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Vazeni pratelé,

zmény uskutecnivsi se v poslednich letech a mésicich zpusobené epidemii nemoci Covid 19, valkou na
Ukrajiné a z ni, a nejen z ni, vyplyvajici energetickou krizi stejné jako tlak na razantni omezovani fosilnich
paliv a maximalni vyuzivani obnovitelnych zdrojii energii, nas vSechny uvedly do zcela nové situace a stavi
evropsky, a tim i esky primysl, pfed nové vyzvy. Povrchové Upravy a galvanotechniku nevyjimaje.

Situace na trhu povrchovych Uprav doznala ve srovnani s pfedcovidovym obdobim zasadnich zmén
pfedevS§im ve vyznamné zvySenych nakladech na energie, dale pak na suroviny a dopravu. Narust
mzdovych pozadavk( pracovnik(, jakoz i jejich nedostatek na trhu prace, nelze rovnéz opominout.

S obtiznou situaci se firmy podnikajici v oboru povrchovych Gprav vyrovnaly riizné. Rada tradiénich vyrobc
byla z vySe uvedenych divodu nucena svou vyrobu ukoncit. Nékteré podniky omezily svou produkci, jiné
naopak vyuzily a pochopily zménénou situaci na trhu jako Sanci pro svij stavajici rozvoj v oblasti své
standardni produkce ¢i strukturalni zménu a zavedeni novych technologii do praxe.

Zménény pfistup vlastnikd firem je patrny i v oblasti investic sméfujicich v energeticky naroénych provozech
povrchovych Uprav, pfedev§im do optimalizace energetické bilance podnikl, a dale pak do co mozna
nejvyssiho stupné automatizace vyroby. Spole€nosti buduji solarni elektrarny, zavadéji energeticky méné
naroCné technologie, sniZuji teploty v pfedpravach, stejné jako sudeni, optimalizuji technologii zpracovani
odpadnich vod.

V souvislosti s tlakem na ceny roste i tlak na ¢astéjSi vyuzivani hromadného pokoveni na Ukor pracnéjsiho
zavésového pokoveni. Instalace robotd pro svéSovani a navéSovani zavésovych dild bude v fadé provozu
rovnéz jen otazkou Casu.

Rozdilna je rovnéz situace v oblasti novych investic. V Fadé pfipadl ¢ekaji na schvaleni jiz nékolik let. Zde
se zfetelné se ukazuje vétSi pruznost firem s domacimi vlastniky schopnymi pfijmout rozhodnuti i
odpovédnost za investovany kapital a jeho vyuziti.

Optimistické vyhlidky pro &eské firmy v oblasti stavajicich technologii nabizi pokradujici stéhovani vyroby ze
zapadni Evropy dané snahou o snizeni vyrobnich nakladu, jakoz i nedostatkem kvalifikované pracovni sily.
Velkou vyzvou bude océekavané stahovani vyroby z Ciny a jeji umisténi do novych vyrobnich region(
vyhodnéjSich z hlediska nizSich mzdovych, ale i dopravnich nakladd a emisniho zatizeni. DUlezitou oblasti
bude rozvoj novych technologii spojeny s rozvojem novych vyrobnich kapacit v oblasti energetiky,
elektrotechniky a elektroniky.

Dynamicka doba plna zmén nam vSem nabizi fadu novych moznosti. Véfim, Ze je spravné uchopime a
povrchové Upravy a zejména galvanotechnika v Cesku budu sméfovat k upevnéni stavajicich pozic a
dalSimu rozvoiji.

Stalo se jiz nepsanou tradici, Ze na tomto naSem setkani moralné ocenujeme ty z nas, ktefi se svou praci
zaslouzili o rozvoj oboru galvanotechniky. V letoSnim roce byli na ocenéni navrZeni panové Augustin
Cenkner, Jaroslav Kubac a Ing. Miroslav Toman.

Vas L
Petr Golia$, prezident CSPU
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Zakladni principy elektrochemickych procesu
. ] Doc. Ing. Martin Paidar, Ph.D.,
VSCHT Praha, Ustav anorganické technologie, paidarm@yvscht.cz

Elektrochemické procesy predstavuji skupinu procesu, kde vyuzivaji konverzi chemické a elektrické energie.
Elektrochemické reakce jsou reakce, které zahrnuji pfenos elektroni mezi elektrodou a elektrolytem. Tyto
reakce jsou tedy z podstaty bud’ oxida¢ni nebo redukéni. To zahrnuje vedle velkych elektrochemickych vyrob
jako je vyroba chloru, hydroxidu nebo hliniku i akumulaci energie akumulatorech a bateriich a také
elektroanalytické metody. Vyznamnou &ast elektrochemickych procest pak predstavuji galvanické procesy.
VSechny zminéné elektrochemické déje se fidi stejnymi principy, ale zakladni odliSnost jsou podminky a
predevsim cil daného elektrochemického déje. Zatim co v pfipadé vyrob chemickych latek je hlavnim cilem
maximalni produkce za minimalni spotfeby elektrické energie. U akumulace jde pfedevSim o vysokou
hustotu energie a maximalni ucéinnost procesu nabijeni a vybijeni. U povrchovych Uprav je hlavnim cilem
dosazZeni povrchové Upravy s poZzadovanymi vlastnostmi. Neni tak kladen dliraz na samotnou energetickou
naroCnost resp. mnozstvi vylouené latky, ale na formu vylou€ené vrstvy. To urluje znacna specifika
galvanickych procest z hlediska aplikace zakladnich vztahu platnych pro elektrochemické déje.

Galvanické vylu€ovani kovu je zaloZzeno na vylu€ovani kovového povlaku na povrchu elektronové vodivého
materialu pomoci vioZzeného elektrického napéti a proslého elektrického naboje. Jedna se tedy o proces, kdy
je elektricka energie z vnéjSiho zdroje pfeménéna na energii chemickou ve formé vyloucené vrstvy.
Z fyzikalné chemického hlediska se jedna o elektrolyzu. Zakladem kazdého elektrochemického procesu je
pritomnost redukéni elektrody, iontové vodivého prostfedi (elektrolyt) a oxidacni elektrody (anody).
Elektroda, na niz probiha redukéni déj, je uzanéné& nazyvana katodou. Elektrolyt je zpravidla vodny roztok
rozpusténych soli, kyselin a zasad. Nicméné jej mlze tvofit rovnéz tavenina nebo napf. iontové kapaliny.

Pokoveni tak probiha v elektrolyzéru, kde ma anoda kladnou polaritu a katoda polaritu zapornou.
Usporadani elektrolyzéru maximalné zohlednuje cile daného elektrochemického procesu. To u galvanickych
procesli znamend, Ze volba tvaru a materialu katody zavisi na pokovovaném vyrobku a je nutné tomu
podFidit ostatni soucasti elektrolyzéru. DalSim specifikem je potfeba zajistit co nejlepsi distribuci kovu po
povrchu katody (vyrobku).

Obecné v kazdy elektrochemicky dé&j zavisi na napéti a prochazejicim proudu. Napéti urCuje hnaci silu
procesu a proud jeho intenzitu. Potfebné napéti elektrolyzy zavisi na nékolika faktorech, jako jsou
koncentrace iontll v elektrolytu, afinita elektrod k pfitomnym latkam a teplota. PredevSim pak zavisi na
elektromotorickém napéti (EMN), které je definovano jako rozdil v elektrochemického potencialu mezi
katodou a anodou. Cim vyssi je EMN, tim vySSi napéti je tfeba pfi elektrolyze pouzit. Elektrochemicky
potencial dané elektrody Ize vypocitat pomoci Nernstovy rovnice:

S L)
ZF aVO/\

ox [’]]
kde
E je elektrodovy potencial (V)
EY je standardni elektrodovy potencial v redukénim sméru (V)
R je univerzalni plynova konstanta 8,314 J K-1 mol-*
T je teplota (K)
Z je pocet elektron( dany reakci na elektrodé
F je Faradayova konstanta (96493 C mol-')
ared"’ je aktivita redukovanych latek umocnéna stechiometrickym koeficientem
aox'o* je aktivita oxidovanych latek umocnéna stechiometrickym koeficientem

Vysledné rovnovazné napéti pak predstavuje rozdil mezi potencialem katody a potencidlem anody.
V galvanickych pochodech je velmi Casté, Ze na anodé probiha rozpousténi kovu, ktery je vyluCovan na
katodé. To znamena, Ze reakce na elektrodach jsou shodné, pouze se liSi jejich smér. (Obr. 1) V tom pfipadé
je rozdil elektrodovych potencialt prakticky nulovy. Vkladané napéti na elektrolyzér tak zohledruje
prfedevsim kinetické ztraty elektrodovych reakci a ohmické odpory roztoku a elektrod. Druhy pfipad je, kdy
neni mozné pouzit anodu ze stejného kovu, jaky se vyluCuje a v tom pfipadé dochazi na anodé k rozkladu
vody a na katodé k vyluéovani kovu (Obr. 2). Z divodu odliSnych reakci bude elektromotorické napéti
zaviset na rozdilu potencialu elektrod.
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Anoda
Cu-> Cu™ +2e

Katoda
cu™ +2e" ->Cu

\,

elektrolyt

Obr. 1 elektrolyzér s rozpustnou anodou.

Anoda Katoda
H,0-> 0, +H +2¢ +2e -> Pt

11+

Pt

L elektrolyt )

Obr. 2 elektrolyzér s rozmérové stalou anodou.

Druhym klicovym vztahem v elektrochemii je FaradaylQv zakon, ktery Fika, Ze mnozZstvi latek uvolnénych
nebo vylou¢enych na elektrodé béhem elektrolytického procesu je pfimo Umérné mnozstvi naboje, ktery
proSel elektrodou. Zpravidla na elektrodé probihaji i dalSi neZadouci reakce, které tak snizuji vylou¢ené
mnozstvi kovu. Podil skute€né vylou¢eného kovu a teoreticky vylou¢enym mnoZstvim je pak proudova
ucinnost procesu. Proudovou ucinnost Ize vypocist pomoci vztahu:

(2]

kde

1 je proudova ucinnost

F je Faradayova konstanta (96493 C mol-')

| je prochazejici elektricky proud (A)

mk je hmotnost vylou€¢eného kovu (g)

Mr je molarni hmotnost kovu (g mol-')

t je doba trvani elektrolyzy (s)

z je pocet elektronl potfebny pro vylouéeni jednoho atomu kovu na katodé

Na rozdil od ,klasickych® elektrochemickych metod vyroby chemikalii, tak v pfipadé galvanického vylu€ovani
kovll je mozné pracovat i za pomérné nizkych proudovych ucinnosti. Jako vedlejSi reakce se zpravidla
uplatiuje rozklad vody tj. vznik vodiku. Bubliny plyn pfedstavuji riziko pro vylouceni nekvalitniho povlaku a
navodikovani materialu. Na strané anody mohou vedlej$i reakce zpUsobovat oxidaci pfisad do lazné, coz
vede k zvySené potiebé jejich doplhovani.

Vedle provozniho napéti a proudu ma na galvanické vyluCovani zcela zasadni dopad rozloZeni proudové
hustoty po povrchu elektrody tj. rovnhomérné pokoveni. Distribuce proudu zavisi na kinetice elektrodovych
reakci, transportnich vlastnostech elektroaktivnich latek a ohmickych odporech v 14zni. Aditiva pfidavana do
lazni maji jednu z funkci zpomalit kinetiku vylu¢ovani kovu na exponovanych mistech a docilit tak
rovnomeérného povlaku i v méné dostupnych &astech katody. DalSim vyznamnym parametrem je geometrie
celého usporadani elektrod. Vyhodou je vétsi vzdalenost mezi elektrodami. Pfipadné je nutné pouzit stinici
prvky a pomocné elektrody.

Zakladni predstavu o funkci galvanické lazné poskytuje Hullova cela, kdy je mozZné jednoduSe zjistit kvalitu
pokovovani za raznych proudovych hustot (Obr. 3). V dnesni dobé je stale Castéji vyuzivano matematicke
modelovani, kdy je mozné ze znamych vlastnosti lazné vypocitat rozlozeni proudovych hustot a nasledné i
tloustku vylou€ené vrstvy v riznych ¢astech katody i pro komplikované tvary.

6
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Obr. 3 Distribuce proudu v Hullové cele (http://www.comsol.com/paper/download/151665/
lima_paper.pdf)

Prispévek poskytne zakladni pfehled principt elektrochemickych pochodl se zohlednénim specifik
galvanickych procesl. Zvlastni pozornost bude vénovana moznostem matematického modelovani, které se
diky rostouci kapacité vypocetni techniky a softwarovych nastroji stava stale dostupné;jsi.


http://www.comsol.com/paper/download/151665/lima_paper.pdf
http://www.comsol.com/paper/download/151665/lima_paper.pdf

56. celostatni aktiv galvanizéra Jihlava 2023



56. celostatni aktiv galvanizéra Jihlava 2023

Tamponovy pokov a jeho pouziti
Ing. Ladislav Obr, CSc
Jablonec nad Nisou

1. Uvod

Ne vzdy je v technologii galvanického pokoveni Zadouci a potfebné vyloucit povlak na celém povrchu
upravovaného dilu. Pak zde nastupuji rGzné techniky maskovani a kryti téch &asti povrchu, které byt
pokoveny nemusi. V fadé pfipadl, kdyz jsou dily ¢lenité a tvarové slozZité, pfipadné objemné a velké, je
vyhodnéjsi pouZiti techniky ,lokalniho pokoveni“ neboli tamponového pokovu.

Technologie byla vyvinuta v prvni poloviné minulého stoleti a od té doby pro$la fadou vyrazného rozSifeni a
vyznamného zdokonaleni. Princip vSak zustal zachovan.

Obr. 1 Schema tamponového pokovu

elekrolyt tampoén

drzak anody

- anoda
novy kov

zakladni material

Zdroj (A) —/
Schéma selektivnihc nanaseni

Principem je vyluovani riznych kovu nebo jeich slitin na vodivé materialy pomoci stejnosmérného proudu,
tamponu a elektrolytu. Jedna se o stejny proces jako v bézné galvanice. Jedinym rozdilem je, Ze
pokovovany predmét, nebo jeho ¢ast, neni ponofena do elektrolytu, ale vylu€ovani povlaku je realizovano
ruéné, pomoci tamponl. Tak jak je z obrazku Obr. 1 patrné, je tampon vodivé propojen s +pdlem a
pokovovany dil s —p6lem stejnosmérného zdroje proudu.

Technologii lokalniho, tamponového, pokoveni délime podle velikosti tamponu a pouziti na :

- Dekorativni

- Funkéné-technickou

2. Dekorativni tamponovy pokov

Dekorativni technologie nachazi své uplatnéni hlavné v bizuternim a ozdobnickém pramyslu. Své vyuziti
ma také ve vyrobé vicebarevnych Sperkd. Vlastni tampon je ve formé ,pera“ opatfeného vihkym
polopropustnym hrotem vodivé propojenym s +pdlem stejnosmérného zdroje. V prlibéhu procesu se hrot
pravidelné zvih¢uje namacenim do pracovniho roztoku, nebo je soulasti pera kapsle naplnéna opét
pracovnim roztokem, ze které je hrot pribézné zvihcovan.
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Obr. 2 Souprava pro dekorativni tamponovy pokov

4/; s

N

V dekorativni technologii se vétSinou neklade vyznam na tloustku vylouc¢eného povlaku. Hodnoti se vzhled,
barevnost a reliev povlaku. Vytvéii se dvoubarevné €i vicebarevné povlaky, které by jinou technologii nebylo
mozné docilit. Pfed vlastnim tamponovym pokovem musi pfedchazet tak jako v béZném galvanické procesu
dokonala pfeduprava. To je dikladné odmasténi povrchu a jeho aktivace. Pfeduprava se v téchto pfipadech
vétSinou provadi bez pouziti tampon.

3. Funkéné technicky tamponovy pokov

Funk&né-technicka technologie ma své Siroké uplatnéni v rlizné skale pramyslovych odvétvi. Zaklad
tamponu tvofi grafitova anoda riznych tvar(l a velikosti uzplsobenych geometrii pokovovaného dilu. Na
grafitovou anodu je navleCen specialni bavinény tampon, ktery je zvihéen pracovnim roztokem. Anoda je
opét vodivé propojena vodi¢em na +pdl stejnosmérného zdroje. V pribéhu pokovu je tampon pravidelné
ruéné namacen do pracovniho roztoku nebo muze byt kontinualné pracovni roztok pomoci malého
Cerpadylka pfikapavan na tampon a odpadne pravidelné ruéni namaceni.

PFi vytvareni funkéné technickych povlaku je nutné také provést dokonalou predupravu. V téchto pfipadech
se jiz realizuje pomoci tamponu. Pro kazdou operaci, tj. pro odmasténi, moreni, aktivaci a pro kazdy povlak,
pokud je vice vrstvy, tak pro kazdou vrstvu, potfebujeme vzdy novy tampon. To vyzaduje mit pro kazdy tvar
dilu fadu tvarové stejnych grafitovych anod. Pfi vyrobé vétSiho poétu pokovovanych dill dochazi
k opotiebeni bavinéného tamponu navle€eného na grafitové anodé. Ten je nutné vyménit za novy, grafitovou
anodu Ize opakované pouzit. Velice dlllezitou roli ve funkénim pokoveni ma zdroj stejnosmérného proudu.
Jeho soucésti musi byt ukazatel a regulace napéti, ukazatel proudu a ampérhodinové poéitadlo. Dale zdroj
musi umoznovat prepinani polarity, ¢i-li reverzaci proudu. Pro vylouéeni pfedem zvolené tloustky povlaku je
nutné vypoditat pozadované mnozstvi potfebnych ampérhodin. K tomuto vypoctu slouzi rovnice (1)

An =P x fxh (1)

An - poclet amperhodin (Ahod )
P - plochadilu (cm2)
f - faktor elektrolytu

h - tloustka vrstvy povlaku (u )

V soucasné dobé je na trhu k dispozici cca 250 druh( rdznych funkénich elektrolytt pro tuto technologii.
Kazdy elektrolyt na svém §titku, mimo vyrobnich udajl, ma také udaje o maximalni mozné pouzitelné
proudové hustoté v A/lcm2 na anodé (Jmax), maximalni mnozstvi doporu¢ené pouziti ampérhodin na 1 |
funkéniho elektrolytu a tzv. faktor elektrolytu (f). S pouzitim téchto udajd je nutné také spocitat maximalni
pouzitelny proud pro vlastni pokov viz. (2)
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Imax = jmax X Panod. (2)
Imax - max. dovoleny proud (A)
Jmax - max. dovolena proudova hustota ( A/cm?2 )

Panod.- plocha anody (cm?2)

Obr. 3 Zdroj stejnosmérného proudu

Legenda :

1 zapnuti / vypnuti 6 ovladac na nastaveni napéti k
displeji ¢.2

2 ukazatel nastaveného napéti (V) —
Uprava oviadacem ¢.6 7 pfipojeni dratu KATODY - (zboZzi)
3 ukazatel aktualniho proudu (A) 8 pripojeni dratu ANODY + (tampén )
4 ukazatel spotfebovanych 9 prepina¢ pold nanaseni/leptani -
Ampérhodin vzdy nechavat na Normal (nanaseni)

5 nulovaé Ampérhodin

Obr. 4 Tampon pro funkéné technické pokoveni

11
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K dobrému vysledku tamponového pokoveni je nutné dodrzet urcité zasady, ktera tato technologie vyZzaduje.
Ty Ize shrnout do nékolika zakladnich bodt :

- udrZovat vSe v Cistoté

- tampon neodkladat na Spinavou plochu - po ukon&eni prace vracet zpét do elektrolytu
- proces provadét pfi teploté min. 16°C a vysSi

- mit vZdy nastavené spravné napéti

- provést spravny vypocet Ahod. na pozadovanou vrstvu

- jeden druh elektrolytu nesmi ani kdpnout do druhého elektrolytu, pokud kapne s elektrolytem
dale nepracovat a vyménit ho

- nepfekraCovat povolenou praci s elektrolytem - Ahod./litr
- nausmeérnovaci musi byt v pribéhu pokovu stalé, nekolisavé napéti
- pfi praci stéle rovhomérné pohybovat tamponem - nepferusovat pohyb po povrchu dilu

Tamponova galvanizace neni sice ,vSelékem® , ale Ize ji pouzit a také se pouziva v nejriznéjSich odvétvich
pramyslu. Jednak pfi poskozeni velkych nebo slozitych sestav dild, kdy je demontaz a klasicka oprava témér
nemozna, ¢i by byla enormé nakladna. Mezi typické zplsoby pouziti patfi opravy praméru lozisek sacich
valcl, u susicich valct opravy praméru lozisek hlavy, opravy povrchovych vad zpusobené udrzbou, dale u
Cerpadel opravy pouzder lozisek, opravy otvorli obéznych kol, ¢epu lozZisek hfidelll a tésnicich ploch, u
elektromotor( opravy pouzder lozisek, Cepu rotorti, komutatort a sbérnic.

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

Dal$i vyznamné pouziti funkéni tamponové galvanizace je pfi pokovu jednak velkych dild u kterych se
pokovuje jen mala ¢ast celkové plochy dilu a dale dil{, jejiz maskovani pfed pokovenim, by bylo velmi slozité
a nakladné. S uspéchem lze rovnomérné pokovovat i rotujici dily, kdy pouze k otacejicimu dilu pfilozime
pracovni tampon.

Obr. 5 Ukazky pouziti funkéni tamponové galvanizace
3 ) <

4. Zavér

Zavérem lze konstatovat, Ze ,stara , a vyzkoudena, znama technologie tamponového pokoveni, nachazi i
v nové dobé vyznamné vyuziti.
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Autokatlyticky vylou€eny povlak niklu
Ing. Xenie Sev&ikova, Ph.D., HYDRAX s.r.o. | Praha

Hospodarnost vyroby je podminéna spravnou volbou povrchové Upravy a procesu v navaznosti na
vyuziti, expozici, zakladnim materialu a pozadovanych fyzikalné mechanickych vlastnostech soucasti.
Pfi pokovovani je pro dany kov mozné volit mezi nékolika technologiemi, procesy a typy lazni, pfipadné
aplikovat kontinualni kombinace.

Uvod

Prispévek je zaméfen na povlakovani a hodnoceni soucasného stavu preferenéni varianty
autokatalytického niklovani. Povlaky niklu vylu€ované elektrochemickymi a chemickymi procesy se
vyrazné odlisuji, jak ve svych fyzikalné mechanickych vlastnostech, tak také ekonomickou provozné
obsluznou naro¢nosti.

Elektrochemicky (galvanicky) vylucované tenké vrstvy Ni povlaki, lesklé, pololesklé a matné jsou
priorizovany v oblastech vicevrstvych dekorativnich povlakovych systému, jako korozné ochranna a
dekorativni vrstva, dale pak jako nosna vrstva pro funkéni povlaky chromu. Elektrochemicky proces
vyluGovani Ni umoznuje vytvareni tlustych vrstev v fadu mm, kterého se vyuziva pro technické ucely
vyroby primyslovych forem, dezénovych povrchd uméleckych pfedmétu a dél. Povlaky dosahuji tvrdosti
v rozmezi 220-250 HV bez pfidani leskutvornych pfisad v pfipadé galvanicky vylou€eného lesklého
niklu 350-500 HV.

Chemicky (autokatalyticky) vylucované povlaky Ni povazujeme za funkéni Upravy povrchu. Povlaky
nelze vylu€ovat v tlustych vrstvach. Niz8i porovitost souvisi s vySSi korozni odolnosti, odolnosti proti
otéru

a tvrdosti vrstvy. Povlaky nové generace heterogenniho charakteru Ni matrice a disperze mikrocastic,
napf. kompozitni povlaky Ni-SiC, zvySuji tvrdost a otéruvzdornost povrchu, snizuji tfeni a zvySuji adhezi
na oceli, hliniku, slitinach médi. Povlaky vylou€ené na slitinach hof¢iku se aplikuji v automobilovém a
leteckém pramyslu, také v oblastech pokovovani skla, keramiky a polovodi¢u.

<

\
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e
»

-

Obr. 1 vlevo: autokatalyticky vylou€eny dvouvrstvy povlak NiP, NiP-SiC,
dokumentace svételnou mikroskopii, méfeni HV 0,05
vpravo: EDS analysis INCA x-act NiP, dispergované &astice SiC

Tabulka €. 1
NiP povlak s nizkym obsahem fosforu s dispergovanou ¢astici SiC
Mé&feni mikrotvrdosti @ HV 0,05
Bez tepelného zpracovani 957
Tepelné zpracovani do 4 hod. 1189
Tepelné zpracovani po 48 hod. od vylou¢eni povlaku. 1002
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NejrozsifenéjSi aplikaci autokatalyticky vylou¢enych povlakd Ni je binarni slitina NiP. Povlaky Ize
vyluCovat z lazni kyselych a alkalickych. Mechanické a chemické vlastnosti vylou¢eného NiP povlaku
jsou ovlivnény obsahem fosforu, bezprouda depozice termodynamicky pfesyceného tuhého roztoku
fosforu v niklu dosahuje drovné 14 % hmotnostniho podilu fosforu v povlaku. Povlaky s velmi nizkym
obsahem fosforu, vylu€ované z kyselych lazni, 1-4 % se vyznaduji vysokou tvrdosti, dale rozliSujeme
povlaky se stfednim obsahem fosforu 5-9 % a vysoce-fosforové s 10—-14 % hmotnostniho podilu fosforu
v povlaku. Alkalické niklovaci lazné pracuji pfi nizSich teplotach vyuZivaji se na vytvareni mezivrstvy u
povlakovych systému. Korozni vlastnosti se zvySi

od <8 % P, porezita se nevyskytuje, tyto povlaky se stavaji nemagnetickymi.

Tepelnym zpracovanim, Ize dosahnout tvrdosti srovnatelnych s funk&nimi povlaky chromu (cca 900 HV).
Tvrdost Ize zvySit z plvodnich 500-750 HV na 850-1100 HV. Vyhodou je Uspé&$né pokovovani dutin.
Nizkouhlikové oceli budou nachylné v dusledku tepelného zpracovani poviaku ke zménam fyzikalné
mechanickych vlastnosti zakladniho materialu, ktera se projevi ztratou tvrdosti, difuzi atomd povlaku a
zakladniho materidlu, je tedy zfejmé Ze proces tepelného zpracovani Ize aplikovat pouze na z&kladni
material u kterého nebude probihat pfekrystalizace.

Tepelna zpracovani povlaku za ucelem zvySeni tvrdosti a odolnosti proti otéru se doporucuje provadét
pfed mechanickou uUpravou povrchu pfi 350-400 °C, kdy dochazi k fazové prfeméné mikrostruktury
povlaku po dobu min. 1hod. nejlépe bezprostiedné do 1hod. od vyloudeni vrstvy. Tvrdost po tepelném
zpracovani roste se snizujicim se mnozstvim obsahu fosforu. Zménu vzhledu projevujici se barevnou
iridescenci povlaku lze omezit volbou tepelného zpracovani v inertni, redukéni atmosféfe pfipadné
vakuu.

Potfeby kooperace a souvisejici nezbytna manipulace s vyrobky v nékterych pfipadech znemoznuje
vySe uvedena doporuceni akceptovat. Pro tyto pfipady bylo provedeno Setfeni vlivu ¢asové prodlevy
v rozsahu

4 — 48hod. tepelného zpracovani po dobu min. 4 hod. pfi teplotni expozici 400°C. Predpokladem pro
navrh rezimu bylo, Ze ke stabilizaci mikrostruktury povliaku dochézi po 8 hodinach od vylouceni vrstvy.

Vliv navrhu zmény na mikrostrukturu slitinového poviaku NiP a souvisejici fyzikalné mechanické
vlastnosti dokumentuiji obr. 1-3 a tab. 1-3.

Obr. 2 vlevo: mikrostruktura jemnozrnna lupinkového charakteru, rekrystalizace zakladu,
TZ do 4hod., vpravo: mikrostruktura lamelarni, degradaéni trhliny,
TZ po 48hodinach od vylouceni povlaku (M 200:1)

Tabulka €. 2
NiP povlak s nizkym obsahem fosforu <5 %
Méreni mikrotvrdosti @ HV 0,05
Bez tepelného zpracovani 711
Tepelné zpracovani do 4 hod. 1058
Tepelné zpracovani po 48 hod. od vylou€eni NiP vrstvy. 995
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Obr. 3 vlevo: mikrostruktura lupinkového charakteru dusledek rekrystalizace, TZ do 4hod.,
vpravo: mikrostruktura hrubozrnna, degradacni trhliny, TZ po 48hod. (M 500:1)

Tabulka €. 3
NiP povlak s obsahem fosforu >10 %
Mé&reni mikrotvrdosti @HV 0,05
Bez tepelného zpracovani 548
Tepelné zpracovani do 4 hod. 973
Tepelné zpracovani po 48 hod. od vylouéeni NiP vrstvy. 912
Zavér

Vzhled povrchu, mikrostruktura a fyzikalné mechanické vlastnosti povlakd, které byly testovany v rezimu
tepelného zpracovani expozice do 4.hod. /400 °C/ TZ 4 hodiny, nevykazovaly znamky degradace

a vyznamnych abnormalit. Hodnoty tvrdosti byly v souladu s referenénimi experimenty

na vzorcich exponovanych do 1hod. /400 °C/ TZ 1 hodina. Referen¢ni hodnoty tvrdosti, nizko-fosforové
1000-1050 HVo0,05, stfedné-fosforové 900-950 HV0,05, vysoce-fosforové poviaky 850-900 HV0,05 a
povlaky nové generace NiP-SiC 1100-1150 HV0,05. V dlsledku tepelného zpracovani doslo ke tvorbé
barevnych oxid na povrchu vzorku, zméné vzhledu.

Vzorky exponované v rezimu po 48hod./400 °C/ TZ 4 hodiny podlehly degrada¢nim vlivim povlaku,
trhliny ztrata pfilnavosti, jako dusledek vnitfnich napéti zakladniho materialu a povlaku. U téchto vzorki
jiz byla stabilizovana mikrostruktura témeéf shodného vzhledu se vzorky pred tepelnym zpracovanim,
vy8Si hodnoty tvrdosti jsou tedy zavadéjici, pfiina nebyla dale Setfena.

Nové poznatky v technologii chemického niklovani. In: OBR, Ladislav. Nové poznatky v technologii
chemického niklovéani [online]. [2010] [cit. 2013-02-24]. Dostupné z: http://www.atotech.com/data/cz/
chemicky_nikl.pdf

MOLLA, H. R., H. MODARRESS a M. ABDOUSS. Electroless nickel-phosphorus deposition on
carbon steel CK-75 and study of the effects of some parameters on properties of the deposits.
Journal of Coatings Technology and Research. 2012, 9(2), 183- 188. DOI: 10.1007/
$11998-009-9231-z. ISSN 1547-0091. Dostupné také z: http://link.springer.com/10.1007/
$11998-009-9231-z
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Chromatovaci pripravky bez chromanii
Petr Szelag, vyzkum@pragochema.cz, Jana Paidarova, Zdenék Kohoutek,
Pragochema spol. s r.o.

Protimluv v ndzvu pfispévku vyZaduje vysvétleni. Zakony Evropské Unie zakazuji pouZivani
slouc€enin Sestivalentniho chromu v povrchovych Upravach. Pro fadu aplikaci puvodnich chromanovych
pFipravkd byly uspésné vyvinuty bezchromanové alternativy a bylo zavedeno jejich pouzivani v praxi. Plati to
i pro klasické chromatovaci pasivace zinku, kadmia, hliniku a slitin zinku. Spole¢né s naslednym utésnénim
konverznich vrstev dosahuji stejné nebo i lepsi korozni odolnosti ve zrychlenych koroznich zkouskach. To
umoznilo relativné rychlé rozsifeni bezchromanovych pasivaci do mnoha strojirenskych oblasti.

Existuji v8ak obory strojirenstvi, kde jsou stale vyZadovany klasické konverzni Upravy s obsahem
Sestivalentniho chromu. Jedna se zejména o aplikace ve vojenstvi a letectvi, kde je pro konkrétni vyrobky a
technologie koneénym uZivatelem technologie stale vyZadovana pasivace s obsahem sloucenin
Sestivalentniho chromu. PozZzadavky na takovou Upravu jsou zakotveny v zavaznych normach a pfredpisech,
které neni mozno ignorovat nebo obejit. Zmény takovych pFedpisi a norem jsou ¢asto nemozné nebo
vyzaduji zna¢né komplikace a naklady pfi prokazovani funk&nosti alternativni bezchromanové technologie. V
fadé pfipadu jiz neexistuji pdvodni instituce, které predpisy a normy vytvofily, nejsou znamy ani pozadavky a
vysledky zkoudek, na zakladé kterych predpisy vznikly. Zcela nemoZzné je to pro konkrétni galvanovnu, ktera
s tvorbou predpisti a norem nema nic spolec¢ného. Proto je nejjednodussi vyjednat si vyjimku ze zakonu EU
a pokracovat v chromatovani v klasickych pfipravcich.

Pragochema byla uz nékolikrat nucena omezit nebo pfeformulovat sloZeni oblibenych
chromatovacich pfipravki podle pozadavkl momentalni legislativy. U Zlutého chromatovani zinkovych
povlaku to bylo:

* snizeni obsahu chromanu v laznich i konverznich vrstvach

* opusténi formulaci na zakladé chromanu sodného

* preformulovani pfipravkd na zakladni surovinu - oxid chromovy

* prevedeni tuhych chromatovacich pfipravkli na kapalné, aby se omezila mozZnost vdechovani

prachovych Castic pfi nasazovani lazné

Kone¢nym vysledkem byly kapalné pfipravky Pragokor Zn 32 K (na bazi siran() a Pragokor Zn 35 K (na bazi
chloridd). Do konce roku 2022 Pragochema jesté mohla doprodavat jiz vyrobené pfipravky pro chromanové
konverzni tpravy. Od leto$niho roku takové pfipravky jiz nesmime vyrabét. Stale je$té mizeme nakupovat a
preprodavat oxid chromovy, i kdyz uz nesmime nakoupeny sud (50 kg) oxidu chromového ani otevfit.

Pro zakazniky, ktefi chtéji a mGzou dale pouzivat chromatovaci pfipravky jsme provedli dalSi
modifikaci dvou oblibenych Zlutych chromatovacich pfipravkd. Naformulovali jsme kapalné koncentraty
téchto pripravkl tak, ze obsahuji vSe co bylo v puvodnich slozeni Pragokor Zn 32 K a Pragokor Zn 35 K,
kromé obsahu slou¢enin Sestivalentniho chromu. Ten si musi zédkaznik pfi nasazeni pracovni 1azné do lazné
doplnit sam ve formé& oxidu chromového, bud tuhé nebo kapalné formé&. Nové komplexni pfipravky bez
Sestivalentniho chromu jsme nazvali:

Pragokor Zn 32 K dil I.
Pragokor Zn 35 K dil Il.

Nasazeni 100 | lazné Pragokor Zn 32 K

Slozky mnozstvi
Pragokor Zn 32 K Dil I. na 100 | lazné 2,6 kg (2 litry)
Oxid chromovy CrOs na 100 | lazné 0,65 kg

Nasazeni 100 | I&zné Pragokor Zn 35 K

Slozky mnozstvi
Pragokor Zn 35 K Dil I. na 100 | [azné 0,8-2,0kg (0,8-2 litry)
Oxid chromovy CrOs na 100 | lazné 0,17 -0,43 kg

Pracovni podminky, analyzy lazni a jejich udrzba zUstavaji stejné jako plvodni pfipravky.
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Prisada do moreni SLOTOCLEAN BEF 1790 a vodikova

kirehkost

Ing. Vera Lipp, Ing. Petr Golias, Ing. Vladislav Vomacka
Schlétter Galvanotechnik

1. UvoD

Pozadavky na snizeni spotfeby energii pfi provozu rlznych stroji a zafizeni pfimo souvisi s jejich
hmotnosti. Aby bylo mozné hmotnost snizovat, je potfebné pouzivat leh&i materialy s odpovidajici pevnosti.
Vysokopevnostni oceli nejsou zadnou neznamou, pfi jejich povrchové upravé je vSak potfebné dodrzovat
urcita pravidla, aby nebyly degradovany jejich vyhody. Zde mame na mysli pfedevsim vodikovou kfehkost.

2. VODIKOVA KREHKOST JAKO VLASTNOST SYSTEMU
Riziko vzniku kfehkého lomu zpusobeného vodikem je zavislé na nasledujicich vlastnostech:

* citlivost materialu
o slozeni
o mikrostruktura
o stav povrchu
o mechanické vlastnosti
* mechanické namahani
o zbytkové napéti
o provozni tahové napéti
o kolisani zatizeni
*  zdroj atomarniho vodiku
o vnitfni vodik (IHE)
o environmentalni vodik (EHE)

Material a typ jeho namahani ve formé vyrobku jsou jiz ve vétsiné pfipadu dany pfi konstrukci dilu.
V praxi je proto potfebné zaméfit se na zdroje atomarniho vodiku s cilem co nejvice omezit jeho mozZnost
pronikat do mfizky oceli a zde v tzv. vodikovych pastich (pory, neistoty, hranice zrn) rekombinovat na vodik
molekularni nebo reagovat s pfitomnym uhlikem nebo karbidy.

3. ZDROJE ATOMARNIHO VODIKU PRI POVRCHOVYCH UPRAVACH

Pro dosazeni Cistého povrchu oceli pred viastnim galvanickym pokovenim je potfebné provést jeho
pfedupravu. K tomu ucelu jsou k dispozici chemické a elektrochemické procesy probihajici ve vodném
prostfedi. PFi nékterych z nich dochazi na ¢isténém povrchu ke vzniku atomarniho vodiku, ktery muze bud
ihned rekombinovat na vodik molekularni a ve formé& bublinek unikat, nebo je rekombinace inhibovana
pritomnymi necistotami a atomarni vodik pak muze pronikat do mfizky kovu.

Mezi nejvyznamnéjSi zdroje vodiku pfi pfeduprave patfi:
* moreni
* katodické odmasténi

PFi galvanickém pokoveni se snizenym proudovym vytézkem (alkalické pokovovaci 1azné) dochazi
také k vyvinu vodiku na pokovovaném povrchu, a to v disledku elektrolyzy vody.

Ovlivnéni jednotlivych procesu z hlediska mnozstvi vyvijeného vodiku s sebou obvykle pfinasi také
sniZeni jejich ucinnosti. S vyjimkou mofeni. Zde se pouzivaji inhibitory mofeni, které jsou schopny blokovat
Cisty povrch oceli a vyznamné tim omezit pfipadné pronikani vodiku do mfizky. U&innost téchto inhibitora je
v zavislosti na jejich slozeni rizna. Cilem je vyvoj maximalné ucinného inhibitoru a praktickou metodu pro
oveéreni vysledkul inhibice. Pro vyvoj inhibitoru Ize vyuzit méfeni v permeacni cele. UCinnost pfi moreni stejné
jako vliv jednotlivych operaci technologického postupu Ize ovéfit zkouskou ohybem v tahu C-krouzku.
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4. SLOTOCLEAN BEF 1790

SLOTOCLEAN BEF 1790 je nové vyvinutd mofici a odmastovaci pfisada, ktera je vzhledem ke své
vysoké inhibi¢ni hodnoté velmi vhodna pro mofeni vysokopevnostnich oceli. Jeji vyvoj byl provadén za
pomoci méfeni v permeacni cele.

AMB-Box

PFisada je koncipovana jako ,2 v 1 pro mofeni a odmasténi dil, kdy kromé inhibitoru mofeni je jeji
soucasti také tenzid. Proto kromé& odstrafiovani rzi, okuji a oxidickych vrstev odstrafuje také zbytky
organickych nedcistot z pfedchoziho odmasténi. Jejimi pfednostmi jsou vyznamné sniZeni pronikani vodiku
do mofeného materialu, velmi malé napadani jiz o€isténych ploch a dlouhd Zivotnost. Lze ji pouzit jak
v laznich na bazi kyseliny chlorovodikové, tak i sirové. Podle potfeby je pouzivana v koncentracich od 25 do
50 ml/l a doba mofeni mlze byt az 30 minut.
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5. MERENi UCINNOSTI INHIBICE MORENI

Pro méfeni ucinnosti inhibice byla jiz v minulosti navrzena metodika vychazejici z méfeni pribéhu
sily potfebné k deformaci tzv. C-krouzkl. Tyto krouzky jsou vyrobeny z vysokopevnostni oceli s vysokym
obsahem martenzitu a pevnosti v tahu vy3$si nez 800 MPa. Jsou nachylné k vodikové kiehkosti. Mechanicky
test mGze byt provadén po kazdém kroku technologického postupu. To umozfiuje presné urgit kritickou
operaci pro navodikovani. Pfi testu jsou krouzky namahany konstantni rychlosti 0,7 mm/s. Deformovatelnost
materialu je moznym fyzikalnim parametrem pro hodnoceni citlivosti materialu na vodikovou kiehkost. Lze ji
definovat pomoci zaznamu diagramu zavislosti sily pUsobici na C-krouzek v zavislosti na vzdalenosti pfi
roztahovani krouzku. Méfi se deformacni energie a sleduje se, zda krouzky pfi testu prasknou. Plati, ze
deformovatelnost se plsobenim vodiku snizuje. Po vyhodnoceni Ize stanovit, zda inhibi¢ni hodnota pouzité
mofici pfisady splfiuje stanovené pozadavky.
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Deformacni vlastnosti: kiehky
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6. VYHODNOCENI

Vysledky méfeni v permeacni cele nas opraviiuji k zavéru, Ze mofici a odmastovaci pfisada
SLOTOCLEAN BEF 1790:

odstranuje nezadouci vrstvy a necistoty z povrchu

snizuje rychlost rozpousténi oceli pfi moreni diky inhibiénimu uginku

snizuje vstup vodiku do zakladniho materialu (v zavislosti na dalSich faktorech jako
necistoty v mofici lazni, material, ...)

je pIné kompatibilni s nasledujicimi kroky procesu

umoznuje delSi Zivotnost mofici lazné diky pomalejSimu rozpousténi zakladniho materiélu

Zkouska ohybem v tahu C-krouzku umoznuije praktické ovéreni funkce inhibitoru v mofici lazni.

LITERATURA
Firemni materialy:

SCHLOTTER GALVANOTECHNIK, Geislingen, Némecko
iChemAnalytics, Detmold, Némecko
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Povrchové upravy hliniku — technologické novinky, moderni

trendy a nové aplikace
Ing. Roman Konvalinka, SurTec CR s.r.o.

Cisty hlinik se velice rychle oxiduje na vzduchu, &imz vytvafi na povrchu dilce pfirozeny pasivaéni poviak.
Nicméné tento povlak neni sam o sobé& neni pfili§ korozné odolny. Zoxidovany povrch je také elektricky
nevodivy, cozZ je pro nékteré aplikace problémem. NejbéznéjSimi povrchovymi Upravami hlinikovych dilcl
jsou lakovani, anodizace a pasivace. Tyto technologie by mohlo jesté doplnit chromatovani, které je
vzhledem k obsahu karcinogenniho Sestivalentniho chromu na Ustupu, a to i v jinak tradi¢éné konzervativnim
leteckém prdmyslu.

Soucasné trendy

Hlinik ma diky svym vlastnostem a Siroké dostupnosti a recyklovatelnosti stale SirSi pouZiti. Ro¢né se
spotfebuje kolem 65 miliond tun hliniku jako kovu (neni zde zahrnuto pouziti slou¢enin jakymi je napfiklad
oxid hlinity).
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Graf 1: Celosvétova roéni spotfeba hliniku v milionech tun:
Zdroj: https://www.statista.com/statistics/863681/global-aluminum-consumption/

Diky zejména své nizké hustoté je uréen pro vSechny aplikace, kde je nutnd vysokd mechanicka pevnost,
nizka hmotnost a relativné nizka cena. Typickym pfikladem jsou dopravni prostfedky at jiz se jedna o osobni
vozy, drazni vozidla nebo letadla. Pouziti hliniku umozruje snizit hmotnost vozidla o cca 1/3 v porovnani
s vozem vyrobenym z oceli. S postupnym nucenym pfechodem na elektrickou trakci u silni¢nich vozidel je
toto velice vyhodné. Jednim z novych dilll, ktery se objevuje ve vozech s elektrickou trakci, jsou pouzdra
baterii. DalSimi novymi vyrobky, které se jiz nyni objevuji i v eskych provozech povrchovych uprav jsou
strukturni dilce a ramy pro solarni systémy, dilce nabijeCek EV, systémy Fizeni vozidel a dalsi.

Ekologické a ekonomicky Setrné povrchové upravy

Pro pasivaci hliniku se s vyhodou se pouzivaji pfipravky s tfivalentnim chromem, zirkoniem nebo titanem,
pfipadné doplnéné o vhodny polymer. Z povrchu dilce se na povrchu hliniku se po odmasténi a odmoreni
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zoxidovaného povrchu vytvofi konverzni povlak, ktery vytvoii korozné odolny povlak, ktery nasobné zvétsi
kotvici plochu.

Pasivaéni povlak vznika zjednodudené tak, Ze na povrchu hliniku dochazi k jeho rozpousténi. U povrchu
dojde k lokalnimu zvySeni pH na povrchu se tak vysrazi tenka vrstva oxidu (hydroxidu) chromitého a
zirkonicitého. Pfi nasledném suseni dilce pak jesté nasleduje dehydratace vrstvy.
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Obrazek 1: Mechanismus vzniku pasivacniho poviaku na bazi tfivalentniho chromu a zirkonia

Pasivace hliniku jako koneéna povrchova uprava

VyuzZiti zapasivovaného hliniku je zejména vSude tam, kde je vyzadovan elektricky vodivy povrch a
dlouhodobda korozni odolnost takového povrchu. Dfive se pro tento u€el vyuzivalo zejména chromatovani,
nicméné z ekologickych divod( od néj bylo upusténo. Jako nahrada za chromatovani byl vyvinuj jiz pfed 25
lety pFipravek SurTec 650, ktery se stal primyslovym standardem. Diky licenci NAVAIR je urCen jako
nahrada chromatovani i pro letectvi. Vznikly povlak je elektricky vodivy, ¢imz je povrchova Uprava uréena
napfiklad pro vysilae a antény, ramy baterii, desky pro montaz rozvadécl nebo nabijecky elektrickych
vozidel. Tloudtka povlaku se pohybuje Fadové kolem 0,1 mikronu (110-200 mg/m2), korozni odolnost

povlaku silné zalezi na slitiné hliniku a pracovnich podminkach pasivaéni lazné.

Obréazek 2—4.: Povrch hlinikového dilce pfi riznych provoznich parametrech
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20°C 20 °C 30°C 40 °C Zluty
2 min 5 min 4 min 2 min chromat
Testovaci plechy 200 h 300-500h > 500 h >500h >500h
3003, AIMnCu
Srouby 6056, * * >360 h >360 h >360 h
AlSilMgCuMn
Srouby 7075, * * >360 h >360 h =360 h
AlZn5,5MgCu
Kovaneé dily * * 240 h >360 h >360 h
Odlitek * * 168 h 240 h 240 h
Si1>9%

Tabulka 1: Korozni odolnosti dil(i oSetfené pasivaci SurTec 650

Obecné Ize Fici, ze pfi vhodnych pracovnich podminkach, je SurTec 650 naprosto srovnatelna technologie se
Zlutym chromatovanim. Pfi optimalnich pracovnich podminkach a pouziti na vhodné slitiné hliniku napfikla
6061 Ize dosahnout korozni odolnosti i kolem 720 hodin v testu neutralni solnou mihou. MoZnou nevyhodou
je transparentni vzhled povlaku, ktery neni snadno viditeny. Pfi detekci je tak nutné pouzit napfiklad
kapkovou zkousku.

Obtizné pasivovatelna slitina je napfiklad AL 2024, ktera se standartné pouziva v leteckém pramyslu. P¥i
zpracovani je vysoce dulezité zvolit i spravny Cistici a desoxidacni kroky pfed samotnou pasivaci. Pro AL
2024 je urCena nova verze SurTec 650 V, taktéz na bazi tfivaletniho chromu a zirkonia. Nova technologie méa
vyrazné lepSi korozni odolnost nez starsi verze, na AL 2024 Ize pfi optimalnim postupu dosahnout korozni
odolnosti 360 hodin a spinit tak pozadavky MIL DTL 5541F a MIL DTL 81706B. Drobnou vyhodou je i
viditelnost povlaku (tmavé modro-Sedy povlak).

Pasivace hliniku pred lakovanim, lepenim a spojovani

Typickou aplikaci pasivacni technologie hliniku je stabilizace povrchu hliniku a zvétdeni kotvici plochy pro
nasledné spojeni s praskovou barvou, KTL nebo lepidlem. Pfeduprava pfed pasivaci mize byt podobna jako
pfi pfedchozi aplikaci, tj. odmas&téni — alkalické mofeni — desoxidace nebo zjednoduseny postup kombinujici
sdruzené kyselé odmasténi s mofenim a nasledna pasivace. Pro pasivaci povrchu Ize vyuZzit bud pfipravky
na bazi tfivalentniho chromu a zirkonia (napfiklad SurTec 650), pfipadné na bazi titanu (SurTec 640) nebo
pouze zirkonia (SurTec 643). VSechny pfipravky jsou schvaleny dle normy Qualicoat / GSB coz garantuje
maximalni odolnost proti korozi a podkorodovani v fezu. Dna posledné zminéné pfipravky Ize pouzit i pro
bez oplachovou aplikaci. Rozdilem mezi pasivacemi na bazi titanu a zirkonia je odolnost viéi tzv. filliform
korozi, pasivace na bazi zirkonia jsou o néco odolng;si.

Tloustka povlaku by méla byt optimalné menSi nez v pfipadé trvalé protikorozni pasivace, obvykle se
pohybuje v fadu vyssich desitek nanometru, coz odpovida 50-100 mg/m2. Dalsi vyhodou pouziti technologie
SurTec 650 je moznost pfedupravit dilce a lakovat je az po néjaké dobé. Optimalnich vysledku je dosazeno
pfi lakovani do 72 hodin od provedeni pasivace, pfi vhodném skladovani Ize tuto dobu prodlouzit az na 7
dni.

Novou, rychle rostouci aplikaci, je pouzivani pasivace pfed lepenim. Kromé zlepSeni adheze lepidla nebo

(ECU) a drzaky baterii.
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ot
R

sk SurTec 650 SurTec 655

Nalakovany povrch pouze Nalakovany povrch s pasivaci | Nalakovany povrch se zlutym
odmasteny, bez chemické SurTec 650 chromatem
predupravy

Obrazky 5-7: Srovnani odolnosti vicéi tzv. filliform korozi pasivace SurTec 650 s chromatem a povrchu bez
chemické predupravy

Utésnéni eloxové vrstvy

DalSi aplikaci, kde Ize s vyhodou uplatnit pfipravky na bazi zirkonia je studené utésfiovani eloxu. Standartni
utésfiovani probiha prakticky pfi teploté varu, coz pfi dneSnich vysokych cenach za energie silné prodrazuje
celou povrchovou Upravu. SurTec 650 umozniuje utésnéni pord pfi teploté 20-35°C. Utésnéni péra se déje
obdobné jako v pfipadé utésnéni na bazi niklovych soli. Diky lokalnimu naristu pH na povrchu hliniku se
vysrazi konverzni povlak a ,ucpe“ tak poéry. Diky niz3i teplot®¢ nedochazi pfi pasivaci k vymyvani
k organickych barviv z pérG a barevny eloxovy povlak je tak vysoce stabilni. Oproti utésnéni s niklovymi
solemi, je pracovni lazer nejedovata a nehrozi problémy s tzv. zelenou kapkou.

Pro extrémné vysoké pozadavky lze pasivaci SurTec 650 vyhodné kombinovat s naslednych horkym
utésnénim. Vyhodou tohoto postupu je extrémné vysoka korozni odolnost (Ize dosahnout i pfes 2000 hodiny
bez nasledného organického povlaku), tak moznost nasledného lakovani s prodlevou mezi anodizaci a
lakovanim az 7 dni.

Shrnuti

Hlinik ma diky své nizké hustoté, mechanickym vlastnostem, Siroké dostupnosti a recyklovatelnosti stale
Sirsi pouziti. V automobilovém prdmyslu se o¢ekava jesté masivnéjSi pouziti nez dnes, bez ohledu na to,
zdali bude trakce vozidel, fosilni, elektricka, €i jina. Povrchova uprava hliniku konverznimi povlaky na bazi
tfivalentniho chromu, zirkonia pfipadné titanu umozfiuje v relativné kratkém pracovnim postupu dosahnout
vysoké korozni odolnosti a vyborné adheze nasledné povrchové upravy. V pfipadé nelakovani je vylou€eny
povrch elektricky vodivy.

Pouzité pfipravky jsou ekologicky Setrné a diky nizkym provoznim teplotam je aplikace hospodarna.
Vzhledem k absenci Sestivalentniho chromu splfuje povlak vSechny legislativni pozadavky ELV, ROHS a
WEEE.
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Moderni chemické niklovani
Mgr. Tomas Zeleny, Ph.D.
Atotech CZ, a.s., Jablonec nad Nisou, tomas.zeleny@atotech.com

Chemické niklovani nabyva stale vétsiho vyznamu v Sirokém spektru aplikaci, kde je potfeba zajistit
vybornou korozni odolnost, Cistotu povrchu, bezpeé&nost pfi styku s potravinami a atraktivni vzhled.

Uvod

VSechny moderni elektrolyty dnes musi splfiovat smérnice ELV (2000/53/EC), RoHS (2002/95/EC) a WEEE
(2002/96/EC). To znamena Ze se dnes jiz téméf nepouziva ke stabilizaci téZzkych kovll jako olovo
a kadmium. Moderni 14zné jsou Casto stabilizovany netoxickymi kovy pfipadné& se stabilizuji vhodnymi
organickymi latkami nebo jejich kombinaci. RovnéZz pozitivnim trendem je, Ze nové lazné& neobsahuji
kyselinu boritou pro stabilizaci pH a tvrdé komplexanty jako EDTA, které komplikuji zneSkodrovani
odpadnich vod.

Bézné pouzivané systémy pro chemické niklovani obsahuji nikl, jehoz zdrojem je vétSinou siran nikelnaty,
redukéni €inidlo (fosfornan sodny), komplexotvorné latky, stabilizatory, akceleratory, pH pufry, pH regulatory
a smacedla.

Chemickym niklem se nejlépe pokovuji materialy jako nikl, paladium, platina, rhodium a ruthenium, které jsou
katalyzatory reakce niklu s fosfornanem, kdy se vyluCuje slitina nikl-fosfor (NiP). Rovnéz velmi dobfe
pokovitelné jsou materialy, které jsou méné uslechtilé nez nikl (zelezo, hlinik, beryllium, titan), nebot’ na jejich
povrchu dochazi k vycementovani niklu a tim ke startu reakce. Kovy, které jsou uSlechtilejSi nez nikl (méd,
stfibro, zlato) potfebuji ke startu pokovu iniciaci bud elektrickym proudem nebo stykem s kovem, ktery je
méné uslechtily. Katalytickymi jedy, které reakci chemického niklovani zpomaluji az zastavuji jsou napfiklad
Pb, Cd, Cu, Zn, Cr, As, Sb, Bi, Sn, NO3~.

Pomoci riznych kombinaci komplexantl a jinych chemickych a fyzikalnich vlivli Ize ovlivnit pomér niklu a
fosforu ve vylou€ené slitiné (NiP), ¢imz Ize ménit fyzikalni i chemické vlastnosti vylou€eného povlaku jako je
korozni odolnost, otéruvzdornost, tvrdost, magnetické a elektrické vlastnosti (nékteré zavislosti jsou na
Obrazek 1).
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Obrazek 1 Zavislosti nékterych vlastnosti vylou¢eného povlaku NiP na obsahu fosforu ve slitiné.

Mezi novinky v oblasti chemického niklovani patfi 1azné poskytujici povlaky o vysoké korozni odolnosti
b&hem celé Zivotnosti 14zné& (Nichem® HP 1170), 1&zn& poskytujici vysoky lesk (Nichem® MP 400) a lazné
s vysokou zivotnosti vhodné pro zpracovani slitin hliniku bez nutnosti pouziti predniklovani (Nichem® MP
1188).

Lazné s vysokou zivotnosti a vysokou toleranci ke kontaminaci zinkem

Nichem® MP 1188 vylu€uje lesklé povlaky se stfednim obsahem fosforu (5-8 %). Nichem® MP 1188 ma
certifikaci pro styk s potravinami. Zivotnost l4zné& pii zpracovani ocelovych nebo predniklovanych dild
dosahuje az 10 MTO pfi zachovani rychlosti pokovu. Rychlost pokovu se dobfe reguluje teplotou v rozsahu
15—20 ym/h (Obrazek 2).
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Obrazek 2 Nichem MP® 1188 poskytuje stabilni rychlost pokovu béhem celé Zivotnosti 1azné.

V lazni lIze zpracovavat zinkatované hlinikové dily bez pfedchoziho pFedniklovani (Ni-strike) aniz by

dochazelo k vyraznému snizeni rychlosti a lesku vylou¢eného povlaku vlivem kontaminaci Zn (Zivotnost 6
MTO, viz Obrazek 3 a Obrazek 4).

Nichem MP 1188 Standard Mid P EN
Obrazek 3 Porovnani lesku Nichem® MP 1188 a standartniho stfedofosforu pfi kontaminaci zinkem 130 mg/l.

Nichem® MP 1188 vyborné nabiha na slitinach médi i pfi velmi nizkém zatizeni (od 0,05 dm2/l). Rovnéz
zvlada vysoka zatiZeni do 2,5 dm?/l. Produkuje povlaky s neutralnim nebo mirné kompresivnim stresem.

Obrazek 4 Dily pokovené Nichem® MP 1188 bez vyrazné ztraty lesku do 6 MTO (do pfiblizné 200 mg/l Zn).

Nichem® MP 1188 se dodava jak v pH samoregulaéni ¢pavkové varianté, tak v bez€pavkové. Je velmi
robustni a hodi se pro pfimy pokov vSech béznych materiall (ocel, slitiny médi, zinkatovany hlinik) bez
predniklovani, rovnéz vyborné pracuje pfi nizkych i vysokych zatizenich, je tak idealni volbou pro univerzaini
pouziti. Provoz je velmi ekonomicky vzhledem k vysoké Zzivotnosti lazné (na oceli do 10 MTO a na hliniku do
6 MTO) pfi sou¢asném zachovani rychlosti pokovu.

Lazné pro vysoce lesklé poviaky

Nichem® MP 400 vyluCuje povlaky se stfednim obsahem fosforu (7-9 %), které se vyznacuji vysokym
leskem po celou dobu zivotnosti lazné (8 MTO) pfi rychlosti pokovu 14-18 pm/h.

28



56. celostatni aktiv galvanizéra Jihlava 2023

Obrazek 5 Priklad dila pokovenych Nichem MP® 400.
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Obrazek 6 Porovnani lesku standartniho stfedofosforového niklu s Nichem® MP 400.

Korozni odolnost v NSS 24 h dosahuje pfi vrstvé 15 um a 480 h pfi vrstvé 25 pm (do 8 MTO).
Lazen dobfe nabiha na slitinach médi, zinkatovaném hliniku i pfi nizkem zatiZzeni (od 0,1 dm?2/1)

Lazné pro vysokou korozni odolnost

Nichem® HP 1170 vyluCuje povlaky s vysokym obsahem fosforu (10-12 %) s velmi vysokou korozni
odolnosti a umozniuje tak lep$i ekonomiku a produktivitu procesu pfi zachovani koroznich poZadavku
vysledného produktu. Lze tak kovit nizsi tloustky vrstev pro dosazeni stejné korozni odolnosti v porovnani
s béznym vysokofosforovym chemickym niklem. Rovnéz korozni odolnost vylou€¢enych povlaku je stabilni az
do 6 MTO Zzivotnosti lazné pfi zachovani rychlosti pokovu 8—12 um/h.

Korozni odolnost Nichem® HP 1170 v testu s kys. dusi¢nou (65 %, 30 s, 10 ym EN) je bez znamek koroze
nebo zmény barvy do 6 MTO (Obrazek 7).

Obrazek 7 Korozni odolnost Nichem® HP 1170 v testu s kys. dusi¢nou (65 %, 30 s, 10 um EN).

Odolnost v testu s kys. chlorovodikovou (15 %, 82 °C, 4 hod/cyklus, 60—65 ym EN) 5 cykld bez jakékoliv
zmény, 9 cykld do delaminace (porovnani viz Obrazek 8).
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High-P EN (Pb free)

Mid-P EN Pb High-P EN
e 9

Obrazek 8 Odolnost v testu s kys. chlorovodikovou (15 %, 82 °C, 4 hod/cyklus, 60-65 pm EN) zleva doprava:
1. stfedofosfor — delaminace po prvnim cyklu; 2. vysokofosfor stabilizovany olovem — zména barvy po 4 cyklech,
delaminace po 6 cyklech; 3. vysokofosfor bez olova — po 5 cyklech lehka zména barvy, bez delaminace po 9 cyklech; 4.
Nichem® HP 1170 — po 5 cyklech bez zmény barvy, po 9 cyklech bez delaminace.

Odolnost v NSS testu je vice nez 1 000 hodin pfi tloustce 15 ym Nichem® HP 1170 (do 6 MTO), kdy bézny
pozadavek na NSS pfi této tloustce vrstvy byva 192 hodin. Bézny pozadavek na odolnost chemického niklu
(15 ym) v AASS je 96 hodin, s produktem Nichem® HP 1170 Ize dosahnout nékolikanasobné vyssich ¢asl
(vice viz Obrazek 9).
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Obrazek 9 Odolnost v AASS — porovnani bézného vysokofosforového chemického niklu s Nichem® HP 1170 (10 pym).

Firma Atotech je pfednim dodavatelem specializovanych chemickych technologii a souvisejicich zafizeni pro
aplikace na riznych koncovych trzich, jako jsou spotfebni elektronika, komunikacni infrastruktura, vypocetni
technika, aplikace pro automobilovy primysl, téZkou techniku a dal$i. Pribézné investujeme do vyzkumu a
vyvoje, ktery nam umoZriuje dodavat inovativni a udrZitelnéjsi produkty. NaSe pritomnost na &eském a
slovenském trhu jiz ¢ita déle nez 10 let, coz nam za tuto dobu umoznilo vybudovat zkuSeny servisni tym a
jedineéné zdzemi v podobé moderniho TechCentra véetné specializovanych analytickych a materialovych
laboratori v Jablonci nad Nisou.
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Vliv galvanicky pokovené ocelové vyztuze na soudrznost

s betonem
Steinerova V.12, Pospisil M.1, Pokorny P2, Hurtig K.2, Prodanovi¢ N.2
1 Ceské vysoké udeni technické v Praze, Fakulta architektury; Thakurova 9, Praha
2 Ceské vysoké udeni technické v Praze, Klokner(lv Ustav, Solinova 7, Praha

Abstrakt

Prispévek popisuje dulezité mechanizmy a aspekty, ovliviiujici zkouSeni soudrznosti povlakované
ocelové vyztuze s betonem. Soudrznost byla ovéfovana na hladkych ocelovych tyCich s tenkymi
galvanickymi povlaky na bazi zinku a niklu (ZnNi) a niklu (Ni). Pro ovéfeni dosavadnich vysledkd byl do
experimentu pfidan i povlak zarového zinku (Zn HDG). Hlavnim cilem prace bylo ovéfeni a popsani vlivu
téchto povrchovych Uprav na samotnou soudrznost. Hodnoceni soudrZznosti celého systému bylo realizovano
podle mezinarodni normy RILEM RC 6, typu Pull-Out test. Pro dopInéni korelace drsnosti na vyslednou
soudrznost bylo provedeno i méfeni drsnosti u vSech testovanych povrchu. Zavislost soudrznosti na drsnost
povlaku byla potvrzena. Prokazala se také skuteCnost, Ze koroze zinku v alkalickém prostfedi snizuje
soudrznost povlakované vyztuze s betonem. Koroze zinku za vyvoje vodiku se vzhledem k vysoké drsnosti
(v porovnani s ostatnimi povrchy) neprojevila u povlaku Zarového zinku, u néhoz byla soudrznost s betonem
vy8Si nez u oceli.

Kli¢ova slova: soudrznost, povlakovana vyztuz, pull-out test, galvanicky povlak

Uvod

Zasadnim problémem zelezobetonovych konstrukci je jejich zivotnost, ktera je nejcastéji spojena
s korozi konvenéni ocelové vyztuze. Objemné korozni produkty ocelové vyztuze zplsobuji rozvoj trhlin
v kryci vrstvé betonu [1], [2], [3]. Dusledkem toho muze dochazet k prostupu korozniho prostfedi k povrchu
vyztuze, které muze vést k rastu trhlin a ke snizeni unosnosti a spolehlivosti Zzelezobetonové konstrukce.

Béznym zplisobem ochrany ocelové vyztuze proti koroznimu prostfedi je pouziti bariérové ochrany
s dostate¢nou kryci vrstvou. Ta zplsobuje zvySeni celkové hmotnosti konstrukce a menSi variabilitu
architektonického ztvarnéni. VyuZiti vhodné povrchové upravy ocelové vyztuZze by mohlo nejen zvysit
korozni odolnost, a tedy i Zivotnost Zelezobetonové konstrukce, ale také sniZit jeji celkovou hmotnost. Z
tohoto ddvodu je povlakovani bézné ocelové vyztuze vhodnym pfislibem pro realizaci tenkosténnych
subtilnich (napf. skofepinovych nebo membranovych) prvkl, pfipadné prefabrikovanych Zelezobetonovych
dilca.

Koncept vybéru vhodnych povrchovych Uprav pro posouzeni soudrznosti byl zvolen na zakladé
vyzkumnych praci zabyvajicich se pfevazné& povlaky vzniklymi kusovym Zarovym zinkovanim. Zinkovy
povlak chrani podkladovou ocel nejen bariérovym mechanizmem, ale rovnéz elektrochemickym zplisobem
(katodicka ochrana). V pfitomnosti atmosférického CO2 a neutralniho pH vytvareji tyto povlaky na svém
povrchu vrstvu koroznich produktld zinku, které zpomaluji korozni rychlost povlakované ocelové vyztuze
(solna forma pasivity na bazi uhli¢itan). Velkou nevyhodou je koroze zinkovych povlakl( v alkalickém
prostfedi, ve kterém koroduji za vyvoje vodiku [1], [4].

Zn —2e~ — Zn**
2H,0 +2e¢~ — 20H +H,

V dusledku téchto chemickych reakci dochazi ke zvySeni poérovitosti cementového tmelu na fazovém
rozhrani [5], coz mize vést ke sniZeni soudrznosti vyztuze s betonem.

Bylo prokazano, ze alkalickému prostfedi velmi odolavaiji niklové povlaky. Tyto povlaky se pfevazné vyuzivaiji
v automobilovém primyslu. Vzhledem k jejich vysokym pofizovaci nakladim by vSak jejich vyuziti nebylo ve
stavebnictvi ekonomické, zvlasté kdyz je celosvétovym trendem docileni vhodnych protikoroznich Gcinkd
s adekvatnimi naklady. Z tohoto hlediska by mohly byt vhodnou alternativou protikorozni vrstvy na bazi ZnNi.
Doporuceny obsah niklu v ZnNi povlacich je v rozsahu 8 az 15 hm. % [6], [7]. Bylo také zjisténo, ze 12%
zastoupeni Ni v téchto povlacich vyrazné nezvysuje odolnost téchto povlakl oproti povlakiim Zn HDG, ale
do pH 13,0 nekoroduji prokazatelné za vyvoje vodiku [8]. Vzhledem k této skutecnosti Ize oCekavat nizsi
sekundarné vytvofenou porovitost cementového tmelu nez u zinkovych povlaki HDG, ktera ovliviiuje
soudrznost povlakované vyztuZze s betonem.

Nazory na soudrznost systému vyztuz-povlak-beton v§ak nejsou jednotné. Divodem jsou proménné, které
mohou ovliviiovat vlastni soudrznost. Pfikladem muze byt nesoulad vlivu migrace vzniklych koroznich
produktt zinku na soudrznost. Korozni produkty ZnO (pfipadné Zn(OH)2) a krystaly CHZ (dihydrat
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trihydroxozine¢natanu vapenatého Ca[Zn(OH)s]2-2H20) mohou vyplfiovat vzniklé péry v cementovém tmelu
a tim zvysSit viastni soudrznost [9]. Ale podle autor [10] tento jev naopak muZze pfispivat ke snizovani
soudrznosti. Néktefi autofi pfi stejnych postupech na druhou stranu nezaznamenali zadny vliv téchto
koroznich produkt na soudrznost [11].

Soudrznost mezi vyztuzi a betonem zavisi pfedevsim na téchto faktorech: na geometrii a drsnosti
povrchu vyztuze, na typu betonu (jeho mechanickych vlastnostech, pfilnavosti cementu apod.), na zkusebni
konfiguraci zkousky a na podminkach prostfedi b&éhem experimentu. Silu nebo napéti v soudrznosti Tc,i Ize
vyjadfit zjednoduSené napf. rovnici [1], [11]:

~ ,Ab’Ar ‘Ab .Ar
TCJlead +lJ§c + i (D)

b
Tato rovnice zohledriuje pfilnavost cementu k povrchu tyce z}‘% d’Ar

naru$ena jiz zminénymi jevy, tj. pérovitosti cementového tmelu a tvorbou koroznich produktd. Déle faktor

, ktera mlze byt vyznamné
.AD
T
zohledriuje tfeni mezi vyztuzi (pfevazné Zebirkova vyztuz B500B) a betonem pfi plsobicim zatizeni, a také
AT .

se uvazuje o vlivu faktoru mechanického provazani geometrie vyztuze s cementovym tmelem zf/; (vliv tohoto
faktoru je nejvyznamnéjsi). Proto se za ucelem eliminace vlivu mechanické deformace cementového tmelu
na zebirkach vyztuze testuji povlakované hladké tyCe. Z toho rovnéz vyplyvaji vy8Si naroky na kotveni
vyztuze do zkusebnich forem, které by meélo byt dokonale v ose zkuSebniho télesa, aby nedoslo k tlakovému
pusobeni betonu v Zadném stykovém misté zkuSebni plochy [12][13].

Predkladany c¢lanek experimentalné popisuje soudrznost galvanicky povlakovanych vyztuzi s
betonem (ZnNi a Ni) a sou€asné ji provéfuje a porovnava s povlakovanymi vyztuzemi s zarovym zinkem
(HDG) a oceli bez povlaku. Zkousky byly provadény na hladkych tycich. Dusledné se pfi nich dbalo na vyse
uvedené okrajové podminky pfipravy a zkouSeni soudrZnosti. Pro ovéfeni korelace mezi drsnosti hladké
tyCe a soudrznosti systému, bylo do programu zafazeno také méfeni drsnosti povrchu vyztuzi. Zkouska
soudrznosti byla provedena v souladu s normou [14], typ zkouSky pull-out test (tahova zkouska na
krychlich).

Experiment

V experimentu byly pouzity &tyfi druhy hladkych vyztuzi, tj. ocel bez povlaku (S 235 JR), ocelova
vyztuz se zinkovym povlakem HDG, galvanickym ZnNi povlakem a Ni povlakem. Vyztuze byly priméru
12 mm a pfed ukladanim do forem bylo provedeno méfeni drsnosti drsnomérem Marsurf PS 10. Bylo vzdy
provedeno 30 méfeni na kazdém druhu vyztuZe. Vkladani vyztuzi do forem bylo provedeno v protilehlych
sténach, ¢imz bylo zajisténo uloZeni tyCe v ose zkudebniho télesa. Pro zajisténi kotevni délky byly na tye
navleCeny ochranné separacni plastové trubky (vymezeni kotevni délky), které byly nasledné vhodné
utésnény modelovaci hmotou.

Obr. 1 Detail pfipravy forem pro zkousku soudrznosti pull-out test dle RILEM RC 6.

Takto pfipravené formy byly plnény betonem. Smé&s betonu byla sloZena z €istého portlandského
cementu (CEM | 42,5 zavod Mokra, 365 kg/ms3), kameniva o tfech rGznych frakcich (jemné do 0/4 pisek,
900 kg/m3; hrubé kamenivo 4/8, 585 kg/m3; a 8/16, 285 kg/m3) a vody (200 I/m3). Do smési nebyla pfidana
zadna aditiva ani plastifikatory. Vodni soucinitel (w/c) smési byl 0,55. Beton byl do forem vkladan ve dvou
vrstvach a pokazdé byl dostateéné zhutnén tyCovym vibratorem (Eibenstock EBR 125.1). Vzhledem
k omezenému poctu forem byla zkuSebni télesa betonovana ve dvou souborech, u kterych byly také
vytvofeny zkuSebni té€lesa pro stanoveni krychelné pevnosti v tlaku na krychlich betonu (o rozméru 150 mm).
Vysledna hodnota krychelné pevnosti v tlaku prvniho betonovani byla 45,6 + 1,1 MPa (variacni koeficient V =
2,5 %) a pro druhé betonovani byla 43,5 £ 0,5 MPa (V = 1,1 %). Rozdily v pevnostech byly pravdépodobné
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zpusobeny vyssi vlihkosti drobného kameniva, na kterou bylo reagovano snizenim zamésové vody. Pevnost
betonu odpovidala tfidé C 30/37.

Po 24 hodinach bylo provedeno vyjmuti zkuSebnich téles z forem. Vybetonovana zkuSebni télesa
(pro pull-out test i pro stanoveni krychelné pevnosti v tlaku) byla uloZena v laboratofi pfi teploté 20 + 1 °C a
relativni vihkosti 65 % po dobu 28 dni. Poté byla zkuSebni télesa podrobena tahové zkouSce soudrznosti
na zkuSebnim stroji TIRATEST 2300. Rychlost zatézovani v; byla stanovena podle [14]

v,=05ed? [Nis] (2)

kde ds je primér vyztuze. Ze ziskanych diagramu zavislosti zatéZujici sily na posunu nezatizeného konce
byly stanoveny hodnoty smykovych napéti pro posuny 0,001, 0,002, 0,005, 0,01, 0,02, 0,05 a 0,1 mm.
Smykové napéti bylo vypocteno dle vztahu

F+F,
T =
O*a

kde 1 — smykové napéti [MPa], F — sila zatizeni [N], Fc — sila od vlastni tihy betonového bloku, O —
obvod ty¢e vyztuze [mm], a — kotvici délka 5-ds [mm], ds — primér vyztuze [mm)]. Usporadani zkousky
soudrznosti je na obr. 2.

3)

QCELOVA VVZTUZ

.

PEVNE SKL'CIDLO

POSUVNA DESKA

N__PODLOZKA DREVORISKA

Obr. 2 Usporadani zkousky soudrznosti pull-out test

Vysledky

Vysledky méfeni drsnosti jsou zaznamenany na obr. 3. Povlak ZnNi ma obdobnou drsnost jako ocel,
Ra=10,76 £ 0,16 um (prGmér + smérodatna odchylka), ale povlak Ni dosahuje drsnosti Ra 0 polovinu mensi,
Ra =0,36 £ 0,12 ym. Vyraznou drsnost (vice nez Sestinasobnou) mély vyztuze s poviakem Zn HDG, jejichz
drsnost byla Ra 6,06 £ 1,041 ym. Uroven hodnoty drsnosti zinku HDG je velmi proménna veli€ina, ktera je
zavisla na fadé faktor(, jak je uvedeno v [15]. Hodnoty Ra drsnosti tohoto povlaku mazu byt vysSi nez 25 ym
[16].

Galvanicky ZnNi povlak dosahoval tloustky mezi 13 az 16 ym, niklovy povlak dosahoval tloustky
2 az 4 uym. Vrstva Zn HDG dosahovala tloustky kolem 140 um. Naméfené hodnoty tlousték vSech povlaku
jsou uvedeny v tab. 1. Skladba tohoto povlaku obsahovala vSechny faze tuhého roztoku Zeleza se zinkem,
faze n (éta) tuhého roztoku Fe-Zn (0,03 % Fe) s tloustkou 20 ym. Povlak ZnNi byl v kolmém Fezu na povlak
nespojity a tvofil typickou nitkovou strukturu. Zatim co vrstva Ni povlaku byla souvisla v celé ploSe vzorku.
Snimky jednotlivych povlakl jsou na obr. 4 pfevzatého z [8].
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Drsnost povrchu kruhové tyCe
8,00

6,00

4,00

Drsnost Ra [um]

2,00
0,7594

0,6/68 0,3?42

0,00
M Ocel M ZnHDG. i Galv Zn-Ni Galv Ni

Obr. 3 Vysledky méfeni drsnosti pomoci drsnoméru Marsurf PS 10

Tab. 1 Hodnoty tlousték povlakl v experimentu [8]

Material povlaku Mikroskopie Elcometer
Zn HDG 144 £ 12,9 ym 138+ 9,2 um

Galv. ZnNi 16 £2,9 um 13+£3,3um

Galv. Ni 4+0,7 uym 2+0,6 ym

Obr. 4 Metalografické vybrusy (pficny fez) vstupnich povlakl, zleva: zarovy zinek, galvanicky
vylou€eny ZnNi (neleptano) a galvanicky vylou€eny Ni; zvétSeni 200x, snimky z optického mikroskopu,
leptano Nital 2 % [8].
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Pro ilustraci byly vytvofeny histogramy Cetnosti plvodnich soubor( (obr. 5). Vzhledem k malému
po¢tu méfeni (Sest zkuSebnich téles na jeden material) neposkytuji histogramy jednoznacnou informaci
o odlehlych pozorovanich.

Histogram
Histogram Ocel Zinek HDG
3 4
o 2 - 3
: :
£ 2 - € 2
[5] i
o | S ;
0 ; ; ; 0 ; : .
0.5 1 15 2 1.1 21 31 441
Tfidy maximalnich smykovych Ttidy maximalnich
napéti [MPa] smykovych napéti [MPa]
Histogram
Zinek-Nikl Histogram Nikl
3 3
- 2 - 2
8 8
c 2 c 2
@ )
SeEE N N e
0 - 0 . . ;
0 05 1 15 2 0.5 1 1.5 2
Tridy maximalnich Tridy maximalnich
smykovych napéti [MPa] smykovych napéti [MPa]

Obr. 5 Histogramy kompletnich soubort zkous$ek soudrznosti.

Pracovni diagramy zavislosti smykového napéti na posunu nezatizeného konce vSech testovanych
materiall jsou vyobrazeny na obr. 6.

Z diagram( jsou patrna odlehld pozorovani u kazdého testovaného materidlu. Z pracovniho
diagramu oceli je zjevné, Ze kfivka jednoho vzorku (oranZova kfivka) dosahla maximalniho smykového
napéti 0,3 MPa. Lze pfedpokladat, Ze doSlo k uvolnéni vyztuze jiZ béhem manipulace, tzn. vyztuz byla jiz
uvolnéna po ulozeni do Celisti zatéZzovaciho zafizeni. Vzestupna tendence této kfivky je nespi$ zpusobena
uvolnénim kameniva a jeho zaseknutim, nebo také opfenim plastové trubky do betonu. Ze stejného didvodu
doSlo pravdépodobné ke vzniku dalSich odlehlych pozorovani i u pracovnich diagraml pro ZnNi (tmavé
modrd kfivka) a Ni (Sed4 kfivka).

Ze série vzorkl Zn HDG lIze pozorovat jedno odlehlé chovani (kfivka oranZzové barvy), které
dosahovalo maximalniho smykového napéti podobné oceli. Zle pfedpokladat nedostatecné pfilnuti vyztuze
k betonu v kotevni délce nebo také Spatnou manipulaci se zkusebnim télesem béhem procesu testovani.

Zvlastni pribéh Ize pozorovat u vzorku Ni (oranzova kfivka), kde dochazi k poklesu napéti jiz po
posunu nezatizeného konce 0,002 mm a nasledné téZ ke zvySovani napéti. Tato vzestupna tendence kfivky
stejné jako skute€nost, Ze maximalni smykové napéti tohoto vzorku je blizké hodnoté celého zkoudeného
souboru, nejsou divodem k vyfazeni vzorku ze souboru.

Na zakladé téchto odlehlych pozorovani byl z kazdého souboru testovanych vzorkl vyfazen jeden
pribéh zkusebniho télesa. Ze zbylych hodnot byl vytvoren statisticky soubor s jednim pracovnim diagramem
s pramérnymi smykovymi napétimi v zavislosti na posunu nezatizeného konce (obr. 7).
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Obr. 6 Diagramy zavislosti smykového napéti na posunu nezatiZzeného konce.

T
: l

Primérna smykova napéti [MPa]
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Obr. 7 Pracovni diagram primérnych smykovych napéti v zavislosti na posunu nezatizeného konce

Z pracovniho diagramu pramérnych smykovych napéti Ize pozorovat korelaci drsnosti povrchu
s vysledky soudrznosti. Drsnost Ra = 6,06 pm u povlaku zarového zinku (HDG) dosahovala vice nez
Sestinasobku oproti oceli. Vysledny prabéh kfivky Zn HDG v diagramu je vyrazné posunut od ostatnich
soubor(. Vzhledem k vysoké drsnosti povlaku se neprojevuje na zkou$eni soudrznosti poérovitost, ktera
vznikla b&hem koroze zinku za vyvoje vodiku v betonu. Vliv porovitosti na soudrznost (fad) Ize pozorovat u
ZnNi povlaku, jehoZ drsnost povrchu je srovnatelna s oceli. Kde kfivka ZnNi je vlivem pérovitosti
cementového tmelu niZe poloZena oproti kfivce oceli.

Ackoli povlak niklu ma poloviéni drsnost nez ocel, kfivka Ni téméf kopiruje pribéh pro ocel.
Predpoklada se, ze celkové nizké hodnoty drsnosti téchto povlakd, jiz nemaji v ramci zvoleného usporfadani
pull-out test méfitelny vliv na soudrznost s betonem.

Hodnoty maximalnich smykovych napéti byly statisticky vyhodnoceny na zakladé odlehlych
pozorovani veskerych soubor(l (tab. 2). Uvedena cisla v zavorkach uvadéji statistické hodnoty souborq,
zahrnuijici i odlehla pozorovani.
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Tab. 2 Statistické hodnoty priimérnych maximalnich smykovych napéti (v zavorkach jsou vysledky
pro puvodni soubory).

Soubory zkousenych materialt vyztuzi

Statistické hodnoty Jednotky OCEL ZINEK HDG ZnNi NIKL
Primérné smykové MP 0,90 3,27 1,106 1,15
napéti tmax a (0,89) (2,97) (0,97) (1,14)
Smérodatna odchylka 0,548 0,512 0,313

MPa | 0,135 (0,256)

(1,08) (0,562) (0,392)
Varia¢ni koeficient o 15 17 46 27
° (29) (36) (58) (35)

Priméry a variacni koeficienty maximalnich smykovych napéti Zarového zinku a oceli jsou
srovnatelné. Vzhledem k oceli i zinku HDG dosahuje ZnNi povlak vy$si primérné hodnoty, zatimco variaéni
koeficient je vice nez dvojnasobny. V pfipadé vyrazeni daldiho odlehlého pozorovani z tohoto souboru by

statistickych hodnot by bylo pfihodné navysit mnozstvi zkuSebnich téles a testovani opakovat.

Zaver

Vlastni testovani soudrznosti vyztuZze s betonem je komplikovany experimentalni déj, ktery zavisi na
mnoha faktorech. Tyto proménné veliCiny midzou jak negativné, tak pozitivné ovlivnit vysledky celého
testovani. Negativni vliv téchto faktord spojenych s pfipravou vzorkld lze snizit dodrzenim presného
stfedového ulozeni vyztuze ve formé, opatrnym pInénim a odformovanim forem zkuSebnich téles, zranim
zkuSebnich téles v laboratornich podminkach, vhodnou a opatrnou manipulaci se zkusebnimi télesy a také
volbou usporfadani zkusebniho testu.

DalSim faktorem ovliviiujicim soudrznost je pfitomnost zinku u povlakované oceli. Obecné zinek
v alkalickém prostfedi betonu koroduje za vyvoje vodiku. Tento jev zpuUsobuje zvySeni poérovitosti
cementového tmelu v okoli povlakované oceli, a tim se sniZuje plocha kotevni délky vyztuZze s betonem.
Vznikla porovitost mize negativné ovlivnit vysledky soudrznosti. Vysledky prace prokazaly silnou zavislost
soudrznosti na drsnost povrchu vyztuze. Z obr. 7 a tab. 2 je zfejmé, ze povlak zarového zinku (s drsnosti
témér Sestkrat vysSi nez je drsnost vyztuze bez povlaku) dosahuje vyrazné vyssich maximalnich smykovych
napéti. Vzhledem k takto vysoké drsnosti povlaku doSlo nejen k redukci vlivu vzniklého poérovitého
cementového tmelu v okoli vyztuze, ale zaroven také ke zlep3eni soudrZnosti takto povlakované oceli
s betonem.

Odekavany efekt, tj. pokles soudrznosti vlivem zvySeni poérovitosti cementového tmelu, je
zaznamenan u ZnNi povlaku, kde naméfena drsnost je nepatrné vy3S8i nez u ocelové vyztuze. Takova
hodnota drsnosti ZnNi povlaku bohuzZel nestacila na vyrovnani vlivu pérovitosti cementového tmelu. Tato
skuteCnost se projevila poklesem kfivky v pracovnim diagramu pro ZnNi povlak v porovnani s kfivkou pro
ocel bez povlaku obr. 7.

U povlaki s obsahem zinku neni rozhodujici jen drsnost daného povlaku pro pfiznivy vysledek
soudrznosti, ale také volba betonové smési. Vyvoj vodiku u zinkovych povlakii maze byt navic stimulovan
nebo inhibovan pouzitim specifickych pfisad do betonu, jako jsou plastifikatory, provzdusfiovaci latky,
ztekucovadla, korozni inhibitory atd. [13].

Vzhledem tomu, Zze Ni povlak nekoroduje v alkalickém prostiedi za vyvoje vodiku nedochazi tedy ke
shizeni soudrznosti vlivem korozni reakce povlaku za vyvoje vodiku s cementovym tmelem. SoudrZnost
tohoto Ni povlaku se nesniZila ani s vyrazné niZsi drsnosti tohoto povlaku. S velkou pravdépodobnosti Ize
konstatovat, Ze takto nizké hodnoty drsnosti povrchu jiZ nemaji vliv na vlastni soudrznost s betonem.

Platna norma CSN EN 10348-2 (duben 2022) specifikuje druh ocelové vyztuze vhodné k aplikaci
Zarové zinkovaného povlaku. Dale také blize uréuje podminky povlakovani a vyslednou minimalni tloustku
povlaku zinku HDG vhodné pro vyztuz do betonu (ale nedoporucuje minimalni tloustku n faze zinkového
povlaku). Bohuzel norma nefesi soudrznost takto povlakované vyztuze s betonem. Nespecifikuje ani faktory,
které by napomohly k omezeni redukce soudrznosti vlivem koroze zinku za vyvoje vodiku v prostifedi betonu.
A to i pfes to, Ze pro jakékoliv ocelové vyztuze v betonu musi byt spinény zakladni zkousky definujici
spolehlivost konstrukce. V jiZz neplatna norma CSN 73 1214, ktera mimo jiné také doporu€ovala, protikorozni
ochranu vyztuze vyuzitim Zarové zinkovaného povlaku, byla navic dodateéné doplnéna
upozornénim: ,,Pouziti kovovych povlaku ve styku s betonem nesmi snizit soudrznost.” Je nezbytné dale
shrnout, Ze sou¢asna norma tento doplnék bohuzel neobsahuje.
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Zavérem je tfeba pfipomenout, Ze problematice soudrznosti povlakované vyztuze s betonem musi
byt stale vénovana odborna pozornost, nebot koroze povlaku za vyvoje vodiku a tvorba specifickych
koroznich produktd v prostfedi realného betonu muze tuto veli¢inu vyznamné ovlivnit.

Podékovani: Vysledky vznikly za podpory studentského grantu SGS CVUT v Praze (SGS22/194/OHK1/3T/
15).
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Korozni poskozeni lakovanych cinovych plechu

v potravinarstvi
KateFina Kreislova, Markéta Vlachova, Anna PiSkova, Pavlina Fialova
SVUOM s.r.0., U Méstanského pivovaru 934/4, 170 00 Praha 7 - HoleSovice

Uvod

Balici materidly jsou neodmyslitelnou €asti potravinarskych vyrobku. Hlavnim ddvodem baleni potravin je
jejich ochrana pfed kontaminaci chemickymi, fyzikalnimi a mikrobiologickymi ciniteli, jenz by mohly
znehodnotit kvalitu potravin, a to od vyroby az ke kone¢nému spotfebiteli. Pouziti pocinovaného plechu je
zalozeno na vynalezu procesu dlouhodobého uchovavani sterilizovanych potravin Nicolasem Appertem v
roce 1810. Appertlav proces upravil pro uchovavani potravin v pocinovanych nadobach John Hall v roce
1812 v Londyné. Ve 20. letech 19. stoleti byly konzervované potraviny Siroce prodavany ve Velké Britanii a
Francii a v roce 1839 se potraviny konzervovaly v USA. Pocinovany plech je ocelovy plech, ktery je z obou
stran pocinovan. To kombinuje pevnost oceli s odolnosti proti korozi — cinovy povlak je katodicky vUci
podkladové oceli:

Sn — Sn2+ Ecorr = '0,14 V
Fe — Fe2+ Ecorr = '0,44 V

Schopnost tvofit odolné filmy oxidd SnO a SnO:2 zpusobuje, Ze cin je velmi staly v atmosféfe a ve vodé.
Vysoka odolnost cinu proti korozi a jeho zdravotni nezdvadnost pfedurluji cin jako material vhodny pro styk
s dlouhodobé uchovavanymi potravinami.

Pocinaje 80. lety 19. stoleti proménila priimysl pocinovaného plechu fada technickych inovaci, cinovy poviak
byl na ocelovy plech nanasen zarovym ponorem. Ocelové plechy vstupuji do l1azné roztaveného cinu pfi 270
— 350 °C pres vrstvu tavidla (tavenina ZnCl2, NaCl a NH4Cl) a vynofuji se pfes vrstvu palmového oleje a
prochazeji mezi vélci, které vymezuji tloustku povlaku v rozmezi 1,5 — 2,5 ym. Mezi ocelovym podkladem a
cinovym povlakem se tvofi vrstvicka intermetalické faze FeSnz. Pro bézné pouziti v potravinarském
primyslu se takovyto obalovy material nepouziva.

Od 40. let 20. stoleti se cin nandsi na ocelové plechy elektrolyticky. Galvanické (elektrolytické) cinovani —
vyluGovani kovového cinu z kyselého roztoku jeho soli patfi mezi zakladni funk&éni povlaky, které maiji
vylepsit vlastnosti pokovovanych dild. Vyuziva se zejména ve dvou oblastech — v elektrotechnickém a
potravinarském primyslu. Elektrolytickym nanasenim lze dosahnout tenkych cinovych povlakl s fizenou
tloustkou povlaku. Protoze je cena cinu pomérné vysoka, plech pouzivany na vyrobu konzerv se obvykle
vyrabi ze slitin Zeleza a cinem je v tenké vrstvé pokryvan pouze vnitfni povrch, ktery pfichazi do pfimého
kontaktu s potravinami. V sou€asné dobé vyrabéné pocinované plechy pro pouZiti v potravinafstvi maji
cinové povlaky o tloustce pouze 0,1 az 1,5 ym. Tloustka pocinovaného plechu se pohybuje od 0,13 mm do
0,50 mm.

Vyroba pocinovaného plechu je hlavni pouziti cinu a vyuziva 30 % veskerého vyrobeného cinu. Do roku
2018 pochazelo 30 % veskeré produkce cinu z recyklovanych zdroji. V Evropé je za rok vyrobeno asi 25
000 milionu potravinovych konzerv a asi 20 % z toho &ini konzervy obsahujici cin [1].

V r. 2022 tesil SVUOM problém s koroznim napadenim uzavéri z cinovaného plechu pro obaly hofgic.
HofCice jsou dodavany v riznych typech baleni véetné sklenénych nadob uzavienych kovovymi uzaveéry
(Twist Off closures) — Obrazek 1.

0Od 02/2022 byl plvodni dodavatel téchto uzavérd z Ruské Federace (vzorek 1) nahrazen jinymi — nejprve
z Francie a pozdéji z Polska (vzorek 2). BEéhem 09/2022 vznikly reklamace z prodejen tykajici se korozniho
napadeni uzavér( a znehodnoceni vyrobku — hoféice — ¢asticemi koroznich produktl rzi — Obrazek 2.
VétSina reklamovanych baleni se tykala medové hofcice s uzavéry polské vyroby.
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Obrazek 2: Priklady reklamovanych baleni a uzaveéra

1 Charakteristika cinovanych plecht

Technické parametry cinovanych plecht jsou specifikovany v normach:
- CSN EN 10202 Ocelové plechy na obaly, vélcované za studena — Elektrolyticky pocinované a
specialné pochromované

- CSN EN 10333 Ocel k baleni — Ploché ocelové vyrobky pro pouZiti v kontaktu s potravinami, vyrobky
a napaji pro lidskou a zvireci potfebu — Ocel potazena cinem (pocinovany plech)

Kovové uzavéry Twist-Off jsou vyrabény z plechu z nizkolegované uhlikové oceli opatfeného na obou
stranach elektrolytickym povlakem cinu. Specifikované hodnoty ploSného nanosu cinového povlaku na jedné
strané plechu jsou podle CSN EN 10202 od 1,0 g/m2 do 15,1 g/m2. Maximaini tloustka povlaku cinu na
téchto pleSich je 2 um. Vyrobce korodujicich uzaveérl tloustku cinového povlaku neuvadi. V atmosférickém
prostfedi poskytuje cinovy povlak pfedevSim bariérovou ochranu, jejiz U€innost zavisi na tloustce vrstvy.
S rostouci tloustkou se snizuje pocet korozné vyznamnych pora (Obrazek 3).

Pocinované plechy se mohou, ale nemusi lakovat. Obaly se lakuji zejména zevnitf, nékdy se vSak pozaduje i
lakovani z vné;jsi strany, které ma ochranné a dekorativni funkce. Obvyklé tloustky vrstev laku jsou 3 — 5 um,
max. 8 ym. Nejdllezit&jSi funkci vnitinich lakd je ochrana pred interakci mezi obalem a jeho obsahem. Lakuji
se hlavné v pfipadé vyroby oball pro erozivnéjSi naplné. Povrchova Uprava musi byt souvisla, stejnomérné
nanesena, s minimalnim mnozstvim mikroskopickych poérd, dobfe pfilnava na plechu. V pfipadé
hodnocenych uzavérl jsou natérové povlaky nanaseny s ploSnym nanosem do 200 g/m2, aby byla zajisténa
dostate¢na ochrana proti silné agresivnim produktliim. Na kazdé strané uzavérd jsou nanaseny rozdilné typy
organickych ochrannych povlak( podle technického listu vyrobce bez specifikace tloustky jednotlivych vrstev
povlaku — Obrazek 4:
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Obrazek 3: Vliv tloustky povlaku na pérovitost

- vnéjsi strana uzavéru
- zakladni polyesterovy povlak,
- tiskové barvy (dekorativni, znacka vyrobku, atd.),
- polyesterovy transparentni povlak,

- vnitfni strana uzavéru
- protikorozni zakladni epoxy-fenolicky povlak (natér vhodny pro styk s potravinami),
- vrchni organosolovy povlak,
- utésfovaci natér — plastisol PVC.
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Obrazek 4: Schéma materialové slozeni uzavéru

Pfi pouZiti plechu jako obalového materialu je nutné pocitat s korozivnimi pochody, které pfichazeji v ivahu
pfi styku potravin s ocelovym, cinovanym a pfipadné lakovanym plechem. Pfi kontaktu obalu s potravinou
dochazi k jejich vzajemnému ovlivnéni. Korozni plisobeni potravin se méni podle jejich chemicko—fyzikalnich
vlastnosti jako napfiklad pH, vyskyt kyselin, alkohold, vy$Sich mastnych kyselin, pfitomnost nékterych prvku
apod. Sira, kyslik nebo sl (NaCl) korozi vyrazné urychluji. Naopak bilkoviny korozivni pochody zpomaluji. U
cukrli nebyla prokazana ani inhibice ani stimulace téchto pochodu. Kyselé pH potravin obecné nema vliv na
rychlost koroze. Ta je ovlivnéna spiSe druhem Kkyseliny. Né&které kyseliny urychluji korozi vyznamnym
zpusobem (kyselina octova, kyselina jable¢na) jiné jen malo (kyselina citronova) — Tabulka 1. Vliv slozek
potraviny neni mozné posuzovat jednotlivé bez pfihlédnuti k riznorodosti déji a interakci v komplexnim
sloZeni [3].

Tabulka 1 — Korozni agresivita konzervovanych potravin

agresivita potraviny
silné korozivni ovoce, obsahujici antokyany, kysela zelenina, kyselé zeli, rebarbora, Spenat
stfedné korozivni jablka, hrusky, broskve, merunky, ananas
méneé korozivni hrach, kukufice, maso, ryby, pivo, mlé&né vyrobky, tuky atd.

Nevyhodou lakovanych cinovanych plech( je moznost bodové koroze pfi poruseni laku. Ta pak probiha
mnohem rychleji nez pfi rozloZzeni korozniho namahani na vétsi plochu — kvuli nepfiznivému poméru ploch

43



56. celostatni aktiv galvanizéra Jihlava 2023

anody a katody [4]. Redukce cinovych iontd vede ke vzniku komplexnich slou€enin, které mohou snizovat
korozni potencial az k tomu, Ze cin bude anodicky vuci oceli.

Vhodné pouziti povrchovych Uprav zajisti Zivotnost kovovych uzavérl minimalné po dobu 2 let. V pfipadé
vySSi agresivity je potfeba provést ovéfeni zkouSkami.

2 Hodnoceni povrchové tpravy uzavéru

Korozni poskozeni vnitfniho povrchu posuzovanych uzavérd — vzorky 2 - vzniklo v misté kruhu tvofeného
utésnujicim povlakem. Poskozeni zacina jako puchyfe v natérovém povlaku, pokracuje vznikem riznych
vrstev koroznich produktd (tenké x objemné) az do celkové ztraty pfilnavosti této kruhové vrstvy
utésnovaciho povlaku a spodnich vrstev podkladového kovu. Ke vzniku koroznich produktd podkladové oceli
dochazi, protoze povlak cinu je velmi tenky a porézni Ruzné stupné poskozeni povlaku a korozniho
napadeni jsou dokumentovany na Obrazku 5.

Obrazek 5: Pfiklady korozniho napadeni uzavért — vzorky 2

Na spodnich stranach uzavérd byl hodnocen systém povrchové upravy. Rozdil mezi vyrobci uzavéra byl
v tloustce vrstvy — na vzorku 1 byla celkova tloustce cca 12 um a na vzorku 2 jen cca 7 um. Na pFicném
vybrusu je zfejmé, ze na vzorku 2 chybi vrstva zakladniho natéru — Obrazek 6.

Magnification: X1000.0]

Obrazek 6: PFi¢ny vybrus povlakll na spodni strané uzavérd — vzorky 1 a 2
Detaily poskozeni jsou dokumentovany na Obrazcich 7 a 8 z 3D optického mikroskopu Keyence VHX-5000
s rznym zvétSenim z povrchu plechu i na jeho pficném fezu. Na snimcich je patrné, Ze vrstva cinu je
podkorodovana a vznikly puchyfe vyplnéné koroznimi produkty podkladové oceli.
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Obrazek 8: Detaily korozniho napadeni na pfi€¢ném fezu uzavéru

Ani pfi velmi vysokém rozliSeni optického mikroskopu nebyla vrstva cinového povlaku na pficnych vybrusech
patrna. Pro identifikaci kovové vrstvy cinu byly pfiéné vybrusy hodnoceny na elektronovém rastrovacim
mikroskopu (SEM) Tescan VEGA Il s energiové disperzni rentgenovou spektroskopii (EDS)
analyzatorem X-Max 50 SDD, fy Oxford Instruments. Vrstva cinového povlaku je velmi tenka — cca 0,5 az 1
um — Obrazek 9, ale na plechu uzavéru z polské vyroby (vzorek 2) je patrna velka nerovhomérnost vrstvy a
lokalni nespoijitosti — péry v povlaku.

3 Korozni zkouska uzaveéru

Uvadény obsah NaCl v medové hof¢€ici je 3,04 g/100 g. Podle informace zadavatele obsahuje hof€ice cca 10
% kyseliny octové (octa). Med mlze obsahovat max. 4 hmot. % kyseliny mravengi.

Ze 2 vzorkl hof¢ice (referenéni a reklamované uzavéry) byl zhotoven vodny vyluh, ve kterém byly méfeny

z&kladni parametry. Vysledky analyz jsou uvedeny v Tabulce 2. Stanoveny obsah ClI- odpovida obsahu NaCl
uvadénému vyrobcem hoficice.
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Obréazek 9: Identifikace vrstvy cinového povlaku

Tabulka 2 — Extrakt horcice

vzorek pH ClI- (g/100 g)
1 referenéni 3,84 1,52
2 reklamovana 3,83 1,61

Laboratorni korozni zkouska uzavért od 2 dodavatelll (vzorek 1 — plivodni dodavatel, vzorek 2 — polsky
dodavatel) byla provedena jako simulace korozniho namahani béhem uzavirani sklenénych nadob s hofcici.
Sklenéné nadoby jsou uzavieny zkousenymi uzavéry po promichani smési hofcice — hof€ice ma teplotu cca
40°C. Po uzavieni jsou sklenéné nadoby skladovany pfi bézné teploté okoli, cca 20°C.

Sklenéné nadoby o objemu 1L byly naplnény riznymi vodnymi roztoky modelujicimi slozeni hof¢ice:

- nadoba 1 - 150 ml demineralizované vody,

- nadoba 2 - 150 ml smés demineralizované vody + 9 g NaCl,

- nadoba 3 - 150 ml smés demineralizované vody + 9 g NaCl + 30 ml kyseliny octové (8 %),

- nadoba 4 - 150 ml smés demineralizované vody + 9 g NaCl + 30 ml kyseliny octové (8 %) + 50 g medu.

Do sklenénych nadob byly zavéSeny i standardni kupony uhlikové oceli jako zakladni material uzavérd spolu
se vzorky uzavért. Doba expozice byla 24 hod. Z vysledkd je patrny vyrazny vliv korozniho namahani
parami emitujicimi hoi€ice — Tabulka 3.

Poskozeni natérovych povlakl na vnitfnich povrSich uzavértd bylo hodnoceno vizualné — Obrazek 10. Na

vrstvé utésnujiciho povlaku vznikly puchyfe na obou vzorcich uzavéru jiz po expozici 24 h v nadobé 1 —
vrstva utésnujiciho organického povlaku je ovlivnéna jiZ pouze vodni parou (vlhkosti).

Tabulka 3 — Korozni ubytky kupon( uhlikové oceli po laboratorni zkou§ce modelujici hof&ici

nadoba (korozni prostiedi) hmotnostrzlgurggt)ky kupond
1 1,21
2 0,38
3 50,88
4 77,20
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Korozni napadeni oceli vzniklo v mistech, kde je natérovy povlak mechanicky poskozen a v puchyfich ve
vrstvé utésnujiciho povlaku na obou typech uzavéru. Intenzita vzniku puchyfl byla vy$Si v systémech
s parami kyseliny octové (nadoby 3 a 4) pro uzavéry vyrobené polskym producentem. Velmi malé body
vznikly na uzavéru vzorku 1 exponovaném v nadobé 1. Mnozstvi korozni bodl oceli v puchyfich ve vrstvach
natéru z nadob 3 a 4 bylo relativné stejné, ale vysSi nez mnozstvi vzniklé v expozicich pouze s vodni parou
(vlhkosti). | kdyz korozni body vznikly na stejnych mistech vzorku 2 jako u vzorku 1, byly mnohem &etnégjsi.

5

S—
200um

Magnification: X200.0 3 p Magnification: X200.0

Obrazek 10: Korozni napadeni uzaverl vzorek 2 po expozici v nadobach 3 a 4

Zavér

Pary vody a kyselin mohou kondenzovat na vnitinim povrchu uzavéru b&hem konzervace a uzavirani
sklenénych nadob s hof€ici. Vypary kyseliny octové naleptavaji cin. ProtoZe reklamované sklenéné obalové
systémy s kovovymi uzavéry obsahovaly medovou hoicici, Ize predpokladat, Ze obé& organické kyseliny
(octova a mravenci), které jsou relativné tékavé za béznych nebo mirné zvySenych teplot béhem uzavirani
sklenénych nadob a které jsou vysoce korozivni, mohou napadnout vnitfni povrch uzaveéra.

V pfipadé, Ze organicky povlak neposkytuje dostate¢né ucinnou bariérovou ochranu, zavisi korozni
napadeni cinovanych plechl na elektrochemické interakci mezi cinem a balenou potravinou. Na vickach
polské vyroby chybéla vrstva zakladniho natéru na spodni strané.

Tloustka vrstvy cinového povlaku na podkladovych ocelovych pleSich je velmi nizka na vSech vzorcich, ale
na vzorku 2 (polska produkce) je i velmi porézni, takZze podkladova ocel muze byt v agresivnich podminkach
napadena. Protoze je cin katodické povahy vi{i¢i oceli, koroduje ocel pfednostné pfed cinem.

Prispévek byl zpracovan v ramci feSeni projektu OP PIK APLIKACE CZ.01.1.02/0.0/0.0/20_321/0024822
Inteligentni odpadové nadoby — SWB.
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Slepé ulicky upravy vody
, . Ludék Jelinek
Ustav energetiky, VSCHT Praha, Technicka 5, 16 628 Praha 6, ludek.jelinek@vscht.cz

Asi je logické, ze voda, ktera je zakladni zivotni potfebou a kolébkou Zzivota na zemi je opfedena mnoha
myty a povéstmi. Co ale ¢lovéka prekvapi je kolik téchto mytu je po okofenéni odbornymi terminy zakladem
zafizeni, které slibuji neskute€né Uspory v provozu. Asi nejvice zneuzivanym slovem je slovo ,kvantovy*. To,
Ze je dany postup neucinny a je opravdu slepou uli¢kou, prodejce vétSinou nezmini.

Pfednaska postupné rozebere nékolik oblibenych povér:
* Magneticka uprava vody
* Mrtva a ziva voda
*« Pamét vody

Magneticka Uprava vody je asi nejvice persistentni povérou. Magnetismus lidi fascinuje uz od objevu
magnetitu a tato fascinace asi dosahla vrcholu v 18. stoleti. Doktor Franz Mesmer razil teorii zivoc¢iSného
magnetismu a propagoval magnetolécbu. Pfes velmi dobrou zpétnou vazbu od pacient(l, se ale uz v roce
1776 rozhodl vyuziti magnet( v terapii opustit’. V mediciné se ovS§em magnetoterapie drzi stéle.

V Ceskoslovensku zpopularizovala magnetickou tpravu vody koncernovy podnik CKD Dukla, ktery zadal na
konci 60. let vyzkum, ktery dospél az do faze vyroby primyslovych zafizeni. Dobré jméno tohoto podniku,
ktery dodaval technologie Upravy vody pro priimyslové podniky a elektrarny pfispélo. Faktorem pfispivajicim
k zadjmu o magnetickou Upravu vody na pfelomu 60. a 70. let byla i obrovska popularita japonskych
magnetickych naramku, ktera se promitla napfiklad i do znamého filmu ,Jachyme, hod ho do stroje”. Pokud
mame Véfit produktovému listu2, byly malé jednotky magnetické upravy vody k dostani v prodejnach
domacich potfeb a distribuci pro podniky zajiStovalo Zemédélské zasobovani a nakup (ZZN k.p.). Popis
zafizeni je optimisticky, ale jasné fika, ze nedochazi k ovlivnéni slozeni vody.

,V pristroji jsou silné trvalé magnety” plsobici na protékajici kapalinu. Tim se méni krystalizace latek,
rozpusténych ve vodé. Misto tvrdych inkrustt se tvofi drobnokrystalicky popripadé amorfni kal, ktery Ize
odplavit nebo jinak snadno odstranit. Chemické sloZeni zustava beze zmény, voda se tedy chemicky
nezmékdi.“ 2

Jak je to opravdu? Rozsahlou studii podlozenou detailni analyzou usad vypracovali Zenisté americké
armadys. Vysledky hovofi pomé&rné jasné.

» 1 he results of this study do not indicate any clear advantage for any of the three devices tested versus a
control for the inhibition of mineral scale formation ... There was no discernible effect on the crystalline
structure of the scale formed by any of the tested devices”3

V dnesni dobé je bohuZel nabidka téchto zafizeni pestiejSi, popis obsahuje vice zavadgjicich tvrzeni, ale
jejich funkce neni o nic lepsi. Tuto povéru se zatim nepodafilo vyvratit a s prodejci zazracnych pfistroji pro
Upravu vody se setkavaji i pracovnici velkych teplaren.

Silné magnetické pole samozifejmé ma vliv na okolni prostfedi a nékteré efekty budou v prednasce zminény,
bohuzel mezi né nepatfi jednoduché feseni problém s inkrusty.

Dal8i péknou povérou, ktera je zaloZena na elektrolyze pfiprava takzvané ,Zivé a mrtvé vody“. U nas ho
nezavedli obrozenecti pohadkafi, ale sovétsti vynalezci. Principem je zména pH pfi membranové elektrolyze
vody.

Dle prof. Augustina Wolfa* se sem tento ,zlepSovak® pres ¢lanek sovétského vynalezce D.l. Korotkova
v Casopise Izobretatél i racionatizator. Popularitu zivé vody koncem 80. let mohu potvrdit a i na nejmenované
vysoké Skole soutézila v popularité s kombuchou.

Alkalicky katolyt je pak nazyvan vodou zivou a jsou mu pfipisovany zazra¢né vlastnosti zejména ochrana
proti prekyseleni organismu. V dnesni dobé se zdlraznuje také pfFitomnost vodiku. Kysely anolyt je pak
vodou mrtvou uréenou dle prodejcl k hojeni ran.
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alkalické pH  kyselé pH

Obrazek 1 Diafragmova elektrolyza vody

Na rozdil od magnetické Upravy je v ohrozeni nejenom penézenka, ale i zdravi. Pfi nespravné funkci
zafizeni se pH upravené vody miize dostat mimo pH pfipustné pro pitnou vodu. Pokud se takové zafizeni
pouziva narazové, hrozi i pomnozeni bakterii.

Moderni zafizeni nejsou nastésti na rozdil od svépomocné vyrabénych aparatd zivotu nebezpecna. Puvodni
schéma totiz pracuje s napétim 220V usmérnénym jednou diodou, jak ukazuje nasledujici obrazek. Je nutno
dodat: Tohle doma nezkouS$ejte!!!
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Obrazek 2 Svépomocna vyroba zafizeni pro "Zivou a mrtvou vodu”, Neznamy ¢asopis, Text: N. Kuzmicey,
Obrazek: S. Zavalov

Posledni povéra, ktera bude v pfednasce zminéna je ,pamét vody“. Tu zpopularizoval japonsky
pseudovédec Masaru Emoto, ktery byva €asto nespravné uvadén jako doktor. Jeho kniha® o plsobeni
mySlenek na vodu se stala svétovym bestsellerem. BohuZel pamét’ vody je omezena zlomky pikosekunds.
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Pokud nechceme zabloudit do slepych uliCek, je nutné se ptat na principy a pfinosy dané metody. To, jak
snadno se nechame ovlivnit efektem placeba, védél jiz Franz Anton Mesmer.
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Vyuziti ionexovych a sorpénich technologii pfi odstranovani

kontaminantt z vod
. _Helena Parschova
VSCHT Praha, Ustav energetiky, parschoh@vscht.cz

Dodrzeni ukazatelll a hodnot pfipustného znecisténi povrchovych a odpadnich vod Ize docilit i pomoci
membranovych technologii nebo je mozZné vyuZit ionexové a sorpéni technologie. K
pouzivanym membranovym technologiim patfi tlakové membranové procesy nebo elektromembranové
procesy.

Nejvétsi zastoupeni aplikaci ionexovych technologii je pfi pfipravé demineralizované vody, pfipadné
deionizované vody na chemickych Upravnach vod elektraren, teplaren nebo velkych pramyslovych podnikd.
Své zastoupeni nachazi ionexové i sorpéni technologie v oblasti Uprav zdroji vod pro pitné ucely. Mezi
osvédcené aplikace patfi selektivni odstrafiovani oxoaniontl arsenu pomoci anorganickych sorbentd na bazi
hydratovaného oxidu Zelezitého nebo snizovani nadlimitnich koncentraci dusiénand pomoci selektivnich
sorbentd.

V oblasti dekontaminace odpadnich vod Ize vyuzit ionexové a sorp&ni technologie napf. pfi odstrafiovani
iontd chromu, beryllia, olova, médi, niklu, stfibra, rtuti, uranu, fluoridd, kyanidi a dalSich nezadoucich
kontaminantu.

lonexové technologie vyuzivaji k odstrafiovani kontaminantd z vod tzv. ménice iontd neboli ionexy. lonexy
jsou makromolekularni slou€eniny, jejichz matrice vétSinou tvofi kopolymer styrenu nebo akrylatu
s divinylbenzenem, na kterych jsou pevné navazany funkéni skupiny, které disociaci poskytuji fixované ionty.
VétSina matric pro vyrobu ionextl ve formé perlicek se dnes vyrabi suspenzni kopolymeraci styrenu s
divinylbenzenem s naslednou funkcionalizaci takto vzniklého skeletu. Funk&ni skupiny (fixované ionty)
mohou nést zaporny nebo kladny naboj. Podle toho rozeznavame ménice kationtl (katexy), které maiji
zaporné nabité funkéni skupiny a opacné nabité ménice aniontd (anexy), které maji kladné nabité funkéni
skupiny.

Na nasledujicim obrazku je stru¢ny prehled rozdéleni ionexu:

Silné kysely
katex
| Slabé kysely | B N

’ -N* (CH;); |

| Nt (cH,),
CH,CH,OH

| Slabé bazicky

’ N(CH3), I

lonexy miizeme pouzivat ve formé perli¢ek nebo vlaken. Standardni velikosti perlic¢ek se pohybuji v rozmezi
od 300 do 1200 pm. V soucasnosti dodavané typy ionexd byvaji monosferické s Uzkym rozmezim velikosti
ionexovych perlicek (napf. 500—600 pm nebo 550-650 um). Podle typu rozdélujeme ionexy na gelové
a makroporézni, které mazeme pouzivat i pro odstrafiovani necistot z nevodného prostfedi. Vyznacené
mefitko na nasledujicich obrazcich je 500 ym.
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gelovy typ ionexu makroporézni typ ionex

Princip iontové vymény spocCiva v elektrostatické interakci, kde ionty (tzv. protiionty) navédzané na funkéni
skupiné pfitahuji opa¢né nabity ion z roztoku a misto ného uvolfiuji ekvivalentni mnoZstvi jiného iontu
do roztoku.

ionexova faze

Na.?" R-SO;~ Na' +H' CF

matrice protiion koion

funkéni skupina

V pfipadé uvedené iontové vymeény silné kyselého katexu plati, Ze kazdy miliekvivalent sodného iontu
ionexem z vody zachyceny je vymé&nén za miliekvivalent vodikového iontu ionexem do vody pfedaného:

R-SO,~ (H ) Na?) €' — R-SO, (Na)H({H) CI-
Y )

Pomoci iontové vymeény Ize docilit i selektivniho odstranéni kontaminanti. Obecné Ize popsat selektivitu

pro kationty (K) — K3+ > K2+ > K+
pro anionty (A) — A3- > A2-> A-,

PFi iontové vymeéné ionexy preferuji protiionty s vySSim nabojovym c&islem, méné hydratované, protiionty
schopné asociace s funkénimi skupinami vazanymi na skeletu a neschopné za danych podminek tvofit
asociaty nebo komplexy v roztoku.

Sorpéni technologie vyuzivaji k odstranovani nezadoucich latek sorbenty, u kterych na rozdil od ionex
neni hlavnim mechanismem poutani odstrafiované latky iontovou vymeénou. K odstrafiovani nezadoucich
latek z vod miizeme pouzit jak sorbenty anorganické, tak i kompozitni nebo organické.
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1 Anorganicky \

Organicky

Vyuziti granulovanych anorganickych sorbentd v kolonovém uspofadani sebou pfFinasi néktera uskali
vyplyvajici z jejich rizného tvaru, nejednotné velikosti ¢astic a nizké mechanické stability. Z didvodu nizké
mechanické stability mize dojit k jejich rozpadu na prachové podily, které zplsobuji zvySovani tlakovych
ztrat ve vrstvé sorbentu a snizovani pratoku vody vrstvou sorbentu. V pribéhu sorpéni faze je pak nutné
protiproudné promyvat vrstvu sorbentu vodou, aby dosSlo k odplaveni prachovych podild. Moznou
alternativou je pouziti kompozitnich sorbentd, které tyto nezadouci vlastnosti anorganickych sorbentt mohou
eliminovat. Komeré&né dostupné jsou napfiklad kompozitni sorbenty, které jsou vyrabény impregnaci oxidu
Zelezitého do matrice ionexu:

anorganicky sorbent kompozitni sorbent

Posledni skupinu sorbentl tvofi organické polymerni sorbenty, u kterych sorpéni mechanismus vétSinou
vychazi z tvorby koordinaéni vazby kovu s volnymi elektronovymi pary atomd dusiku, kysliku nebo siry
funkéni skupiny sorbentu. Jedna se napfiklad o sorbenty obsahujici iminodioctovou funkéni skupinu, u
kterych dochazi k odstranovani kationtd kovu koordinaci jak k centralnimu dusiku, tak ke karboxylovym
skupinam. K iontové vyméné zde dochazi také, a to v pfipadé, pokud se sorbent nachazi v disociované
formé, napf. v sodné formé.

V pfipadé sorbentl s oligoethylenaminovymi funkénimi skupinami dochazi ve formé& volné baze
k odstrafiovani kationtd kov( koordinaéni vazbou k atomidm dusiku. V protonizované formé tento typ
sorbentu odstranuje napfiklad oxoanionty iontovou vyménou. Obdobny sorpéni mechanismus je u sorbentu
s bispikolylaminovou funkéni skupinou, kde dochazi k poutani kationtd kov( koordina¢nimi vazbami
s dusikem pyridinu.

Pracovni cyklus

PFi volbé ionexové &i sorpéni technologie je dulezité si uvédomit, Ze se nejedna o kontinualni proces, protoze
pracovni cyklus se sklada ze C&tyf fazi. Prvni fazi je pracovni (sorpéni) faze, kde dochazi k odstranéni
kontaminantu pomoci ionexu (sorbentu) ze vstupni vody.

Druhou fazi je prani, které nastava v okamziku, kdy koncentrace odstrafiovaného kontaminantu v upravené
vodé dosahne poZadované limitni koncentrace. Pfi prani dochazi k protiproudému promyvani ionexové
(sorpéni) naplné napf. ¢ifenou nebo deionizovanou vodou, aby doslo k nakypfeni vrstvy ionexu (sorbentu),
odplaveni necistot a odstranéni pfipadného kanalkovani, které je nezadouci v nasledujici fazi, kterou je
regenerace.

Regeneraci se pomoci regeneracniho cCinidla vytésni z ionexu (sorbentu) necistoty zachycené béhem
pracovni (sorp¢ni) faze. PFi spravné volbé a davce regeneracniho Cinidla mizeme docilit nejen opétovného
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pouziti ionexu (sorbentu), ale i vytésnénim zachyceného kontaminantu z ionexu (sorbentu) jeho navraceni
napfiklad do ptvodni technologie. Mezi standardné pouzivana regeneracni €inidla patfi roztoky kyselin nebo
hydroxid( o koncentracich 0,5 — 2 mol/l.

ZavéreCnou fazi je vymyvani ionexové (sorpéni) naplné napf. Cifenou nebo deionizovanou vodou,
po kterém je ionex (sorbent) pfipraven k opétovné pracovni (sorp¢ni) fazi.

pracovni
/ faze \
regenerace ‘

K odstranéni kontaminantll ze znecisténych vod se vétSinou pouziva kolonové dynamické uspofadani, kde
vstupni voda protéka kolonou naplnénou ionexem, protoze ve srovnani se vsadkovou aplikaci umozriuje
kolonové usporadani snizit koncentrace kontaminant(i na velmi nizké hodnoty. Jakych vystupnich parametr(i
docilime, zdleZi na vstupnich koncentracich iontové rozpusténych latek, na vySce ionexové napinég, a také
na pouZitém specifickém kolonovém zatiZeni, které je definovano jako objem vstupni vody, ktery protece
kolonou naplnénou danym objemem ionexu za hodinu. Obvykle se u standardnich typ ionext specifické
kolonové zatizeni pohybuje v rozmezi od 10 do 40 m3/(m3 - h).

Kontinualni provoz u téchto technologii Ize docilit pouZitim vicekolonového usporadani, kde prvni kolona s
naplini ionexu (sorbentu) je provozovana v pracovni (sorpéni) fazi a druha ionexova (sorpéni) kolona je
regenerovana a pfipravena k pouziti po vy&erpani prvni kolony.

Pred vybérem spravného typu ionexu nebo sorbentu je dulezité provést rozbor vstupnich parametra vody.
PFitomnost doprovodnych iontd a dalSich rozpusténych latek ma napfiklad vliv na formy vyskytu
odstrariované latky. Napfiklad kation kovu maze byt ve vodé pfitomen jak ve formé volného kationtu, tak za
pritomnosti komplexujicich latek ve formé kationtovych nebo aniontovych komplexd. V pfipadé vyskytu
kationtll kovl ve formé komplexu spiSe volime sorbenty, které dokazi z vody odstranit cely komplex,
pfipadné vyvazat kation kovu z komplexu.

Zaver

Zavérem lIze shrnout, nékteré mozZnosti vyuziti ionexovych a sorpCnich technologii k odstranéni
kontaminanti ze znecisténych vod. Obecné plati, Ze k odstrafiovani kationtd lze pouzit katexy a
k odstrafiovani aniontd anexy.

Pokud bychom potifebovali z kontaminovanych vod odstranit ionty médi, niklu, beryllia nebo olova, byl by
prvni volbou silné nebo slabé kysely katex. Pfi volbé vhodného katexu je dulezitym parametrem i vstupni
hodnota pH vody.

Odstranit kationty ze znecisténé vody v celém rozsahu hodnot pH je mozné pomoci silné kyselého katexu
v tomto pofadi: Ba2> Sr2 > Ca2* >> Ni2+ >> Cu2* >> Zn2*>> Mg2* > > Ag*> Cs*> Rb*> K*> NHs*> Na*>
H+> Li+.

Slabé kysely katex k odstranéni kationtll Ize pouzit v rozmezi hodnot pH 6 — 14, ve kterych je karboxylova
funkéni skupina disociovana: H* > Cu2* > Co2* > Ni2* >> Ca2+ > Mg2* >> Ag* > Li* > Rb* > Cs* > Na*> NH4* >
K*.

Z toho vyplyva, Ze pokud bychom potfebovali odstranit napf. médnaté ionty z vody kyselé povahy, mohli
bychom pouzit silné kysely katex nebo sorbent s bispikolylaminovou funkéni skupinou, ktery je schopen
u€inné odstranit ionty médi i ze silné kyselych vod (pH < 2).
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K odstranéni téchto kationtl Ize pouzit i sorbent s iminodioctovou funkéni skupinou, jehoz selektivitni fada
je nasledujici: Cu2* > Pb2+ > Ni2* > Zn2* > Cd2* > Fe2* > Be2* > Mn2* > Ca2* > Mg2* > Sr2* > Ba2* > Na*.

PFi odstrafiovani iontd stribra, zlata nebo rtuti se pouzivaji sorbenty majici funkéni skupinu thiolovou nebo
thiomoc€ovinu, ktera ma nejvyssi afinitu k iontdm rtuti: Hg2* > Ag* > Au*3+ > Pt2+/4+ > Cu2*+ > Pb2+4+ > Bj2+ >
Sn2+ > Zn2+ > Cd2* > Ni2*.

Chrom se v odpadnich vodach velmi ¢asto vyskytuje ve formé chromanu, ktery Ize z takto znecisténych vod
odstranit pomoci monosferického slabé bazického anexu, pfevazné v dvoukolonovém uspofadani.
Selektivitni fada slabé bazického anexu je nasledujici: OH- > SQ42- > CrO42- > citronan > vinan > NO3- >
AsO43- > PO43 > Mo0O42- > CH3COO>I-=Br- > Cl- > F-,

Uran se ve vodach vyskytuje ve formé& komplexniho siranu nebo uhli¢itanu uranylu a k jeho odstranéni se
uziva silné bazicky anex v siranové formé.

Separace fluoridl z vod je také mozna pomoci sorpénich procest. Jiz zmifiovana selektivitni fada u anex
A3-> AZ> A~y pFitomnosti aniontd s vy$Sim nabojovym Cislem vyrazné zkracuje délku pracovni faze anexu, a
proto je vyhodngjSi alternativou pouziti anorganickych sorbentd napf. na bazi oxidu hlinitého, které
upfednostiiuji odstranéni fluoridd pfed anionty s vy$Sim nabojovym Cislem.

Kyanidy se v oplachovych vodach mohou vyskytovat ve formé zlatitych nebo stfibrnych komplexu.
Odstranéni téchto kyanokomplexy je mozné pfi uziti standardniho anexu. S ohledem na mozZnost
znovupouziti anexu, Ize provést regeneraci takto nasyceného anexu roztokem thiokyanatanu draselného.

Pouzité zdroje
Jelinek L., Parschova H., Paidar M., MiStova E.. DesalinaCni a separacni metody v Upravé vody, 1. vydani,
Vydavatelstvi VSCHT Praha, 2008.

Produktové listy sorbentl Lewatit MonoPlus TP 208 (sorbent s iminodioctovou funk&ni skupinou), Lewatit
MonoPlus TP 214 (sorbent s funkéni skupinou obsahujici thiomo€ovinu), firma Lanxess.
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Nové trendy v procesu utésnovani eloxovanych hlinikovych
dilt
Ing. David Jemelik

Proces utésnovani za tepla.

Po eloxovani a barveni hlinikovych povrchu je obzvlasté dilezité dobfe utésnit vytvofenou porézni vrstvu
oxidu hlinitého. Tento proces lze provadét riznymi zpusoby utésnéni. Jednou z moznosti je takzvané
utésnéni za tepla.

K tomu se pouziva plné demineralizovana voda o teploté nejméné 96 °C, do které se poté pfida utésrnovaci
prisada Alfiseal. V zasadé Ize tésnéni v této vodni lazni provadét i bez utésrfiovaci pfisady, ale vysledkem
jsou viditelné utésnovaci povlaky na povrSich dilt , které negativné ovliviuji dekorativni vzhled kone¢ného
vyrobku. Pro tento ucel jsou vhodné tésnici pfisady Alfiseal (napf. Alfiseal 942, Alfiseal 959 nebo Alfiseal
975).

Co presné se ale déje béhem procesu horkého utésnéni ?

Vysoka teplota a vodné prostiedi zplsobuji hydrataci vrstvy oxidu hlinitého ve vodni lazni. Oxid hlinity vznikly
pfi eloxovani zde nabobtna a postupné se pfeméni na tzv. boehmit (AIO(OH) — hydroxid oxid hlinity).

Alz 03 + Hz2 O> 2AI0(OH)

Timto procesem bobtnani se pér nakonec uzavie (utésni) a v pfipadé vybarveni dojde k zafixovani barviva.
V pfeneseném slova smyslu Ize tento proces pfirovnat k procesu zardstani potrubi vodnim kamenem .
Proces bobtnani vSak probiha i nad pory, coz se pak projevi jako nezadouci utésnovaci povlaky na
plochach, pokud neni pouZzita utésfiovaci pfisada.

Tento proces utésnéni za tepla trva obvykle 3 minuty na um tloustky eloxované vrstvy ( Qualanod ).
Eloxovana vrstva o tloustce 20 pym, jak je obvyklé u architektonického eloxovani hliniku, proto vyZaduje v
eloxovné celkovou dobu utésnéni za tepla 60 minut.

Pomoci specialnich pfisad (napf. Alfiseal 938) Ize také zkratit dobu utésnéni.

Zde je schematicky prabéh (boéni pohled na eloxovou vrstvu) procesu utésnovani za tepla:

Arbeitsabstand = 3 mm Hochsp. = 10.
Detekior = InLens Dateiname = 4A05007R 1388 Lif Datum 20 De

Neutésnéna eloxova vrstva.
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Arbeitsabstand = 3 mm Hochsp. = 10.00 kV
Detektor = InLens _ 8 Datum :20 Dez 2005

Tpm
| —

Arbeitsabstand = 3 mm Hochsp. = 10.00 kV

Simulace procesu 1:

Utésnéni v plné demineralizované vodé bez utésfiovaci pfisady. Viditelny povlak nad &ervenou €arou v
dlsledku vytvofeného boehmitu ( utésfiovaci povlaky na povrchu) . Péry jsou uzaviené. Hodnoty kvality
utésnéni jsou v pofadku.

Simulace procesu 2:
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u& iﬁh@-&m& J.f-u’
I

Arbeitsabstand = 3 mm Hochsp. = 10.00 kV '_
Utésnéni se spravné nastavenou utésiovaci prisadou Alfiseal . Odstranéna j je pouze viditelna usazenina
( utésnovaci povlak ) nad ¢ervenou ¢arou (zelena oblast). Povrch je bez zbytk(l a péry jsou uzaviené.
Hodnoty kvality utésnéni jsou vynikajici.

THm

10.00 kV

Simulace procesu 3:

Utésnéni s nespravné nastavenou utésnovaci pfisadou. Viditelny nanos nad &ervenou ¢arou je odstranén,
ale také ¢ast uvnitf porll (oranzova oblast). Povrch je bez usazenin, ale poéry jiz nejsou zcela uzaviené.
Hodnoty kvality utésnéni jsou horsi.

(Zdroj obrazku SEM: FEM, Schwabisch - Gmind)
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Pro dobré utésnéni dekorativné eloxovanych hlinikovych povrchil jsou proto dualezité nasledujici

body:

Spravna volba utéshovaci pfisady Alfiseal umoZiuje dosahnout €istého povrchu a zaroven dobré
kvality utésnéni.

Hodnota pH a koncentrace Alfiseal musi byt spravnda, aby se zabranilo napadeni vrstvy (viz simulace
procesu 3).

Pro dokonalé utésnéni je tfeba dodrzet spravnou dobu utésnéni a teplotu lazné.

Pouziti utésfiovaci pfisady je méné ucinné ,pokud pory eloxované vrstvy nebyly pfedtim dostatec¢né
a kvalitné oplachnuty. Darazné se proto doporuéuje intenzivni oplachovani v demineralizované vodé
(doporucuje se vodivost: < 30 uS/cm). Intenzivnim oplachem se z poéru odstrani zbytky kyseliny
sirové a soli (hliniku, cinu...) a nahradi se vodou.

Spravné oplachnuti dild pfed utésnénim za tepla také snizuje kontaminaci lazné nezadoucimi ionty,
a tim se prodluZuje jeji Zivotnost.

Aby bylo viibec mozné dosahnout dobré kvality utésnéni, je tfeba zabranit kontaminaci lazné
sealingovymi jedy (fluoridy, fosfore¢nany, kfemicitany...). Kfemicitany se nezjistuji pomoci hodnoty
vodivosti. Proto je tfeba zkontrolovat, zda je demineralizovana voda i po regeneraci bez kifemicitanu.
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Experimentalni hodnoceni parametru povrchu polyamidu 12

pripraveného metodou SLS pro primé pokoveni
Hana Krupova, Kristyna Sternadelova, Jakub Mési¢ek, Quoc-Phu Ma a Jifi Hajnys
Vysoka Skola bariska — Technicka univerzita Ostrava,
hana.krupova@vsb.cz

Abstrakt

Clanek se zabyva problematikou elektrodepozice kovovych povlaki na dfive nevodivych materidlech. V
souvislosti s rychlym prototypovanim 3D tisku je tfeba najit snadnou a ucinnou metodu galvanického
pokovovani nevodivych material(l. V tomto pfipadé byl jako zakladni material zvolen polyamid 12 (PA12) a
jako kovovy povlak méd (Cu). Byly pouzity vzorky pfipravené selektivnim laserovym spékanim (SLS) liici se
drsnosti a pfedbéznou upravou. Pro zajisténi vodivosti byl na vzorky nastfikan grafit. Povlak Cu byl nanesen
elektrolyticky z kyselého mé&déného elektrolytu. Drsnost povlaku byla mé&fena a porovnavana s drsnosti
holych vzorkd. Byla vypoctena tloustka nanesené vrstvy a Udaje byly nasledné porovnany s destruktivnimi
mérenimi na skenovacim elektronovém mikroskopu. Pro testovani pfilnavosti Cu povlaku k substratu byla
pouzita zkouska ohybem. Cu povlak byl uspéSné nanesen na dfive nevodivé vzorky. Jejich vodivost byla
snadno dosazena nastfikem grafitu. Vysledky ukazuji, ze pouziti vaporizace pfed nanesenim Cu povlaku
vede, podle provedenych testu, k lepSim vlastnostem povlaku.

Klicova slova:

elektodepozice, aditivni vyroba, 3D tisk, polyamid 12

1. Uvod

Aditivni vyroba (AM) je dynamicky obor, ktery v poslednich letech zaznamenal rozvoj ve vSech priimyslovych
oblastech. Diky jejimu potencialu, ktery spociva predevs§im v konstrukéni volnosti a nizké hmotnosti, Ize
vytvaret nové dily, které nelze vyrobit konvenénimi metodami [1, 2]. Selektivni laserové spékani (SLS) je
proces, pfi kterém se polymerovy prasek spéka vrstvu po vrstvé. Je povazovan za jednu z nejrozSifenéjSich
komerénich metod AM [3]. Technologie SLS umoznuje tisknout Sirokou $kalu materiald na bazi nylonu, jako
jsou PA12, PA11, Alumid a dalSi. Z uvedenych je PA12 jednim z nejpouzivanéjSich diky svym uZithym
vlastnostem, jako je nizka hmotnost, dlouha Zivotnost, tisknutelnost, rozmérova stabilita a nizka cena.
Zejména posledni zminéna vlastnost ¢ini tisk z polymert cenové dostupnéjsi nez tisk z kovu. Vlastnosti,
které maji kovy, v8ak polymernim dilim chybi, jedna se o elektrickou vodivost, opétovnou odolnost proti
otéru a odrazivost. Nevyhodou dilG vytisténych z PA12 je, Zze materidly jsou nachylné k poskozeni pfi
vystaveni atmosférickému starnuti, teploté&, vihkosti a ultrafialovému (UV) zafeni ve venkovnich podminkéach.
Hlavnim mechanismem degradace funkénich vlastnosti je vazba molekul vody, ktera nasledné méni
molekularni strukturu vysledného dilu [4]. Jednim z feSeni pro vytvofeni struktury, ktera by zajistila
pozadované mechanické vlastnosti pfi zachovani geometrickych parametra dild, je naneseni kovové vrstvy
na polymerni dil, ktera by zlepSila mechanické nebo jiné uzitné vlastnosti konstrukéniho systému. Tento
proces se nazyva metalizace. Pfi tomto procesu se na povrch nevodivého polymeru nanese kovovy prasek,
diky némuz dil ziska lepsi fyzikalni a chemické vlastnosti, jako je tepelnd odolnost, tvrdost, odolnost a
odrazivost. Elektricky vodivych tisténych vzorkd lze také dosahnout smichanim polymerniho prasku s
vodivymi Casticemi pfed tiskem. Takto vytvofeny vodivy kompozit kombinuje vlastnosti plastu a kovu.
Elektricka vodivost téchto kompozitd zavisi pfedevS§im na objemovém podilu vodivého plniva a jeho
elektrické vodivosti [5]. Metalizace Ize dosahnout nékolika metodami, napfiklad pfimym a bezproudovym
pokovovanim, vakuovym nanasenim a naprasovanim. K pokoveni Ize pouzit i rGzné kovy, jako je méd,
stfibro, zlato a nikl se zinkem.

Metoda galvanického pokovovani umoziuje pfidavat plniva, jako jsou saze, grafit, uhlikové nanotrubicky,
kovova vlakna atd. [6]. Touto metodou se zabyval A. Islam et al [7], ktery ve své publikaci uvadi, Ze vytvofeni
plného pokryti galvanicky naneseného kovu na plastovy povrch je naro¢né, ale je mozné. Upozoriiuje také
na skute¢nost, zZe rlizné pfipravené povrchy pred depozici ovlivni vysledné kovové kryti. Potvrdil také, ze i
CasteCné pokoveny povrch vyrazné zvySi vodivost materialu. Stejnou metodou depozice se zabyvali B.
Huner et al [8], ktefi nanesli povlak NiCu na 3D tiSt&énou polymerni elektrodu z vodivého PLA galvanickym
pokovenim a uvedli nasledujici zjisténi, ze tento povlakovy material I1ze Uspé&sSné nanaset. Dale pomoci
snimkt FE-SEM oveéfil, ze morfologie povlaku se méni v zavislosti na koncentraci Cu v lazni. Bylo také
zjisténo, ze povlakovany vzorek ma o 78 % vysSi proudovou hustotu nez nepovlakovany vzorek a o0 99,5 %
niz8§i hodnoty odporu. C. Uraz a S. Macit [9] zkoumali elektrolytické nanaseni Cu na plast, pficemz na
povrchu pfedupravy zavisely 2 typy iontovych kapalin s pouzitim rdznych brusnych papird. Zavérem bylo, ze
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nanaseni Cu je mozné a nejlepSiho povlaku bylo dosazeno pfi 150minutovém nanaseni a zrnitosti brusného
papiru 500 mm. Chen et al. [10] pouzili metodu elektrolytického pokoveni PA12 médi pro zvySeni pevnosti v
tahu a Uspésné zaznamenali zvySeni pevnosti v tahu ze 42 MPa na 53 MPa. Moraczewski et al [11] vylepsili
metodu elektrolytického pokovovani na 3D tisténych polymerech pfidanim atom( stfibra, &imz zlepsili
pfilnavost Cu nanosu, protoZze atomy stfibra pUsobi jako katalyzator pokovovani. K. De Bruyn et al [12]
studovali metody pfedupravy pro vakuové nanaseni plastu, jejich zjisténim bylo, Ze chemicka pfeduprava
substratu ma vétsi vliv na topografii povrchu nez jeho oxidace. Dalsi studie M. Andritschka a K. Pischowa
[13] se zabyva vakuovou metalizaci koper, kde upozorfiuji na skute¢nost, Ze na vysledny produkt maji
nejvetsi vliv tfi faktory: rychlost nanaseni povlaku, odplynéni a tloustka plastu. Uvadéji také, ze Cu povlak Ize
nanaset snadnéji pfi zachovani dobrych vlastnosti v porovnani s Al povlaky. Velmi slibnou technologii
povlakovani je napraSovani. Baligidad et al. [14] experimentalné zkoumali pouziti povlaku Cu
magnetronovym naprasovanim na potisténém materialu PA12 pfi riznych parametrech. Vzorky potazené pfi
vykonu 120 W mély vynikajici pevnost v ohybu, tvrdost, taZznost a elektrickou vodivost a také silné adhezni
spojeni mezi ¢asticemi médi a substratem PA12. Vytvofeny Cu povlak plsobi jako ochranny §tit odrazejici
UV zarfeni a nabizi dobrou pasivaci proti korozi.

Tento pfispévek se zabyva technologii elektrodepozice se zaméfenim na pfedupravu povrchu polymerniho
materialu PA12, ktera je podle trendu publikaci jednim z hlavnich faktord ovliviiujicich kvalitu a celistvost Cu
povlaku. Jednotlivé parametry drsnosti povrchu a tloustky médéného povlaku jsou postupné experimentalné
ovéfovany. Dalsi vysledky pak pfinasi testovani adheze. Celkové vysledky naznaluji vyuZiti pfedupravy pfi
nasledném vyuziti 3D tisténych vyrobkl s durazem na ¢asovou a finanéni efektivitu procesu.

2. Experimentalni metody

2.1.Polyamid 12

Pro vyrobu vzorkl byl pouzit komeréni prasek PA12 (EOS PA2200; EOS GmbH, n.d.). Tento bily prasek,
znamy také jako nylon, je jednim z nejvice testovanych materiald pro AM. Prasek byl podroben analyze
distribuce velikosti ¢astic pro urceni velikostni frakce pouzité pro tisk. S nejvyssi etnosti vyskytu se Castice
prasku nachazeji v rozmezi velikosti 40-75 ym. Z obrazku 1 je patrné, Ze €astice prasku maji zaobleny tvar.
Pfi bliz§i kontrole pak vidime, Ze mensi Castice jsou pfipojeny k vétSim ¢asticim. Tento jev muze byt
zplsoben elektrostatickymi silami, které vznikaji pfi regeneraci prasku PA12 pfi michani recyklovaného a
Cerstvého prasku [15].

T

Obrazek 1: SEM prasku PA12 pred tiskem

2.2.Zhotoveni vzorku

Pro vyrobu vzorkd byla pouzita 3D tiskarna EOS P396 (Robert-stirling-ring, Krailling, Némecko), ktera ma
laser o maximalnim jmenovitém vykonu 70 W. Stavebni objem stroje je 340 x 340 x 620 mm3 a rychlost
skenovani az 6 m-s~'. PrasSek se prodava k vyrobé funkénich prototypl pomoci technologie L-PBF. Prasek
se nepouziva 100% panensky, ale misi se v poméru 50:50 s jiz pouzitym praskem stejného typu. Pomér pro
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michani nového a pouzitého prasku se nazyva refresh faktor a je doporuc¢en vyrobcem [16]. Parametry tisku
jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Parametry tisku

Teplota Teplota Stupnovani v zavislosti na materialu

Tloustka ) . ) Posun
vrstv procesni odbérové aprsku
y komory komory pap X Y Z(0mm) Z(600mm)
[mm] [°C] [°C] [mm] [%] [%] [%] [%]
120 171 130 0,33 3,15 3,23 1,4 2,55

V zavislosti na zplsobu mechanické upravy vzork( po tisku se v oznaceni objevuji pismena T a V (T pro
omilani a V pro vaporizaci). Cisla 0, 1, 2, 3 se vztahuji ke kategorii drsnosti (jak dlouho byly vzorky omilany)
a Cislo 4 pro vzorky vaporizované nema zadny specificky vyznam.

Takto pfipravené vzorky byly rozdéleny do dvou sérii — A a B. Série obsahovaly po jednom vzorku z kazdé
kategorie drsnosti po omilani, jeden vaporizovany a jeden puvodni po tisku. Série se od sebe lisi
predupravou pred nanesenim grafitu. U vSech vzorku byla pfed nanesenim grafitu zméfena jejich hmotnost
a rozméry.

2.3. Grafit

Pro vytvofeni vodivé vrstvy byl pouZit grafitovy sprej Graphite33 (CRC Industries Europe BV). Vzorky byly
zavé8eny a nastfikdny podle doporuceni vyrobce, ponechany uschnout na zavésném stojanu a zvazeny.
Série A byla nastfikana tak, jak je po vytisténi, omilani a vaporizaci. Série B byla pfed nastfikem omyta
ethanolem a vysuSena. Nasledné byly vzorky dale zpracovany elektrodepozici médéného povlaku.

2.4_Elektrodepozice

Po naneseni grafitového povlaku nasledoval dalSi krok pfipravy vzorku — galvanické pokoveni. Jako
pokovovaci elektrolyt byl pouzit Pragogal Cu 2500 (Pragochema spol s.r.0.). Elektrolyt se sklada ze siranu
médnatého, kyseliny sirové a zjasfiujicich pfisad. Koncentrace jednotlivych analyticky sledovanych slozek v
elektrolytu jsou méd (Cu) 50 g-I', kyselina sirovad (H2SO4) 70 g-I'' chloridy (CI) 60 mg-I-'. Jedna se o
univerzalni kysely médény elektrolyt pro nanaseni vysoce lesklych médénych povlakd s vynikajici vrhaci
schopnosti. Kazdy vzorek byl pfipraven zvlast. Elektrodepozice byla provedena podle schématu na obrazku
2. Jako anoda byl pouzit sekany médény drat (99,9 % Cu) v titanovém koSi. BE€hem procesu pokovovani byl
elektrolyt michan magnetickym michadlem pfi konstantni rychlosti 50 ota¢ek za minutu pfi pokojové teploté.
Samotny proces probihal 240 minut pfi proudové hustoté 1,9 A-dm-2. Po skon&eni procesu pokovovani byl
kazdy odebrany vzorek oplachnut odkalenou vodou, nasledné oplachnut ethanolem a vysu8en proudem
vzduchu. Poté byl vzorek zvazen a uzavien do plastového sacku. U takto pFipravenych vzork( byla dale
analyzovana drsnost povrchu, pfilnavost povlaku Cu, tloustka povlaku a krystalinita poviaku. Naméfené
Udaje vzorkl pfed pokovenim spolu s Udaji naméfenymi po pokoveni jsou uvedeny v tabulce 2.

+

1
|
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Obrazek 2: Schéma diagramu pokovovani
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Tabulka 2: Namérené hmotnosti a rozméry vzorku

Hmotnost [g]
Vzorek Rozméry [mm]
Pred depozici Po depozici Méd’

19,89
0TA 3,27 6,48 3,20 79,91
2,26
19,92

1TA 3,14 6,45 3,31 79,75
2,14

19,82
2TA 3,30 6,33 3,03 79,63
2,25

19,81
3TA 3,29 6,54 3,25 79,64
2,21

19,98
4VA 3,34 6,69 3,35 79,39
2,26

19,96
0TB 3,13 6,71 3,57 79,85
2,12
19,94

1TB 3,29 6,71 3,41 79,41
2,23

19,98
2TB 3,29 5,47 217 79,56
2,22

19,92
3TB 3,28 6,03 2,74 79,46
2,23

19,89
4VB 3,13 6,46 3,32 79,43
2,11

3. Vysledky a diskuze

3.1. Méfeni drsnosti

Parametry drsnosti povrchu (3D parametry) jsou u€innym nastrojem pro studium textury povrchu. Plosné
parametry na rozdil od parametrl profilu umoznuji kvantitativni hodnoceni povrchu ve vSech technicky
relevantnich smérech a hodnoti tak skute¢né vlastnosti povrchu, protoZze v tomto pfipadé je povrch
pozorovan v trojrozmérném prostoru. Vyhodnocenim Ize urcit celkovou texturu a celkovy tvar povrchu.
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Hodnoceni drsnosti vzork(i s povlakem a bez povlaku bylo provedeno pomoci méficiho systému

InfiniteFocus (Alicona). U vSech vzork({l byla provedena tfi méfeni ploSnych parametrd na ploSe 4 x 4 mm. V
tabulce 3 jsou pak uvedeny primérné hodnoty téchto méreni.

Tabulka 3:Méreni plosnych parametrt drsnosti

Sq Sz Sa
Vzorek

[um] [um] [um]
0TA 19,18 172,47 15,23
1TA 17,48 223,27 13,69
2TA 14,48 215,93 11,11
3TA 12,95 164,00 10,00
4VA 10,60 80,53 8,43
0TB 15,84 132,70 12,59
1TB 9,86 126,23 7,65
2TB 10,36 127,47 7,92
3TB 7,54 125,93 5,79
4VB 7,68 65,46 6,11
oT 21,02 228,00 16,64
1T 20,34 473,14 15,44
2T 16,46 242,01 12,32
3T 15,42 398,31 11,42
4V 12,49 95,43 10,02

3.2 Analyza povrchu

Povrch médénych povlak(l nanesenych na vzorcich byl analyzovan pomoci optického mikroskopu (Keyence
VHX 5000). Snimky povrchu povlakovanych vzorkd spolu s naméfenymi parametry drsnosti pfevedenymi do
3D zobrazeni povrchu poskytuji komplexni pohled na vynikajici kvalitu médéného povlaku. Na obrazku 3 je
uvedeno srovnani vzorku bez pfedbézné Upravy a dvou vaporizovanych vzork(.
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0TB 4VA 4VB

Obrazek 3: Srovnani povrchi a 3D obrazi drsnosti vybranych vzorkt

Ze srovnani snimk( povrchu je jasné patrné, Ze hladky povrch odparenych vzorkdl ma vizualné zietelny vliv
na kvalitu povlaku médi. Povlak na vzorku pouzitém bez pfedupravy po tisku vizualné obsahuje fadu
defektd. To mGze byt zpusobeno tendenci atomu pfi pokovovani usazovat se na aktivnich mistech povrchu —
coz jsou praveé vrcholy vrcholl na povrchu.

3.3 Tloustka médéného povlaku

Méfeni tloustky bylo provedeno béhem analyzy vzork(l pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
(SEM, FEI Quanta 450 FEG). U vSech vzorkl byla tlouStka méfena na deseti riznych mistech vzorku. Pro
udaje naméfrené béhem analyzy SEM byly vypocteny priimérné hodnoty a smérodatné odchylky. Teoreticka
tloustka naneseného meédéného povlaku [17] byla vypoétena pomoci nize uvedeného vzorce a za
predpokladu hustoty médi 8,96 g-cm-3:

mc,
T=——1)
8,96 A

kde mcu je hmotnost vylou¢ené Cu v gramech and A je plocha vzorku v cm2. Tabulka 4 obsahuje jak
teoretické hodnoty, tak nameérfené stfedni hodnoty a smérodatné odchylky pro tloustku povlaku.
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Tabulka 4: Teoretické a vypoctené hodnoty tloustky médéného poviaku

Tloustka
Vzorek
Teoreticka hodnota Namérena stredni hodnota Smérodatna odchylka
0TA 98,45 78,22 1,91
1TA 102,36 52,48 1,77
2TA 93,69 51,73 1,55
3TA 100,76 62,10 0,71
4VA 103,21 93,78 1,30
0TB 110,22 119,84 4,43
1TB 105,53 74,69 2,22
2TB 66,78 34,36 1,20
3TB 84,84 78,75 1,68
4VB 103,58 61,20 1,55

Z tabulky 4 je zfejmé, Ze teoretické hodnoty tloustky odpovidaji naméfenym hodnotdm pouze ve tfech
pfipadech (vzorky 4VA, 0TB, 3TB). U ostatnich vzorkl je namérfena hodnota tloustky vzdy pfiblizné polovi¢ni
oproti teoretické hodnoté. To muze byt zplsobeno zvolenym usporadanim pfi pokovovani, kdy jedna ¢ast
vzorku sméfuje pfimo k anodé.

Z naméfenych udajl o tloustce byl vytvofen boxplot pro lepsi porovnani tloustky povlaku mezi vSemi vzorky
(obr. 4). Odlehla pozorovani se vyskytla jak u vzorka vaporizovanych, tak u vzorkd OTB.
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Obrazek 4: Boxplot pro porovnani namérené tloustky poviaku

Z udaju vyplyva, ze série A ma mensi rozptyl, a proto je tloustka povrchu rovhomérnéjsi. Vaporizované
vzorky vypadaji v tomto ohledu nejlépe. Ve srovnani s omilanymi vzorky vykazuji nejrovnomérnéjsi tloustku.
Udaje ukazuji vysoké fluktuace tloustky povlaku u série B.

3.4 Zkousky prilnavosti

Adheze byla testovana tfibodovou ohybovou zkouskou, kdy byl vzorek umistén na dvé fixni podpéry a treti
trn, byl do néj vtlagen pomoci lisu (DP 2000, LaborTech, obr. 5).
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Obrazek 5: Zkouska prilnavosti - 3-bodovy ohyb

Pulsobici sila byla zaznamenana pomoci senzor(l. BEhem zkousky byla generovana ohybova sila spolu
se vzdalenosti zaznamenavana tenzometrickym snima¢em umisténym na hlavnim hydraulickém valci stroje.

Rychlost trnu byla udrzovana na konstantni hodnoté 40 mm-min-1. Shromazdéné udaje pro série A a B jsou
uvedeny na obrazku 6 nize.
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Obrazek 6: Zaznam prubéhu sily

Béhem ohybani se médény povlak na strané protilehlé k trnu roztrhl. Z pribéhu sily nelze zjistit, kdy k
prasknuti povlaku do$lo. Ani rGzné Upravy vzork( viditelné neoddéluji vzorky podle rostouci nebo klesajici
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zjisténé sily. Nicméné s ohledem na rovhomérnou tloustku médéného povlaku na vaporizovanych vzorcich
vykazuji vzorky fady A mnohem vys8i detekovanou silu ve srovnani s omilanymi vzorky.

Zavér

Clanek nabizi novy inovativni pfistup k elektrodepozici médi na 3D ti§téné vzorky PA12. Byl studovan vliv
predbézné upravy vytisténych vzork( PA12 pfed vlastnim procesem elekirodepozice médi. Zaméfili jsme se
na vyznam preduprav, které by mohly ovlivnit jednoduchost a délku vyrobniho procesu. K jednoduchosti
procesu pfispiva i pfimé pokovovani plastu bez pouziti slozitych proces( zvodivéni.

Vysledky ukazuji, Ze délka procesu omilani ma vyznamny vliv na zménu tloustky vysledné médéné vrstvy.
Naproti tomu u vaporizovanych vzork(l byl rozptyl naméfenych hodnot z hlediska tloustky vrstvy Cu
nejmensi.

Testovani tfibodovym ohybem neodhalilo vyznamny vliv drsnosti vzorku na pfilnavost povlaku Cu. Naopak,
vaporizované vzorky byly i pfi své nizké drsnosti schopny konkurovat omilanym vzorkim.

Opticka analyza povrchu ukazala, Ze opticky lepSi povlak je nanesen na vzorcich s nizsi drsnosti. Chemicka
preduprava v podobé& odmasténi ethanolovym oplachem se nejevi jako nezbytny krok v celkové technologii
povlakovani ve srovnani se vzorkem pouzitym bezprostiedné po vaporizaci.

Popsana metoda dokazuje, ze k vytvorfeni vysoce kvalitniho kovového povlaku elektrodepozici postacuje
pouhé naneseni vrstvy grafitu. Vysledny povlak je celistvy, bez defekt( a pIné kopiruje povrchovou strukturu
polymerniho vzorku.

Dalsi prace by méla sméfovat k hlubSi charakterizaci z hlediska krystalové struktury médéného povlaku
a polymerniho materidlu. Vyzvou pro dalSi vyzkum je jisté nanaSeni pouze na urcité oblasti polymerniho
vzorku s dirazem na pfilnavost povlaku a ochranu nepovlakovanych asti.
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Utesnovanie anodicky oxidovaného hlinika na baze

fluorozirkonicitanov
Matilda Zemanova'2, Jana Zachenska!
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a materialov, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovensko
2Slovenska spolocnost pre povrchové upravy, Radlinského 9, 812 37 Bratislava,
Slovensko

Medzi najviac pouzivané konstrukéné kovy v priemysle, doprave, v konstrukénych materialoch atd. patria
hlavne tri typy materialov: ocele, pozinkované ocele a hlinikové zliatiny (AA). VSetky tieto materidly
vystavené prostrediu podliehaju neziaducim zmenam. Preto sa na ich ochranu pouzivaju hlavne konverzné
povlaky. Konverzné povlaky vznikaju chemickou reakciou medzi materialom a roztokom, do ktorého je
material ponoreny. Tlakom environmentélnej legislativy a potencialnym zdravotnym hazardom sa vylu€uje
pouzivanie konverznych povlakov na baze Cr(VI), ktoré su najefektivnejSimi konverznymi povlakmi
z hladiska ochrany materialu a dekorativnosti. Z tohto dévodu sa objavili nové alternativy konverznych
povlakov. Jednou z nich je pouzitie roztokov na baze fluorozirkonicitanov, priCom hlavnou vyhodou pouzitia
tychto roztokov su vzniknuté tenké a bezfarebné povlaky a rychly proces tvorby. Z procesnych parametrov
tvorby konverznych povlakov su kfu€ové najma pH, teplota, ¢as ponoru a mieSanie [1]. PouzZitie anodickej
oxidacie na AA patri ku procesu tvorby konverznych povlakov, ktoré je este naviac posilnené utesnenim.
Studium tvorby vrstvy na baze fluorozirkonicitanov na anodizovanom hliniku, jej nasledna charakterizacia
a skumanie koréznej odolnosti bolo predmetom nasej viacroCnej Studie.

Cielom tejto prace je predlozit sumar na zaklade realizovanych experimentov zahffajucich utesnenie
anodizovaného hlinika na baze fluorozirkonicitanov. Ako Standard voci ktorému sa utesfiovanie porovnavalo
bolo hydrotermalne utesnenie (HS). HS je jednym z najspolahlivejSich spésobov utesfiovania, jedna sa
o vysokoenergeticky naro¢né utesfiovanie vriacou vodou.

Anodicka oxidacia AA 1070 sa uskuto€nila v roztoku kyseliny sirovej s koncentraciou 180 g-I-'' po¢as 20 min
a naslednym oplachom v ¢ase 20 min. Po anodickej oxidacii nasledovalo utesfiovanie vo vriacej vode pocas
30 min pre hydrotermalne utesnenie. Proces utesfiovania na baze fluorozirkoni€itanov (Zr) sa uskutocrioval
pouzitim komer&ného pripravku Pragokor BP. Utesfiovanie sa uskuto€nilo za zistenych optimalizovanych
podmienok utesfiovania. Po skon€eni utesfiovania sa tieto vzorky oplachli a vysusili hordco vzdudnym
suSi¢om v ¢ase 4 min.

Utesnené oxidové vrstvy sa charakterizovali prostrednictvom EDX analyzy (HITACHI SU3500), vdaka ¢omu
sa ziskalo zlozenie povlakov a zastupenie jednotlivych prvkov v nich. SEM zaznamy sa ziskali pristrojom
JEOL 7500F (Japonsko). OCP zaznamy sa ziskali v klasickom trojelekirédovom systéme pristrojom
AUTOLAB® PGSTAT20 (Holandsko).

Kontrola kvality utesnenia sa vykonavala podla normy STN EN ISO 3210 [2], ktord opisuje hodnotenie
kvality utesnenia anodickych oxidovych povlakov na povrchu hlinika a jeho zliatinach na zaklade merania
Uubytku hmotnosti vzorky po ponoreni do roztoku s kyselinou chromovou a kyselinou trihydrogénfosfore¢nou.
Kontrola kvality utesnenia sa vykonavala na zaklade normy STN EN ISO 3210, priom sa meranie
uskuto€nilo na 3 vzorkach ihned po utesneni a hodnoty koeficientov K uvedenych v grafe (Obr. 1)
predstavuju priemernu hodnotu z troch merani. Hodnota K nizSia ako 30 mg-dm-2 znamena, Zze utesnené
vzorky anodicky oxidovaného hlinika a jeho zliatin poskytuju poZadovanu kvalitu utesnenia.
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Obr.1 Hodnoty koeficientov utesnenia K ziskanych ihned'po utesneni na baze fluorozirkonicitanov.
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Vzorky utesfiované na baze HS poskytuju velmi dobru kvalitu utesnenia. Castou nasej prace bola aj
optimalizacia procesnych podmienok vytvarania konverzného povlaku na anodizovanom hliniku na baze
fluorozirkonicitanov. Na obr. 1 je predstaveny suhrnny graf, na zaklade ktorého sa urcili optimalne podmienky
utesiovania na baze fluorozirkonicitanov. Ide o zavislost hodnét koeficientov utesnenia od procesnych
parametrov. Zistilo sa, Ze optimalny &as ponoru je 10 min a teplota 60 °C bezprostredne po utesni. Cas
starnutia ani mieSanie nevplyvali na kvalitu utesnenia, optimalne pH roztoku je 4.

Na obrazku 2 je vizualne a morfologické porovnanie oboch typov utesnenia. Zo ziskanych zaznamov je
zrejma porovnatelna kvalita utesnenia. SEM snimky naznaduju, ze HS prispieva k uzatvoreniu pérov
anodizovaného Al a Zr vytvara vrstvi¢ku na povrchu upraveného materialu.
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Obr.2 Vzhlad a morfolégia anodizovaného hlinika s rbznym sp6sobom utesnenia.

ZloZenie povlakov sa charakterizovalo prostrednictvom EDX analyzy. Na ziskanie zastupenia prvkov
v oxidovej vrstve utesnenej fluorozirkonicitanmi sa pouzilo ploSné spektrum so zodpovedajucou prvkovou
analyzou (obr. 3). Anodizovany hlinik utesneny HS obsahuje hlinik a kyslik tvoriacich Al203 po anodickej
oxidacii. Pritomnost siry znamena tzv. zvySkovu siru z elektrolytu kyseliny sirovej. Pre utesnenie na baze
fluorozirkonic¢itanov mozno vidiet, Ze pritomnost draslika je takmer zanedbatefna (0,09 hm%), rovnako aj
fosforu, identifikoval sa fluér (3,32 hm %) a zirkénium (4,44 hm%). EDX analyza je doplnenim merani IR
spektroskopie, kde sa identifikuje po HS utesneni bohmit a po Zr utesneni hydratovany oxid hlinity, ktory ak
vznikne pod 80 °C, sa nazyva hydrargylit [3].
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Obr.4 OCP zaznam utesneného anodizovaného hlinika na baze fluorozirkoniCitanov (a) a OCP zaznam
konverzného poviaku na baze fluorozirkonicitanov na hlinikovom substrate (b).
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Na obr. 4a moZno u metddy utesfiovania na baze zirkdnia pozorovat vyrazny pokles potencialov. Pri¢inou
poklesu potencidlu je rozpustanie vrstvy, resp. aktivacia povrchu v désledku pritomnosti agresivnych
fluoridovych i6nov v roztoku. V danom procese dochadza k rozpustaniu samotnej oxidovej vrstvy vytvorenej
v procese anodickej oxidacie, pricom samotny material sa rozpusta len nepatrne (obr. 4b). Narast
potencialov sa priraduje k tvorbe konverzného povlaku, konstantna hodnota potencialu v ¢ase znamena
pokrytie povrchu, rastu hrubky vrstvy bez zmeny potencialu. Na povrchu vznikd zmesna Zr/OH/F vrstva, ako
je uvedené v literature [4].

Na zaklade ziskanych vysledkov mozno skonstatovat, ze hydrotermalna metdda utesfiovania a utesnenie na
baze fluorozirkonicitanov poskytuju vybornu kvalitu utesnenia. Vyhodou oproti HS sa javi pomerne
redukovany Cas a teplota utesfiovania v porovnani s HS.
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KOROZNI KOMORY LIEBISCH- 60 let vyroby
Dr. Ing. Milan Prazak
LABIMEX CZ s.r.o., Poc¢ernicka 96, 108 00 Praha 10
www.labimexcz.cz, prazak@labimex.cz, +420 602 366 407

Uvodni slovo

Koroze kov( a slitin uzavira jejich kolob&h nasi lidskou civilizaci v kruhu od jejich vyroby z rud pfes jejich
pouziti v technické praxi. V drtivé vétsSiné pfipadd je korozni déj nezadouci, protoze vede k degradaci
vyrobku po strance konstrukéni z hlediska uziti i po strance vzhledové, ktera mize byt nékdy dokonce tou
rozhodujici. Je velmi malo pfipadl, kde korozni dé&j je nam pomocnikem pfi vytvofeni odpovidajicich
povrchu.

Atmosféricka koroze
Korozni napadeni a procesy degradace Ize rozdélit do mnoha kategorii a jen jedna €ast, se kterou se v8ak
vétSina z nas setkava nejCastéji, je spojena s atmosférickymi vlivy na vyrobky, proto je nazyvana
atmosférickou korozi.
Otazkou zvySeni korozni odolnosti kovovych materiald proti povétrnosti se lidstvo zabyva jiz velmi dlouho,
ale teprve poslednich zhruba 120 let se setkavame se systematickou praci simulace a nasledného
hodnoceni atmosférickych koroznich vlivi v uméle vytvofenych koroznich podminkach - realizovanych v
koroznich komoréach.
Dnes muzeme rozdélit zkousky simulované atmosférické koroze na zakladni typy s provedenim r{zné
kombinovanych krokd za rdznych teplot:

- zkouska v solné mize (rdznych receptur a koncentraci)

- zkouSka v kondenzaéni atmosféfe Cistych vodnich par

- zkouska v kondenzaéni atmosfére s pfisadou oxidu sifiitého.

- zkou$ka pfimym postiikem solankou

- zkouska v definované relativni vihkosti vzduchu pfi zadané teploté

Firma Gebr. Liebisch GmbH & Co. KG slavi letos 60 let vyroby a je vyznamnym dodavatelem koroznich
komor na evropsky ale i svétovy trh. Jiz v roce 1968 prestoupila firma na konstrukci komor ze sklolaminatu, a
tak dosahla vysoké odolnosti svych vyrobku proti zkuSebnimu prostfedi. Diky tomu i dnes muzeme vidét
v provozu zafizeni vice nez 25 let stara. Firma LABIMEX prodava komory LIEBISCH celou polovinu doby
existence vyrobce, tedy od roku 1993. V soucasné dobé je na uzemi CR a SR provozovano vice nez 420
komor rtzného designu.

Zde se soustfedim na rozdéleni komor podle zakladnich dostupnych velikosti a designd a popis jednotlivych
funkci, kdy vybérem velikosti, typu komory a potfebnych funkci je mozno slozit skoro 100 modelt podle
potfeb zakaznika. Podrobna technicka data poskytnu rad na vyzadani, proto zde je jen obecny popis a
dostatek obrazku — dokonce 12, tak aby informace byly co nejvice nazorné.

Zakladni rozdéleni komor LIEBISCH

Korozni komory LIEBISCH jsou vyrabény v zakladnich 10 provedenich z pohledu velikosti a tvaru
komory. Komory jsou vybaveny ovladanim v ¢estiné.

Stolni komory 300 litrd objemu zkuSebniho prostoru v provedeni s prosklenymi dvefmi oznaované jako
CONSTANCO pro kondenzacni zkousky i solné zkousky jsou nejmensimi modely.
Tyto komory jsou pfedevsim vyuzivany pro zkouSky v kondenzaéni atmosfére s uzitim oxidu sificitého nebo
pro zkousky v Cisté kondenzacéni atmosféfe. Komory pro zkousky s plynem jsou instalovany vétSinou
v akreditovanych zkusebnach, komory pro Cistou kondenzaci pak zejména v plastikarské vyrobé pro kontrolu
lakovanych dilU.
& Dal8im modelem je pak stolni solna komora stejného designu 300
\ litrd objemu.

" Komory CONSTANCO se vyrabi v provedeni do 50°C, pfipadné az
do 70°C s moznosti dodavky programatoru s ¢eskym menu s ovladam
pres 4 dotykovy displej pro cyklovani kondenzaénich zkousek, resp.
solnych zkousek.

Pro testy s oxidem sifiCitym jsou komory vybaveny externim
davkovacem plynného SO2 s moznosti davkovani 200 az 2000ml plynu
na objem komory.

Obr. 1: stolni kondenzacéni komora KB300
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Skrinové modely oznacované SC jsou pak komory o objemech 400, 1000, 2000 a 3000 litrd pracovniho
prostoru. VZdy jsou vybaveny prosklenymi dvefmi, vétdinou opatfenymi stéracem. Tyto skfifové modely jsou
hlavni specialitou firmy LIEBISCH, vyrobcu skfifiovych solnych komor je malo, a tak komory tohoto designu
jsou skoro synonymem ke slovu LIEBISCH.
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Obr. 2: skfiflova komora 1000litrll s panty dvefi na strané a komora 3000litrd, kde se dvefe oteviraji nahoru

Skrifnové komory Setfi misto v laboratofich, maji vestavéné nadrze na solanku se signalizaci stavu napInéni
umisténé pod pracovnim prostorem a plnéné sudovymi €erpadly pfes logické zasuvky. Komory maji plné dno
vybavené sensory moznych unik( kapalin. Vnitfni vestavba ty¢i pro umisténi vzorkd je variabilni podle
potfeb zakaznika.

Truhlové provedeni komor, oznadovanych TR, nabizi objemy pracovniho prostoru 400, 1000, 1200, 2500
a 3000 litrd. Tento design komor stejné jako vSechny skfifiové komory mlze byt vybaven pro vSechny typy
zkoudek jako solna komora, kondenzaéni komora nebo komora pro kombinované zkousky a dal3i specialni
testy s vymrazovanim nebo pfimym postfikem vzorkd solankou a regulaci vihkosti.
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Obr. 4: truhlova komora, objem 3000litr(, model S3000MTR

Zajimavym technickym FeSenim je pak moznost dodavek truhlovych komor az ve 3 oddélitelnych Castech,
¢imz je zakaznikim umoznéno mnohem snadnéjsi stéhovani komor vytahy, UGzkymi chodbami, po
schodistich a podobné.

Truhlové komory mohou byt vybaveny prahlednymi viky z polykarbonatu, ¢imz je také umoznéno
operatorovi sledovat pfi nékterych krocich zkouSku, aniZ by oteviral komoru. Fyzikalni podminky a
prostorové usporadani nelze vSak obejit, a tak napf. pfi kondenzaci ani pfi solné mize neni pfes prosklena
vika dobfe vidét, protoZze umisténi stérae neni mozné, stéra¢ by mohl plsobit pfekazku ve stékani roztoku
po vnitini sténé ,stfechy” a tak plsobit odkapavani roztoku do prostoru komory, coz je nepfipustné.
Kondenzacni komory je mozno dodat v krat§im provedenim bez nadrze.
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Obr. 5: truhlova komora dodavana ve 3 ¢astech (pfi zprovoznéni se pevné propoji) vlevo- nadrz na solanku,
uprostfed - pracovni prostor, vpravo- strojovna

Zakladnim kriteriem vybéru modelu je potfebny objem komory podle velikosti jednoho vzorku nebo
v souvislosti s nutnou kapacitou zkuSebny. VSeobecné plati, Ze truhlové komory jsou vhodné&jsi pro umisténi
vzorki s jednim vyznamné delSim rozmérem, jsou vhodné pro umistovani tézkych vzorkd pomoci
mechanizace — zakladani shora. Volitelné Ize dodat komory pro velmi téZké vzorky s moznosti otevirani vika
az do svislé polohy a tedy pohodiného zakladani vzork( jefabem. NizSi pofizovaci cena truhlovych komor je
dlivodem, Zze jich je v provozu nékolikrat vice nez skfifiovych modell. Skfiflové komory zaujmou jinymi
vyhodami, jako je moZnost vizualniho sledovani vzorkd pfi zkouSce pres prosklené dvefe komory opatfené
stéracem, jednodus$i moznost vyjimani vzork( z rlznych vySkovych pater komory, mensi zastavbovy
prostor.

Specifika komor LIEBISCH
Zde uvadim nékolik zakladnich parametr(i a charakteristickych vlastnosti, které jsou s komorami
LIEBISCH spjaty a které mohou byti voditkem pfi vybéru zkusebni techniky:

Sklolaminatova konstrukce - komora je mechanicky velmi odolna jak
zvenku tak jeji vnitfni pracovni prostor. Tim, Ze se jedna o vnitini jednolitou
nadobu modelovanou ze sklolaminatu, odpadaji problémy ostrych vnitfnich
hran, rohd, slepu, nebezpeli praskani diky vnitfnimu pnuti a podobné,
komora se velmi dobfe udrzuje v Cistoté, snadno Ize oblé rohy vymyvat a
Cistit.

Suché zatésnéni vika truhlové komory — firma LIEBISCH pfi konstrukci
komory nepouziva k zatésnéni vodni zlabek. Diky tomu nemulze dochazet
pfi kombinovanych a cyklickych testech v truhlovych komorach ke
kontaminaci vzorkd odkapavajici vodou z vika pfi pouziti tohoto typu
tésnéni a tedy ke znecisténi vzorkd pfi inspekénich prohlidkach nebo po
ukonéeni testu pfi otevirani komory.

Tésnéni je upevnéno pouze v draZzce komory, Ize jednodusSe bez dalSich
demontazi ménit.

Obr. 6: zatésnéni vika gumou

Pohybliva tryska — vSechny solné komory LIEBISCH maji zcela volné umistitelnou rozprasovaci
trysku. Poloha trysky, jak vertikalni tak horizontalni se voli podle skladby vzorkl tak, aby bylo dosazeno co
mozna nejlepsSi homogenity prostfedi v celém prostoru komory — v navaznosti hodnocené pomoci spadl do
srazkomerd.
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Obr. 7: tryska s variabilnim umisténim Obr. 8: membranové Cerpadlo (Erv.)

Membranové c¢erpadlo solanky - zakladem uUspéchu reprodukovatelného solného testu je
homogenita spadu solné mlhy. Pivodni konstrukce solné komory pfedpokladala, Zze solanka je nasavana
podtlakem na trysce a jeji pritok je pak regulovan tlakem pouzitého stlaéeného vzduchu a Skrticim ventilem
na pfivodu solného roztoku. Toto feSeni je ale velmi choulostivé na stabilitu pritoku pfi dlouhodobém
provozu, proto ve vS8ech solnych komorach pouzZivame vykonové nastavitelna nebo programovatelna
membranova Cerpadla, ktera nedovoli, aby na trysku $lo jiné neZ nastavené mnoZstvi roztoku.

Velkoplosny zvlhéova€ vzduchu — vzduch pouzity pro rozprasovani solanky musi byt pro vétsinu
normovanych testd (az na vyjimky) zvlhéen, aby nedochazelo k nasychani solného roztoku v okoli trysky a
zvySeni koncentrace soli ve spadech. Vih¢eni se déje probublavanim malych bublinek vzduchu pies
velkoploSny rozdruzovac, tento proces také podporuje pfenos tepla do pracovniho prostoru komory.

Tepelné izolované viko truhlové komory - viko je dvouplastové se vzduchovou izolaci, eliminuje
vliv vnéjSiho prostfedi na prabéh zkousky, proces je tedy odolny k tepelné radiaci v mistnosti napf. pfi
stfidani dne a noci pfi umisténi komory u okna.

Nosnost komor — u truhlovych komor je mozno po Upravach dosahnout nosnosti komory az 500 kg,
proto jsou komory vhodné pro testy vétSich technickych celkll jako jsou napf. elektromotory nebo jiné tézké
konstrukce — pevnostni svafence mostnich konstrukci a podobné.

Pristupnost pro servis - dulezitym kritériem pfi vyrobé komor LIEBISCH je moznost pfistupu ke
vSem dilum tak, aby bylo mozno provést servis, aniz by se pfedtim musely odmontovat dily jiné. Do této
odrazky pak patfi i moznost snadného pfistupu do zasobni nadrZze solanky u truhlovych komor. Tak je
zajisténo pro obsluhu komory i servisni pracovniky, Zze naro¢nost a Cas straveny udrzbou ¢&i pfipadnou
opravou komory bude minimalizovan.

Kolecka i nozicky — kazda komora LIEBISCH od objemu 400 litr(l je dodavana jednak s vySkové
nastavitelnymi nohami, tak zaroveri s dostateCné robustnimi kole¢ky pro snadny pojezd po budové di
mistnosti, oboje je montovano najednou, kole¢ka se dostanou na zem po zaSroubovani nohou, oboje je tedy
stale pfipraveno k pouziti.

Ridici systémy — komory jsou vyrabény ve dvou verzich Fizeni. Komory s manualnim Fizenim
nesouci v oznaceni M — manual — jsou vybaveny jednodu-chymi regulatory teploty, které se vyznacuji zcela
nazornou a jednoduchou obsluhou a jsou odolné hrub§imu zachazeni a koroznimu prostfedi, které maze ve
zkuSebné panovat. Komory pro kombinované zkoudky s oznaenim A — automatic - jsou vybaveny PLC
programatorem slouzicim k fizeni vSech parametri komory z jednoho mista s moznosti ulozeni
preddefinovanych program a jejich jednotlivych programovych krokd do paméti fidici jednotky. Cast paméti
je vyhrazena zkuSebnim programim nadefinovanym vyrobcem bez moznosti smazani (ochrana pred
chybnou manipulaci), ¢ast paméti je vyhrazena uzivatelskym programim. Komora se ovlada pres 10
dotykovy displej s €eskym menu a samoziejmé& dalSimi jazykovymi mutacemi. Na displeji uzivatel
programuje, spousti testy, kontroluje aktualni pribéh testu a mize nastavit ukladani dat.

Data — jako volitelné pfisluSenstvi je mozno vybavit komory rozhranim USB a LAN - Ethernet,
komora vzdy uklada trendgraf poslednich 24 hodin testu, delSi zaznamy pak uklada na pokyn obsluhy ke
stazeni na USB disk, pfipadné pak do PC. Ovladani komory je mozno pfesunout systémem vzdalené plochy
na Vas PC, mobil ¢i tablet.

Komory LIEBISCH dle vybaveni funkcemi
Komory se oznacuji dle vybaveni pismeny a pfidava se Cislo dle objemu v litrech:

K - komora pro kondenzacni zkousky do 50°C, volitelné do 70°C

S — komora pro solné zkousky do 50°C
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B - komora s programovatelnym profukovanim vzduchu z laboratofe pfes komoru,po pfechodovych ¢asech
nastoli v komofe podminky teploty a rel. vihkosti stejné jako v laboratofi, napf. pro cyklické kondenzacni
zkousky

W - komora s programovatelnym profukovanim ohfivaného vzduchu z laboratofe pfes komoru - po
pfechodovych €asech nastoli v komofe podminky teploty a vihkosti laboratofe nebo vzduch pfitapi az do
60°C

F - komora s moznosti programovatelného spusténi faze regulace teploty a relativni vihkosti v komore
v intervalu 30-60°C, 30-95+3% rel. vlhkosti

D - komora s mozZnosti programovatelného periodického ponofovani vzorki do kapalin ve spojeni
s kondenzaéni zkouSkou

C - komora s moznosti vhanéni studeného vzduchu do cca max.15°C pod teplotu laboratofe, pfedevsim
pro dosazeni nizsich relativnich vihkosti a teplot

CF - komora s moznosti testt s kroky pfi zapornych teplotach, bézné verze do -20°C napf. pro test VDA
233-102

R - pfimy postfik solankou - napf. VOLVO standardy- postfik z vykyvné trubice s tryskami umisténé
v pracovnim prostoru pod vrcholem stfisky komory

G - s manudlnim &i automatizovanym davkovanim plynu pro testy s SO2

Obr. 10: postfikovy ram R v horni ¢asti komory- pfimy postfik solankou bez rozprasovani roztoku stlacenym
vzduchem (napft. testy VOLVO)
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Obr. 11: komora SKBWFCF 1000ATR CORROFROST pro test VDA 233-102

Obr. 12: komora CONSTANCO, model KB300 s davkovacem plynu SO2 (G)

Zajimavou moznosti je také alternativa vybaveni komory priichodkami do zkusebniho prostoru, aby
bylo mozno provadét korozni zkousky funkénich vzork(, napf. elektromotor(, ventilatord, a jinych
elektrotechnickych ¢i elektronickych systém, pfipadné pouze snimat data ze vzorka.

Nasleduje Siroka Skala pfisluSenstvi, drzakd vzorkd, rostd pro umisténi rozmérnych vzorkd,
vestavéné UPS jednotky pro preklenuti nestability elektrické sité a kratkodobych vypadk(, dodavky vysoce
¢isté soli v souladu s pozadavky ISO 9227, dodavky plechu pro testy korozivity.

Prodejni a servisni zazemi firmy LIEBISCH

Kvalitni vyrobky by nemélo smysl vyrabét a distribuovat bez dalSi dobré podpory. Jen spravné
nainstalovany stroj, dostate¢né zaskolena obsluha a pfitomnost servisu muze zarucit plnohodnotné vyuziti
korozni komory. Prodejni tym firmy LABIMEX CZ i servisni zazemi pracuje od roku 1997 v témér
nezménéném zakladnim personalnim obsazeni, mnohému jsme se uz naudili a pozadavky nasich uzivatell
jsou nam pfi kazdém novém projektu dalSim poucenim.
Dilezitou soucasti servisnich praci jsou kalibraéni sluzby. Zakaznik muze vyuzit kalibraénich sluzeb v oblasti
méfeni teploty a relativni vihkosti v souladu s ISO 17025 laboratofi servisni firmy akreditované CIA. Vstupni
akreditované kalibrace novych stroji poskytujeme zdarma.

Zavérem

Jak jsem jiz zminil, katalogové se vyrabi skoro 100 verzi komor, které mohou byt dale modifikovany.
Tato Siroka skladba mozZnosti poskytuje dobrou Sanci nalézt zafizeni vhodné pro kazdou aplikaci. Podle
zku$ebnich norem je mozno upravovat fidici systémy, rozsahy pritok( medii a podobné. S vybérem a
specifikaci podle zadanych norem radi pomGzeme.
Veérim, ze kazdy zakaznik ma moznost si vybrat dobry stroj na miru jeho potfebam.

Prodejni a servisni tym firmy LABIMEX CZ je tu pro Vas, téSime se na nasi spolupraci, kdy
spokojeny zakaznik je nejvét§i odménou za nasi praci.
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Kyanidové havarie na tocich
Ing. Jaroslav Ruzi¢ka, Praha

Obecna charakteristika kyanidového znedcisténi

Hlavnim zdrojem jsou odpadni vody z povrchovych Uprav, kde se kyanidy vyskytuji v jednoduché formé (CN-,
HCN), popf. jako komplexy s Fadou téZkych kovll s rozdilnou mirou disociace. NejstabilnéjSi jsou komplexy
s Fe a Co. Analyticky rozliSujeme celkové a snadno uvolnitelné kyanidy, jejich koncentrace ve vypousténych
odpadnich vodach je dana mirou vynosu lazni do oplachovych vod, vyrazné vyssi obsahy vznikaji pfi Cisténi
nebo obméné funkénich lazni.

K jejich zneskodnéni se pouzivaji oxidacni postupy (slouceniny chloru, peroxid vodiku, ozon apod.) za
podminek co nejdislednéj$i segregace od ostatnich odpadnich vod.

Pfipady mimofadného znecisténi povrchovych vod kyanidy z provozl povrchovych vod v pribéhu
uplynulych desetileti byly vzdy podrobné vyhodnocovany. Jejich pfiCinami bylo v zasadé bud selhani
stavebniho zabezpecéeni provoznich ¢i manipulaénich ploch nebo selhani zneSkodriovacich postupd,
zejména pfi vypousténi odpadnich koncentratll. V druhém pfipadé hralo vzdy roli selhani obsluhy, analytické
kontroly apod.

Indikatorem unikd kyanidd do povrchovych vod jsou vzdy hromadné nebo Castecné uhyny ryb dle vySe
koncentraci. Uhyn nastava v dlsledku poruchy jejich nervového systému, poruchou dychaciho Ustroji s
naslednou delSi dobou agonie. Dostanou-li se zasazené ryby do prostfedi Cisté vody nastava jejich zotaveni.
Variabilitu toxickych ucink(l, zejména nizSich koncentraci kyanida ovliviiuje i druhova odolnost ryb a zejména
dal$i mozné doprovodné faktory (hodnota pH, teplota) a zejména deficit kysliku. Toxicita jednoduchych a
volnych kyanidd se pohybuje v rozmezi 0,05-1,0 mg/l, pro povrchové vody plati v souéasnosti limit pro
snadno uvolnitelné kyanidy ve vysi 0,005 mg/I.

U vlivu kyanidd nelze dale vylougit soubé&h Gc¢inkl dalSich toxickych latek. Nejbéznéjsi je pritomnost téZkych
kovu, z nichz nékteré (Co, Fe) tvofi s kyanidy stabilni komplexy, které jsou malo toxické. AvSak jejich
disociace mUze byt zdrojem sekundarné se projevuijici toxicity na ryby. Toxicita samotnych kovl na ryby je ve
srovnani s kyanidy vyrazné niZ8i, to vSak neplati, pokud jde o Sir8i spektrum ostatni vodni biomasy.

Neopomenutelna je vSak pfitomnost rezidui pouzitych oxida¢nich &inidel pro detoxikaci kyanid(l. Zavazna je
zejména pritomnost slou€enin na bazi aktivniho chloru, ktera ve vypousténém znedisténi indikuje absenci
dechlorace odpadnich vod (koncova operace detoxikace kyanidd). Toxicita chloru na ryby se pohybuje
v rozmezi 0,04-0,2 mg/l a jeho soubézny vyskyt s kyanidy mUze vyrazné zvysit pfedevS§im bezprostfedni
rozsah otravy ryb.

Dale je dulezity mechanismus odbourani kyanidd v toku, ktery je prioritné zavisly na jejich disociaci na HCN
(v zavislosti na pH). Ta diky své tékavosti podléha odvétravani. Soubézné dochazi téz k biochemické
degradaci. Obvykly prabéh otravy ryb v dusledku uniku kyanid( spociva v pfechodu od rozsahlej$iho uhynu
k projevim omezenéjSiho napadeni s naslednou ¢aste¢nou regeneraci. Ze zkuSenosti z hodnoceni
kyanidovych havarii vyplyva, Ze hydraulické podminky pfi¢né a podélné disperze a projevy toxickych Gc€inku
na ryby nebyvaji s ohledem na popsané faktory pfimocaré.

Poznatky z kyanidovych havarii

Zkusenosti z nasledkl kyanidovych havarii byly ziskavany postupné z jednotlivych ptipadul, které pocetné
kulminovaly v obdobi 1980-1981.

Jako pfiklad je uveden stru¢ny popis kyanidové havarie na Jizefe (1976):

V Sroubarnach Turnov do$lo k Uniku asi 30001 alkalicko-kyanidové |4zn& ze zasobni nadrze. Unikly
koncentrat se dostal kabelovym kanalem do destové kanalizace a dale do mistni vodotecCe. Pracovnici
mistni MOCRS Svijany zjistili hromadny uhyn ryb na Jizefe a poté bylo zahajeno Setfeni organy statni spravy
na misté havarie. Bylo zji§téno, Ze k Uniku doslo unikem netésnosti na spodni ¢asti nadrze a bylo vycisleno,
Ze béhem poruchy unikalo CN 4,3g/s. Byly dale varovani nize polozeni odbératelé vody a u vyznamného
odbéru Prazskych vodaren v Karaném byl kratkodobé preruSen odbér vody.
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Kvalitativni monitoring na toku zjistil nasledujici koncentraéni vyvoj v povrchové vody Jizery:

Obsah volnych kyanid( bezprostfedné ovlivnéném Useku se pohyboval v rozmezi desetin mg/l, po
jedenéacti kilometrech nastal pokles na hodnoty kolem 0,1 mg/l.

V dalSich usecich Jizery v profilech Bakov n. Jizerou — Vinec byly zjiStovany pouze celkové kyanidy
v koncentracich 0,2-0,4 mg/l.

Z udajl o pocatku uniku a z hodnot laboratorni kontroly bylo odvozeno, ze koncentracni vina kyanidu
se pohybovala v rozmezi kolem 0,46 m/s.

Situace se vSak zkomplikovala tim, ze se zpozdénim &tyf dnd doSlo na Jizefe v Useku Mala Béla — Josefuv
Dul k dalSimu uhynu ryb. Vysledky pitvy téchto ryb zjistily pfi¢inu ve spoleéném plsobeni kyanidu a
nedostatku kysliku. Tato anomalie byla vysvétlena tim, Ze byl zplisoben vyplachem kyanid( v disledku
srazek a zvySenym pratokem vody v Jizefe. Dalo se také predpokladat, Ze ryby intoxikované kyanidy se
dostaly do Useku s deficitem kysliku.

DalSi série kyanidovych havarii byla zplsobena pfedevS§im nezvladnutelnou detoxikaci vypousténych
koncentrovanych lazni na neutralizaCni stanice (Alba Hofovice, Velamos Louéna, LOM Praha MaleSice a
dal&i). Pfiiny byly nasledujici:

Neznalost parametrl likvidace kyanidovych kapalnych koncentrat( ve vztahu k obvyklému rezimu
pro oplachové vody.

Absence koordinace mezi producentem odpadnich koncentrati (galvanizovnou) a provozovatelem
neutralizacni stanice, pokud jde o rezim jejich vypousténi.

Nespolehlivé zjisténi vychozi kvality kyanidovych koncentratd a zejména sledovani pribéhu
zneskodnéni véetné bezpecného dosazeni zbytkové koncentrace.

Situace byla dale komplikovana neuplnosti provozni dokumentace, pokud $lo o zvladani narazového
Uniku kyanidovych koncentratu.

Uvedené pfipady byly podrobné analyzovany a postupné byly vypracovany organizaéni a legislativni
opatfeni, kterymi byl dal8i vyvoj kyanidovych havarii zcela zastaven.

Kyanidova havarie na Beévé

Uvedeny pfipad se stal v zafi 2020 a je po dlouhé dobé zatim zcela ojedinély. V soucasnosti je vySetfovan,
jak organy statni spravy, tak Policii CR s klasifikaci podezfeni na trestny ¢in. Dale se touto havarii i zabyvala
zvlastni komise Poslanecké snémovny, ktera vydala v zafi 2021 zavére¢nou zpravu. Komise se nezabyvala
zdrojem ani pfic¢inami Uniku kyanid, zaméfila se prioritné na ¢innost jednotlivych organt a zejména na
navrhy dalSich organizané-legislativni opatfeni.

Z dostupnych udaju Ize vlastni prabéh havarie shrnout takto:
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Unik kyanidt do toku (tehdy neznamé toxické latky) projevujici se Ghynem ryb byl zji§tén rybafi dne
20.9.2020 v dopolednich hodinach v profilu Choryné.

Po ohlaseni se do 3etfeni havarie postupné zapojily pfislusné afady, Zachranna sluzba, Povodi
Moravy aj. Byly provedeny odbéry vzork(i vody a uhynulych ryb a toto vzorkovani se postupné
rozsifilo na cely podélny profil BeCvy, v kterém byly zaznamenany prilkazné projevy otravy ryb.
Dulezité bylo zjisténi, ze toxicka vina na toku byla kratkodoba, coz potvrdil stav v profilu Choryné,
kde v 17:20 hod byly jiz zjistény ryby bez pfiznak( otravy.

Jako aktivni opatfeni k snizeni dopadu havarie v jejim poc¢atku bylo provedeno nadlep$eni pritoku
v Becveé intervenénim vypousténim vody z pfehrady Bystficka.

Zprava dale kriticky hodnoti poCatecni pomaly postup Setfeni, maly pfehled o v8ech vypustich odpadnich
vod v daném Useku a zejména neprovedeni rozboru vzorkl z téchto vyusti. Na zakladé rozboru stavajicich
predpist byly dale navrzeny doplnujici organizacné-pravni opatfeni. Podle autorl zpravy je tfeba ,aby se
podobna havarie na Be¢vé, ani na jiném misté jiz neopakovala®“.

Souhrn hodnoceni, obsazeny ve zpravé nelze zcela bez vyhrad pfijmout. Jde zejména o nasleduijici:

Hodnoceni ekologické havérie bez zjisténi pficin a zejména okolnosti, za kterych doSlo k uniku
kyanidl nedava dostate¢nou zaruku kompletnosti opatfeni, ktera by méla mit vysoky preventivni
efekt.

Metodicky je zavadéjici hodnoceni &innosti jednotlivych organizaci, aniz by byl k dispozici pfesny
Casovy prubéh havarie, véetné doprovodnych opatfeni. K tomu Ize podotknout, Ze velmi ucelné by
bylo navazat na dfivéjsi zkuSenosti se zvladanim a vyhodnocovanim podobnych havarii.

Pozdni zjisténi kyanid(l jako pfi¢iny hromadné otravy ryb zcela zpochybriuje potfebu Siroce pojaté
laboratorni kontroly vSech vyusti v poc¢atec¢ni fazi provadénych opatfeni. K tomu Ize poznamenat, ze
u havarii podobného typu Ize i nasledné identifikovat zdroj znecisténi pomoci metod ekologicko-
forenzni analyzy.

Subjektivni vypovédi nékterych svédku (zejména z fad rybar() vyzaduji korekturu z hlediska
vécného pfinosu pro vysetfovani celé havarie.

Popsany prabéh kyanidové havarie na Becvé ukazuje, Ze je UCelné pro objektivni vyhodnoceni daného
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Inzertni priloha

89



