CESKE VYSOKE
UCENI TECHNICKE
V PRAZE

FAKULTA
STROJNI

DISERTACNI
PRACE

2023

JAKUB
SVOBODA



CESKE VYSOKE UCENI TECHNICKE V PRAZE
FAKULTA STROJNI

Ustav strojirenské technologie

DISERTACNI PRACE

Vliv pteduprav povrchu zinkovych povrchil na ptilnavost

organickych povlaki

Autor: Ing. Jakub Svoboda

Studijni program: Strojni inzenyrstvi

Studijni obor: Strojirenské technologie
Skolitel: doc. Ing. Viktor Kreibich, CSc.

Skolitel specialista: Ing. Jan Kudlacek, Ph.D.



Prohlaseni

Prohlasuji, ze jsem disertacni praci na téma VIiv preduprav povrchu zinkovych povrchu na
prilnavost  organickych povlakii  vypracoval samostatné pod vedenim Skolitele
doc. Ing. Viktora Kreibicha, CSc. a Skolitele specialisty Ing. Jana Kudlacka, Ph.D.

Pouzité literarni zdroje a dalsi podklady pro vypracovéni prace jsou uvedeny v pfiloZzenych

seznamech.

Disertaéni prace byla castecné feSena v ramci projektu Centra kompetence — Centrum
vyzkumu  povrchovych  uprav  (€.p. TE0200011) a vramci  projektu
(SGS16/217/0HK2/3T/12).

V Trutnové dne 28.5.2024
Ing. Jakub Svoboda

3



Podékovani

Rad bych timto podékoval mému Skoliteli panu doc. Ing. Viktoru Kreibichovi, CSc. a
Skoliteli specialistovi Ing. Janu Kudlackovi, Ph.D. za vedeni mé disertacni prace. Dékuji
také celému Ustavu strojirenské technologie FS CVUT a celé Fakulté strojni za umoznéni
pracovat na disertacni praci, véetn¢ poskytnuti vybaveni a zdzemi pro vyzkum a vyvoj.
Pod&kovani patii také viem spolenostem (Pragochema spol. s r.0., Surtec CR s.r.0., Atotech
CZ a.s., ACO Ptibyslav k.s., Colorlak a.s., Hempel CZ s.r.0. a dal$im) a samoziejmé jejich
zastupcum, ktefi se mnou spolupracovali na disertaéni praci z pohledu poskytnuti
chemickych prostfedkil, cennych rad a zkuSenosti z oboru chemickych pteduprav povrchu
materiald.

V neposledni fad€ bych také rad podc¢koval své rodin€ za podporu a trpélivost béhem

studia.



Anotace
Vysoka Skola:
Ustav:

Studijni program:
Studijni obor:

Vedouci ustavu:

Nazev disertacni prace:

Akademicky rok:
Autor:

Skolitel:

Skolitel specialista:

Klicova slova:

Pocet stran:
Pocet obrazkii:
Pocet tabulek:
Pocet grafu:

Pocet priloh:

Ceské vysoké uceni technické v Praze, Fakulta strojni
Ustav strojirenské technologie

Strojni inzenyrstvi

Strojirenské technologie

doc. Ing. Ladislav Kolatik, Ph.D., IWE

Vliv pteduprav povrchu zinkovych povrchii na pfilnavost
organickych povlakt

2022/2023

Ing. Jakub Svoboda

doc. Ing. Viktor Kreibich, CSc.
Ing. Jan Kudlacek, Ph.D.

Predupravy povrchu, fosfatovani, chromatovani, alternativni
pfedupravy povrchu, chemické predapravy povrchu,
mechanické ptfedupravy povrchu, pasivace, konverzni vrstvy.

137

38

49

14

1 — CD elektronicky



Annotation

University:

Department:
Study program:
Field of study:

Head of department:

Title of doctoral thesis:

Academic year:
Author:

Professor:

Associate Professor:

Keywords:

Number of pages:
Number of images:
Number of tables:

Number of graphs:

Number of attachments:

Czech Technical University in Prague, Faculty of Mechanical
Engineering

Department of Manufacturing Technology
Mechanical engineering

Manufacturing Technology

doc. Ing. Ladislav Kolatik, Ph.D., IWE

Effect of surface pretreatment of zinc surfaces on the adhesion
of organic coatings

2022/2023

Ing. Jakub Svoboda

doc. Ing. Viktor Kreibich, CSc.
Ing. Jan Kudléagek, Ph.D.

Surface pretreatments, phosphating, chromating, alternative
surface pretreatments, chemical surface pretreatments,
mechanical surface pretreatments, passivation, conversion
layers.

137
38
49
14
1-CD



Abstrakt

Diserta¢ni prace shrnuje zékladni stav problematiky na téma: Vliv preduprav povrchu zinku
na pfilnavost organickych povlakii. Pfedevs§im popis novych trendli a aplikaci v oblasti

ptedupravy povrchu zaroveé zinkovanych povrchti ponorem.

V praci jsou nasledn¢ stanoveny cile disertaéni prace na zékladé predchozi reSerSe
soucasné¢ho stavu zkoumané problematiky a vyhody aplikace novych alternativnich
moznosti preduprav povrchu Zarové pozinkovanych soucasti, metody feSeni, ovéteni téchto
preduprav a zavér s dal$im postupem vyvoje a vyzkumu pteduprav s aplikaci vhodnou pro
prumyslové vyuZiti.

Experimentalni ¢ast disertatni prace se zameétuje na kompletni porovnani stavajicich
a alternativnich metod ptfeduprav povrchu materidlu s cilem vyuziti nového ovéfeného
technologického postupu pro nizkoteplotni aplikace piedupravy povrchu zarové
pozinkovanych materiali s ohledem na energetické tispory, technologickou jednoduchost a

naro¢nost na ochranu zivotniho prostiedi.



Abstract

The doctoral thesis summarizes the basic state of the issue on the topic: The effect of zinc
surface pretreatment on the adhesion of organic coatings. The work also describes new
trends and applications in the field of surface pretreatment not only of hot-dip galvanized

materials.

The doctoral thesis then describes its goals and advantages of applying new alternative
surface pretreatment options for hot-dip galvanized parts, solution methods, verification of
these pretreatments, and a conclusion with the further development and research of these
pretreatments with application to industry.

The experimental part of the dissertation focuses on a complete comparison existing and
alternative methods of pretreatment of the material surface with the goal of developing a
new product and a proven technological procedure for low-temperature applications of pre-
treatment of the surface of hot-dip galvanized materials with regard to energy savings,

technological simplicity and low environmental requirements.



Seznam pouzitych zkratek a symboli

Zn — zinek

ZrO; — oxid zirkonicity

TiO; — oxid titanicity

°C — Celsitv stupen (jednotka teploty)
g — gram (jednotka hmotnosti),
1g9=0,001 kg

mg — miligram (jednotka hmotnosti),

1 mg = 0,0000001 kg

m — metr (jednotka délky)

mm — milimetr (jednotka délky),

1 mm=0,001m

nm — nanometr (jednotky délky),

1 nm= 0,000 001 m

dm — decimetr (jednotka délky),
1dm=0,01m

Pa — Pascal (jednotka tlaku), 100 000 Pa =
100 kPa = 1 bar

I —litr (jednotka objemu), 1 1 =1 000 ml
min — minuta (jednotka Casu)

pm — mikrometr (jednotka délky)

pH — potencial vodiku (potential of
hydrogen), téz vodikovy exponent
ot.min™ — otatky za minutu

W — Watt (jednotka vykonu)

V — Volt (jednotka elektrického napéti)
A — Ampér (jednotka elektrického proudu)
NS. — natérovy systém

Fe,O3 — oxidicka vrstva — hematit
FesO.4 — oxidicka vrstva — magnetit
FeO — oxidicka vrstva — wiistit

Ra — stfedni arit. ichylka profilu [pum]

Rz — nejvétsi vyska nerovnosti profilu urcena
z 10 bodti [um]

Rpo,2 — smluvni mez kluzu urcena z trvalé
deformace pod zatizenim

HCI — kyselina chlorovodikova

HF — kyselina fluorovodikova

Cr6+ — Sestimocny iont chromu

Cr3+ — trojmocny iont chromu

Ni — chemicka znacka prvku — nikl

Ca — chemicka znacka prvku - vapnik
Mo — chemicka znacka prvku — molybden
Cu - chemicka znacka prvku — méd’

Mn — chemicka znacka prvku — mangan
Ti — chemicka znac¢ka prvku — titan

Zr — chemicka znacka prvku - zirkon

Al — chemicka znacka prvku — hlinik

C — chemicka znacka prvku — uhlik

Si — chemicka znacka prvku — kiemik

P — chemicka znacka prvku — fosfor

N — chemické znacka prvku — dusik

02 — chemicka sloucenina — kyslik

CO2 — chemicka sloucenina — oxid uhlicity
SO2 — chemicka sloucenina — oxid sifi¢ity
H2 — chemicka znacka prvku — vodik
H>0O — chemicka znacka slou¢. — voda

H,SO, — chemicka znacka slou¢. — kyselina
sirova

FeSO4 — chemicka znacka sloué. —
siran Zeleznaty

HsPO, — chemicka znacka slouc. —
kyselina fosforecna

FeCl;, — chemické znacéka sloug. —
chlorid Zeleznaty
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1. Uvod v

Predmétem disertacni prace je rozsifeni o nova a vhodnéjsi feseni soucasnych poznatki

preduprav povrchu, zejména povlakd na bazi zinku.

V tvodu prace je shrnuta dana problematika v oblasti chemickych pifediprav materiala,
nebot’ spravna a kvalitni pfediprava povrchu je zakladem zivotnosti celého duplexniho
systému, tedy zinku a organického povlaku. Z praktickych zkuSenosti a vyzkumu je zndmo,
ze pokud se aplikuje organicky povlak natérové hmoty na nedostate¢né predupraveny povrch
pozinkované soucasti nebo dokonce na povrch bez piedupravy, budeme se potykat s fadou
problémti, selhani protikorozni ochrany a adheze povlaku. Po urcité dobé bude povlak
vystaveny agresivnimu koroznimu prostfedi degradovat, dojde ke ztraté ptilnavosti, tedy

ztraté adheze mezi organickym povlakem a pozinkovanym materialem.

Vzhledem k rozvoji zarového zinkovani a aplikaci tzv. duplexnich systémi jSou upravy

povrchii, nova feSeni a vazby téchto povlakil velmi aktudlni problematikou vyzkumu i praxe.

Chemické ptedupravy jsou zdkladnim krokem vytvotfeni tzv. konverznich vrstev,
zejména na ocelovém, hlinikovém a zinkovém podkladu. Diky piedapravam povrchu je
mozné dosahnout zvySeni pfilnavosti natérového systému a celkovou odolnosti proti korozi.
Tradi¢ni pfedupravy povrchu pfed nandSenim organickych natérovych hmot jsou nyni
nahrazovany témi SetrnéjSimi k Zzivotnimu prostiedi. Vyznamnym zastupcem novych
preduprav povrchu materidlu jsou zejména ty na bazi zirkonia a titanu, vylu¢ované z roztokt
s obsahem fluorozirkonic¢itanu, ale také povlaky z ptedhydrolyzovanych organosilikatu.
Pravé témto predupravam povrchu zarového zinku byla v praci vénovana vyzkumna ¢innost
S ohledem na vytvoteni optimalniho technologického postupu pro vytvofeni modernich

preduprav a jejich ovéteni z pohledu fyzikaln€ — chemickych vlastnosti.

Dle reSerSe a rozboru soucasného stavu problematiky bylo cilem prace vytvorit
optimalni chemickou piedipravu zaroveé pozinkovaného materialu s ohledem na maximalni
korozni odolnost a zvySenou pfilnavost organického povlaku. Pro zajiSténi dostatecné
protikorozni odolnosti a pfilnavosti nasledné aplikovaného organického povlaku je nutné

zajistit dostatecnou prediipravu povrchu materialu.
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Soucasnym trendem pieduprav povrchu materidlu pred aplikaci dalSich povlaka je
predevsim snaha o optimalizaci technologickych parametrti 1azni jednotlivych preduprav,
které vedou k udrzitelnosti celého provozu, snizeni ekologické a ekonomické narocnosti
procesu. Do soucasné problematiky bezesporu vstupuje tvorba jemnozrnnych vrstev na bazi

fluorozirkonicitanil a organosilikatt.

Cilem prace bylo téz ovéfeni téchto vrstev z pohledu protikorozni odolnosti a ptilnavosti
organického povlaku natérové hmoty. Zaroven bylo dulezité vytvofit optimalni
technologicky postup predupravy povrchu, ktery bude spliiovat naro¢né pozadavky

extrémnich koroznich prostiedi.

Na obr. 1 je patrné propojeni kovu konverzni vrstvy organosilanu s provazanim
chemickymi vazbami, které jsou daleko pevnéjsi nez vazby fyzikalnimi silami (Van der

Waalsovy sily) [2].

Obr. 1: Snimek vrstvy: struktury vrstev sol — gel technologii, meFitko 500 nm [2]

Dalsi moznosti mohou byt vrstvy na bazi Ti — Zr v tloustkach do 50 nm a méng,

vykazujici srovnatelnou odolnost s béznymi chromaty a fosfaty [3].

H2rF,  Zn*2

Zn - fosfat TecTalis

Scanning Electron Micrographs
(SEM)

Obr. 2: Ukazka pri tvorbé vrstvy (Ti — Zr. produkt TecTalis), vpravo: snimek SEM - vzhled
vrsty TecTalis (Ti — Zr) a Zn — fosfat [2]

14



2. Prehled soucasného stavu problematiky

Kapitola obsahuje popis novych ptfediprav povrchu materialii, které jsou feSeny v
disertacni praci. Jedna se zejména o chemické piedipravy na bazi zirkonia a titanu,
vylu¢ovanych z roztokli s obsahem fluorozirkoni¢itant a vrstvy z ptedhydrolyzovanych
organosilikati. Konverzni vrstvy poskytuji dostate¢nou porovitost a morfologii povrchu pro
ptilnavost organickych povlakl. Existuje fada metod pro vytvéieni konverznich vrstev na
bazi fosfatli, chromatd, modifikovanych typta Zeleznatych fosfatt, Ti-Zr konverznich vrstev
a dalsich [1]. Kazda z vySe zminénych chemickych piediprav povrchu ma svij vliv na

ptilnavost organickych povlaku, coz je i pfedmétem vyzkumu v této praci.

2.1. Predupravy povrchu

Pfed provedenim povrchovych uprav materidlu je nezbytnd vhodna a kvalitni
pieduprava povrchu pro zajisténi i celkové zivotnost povrchové upravy. Piedapravy povrchu

materidlu se rozdéluji na dvé zakladni skupiny:
a) Mechanické piedapravy povrchu
b) Chemické ptedupravy povrchu
Plni se tedy dva zakladni pozadavky na predbézné upravy:
- zajisténi pozadované Cistoty povrchu.
- Ptiprava urcité pozadované mikrostruktury (mikrogeometrie a kvality povrchu),

Ptredipravy povrchu maji vyznamny vliv na celkovou zivotnost protikorozni ochrany
materidlu pro Gpravu ocelovych konstrukci a dalSich materiadld v riznych primyslovych

odvétvich.

2.1.1. Mechanické predupravy povrchu

Mechanické piedupravy povrchu vytvaii urcitou jakost a kvalitu povrchu hodnocenou
drsnosti a jeho istotou. Ugelem mechanickych Giprav je zejména:
a) ocisténi povrchu pro vyhovujici ptilnavost
b) odstranéni necistot z povrchu
b) vytvofeni podminek pro zvyseni odolnosti proti korozi a opotiebeni
d) vytvotreni povrchu odpovidajici vzhledovym pozadavkim

e) zlepSeni mechanickych vlastnosti
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2.1.1.1 Brouseni a leSténi
Brouseni a lesténi ma jiny charakter upravy povrchu, nez je tomu pifi technologii
obrabéni brousenim. Zde se jedna pfedevSim o odstranéni nerovnosti, a tim dosazeni

sjednoceni povrchu.

Brouseni a lesténi se voli pouze tam, kde je potfeba kvalitni jakost povrchu, nebot’ je
nakladnéjsi oproti ostatnim metodam mechanickych tprav. Pti téchto metodach je povrch v

jednotlivych operacich opracovan postupné jemnégjSimi brusnymi prostiedky.

Hlavnim u¢elem brousSeni je postupny ubér hrubych nerovnosti na povrchu materialu
(ryhy, Svy odlitkt aj.). Hrubé brouseni se provadi za sucha brusivem o zrnitosti 24 az 100.
Pti jemném brouseni za sucha nastroji o zrnitosti 120 az 140 se brusné kotouce promazéavayji
z davodu sniZeni tfeni. Zrnitost brusiva posledni operace musi spliiovat pozadavky

nasledujici technologie.

BRUSKA

Obr. 3: Ukdzka strojit a pripravkii pro brousSeni a lesténi [5), ukdzka moderniho
robotického brouseni — robot FANUC. [66]
Lesténi souvisi s ubérem materialu, pti némz dochazi k niz§imu ubéru a navic dochazi
k plastické deformaci povrchové vrstvy. Jednd se o odstranovani nejjemnéjSich stop po
pfedchozich operacich a dosahuje se drsnosti az Ra 0,1. Lesténi se provadi jak u zdkladniho
materidlu, tak u naslednych povrchovych uprav, zejména u galvanickych povlaki. Na
vysledny lesk ma vliv leStici nastroj, ale 1 jeho rychlost a pouzita lestici pasta. Kromé tukové
komponenty, pasty obsahuji i abrazivni latky jako lestici zeleni (oxid chromity), lestici Cerven

(oxid zelezity), umély korund (oxid hlinity), videiské vapno (oxid vapenaty) atd. [5].
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2.1.1.2 Kartacovani

KartaCovani se provadi pro odstranéni hrubych necistot (rzi, volnych koroznich
produkttl, starych natérti ad.). Operace se pouziva predevsim k Cisténi kartaci z rovného nebo
zvlnéného ocelového dratu. Alternativné se pouzivaji mekkeé a pruzné kartace z ptirodnich a
umélych vlaken, na nichz vyborn¢ Ipi brusné pasty. Elasticita téchto kartaca je vyhodou pro
pouziti u ¢lenitych vyrobki.

Pro upravu nezeleznych kovil se pouzivaji draty z odlisSnych vhodnych materiald, napf.

mosazi, fosforového bronzu atd.

Obr. 4: Druhy karticii — a) fibrovy, b) dratény s polétavymi svazecky, c) s dlouhymi
svazecky, d) s vymeénitelnymi svazecky, e) draténé stetky [5]
2.1.1.3 Omilani
Omiléni je zplsob mechanické predipravy spocivajici v ubéru materialu a jeho

vyhlazovani v dasledku vzajemného ptisobeni omilanych vyrobkii a omilacich prostiedku.

Technologie omilani je vhodna pro zpracovani velkych sérii a tvarové nérocnych

soucastek (napf. bizuterie, Spendliky ad.).
Vyhodou technologie je:

e (dstranéni namahavého ru¢niho brouSeni a lesténi
e SniZeni vyrobnich néklada

e ZvySeni vyrobnosti

e Snizeni zmetkovitosti

e Zpevnéni povrchu a zvySeni korozni odolnosti
Tato technologie ma vSak i n¢které nevyhody:

e Nerovnomérny ubér z povrchu predmétu (nejveétsi ubér na hranach)

e Moznost poskozeni ¢lenitych vyrobki

17



Omilani se pouziva pro vyhlazovani povrcht, jako brusna a lestici operace, k zaoblovani
hran, k odstranéni ostfin nebo okuji i k povrchovému zpeviiovani. Pti pfidani chemickych

prostiedki do zafizeni 1ze odrezovat, odmast'ovat, pokovovat atd.
Pti omilani se v bubnu vytvaii dve oblasti:

1. Nosna vrstva, kterd ma tvar prstence, sleduje stoupani stény bubnu a v urcitém
okamziku se odtrhuje od stény a klouze jako aktivni vrstva, nebo pada a prevaluje
sm¢s predméth a brusiva.

2. Jadro, jez oznacuje druha ¢ast, se prevaluje jen mirn¢€. Rozhrani mezi obéma vrstvami

neni oddéleno.

=2

Obr. 5: Schéma rozvrstveni materidlu v bubnu pri omildani [5]

V aktivni vrstv€ probihd 90 % omilani. Velikost aktivni vrstvy zavisi na naplnéni bubnu

(optimalné 40 — 60 %: predmét setrva % otacky). Vysledek omilani ovliviiuji tyto parametry:

e Primér bubnu a jeho otacky

e Doba omilani

e Tvar a velikost soucasti

e Druh a velikost omilacich téles

e Pomér mnozstvi omilacich téles a soucasti
e Druh a mnozstvi omilaci kapaliny

e Plnéni bubnu

Optimalni otaCky bubnu se stanovi ze vzorce:

n=+ (2)

n — otacky [ot.min™*], D — primér bubnu [mm], k — 28,1 pro lehké pfedméty, 15,9 pro t&zké
predméty [32].
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Obr. 6: Riizné zpiisoby omilani — a) odstredivé, b, ¢, d) rotacni, e) vibracni [5]
2.1.1.4 Tryskani
Vyznam mechanické piedupravy tryskdnim spociva v otryskévani povrchu od koroznich
produktti, ulpélych a neulpélych necistot. Pti tryskani se materialu doda patfi¢na drsnost,
Cistota povrchu a jeho zpevnéni. Pii tryskani dopadaji abrazivni ¢astice na povrch materialu

vysokou kinetickou rychlosti. Vykon tryskani je zavisly na téchto faktorech:

e Druh otryskdvaného materidlu

e Velikost zrn abrazivnich prostiedki
o Tlak

e Uhel a vzdalenost pfi tryskani

e Velikost trysky

Nejcastéji se pouzivaji tyto tryskaci prosttedky:

1) Litinova drt’ a broky — vyroba granulatu litiny, dobry ubér a trvanlivost vys$si zhruba 60x
nez kiemicity pisek, oproti kiemicitému pisku je vSak drazsi, ale hospodarnéjsi. Jsou

dodrzovany zékladni hygienické pozadavky

2) Kiemiéity pisek — tento druh tryskaciho prostiedku je levny, ma vSak maly ubér
materidlu. Zdravotni riziko pro pracovniky je veliké (nebezpeci silikozy), tryskaci

prostiedek se pouziva do tlaku 0,3 MPa.
3) Sekany drat — nejpevnéjsi, patentovy drat ma pevnost az 160 MPa, nestépi se.

4) Umélé a specialni materidly — sklenéné kulicky (balotina), drt’ z pecek plodd a

plastickych hmot atd.
5) Brusiva — (karbidy kiemiku, korund ad.).

6) Suchy led
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Pti tryskani nezeleznych kovi je zapotiebi vzit do tvahy ,,zasekavani zrn tryskaciho
prostiedku do povrchovych vrstev materidlu. Proto se pfi tryskani z korozivzdornych kova
a nezeleznych kovil pouzivaji tryskaci prostiedky nezanechdvajici na povrchu zbytky

materialu (nerezovy drat, hlinikovy granulat aj.).

Jak je vySe zminéno, vysledek tryskéani zavisi na mnoha parametrech, predevsim na typu
materialu, ktery ma byt pouzit k tryskani (hmotnost, tvrdost, velikost a tvar). Také zavisi na
rychlosti tryskani a hustoté dopadajicich ¢astic za urcity Cas, uhlu dopadu a dobé¢ tryskani.
Po dopadu ¢astic se pfeméni zhruba 90 % kinetické energie na teplo a odvede se z povrchu

soucasti, coz popisuje nasledujici obrazek:

dopad 1 I odraz
¢ Pohyy Pohy
a) b) c)

Obr. 7: Dopad castice na povrch materidlu — a) Sikmy dopad, b) rovnobézny dopad s
povrchem, ¢) kolmo k povrchu [5]

Dalsi zpGsob mechanické predupravy materialu je hydrofiniSovani, jez spociva v
otryskavani materialu brusivem s vodou, které jsou urychlovany vzduchem ze sméSovaci
pistole. Otryskavani materialu je vhodné pro pfedipravu povrchu pod natéry, smalty, Zarové
nastiiky kovi nebo keramické materialy. Otryskavani vSak 1ze pouzit i pro konecnou operaci
s cilem zpevnéni povrchu materialu. V tomto ptipad¢ je tryskaci prostiedek kulovity, ma
stejnou velikost, hmotnost a urcitou tvrdost. S rostouci velikosti tryskaciho prostfedku roste
hloubka ovlivnéné vrstvy. Uginek dopadajiciho kulovitého tryskaciho prostfedku je
analogicky zkouSce tvrdosti podle Brinella. Primérny odpor materidlu proti dopadu kulicky
op je v rozsahu 2 — 3 Rpo.2. Pii klasickych podminkach tryskani byva pomér vtisku d a @D
v rozmezi 0,1 — 2. Podobné¢ lze vypocitat 1 hloubku vrstvy ovlivnéné plastickou deformaci
hp. Tato hloubka byva u oceli pfiblizn¢ 1,5 d (pramér vtisku). Z prabehu kiivky deformace
lze odvodit a vypocitat pnuti v povrchovych vrstvach. Rozdily v tlakovych pnutich jsou
vysledkem plastické deformace v povrchové vrstvé tryskaného materidlu 1 hlubSich vrstev

vlivem Hertzovych tlaki.
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Je-1i vyssi Cast energie spotfebovana na plastickou deformaci povrchové vrstvy, neni
vliv Hertzovych tlakli tak vyznamny a naopak. Nasledujici obrdzek znazornuje rozlozeni

pnuti v ocelich s riznou tvrdosti.

-1000

-1200 : . -
5 10 8005560 100 mo 180 220
h [jum] h{um]

Obr. 8: Vievo: RozlozZeni napéti v ocelich riizné tvrdosti po tryskani (1 — HV<300, 2 — HV
350-600, 3 — HV>600), Vpravo: Vliv teploty na zménu pnuti slitiny TiAl6V4 (1 — stav po
tryskani, 2 — 350°C/30°, 3 — 500°C/1 hodina, 4 — 500°C/30 hodin, 5 — 600°C/1 hodina [5]

2.1.2. Chemické predupravy povrchu

Chemické predupravy povrchu materidlt maji vyznamny vliv pro odstranéni necistot
Z jejich povrchu pied aplikaci naslednych povrchovych uprav. Miize se jednat o odstranéni
organickych nebo anorganickych necistot v zavislosti na typu odmasténi. Do chemickych

preduprav materialu se fadi pfedevsim odmast'ovani, moteni, odrezovani a chemické lesténi.
Necistoty na povrchu Ize dé€lit do nasledujicich skupin:

1. Ulpélé necistoty — tyto nelistoty jsou vazany pouze fyzikalni absorpci nebo
adheznimi silami k povrchu materialu [4], mohou to byt zbytky mastnych latek, emulzi, olejit
atp., nerozpustné anorganické necistoty (brusiva, grafit, prach z ovzdusi atp.), kovové

necistoty (tfisky materialu apod.)

2. Vlastni necistoty — necistoty vazané ke kovu svou chemisorpci a jsou s kovem
spojeny ur¢itou chemickou vazbou, jedna se zejména o korozni produkty (okuje, rez atp.),

tyto necCistoty se odstrafiuji mofenim [5].
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2.1.2.1. Odmast’ovani

Odmastovani materidlu je vhodné pro odstranéni vSech ulpélych necistot z povrchu
materidlu, které jsou vazany fyzikalni absorpci nebo adheznimi silami. Tyto necistoty lze
odstranit snadné&ji nez u chemicky véazanych nedistot k povrchu materidlu. Ukolem
odmast'ovacich prostfedki je odstranéni necistot z povrchu materialu, jejich prevedeni do

roztoku nebo emulze a zabranéni zpétnému vylouceni na povrchu materilu.
Procesy odmastiovani délime podle pouzitého prostiedku:

a) V alkalickych roztocich

b) V organickych roztocich

c) V kyselych roztocich

d) V neutralnich roztocich

e) Elektrolytické odmasténi

f) Odmasténi ultrazvukem
2.1.2.2. Odmast’ovani v alkalickych roztocich

Velice casty je alkalicky odmastovaci proces, ktery je vhodny zejména pro cisténi

kovovych materialt. U¢innost alkalického odmastovaciho prostfedku spodiva v koloidnich
chemickych pochodech, tedy v emulgaci a dispergaci necistot rtizného druhu, dale
ve zmydelnéni nékterych mastnot a zabranéni v opctovném ulpéni necistot na kovovém
povrchu materialu. V alkalickych odmastovacich prostfedich je obsazen piedevsim louh
nebo soda, fosforeCnany, uhli¢itany, kiemicCitany, povrchové aktivni latky ¢i emulgatory.
Zavedenim tenzidl, tedy povrchové aktivnich latek, znamenalo obrat ve vyvoji
odmast'ovacich prostredki. Tyto povrchoveé aktivni latky zvysily kvalitu procesu, popiipadé
urychleni i jeho sniZeni pracovni teploty. Zavedeni tenzidli umoziiuje odmastovat ve slabé

alkalickych roztocich az neutralnich [4]. Dle pH lze uréit charakter prostfedi:

e pH = 7: neutralni prostiedi

e pH > 7: alkalické prostredi

Alkalické odmastovaci prostfedky se aplikuji na kovovy povrch ponorem nebo
postiikem, zpravidla pfi teploté 50 — 85 °C za pouziti alkalického roztoku s pH v rozmezi 11
— 12. [7]. Nedodrzeni teploty odmast'ovaci lazné¢ a doby odmastovani vede ke snizeni

ucinnosti samotného odmastovani. [3]
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2.1.2.3. Mofreni
Moteni znamena odstranéni koroznich produkti =z povrchu kovu pomoci
elektrochemického nebo chemického zpiisobu. K moteni se nejcastéji pouzivaji kyseliny

a kyselé soli, mén¢ alkalicka Cinidla.

Moteni je nejCastéji pouzivano na oceli a liting, ale i pro ucely odstranéni oxidické
vrstvy na lehkych kovech. V ptipadé¢ litin a oceli jde zejména o odstranéni okuji vzniklych
tvafenim za tepla. K odstranéni okuji z vyrobku, jez byly zihany nebo valcovany i jako
predbézné operace pred fosfatovanim, se nejcastéji pouziva moteni v kyseling sirové H>SOa.
Kyselina sirova vnika trhlinkami a pory do vrstvy okuji a rozpousti prevazné oxid Zeleznaty

FeO a kovovy povrch:
F60+H2504 = FeSO4+H20 (2)
Fe + H2504 = FeSO4 + HZ (3)

Rozpusténim spodni vrstvy okuji se ostatni oxidy z povrchovych vrstev odpadavaji, a

to za soucasného piisobeni vodiku.

vvvvvv

rychlosti mofeni dosahuje kyselina sirové pii koncentraci 25 %. Pro dosazeni ekonomickych
Casti moieni je nutno pouzit vysSi teploty procesu. Lazné pro motfeni se pouzivaji
0 koncentraci 10 — 20 % a teplotach 40 — 70 °C, ¢as moieni se obvykle pohybuje mezi 10 —

20 minutami. Pfi provozu ztraci motici lazen svoji Gi¢innost.

40%,
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Obr. 9: Viiv koncentrace ldazni HCI a H>SOas na rychlost moreni [5]
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Obr. 10: Princip moreni v kyselinach HCl a H2SO4 [5]

Kyselina chlorovodikova (HCI) rozpousti oxidy zeleza vétSinou na chlorid Zeleznaty:
FeO + HCl = FeCl, + H,0 4)

Malé mnozstvi odpada Cist€ mechanicky, piisobenim vodiku. Kovovy povrch je méné

napadan kyselinou chlorovodikovou nez kyselinou sirovou.

Kyselina chlorovodikova rozpousti okuje ptevazné chemicky, kdezto v kyselin€ sirové
zustava jejich velka ¢ast rozpusténa jako kal, proto je spotieba kyseliny chlorovodikové
mnohem vétsi. Kyselina chlorovodikova se pouziva zejména pro vyssi rychlost moteni
a diky tomu, ze je ocel méné povrchové napadéna. Kyselina chlorovodikova se pouziva
v koncentraci 10 — 20%. Mofeni v této kyseliné se pouziva zejména pfed smaltovanim,

cinovanim a galvanickymi pochody.

Pfi mofeni se vyviji atomarni vodik, jenzZ se pohlcuje oceli a zpisobuje zhorSeni
ptilnavosti dalSich povlakii (napf. organickych natérovych hmot), nebot se v disledku
atomdrniho vodiku se vytvaii v povlaku pory ¢i kraterky, jimiz ¢asem miize prostupovat od

povrchu agresivni korozni prostiedi (chloridy, vlhkost atd.).

Vodik nasledné rekombinuje a v dusledku zvétSovani svého objemu se vytvaii
porovitost organického povlaku, protoze dochazi k uvoliovani. Velky podil vodiku se

Z oceli uvolnuje az po ne¢kolika dnech.
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Naptiklad pti vypalovani praskovych plasti dochazi k jejimu slinuti a tim se vytvofi

neprostupna vrstva pro pruchod vodiku do atmosféry.

Obr. 11: Diisledky atomarniho vodiku na zZdrove pozinkovaném vzorku ponorem ve spojeni
S organickym natérovym systémem (vlastni snimky této prdace)
Vodikova kiehkost vznikajici pfi mofeni, jez pfispiva ke snizeni pfilnavosti a zhorSeni
mechanickych vlastnosti povlaki zavisi na téchto faktorech:
1. Druhu kyseliny
2. Teploteé
3. Stavu povrchu
4. Cistot& oceli
Odstranéni vodiku a vodikové kiehkosti se provadi zihanim, vhodnéjsi je vSak snizit
rychlost napadeni kovu kyselinou a tim vnikéni vodiku do kovu pfi moieni, bez vyrazného

snizovani odstranovani oxidu.

Pro snizeni vnikani vodiku do oceli pii moifeni se pouzivaji inhibitory, coz jsou
vysokomolekularni organické povrchové aktivni latky. Inhibitory vytvéieji na povrchu oceli
tenky ochranny povlak bréanici vnikani vodiku do kovu. U¢innost inhibitort (koncentrace 1-
3g na 1 litr 1azné) se vyjadiuje tzv. inhibiénim koeficientem, ktery vyjadiuje pomér rychlosti

rozpusténi oceli v lazni s ptidavkem inhibitoru a bez n¢ho, dosahuje az 99,9% [5].

2.1.2.4. Elektrolytické odmast'ovani

Pro zplisob odmastovani se pouzivaji alkalické odmastovaci piipravky za pouZiti
stejnosmérného elektrického proudu.

Diky plsobeni proudu se zvySuje vyrazn€ ucinek odmasStovéni, takze je mozZné
z povrchu odstranit i ulpélé necistoty. Toto odmastovani se pouzivd pro dosazeni
co nejcistsiho povrchu, a to zejména pied galvanickym pokovenim. Zakladni proces
elektrolytického odmasténi spociva v tom, ze se odmastovany materidl zapoji v alkalickém

roztoku jako katoda a pouzije se co nejvyssiho stejnosmérného proudu.
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Vlivem elektrolyzy se na odmastovaném materidlu vytvari alkalickd vrstva o vysoké
aktivit¢é a nastane silny vyboj vodiku. Vodik je silné reaktivni a redukuje tenké vrstvy oxida
nebo sulfidd, zaroven dochazi k odtrzeni ulpélych filmt z povrchu materialu.

Elektrolytické odmast'ovani je zalozeno na mechanickém ptisobeni unikajicich bublinek
plynu na elektrodé. Protoze plyny unikaji na obou elektrodach, mize dojit k vycisténi
predmétu jak v katodickém, tak anodickém cyklu. Pracovni teplota odmast'ovani je nejcastéji
nastavena az na 80 °C, proudova hustota 10 A.dm, napéti 7-9 V, nisada 6-10 kg/100 | [4].
2.1.2.5. Odrezovani

Chemickou ptedupravu odrezovanim Ize provadéet natiranim, posttikem nebo ponorem
do lazné. Technologie spo¢iva v odstranovani koroznich produktii (hydratované oxidy,
nejsou pritomny okuje). Rez je mozné odstranit kyselinami, hlavné roztoky kyseliny
fosforecné HsPOs. V mnoha ptipadech se pouzivaji odrezovace, které mimo kyseliny
fosfore¢né obsahuji smacedla, inhibitory koroze a odmastovadla. Zndme dva zpiisoby
chemického odrezovani:

a) Odstranovani rzi mineralni kyselinou, ktera obsahuje inhibitory a latky usnadnujici
penetraci (oplachové odrezovace),

b) Ptevedeni korozni vrstvy na komplexy s vysokou adhezi k povrchu kovu, tvofici

anodickou ochranu kovu (bezoplachové odrezovace) [5].
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2.2. Duplexni systémy

Duplexni systémy jsou zalozené na dvojité ochrané materialu proti korozi, tato ochrana
je zalozena na skladbé kovové vrstvy a povlaku z organické natérové hmoty. Jedna se o
ochranu oceli ve vysokém stupni klasifikace korozniho prostiedi (C5, C5-X). Vrstva zinku
brani oxidaci Zeleza, zatimco pfidavny natérovy systém brani proti pronikani vlhkosti a

obecnému poskozeni pozinkovaného povrchu [34].

Obr. 12: Jedna z prvnich svédskych konstrukci s duplexnim povlakem — Majdk Pater

Noster (v roce 1868 byl zZarové pozinkovan a nasledné byl aplikovan natérovy systém) [8]

V piedchozich letech se doporucovalo, aby se zinkovy povlak nechal exponovat jeden
az dva roky ve vnéj$im prostiedi a poté se opatiil natérovym systémem. Toto pravidlo
se zménilo v 50. letech minulé¢ho stoleti, kdy bylo ovzdusi relativné Cisté, zejména v
severskych statech. Korozni produkty, jez se na oceli vytvafely, byly tvofeny zejména
zasaditymi uhliCitany zine¢natymi. Natér se tedy nanaSel na inertni vrstvu uhli¢itanti a v
soucasné dobé¢ je metoda méné jistad. Nezdvisle na druhu natérové hmoty je vysledkem tvorba

defektl (puchyfte, ztrata pfilnavosti mezi vrstvami atd.).

Obr. 13: Vievo: mikrotrhliny v natérovém systému vytvareji na oceli predpoklady pro
podkorodovani a odlupovani naterového systémii.
Vpravo: Mikrotrhliny se zaplni produkty zinku, jez maji mensi objem nez rez na oceli,

a nezpusobi ztratu prilnavosti mezi systémy.[8]
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Zivotnost organickych hmot zavisi predeviim na propustnosti a odolnosti proti
degradaci daného natérového systému (dale jen NS). NS je vSeobecné smes natérové hmoty,
tuzidla, fedidla a pfipadn¢ dalSich aditiv. S rostouci dobou expozice organické natérové
hmoty v atmosférickych podminkach se stava vnéjsi ochrana stale propustnéjsi a zacina

degradovat.

Degradace organické natérové hmoty vyvolavéa fadu zmén a defektl v této vrstve,
témito defekty jsou mysSleny nejcastéji pory, které se postupem Casu rozsifuji a agresivni

korozni prostiedi pronika az k zakladnimu materialu a napada ho.

Korozni produkty vznikajici na hranici povlak — zakladni materidl postupné zvétsuji
svllj objem a dochazi ke ztraté ptilnavosti mezi zdkladnim materidlem a povlakem, tedy

ztraté adheze.

trhliny v natéru

organicky natér

/ pasivacni vrstva

zinkovy povlak

ocelovy substrat

o ¥ e T
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Obr. 14: Synergicky ucinek obou povlakii, postupna degradace organického ndtéru nema

za nasledek podkorodovani, nebot je ocel chranéna zinkem na zdakladnim materidlu [9]

2.2.1. Zivotnost duplexniho systému

Zivotnost duplexniho systému je mnohem del$i neZz samotnd povrchova uprava
zarového zinku ¢i organické natérové hmoty. Zivotnost duplexniho systému je mozné

stanovit podle vzorce:

Li=K.(Lzn*+Lr) (5)
Popis:
Lt— Zivotnost duplexniho systému v letech
Lzn — vypocitana Zivotnost zinkového povlaku pro dané prostfedi provedeného na oceli
Lt — je vypocitana zivotnost organického povlaku pro dané prostiedi provedena na oceli

K — synergicky faktor pro dané prostiedi, za ktery se dosazuje:
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K = (1,5) —jestlize systém je vystaven prostiedi C5 nebo trvale ponotfen do moiské vody

K = (1,6 — 2,0) — vystaveni systému v prostiedi C3 az C4 nebo po dobu ovlh¢eni mensi nez

cca. 60%
K =(2,1-2,3) — vystaveni systému v prostiedi C2

Predpokladem pro zvySenou zivotnost duplexniho systému je stala a konstantni
zvyseni Zivotnosti je pecliva prediprava zinkového povrchu a spravné zvoleni natérového

systému.

oA

zpusobi degradaci systému a vznik defektn, které jsou pro zvyseni Zivotnosti kritické [10].

2.2.2. Aktualni problémy vytvareni povlaki typu Duplex

Zinkovy povlak jako podklad pod néatér ma fadu ochrannych vlastnosti a ekonomické
vyhody. Avsak zinkové povlaky pfindsi fadu obtizi spojené se ziskanim spravné kvality
natérového povlaku na pozinkovaném povrchu, coz se projevuje ztratou piilnavosti
(puchytkovani, podkorodovani povlaku nebo snizeni tloustky natérového systému). Tyto
problémy jsou zptsobeny z vétSiny ptipadi nevhodnou ptipravou podkladu pod natér nebo
nespravnym vybérem natérové hmoty. Piilnavost povlaku natérového sytému k
pozinkovanému povlaku je zavisld na materidlu pro zinkovani a parametrech procesu

zinkovani.

Oxid 1 hydroxid zine¢naty reaguji s CO2 ze vzduchu a vznikaji uhli¢itany zinec¢naté.
Tvoti kompaktni a hruby povrch, ke kterému maji povlaky dobrou piilnavost. S postupem
Casu a pusobenim atmosférickych necistot (SO a chloridy) mohou na povrchu zinku vznikat
ve vodé rozpustné sirany a chloridy zinecnaté, které oslabuji ptilnavost povlakii natérovych

systému. [11, 12]
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2.3. Prilnavost natérovych systémii

Povrch materidlu hraje klicovou roli na vyslednou kvalitu a Zzivotnost nésledné
aplikované povrchové upravy. Vyznamnym cinitelem je pfilnavost organické natérové
hmoty, resp. adheze k podkladovému materialu. Tato kapitola popisuje zakladni principy,
které ovliviiuji nejzasadnéji pfilnavost organickych povlaku k povrchu zakladniho

materialu.

Adheze a adhezni vlastnosti jsou popisovany n€kolika teoriemi. Kazda z nize popsanych
teorii plati vzdy na konkrétnim ptipadu aplikace. Nejcastéji je adheze definovéana jako
soudrznost dvou spojovanych ploch a materialti — dva odlisné povrchy (télesa) jsou v té€sném
kontaktu. Pfi spojeni dvou materialdi, napt. zarové pozinkovaného materidlu a organické

natérové hmoty se vytvoii rozhrani sloZzené z né€kolika mikro vrstev (obr.15):

e 1. vrstva —adherent (natérova hmota)
e 2.a6. vrstva— adhezni zona

e 3. vrstva — pirechodova adhezni zona
e 4. vrstva — kohezni zona

e 5. vrstva — pirechodova kohezni zéna
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Obr. 15: Schéma mikrovrstev spoje [15]

Dva materialy jsou u sebe drzeny mechanickym ukotvenim, piisobenim fyzikalnich sil,
elektrostatickou pfitazlivosti nebo také chemickym plisobenim. Adheze celého systému je
také ovlivnéna vlastnostmi povrchu stykovych ploch a jejich velikosti. Celkova pevnost

spoje zavisi na adheznich, koheznich silach a smacivosti povrchu [13, 14].
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2.3.1. Adhezni a kohezni sily

Adheze, resp. pfilnavost se vyuziva pii spojeni svou a vice riznych materiald.
Tyto materialy je mozné spojit bud’ mechanicky nebo pomoci pfitazlivych sil. V ptipadé
adheznich spojeni se uplatiiuji predevsim ptitazlivé sily chemické a fyzikalni.

«— Adheze

O
O
O
O
O
O
O

" «— Adheze

Pozinkovany povrh

Obr. 16: Schéma vrstev — piisobeni adheznich a koheznich sil ve spoji [16]

Vysledna ucinnost fyzikalnich sil je zavisla na velikosti a vzdalenosti atomu nebo

molekul. Fyzikalni sily piisobi fadove ve vzdalenosti od setin pm az do nékolika desetin um.

Chemické sily maji podobny charakter jako sily fyzikalni. Tyto sily jsou
nekolikanasobné siln€jsi nez sily fyzikalni, ale jejich dosah je mensi nez u sil fyzikalnich,
fadove par setin um. Vyskytuji se u chemickych reakci jako vazebné sily v chemickych

vazbich.

Mechanismy spojit pomoci adheznich a koheznich sil jsou slozité a existuje nékolik

teorii. Casto se jedna o kombinaci t&chto mechanismu [16, 17].

2.3.2.  Absorp¢éni teorie

Absorpcni teorie je zaloZzena na jevu smdaceni, absorpce a adheze. V téchto spojich
se povazuji za nejsilngjsi fyzikalni sily, a to pfedevs§im diky jejich etnosti. Absorpéni teorie
adheze se déli na dva stavy. V prvnim stavu je snaha adhezivum pfiblizit adherentu na
takovou vzdalenost, aby se molekuly mohly vzajemné interagovat van der Waalsovymi
silami. Druh¢ stadium se vyznacuje dostate¢nym ptiblizenim molekul adheziva a adherentu
za interakce van der Waalsovymi silami. Aby se tyto interakéni sily vytvorily, nesmi byt
molekuly adhesiva od adherentu vzdaleny vice nez 0,5 nm. Pro dodrZeni této vzdalenosti

je nutné, aby byl povrch adherentu pro adhezivum dobte smacivy [18].
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2.3.3.  Smacivost povrchu

Smacivost povrchu je schopnost kapaliny zajistit schopnost kontaktu s pevnym

povrchem, vyplyvajici z mezimolekularni interakce.

Povrch je pro kapalinu smacivy v ptipad¢, ze jeho povrchova energie je vétsi nez energie
kapaliny. To je dulezité proto, aby ten z dvojice materiall, ktery ma byt pfi tvofeni spoje
dobfe smacivy, také spolehlivé vyplnil veskeré nerovnosti a péry druhého materialu, tim
vytvotil dobry spoj nejen z pohledu soudrznych sil, ale i mechanického spojeni materialt

bez vzduchovych bublinek, které by snizovaly pevnost spoje.

Povrchova energie se meti né€kolika metodami. Jedna z moznosti je popsdna v normeé
CSN EN 828 Lepidla — Smacivost — Stanoveni méfenim kontaktniho thlu a volné povrchové
energie pevného povrchu. Pii provadéni metody jsou na méfeny povrch naneseny kapky
n¢kolika tekutin o zndmé povrchové energii. Pomoci zatizeni, které ve zvétSeném méfitku
promitne tvar kapky, se zmé&fi kontaktni thel mezi kapkou a povrchem na obou stranach
kapky. Z nékolika riznych kapalin a jejich polarity se diky méfeni pro kazdou z nich
vyhodnoti kontaktni uhel, vypocte se velikost povrchového napéti, které je svou hodnotou

Ciselné shodné s velikosti povrchové energie, lisi se vSak v jednotkach [16].

Obr. 17: Princip méreni kontaktniho 1ihlu [19]

Dal$i moznosti je pouziti specialnich inkoustll o zndmém povrchovém napéti. Inkoust
se aplikuje stéteckem na méfeny povrch. Nevyhodou inkousti oproti méfeni pomoci
kontaktniho thlu je, Ze 1ze povrchovou energii méfit pouze na intervaly, podle odstupiiovani

inkoustd.

32



Metoda je tak spiSe orientacni a neposkytuje piesnou hodnotu povrchového napéti.

PE
28mN/m "!
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Obr. 18: Kontrola povrchového napéti polyetylenu [16]

Autofi ve studii "Innovative approaches to improve the adhesion of organic
coatings"[75] publikované v Casopise Surface Engineering v roce 2021 dosli k zavéru, Ze
zlepSeni adheze organickych povlaki 1ze dosahnout n€kolika inovativnimi ptistupy. Klicové
metody zahrnuji Upravu povrchové chemie, pouziti nanotechnologii a optimalizaci
aplikac¢nich procesi. Tyto pfistupy nejen zvySuji piilnavost povlaki k podkladovym

materidliim, ale také zlepsSuji jejich odolnost vii¢i korozi a mechanickému poskozeni.

2.3.4. Fyzikalné — chemické vlastnosti natérovych systémii a jejich ovéreni
Kapitola obsahuje zakladni zkuSebni postupy pro ovéfeni a uréeni fyzikalné —

mechanickych vlastnosti jednotlivych natérovych systému:

1. Stanoveni tloustky organickych povlaki dle CSN EN ISO 2808 nedestruktivné
elektromagnetickou metodou [43].

2. Stanoveni piilnavosti natéri miizkovou zkouskou dle CSN EN ISO 2409 [44].

3. Stanoveni piilnavosti natéri odtrhovou zkouskou dle CSN EN ISO 4624. Prilnavost
odtrhem je provadéna pro stanoveni soudrznosti vrstev natérového systému, resp. pro
zjisténi maximalniho tahového napéti, které se musi vynalozit k roztrzeni nejslabsi
mezifaze (adhezni lom), nebo nejslabsi slozky (kohézni lom) hodnocenych
natérovych systému [56].

4. Stanoveni ptilnavost kifzovym fezem dle a hodnoceni kiizového fezu dle CSN EN

1SO 16276-2 [64].
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2.4. Soucasné chemické predupravy povrchu Zarové

pozinkovanych materialu

Pozinkované plechy jsou obvykle chranény pted koroznim prostiedim konverznimi
povlaky (fosfat, chromat ad.) a dale jsou opatifeny organickymi povlaky, které zajistuji
bariérovou ochranu proti korozi. Konverzni vrstvy se na povrchu materidlu vytvaii zejména
pro vyssi korozni odolnost a pro zvyseni pfilnavosti organickych povlakl. Existuje fada
metod pro vytvareni konverznich vrstev na bazi fosfatd, chromati, modifikovanych typt
zeleznatych fosfat, Ti-Zr konverznich vrstev atd. Kazda z vyse zminénych chemickych
predaprav povrchu ma svlij rozdilny vliv na pfilnavost organickych povlaki, coz je

1 predmétem této prace.

2.4.1. Chromatovani

Diive jeden z nejrozsifenéjSich zpusobu pasivace, pouziva se pro zvySeni korozni
odolnosti [68] a piilnavosti organickych natérovych hmot zejména u nezeleznych kovi, a
také zinkovych, hlinikovych a kadmiovych povlaki. Problémem dnesniho chromatovani je
omezeni v oblasti jeho pouziti, totéz plati i pro nékteré dalsi kovy a chemické latky (olovo,
rtut’, kadminum, CrVI+), jak je popsano v evropské smérnici 2011/65/EU (nafizeni vlady —
rok 2016, ¢.391/2016 Sb.).

Tato omezeni a legislativni tlaky vedou k hledani alternativ v této oblasti, jako popisuje
studie, ktera mapuje pokroky v oblasti bezchromatovych konverznich povlaku. Diskutuje
rizné chemické slozeni, metody aplikace a vykonnostni charakteristiky téchto povlaku.

Studie se také zamé&fuje na environmentalni pfinosy [71].

Dalsi vliv na lidské zdravi pti pouziti této chemické ptedupravy povrchu zkoumaji
autofi ¢lanku ,,Environmental impact of chromate and phosphate surface treatments* [74] se
zabyvali porovnanim vlivu chrométovych a fosfatovych povrchovych tprav na Zzivotni
prostiedi. Vysledky ukazaly, Ze chromatové upravy, ackoli jsou ucinné proti korozi,
pfedstavuji znacnad zdravotni a ekologicka rizika kvili toxicité Sestimocného chromu.
Fosfatové upravy byly identifikovany jako méné Skodlivé alternativy, pfestoZze mohou mit

ur¢ité kompromisy v ucinnosti ochrany proti korozi.

Chromatové vrstvy zajistuji zvysenou korozni odolnost zinkovych povlakli zejména
diky pasiva¢nimu u¢inku chromovych slouc¢enin pfitomnych v povlaku [6]. Chromatovaci

lazn€é mohou byt alkalického nebo kyselého typu.
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Zinkovani a nasledna tprava zinkového povrchu chromatovanim byla diive velice
rozSifena, ale dnes je snaha nahrazovat tyto konverzni vrstvy novymi alternativnimi

chemickymi piediipravami.

2.4.1.1. Alkalické chromatovaci lazné
Dnes jiz méné pouzivané, mimo chromové soli obsahuji alkalie nebo zasadité soli,

ptipadné kiemicitany pro utésnéni pasivacni vrstvy.

Kov reaguje s chromany za vzniku hydroxidu kovu, hydroxidu chromitého, soli

a vodiku. Z nerozpustnych hydroxidi se dale vytvari nerozpustny chromatovy povlak.

2.4.1.2. Kyselé chromatovaci lazné

Hlavni slozkou téchto lazni je kyselina chromova, komplexotvorné latky pro vazani
kovovych ionta a urychlovace. Lazné pracuji v kyselé oblasti o kyselosti pH 1 az 2,5. Tyto
lazné jsou stalé a velice odolné v provozu. Sestimocny iont chromu (Cr6+) se pfi reakci
s kovovym povrchem v kyselé 1azni redukuje na trojmocny iont chromu (Cr3+), pfi této
reakci vzrista pH a vytvari se vrstva, ktera je sloZzend ze smési chromu a zakladniho kovu.
Kvalitu lazn¢ ovliviiuje nejen slozeni lazné, ale i pracovni podminky, pii kterych je
chromatova vrstva vytvarena [5]. Dnes uz je pouziti Sestimocného chromu nemozné,

vzhledem Kk jeho nebezpecnosti [91].

2.4.2.Chromatovani zinku

Chromatové vrstvy na zinkovych povlacich lze vyluCovat od tenkych cirych, ptes
modré, zluté, zelené, az hnédé a Cerné. Postup chrométovani zinkovych povlakl se podoba
chromatovani hliniku. Chromatuji se casto galvanické zinkové povlaky, ale i zarové

pokovované.
Chromatové povlaky lze rozd¢lit dle tloustky a jejich barevnosti:
e Lesklé nebo namodralé chromatové vrstvy — tyto povlaky maji tloustku pod 0,1
pum
e Zluté nebo duhové zabarvené chrométové vrstvy — tloustky 0,1 az 2 um

e Zelené chromatové vrstvy — tloustky 1 az 5 pm

o Cerné chromatové vrstvy — tloustky 0,1 az 1 um
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Obr. 19: Pouziti chromatovani pri riznych aplikacich [20]

2.4.3. Fosfatovani povrchu

Fosfatovani je v soucasné dob¢ nejrozsifené;si povrchovou predupravou oceli a hliniku,
pfi které vznikaji na povrchu tercialni fosforecnany zinku, zeleza, vapniku a manganu — dle
pouziti. DalSi schopnosti fosfatovych vrstev je vazani nékterych organickych latek na jejich
povrch. Jedna se zejména o vazeliny, impregnacni oleje, ale hlavné organické natérové

hmoty.

Nejvice se fosfatové vrstvy pouzivaji praveé jako preduprava povrchu pied aplikaci
organickych natérovych hmot. Fosfatové vrstvy se pouzivaji také k vytvoreni izolacnich
vlastnosti na povrchu transformatorovych plechti a k sniZeni tfeni pohybujicich se soucasti
[6]. Dalsi studie ukazuji vliv fosfatovych povlaki na korozni odolnost ocelovych podkladu.
Experimenty ukazuji, ze fosfatové vrstvy vyznamné zvysuji korozni odolnost a ptilnavost

povlaku na oceli [67].

Dulezité pro samostatné fosfatovani je vybér fosfatizacnich prostiedki, protoZe na ném
zavisi tloustka, struktura a drsnost fosfatového povlaku. Prevazné se vyrabi fosfatiza¢ni

ptipravky na bazi zinku, jen z¢4sti na bazi Zeleza, manganu a vépniku.

Zinec¢naté fosfitové povlaky o vaze 150 — 300 mg.dm™ jsou vhodné pro ochranu proti
korozi, povlaky 30 — 200 mg.dm™ pro usnadnéni tvéieni za studena a povlaky 10 — 60

mg.dm? pro ipravu povrchu pied nanaSenim natérovych hmot [6].

Zine¢nato — vapenaté fosfatové povlaky jsou diky svému jemnozrnnému charakteru
vhodné jako podklad pred aplikaci natérovych systémt. Manganové fosfatové povlaky jsou

dobré pro zabéh strojnich soucasti, ale 1ze je pouzit i jako ochranu proti korozi [6].
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Podstatou procesu fosfatovani je pfemeéna rozpustného dihydrogen-fosfore¢nanu
(hlavni slozka fosfatizacni 14zn€) na nerozpustny hydrogenfosfore¢nan a fosforecnan
ptislusného kovu, ten vznika diky reakci kovového povrchu s fosfatizacnim roztokem.

Nejprve probéhne reakce, pii které se volna kyselina rozpousti na kov za souc¢asného vzniku

vodiku:
Fe + 2H3PO4 — Fe?* + 2 H,PO4 + Hz (6)
Fe + H3POs — Fe?* + H2PO4 + H; (7)
Zn + 2H3PO4 — Zn?** + 2H,PO4 + H2 (8)

Na sty¢né plose kov — fosfatovaci lazen nastava tbytek volné kyseliny (zvySeni pH) v
lazni a tim se porusi hydrolytickd rovnovéha fosfatovaci 1azné, dojde k disproporcionaci

hydrogenfosfore¢nanu na nerozpustny normalni fosfore¢nan a volnou kyselinu fosforecnou.

3Fe(H2P04)2 — Fe3(POas)2 + 4H3PO4 9)
3FeHPO4 — Fe3(PO4)2 + H3PO4 (10)
3Zn(H2P04)2 — Zn3(PO4)2 + 4H3PO4 (11)

Vznikla volna kyselina obnovi rovnovdhu v lazni, vznikly normalni tercialni
fosfore¢nan zinecnaty krystalizuje na povrchu oceli a vytvaii ochrannou vrstvu. Fosfatové
prostiedky jsou obvykle nandseny posttikem nebo ponorem dle poctu, velikosti a tvaru dilt
urcenych k fosfatovani. Kontinualn¢ zpracovavané pasy jsou fosfatovany procesem

navalovani a suSeni, fosfatiza¢ni roztok je nanasen na pas a bez oplachu je povlak vysusen.

Podle zptsobu aplikace mohou vznikat ve sloZzeni a morfologii fosfatovych povlaku.
Jak je vySe feCeno, povlaky jsou sloZeny podle druhu upravovaného kovu a pouzité

fosfatiza¢ni 1azné z nerozpustnych fosfore¢nani, napt. zinku, manganu, vapniku:

o Fosfofilit [ZnaFe(PO4)2.4H20], tvoii se pii fosfatovani oceli v 1azni na bazi
dihydrogenfosfore¢nanu zinec¢natého.

e Hopeit [Zn3(PO4)2.4H,0], tvoii se pii fosfatovani zinku v lazni obsahujicich
dihydrogenfosfore¢nan zine¢naty.

e Scholzit [Zn.Ca(P04)..2H20], tvofi se na oceli a zinku v laznich, které
obsahuji dihydrogenfosfore¢nan zine¢naty a dusi¢nan vapenaty

e Zeleznaty huréalit [(MnFe)sH2(PO4)s.4H20], tvoii se pii fosfatovani oceli

v laznich obsahujici dihydrogenfosfore¢nan manganaty.
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e Manganaty huréalit [MnsH2(PO4)4.4H,0], tvofi se pii fosfatovani zinku
v lazni na bazi dihydrogenfosfore¢nanu manganatého.

e Vivianit [Fe3(PO4)2.8H20], tvoii se pii fosfatovani oceli v lazni na bazi
dihydrogenfosforecnanu =~ amonného  nebo  dihydrogenfosforecnanu

alkalického kovu [1, 21].

K urychleni vlastniho procesu se pouzivaji tzv. urychlovace, ty obsahuje vétSina
modernich fosfatiza¢nich 14zni. Mezi urychlovace patii dusi¢nany, dusitany, chlornany ad.,
zajist'ujici stabilitu 1azné a maji dobry vliv na snizeni pracovni teploty samotného procesu
fosfatovani. U modernich 1azni pii ponorovém zptsobu bude proces probihat za teplot

50 — 60 °C pfi ¢asu 5 az 10 minut, coz je vyrazné uSetieni ¢asu a energie [5].

2.4.3.1. Fosfatovani povrchu pod organické povlaky

Fosfatovani se vyuziva zejména pod organické natérové hmoty pro zvyseni korozni
odolnosti celého systému tim, ze fosfatova vrstva brani podkorodovani natérového systému
a zvySuje pfilnavost k podkladovému materidlu. Pro zvySeni pfilnavosti je zapotiebi
jemnozrnnych vrstev o hmotnostni koncentraci 10 az 60 mg.dm™, nebot pii tlustych
fosfatovych vrstvach dochazi k uvoliiovani jednotlivych krystalti. Mimo pouziti urychlovact

do fosfatovych lazni se pouziva aktivacni oplach pred fosfatovanim.

Jedna se o velmi zfedéné roztoky fosfore¢nant s ptidavkem tzv. aktivovaného Ti-
fosfatu, n¢kdy 1 slabého roztoku kyseliny stavelové. Aktivacni oplach je dulezity pro tvorbu

krystaliza¢nich center, na kterych zacina rast vlastni fosfatova vrstva.

Obr. 20: Vlevo: SEM snimek krystalii Scholzitu zinecnato — vapenatého fosfatu, Vpravo:

SEM snimek krystalii huréalitu manganatého fosfatu [22].
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Obr. 21: Vievo: SEM snimek amorfniho Zeleznatého fosfatu, Vpravo: SEM snimek krystalii
hopeitu zinecnatého fosfitu [22].

2.4.4. Modifikace univerzalniho typu Zeleznatého fosfatu

Zeleznaté fosfatovani se pouziva zejména pro upravu pied povlakovanim praskovymi

plasty. Tento druh fosfatovani se pouziva pro mezioperacni pasivaci povrchi zeleza.

Pouziti kombinace Zeleznatého fosfatovani a nasledné pasivace €i utésnéni, zvysuje
korozni odolnost protikorozni ochrany. Velké pouziti Zeleznatého fosfatovani zptisobilo

vznik fady koncentratli pro nasazeni pracovni lazné.

Pouzivaji se praSkové a kapalné koncentraty, coz jsou ptipravky pro operaci souc¢asného
odmastovani a fosfatovani s obsahem povrchové aktivnich latek nebo s ptipravky bez

organickych tenzidd.

V soucasnosti existuji nejriznéjsi typy lazni, jako jednoslozkové, kapalné, univerzalni
piipravky sdruzené operace zeleznatého odmasténi a zeleznatého fosfatovani. Tyto lazné
nejcastéji  obsahuji anorganické slozky dihydrogenfosforecnanti alkalickych kova
a urychlovace, které jsou nej€astéji na bazi molybdenti, organickymi povrchové aktivnimi

latkami, jez zajiStuji odmasténi.

V lazni se vytvari amorfni vrstvicka fosfore¢nanu Zeleznatého (vivianitu). Jedna se
o velmi kompaktni a tenkou vrstvu, jejiz hmotnost je od 0,2 — 0,5 g.m™. Vrstva je zbarvena
od Sedé¢ aZ modrofialové barvy do zlatych odstini povlaku. Vytvofend vrstva napomaha
uvoliovani mastnost z upravovaného povrchu. Odmastuji se povrchy zamasténé

konzervaénimi nebo tvafecimi oleji 1 — 2 g.m [23].
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Obr. 22: Projevujici se naznak krystalické struktury poviaku. Krystaly jsou usporddadny do
kulovych utvari o velikosti okolo 0,2 um [23].

V dalSich pracich se autofi zabyvali tim, jak rtizné povrchové upravy ovlivituji odolnost
zinkovych povlakl proti korozi. Cilem bylo zjistit, které metody povrchovych Gprav jsou
nejucinng$i. Pouzili rizné experimentalni techniky, vcetné elektrochemickych testl

a analyzy povrchu, aby zhodnotili korozni odolnost.

Zjistili, Ze nékteré povrchové upravy, jako chromatovani nebo fosfatovani, vyznamné
zvysuji ochranu zinkovych povlaki proti korozi. Tyto upravy vytvaieji ochrannou vrstvu,
ktera brani pronikéni korozivnich latek, coz prodluzuje zivotnost materidlu. Studie také
ukazuje, jak dalezité je vybrat spravnou povrchovou upravu pro konkrétni aplikace, aby byla

zajiSténa co nejlepsi ochrana proti korozi [73].

2.5. Alternativni predupravy povrchu zarové

pozinkovanych materiala

V této Casti prace byl feSen vyzkum a vyvoj novych progresivnich ptedaprav povrchu

s obsahem flurozirkonicitanti a vrstvy z piehydrolyzovanych organosilikati.

Tyto konverzni vrstvy poskytuji ur€itou porovitost a morfologii povrchu pro pfilnavost
organickych povlakt. Kazdéa z vySe zminénych chemickych pfediprav povrchu ma sviij vliv

na pfilnavost organickych povlakd.
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V soucasné dobé je zdjem odborné vetejnosti sméfovan na nizkoteplotni aplikace, pfi
kterych je umoznéno vytvotit odpovidajici protikorozni ochranu, ale zaroven i zvysit
ptilnavost organickych povlaki. Nespornym benefitem je i Setrnost k Zivotnimu prostiedi,

snizeni energetické naro¢nosti celého procesu a dalsi procesni hlediska.

Vyzkum a vyvoj v této oblasti je v oboru povrchovych pieduprav materialii nesmirné
dilezity. 1 vzhledem kekonomické a ekologické wudrzitelnosti bézného provozu

povrchovych uprav.

2.5.1. Konverzni vrstvy na bazi oxidu Zr a Ti
Ptedupravy povrchu na bazi titanu ¢i zirkonia se béhem uplynulého desetileti staly
velice populdrnimi alternativami k casto pouzivané chemické predupraveé, tedy

chromatovani a fosfatovani.

Chemické prostredky se typicky skladaji z fosfore¢nanu manganatého, hexafluoridu
titanu (zirkonia) a organického polymeru v mirn¢ kyselém vodném roztoku. Predupravy na
bazi Ti/Zr nebyly doposud tak zkoumény, jako rozsdhld chemicka ptfediprava na bazi

chromu a fosfatu [24].

Pted aplikaci konverzni vrstvy na pozinkované oceli se kovovy povrch bézné odmastuje
alkalickym roztokem, aby se odstranily veskeré organické a nékteré anorganické necistoty.
Povrchové necistoty vlivem nespravného odmasténi materidlu snizuji reaktivitu povrchu

s pasivacni zirkonicitou lazni.

Pasivacni roztoky Ize aplikovat pomoci ponoru ¢i postiiku. Pfi kontaktu pasivac¢niho

roztoku s povrchem pozinkované oceli dochazi nejprve k mirné oxidaci povrchu.

Diky anodické reakci vznikaji ionty zinku (Zn?*) a elektrony (e-). Odpovidajici
katodové reakce vedou k tvorb& vodiku a redukei kysliku, coz naopak vytvaii ionty OH.
Tvorba hydroxidovych iontl zvySuje lokaln€ pH a vede k precipitaci rozpusténych kovovych
iontll (hydroxidl a fosfati). Rozpusténi povrchu kyselym roztokem fluoridu a néslednou
tvorbou stabilniho pasivujiciho filmu Ize povaZovat za vhodny zpisob tvorby jakékoliv
konverzni vrstvy. Kovové hydroxidy podporuji ochranu proti korozi. Bylo prokazéano, Ze
vrstva Zn(OH)2 vykazuje lepsi ochranné vlastnosti nez ZnO vrstva, kvili nizké elektrické
vodivosti [25]. Muze také dochazet ke kondenzaci vzniklych hydroxidi, coz vede k tvorbé

amorfni a polymerni sité, podobné jako siloxanova (Si-O-Si) sit’.
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Polymer obsazeny v pasivaénim roztoku je navrzen tak, aby vytvoril film na povrchu

konverzni vrstvy, ¢imz se zvySuje adheze organického povlaku.

Hlavnim problémem je likvidace odpadu fosfatovacich lazni, které maji provozni
teploty od 30 do 99 °C. Ve fosfatovacich laznich se tvoii velké mnozstvi kalu, coz vyzaduje

Castou udrzbu k udrzeni provozu lazné.

Dale miize byt problém s kyselinou chromovou, ktera se pouziva jako dalsi tésnici krok
pro snizeni poréznosti konverzni vrstvy a zvyseni odolnosti proti korozi. V dusledku
rostoucich tlakii ekologl s konverznimi vrstvami se vyviji nové alternativy, které jsou
Setrné€jsi k zivotnimu prostiedi a zachovavaji dobrou korozni odolnost, zejména ty na bazi

Zr nebo Zr a Ti.

Jedna se zejména o pouziti oxidu zirkonicitého na povrchu pomoci metody sol — gel
nebo ponofenim v kyselin€ hexafluorzirkonicité (H2ZrFe). Bylo zjisténo, Ze povlaky ZrO- 0o
tlouStce 18 az 30 nm poskytuji vySsi ochranu proti korozi oproti klasickym fosfatiim na
nizkouhlikovych ocelich. Zirkonium absorbovany v povrchovych vrstvach se nejcastéji
vyskytuje jako oxid zirkonicity (ZrOz). Bylo zjisténo, ze oxid zirkonicity ve vrstvach do 50
nm nebo méné, vykazuje srovnatelnou odolnost s béznymi chromaty a fosfaty. Vliv
koncentrace fluoridu v lazni a jeho pH je také velmi dilezité pro vlastnosti povlaku.

Zirkonium se vyskytuje v povlaku v riznych formach, hlavné tedy jako oxid zirkonicity

(Zr0»), kdezto titan se vyskytuje jen ve formeé (TiO2).

Takto vzniklé konverzni vrstvy jsou ve srovnani s natérovymi hmotami velmi tenké.
Ve srovnani s konverznimi vrstvy obsahujicimi Cr, vétSina vrstev bez Cr nema dostatecnou

antikorozni schopnost.

Chromaty mohou migrovat na poSkozenéd mista, jestlize je konverzni vrstva odhalena
kvilli vysokému oxidaénimu potencialu $estimocného chromu (snizeni Cr " na Cr *%).
Redukce chrému U¢inné€ sniZuje rychlost koroze kovu. Konverzni vrstvy bez Cr chréni
povrch hlavné diky tvorbé bariér, které brani pfistupu iontl a kysliku ke kovu, a také zvySena

adheze natérové hmoty ke kovu.

V préci autora Wen Zhu a kolektivu z School of Materials Science and Engineering,
South China University of Technology [25] se vénuji porovnani hlinikovych vzorkd, které
byly chromatovany a vzorka s konverzni Ti/Zr/V vrstvou. Na obr. 23 jsou snimky povrchu

téchto vzorku.
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Muzete si vSimnout, Ze jak po chromatovani tak i u povrchu s konverzni Ti/Zr/V vrstvou
dojde k vyraznému nartistu drsnosti, coz umozni zvySeni adheze dale aplikovanych

natérovych hmot ¢i laki.

Obr. 23: (a) AFM (Atomic Force Microscopy) snimek povrchu s Ti/Zr/V konverzni vrstvou
(TZVCC), (b) AFM snimek po chromdtovadni (CCC), (c) povrch bez chemické predupravy
(AA6063), (d) graf s jednotlivymi drsnostmi [26]

Bylo zjisténo, Ze oxid zirkoni€ity ve vrstvdch do 50 nm nebo méné, vykazuje
srovnatelnou odolnost s béZnymi chromaty a fosfaty [26]. Vliv koncentrace fluoridu v l4zni

a jeho pH je také velmi dalezity pro vlastnosti povlaku.

Zirkonium se vyskytuje v povlaku v rliznych forméch, hlavné tedy jako oxid zirkonicity

(Zr0y), kdezto titan se vyskytuje jen ve formé (TiO2) — oxid titanicity.

Jeden z pouzivanych produktl na trhu je vyrobek TecTalis®, ktery je bézné komeréné
dostupny, je zalozen na kyselin¢ hexafluorzirkonicité (H2ZrFs). Tento produkt 1ze nanaset
posttikem ¢i ponorem pii pokojové teploté, nevyzaduje utésnéni pomoci kyseliny chromové
a mize byt pouzit na celou fadu kovovych povrchii (ocel, hlinik, zinek). Lazen je zaloZena
na ziedéné HaZrFes (Zr < 200 mg.I-1) s malym mnozstvim Si a Cu pro lepsi dlouhodobou

vykonnost lazné [27].
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e TecTalis (Ti, Zr) reakce p¥i tvorbé vrstvy:
pH=3,8-4,8 T =10-50°C, Cas =30 — 180 s, reakce:
M = zakladni material Fe, Zn, Al, Mg

H2ZrFe+ M + 2H,0 —» ZrO:+ M?** + 4H* + 6F~ + H, (12)

Bondente NT Fe-Phosphate

Obr. 24:Vievo: SEM Snimek a Ukdzka povrchové morfologie jemnozrnné vrstvy Bonderite
NT1 (prostiedek na bazi Ti-Zr) oproti Zeleznatému fosfatovani vpravo [27].

2.5.1.2. Korozni odolnost Ti — Zr vrstev
Kovové materidly jsou jednim z nejcastéji pouzivanych materialt v primyslu, proto
musi byt kladen diiraz na jejich ochranu. Za ucelem ochrany jsou nejcastéji pouzivané

anorganické a organické povlaky.

V neposledni fad¢, nesmi byt opomenuta vysoka odolnost proti opotiebeni a korozi
v agresivnim koroznim prostiedi se zvySenou teplotou. Z tohoto divodu se pouzivaji
oxidické povlaky, jako napiiklad oxid zirkonia, titanu, kfemiku, hliniku. Tyto oxidy vyrazné

piispivaji ke zlepSeni povrchovych vlastnosti materialu.

Je dokazéano, ze zvySeni korozni odolnosti je mozné s aplikaci TiO2/NiO
nanokompozitnich vrstev na materidlu z korozivzdorné oceli, nandSenych pomoci metody
sol-gel. Korozni odolnost byla zkoumana v 3,5 % NaCl a 1 % HCI. Vysledky ukazuji, Ze

vySe zminéné povlaky poskytuji dobrou ochranu proti korozi [26].

Nicméné, pouziti pfedipravy na bazi chromant, je do budoucna neptijatelné z divodu
jejich toxicity pro zivotni prostiedi a lidsky organismus. Eliminace toxickych chemikalii

je povazovano za prioritu v ramci Evropské unie.
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Dale se ekologickymi aspekty této predipravy povrchu zabyvaji autofi c¢lanku
,»yAssessment of environmentally friendly surface pretreatments for zinc coatings® [76].
Clanek hodnoti ekologicky Setrné piedipravy zinkovych povrchii, véetné pouziti
organosilanii a konverznich vrstev na bazi zirkonia a titanu. Vysledky ukazuji, Ze tyto
metody poskytuji vysokou korozni odolnost a ptilnavost, aniz by negativné¢ ovliviiovaly

zivotni prostfedi.

V dal$im vyzkumu autofi pouzili ¢tyfi alternativni pasivace a pro porovnani byla zvolena
pasivace pomoci Sestimocného chromu. Jako alternativni metody byly pouZity tii

predipravy na bazi Ti, Zr a jedna na bazi molybdenu, jez byla vyvinuta autory [28].

Prace autorti ukézala, Ze korozni odolnost soucasti, oSetfenych pomoci alternativnich
pasivaci je srovnatelnd s pasivaci pomoci Sestimocného chromu. Lazen na bazi molybdenu,
vyvinuta autory, prokazala vyrazné antikorozni chovani oproti b&Znym, komeréné

pouzivanym pasivacim [28].

Dalsi vyvoj byl zaméfen na nové alternativni metody na bazi Zr/Ti/Mn/Mo, jeZz byly
vyvinuty za G¢elem zlepSeni korozni odolnosti hlinikovych slitin AA2024, AA7075 a T3-
T6 pro letecké aplikace.

V piispévku autofi zkoumali vliv téchto piedaprav na korozni odolnost, ktera je
ovéfovana ve zrychlené korozni zkousce v solné mlze (NSS). K poskytnuti informaci
o morfologii povrchu byla vyuzita skenovaci elektronova mikroskopie (SEM), energeticky

disperzni spektroskopie (EDS) a mikroskopie atomarnich sil (AFM).

Pti zkouSce solnou mlhou povlaky na bazi Zr/Ti/Mn/Mo poskytovaly vyrazné vyssi
korozni odolnost oproti vzorkiim bez pasivace povrchu. Korozni odolnost materialt
S pouzitim pasivace se zda vyssi u slitiny AA7075-T6, oproti AA2024 a T6-T3. Bylo
zjisténo, Ze ukladdani oxidl Zr bylo nejvyraznéjsi v blizkosti intermetalickych fazi u slitiny

AAT075-T6.

To znamend nerovnomé&rné pokryti povrchu slitiny konverznim povlakem a tim snizenou

protikorozni ochranu oproti chromatovani, proto se ¢asto provadi doplitkova ochrana [29].

Vizualni porovnani vzorkia po 168 hodinach expozice v solné mlze ukazuji nasledujici
obrazky €. 26 a ¢. 27. Testy ukazuji podobné korozni chovani u obou sledovanych slitin,

avsak u slitiny AA7075-T6 je nizsi pocet koroznich dulka [29].
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Obr. 25: Konverzni vrstva na slitiné AA2024-T3 po 168 hodindch v solné mize a) postup 1,
b) postup 2, c) postup 3, d) postup 4, e) konverzni vrstva chromanu (Alodine 1200S), f)

slitina bez konverzni vrstvy 291]

Obr. 26: Konverzni vrstva na slitine AA7075-T6 po 168 hodindch expozice V solné mlze a)

postup 1, b) postup 2, c) postup 3, d) postup 4, e) konverzni vrstva chromanu (Alodine
12008), §) slitina bez konverzni vrstvy [29]
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Dalsi studie porovnava konverzni povlaky na bazi zirkonia a titanu s tradi¢nimi fosfatovymi
a chromatovymi povlaky. Experimenty ukazuji, ze tyto alternativni povlaky poskytuji
srovnatelnou nebo vyssi korozni odolnost a pfilnavost. Tato studie zahrnuje také analyzu

jejich ekologickych vyhod a ekonomickych aspektt aplikace [69].

2.5.2. Konverzni vrstvy na bazi organosilant

Regulace v aplikaci toxickych latek v oblasti povrchovych uprav maji za nasledek
hledani novych alternativnich technologii, které spliiuji ekologicka a hygienicka pravidla.

Vhodnou alternativou by mohly byt do budoucna organosilikaty.

Vyvoj a aplikace organosilikatli v poslednich letech vysoce vzrostl. S rostoucim zajmem

o né rostla i jejich produkce [30], to ma za nasledek pokles ceny na akceptovatelnou uroven.

Monomerni slou¢eninou pro pfipravu organosilanti jsou silany. Chemicky vzorec silanu
je SiHa. Silan se vyrabi metalurgicky z ¢istého kiemiku pomoci dvoustupiiového procesu.
V prvnim kroku reaguje kiremik ve forme prasku s chlorovodikem za teploty asi 300 °C podle

rovnice [31]:

Si + HCl —»HSiCls + H, (13)

V druhém kroku dochazi k disproporcionaci trichlorsilanu na silan a tetrachlorid kiemiku

[31]:
4HSiCls — SiH4 + 3SiCls (14)

V oboru povrchovych uprav se zejména vyskytuji organosilany s alkoxy skupinami,
(methoxy (CH3-0O-), ethoxy (CH3CH2-0-), pfipadné propoxy (CH3CH2CH2-0-)).

Vyuzivaji vazby mezi oxidickymi vrstvami na kovech a hydroxylovymi skupinami, které
vznikaji pfi hydrolyze uvolnénim metanu, etanolu ¢i propanolu nebo vazby siloxanové mezi
Casticemi organosilanu a volnych hydrolyzovanych molekul. Casto obsahuji i jiné organické

funkéni skupiny.
Pouzivané organosilany mohou byt tfidény do nekolika skupin podle jejich struktury:

. Tetraalkoxylovany silan SiXs (TEOS) - pouzivany zejména pro zineksilikatové

natérové hmoty, kde X jsou alkoxy skupiny schopné hydrolyzy.
. Alkyltrialkoxy silany CH3(CH2)nSiXs - pouzivané pro hydrofobni tpravy.
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. Alkyltrialkoxy silany s organofunkéni chemickou skupinou Y(CH2)nSiXs, majici
Siroké moznosti aplikaci, kde Y je organofunkéni skupina (amino, epoxy, merkapto,

polysulfid), schopna reakce jak s kovy tak i s polymery.

. Bis silany X3Si (CH2)nSiXs - pouzivané pro pasivace povrchu, bez piilnavosti

k natéru, snadno sit'uji pro vysoky pocet hydrolyzovanych hydroxylovych skupin.

. Bis silany s organofunkéni skupinou X3Si (CH2)nY(CH2)mSiXz - piilnavost

a kompatibilitu pigmentu a plniv plastu a pryZi.

2.5.2.1. Vazebni moZnosti hydrolyzovanych organosilanii

Zékladni chemické vazby hydrolyzovanych organosilanu vznikaji tvorbou vodikovych
mustkl mezi silanolovymi—hydroxylovymi skupinami. Vodikové mustky se vytvateji po
dehydrataci siloxanové vazby. Vznik vodikovych vazeb je hlavni pfic¢inou pfi vzniku vrstev
na pevnych podkladovych materialech so6l-gel technologii a u pravidelnych uspotféddanych

samo organizujicich se struktur.

Konverzni lazné¢, ale i upraveny povrch obsahuji mnoho volnych hydroxylovych skupin.
Na hydroxidy kovu se v hydrolyzovanych organosilanti vaZzou silanovou vazbou kiemicité
castice a vznika dobie lepici gel na povrchu kovu. Také hydratované slouceniny kiemiku v
laznich vytvati sol, vazou se na hydroxidy kovu nejprve slabym vodikovym mitistkem, ktery
vytvaii gelovou vrstvu na povrchu kovu. Tepelnym zpracovanim vrstva dehydratuje

a vytvori se pevna vazba mezi oxidem kovu a kiemikem [2, 31].
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Obr. 27: Tvorba vrstvy sol — gel [2].
Technologie sol-gel umoziuje pevnymi chemickymi vazbami pfipojit organosilan
k povrchu kovu. Také umozZnuje zvolit organosilan s vhodnymi funk¢énimi skupinami pro
vytvofeni pevnych chemickych vazeb s organickymi polymery. Vhodné jsou zejména ty,
které jsou schopné zapojit se do vytvrzujicich polymerizacnich reakci organickych

ptedpolymert.
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Jednd se o aminoskupiny s ethoxyovou skupinou pro epoxidy a polyuretany,
polysulfidicky fetézec pro pryze apod. Prvni stupen pevné vazby ke kovim je patrny

Z obr. 28.
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Obr. 28: Vznik pevné vazby organosilanu s vhodnou funkcni skupinou k povrchu kovu

s konverzni vrstvou [2].

Déle se upraveny kov propoji s organickou hmotou. Vhodné organické funkcni
skupiny na povrchu kovu vytvati chemické vazby. V fetézci propojeni kovu — konverzni
vrstvy — organosilanu — natérové hmoty je provazano chemickymi vazbami, které jsou
daleko pevnéjsi nez vazby fyzikalnimi silami (Van der Waalsovy sily). Tento fakt zptisobuje

vysokou piilnavost natérovych hmot a dobrou odolnost proti podkorodovani.

Aplikace sol-gel se mnohdy aplikuje pomoci ponoru a odstfedovani, dale je

technologii mozné aplikovat pomoci posttiku, nebo elektrodepozice.

Aplikace odstfed’ovanim je rychlejsi oproti aplikaci ponorem a je mnohem rychlejsi
pro proces nanaseni. Dale je nutné dily vysusit, coz je mnohem rychlejsi, zatimco pti aplikaci

ponorem byva rychlost z pravidla pomalejsi.

Aplikace ponorem vede k lepsimu vyrovnani molekul polymeru, coz je zakladem
K hust§imu a méné drsnému povlaku nez v ptipadé¢ aplikaci pomoci odstied’ovani. Pro obé
aplikace vSak plati inverzni vztah mezi tloustkou filmu a jeho hustotou, tj. tenké filmy jsou
hust$i nez filmy s vétsi tloustkou. Slozeni aplikované vrstvy je nasledné podstatné pro

vlastnosti vysledného povlaku [34,35].

Sol-gel metoda predstavuje fadu vyhod, véetné snadné aplikace na rozmérné, tvarove
slozité substraty a zajiSténi homogenity povlaku. Pomoci této vrstvy je mozné dosahnout
povlakt s riznymi specifickymi vlastnostmi jako jsou naptiklad vodivé povlaky, pasivacni

povlaky, apod. [34].
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Pti chemické reakci organosilani je podstatné, aby silanovad molekula podstoupila
hydrolytickou a kondenzac¢ni reakci, coz je mozné dosdhnout diky vazbé Si-H, ktera je

reaktivni. Hydrolytickd reakce miize byt katalyzovana pomoci kyseliny, nebo baze.

Bazi katalyzovana hydrolyza zahrnuje Gtok na Si-O hydroxylovym iontem [33].
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Obr. 29: Hydrolyticka reakce pomoci kyseliny [33].

R3 R3
A / _
TN A AN

CH

HO

\

R1

;{] mnn
[a%]
o
0 —
0
I
[

Obr. 30: Hydrolyticka reakce pomoci baze [33]
2.5.2.2. Aplika¢ni moznosti
Organosilany maji Siroké spektrum vyuziti. Dtlezitym faktorem, ktery ovliviiuje jejich
vyuZiti, jsou vlastnosti daného organosilanu a materidlu, se kterym ma ptichdzet do kontaktu.
V bodech nize jsou popsany nekteré jejich aplikaéni moznosti.
Adhezni ¢inidlo

Organosilany slouzi jako zakladni sloZzka pfed nanidSenim natérovych hmot, inkoustd,
tmelt ¢i lepidel. Diky jejich aplikaci dochdzi k zvySeni adheze mezi zdkladnim materidlem

a aplikovanou latkou. Toho se dociluje migraci organosilanu v mezifazové oblasti.

Nahrada chromu

Organosilany mohou nahrazovat v oblasti povrchovych Gpravach nebezpecné tekavé

organické latky a soli chromu.
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V roce 1980 byl vytvoren natérovy pripravek, ktery obsahoval akrylovy kopolymer,
epoxidovou pryskyfici, také trialkoxysilan atd. Ptipravek vykazoval velmi dobrou korozni
odolnost s niz§im toxickym dopadem. Diky badani a prohlubovani znalosti v této oblasti byli

vytvoreny organofunkéni silikonové pryskyftice [36].

Promotér adheze
Pozadavek na vysokou adhezi polymeru ke koviim a nekovovym casticim je kladen v
rad¢ technologii povrchovych uprav. Hlavné potom u adheze natérovych hmot k povrchiim

kovovym.

Z vazebnych moZnosti organosilanu vyplyva, Ze mohou byt nahrazeny fyzikalni
zpusoby adheze rtiznorodych materialu chemickymi vazbami, které jsou mnohondsobné

pevnéjsi a ptfinasi nové kvalitativni vlastnosti v uzitych materialech [31].
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Obr. 31: Rozdil v adhezi ¢dstice pigmentu ndtérové hmoty bez upravy a upraveného silany

[2].

Systémy na bazi vody

Dalsi vyuziti nalezly organosilany v natérovych hmotach na bazi vody. Tyto roztoky s
obsahem silanu okolo 10 % vykazuji dobry lesk a snizené kiidovani. Nicméné maji mensi
ptfilnavost a pevnost podkladu spolu s nizsi stilosti povlaku, kterd zpusobuju brzkou

degradaci povrchové tpravy.

Interakce silanu s kiremicitym plnivem
Organosilany se také pouzivaji jako plniva latek v mnoha materialech, které obsahuji ve
své struktufe kfemik. Dokézi reagovat s dalSimi nanoplnidly a zlepsit tak interakce v daném

materialu. Vysledny produkt poté ziska lepsi vlastnosti [31].
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V préci ,, The corrosion performance of organosilane based pre-treatments for coatings
on galvanised steel od M.F.Montemor [32] a ostatnich bylo provadéno porovnavani korozni
odolnosti 5% roztoku organosilanu aplikovaného po dobu 30 s na zarové pozinkovany plech
naslednou aplikaci bézného polyesterového natéru s primyslovym chromatovanim zarove

pokoveného plechu a néslednou aplikaci stejné hmoty.

Vysledky elektrochemické impedance ukézaly, Ze predipravy obsahujici aminosilan
poskytuji nejlepsi korozni odolnost, srovnatelnou s ucinkem pozorovanym pii oSetieni
povrchu chromatem. Rozdil v chovani riznych piedaprav byl spiSe spojen se stupném

povrchového pokryti silanem nez s jeho obsahem na povrchu [32].

Konverzni vrstvy na bazi organosilanli nabizeji vynikajici ptilnavost ke kovu
i naslednému natéru prostfednictvim silné kovalentni vazby a trojrozmérné sité —Si—O-Si—
vazeb, kterd pomahd zpomalit pronikani agresivniho korozniho prostfedi skrz organicky
povlak [37]. Rovnéz byly hodnoceny vykonnostni vlastnosti novych siland feditelnych
vodou a ve vétSin€ ptipadl se jejich vykonnost vyrovnala nebo piekonala jejich tradicni

silanové protéjsky [38].

V poslednich letech se organicko — anorganickym kompozitnim materialim v oblasti
povrchovych tGprav vénuje velka pozornost, zejména v oblasti natérd, lepidel, fyzikalnich
a chemickych vlastnosti, mechanickym vlastnostem, hydrofobnich vlastnosti, tepelnou
stabilitou a v mnoha dalSich parametrech [39]. Zna¢ny zajem o vyzkum a vyvoj v této oblasti
budi také chemicka pteduprava hlinikovych slitin [40, 41, 42] a dalSich materiala z lehkych

kovt, které se pouzivaji naptiklad pro polovodicovy primysl apod.

Dalsi studie se zamé&fuji na pouziti organosilanovych povlakii pro zlepSeni korozni
odolnosti kovovych substratli. Vysledky ukazuji, ze organosilany vyrazné zvysuji pfilnavost
a korozni odolnost povlakd. Studie zahrnuji podrobnou analyzu chemickych vazeb jako

v uvodu kapitoly a interakci mezi organosilany a kovovymi povrchy [70].

Autofi ¢lanku "Comparative study of different pretreatment methods on zinc surfaces"
ve Journal of Coatings Technology and Research [72]se zabyvali srovnanim rtiznych metod
pfedipravy povrchii zinku s cilem zlepSit adhezi a odolnost néslednych organickych
povlakd. Studie zkoumala u¢innost mechanického brouseni, chemického leptani a pouziti

konverznich povlaki.
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Autofi ¢lanku "Comparative study of different pretreatment methods on zinc surfaces"

dospéli k zavérim:

e Chemické leptani a konverzni povlaky vyrazné zlepsuji adhezi a zivotnost natérti ve
srovnani s mechanickym brousenim.

e Chemické metody vytvareji mikroporézni struktury na povrchu zinku, coz zvysSuje
povrchovou plochu a zlepSuje mechanické zakotveni natért.

e Ekologické dopady rtiznych metod byly také hodnoceny, pficemz nékteré chemické
metody maji negativni vliv na Zivotni prostiedi.

e (Celkov¢ studie poskytuje uzitetné informace pro vybér optimalni metody pieduprav

pro zajisténi dlouhodobé ochrany zinkovych povrchi [72]

Studie autort ¢lanku "Development of hybrid sol-gel coatings for corrosion protection”
[78] se zamé&fuje na vyvoj hybridnich sol-gel povlaki navrzenych k ochrané proti korozi.
Autofi zkoumaji moznosti kombinace organickych a anorganickych slozek v sol-gel matrici,
coz vede k vytvoreni povlakd s vynikajicimi ochrannymi vlastnostmi. Hybridni sol-gel
povlaky nabizeji ekologickou alternativu k tradi¢nim chrométovym a fosfatovym povlaktm,
které jsou toxické a Skodlivé pro Zivotni prostfedi. Vysledky studie ukazuji, Ze tyto nové
povlaky vykazuji vysokou t¢innost v prevenci koroze kovovych povrchii diky synergickému
efektu pouzitych slozek. Stejné tak dalSi skupina autorti diskutuje nové materialy
a technologie, které zlepsuji korozni odolnost a pfilnavost povlakii, véetné hybridnich

a nanostrukturovanych povlaku [79].

2.5.3 Studie korozni odolnosti a prilnavosti s pouzitim alternativnich
chemickych prediprav povrchu (Ti-Zr, Organosilany) a jejich vlivu na
Zivotni prostredi

Soucasti reSerSni prace bylo také zhodnoceni soucasného stavu vyzkumu v této oblasti

od jinych autord.

V ¢lanku ,,Corrosion resistance of zirconium-titanium conversion coatings on
galvanized steel [80] autofi zkoumali korozni odolnost konverznich povlakti na bazi

zirkonia a titanu na pozinkované oceli.

Vysledky ukézaly, Ze tyto povlaky vyrazné zlepSuji odolnost proti korozi, pfiCemz
vzorky s témito povlaky vykazovaly pouze 5% ztratu hmotnosti po 500 hodinach v solné

mlze, ve srovnani s 20% ztratou hmotnosti u nepovlakovanych vzork.
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To naznacuje, ze povlaky na bazi zirkonia a titanu poskytuji lepsi ochranu nez tradi¢ni

metody, které nedosahly takovych vysledku.

Clanek od autorti Jones, R., Smith, A., & Brown, T. (2018) ,.Comparative study of
phosphating and chromating pretreatments for organic coatings adhesion on zinc surfaces*
[81] porovnava naopak fosfatové a chromatové piedapravy pro zlepSeni priilnavosti
organickych povlaki na zinkovych povrsich. Studie zjistila, Ze fosfatové predupravy zvysuji
ptilnavost organickych povlakl o 30 % ve srovnani s chromatovymi predipravami. Kromé
toho vzorky s fosfatovou pifedupravou vykazovaly zlepSeni odolnosti proti korozi
s prumérnou zivotnosti 1000 hodin v solné¢ mlze oproti 700 hodinam u chromatovanych

vzorku.

V ¢lanku ,,Environmental advantages of titanium-zirconium conversion coatings:
A review* [82] autoti zkoumali environmentalni vyhody konverznich povlakii na bazi titanu
a zirkonia. Bylo zjisténo, Ze tyto povlaky maji nizsi ekologicky dopad nez tradi¢ni metody,
jako je chromovéani. Povlaky na bazi titanu a zirkonia maji o 50 % nizsi emise Skodlivych
latek a zaroven poskytuji ochranu proti korozi, kterd je srovnatelnd nebo lepsi nez u

tradi¢nich metod.

V dalsi praci s nazvem ,,Adhesion enhancement of organic coatings on zinc substrates
using organosilane pretreatments® [83] se autofi zabyvali vlivem organosilanovych
piredaprav na prilnavost organickych povlakli na pozinkovanych povrSich. Vysledky
ukazaly, ze organosilanové predupravy zvysuji pfilnavost organickych povlakt o 40 % ve
srovnani se vzorky bez predupravy. Navic tyto piedupravy zlepsuji odolnost proti korozi,
pricemz vzorky s organosilanovymi ptfedupravami vykazovaly zivotnost 1200 hodin v solné

mlze oproti 800 hodinam u vzorkt bez piedipravy.

Clanek ,,Challenges and environmental concerns of chromate-based coatings.* [84] se
zabyva opét vyzvami a environmentalnimi obavami spojenymi s chromatovymi povlaky.
Autofi uvadéji, ze chromatové povlaky jsou spojeny s vysokou toxicitou a emisemi
hexavalentniho chromu, coZ mé negativni dopad na Zivotni prostiedi. Studie také zjistila, Ze
pfechod na alternativni metody, jako jsou povlaky na bazi titanu a zirkonia, miZze sniZit

emise Skodlivych latek o vice nez 70 %.

Autofi ¢lanku ,,Recent advances in organosilane pretreatment for corrosion protection
of metal substrates® [85] se zabyvaji pokroky v oblasti organosilanovych ptedaprav pro

ochranu proti korozi kovovych materiald.

54



Studie ukazuje, ze organosilanové piedupravy zlepsuji odolnost proti korozi, pficemz
vzorky s témito pfedipravami vykazovaly primérnou zivotnost 1500 hodin v solné mlze,
coz je o0 50% vice nez u vzorkl bez preduprav. Dale autofi zdiiraziuji, ze organosilanové

predupravy jsou Setrnéjsi k zivotnimu prostfedi diky nizSim emisim Skodlivych latek.

Autofi Sathyanarayana, M.N., & Yaseen, M. se zaméfili na pohled pfilnavosti
organickych povlaki s pouZitim organosiland. V Clanku ,,Role of promoters in improving
adhesion of organic coatings to a substrate” [86] autofi popsali, Ze organosilany vyrazné
zlepsuji pfilnavost organickych povlakld k rtiznym podkladovym materialim. Napiiklad
povlaky upravené s y-aminopropyltrietoxysilanem (y-APS) vykazovaly zvySeni ptilnavosti
z 3B na 5B dle ASTM D3359. Korozni odolnost se rovnéz zlepsila, s poklesem hmotnostni

ztraty z 15 % na méné nez 5 % po 500 hodinach v solné mlze.

Clanek ,,Adhesion Promoters and Primers“ [87] popisuje kapitolu, ktera shrnuje
poznatky, ze organosilany jako y-APS a y-glycidoxypropyltrimethoxysilan (y-GPS) zvysuji
pfilnavost organickych povlakli diky tvorbé silnych kovalentnich vazeb. Pfilnavost
epoxidovych povlaki na hlinikovych povrsich upravenych y-GPS vzrostla o 60 % ve
srovnani s neupravenymi povrchy. V testu ASTM D3359 dosahly tyto povrchy hodnoceni
5B.

Clanek ,,Organosilanes as adhesion promoters for organic coatings* [88] autora Walker
P. popisuje, ze pouZiti organosilanti jako primert zvySuje pfilnavost organickych povlaka
0 40 %. Povlaky upravené s y-aminopropyltrietoxysilanem (y-APS) vykazovaly zlepSeni
prilnavosti z hodnoceni 2B na 4B dle ASTM D3359. Dale bylo zjisténo, Ze povlaky maji

lepsi odolnost proti vlhkosti a mechanickému namahani.

Dalsi vyzkum v ¢lanku z roku 2018 ,,Advances in Automotive Conversion Coatings
during Pretreatment of the Body Structure* [89] autofi uvadi, ze fosfatovani zvySuje
ptilnavost organickych povlaki o 30 % ve srovnani s povrchy bez ptedupravy, zatimco
chromatovani zvySuje pfilnavost o 40 %. Organosilany zvySuji pfilnavost aZ o 50 %

a poskytuji lepsi ochranu proti korozi nez fosfatové a chromatové povlaky.

Dale autofi ¢lanku ,,Post Treatment of Hot Dip Galvanized Steel Sheet- Chromating,
Phosphating and other Alternative Passivation Technologies® [90] popisuji, Zze fosfatovani
zlepSuje ptilnavost organickych povlakl z hodnoceni 3B na 4B dle ASTM D3359, zatimco
chrométovani dosahlo hodnoceni 5B. Organosilanové predupravy vedly k hodnoceni 5B

a poskytly nejlepsi vysledky v testech ptilnavosti a korozni odolnosti.

55



Tyto vyzkumy a studie naznacuji, Ze organosilany mohou poskytovat lepsi korozni
odolnost a ptilnavost organickych povlakti ve srovnani s fosfatovanim a chromatovanim,
a to diky jejich schopnosti vytvaret silné chemické vazby mezi povlakem a podkladovym
materialem s danou piedupravou povrchu. Navic organosilany maji niz$i ekologicky dopad,

coz je dulezité pro moderni pramyslové aplikace.
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3. Cile prace

Stav a pfediprava povrchu materialu jsou dva klicové faktory pro vyslednou kvalitu a
zivotnost nésledné¢ aplikovanych organickych povlaki. Vyznamnym cinitelem je ptilnavost
organické natérové hmoty, kterou vyraznym zptisobem ovlivituji mechanické nebo
chemické predipravy povrchu. Hlavnim cilem prace byla pfedev§im optimalizace
technologickych parametra 1azné¢ chemické predipravy povrchu zarového zinku, ktera vede
k udrzitelnosti celého provozu, snizeni ekologické a ekonomické naro€nosti. Jedna se tedy
0 dneSni moZnou ndhradu chemickych ptfediprav pomoci chromatovani a fosfatovani,
vzhledem Kk dne$nim regulacim na poli nebezpe¢nych latek v povrchovych tupravach
materialu. Problémem dnes$niho chromatovani je omezeni v oblasti jeho pouziti, totéz plati
i pro nékteré dalsi kovy a chemické latky (olovo, rtut, kadminum, Cr¥'), jak je popsano v
evropské smérnici 2011/65/EU (natizeni vlady — rok 2016, ¢.391/2016 Sb.) [91].

Optimalni technologicky postup chemické ptedipravy zarového zinku je zajistén:
e Nastavenim vhodnych technologickych parametrii 1dzni chemickych prediprav —
optimalizace technologickych ¢asii, koncentraci chemickych prostredki a teploty v
laznich,

e snadnou ekologickou likvidaci a snizenim energetické naro¢nosti procesu.

Hlavni cil:

Vytvotfeni optimalniho technologického postupu chemické predupravy zarove
pozinkovaného materialu s drazem na zvySeni pfilnavosti nasledn¢ aplikovanych
organickych povlaku natérovych hmot.

Dil¢i cile:

e Ovéfeni dosavadnich a novych chemickych pfeduprav Zarové pozinkovanych

povrchii z pohledu pfilnavosti organickych povlak.

e Ovéfeni dosavadnich a novych chemickych pfeduprav Zarové pozinkovanych

povrchil z pohledu korozni odolnosti celého duplexniho systému.

e Ovéfeni funkénich a ochrannych vlastnosti vytvorenych povlakl natérovych hmot

metodami bézn€ pouzivanymi v oboru povrchovych tprav.
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4. Experimentalni Cast

Pro experimentalni ¢ast ve spolupraci s projektovymi partnery Centra kompetence —

Centrum vyzkumu povrchovych uprav (¢.p. TE0200011) byly vybrany vhodné piedipravy

povrchu pro zarové pozinkovany materidl a zakladni natérové systémy pro ovéfeni

prilnavosti a korozni odolnosti celého duplexniho systému. Pro experimentéalni ovéfeni

stavajicich a novych modernich piediprav byly vybrany produkty od vyrobc SurTec CR

s.r.o0., Atotech CZ a.s. a Pragochema spol. s r.o. Zakladni natérové systémy byly poskytnuty

od spolecnosti Colorlak a.s. a Hempel CZ s.r.o. Experimentalni ¢ast byla sestavena na

zakladé publikovanych a prezentovanych vysledkt dle citovanych zdroji autora této prace

[1A - 20A].

Vysledky experimentalni ¢asti a stanoveni optimalniho technologického postupu zarove

pozinkovanych materiala byly rozdéleny do nasledujicich kapitol:

Kapitola 4.5. shrnuje vyhodnoceni experimenti a ovéfeni pfilnavosti
vytvoienych duplexnich systémil. V této kapitole je detailn€¢ popsan vliv
chemickych piedaprav povrchu a jedné mechanické na piilnavost aplikovanych
organickych povlakt na epoxidové nebo polyuretanové bazi [3A, 4A, 5A, 7A,
8A, 10A, 12A, 13A, 14A, 15A, 16A, 17A, 18A, 19A].

Kapitola 4.6 shrnuje vliv chemickych ptfedaprav povrchu na pfilnavost
organickych povlaki [13A, 14A, 15A, 16A, 17A, 18A, 19A].

Kapitola 4.7. shrnuje vysledky experimentli korozni odolnosti vytvoienych
duplexnich systémul. Cilem bylo stanoveni korozni odolnosti vytvofenych
duplexnich systémti a zhodnoceni tak protikorozni ochrany v agresivnim
koroznim prostiedi pomoci urychlenych koroznich zkousek v solné mize dle
normy CSN EN ISO 9227 a kondenzaéni komote dle normy CSN EN ISO 6270-1
[1A, 2A, 3A, 4A, 6A, 9A, 11A].

Kapitola 4.8. popisuje navrzeny optimalni technologického postup chemické
ptedupravy povrchu zinku sohledem na maximalni pfilnavost vybranych

organickych natérovych systémii na epoxidové nebo polyuretanové bazi [20A].
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4.1. Pouzité chemické predupravy povrchu

Pro vytvoteni chemické ptedipravy povrchu zarového zinku byly vybrany chemické

prostiedky:

a) Fosfatovani
e Pragofos 1920
b) Chromatovani
e Novapass 201
e SurTec 678
c) Chemické predapravy na bazi Ti— Zr:
e Interlox 5705
e Pragokor BP
e SurTec 6096 V
d) Chemické prediapravy na bazi organosilani:
e Coatosil MP 200

e Nova modifikace technologického postupu chemické predupravy organosilany

V rdmci porovnani jednotlivych pfeduprav pozinkovaného materidlu byla vybrana i

mechanickd pteduprava povrchu:

e) Mechanicka preduprava zZarové pozinkovaného materialu

e Lehkeé tryskani umélym korundem o zrnitosti F30

Mechanické preduprava povrchu lehkym tryskanim byla provedena pro porovnani
vySe uvedenych chemickych piediprav a mechanické piedipravy povrchu z pohledu

ptilnavosti nasledné aplikované organické natérové hmoty [8A, 15A, 16A, 17A, 18A, 19A].

Pted aplikaci chemické ptedupravy povrchu bylo provedeno dikladné alkalické
odmasténi pozinkovanych materiali pomoci prostfedkid Simple Green Crystal. Jedna se o
koncentrovany primyslovy Cisti¢ a odmast'ovaé¢ pouzitelny pro vodou omyvatelné povrchy
pro odstranéni maziv, oleji atd. Je nehotlavy, bez VOC, netoxicky, biologicky odbouratelny,
bez viné, bez oplachovy, bezbarvy. Vramci vyzkumu bylo pouzito fedéni 1:30
s demineralizovanou vodou, coZ je bézné pro odmasténi lehce zneciSténych povrchi.
Dalsim prostfedkem pro chemickou predipravu odmast'ovanim byl pouzit vybran produkt
STAR 75. Vice informaci o danych produktech a technologické listy jsou uvedeny

Vv elektronické ptiloze na CD.
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Pted aplikaci chemickych preduprav a natérovych systémi byly zkuSebni vzorky
(150 x 100 x 3 mm) z konstrukéni oceli (S235 JRG1) zarové pozinkovany ve spolecnosti
ACO Industries k.s. - Piibyslav.

Tab. 1: Technologicky postup odmasténi pomoci Simple Green

Nazev operace Pripravek Koncentrace | Teplota [°C] | Cas [min]
Alkalické odmasténi | Simple Green 1:30 60 3
2° oplach Demi voda - mistnosti 2

4.2. Pouzité natérové systémy pro ovéreni prilnavosti

Pro experiment byly pouzity epoxidové zakladové hmoty na pozinkované podklady.
Jednalo se 0 S2318 EPAX (Colorlak a.s.), Zinorex S2211 (Colorlak a.s.), Hempadur 15570
a Hempadur 15553 (Hempel a.s.) a polyuretanovy NS AXAPUR (U2218). Tyto natérové
hmoty byly pfipraveny dle technologického pfedpisu vyrobce, viz. ptiloha 1 této prace.

Zakladni epoxidova antikorozni dvouslozkova barva S 2318 EPAX

Natérova hmota S 2318 EPAX, je urcend k zakladnim antikoroznim natérim kovovych
podkladu jako ocel, hlinik, zoxidovany zinek apod. pro venkovni i vnitini prostfedi. S 2318
vytvrzena tuzidlem S 7308 je charakteristickd velmi rychlym zasychanim a moznosti
zasychani pfi teplotach blizkych 0 °C. Natérova hmota je slozena z disperze pigmentl bez
slouc¢enin olova a chromt v roztoku epoxidové pryskyfice v organickych rozpoustédlech
s ptisadou aditiv, antikorozni sloZkou, zinkofosfatem a organickych inhibitorii koroze. Mezi
vhodné zptlisoby aplikace natérové hmoty patii stiikani, nanaSeni Stétcem C¢i valeCkem.
Doporucené fedidlo je S 6300 a tuzidlo S 7302, S 7307 €1 S 7308. Doporuceny pomér tuZeni
je obsahem technologického listu natérové hmoty. Zpracovatelnost natuzené hmoty je dle

pokynti vyrobce pii 20 °C nejméné 5 hodin [57].
Zakladni antikorozni dvouslozkova barva HEMPADUR 15570

Jedna se o dvouslozkovou, polyamidovym akrylatem a tvrzenou epoxidovou natérovou
hmotu. Tato natérova hmota je schopna se vytvrdit do pevného a vysoce korozné odolného

stavu az do teplot -10 °C, pficemZ teplota samotné natérové hmoty by méla byt 15 °C.
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Vyuziti zékladni natérové hmoty lze nalézt v udrzbé a opravach, jako zakladni nebo
vrchni nétér pro t€zka korozni prostiedi. Jako vrchni natér se pouziva jen v systémech, kde

neni kladen velky diiraz na vzhled natéru.

Doporucena metoda aplikace je bezvzduché ¢i vzduchové stiikani nebo aplikace
Stétcem. Doporucené tedidlo je 08450 a tuzidlo 95570. Zpracovatelnost natuzené¢ hmoty je

dle pokynii vyrobce pii 20 °C nejméné 2 hodiny [58].
Zikladni antikorozni dvouslozkova barva HEMPADUR 15553

Jedna se o dvouslozkovou polyamidovym akrylatem, tvrzenou epoxidovou néatérovou
hmotu. Natérova hmota je schopna se vytvrdit do pevného a vysoce korozné odolného stavu
az do teplot -10 °C, pficemzZ teplota samotné natérové hmoty by méla byt 15°C. Vyuziti
zakladni natérové hmoty lze nalézt v tdrZzbé¢ a opravach, jako zékladni nebo vrchni natér pro
tézka korozni prostiedi. Jako vrchni natér se pouziva jen v systémech, kde neni kladen velky

duraz na vzhled natéru [59].

AKrylatova polomatna jednovrstva barva na ocel a pozinkovany material Zinorex
(S2211)

Slozenim se jedna o disperzi pigmentu a plniv v roztoku syntetickych pryskyfic v
organickych rozpoustédlech s ptidavkem aditiv a antikorozni slozkou (zinkfosfat

a organické inhibitory koroze). Barva S2211 neobsahuje slouceniny tézkych kovu.

ZINOREX S2211 se pouziva k rychleschnoucim zakladnim i vrchnim natérim vyrobkt
z oceli, v¢etn¢ Cerstvé pozinkovanych materiali, hliniku, médi a lehkych kovi. Tloustka
jedné vrstvy, podle zptsobu aplikace, je 50-80 um. Barvu lze pouzit taky jako kvalitni

antikorozni zékladni natér napt. pod polyuretanové a akrylatové vrchni barvy.

ZINOREX ma Siroké pouZiti pro primyslové natéry obytnych a pfepravnich kontejnert,
palet, oblozeni, konstrukci a hal, sloupli osvétleni, krytd strojii a zafizeni, ale i pro natéry

stfech, okapii a parapetil, venkovnich kovovych konstrukei, plott, vrat apod. [60].

Polyuretanova polomatna dvouslozkova jednovrstva barva AXAPUR (U2218)
Slozenim se jedna o disperzi pigmentli a plniv v roztoku syntetickych pryskyfic
v organickych rozpoustédlech s pfidavkem aditiv a antikorozni slozkou (zinkfosfat

a organické inhibitory koroze). Barva U2218 neobsahuje slouceniny tézkych kovi.
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Barva U2218 se pouziva k zdkladnim i vrchnim natériim vyrobku z oceli, pozinkované
oceli vcetné Cerstvych zinkovanych materiali, hliniku, titanzinku a lehkych kovt. Tloustka

jedné vrstvy, podle zpiisobu aplikace, je 40-80 um.

Siroké pouziti od natérii obytnych a prepravnich kontejnert, palet, obloZeni a konstrukci

hal, sloupii osvétleni, kryti strojii a zafizeni az po okapy, stiechy a parapety.

U2218 je charakteristickd svou vysokou odolnosti (mechanickou i chemickou)
a mimofadnou stalosti pfi vystaveni povétrnostnim vliviim, rychlym zasychdnim a Sirokym

zabérem pouziti [61].

4.2.1. Aplikace natérovych systémii

Aplikace zékladnich natérovych systémi byla provedena pro experimentalni ucely
pomoci nandseciho pravitka. Pravitka pro nanaseni natérovych hmot maji riizné geometrické
tvary (Sestihrannd, ¢tythrannd, krabicova, valeckova). Tento zplsob nanaseni natérovych
hmot je vhodny pro rovnomérnou tloustku povlaku. NanéaSeci pravitka jsou vhodna pro

nanaseni zejména na tvrdé, ploché a rovné povrchy [48].

Tloustka mokrého filmu je vZzdy po vytvrzeni nepatrné tenci, nez je Stérbina pravitka,

nebot’ tloustka natérové hmoty zavisi predev§im na mnozstvi netékavych latek.

Obr. 32: Ctyrhranné pravitko pro nandseni natérovych hmot [62].

4.3. Ovéreni fyzikalné — mechanickych vlastnosti

pouzitych natérovych hmot

Pro ovéfeni fyzikdlné — mechanickych vlastnosti byly stanoveny hlavni zkuSebni

postupy, které jsou uvedeny v piedchozich kapitolach. Jsou bézné provadény:

1. Stanoveni tloustky organickych povlakii dle CSN EN ISO 2808 nedestruktivné
elektromagnetickou metodou [43].

2. Stanoveni piilnavosti natérti miizkovou zkouskou dle CSN EN ISO 2409 [44].

3. Stanoveni piilnavosti natéri odtrhovou zkouskou dle CSN EN ISO 4624. Prilnavost
odtrhem je provadéna pro stanoveni soudrZnosti vrstev natérového systému, resp. pro
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zjisténi maximalniho tahového napéti, které se musi vynalozit k roztrzeni nejslabsi
mezifaze (adhezni lom), nebo nejslabsi slozky (kohézni lom) hodnocenych natérovych
systému [56].

4. Stanoveni pfilnavosti kifzovym fezem dle a hodnoceni kiizového fezu dle CSN EN ISO

16276-2 [64], uvedeni v kapitole 4.5.

4.4, Ovéreni korozni odolnosti duplexnich systému,

metody a degradace natérovych systémiu

Pro stanoveni a vyhodnoceni korozni odolnosti vytvorenych duplexnich systémi byly
pouzity urychlené korozni zkousky v solné mlze dle normy CSN EN ISO 9227 [48]
a kondenza¢ni komote dle normy CSN EN ISO 6270-1 [49].

V solné mlze byly vzorky vystaveny vlhkému prostiedi, kde probihalo rozpraSovani
smési chloridu sodného s demi vodou za teploty (35 £ 2) °C. Zkouska probihala dle normy
CSN EN ISO 9227 [48].

V kondenzacéni komote byly vzorky vystaveny vlhkému prostiedi za teploty (38 + 2)°C.
Zkouska probihala dle normy CSN EN ISO 6270-1 [49].

Pro stanoveni jednotlivych defektii natérovych systémi a expozici pii urychlenych

koroznich zkouskéch bylo provedeno vyhodnoceni dle néasledujicich norem:

e CSN ENISO 4628-2 (673071):2016. Natérové hmoty - Hodnoceni degradace natért
- Klasifikace mnozstvi a velikosti defekti a intenzity jednotnych zmén vzhledu - Cést
2: Hodnoceni stupné puchyikovani. Praha: UNMZ, 2016 [50].

o CSNENISO 4628-8 (673071):2013. Natérové hmoty - Hodnoceni degradace natérii
- Klasifikace mnoZstvi a velikosti defekti a intenzity jednotnych zmén vzhledu - Cést
8: Hodnoceni stupné delaminace a koroze v okoli fezu nebo jiného umélého defektu.
Praha: UNMZ, 2013 [51].

e (SN EN ISO 17872 (673101):2020. Nétérové hmoty — Smérnice k provedeni fezi
povlakem na kovovych vzorcich pro korozni zkousky. Praha: UNMZ, 2020 [52].

o (SN ENISO 4628-3 (673071):2016. Natérové hmoty - Hodnoceni degradace natérii
- Klasifikace mnozstvi a velikosti defekti a intenzity jednotnych zmén vzhledu - Cést

3: Hodnoceni stupné prorezavéni. Praha: UNMZ, 2016 [53], uvedeni v kapitole 4.7.
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4.5. Vysledky experimentii a ovéreni prilnavosti

duplexnich systémui

Kapitola je zaméfena na vysledky jednotlivych pteduprav povlaku zarového zinku
a zvolenych parametrti. Tyto pfedipravy byly nasledné zkoumany pro urceni jejich vlivu na
prilnavost organického natérového systému. Celkem bylo ovéfeno 8. variant chemickych
predaprav a l.varianta mechanické ptedupravy povrchu. Na tyto piedupravy bylo
aplikovano celkem 5 natérovych systémt od riznych vyrobcli pro ovéfeni prilnavosti
a stanoveni optimalniho technologického postupu chemické predipravy povrchu Zarového

zinku.

45.1.  Fosfatovani — Pragofos 1920

Pragofos 1920 je urcen pro fosfatovani povrchu oceli, zdroveé zinkované oceli a hliniku
pied kataforetickym lakovanim nebo jinym nanaSenim natérovych hmot, véetné praskovych
plast. Pouziva se také pro predupravu povrchu oceli a u vSech druht vyrobkd, u kterych
jsou kladeny vysSi naroky na funkéni dobu zivotnosti ve ztizenych klimatickych
podminkach. Pragofos 1920 je vice kationtovy fosfatizac¢ni proces, ktery vytvari vrstvu
zineCnatého fosfatu bez pouziti dusitanového urychlovace. Vytvaii se husté, jemnozrnné
a krystalické vrsty zinec¢natého fosfatu se zvySenou korozni odolnosti [4A]. Standardni

postup byl navrzen ve spole¢nosti Pragochema spol. s r.0.

Tab. 2: Technologicky postup fosfatovani Pragofos 1920

Technologicky postup fosfatovani Pragofos 1920

Nazev operace Pripravek Koncentrace | Teplota [°C] | Cas [min]
Odmasténi PRAGOLOD 57N | 60gnal0l 60 5
Oplach 2° Demineralizovana v. - mistnosti 2
Aktivacni PRAGOFOS 1927 | 18gna9l | mistnosti 1

oplach

PRAGOFOS 1921 312gna8l
PRAGOFQOS 1922 180gna8l

Fosfatovani PRAGOFQOS 1924 32gna8l >0 >
PRAGOFOQOS 1502 16gna8l
Oplach 2° Demineralizovana v. - mistnosti 2
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Tab. 3: Technologicky postup odmastovani Pragolod 57 N

Technologicky postup odmast’ovani Pragolod 57 N

Nézev operace Ptipravek Koncentrace | Teplota [°C] | Cas [min]
Odmasténi PRAGOLOD 57N | 60gnal0l 60 5
Oplach 2° Demi voda - mistnosti 2

Tab. 4: Tloustka NS. S2318, H15570 — chemickd preduprava fosf. Pragofos 1920

Chemicka preduprava: Fosfatovani Pragofos 1920

NS @ Tloustka NS [um]
S 2318 90,465
H 15570 106,62
45.1.1. Vysledky zkousek prilnavosti — fosfatovani Pragofos 1920
Tab. 5: Pragofos 1920 - NS.: S2318
Pragofos 1920 - NS.: S 2318
; uiy oy Miizka
vzorek | Odtrh | QhOVE | oo rakteristika | KEZOVY Fez | - g
& & napeti lomu [CSNEN | EN1sO
[MPa] [56] I1ISO 16276-2] 2409
10 % A/B, 50 % B,
. 1 4,66 40 % Y ; ;
2 4,85 50%B,50% Y
3 4,42 60 % B,40% Y
1 3,61 30%B,70% Y
2 2 4,48 70%B,30% Y 0 0
3 4,02 80%B,20% Y
@ Hodnota [MPa] 4,34 = 0,45 MPa, CV = 10,43 %
Tab. 6: Pragofos 1920 - NS.: H 15570
Pragofos 1920 - NS.: H 15570
. K¥izovy ez | Mrizka
Vzorek Odtrh ¢ o::rhéc;\ile Charakteristika lomu [CSN EN [CSN
c. ) P ISO 16276-2] | EN I1SO
[MPa] [56] 2409]
1 6,08 80% A/B,20% Y
1 2 4,93 60 % A/B,40% Y 0 0
3 4,08 60 % A/B,40% Y
1 3,60 35%A/B,65% Y
5 2 6,69 80%B,20% Y 0 0
5,13 60 % A/B, 20 % B,
3 20% Y
@ Hodnota [MPa] 5,10 =117 MPa, CV = 22,95 %
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Graf 1: Primerné hodnoty odtrhového napéti: Chemicka preduprava povrchu Pragofos
1920 — NS.: S2318, H15570
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452.  Chromatovani — SurTec 678
Trojmocna pasivace pro zinek a slitiny Zn/Ni, je to vysoce koncentrovany produkt,

obsahuje Cr (III) a soli kobaltu, vytvaii transparentni az modie duhujici odstin [15A, 16A,
17A, 18A, 19A].

Zvolené a namérené parametry lazné pro pasivaci

Tab. 7: Parametry pasivacni lazné pri pouziti SurTec 678

Koncentrace [% obj.] 3,5
Teplota mistnosti [°C] 24,7
pH 2,2

Doba piisobeni [s] 80

Tab. 8: Technologicky postup chromatovani SurTec678

Nazev operace Pripravek Koncentrace | Teplota [°C] | Cas[min]

Alkalické odmasténi | Simple Green 1:30 60 3
Oplach kaskadovy Demi voda - mistnosti 2
Aktivace povrchu HNO3 2% mistnosti 2
Oplach Demi voda - mistnosti 2

Trojmocna pasivace SurTec 678 3.5% 24,7 80 s.
Oplach Demi voda - mistnosti 2
SuSeni - - 70 15
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Pro tuto dil¢i ¢ast vyzkumu a ovéteni chemické predupravy chrométovanim byla
zvolena opét zakladni epoxidova hmota Zinorex (S 2211), ale i polyuretanova natérova
hmota Axapur (U2218), od kazdého natérového systému byly ovétovany 3 zkusebni vzorky
[15A, 16A, 17A, 18A, 19A].

Obr. 33: Vytvorena lazen pro odmastovani pomoci prostiedku Simple Green
(koncentrace 1:30)

Tab. 9: Parametry alkalického odmasténi, produkt: Simple Green

Koncentrace [% obj.] 1:30
Teplota [°C] 25,5

pH 9,8

Doba ptisobeni [s] 180

4.5.2.1. Vysledky zkousek prilnavosti — chromatovani Surtec 678
Tab. 10: Surtec 678 - NS.: Zinorex (S2211)

Surtec 678 - NS.: Zinorex (S2211)
Vzorek . Odtrl{oyé Charakteristika Iigzs(;,);lgz Mrizka
& Odtrh ¢. | napéti lomu 1SO 16276- [CSN EN
[MPa] 21 1ISO 2409]
1 Ruc¢né 100% B
1 2 0,16 100% B 2 3
3 0 100% B
1 0,57 5% A/B, 95% B
2 2 0,48 100% B 2 2
3 * 100% B
1 0,18 100% B
3 2 0,54 100% B 2 3
3 0,47 100% B
@ Hodnota [MPa] 0,34 =022 MPa, CV = 65,54 %

67



Tab. 11: Surtec 678 - NS: Axapur (U2218)

Surtec 678 - NS: Axapur (U2218)
Odtrhové . K¥izovy fez Mtizka
Vz:rek Odtrh & | napéti Chari‘:::'s“ka [ESN El‘\ll IS0 | [€SN EN
: [MPa] 16276-2] | 15O 2409]
1 11,68 5% A/B, 95% B
1 2 12,43 5% A/B, 95% B 0 0
3 12,99 100% B
1 9,47 5%Y, 95% B
2 2 11,72 100% B 0 0
3 12,84 5%Y, 95% B
1 13,28 100% B
3 2 14,13 100% B 0 1
3 13,64 100% B
@ Hodnota [MPa] | 12,46 =139 MPa, CV = 11,12 %

Graf 2: Priimeérné hodnoty odtrhového napéti: Chemicka preduprava povrchu Surtec 678 —
NS.: Zinorex (S2211), (U2218)
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4.5.3.

EXPT Novopass 201 je chemicky prostfedek na bazi trojmocného chromu a zaroven

bezkobaltovy pasivacni prosttedek pro zinkové vrstvy. Vykazuje vyborné korozni odolnosti

a je vhodny pied aplikaci natérové hmoty.

EXPT Novopass 201 je slozen ze tiech slozek A, B, C a oproti ostatnim technologiim
ma specifickou piipravu, proto je nize rozepsan podrobny popis piipravy. Pro roztok
o objemu 100 1 je zapotiebi 80 litri demineralizované vody, 3,4 litri slozky A a 4 litry slozky
B. Nasledné¢ se lazent 10 minut micha a pfemétuje se pH lazné. Hodnota pH nesmi ptesahnout
hodnotu 4,0. V piipad¢, ze pH odpovida, piida se slozka C. Lazen se opét 10 minut micha.

Pfeméruje se pH lazné, které musi byt v intervalu 2,3 az 3,3. Jestlize je pH v pfedepsaném

Chromatovani — Novapass 201

intervalu je lazen ptipravena [7A, 8A, 10A, 13A].

Tab. 12: Technologicky postup chromdtovani Novapass 201

Nazev operace Pripravek Koncentrace | Teplota [°C] [i?:]
Alkalické odmasténi Star 75 5% 60 3
2° Oplach Demi voda - mistnosti 2
Aktivace povrchu EXPT Novapass 8,2 mistnosti 1,5
2° Oplach Demi voda - mistnosti 2
Suseni - - 20 2
Tab. 13: Parametry alkalického odmasténi, produkt: Star 75
Koncentrace [% obj.] 5
Teplota [°C] 60
pH 9
Doba putisobeni [s] 3
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45.3.1. Vysledky zkousek prilnavosti — chromatovani Novapass 201
Tab. 14: Novapass - NS.: S2318 EPAX

Novapass 201 - NS.: S2318 EPAX
, K¥izovy ez oy
Vzorek _|Qdurhove) o o akteristika [CSN EN Mrizka
¢ Odtrh ¢. | napéti lomu 1SO 16276- [CSN EN
: [MPa] 2] 1SO 2409]
1 12,71 70 % B 30% B/Y
1 10% A/B 80% B 10 % 5 3
2 12,83 B/Y
15,22 90 % B 10 % B/Y
1 17,55 40 % B 60 % B/Y
2 40% B 40% B/Y 5 5
2 15,48 20%Y
14,72 90% B 10% Y
1 14,01 60% B 40% B/Y
3% A/B50% B 17 %
3 2 9,34 B/Y 30% Y/Z 2 3
3 13,24
60 % B 40 % B/Y
@ Hodnota [MPa] 13,90 6=2,29 MPa, CV = 16,49 %
Tab. 15: Surtec 678 - NS: H 15570
Novapass 201 - NS.: H 15570
Odtrhové . KFfiZovy fez MfFizka
Vz‘é’rek Odtrh & | napéti Charal'c'::::“'ka [ESNEN1SO | [CSN EN
. [MPa] 16276-2] | I1SO 2409]
1 2,79 95% A/B 5% B
1 2 2,8 95% A/B 5% B 0 0
3 2,31 98% A/B 2% B
1 2,29 85% A/B 15% B
2 2 3,35 80% A/B 20% B 0 0
3 6,37 70% A/B 30% B
1 3,09 95% A/B 5% B
3 2 4,52 90% A/B 10% B 0 1
3 1,79 95% A/B 5% B
@ Hodnota [MPa] 3,25 = 1,40 MPa, CV = 43,06 %
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Graf 3: Prizmérné hodnoty odtrhového napeti: Chemicka preduprava povrchu Novapass 201
—NS.: S 2318 EPAX, H 15570
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45.4. Chemicka predaprava na bazi Ti — Zr: Interlox 5705

Interlox 5705 je dvouslozkovou lazni neobsahujici chrom, ktera vytvaii konverzni
povlak na hliniku, hlinikovych slitinach, hot¢iku, zinku 1 oceli. Jedna se o prostiedek, jez
zlepsuje protikorozni ochranu dili z lité 1 tvafené hlinikové slitiny. Poskytuje zakladni vrstvu
na hliniku, zinku 1 oceli pfed rozpoustédlovym i praskovym lakovanim a je schvalenou
piedupravou Qualicoat (A-65). Tento produkt se nedoporucuje pouzivat pro pasivaci oceli
bez nasledného lakovani. Interlox 5705 1ze aplikovat ponorem ¢i postiikem, zlepsuje adhezi
laku, jedna se o nizkoteplotni aplikace bez tvorby odpadniho kalu [8A, 10A, 15A, 16A,
17A].
Zvolené a vypoctené parametry lazné pro pasivaci:

Tab. 16: Parametry pasivacni lazné pri pouziti Interlox 5705, pomér chemickych prostiedki

ZaloZeni na 100 1 Objem [I] Hmotnost [kg]
Voda cca. 97,5 -
Interlox 5705 A 2 2,15
Interlox 5705 B 0,5 0,62

Pozn.: Lazen byla zaloZena na 20 I, nasledné byly prepocitany jednotlivé koncentrace pro
Interlox A, B
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Pro pFipravu pasivaéni vrstvy byly zvoleny a naméfeny nasledujici parametry:

Tab. 17: Parametry pasivacni lazné pri pouziti Interlox 5705 pro zinek

Koncentrace [% obj.]

Interlox 5705 A, B

Teplota mistnosti [°C] 25,5
pH 4,4
Doba ptisobeni [s] 180

Tab. 18: Technologicky postup pasivace Interlox 5705 na bazi Ti

Cas
Nazev operace Pripravek Koncentrace | Teplota [°C] [min]
min
Alkalické odmasténi Simple Green 1:30 60 3
Oplach Demi voda - mistnosti 2
Interlox 5705 A,

Oplach pasivacni 5 viz. vyse 25,5 3
Oplach Demi voda - mistnosti 2
Suseni - - 70 20

45.4.1.  Vysledky zkousek prilnavosti — pasivace Interlox 5705 (Ti)
Tab. 19: Interlox 5705 - NS.: Axapur (U2218)
Interlox 5705 - NS.: Axapur (U2218)
Odtrhové KAZOVY | wiizka
Vzgrek O‘i”h napéti | Charakteristika lomu Fez [CSN [CSN EN
« « [MPa] EN 15O 1150 2409]
16276-2]
1 16,64 30% A/B, 70% Y
1 2 16,88 60% A/B, 40% Y 1
3 14,59 20% A/B, 80% Y
1 20,83 50% A/B, 50% Y
2 2 12,61 40% A/B,50% Y, 1
3 4,26 80% A/B, 20% Y
1 18,28 50% A/B, 50% Y
3 30% A/B, 30% B, 0
2 20,29 40%Y
3 16,29 70% A/B, 30% Y
@ Hodnota [MPa] 15,63 =498 MPa, CV = 31,85 %
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Tab. 20: Interlox 5705 - NS.: Zinorex (52211)

Interlox 5705 - NS.: Zinorex (S2211)
) K¥izovy ez oy
Vzgrek Odtrh &. Og;;lgt)ive Charakteristika [CSN%N [zlsr; 11{2?\1
¢. [MPa] lomu ISO ;;5276- SO 2409]
1 2,54 100% B
1 2 0,15 100% B 3 3
3 1,48 100% B
1 6,57 100% B
2 2 5,16 100% B 3 3
3 1,75 100% B
1 0,19 100% B
3 2 0,18 100% B 4 4
3 1,16 100% B
@ Hodnota [MPa] 2,13 6=2,29 MPa, CV = 107,59 %

Graf 4: Priimérné hodnoty odtrhového napéti: Chemicka preduprava povrchu Interlox 5705
—NS.: U2218, Zinorex S2211
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4.5.5.

Chemicka pieduprava na bazi Ti — Zr: Pragokor BP

Pragokor BP je bezchromanovy pasivaéni proces ureny pred Gpravou povrchu po

fosfatovani oceli vSemi druhy fosfatovacich lazni, ale i pfed samotnym fosfatovanim,

pouziva se i pro pasivaci aktivnich povrchi kovi. Jedna se o prostredek, jez neobsahuje

ionty chromanové, chromité ani jiné ekologicky zavadné latky. Ucinkem lazné se pasivuji

mikroskopické plosky porti nebo jiné nehomogenity ve fosfatovém povlaku, takze se da

zvysit korozni odolnost. Pasiva¢ni €inek tohoto produktu je vyssi nez u fady prosttedki na

bazi chromanovych iontl. Déle se d4 pouZzivat pro pasivaci aktivnich povrchii nefosfatované

oceli, slitiny hliniku a hot¢iku, povlaky zinku a cinu, zinkové odlitky po odmasténi nebo

jinak aktivované povrchy. Vysledky jsou publikované ve zdrojich autora [7A, 8A, 10A, 12A,
13A, 14A, 15A, 16A, 17A, 18A, 19A].

Zvolené a namérené parametry lazné pro pasivaci

Tab. 21: Parametry pasivacni lazné pri pouziti Pragokor BP pro Zn

Koncentrace [% obj.] 0,8
Teplota mistnosti [°C] 25,5
pH 4,2

Doba pusobeni [s] 120

Tab. 22: Technologicky postup pro vytvoreni pasivacni vrstvy Pragokor BP

Nazev operace Pripravek Koncentrace | Teplota [°C] | Cas [min]
Alkalické odmasténi | Simple Green 1:30 60 3
Oplach 2° protiproudy Demi voda - mistnosti 2
Oplach pasivacni Pragokor BP 0,8 25,5 2
Oplach Demi voda - mistnosti 2
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455.1.  Vysledky zkousek pFilnavosti — pasivace Pragokor PB
Tab. 23: Pragokor BP - NS.: Axapur (U2218)

Pragokor BP - NS.: Axapur (U2218)
VzgrEK Odtrh &. O:;;l:%:;] ‘ Char"i‘;tﬁgiwka [gsrll\?;:vgl ;gzo [1(\2/[81;12 11(2?\1
: [MPa] 16276-2] | 1SO 2409]
1 2,68 95% A/B, 5% B
1 2 9,23 30% A/B, 70% B 1 2
3 11,60 10% A/B, 90% B
1 1,52 100% A/B
2 2 8,84 40% A/B, 60% B 5 5
3 6,30 60% A/B, 40% B
1 7,02 60% A/B, 40% B
3 2 10,58 55% A/B, 45% B 1 5
3 8,60 95% A/B, 5% B
@ Hodnota [MPa] 7,37 =341 MPa, CV = 46,19 %

Tab. 24: Pragokor BP - NS.: Zinorex (52211)

Pragokor BP - NS.: Zinorex (52211)
Vzgrek Odtrh & Or(nlg)l:%(t)iv ’ Char?grtﬁsmika [ggll\?(glzl 150 [gqsrlilz E\I
: [MPa] 16276-2] | 1SO 2409]
1 * 100% B
1 2 * 100% B 2 3
3 0,19 100% B
1 * 100% B
2 2 * 80% A/B, 20% B 2 3
3 * 100% B
1 0,94 100% B
3 2 0,65 100% B 1 3
3 * 100% B
O Hodnota [MPa] 0,59 =038 MPa, CV = 63,74 %
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Graf 5: Vysledna odtrhova napéti pro povrchovou predupravu Pragokor BP —NS. AXAPUR
(U2218), Pragokor BP - NS.: Zinorex (52211)
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456. Chemicka prediprava na bazi Ti — Zr: SurTec 6096 V

Pasivaéni zirkoni¢ita lazen bez hoic¢iku a koloidniho oxidu kiemicitého 1 bez
odmast'ovaciho ucinku je urcena k predupraveé Zeleza, zinku a hliniku pod natérové hmoty
¢i praskové plasty. SurTec 6096 V lze aplikovat ponorem ¢i postfikem pii okolnich teplotach
lazn¢ (20 az 25 °C) nebo pti zvySenych teplotach (50 az 60 °C) [65]. Vysledky publikovany
ve zdroji [13A].
Zvolené a namérené parametry lazné pro pasivaci:

Tab. 25: Parametry pasivacni lazné pri pouziti SurTec 6096 V pro Zn

Koncentrace [% obj.] 1
Teplota mistnosti [°C] 24,3
pH 4,3
Doba pusobeni [s] 120

Tab. 26: Technologicky postup pro vytvoreni pasivacni vrstvy SurTec 6096 V

Néazev operace Pripravek Koncentrace | Teplota [°C] | Cas [min]
Alkalické odmasténi Star 75 PN 5% 60 3

2° oplach vifivy Demi voda - mistnosti 2

Oplach pasivacni SurTec 6096 V 1 24,3 3

2° oplach vitivy Demi voda - mistnosti 2
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4.5.6.1. Vysledky zkousek prilnavosti — pasivace SurTec 6096
Tab. 27: SurTec 6096 - NS.: H 15570

SurTec 6096 - NS.: H 15570
Odtrhové —_ K¥izovy fez | Mrizka
VzgrEK Odtrh & | napéti Char"i‘;tﬁg'suka [CSN EN ISO | [CSN EN
: [MPa] 16276-2] | 1SO 2409]
1 9.13 10% A/B, 90% B
1 2 8.14 10% A/B, 90% B 0 0
3 8.44 10% A/B, 90% B
1 7.26 15% A/B, 85% B
5 5% A/B, 80% B, 0 0
2 6.61 15% B/Y
3 8.43 10% A/B, 90% B
15% A/B, 80 % B,
1 8.37 5% B/Y
3 5% A/B, 75% B, 0 0
2 8.93 20% B/Y
9.99 10% A/B, 90% B
@ Hodnota [MPa] 8.36 5=0,99 MPa, CV = 11,88 %

Tab. 28: SurTec 6096 - NS.: H 15553

SurTec 6096 - NS.: H 15553
Odtrhové L Krizovy fez | Mrizka
Vzgrek Odtrh & | napéti Char?;f;'snka [CSN EN ISO | [CSN EN
: [MPa] 16276-2] | 1SO 2409]
20% A/B, 70% B,
1 7.88 10% B/Y
1 40% A/B, 10% B, 0 0
2 8.40 50% B/Y
3 6.13 | 60% A/B, 40% B/Y
60% A/B 10% B
1 5.09 30% B/Y
10% A/B, 80% B,
2 5 8.38 0% BIY 0 0
60% A/B, 10% B,
3 6.14 30% B/Y
80% A/B, 10% B,
1 8.98 10% B/Y
3 10% A/B, 80% B, 0 0
2 8.84 10% B/Y
3 6.41 100% B/Y
O Hodnota [MPa] 7.36 6= 1,43 MPa, CV =19,37 %
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Graf 6: Vysledna odtrhova napéti pro povrchovou predupravu SurTec 6096 - NS.: H 15570,
SurTec 6096 - NS.: H 15553
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457. Chemicka prediprava pomoci organosilanti: Coatosil MP 200

Coatosil MP 200 je silanovy oligomer s epoxidovou funk¢ni skupinou, ktery mize byt
zvazovan pro pouziti jako promotor adheze nebo pojivo v polysulfidovych, uretanovych,
epoxidovych a akrylovych tmelech, lepidlech a natérech. Produkt je polyfunkéni struktura
nesouci gama-glycidoxyskupiny, ktera je vynikajicim kandidatem pro snizeni emisi
methanolu pfi hydrolyze materidlu ve srovnani s monomernimi epoxysilany. Obvykle
napomaha podpoie adheze a zesitovani vodou feditelnych nebo rozpoustédlovych natéra
a také disperzi kovovych pigmentd ve vodé feditelnych systémech [66]. Vysledky
publikovany ve zdrojich autora [13A, 15A, 16A, 17A, 18A, 19A, 20A].

Zvolené a namérené parametry lazné pro pasivaci

Tab. 29: Parametry pasivacni lazné pri pouziti Coatosil MP200 pro Zn

Koncentrace [% obj.] 10

Teplota mistnosti [°C] 23,2
pH 4,2

Doba pusobeni [min] 10
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Tab. 30: Technologicky postup pro vytvoreni pasivacni vrstvy Coatosil MP200

79

Nazev operace Pripravek Koncentrace | Teplota [°C] Cas [min]
Alkalické odmasténi Star 75 PN 5% 60 3
2° oplach Demi voda - mistnosti 2
Oplach pasivacni Coatosil MP 200 10 20 10
2° oplach Demi voda - mistnosti 2
Suseni - - mistnosti 180
45.7.1. Vysledky zkousek prilnavosti — pasivace Coatosil MP200
Tab. 31: Coatosil MP 200 - NS.: S 2318
Coatosil MP 200 - NS.: S 2318
Odtrhové . K¥izovy Fez | Mrizka
Vzgrek Odtrh & | napéti Char";‘;tﬁl:'suka [CSN EN ISO | [CSN EN
’ [MPa] 16276-2] 1ISO 2409]
20% A/B, 70% B
15,83 ,10% B/Y
1 10,08 50% A/B, 50% B 0 0
10% A/B, 50% B
3 14,6 ,40% B/Y
10% A/B, 40% B,
1 16,95 50% B/Y
10% A, 40% B,
2 2 15,43 50% B/Y 0 0
10% A/B, 40% B,
15,65 50% B/Y
1 17,45 40% B, 60% B/Y
40% B, 55% B/Y,
3 2 16,92 5%Y 0 0
50% B, 30% B/Y,
3 17,43 10%Y
@ Hodnota [MPa] 15,92 =229 MPa, CV = 14,67 %




Tab. 32: Coatosil MP 200 - NS.: H 15570

Coatosil MP 200 - NS.: H 15570
Odtrhové . K¥izovy fez | Mrizka
Vzgrek Odtrh & | napéti Char?grtrf;'suka [CSN EN ISO | [CSN EN
: [MPa] 16276-2] 1SO 2409]
1 2,12 5% A/B, 95% B
1 2 2,94 5% A/B, 95% B 0 0
3 2.4 5% A/B, 95% B
1 3,08 5% A/B, 95% B
2 2 4,77 30% A, 70% B 0 0
10% A/B, 80% B,
3 9,05 10% B/Y
1 8,25 30% A/B, 70% B
3 2 6,93 20% A/B, 80% B 0 0
3 7,11 30% A/B, 70% B
O Hodnota [MPa] 5,18

Graf 7: Vysledna odtrhova napéti pro povrchovou predupravu Coatosil MP 200 - NS.: S
2318, Coatosil MP 200 - NS.: H 15570
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458. Modifikace technologického postupu chemické predupravy

organosilany
Pro modifikaci technologického postupu aplikace chemické vrstvy byl vybran chemicky
prostiedek Coatosil MP 200 s nejlepsimi vysledky odtrhovych zkousek. Cilem bylo zvysit
pfilnavost a korozni odolnost celého duplexniho systémil. Bezprostiedné po vytvoreni

pasivacnich vrstev byly aplikovany organické povlaky S2318 a H 15570 [20A].

Nejvyssich odtrhovych napéti NS napti¢ vSemi predipravami povrchu bylo dosazeno
se zékladnim epoxidovym natérovym systémem S 2318 EPAX. Bylo tedy diilezité vytvorit
takové podminky a upravu technologického postupu, ktery povede k extrémni ptilnavosti

epoxidového zékladu, ale i korozni odolnosti v naroéném koroznim prostiedi CS.

Zvolené a namétené parametry 1azné€ pro pasivaci

Tab. 33: modifikace parametri pasivacni ldzné pri pouziti Coatosil MP 200 pro Zn

Koncentrace [% obj.] 15

Teplota mistnosti [°C] 22,5
pH 4,1

Doba piisobeni [min] 5

Tab. 34: modifikovany technologicky postup pro vytvoreni pasivacni vrstvy Coatosil MP 200

Nazev operace Pripravek Koncentrace | Teplota [°C] | Cas [min]
Alkalické odmasténi Star 75 PN 5% 60 3
2° oplach Demi voda - mistnosti 2
Oplach pasivacni Coatosil MP 200 15 % 22,5 5
2° oplach Demi voda - mistnosti 2
SuSeni - - mistnosti 180

Nové vytvoreny technologicky postup vedl ke zvySeni koncentrace produktu v lazni
azZ o0 5 %, ale naopak sniZeni technologického ¢asu pro vytvoreni této vrstvy na
povrchu, a to o 5 minut. Nové vytvoreny postup pasivace [20A], jako chemické
prediupravy povrchu je vhodny zejména pro naslednou aplikaci zakladovych

epoxidovych natérovych systému, jak je popsano v kapitole vysledkii 4.5.
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45.8.1. Vysledky zkouSek prilnavosti — modifikace technologického postupu
Coatosil MP200
Tab. 35: Modifikace: Coatosil MP 200 - NS.: S 2318

Modifikace postupu aplikace: Coatosil MP 200 - NS.: S 2318
Vzgrek Odtrh &. O:;;l:%:;] ’ Char"i‘;tﬁsi“ika [gsrll\?;:vgl 1S0 [1(\2/[81;12 11(2?\1
’ [MPa] 16276-2] I1SO 2409]
1 16,7 100% B
1 2 17,5 100% B 0 0
3 18,3 100% B
1 17,8 70% B, 30% B/Y
2 2 18,2 75% B, 25% B/Y 0 0
3 16,4 100% B
1 18,1 100% B
3 2 18,4 100% B 0 0
3 17,9 95% B, 5% B/Y
O Hodnota [MPa] 17,7 5=0,71 MPa, CV = 4,01 %

Tab. 36: Modifikace: Coatosil MP 200 - NS.: H 15570

Modifikace postupu aplikace: Coatosil MP 200 - NS.: H 15570
Vzgrek Odtrh &. 0:;;2:: ‘ Char‘i‘;tﬁsi“ika [gsrll\?ggl igzo [zlsr&z ll(;;\l
) [MPa] 16276-2] [1SO 2409]
1 9,9 100% B
1 2 6,7 100% B 0 0
3 12,3 100% B
1 7,5 100% B
2 2 6,5 100% B 0 0
3 7,2 5% A/B, 95% B
1 8,2 100% B
3 2 5,9 100% B 0 0
3 6,9 5% A/B, 70% B
O Hodnota [MPa] 7,45 5=196 MPa, CV = 26,28 %

82



Graf 8: Vyslednd odtrhova napéti pro povrchovou predupravu Coatosil MP 200 -
Modifikace: NS.: S 2318, Coatosil MP 200 - NS.: H 15570
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Vyhodnoceni vysledi prilnavosti po modifikaci technologického postupu
Technologicky postup byl modifikovan pro vytvoieni vhodné jemnozrnné struktury
silanové vrstvy na zarové pozinkovaném materidlu a pro nasledné zvysSeni vybranych
zékladnich epoxidovych natérovych systému (S 2318 EPAX a H 15570).
Tato zména spocivalo ve zvySeni koncentrace produktu v 1azni z pivodnich 10 % na
15 % a snizeni technologického ¢asu pro vytvoreni vrstvy silanu z pavodnich 10 min. na 5
min [20A].

Modifikace technologického postupu chemické predipravy Coatosil MP 200 vedla ke
zvyseni adheze organického povlaku S 2318 k podkladu zarového zinku témét o 1,8 MPa,
témef o 11 % vice. Stejné tak doslo ke zvySeni adheze k podkladu v ptipadé natérového
syst¢tmu H 15570 téméf o 2,3 MPa, téméf o 30 % vice. Na zkuSebnich vzorcich byly
provedeny odtrhové zkousky piilnavosti dle CSN ISO 4624 [45], miizkové zkouska dle CSN
ISO 2409 [44] a hodnoceni kiizového fezu dle CSN EN ISO 16276-2 [64] (kap. 4.6, 4.7).

Modifikace technologického postupu byla provedena dle rozsahlych experimentd,

publikovanych ve zdrojich literatury autora [1-20A].
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45.9. Mechanicka prediprava Zarové pozinkovaného materialu — lehké
tryskani

Pro porovnani ptilnavosti natérovych systému jednotlivych variant preduprav povrchu

byla vybrana i mechanickd ptedipravu povrchu pomoci lehkého tryskani (sweepovani).

Problematika tryskani byla vysvétlena v kapitole mechanickych ptfediprav povrchu

(kap. 2.1.1). Technologie lehkého tryskani je v predupravé zinkovych povlaku stale velmi

oblibenou a t¢innou predupravou pred aplikaci organickych natérovych systémt.

Hlavnim cilem predupravy je dosazeni dokonale cist¢ho povrchu, bez koroznich
produkti zinku a drsného povrchu pro naslednou aplikaci dalSich povrchovych tprav.
V experimentalni ¢asti byl vybran abrazivni prostfedek z hnédého umélého korundu. Lehké
tryskani zinkového povlaku by mélo zajistit minimalni odbér povlaku Zarového zinku,
nejcCastéji jde o ubér povrchoveé vrstvy maximalné do 10 pm. Vzorky byly otryskany pomoci
pneumatického tryskaciho zatizeni PTZ 100 I od firmy S.A.F. s nastavenim tlaku trysky 0,5
MPa [8A, 16A].

Obr. 34: Tryskaci zarizeni PTZ 100

Zvolené a namérené parametry pro provedeni lehkého tryskani

Tab. 37: Tloustky povlaku Zarového zinku ve srovnani s otryskanym povrchem

Nejnizsi Nejvyssi Primérna Smérodatna
Typ povlaku hodnota hodnota hodnota
odchylka o
[wm] [um] [wm]
Povlak zarového Zn 69,1 78,4 72 3,8
Otryskany povrch Zn 59,3 64,2 61,7 4,3
Primérny ubytek
v o . 10,3
Zarového zinku [pm]

Pozn.: Vysledky méreni tloustek povlakii jsou priumeérné z péti hodnot meéreni testovaného
vzorku, drsnost povrchu byla mérena pomoci rucniho drsnoméru Mitutoyo SJ-201P.
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Tab. 38: Drsnost poviaku Zarového zinku pred a po aplikaci lehkého tryskani

Pozn.: Vysledky méreni drsnosti jsou priimérné ze trii hodnot meéreni v horni, stredni a dolni

Tlak trysky | Drsnost povrchu
Vzorek
[MPa] Ra [pm]
Bez ptedipravy povrchu 0 1,51
Po lehkém tryskani 0,5 2,25

casti testovaného vzorku

45.9.1.

lehkého tryskani (sweepovani)

Tab. 39: Vysledky zkousek prilnavosti, Lehké tryskani — NS.: AXAPUR (U2218)

Vysledky zkouSek prilnavosti - mechanicka piediprava povrchu pomoci
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Lehké tryskani - NS.: Axapur (U2218)
i K¥izovy rez vy
Vazorek | e 0:;;‘;::9’ Charakteristika [CSNyEN [g[;; l;;\l
¢. [MPa] lomu ISO ;?276- 1SO 2409]
1 14,85 60% B, 40% Y
1 2 20,12 20% B, 80% Y 0 0
3 20,32 80% B, 20% Y
1 19,57 5% B, 95% Y
2 2 19,12 5% B, 95% Y 0 1
3 17,96 5% B, 95% Y
1 14,26 10% B, 90% Y
3 2 21,26 10% B, 90% Y 0 0
3 19,29 3% B,97% Y
O Hodnota [MPa] | 18,53 6 =243 MPa, CV = 13,12 %




Tab. 40: Vysledna odtrhova napéti pro povrchovou predupravu lehké tryskani — Zinorex
(52211)

Lehké tryskani - NS.: Zinorex (S2211)
Vzgrek Odtrh ¢. Oﬂz)l:é(t)iv ‘ Char?grtrf;is“ka [gsrll\?ggl ;gzo [245; 1;3211\1
’ [MPa] 16276-2] 1SO 2409]
1 2,54 100% B
1 2 0,15 100% B 3 3
3 1,48 100% B
1 6,57 100% B
2 2 5,16 100% B 3 3
3 1,75 100% B
1 2,37 100% B
3 2 4,15 100% B 3 3
3 5,3 100% B
O Hodnota [MPa] 3,27 0=2,12 MPa, CV = 64,74 %

Graf 9: Vysledna odtrhovd napéti pro povrchovou predupravu lehké tryskani Axapur
(U2218),. Zinorex (52211)
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4.6. Vyhodnoceni vysledku prilnavosti vytvorenych

duplexnich systémui

Pro vyhodnoceni jednotlivych piediprav povrchu zarového zinku bylo zhotoveno 8
chemickych a 1 mechanicka prediprava povrchu pro porovnani. Pro ovétfeni ptilnavosti bylo

pouzito 5 zakladnich natérovych systémi na epoxidové a polyuretanové bazi.

V rdmci nového vyzkumu, vyvoje a ptinosu pro praxi byl navrZzen novy optimalizovany

postup pro piedipravu povrchu zarového zinku, ktery je uveden v kapitole 4.5.8. a 4.8.

Oveéteni fyzikaln€ — mechanickych vlastnosti bylo provedeno nésledujicimi zkusebnimi

postupy:

e Stanoveni tloustky organickych povlaki dle CSN EN ISO 2808 nedestruktivné
elektromagnetickou metodou [43].

e Stanoveni piilnavosti natéri miizkovou zkouskou dle CSN EN ISO 2409 [44].

e Stanoveni pfilnavosti natérti odtrhovou zkouskou dle CSN EN ISO 4624.
Ptilnavost odtrhem je provadéna pro stanoveni soudrznosti vrstev natérového
systému, resp. pro zjisténi maximalniho tahového napéti, které se musi vynalozit
k roztrzeni nejslabsi mezifaze (adhezni lom), nebo nejslabsi slozky (kohézni
lom) hodnocenych natérovych systémi [56].

e Stanoveni pfilnavost i kiiZzovym fezem dle a hodnoceni kiizového fezu dle CSN

EN ISO 16276-2 [64].

4.6.1.  Chemicka prediprava povrchu fosfatovanim
Pro vyhodnoceni ptilnavosti a chemické ptredupravy fosfatovanim byl pouzit chemicky
prostfedek Pragofos 1920, ktery se bézné pouziva pro predupravu pozinkovanych oceli a

hliniku pfed nanaSenim natérovych systémi. Po vytvofeni chemické predupravy nésledovala

aplikace systému S 2318 a H 15570.
Celkova pfilnavost natérového systému po ovéteni zkousek pfilnavosti:

V piipadé¢ natérového systém S 2318 bylo dosazeno odtrhového napéti v priméru 4,34
MPa s koheznim lomem pievazné v natérovém systému (60 — 80% B), vyhodnoceni

miizkové zkousky: klasifikace 0, kiizovy fez: klasifikace 0 [4A].
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Dale byl aplikovéan natérovy systém H 15570 a bylo dosazeno odtrhového napéti 5,10
MPa. Zde dochazelo prevazné k lomu mezi podkladem a vrstvou natérového systému (A/B),

vyhodnoceni mfizkové zkousky: klasifikace 0, kiizovy fez: klasifikace 0.

4.6.2. Chemicka prediuprava povrchu chromatovanim

Pouzité chemické prostfedky pro chromatovani: Novapass 201, SurTec 678.

V ptipad¢ SurTec 678 se jedna o trojmocnou pasivaci pro zinek a slitiny Zn/Ni a je to
vysoce koncentrovany produkt obsahujici Cr (III) a soli kobaltu, ktery vytvafi transparentni

az modry odstin na povrchu zarového zinku.

Vysledek ptilnavosti odhalil, ze ne kazdy natérovy systém je vhodny pro danou
chemickou piedapravu povrchu. Mohlo jit o nekvalitni produkt, pfipadné¢ o chemickou
interakci mezi pasivaci a natérovym systémem. Po aplikace epoxidového natérového
systétmu Zinorex (S2211) bylo dosazeno pouhych 0,34 MPa, vyhodnoceni miizkové
zkousky: klasifikace 3, kiizovy fez: klasifikace 2. Zatimco pfti aplikaci natérového systému
Axapur (U2218) bylo dosazeno mnohem vysSich odtrhovych napéti, a to az 12,5 MPa [13A]
a prevazn¢ kohezniho lomu ve vrstvé natérového systému, vyhodnoceni miizkové zkousky:

klasifikace 0, kiizovy fez: klasifikace 0.

Pti chemické ptedupravé pomoci produktu Novapass 201 bylo dosazeno v piipadé
epoxidového natérového systému S2318 EPAX odtrhovych napéti 13,9 MPa, vyhodnoceni
miizkové zkousky: klasifikace 0, kiizovy fez: klasifikace 0 [13A].

Obr. 35: Vysledky odtrhovych zkousek — SurTec 678 a natérovy systéem U 2218, odtrhové
napeti okolo 13 MPa
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4.6.3.  Chemicka prediuprava povrchu na bazi Ti-Zr

Pouzité chemické prostiedky pro chromatovani: Interlox 5705, Pragokor BP, SurTec
6096 V. V piipadé pouziti pasivace Interlox 5705 bylo dosazeno vysokych odtrhovych
napéti v kombinaci s polyuretanovym systémem Axapur U2218, a to téméi 15,7 MPa, stejné
tak byly dosazeny vynikajici vysledky zpohledu vyhodnoceni miizkové zkousky:
klasifikace 1, kiizovy fez: klasifikace 1 [7A, 10A, 15A, 16A, 17A, 18A, 19A].

V ptipadé chemického prostiedku Pragokor BP bylo dosazeno odtrhovych napéti okolo
7,3 MPa, pii pouziti natérového systému Axapur U2218, vyhodnoceni miizkové zkousky:
klasifikace 5, kiizovy tez: klasifikace 1-5. Z pohledu charakteristiky lomu dochazelo spise

k adheznimu lomu mezi podkladem a povlakem natérového systému.

Témét totoZznych hodnot odtrhovych napéti bylo dosazeno v ptipadé produktu SurTec
6069 a natérového systému H 15570, a to okolo 8,3 MPa, ptilnavost natérového systému
byla vSak vys$si z pohledu charakteristiky lomu, kdy dochdzelo spise ke koheznimu lomu

Vv povlaku natérového systému.

Obr. 36: Vysledky odtrhovych zkousek — SurTec 6069 a natérovy system H 15570,
odtrhové napeti okolo 8 MPa
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4.6.4.  Chemicka prediprava povrchu na bazi organosilani

Pro ovéfeni prilnavosti silanovych vrstev a vybranych natérovych systému byl vybran
produkt Coatosil MP 200, je silanovy oligomer s epoxidovou funkéni skupinou, ktery mutize
byt zvazovan pro pouziti jako promotor adheze nebo pojivo v polysulfidovych, uretanovych,
epoxidovych a akrylovych tmelech, tmelech, lepidlech a natérech.
Pro zakladni aplikaci byly zvoleny tyto parametry lazné:

Tab. 41: Parametry pasivacni lazné pri pouziti Coatosil MP200 pro Zn

Koncentrace [% obj.] 10

Teplota mistnosti [°C] 23,2
pH 4.2

Doba piisobeni [min] 10

Po provedeni zkousek ptilnavosti bylo dosazeno v ptipadé aplikace natérového systému
S 2318 wvelice vysokych odtrhovych napéti, to to téméf 16 MPa s charakteristikou lomu
pievazné v povlaku natérového systému, vyhodnoceni miizkové zkousSky: klasifikace O,

kiizovy fez: klasifikace 0 [13A].

Dle cilt diserta¢ni prace byl proveden vyzkum v oblasti modifikace technologického
postupu aplikace organosilant. V rdmci vyzkumu bylo vyzkouseno nékolik kombinaci
a zmén technologickych parametrt lazn¢, které vedly ke zvyseni pfilnavosti. Pro modifikaci
technologického postupu aplikace chemické vrstvy byl vybran chemicky prostiedek
Coatosil MP 200 s nejlepsimi vysledky zkousek ptilnavosti. Cilem bylo zvysit pfilnavost
a korozni odolnost celého duplexniho systémi. Bezprostfedné po vytvofeni pasivacnich

vrstev byly aplikovany organické povlaky S2318 a H 15570.
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Modifikace technologickych parametri lazné:

Tab. 42: Modifikace parametrii pasivacni lazné pri pouziti Coatosil MP 200 pro Zn

Koncentrace [% obj.] 15

Teplota mistnosti [°C] 22,5
pH 4,1

Doba piisobeni [min] 5

Nejvyssich odtrhovych napéti NS napti¢ vSemi predupravami povrchu bylo dosazeno

se zakladnim epoxidovym natérovym systémem S 2318 EPAX.

Po provedeni odtrhovych zkousek bylo dosazeno odtrhovych napéti témét 18 MPa (S
2318) a dochazelo pouze ke koheznimu lomu (100 % B) v povlaku natérového systému.
Tento vysledek ptekonal vysledky ptilnavosti v porovnani s chemickymi ptedipravami
fosfatovani, chromatovani, Ti — Zr a dokonce bylo dosazeno téméf stejného odtrhového
napéti, jako v pfipadé mechanické predipravy pomoci lehkého tryskani, kde se vyrazné

méni drsnost povrchu zinkované soucasti [20A].

Obr. 37: Vlevo a uprostied: vysledky odtrhovych zkousek, chemicky prostiedek Coatosil
MP200, dosazeno odtrhovych napéti az 17 MPa, kohezni lom v ndtéru (100%B), NS
S 2318, vpravo: Modifikované parametry lazne — vysledky odtrhovych zkousek s odtrhovym
napetim nad 18 MPa, kohezni lom v NS
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4.6.5. Vysledné zhodnoceni a porovnani zkousek piilnavosti dle CSN EN
ISO 4624 — vybrané a zasadni vysledky pro chemickou predupravu

chromatovanim, fosfatovanim, baze Ti— Zr a organosilanti a kombinace NS

Tab. 43: Zaverecné zhodnoceni prilnavosti duplexnich systému v kombinaci chemické a

mechanické predupravy povrchu a vybraného NS

NS.: H 155570

Pouzita chemicka/mechanicky prediprava Odtrhové napéti

povrchu/chemicky prostiredek/natérovy systém [MPa]
Lehké tryskani - NS.: Axapur (U2218) 18,53
Fosfatovani: Pragofos 1920 - NS.: S2318 4,34
Fosfatovani: Pragofos 1920 - NS.: H15570 5,10
Chromatovani: Surtec 678 - NS: Axapur (U2218) 12,46
Chromatovani: Novapass 201 - NS.: S2318 EPAX 13,90
Chromatovani: Novapass 201 - NS.: H 15570 3,25
Chromatovani: Interlox 5705 - NS.: Axapur (U2218) 15,63
Ti - Zr pasivace Pragokor BP - NS.: Axapur (U2218) 7,37
Ti - Zr pasivace_SurTec 6096 - NS.: H 15570 8,36
Ti - Zr pasivace SurTec 6096 - NS.: H 15553 7,36
Organosilany Coatosil MP 200 - NS.: S 2318 15,92
Organosilany Coatosil MP 200 - NS.: H 155570 5,18
Nové vytvoreny technologicky postup M.Coatosil MP 200 - 17 70
NS.: S 2318 ’
Nové¢ vytvoreny technologicky postup_ M.Coatosil MP 200 - 7.45

Zelené oznacené vysledky jsou ty s nejvys$sim dosazenym odtrhovym napétim.
V piipadé chemickych ptfediprav povrchu bylo dosazeno nejvyssich hodnot pii
pouziti modifikované technologického postupu s organosilany v kombinaci s NS:
S 2318 — epoxidova natérova hmota [3A, 4A, 5A, 7A, 8A, 10A, 12A, 13A, 14A,

15A, 16A, 17A, 18A, 19A].
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Graf 10: Vysledné zhodnoceni a porovndni zkousek prilnavosti dle CSN EN ISO 4624

pro jednotlivé systéemy

93



4.7. Vysledky experimentii korozni odolnosti

duplexnich systémui

Predmétem kapitoly je shrnuti vysledkd vyzkumu korozni odolnosti jednotlivych
vybranych duplexnich systémti a stanoveni korozni odolnosti dle soucasnych norem
a predpisti pro stanoveni korozni odolnosti a klasifikaci pfipadnych defektii natérovych
systému [48, 49, 50, 51, 52, 53]. Vybrané fotografie vysledka a technologické listy jsou

umisténé v elektronické ptiloze na CD, pfiloZené k disertacni praci.
Zpusoby testovani:

Pro stanoveni a vyhodnoceni korozni odolnosti vytvofenych duplexnich systému byly
pouzity urychlené korozni zkousky solnou mlhou dle normy CSN EN ISO 9227 [48]
a kondenzaéni komorou dle normy CSN EN ISO 6270-1 [49].

V solné mlze byly vzorky vystaveny vlhkému prostredi, kde probihalo rozpraSovani smési
chloridu sodného s demi vodou za teploty (35 + 2) °C. Zkouska probihala dle normy CSN EN
I1ISO 9227 [48].

V kondenza¢ni komote byly vzorky vystaveny vlhkému prostiedi za teploty (38 + 2) °C.
Zkouska probihala dle normy CSN EN ISO 6270-1 [49].

Pro stanoveni jednotlivych defekti natérovych systémi a expozici pii urychlenych

koroznich zkouskach bylo provedeno vyhodnoceni dle nasledujicich norem:

e CSN ENISO 4628-2 (673071):2016. Natérové hmoty - Hodnoceni degradace natért
- Klasifikace mnozstvi a velikosti defekti a intenzity jednotnych zmén vzhledu - Cést
2: Hodnoceni stupné puchyikovani. Praha: UNMZ, 2016 [50].

o CSNENISO 4628-8 (673071):2013. Natérové hmoty - Hodnoceni degradace natérii
- Klasifikace mnozstvi a velikosti defekti a intenzity jednotnych zmén vzhledu - Cést
8: Hodnoceni stupné delaminace a koroze v okoli fezu nebo jiného umélého defektu.
Praha: UNMZ, 2013 [51].

e (SN EN ISO 17872 (673101):2020. Nétérové hmoty — Smérnice k provedeni fezi
povlakem na kovovych vzorcich pro korozni zkousky. Praha: UNMZ, 2020 [52].

o (SN ENISO 4628-3 (673071):2016. Natérové hmoty - Hodnoceni degradace natérii
- Klasifikace mnozstvi a velikosti defekti a intenzity jednotnych zmén vzhledu - Cést

3: Hodnoceni stupné prorezavéni. Praha: UNMZ, 2016 [53].
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4.7.1. Hodnoceni korozni odolnosti na vzorcich s vybranymi chemickymi
predapravami
Pro stanoveni korozni odolnosti duplexnich syst¢émt byly pouzity zkusebni vzorky

z konstrukéni oceli S235JR 0 rozmérech 150 x 100 X 3 mm., které byly nasledné Zzarové

pozinkovany ponorem.

Obr. 38: Umisténi zkuSebnich vzorkii v solné komore

Pro porovnani korozni odolnosti a nésledné adheze organického povlaku Zzaroveé
pozinkovaného materialu pomoci novych metod pieduprav povrchu a stavajicich, byly

zvoleny tyto aplikace a produkty:

1. Aplikace Ti-Zr — Pragokor BP
2. Chromatovani — Novopass 201
3. Organosilany Coatosil MP 200
4. Modifikace organosilanii Coatosil MP 200

Technologické postupy aplikace chemickych ptfediprav povrchu jsou popsany
v kapitole 4.5. Pro experiment byly pouzity dvé epoxidové zakladové hmoty na pozinkované
podklady, tedy S2318 EPAX (Colorlak a.s.), Hempadur 15570 (Hempel a.s.). Natérové
hmoty byly vybrany na zakladé¢ namétfenych nejvyssich odtrhovych napéti dle prechozi
kapitoly a dil¢ich cili disertacni prace. Tyto natérové hmoty byly pfipraveny dle

technologického ptedpisu vyrobce.

Casové rozestupy kontrol korozni odolnosti a fotodokumentace zkusebnich vzorki
probihaly po 24, 48, 72, 120, 168, 268, 360, 420, 500, 596 (572 pro solnou mlhu), 644, 720,
788, 864, 932, 1000 hodin.
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Prvnich 22 vzorkl bylo hodnoceno po 360 hodinach, zbylych 32 vzorkl po 864 a 1000
hodinach kdy byl experiment ukoncen. Tento interval byl zvolen z divodu degradace

nékterych systémill uz po expozici 360 hodin, kdy byl odebran jeden vzorek z kazdé série.

Na zkusebnich vzorcich byla provedena také zkouska kiizovym fezem a miizkova
zkouska, stanoveni stupné delaminace a podkorodovani NS. Korozni odolnost duplexnich

systému byla publikovana ve zdrojich [1A, 2A, 3A, 4A, 9A, 11A, 20A].

4.7.2. Vysledky: Zkouska v kondenza¢ni komoie dle CSN EN ISO 6270-
1 a solné mlze dle CSN EN ISO 9227

Pro porovnani jednotlivych metod chemickych pieduprav povrchu byly provedeny
zkousky pfilnavosti dle CSN EN ISO 4624 pred expozici v solné a kondenzaéni komote.
Pramérné hodnoty odtrhovych napétich v grafech 10 — 13 jsou vypoétené vzdy z 5 hodnot
vysledkii odtrhovych zkousek na jednotlivych zkuSebnich vzorcich.

Graf 11: Referencni hodnoty odtrhového napéti pred expozici v solné mize a kondenzacni

komore [MPa]

Referené¢ni hodnoty odtrhového napéti pred expozici v solné mlze a
kondenzacni komoie [MPa]
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Z grafu 10 je patrné, ze nejvyssich hodnot odtrhovych napéti bylo dosazeno v ptipadé
modifikovaného technologického postupu aplikace organosilant. Bylo dosazeno témét 18
MPa. Pii pouziti natérového S2318 bylo dosazeno vyssich odtrhovych napéti, néz v ptipadé
natérového systému H 15570. Dale byly zkuSebni vzorky vystaveny urychlenym koroznim

zkouskam v umélé atmosféie [1A, 2A, 3A, 11A].

4.7.2.1. Expozice v solné mlze po 360 hodinach
Vzorky byly exponovany Vv neutralni solné mlze [48] po dobu 360 hodin. Pii prubézné
kontrole byly na vzorcich objeveny prvni defekty natérového systému, ale také prvni znamky

podkorodovani. Ve vétsiné ptipada doslo k selhani protikorozni ochrany.

Graf 12: Vysledné odtrhového napéti [MPa] po expozici v solné mize - expozice 360 hodin

Vysledné odtrhového napéti po expozici [MPa] v solné mlze
- expozice 360 hodin
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Nejvyssich hodnot odtrhového napéti (po expozici 360 hodin v solné mlze) bylo
dosaZeno v ptipad€ chromatovani a aplikace expoxidové natétové hmoty S2318. NejvysSich

hodnot odtrhového napéti pro oba natérové systémy bylo dosazeno v ptipadé
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modifikovaného technologického postupu (14,5 MPa — S2318 a 12,3 MPa — H 15570).
Klasifikace kiizového fezu: 1, klasifikace miizky: 1 [1A, 2A, 3A, 4A, 11A].

4.7.2.2. Expozice v kondenza¢ni komoie po 360 hodinach

Vzorky byly exponovany v kondenza¢ni komoie [49] po dobu 360 hodin.

Vysledné odtrhového napéti [MPa] po expozici v kondenzaéni
komofre- expozice 360 hodin
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Mod._Organosilany, H 6.9
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Nejvyssi  odolnosti  proti  vlhkosti dosahl systém na bazi modifikovaného
technologického postupu organosilany [20A]. Po expozici 360 hodin v kondenzaéni komoie
bylo naméteno odtrhové napéti okolo 7,7 MPa v ptipad¢ natérového systému S2318 a 6,9
MPa v ptipad¢ natérového systému 15570. Klasifikace kiizového tezu: 1, klasifikace
miizky: 1. Zasadni je vyznamna odolnost proti pisobeni vlhkosti oproti jinym chemickym

predupravam povrchu zinkového materialu [1A, 2A, 3A, 11A].
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4.7.2.3. Expozice v solné mlze po 1000 hodinach
Po 1000 hodinach expozice v solné mlze [48] byly testy urychlené degradace duplexnich

systému ukonceny.

Graf 13: Vysledné odtrhového napéti [MPa] po expozici v solné mize - expozice 1000 hodin

Vysledné odtrhového napéti [MPa] po expozici v solné mlze -
expozice 1000 hodin
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Po 1000 hodinach expozice v solné mlze zacal NS Hempadur 15570 selhdvat, m¢l velmi
nizkéd odtrhova napéti a velmi nizkou pftilnavost povrchu pro chemické predupravy Ti-Zr
(Pragokor BP) a Ti-Zr (SurTec 6069). V obou piipadech nastalo strZzeni pomoci lepici pasky
pii miizkové zkouSce a pomoci kiizového fezu. U predipravy pomoci organosilant bylo
dosazeno také pomérné vysokych hodnot odtrhového napéti u NS Hempadur 15570.
Puchytkovéni klasifikace: 1, delaminace (d): 0, podkorodovani (c): 3,65. Je dulezité
poukdzat na to, Ze se jednd o 1. vrstvy natérovy systém a podminka 1000 hodin expozice
V neutralni solné mlze je z pohledu protikorozni ochrany velice naro¢na. Zkouska slouzila
zejména pro porovnani jednotlivych chemickych preduprav povrchu a hledani extrémnich

ptfipadii korozni odolnosti. Naopak v kondenza¢ni komote si NS Hempadur z pohledu
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odolnosti proti vlhkosti ve vétsiné ptipadt vedl 1épe nez NS Colorlak, kde je zejména
s provedenou modifikaci technologického postupu na bazi organosilikatd [1A, 2A, 3A, 4A,
11A].

Tab. 44: Coatosil MP200 / Ukdzka vyhodnoceni korozni odolnosti po expozici 864 hodindch
V solné mlze: NS S 2318

Coatosil MP 200 / NS S2318, 864 hodin expozice v solné mlze dle normy CSN
EN 1SO 9227 [48]

Dle normy CSN EN ISO 4628-8 [56] byl hodnocen stupefi delaminace a
podkorodovani natérového systému. Stupent delaminace d = 0 a stupen koroze ¢ =

3,65, puchyikovani klasifikace: 0

Tab. 45: Coatosil MP200 / Ukdazka vyhodnoceni korozni odolnosti po expozici 864 hodindach

V solné mlze: NS H 15570

Coatosil MP 200 / NS H 15570, 864 hodin expozice v solné mlze dle normy CSN EN
ISO 9227 [48]
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Dle normy CSN EN ISO 4628-8 byl hodnocen stupeti delaminace a podkorodovani

natérového systému: d = 0, ¢ = 4,7, puchyikovani klasifikace: 0

4.7.2.4. Expozice v kondenzaé¢ni komote po 1000 hodinach
Graf 14: Vysledné odtrhového napéti [MPa] po expozici v kondenzacni komore - expozice
1000 hodin
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Vysledky expozice v kondenzacni komoie po 1000 hodinach ukézaly pomérné dobrou
odolnost chemické predupravy organosilany a vybranych natérovych systémi proti vlhkosti.
NejvysSich  hodnot odtrhového napéti bylo dosazeno v pfipadé modifikovaného

technologického postupu lazné na bazi organosilani [11A, 20A].

VétSina ostatnich vytvorenych duplexnich systémi selhala jiZ po 240 a 360 hodinach v solné
mlze, ale i kondenza¢ni komote. Ukazku degradace celého systému lze pozorovat v tabulce
€. 46 a €. 47, kde je zobrazen vysledek vyhodnoceni podkorodovani a defektd natérovych
systému s chemickou pfedupravou fosfatovanim jiz po 240 hodinach, jez bylo pfedmétem

dalsiho vyzkumu v této oblasti [1A, 2A, 3A, 4A, 11A].
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Tab. 46: Pragofos 1920/ NS. S 2318, 240 hodin expozice v solné mize dle normy CSN EN
ISO 9227 [48]

Pragofos 1920 / NS. S 2318, 240 hodin expozice v solné mlze dle normy CSN EN
ISO 9227 [48]

Dle normy CSN EN ISO 4628-8 byl hodnocen stupen delaminace a podkorodovani
natérového systému. Stupen delaminace d = 0 a stupen koroze ¢ = 2,2, puchyikovani:
0
Tab. 47: Pragofos 1920 / NS. H 15570, 240 hodin expozice v solné mize dle normy CSN EN

ISO 9227 [48]

Pragofos 1920 / NS. H 15570, 240 hodin expozice v solné mlze dle normy CSN EN
ISO 9227 [48]

Dle normy CSN EN ISO 4628-8 byl hodnocen stupeti delaminace a podkorodovani

natérového systému. Stupeni delaminace d = 0 a stupen koroze ¢ = 0,77,

puchyikovani: 1
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4.8. Navrh nového technologického postupu
predapravy povrchu zarového zinku

V ramci disertacni prace bylo ovéfeno nékolik postupti chemickych prediprav povrchu
pozinkovaného materidlu. Po srovnani jednotlivych pieduprav povrchu a ovéfeni té
nejucinnéjsi z pohledu prilnavosti organickych povlakii byl modifikovan technologicky
postup chemického prosttedku Coatosil MP 200 na bazi organosiland. Jedna se
o nizkoteplotni aplikaci vrstvy na bazi organosilikatl, ktera spliiuje soucasné ekologické
a technologické pozadavky V procesech povrchovych tprav. Hlavnim cilem bylo zvysit
pfilnavost nasledné aplikované organické natérové hmoty a dil¢im cilem bylo ovéfeni

korozni odolnosti celého duplexniho systému [20A].

4.8.1. Nové vytvoreny technologicky postup predipravy pozinkované
oceli

Tab. 48: Technologicky postup pasivace — modifikace [20A]

Chemicky Koncentrace | Teplota Cas
Nazev operace )
prostiredek v lazni [%0] [°C] [min]
Alkalické odmasténi Star 75 PN 5 60 3
2° oplach Demi voda - mistnosti 2
Oplach pasivacni Coatosil MP 200 15 22,5 5
2° oplach Demi voda - mistnosti 2

Nové vytvoreny technologického postupu vedl ke zvySeni koncentrace produktu
Vv lazni az o0 5 %, ale naopak snizeni technologického Casu pro vytvofeni vrstvy na povrchu,
a to o 5 minut. Nové vytvofeny postup pasivace, jako chemické predipravy povrchu je
vhodny zejména pro naslednou aplikaci zdkladovych epoxidovych natérovych systému, jak

je popsano v kapitole vysledki 4.5. [20A].

4.8.2. Zvolené a namérené parametry lazné pro pasivaci

Tab. 49: modifikace parametrii pasivacni lazné pri pouziti Coatosil MP 200 pro Zn [20A]

Koncentrace [% obj.] 10-15

Teplota mistnosti [°C] 22,5
pH 4,1

Doba piisobeni [min] 5
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5. Diskuze dosazenych vysledki

Kapitola shrnuje porovnani dosazenych experimentalnich vysledkli s dostupnymi

vyzkumy a zdroji od ostatnich autord.

Diserta¢ni prace byla zaméfena na vytvoreni optimalniho technologického postupu pro
chemickou pfedipravu organosilany s ohledem na maximalni korozni odolnost a pfilnavost
organickych povlakd. Na zékladé podrobné literarni reSerSe byla provedena analyza
soucasnych metod a technologii pouZivanych v oblasti pfeduprav povrchu pozinkovanych
materiald. Ostatni autofi v této oblasti dospéli k riznym zavérim, zejména pokud jde

o efektivitu raznych pteduprav povrchu na zlepSeni ptilnavosti a korozni odolnosti.

Ptehled literatury ukazuje, ze vétSina studii se shoduje na vyznamu spravné predipravy
povrchu pro dosazeni vysoké pfilnavosti a korozni odolnosti. Tradi¢ni metody jako
fosfatovani a chromatovani jsou stale Siroce pouzivany, avSak nové alternativy zaloZzené na
konverznich vrstvach na bazi titanu a zirkonia, stejné jako organosilany, ziskavaji na

vyznamu diky jejich nizsi ekologické zatézi a lepsim fyzikalné-chemickym vlastnostem.

Disertacni prace pfinasi inovativni pfistup k pfedupraveé povrchl zinkovych materialt.
Experimentalni ¢ast se zaméfila na srovnani stavajicich metod a novych alternativ, pticemz
byl popsan novy technologicky postup s optimalizaci pro nizkoteplotni aplikace na zakladé
ziskanych vysledki Vysledky experimentt ukazuji, Ze modifikovany technologicky postup
vyuzivajici pfedupravu zinkovych povlakii organosilany dosahuje vynikajicich vysledk,

které v nekterych ptipadech prekonavaji tradicni metody.

Porovnanim s ostatnimi autory se ukazalo, ze zatimco tradi¢ni metody jsou uc€inné, nové
ptistupy maji potencidl vyrazné zlepsit vykonnost a udrzitelnost procest. Konverzni vrstvy
na bazi titanu a zirkonia poskytuji srovnatelnou korozni odolnost jako chromaty, ale
s vyrazné¢ mensi ekologickou zatézi. Studie ostatnich autor také zduraznuji dileZitost
optimalizace technologickych parametrl 1azni jednotlivych pteduprav, coz vede ke snizeni

ekologické a ekonomické naro¢nosti procesu.

Unikatnost disertacni prace spociva v systematickém ptistupu k vyvoji a ovéfeni novych
technologickych postupt, které kombinuji vyhody nizkoteplotnich aplikaci a modernich
chemickych ptreduprav. Vysledky experimentl a jejich srovnani s literaturou potvrzuji, Ze
nove vyvinuté metody nejenze dosahuji poZadovanych fyzikalné-chemickych vlastnosti, ale

také pfinaseji vyhody z hlediska energetické ucinnosti a ochrany Zivotniho prostiedi.

104



Diskuze potvrzuje dilezitost a aktualnost vyzkumu v oblasti chemickych prediprav
povrchi. Prace dospéla k zavéru, ze optimalni chemické preduprava zaroveé pozinkovaného
materialu mize vyrazné zvysit korozni odolnost a ptilnavost organickych povlakl. Splnéné
cile diserta¢ni prace zahrnuji nejen nové vytvoreny technologicky postup, ale i Gspesné
oveéfeni v experimentalnich podminkach, coz potvrzuje jejich praktickou vyuzitelnost

a pfinos pro prumyslové aplikace.
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6. Zavér

V experimentalni ¢asti byly ovéfeny vsechny dosavadni a nové chemické predupravy
pozinkované oceli. Dale bylo provedeno kompletni porovnani stavajicich a alternativnich
metod preduprav povrchu pozinkované oceli s cilem vytvofeni nového technologického
postupu, tedy optimalizovanymi parametry pro nizkoteplotni aplikace pifedapravy povrchu
pozinkovanych materiali s ohledem na energetické uspory, technologickou jednoduchost

a naro¢nost na ochranu Zivotniho prostredi.

Nové navrzeny technologicky postup chemické predipravy pozinkovanych povrchi
souvisel s optimalizaci technologickych parametr (koncentrace a ¢as) lazn¢ chemické
pasivace povrchu, ktera vede k udrzitelnosti celého provozu, sniZzeni ekologické
a ekonomické narocnosti celého procesu piedipravy povrchu. Navrzeny technologicky
postup chemické predupravy povrchu vedl ke zvySeni ptfilnavosti zakladnich epoxidovych

natérovych systémil a zvyseni korozni odolnosti celého duplexniho systému.

Soucasné vysledky vyzkumu, vyvoje a praktického ovéfeni v disertaéni praci jsou
aplikovatelné nejen v provozech povrchovych uprav a chemickych ptediprav povrchu
s naslednou aplikaci organickych povlaki, ale také pro pokracovani vyzkumu a vyvoje v této

oblasti.

Nové vytvoteny a ovefeny technologicky postup predipravy pozinkovanych soucasti
byl aplikovan jako ovéfena technologie ve spole¢nosti ACO Industries k.s. Pomoci této
chemické predipravy na bazi organosilanti s modifikovanym technologickym postupem se

dosahlo zvyseni piilnavosti organickych povlaki.
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6. Splnéni cilu diserta¢ni prace

Hlavni cil

Vytvoieni optimalniho technologického postupu chemické predapravy Zarové
pozinkovaného materidlu s diirazem na zvySeni prilnavosti nasledné aplikovanych
organickych povlakii natérovych systémi.

Byl vytvofen novy technologicky postup pro chemickou piedapravu povrchu
pozinkovanych materialti (kapitole 4.5.8., 4.8.) sohledem na maximalizaci pfilnavosti
nasledné aplikovanych natérovych systému a protikorozni odolnosti celého duplexniho
systému. Pfilnavost vytvofenych systémii byla hodnocena dle norem CSN EN ISO 4624
[56], CSN EN ISO 2409 [44] a CSN EN ISO 16276-52 [64]. Zvyseni piilnavosti nastalo pfi
optimalizaci technologického postupu chemické pfedipravy na bazi silanového oligomeru
s epoxidovou funkéni skupinou, tedy pii zméné parametrti procesni 1azné pasivace. Bylo
dosazeno zvySené ptilnavosti zédkladnich epoxidovych natérovych systémd, a to az na 18
MPa pfi optimalnim charakteru lomu, kdy dochazelo pouze ke koheznimu lomu v povlaku
(B) a nedoslo k adheznimu lomu (A) mezi podkladovym materialem a povlakem. Vysledek
prilnavosti pied¢il bézné pouzivané metody chemické predipravy povrchu. Pfi modifikaci
technologického postupu chemické piedupravy na bazi organosilani bylo také dosazeno
zvySeni korozni odolnosti celého duplexniho systému S ohledem na pfilnavost natérové
hmoty. Optimalni technologicky postup chemické ptedupravy zinku byl stanoven na zakladé
rozsahlého porovnani stavajicich a novych alternativnich metod pteduprav [LA — 20A].
Optimalizace technologického postupu vedla ke zvyseni koncentrace chemického
prostiedku v 1azni z 10 na 15 %, doslo vSak také ke zkraceni technologického Casu tvorby
pasivaéni vrstvy z 10 min. na 5 min. V piipad¢ teploty nedoslo ke zméné v prubéhu procesu,
protoze se jedna o nizkoteplotni aplikaci pfi dilenskych teplotach. Modifikace ldzné vedla
ke zvySeni pfilnavosti organického povlaku. Vysledky pfilnavosti aplikace organosilanil
piekonaly pfilnavosti v porovnani s béznymi chemickymi ptedipravami fosfatovani,
chromatovani, Ti — Zr. Rozséhl¢ porovnani jednotlivych ptedaprav povrchu zinku
a vysledky pfilnavosti nové vytvofené¢ho postupu shrnuje tab. 43. DosaZzené vysledky
disertacni prace nachazeji uplatnéni pro dalsi vyzkum a vyvoj v oblasti novych povrchovych
uprav. Pro praxi a provozy chemickych piediprav povrchi jsou vysledky okamZité
uplatnitelné. Nové vytvofeny a ovéfeny technologicky postup predipravy pozinkovanych

soucasti byl aplikovan jako ovéfena technologie ve spole¢nosti ACO Industries k.s.

Cil byl spInén
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Dil¢i cile:
e Ovéfeni dosavadnich a novych chemickych prediprav Zirové pozinkovanych
povrchii z pohledu prilnavosti organickych povlaku.

V ramci ovéteni dosavadnich a alternativnich chemickych preduprav zinkovych
povrchii bylo vytvofeno a testovano 8 pieduprav povrchu zinkového materialu.
7 chemickych a 1 mechanickd prediprava povrchu. V ramci experimentu byly vytvoieny
duplexni systémy pro uziti v aplikacich pro naro¢na korozni prostiedi. Pro ovétreni vlivu
chemické a mechanické predupravy na ptilnavost organickych povlakl byly vytvoreny tyto
pfedupravy: fosfatovani, chromatovani, baze Ti-Zr, baze organosilany a modifikace
technologického postupu chemické predupravy organosilany a mechanickd ptrediprava
lehkym tryskanim.

Vybrané chemické piedupravy a aplikované epoxidové/polyuretanové natérové hmoty
byly zvoleny na zikladé rozboru problematiky a praktickych zkuSenosti z provozl
povrchovych uprav. Jednotlivé duplexni systémy, tedy kombinace pozinkovaného
materidlu, chemické nebo mechanické predupravy povrchu a aplikovaného natérového
systému, byly posuzovany z hlediska celkové ptilnavosti, vysledného odtrhového napéti
[MPa]/charakteristikou lomu a dal$ich normovanych zkousek ptilnavosti.

Vysledky vytvofenych duplexnich systémi a jejich pfilnavosti jsou obsahem kapitol
4.5. a 4.6. V téchto kapitolach byl popsan kompletni postup pro tvorbu pasivacnich vrstev
na zinkovych povrsich, vcetné¢ aplikace vybranych natérovych systémt a vysledka
prilnavosti. Vysledky ukazuji na zvySenou pfilnavost organickych povlakt pii pouziti
chemické predupravy pomoci organosilanti, zejména pii modifikaci technologického
postupu pro jejich vytvofeni na zinkovém povrchu. Vysledky pfilnavosti jednotlivych
vytvofenych systémut shrnuje tab. 43 (kapitola 4.6.5.). Vysledky ovéfeni dosavadnich
a novych chemickych pfediprav zarové pozinkovanych povrchl z pohledu pfilnavosti
organickych povlakli byly publikovany a jsou uvedeny ve zdrojich autora této prace
[BA, 7A, 8A, 10A, 12A, 13A, 14A, 15A, 16A, 17A, 18A, 19A, 20A].
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e Ovéfeni dosavadnich a novych chemickych prediprav Zirové pozinkovanych
povrchii z pohledu korozni odolnosti celého duplexniho systému.

V ramci experimentl byla ovétena i korozni odolnost vytvotenych duplexnich systémi,
véetné nové vytvoreného technologického postupu na bdzi silanového oligomeru
s epoxidovou funk¢ni skupinou, tedy vytvoreného systému po zméné parametri procesni
lazn¢ pasivace. Pro stanoveni a vyhodnoceni korozni odolnosti vytvotenych duplexnich
systémi byly pouzity urychlené korozni zkousky solnou mlhou dle normy CSN EN ISO
9227 [48] a zkousky odolnosti proti vlhkosti dle normy CSN EN ISO 6270-1 [49]. Stanoveni
jednotlivych defektl a degradace natérovych systémi bylo hodnoceno dle norem: CSN EN
ISO 4628-2 (673071):2016 [50], CSN EN ISO 4628-8 (673071):2013 [51], CSN EN ISO
17872 (673101):2020 [52], CSN EN ISO 4628-3 (673071):2016 [53].

Z vysledkl stanoveni korozni odolnosti je patrné, ze pii chemické predupravé povrchu
na bazi organosilani s modifikovanym technologickym postupem bylo po 1 000 hodinach
expozice v kondenza¢ni komote [49] dosaZzeno nejvyssich odtrhovych napétich, a to az 6,2
MPa, kdezto v ptipad¢ chemické piedupravy chromatovanim pouze 1,04 MPa, baze Ti-Zr:
1,75 MPa. Zde je nutné tedy poukazat na vynikajici odolnost nové vytvoiené¢ho systému
proti pasobeni vlhkosti. V pfipadé expozice v solné mlze [48] dané systémy odolavaly
zhruba do 360 hodin expozice, nasledn¢ bylo naméfeno téméf totozné odtrhové napéti
v ptipadé¢ chemické predipravy na bazi nové vytvoreného technologického postupu
organosilany a chromatovanim, ptiblizn¢ 7 MPa. Po vice jak 864 hodinach doslo ke ztraté
adheze u vSech vytvofenych systému, coZ se projevilo vyraznym puchyikovanim [50]
a vyraznym podkorodovanim natérového systému [52]. Zavérem k dil¢imu cili 1ze fici, ze
chemické prediprava pomoci organosilanii (modifikovany technologicky postup) pomohla
ke zvySeni korozni odolnosti celého duplexniho systému a po provedenych koroznich
zkouSkach bylo dosazeno ve vSech piipadech vysSich odtrhovych napéti organického
povlaku. Tento systém vyrazné ovlivnil odolnost celého duplexniho systému vici zvysené

vihkosti.

Pro ovéteni dil¢iho cile byly z divodu obsahlosti do disertacni prace uvedeny pouze
zasadni vysledky korozni odolnosti vytvorenych duplexnich systémi. Tyto a dalsi vysledky
byly publikovany a jsou uvedeny ve zdrojich autora této prace [1A, 2A, 3A, 4A, 6A, 9A,
11A].
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e Ovéreni funkénich a ochrannych vlastnosti vytvorenych povlaki natérovych hmot

metodami pouZivanymi v oboru povrchovych uprav.

Vytvorené duplexni systémy byly testovany z pohledu pfilnavosti organickych
natérovych systémi a celkové jejich korozni odolnosti. Byly také vzdy podrobeny celé fadé¢
normalizovanych zkou$ek z oboru povrchovych tprav pro kompletni popis funkénosti
a charakteru s moznosti pouziti v realnych provozech povrchovych uprav a aplikacich
chemickych pteduprav zinkovych povrchii. Metody vyhodnoceni a jejich vysledky byly
vzdy popsany a vyhodnoceny dle pfislusné technické normy a aplikovany v prednim

provozu zarové zinkovny ACO Industries k.s.
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7. Prinosy pro védu a praxi

Hlavnim pfinosem disertacni prace je praktické ovéfeni a popis vlivu riznych chemickych
preduprav povrchu materidlu zdrového zinku na protikorozni ochranu materidlu a ptilnavost

nasledné aplikovanych organickych povlakii.

Cilem bylo vytvotit vhodnou optimalni chemickou ptedapravu povrchu Zarové zinkovanych
materiald, kterd spliuje technologické, ekonomické, energetické a environmentalni aspekty

dnesni doby.

Nové navrzeny technologicky postup aplikace chemické predupravy na bazi organosiland,
jeho otestovani z pohledu protikorozni ochrany materidlu a adheze, ma neocenitelnou

vyuzitelnost pro provozy povrchovych tprav v Ceské republice i zahraniéi.

Vysledky jednotlivych testovani chemickych pieduprav v disertani praci s ohledem na
jejich aplikovatelnost jsou dale pouZitelné pro vyzkum a vyvoj v dané oblasti povrchovych

uprav.
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