chladicim systémem pro udrzovani teploty elektrolytu na
pozadovanou hodnotu. Chlazeni probiha pomoci vymeény elektrolytu nebo pfenosem tepla pfes vanu. Pokud je
nadoba z nerezové oceli, tak musi byt umisténa na izolaéni podklad a ostatni prvky musi byt pro bezpecnost
uzemnéné. Pouzivaji se rlizné typy napajecich zdroju stejnosmérnych (DC), v€etné pulsnich stejnosmérnych nebo
stfidavych (AC).
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Obr.¢.2.: Soustava zafizeni po PEO - 1. Vana, 2. Zdroj el. proudu, 3. Michaci zafizeni,
4. Soucast, 5. Krytovani, 6. Termoclanek, 7. Izolace, 8. Cirkulace elektrolytu, 9. Odtah

Obr.
Obr.

. 3.: Soucast pfi procesu PEO
. 4.: Snimek rastrovaciho elektronového mikroskopu charakteristického povrchu vrstvy PEO
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Aplikace technologie a vlastnosti takto vytvorenych PEO vrstev: Aplikace PEO technologii zahrnuji Sirokou
Skalu prumyslovych odvétvi. Technologie je vhodna pro letecky a kosmicky pramysl, automobilovou vyrobu,
elektrotechniku, biomedicinu a fadu dalSich moznosti.

Aplikace souvisi predevSim s nasledujicimi charakteristickymi vlastnostmi téchto vrstev:

a) vysoka tvrdost (az 2 000 HV);

b) dobré tribologické vlastnosti (odolnost proti opotfebeni);

c) zaru€ena pfilnavost dalSich vrstev;

d) vysoka tepelna odolnost (vrstva je uzivana jako tepelna bariéra kratkodobé 2 000 °C);
e) biokompatibilita pro riist bunék a integraci implantatu;

f) dielektrické vlastnosti (vysoka elektricka izolace),

g) vysoka korozni odolnost.
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Obr. €. 5.: Porovnani viastnosti vrstev PEO s dalSimi technologiemi a materialy

Zavér: PEO vrstvy jsou uspéSné aplikovany na hlinikové, hofcikove, titanové materidly a jejich slitiny. V posledni
dobe je proces PEO také aplikovan na zirkon a tantal. Tyto povrchové Upravy — tvorby vrstev jsou velice perspektivni
a budeme se s nimi pro jejich vyhodné vlastnosti setkavat stale ¢astgji i v bézném strojirenstvi. Pro popis procesu
vytvareni téchto povlaku je vSak tfeba dalSi vyzkum. LepSim pochopenim procesu bude mozné posunout dale jejich
aplikovatelnost a mozné ovlivnéni vyslednych vlastnosti.

Na ustavu strojirenské technologie Fakulty strojni CVUT v Praze se intenzivng ovéfuji moznosti této
technologie ve spolupraci s panem profesorem Anatoly I. Mamaevem z Tomské univerzity a panem doktorem
Vladimirem Agartanovem spolupracujicimi na tomto projektu. Pfipadni zajemci o tuto technologii se mohou obratit
na autory tohoto ¢lanku s dotazem na dalSi informace nebo vytvofeni zkuSebnich vzorka.
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Slitinova lazen zinek-nikl nové generace

Ing. Petr Golias, ing. Vladislav Vomacka

Schlétter Galvanotechnik

Slitinové povlaky zinek-nikl si za dobu svého pouzivani nasly pevné misto pfi ochrané vyrobk( proti korozi.
Automobilovy pramysl je diky jejich uzitnym vlastnostem jejich hlavnim odbératelem. Souéasné vyrobni tempo
primyslu vytvari tlak jak na kapacitni parametry vyrobnich linek, tak i na efektivitu vyroby spojenou hlavné
s vyrobnimi naklady. Technologie povrchovych Uprav maiji ale také svUj ekologicky rozmér a i z této strany pfichazeji
pfisnéjSi pozadavky na Setrnost vUci pracovnimu a Zivotnimu prostfedi. Témito sméry se proto ubiraji vyvojova
oddéleni s cilem nalézt funkéni a prakticky aplikovatelna feseni.

Moderni slabé kyselé slitinové lazné zinek-nikl jiz pracuji bez kyseliny borité a amonia. Nahrada kyseliny borité octany
pfinesla kromé snizeni negativniho vlivu na Zzivotni prostfedi také pozitivni provozni dopady. Vyznamné poklesla
tvorba kalu v lazni a tim i moznosti jeho usazovani na anodach, ¢imz dosSlo také ke snizeni provozniho napéti pfi
pokoveni, resp. spotfeby elektrické energie. Nové typy lazni pracuji také pfi niz8i provozni koncentraci niklu, coz pfi
jeho cené vyrazné snizilo naklady na nasazeni.

Také u alkalickych slitinovych lazni zinek-nikl se dafi nachazet nové postupy, které provoz zrychluji a zlep8uji. Jiz
pred vice nez péti lety byly testovany alkalické lazné zaloZzené na bazi draselnych iontll. Nahrada sodiku draslikem
pfinasi zvySeni vodivost lazné o cca 20%, coz se pfiznivé projevi pfi rychlosti vyluCovani slitiny a pfi Usporach
elektrické energie. Nevyhodou tohoto systému je vySSi cena hydroxidu draselného. Problematické je takeé
odstranovani vznikajici potase, ktera ma pfi 0°C 5x vySSi rozpustnost nez soda. Pfi prfekroCeni horni doporucené
koncentraéni hranice, ktera je ale vysSi nez u sody, je potfebné lazen fedit. Provozni nasazeni je pak zavislé na
vysledku bilance kladl a zaporU pro konkrétni provoz.

U slitinovych lazni zinek-nikl jsou naklady na provoz tvofeny jak naklady na suroviny a energii potfebné k vylou€eni
poZadované vrstvy slitiny na vyrobku, tak i naklady na udrzeni lazné v potfebné kondici. Naklady na suroviny a energii
jsou v podstaté urceny sortimentem vyroby a pozadavky zakaznik( a pfili§ prostoru k jejich ovlivnéni k dispozici neni.
Potfebné mnoZstvi kovu musi byt vylou€eno a k tomu je zapotfebi odpovidajici mnozstvi pfisad a elektrické energie.
Zde Ize diskutovat pouze o moznostech snizeni vynosu z lazni, omezeni vzniku pfechodovych odpord u pfivodi
elektrické energie apod. Jednotlivé sméry a jejich vzajemné vazby jsou vSeobecné znamy.

Prostor ke zméné Ize nalézt v oblasti nakladl na zajisténi pozadovaného vykonu lazné. U béznych alkalickych
slitinovych lazni zinek-nikl dochazi pfi elektrolyze na anodach k tvorbé odpadnich produktl, které svou narustajici
koncentraci negativné ovliviiuji vykonnost lazné. K zakladnim odpadnim produktim patfi soda, Stavelany a
komplexni kyanidy. Tento problém se méné dotyka elektrolytl pro hromadné pokoveni, kde se vlivem vysSiho vynosu
ustavi provozni rovnovaha s koncentracemi odpadnich produktd obvykle pod kritickou limitni hranici. Pro vyrobu
anod se pouziva Cisty nikl nebo silné poniklované ocelové pasy. Pouziti jinych materiald (ocel, korozivzdorna ocel)
se neosvédcilo. Nevyhodou byla bud kontaminace lazné Zelezem, nebo vysoka cena.

Firma Schlétter vyvinula novy patentové chranény typ anody, pro jejiz vyrobu je pouZita specialni slitina kovd. Cilem
vyvoje byla minimalizace tvorby kyanidu pfi anodickych dé&jich. Kyanidy tvofi komplex s pfitomnym niklem, ¢imz
dochazi k potfebé jeho vyssi provozni koncentrace. Od urcité koncentrace pak jejich pfitomnost negativné ovliviuje
strukturu vylu€ovani slitinového povlaku v oblastech vysSich proudovych hustot. Odstranéni kyanidl z lazné je
mozné pomoci specialniho selektivniho ionexu. Tim ale vznikaji vicenaklady jednak na pofizeni a provoz potfebného
zarizeni a také na nakup ionexu. Jeho regenerace neni ekonomicky vyhodna. Omezeni tvorby odpadnich produktd
(v€. kyanid() je také mozné nasazenim vSeobecné znamych membranovych systému se vSemi jejich klady a zapory.
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Laboratorni i provozni testy prokazaly, Ze pouZiti tohoto typu anod se kladné projevuje jak pfi tvorbé odpadnich
produktu, tak i pfi spotfebé prisad. Lazer také pracuje pfi niz§im provoznim napéti. V praxi pak zanika potfeba
snizovani koncentrace kyanidl pomoci specialniho ionexu (nebo fedénim lazné) a dochazi ke snizeni provoznich
nakladl vynalozenych na nakup pfisad a elektrické energie.

Tvorba kyanidu

Novy typ anod byl v provozu nasazen jak u zavésoveého, tak i bubnového elektrolytu. Byla sledovana koncentrace
kyanidovych iontd v zavislosti na mérném zatizeni lazné. Vysledky u obou typ( lazni prokazaly, Ze provoz s novym
typem anod vede ke sniZeni koncentrace kyanidd. U bubnového elektrolytu byl pokles rychlejsi, jak dokumentuji
nasledujici grafy:

1. Slitinova lazeri ZnNi SLOTOLOY ZN 80 — zavésové pokoveni

e pocatecni koncentrace CN: 370 mg/l
e konecna koncentrace CN: 23 mg/l
e celkové mérné zatizeni lazné: 442 Ah/l
e pocet dni testu: 113

Zavislost koncentrace CN na zatiZeni lazné
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2. Slitinova lazen ZnNi SLOTOLOY ZN 210 — hromadné pokoveni

e pocatecni koncentrace CN: 167 mgl/l
e konecna koncentrace CN: 17 mgl/l
e celkové mérné zatizeni lazné: 297 Ahl/l
e pocet dni testu: 82

Zavislost koncentrace CN na zatiZeni lazné
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Spotreba prisad a elektrické energie

Provozni testy prokazaly kromé vlivu na vyraznou redukci tvorby kyanidd pfi anodickych procesech také vliv nového
typu anod na spotfebu jednotlivych pfisad potfebnych pro provoz lazni. Doslo k vyraznému sniZeni mérné spotieby
nakladové vyznamné prisady, a to hlavné u zavésového elektrolytu. Na zakladé doposud ziskanych provoznich dat
poklesla tato spotfeba o 50%. U dalSich pribézné davkovanych pfisad doSlo k mirné zméné poméru mérnych

spotfeb.

Pfi vyméné standardné pouzivanych ocelovych silné poniklovanych anod za anody nového typu byl zaznamenan
také pokles provozniho napéti pfi pokoveni. Tento pokles se pohyboval v rozmezi 7-15%.

Material anod se pfi provozu lazné nechova inertné a pfi provozu se rozpousti v zavislosti na anodické proudové
hustoté. Ze zatim ziskanych provoznich dat vyplyva, Ze pfi primérnych anodickych proudovych hustotach okolo 30
Al/dm? je pramérny ubytek materidlu anod cca. 8% za mésic. PFi snizeni anodickych proudovych hustot na polovinu
poklesne ubytek materialu anod na cca. 1,5% za mésic. Jejich Zivotnost je pak srovnatelna s Zivotnosti b&znych
ocelovych silné poniklovanych anod pfi pouZziti v nepfetrzitém provozu.

Novy typ pfisady

Dosavadni praktické zkuSenosti z provozU pouzivajicich slitinovou lazen zinek nikl urcily také dalS$i smér vyvoje. Tim
bylo dal$i zlepSeni rovnomérnosti rozlozeni tlousték vylou¢eného kovu ve spektru realnych proudovych hustot a také
ZlepSeni zabihavost v oblastech nizkych proudovych hustot (v dutinach).

Vysledkem tohoto vyvoje je novy typ pfisady, ktera v pfipadé provozni potfeby nahrazuje pfisadu soucasnou. Jeji
vliv na rovnomérnost vylouéeného ZnNi povlaku pfi testu v Hullové vani¢ce dokumentuje nasledujici graf:

SLOTOLOY ZN 80, rozloZeni tloustky povlaku
Hullova vanicka, 2 A, 15 minut
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Potvrdilo se, Ze provozovanim elektrolytu pfi niz§ich proudovych hustotach (1,5 A/dm2) a nizSi teploté Ize dosahnout
vysSich tlousték povlaku v oblastech nizkych proudovych hustot. Snizeni rychlosti vylu€ovani pfi snizeni provozni
proudové hustoty Ize kompenzovat zvySenim koncentrace kovu (Zn) v lazni. Vétsi tloustku vylou€eného slitinového
povlaku Ize redukovat pouzitim nové pfisady. Vyhody Ize shrnout do nasledujicich bod:

e mensi naklady na elektrickou energii
e mensi naklady na teplo
e 10 - 20% uspora vyloucenych kovu (Zn a Ni)

Provozni testovani nového typu anod ze specialni slitiny a nové pfisady pro alkalickou slitinovou lazen zinek nikl dale
probiha. Dosavadni vysledky ale ukazuji, Ze se jedna o pfinosnou inovaci v dllezitém segmentu povrchovych Uprav,

ktera zlepsi jeho bedlivé sledovanou ekonomiku.
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Ovliviiovani povrchu laserem

Ing. Jifi Krutina

Lintech s.r.o. Domazlice

Laser jako zafizeni vyuziva vyzarovani svétla homogennich vlastnosti a jeho nasledné zaostfeni na povrchu
materialu pro vytvofeni velkého mnoZstvi energie na jednotku plochy. Takto koncentrovana energie ma kromé
chemického ucinku predevsim obrovsky tepelny Ucinek a bézné zplsobuje taveni ¢ dokonce sublimaci materialu,
¢ehoz je vyuzivano v celé fadé riznych aplikaci.

Pro aplikace vyzadujici cilené naruSovani &i pfimo odstrafiovani materialu s teplotou vysoko nad teplotou taveni je
vhodné vyuzit tzv. pulznich laser(. Jejich vystupem je svétlo urcitych parametrl v podobé diskrétnich bali¢k
energie. Tyto bali¢ky energie — svételné pulsy jisté vinové délky - mohou mit riznou délku ¢&i tvar a mohou nést rizné
mnozstvi energie v zavislosti na vykonu uzitého laserového zdroje.

Laserové pulsy plsobi po dopadu na material v nékolika rovinach — material miize ménit své vlastnosti chemickou
cestou, na jeho povrchu ¢i tésné pod nim mlze dochazet k oxidaci, ale rovnéz se do urcité miry tavi a sublimuje.
V zavislosti na vhodné zvoleném pribéhu uzitého pulsu a na dalSich parametrech laserového systému Ize nékterou
z téchto rovin upfednostnit, ¢i naopak potlacit, pokud je to z hlediska aplikace vhodné. Pro spravnou absorpci
laserového zareni v konkrétnim materialu je potfeba vyuzit zafeni o vhodné vinové délce. Nejcastéji vyuzivané typy
laserd v prdmyslu disponuji infraCervenym svétlem o vinové délce kolem 1um a vySe, které maji obecné dobrou
absorpci zejména v kovech a ve vétsiné plastl. Pouzité vykony pulsnich laserovych systémU pro zminéné aplikace
vétSinou dosahuji nékolika desitek W.

Je-li potfeba zdrsnit povrch materialu, je vhodné vyuZzit delSi pulsy s vét§im mnozZstvim energie, ktera se pohybuje
obvykle od nékolika desetin mJ vySe. Pulsy téchto vlastnosti vytvari po dopadu na materiél krater velmi malé velikosti.
Cast materialu z tohoto krateru sublimuje do okoli a &ast materialu ustupuje do stran, kde vytvaFi vyvySenou hranici
po obvodu krateru, mnohdy za vytvareni dalSich mikrotrhlin v té€sné blizkosti. Pfi vhodné vyuZitém odstupu
jednotlivych pulst od sebe Ize vytvofit na povrchu materidlu drobnou sit miniaturnich krater &i vrypG spravnych
rozméru pro docileni vyrazného zvySeni drsnosti ovlivnéné plochy.

V nékterych pfipadech, napfiklad pfi vytvareni hlubokych grafickych vzort podobnych vysledkiim z razby, se vyuziva
preciznéjSi zplsob gravirovani, protoze vysledny motiv musi splfiovat urcitou pohledovost. Zde je vhodné vyuzit
kratSi pulsy nez v pfedchozim pfipadé, protoze se snazime eliminovat pfiliSnou degradaci povrchu v okoli
sublimovaného materialu. Laser za téchto podminek vétSinou nema dost sily, aby dostatecné vyhloubil material
v jediném kroku, proto je proces opakovan tolikrat, dokud neni dosazena poZadovana hloubka vzoru. Je-li potfeba

postupnému rozostfovani laserového paprsku.

Odpafovani tenkych vrstev je principialné velmi podobné procesu gravirovani. Vyuziva se nej¢astéji u sendvicové
skladanych material(i, kdy se snazime odstranit jen vrchni z nich a pokud mozno nepos$kodit spodni vrstvu. Nékteré
z téchto aplikaci jsou velmi citlivé na spravné nastaveni systému, kdy je potfeby materialu dodavat prfesné ur¢enou
energii za jednotku €asu. Béznym pfikladem je napf. odstrafiovani barevné vrstvy eloxu pro ziskani kontrastu
s hlinikovym podkladem nebo napf. odpafovani tenké vrstvy barvy z jinak pruhledného plastového dilu pfi vytvareni
osvétlenych tlacitek €i kontrolek (tzv. ,Night and Day marking®). Specialni odnozi je poté aplikace laseroveho €isténi,
kdy se odstrafiuje pouze vrchni nezadouci vrstva nanesena na materidlu (lak, koroze a jiné necistoty). Vhodné
nastaveni laserového paprsku pak umoZziuje odstranit tyto necistoty bez toho, aniz by byla vyraznéji zménéna
struktura pivodniho povrchu.
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Posledni z aplikaci zamérné ovliviiujici povrch materialu je aplikace laserového znaceni. Zde se snazime zabarvovat
jen velmi tenkou vrstvu povrchu materialu, vétsi zasah do materialu mize mit na aplikaci negativni vliv a mize snizit
jeho designovou uroven. Kontrast se vytvaFi na materialu vétSinou chemickym pusobenim laserového zafeni a jeho
barva se obycejné pohybuje v Sedé Skale. Laserové znaceni zlstava trvalé, dokud ovlivnéna vrstva neni odstranéna
nebo vystavena takovym chemickym vliviim, které pfedchozi G¢inky laserového ovlivnéni vyrusi.

Laserové systémy vyuzivané pro vySe zminéné aplikace se skladaji z nékolika zakladnich prvk, kterymi je laserovy
zdroje, laserova optika a vychylovaci hlava a Fidici ¢ast systému. Vychylovaci laserova hlava dokaze paprsek
rozmitavat po 2D ploSe (€i dokonce ve 3D prostoru, pokud disponuje potfebnym pfisluSenstvim) a dokaze tak
ovlivitovat plochu o velikosti od cca 70x70mm az po 400x400mm v zavislosti na pouzitych optickych komponentech.
Pokud je laserova hlava integrovana na externi polohovaci systém (napf. robotické rameno), laserem ovlivnitelna
plocha se dale zvétsuje.

P¥i laserovych procesech je vhodné systém doplnit odsavacim zafizenim pro eliminaci sublimovaného materialu,
ktery mlize pfi dlouhodobéjsi inhalaci poskozovat lidské zdravi. Zaroven je nutné dodrzovat laserovou bezpec¢nost,
tedy vhodné chranit osoby v okoli laserového systému pifed zasahem paprsku, zejména je pak potifeba chranit jejich
zrak. Laserova bezpec&nost je zaru€ovana vytvofenim spravného krytovani, které laserovy paprsek spolu s jeho

moznymi odrazy vhodné odstini.
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Tamponova galvanizace

Ing. Jan Vytras

NOVEX Bohemia, s.r.o. Slany

NOVEX Bohemia s.r.o. zajistuje tvrdé chromovani ve své provozovné ve Slaném. Tato chromovna jiz plsobi ve
Slaném 50 let, dfive byla sougasti CKD Slany. Chromujeme zde od malych dilt aZ po dily o délce 7 500 mm a
priméru 500 mm. V ramci tohoto jsme hledali dalsi cesty rozsifeni nasich sluzeb a opatfili jsme si dvé nové
technologie — mikrosvarfovani a tamponovou galvanizaci.

Tamponova galvanizace existuje jiz témér tak dlouho jako galvanizace sama. PfestoZe se jiz pouziva tak dlouho
a v pomérné velkém rozsahu, je zajimaveé, ze velka ¢ast odborné vefejnosti pfedevsim ve strojirenstvi tuto metodu
nezna. Tamponova galvanizace je Spickovy mobilni zplsob elektrolytického pokovovani lokalizovanych ploch bez
pouziti galvanickych van. Pfi tamponové galvanizaci probihaji stejné procesy jako u klasické galvanizace, jako je
chromovani ve velkych vanach, ale v pfipadé tamponové galvanizace se nanasi kov pomoci bavinéného tamponu,
navleCeného na grafitovou anodu, ktery predstavuje obdobné jako u klasické galvanizace anodu. Katodou je
podobné jako u klasické galvanizace pokovovany pfedmét. Tamponovou galvanizaci se nanasi pokoveni na pfesné
uréena mista a presné urcené tloustky. Proces nanaseni kovu probiha mnohem rychleji, nez u klasické galvanizace
a umozriuje naprosto pfesny rozmér tloustky nanaseného kovu.

Tamponova galvanizace se pouziva jak k opravam, tak ke galvanizovani novych dill. Pouziva se pfi opravach,
kdy jsou dily poSkozené mechanicky — rtzné Skrabance, vrypy, diry nebo poskozeni korozi nebo opotfebenim.
Rozsah vyuZiti téchto oprav je veliky. Pomoci téchto oprav se zachrani dily, které by bylo nutné vyrabét znovu za
vysokych nakladl a potfeby urcitého ¢asu na jejich vyrobu. Pokud napf. vzniknou na pistnici ryhy o hloubce 2 mm,
neni mozno klasickym zplsobem opravit, nebot by to bylo nesmirné drahé a technicky nemozné. Piedstavte si, ze
by se to muselo zbrousit na poloméru 0 2 mm a pak je prakticky nemozné dosahnout piivodniho rozméru klasickou
galvanizaci, V takovém pfipadé se pouzije bud kombinace mikrosvafovani a tamponové galvanizace nebo jen
tamponova galvanizace, oboje je mozné. V prvnim pfipadé by se poskozeni ¢aste€né mikrosvarovanim zavafilo a
zaplnila dira a zbytek pokoveni by se provedl tamponovou galvanizaci nebo by se nejprve otvor zaplnil jednim
materidlem a zbytek stejnou galvanickou metodou by se doplnil na plvodni rozmér. Zafizeni pro tamponovou
galvanizace je mobilni, coz umoznuje provadét opravy i na misté i u dild zabudovanych v nejriiznéjsich strojich a
zafizenich.

Timto zplsobem se tamponova galvanizace pouziva v nejriiznéjSich odvétvich pramyslu, stejné jako nase
chromovani slouzi pro potfeby vyroby nejriznéjsich odvétvi strojirenstvi. Tamponovou galvanizaci se vyhradné napf.
provadi udrzba uréitych ¢asti vdech letadel na svété. Ve vSech opravnach letadel na svété se vyhradné pro udrzbu
vysuvnych podvozku uziva tamponova galvanizace, stejné jako u dalSich ¢asti, obdobné je tomu i pfi vyrobé téchto
¢asti v leteckém primysilu.

Bézné se pouziva tamponova galvanizace na opravy na misté v oboru celulézy a papirenstvi. Mezi typickeé
zpusoby pouziti patfi prdméry lozisek sacich valcd, u suSicich valcd priméry lozisek hlavy, povrchové vady
zpusobené udrzbou, dale u Cerpadel pouzdra lozisek, otvory obéznych kol, ¢epy lozisek hfidelt a tésnici plochy, u
elektromotor(l pouzdra loZisek, ¢epy rotord, komutatory, sbérnice. Dale u energetickych zafizeni Cepy loZisek parnich
turbin, pfirubové spoje, vlozky valcu vznétovych motor(, otvory ojnic, loZiskové €epy klikovych hFideld.

Takfka vyhradné se pouziva tamponova galvanizace na opravu valcl v tiskafskych a papirenskych strojd, kde se
oprava provadi bez demontaze pfimo na valcich téchto zafizeni.

Tamponova galvanizace se poziva i v chemickych a petrochemickych kde umozZnuje provadét, rychlé a efektivni
cenové vyhodné udrzbové cykly. Diky pouziti procesu mohou technici udrzby opravovat ¢erpadla, motory, pfiruby,
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ventily a jiné soucasti pfimo na misté tak, Ze nanesou kov na soucastky bez ohfivani nebo deformace zpusobenych
svarovanim nebo nanasenim termickymi nastfiky. Toto pokovovani je 60 x rychlejSi nez pokovovani ve vanach, jedna
se o skutecné elektrolytické pokovovani, takZze kovova vazba je ve své podstaté atomova, coZ ma za nasledek
vynikajici adhezi v porovnani s jinymi procesy.

Tamponova galvanizace se rovnéz pouziva v oblasti energetiky, mezi typické pfipady pouziti patfi postfibfovani
sestav dlanovych tlacitek, tlumiciho vinuti, médénych klini a paskl( a povlakd hfideld a motorovych soucastek.
PfedevSim to slouzi pro snizovani elektrického pfechodového odporu a k lepsi odolnosti proti opotfebeni.

Tamponova galvanizace je i vyuzivana v oblasti Zeleznic, pfedevSim k Upravé rozméri opotfebenych ¢epu
valivych loZisek naprav, dale k obnoveé ploch tésnicich tfecich krouzkd, k obnové nadmérnych loziskovych kuzeld,
oprava prohlubni, vrubl a poskozeni hydraulickych a tésnicich povrch(, obnova opotfebenych tésnéni lozisek, sedel
a koncovych krytl lozZisek.

V predeslém textu je uvedeno pouziti tamponové galvanizace v nékterych specifickych odvétvich, obecné vsak
tamponova galvanizace slouzi skutec¢né k nejSirsi Skole rlznych vyrobk( nejrliznéjSich odvétvi strojirenského
pramyslu. Jeji pouziti je naprosto nezbytné v takovych pfipadech, kdy se jedna o opravu nadmérnych soucasti a
soucasti, jejichz demontaz by byla technicky a finanéné velmi naro¢na. Jako pfiklad je mozno uvést vyuziti jednou
némeckou firmou na opravu hfidele turbiny o délce 15 metrd a hmotnosti 150 tun. VyuZiti je rovnéz vhodné pro
vyrobu prototyp0, dill se slozitou geometrii, kde by rovhomérna galvanizace béznou metodou nebyla mozna. Jako
priklad je mozné uvést i slepé diry apod., kde by bylo nutné vyrobit specialni anody, aniz by 100%-ni uspéch bylo
mozné garantovat. | pfi naSem bézném provozu v chromovné se nam ukazuji zjevné vyhody tamponové galvanizace
nebo kombinace tamponové galvanizace s mikrosvafovanim. Pro jednu firmu chromujeme kazdy den desitky pistnic,
pfed chromovanim provadime kontrolu a bylo pfedtim zcela bézné, Ze jsme museli denné vracet zakaznikovi nékolik
kust, které meély povrchové vady a které pro danou technologii byly v podstaté neopravitelné. Nyni jim tyto dily
opravime, aniz by jakymkoliv zplsobem byla sniZena kvalita tohoto vyrobku. Obdobné tomu je i pfi dodavkach dila
od jinych zakaznikl, kde ¢asto nachazime problematicka mista a jejichz opravy by byly v minulosti obtizné. Timto
zpusobem jsme napf. jiz opravovali velkou pistnici na stavebnim stroji pfimo na stavenisti.

Tamponové galvanizace se pouziva i opravé forem na lisovani. Zajimavé je i pouziti v plynarenském pramysiu,
kde se médénym elektrolytem poméduji zavitové spoje trubek, &¢imz se dosahuje dobré manipulace pruzného spojeni
s dobrou schopnosti tésnit.

Zavérem muzeme konstatovat, ze tamponova galvanizace zajiStuje ochranu proti korozi, zlepSuje odolnost proti
opotfebeni, zlepSuje pajitelnost neb pajeci schopnosti, snizuje elektricky pfechodovy odpor, zabrariuje odéru. Vyhody
tamponové galvanizace spocivaji v tom, zZe proces lze provadét na misté, obsluha je jednoducha, rychlé pokovovani
na malych az stfedné velkych plochach, snizuje rozsah nutného maskovani, zpracovat Ize dily, které jsou pfili§ velké
pro pokoveni v nadrzi (vané), snizuje dobu prostoje stroje a zpozdéni vyroby. Pokovovani na pozadovanou tloustku
minimalizuje vodikové kfehnuti. Pomoci tohoto procesu je mozno obnovit puvodni rozméry souéasti vzniklych
opotiebenim nebo posSkozenim.

Nami pouzivany proces tamponové galvanizace zahrnuje 259 elektrolyt(l nejriznéjSich slozeni od niklu, kadmia,
médi, kobaltu, zlata, stfibra, cinu, zinku az po nejrdznéjsi slitiny roztokl, z toho vyplyva, Ze pfed nami je opravdu
velka vyzva zvladnout aspon podstatnou ¢ast téchto elektrolytd.

Zdroj : Podkladové materialy firmy Lahner KG a Sifco ASC
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Cyklické korozni komory Q-FOG CCT a CRH
firmy Q-LAB Corporation

Ing. Milan Prazak

LABIMEX CZ s.r.0., Na Zamecké 11, 140 00 Praha 4
www.labimexcz.cz, prazak@labimex.cz, +420 602 366 407

Jednim z cild Upravy povrchu kovovych dill je zpravidla zvySeni korozni odolnosti dilu. Dfive platilo,

ze hlavnim pfedepsanym testem atmosférické koroze byla kontinualni zkouska v solné mize v trvani

podle predpokladané odolnosti povrchové Upravy. AvSak rozvoj poznatk(l o déjich atmosférické QLAB
koroze ruku v ruce s pozadavky zejména automobilového primyslu pFinasi stale ¢astéjsi potrebu
testt kombinovanych a cyklickych, které ¢asto
zahrnuji i fazi kondicionovani vzork( na dané teploté
a relativni vlhkosti vzduchu.

Firma Q-LAB Corporation

Kombinované korozni komory pro cyklické korozni
zkousky amerického vyrobce Q-LAB Corporation tak
velice dobfe mohou spinit dnesni pozadavky zkousek.
Firma Q-LAB Corporation byla zalozena v roce 1956,
puavodni nazev Q-Panel (do roku 2006) napovidal o
vyrobé standardnich testovacich panelu — podlozek
pro korozni zkousky. Nyni, po vice nez 50 letech
produkce panell, a dnes taktéz Sirokého sortimentu
testovacich komor pro environmentalni zkousky, tato
firma poskytuje bohaté moZnosti dodavek testovacich
stroji pro testy korozni odolnosti, jakoZ i moznosti
testovani ve vlastnich akreditovanych laboratofich
(USA, Némecko, ISO 17 025).

Obr. 1: cyklicka korozni komora Q-FOG CCT1100

Druhou vyznamnou oblasti pisobeni firmy Q-LAB je vyroba testovacich strojli - komor pro slunecni simulace
a simulace UV svétlem predevsSim opét pro stanoveni zivotnosti povrchovych Uprav i materiall samotnych. Tato
oblast zkousek ale neni v galvanice obvykla a zde se ji nebudu vénovat.

Komory Q-FOG modely CCT a CRH
Design komor vychazi z nékolika zakladnich principu:
- Jednoduchost konstrukce s vysokou spolehlivosti
- Privétiva obsluha a maximalni vizualizace procesu
- Snadny servisni pfistup pro ukony operatora i servisniho pracovnika
- Dostate¢na variabilita funkce komory
- Vysoka rychlost vytvoreni a pfipadné zmény parametri pozadovaného korozniho prostredi
- Rampové- programovatelné rychlosti zmény teplota/rel. vihkost u CRH komor

Komory maiji 4 €i 5 zakladnich programovatelnych funkci, z nichz Ize skladat jednotlivé programy a testovaci postupy:
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funkce komor CCT minimalni teplota maximalni teplota
FOG solna mlha lab. teplota 60°C
DRY suseni — profukovani vzduchem lab. teplota 70°C
HUMID 100% vlhkost — kondenzace + 5°C nad lab. teplotou 60°C
DWELL klidovy stav s temperaci lab. teplota 60°C

Doplriujici, ale dnes zasadni je moZnost regulace relativni vihkosti vzduchu pri zkouSce (modely CRH) a moznost
doplnéni postfikového systému pro testy se sprchovanim zfedénou solankou za laboratorni teploty (napr. testy
VOLVO)

doplikové funkce komor CRH minimalni teplota maximalni teplota
HUMID/RH Regulovana relativni vihkost az 100% 20°C 60°C
SHOWER  sprchovani 20°C 50°C

Komory Q-FOG CCT a CRH se lisi od bézné znamych cyklickych komor vyrabénych nap¥. v Evropé jiz zminénou
moznosti rychlych reakci — zmén testovaciho prostfedi. Komoru je mozno rychle vyhfat na pozadovanou teplotu
elektrickymi topenimi umisténymi pfimo v pracovnim prostoru pod oddélovacimh roStem - difuzérem. Topna télesa
nejsou umisténa pfimo v prostoru uréeném pro vzorky, ale jsou v objemu spole¢ného vzduchu v komoie
a proudénim je teplo rychle odevzdano do prostoru mezi vzorky.

Pro zkousky v solné mlze je mozno pouzit klasické 5% roztoky NaCl neutralni i kyselé, resp. s médnatymi ionty
(ISO 9227, ASTM B 117), dale pak jsou vyuzivany roztoky s malou koncentraci soli — napf. Prohesion test.

Solanka je dvoustupriové filtrovana, pritok je programové nastavitelny a regulovany davkovacim cerpadlem s
doplrikovou vizualni moznosti kontroly priitoku na pratokoméru. Je mozno provést pfepojeni na Prohesion testy, kdy
je vynechano zvlhéeni vzduchu, jak vyzaduje norma, pfemosténim zvlhéovace.

Intenzivni suseni vzorku profukovanim horkym vzduchem je mozZno provadét az do teploty 70°C, coz presahuje
0 10 - 20 °C teploty bézné nabizené u jinych vyrobct koroznich komor.

Vysoce efektivni je pak zpusob vytvareni 100% vlhkosti pro provedeni kondenzaéni zkousky. Vihkost je
generovana vyvijeCem pary mimo pracovni prostor komory a 100% vlhky teply vzduch je pak vhanén do pracovniho
prostoru. Tento vzduch pfinasi v kratkém €ase dostate€né mnozstvi tepla uvolfiovaného kondenzaci teplé pary, a
tak zaroven i dostatek vihkosti. Proces je plné v souladu napf. s ISO 6270-2 a umozriuje dosazeni kondenzacéniho
prostfedi v kratkém Case az do teplot 60°C. Kondenzacni prostfedi je mozno rychle vyfoukat ve fazi suseni a opét
rychle obnovit. Rychlost je mnohem vysSi nez pfi klasickém vytvafeni kondenzacniho prostfedi ohfevem objemu
vody na dné komory.

Proces DWELL - klidovy stav s temperaci u komor CCT- je funkéni krok, kdy komora po ukonceni nékterého
pfedchoziho kroku, vétSinou solné faze, pouze dél podita ¢as a udrzuje nastavenou teplotu pomoci vnitfnich topnych
téles, nedochazi k profukovani vzduchem.

Regulace relativni vihkosti vzduchu v komore CRH je zajisténa pfidavnym klimatickym systémem. Kompresorova
LPred‘klimatizacéni jednotka na vstupu vzduchu do komory zajiStuje potfebnou teplotu vzduchu vchazejiciho do
komory chlazenim ¢&i ohfevem s tim, Ze tento vzduch mize podle potieby susit na poZzadovanou hodnotu vihkosti. V
komore samotné pak probiha naopak vyhrati na poZadovanou teplotu zkousky a pripadné dovihéeni vzduchu pomoci
mikrotrysek rozpra$ujicich demineralizovanou vodu. Proud vzduchu se nikdy nevraci do kompresorového chlazeni,
systémem regulace klapek pak z urcité ¢asti cirkuluje v komore a strojovné komory, kde probiha méfeni relativni
vihkosti psychrometrickym sensorem chrénénym proti piisobeni solné mihy. Cést vzduchu podle regula&nich potreb
komory pak komoru opousti ventilacnim kominem.
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Spray systém pro sprchovani vzorka je samostatné
programovatelny, je osazen ftryskami s automatickym
¢isténim Cistou demineralizovanou vodou. Systém vyuZiva
nasobku drahy vodnich kapek k lepsi distribuci na vzorky,
vzorKky jsou tak sprchovany kapkami, které jsou tryskami
nejdfive vystfikovany nahoru v Sirokém uhlu rozptylu a
dopadaji tak na vzorky s dobrou homogenitou intenzity
sméaceni v celém puadorysu komory. Testy pfimym
postrikem vzorkil solankou bez pouZiti stlaéeného
vzduchu jsou vétsinou provadény solankou o niz§i
koncentraci (napf. 0,1 nebo 1% NaCl), pripadné jsou
pfidavany dal$i soli jako napf. chlorid vapenaty. Pfedevs§im
pfi uziti

Obr. 2 : systém trysek pro sprchovani vzorkt - CRH600/1100

vapenatych soli je nutny proplach trysek po ukonceni postrikové faze, aby nedochazelo k nasychani soli na tryskach
a taktéz k postupnému vzniku uhli¢itanu vapenatého, ktery by jemné trysky postupné ucpaval.

Tyto zkouSky predepisuji napr. normy GMW 14872, VOLVO1027,149 a 1449 a jejich objem bude pravdépodobné
déle nardstat.

""" _ Dalsim zajimavym dopinénim komor Q FOG CRH
., 600/1100 je pak rdm s tryskami pro ostfik stén komory

B demineralizovanou vodou (obr.3). Tento systém slouZi
k rychlému zchlazeni komory a myti stén komory. Je
pfedepsan napf. normou RENAULT D 17-2028, ktera dale
klade i vysoké pozadavky na vihkostni systém komory,
protoZe obsahuje zkuSebni krok s velmi nizkou relativni
vihkosti pfi nizké teploté, tedy 20% RH pfi 35°C.

Obr. 3: sprchovaci ram pro ostfik stén komory CRH

Vnitfni i vnéjSi konstrukce komory véetné vika je ze sklolaminatu se zatésnénim vika na suchy zpusob. Viko komory
ma na levé strané okénko ke kontrole zkuSebniho procesu, komora ma vnitfni osvétleni.

Vzorky se ukladaji do drzakd pro ploché vzorky viz obr. 4,
tyto drzaky jsou pak =zachyceny ve Zlabcich komory
vumisténi nad difuzérem - rostem s kulatymi dirami.
Prostorové vzorky je mozZno pokladat nebo zavéSovat na
tyCe, které se fixuji do pulkulatych Zlabkd na predni a zadni
strané komory. Umisténi v§ech nosic¢t vzork( je velmi rychlé
a jednoduché bez dalSich pomcek, tim je zajiSténa moznost
snadného cisténi komory a Setfi se ¢as operatora.

_ / L Obr. 4: korozni panely v komofe Q-FOG CCT 600

Technicka data a popis
Komory Q-FOG CCT a CRH se vyrabéji ve dvou velikostech, 600 litrti a 1100 litri. Nasledujici tabulka uvadi velikosti
komor a pfedpokladanou kapacitu pro umisténi klasickych zkuSebnich koroznich paneld.

Kapacita vzorku model CCT600, CRH600 model CCT1100, CRH1100
panely 100 x 300 mm 128 200

panely 75 x 150 mm 160 240

Objem komory
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vcetné vika 640 litr{ 1103 litr{l
bez vika 511 litr(l 857 litrll
Vnitini rozméry

délka 109 cm 145 cm
Sifka 66 cm 82 cm
vySka bez vika 46 cm 46 cm
vySka v€etné vika 74 cm 79 cm
VnéjSi rozméry

délka 182 cm 221 cm
Sifka 105 cm 123 cm
vySka 124 cm 128 cm
Elektrické pripojeni 230£10% 1N /50Hz / 3,2kW 230£10% 1N /50Hz / 4,2kW

Obr. 5: TyCe pro zavéseni vzorkd v komofe

Po levé strané komory je umisténa zabudovana 120 litrova
nadrz na solanku s vystupnim filtrem, ktera je opatfena
hladinomé&rem pro vizualni pfipadné i akustickou signalizaci
pfipadného nedostatku roztoku.

Programovaci fidici systém komory umozriuje cyklovani
vy$e uvedenych pracovnich fazi, obsahuje velmi komplexni
diagnostiku pfipadnych poruch. Systém upozorfiuje na
pozadované periody servisu, stav solanky v nadrzi, vSechny
pracovni parametry jsou neustale signalizovany na displeji.
Pomoci vlastniho software firmy Q-LAB je mozno komoru pro
zaznam dat propoijit s PC operatora.

Pro jednoduchost servisnich zasahd jsou vSechny strojni
souCasti jako transparentni zvlh&ovaé, vyvije¢ pary,
regulacéni Cerpadlo solanky, ventilator pro profukovani
studenym ¢&i horkym vzduchem a dalSi soudasti na pravé
strané komory umistény za snimatelnym bo&nim oplasténim
komory.

Vyznamnym prvkem pfi provozu komor je jejich bezpecnost. V3echny elektrické obvody maiji klasické jisténi a jsou
vybaveny navic proudovymi chrani¢i. VSechna topna télesa maji elektronické i mechanické ochrany proti prehfati.
Komora je vyrobena z témé&r nehoflavé sklem vyztuzené pryskyfice.

Schematicka zobrazeni testi

Na nasledujicich schématech jsou ukazany zakladni principy prace komory v jednotlivych rezimech..

P¥i funkci FOG — solna mlha (obrazek 6) se rozprasuje jemna milha korozivniho roztoku do pracovniho prostoru
komory.

Systém pracuje nasledovné:

Cerpadlo Cerpa solny roztok ze zasobniku solného roztoku na rozpradovaci trysku.
Rychlost ¢erpadla — intenzita Cerpani — se nastavuje na ovladaci klavesnici komory. Prutok roztoku je

indikovan na pritokoméru.

Magneticky elektroventil ovlada priichod stlaceného vzduchu prfes zvlhéovaé do rozprasSovaci trysky, kde

rozprasuje zkusebni roztok.

Tlak vzduchu se nastavuje na reduk&nim ventilu. Tlak vzduchu je zobrazen na manometru
Topna télesa komory udrzuji pozadovanou teplotu v komore.
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Obr. 7: DRY - suseni

P¥i funkci DRY - susSeni (obrazek 7) je profukovan vzduch komorou za uc¢elem suSeni vzorku.

Systém pracuje nasledovné:

. Otevre se ventil proplachovaciho vzduchu a ventilator Zene vzduch do komory.

. Topeni v pracovnim prostoru komory a topeni za ventilatorem vzduchu udrzuji teplotu v komore.

Pri funkci 100% vilhkosti - kondenzace (obrazek 8) se davkuje horka para do pracovniho prostoru komory, aby
doSlo ke zvyseni vihkosti v komore na 100% rel. vihkosti.

Systém pracuje nasledovné:

. Viyvije¢ pary vytvari paru, ktera prochazi do komory a tim zvySuje — udrZuje teplotu v komofre.

. Magneticky elektroventil udrZzuje potfebné mnoZzstvi vody ve vyvijeci pary
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, vstup stlateného vzduchu
,",vstup demineralizované vody

predklimatizacni jednotka
Obr. 9: regulace relativni vihkosti

Pri funkci regulace relativni vihkosti (obrazek 9) je komora zasobena vzduchem po Upravé obsahu vodnich par a
regulované teploté. Klimatiza¢ni modul (vpravo) je schopen vzduch ohfivat i chladit a ménit tak jeho relativni vihkost
i celkovy obsah vody. V komofe samotné je vzduch podle potfeby dovihéovan, ohfivan &i vyfukovan profukovacim
systémem. Je mozno nastavit konstantni podminky teplota/rel. vihkost i rampy prabéhu v ¢ase. Komora s regulaci
vihkosti je tak viceméné nezavisla na podminkach okoli a umozriuje plnéni mnoha norem, kde faze ¢i rampy
teplota/vlhkost jsou vyZzadovany, zpfesnuje tak napf. plnéni normy PV 1210 a mnohych dalSich.

Prezentace firmy

Firma Q-LAB Corporation se pravidelné zucéastruje
veletrhu pfislusnych pro jejich oblast zaméreni, zasadni
akci je pak v periodé 2 let European Coating Show
konané na jafe v némeckém Norimberku. Je jisté
potésitelné, Ze v hale vyrobcl laboratorni techniky pro
kontrolu povrchovych Uprav tato firma jiz tradiéné stavi
i stanky s nejvétsi vystavni plochou a vystavuje minimalné
W& PR 5 zkusebnich komor.

ascott |

V letoSnim roce probé&hne European Coating Show
v terminu 4 - 6. dubna opét v Norimberku.

Obr. 10 : stanek firmy Q- LAB Corporation na Coating
Show

Prodejni a servisni zazemi firmy Q- LAB Corp.

Komory Q-FOG CCT jsou provozovany po celém svété, ¢asto daleko od dosahu firmy &i jejiho zastupce. Stroj
a dokumentace k nému, stejné jako systém vymény nahradnich dill je vytvofen tak, aby kazdy uzivatel si mohl
pomoci na dalku sam, pokud je potfeba. U nas je velky dlraz je kladen na firemni instalaci stroje, zaskoleni obsluhy
a periodické prohlidky, pfipadné kalibrace. Jen spravné nainstalovany stroj, dostate€né zaSkolena obsluha
a pfitomnost servisu muze zarugit plnohodnotné vyuziti korozni komory.

Soucasti naSich servisnich praci jsou kalibraéni sluzby. Zakaznik mize vyuzit kalibracnich sluzeb méfeni teploty
a relativni vihkosti dle ISO 17 025 laboratofi servisni firmy akreditované CIA.

Zavérem

Tento pfispévek je malou exkurzi do oddilu zajimavé feSenych koroznich komor. Jak jsem jiz zminil na poc¢atku,
zakladni myslenkou pfi tvorbé technického feSeni komor Q-FOG CCT a CRH byla potfeba vytvofit komoru pro rychlé
stfidani koroznich prostfedi. To se jisté podafrilo a testy Prohesion, CCT 1, CCT4, PV 1210 a dalSi tak mohou vyrazné

prostoru vozidla.
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Ohlédnuti za uplynulymi padesati rocniky.........

Zdenék Vostatek

Na pocatku tohoto vzpominani na Aktivy galvanizérd musim konstatovat, ze tyto akce navstévuji s malymi
prestavkami "az" od 3. ro¢niku. OvSéem z vypravéni spolupracovnik, ktefi se pfedeslych dvou zucéastnili, a legend,
které se dodnes traduji mezi pamétniky, si mohu docela dobfe predstavit prabéh.

Hlavni pofadatel - Dam kultury odbor( Jihlava (DKO) - tak zalozil tradici, ktera bez prestavky trva dodnes a pevné
véiim, Ze bude pokraCovat i naddle v této nastoupené cesté.

byli mimo odbornik(i z celého Ceskoslovenska zvani i zastupci zahraniénich firem, ktefi informovali o svych novych
technologiich a procesech. Bohuzel, tento trend se v8ak pomérné brzo zménil a zahrani¢ni Gcastnici se nesméli
aktivu zuc¢asthovat.

Jiz od pocatku se vSak dodrzovalo pravidlo, Ze jako posluchadi i pfednasejici byli nejen pracovnici z vyzkumnych
Ustavl a odbornych firem, ale i pracovnici ze zavod(. A byli to nejen technologové a ostatni technici, ale galvanizéfi
"pfimo" od van. P¥i svych kontaktech a rozhovorech s tehdejSimi zahraniCnimi partnery, jsem vzdy slySel v jejich
otazkach a nazorech v uritém slova smyslu "zavist" k této skladbé ucastnik(. Tento zvyk vSestranné skladby
Ucastnikl a prednasejicich se udrzoval po cela Iéta a ja doufam, Ze se k této tradici zase navratime ve vétsi mire,
nez tomu nyni je. Je mi jasné, Ze moderni technologie tradi¢ni praci u van vytlagily na okraj zajmu, ale pfesto bych
rad slySel pfednasky o problémech pracovniki z modernich a novymi technologiemi vybavenych galvanizoven. Je
bézné a pochopitelné, Ze si v soucasné dobé firmy snazi zachovat své ,know-how*, ale vzdyt jenom sdileni situaci,
vzajemna konfrontace probléma a jejich feSeni, pomaha celému oboru povrchovych Gprav.

Na zaCatku sedmdesatych let bylo zavedeno nepsané pravidlo, Zze hlavnim pofadatelem bude Dum odbord, ktery
zajisti organizacni ¢ast akce konference, a programovou naplf jednotlivych ro¢nik( budou stfidavé zajistovat a
garantovat tfi hlavni pofadatelé: Statni vyzkumny ustav ochrany materialu (SVUOM) Praha, Kovofini§ Lede¢ nad
Sazavou a VCHZ Synthesia, zavod Uhfinéves (ktery se v roce 1974 zménil na Barvy a laky, zavod Uhfinéves a v
roce 1990 na Pragochemu Uhfinéves).

Od 70. let se velmi rychle zaCaly prosazovat procesy, které byly bezkyanidové, a pfedevsim lazné pro nejroz8ifenéjsi
technologii, kterou bylo zavésové a hromadné zinkovani. Odborné pfednasky v té dobé kladly velky duraz pravé na
skute¢nost, ze odstranénim kyanidd se budou moci tyto elektrolyty pouzivat i galvanizovnach, které nemély
neutralizacni stanice vybavené pro likvidaci kyanidovych slou€enin.

V prvni fazi se jednalo o alkalické zinkovaci lazné. Nasledné v dalSich ro¢nicich Aktivu se vSak zacal probirat problém
se zbytkovymi koncentracemi tézkych kovll v odpadnich vodach. To bylo zpGsobovano slozenim komplexotvornych
sloZzek v leskutvornych pfisadach, které obsahovaly vysoké koncentrace "tvrdych" komplexantu, pfedevSim EDTA.
DalSi nepfijemnou vlastnosti bylo vylu€ovani zinku na vnéjSi strané bubni. Takto vylou¢eny zinek mél houbovitou
strukturu a v nékolika pfipadech doslo k samovolnému "zahofeni" vlivem jeho reakce s hydroxidy, které byly nosnou
soucasti téchto lazni.

Zanedlouho se pomalu zalaly prosazovat slabé kyselé zinkovaci elektrolyty a opét vznikal problém s likvidaci
odpadnich vod z diivodu obsahu amonnych soli, které byly postupné nahrazovany laznémi bez amonnych iont(,
které opét s tézkymi kovy vytvarely tézko odbouratelné amokomplexy.

Postupné byly zafazovany prezentace novych typa leskutvornych pfisad pro niklovaci a kyselé médici lazné jak
tuzemské, tak i od zahrani¢nich vyrobcu. Byla umoznéna jiz prezentace i pracovnikiim zahraniénich firem (tim jsou
minény hlavné firmy z tak zvané "kapitalistické" ciziny). Tato ¢ast programu byla vétSinou hlavni napini kolegu ze
SVUOM a Pragochemy.
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Nejen tyto skute€nosti, ale i tlak na ekologické chovani galvanickych provozl a diiraz na omezeni spotfeby oplachové
vody bylo kazdoro€ni nutnosti ziskat pfednasSejici z této oblasti.

Hlavni osobou byl Ing. Bahensky (SVUOM) a jeho vzoregky, kde se to hemzi vzorci se symboly Co, C1, C2 jsou na
poradu i soucasnych Aktivl. A neni nahodou, Ze pfednasejici jsou ¢asto jeho zaky.

Podstatnou ¢asti prfednasejicich byli pracovnici z ledeéského KovofiniSe, ktefi prezentovali své vyrobky a jejich
inovaéni zmény. Za tu dobu se napf. od zvonu typu ZAP, pfes bubnové typy NT doslo v technologickém vybaveni
dilen doopravdy daleko. Nemluvé o vybaveni elektronickymi ¢idly, ktera jsou schopna Ffidit mnoho funkci zafizeni.
Totéz plati i o zdrojich proudu pro galvanizovny (firma Dehor). Kdyz jsme v ucilisti dostali do dilny prvni selenovy
usmérnovac, vsichni se k nam jezdili divat, jak toto zafizeni vlastné funguje.

Na pocatku 80.let bylo velkou médou zavadéni tzv. hmotové uzavienych okruhu. PFi pfednaskach vypadalo vSe jako
ohromna uspora vstupnich chemikalii a vody. OvSem po provoznich zkuSenostech, kdy se v procesnich vanach
zacaly hromadit balastni latky, se tato myslenka pfili§ neujala.

Politické zmény v 90. letech mély vliv i na Aktiv galvanizért. Nékteré statni firmy zanikaly, dal$i soukromé vznikaly.
To se projevilo i ve slab8i u€asti na aktivech v letech 1990 a 91.

Avsak v dalSim roce se jiz zajem o tuto odbornou akci opét projevil ve zvySené ucasti nejen Ceskych a slovenskych
firem, ale zacali se objevovat i zahrani¢ni pfednasejici.

Na pfipravé aktivu se zacal podilet pfipravny vybor, ktery byl sloZzeny nejen ze zastupcu plvodnich poradateld, ale i
z pracovnikd nové vznikajicich soukromych firem (Aquacomp Hard a Ekol, Lede¢ n. Saz., MAG Jablonec,
Galvanotechna Jablonec). Programova napli aktiv(i se tak rozsifila o prezentaci téchto nové vznikajicich firem a
zvolna se stavalo skute¢nosti, ze se pomalu zacaly z programu vytracet vSeobecné prednasky.

4. bfezna 1994 byla zaloZena a registrovana Ceské spole&nost pro povrchové Gpravy (dale je CSPU), ktera prevzala
odbornou garanci programové naplné aktivu galvanizéru.

Organizaénim garantem a realizatorem byl ov§em stale Dim kultury, a to az do roku 2009. Od roku 2010 je odbornym
i organiza¢nim garantem aktivu Ceska spoleénost pro povrchové Upravy a mistem konani se stal hotel Gustav
Mabhler.

Vyjmenovat v8echny osobnosti a hlavni postavy nelze, a urcité bych mohl na mnohé zapomenout. Ovéem o
nékterych se nelze nezminit. Velkymi postavami byl napf. Ing. Vladimir KrejCik (KF Ledec), FrantiSek Porazil (Barvy
a laky Uhfinéves). Pochopitelné kazdy pamétnik by navrhl jesté dalSi a dalSi jména. Nesmime zapominat i na
pracovniky DKO Jihlava, ktefi zajiStovali organizaci a sluzby vS§em ucastnikim. Z mnoha jmen tak mohu napf.
jmenovat Josefa Rezka a Evu Purmanovou. Bohuzel, s nékterymi se jiz nemizeme setkat.

Nékolik kolegli a pamétnikd mnoha Aktivi obdrzelo pozvani na jubilejni 50. ro¢nik a jsou zde pfitomni jako hosté.
Jsou mezi nimi i taci, ktefi, byli na 1. aktivu galvanizérd a absolvovali vétSinu dalSich napf. Zdenék Blazek.

Stara préatelstvi z téchto setkani pfetrvavaji, a tak jsme se s nékolika pfateli v roce 2009 dohodli, Ze se sejdeme v
malém ale pfijemném hotelu nedaleko Led&e nad Sazavou a navstivime Kovofini§. To jsme po spole€¢né umluvé
oznacdili za nulty roCnik "Setkavani galvanickych babek a dédkd". Z puvodnich 8 ucastnikl se s pfibyvajicimi rocniky
nasSe "spolecnost" stale rozrista, a tak v loriském roce 2016 nas jiz bylo 30. Pri této prilezitosti rad bych za vSechny
podékoval vedeni CSPU za zastfeSeni téchto nasich aktivit a hlavné i za finanéni pomoc pfi zajistovani nocleht a
exkurzi do provozt PU v blizkém okoli nasich stietnuti.

126



~

INZERTNI
PRILOHA

127



