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ANOTACE

V poslednich cca 5 letech byla vyvinuta cela fada nahradnich povrchovych uUprav za pasivaci
Sestimocnym chromatovym povlakem s rdznou ochrannou ucinnosti. V ramci disertacni prace byl
studovan mechanismus korozniho chovani vybranych alternativhich povrchovych uprav:

- zinkovych povlaku s trojmocnym chromem,
- zinkovych slitinovych povlakt ZnNi,
- zinkovych mikrolamelovych povlaki.

Nejvy3si odolnost v atmosférickych koroznich zkouSkach prokazaly povlaky ZnNi, které se také
nejvice rozsifuji pro riizné aplikace. Korozni odolnost ZnNi povlakd se ovéfuje urychlenymi koroznimi
zkouSkami v podminkach neutralni solné milhy. V prvnich stadiich korozniho napadeni slitinovych
ZnNi povlak(l v podminkach v8ech koroznich zkou$ek vznika efekt ,biloSedého zavoje”. DalSim
specifickym koroznim projevem ZnNi povlakl je lokalni korozni napadeni podkladové oceli. Lokalni
dlilkové napadeni ZnNi povlaku se projevilo ve v§ech provedenych zkouskach ve velmi Sirokém
rozsahu z hlediska doby expozice. PriCiny lokalniho dulkového napadeni ZnNi povlaku jsou
pravdépodobné odliSné podle podminek expozice:

- v podminkach urychlené korozni zkousky neutralni solnou mlhou, resp. cyklickych zkousek véetné
tepelného namahani zahrnujicich tuto expozici, kde dochazi k rychlému koroznimu ubytku zinku a
souCasnému obohacovani zbytkového povlaku o nikl, je pravdépodobné pficinou lokalniho
dalkového korozniho napadeni povlaku vznik povlaku s vy$§im elektrochemickym potencialem.

- vpodminkdch méné intenzivniho korozniho namahani je pravdépodobné pfi€inou lokalniho
dllkového korozniho napadeni ZnNi povlak( prunik prostfedi témito trhlinkami k podkladové oceli.
K tomuto typu korozniho napadeni nedochazi u ZnNi povlakd s ¢ernym chromatovanim a
utésnénim.

V redlném prostfedi automobilu bude dochazet k obéma pfedpokladanym mechanismim lokalniho
dutlkového korozniho napadeni ZnNi povlakd v zavislosti na misté pouziti dané soucastky na
automobilu, pfedevsim z hlediska mozného pusobeni posypovych soli. Pro posouzeni vhodnosti dané
povrchové Upravy soucastky by tedy mélo byt uvazovano s timto specifickym koroznim chovanim
ZnNi povlakd a provadét urychlené korozni zkousky rGznymi rezimy. Dale by méli automobilovi
vyrobci definovat pfipustny rozsah lokalniho dulkového napadeni - pfipustny pocet dulk(l a jejich
primeér po dobé expozice v urychlené korozni zkouSce.



SUMMARY

STUDY OF CORROSION FAILURE MECHANISM OF ALTERNATIVE CONVERSION COATINGS

Many alternative surface treatments with different efficiency had been developed during the last 5
years to replace pasivation by hexavalent chromium. In this study the corrosion behaviour mechanism
of selected alternative surface treatments had been studied:

- zinc coating pasivated by trivalent chromium,
- zinc alloy coating ZnNi,
- zinc flake coating.

Zinc-nickel coating has high corrosion resistence and has been widely applied for various usage. The
widely used laboratory accelerated test for testing of Zn-Ni corrosion resistence is the neutral salt
spray test. The Zn-Ni coatings have a tendency to produce quickly a white corrosion — grey veil — at all
performed tests. Other specific corrosion phenomen is the localized corrosion of substrate steel. The
localised pitting corrosion of ZnNi coatings occured at all performed test in very wide range of
exposure periods. The reasons of the pitting corrosion of Zn-Ni coating are probably different in
respect to exposure conditions:

- in accelerated corrosion test by neutral salt spray or cyclic test included this exposure together
with thermal stress the corrosion mass loss of zinc is quick and formation of a Ni-enriched surface
layer. The forming of coating with higher content of nickel and higher electrochemical potential is
supposed as a reason of pitting corrosion.

- in condition of less intensive corrosion stress is probably the reason of pitting corrosion of Zn-Ni
coating the penetration of environment through cracks to substrate steel. This type of corrosion
attack do not occur on Zn-Ni coatings with black chromate and sealing.

In real automotive environment the both hypothetic mechanism of Zn-Ni coating localised pitting
corrosion will occur depending on area of application of parts in automotive body, mainly from point of
view of de-icing salts effects. This specific corrosion behaviour of Zn-Ni coating should be consider for
evaluation of suitability of this surface treatment and should perform the accelerated corrosion tests
with various regimes. Automotive producers should define acceptable range of pitting corrosion - the
intensity and size of pits after exposure at accelerated corrosion tests.
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technicka norma vydavana American Society for Testing and Materials

chemical vapour deposition, metoda nanaseni povlaku

chrom ve valenCnim stupni 3 (trivalentni) pouZivany v pasivacnich chromatovacich
laznich a vyskytujici se i na povrchu dill/sou¢astek

chrom ve valenénim stupni 6 (hexavalentni) pouzivany v pasivaénich chromatovacich
laznich a vyskytujici se i na povrchu dilt/soucastek

Seska technicka norma (vydana Ceskym normalizaénim institutem)

diamon-like-carbon, povlaky na bazi uhliku s kombinovanou strukturou grafitu a
diamantu

rentgenova difraCni metoda

elektrochemicka impedancéni spektroskopie, metoda zjiStovani koroznich vlastnosti
evropska technicka norma (vydana CEN nebo CENELEC)

gram na metr ¢tvere¢ny, jednotka ploSné hmotnosti poviakd nebo hmotnostniho Ubytku
kovl

gram na metr étvereény a rok, jednotka hmotnostniho tbytku kovll za rok, resp. korozni
rychlost

mezinarodni technicka norma (vydana I1SO)

mol, jednotka koncentrace roztoku

nanometr, 10" m, jednotka délky, resp. tloustky povlak

Newton metr, jednotka sily

urychlena korozni zkouska neutralni solnou mlhou dle CSN EN SO 9227

-log [H'], hodnota vyjadfujici kyselost roztokl, resp. koncentraci vodikovych nebo
hydroxylovych iontd v roztoku

physical vapour deposition, metoda nanaseni povlak(i odpafeni nebo odpraseni pevné
latky v fizené atmosfére

relativni vlhkost vzduchu, tj. pomér skute¢né hmotnosti vodnich par a nejvy$§i mozné
hmotnosti vodnich par, nej¢astéji se udava v %

rastrovaci elektronovy mikroskop

rentgenova difrace — chemicka analyticka metoda

rentgenova fotoelektronova spektroskopie — chemicka analytickd metoda

zinek

slitina zinek-nikl pouzZivand jako elektrolytickd povrchova uprava

slitina zinek-kobalt pouzivana jako elektrolyticka povrchova Uprava

slitina zinek-Zelezo pouZivana jako elektrolyticka povrchova Uprava

mikroampeér na centimetr Ctverecny, jednotka proudove hustoty

mikrometr, 10°° m, jednotka délky, resp. tloustky povlak

mikrometr na metr kubicky, jednotka koncentrace, napf. plynnych zne€isténi v ovzdusi
mikrometr za rok, jednotka korozni rychlosti

Ohm metr, jednotka elektrického odporu



Uvod

U v8ech vyrobkd (konstrukci, strojniho zafizeni, vozidel) je zakladnim pfredpokladem pro jejich
zivotnost vybér zakladnich konstrukénich materialt, technologie vyroby a protikorozni ochrany.
Koroze materialu ma nepfiznivy vliv na funkci vSech vyrobk(l, a aby nebyla funkce vyrobku po dobu
pozadované zivotnosti nepfipustné zhorSovana pusobenim prostfedi, pouziva se k omezeni rychlosti
koroze kov( protikorozni ochrana, ktera mdze vyrazné zmirnit nebo zcela vyloucit korozni napadeni
materialu. Protikorozni ochranu tvofi cely soubor technologickych opatieni od vybéru materialu,
Upravy podminek az po povrchové Upravy odolné ke klimatickym a koroznim vlivim, které by mély
zajistit spravnou funk&nost zafizeni, spolehlivost, Zivotnost a snizeni rizik havarii.

Tématem disertaéni prace je studium mechanisml korozniho porusovani povlakll nahrazujicich
ekologicky nevhodné povrchové Upravy. V souCasné dobé je zakladni primyslovou technologii
povrchovych uprav, pro kterou jsou hledany ekologické nahrady, chromatovani Sestimocnym
chromem (konverzni povlaky, pasivace) [1]. Tato povrchova Uprava se pouziva jako:

- konecna uprava zinkovych povlakl zvy$ujicich jejich korozni odolnost,

- preduprava kovovych povrchu (hlinik, hofcik, zinkové povlaky) zvysujici jejich korozni odolnost a
pfilnavost nasledné nanasenych natérovych povlaku.

Jednim z nejvétSich uzZivatelt téchto povrchovych Uprav je automobilovy primysl, kde Smérnice EU
2000/53/EC End of Life Vehicles vyrazné omezila pouzivani Sestimocného chromu. Zarovenh ma
automobilovy pramysl jedny z nejpfisnéjSich poZzadavkl na korozni odolnost povrchovych Uprav.

Automobilovy primysl celosvétové spotfebuje roéné cca 35 miliond tun oceli s rliznou povrchovou
upravou (Tabulka 1). Povrchova uprava elektrolytickym zinkovanim je provedena na fadé spojovacich
dilG, které jsou pfedmétem subdodavek pro konec¢nou montaz automobild (Srouby, spojky, matice,
zavésy, apod.). Pro zvySeni protikorozni ochrany jsou tyto povlaky zinku nasledné& upravovany, napf.
chromatovanim. Do r. 2004 bylo 70% elektrolytickych zinkovych povlakGi chromatovano Zzlutym
chromatem.

Tabulka 1 — Povrchova Uprava ocelovych dilG pouzivanych v automobilovém pramyslu v Evropé

Zakladni vlastnosti
Zarovym ponorem zinkované dily Standardni vlastnosti zinkovanych Pfevazné dily, které nejsou

dild viditelné

Ferozinkové povlaky Dobra svafitelnost a pfilnavost Karoserie a dily, které nejsou
natérovych hmot viditelné

Elektrolyticky zinkované dily Podobné vlastnosti jako zarové Karoserie — drobné spojovaci prvky

zinkované materialy; povlak Ize
vytvaret na jedné strané

Elektrolyticky pokovené dily ZlepSena svaritelnost Dily karoserie
slitinovym povlakem Zn/Ni
Elektrolyticky pokovené dily Zvysena korozni odolnost Dily karoserie

slitinovym povlakem Zn/Ni
s natérovym systémem

Silikonové povlaky pinéné Al Odolnost k vysokym teplotdm Vyfukovy systém
Hlinik-zinkové povlaky, slitina cin- Korozni odolnost Palivové nadrze
olovo + povlak niklu; atd. QOdolnost k palivim

Elektrolytické a chemické povrchové Upravy jsou mnohdy oznacovany nazvy komeréné dodavanych
prostfedkl, jejichz pfesné slozeni je predmétem obchodniho tajemstvi. Pro identifikaci téchto
povrchovych uUprav vytvorili vroce 1998 néktefi vyrobci automobild spole€nou databazi materiall
pouzivanych ve vozidlech - International Material Data System (IMDS) [2]. V soufasné dobé je
uzivateli a pfispévateli databaze cela fada subdodavatelll automobilového primyslu a 17 vyrobcl
automobiltl (BMW, DaimlerChrysler, Fiat, Ford, Fuji Heavy Industries, General Motors, Hyundai, Isuzu,



Mazda, Mitsubishi, Nissan, Nissan Diesel, Porsche, Suzuki, Toyota, Volkswagen, Volvo). Kazdému
materialu resp. povrchové Upravé pfislusi kddové oznaceni, napft.:

- 213570/5 - elektrolyticky vylou€eny zinkovy poviak
- 899343/4 — zluty konverzni povlak Sestimocného chrému.

V databazi je v sou¢asné dobé (08/2006) cca 100 typl povrchovych Uprav, a mezi témito povrchovymi
Upravami jich cca 20% predstavuji rizné elektrolytické zinkové povlaky s naslednou Upravou pasivaci
rdznymi prostfedky, napf. alternativni povrchové Upravy k povrchové Upravé elektrolyticky vylouceny
zinkovy povlak se Zlutym konverznim povlakem Sestimocného chromu:

- 213570/5 — elektrolyticky vylou€eny zinkovy povlak
- 900896/4 — konverzni silnovrstvy povlak trojmocného chrému

nebo

- 213570/5 - elektrolyticky vylou€eny zinkovy poviak
- 900896/4 — konverzni silnovrstvy povlak trojmocného chromu
- 974826/4 — utésnujici prostfedek ENSEAL C25

nebo

- 213570/5 — elektrolyticky vylou€eny zinkovy povlak
- 974826/4 — utéshujici prostfedek ENSEAL C25
- 974626/4 - polyakrylat s SiO,.

V souc€asné dobé jsou jiz na trhu dostupné bezchromatové prostiedky, které vykazuji srovnatelnou
protikorozni ochranu jako poskytuji chromatové konverzni povlaky. Dosti ¢asto vSak tyto povlaky maiji
jina omezeni. Pravdépodobné se nepodaii nalézt univerzalni nahradu chrému ve vSech dosud
pouzivanych technologiich povrchovych uUprav a pro jednotlivé povlaky a pozadavky na jejich
vlastnosti se budou pouZivat specifické prostfedky nebo technologie.



1 Cile diserta¢ni prace

V literarni reSersi zpracované k dané problematice (1/2005) byly uvedeny nékteré technologie, kterymi
je mozné vytvofit nahradni povrchové Upravy k chromatovym povlakim s Sestimocnym chrémem:

- konverzni povlaky na bazi trojmocného chrému,

- konverzni povlaky neobsahujici chrom,

- nové zinkové slitinové povlaky, které maji vy83i korozni odolnost,

- neelektrolyticky vylu€ované povlaky a systémy se zinkovymi lamelami,
- tenké povlaky vytvofené technologiemi PVD nebo CVD.

Pro vybér typu a tloustky protikoroznich ochrannych povlakl je rozhodujici jejich smérny technicky
zivot, tj. doba, kdy povlak daného typu a tloustky nezméni stanovené funkéni vlastnosti nad
definovanou pfipustnou mez v podminkach urcitého stupné korozni agresivity atmosfér nebo
provoznich podminek. NejrozSifenéjSi novou technologii jsou rlizné aplikace konverznich povlakl( na
bazi Cr'" s dalsimi Upravami. Korozni odolnost nékterych z téchto poviakl je srovnatelna s korozni
odolnosti chromatovych povilaku s cr''. V automobilové priimyslu se bude pravdépodobné zvySovat
mnozstvi a pocet druhl zinkovych slitinovych povlakl jako jsou Zn/Fe, Zn/Co, Zn/Fe/Co nebo Zn/Ni.
V evropskych podminkach bude budoucnost povrchovych Uprav souviset s $irSi aplikaci povlaki
nevytvarenych galvanicky (PVD povlaky, neelektrolyticky nanaSeni mikrolamelové zinkové povlaky).

V ramci studia byly sledovany vybrané sméry této Siroké problematiky:

- mechanismus korozniho porusovani chromatovych povlakl Sestimocného chromu v rliznych
prostfedich a mnozstvi Sestimocného chromu na povrchu povlakll po expozici v raznych
prostfedich,

- mechanismus korozniho porusovani vybranych nahradnich povrchovych dprav (napf.
mikrolamelové zinkové povlaky, slitinové zinkové povlaky, konverzni povlaky trojmocného
chromu, tenké povlaky vytvofené technologiemi PVD) v riznych koroznich prostredich,

- navrh metodiky urychlenych koroznich zkousek pro moznou predikci korozni odolnosti nahradnich
povrchovych Uprav v zavislosti na pouziti vyrobkd s touto povrchovou Upravou na vozidle.



2 Povrchové protikorozni upravy

Povrchové upravy znamenaji naneseni povlak( rGznych materiald na podkladovy kov. Povrchové
Upravy kovU se pouzivaji pro dosazeni urcitych vlastnosti, které zakladni kovovy material nema, a jsou
pouzivany predevsim z davodu dekorativnich, pro zlepSeni mechanickych viastnosti (tvrdost, odolnost
k odéru, atd.) a z dlivodl protikorozni ochrany. Stupen jakosti zpusobu ochrany je tfeba prednostné
odvozovat od pozadované Zivotnosti. Zivotnost zvoleného systému ochrany se méni s korozni
agresivitou a dal$imi vlastnostmi plsobiciho prostfedi. PoZzadavky na jakost ochranného systému se
stavaji naléhavéjSimi pfi vySSich kategoriich korozni agresivity a pfi pfisnéjSich pozadavcich na
zivotnost.

Koroze je definovana jako znehodnoceni kovu fyzikalné chemickymi interakcemi s prostfedim. Déje
probihaji na rozhrani faze kov-prostfedi. Materialy i jednotlivé povrchové Upravy se znehodnocuji jiz
pfi pusobeni béznych pfirodnich podminek. Na kovové materialy a jejich povrchové Upravy, které jsou
vystaveny atmosférickému prostfedi, plsobi vSechny negativni vlivy tohoto prostfedi. Pfi realném
degradaénim a koroznim procesu se vzdy projevuje souc¢asné vliv mnoha faktord soucasné. Vybér
materiald a jejich povrchovych Uprav a korozni odolnost vyrobk( jsou ovlivhény pozadovanou
zivotnosti a korozni agresivitou atmosféry prave tak jako provoznimi podminkami. V pfipadé vozidel je
predpokladana minimalni Zivotnost 10 let. Od 70.tych let minulého stoleti vyrobci automobild zvysili
korozni odolnost vozidel pouzivanim korozné odolnych material(, zavedenim lepSich vyrobnich
technologii a uplatnénim znalosti z oboru korozniho inzenyrstvi.

V pfipadé korozniho napadeni kovovych materialll a poviaki se jedna o soubor naslednych a
paralelnich chemickych, elektrochemickych, transportnich a dalSich fyzikalnich déju. Hlavnim
koroznim déjem je anodické rozpousténi (oxidace) kovu, doprovazené redukci slozek prostredi, {j.
elektrochemicky déj. Tyto elektrochemické déje probihaji pfi atmosférické korozi v tenké vrstvé
elektrolytu, vytvofené na povrchu kovu kondenzaci vzdu3né vlhkosti. Tloustka této vrstvy se
v realnych podminkach pohybuje mezi 5 — 150 um. ProtozZe vrstvy povrchovych elektrolytl jsou tenké
a periodicky vysychaji, vylu€uji se produkty reakci ve formé& tuhych povrchovych vrstev, které se
posléze podileji na koroznich reakcich a proces koroze dostava i chemickou povahu.

Korozni odolnost kovovych povlakl prakticky odpovida koroznim vlastnostem kovl; v pfipadé
elektrolyticky vylou€enych povlakl je ovlivnéna tloustkou povlaku a porovitosti poviaku. S tloustkou
elektrolytického povlaku roste jeho zivotnost, protoze se sou€asné snizuje pocet poru v povlaku. Pfi
velmi malych tloustkach povlakl (< 10 ym) se projevi porovitost a poruchy v povlacich a dochazi ke
koroznimu napadeni podkladového materialu. Existence poruchy v povlaku a expozice tohoto mista
koroznimu prostfedi umoznuje uplatnéni rozdilné elektrochemické povahy obou material(. Pokud je
podkladovy kov vzhledem k povlaku katodou, dochézi ke korozi povlaku a ochrané zékladniho kovu
(povlak je obétovanou anodou). Pfitomnost pérd v povlacich tohoto typu neovliviiuje v urcitych mezich
jeho Zivotnost. Je-li zakladni kov anodou vzhledem k povlaku, je ochranna funkce tohoto povlaku
pouze bariérova. Pokud je v povlaku vada, ustavi se po expozici koroznimu prostfedi ¢lanek, v némz
anodou (tj. korodujicim mistem) je odhaleny zakladni kov a katodou povrch povlaku. Koroze
zakladniho kovu je pak v tomto misté intenzivni.

2.1 Specifikace korozniho prostiedi automobilu

Ze studia procesu koroze a vSech faktorGl vyvolavajicich korozni napadeni materialt a/nebo jejich
povrchovych uUprav, Ize ziskat udaje, které mohou byt pouzity k pfesnéjsi predikci zZivotnosti téchto
materialG. PFi provozu automobilu jsou jednotlivé jeho dily, soucastky a dal$i prvky namahany celou
fadou faktorl od environmentalnich (teplota, teplotni zmény, vlhkost, srazky, znecisténi ovzdusi, tuhé
Céastice, atd.) az po dynamické faktory (napf. vibrace). Pro testovani odolnosti k dynamickému
namahani jsou vypracovany presné modely s pfesnymi faktory urychleni od 3:1 aZ k 100:1, napf.
urychleny test simulujici 15 let provozu nebo ujetych 375 000 km.

Obdobné simulovani nebo modelovani korozniho namahani materialt a/nebo povrchovych Gprav neni
dosud mozné. Interakce dynamického namahani s dalSimi vlivy (koroznimi, teplotnimi, vlhkostnimi,
apod.) Casto vede k synergistickému plsobeni na odolnost resp. zivotnost materiald a/nebo
povrchovych Uprav. Provoz automobilu mize pfedstavovat rizna prostfedi véetné velmi agresivnich
prostfedi. Na Obrazku 1 je korozni napadeni spojovacich dild v motorovém prostoru vozidel Chrysler



po cca 2 a 7 letech provozu. Na nékterych dilech (matka, pruzina, hlavy Sroub() se i po kratké dobé
provozu vyskytuji objemné bilé korozni vrstvy charakteristické pro intenzivni korozni napadeni
zinkového povlaku. Na téchto dilech neni patrné, zda soucasti povrchové upravy bylo i chromatovani.
Planovana Zivotnost sou€astek a jejich povrchové uUpravy byla podstatné vy3Si, coz je patrné i ze
stavu povrchové Upravy na druhém vozidle. Rozdilné korozni namahani bylo vyvolano raznymi
podminkami provozu a zobecnit tyto podminky Ize jen obtizné.

Obrazek 1 - Korozni napadeni spojovacich dilll v motorovém prostoru automobilu

vozidlo r.v. 2001, najeto cca 40 000 km

V automobilovém pramyslu byly zavedeny podnikové specifikace prostfedi, jimz jsou jednotlivé dily
konstrukce vozidla vystaveny - tzv. tfidy, podle kterych se pak pfedepisuje material, typ a tloustka
povrchové Upravy a zplsob zkou$eni. Podnikové normy jednotlivych vyrobcl vychazeji z obdobného
principu, ale nejsou shodné, napf. v koncernu VW jsou zavedeny ftfi tfidy (Tabulka 2) a v koncernu
IVECO je zavedeno 5 tfid (Tabulka 3).
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Tabulka 2 - TFidy ochrany kovovych prvka (podnikova norma VW 137 50)

Dily, které nejsou po montazi viditelné, nebo | Malé korozni namahani Lehka ochrana
jejichz protikorozni ochrana slouzi pouze po tfidy 1

dobu pfepravy, nebo dily pro jejichz funkci
neni ochrana proti korozi nutna

Dily, které jsou ¢asto nebo stale viditeIné po | Stfedni korozni namahani. Dily | Stfedni ochrana

montazi v prostoru pro pasazéry a | tfidy 3

v chranénych montaznich

mistech.
Dily, u nichz je protikorozni ochrana | Vysoké korozni namahani. Dily | Vysoka ochrana
podminkou pro zajisténi bezvadné funkce vystavené pfimému pusobeni | tfidy 6

vnéjsich  atmosférickych  vlivd
(napf. motorovy prostor)

Tabulka 3 - TFidy ochrany kovovych prvkd (podnikova norma Iveco)

Zvlastni naroky Priklad pfredmétnych prvka

A Prvky vystavené pfimému styku | Karosérie, zpétna zrcatka, stérace, prvky pro
A1 s atmosférickymi  vlivy a se slunecnim | pfipevnéni karosérie (Srouby, vruty, matice,
zarenim podlozky) atd.
B Prvky s pfevazné konstrukénimi vlastnostmi, | Konstrukce, ram a pfisludné prvky, vcetné
B 2 které jsou vystaveny atmosférickym vlivim a | prvkl pro upevnéni
které jsou pfimo nebo nepfimo vystaveny | Prvky pod mfizkou chladice (tfida B)
B1 sluneénimu zafeni Pouze mosty naprav a napravy
C Prvky . _vys’ta\./en_e primemu styku Motor a pfislusné prvky
s atmosférickymi vlivy a nepfimo vystaveny P - .
o A rvky montované v motorovém prostoru
slune€nimu zareni
D Prvky nepfimo vystavené styku | Pedaly, kostra sedadel, upevriovaci prvky,
s atmosférickymi vlivy atd. montované uvnitf kabiny

Korozni agresivita prostfedi automobilu pro jednotlivé soucastky a dily je rizna - nejvyssi je v Casti
podvozku a motoru, kde zavisi na fadé faktor(. NejdllezitéjSi faktory jsou:

- mnozstvi Usad (prachu a blata z vozovek),
- mnozstvi a typ soli v téchto usadach,

- hodnota pH téchto usad,

- doba ovlhéeni, a

- teplota.

MnoZstvi, sloZeni a hodnota pH Usad je ovlivnéno tim, zda se jednd o posypové sole nebo bé&zné
praSné usady. V pfipadé béznych Usad pak i lokalitou (napf. pfimofska oblast). Doba ovlh&eni
povrchu soucastek a/nebo dill, tj. doba, kdy dochazi k vlastnimu koroznimu déji, je ovlivnéna relativni
vlihkosti prostfedi, ale i mnozstvim a slozenim usad [3, 4]. Napf. posypové sole obsahujici pfevazné
chlorid sodny, NaCl, vysychaji pfi snizeni relativni vlhkosti pod 78%, ale posypové sole obsahujici
pridavek chloridd vapenatého a/nebo hofecnatého, CaCl, a MgCl,, vysychaji az pfi 30% relativni
vihkosti.

CSN EN 1403 Ochrana kovii proti korozi — Elektrolyticky vylouéené poviaky — Metoda specifikace
vSeobecnych poZadavk( uvadi obecné stupné provoznich podminek, kterym musi elektrolyticky
vylou€eny povlak odolat vzhledem k typu atmosféry, do niZ je uréen (Tabulka 4). Podle provoznich
podminek jsou dalSimi normami doporuéeny skladba a tloustka nékterych elektrolytickych povlakd a
metody zkous$eni jejich odolnosti.
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Tabulka 4 — Pfiklady provoznich podminek

Stupen
provoznich Naroc¢nost provoznich podminek
podminek

ryze dekorativni pouziti

provoz v budovach v teplé suché atmosfére

provoz v budovach s moznym vyskytem kondenzace

provoz na venkovni atmosféfe v typickych podminkach mirného klimatu

provoz na venkovni atmosféfe ve zvlast korozné agresivnich podminkach, napf.
v pfimorské nebo primyslové atmosfére

AP ON-O0O

Hodnoceni korozniho napadeni riznych dild a soucastek elektrotechnickych zafizeni zhotovenych
z oceli s povlakem zinku a naslednym chromatovani ukazalo, Ze i ve vnitfnich prostfedich mdze dojit
ke korozi zakladni oceli jiz po 3 letech pouzivani [5].

Postihnout vSechny faktory plsobeni atmosférického prostfedi na materialy a jejich povrchové Upravy
Ize pouze zkouskami v redlnych prostfedich za kontinualniho sledovani parametrll prostfedi. Tyto
zkousky jsou sice dlouhodobé, ale jejich vysledky jsou neocenitelné. Atmosférické korozni zkousky
spocivaji ve vystaveni vzorka vlivu atmosférickych podminek na zkuSebnich stanicich a v pravidelné
kontrole vzork(l. Vztah mezi koroznimi rychlostmi kov(l a atmosférickymi proménnymi je slozity a
vysledky zkousek nelze pIné pouzit pro pfesnou pfedpovéd provozniho chovani. Zivotnost materiali
nebo povrchovych Uprav Ize ovéfit pouze dlouhodobymi zkouskami v realnych prostredich.

2.2 Vliv korozniho napadeni na funkéni vlastnosti povlaku

Povrchové upravy kovovych materidlll se pouzivaji pro dosazeni urcitych vlastnosti, které zakladni
kovovy materidl neméa — mechanickych, elektrickych, optickych, chemickych, atd.. Povlaky maji na
vyrobcich a jednotlivych soudastkach celou fadu mechanickych vlastnosti: tvrdost, taZznost, odolnost
proti deformaci, odolnost proti opotfebeni, a dale i elektrické vlastnosti: vodivost, pajitelnost, atd..

Technologické a funk&ni podminky zpracovani materialu vyznamné ovlivriuji fyzikalni a chemické
vlastnosti povrchu kovu nebo povlaku [6]. Elektrolytické zinkové povlaky maiji relativné rovhomérné
slozeni. Povlaky se vyluCuji ze sulfatovych nebo chloridovych lazni. Podminky elektrolytického
procesu (alkalické nebo kyselé lazné, stejnosmérny proud, pulzni vylu€ovani) zasadné ovlivhuji
vlastnosti zinkovych povlakl (velikost zrn, morfologii povrchu, orientaci vylou¢enych krystal) [7].
Kompaktni struktura zinkového povlaku vylou¢eného stejnosmérnym proudem je prvnim
predpokladem dosaZeni dobrych protikoroznich viastnosti (Obrazek 2).

Elektricka vodivost zinkovych povlakl s vrstvou Zlutého chromatu je relativné vysoka, hodnota
elektrického odporu povlaku o tloudtce 8 um byla naméfena jako 2 Q.m [8]. V pfipadé korozniho
napadeni zinku se tvofi vrstvy koroznich produktl, které velmi negativné ovliviiuji vodivost povrchu
zinkového povlaku. Po koroznich zkouskach byla vodivost povlaku neméfitelna.

U tenkych elektrolytickych povlakl se pro hodnoceni tvrdosti pouziva parametr mikrotvrdosti, protoze
pfi jeho méfeni nejsou vysledky ovlivnény tvrdosti vlastniho podkladového kovu. Pro meéfeni
mikrotvrdosti elektrolytickych povlaku se nejCastéji pouziva tzn. Vickersova (HV) nebo Knoopova
(KHN) metoda, kdy se hodnoti deformace povlaku zpusobena zatlaovani zkuSebniho hrotu, napf.
diamantového jehlanu. Mikrotvrdost povlaku je mnohdy vy$Si neZ tvrdost téhoZz materidlu, napf.
hutniho zinku, coz je disledek odliSného modulu a meze pruznosti materidlu povlaku, které zplsobuje
zmenSeni vtisku. Mikrotvrdost zinkového povilaku je 30 HV (50 g) [9]. Taznost je vlastnost
charakterizujici schopnost povlaku odolavat naslednym deformacim.
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Obrazek 2 — Struktura zinkovych povlaku

slabé kysela lazen

V automobilovém primyslu jsou tfeci vlastnosti povlaku specifikovany do dvou zakladnich tfid podle
soucinitele tfeni 0,12 - 0,18 a 0,09 - 0,14. Soucinitel tfeni je ovlivnén typem zinkovani a chromatovani
(Tabulka 5). Pro upravu kluznych vlastnosti zinkovych chromatovanych povlakd se k chromatovaci
lazni pfidavaji specialni aditiva. Povrchova Uprava, popf. jeji poSkozeni mize mit vyrazny vliv na
spojovaci prvky typu Sroubu, matic, apod. - na jejich utahovaci moment a Uhel pootoéeni pfi daném
utahovaci momentu, pfedepinaci sily, tfeni pod hlavou a tfeni v zavitech [10].

Tabulka 5 - Soucinitelé tfeni pro zinkové povlaky s chromatovanim (fy Dipsol of America, Inc.)

Chromat Cr" Chromat Cr Chromat Cr" +
Zpusob zinkovani aditiva

Sroub | SroubM6 | Sroub | SroubM6 | Sroub | Sroub M6
M10 (3 kNHr) M10 (3 kNHr) M10 (3 kNHr)
(20kNHr) (20kNHr) (20kNHr)

kyanidova lazer 0,38 0,36 0,40 - 0,33 0,34
alkalicka lazen 0,46 0,37 0,49 - 0,36 0,34
kysela lazen 0,32 0,33 0,35 - 0,33 0,32

V Tabulce 6 jsou uvedeny momenty potfebné pro uvolnéni utazeného Sroubového spoje zinkového
povlaku o tloustce 8 pym se naslednou pasivaci zlutym chromatovanim na Sroubech po urychlené
cyklické korozni zkouSce GM 9540P v trvani 80 a 120 cykld [8]. Tyto zkousky byly dale provedeny i
pro slitinovy povlak Zn/Ni (11% Ni) s naslednou pasivaci zlutym chromatovanim a zinkové
mikrolamelové povlaky. Se zvySujicim se koroznim napadenim povlaku Sroubu i matice dochazi
k zvySeni momentu potfebného pro uvolnéni Sroubového spoje — hodnoty jsou vy3Si pro zinkovy
povlak nez pro slitinovy povlak Zn/Ni.

Tabulka 6 — Momenty potfebné pro uvolnéni utazeného Sroubového spoje (Nm)

Povlak Pavodni hodnoty 80 cykli korozni 120 cykld korozni
zkousky zkousky
PT FR__| PT__ _FR | _PT | _FR |

zinek 33,0 23,4 171,8 306,4 124,3 109,8
slitinovy ZnNi 27,9 16,7 128,8 - 162,7 -

PT — Sroubovy spoj se samojistnou matici



FR — Sroubovy spoj s béZnou matici

Z hlediska funkce sougastky, napk. tfeni, jsou velmi duleZité geometrické vlastnosti povrchu. CSN EN
ISO 4287 Geometrické poZadavky na vyrobky (GPS) - Struktura povrchu: Profilova metoda - Terminy,
definice a parametry struktury povrchu stanovi terminy, definice a parametry pro uréovani struktury
povrchu (drsnosti, vinitosti a zakladniho profilu) profilovou metodou. Drsnost je souhrn nerovnosti
povrchu s relativné malou vzdalenosti, které nevyhnutelné vznikaji pfi vyrob& nebo jejim vlivem.
Norma CSN EN ISO 4287 charakterizuje povrch nékolika parametry:

- P — parametr vypocitany z primarniho profilu — profilu, ktery vznikne fezem skute¢ného povrchu
definovanou plochou,

- R — parametr vypocitany z profilu drsnosti — profilu, ktery se odvodi z primarniho profilu
potlagenim slozek s dlouhou vinovou délkou profilem Ac (Obrazek 3),

- W — parametr vypocitany z profilu vinitosti — profilu, ktery se odvodi z primarniho profilu pouzitim
profilovych filtr(i Af a Ac.

Obrazek 3 - Pfiklad parametr( drsnosti profilu

Sm1 Sm2

” . /\A/\/
VARRYSCAVARY

A
A 4

R: - nejvétsi vyska profilu

Ra - stfedni aritmeticka odchylka profilu

Ry - nejvétsi hloubka prohlubné profilu

Rp - maximalni vystupek

m - stfedni ¢ara profilu - ma tvar geometrického povrchu (ij. pfimky, kruznice, evolventy apod.), je paralelni
s hlavnim smérem profilu a rozdéluje zjistény povrch tak, Ze v rozsahu zakladni délky je soucet &tvercl
uchylek tohoto profilu od stfedni ¢ary m minimalni. Na grafickém zaznamu povrchu profilu se stfedni ¢ara
proklada tak, aby soucty ploch po obou jejich stranach byly v rozsahu zakladni délky stejné

Sm - stfedni Sitka profilu

Vyska nerovnosti profilu R, se vypocita z deseti bodi méreni
5 5
2Vl + 2
i=] i
, =

R, = =
5

y rmi

kde Ymax — vrchol nejvétsiho vystupku

Strukturu povrchu Ize méfit dotykovymi profilometry. Po zinkovani, resp. po zinkovani a chromatovani
dochazi k velmi mirnému poklesu charakteristik drsnosti ve vertikalnim sméru (stfedni aritmetické
odchylky profilu R,, nejvy8si vysky profilu R,, celkové vysky profilu R;) a k mirnému zvySeni poCtu
vystupkl na jednotku délky, tj. k mirnému snizeni rozestupu vystupk( (stfedni Sifky prvku profilu S;,)
(Tabulka 7 a Obrazek 4).
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Tabulka 7 — Drsnost povrchu

Parametr drsnosti Ocel po valcovani za Elektrolyticky Zinkovy povlak
(um) studena vylouéeny zinkovy s chromatovanim
povlak
Ra

0,961 0,795 0,674

- 5,173 4,393 4,130
R¢ 6,224 5,466 5,624
RSy, 148,1 186,2 222,0
RP, 67,75 54,53 45,70

Obrazek 4 — Drsnost povrchu a) valcovaného ocelového podkladu, b) zinkovaného povlaku
a ¢) zinkového povlaku s chromatovanim
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Obecné se pfi koroznim poskozovani méni jen nékteré z funkenich vlastnosti kovovych povlaku: ztrata
celistvosti, vznik porl, zména lesku, zmény elektrickych vlastnosti a zmény tfecich, kluznych
vlastnosti. Ke zméné fyzikalné& mechanickych vlastnosti (tvrdosti, pevnosti v ohybu, odolnosti proti
uderu, apod.) prakticky nedochazi.

Funkci studovanych povlakd - elektrolytickych povlakd zinku, resp. slitinovych zinkovych povlak,
s dodate€nou ochranou chromatovanim - je pfedevSim zajiSténi protikorozni ochrany podkladovému
materialu. Pro hodnoceni zivotnosti vSech typu protikoroznich povrchovych Uprav je nutné nejprve
stanovit pfipustnou mez znehodnoceni povlakl, tj. pfi jaké urovni poSkozeni povlaku je jesté
zachovana jeho funkénost. Z hlediska protikorozni ochrany kovovych povlakl je €asto jako mezni
Zivotnost uvadén vznik korozniho napadeni podkladového kovu na 5% plochy. V pfipadé kovovych
povlakl, a pfedevSim zinkovych povlakl, je Zivotnost protikorozni ochrany pfimo umérna tloustce
povlaku.

Zakladni fyzikalné-mechanické vlastnosti alternativnich povlakd jsou uvedeny v dalSich Kapitolach,

pokud je vyrobci pro tyto povlaky uvadéji.

2.3 Korozni zkousky povrchovych uprav
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V automobilovém priimyslu jsou pouzivané materialy a systémy povrchovych Uprav pfed zavedenim
do vyroby ovéfeny nejen nékolikaletymi provoznimi zkouSkami v naro¢nych realnych podminkach, ale
i urychlenymi laboratornimi zkouskami. Laboratorni testy se soustfedi na ovéreni vlastnosti material(
a povrchovych uprav ve vybranych podminkach prostfedi, napf. vysoké vlihkosti a extrémni teploté. Pfi
klimatickych zkouskach jsou vozidla vystavena cyklickému namahani vysokou relativni vihkosti (95%
pii 50°C) a teplotou (max. 65°C); na slunci muZe byt teplota interiéru az 70°C. Za téchto podminek
jsou materialy a povrchové upravy zkouseny na odolnost proti korozi a na Zivotnost.

Mezi vyznamné vlastnosti pro hodnoceni jakosti protikoroznich ochran, patfi sledovani korozni
odolnosti a ochrannych vlastnosti povlakd povrchovych Gprav urychlenymi koroznimi zkouskami [11].
Korozni zkousky se provadi za ucelem ovéfeni korozniho chovani materialll nebo povrchovych Gprav
v riznych podminkach. Pro provadéni koroznich zkousek existuje cela fada technickych norem, od
mezinarodnich az po oborové/podnikové, které jsou v automobilovém pramyslu velmi c&asto
uprednostiiovany. Zkousky jsou relativné dlouhodobé (dny, resp. cykly). Korozni zkousky se provadé;ji
na specialnich vzorcich nebo na &asti vyrobk(, souc¢astek a dili ze sériové vyroby.

Korozni zkousky probihaji v koroznich komorach, kde jsou povlaky vystaveny uginkim zvySené
teploty, vysoké relativni vihkosti a pfitomnosti stimulator( koroze (chloridy, sirany, ozon, ,oxidy dusiku
aj.). Pfimorské prostfedi s vysokou salinitou ovzdusi a/nebo posyp vozovek v zimnich mésicich maji
vyznamny vliv na rozsah koroze vozidel, proto se vyznamnou soucasti fady zku$ebnich predpist
v automobilovém pramyslu stala korozni zkou$ka v solné mlze. Zkouska byla plvodné zamyslena
k napodobeni G¢inkl pfimoFské atmosféry na kovy, postupné se vSak rozsifila na rozsahly sortiment
ochrannych povlakld organickych i anorganickych a v sou¢asné dobé zaujima vyznamné misto
v laboratornim zku$ebnictvi pro svou rychlost, reprodukovatelnost a vSestrannou pouzitelnost. Jeji
nevyhodou je, Ze prakticky nelze formulovat obecny vztah mezi skuteénou Zzivotnosti ochrannych
povlaku a trvanim zkousky, vysledky zkousky nelze povazovat za pfimou informaci o korozni odolnosti
zkousenych materiald. Pro hodnoceni ochrannych vilastnosti kovovych povlaki existuje nékolik
zku$ebnich postupl specifikovanych napf.v normach:

- CSN EN ISO 9227 Korozni zkousky v umélych atmostérach. Zkousky solnou mihou

- CSNISO 6888 Zkouska s SO, s pov§echnou kondenzaci vihkosti

- CSN IS0 4541 Kovové a jiné anorganické poviaky. Korozni zkouska CORRODKOTE
- CSN EN ISO 6270-1 Stanoveni odolnosti proti vihkosti. Kontinuélni kondenzace

PFi korozi vznikaji korozni zplodiny jak z kovového povlaku, tak z podkladového kovu podle intenzity a
doby pusobeni korozniho prostfedi. V zavislosti na povlaku a podkladovém kovu i na koroznim
prostfedi mohou byt vzhled a rozloZeni koroznich zplodin velmi rozdilné. Kovové povlaky na kovovych
podkladech jsou anodické nebo katodické vici podkladu. Pro provedeni koroznich zkou$ek se pfi
hodnoceni téchto povlakl z hlediska koroze sleduji dvé jejich funkce:

- schopnost povlaku chranit podklad proti korozi a zabranit tak znehodnoceni podkladového kovu;
- schopnost povlaku zachovat si celistvost a uspokojivy vzhled.

Po zkouskach se hodnoti zhorSeni vlastnosti poviaku a podkladového kovu. Jako vady ochrany se
povazuji korozni kraterky, dulky, skvrny zpUsobené korozi podkladu, puchyfe, atd. Jiné vady mohou
byt z korozniho hlediska nepodstatné, ale mohou vyznamné ovliviiovat vzhled napf. zména barevného
odstinu, zmatnéni, trhliny. Zkoudené vzorky nebo dily se hodnoti vizualné - pfi dobrém osvétleni,
prohlizi se pfed &isténim, ale po oschnuti. Pokud jsou na vzorku nanosy nedistot, soli, rozpustnych
koroznich produktl, které zakryvaji vady, je mozné povrch jemné oplachnout. Vysledky zkouSek se
hodnoti rozdilngé pro povlaky anodické a katodické k podkladu, viz CSN EN ISO 10289 Metody
koroznich zkou$ek kovovych a jinych anorganickych poviaki na kovovych podkladech. Hodnoceni
vzorkd a vyrobkil podrobenych koroznim zkouSkam.

Normy obsahuji stupnice hodnoceni a obrazové pfilohy se standardy znazorfujicimi maximalni rozsah
koroze piipustny pro dany stuperi hodnoceni. Norma CSN EN ISO 10289 zavadi klasifikaci typ
znehodnoceni povlaku a oddélené vyhodnocovani pro dvé funkce povlakl (Tabulka 8), ktera byla
vyuzita i pro hodnoceni studovanych povrchovych Gprav:

- stupen ochrany (R,) vztahujici se na korozi podkladového kovu;
- stupen zmény vzhledu (R,) vztahujici se na znehodnoceni povlaku.
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Normou definovany €iselny systém hodnoceni vychazi z plochy podkladu s projevy koroze a je dan

vztahem

R, = 3 (2 - log1oA)

kde A je procentudlni podil celkové plochy, ktera vykazuje korozi podkladového kovu. Stuperi 10
pfipada na povrch bez jakychkoli projevl koroze podkladového kovu. V pfipadé zinkovych povilaku
anodickych vG¢i podkladovému kovu mize extrémni objem koroznich zplodin vzniklych na poviaku
znemoznit posouzeni stupn& ochrany. Normu lze pouzit pro zkuSebni vzorky nebo souclasti, jejichz
celkovou plochu Ize uréit.

Tabulka 8 — Stupné ochrany (R,) a zmény vzhledu (R,)

Plocha vad A (%) Stupné R, nebo R,

Bez vad
0<A<0,1
0,1<A<0,25
0,25<A<0,5
0,5<A<1,0
1,0<A<25
25<A<50
50<A=<10
10<A<25
25<A <50
50 <A

O-aNWARUOTON®OG

Schopnost povlaku chranit podkladovy kov proti korozi — stupefi ochrany — se vyhodnocuje na zakladé
vzniku koroznich kraterkl, dulkd, koroznich zplodin, puchyfkl a jakékoliv jiné vady zpusobujici korozi
podkladového kovu (Tabulka 9 a Obrazek 5). Nékteré vady, napf. puchyfe, mohou vznikat v povlaku,
v podkladovém kovu, na rozhrani mezi povlakem a podkladovym kovem nebo mezi jednotlivymi

vrstvami povlaku.

Tabulka 9 — Klasifikace typl znehodnoceni povlaku

A

«—ITOTMMmMOOW

Skvrny anebo zména barevného odstinu zplsobené znehodnocenim
povlaku (jiné nez korozni zplodiny podkladového kovu)

Zmatnéni se slabou nebo zadnou viditelnou korozi povlaku
Korozni zplodiny anodickych povlakud (zinkovych)

Korozni zplodiny katodickych povlaki

Povrchové dulky (korozni diilky nepronikaji k podkladovému kovu)
Odlupovani, odpryskavani

Vznik puchyfl

Vznik prasklin

Vznik kraketaze (sit trhlinek)

Vé&jitky nebo vady hvézdicovitého tvaru
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Obrazek 5 — Priklady vad a korozniho napadeni elektrolytickych povlakd po zkouskach

koroze povlaku resp. podkladového materialu

Pro hodnoceni korozni odolnosti zinkovych povlak(i v podminkach urychlenych koroznich zkousek
jsou dlouhodobé pouzivana dvé zakladni kritéria:

- doba do vzniku koroznich produktu zinkového povlaku (,bila rez“) - znehodnoceni povlaku typu C,
- doba do vzniku koroznich produktd podkladové oceli (,Cervena rez").

Prvni kritériu je ovlivnéno korozni odolnosti samotného zinkového povlaku resp. korozni odolnosti
dodate¢né aplikovanych pasivnich vrstev, ale druhé kritérium je ovlivnéno pfedevsSim tloustkou
zinkového povlaku (Obrazek 6).

Obrazek 6 - Elektrolyticky zinkované prvky skfiné pocitace po urychlené korozni zkouSce v neutralni
solné mize

tloustka zinkového
povlaku
s chromatovanim 4 ym

tloustka zinkového
povlaku
s chromatovanim 3 pm
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Vzhledem k velkému poctu urychlenych koroznich zkouSek a potiebé alespon pfiblizné transformace
jejich vysledkl na realné podminky prostfedi je pfipravovana norma ISO/WD Corrosion of metals and
alloys — Corrosion tests in artificial atmospheres — Guideline for selection of accelerated corrosion
test for product qualification. Soucasti této normy jsou doporuceni pro vybér urychlenych koroznich
zkous$ek podle typu povrchové Upravy a podle pouziti vyrobku (Tabulka 10 a 11) a dale i porovnani
koroznich ubytk( uhlikové oceli a zinku v riznych dobach expozice odpovidajici ubytkim téchto
materiald po cca 10 letech expozice v atmosférickém prostfedi se stupném korozni agresivity C3 -
Tabulka 12. PFfi pouhém porovnani koroznich ubytk( zinku je faktor urychleni v podminkach zkousky
neutralni solnou mlhou dle CSN EN ISO 9227 5krat az 6krat, a tedy 24 h zkousky muZe odpovidat cca
188 h expozice v atmosférickém prostfedi s korozni agresivitou stupné C3. V realnych atmosférickych
podminkach CR pusobi ale jiné faktory prostfedi a zvy$eny vliv chloridd je asové omezen, a to i
v provozu automobilu.

Tabulka 12 - Hmotnostni Ubytky uhlikové oceli a zinku v rliznych urychlenych koroznich zkouskach

Zkusebni metoda / doba zkousky uh“rlzlo(:/tz?)sctenll u

atmosférické prostiedi se stupném korozni agresivity C3 - 10 let 400 - 940 40-140
EN ISO 9227 - 19 dnl (tj. 456 h) - zkouska A 480 - 860 240-710
ISO 14993 - 7 dnu - zkouska C 530 - 800 100 -170
ISO 16151 A - 12 dni - zkouska C 460 - 880 140 -250
ISO 16151 B - 15 dnu - zkouska C 470 - 870 15-50
ISO 16701 - 19 dn0 - zkouska C 630-710 25-35
ISO 21207 B - 24 dnu - zkouska E 670 104
ISO 11997-1:C2 - 32 dni - zkouska C 670 241
ISO 11474 - 4 mésice - zkouska C 670 63

Pro kovy a slitiny kovl v€etné konverznich povlaku obecng, ale i pro prostfedi automobilu s vysokym
koroznim namahanim, jsou pfipravovanou normou doporucovany cyklické korozni zkouSky
kombinujici ptsobeni solné mlhy s dalSimi koroznimi stimulatory: kondenzaci a pusobenim plynnych
zneCisténi. V realném koroznim procesu, které cyklické zkousky modeluji, se vyrazné projevu;ji i
obdobi sucha, kdy dochazi k urCitym transformacim jak povrchovych vrstev, tak vrstev Usad a
koroznich produktu. V automobilovém primyslu jsou zavedené oborové testy: napf.

- urychlena cyklickd zkouska General Motors GM9540P zahrnujici vliv solné mihy (&tyfikrat kratky
postfik 1,25% roztokem obsahujicim 0,9% NaCl, 0,1% CaCl, a 0,25 % NaHCO; s pH mezi 6,0 a
8,0 s periodou 90 min pfi 25°C a 30-50% RV, posledni perioda je 210 min), vlhkosti (8 h pfi 50° a
95-100% RYV), sucha a tepla (8 h pfi 60° a < 30% RV) v trvani 80 cykll (1 cyklus = 24 h) odpovida
10 letdm provozu automobilu. Pro specialni poZadavky byla doba zkousky prodlouzena na 120
cykld [8].

- urychlena zkouska VDA (Verband der Automobilindustrie, SRN) zahrnujici vliv neutralni solné
mlhy (24 h), cyklicky vliv vihkosti a teploty (8 h 100%RV a 40°C a 16 h 100% RV a 23°C) a
laboratorniho prostfedi (48 h). Obvykla doba zkousky je 10 cyklu.

- zrychlena zkouSka PV 1210 zahrnujici vliv neutralni solné mlhy (4 h) a vliv vihkosti a teploty (16 h
100%RV a 40°C) vramci 1 cyklu. Po 5 cyklech korozniho namahani jsou vzorky umistény 48 h
v laboratornim prostfedi. Obvykla doba zkousky je 30 az 60 cyklu (dn().

Jak je uvedeno v Kapitole 1.1 korozni pusobeni nékterych prostfedi automobilu je ovlivnéno Usadami
prachu, posypovych soli apod.. Pro simulaci vlivu téchto posypovych soli na korozi exponovanych
kovll byla navrzena modelova cyklicka zkouska zahrnujici 12 tydnl expozice: 6 h expozice pfi 40°C a
50% RV a 18 h expozice pfi 40°C a 80% RV [4]. Pfed zkouskou byly na povrch zkouSenych materiall
naneseny nasycené roztoky riznych soli (mofska s(l, posypové sole rizného slozeni). Zakladnim
faktorem ovliviujicim korozni plsobeni modelovych roztokd byla jejich hodnota pH. Vliv pH a
chemického slozeni prachu na korozi zakladnich kov( v€etné zinku byl studovan urychlenymi
laboratornimi zkouskami (Tabulka 13) [12].
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Tabulka 10 - Vhodnost korozni zkusebni metody pro r{izné oblasti pouzZiti vyrobku - vybér

Oblast pouziti Vhodnost pouziti riiznych koroznich zkousek

c D (zkoiéka F
. - A B (cyklicka zkouska (zkouska ixax -
Korozni agresivita . S o ixax se znecCisténim (kondenzacni

(solna miha) | (stfidavy ponor) kondenzacni se znecCisténim e N

o ovzdusi, susenim zkouska)
se solnou mlhou) ovzdusi)
a solnou mlhou)

Podvozek (C4-C5) N U P - P -

. Soucasti motoru
Auotomob|lovy (C2-C4) N U P - P -
pramysl

Prostor pro ) _ _ =] - P
cestujici (C1)

. Velmi vysoka (GX) ) U U - P P
Elekironicka a - "yysoka (G3) U U U . P P
elektricka Stfedni a nizka
safizeni fedni az nizka ) ) ) P p

(G1-G2)

(P = doporuc¢ena metoda, U = metoda vhodna pro porovnani podobnych vyrobkud, N = nevhodna metoda, mozné pouzit pouze pro kontrolu kvality povrchové Upravy vyrobku)

Tabulka 11 - Vhodnost korozni zkusebni metody pro rizné materialy a povrchové Upravy - vybér

Vhodnost pouziti riznych koroznich zkousek

c D (zkoiéka F
Kovové materialy A ] (cyklicka zkouska (zkoudka se znedistanim (kondenza&ni
(solna mlha) | (stfidavy ponor) kondenzacni se zneCisténim o -
o ovzdusi, susenim zkou$ka)
se solnou mihou) ovzdusi)
a solnou mlhou)

Kovy a slitiny N U P - P -
Kovy s konverznimi povlaky N U P - P -

(P = doporuc¢ena metoda, U = metoda vhodna pro porovnani podobnych vyrobkl, N = nevhodna metoda, mozné pouzit pouze pro kontrolu kvality povrchové upravy vyrobku)
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Tabulka 13 - Korozni ubytky zinku (g.m'z) po 1, 2, 10, 20 a 30 dnech expozice pfi 100% RV

Doba expozice (dny)
Nénosisad [ 1 ] 2 | 10| 20 | 30 |

- 0,54 1,17 1,51 1,53 1,76
realny prach’ 0,98 1,15 1,79 1,83 1,92

Y pro zkousky byl pouzit prach odebrany na atmosférické stanici Kopisty

Urychlené laboratorni zkousky mohou poskytnout jen obecnou pFedstavu o koroznim chovani
systému povrchové Upravy. Transformace vysledkld zrychlenych zkouSek na hodnoty Zzivotnosti
v realnych podminek neni jednoducha a jednoznacna. V realnych podminkach pouziti testovanych
vyrobkud neni vétSinou korozni agresivita prostfedi takova, aby doSlo az ke korozi podkladového kovu,
resp. doba do vzniku korozniho napadeni podkladového kovu muze byt velmi dlouha.

Jediné dlouhodobé (minimalné roc¢ni) korozni zkouSky na atmosférickych stanicich v prostfedi
s definovanou korozni agresivitou nebo provozni zkousky poskytuji vysledky o chovani a odolnosti
povlak(l v realnych prostfedich. V literatufe je jen omezené mnozZstvi Udaji o zkousSeni korozni
odolnosti  elektrolytickych  zinkovych povlakl, popf. zinkovych chromatovanych povlak
v atmosférickych podminkach [13 - 19]. Obecné se pfedpoklada, Ze korozni rychlost zinku a rliznych
zinkovych povlakl je obdobna, ale byly publikovany i vysledky atmosférickych a elektrochemickych
zkous$ek rliznych zinkovych povlaku, ze kterych je zfejmé, Ze elektrolyticky zinkovy povlak ma vyrazné
vy38i korozni odolnost nez hutni zinek a zarovy zinkovy povlak (Obrazek 7) [13].

Obrazek 7 — Korozni odolnost riznych zinkovych povlakd v pramyslové atmosfére

3,5 1

Ohutni zinek
1+  DOelektrolyticky zinkovy povlak —_—] —

w

OZéarovy ponorovy zinkovy povlak

N
(&)}

N

-
(3]

korozni ubytky (um)

—_

o
[¢;]
.

o

1 2 3

expozice (roky)

Elektrolyticky povlak zinku o tloustce 15 um byl exponovan po dobu 4 let v atmosférickém prostiedi 11
lokalit ve Spanélsku, okoli Barcelony [14]. Roéni korozni Gbytky byly relativné rovnomérmé, a to 0,8
um.r’1 ve venkovskych a méstskych atmosférach, 1,2 um.r'1 v prumyslovych atmosférach a 4,2 pm.r'1
v pfimorské atmosfére. Tyto Udaje jsou v souladu s hodnotami uvadénymi pro korozni rychlosti zinku
dle CSN ISO 9223 v t&chto prostfedich. Pfi expozici ve Skandinavii v prostfedi s korozni agresivitou
stupné C3 bylo zjisténo, Ze se ro¢ni korozni hmotnostni Ubytky vzorkd se zinkovym chromatovym
povlakem zvySovaly od 1,0 do 1,6 g.m'z.r'1. Po 1 roce expozice se ochranny uc€inek zinkového
chromatovaného povlaku vyrazné snizil a po 5 letech expozice jiZ byly korozni ubytky
chromatovanych vzork( stejné jako vzorki pouze se zinkovym povlakem, tj. chromatovy povlak jiz
neposkytuje Zadnou ochranu zinkovému povlaku [18]. Zivotnost chroméatovych povlakl je nutno
posuzovat v souvislosti s korozni agresivitou prostfedi. Pfi expozici zinkovych povlak(i a zinkovych
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povlakll s chromatovani v pfimofské atmosféfe byl po prvnim roce expozice zjistén rozdil v korozni
rychlosti téchto dvou povlakii 0,4 - 0,5 pm.r.

Udaje o atmosférické korozi Zn, Zn/Fe, Zn/Co, a Zn/Ni elektrolytickych povlakli po expozici
v pfimorskych a méstskych atmosférach ve vihkych, tropickych oblastech po dobu 3 let ukazuji, ze
Zn-Ni a Zn-Co povlaky vykazuji vy3si korozni odolnost nez Zn a Zn/Fe povlaky [19]. Korozni produkty
vzniklé na téchto vzorcich byly analyzovany rtg. difrakéni metodou (XRD) a rtg. fotoelektronovou
spektroskopii  (XPS). Jako dominantni slou¢eniny koroznich produktll byly stanoveny
chlorhydroxysiran sodny (NaZn,CI(OH)sS0O,4.6H,0) a hydroxychlorid zine¢naty (Zns(OH)sCl,.H,0),
jejichz amorfni struktura a vlastnosti oxidické faze maji vliv na korozni odolnosti. ZnNi povlak o
tloustce cca 6 um byl také expovan po dobu 12 mésict v méstské (korozni agresivita C3) a pfimorské
(korozni agresivita C5), ale vzorky byly hodnoceny pouze z hlediska struktury a slozeni koroznich
produktd [20]. Také vtomto pfipadé byly korozni produkty tvofeny pouze slou¢eninami zinku —
hydrogenuhli€itany a v méstské atmosféie také hydroxidem (3-Zn(OH),).

Ve SVUOM byly v letech 1974-1981 exponovany vzorky s povlakem 30 um Zzarového zinku s a
bez chromatovani na atmosférickych stanicich s rliznou korozni agresivitou. Vysledky jsou uvedeny
v Tabulce 14 a na Obrazku 8. V prostfedi s vysokou korozni agresivitou prodlouzilo chromatovani
zivotnost zinkovych poviaki cca o 2 roky. Chromatovy poviak se uplatnil v po¢atecnim stadiu
korozniho procesu. Vysledky zkouSek prokazaly, Ze koroze zinku probiha i v pfipadé, Ze je
chromatova vrstva jesté vizualné zachovana. Pravdépodobné je ale jiz jejich pasivaéni schopnost
vyCerpana.

Tabulka 14 - Vysledky expozice vzorkl zarové zinkovanych ocelovych plechll (1974-1981)

agresivita koncentrace (Mm)
“5229° | oty | ez chromtouani | s chromitovinim
bez chromatovani s chromatovanim

Usti n. Labem 10,0 18,0
Kopisty 14,5 19,0
Praha - Lethany 15,0 17,5
Hurbanovo 17,0 22,0
KasSperské Hory 19,0 24.5

Obrazek 8 - Korozni rychlost zinkového povlaku bez a s chromatovanim v atmosférickych
podminkach s rliznou korozni agresivitou

3,5
@ zinkovy povlak

- 31 ¢ zinkovy povlak s chromatovanim ¢
= ]
g. 28 //
i t
S 15
'c /¢/
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8 3

0,5

0

24 33 90 166 183

koncentrace SO, (pg.m'a)
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Po dobu 3 let (2000 — 2002) byly v ovzduSi mésta KoSice exponovany oboustranné zarové
pozinkované vzorky (ocel 11 305), tloustka povlaku byla 25/25 ym. Korozni rychlost galvanicky
zhotoveného zinkového povlaku v €istém prostfedi se pohybovala v rozmezi 0,25 — 0,36 mg.dm'zd'1
[21]. Povrch povlaku zinku byl upraven chromatovanim, bezbarva konverzni vrstva méla ploSnou
hmotnost 30,3 mg.m'2. Priimérna koncentrace znecisténi na zkusebni stanici byla 17,9 pg.m'3 SO, a
52,6 pg.m'3 NO,. Spektroskopicka kvantitativni chemicka analyza slozeni povlaku na vzorcich pred
korozni zkouskou ukazala, ze v povlaku se mimo Zn vyskytuje i Cr, Si, Pb, Al a C (Obrazek 8).
Analyza povrchu vzork( po 3 letech expozice ukazala i pfitomnost O, S, Cl, Ca a Fe ve vrstvé Zn.
Zjistény analyticky signal Cr byl fadové nizSi nez pred expozici (0,2 atom. % resp. 0,1 atom. %), coz
dokumentuje, Ze aplikovana konverzni vrstva na povlaku se prakticky jiz rozpustila, tj. pfedla do
okolniho Zivotniho prostfedi.

Obrazek 9 - Vzhled povrchu vzorku pfed (1) a po expozici (2)

Ke koroznimu napadeni zinkového chromatovaného povlaku doslo ale napf. pfi prepravée
montovanych jednotek kotougovych brzd pro Zelezniéni vagény z CR do Ciny jiz po cca 6 tydnech.
Jednotka kotoucové brzdy je tvofena Fadou riznych €asti vyrobenych z rozdilnych materialtd s riznymi
povrchovymi Upravami, tj. funkénimi a/nebo protikoroznimi ochrannymi povlaky. Povrchova uprava
Cepl byla dle specifikace provedena systémem Fe/Zn 10 c2C. Na Obrazku 10 jsou pfiklady korozniho
napadeni téchto chromatovanych zinkovych povlakl, které bylo zplUsobeno vlivem zvySeného
korozniho namahani pfi pfepravé a vlivem nedodrZzeni technickych pozZadavki na doc¢asnou
protikorozni ochranu.

Vysledky dlouhodobého pfimého sledovani korozni odolnosti a chovani povrchovych Uprav na bazi

elektrolytického zinkového povlaku s naslednou Upravou pasivaci v realnych podminkach nebyly
publikovany.
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3 Zinkové povlaky s dodate¢nou upravou chromatovanim

Elektrolytické (galvanické) pokovovani spocCiva ve vylucovani kovového poviaku z elektrolytu
prichodem stejnosmérného proudu na zaporné elektrodé (katodé) tj. na pfipraveny povrch.
Elektrolyticky nanaseny povlak je definovan jako ochranna kovova vrstva umisténa na povrch
kovového vyrobku jeho ponofenim do vodniho roztoku, kterym prochazi elektricky proud.

Elektrolytické zinkovani patfi mezi jednu z nejrozSifenéjSich povrchovych Uprav a ve svétovém
méfitku zaujima vice jak 68%. Povrchova uprava elektrolytickym zinkovanim je bézné aplikovana na
fadé polotovar(l (plechy), sou¢astky, spojovaci dily (Srouby, spojky, matice, zavésy, apod.), které jsou
predmétem subdodavek pro kone¢nou montaz vyrobkl véetné automobild.

Obrazek 10 - Korozni napadeni chromatovanych zinkovych povlakl po 6 tydnech zamoiské dopravy

3.1 Korozni odolnost zinkovych povlakul
Povlaky zinku chrani zakladni material — ocel - proti korozi. Zinek je elektrochemicky méné usSlechtily
kov nez ocel a chrani ji i v mistech péra &i drobnéjsich defekta v povlaku. Korozni napadeni povlaku je
dané podminkami prostfedi, tj. dobou, po kterou je povrch vystaven plsobeni prostiedi — pfedevsim
vlihkosti a znecisténi. Koroze zinkového povlaku probiha vétsSinou souvisle v celé vrstvé pres porézni
vrstvu koroznich produktl jako anodické rozpousténi kovu a katodicka redukce molekularniho kysliku:
Zn — Zn*" +2¢
02 + 2H20 +2e — H202 + 20H
H,O.+ 2e” — 20H"

Hydroxid zine€naty se vylu€uje na povrchu kovu a dale reaguje na oxid zine¢naty:
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Zn®* + 20H — Zn(OH), |
Zn(OH)Z —Zn0O + Hzo

Korozni produkty zinku jsou smési ZnO, Zn(OH),, ZnCO3, Zn5(CO3)2(OH)s, ZnsSO4(OH)s.nH,0 a dalsi,
které jsou omezené rozpustné a schopné vazat agresivni ionty, coZz podmifiuje relativné vysokou
korozni odolnost zinku ve vnéjSich atmosférach (korozni rychlost zinku je cca 1 -2 pm.r’1 v béznych
atmosférickych podminkach CR [22]. Tvorbou téchto vrstev dochazi k omezeni pronikani prostredi
k povrchu kovu a ke snizeni korozni rychlosti zinku. V pFipadé povlak( anodickych vic&i podkladovému
kovu (napf. zinkovy povlak na ocelovém podkladu) mizZe objem koroznich produktll na povlaku
znemoznit posouzeni rozsahu korozniho napadeni podkladu. Mistni povrchova kontaminace Cdi
agresivni vrstvy (napf. chloridy, formaldehyd, organické kyseliny) mohou vyrazné& mistné zvysit
rychlost koroze. Pfi zvySeném plsobeni vlhkosti a specifickych agresivnich latek korozni rychlost
zinku obvykla v béznych atmosférickych podminkach prudce roste.

V kombinaci s riznymi dodateénymi povlaky mohou zajistit zinkové povlaky o tloustce od 2,5 do 18
um dostateénou ochranu rdznym dilim po celou dobu jejich funkéni Zivotnosti v zavislosti na
podminkach prostiedi.

3.2 Mechanismus pasivace zinkovych povlaki Sestimocnym chrémem

Vy$s§i korozni odolnosti zinkovych povlak( (zarovych i elektrolytickych) Ize dosahnout fadou Uprav
povrchu - jednou z technologii je pasivace. Pro vznik pasivniho stavu, tj. chemické odolnosti povrchu
kovu, je mozné pouzit rlznych, ¢asto velmi odliSnych postupld. Chemicka odolnost kovu vznika u
kazdé skupiny latek jinymi vlivy - pasivni stav se vytvari nej¢astéji plisobenim oxidacnich latek. Pfi
pasivaci se méni stav povrchu kovu, projevuje se dynamicka rovnovaha mezi silami, které vytvafi
ochrannou vrstvu, silami, které ji udrzuji v celistvém stavu (napf. koncentrace oxida¢niho prostfedku),
a silami, které ji porusuji. V pfipadé velmi tenkych vrstev (inhibitory) zdstava vzhled povrchu kovu
zachovan nebo se v pfipadé tlustSich vrstev (konverzni povlaky) méni zbarveni povrchu vlivem
interference povlakt (duhové zbarveni vznikajici rozkladem svétla ve vrstve).

Konverzni povrchové Upravy na bazi slou¢enin chromu jsou oznacovany jako ,chromatovani®, protoze
pavodné byl v pracovnich laznich pouzivan pouze Sestimocny chrom ve formé chromatového iontu
(prvni patent v r. 1936). Typické slozeni chromatovych roztok( tvofi kyselina chromova, dichromany,
chloridy, fluoridy, sirany, boritany, dusi¢nany a acetaty, které se pouzivaji v riznych kombinacich a
koncentracich podle pozadovanych odstint povlakl a vlastnosti vrstev.

Vrstva chromatll ma velmi jemnou a relativné rovnomeérnou strukturu — Obrazek 11 [23]. Chromatové
konverzni povlaky jsou zdrojem inhibitoru, ktery kromé& prvotni bariérové ochrany poskytuje i
dodate¢nou ochranu podkladovému kovu. Amorfni charakter vrstvy umozfiuje v pfipadé praniku
vlhkosti k vrstvé pohyb ¢asti chromanovych iontll ve vrstvé a jejich difuzi k povrchu kovového
podkladu. Konverzni povlak s aktivni ochrannou ué€innosti umozriuje zaceleni poSkozeného mista v
povlaku. Ve vrstvé obsazeny Cr", slozka oxidu, zajistuje bariérové vlastnosti pasivni vrstvy a
vyluhovatelny Cr"' zajistuje zacelovani pasivni vrstvy. Vrstva ma tloustku od 50 nm do 2 aZ 3 pm
(Obrazek 12).
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Obrazek 11 — SEM konverzni chromatové vrstvy Sestimocného chromu na zinkové povlaku

g —{__'-___--.7‘.
modry povlak Zluty povlak

Celkovy obsah Sestimocného chrému se v tradi¢nich chromatovych povlacich pohyboval od 6 do 50
% celkového obsahu chromu - mnozstvi Sestimocného a trojmocného chromu se liSilo podle typu
povlaku, ale jednotlivé Udaje se v literatufe liSi - viz napf. Tabulky 15 a 16 [24, 25]. P¥iblizné 70%
aplikovanych povlak(l elektrolytického =zinku bylo nasledné upravovano duhovym (Zlutym)
chromatovanim, tj. cca 48% vSech aplikovanych elektrolytickych kovovych povlak(. Zakladni
charakterizace chromatovych povlakil je zavedena v fadé technickych norem (kédy A, B, C, D, F).

Tabulka 15 - Porovnani chromatovych povlaku [24]

Typ povlaku Celkovy obsah Cr Obsah Cr" Obsah Cr
[mg.m'z] [mg.m'z] [mg.m'z]

Transparentni (Cr'") — A 30 0 30
Duhovy (Cr')-B 120 0 120
Duhovy (Cr"') - C 270 70 200
Olivovy (Cr"') - D 1000 40 960
Cerny (Cr'") - F 1000 70 930
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Tabulka 16 - Porovnani chromatovych povlak( [25]

Typ povlaku Tloustka Celkovy obsah Korozni odolnost
L Cr .m? v NSS
[nm] [mg.m?] [h do vzniku koroze
zinkového povlaku]
Transparentni (Cr'") — A 25 - 80 30 - 40 <0,1 20 — 40
Duhovy (Cr'") - B 250 - 500 100 - 180 <0,1 -
Duhovy (Cr') - C 250 - 500 200 - 220 80 - 220 200 - 300
Olivovy (Cr")-D 1000 - 1500 1000 - 1800 300 - 400 400 - 500
Cerny (Cr") _F 250 - 1000 1000 - 1800 80 - 400 150 — 300

Tvorba chromatové vrstvy probiha tak, ze v prvni fazi dochazi k rozpousténi zinku (Ubytek cca 0,2 - 2
pum podle podminek procesu), dale jestlize chromatovy film obsahuje takova silna oxidac¢ni €inidla jako
je cr”, probihaji tyto reakce a sou€asné se na povrchu zvySuje pH (Obrazek 13) [26]:
10Cr" +152zn — 10 Cr" + 15 Zn"
Ccr'' + 30H — Cr(OH); |
za vzniku komplexniho pasivniho filmu, ktery zabranuje korozi zinkového povlaku:

Cr(OH); + Zn" + Cr"" + A" pasivni vrstva (Cr" ve form& komplexu ZnCr, 0y, cr zn", OH, A) |

Obrazek 13 - ZvySeni pH na povrchu zinkové povlaku v pasivaénim roztoku

/ povrch zinku

hodnota pH

difusni pasivacni
vrstva roztok

Po adsorpci na povrchu kovu je Cr”' gaste¢n& nebo zcela redukovan na Cr" za vzniku Cr"-O-Cr"
polymeru (Obrazek 14). Chromatové konverzni vrstvy tvofi smés stabilnich, malo rozpustnych
slou¢enin hydratovaného trojmocného chromu (oxohydroxidy) [27, 28], oxidU upravovaného kovu a
absorbovanych rozpustnych slou€enin Sestimocného chromu [29].

Obrazek 14 - Chemicka vazba chromatové vrstvy Sestimocného chromatu

OH, OH, OH,
SO;H H

o o o
SN NN
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Konverzni chromatovy povlak ma trojrozmérnou porézni nerozpustnou vrstvu cr' (viz Obrazek 14),
kde se vyskytuji oxyhydroxylové skupiny umoziujici ve vodném prostiedi, ij. i ve vrstvé absorbované
atmosférické vihkosti (viz Obrazek 15), vazbu cr'-o-cr” reakci

cr'-OH + cr'(aq) + H'(aq) <« Cr'"-0-cr'(ad) + H,O
Reakce je reverzibilni, takze z konverznich chromatovych povlakd se uvolfuji chromatové ionty cr''a
naopak ionty Cr"' z vodné faze se adsorbuji do vrstvy [30]. Pfedpoklada se, ze Cr" slouéeninu tvori
Cr,0;* reagujici podle rovnice

2Cr'"-OH + Cr,0, + H'(aq) < 2[Cr"-0O]Cr,0; + 2H,0

Celkova koncentrace Cr" iont(i v chromatovych povlacich je funkci vzdalenosti od kovového rozhrani,
doby starnuti (projevuje se az do 500 hod od zhotoveni povlaku), teploty starnuti, apod.. Napf.
mnozstvi chromatovych iontti Cr”' uvolnénych z konverznich chromatovych povlakii po tepelné tpravé
po dobu 2 hod pfi teploté 50°C je nizsSi nez z povlakl bez této Upravy a z povlak(l upravovanych pfi
teplotach 100 a 200°C je jiz nemérfitelné. Migrace chromatovych iontd cr”' z konverznich
chromatovych povlaku byla studovana UV spektroskopickou analyzou [31, 32]. Lokalné se mezi cr”
vazaném v chromatové vrstvé a ve vodné fazi ustavuje rovnovaha Langmuirova typu

cr' (ad) & Cr'' (aq).
Rychlostni konstanta pro adsorpci je mnohem vy3Si nez pro desorpci
cr' (aq) < cr”' (ad).
Korozni odolnost chromatovych vrstev je zavisla na typu chromatu a je také ovlivnéna kvalitou

zakladniho materialu, typem a kvalitou povrchové Upravy, atd..

Obrazek 15 — Schéma modelu uvolfiovani chromatovych iontl difuzi a rovnovaha Langmuirova typu

C

kovovy povrch  konverzni chromatovy povlak roztok

Vynikajici korozni odolnost poskytuji chromatovym povlakim bariérové vlastnosti nerozpustnych
sloucenin a aktivni ochrana (,self-healing ability® - samoobnovitelna ochrana) chromanovych iontu
(Tabulka 16). Korozni odolnost chromatovych povlak( se zvySuje s tloustkou povlaku. Tenka oxidicka
vrstva pfedstavuje nestalou trojrozmérnou poérovitou vrstvu se stale se ménicim poctem péru. Je-li na
povrchu dostateéné mnozstvi oxida¢niho prostfedku, udrZzuje se mnozstvi pérd malé a ochranna
vrstva chrani kov. SniZi-li se koncentrace oxidaéniho prostifedku pod urCitou uUroven, zvétSuje se
rychle pocet porli, vrstva ztraci soudrznost a porusSuje se. Tim se vysvétluje napf. schopnost
obnovovat pasivovany povrch pfi mistnim poSkozeni [33]. Uvazovany mechanismus ochrany povrchu
kovu tvofi tyto kroky (Obrazek 16) [24, 34]:
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a) uvolnéni Cr" zvrstvy konverzniho povlaku do roztoku (vrstvy elektrolytu zkondenzované
vlihkosti),

b) transport Cr" k povrchu kovu v misté poskozeni,

c) adsorpce cr'' na povrchu kovu v misté poskozeni a tvorba ochranné vrstvy spojena
s &asteénou nebo kompletni redukci na Cr". V mistech, kde dochazi k intenzivnéjdimu
koroznimu napadeni (korozni dulky, vrypy, apod.), je relativné vysSi zastoupeni chromu, tj.
dochazi zda prednostné k adsorpci iontt Cr"' (Obrazek 17) [25, 35 - 37].

Obrazek 16 - Schéma obnovy pasivni ochrany Sestimocnym chromem

£ :
Passivate film ; Passivate film gl'
Passivate film
e i o
. ¥
pasivni vrstva tvofi bariérovou ochranu v pfipadé poékozeni\fasivni vrstvy obnovena pasivni vrstva
zinkovému povlaku vytvofi rozpustné Cr" ionty spolu s

molekulami vody a zinku novou vrstvu

Obrazek 17 - Rozlozeni koncentrace Cr ionti na zinkovém povlaku v misté korozniho napadeni [37]

Cr (EDX)

Morfologie a slozeni konverzni vrstvy ma vyznamny vliv na korozni odolnost. Korozni napadeni
zelenych a Zlutych chromatovych povlak(l za¢ina a probiha podél trhlin v povlaku [38]. Mikrotrhliny se
vyskytuji u v8ech chromatovych povlakd na zinku a jsou dusledkem vnitfniho pnuti pfi procesu
chromatovani zvysujiciho se s tloustkou povlaku, tj. s dobou ponoru v lazni: 5 s (A), 10 s (B), 30 s (C)
a 60 s (D) [39]. Zadné trhliny nebyly zji$tény u povlaki vznikajicich po dobu krat$i nez 5 s (Obrazek
18).

AES analyza chromatové vrstvy potvrdila, ze konverzni chromatovy povlak vytvofeny na zinkovém
povlaku je smési oxidli chromu a zinku [40]. Hloubkovy profil ukazuje, ze koncentrace chromu ve
vrstvé se snizuje smérem k povrchu zinkového povlaku a Ze oxidy zinku se vyskytuji pfedevSim na
rozhrani mezi chromatovym povlakem a zinkovym podkladem. Na povrchu chromatové vrstvy je
koncentrace oxidl zinku pouze 2%. Prvky O a Cr se vyskytuji ve vrstvé v koncentracich 76% at. a
22% at.. Pomér O/Cr se pohybuje od 3,2 do 3,7 pro povlaky vznikajici po riiznou dobu ponoru. Cést
atomu kysliku (cca 10%) pfislusi adsorbované vodé. Obsah S je ca 2% at. a je prakticky stejny pro
vdechny poviaky bez ohledu na dobu ponoru. U té&chto poviakii je mnozstvi Cr”' cca 32 - 42%
z celkového mnozZstvi chromu, tj. 7 - 10 % at. cr'' v celé vrstva.
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Obrazek 18 - SEM chromatovych povlakd na zinkovém povrchu v zavislosti na dobé ponoru:

Podobné je tomu i u slitinovych zinkovych povlak(l. Vrstva konverzniho ¢erného chromatového
povlaku vytvofena na slitinovém povlaku Zn/Fe s obsahem 0,58 hm.% Fe ma dvouvrstvou strukturu
[41]. Vrchni vrstva, s vySSi tloustkou, je tvofena Cr,O3, Cr(OH);, Cr(OH)CrO,, Zny(OH),CrO4 a malym
mnozstvim absorbované vody. Spodni vrstva je pfechodovou oblasti, kde se postupné zvySuje obsah
kovového zinku a obsah kysliku a kovového chromu se snizuje. Ve slozeni chromatové vrstvy byla
prokazana i pfitomnost Zeleza, a to prfedevS§im v jeji spodni vrstvé. Celkovy obsah chromu
v konverznim povlaku byl 0,0295 g.m'2 s obsahem Cr"' 0,02 g.m'z. SEM analyzou byl zjistén vyskyt
mikrotrhlin v povlaku.

Difuzni pohyb chromanovych iontd umoznuje urCity obsah vody v chromatové vrstvé a amorfni
charakter vrstvy. Pfi plsobeni vy$sSich teplot (nad 60°C) dochazi ke ztraté vody a amorfni struktury,
chromatova vrstva popraska, chromanové ionty ztrati pohyblivost a dojde ke sniZzeni korozni odolnosti
vrstvy. Vliv tepelného namahani na pasivni vrstvu Sestimocného chromu na zinkovém povlaku byl
studovan elektrochemickou impedanéni spektroskopii (EIS) a potenciodynamickym méfenim s FTIR a
XPS analyzou povrchu [38]. Povlaky byly namahany pfi teplotach 60, 110 a 210 °C po dobu 30 minut.
Teplota ovliviiuje nejen morfologii vrstvy, ale také oxidacni stuperi chromu ve vrstvé. Morfologie
povrchu a Sitka trhlin byla studovana SEM analyzou, slozeni chromatového povlaku bylo analyzovano
FTIR analyzou. Povlaky vystavené tepelnému namahani pfi 60°C vykazuji trhliny Sitky 90 nm a
pasivni ochranu, ale povlaky nhamahané pfi teploté 110°C maji fadu trhlin se Sitkou 110 nm a vysSi
korozni odolnost (Obrazek 19). Pfi tepelném namahani 210°C se u chromatovych povlak( objevu;ji
trhliny Siroké 300 nm a snizilo se mnozstvi rozpustného cr”' ve vrstvé, stanovené XPS analyzou
(Obrazek 20). Vyska piku pfi 579,2 eV, ktery odpovida Cr", se snizila. Podil Cr” se u jednotlivych
vzork( snizil z 35% na 32% resp. 12%.
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Obrazek 19 - SEM chromatové vrstvy s cr” po tepelném namahani po dobu 30 min

60°C

110°C

210°C

Obrazek 20 - XPS spektra chromatovych povlakii namahanych pfi riznych teplotach
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Cr 2p spectra for chromate coatings dried at different temperatures
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4 Charakteristika a korozni odolnost nahradnich povrchovych uprav

Jako technologie povrchovych Uprav nahrazujici povrchovou Uupravu elektrolytickym zinkovani
s naslednym chromatovanim na bazi Sestimocného chromu jsou pouzivany:

- elektrolytické zinkovani s konverznimi povlaky na bazi trojmocného chrému,

- elektrolytické zinkovani s konverznimi povlaky neobsahujici chrom,

- elektrolytické pokovovani zinkovymi slitinovymi povlaky (s naslednou upravou),

- aplikace neelektrolyticky vyluGovanych povlaki a systému se zinkovymi lamelami,
- aplikace anorganickych povlak( na bazi slou¢enin kfemiku,

- aplikace tenkych povlak{l vytvofenych technologiemi PVD nebo CVD.

V dalSich kapitolach jsou uvedeny zakladni viastnosti a vysledky zkousek korozni odolnosti téchto
nahradnich povrchovych uprav.

4.1 Pasivni vrstvy trojmocného chrému

V sou€asné dobé je jednou z nahradnich povrchovych Uprav zinkovani s pasivaci trojmocnym

chrémem, tento proces se nékdy nazyva chromitovani, a naslednym utésnénim vrstvy (Obrazek 21).

Obrazek 21 — Zinkové povlaky s pasivaci a utésnénim

Vyvoj trojmocnych chromatt proSel nékolika stadii (Obrazek 22) [42]. Prvni prace na jejich vyvoiji
zacaly jiz v 50. letech, ale komer&né se tyto povlaky za€aly vyuzivat az v 70. letech.

Obrazek 22 - Vybrus vrstvami riznych typ( pasivnich Cr™ chromatovych povlaki

Prvni typy pasivnich cr' povlaku (A) byly transparentni, mély velmi nizkou tloustku (40 az 150 nm) a
pro dosazeni pozadované korozni odolnosti byla nutna jejich dodatecna Uprava naslednym utésnénim
(silikaty, polymery, vosky, atd.). Pracovni 1&zné obsahovaly anorganické sole cr' a fluoridy jako
ligandy.

Druhé typy pasivnich Cr" povlakt (B) byly vyvinuty z dtivodil nahrady fluoriddi - pfidavkem kovovych

soli a slabych organickych kyselin vznikly silné povlaky (200 az 250 nm) s vy3Si korozni odolnosti. Pfi
vy8Si teploté Iazné (70°) vznikly duhové zbarvené povlaky, jejich korozni odolnost byla srovnatelna s
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povlaky Sestimocného chromu (Obrazek 23). Tyto povlaky ale nemaji samoobnovitelné viastnosti.
Plodna hmotnost povlaku je vy8si nez u duhovych chromatovych povlakd se Sestimocnym chromem
(vy$Sinez 0,5 g.m’ ) V nové pfipravovanych technickych normach by bylo vhodné rozli§it mezi témito
dvéma typy konverznich povlaku - duhovym chromatovanim a ,chromitovanim®.

Obrazek 23 - Silnovrstva duhova pasivace povlakem trojmocného chromu

0.3 um

Tieti typ pasivnich Cr" povlak( (C) vznika kombinaci oxidti Cr" a inhibignich latek jako je SiO, ve
formé nanocastic (Obrazek 24). Dale se vyvinuly lazné s di- a tnkarboxylovyml kyselinami, kobaltem a
prvky vzécnych zemin (Ce). MnoZstvi vylougeného cr'je 0,3 - 0,5 mg.dm? a mnozstvi vylouéeného
SiO, je 0,5 - 1,0 mg.dm™. Tloustka povlaku dosahuje az 400 nm i vice. Korozni odolnost t&chto

povlaku je srovnatelna s povlaky Sestimocného chromu (Obrazek 25).
Obrazek 24 - SEM chromatového povlaku s utésnénim obsahujicim nanocastice

Corrasil Plus 501BG

Poslednim typem pasivnich Cr" povlaki jsou duhové a tmavé povlaky pro slitinové zinkové poviaky
(Zn/Fe, Zn/Ni). Pfikladem je silnovrstvy duhovy povlak neobsahujici Sestimocny chrom ani fluoridy
(Obrazek 23). Konverzni povlak Ize nanaset na zinkové a slitinové Zn/Fe a Zn/Ni vrstvy v tloustce cca
0,3 ym. Korozni odolnost tohoto povlaku je vy$Si nez korozni odolnost tradi¢nich modrych pasivnich
povlakii a po teplené Upravé i vySSi nez korozni odolnost tradic¢nich Zlutych pasivnich povlak.
Nejproblematictéjsi je tvorba Cernych chromatovych povlakiu na bazi trojmocného chrému vzhledem
k pozadavku na rovnomérnou distribuci éernych pigmentd v poviaku. Cerné pasivni poviaky byly
vyvinuty pro zinkové a slitinové povlaky Zn/Fe (Obrazek 27) a Zn/Ni. Jako ucinna se pro Zn/Fe a Zn/Ni
povlaky ukazuje pasivace trojmocnym chromem s fosfaty.
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Obrazek 25 - Korozni odolnost ridznych typt chromatovych povlakd (do doby vzniku bilych koroznich
produktd) v podminkach zkousky solnou mlhou
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Obréazek 27 - Cerny pasivni povlak na slitinovém povlaku Zn/Fe
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Pasivni povlaky trojmocného chrému maji niz8i korozni odolnost nez povlaky Sestimocného chromu
[42], protoze mechanismus tvorby povlaku trojmocného chromu je zcela odliSny neZz u povlakud
Sestimocného chromu: hlavni oxidaéni sloZzkou lazni jsou dusi€nany a mistni zvySeni hodnoty pH vede
k precipitaci trojmocného chromu ve formé oxid{ nebo hydroxida (Obrazek 14). Mechanismus tvorby

povlaku troamocného chromu probiha podobnymi reakcemi jako v pfipadé Sestimocného chrému
s tim, Ze Cr"' se vyskytuje ve formé komplexu, napf.:

Cr(NO3)3 + 6 H,0O — Cr(H,0)6(NO3)3
Cr'(komplex) + 3 OH — Cr(OH),
Cr(OH); + komplex + Zn"+A - pasivni vrstva (Cr'", komplex, Zn", OH, A) |

Komplexotvornou slozkou mize byt napf. molekula vody, fluoridovy ligand (tenka modra pasivace) -
Obrazek 28.
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Obrazek 28 - Chemicka vazba chromatové vrstvy trojmocného chromatu s fluoridovym ligandem

OH, OH, OH;
SO;H H

\Cr/O Cr/O\Cr/
R TN P

OsH
F OSO;H OH

Pfedpoklada se, Ze i povlaky trojmocného chromu obsahuji ur€ité mnozstvi Sestimocného chromu,
max. 0,3 mg.m'2 cr”, ktery je koncentrovan v povrchové vrstvé o tloustce 50 nm.

S vyjimkou pasivace s fosfaty (sdruzené procesy) nemaji povlaky trojmocného chrému trhliny jako
povlaky Sestimocného chrému [43] (Obrazky 29 - 30). Po aplikaci utésriovacich povlakii nejsou
trhlinky patrné. Tloustka pasivnich povlakl trojmocného chrému zavisi na typu pasivace, slozeni
zinkového nebo slitinového povlaku a parametrech procesu pasivace. Tloustka téchto pasivnich
povlak( neni vzdy v korelaci s korozni odolnosti povlaku.

Obrazek 29 - Struktura pasivnich povlakd na zinku (SEM foto)

povlak cr” povlak Cr

Nové pasivni povlaky trojmocného chromu jsou vzhledem k nizSimu obsahu vody odolngjsi
k tepelnému namahani’ [29] (Obrazek 31). Napf. po ptedchazejicim tepelném namahani 150°C po
dobu 2 h se korozni odolnost ve zkouSce solnou mlhou snizi cca jen o 5%. To umozniuje pouziti téchto
povrchovych Uprav u téch dild automobilu, které jsou tepelné namahany. U tradiCnich povlaki
Sestimocného chromu se ochranna ucinnost po tepelném namahani snizila o 90%, protoze povlaky
dehydratovaly a popraskaly. Dehydratace vrstvy zacina jiz pfi 60°C. Vzniklé praskliny jsou velmi Siroké
a pfi snizeném obsahu vody se neprojevi samo-obnovovaci efekt.

! Termin tepelné namahani je prfekladem z anglického originalu thermal stress a znamena vystaveni povlaku
vy$Si pusobeni teploty.
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Obrazek 30 - Vrstvy pasivnich povlak( trojmocného chrému:
a) organicky cr' na zinku, b) organicky cr' na Zn/Fe,
c) anorganicky Cr" na Zn/Ni, d) anorganicky Cr" na Zn/Ni,

iEa #E B e
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Obrazek 31 - Vliv tepelného namahani na pasivni vrstvy (1h pfi 150°C) - 10000x zvétSeni [29]

vrstva Sestimocného chrému Vrstva trojmocného chromu

- e

~

po tepelném namahanim

PFi vyvoji novych pasivnich povlakl na bazi trojmocného chromu byla provedena cela fada koroznich
zkousSek - predevs§im koroznich zkou$ek v neutralni solné mize. Postupné se zvySovala korozni
odolnost a schopnost ,samoobnovitelné ochrany“ vyvijenych typU pasivnich vrstev cr' (Obrazek 32)
[44]. Také vysledky kruhovych zkouSek provedenych VDA (asociace némeckého automobilového
pramyslu sdruzujici Audi, BMW, Bosch, Daimler Chrysler, Ford, INA, Opel, Porsche, VW) potvrdily, ze
korozni odolnost silnovrstvych pasivnich povlakl trojmocného chromu je vy$si nez tenkych povlaku
(Tabulka 17 a Obrazek 33) [19].
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Obrazek 32 — Korozni odolnost riznych typd pasivnich povlaka Cr
zkousce podle CSN EN ISO 9227

po 168 h expozice ve NSS

V

 Cr™ poviak - typ A Cr" povlak - typ B cr'" povilak - typ C Cr" povlak

Tabulka 17 - Vysledky koroznich zkousek pasivnich poviaki Cr"

neutralni solné mlhy

Typ povlaku Hodiny do vzniku koroze Hodiny do vzniku koroze
zinkového povlaku ocelového podkladu

na zinkovém povlaku v prostfedi

Tenkovrstva pasivace, hromadna 50-100 125 - 275
Tenkovrstva pasivace, zavésova 50 - 150 310-750
Silnovrstva pasivace, hromadna 75-150 175 - 625
Silnovrstva pasivace, zavésova 80 - 400 485 - 930

Obrazek 33 - Korozni odolnost pasivnich povlakt Cr (hodiny do vzniku koroznich produktt)
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silnovrstva hromadna pasivace
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tenkovrstva zavésova pasivace

doba do vzniku koroznich produktt oceli (h)
&

""ﬁ tenkovrstva hromadna pasivace
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doba do vzniku bilych koroznich produktd (h)

Zkousky v NSS dle CSN EN ISO 9927 provedené s modrym chromatovym povlakem bez cr’' se
zvy$enou korozni odolnosti na zinkovém poviaku sledovaly vliv fady faktorl vlastniho procesu
chromatovani na korozni odolnost chromatové vrstvy, tj. do vzniku bilych koroznich produktd zinku
[45]. Vysledky Ize shrnout do nékolika zavéru:

- tloustka vrstvy modrého chroméatu nema vliv na jeho korozni odolnost,
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- niz8i tloudtka zinkového povlaku sniZzuje korozni odolnosti chromatového povlaku (vy3Si
poérovitost, vznik mikro€lanku); tento faktor se projevuje u zinkovych povlakd s tloustkou nizsi nez
10 um,

- zvySujici se koncentrace Fe (pfitomnost Fe urychluje proces chromatovani) vede k vyraznému
snizeni korozni odolnosti chromatového povlaku (ze cca 160 h na pouhych 48 h expozice do
vzniku bilych koroznich produktu),

- s prodluzujici dobou od nasazeni zinkovaci lazné se snizuje korozni odolnost chromatového
povlaku (necistoty z 1azné),

- nedostate€né suseni chromatového povlaku snizuje korozni odolnost; dobré korozni odolnosti se
dosahuje pfi kratkodobém suSeni pfi vySSich teplotach nebo dlouhodobém suSeni pfi nizsi
teplotg,

- mechanické poskozeni chromatového povlaku s cr' vyrazné ovliviuje korozni odolnost povlaku
(manipulace s vyrobky).

Tabulka 18 - Vysledky koroznich zkousek pasivnich poviaki Cr'"

neutralni solné mlhy [46]

Hodiny do vzniku Hodiny do vzniku
Typ povlaku koroze zinkového koroze ocelového
poviaku podkladu

na zinkovém povlaku v prostredi

Silnovrstva pasivace, hromadna, bez utésnéni 50-130 120 - 550
Silnovrstva pasivace, zavésova, bez utésnéni 50 - 350 405 - 875
Silnovrstva pasivace, hromadna, s utésnénim 125 - 275 375-910
Silnovrstva pasivace, zavésova, s utésnénim 170 - 580 710 - 1000

Korozni odolnost pasivnich povlakl na bazi trojmocného chromu Ize zvysit nanesenim utésrovacich
povlakt (Tabulka 18 a Obrazek 34). Jako utéshovaci prostfedky se pouzivaji smési anorganickych a
organickych slou€enin napf. polyestery, akrylaty, silikaty, na bazi kfemiku s organickymi pfisadami
(nanocasticemi). Napf. pro systém UNISEAL ELV ZINNI (fy KUNZ GmbH, SRN) je uvadéna odolnost
do vzniku bilych koroznich produktt 240 az 360 h a do vzniku koroze podkladové oceli vice nez 1000
h.

Obrazek 34 - Korozni odolnost pasivnich povlaki cr" (hodiny do vzniku koroznich produktu)
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Pfevazné se pouziva pasivace trojmocnym chromatem na zinkové a zinkové slitinové povlaky Zn/Fe,
Zn/Co a Zn/Ni (viz kapitola 3.2). Oba typy pasivnich povlakt chromu jsou také doplnény utéshovacim
povlakem. JiZz byly vyvinuty takové systémy, jejichz korozni odolnost v podminkach urychlenych
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laboratornich zkou$ek solnou mlhou je srovnatelna nebo dokonce (podle Udaji dodavatel) vy$si nez
tradiéniho chromatovani (napf. Obrazek 35). Tloustka téchto povlakl se pohybuje od 200 do 400 nm.

Obrazek 35 - Porovnani korozni odolnosti jednotlivych pasivnich poviak(l fy Bodycote Metallurgical
Coatings Ltd.
700

600

500

400

300

200

Prikladem utésnovacich povlakl jsou také povlaky Deltacoll (fy Dérken, SRN) tvofené anorganickou
smési komplexu siloxanu, polymer( titanu a rozpoustédel, ktera se nanasi na povrchy zinkovych
povlaku a povlaku zinkovych slitin s pasivaci. Jako rozpoustédlo se pouzivaji alkoholy. Po vytvrzeni a
odpareni rozpoustédla vznika anorganicky film. Vytvofené povlaky jsou transparentni nebo Cerné.
Nejvhodnéjsi jsou pro drobné dily, spojovaci materialy, vylisky a jiné soucasti pro automobilovy
primysl - tato dodate¢na povrchova Uprava je pouzivana napt. fy GM a OPEL (podnikové normy GME
00252 a GMW 3044 C). Korozni odolnost (zkouska dle CSN EN ISO 9227) povlakd Deltacoll je pfi
aplikaci na transparentné pasivovany zinkovy povlak vice nez 800 h a pfi aplikaci na povlak ZnFe vice

nez 1 000 h do koroze podkladové oceli (Tabulka 19).

Tabulka 19 - Vysledky korozni zkouSky povlakt s Deltacollem

Povlak Pasivace Dodate¢na Korozni odolnost (h)
uprava

zinkovy, transparentm 2 x Deltacoll 240 h do koroze 720 h - koroze Zn na 30
tloustka 8 ym (bez Cr Zn povlaku % plochy, bez koroze
podkladové oceli
zinkovy, Zluty chromat | 2 x Deltacoll 260 h do koroze 820 h - koroze Zn na 30
tloustka 8 um Zn povlaku % plochy, bez koroze
podkladové oceli
slitinovy ZnFe, Cerny chromat | 2 x Deltacoll 720 h do koroze 820 h - koroze Zn na
tloustka 8 um Zn/Fe povlaku ploSe, bez koroze
(zavésovy proces) podkladové oceli
zinkovy, transparentni | 2 x Deltacoll 350 h do koroze 100 h - koroze
tloustka 15 um (bez CrV') schwarz Zn povlaku podkladové oceli

Pasivni vrstvu s obsahem nanocastic tvofi smés trojmocného chromu (0,6 —

kobaltu (0,8 mg.dm™) a oxidu kfemicitého (1,0 —
podobny samozacelovaci uc€inek jako maiji pasivni vrstvy na bazi Sestimocného chromu (pasivni
povlak typ C viz Obrazek 32). Korozni odolnost této pasivni vrstvy byla vice nez 240 h do vzniku
bilych koroznich produktl zinku.

1,0 mg.dm’ ) sloucenin

2,0 mg.dm’ ) [44]. Nanocastice poskytuji poviaku
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4.2 Slitinové zinkové povlaky

Pozadavky automobilového primyslu na zvySeni korozni odolnosti elektrolyticky vytvofenych
zinkovych povlakli a rovnomérnéjSiho rozlozeni tloustky povlak(l vedly v 70.-80. letech minulého
stoleti k vyvoji novych zinkovych a slitinovych povlakl. Tyto povlaky jsou legovany Zelezem, kobaltem,
niklem a cinem. SlozZeni galvanickych lazni a systém leskutvornych pfisad je zpravidla odvozen od
slabé kyselych nebo alkalickych nekyanidovych lazni. Slitinové povlaky maji nizS§i mechanické
vlastnosti nez Ccisté zinkové povlaky. Nejvys$i odolnost v atmosférickych koroznich zkouskach
elektrolytickych povlakll Zn, Zn/Co, Zn/Fe a Zn/Ni prokazaly povlaky Zn/Ni, které se také nejvice
rozsifuji pro rizné aplikace [9, 47].

Povlaky Zn/Fe se obecné pouZzivaji v pfipadech, kdy je kromé& vysoké korozni odolnosti pozadovana i
vysoka taznost (napf. opracovani nebo ohybani dili po pokoveni). Tyto povlaky maji také vyssi
tvrdost a jsou vice odolné k plastické deformaci [48]. Obsah Zeleza v povlaku se pohybuje od 0,3 do
1,3 %. Rozlozeni koncentrace Zzeleza v povlaku je rovnomérné. S vySSim obsahem zeleza ve
slitinovém povlaku se zvySuje pfilnavost povlaku a snizuji se koeficienty tfeni. Galvanicky vylou€ena
slitina zinku se zelezem obsahujici 0,3 az 0,7 % hm Fe se dobfe pasivuje v laznich s trojmocnym
chrémem az do ¢ernych odstint a vzniklé vrstvy maji vy$si odolnost (Obrazek 36). Vrstva ma tloustku
9az 11 um.

Obsah kobaltu 0,5 - 1% ve slitinovém povlaku zaru€uje cca 1,5 - 3x vy$Si korozni odolnost v Sirokém
rozmezi provoznich podminek. Slitinové povlaky Zn/Co jsou odolné v prostfedich s chloridovymi ionty
i v prostfedich s oxidem sifiCitym. Povlaky zinku s cinem zajiStuji vynikajici korozni odolnost a
pajitelnost.

Obrazek 36 - Korozni odolnost (h do vzniku 5% bilych koroznich produkt() [32]
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zinkovy povlak slitinovy povlak ZnFe

Povlaky Zn/Ni jsou pololesklé, s dobrou pfilnavosti, tvrdosti a odolnosti k otéru. Mikrotvrdost Zn/Ni
povlaku je 250/350 HV (50 g) a zvySuje se s vy§Sim obsahem niklu - maxima (425 HVN) dosahuje pfi
koncentraci 15% hmot. Ni v povlaku, coz ma za nasledek nizsi tvafitelnost a pfilnavost povlaku
k podkladové oceli [9, 49]. Vyrazné vyssi mikrotvrdost Zn/Ni povlaku ve srovnani s elektrolytickym Zn
povlakem o stejné tloustce (cca 6 um) je dana vySSim bodem tani Zn/Ni slitiny. Se zvySujicim se
obsahem niklu se snizuji i tfeci vlastnosti povlaku. Primérna drsnost Zn/Ni povlaku byla Ra 1,4 ym.

Mikrostruktura zinkovych slitinovych poviakGl je odliSna od mikrostruktury ¢&isté zinkovych
elektrolytickych povlakt [50]. Nejjemnéjsi velikost zrn maji Zn/Co a Zn/Fe povlaky. Slitinové Zn/Ni
povlaky se vylu€uji z kyselych i alkalickych lazni a podle typu lazné, typu vylu€ovani, proudové hustoty
a koncentrace niklu v 1azni se vyloucené povlaky li§i svou mikrostrukturou (Obrazek 37) [51 - 53].
Velikost zrn povlaku je od 14 do 33 nm. Pomér Zn a Ni ve vylouéeném Zn/Ni povlaku odpovida
poméru kov( v pracovni lazni. Metalurgické faze slitinovych zinkovych povlakd s niklem maji
rozdilené sloZeni podle obsahu niklu (Obrazek 38). Uvadi se dvé mikrostruktury Zn/Ni povlaku: n faze
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pro povlaky obsahujicich méné nez 7,4 hmot. % Ni a y faze pro povlaky obsahujici vy33i obsah Ni nez
12,5 hmot.%. Tyto ZnNi povlaky maji jednoduchou y-Zn,1Ns fazi.

Obrazek 37 — Mikrostruktura slitinovych zinkovych povlakl v zavislosti na podminkach vylu¢ovani —
pfiklady

Zn/Ni povlak

Zn/Ni povlak vylou€eny s katodovou proudovou Zn/Ni povlak vylou€eny s katodovou proudovou
hustotou 8 A/dm? hustotou 50 A/dm®
[ 20pm '
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Obrazek 38 - Faze slitinovych povlakd Zn/Ni podle slozeni

Mixed Gamma and Nickel
17% 100%: N1
Pure Gamma
1075 -——-- 25% M1
Zine & Gamma
0% —12% N1

Zn/Ni povlaky poskytuji katodickou ochranu podkladové oceli. Pfi koroznim procesu dochazi
k rozpousténi tohoto povlaku a vzniku bilych koroznich produktt. Pfedpoklada se, Ze korozni odolnost
slitinovych povlakl je dana strukturalnimi a elektronovymi vlastnostmi spodnich pasivnich oxidickych
vrstev vznikajicich koroznich produktll [48, 54]. Vlastnosti oxidickych vrstev ur€ujici jejich korozni
odolnost je struktura slitinové vrstvy, pfedevSim defekty v mfizce [55]. Neuspofadana mfizka Zn/Ni
povlaku vytvari povrch s vysSi aktivitou pro vznik oxidické vrstvy a také urCuje vlastnosti této vrstvy.
Vysoka korozni odolnost Zn/Ni povlaku je dana amorfni strukturou oxidické vrstvy a vy§Sim obsahem
hydratovaného oxidu zinku v této vrstvé.

prostfedich. Jejich hlavni pouziti je v automobilovém pramyslu u dilli, které jsou extrémné korozné a
tepelné zatizeny (napf. v motorovém prostoru nebo v brzdovém systému) nebo kde jsou v kontaktu s
hlinikem. Pfi obsahu niklu ve slitinovém povlaku nad 12 % dochazi k vyznamnym zménam vlastnosti;
pasivace chromaty je mnohem Gc¢innéjsi, coz je vysvétlovano vytvofenim vyssiho podilu y faze zinek-
nikl, ktera je stabilni a krystalicka (Obrazek 37 a 39). Obecné Ize konstatovat, Ze slitinové zinkové
povlaky o tloustce 8 um maji srovnatelnou korozni odolnost jako zinkové povlaky o tloustce 25 pym.
V pfipadé korozniho napadeni vznikaji méné objemné vrstvy koroznich produktd. Také v kontaktu
s dalSimi barevnymi kovy jako jsou hlinik a slitiny hliniku maji slitinové Zn/Ni povlaky mensi sklon ke
galvanické korozi.

Obrazek 39 — Struktura vySSi slitiny zinek-nikl z elektronového rastrovaciho mikroskopu

2.8V =x3.

Slitinové povlaky zinku s 9-14% Ni, 15-25% Fe, 40-50% Mn se pouzivaji pro kontinualni pokoveni
hutnich polotovaru, zejména ocelovych pasu pro vyrobu korozné namahanych ¢asti automobilovych
karoserii. Kromé vys$Si korozni odolnosti jsou tyto materialy lépe svafritelné nez plechy s povlaky
Cistého zinku.
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Slitinové povlaky, které obsahuji dostateéné mnozZstvi zinku, zlstavaji anodické vGci ocelovému
podkladu (E.,r = -0,55 V) a protoze jsou elektrochemicky uSlechtilejSi nez zinek koroduji nizsi
rychlosti. V prvnich stadiich korozniho napadeni slitinovych Zn/Ni povlakll v podminkach korozni
zkousky vznika efekt ,Sedého zavoje“ (také oznacované jako vyblednuti), které neni koroznim
poSkozenim ve smyslu dané zkousky, a jehoz vzhled je odliSny od koroze zinku nebo ocelového
podkladu. Tyto korozni produkty nejsou na rozdil od typickych bilych koroznich produktt vznikajicich
na Cisté zinkovych povlacich objemné, nejsou patrné na mokrych povrsich a je mozné je mechanicky
setfit z povrchu. Pfi korozi slitinovych povlakl zinek - nikl, zejména pfi nizSich hodnotach pH, dochazi
k selektivnimu odstrafiovani zinku z této slitiny, coz vede ke zvySeni obsahu niklu v povrchovych
vrstvach a povlak se stava uslechtilejSim (pfi obsahu niklu 25 az 30 %).

Koroze vFezu je u Zn/Ni slitinovych povlakl bez dodate¢né Upravy pasivaci a/nebo utésnénim
obdobna jako u zinkovych povlakd — po 150 h expozice v podminkach zkousky solnou mlhou je fez
pokryt souvislou vrstvou bilych koroznich produkti a po 300 az 400 h expozice dochazi ke vzniku
koroze podkladové oceli [9]. Na ostatnich plochach vzorku je korozni napadeni podkladové oceli
s povlakem ZnNi nizsi (cca 1,5/2 krat) — tloustky povlakd byly 8 pm.

Korozni chovani slitinového povlaku ZnNi zavisi na obsahu niklu a na pH prostfedi [56, 57]. Korozni
chovani slitinovych Zn/Ni povlakl bylo sledovano elektrochemickymi zkouskami (méfeni polarizacniho
odporu Rp) v 0,1 M roztoku NaCl, 0,1 M roztoku NaHCO3; a 0,1 M roztoku (NH4),SO,4[58]. Soucasné
bylo sledovano i slozeni koroznich produktd ve zkusebnich roztocich plazmovou emisni spektroskopii
(mnozstvi Zn a Ni) a v povrchové vrstvé rtg. disperzni analyzou (EDAX) — Tabulka 20. Slozeni Zn/Ni
povlaku — mnozstvi zinku a niklu - bylo sledovano po zkousce v roztoku NaCl po odstranéni koroznich
produktu v roztoku glycinu (Tabulka 21).

Tabulka 20 — Mnozstvi Zn a Ni v koroznich produktech po koroznich zkouskach

Mnozstvi kovu (ug
Zkouska Vzorek roztok NaCl roztok NaHCO; roztok (NH4).SO,
Ni

korozni roztok 14,45 0,065 1,04 0,35 18,40 0,03
potencial vrstva 0,54 0,04 0,23 0,06 - -

potenciostaticka roztok 52,80 0,20 7,40 0,22 65,60 0,12
polarizace vrstva 1,65 0,02 2,80 0,04 - -

Tabulka 21 - Mnozstvi Zn a Ni ve slitinovém Zn/Ni povlaku po korozni zkouSce

Doba expozice Slozeni povlaku (at. %)
)
’ 0 ‘ 90,2 ‘ 4,1 ‘ 5,6 ‘
24 89,5 59 4,5
48 85,4 7,5 7,1

Také pro zinkové slitinové povlaky s pasivaci jsou specifikovany pozadavky na korozni odolnost
v urychlenych koroznich zkou$kach v zavislosti na podminkach prostfedi, typu pasivniho poviaku a
tloustky zinkového povlaku - Tabulky 22 a 23. Po koroznich zkou$skach musi byt povrch bez projevi
koroze a i jinych defektd (stupefi 10 podle CSN EN ISO 10289).



Tabulka 22 - Pozadavky na korozni odolnost zinkovych slitinovych povlaku s pasivaci

Korozni odolnost

Stupen Minimalni Typ

rovoznich | tloustka asivace zkouska s SO, dle CSN zkouska neutralni solnou
Fodminok | zinkového | ISO 6988 (,Kesternich | mihou dle CSN EN ISO

dle €SN povlaku test®) (cykly) 9227 (h)

EN 1403 | (um)
Zn/FeCo Zn/FeCo
A 1 1 480 120
2 5 C 1 2 482 240
F 1 2 480 240
A 2 2 600 192
3 8 C 2 3 600 360
F 2 3 600 360
A 3 4 720 240
4 12 C 3 5 840 480
F 3 5 840 480

Ve srovnani s ostatnimi typy povlakl vykazuji povlaky s 12 — 15 % Ni nejvy$si korozni odolnost
v podminkéch zkousky neutralni solnou mlhou NSS dle CSN EN ISO 9227 (Tabulka 24 a Obrazky 40
- 42). ZvySeni korozni odolnosti je vyznamné pfedevsim pfi vySSich teplotach, kde maji pouze zinkové
povlaky omezené pouziti, protoZze za téchto podminek se neuplatni pasivace chromaty. Pfi pouziti
slitinovych povlakl nedochazi ke vzniku objemnych bilych koroznich produktl zinku, které mohou
ztizit rozebiratelnost soucasti. Slitinové povlaky maji vy$Si odolnost k opotfebeni a maiji vyssi tvrdost.
Tyto povlaky se v automobilovém primyslu pouzivaji na dilech, které byly dfive kadmiovany.

Korozni odolnost slitinového povlaku Zn/Ni Ize jesté ZV}'/§it pouzitim raznych typu pasivace (Obrazky
42 a 43), popf. riznych typtl utésnéni. Uvadi se, ze Cr'" pasivni vrstvy na Zn/Ni povlacich jsou tenké,
o tloudtce 70 — 400 nm a s ploSnou hmotnosti 40 mg.m'3 [59]. Nové typy trojmocnych chromatovych
povlakl vytvareji modrosedé, duhové povilaky a v posledni dobé i erné povlaky na slitinovych Zn/Ni
povlacich. Utésfiovaci laky jsou obvykle na bazi silan a maji tloustky niz$i nez 2 um. Pfedpoklada se,
Ze utésnujici laky vyplni trhlinky v cr" pasivni vrstve.

Tabulka 23 - Minimalni doba korozni odolnosti zinkovych slitinovych povlaku s pasivaci
v podminkach zkousky neutralni solnou mlhou dle CSN EN ISO 9227 (h)

Typ pasivace Hromadny proces
A 96

120
C 120 240
Zn/Ni F 120 240
CIT2 240 360
FIT2 240 360
A 24 48
C 120 192
Zn/Fe, Zn/Co, Zn/FeCo F 120 192
CIT2 240 360
FIT2 240 360
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Obrazek 40 - Korozni odolnost raznych zinkovych povlakl (hodiny do vzniku koroznich produktu)
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Obrazek 41 — Porovnani korozni odolnosti elektrolyticky vylou¢enych povlaki zinku o tloustce 8 ym
s naslednym chromatovani Cr”' v podminkach zkousky NSS (hodiny do vzniku bilych
koroznich produktl zinku (WR) a koroze ocelového podkladu (RR))
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Obrazek 42 — RGzné kombinace dodate¢nych uprav Zn/Ni povlakud
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Obrazek 43 - Korozni odolnost vysSich slitinovych povlaku zinek-nikl o tloustce 8 pm
s riznymi typy vrchnich povlakl v podminkach zkousky NSS (hodiny do vzniku
koroze zinkového povlaku (WR) a koroze ocelového podkladu (RR))

T500

NG

15064

Lonad

500+

ok Top Coat e Ehck Talliw

Tabulka 24 - Vysledky koroznich zkousek slitinovych zinkovych povlakud v prostfedi neutralni solné

mihy [46]
zinkového povlaku ocelového podkladu
Zinek 50 - 400 320 -910
Zinek-zelezo 75-510 550 - 1000+
Zinek-nikl 65 - 600 870 - 1000+

Korozni odolnost pasivnich povlakd trojmocného chrému je vysSi v pfipadé tepelného namahani
predchazejiciho korozni zkouSku (Obrazek 44). ZvySena korozni odolnost chroméatovych vrstev na
slitinovych povlacich Zn/Co, Zn/Fe a Zn/Ni i za zvySenych teplot nebo provozniho namahani se
vysvétluje stabilizujicim u€inkem legur. Nékteré kovy skupiny Zeleza brzdi pfechod z amorfni struktury
slou€enin v chromatové vrstvé ke krystalické struktufe, ktera je méné odolna.

Obrazek 44 - Korozni odolnost zinkovych a slitinovych zinkovych povlakd s riznou pasivaci bez
a s tepelnym namahanim (h do vzniku 5% bilych koroznich produktd)

S5C2 97 mNo thermal shock
AU T pAfter thermal shock

Zn+ Zn+ ZnfFe+ ZnfFe+ ZnMi+ ZnNi+
Crd Zr3 Crd cra g Cr3

Jednotlivi vyrobci v automobilovém pramyslu zavedli celou fadu specifikaci a zkousek slitinovych
zinkovych povlakll (Tabulka 25). Rada specifikaci zkousek korozni odolnosti pfedepisuje pred
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zkouSkou v prostfedi neutralni solné milhy tepelné namahani [60]. V Tabulce 26 jsou uvedeny
vysledky koroznich zkou$ek solnou mlhou rGznych systém( s a bez tepelného namahani [61]. Pro
zinkové slitinové poviaky s pasivaci a teplenym namahanim 1 h pfi 120°C jsou specifikovany
pozadavky na korozni odolnost v urychlené korozni zkouSce - Tabulky 27 a 28. Po koroznich
zkouskach musi byt povrch bez projevil koroze a i jinych defektd (stuperi 10 podle CSN EN I1SO
10289). Slitinovy povlak Zn/Ni vykazuje vy$Si korozni odolnost nez zinkovy poviak v podminkach
zkousky solnou mlhou po tepelném namahani i bez dodateéné pasivace [9], na zinkovych povlacich
dochazi za podminek zkousky ke vzniku trhlinek v povlaku.

Tabulka 25 — Prehled specifikaci slitinovych zinkovych povlak( v automobilovém primyslu

Specifikace Korozni odolnost

Volkswagen TL244

5-8 um, max. 25 ym
Zn/12-15%Ni
chromatovani
(bezbarvé, zlute,
cerné)

24 h pfi 115 - 125°C

1 h pfi laboratorni
teploté

NSS dle EN ISO 9227

120/240 h bez koroze zinku
240/360/480 h max. 5%
koroze zinku

720 h bez koroze oceli

BMW N 600 00.0

5 um Zn/11-15% Ni
chromatovani (¢erné)

2 h pfi 150°C
NSS dle EN 1SO 9227

120 h bez koroze zinku
480 h bez koroze oceli

Daimler-Chrysler
DBL 8451

10 — 15 pm Zn/Ni

NSS dle EN ISO 9227

240 h bez koroze zinku
360 h bez koroze oceli

Daimler-Chrysler PS
8955

5 ym Zn/Ni
chromatovani
(Zluté, cerné)

24 h tepelné namahani
NSS dle EN ISO 9227

300/240 h max. 5% koroze
zinku

1000 h bez
podkladové oceli

koroze

Ford WSS-2M1IP25-
A3

5 ym Zn/4-15% Ni
chromatovani (Cerné)

NSS dle EN I1SO 9227

48 h bez koroze zinku

144 h max. 10% koroze
zinku

500 h bez koroze oceli

Ford WSS-MIP87-A1

8 um Zn/Ni
chromatovani

NSS dle EN ISO 9227

780 h bez koroze oceli

Tabulka 26 - Vysledky koroznich zkouSek v prostfedi neutralni solné milhy

Korozni odolnost do vzniku koroznich produktt (h)

l. aplikace podkladu
bez s teplotnim bez s teplotnim
teplotniho teplotniho
zatizeni zatizeni
Zn kovovy zavés 50 - 720 20-720 220 - 1000 220 - 1000
buben 20 -720 20 - 450 70 -1000 50 - 1000
Zn/Fe | Zlutavy/kovovy | bez utésnéni 70 - 150 70-170 220 - 850 120 - 720
s utésnénim 170 - 1000 120 - 1000 1000+ 1000+
Zn/Ni kovovy/modry bez utésnéni 50 - 380 40 - 230 1000+ 1000+
s utésnénim 7 -1000 120 - 1000 1000+ 380 - 1000
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Tabulka 27 - Minimalni doba korozni odolnosti zinkovych slitinovych povlakl s pasivaci
v podminkéch zkousky neutralni solnou mlhou dle CSN EN ISO 9227 (h)

Minimalni Korozni odolnost v zkousce neutralni
Stupen tloustka Typ solnou mlhou dle CSN EN ISO 9227 (h)

provoznich zinkového pasivace Zn/Ni Zn/Co, Zn/Fe,
podminek | povlaku (pm) Zn/FeCo

A 360 96
2 5 Cc 360 144
F 360 144
A 480 168
3 8 Cc 480 240
F 480 240
A 600 192
4 12 Cc 720 360
F 720 360

Tabulka 28 - Minimalni doba korozni odolnosti zinkovych slitinovych povlaku s pasivaci
v podminkach zkousky neutralni solnou mlhou dle CSN EN ISO 9227 (h)

Typ pasivace Hromadny proces
A 96

120

C 120 240

Zn/Ni F 120 240
C/T2 240 360

F/T2 240 360

A 24 48

C 72 96

Zn/Fe, Zn/Co, F 72 96
Zn/FeCo CIT2 120 240
FIT2 120 240

U slitinovych povlakd Zn/Ni s 13 % Ni o tloustce 10 um s naslednou Upravou zlutym chromatovanim
utésnénim nanesenych na Sroubech byly provedeny korozni zkousky v podminkach neutralni solné
mlhy po dobu 700 a 2100 h expozice [62]. Po expozici byla zjisténa koroze povlaku a vyskyt
ojedinélych koroznich bodl podkladové oceli. V Tabulce 29 jsou uvedeny momenty potfebné pro
uvolnéni utazeného Sroubového spoje ZnNi povlaku Se zvySujicim se koroznim napadenim povlaku
Sroubu i matice dochazi k zvySeni momentu potfebného pro uvolnéni Sroubového spoje.

Tabulka 29 — Momenty potfebné pro uvolnéni utazeného Sroubového spoje (N.m) s Zn/Ni povlakem
po zkous$ce v neutralni solné mize

Povlak Pavodni hodnoty 700 h korozni zkousky | 2100 h korozni zkousSky
- 70 - -
Zn/Ni 60 24 69

Slitinové Zn/Ni povlaky a zinkové povlaky o tloustkach 2 a 8 um s pasivaci a bez pasivace byly
exponovany i v atmosférickych podminkach [9]. Slitinovy povlak Zn/Ni o tloustce 8 um bez pasivace
nevykazoval korozni napadeni podkladové oceli po 5 letech expozice. Slitinovy povlak o tloustce 6 um
s pasivaci nevykazoval korozni napadeni podkladové oceli po 6 letech expozice.

48



4.3 Konverzni povlaky na bazi jinych prvku

Jako nahrada konverznich povlak(l na bazi chromu jsou vyvijeny a testovany konverzni povlaky na
bazi jinych prvkil molybdenan(, hypermanganan( a titanatl [63 - 66]. Usp&sné byly studovany
konverzni povlaky na bazi slou€enin céru, a to na hlinikovych a hof€ikovych slitinach [67, 68]. Pro
galvanické povlaky zinku jsou jako nahrada za chromatovani ovéfovany i soli lantanu [69, 70].

Ojedinéle jsou uvadény i studie nahradnich pasivnich povlakl pro zinkové povlaky, napf. systém na
bazi fluoridovych soli molybdenu a zirkonia [71]. V publikaci jsou zmifovany vlivy koncentrace soli
ZrF, a molybdenanu a pH lazné na kvalitu pasivniho povlaku. Korozni zkousky byly provadény
metodou méfeni polarizacnich kfivek.

Jednou z vyvijenych nahradnich povrchovych uprav byla i pasivace na bazi slou¢enin molybdenu
v kombinaci s fosfaty [72]. Tloustka této pasivni vrstvy byla 0,2 - 0,4 um a mnozstvi molybdenu ve
vrstvé bylo cca 20%. Elektricka vodivost, frikéni a adhezni vlastnosti tohoto povlaku jsou prakticky
stejné jako chromatovych povlaki. Korozni odolnost molybdenové pasivni vrstvy byla testovana celou
fadou urychlenych zkousSek i expozici v realnych podminkach. V fadé zkouSek, v zavislosti na pH
prostifedi, byla zjiSténa vyS$Si korozni odolnost molybdenové pasivni vrstvy nez Zluté chromatové
vrstvy, ale ve zkousce neutralni solnou mlhou byla korozni odolnost molybdenové pasivni vrstvy nizsi.

Vzhledem k nedostatku dal$ich informaci nebyl tento typ nahradnich pasivnich povlakd studovan.
Z literarniho prlizkumu je zfejmé, Ze se v dalSim vyvoji téchto nahradnich poviakl nepokracuje a vyvoj
se soustfedil na jiné typy povrchovych Uprav.

4.4 Neelektrolytické lamelové zinkové povlaky

Jednou z alternativnich povrchovych Uprav jsou neelektrolyticky nanasené systémy s mikrolamelami €i
mikroviockami zinku (zincflake-coating) pfip. s hlinikem ve specialnich anorganickych nebo
organickych pojivech [73]. Tyto povlaky resp. poviakové systémy proSly od 80tych let 20. stoleti
intenzivnim vyvojem a od prvnich typl, kde byly chromany spolu s boraty a fosfaty sou¢asti pojivové
baze a pfi vypalovani se ¢astecné redukovaly (obvykle xylézou) na cr" (napf. Dacromet, Dorrtech), se
posunuly k bezchromanovym povlakovym systémum na pojivové bazi organotitanatl (napf. Geomet,
Magni 565, Magni 560, Delta Protekt, Disgo). Zinkové mikrolamelové povlaky se pouZivaji na celé
fadé spojovacich prvkl (Srouby, podlozky, matky, svorniky, vruty, nékteré typy nytl, pruziny, spony,
svorky, apod.), ale i na celych vyrobcich napf. kotou€e brzd v automobilovém priimyslu (Obrazek 45).
Tloustka povlaku se pohybuje od 4 do 30 um, podle typu povlaku a poctu vrstev.

Obrazek 45 — Kotouce brzd s povrchovou Upravou mikrolamelovym povlakem (Dacromet 320)

Charakteristické pro tyto povlaky je tvar €astic zinku, které jsou na rozdil od €astic zinku pouZivanych
v zinkovych natérovych hmotach ploché (Obrazek 46). Pfedpoklada se, Ze v pfipadé korozniho
napadeni se povrch jednotlivych lamel pokryje vrstvickou Zn(OH),. Vysoka korozni odolnost povlaku
je podminéna existenci velmi malého mnozstvi poér v poviaku, které by vedly az ke kovovém povrchu
podkladového kovu, a pfipadnym vznikem koroznich produktd zinku zapliujicich tyto péry a
zabrariujicich priniku korozniho prostredi k podkladovému kovu.
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Obrazek 46 - Vzhled mikrolamel zinku

Povrchové upravy mikrolamelovym zinkem lze obecné rozdélit na systémy s obsahem rozpoustédel
(epoxidové) nebo na systémy vodou Feditelné. Zakladni povlaky maji tloustku 8 az 12 ym a
stfibroSedé zbarveni. Zakladem pojiv zakladnich povlakl jsou komplexni titanaty nebo zirkonaty na
rozpoustédlové bazi nizSich alkoholt a nejnovéji, pfedev§im u vrchnich utésfovacich povlakd, i
komplexni silikaty na vodni bazi. Tloustka vrchnich povlakl je obvykle 3 az 6 um. Struktura povlaku je
zfejma z Obrazku 47. O pojivech na bazi titanatl, zirkonatl a silikatl je znamo, Ze samy o sobé i bez
zinku mohou zlepSovat korozni odolnost oceli, ale korozni odolnost vrchni povlakli na bazi
organickych sloucenin je vy$$i nez anorganickych povlaku, pfedevSim proti plsobeni chemickych
latek.

Obrazek 47 - Struktura mikrolamelového povlaku

== - vrchni
e povlak

= === " zakladni
= e poviak

LT — ocelovy
podklad

Fyzikalni vlastnosti, napf. odolnost proti otéru, koeficient tfeni, tvrdost, apod., a barevny odstin Ize
upravit nanesenim vrchnich povlakd, tzv. top coats, napf.:

- Delta-Seal, Delta-Seal GZ - vrchni povlak ma mazaci vlastnosti,
- Deltacoll, Deltacool GZ - &erné zbarveni povlaku, atd.

Prednosti pfi vytvafeni povlaku je, Ze snadno vnikaji do dutin a kapilarnich prostort, Ize je kombinovat
i s KTL lakovanim a modifikaci systému Ize Fidit soucinitele tfeni. Vyhodou je nizka teplota vytvrzovani
do 200 + 15 °C, ktera nezplisobuje ztratu pevnosti popousténim u pevnostnich Sroubud a pruzin. U této
povrchové Upravy nevznika vodikova kifehkost, nebezpecna zvlasté pro pruziny. DalSi vyhodou je, ze
pfi poruSeni povlaku dochazi ke katodické ochrané.

Dle CSN EN ISO 10683 Spojovaci soucasti - Neelektrolyticky nanasené poviaky ze zinkovych
mikrolamel se korozni odolnost téchto povlak( zkou$i v podminkach zkou$ky neutralni solnou mihou
dle CSN EN ISO 9227. Minimalni korozni odolnost téchto povlaki uvadéna dodavateli je 480 az 1000
h podle poctu vrstev a utésnéni povlaku (Obrazek 48), nové systémy dosahuji odolnosti az 1500 h.
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Specifikace nékterych typl mikrolamelovych povlakil z hlediska jejich predpokladané korozni
odolnosti jsou uvedeny v Tabulkach 29 - 33.

Obrazek 48 - Korozni odolnost zinkového mikrolamelového povlaku (Dacromet) ve srovnani
s chromatovanym zinkovym povlakem v podminkach zkousky neutralni solnou mlhou

duhovy chromatovy povlak na zinkovém povlaku zinkovy mikrolamelovy povlak Dacromet
144 h 400 h

Tabulka 29 - Specifikace mikrolamelovych povlak( [74]

korozni odolnost zinkovy povlak
ve zkousce neutralni s pasivaci mikrolamelovy | mikrolamelovy | mikrolamelovy
solnou mlhou trojmocnym povlak Geomet povlak Magni povlak Delta

(CSN EN IS0 9227) chréomem 560/565 Protekt KL 100
do  vzniku  bilych -
koroznich produktd 6 - -
do vzniku  koroze
podkladové oceli 96 >720 h 720-1000 480-720

Tabulka 30 - PoZzadavky normy ASTM F1136 Standard Specification for Zinc/Aluminum Corrosion
Protective Coatings for Fasteners na korozni odolnost mikrolamelovych povlakt bez
chromatd na Srouby, nyty, svorky, pruziny, atd. pro rizna prostfedi

Specifikace prostiedi Koeficient treni Zkouska NSS (h)

Grade2 | - 240
Grade 3 0,16 + 0,03 720
Grade4 | - 500
Grade 5 0,11+ 0,03 720
Grade 6 0,13/0,11 £ 0,03 500
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Tabulka 31 - Pozadavky fy Volkswagen na korozni odolnost mikrolamelovych povlaki

Specifikace prostredi Koeficient treni Zkouska NSS (h) Priklady vyrobkut

TL 245 - tfidaté02 | - 720 spojovaci prvky, vylisky
TL 245 — tfida t647 0,11 £ 0,03 720 spojovaci prvky
w193 | - 120 h + 1 h pfi 300°C | rotory

Tabulka 32 - Pozadavky na korozni odolnost podle specifikace PP 0036/11 (Iveco)

Typ povlaku Odolnost vugi Tloustka TFidy ochrany
korozi (h) povrchové vrstvy
(um)
8

Dacromet Dac 320-8 800
Dac 320-5 300 5 B, b1, b2
Dac 500-5 pl 500 5+1,5 B1
Geomet Geo 321-8-pm 1000 8+1,5 A
Geo 321-5 300 5 B, b1, b2
Geo 321-5-pm 500 5+1,5
Geo 321-5-pl 500 5+1,5 B1

Tabulka 33 - Pozadavky fy Ford Motor Company na korozni odolnost mikrolamelovych povlakud pro
rlizna prostredi

Specifikace Koeficient Zkouska NSS Priklady vyrobki
prostiedi treni (h) _________

WSS-M21P39-A1 0.13+£0.01 720 vnejsi Srouby M6, spojovaci prvky
(S438)
WSS-M21P39-A2 0.16 £ 0.01 480 vnejsi Srouby M6 a spojovaci prvky bez

pozadavku na vySsi koeficient tfeni,
kruhové Cepy, vylisky, dvefni panty
WSS-M21P39-A3 0.13+£0.01 480 Srouby M6 a vétsi pro vnéjsi a vnitini
pouZziti, vylisky, dvefni panty, s Eernym
zbarvenim a vysokou korozni odolnosti

WSS-M21P49-A1 0.15+£0.01 25 cykld APGE | soucastky pro vnéjsi pouziti s vy§Sim
(S447) 480 h NSS koeficientem tfeni, Srouby M6 a vétsi
WSS-M21P49-A2 0.15+0.01 50 cykld APGE | soucastky pro vnéjsi pouziti s vy§Sim
(S448) 960 h NSS koeficientem tfeni, Srouby M6 a vétsi

WSS-M21P49-A3 0.13+0.01 50 cykld APGE | soucastky pro vnéjsi a vnitfni pouziti
1008 h NSS s ¢ernym zbarvenim, vysoce namahané
Srouby M6 a vétsi, vylisky, dvefni panty

WSS-M21P36-A4 0.13+0.03 az 336 kulové Cepy
az A6 0.16 + 0.03
WSD-M21P13-A1 | - 240 rotory
WSS-M2P178 | - 240 rotory, bubny, tfrmeny

Kromé& pozadavkd na korozni odolnost v podminkéach zkousky neutralni solnou mlihou (CSN EN ISO
9227) se uvadéji i pozadavky na korozni odolnost v rznych cyklickych zkouskach (napf. norma JIS
M609-91 - zadné korozni napadeni po 200 cyklech, 3 cykly v Daimler-Chrysler testu - celkem 42 dni)
a v zkouskach ponorovych (napf. zadné korozni napadeni po 3 mésicich ponoru v 3% roztoku NaCl).
Porovnani korozni odolnosti vybranych typd mikrolamelovych poviak( v rdznych zkouskach je
uvedeno na Obrazcich 49 a 50 [74]. Korozni odolnost K,, je vyjadifena podle vztahu:

Kw = Z max. 4 x 20 koroznich bod
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Obrazek 49 - Korozni odolnost vybranych typtd mikrolamelovych povlaku v rliznych zkouskach

Tradi¢ni typy Nové typy bezchromatovych
| povlakl povlaku

Korozni odolnost K

Dacromet Defa Tone + Delta Tone + Geomet + System 5* B46E + Znek +  Delta-Protekt
320+ TTF 4 Deita BealGZ PLUS L B18E Techeeal 100 + 301

|| NSS zkouska €SN EN 1SO 9227 | | zkouska VDA 621-415/VWW PV 1210 zkouska DC Klima || zkouska DIN 50017-KK

Obrazek 50 - Korozni odolnost vybranych typt mikrolamelovych povlaku v rliznych zkouskach
s pfedchazejicim tepelnym a mechanickym namahanim

80 11 Tradi¢ni typy povlaku Nové typy bezchromatovych
povlaku

Korozni odolnost Ky

Dacromet DeMta Tore Delta Tore+ Geomet+  System 5 B46E + Drtek +  Delta-Protekt
320+ TTF +TTF  Delta SealGZ PLUSL B1BE Techseal 100 + 301

[ ] NSS zkougka CSN EN ISO 9227 | | zkouska VDA 621-415/VWW PV 1210 zkougka DC Klima [ | zkougka DIN 50017-KK
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Ve VZLU byly provadény zkouSky s povlaky Delta-MKS (poviak Delta-Tone ve dvou vrstvach
s celkovou tloustkou 10 ym a s dodateénym utésnénim povlakem Delta-Seal ve dvou vrstvach
s celkovou tloustkou 10 pm) nanesenymi na Srouby, matice, ploché vzorky a &asti trubek [75].
Provedeny byly zkousky v neutréini solné mize, kondenzaci s SO, a test KWW 17 (CLN 0600 -
kombinace rlznych podminek - vihké teplo, mraz, suché teplo, stfidani teplot, SO,, solna mlha, UV,
prach). Jako porovnavaci vzorky byly do zkouSek zafazeny i vzorky stejnych souéastek s povrchovou
Upravou elektrolyticky vylou€¢enym zinkem s naslednou pasivaci zlutym chromatem. Vyznamné se
projevilo zvySeni korozni odolnosti povlakového systému s utéshovacim povlakem (Obrazek 51).

Obrazek 51 - Korozni odolnost mikrolamelovych povlakovych systému

21 cyklt dle CSN ISO 6988 240 h dle CSN 1SO 9227

s ° fl]b‘l’tii." "

Zn - Delta Tone - Delta Tone+Delta Seal Zn - 1xDelta Tone - 1xDelta Seal - 1xDelta Tone+1x Delta Seal

Zn - 2xDelta Tone + 2x Delta Seal Zn - 2xDelta Tone + 2x Delta Seal

Vzhledem k oblasti pouziti téchto povlaki na spojovacich prvcich jsou velmi vyznamné takové
charakteristiky povlaku jako je soucinitel tfeni a jeho zmény po koroznim napadeni povlaku. V Tabulce
34 jsou uvedeny momenty potfebné pro uvolnéni utazeného Sroubového spoje po urychlené cyklické
korozni zkousce GM 9540P v trvani 80 a 120 cykli [8]. Oba momenty jsou pro vSechny mikrolamelové
povlaky vyrazné niz$i nez pro zinkové i slitinové ZnNi povlaky.
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Tabulka 34 - Momenty potfebné pro uvolnéni utazeného Sroubového spoje (N.m)

Povlak 80 cykll korozni zkousky 120 cykld korozni zkousky
.. Pr |/ _FR [ PT |

Dacromet 500 B 99,7 93,3 111,3 125,0
Dacromet 320 L 85,1 88,8 98,2 103,9
Geomet L 80,3 93,1 103,4 98,4
Dacromet 320 XL 55,3 55,2 65,1 68,1
Geomet XL 45,7 41,6 69,6 67,1

PT — Sroubovy spoj se samojistnou matici
FR — Sroubovy spoj s béznou matici

Soucasné byly v téchto testech hodnoceny i elektrické vlastnosti zinkovych mikrolamelovych povlakd.
Pocate¢ni hodnota elektrického odporu povlakd o tloustkach cca 10 um byla 4 - 6 Q.m pro povlaky
Dacromet 500B, Dacromet 320 L a Geomet L a 10 Q.m pro povlaky Dacromet 320 XL a Geomet XL.
U veétSiny povlak( byl po 80 cyklech zkousky elektricky odpor neméfitelny, pouze u povlaku Dacromet
320 XL byla namérena hodnota 10 000 Q.m.

4.5 Povlaky na bazi silant

Rada nové vyvijenych bezchromatovych konverznich povlakGi je na bazi organickych povlaka,
nejcastéji siland. Tyto poviaky byly ovéfovany jako pfedbézna uUprava hliniku, oceli a oceli se
zinkovym povlakem [76]. Mnoho z téchto povlakd je patentové chranéno [77].

Silanové molekuly obsahuji skupinu -Si-O-C,H2n+1), kterou Ize hydrolyzovat na silanolovou skupinu -
Si-OH schopnou vytvofit silnou vazbu ke kovovému povrchu a soucasné i zesitovanou polymerni
vrstvu s vazbami -Si-O-Si-. Schopnost siland pusobit jako promotory pfilnavosti je dana jejich
chemickou strukturou. Pro dobrou vazbu povlaku je velmi dllezita pfitomnost kovovych hydroxidovych
skupin na povrchu kovu. Optimalizace vyskytu OH- skupin na povrchu je mozné dosahnout
predupravou povrchu alkalickym &iSténim. Bariérové vlastnosti povlakl jsou dané stupném zesitovani.
Silany maji vysoké elektrické vlastnosti a mechanickou pevnost jak v podminkach vysoké vihkosti tak
v bé&Znych podminkach.

Organofunkéni silany maji obecny vzorec X3-Si—(CH,)-Y, kde Y je organofunkéni reakéni skupina a
X je hydrolyzovatelnd esterova skupina, kterd je schopna reakce s anorganickym materialem.
Funkéni skupinou mohou byt vinylova, siranova nebo aminova skupina a mnoho dalSich, které mohou
reagovat s organickym materidlem jako jsou polymery. K vysvétleni silanovych reakci a jejich
vazebnych mechanisma k anorganickym materialim bylo vypracovano nékolik teorii [78]. Podle nich
se musi alkoxyesterové skupiny hydrolyzovat vodou za vzniku silanolovych skupin (Si-OH). Tyto
silanolové skupiny maji silnou kovalentni vazbu k hydratovanému anorganickému materialu.
Silanolové skupiny po kontaktu s anorganickym kovovym povrchem kondenzuji za vzniku
siloxanovych Ffetézcl a kovovo-siloxanové vazby na rozhrani. Po ponofeni kovu do silanového roztoku
(napf. 2-5 obj.%) se na povrchu kovu vodikovou vazbou adsorbuji silanoly (SiOH), které dale reaguiji:

SiOH(roztok) + MeOH(povrch kovu) — SiOMe(rozhrani) + H,O

Pfebyte€né SiOH skupiny se adsorbuji na kovovém povrchu a vzajemné kondenzuji za vzniku
siloxanového (SiOSi) filmu:

SiOH(roztok) + SiOH(roztok) — SiOSi(silanovy film) + H,O

PFitomnost aktivnégjSich silanolovych skupin v hydrolyzované silanové smési je vyznamna vzhledem k
dobreé reaktivité na povrchu a nasledné vyssi tvorby kovovo-siloxanovych vazeb (Obrazek 52).
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Obrazek 52 - Struktura silanového povlaku na kovovém povrchu
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Silany mohou chranit kovy, pfedevsim hlinik a ocel, proti vSem typlm korozniho napadeni, ale pro
kazdy kov je vhodnéjsi jiny typ silanu (Tabulka 35) [79 - 84]. Ve srovnani s mono-silany jsou bis-silany
pevnéji vazany ke kovovému povrchu a poskytuji vy$si korozni ochranu (Obrazek 53). Hlavni rozdil
mezi témito dvémi typy silan(l je, Ze pocet hydrolyzovatelnych OR skupin v bis-silanové molekule je
dvojnasobny oproti mono-silanové molekule. Mono-silanova molekule ma pouze 3 OR skupiny, které
se mohou vazat na atom kfemiku (Si), zatimco bis-silanova molekula ma celkem 6 OR skupin a 2
atomy Si atomy. K charakterizaci a vysvétleni korozniho chovani bis-silanid byla pouzita
elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS) [82]. Elektrochemické zkousky smési bis-sulfur- a
bis-amino siland vykazuji vy$si korozni odolnost nez jednotlivé silanové systémy [85].

Tabulka 35 - Silanové povlaky pro vybrané kovové materialy

- Silan__ | Chranény kov

Bis-[3-(triethoxysilyl)propyl]-tetrasulfid (bis-sulfur silan)

Al a slitiny Al, oceli

smés bis-[3-(trimethoxysilylpropyl)laminu a
bis-[3-(triethoxysilyl)- propyl]-tetrasulfidu
(smés bis-sulfur a bis-amino silant)

Al a slitiny Al, oceli, Zn, pozinkované oceli,
Cu a slitiny Cu, Mg a slitiny Mg

Bis-[3-(triethoxysilylpropyl)]etan (BTSE)

Al a slitiny Al, oceli

smés bis-[3-(trimethoxysilylpropyl)laminu a
vinyltriactoxysilanu (smés bis-amino a VTAS)

Al a slitiny Al, oceli, Zn, pozinkované oceli,
korozivzdorné oceli, slitiny CrCo

Obrazek 53 - Struktura silanovych molekul

OR OR
OR = . ,
OR > Si-(CH.), - R' - Si - OR OR = Si—(CH.),-R
orR™” ™ oR OR
bis-silany mono-silany

Bez ohledu na typ silanu je tloustka silanového povlaku vzdy zavisla na koncentraci silanu v roztoku
(Obrazek 54) [81, 82]. Tloustka povlaku silanu neni zavisla na dobé aplikace, napf. ponoru. Silanové
povlaky s vys8i koncentraci, a tedy i vy3Si tloustkou vytvofeného povlaku, maji tendenci ke vzniku
trhlinek a odlupovani povlaku [86].
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Obrazek 54 - Zavislost tloustky silanového povlaku na koncentraci silanového roztoku
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Koncentrace silanu v roztoku (obj. %)

Samotny silanovy povlak mlze chranit kov pfed korozi po dobu 6 mésicu az jednoho roku a silany je
také mozné pouzit jako pfedupravu povrchu pfed nanasenim natérovych hmot. V prvnim pfipadé je
tloustka silanovych povlakd obvykle okolo 200-400 nm vytvofena z 5% silanovych roztokd. V druhém
pfipadé se vytvari velmi tenky silanovy povlak (~100 nm) z 2% silanovych roztok( jako pfeduprava a
korozni Uprava pred nanasenim vrchnich povlakl jako jsou epoxidy, polyuretany, polyestery a
akrylaty.

Nejvice publikaci je vénovano aplikaci siland jako pfedupravy hlinikovych slitin pfed nanasenim
natérovych hmot (Obrazek 55). V souasné dobé jsou jiz studovany anorganicko-organické hybridni
povlaky pfipravené ve formé sol-gelu, napf. s prekurzory na bazi metyltriethoxy silanu a tetraethoxy
silanu [86], které vytvareji homogenni a rovnomérné povlaky. Ovéfeni aplikace silani na
pozinkovanych ocelich je studovano jen omezené [78, 84]. Publikovany byly vysledky koroznich
zkouSek povlaku silant y-aminopropyl silanu (y-APS) a bis-1,2(trietoxysilyl)etan (BTSE) na
pozinkovanych vzorcich [76]. Monofunkéni silan y-APS se pravdépodobné adsorbuje na povrchu
zinkového povlaku nasledujicim mechanismem:

OH OH
I I
Zn-OH + OH-Si-C3Hg-NH, — Zn-0-Si-C3Hg-NH, + H,O
I I
OH OH

kde Zn-OH predstavuje hydrolyzovany zinkovy povrch. BTSE je dvoufunkéni silan a mize se na
povrchu adsorbovat obéma vazbami. Vysledkem je silnéjSi a homogennégjsi vrstva. Tyto vrstvy byly
testovany elektrochemickymi zkouskami a zkouskou v neutralni solné mize. VysSi korozni odolnost
byla zjisténa u povlaku BTSE, u povlaku y-APS ma vyznamny vliv na korozni odolnost pH prostredi -
v kyselém prostfedi je vzhledem k vySSi hydrolyze korozni odolnost vyssi.
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Obrazek 55 - Porovnani korozniho napadeni hlinikové slitiny bez upravy (a), s chromatem (b)
a s povlakem bis-silanu (c) po 54 h v podminkach zkou$ky neutralni solnou mlhou [86]
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Silanové povlaky nevytvareni pasivni film, vytvareji pouze bariérovych film. ZvySeni korozni odolnosti
vodou Feditelnych silanovych povlakli Ize dosahnout pfidavkem inhibitord koroze (tolyltriazol,
benzotriazol, anorganické soli céria). Korozni odolnost systému byla studovana elektrochemickymi
zkouSkami v 0,5 M roztoku NaCl. Anorganicky inhibitor vykazuje i €aste¢nou samozacelovaci
schopnost. Sole céru se vyskytuji ve dvou oxidacnich stupnich: nerozpustné ce" a gastetns
rozeustné ce". V silanovém povlaku se vyskytuji soli ceav pfipadé katodické reakce se oxiduji na
ce", které reaguji za vzniku vrstvy hydroxidd a oxidd chrani kov pred korozi [88].

Dalsi zvySeni korozni odolnosti siland, napf. bis-[3-(triethoxysilyl)-propyl]tetrasulfid silanu, bylo
provedeno malym mnozstvim nanocastic, napf. oxidu kfemicitého (viz kapitola 4.6). Takto Ize zvysit
tloustku a mechanickou i korozni odolnost silanovych povlaku.

4.6 Povlaky na bazi SiO,

Pro ochranu zinkovych podklad bylo vyvinut nékolik technologickych postupl pro povlaky na bazi
oxidu kifemicitého [89, 90]. Povlaky se nanaseji samostatné nebo v kombinaci se silany [91]. Vrstva
SiO, se vytvafi na povrchu kovu rliznymi procesy z vodného roztoku, napf. ve formé sol gelu nebo
elektrokatalytickym procesem. Povlaky byly charakterizovany SEM/EDS, EMPA a XPS metodami
(Obrazky 57 - 58). Povlaky vytvofené ze samotného SiO, nejsou souvislé. Vrstva SiO,/silan je
homogenni, neporézni, bez trhlinek a s vynikajici pfilnavosti k zinkovému podkladu. Na Obrazku 57 je
SEM povlaku po ohybové zkouSce dokladajici vynikajici pfilnavost SiO,/silanového povlaku
k zinkovému povrchu. Zkousky prokazaly vysSi pfilnavost SiO./silan povlaku na zinkovém poviaku
vylou€eném z alkalické lazné& nez na povlaku vylouc¢eném z kyselé lazné [91].

Obrazek 56 - Struktura povlaku SiO, na zinkovém povlaku

58



Obrazek 57 - TEM zobrazeni povlaku vytvofeného ze sol gelu o tloustce 200 nm
Slozeni povlaku je 17SiO,, Na,O a K,O. Primér ¢astic SiO; je 8 nm

Obrazek 58 - SEM povlaku SiO, po ohybové zkousce pfilnavosti

Tloustka povlakli se pohybuje v rozsahu 90 az 570 nm, pfi€emz nejvhodnéjsi tloustka povlaki
z hlediska korozni odolnosti a dalSich vlastnosti je 150 — 200 nm. Ochranné korozni vlastnosti povlak
byly sledovany impedanéni spektroskopii, méfenim polarizacniho odporu, termogravimetrii a
koroznimi zkouska v kondenzacni komore a neutralni solné mize. V podminkach zkousky neutralni
solnou mlhou vzniklo korozni napadeni podkladové oceli na elektrolytickém (alkalickém) zinkovém
povlaku o tloustce 10 um po 120 h expozice, kdy byl zinkovy povlak s SiO, povlakem bez korozniho
napadeni. Na zinkovy povlak s SiO, povlakem se korozni napadeni zinkového povlaku projevilo po
216 h expozice, kdy bylo zjisténo i ojedinélé napadeni zinkového povlaku se Zlutym cr' chromatem.

Méfenim korozni odolnosti SiO, povlakdl bylo zjisténo, Zze na povlaku elektrochemicky vylouc¢eného
zinku puUsobi pfedevSim bariérovym mechanismem. Korozni odolnost téchto povlaki je vySSi nez
korozni odolnost tradi¢nich chromatovych povlakd (Obrazky 59 az 61). SuSenim naneseného povlaku
se zvysi obsahu Si a zvySi se korozni odolnost povlaku. Vy3si teplotou a delSi dobou suSeni se
korozni odolnost povlaku zvysi (Obrazek 62) [92] — nejvhodné;jsi teplota je v rozsahu 80 - 165°C.
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Obrazek 59 - Korozni odolnost konverznich povlak(i ve zkousce NSS dle CSN EN I1SO 9227

120 h expozice
Zn povlak 10 um

L 5 e

Zn povlak + SiO, povlak

216 h expozice
Zn povlak + Cr” chromat

Zn povlak + SiO, povlak
-

transparentni chromatovy povlak Zluty chromatovy povlak povlak SiO,
- 96 h expozice - 168 h expozice -1000 h
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Obrazek 60 - Korozni odolnost konverznich povlakt ve zkousce NSS dle CSN EN I1SO 9227
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Obrazek 62 - Zména velikosti ¢astic povlaku v zavislosti na teploté suseni

853 nm
suseni pfi 40°C suseni pfi 75°C

4.7 PVD povlaky

Technologie vytvafeni vrstev PVD (Physical Vapour Deposition) je zaloZzena na odpafeni nebo
odpraseni pevné latky v fizené atmosféfe. Podminky vzniku a vlastnosti vytvoifenych vrstev jsou velmi
rozmanité. Metoda PVD se v automobilovém prdmyslu zacala pouzivat ve vétSi mife v poloviné 90. let
minulého stoleti k povlakovani dil( vstfikovacich systému dieslovych motord. Povlakovanim témito
vrstvami Ize zvysSit Zivotnost vackového Ustroji, klikového Ustroji, pistll, pfevodovky nebo dili systému
vstfikovani paliva. PVD povlaky na bazi nitridd a karbida Ti, Cr, Zr, Al a dalSi nabizi dobrou odolnost
proti otéru, maji vysokou tvrdost a jsou chemicky nereaktivni.

V automobilovém primyslu se postupné rozsifuji i povlaky DLC (diamon-like-carbon). Tyto vrstvy jsou
tvofeny uhlikovou matrici, v niZ jsou atomy vazany podobnymi vazbami jako u diamantu, a vyznadu;ji
se vysokou tvrdosti a velmi nizkym koeficientem tfeni (aZz 10x niz8im oproti nepovlakovanym
ocelovym dilim) spolu s nizkym otérem. DLC povlaky jsou pfi béZnych teplotach chemicky odolné
prakticky ke vS8em rozpoustédium, kyselinam a smési kyselin (napf. HNO3:HF = 7:2) i alkaliim. Napr.
moderni vysokotlaké systémy vstfikovani nafty maji v sou¢asné dobé nékolik dili povlakovanych
vrstvou DLC [93]. Dalsi dily motoru, jako jsou vackové hfidele, Cepy pistl nebo zdvihatka ventil, se
postupné zavadéji do sériové vyroby. Preduprava povrchu pfed aplikaci povlakl se provadi
ultrazvukovym odmasténim s naslednym vakuovym susenim.
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Obrazek 63 - PVD povlaky v automobilovém pramysiu

ostatni B, TiN pLC

[ 4

Zakladni vlastnost PVD a CVD povlak(l dana jejich zpusobem nanaseni je porovitost. U povlaku se
nejCastéji projevuji poskozeni spojena s rGstem vrstvy, tj. pory a dllky, kterymi mlze dojit ke
koroznimu napadeni substratu (obvykle méné uslechtily nez povlak). Poréznost vrstev je tedy
zakladnim nedostatkem z hlediska korozni odolnosti celého systému (material-poviak). Jedna
z moznosti zvySeni korozni odolnosti je utésnéni pérd. Povlaky sami o sobé vykazuji velmi dobré
korozni viastnosti a jsou odolné proti plsobeni agresivnich prostfedi.

Obrazek 64 - Koeficienty tfeni PVD povlaki

0.9
0.8

Eorh

= 0.6 —

0.4
Py
0.2
0.1

= SKHS1 TiklN CrM DLC

Samnl Materd =

Na Fadé pramyslovych aplikaci byly provadény korozni zkousky porovnavajici, napf. zkouska solnou
mlhou (Obrazek 65) nebo byly ovéfovany zakladni viastnosti nanesenych povlakl elektrochemickymi
zkouSkami.

Obrazek 65 - Korozni zkouska automobilovych prvkl s povlakem DLC a TiN po 192 h v neutralni
solné mize (ASTM B 117)

Dylyn®

After 192 hours
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Publikovany byly udaje o 7 typech PVD vrstev (TiN, TiCN, CrN, CrCN, ZrN, Zr/ZrN, DCL) nanesenych
v tloudtkadch 2 - 5 ym na ocel tf.11 a ocel 19 436 - materialy, které snadno podléhaji korozi a vliv
prostfedi se na nich tedy projevi nejintenzivnéji [94]. PVD vrstvy byly naneseny metodou katodového
obloukového napafovani s dvou katodovym povlakovacim systémem pfi teploté 200-450°C, tlaku 0.1-
0.16 Pa a prepéti vzorku -70V. Na Obrazku 66 je vidét poréznost jednotlivych povlakl a jeji zménu
v pribéhu zkousky. Nejméné porézni je vrstva DLC, ale béhem zkousky dosSlo k vyraznému zhorSeni
jeji kvality. Podobny pribéh bylo mozné sledovat u vétSiny vrstev. Vyjimku tvofily CrN a Zr/ZrN, které
mély v pribéhu celé zkousky relativné stabilni hodnoty poréznosti, coz svéd¢i o urcité stabilité
systému. Na Obrazku 66 jsou vzorky CrN a TiCN po 48 h elektrochemické zkousky.

Poréznost vrstev je tedy zakladnim nedostatkem =z hlediska korozni odolnosti celého systému

(material-povlak). Jedna z moznosti zvySeni korozni odolnosti je utésnéni port - az nékolikanasobné
shizeni poréznosti.

Obrazek 66 - Poréznost povlak(i a zména v pribéhu zkousky
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Obrazek 67 - Povlaky CrN a TiCN po 48 h elektrochemické zkousky

Vzorky byly dale podrobeny zkou$ce solnou mlhou podle CSN EN ISO 9227 a vyhodnoceny metodou
ASTM D1654. U vSech vzork(l doslo ke vzniku bodové koroze a k odloupnuti povlaku v misté vétSich
koroznich bodu. Korozni chovani systému souvisi pravé s mikrostrukturou povlaku. Vzhledem k tomu,
Ze vrstvy rostou sloupcovité, vznika pfi jejich ristu cela fada poSkozeni (pory, trhliny, vmeéstky), které
umoznuji pfistup korozniho prostfedi pfimo k substratu. Dojde tak ke korozi zékladniho materialu,
ktery je podstatné méné uSlechtily nez povlak a naslednému podkorodovani a odloupnuti vrstvy.
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Nejméné hutnou vrstvu tvofi TiCN, zatimco CrN a ZrN vytvafeji vrstvu kompaktnéjsi a s mensim
poctem poskozeni. Ani tyto povlaky nemaji dostate€nou korozni odolnost. NejodolngjSi vrstvou byl
povlak Zr/ZrN (8,5 % zasazené plochy po 24 h plsobeni prostfedi). Vrstva CrCN vykazala dobrou
korozni odolnost (44,5 % zasazené plochy po 24 h plsobeni prostfedi). Ostatni vrstvy mély po 30 min
pusobeni solné mlhy zasazeno 70 — 90 % plochy a to v nasledujicim pofadi: DLC < CrN < TiN < TiCN.
PVD vrstvy maiji vysokou tvrdost a mechanickou odolnost, ale vSeobecné Spatnou korozni odolnost.

4.8 Povlaky fluoroplastt

Fluoroplastové povlaky jsou v automobilovém primyslu (napf. TRW, VDO, Bosch, atd.) dlouhodobé
pouzivané jako povrchova Uprava takovych dilG jako jsou Srouby, matice, spojovaci material, pruziny,
zavésy, dily podvozku, apod., u kterych zajistuji protikorozni ochranu, odolnost proti chemikaliim,
elektrickou nevodivost, suché mazani, atd. (Obrazek 68).

Obrazek 68 - Pfiklady aplikace fluoroplastovych povlak( na automobilovych souc¢astkach

Tloustka povlaku pro protikorozni ochranu se pohybuje od 10 pm do 2 mm. Korozni odolnost téchto
povlakl se obvykle zkouSi urychlenymi koroznimi zkouskami neutraini solnou mlhou. Doba do vzniku
poskozeni je min. 44 h pro polytetrafluoretylen (PTFE) a fluorovany etylen-propylen (FEP) a min. 1000
h pro perfluoralkoxy - kopolymer tetrafluoretylenu a perfluorovaného vinylesteru (PFA) a kopolymer
etylenu a tetrafluoretylenu (ETFE).
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5 Sledovani korozni odolnosti povrchovych uprav soucastek pro automobilovy
primysl

Nahradni povrchové Upravy za pasivaci Sestimocnym chromatovym povlakem jsou pfedmétem studia
a vyzkumu pro fadu materialt - zinkové povlaky, slitiny hliniku a hof¢iku, apod. U slitin hliniku a
hofciku jsou tyto dodate¢né Upravy pouzivany jako pfeduprava pfed nanasenim natérovych systémda,
ale na zinkovych povlacich tvofi kone€nou Upravu povrchu. V poslednich cca 5 letech byla vyvinuta
cela fada nahradnich povrchovych Uprav s rliznou ochrannou uc¢innosti — viz kapitola 4. Vzhledem
k velmi Sirokému rozsahu této problematiky bylo toto studium a experimentalni Cinnost zaméfeny
pouze na sledovani korozni odolnosti vybranych typl nahradnich povlak(l za tradi¢ni elektrolytické
zinkové povlaky s dodate€nou upravou chromatovanim Sestimocnym chromem.

Korozni odolnost téchto povlaki se ovéfuje predevS§im urychlenymi koroznimi zkouSkami
v podminkach neutralni solné mlhy, omezené rlznymi cyklickymi zkouskami zahrnujicimi zkousku
v prostfedi neutralni solné mlhy nebo elektrochemickymi zkouSka, ale nejsou dosud publikovany
zadné udaje o koroznim chovani téchto povlakl v redlnych atmosférickych podminkach.

Experimentalni &innost je zaméfena na typy nahradnich povlakii nejrozsitensjsi u vyrobct v CR, kdy
jsou provadény a vyhodnocovany:

- urychlené korozni zkousky konverznich povlakl Sestimocného chrému na zinkovych povlacich s
hodnocenim obsahu Sestimocného chromu po zkouskach s rlznym rezimem za ucelem
posouzeni kinetiky difuse Sestimocného chromu z povlaku v riznych podminkach,

- atmosférické korozni zkousky konverznich povlakl Sestimocného chromu na zinkovych
povlacich s hodnocenim obsahu Sestimocného chromu za ucelem posouzeni kinetiky difuse
Sestimocného chrému,

- kinetika difuse Sestimocného chrému ze zinkovych povlak(l v podminkach urychlenych koroznich
zkou$ek a v redlnych atmosférickych podminkach,

- urychlené korozni zkousSky konverznich povlakld trojmocného chromu na zinkovych povlacich,
mikrolamelovych povlaku a slitinovych zinkovych povlakd,

- atmosférické korozni zkousky slitinovych zinkovych povlakd,

- nejvhodnéjsi rezim koroznich zkouSek pro slitinové zinkové povlaky,

- korozni chovani sledovanych povrchovych Uprav (tradi¢nich i nahradnich) v riznych zkusebnich
reZzimech a v atmosférickych podminkach pop¥. konkrétnich mistech automobilu.

K urychlenym koroznim i atmosférickym zkou$Skam jsou pouzivany pfevazné vzorky soucastek a dill
pro automobilovych priimysl s povrchovou Upravou provedenou dle specifikaci odbératelll ve
standardnich podminkach galvanickych nebo jinych vyrobnich linek. Povrchova uprava zkousenych
vzorkl byla provedena elektrolytickym zinkovanim s naslednou Upravou chromatovanim,
elektrolytickym slitinovym povlakem ZnNi s naslednou Upravou chromatovanim a zinkovymi
mikrolamelovymi povlaky.

Urychlené korozni zkousky byly provadény v standardnich zkusebnich koroznich komorach:

-  SKB 400A-TR (fy Liebisch) pro zkou$ky neutralni solnou mihou,
- KSE 300 (fy Liebisch) pro kondenzaéni zkousky.

Korozni odolnost zkuSenych povrchovych Uprav je hodnocena vizuélné — doba do vzniku koroznich
produktd zinkovych resp. slitinovych povlakl, doba do vzniku korozniho napadeni podkladové oceli,
rozsah korozniho napadeni, atd.. V pfipadé slitinovych zinkovych povlakl se korozni napadeni tohoto
povlaku v prvé fazi neprojevuje charakteristickymi bilymi koroznimi produkty jako Cisté zinkové
povlaky. Pro zkouSeni téchto typud povlaki jsou specifikovany riznymi vyrobci automobill rizné
rezimy urychlené korozni zkousky a v technickych normach je doporu¢ena pouze urychlena korozni
zkouska neutralni solnou mlhou. Ve vSech téchto specifikacich je jako zakladni charakteristika uvadén
vznik bilych koroznich produktu.

SloZeni koroznich produktd zkou$enych povrchovych Uprav je sledovano predevS§im SEM/EDAX
analyzou (viz 5.2). Tato metoda umozZfiuje pouze stanoveni celkového obsahu chromu, ale nelze
stanovit jeho mocenstvi. Proto je u zkouSenych zinkovych povlak( s dodate¢nou povrchovou Upravou
Sestimocnym chromatem obsah Sestimocného chrému sledovan spektrofotometricky.
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Vysledky zkouSek jsou porovnany s publikovanymi Gdaji a specifikacemi automobilovych vyrobcu.
Korozni odolnost povrchovych uprav zjisténa v urychlenych koroznich zkouskach je posouzena ve
vztahu ke korozni odolnosti t&chto povrchovych uprav v realnym podminkach.

5.1 Korozni zkousky chromatovych povlakii na zinkovych povlacich

PFi hodnoceni kvality chromatovych povlaki dle CSN EN ISO 3613 je korozni odolnost riznych vrstev
chromatu ovéfovana urychlenymi laboratornimi zkouskami v podminkach solné mihy podle CSN EN
ISO 9227 Korozni zkousky v umélych atmosférach - Zkous$ky solnou milhou nebo podle jiné
ekvivalentni normy a specifikace jednotlivych vyrobcu, které ale jsou obdobou EN ISO 9227 (napf.
ASTM B 117). Zakladni rezim zkouSky je 100% relativni vlhkost a teplota +35 + 2°C s rozstiikem 5%
roztoku NaCl s hodnotou pH 6,5 - 7,2. Obecn& maji konverzni povlaky v koroznich podminkach
zkousky solnou mlhou malou odolnost - ke koroznimu napadeni zinkového povlaku (,bila rez®)
dochazi od 6 po 96 hod. Podle technickych norem CSN ISO 4520 Ochrana proti korozi - Chrométové
konverzni povlaky na zinku a kadmiu - Technické poZadavky a ISO/DIS 2081 Metallic coatings —
Electroplated coatings of zinc with supplementary treatments on iron or steel se pozadované odolnosti
liSi podle typu povlaku - Tabulka 36. DalSim kritériem korozni odolnosti systému povrchové uUpravy je
doba do vzniku koroze podkladové oceli (,Cervena rez®). Tato doba je pak vyznamné zavisla na
tloust’ce zinkového povlaku.

Tabulka 36 - PoZadavky technickych norem na korozni odolnost chromatovych povlaku ve zkousce
solnou mlhou dle CSN EN ISO 9227 do vzniku bilych koroznich produktl zinku

chromatova vrstva CSN ISO 452 ISO/DIS 2081
pasivace v lazni expozice (h) pasivace v lazni expozice (h)
Cr 6 cr" 8

bezbarvy povlak " -16
odbarveny povlak cr'" 24 cr'" 8-16
duhovy povlak cr” 72 cr" nebo Cr” 72 -96
nepriihledny povlak cr” 96 Cr" nebo Cr"' 72 - 96

) podle typu procesu (zdvésovy nebo hromadny)

Pro zinkové povlaky s pasivaci jsou dale specifikovany poZadavky na korozni odolnost v urychlenych
koroznich zkouSkach v zavislosti na podminkach prostfedi, typu pasivniho povlaku a tloustky
zinkového povlaku - Tabulka 37. Po koroznich zkouskach musi byt povrch bez projevl koroze a i
jinych defektd (stuperi 10 podle CSN EN ISO 10289 — viz Tabulka 8). N&ktefi vyrobci maji
v podnikovych/oborovych normach specifikovany vys$i poZzadavky na korozni odolnost konverznich
povlaku, resp. zinkovych povlaku s naslednou pasivaci.

chromu [44]. Tradi¢éni Zluté chromatové povlaky vykazuji vysokou korozni odolnost - az do 200 h do
vzniku bilych koroznich produktt v podminkach zkousky neutralni solnou mihou, protoze maji vyssi
tloustku a vy$Si obsah crV'. V praxi jsou znamy i napf. duhové povlaky s korozni odolnosti do vzniku
bilych koroznich produktti po vice nez 300 h. Cerné chromatové povlaky obsahuji pigmenty, pfevazné
na bazi stfibra. Tim je sniZzena jejich korozni odolnost na 24 - 72 h do vzniku bilych koroznich
produktd v podminkach zkousky neutralni solnou milhou, pfestoze ve srovnani se Zlutymi
chromatovymi povlaky je tloustka povlaku vysSi. | u zinkovych povlaku s pasivaci se vyznamné
projevuije vliv tloustky zinkového povlaku na korozni odolnost celého systému pfi hodnoceni do vzniku
koroze podkladové oceli (Tabulka 38).
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Tabulka 37 - PoZzadavky na korozni odolnost zinkovych povlak( s pasivaci (viz ISO/DIS 2081)

Korozni odolnost Minimalni

Stupen zkouska s SO, dle | zkouska neutralni tloustka
provoznich Typ pasivace CSN ISO 6988 solnou mlhou dle zinkového
podminek (,,Kesternich CSN EN ISO 9227 povlaku
test) (cykly) (h) (um)
bez pasivace 1 24
1 transparentni, modra, éerna 1 48 5
pasivace
duhova, zelena pasivace 2 72
bez pasivace 2 48
2 transparentni, modra, éerna 3 72 8
pasivace
duhova, zelena pasivace 4 120
bez pasivace 3 90
3 duhova, zelena pasivace 5 192 12
bez pasivace 7 192
4 duhova, zelena pasivace 10 360 25

Tabulka 38 — Korozni odolInost zinkovych povlakd s chromatovanim ve zkousce NSS
dle CSN EN ISO 9227

Zvyseni Doba do vzniku koroze ocelového
Typ povrchové upravy korozni podkladu (h)

odolnosti Tloustka zinkového povlaku

(%)

- | zinkovy povlak 100 - - - -

A| zinkovy povlak + modry chromat 200 12 24 48 72
B| zinkovy povlak + transparentni chromat 200 12 36 72 96
C| zinkovy povlak + Zluty chromat 350 24 72 120 144
D| zinkovy povlak + olivovy chroméat 450 24 96 144 168
F | zinkovy povlak + éerny chromat 200 - 36 72 96

Pfikladem vlivu tloustky zinkového povlaku na korozni odolnost povrchové upravy jsou vysledky
zkousky ¢epl s povrchovou Upravou Fe/Zn 10c2C (minimalni pozadovana tloustka zinkového povlaku
je 10 pm) srlznou tloustkou zinkového povlaku s dodateénou Upravou duchovych chromatem
(Obrazek 69). Dle CSN ISO 4520 Ochrana proti korozi - Chrométové konverzni poviaky na zinku a
kadmiu - Technické poZadavky je poZadavek na korozni odolnost tohoto chromatového povlaku 72 h
v podminkach zkousky neutralni solnou mlhou dle CSN EN ISO 9227 do vzniku bilych koroznich
produktd. V podminkach zkousky je rozdil mezi vznikem korozniho napadeni zinkového povlaku
zanedbatelny (cca 60 h), ale rozdil v dobé& korozniho napadeni je vétsi nez 300 h.

V literatufe jsou pro zkous$eni téchto typd povrchovych Uprav pouzivany i elektrochemické korozni
zkousky [40, 95] a ponorové korozni zkousky [94].

Experimentalné byly porovnany korozni odolnosti zinkovych povlaki s pasivaci Sestimocnym
chromem v raznych podminkach véetné expozice v atmosférickych podminkach. Prvni viditelné
znamky koroze chromatovanych elektrolytickych zinkovych povlakd je vznik tmavych skvrn na
povrchu. Tyto skvrny vznikaji v mistech poruseni pasivniho filmu chromatu a jsou nasledovany korozi
zinkového povlaku. Analyzou téchto skvrn (EPMA a SEM analyzy) bylo zjiSténo, Zze ve vrstvé
koroznich produktd zinku (basicky chlorid zineCnaty) vzniklych v podminkach urychlené korozni
zkousky v neutralni solné mize se stale vyskytuji chromatové ionty a vzniklé tmavé zbarveni povrchu
je vysledkem zmén optickych vlastnosti chromatového filmu a zinkového povlaku.. Po koroznich
zkouskach bylo hodnoceno sloZeni povrchovych vrstev v mistech povrchu s rdznou intenzitou
korozniho napadeni. MnozZstvi Cr iontd v povlaku vzork(i po expozici bylo sledovano riznymi
metodami — viz kapitola 5.2.
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Obrazek 69 - Korozni odolnost povlaku Fe/Zn 10¢c2C s rdznou tloustkou zinkového povlaku
v podminkach zkousky NSS

Tloust’ka zinkového povlaku 12,2 ym Tloustka zinkového povlaku 18,5 ym

Doba do vzniku bilych koroznich produkt(l: 336 h | Doba do vzniku bilych koroznich produktt: 408 h

Eu

5.1.1 Urychlené korozni zkousky dle CSN EN ISO 9227

Do téchto koroznich zkousek byly zafazeny vyrobky s povrchovou Upravou elektrolytickym zinkovanim
s naslednou pasivaci zlutym chromatovanim, které byly exponovany v podminkach zkousky po rliznou
dobu. Doby zkou$ek odpovidaly pozadavkim CSN ISO 4520 a dale vzniku bilych korozni produktti
zinkového povlaku a ¢ervenych koroznich produktd podkladové oceli. Vrstvy koroznich produkt byly
podrobné analyzovany se zfetelem na mnozstvi chromu na nekorodujicim povrchu i v koroznich
produktech.

Vzorky A (hlava Ferrari - povrchova uprava: Fe/Zn (12)8/C, tj. zinkovy povlak o tloustce 8 um s
duhovym chromatem s ploSnou hmotnosti 0,5-1,5 g/m2 - Obrazek 70), byly podrobeny urychlené
laboratorni zkousce neutrélni solnou mlhou NSS dle CSN EN ISO 9227. Celkova doba expozice byla
840 h a s postupnymi odbéry vzork( po 96 h, 128 h, 504 h a 840 h. Prvni korozni napadeni zinkového
povlaku ve formé tmavé $edych az bilych bodd (znehodnoceni povlaku typu A a C dle CSN EN ISO
10289) se objevilo po 24 h, tj. povrchova Uprava nevyhovuje pozadavkim CSN ISO 4520. Korozni
napadeni podkladového kovu ve formé velmi malych bodl se projevilo az po 840 h expozice (v€etné
znehodnoceni povlaku typu C a E dle CSN EN ISO 10289), kdy byla zkouska ukonéena. Rozsah
korozniho napadeni je zfejmy z Obrazku 71 a detaily koroznich produktd z Obrazku 72. Korozni
odolnost povrchové Upravy chromatovanim je velmi nizka, ale celkova korozni odolnost odpovida
publikovanym udajom.
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Obrazek 70 - Vzhled vzorkd A se zinkovym povlakem s duhovym chromatem pfed korozni zkou$kou

Obrazek 71 - Vzhled vzorku A po korozni zkousce

96 h expozice 840 h expozice

Vzorky B (ploché vzorky o rozmérech 100 x 150 x 2 mm) oceli s elektrolytickym zinkovym povlakem o
tloustce 8 um s naslednou Upravou Zlutym chromatovani a utésnénim byly exponovany v podminkach
urychlené korozni zkousky neutralni solnou mlhou po dobu 168 h. Po 48 h expozice se na vzorcich se
zinkovym povlakem vytvofily v celé ploSe vzork( velmi drobné svétlé body o priméru 0,1 mm. Po 168
h expozice dochazi ke vzniku tmavé Sedych bod, které jsou koroznimi body v zinkovém povlaku. Na
detailu povrchu pfi cca 25x zvétSeni jsou patrné zmé&ny v chromatoveé vrstvé (namodralé skvrny, svétlé
skvrny) i korozni produkty zinku (dulek v povlaku a svétle Sedé vrstvy koroznich produkt zinku
(Obrazek 73).
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Obrazek 73 - Detail povrchu korozivzdorné oceli s elektrolytickym povlakem zinku
s naslednym chromatovanim a utésnénim po 168 h expozice v NSS

defekty v chromatove vrstvé koroze zinku

5.1.2 Urychlené korozni zkousky dle CSN 03 8130

Korozni namahani materiald a povlaki v podminkéch zkousky dle CSN 03 8130 Korozni zkouska v
kondenzacni komore v cyklickém rezimu je bliz§i koroznimu namahani v realnych podminkach, kde
neni povrch kontaminovan chloridy (napf. tfidy 1 a 3 - viz Tabulka 3). Cyklické zkousky s rdznymi
reZzimy mohou Iépe simulovat podminky napf. v tropickém prostfedi, v prostfedi garaze, prostfedi
vyskytujici se pfi pfepravé, apod. Také slozeni koroznich produktl vznikajicich na povrchu vzorkl po
cyklickych zkouSkach se blizi realnym podminkam.

Cyklickou korozni zkouskou s rezimem 8 h pfi 35 °C, 100% relativni vlhkosti a kondenzaci vihkosti a

16 h pfi laboratornich podminkach byly exponovany vzorky se zinkovym povlakem o tloustce 8 um
pasivovanym duhovym chromatem (Obrazek 74 a Tabulka 39).

Obrazek 74 - Vzhled vzorkl pfed expozici

vzorek A

vzorek C vzorek E
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Tabulka 39 - Exponované vzorky s pasivovanym zinkovym povlakem

vzorek nazev dilu povrchova uprava

A1-A6 | hlava Ferrari Fe/Zn (12)8/C
C1-C6 hlava Lancia FelZn (12)8/C
D1-D6 dvoijity ¢ep Ferrari Fe/zn (12)8/C
E1-E6 Cep Alfa Fe/Zn (12)B/T2

Korozni napadeni vzorkd bylo hodnoceno vizualné:

prvni drobné korozni produkty zinkového povlaku se vyskytly po 16 cyklech zkousky na hranach
vzorkd,

po 20 cyklech zkouSky byly bilymi koroznimi produkty pokryty povrchové upravené plochy vzorku
D z cca 50%, na ostatnich vzorcich se bilé korozni produkty je mirné rozsifily

po 30 cyklech zkousky se korozni napadeni zinkového povlaku vyskytovalo na vSech vzorcich
(Obrazek 75) s rliznou intenzitou

po 50 cyklech zkousky se korozni napadeni zinkového povlaku vyskytovalo na vSech vzorcich
(Obrazky 76 - 79) sruznou intenzitou. V mistech intenzivnéjSiho korozniho napadeni, ftj.
predevsSim na hranach dil, vytvofily korozni produkty zinku objemné vrstvy. U vzorku E doSlo
k nejintenzivnéjSimu napadeni ze vSech exponovanych vzorkd - na vnitfnim povrchu dilu se
vyskytla i koroze podkladové oceli.

Hodnoceni korozniho napadeni zinkového povlaku po 50 cyklech dle CSN EN ISO 10289 —
znehodnoceni povlaku typ C - je uvedeno v Tabulce 40.

Tabulka 40 — Hodnoceni korozniho napadeni zinkového povlaku po 50 cyklech
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Obrazek 75 - Korozni napadeni vzork( po 30 cyklech zkousky

|
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Obrazek 76 - Korozni napadeni vzorku A po 50 cyklech zkouSky
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Obrazek 78 - Korozni napadeni vzorku D po 50 cyklech zkousky

50x zvétSeno
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5.1.3 Urychlené cyklické korozni zkousky

Do urychlenych cyklickych zkousek VDA a PV 1210 (Kapitola 1.3) byly zafazeny vzorky O a P
s povrchovou Upravou elektrolytickym zinkem a zlutym chromatovanim cr" (014, P1-2) a
chromatovanim Cr" s utésnénim (O5-8, P3-4) (Obrazek 80). Vzorky byly hodnoceny prabézné:

- zkouska VDA

- prvni korozni napadeni zinkového povlaku se vyskytlo na vzorcich O5-6 s chromatovanim
cr' po 1 cyklu (Obrazek 81),

- po 2 cyklu se vyskytovalo korozni napadeni zinkového povlaku i na vzorcich P1-2
s chromatovanim Cr”'

- po 5 cyklech se na vzorcich O1-2 s chromatovanim Cr" vyskytlo korozni napadeni
podkladové oceli,

- po ukonéeni zkousky po 10 cyklech se na vSech vzorcich O vyskytovalo intenzivni korozni
napadeni zinkového povlaku i podkladové oceli, na vzorcich O1-2 byla intenzita korozniho
napadeni podkladové oceli cca o 25% vysSi. Na vzorcich P1 i P3 se vyskytovaly skvrny
bilych koroznich produktd zinkového povlaku a ojedinélé bodové napadeni podkladové oceli
— pfedevS§im na hranach dilu. PloSné je na vzorku P1 intenzivnéjSi korozni napadeni
podkladové oceli, na rozdil od vzorku P3, kde je intenzivnéjSi korozni napadeni zinkového
povlaku.

- zkouska PV 1210

- prvni korozni napadeni zinkového povlaku se vyskytlo na vSech vzorcich po 14 cyklech
(Obrazek 82),

- po 50 cyklech se na vS§ech vzorcich O vyskytovalo korozni napadeni zinkového povlaku,
korozni napadeni podkladové oceli se vyskytovalo na vzorcich O 3-4 s vy$Sim rozsahem na
vzorcich O7-8,

- po ukonceni zkou$ky po 60 cyklech vzniklo korozni napadeni podkladové oceli u vzork(i O1-4
prakticky na 90% plochy vzorkd. Mezi vzorky O3-4 a O7-8 je jen velmi maly rozdil v intenzité
korozniho napadeni — vzorky O3-4 vykazuji niz8i rozsah korozniho napadeni podkladové
oceli. Na povrchu vzorkl se korozni produkty zinku vyskytuji jen ojedinéle. Na vzorcich P2 i
P4 vyskytlo korozni napadeni podkladové oceli, na vzorku P1 ve formé jednoho bodu na
hrané dilu, u vzorku P3 ve formé drobné plosky o rozméru cca 5 mm? na hrané dilu. Rozsah
korozniho napadeni zinkového povlaku je nizSi na vzorku P2 a vrstvy bilych koroznich
produktd jsou méné objemné.

Obrazek 80 — Vzhled vzorkl pfed zkouskami

vzorky O vzorky P
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Obrazek 81 — Vzhled vzorkd v pribéhu zkousky VDA

1 klus

zorek 01 ) vzorek O5

vzorek P1 o vzorek P3

5 cykld

vzorek O6

vzorek P1 vzorek P3

75



Obrazek 82 — Vzhled vzorkud v pribéhu zkousky PV 1210

vzorek O3-4 a P2 vzorek O7-8 a P4

60 cykld

76



5.1.4 Korozni zkouSky v atmosférickém prostredi

V 04/2006 byly na atmosférické stanici SVUOM s.r.o. v Kopistech u Mostu umistény vzorky dilli se
zinkovym povlakem a duhovym chromatem (Tabulka 39 a Obrazek 73). Korozni agresivita této stanice
byla hodnocena v roce 2006 expozici standardnich vzorkt uhlikové oceli a zinku dle CSN 1SO 9223 a
CSN ISO 9224 jako stupefi C 2. Roéni korozni ubytky standardnich vzorki byly v roce 2006 23,3 um/r
pro uhlikovou ocel a 1,85 um/r pro zinek. Zakladni environmentalni parametry méfené na
atmosférické stanici pro rok 2006 a 2007 jsou uvedeny v Tabulce 41.

Tabulka 41 — Primeérné roc¢ni environmentalni parametry atmosférické stanice Kopisty

P R TPy
K9) % (mm) (ugm %) (ugm ) (ug )

Po cca 3 mésicich (07/2006) se na plochach vzorkd opatfenych duhovym chromatovym zinkovym
povlakem ojedinéle vyskytovalo korozni napadeni ve formé drobnych skvrn bilych koroznich produktl
(Obrazek 83). Po ro¢ni expozici (04/2007) se u vzork( vyskytovalo korozni napadeni zinkového
povlaku i podkladové oceli vrizném rozsahu a intenzité (Tabulka 42 a Obrazek 84). Detailni
hodnoceni bylo provedeno u vzorku D (Obrazek 85).

Obrazek 83 - Korozni napadeni vzorku C po 3 mésicich expozice na atmosférické stanici

Korozni napadeni systému povrchové Upravy zinkového povlaku a zlutého chromatu na bazi
Sestimocného chromu po 1 roce atmosférické expozice bylo v rozsahu od nepozorovatelné zmény
chromatového povlaku az po vznik drobnych tmavych bodl. Tyto drobné body pokryvaji cca 5%
plochy vzorkl (Tabulka 42). Jejich nerovnomérny vyskyt je pravdépodobné disledkem nepravidelnych
tvari zkouSenych soucastek.

Tabulka 42 — Hodnoceni korozniho napadeni zinkového povlaku po 1 roce expozice

stupen R,
vzorek koroze podkladového kovu znehodnoceni povlaku — typ C

4
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Obrazek 84 — Detaily korozniho napadeni vzorku D po 1 roce expozice na atmosférické stanici

Po celkem 15 mésicich expozice na atmosférické stanici Kopisty (07/2007) bylo u vzorku A zji§téno
korozni napadeni podkladové oceli — korozni napadeni mélo charakter bodového napadeni a
vyskytovalo se na vnitfni hrané dilu (Obrazek 86). Na vnitfnich plochach dilu se vyskytovaly i drobné
bilé body koroznich produktd zinkového povlaku. Na vnéj§im povrchu dilu doSlo k rozSifeni vyskyt
drobnych tmavych bodu, které se vyskytovaly na cca 30 % plochy vnéj$iho povrchu dilu.
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Obrazek 85 - Korozni napadeni vzorkd A, C a E po 1 roce expozice na atmosférické stanici

vzorek A

vzorek C

vzorek D

i Mi

vorek E
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Obrazek 86 - Korozni napadeni vzorku A po 15 mésicich expozice na atmosférické stanici

L

5.2 Koncentrace Cr" na povrchu chromatovanych zinkovych povlaki
Dlvodem pro omezeni chromatovych povlakd na riznych dilech nebo soucéastkach jsou v literature
uvadéné ubytky cr” (Tabulka 43), které prechazeji do zivotniho prostfedi [96]. V souvislosti s vyvojem

alternativnich konverznich povlakd byla v posledni sobé intenzivné sledovana kinetika uvolfiovani
chromu v oxida¢nim stupni VI z konverznich povlak.

Tabulka 43 - Ubytky iontt Cr"' z upravenych podkladii

Elektrolyticky Chromatovy konverzni povlak Ubytky iontti Cr"
povlak Typ povlaku a odstin (ng/cm?)

Zinek transparentni - modry cr” 0,05-0,1
transparentni - modry cr" 0,0
Zluty cr” 0,3-0,6
zeleny cr” 0,7-0,9
gerny cr” 0,7-1,0
Zluty s utésnénim vrchnim lakem cr” 0,1-0,2
gerny s utésnénim vrchnim lakem cr” 0,02 -0,1

Dle udaja v literatufe byl ubytek chromatovych iontt z povlakl konverznich vrstev sledovan pfedevsim
pro hlinikové slitiny [98 - 100]. Vylu€ovani chromatl pfi expozici v podminkach zkousky solnou mlhou
bylo sledovano elektronovym rastrovacim mikroskopem (SEM) spolu s disperzni rtg. spektroskopii
(EDS), elektronovou mikrosondou (EMPA), rtg. emisni spektroskopii (PIXE) a Ramanovou
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spektroskopii. Reakce chromatl s povrchem kovu byla sledovany SEM/EDS metodou a Ramanovou
spektroskopii. V pribéhu expozice vzorkl ve zkouSce neutrdlni solnou milhou nebyla ZzjiSténa
pfitomnost chromatovych iontl ve shromazdovaném rozprasovaném roztoku ani v roztoku stékajicim
z povrchu vzorkl. Po 24 h expozice byl zjistén ubytek 2,8 pg cr'/em? z konverzni vrstvy chrométu na
hliniku. Rychlost ubytku/vyluhovani cr''z riznych povlaku je zavisla na pH roztoku [101]. Vyluhovani
iontt Cr" z konverzniho povlaku je vyrazné niz§i nez z povlakd zakladnich natér(l inhibovanych
chromanovymi antikoroznimi pigmenty (60 az 200 ng CrV'/cmz).

Ve ramci tohoto studia byla provedena fada analyz chromatovych vrstev Sestimocného chromu po
raznych koroznich zkouskach (urychlenych, atmosférickych) s cilem posouzeni Ubytk Sestimocného
chromu.

K analyze koroznich vrstev vzork(li s chromatovymi povlaky po koroznich zkouskach byl pouzit
rastrovaci  elektronovy mikroskop XL30 ESEM-TMP (FEI PHILIPS) srtg. difrakénim
mikroanalyzatorem EDAX (Obrazek 87). Velmi stabilni proudové hodnoty jsou zarukou spolehlivosti
dat chemického prvkového sloZeni zkoumanych materiall a pfesné EDX analyzy. Princip analyzy
spociva v dopadu primarniho svazku elektronli o uréité energii na povrch vzorku (plosné nebo
bodové). V misté impaktu vznikaji odrazené elektrony (BSE), nebo sekundarni zafeni (sekundarni
elektrony - SE, Augerovy elektrony, RTG). Pro zjisténi prvkového slozeni je detekovano RTG zafeni v
EDAX (Energy Dispersed X-ray Analyser, v energové dispersnim analyzatoru). Detekované
sekundarni RTG zafeni je ve spektru rozdéleno podle energii charakteristickych pro dané prvky. RTG
zafeni se generuje pfi interakci elektrond primarniho svazku s elektrony "zasazenych" prvkd, bez
kvalitativni zavislosti na jejich krystalografickém uspofadani. NejsilngjSi signal sekundarniho RTG-
zareni je vzdy z povrchu vzorku, avSak X-ray se generuje az z hloubky nékolika mikrometrQ, v
nepfimé zavislosti na krystalografické hustoté latky a atomovém &isle pfitomnych prvkd, pfimo vSak
na primarnim urychlovacim napéti (tedy na energii primarnich elektrond) a na Sifce primarniho
elektronového svazku. Tato metoda neumozriuje stanoveni koncentraci Cr v jednotlivych valenénich
stupnich a proto byla doplnéna spektofotometrickou metodou.

Obrazek 87 — Elektronovy rastrovaci mikroskop s analyzatorem

MnoZstvi $estimocného chrému v konverznim povlaku Ize stanovit podle CSN EN ISO 3613
Chromatové konverzni povlaky na zinku, kadmiu, na slitinach hliniku se zinkem a zinku s hlinikem.
Metoda stanoveni obsahu Sestimocného chromu v barevnych chromatovych povlacich zaloZzena na
méfeni absorbance roztoku obsahujiciho Sestimocny chrom spektrofotometrem GENESYS 5 byla
pouzita pro stanoveni mnozstvi Sestimocného chromu u zkouSenych vzorku pfed a urychlenymi
koroznimi a atmosférickymi zkouSkami. Jako prvni byla zhotovena kalibraéni kfivka roztok
obsahujicich 0 ml, 10 ml, 20 ml, 30 ml a 40 ml standardniho roztoku dichromanu draselného (Obrazek
88). Norma doporucuje plochy zkuSebni vzorek o rozmérech 50 mm x 100 mm, ze kterého se
pfevedou ionty chromu do roztoku. Vzhledem k typam vyrobkud byly ke stanoveni pouzity ¢asti vzorkU
s definovanou plochou.
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Obrazek 88 - Kalibracni kfivka ABS vzork( chromatového povlaku pfi vinové délce 535 nm

y = 0,001x + 0,0174
0,35 R = 0,9772

0 50 100 150 200 250 300 350 400

¢ (ug*250mi")

Ze stejného principu vychazi i analytickda metoda fotometrického stanoveni cr” difenylkarbazidem po
extrakci z povrchu uvedend v CSN EN 15250 Stanoveni $estimocného chromu v protikoroznich
ochrannych vrstvach — Kuvalitativni ana vyza [43]. Charakteristické fialovo-rizové zbarvem je
intenzivnéjsi se zvysSujici se koncentraci Cr*. Limitni koncentraci pro tuto metodu je 1 mg/m povlaky
s niz8i koncentraci Sestimocného chromu jsou povazovany za bezchromatové.

Mnozstvi Cr", které se pfi téchto stanovenich vymyje z povlaku, zavisi na starl a tepelné upravé
konverzni vrstvy — u konverznich vrstev starSich nez 1 tyden zlstane vétsSina cr” nerozpustného. Po
vytvofeni povlaku ¢&ast Sestimocného chromu ihned vytvofi nerozpustné slou€eniny a d&ast
Sestimocného chrému je absorbovana ve vrstvé. Starnutim ubyva absorbovaného, volné pohyblivého
Sestimocného chromu, ktery pfechazi na pevné vazany nebo se zapoji do tvorby pasivni ochrany a
redukuje se na trojmocny chrém.

Spektrofotometrické metody stanoveni obsahu celkového chromu a Sestimocného chromu byly
pouzity pro sledovani zmén obsahu chromu v obou valenénich stupnich po expozici v rdznych
koroznlch podminkach. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 44. Urcity trend se podafilo prokazat pro
ionty cr', ale vysledky jsou nejednoznacné, coz je pravdépodobné zplUsobeno variabilitou komeréné
vyrabenych dild. U vzorku A bylo stanoveno i mnozstvi zinku v povlaku (Tabulka 44 a Obrazek 89)
Po 1 roce expozice na atmosférické stanici byl roéni korozni tbytek zinkového poviaku 6,2 g.m?, 4.
0,86 um, coz odpovidd dvojndsobné korozni odolnosti zinkového elektrolytického povlaku
s chromatovou Upravou oproti hutnimu zinku (1,85 um/r). Tento ubytek odpowda Ubytku zinkového
povlaku po 168 h expozice v podminkach NNS zkousky. Také koncentrace cr" pro tyto dvé expozice
jsou pfiblizné shodné.

Tabulka 44 — Obsah iontd chromu v povlaku na vzorcich A a B

mnozstvi Cr (mg. m ) mnozstvi Zn

Expozice (g.m?)

vzorek A

pred expozici 3534 - 76,4
po expozici 96 h NSS 395,0 57,8 73,3
po expozici 168 h NSS 259,3 50,5 70,4
po expozici 504 h NSS 351,3 196,6 68,1
po expozici 840 h NSS 351,3 93,6 40,4
po expozici 50 cykll v kondenzaci 330,6 122,5 73,3
po 1 ro¢ni expozici na atmosfére 2245 - 70,2
vzorek B

pred expozici 167.,4 160,0 -
po expozici 168 h NSS 138,5 53,0 -
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Obrazek 89 — Mnozstvi zinku (g.m'z) na vzorku A po expozici v neutralni solné mize
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Analyza povrchu a koroznich produktl EDAX metodou byla provedena u vzorkd A po 96 h, 128 h a
840 h expozice v misté nezkorodovaného povrchu (vzorek exponovany 96 h) a v misté rlznych
koroznich produktl. Dale byla tato analyza provedena u vzorku exponovaného po dobu 15 mésicl na
atmosférické stanici Kopisty (Obrazek 86), a to v misté vizualné patrnych defektd (1) a v misté bez
defektu (2). PoCet a charakter analyzovanych mist je zfejmy z Obrazku 90. Vysledky jsou uvedeny
v Tabulce 45. Porovnani mnozstvi chromu je na grafech na Obrazcich 91 a 92.

Na povrchu vzorku po 96 h expozice bylo cca 15% povrchu pokryto koroznimi produkty zinku -
objemné bilé vrstvy i tenké tmavoSedé vrstvy. V mistech povrchu bez koroznich produktd je mnozstvi
Cr cca 2,2 % (hmot.); mnozstvi Zn je cca 74 % (hmot.) a mnozstvi Fe je cca 1,3 % (hmot.) - interakce
podkladového kovu. V mistech objemnych koroznich produktt je mnozstvi Cr cca 1,1 % (hmot.);
mnozstvi Zn je cca 70 % (hmot.) a mnozZstvi Fe je cca 5,5 % (hmot.). Velmi specifickym mistem je
korozni dilek (Obrazek 87 — misto b) - zde je mnozstvi Cr cca 0,2 % (hmot.); mnozstvi Zn je cca 11
% (hmot.) a mnozstvi Fe je cca 80,7 % (hmot.), tj. 0,2 % at. Cr, 8,1 % at. Zn a 67,8 % at. Fe.

Po cca ro¢ni expozici na primyslové atmosféfe se na povrchu vzorku A vyskytovalo korozni napadeni
ve formé objemnych €astic koroznich produktd zinku (plocha 1, misto b) a koroznich dalka (plocha 1,
misto ¢ a plocha 2, misto b). Korozni produkty vzniklé na atmosféfe obsahuji velké mnozstvi kysliku
(20 az 35 hmot.%) a relativné i vysoké mnozstvi siry (az 4 hmot.%) a dusiku (cca 5 hmot.%). Mnozstvi
Cr je relativné stabilni — cca 1,3 hmot. % a pouze v misté korozniho dulku je nizsi — 0,7 hmot. %.

Tabulka 45 - SEM/EDAX analyza povrchu vzorku A po korozni zkouSce (hmot.%)
- pramérné sloZeni nezkorodované plochy (a) a koroznich produktl (b, c)

vzorek

expozice v NSS
96 h

expozice na atmosfére
840 h

| slozeni | . a | b | b | a | b | __a_ |

C 7,60 589 | 11,44 9,64 | 13,39 8,65 9,05 | 19,92
N - - - 5,58 5,15 5,44 3,69 2,70
o) 13,91 16,97 598 | 22,96 | 36,25 | 3597 | 14,58 | 30,99
s 0,26 0,26 0,15 1,56 4,68 4,14 0,62 2,90
cl 0,44 0,38 0,37 0,20 0,23 0,10 0,07 0,28
Ca 0,29 0,31 0,44 ; ; ; ) )

Cr 2,16 1,13 0,74 1,58 1,20 1,36 1,78 0,74
Fe 1,26 544 | 59,14 1,16 1,02 0,94 1,08 1,08
Zn 7410 | 6962 | 2187 | 56,07 | 36,02 | 4206 | 6823 | 37,09




Obrazek 90 - SEM koroznich vrstev vzorku A - rozhrani koroznich produkt(
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Obrazek 91 - Mnozstvi chromu na povrchu vzorku A v jednotlivych vrstvach po 96 h expozice
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Obrazek 92 - Mnozstvi chromu na povrchu vzorku A
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Analyza povrchu a koroznich produktd na povrchu vzorku B byla provedena po 168 h expozice
v misté vyskytu koroznich produkt(. PoCet a charakter analyzovanych mist je zfejmy z Obrazku 93.
Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 46. Porovnani mnozstvi jednotlivych prvk( a mnozstvi chromu je na
grafech na Obrazcich 94 a 95.

Obrazek 93 - SEM koroznich vrstev vzorku B

1 - neexponovany vzorek

Tabulka 46 - SEM/EDAX analyza povrchu vzorku pfed (1) a po korozni zkouSce (hmot.%) (2)
- pramérné sloZeni nezkorodované plochy (c) a koroznich produktu (d, €)

- koncentrace (hmt.%
prvky _-_-n-

26,8 27,5 27,7 11,8
O 10,7 10,7 8,4 12,4 11,8
Cl 1,8 0,6 1,6 3,9
Ni 0,6 0,3 0,3 0,2 04
Cr 3,6 2,0 2,0 2,4 1,0
Fe 1,6 0,5 0,5 0,4 0,6
Zn 83,6 58,0 60,6 55,3 70,7
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Obrazek 94 - Mnozstvi prvkd povrchu vzorku v jednotlivych vrstvach
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Obrazek 95 - Mnozstvi chromu na povrchu vzorku v jednotlivych vrstvach
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Po expozici 128 h se bilé korozni produkty zinku vyskytovaly na cca 60% plochy. V mistech
objemnych koroznich produktl je mnozstvi Cr cca 0,4 % (hmot.); mnozstvi Zn je cca 10 % (hmot.) a
mnozstvi Fe je cca 0,2 % (hmot.).

Po expozici 840 h se na cca 90% plochy vyskytovalo souvislé téméf Eerné korozni produkty zinkového
povlaku a na cca 20% plochy se vyskytovaly bilé korozni produkty zinku. DoSlo jiz ke vzniku koroze
podkladového kovu. V mistech koroznich produktu je mnozstvi Cr cca 0,8 % (hmot.); mnozstvi Zn je
cca 22 % (hmot.) a mnozstvi Fe je cca 59 % (hmot.). U sledovanych vzorkl doslo ke snizeni mnozstvi
Cr na povrchu z 2,2 hmot. % na cca 0,6 hmot. %, tj. jestlize bylo ptivodni pfedepsané mnozstvi Cr""
v povlaku v priméru 5 pg.cm'z, pak po vystaveni povlaku koroznimu prostfedi az do vzniku koroze
podkladového materialu se mnozstvi cr” snizilo na 1,4 ug.cm'z, a v tomto pripadé preslo do okolniho
prostiedi cca 2,6 pg.cm'2 crV.

Na Obrazku 96 je graficky znazornéna zmeéna koncentrace zinku a chromu v povrchové vrstvé (5 um)
chromatovanych zinkovych povlakil v priib&hu korozni zkougky dle CSN EN ISO 9227. Pti porovnani
s grafem na Obrazku 89 je patrné, Ze mnozstvi zinku v koroznich produktech je v korelaci se
zbytkovym mnoZstvim zinku (g.m'z) na povrchu podkladové oceli.
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Obrazek 96 — Mnozstvi Zn a Cr v povrchoveé vrstvé v pribéhu korozni zkousky
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Intenzita korozniho napadeni zinkovych povlak(l s pasivaci Sestimocnym chromem v urychlené
korozni zkousce neutralni solnou mlhou podle CSN EN ISO 9227 odpovida mnozstvi spadu chloridui,
tj. dobé expozice. V podminkach zkousky NSS se na povrchu vzorl s chromatovou vrstvou tvofri
kapky, které rostou az na kritickou velikost, kdy odpadnou [39]. Pfi tomto procesu se z povrchu
vymyvaiji chloridy i chromany. MnozZstvi chromatl v tomto spadu bylo nejvy$si po 24 h expozice a
vyrazné se snizilo po 96 h expozice. To odpovida dobé vzniku prvnich bodu &i skvrn bilych koroznich
produktdl zinku u vétsiny zkouSenych systém( a také pozadovanym hodnotdm v normé& CSN ISO
4520. Vintervalu 24 - 96 h dochazi k vy€erpani ochranné ucinnosti pasivni vrstvy Sestimocného
chromu a dal3i korozni odolnost povrchové Upravy zavisi pfedevdim na korozni odolnosti zinkového
povlaku, tj. jeho tloudtce.

Za predpokladu celkové koncentrace Cr v duhovém chromatovém povlaku na bazi cr" v rozsahu 200
az 270 mg.m™ (viz Tabulky 15 a16 [24, 25]) a tomu odpovidajicimu mnozstvi Cr" v rozsahu 80 — 220
mg.m'2 dochazi v urychlené korozni zkouSce neutralni solnou mlhou k velmi vyraznému a rychlému
Ubytku iontu crv. Ubytek celkového mnoZstvi chromu neni tak vyrazny.

5.3 Korozni odolnost tradiénich konverznich povlakt trojmocného chromu

Trojmocny chrom nepasivuje nepokovena mista povrchu. Byla prokazana nizSi korozni odolnost
povlakl, které je zplUsobena spiSe vyskytem takovychto nepokovenych mist nez malou tloustkou
povlaku.

Korozni odolnost vzorkda F se zinkovym povlakem a transparentnim chromatem (soucasti vstfikovani
paliva) byla zkou$ena korozni zkouskou v neutrélni solné mize dle CSN EN ISO 9227. Pozadovana
korozni odolnost dle CSN EN 12329 Protikorozni ochrana kovii - Elektrolyticky vylouéené poviaky
zinku s dodatecnou Upravou na Zeleze nebo oceli pro transparentni povlaky dobu do vzniku korozniho
napadeni zinkového povlaku je 8 h pro hromadné pokovené vyrobky a 16 h pro vyrobky pokovené
zavésovou technologii. Doba do vzniku koroze podkladové oceli je v normé rozliSena podle tloustky
zinkového povlaku a podle stupné provoznich podminek od 48 h (Zn 5 ym a stupen provoznich
podminek 0) az po 192 (Zn 25 um a stuperi provoznich podminek 3). U zinkového povlaku s tloustkou
5 ym doslo ke korozi podkladové oceli obvykle po 72 h (Obrazek 97).
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Obrazek 97 - Korozni napadeni vzorkl F se zinkovym povlakem a transparentnim chromatem

72 h

Pro porovnani byly vzorky F dale vystaveny urychlené laboratorni zkousce 2 cykl dle CSN ISO 6988.
Vzhled povrchu vzorkl je zfejmy z Obrazk( 98 a 99. Analyzované povrchy jsou uvedeny na Obrazku
100 a vysledky analyzy v Tabulce 47. U vzorku F1 (bez expozice) byl obsah Cr na povrchu cca 1,3 %
(hmot.). Ve vrstvé pfevlada Zn s malym obsahem O, projevuje se nepatrné Fe a Ni. Po zkouSce 120 h
v NSS je mnozstvi Cr detekované na povrchu vzorku F2 cca 1 % (hmot.); korozni produkty tvofi
oxidy, uhli¢itany a chloridy zinku. Na povrchu vzorku F3 se po 2 cyklech ve zkousce s SO, vytvofila
vrstva objemnych koroznich produktt podkladového kovu. Obsah zinku v této vrstvé je jen cca 15 %
(hmot.), ale obsah zeleza se vyznamné zvysil - cca 30 % (hmot.) spolu s obsahem kysliku - cca 33 %
(hmot.). Obsah Cr se v této vrstvé pohyboval okolo 0,25 % (hmot.). Porovnani mnozstvi jednotlivych
prvkl je na grafu na Obrazku 101 a porovnani mnozstvi chromu je na grafu na Obrazku 102.

Obrazek 98 - Korozni napadeni vzorkd F

vzorek F1

vzorek F2

vzorek F3

Tabulka 47 - SEM/EDAX analyza povrchu vzorkd po korozni zkouSce (hmot.%)

| vzorky | F1 [ 0 F2 | 000 F |
 Mefeni |2 | a2 | b | _c | _a | b | _c |

C 35.45 44.23 5.32 6.47 8.97
O 8.72 5.72 10.76 5.28 29.29 33.19 38.75
S 1.28 4.77 2.90 10.98 13.56 10.98
Cl 0.34 0.38 0.14 0.19 0.32 0.28
Cr 1.34 1.16 0.77 0.76 0.25 0.23 0.23
Fe 3.69 3.18 2.45 2.23 37.21 26.88 32.69
Ni 0.44 0.58 0.21 0.10 0.24 0.15 0.19
Zn 85.80 87.74 45.22 44.35 16.52 19.19 7.90
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Obrazek 99 - Vzorky F1 - F3 po koroznich zkousSce - detaily

vzorek F1

oot .

vzorek F2
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Obrazek 100 - SEM koroznich vrstev vzorkd F1 - 3

orek 1

[ =
7 AccV  Spot Magn
30.0kY 6.0 200
.- - T

Obrazek 101 - Mnozstvi jednotlivych prvkd na povrchu vzorkd
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Obrazek 102 - Mnozstvi chromu na povrchu vzork(
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5.4 Korozni zkousky chromatovanych Zn/Ni povlakt

V soucasné dobé se pfipravuje norma ISO Electrodeposited coatings and related finishes -
Electroplated zinc alloys with nickel, cobalt or iron pro elektrolytické slitinové zinkové povlaky, ktera
prepoklada zkouseni korozni odolnosti téchto povlakl s rGznymi dodateénymi Gpravami (utésnéni,
chromatovani) zkouskou v neutralni solné mize. Navrh normy zachovava znaceni chromatovych
povlakli A (transparentni), C (zZluty, duhovy) a F (Cerny) podle jejich zbarveni, ale neni zda
jednoznacné uvedeno, zda jsou tyto chromatové povlaky vytvofeny na bazi cr'" nebo Cr”'.

5.4.1 Korozni chovéni chroméatovanych ZnNi povlaku a sloZeni koroznich produkti po
urychlené korozni zkousce dle CSN EN ISO 9227
Dle pfipravované ISO normy by méla byt korozni odolnost slitinovych ZnNi povlakd v podminkach

zkousky neutralni solnou mlhou v zavislosti na tloustce slitinového povlaku a na typu dodatecné
Upravy pro povlaky vytvofené zavésovym zpusobem (Tabulka 48 a Obrazek 103).

Obrazek 103 — Korozni odolnost poviaku Zn/Ni (12% Ni) v podminkach NSS dle CSN EN ISO 9227
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Tabulka 48 — Korozni odolnost povlaku Zn/Ni (12% Ni) v podminkach NSS dle CSN EN I1SO 9227

Korozni odolnost do vzniku napadeni (h
Neutésnéné povlak Utésnéné povlak

chromatovani

Typ Koroze podkladové oceli Koroze podkladové oceli
Koroze Koroze
povlaku povlaku

5 um 8 um 10 um
Zn/Ni Zn/Ni Zn/Ni

A 120 480 600 720 240 624 840 840
C 240 504 720 840 360 624 840 1080
F 240 504 720 840 360 624 840 1080

5 um 8 um 10 um
Zn/Ni Zn/Ni Zn/Ni

V ramci vyzkumu byly zkous$eny slitinové povlaky Zn/Ni na automobilovych soucastkach s tloustkou
povlaku 8 pum a naslednou povrchovou uUpravou bezbarvych chromatovanim (vzorky G a H) a
utésnujicim povlakem (vzorky J a K) — viz Tabulka 49 a Obrazek 104 [102]. Korozni zkouska byla
provedena dle CSN EN ISO 9227 rezimem NSS. Prvni korozni napadeni zinkového povlaku vzniklo
po 336 h expozice a prvni korozni napadeni podkladové oceli po 840 h expozice ve formé ojedinélych
koroznich bodl (Obrazek 105). Priibéh korozniho napadeni byl prakticky stejny u v8ech vzorkl se
slitinovym Zn/Ni povlakem.

Tabulka 49 — Specifikace zkouSenych slitinovych povlakl

vzorek | __souéastka | __povrchova liprava

G cep Fe/ZnNi (12)8/A
H hlava Fe/ZnNi (12)8/A
J ty¢ Fe/ZnNi (12)A/T2
K hlava Fe/ZnNi (12)A/T2
N krouzek Fe/ZnNi(12)8/A

Obrazek 104 - Vzhled vzorkd s Zn/Ni povlakem pFed koroznimi zkouSkami

vzorek J

vzorek H vzorek K

Ve srovnani se zinkovym povlakem o tloustce 8 uym s duhovym chromatem (specifikace povlaku
Fe/Zn (12)8/C dle CSN ISO 12329) byla korozni odolnost systému vyrazné vyssi. Ke korozi zinkového
povlaku doslo jiz po 128 h expozice a korozni produkty podkladové oceli vznikly po 840 h. Korozni
odolnost nasledné upravy slitinovych povlakl (transparentni chromatovy povilak s utésnénim) byla
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vy88i nez korozni odolnost duhového chromatu. Zinkovy povlak o tloustce 8 um v podminkach
zkousky odolal ca 500 h a slitinovy Zn/Ni povlak o tloustce 8 um odolal cca 700 h.

Obrazek 105 - Vzhled vzorku H v pribéhu zkousky NSS

puavodni vzorek

336 h _ 840 h

U vzorku bylo provedeno detailni hodnoceni sloZeni koroznich produktd na elektronovém rastrovacim
mikroskopu s rentgenovou analyzou po rGzné dlouhé dobé expozice - 128 a 840 h expozic v
podminkach zkousky dle CSN EN ISO 9227 (Obréazek 106). Analyza byla provedena v misté rozhrani
mezi tmavymi a svétlymi vrstvami koroznich produktl v rezimu SE (a) a v rezimu GSE (b). Hloubka
analyzované vrstvy je cca 5 - 7 um, tj. vzhledem k tloustce vrstvy koroznich produktl se do vysledku
promitne i sloZeni vrstvy elektrolyticky vylou¢eného povlaku. Vysledky analyz ve formé primérnych
hodnot z nékolika mist analyzy sloZeni vrstev na povrchu jsou uvedeny v Tabulce 50. V pribéhu
expozice se mnozstvi chromu a niklu v povrchové vrstvé povlaku snizilo cca na 50% a mnozstvi zinku
se zvysilo cca o 7 hmot.%. Pomér Zn/Ni na povrchu povlaku se v prlibéhu expozice zvysil z pivodnich
cca 8 az na 18. Vysledky ukazuji na to, Ze korozni produkty tvofi pfevazné slouéeniny zinku.

ZnNi povlaky vykazuji v bézné provadénych zkouskach solnou mlhou vy$Si korozni odolnost a Ize je
aplikovat v nizSich tloustkach pro dosazeni pozadované odolnosti.

Tabulka 50 - Vysledky analyzy koroznich produktd

prvky | _128h_| 840h
C

3,7 12,0
O 7,5 15,5
Cl 1,0 0,5
Ca 0.4 0,3
Cr 0,6 0,3
Fe 1,4 1.1
Ni 9,7 3,7
Zn 75,8 66,5
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Obrazek 106 - Detail povrchu s koroznimi produkty na vzorku H z elektronového rastrovaciho
mikroskopu
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Vr. 2007 byly provedeny kruhové urychlené zkousky vyrobk( s Zn/Ni slitinovym poviakem a
transparentnim a &ernym chromatem na bazi Cr". Cilem kruhovych zkousek bylo dokumentovat
jednotlivé faze korozniho napadeni povrchové Upravy a vytvofit jednotny standard vizudlniho
hodnoceni pro zkugebny v CR:

- poc&atek tzv. ,Sedého zavoje,
- rozvinuty ,8edy zavoj",

- pocatek ,bilé koroze*,

- rozvinuta ,bila koroze".

Vzorky byly pfipraveny jednotné ve vybranych galvanovnach a predany rliznym zkuSebnam v poctu
10 ks. Tloustka vzork( L s transparentnim chromatovanim byla um a tloustka vzorku M s ¢ernym
chromatovani byla um. Vzhled vzork( byl dokumetovan pfed zkouskou a po kazdych 24 h expozice
(Obrazky 107 a 108). U vzorkd M byla pfed zkouskou zjisténa relativné vysoka drsnost povrchu a na
hranach vzorkl mista o priméru 2 — 5 mm s vy$§i nanosem pasivniho povlaku, resp. utésnéni
(Obrazek 109). Vliv kvality utésnéni na korozni odolnost slitinovych ZnNi povlaku je velmi vyrazny a
mulze ovlivnit i vizualni hodnoceni korozni odolnosti téchto povlak(i v urychlenych laboratornich
zkouSkach.
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Obrazek 107 — Priibéh korozniho napadeni povrchové Upravy vzorkl L

pred expozici

336 h expozice

720 h expozice

2000 h expozice

3176 h expozice
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Obrazek 108 — Prubéh korozniho napadeni povrchové Upravy vzorkd M

pred expozici 24 h expozice - bily zavoj

144 h expozice 720 h expozice

2000 h expozice

3176 h expozice
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Obrazek 109 — Detaily napadeni mist vzorku M s vy$8im nanosem utésfiovace

pred expozici

24 h expozice

168 h exzice 600 h expozice

3176 h expozice

Vzorky L vykazuji velkou variabilitu v dobé vyskytu jednotlivych typl korozniho napadeni Zn/Ni
povlaku a podkladu. JiZ po 48 h expozice bylo u vzorku L zjisténo bodové korozni napadeni vedouci
az k podkladové oceli (Obrazek 110). Ke vzniku charakteristického ,5edého zavoje” doSlo u nékterych
vzorkll po 96 h expozice, ale u vétSiny vzorku nastal pocatek ,Sedého zavoje“ po 144 h expozice.
Prvni koroze slitinového povlaku ve formé tmavych bodu byla ojedinéle na hranach vzorku zjisténa po
168 h a ke vzniku charakteristického korozniho napadeni slitinového zinkového povlaku doslo po 336
h. Po 600 h expozice se na vzorcich objevily ojedinélé body intenzivni koroze povlaku vedouci az
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k bodové korozi podkladové oceli. Po 720 h nedo$lo k vyznamnému rozSifeni korozniho napadeni
slitinového povlaku ani podkladové oceli. Intenzivni korozni napadeni slitinového povlaku ve formé
souvislého povlaku bilych koroznich produktd zinku, tmavych bodd a bodového/dilkového napadeni
bylo zji§téno po 2000 h expozice. Dllky/body maiji rizny charakter od velmi malych bodu az po dalky
o pruméru 1 — 2 mm (Obrazek 110). Doba do vzniku bodového korozniho napadeni Zn/Ni povlaku je
velmi rizna (600 az 2000 h) a je pravdépodobné podminéna mikrostrukturou nebo jinymi vlastnostmi
Zn/Ni povlaku. Expozice byla ukoncena po 3176 h, kdy bylo patrné vyraznéjsi korozni napadeni
povlaku.

Obrazek 110 — Priklady bodového napadeni Zn/Ni povlaku

48 h expozice

600 h expozice

2000 h expozice

3176 h expozice

Vzorky M vykazuji velkou variabilitu v dobé vyskytu jednotlivych typd korozniho napadeni Zn-Ni
povlaku a podkladu.Ke vzniku bilého zavoje doslu u vzorkl M jiz po 24 h expozice a v mistech
s vy$§im nanosem pasivniho povlaku se projevilo vyrazné zbarveni do zelena. Tento bily zavoj neni
typicky pro Zn/Ni povlaky, ale s nejvétsi pravdépodobnosti se jedna o produkty hydrolyzy a dalSich
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reakci nevhodného utésnovaciho povlaku. Vznik koroznich produktu slitinového povlaku byl zjistén po
720 h. U vzorkd M doslo ke koroznimu napadeni podkladové oceli po 2000 h expozice, toto korozni
napadeni se §ifilo od hran a otvor(l vzorku. Prvni bodové korozni napadeni ZnNi povlaku s ¢ernou
pasivaci a utésnénim bylo zjisténo po 3176 h expozice, kdy byla zkouska ukoncena (Obrazek 110).

U vzorku L po 3176 h expozice bylo provedeno detailni hodnoceni struktury povlaku metalografickym
vybrusem v mistech srdznou intenzitou korozniho napadeni a chemicka analyza zastoupeni
jednotlivych vyznamnych prvkd (Zn, Ni, Cl) ve vrstvé povlaku a koroznich produktd. Vysledky
metalografického hodnoceni ukazuji, Ze ve struktufe Zn/Ni povlaku jsou po expozici trhliny, které
vedou pfed Sitku povlaku az k podkladové oceli. Nékteré z téchto trhlin jsou oteviené a jiné jsou
prekryté nebo uzaviené objemnymi koroznimi produkty (Obrazek 111). Uzavfeni trhlin objemnymi
koroznimi produkty je patrné ze znazornéni vysSi koncentrace chloridd v trhlinach (tmavsi mista na
Obrazku 112). Koncentrace Zn i Ni je rovhomérna v celé vrstvé povlaku.

Obrazek 111 — Trhliny v Zn/Ni povlaku po 3176 h expozice v neutralni solné mize

S0 pm

5.4.2 Ovéreni vlivu tepelného namahani na korozni chovani chromatovanych Zn/Ni poviaki

Urychlenou korozni zkouskou v neutralni solné mize dle CSN EN ISO 9227 byly testovany vzorky N
se slitinovym povlakem Zn/Ni o tloustce 8 um s naslednym chrométovanim (Fe/ZnNi(12)8/A), které
byly pfed zkouSkou vystaveny riznému tepelnému namahani:

- vzorek N1-2 - 2 h pfi 150°C
- vzorek N3-4 - 24 h pfi 120°C
- vzorek N5 - bez tepelného namahani.

Tepelné namahani nemélo zadny vliv na vzhled povlaku pfed zkouskou. Korozni produkty zinku ve
formé bily a Sedych skvrn se na vSech vzorcich vyskytly po 48 h expozice. Rozsah korozniho
napadeni slitinového povlaku odpovidal dobé expozice v podminkach zkousky.

K prvnimu koroznimu napadeni podkladového kovu doSlo u vzorku N5 bez tepelného napadeni po
1008 h expozice (Obrazek 113). K prvnimu koroznimu napadeni podkladového kovu ve formé velmi
malého korozniho bodu doslo u vzorku N1, tj. vzorku tepelné namahaného po dobu 2 h pfi 150°C, po
1680 h expozice v NSS. Zkouska byla ukonéena po 2016 h expozice. Vzhled vzorku je zfejmy
z Obrazk( 114 - 116.
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Obrazek 112 — Zastoupeni sledovanych prvkd v povlaku Zn/Ni

HV:20.0 kY DET: BSE I A R HY: 20.0 by " DET.WDX | IR AR |
Satellite @Tescan DATE: 12/03/07 a0 pm - YUK Panenské BreZany - Satellite ®Tescan DATE: 12/03/07 50 pm - %UK Panenske BreZany -

struktura vrstvy koncentrace Zn

HW: 20,0 kv DET: WD ] Hy: 20.0 Ky DET: WD
Satellite @Tescan DATE: 12/03/07 50 pm - WUK Panenské Bfedany - Satellite @Tescan DATE: 12/03/07 50 prn - YUK Panenské Bieany -
koncentrace Ni koncentrace CI

Obrazek 113 - Korozni napadeni vzorku N5 bez tepelného namahani po 1008 h expozice v NSS
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Po korozni zkousce byly zjistény jen velmi malé rozdily mezi koroznim napadenim vzork( N1 a N2 a
vzorki N3 a N4. U vzorkd N1 a N2 se vyskytovalo intenzivni napadeni ZnNi povlaku ve formé bilych
koroznich produktd na 100% plochy a ojedinélé korozni napadeni zakladniho kovu ve formé bodl o
priméru 1 mm pfevazné na hranach dild (Obrazek 114). U vzorkd N3 a N4 se vyskytovalo intenzivni
napadeni Zn/Ni povlaku ve formé bilych koroznich produktd na 100% plochy. Pfi hodnoceni povrchu
pfi zvétSeni cca 50x byly nalezeny velmi malé body korozniho napadeni podkladového kovu (Obrazek
115). U vzorku N5 se vyskytovalo intenzivni napadeni Zn/Ni povlaku ve formé bilych koroznich
produktd na 100% plochy a intenzivni napadeni zakladniho kovu ve formé& 3 skvrn o ploSe cca 100
mm? a dale fady mensich skvrn a bodd o priiméru 1 - 3 mm (Obrazek 116). Korozni produkty ZnNi
povlaku na vSech vzorcich tvofi i relativné objemné vrstvy, i kdyz méné objemné nez jsou vrstvy
koroznich produktl €isté zinkového povlaku.

Obrazek 114 - Korozni napadeni vzorkd N1 a N2 po 2016 h expozice v NSS

101



Obrazek 115 - Korozni napadeni vzorkd N3 a N4 po 2016 h expozice v NSS
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Z vysledkd zkousky je zfejmé, Ze korozni odolnost Zn/Ni povlaku s naslednym chromatovanim je
vyrazné ovlivnéna tepelnou upravou [103]. Podminky tepelné upravy (teplota, doba) maji jen maly vliv
na korozni odolnost povlakového systému. Tyto vysledky jsou v souladu s Udaji uvedenymi v literatufe
(viz Tabulka 26) jak z hlediska koroze slitinového povlaku, tak koroze podkladové oceli. Nékteré
specifikace vyrobcu automobilll pozaduji ale vy$Si odolnost pasivni vrstvy do vzniku koroznich
produktd zinku (viz Tabulka 25).

SEM a EDAX analyza byla provedena u vzorku 1 v misté objemné vrstvy bilych koroznich produktu
(mista 1 a 2) a u vzorku 5 v mistech korozniho napadeni Zn/Ni povlaku (misto 3) a v mistech koroze
podkladové oceli (misto 4) (Obrazek 117). Z vysledk(l analyzy nejsou zfejmé zadné vyznamné rozdily
ve slozeni koroznich vrstev u sledovanych kovl (Cr, Zn, Ni) — Tabulka 51.

Tabulka 51 - Slozeni vrstev koroznich produkt( po 2016 h expozice

prvky

1] 2 | 3 ] 4

15,1 16,3 15,3 12,1
o) 15,4 16,8 7,8 14,8
Cl 2,1 2,2 7,2 0,2
Cr 0,1 0,1 0,0 0,0
Fe 0,9 1,0 0,5 1,2
Ni 1,7 1,3 2,3 0,9
Zn 62,6 59,7 40,0 39,0

Obrazek 117 - Detaily povrchu vzorku

korozni produkty Zn/Ni povlaku - vzorek 5, misto 3

-

" -"’h’f

S -'t: -~
#- Mgl 3 Ll e
@ _..AccV Spot Magn Det WD Exp 1 50um AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 20ym
300kV 60 500x SE 99 0 1Pa ZnNinS S 4 30.0kV 6.0 1000x SE 99 0 4Pa_ZnNi1_o4
' & -

s 2 L — » L b K i - - . i & T '.u?i‘h’ L 3 e
AccY  Spot Magn Det WD Exp Acc Y Spot Magn Det WD Exp "T—| 20 ym
30.0kV 6.0 500x SE 120 0 4 Pa ZnNi1_03 | 300KV 50 1000x SE 121 0 4 Pa ZnNi1_02
‘ - B of® | - | s I R
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5.4.3 Korozni chovani chromatovanych Zn/Ni povlaku a sloZeni koroznich produkti po
urychlené korozni zkousce dle CSN 03 8130

Do cyklické zkousky dle CSN 03 8130 s rezimem 8 h pfi 35 °C, 100% relativni vihkosti a kondenzaci
vihkosti a 16 h pfi laboratornich podminkach byly zafazeny vzorky Zn/Ni povlakll s chromatovanim
(vzorky G, H, K, N). U vzorku G nebyla do hodnoceni zahrnuta ¢ast povrchu bez povrchové Upravy.
Korozni napadeni vzorkd bylo hodnoceno vizualné:

- po prvnim cyklu se drobné bilé korozni produkty vyskytly na hrané vzorku K a ostatni plocha
vzorku byly pokryta tmavou vrstvou koroznich produktu (,Sedy zavoj“),

- po 20 cyklech zkousky byly vzorky pokryty tenkou Sedou vrstvou (,5edy zavoj“ - Obrazek 118) a
u vzorku K a N se na hranach vyskytlo i bodové korozni napadeni podkladové oceli,

- po 30 cyklech se vyskytovalo bodové korozni napadeni podkladové oceli vyrazné u vzorkl H, K a
N (Obrazek 119),

- po 50 cyklech se na vzorku G vyskytovalo intenzivni korozni napadeni slitinového povlaku ve
formé objemnych bilych vrstev okolo hran, bodové korozni napadeni podkladové oceli se
vyskytovalo vyrazné u vzork(l H, Ka N (Obrazky 120 - 123). K nejintenzivnéjSimu rozvoji
korozniho napadeni podkladové oceli doSlo u vzorku N. U vzorku G nedoSlo ke koroznimu
napadeni na vnitfnim povrchu dilu.

SEM a EDAX analyza byla provedena u vzorku N v misté korozniho napadeni Zn/Ni povlaku (Obrazek

124). Z vysledkd analyzy nejsou ziejmé zadné vyznamné rozdily ve sloZeni koroznich vrstev u
sledovanych kov( (Cr, Zn, Ni) — Tabulka 52.

Obrazek 118 - Korozni napadeni vzorkd po 20 cyklech zkousky - detaily

vzorek K vzorek L
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Obrazek 119 - Korozni napadeni vzorkd po 30 cyklech zkousky - detaily

vzorek K - bilo-§edé korozni produkt

slitinového povlaku

vzorek L vzorek H
bodové korozni napadeni slitinového povlaku - korozni napadeni podkladové oceli

Obrazek 120 - Korozni napadeni vzorku G po 50 cyklech zkou$ky - detaily

50x zvééeno
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Obrazek 121 - Korozni napadeni vzorku H po 50 cyklech zkousky - detaily

106



Obrazek 123 - Korozni napadeni vzorku N po 50 cyklech zkousky - detaily

50 x zvétSeno

misto A _ misto B

SAccV  SpotMagn  Det WD Exp F———— 100um "AccV Spot Magn Det WD Exp F——1 100 m
30 0 kV 5.0 200x BSE 9.7 0 17 Pa Krouzek_04, mimo koruzi_ e 300kv 6.0 200x SE 96 0 11 Pa Krouzek_02. korozni pecka
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Tabulka 52 - SlozZeni vrstev koroznich produktt po 50 cyklech expozice

misto hodnoceni A
prvek 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7

C 16,6 17,3 22,7 12,0 16,2 18,1 10,5
O 12,7 8,1 15,8 10,8 17,4 21,6 16,3
Cl 0,2 0,2 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4
Cr 0,7 0,7 1,1 0,9 0,3 0,1 0,7
Fe 8,0 3.4 26,5 24 7,6 10,1 9,7
Ni 9,5 11,2 4,2 11,2 3,9 1,0 8,7
Zn 51,0 57,9 26,9 61,1 51,7 10,8 51,5

5.4.4 Korozni chovani chromatovanych Zn/Ni povlaku a sloZeni koroznich produktt po
urychlenych cyklickych korozni zkousSky

Do urychlenych cyklickych zkousek VDA a PV 1210 (Kapitola 2.3) byly zafazeny vzorky J
s povrchovou Upravou elektrolytickym Zn/Ni povlakem a chromatovanim. Vzorky byly hodnoceny
pribézné:

- zkouska VDA

- po 1 cyklu zkouSky se projevilo mirné korozni napadeni povlaku (Obrazek 125),

- po 5 cyklech se na vzorku vyskytovalo intenzivni korozni napadeni zinkového slitinového
povlaku i korozni napadeni podkladové oceli v mistech s intenzivnéjSim koroznim
namahanim,

- po 10 cyklech se na vzorku vyskytovalo intenzivni korozni napadeni zinkového slitinového
povlaku i bodové korozni napadeni podkladové oceli (pod hlavou ¢epu, v ploSe, v zavitech).

- zkouska PV 1210

- prvni korozni napadeni zinkového povlaku se vyskytlo po 14 cyklech (Obrazek 126),

- po 33 cyklech se na vzorku vyskytovalo intenzivni korozni napadeni povlaku,

- po 50 cyklech se v mistech s intenzivnéjSim koroznim namahanim projevilo bodové korozni
napadeni podkladové oceli,

- po 60 cyklech zkousky se korozni napadeni podkladové oceli projevilo na dalSi mistech dilu —
zavit, pfechod od kulové hlavy k dfiku, pokryti povrchu dilu koroznimi produkty zinku
odpovida dobé expozice v podminkach korozni zkousky.

Obrazek 125 - Priibéh korozniho napadeni vzorku J ve zkousce VDA

10 cykld

1 cyklus _ 2 cykl 5 cykld
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Obrazek 126 — Prabéh korozniho napadeni vzorku J ve zkousce PV 1210

30 cykll

14 cyklu

50 cylt‘.’J

60 cykll

U vzork( po expozici byl stanoven obsah niklu ve zbytkovém povlaku (viz Kapitola 5.4.6).

5.4.5 Korozni chovani chromatovanych Zn/Ni povlaku a sloZeni koroznich produktti po
atmosférické korozni zkousce

Do zkousky byly zafazeny vzorky Zn/Ni povlakd s chromatovanim G, J a K (viz Tabulka 26). Expozice
vzorkU byla zahajena v 04/2006 byly na atmosférické stanici SVUOM s.r.0. v Kopistech u Mostu — viz
4.1.3.

Po cca 3 mésicich (07/2006) se na plochach vzorkd opatfenych Zn/Ni slitinovym povlakem ojedinéle
vyskytovalo korozni napadeni ve formé drobnych skvrn bilych koroznich produktd, ale i bodové
korozni napadeni podkladové oceli na hranach (Obrazek 127).

Obrazek 127 - Korozni napadeni vzork( po 3 mésicich expozice na atmosférické stanici

vzorek H vzorek J vzorek K

Po ro¢ni expozici (04/2007) se u vzork( vyskytovalo korozni napadeni zinkového slitinového povlaku
jen vomezeném rozsahu ve formé bilych skvrn koroznich produktl s vyjimkou vzorku J, kde se
bodové korozni napadeni zjisténé po 3 mésicich expozice rozsifilo az do rozmérné skvrny, a vzorku
K, kde se bodové korozni napadeni zjisténé po 3 mésicich expozice vyskytovalo s vétSi Cetnosti
(Obrazek 128). Tento typ korozniho napadeni ma charakter bodového (pittingového) korozniho
napadeni - viz . V realnych podminkach se prokazalo, Ze slitinové Zn/Ni povlaky maji tendenci k
bodové korozi povlaku jiz po kratké dobé expozice, a to v tvarové podminénych mistech povrchu

soucastek (hrany). Rovnomérna koroze Zn/Ni povlaku je velmi nizka a jen ojedinéle se projevuje
svétlymi, resp. bilymi koroznimi produkty povlaku.
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Obrazek 128 - Korozni napadeni vzorkd po ro€ni expozici na atmosférické stanici

vzorek G

vzorek H

.
4

vzorek J

"3
vzorek K
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Detailni hodnoceni bylo provedeno u vzorku G (Obrazek 129). V misté bodového korozniho napadeni
bylo provedeno metalografické hodnoceni korozniho napadeni (opticky mikroskop Nikon Epiphot 200)
a chemicka mikroanalyza (fadkovaci elektronovy mikroskop DSM 940 se spektrometrem Microspec
WDX-3PC). Metalografickym vybrusem byla potvrzena tloustka slitinového povlaku 8 um. V mistech
bez korozniho napadeni je povlak souvisly a dobfe pfilnavy k zakladnimu materialu, kde kopiruje jeho
nerovnosti, napf. stopy po obrabéni. V mistech korozniho napadeni je povlak popraskany, ¢astecné i
odloupnuty od zakladniho materialu vlivem pnuti vyvolaného objemnou vrstvou koroznich produktd na
rozhrani povlak-zakladni material (Obrazek 130). Spektralni analyza (EDS mapovani) byla provedena
na povrchu vzorku a na plose metalografického vybrusu (fez kolmy k povrchu) (Obrazky 130 a 132).
Hustota tmavych bodud je pfimo umérna koncentraci daného prvku. Na Obrazku 112 je patrné, Ze na
povrchové vrstvé vznikla sit drobnych trhlinek, ve kterych jsou patrné korozni produkty — zesileny
signal siry (S) a snizeny signal niklu (Ni) a ¢aste€né i zinku (Zn) v nejvice korozné napadenych
mistech. V povrchovych vrstvach byly detekovany i dalSi prvky (Si, Al, Cl), které ale nejsou vyznamné
pro sledovany mechanismus korozniho chovani slitinovych povlakd.

Obrazek 129 — Detaily korozniho napadeni vzorku G po ro€ni expozici na atmosférické stanici
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Obrazek 130 — Metalograficky vybrus povlaku na vzorku G po 1 ro€ni expozici na atmosférické stanici

misto bez korozniho napadeni misto s koroznim napadenim

SO0 um S0 um

Obrazek 132 — Spektralni analyza fezu povlaku

Fiv 200 K DET WOX | ITIRRTA S
Satellite @Tescan DATE: 06/25/07 A0 pm -WUK Panenské BfeZany -

koncentrace Zn

HY: 20.0 kv DET: BSE | S N |
Satellite @Tescan DATE: 06/25/07 50 pm - VUK Panenské Beany -

struktura vrstvy

wvanowe  DETWwDx | AN A | ‘ R
! - A HV: 200 kY DET: WOX
Satlile@Tesean  DATERNBIAIOR a0 pum Vel Ranenske Brezany Satellte @Tescan  DATE: DB/2507 50um VUK Panenské Biezany -
koncentrace Ni koncentrace S
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Obrazek 131 — Spektralni analyza povrchu vzorku

koncentrace Zn koncentrace Ni

koncentrace S

BSE obraz povrchu
T i k-’ ~ ‘_r'

; 2 e y..‘.‘fh% s y

HY DETWOX bkl = He300k  DETWDA : HY: 200 kY DET WX —
Satelite @Tescan DATE: D5i28/07 200um - WUK Panenské Bfezany - Satellite @Tescan DATE: 05/28/07 200um - VUK Panenské Bfezany - Sateliite @Tescan DATE: D5f28/07 200um - WUK Panenské BfeZany -

HY. 200 K ET. BSE
Satelite @Tescan DATE: 05/28/07 200 um - VUK Panenské Bfezany -

K 20.0 17 TWDX
Satelite @Testan DATE: 05/26i07 200um - VUK Panenskeé Brezany -

HV20.0 kY DET: WD} ; ]
Sateliite @Tescan DATE: 05/28/07 200 um - VUK Panenskeé Brezany -

HVE 20,0 kY DET. WDX " Tt
Satellite @Tescan DATE: 05125/07 200 ym - VUK Panenska BreZany -

V20000 DET. BSE
Satellite ®Tescan DATE: 04/26/07 200 pm

- YUK Panenské BfeZany -
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5.4.6 Sledovani obsahu niklu v povlacich Zn/Ni po koroznim namahani

Literatura uvadi, Ze u slitinovych Zn/Ni povlakd dochazi k rychlejSi korozi a ubytku zinku z povlaku a
v povlacich se zvySuje zastoupeni niklu, coz je pfi€inou vzniku bodového korozniho napadeni. Zmény
v mnozstvi Ni ve slitinovém Zn/Ni povlaku po expozicich v riznych podminkach byly analyticky
sledovany a vyjadfeny jako faktor obohaceni fy; vypocteny na zakladé rovnice:

_ Nlexposed
Nloriginal

kde Nigyposed j© Mnozstvi niklu v povlaku po expozici v koroznim prostfedi a Niyginas j6 mnozstvi niklu

Vv neexponovaném povlaku.

V literatufe jsou uvedeny udaje o zvy$eni koncentrace Ni v povlaku Zn/Ni (11% Ni) z plivodni hodnoty
11,1% na 27 % po expozici 7 tydnl v cyklické zkouSce Volvo Indoor Corrosion Test [59] . Ve vrstvé
koroznich produktt byl obsah Ni pouze 3,8 %. Faktor fy je 2,4. Po expozici 6 mésict v realném
prostfedi automobilu se obsah Ni v povlaku zvysil na cca 16%, faktor fy je 1,5. Vysledky kratkodobé
expozice v podminkach zkousky NSS (Tabulka 21) ukazuji, ze jiz po 48 h expozice se obsah Ni
v povlaku zvysil cca 2 krat, faktor fy je 1,8.

Z analyzy vrstev koroznich produktll vzorkd s povlakem Zn/Ni po expozici v rdznych zku$ebnich
podminkach (Tabulka 53) je zfejmé, ze se zvySujicim se koroznim napadenim se zvySuje obsah Zn
v koroznich produktech.

Tabulka 53 — Obsah Zn a Ni ve vrstvach koroznich produktd (primérné hodnoty)

neexponovany | kondenzaéni | zkouska NSS dle CSN EN ISO 9227
povrch

Parametr

(50 cykll)
4,5 ‘
18 O 35 9
0,2

10.0

pomér Zn/N|
- 0,4 0,9 0,3

koncentrace Ni (hm. %)
faktor obohaceni fy;

Zmény obsahu niklu v celé vrstvé Zn/Ni povlaku byly sledovany u vzork( J (Fe/ZnNi (12)A/T2) po
expozici riznych koroznich prostfedich. Ze stfedni ¢asti vzorku s prumernym koroznim napadenim
byly odebrany vzorky o délce 100 mm a prdmeéru 13 mm (plocha 40 820 mm ) Stanoveni mnozZstvi
niklu bylo provedeno gravimetrickou metodou podle normy CSN EN 10271 Ocelové ploché vyrobky
elektrolyticky pokovené slitinou zinek-nikl (ZN) — Technické podminky.

Tabulka 54 — Obsah Zn a Ni v ZnNi povlaku

he- zkouska | zkouska zkouska zkouska

ETETN exponovany NSS NSS VDA PV 1210

povrch (504 h) (10 cykla) | (60 cykld)
plodna hmotnost povlaku (g.m™) 17,0 51
koncentrace Ni (hm. %) 4,0 10,0

faktor obohaceni fy; - 2,5

" zkouska NSS podle CSN EN I1SO 9227

Vysledky uvedené v Tabulce 54 ukazuji, Ze pfi expozici v podminkach zkouSek doslo k ubytku tloustky
povlaku cca o 1/3 a ke zvySeni obsahu niklu ve zbytkovém povlaku v odpovidacim poméru. P¥i
koroznim procesu dochazi pfednostné ke korozi zinku a v povlaku se zvySuje koncentrace niklu
z ptvodni hodnoty cca 12% az na 24 — 36 % (faktor obohaceni 2 az 3 podle doby a zplsobu
expozice) (Obrazek 133). Pfi porovnani koncentrace Ni v povrchové vrstvé koroznich produktl a ve
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celkové zbytkové vrstvé Zn/Ni povlaku se potvrzuje, Ze v korozni produktech se nikl témér
nevyskytuje.

Obrazek 133 — Koncentrace niklu v Zn/Ni povlaku pfi expozici ve zkouSce neutralni solnou mlhou
podle CSN EN ISO 9227

14

12

\lll"'mu

|
10 le = == = " " "zbytkovy poviak

~
; =~

korozni produkty ™ e

~

koncentrace Ni (hmot.%)
|
Ay
/
/

O R I D DS R P DS

doba expozice (h)

5.4.7 Elektrochemické korozni zkousky Zn/Ni poviaku

Znalosti o koroznim chovani elektrolytickych povlakd na bazi Zn/Ni v chloridovych roztocich jsou velmi
omezené a tykaji se spiSe hodnoceni jejich korozni odolnosti na zakladé korozniho potencialu a
korozniho proudu vroztoku 0,5 M NaCl [53] nebo 0,9 M NaCl [50]. Vysledky téchto
elektrochemickych zkousek ukazuji na vyssi korozni odolnosti ZnNi povlak( ve srovnani se zinkovymi
povlaky (Obrazek 134).

Obrazek 134 — Vysledky elektrochemickych zkousek

-1 ¢ =0,6  —— Manocrystalline Zn-Ni coating
o | —-—-- Galvanized steel ]
T 2| 0.8 K
9 -
4 —
E 2T §-1'D i E|:>'_'-n:-'l|'E}‘"‘lII I . T
; = - = 5 2 i e
§ a = 2l loor=1.21X10"Acm ..
a = e B
E _5 E -1.4 B E'::LI"=-1 '22V _.-L.-h-‘_'“--
s S T 1,=1.26X10%Acm?
8 161 -
=
E L
-7 ' * * : -1'8' i 1 1 s 1 1 1 1 | 1 1 1
0.001 0.011 0.021 0.031 0.041 5.5 %0 -5,5 -5,0 -4,5 4,0 -3.5
Anadic Overvoltaga, (V] log i (Current density, Alcm?)
Anodicka polarizaéni kfivka Zn (1), ZnFe (2), Zn/Co (3) Potenciodynamické polarizacni kfivky Zn a Zn/Ni
a Zn/Ni (4) povlaku v 0,9 M roztoku NaCl povlakl v 3% NaCl roztoku
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Nachylnost téchto povlakud k lokalnimu napadeni byla zkoumana jen z hlediska mozného odzinkovani,
ke kterému dochazi pfi jejich polarizaci na vy33i hodnoty potencialu nebo pfi déle trvajici korozi napf.
v roztocich 0,1 M NaCl, 0,1 M NaHCO; a 0,1 M (NH,),SO, [58]. Udaje o poruseni pasivniho stavu a
bodové korozi ZnNi povlak(i nebyly prozatim studovany.

Dulkova koroze je lokalni intenzivni napadeni pouze na malé ploSe exponovaného povrchu, které
pronika do hloubky materialu/povliaku vyssi rychlosti nez je rovhomérna koroze povrchu, obvykle
probiha v Ghlu 90° k povrchu. Exponovany povrch mimo rostouci dilek je katodicky chranén redukci
kysliku na hydroxylovy iont. V této katodicky chranéné oblasti mimo korozni dulek nedochazi
k rozpousténi kovu na povrchu. Katodicky povrch je obvykle v porovnani k anodé (dllku) velmi velky a
tato skute¢nost jesté zvySuje korozni rychlost.

V koroznim dulku dochazi k rozpousténi kovu. Dulkova koroze je autokatalyticka reakce, které po
iniciaci roste s vy$Si koncentraci chloridovych iontd a snizuje se se zvySujicim se pH korozniho
prostfedi. Doba do vzniku dilku muzZe byt od velmi kratké, dny, do velmi dlouhé, nékolik let. Dulkova
koroze ma fadu mechanisml. VétsSina z nich zahrnuje poruseni pasivni vrstvy na povrchu kovu. Kovy,
které jsou citlivé k dllkové korozi, jsou obvykle dobfe pasivovatelné kovy, které jsou odolné k
rovnomérnému koroznimu napadeni.

Jednou zmetod pro méfeni citlivosti materiald k dulkové korozi je zkouska cyklickou
potenciodynamickou polarizaci (cyclic polarization scan CPP). Pfi zkouSce CPP se provadi anodicky
polariza€ni scan z aktivniho do pasivniho stavu nasledovany porusenim pasivniho stavu, které je
spojeno s potencialem bodové koroze. Pfi tomto potencialu se hodnota proudové hustoty zvySuje nad
hodnotu korozni proudové hustoty v pasivnim stavu. Anodicky polarizacni scan je ukoncen pfi
dosazeni potencialu, pfi kterém probiha bodova koroze (pfi omezeni proudové hustoty na 1000
uA/cm2 mohou byt hodnoty tohoto potencialu az o nékolik stovek milivoltll vy$$i nez je hodnota
potencialu bodové koroze). Smér polarizace je pak obracen a material se s poklesem potencialu pfi
reversnim scanu repasivuje. Tato repasivace je spojena s repasivacnim potencialem, pfi kterém
hodnota proudové hustoty opét dosahuje hodnoty korozni proudové hustoty v pasivnim stavu. Jestlize
pfi navratu do katodické oblasti zUistava proudova hustota na vyssi hodnoté, tj. vySSi nez je pocatecni
kfivka proudové hustoty, znamena to, ze material je citlivy k dilkovému koroznimu napadeni v daném
prostfedi (roztoku) (Obrazek 135). Na Obrazku 135(b) je uvedeno nékolik potenciodynamickych kfivek
pro rdzné materialy: material s dobrou odolnosti k lokalnimu koroznimu napadeni, jeden pasivovatelny
materidl s nizkou odolnosti k lokalnimu koroznimu napadeni a ocel, kterd je snadno korodujicim
materialem bez schopnosti pasivace.

Obrazek 135 — Priklady potenciodynamickych kfivek pro sledovani citlivosti materialt k dulkovému
koroznimu napadeni
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Pro avodni studium korozniho chovani téchto povlakd v podminkach mozného vyskytu bodové koroze
je vhodné pouzit roztoky na bazi boritanového pufru. Toto prostfedi obsahujici rizné koncentrace
NaCl mlze pro dany typ povlaku ovliviovat mechanismus poSkozeni v zavislosti na obsahu
chloridovych iontl. Elektrochemické zkousky povlaku na vzorku J (Fe/ZnNi (12)A/T2) byly provedeny
ve dvou roztocich:

a) roztok 1: 0,075 M roztok Na,B,O; + 0,15 M roztok H;BO3; + 0,1 M NaCl,
b) roztok 2: 0,075 M roztok Na,B;O; + 0,15 M roztok H;BO3; + 0,5 M NaCl.

PFi pouziti modifikované metody CPP uplatfiované pfi studiu bodové koroze jinych slitin [104] se
pracovalo s trojuhelnikovym kmitem potencialu rychlosti dE/dt = + 2,5 mV/s mezi potencialy -12,5 az -
0,25 V proti SCE (nasycena kalomelova elektroda). Maximalni hodnota proudové hustoty byla u obou
méfeni omezena na lmax = 1 MA/cm?. pfi tomto postupu Ize pracovat za stejnych parametr(i i u povlak
s jinymi obsahy Ni aniz by doSlo k nadmérné korozi elektrody pfi potencialech vy3Sich nez E,
(potencial bodové koroze). S pouzitim uvedeného postupu byl vyhodnocen vliv dvou rlznych
koncentraci NaCl na dva parametry bodové koroze (Obrazek 134):

- potencial bodové koroze E,,
- repasivacni potencial E,.

Hodnoty E, a E; byly odecteny z potenciodynamickych kfivek ziskanych méfenim na potenciostatu
WEINKING v modifikované zkousce CPP pro hodnotu i = 400 pA.cm'2 (Obrazek 136). Tato hodnota
odpovida maximalni hodnoté korozniho proudu v pasivnim stavu zjisténé v roztoku 1. V tomto roztoku
pravdépodobné pfi postupném zvySovani potencialu dochazi k tvorbé povrchové vrstvy obohacené o
Ni [58], kterd vSak nemuze zastavit nastup bodové koroze pfi dosaZeni potencialu E,. V Tabulce 53
jsou uvedeny hodnoty potenciall E, a E, ziskané v modifikované zkousce CPP. Vysledky ukazuji, ze
hodnoty téchto potenciall poskytuji dobrou indikaci vlivu chloridovych iontd na nachylnost Zn/Ni
povlaku k bodové korozi.

Tabulka 53 — Hodnoty E, a E; v modifikované CPP elektrochemické zkousce

E, (mV) E. (mV)
1 -438 -635
2 -452 719
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Obrazek 136 — Potenciodynamické kfivky povlaku ZnNi s 12% Ni o tloustce 12 pm
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5.4.8 Shrnuti vysledku

Povlaky Zn/Ni jsou katodické ochranné povlaky, které se v koroznim prostfedi rozpousténi a chrani
podkladovou ocel pfed koroznim napadenim. Je dulezité porozumét koroznimu mechanismu téchto
povlak, rychlosti koroze a pfedpokladané zivotnosti Zn/Ni povlaku pfi pouziti v realnych prostredich.

Vzorky s povrchovou Upravou slitinovym Zn/Ni povlakem s dodate€nou pasivaci trojmocnym chromem
byly sledovany celou fadou urychlenych koroznich zkouSek. Zn/Ni povlaky v béZné provadénych
zkouskach solnou mlhou vykazuji vySsi korozni odolnost a pro dosaZeni poZadované odolnosti je Ize
aplikovat v nizSich tloustkach nez zinkové povlaky. U vzorkd byla provedena pasivace bezbarvym
chromatem, ktery je tvofen pouze ionty trojmocného chromu. PFi koroznim procesu dochazi
predevsim k rozpousténi zinku ze slitinového Zn/Ni povlaku (Obrazek 137). K tomuto rovhnomérnému
napadeni Zn/Ni povlaku dochazi v podminkach zkouSky NSS az po cca 700 — 800 h expozice. Na
zakladé publikovanych vgsledkﬁ [59] lze predpokladat i CasteCny ubytek (rozpousténi) niklu
v mnozZstvi cca 0,12 mg.m™.r".
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Obrazek 137 — Priklady koroze Zn/Ni povlaku ve formé rovnomérného napadeni

Vysledky ukazuji nejen na vyS$Si korozni odolnost Zn/Ni slitinovych povlakd ve porovnani se
elektrolyticky vylou¢enymi zinkovymi povlaky, ale také na vyznamné odliSny korozni mechanismus
obou typu elektrolytickych povlak(l v laboratornich i atmosférickych podminkach. Analyza koroznich
produktu i zbytkového povlaku po expozici v riiznych zkuSebnich podminkach potvrzuje, Ze pfi korozi
dochazi k pfednostnimu Ubytku zinku z povlaku a zbytkovy povlak se obohacuje o nikl z pivodnich
hodnot cca 12% az na 24, resp. 36% (viz 5.4.6). Zbytkovy povlak se stava vyrazné elektrochemicky
uslechtilejSi a mize se projevovat sklonem k bodovému koroznimu napadeni. Toto bylo prokazano i
elektrochemickymi zkouskami (viz 5.4.7).

V literatufe je uveden vznik jemné trhlinkové struktury na povrchu Zn/Ni povlak( jiz na
neexponovanych povlacich. Po expozici v koroznim prostfedi jsou tyto trhliny patrné pod vrstvou
koroznich produktti (Obrazek 138) [20, 59, 105, 106], a tato skuteCnost byla zjiSténa i v ramci
provedenych zkouSek (Obrazky 106 b), 124, 131 a 133). Tyto trhliny vedou az k podkladové oceli a
jejich vzdalenost je cca 5 — 10 um. Trhlinky v povlaku vedou ke vzniku vétSich anodickych oblasti
(oteviené oblasti Zn/Ni povlaku) a k anodickému rozpousténi zinku. Vznik trhlinkové struktury povlaku
muaze byt vyznamnym faktorem zplsobujicim sniZeni korozni odolnosti povlaku a iniciovat vznik
ddlkového korozniho napadeni. V korozné agresivnim prostfedi korozni produkty zinku vypliuji
vzniklé trhlinky (viz Obrazky 106b), 112, 129 a 134c)) a zabrariuji snizeni korozni odolnosti povlaku.

Obrazek 138 — Struktura Zn/Ni povlaku po expozici 12 mésict na atmosférickych stanicich [20]

pred expozici
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Tim by bylo mozné vysvétlit, ze pfestoze slitinové povlaky Zn/Ni vykazuji tendenci k lokalni dulkové
korozi a lokalni dilkové korozni napadeni téchto povlakll vznika po relativné kratké expozici v malo
znecisténych atmosférickych podminkach a napf. v podminkach zkousky v kondenzacni komore (viz
5.4.3, 5.4.4 a 5.4.5), v podminkach vysoce korozniho prostfedi obsahujiciho chloridové ionty, resp.
salinitu, kdy rychle vzniknou objemné korozni produkty zinku, které uzavfou tyto trhlinky, dojde
k lokalnimu dulkovému koroznimu napadeni az po dlouhé dobé expozice. Pro tento pfedpoklad svédci
i to, ze v podminkach urychlené korozni zkousky s SO, doslo ke koroznimu napadeni podkladové
oceli se ZnNi povlakem jiz po 11 cyklech na rozdil od Zn povlaku, kde k tomuto napadeni doslo az po
15 cyklech. Malo objemné molekuly plynného SO, mohou trhlinkami rychleji proniknout k povrchu
podkladové oceli a vyvolat jeji korozi. Toto ,podkorodovani® Zn/Ni povlaku bylo pozorovano i po ro¢ni
expozici na atmosférické stanici Kopisty, kde je atmosféra relativné vice znecisténa SO, (Obrazek
130). Na toto korozni chovani Zn/Ni povlaki nema vyrazny vliv dodate¢né chromatovani. Trhlinkova
struktura i dilkové napadeni bylo zjisténo na Zn/Ni povlacich, které byly bez i s dodate¢nou Upravou
chromatovani (Obrazek 139) [59].

Obrazek 139 — Struktura povrchu povlaku Zn/Ni s chromatovanim Cr
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V ramci provedenych zkou$ek bylo také sledovano mnozstvi rGznych prvkl na povrchu vzorkd a
v koroznich produktech, ale pfesné sloZeni téchto produktl (oxidy, hydroxidy, uhli¢itany, atd.) nebylo
mozné stanovit. Po atmosférické expozici byly v trhlinkach Zn/Ni povlaku zjistény prvky plsobici jako
stimulatory koroze (S, Cl) podle typu atmosférického prostfedi v dané lokalité (Obrazek 131) [20].

Mnozstvi Cr zjisténé na povrchu povlaku, resp. v koroznich produktech je ovlivnéno dobou expozice
v podminkach korozni zkousky, kdy se po 2000 h expozice v podminkach zkousky solnou mihou
snizilo na nulovou hodnotu (Obrazek 140). Po 50 cyklech (1200 h) byla pramérna koncentrace Cr
iontd v mistech bez korozniho napadeni podkladové oceli cca 1,0 hmot.% a v mistech koroze
podkladu byla tato koncentrace cca 0,4 hmot. %. V podminkach zkousky neutralni solnou mlhou dle
CSN ISO 9227 vznikaji objemné korozni produkty zinku, napt. ZnO, Zn(OH),, ZNnCO3, Zns(CO3),(OH)s,
apod.. Mnozstvi niklu v koroznich produktech je velmi malé, ve vysledcich analyz se projevi vliv
povlaku. Vysledky jsou ovlivnény charakterem, resp. objemem vznikajici vrstvy, protoze
nejintenzivnéjSi odezva mikroskopu je z hloubky cca 5 um. V pfipadé tenkych vrstev koroznich
produkttl, napf. po expozici v podminkach cyklické korozni zkousky dle CSN 03 8130, se ve vysledku
analyzy projevi slozeni povlaku. Vysoka koncentrace Fe je dana mistem analyzy v oblasti koroze
podkladové oceli (viz Tabulka 52).
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Obrazek 140 - Mnozstvi dominantnich prvkd na povrchu vzorku s povrchovou Upravou Zn/Ni
a s chromatovanim Cr"
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5.5 Korozni zkousky neelektrolytickych lamelovych zinkovych povlaku

Zkouseny byly povlaky na bazi zinkovych mikrolamel na rGznych typech vyrobkd (Obrazek 141 a
Tabulky 54 a 55). Na souc¢astkach se korozni odolnost povlakt priimérné pohybuje v rozmezi od 480
do 840 h, ale doSlo ke korozi podkladové oceli jiz po 48 h, a to na hranach soucastek.

Obrazek 141 - Spojovaci dily s povlakem Delta Seal

pred expozici

Korozni zkousky srdznymi rezimy byly provedeny na Sroubech s povrchovou Upravou
mikrolamelovymi povlaky Delta Tone 900 a Delta Protekt KI 1000 (Obrazek 142) [105]. Ze srovnani
vysledkl je zfejmé, Ze i u téchto povlakl je korozni odolnost dana tloustkou povlaku, resp. poctem
vrstev a jejich porozitou. Vzhledem k vétsi poréznosti dvouvrstvého povlaku Delta — Tone 900 bylo
v podminkach zkouSek vSeobecné kondenzace a vSeobecné kondenzace s plynnym SO, korozni
napadeni tohoto povlaku nejintenzivnéjsi. Elektrolyticky zinkovy povlak ma v téchto podminkach vyssi
korozni odolnost, korozni napadeni bylo lokalizovano do mista zeslabeni povlaku na hranach hlavy
Sroubu a okraji zavitové &asti. Mikrolamelové povlaky vykazuji podstatné vyssi korozni odolnost nez
elektrolytické zinkové povlaky v podminkach zkou$ek solnou milhou. U vzork( bylo provedeno
hodnoceni korozniho napadeni na metalografickych vybrusech (Obrazek 143).
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Tabulka 54 - Korozni odolnost riznych souc¢astek s povrchovou Upravou zinkovymi mikrolamelovymi

povlaky
Povrchova Doba do vzniku koroze podkladové oceli (h)
Material uprava Vzhled dil(i po 1000 h expozice
plocha paka ocel 11 373 Delta Tone 48
equalizér Geomet 321B 408
hruska ocel 17042 | Geomet 321B 600
tfrmen Geomet 321B 790
Cep ocel 12 020 Delta Tone 840
tahlo ocel 11 373 Delta Tone 840
pojistny krouzek ocel Dacromet 840
matice M10 ocel Dacromet 840
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Tabulka 55 - Korozni odolnost riznych souéastek s povrchovou Upravou zinkovymi mikrolamelovymi
povlaky (porovnani s jinymi povrchovymi upravami) - pokracovani

Povrchova Doba do vzniku koroze podkladové oceli (h)
Material uprava Vzhled dilti po 1000 h expozice
pruzina zkrutna ocel zarové 384
zinkovani
pruzina tla¢na ocel Delta Tone 840
vacka ocel 17 042 nitridace 48
vacka ocel 1.7225 | Geomet 321B 600
zapadka ocel 17 225 nitridace 48
po 264 h
zapadka ocel 1.7225 | Geomet 321B 408
kolik tahla ocel 1.4125 | Geomet 321B 408
osicka ocel 15142 nitridace 48
osicka ocel 15142 nitridace 600
+ -
Geomet 321B 790
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Obrazek 142 - Korozni napadeni Sroubl s riznou povrchovou Upravou po expozici ve zkouskach:

a) 30 cykld v podminkach Cisté kondenzace
b) 30 cyklu ve zkousce dle CSN ISO 6988
¢) 1000 h v NSS dle CSN EN ISO 9227

elektrolyticky Zn + chroméat Delta — Tone 900 (2 vrstvy) Delta — Protekt KL 100 (3 vrstvy)

¥ 5

. !
1 =
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a) b) c) a) b) c) a) b) c)

Obrazek 143 — Dvouvrstvy povlak mikrolamelového zinku Delta-Protekt KL 100 o tloustce 7,5 um
po expozici 1000 h ve zkouSce NSS podle CSN EN ISO 9227

S0 pm 50 pm

povlak bez korozniho napadeni prokorodovani povlaku

S0 pm . 0 50 pm
korozni dllky podkorodovani povlaku

V misté korozniho napadeni povlaki bylo provedeno i hodnoceni SEM/EDAX (Obrazek 144).
Vysledky analyzy jsou uvedeny v Tabulce 56. Vliv koroznich stimulatord je ve vrstvach koroznich
produktu patrny (Cl, S). V mistech analyz 1 — 4 jsou patrné prvky tvofici mikrolamelovy povlak Zn, Ti,
C a Si, na rozdil od elektrolytického povlaku, kde se vyskytuje jen Zn.
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Tabulka 56 — Analyzy vrstev korozniho napadeni

misto hodnoceni

prvek 1 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 |

Zn 25,1 44,5 36,9 33,5 0,6 36,1 21,9
Fe 14,1 10,0 6,9 10,7 214 8,5 53,7
Cr 0,2 0,2 0,2 0,1 0,4 0,4 1,1
Ti 57 27 _2.8 6.1 0,3 0,3 0,2
C 22,4 24,0 19,9 15,6 54,2 29,6 9,6
O 19,6 13,9 16,5 16,6 20,9 18,5 10,3
Cl 0,2 0,0 80 6.1 0,1 0,1 0,0
Al 1,3 3,3 6,0 6,5 0,6 1,1 0,3
Si 22 0,0 1.2 21 0,3 0,8 0,2
P 8,9 0,3 1,0 2,1 0,0 0,4 0,0
S 0,2 0,1 0,1 0,1 0,0 41 27

Obrazek 144 — SEM/EDAX analyza vzorkd Sroubd po koroznich zkouskach
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Korozni odolnost mikrolamelovych povlakll zkou$enych na fadé soucastek a spojovacich dilG se ve
srovnani s elektrolyticky vylou¢enym zinkovym povlakem vysSi, ale v fadé pfipadu bylo zjisténo, Ze
korozni odolnost byla nizSi nez uvadéji technické specifikace dodavatell. Nejvice korozné napadenym
mistem jsou stejné jako u jinych povlakd hrany a zavity.
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Ke koroznimu napadeni mikrolamelovych zinkovych povlakd dochazi pfi priniku korozniho prostfedi
k zinkovym lamelam, resp. k podkladové oceli. Pfi korozi zinkovych lamel dochazi ke zvySeni jejich
objemu a naruSovani celistvosti a soudrznosti pojivové slozky povlaku. Jiny pfipad je, ze se v povlaku
vyskytuji nespojitosti, kterymi korozni prostfedi rychle pronikne k podkladovému materialu, kde
zpusobi jeho korozni napadeni a podkorodovani povlaku. Z Obrazku 143 je patrné, ze tloustka
mikrolamelového povlaku neni rovhomérna a pravdépodobné se na hranach sniZuje podobné jako u
jinych typl organickych povlaku (natérovych povlaku).
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6 Predikce zivotnosti povrchovych uprav na zakladé koroznich zkousek

Urychlené korozni zkou$ky jsou vyznamnou soucasti hodnoceni kvality materiald a soucastek pro
automobilovy primysl. Existuje cela fada mezinarodnich, narodnich i oborovych norem, které se
v nékterych pfipadech vyznamné li§i svymi podminkami. Zarovefi tyto normy obsahuji pfisné
pozadavky na kritéria pfijatelnosti povrchovych Uprav — hodiny expozice v korozni zkousce bez vzniku
korozniho napadeni. PoZzadavky automobilovych vyrobcl na korozni odolnost povrchovych Uprav jsou
mnohem piisnéj$i nez pozadavky mezinarodnich technickych norem, napf. CSN EN ISO 4520.

Casto se Ize také setkat s pozadavkem odvozeni Zivotnosti materialu nebo povrchové Upravy na
zékladé urychlenych laboratornich zkou$ek - nejéastgji zkousek v solné mize (CSN EN ISO 9227 a
obdobné normy ASTM, DIN apod.). Malokdy existuje pfimy vztah mezi odolnosti proti pusobeni solné
mlhy a odolnosti proti korozi v jinych prostfedich, protoze rizni Cinitelé ovliviujici korozi (napf.
vytvafeni ochrannych vrstev) znacné zavisi na konkrétnich podminkach. Proto se nedoporucuje
povazovat vysledky zkousek za pfimou informaci o protikorozni odolnosti kovovych materialt ve
v8ech prostrfedich, kde mohou byt pouzivany. Urychlené zkousky mohou byt dobrym porovnani
raznych typl povrchovych uprav. Nemohou ale modelovat v§echny faktory atmosférického prostredi.
U nékterych povrchovych tGprav mohou urychlené zkousky prokazat pfitomnost defekt( ve vrstvé -
pory, trhlinky, mista s nizsi tloustkou vrstvy, apod.

Idealni korozni zkousku Ize definovat jako zkouSku, pfi které se v kratké dobé&, nejlépe nékolika hodin
ale i nékolika dni nebo tydnu, hodnoti chovani materialt, dili nebo zafizeni, a jejiz vysledky lze
korelovat k podminkam pouzivani vyrobkd po dobu nékolika let. Takové urychlené zkousky nejsou
dosud definovany z nékolika davodu:

- podminky pouzivani materialt a sou¢astek nelze dostatecné presné definovat a mohou se ménit
ve velmi Sirokém rozmezi (napf. poloha na vozidle);

- pro urychleni korozniho pusobeni béhem zkousky musi byt urCité korozni podminky velmi
zesileny, a to muze vyvolat jiny mechanismus koroze a vznik jinych produktd koroze nez
v realnych podminkach dlouhodobého pouzivani vyrobk;

- rdzné materialy reaguji velmi odlisné v podminkach urychlenych zkousek.

Pro fadu sledovanych povrchovych Uprav — tradi¢ni zinkové elektrolytické povlaky s rdznymi typy
dodate¢né povrchové upravy (chromatovani, chromitovani, utésnéni, atd.), zinkové lamelové povlaky
— jsou pozadavky urychlenych koroznich zkouSek obecné specifikovany jak vyrobci, tak v technickych
normach a vyjadfuji kvalitu povlaku, tj. povlak je bez defektl, které by mély za nasledek korozni
napadeni povlaku v krat§i nez poZadované dobé&. Za soulasného splnéni poZadované tloustky
povlaku Ize pfedpokladat, Ze dana povrchova Uprava bude u¢inna po pozadovanou dobu Zivotnosti
dilu/soucastky.

Naproti tomu elektrolytické slitinové Zn/Ni povlaky vykazuji fadu specifickych projevi korozniho
chovani, které se li§i od vySe uvedenych povlakli, a pouzivané urychlené korozni zkousky a
sledované parametry poSkozeni povlakll nejsou v souladu s realnym chovanim téchto povlaka.
Hodnoceni téchto povlakld neni vhodné provadét pouze na zakladé urychlenych koroznich zkouSek
v neutralni solné mize.

6.1 Porovnani vysledk( urychlenych koroznich zkousek s koroznim chovanim Zn/Ni povlakt
v realnych podminkach

Laboratorni urychlené zkou$ky nelze pfimo transformovat na realné podminky pouzivani materialt
a/nebo soucastek. Urychleni zkousek mize vést k odliSnému mechanismu korozniho déje, a proto je
velmi dilezité zvolit vhodny rezim urychlené laboratorni zkousky pro ziskani vypovédischopnych
udaj. Nejpouzivanégjsi urychlena korozni zkouska je zkouska neutraini solnou mlhou (CSN EN ISO
9227), ale v automobilovém primyslu se stale Castéji uplathuji rizné cyklické zkousky, které Iépe
simuluji korozni namahani v atmosférickém prostredi.
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V literatufe je uvedena fada urychlenych zkou$ek rGtzné modifikujicich teplotné-vihkostni namahani
s plsobenim postfiku solné mlhy a/nebo s pusobenim jiného korozniho stimulatoru (plynné znegisténi,
postfik kyselym destém, apod.). Pro transformaci vysledk(l téchto modifikovanych zkousek na
podminky skute¢ného namahani pfi provozu automobilu byla pouzivana ridzna kritéria (vzhled a
rozsah korozniho napadeni zinkového povlaku a podkladové oceli, hmotnostni Uubytek zinkového
povlaku, apod.) a uvedeny i rizné faktory urychleni v porovnani k realné expozici na automobilu (2
roky expozice, 1 m nad urovni vozovky, leva strana vozidla, rovhomérné pusobeni korozniho
namahani, cca 150 000 km provozu ve Svédsku) [108] a porovnani automobil(, které byly vystaveny
pusobeni posypovych soli a automobilt bez tohoto viivu [109]. Na automobilu s vlivem posypovych
soli (chloridd) byly primérné korozni Ubytky oceli cca 55 um a zinkového zarového povlaku cca 7 um
a na automobilu bez vlivu posypovych soli pak byly ro€ni ubytky oceli cca 8 um a zinkového zarového
povlaku cca 0,6 um. V urychlenych laboratornich zkouSkach se tyto ubytky pohybovaly v rozsahu 50
az 200 um pro ocel a 8 az 90 um pro zinkovy zarovy povlak podle typu zkouSky a doby expozice.
Roéni korozni Ubytky oceli se v atmosférickém prostfedi CR pohybuiji v rozsahu 13 — 23 um a roéni
korozni ubytky zinku se pohybuji v rozsahu 0,1 — 0,2 um. Vysledky ukazuji, ze urychleni korozniho
namahani v jednotlivych modifikovanych laboratornich zkouskach oproti skute€nému namahani a
degradaci se pohybuje od 4 do 900 oproti béznému atmosférickému namahani a od 6 do 27 oproti
namahani na automobilu a je velmi vyznamné ovlivnéno typem urychlené korozni zkousky.

Porovnani rdznych spojovacich prvkd s povrchovou uUpravou v realném prostfedi provozu 3 let na
nakladnich vozidlech (cca 300 000 km provozu ve Svédsku) a urychlenych laboratornich koroznich
zkousek Volvo Indoor Corrosion Test (VICT - vihkostni cyklicky test - 35°C a 90/45% RV, 12 h cyklus)
a General Motors GM9504P-cycle B test ukazalo vyrazny rozdil v koroznim chovani v jednotlivych
zkusebnich podminkach [110]. Vzorky Zn/Ni bez a s naslednou upravou cr' exponované 9 tydn(
v cyklické zkousce VICT (126 cykld) vykazovaly vyrazné korozni napadeni na rozdil od vzorki
exponovanych v redlnych podminkach automobilu, které byly zneclisténé prachem. Tmavé skvrny na
vzorku bez pasivace po expozici v realnych podminkach jsou zplsobeny predevs§im zadrzi prasného
znecisténi v mistech s vysSi hustotou trhlinek (Obrazky 145 a 146).

Obrazek 145 — Vzhled vzork( Zn/Ni po expozici v riznych podminkach

9 tydnu cyklické zkousky VICT 6 mésiclt na automobilu
Zn/Ni Zn/Ni + Cr" Zn/Ni Zn/Ni + Cr"
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Obrazek 146 — Struktura Zn/Ni povlaku po expozici 6 mésicu v realnych podminkach automobilu

V automobilovém pramyslu bylo sledovano i korozni napadeni rdznych zinkovych a slitinovych
povlakt na plochych povrSich v mistech $térbin karosérie [111]. Korozni napadeni bylo sledovano
vizualné — maximalni rozsifeni napadeni od okraje $térbiny na modelovych vzorcich péti rdznymi
urychlenymi koroznimi zkouskami (cyklické zkousky — mokra a sucha perioda, kdy byla mokra perioda
realizovana jako postfik solnou mlhou, ponor nebo kondenzace) a na realnych automobilech po 5 — 11
letech provozu (v oblastech s pouzivani posypovych soli). Z povlakd sledovanych v ramci disertacni
prace byly do téchto zkouSek zafazeny elektrolyticky vylu¢ované povlaky zinku o tloustce 3, 7a 10 um
a slitinovy povlak ZnNi o tloustce 4 pum. Korozni napadeni vzorkd i realnych automobild bylo
rozdéleno do 4 stupni:

- stupen 1 — koroze zinkového/slitinového povlaku (doba trvani 1),

- stupen 2 — ¢aste¢né odkorodovani zinkového/slitinového povlaku (doba trvani t,),

- stupen 3 - koroze podkladové oceli se zbytkovou vrstvou koroznich produktd
zinkového/slitinového povlaku (doba trvani ts),

- stupen 4 — koroze podkladové oceli (doba trvani ty).

Pro ur€eni vztahu mezi urychlenymi koroznimi zkouskami a atmosférickou korozi byl definovan vztah
zalozeny na korozni rychlosti zinku a oceli — Perforation Corrosion Index (PCI):

PCl = Vsteel
coating
kde Vcoating = coating/ (71 tnpt 73)
Visteol = tsteer/ T4

kde foang @ tseer jSou tlouStky povlaku a podkladové oceli. Tento korozni index mulze slouZit
k porovnani uginnosti rdznych urychlenych zkousek ve vztahu k realnym koroznim podminkam.
Protikorozné ochranny u&inek P povlaku ve vztahu k podkladové oceli je definovan:

P=(T1+T2+T3)/T4

Ze vztahu P-PCI je mozZné ur€it chovani povlaku v realnych koroznich podminkach (Obrazek 145).
ProtoZze PCI Ize stanovit pro rizna mista automobilu, mize tato metoda slouzit k predikci Zivotnosti
rdznych soucastek v automobilu a vybéru nejvhodnéjsi metody urychlené korozni zkousky. Z vysledku
realizovanych zkouSek bylo zji§téno, Ze v realnych podminkach Stérbin automobilové karoserie ma
nejvétsi vliv na korozni odolnost tloustka kovového povlaku a nikoliv jeho typ. Tomu také odpovidaly
vysledky vétsiny urychlenych koroznich zkou8ek s vyjimkou zkousky dle metody JASO M609-91, ktera
neni vhodna pro modelovani tohoto typu korozniho namahani.
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Obrazek 147 — Ochranny ucinek P zinkovych povlak( v riznych podminkach jako funkce korozniho
indexu PCI/
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Korozni indexy jsou pomérné ¢asto pouzivanym kritériem pro hodnoceni koroznich chovani materiala
nebo povlakd. Pro hodnoceni korozniho chovani elektrolytickych zinkovych/slitinovych povlakd,
respektive téchto povlakli s dodateénou Upravou chromatovanim, nejsou korozni indexy bézné
pouzivany. Vzhledem ktomu, Ze tato povrchova Uprava je vétSinou realizovana na soucastkach
s velmi variabilni tloustkou podkladové oceli od nékolika mm do desitek mm i pro jeden typ soucastky
a/nebo dilu, nelze do rovnic zahrnout korozi oceli v celé tloustce stény soucastek a dil(. Také nejsou
k dispozici dostate¢né udaje o koroznim chovani elektrolytickych Zn slitinovych povlakl v realnych
podminkach pouziti v automobilu. V Uvahu lze vzit pouze pomér koroznich rychlosti zinku a oceli
v b&znych atmosférickych podminkach CR:

rcorrt JA -~
PCl = ——= =18 az 28.

T corrzinc

Za predpokladu vysSi korozni odolnosti elektrolytickych povlakid obecné a slitinovych Zn/Ni povlak
muze byt hodnota korozniho indexu PCI pro atmosférickou korozi 80 az 120. Za pfedpokladu, ze neni
pfipustna zadna koroze podkladové oceli (7, = 0), Ize do vztahu P= 7; + ©, + 73 s urCitou aproximaci
dosadit realné hodnoty. Potom by byla hodnota P = 46,4 a hodnota Vcoaring = 0,17.

Pro porovnani korozniho namahani, kterému byly vystaveny povrchové Upravy sledované v ramci této
studie, byla vyhodnocena korozni agresivita v rlznych urychlenych koroznich zkou$kach expozici
standardnich vzorkGl zinku a porovnana s korozni rychlosti téchto vzork( v atmosférickych
podminkach CR (Tabulka 57 a Obrazek 148) [112]. Pro porovnani byly jako referenéni material
pouzity standardni ploché vzorky zinku o rozmérech 50 x 100 x 1 mm, které byly exponovany
v riznych mistech zku$ebnich komor danymi zku$ebnimi rezimy. Po expozici byly stanoveny
hmotnostni Ubytky zinku gravimetricky po intervalovém mofeni v nasyceném roztoku glycinu (CSN
ISO 8407). Z vysledku je zfejmé, Ze rozptyl koroznich Ubytkd je v podminkach fady zkousek velmi
vysoky, a tim je jeSté obtiznéjSi transformovat vysledky urychlenych zkouSek na predikci odolnosti
povlaku v realnych podminkach. Nejmensi rozptyl koroznich Ubytk( zinku je v podminkach relativné
dlouhodobé zkouSky v kondenzalni komofe. Pridmeérné hodnoty korozniho Ubytku zinku po expozici
30 dni v kondenzaéni komofe a 24 h v neutralni solné mize odpovidaji ubytku po cca 3,5 letech
v atmosférickych podminkach pramyslové lokality. V cyklickych zkouSkach kombinujicich vliv salinity,
vlhkosti a sucha odpovidaji korozni ubytky zinku po 1 cyklu cca 2 letdm expozice v atmosférickych
podminkach pro VDA test, resp. cca 3 letim v atmosférickych podminkach pro PV test 1210.
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Obrazek 148 — Rozsah koroznich ubytkd zinku v riznych podminkach
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Tabulka 57 — Korozni rychlost zinku v riznych zku$ebnich rezimech

B ] B Korozni Koeficient
Zkusebni metoda / doba zkousky abytek (um) urychleni
atmosférické prostredi se stupném korozni agresivity C3 - 1 rok 1,3 -
CSN EN ISO 9227 — 48 h NSS 4,6 35
CSN 03 8131 — 30 dni 2,9 2,2
VDA test — 1 cyklus 2,7 2,1
PV 1210 — 1 cyklus 3,6 2,8

V podminkach zkousky CSN EN ISO 9227 - NSS se pro zinkové povlaky uvadi korozni odolnost 100 h
na 1 um tloustky povlaku, tj. pro povlaky o tloustce 8 um by ke korozi podkladové oceli nemélo dojit
dfive nez po 800 h expozice. V literatufe se uvadi, ze korozni odolnost Zn/Ni povlakul je v podminkach
urychlené korozni zkou$ky neutralni solnou milhou vysSi 4,6 [53] az 7 krat. PFi pouziti téchto
predpokladu by ke korozi podkladové oceli u vzorkd se Zn/Ni povlakem o tloustce 8 um mélo dojit
minimalné po 3680 h expozice. Ve skute€nosti bylo v podminkach zkousky neutralni solnou mihou
Zjisténo korozni napadeni podkladové oceli Zn/Ni povlakd po cca 1000 az 2000 h, ale nékteré vzorky
L a M vykazovaly po 3016 h jen ojedinélé lokalni bodové korozni napadeni. V pfipadé hodnoceni
pouze ploS$ného rovnomérného napadeni Zn/Ni povlakl lze predpokladat dosazeni této korozni
odolnosti. Zaroven bylo zjisténo lokalni bodové korozni napadenti jiz po relativné kratké dobé expozice
— 3 mésice na atmosférické stanici a 48 h v neutralni solné mize.

6.2 Navrh metodiky urychlenych koroznich zkousek Zn/Ni povlakt

V disertaéni praci bylo provedeno porovnani korozniho chovani vybranych typ( povrchovych Uprav
aplikovanych v automobilovém prdmyslu pro ovéfeni jejich kvality. Ve vétsiné téchto urychlenych
zkousek (mezinarodni, narodni, oborové normy a pfedpisy) se vyuziva pouze visualni hodnoceni

exponovanych povrchovych Uprav s dvéma zakladnimi kritérii:

- doba do vzniku koroze povlaku,
- doba do vzniku koroze zakladniho materialu.
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Pro porovnani korozni odolnosti testovanych povlakl (elektrolyticky Zn povlak s chromatovanim cr',
elektrolyticky Zn/Ni slitinovy povlak, elektrolyticky Zn/Ni slitinovy povlak, mikrolamelové zinkové
povlaky) v urychlenych laboratornich zkouskach a v realnych podminkach byla zvolena vySe uvedena
kritéria (Tabulka 58). Zn/Ni povlaky ale vykazuji specifické koroznich chovani i v podminkach
urychlenych koroznich zkousek.

Tabulka 58 — Korozni odolnost zkousenych povlak(l ve zkouSce NSS

Povlakovy Tloustka Koroze Koroze
systém povlaku zinkového/alternativniho podkladového kovu
m povlaku (h expozice) (h expozice)

Zn + Cr" 8 8 120

Zn + Cr” 8 24 - 48 700 - 840
Zn/Ni + Cr'/A 8 128 1000 - 3000
Zn mikrolamely 20 24 400 - 800

Lokalni dulkové napadeni Zn/Ni povlaku se projevilo ve vS8ech provedenych zkouskach ve velmi
Sirokém rozsahu z hlediska doby expozice (Obrazek 149). Toto bodové napadeni ve vyrazné
ovlivnéno tvarem dané soucastky a existenci trhlinkové struktury v Zn/Ni povlaku (Obrazek 150).
PFi¢iny lokalniho bodového napadeni Zn/Ni poviaku jsou pravdépodobné odliSné podle podminek
expozice:

- v podminkach urychlené korozni zkousky neutralni solnou milhou, resp. cyklickych zkousek vetné
tepelného namahani zahrnujicich tuto expozici, kde dochazi k rychlému koroznimu ubytku zinku a
souCasnému obohacovani zbytkového povlaku o niklu je pravdépodobné pfiCinou bodového
korozniho napadeni povlaku vznik povlaku s vy$§im elektrochemickym potencialem. Provedenim
elektrochemickych zkousSek povlaku s riznou koncentraci niklu (odpovidajici odhadovanému
obohaceni zbytkového povlaku v priibéhu urychlené korozni zkousky neutraini solnou mlhou) by
bylo mozné stanovit dobu urychlené korozni zkousky, kdy lze pfedpokladat vznik bodového
korozniho napadeni povlaku a vyskyt koroze podkladové oceli v tomto misté.

- vpodminkdch méné intenzivniho korozniho namahani je pravdépodobné pfi¢inou bodového
korozniho napadeni Zn/Ni povlakl prinik prostfedi témito trhlinkami k podkladové oceli.

V redlném prostfedi automobilu bude dochazet pravdépodobné k obéma predpokladanym
mechanismim bodového korozniho napadeni Zn/Ni povlakd v zavislosti na misté pouziti dané
soucastky na automobilu, pfedevSim z hlediska mozného pusobeni posypovych soli. Pro posouzeni
vhodnosti dané povrchové Upravy soucastky by tedy meélo byt uvazovano s timto specifickym
koroznim chovanim Zn/Ni povlaki a provadét urychlené korozni zkousky rlznymi rezimy. Cyklické
zkousky zafazujici expozici s neutralni solnou mlhou poskytuji pro slitinové Zn/Ni povlaky obdobné
vysledky jako trvala expozice v neutralni solné mize a doba zkousky je neumérné prodlouzena. S tim
se zvy3uji i naklady na provadéni zkouSek. Proto Ize pro dily/soudastky, které budou vystaveny
pusobeni posypovych soli, uvaZovat s obvyklou zkouskou podle CSN EN ISO 9227. Pro soudastky,
které nebudou vystaveny tomto pusobeni je vhodnéjsi kondenzaéni zkouska. Do hodnoceni korozniho
napadeni Zn/Ni povlakil je nutné zaradit dal$i parametry:

- doba do vzniku Sedobilého ,zavoje*
- doba do vzniku bodového korozniho napadeni.

Vzhledem k tomu, Ze vizualni posuzovani povlakd v pribéhu zkousek je velmi subjektivni, je nutné,
aby vSichni pracovnici, ktefi tyto povlaky posuzuji, méli dostateéné zkuSenosti s hodnocenim koroze.
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Obrazek 149 — Priklady lokalniho bodového korozniho napadeni Zn/Ni povlaku

Sce

1 rok v atmosférické zkousSce

Dale by méli automobilovi vyrobci definovat pfipustny rozsah tohoto bodového napadeni. Napf.
v pfipadé hlinikovych materialG s povrchovou Upravou anodickou oxidaci je v podnikové normé fy
Boeing uréen pfipustny pocet dalkd a jejich primér po dobé expozice v urychlené korozni zkous$ce.
Pramér koroznich dalkG ve slitinovém Zn/Ni povlaku se v urychlenych koroznich zkouskach i
v atmosférické korozni zkou$ce pohyboval od 0,1 do cca 5 mm. Cetnost dalkd byla vyrazné
podminéna tvarem a Clenitosti povrchu dilu/soucastky. Hodnoceni povrchové Upravy by mélo byt
rozliseno pro rovnou plochu a pro napf. hrany dilu/sou¢astky.

Navrh pozadavkd na urychlené korozni zkouSky elektrolytickych slitinovych Zn/Ni povlakd je uveden
v Tabulce 60 na zakladé jejich rozdéleni podle stupné korozniho namahani (Tabulka 59). Tento navrh
vychazi z vysledkl provedenych urychlenych zkouSek a dalSich hodnoceni. Pro Zn/Ni povlaky jsou
doby expozice do vzniku sledovaného korozniho napadeni v jednotlivych zkouskach velmi obdobné.
Provadéni zkouSek podle tohoto navrhu nezvysi naklady na zkousky.
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Obrazek 150 — Priklady trhlinek na rizné exponovaném Zn/Ni povlaku
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Tabulka 59 — Navrh na rozdéleni povrchovych Uprav podle stupné korozniho namahani

Priklad
predmétnych
prvki

Uéinnost
protikorozni
ochrany

Korozni namahani

Skupiny dilt

Dily, které nejsou po Pedaly, kostra
Malé korozni namahani: Lehka mont&Zi viditelné, nebo sedadel,
Prvky nepfimo vystavené ochrana jejichz protikorozni upevhovaci prvky,
styku s atmosférickymi ochrana slouzi pouze po | dveini panty, atd.
vlivy dobu pfepravy, nebo dily | montované uvnitf
pro jejichz funkci neni kabiny
ochrana proti korozi
nutna
Stfedni korozni namahani. Dily v prostoru pro Konstrukce, ram a
Prvky s pfevazné Stredni pasazéry a v chranénych | pfislusné prvky,
konstrukénimi vlastnostmi, ochrana montaznich mistech. Dily, | v€etné prvkl pro
které jsou vystaveny které jsou €asto nebo upevnéni
atmosférickym vliviim a stale viditelné po montazi | Prvky pod mfizkou
které jsou pfimo nebo chladi¢e, mosty
nepfimo vystaveny naprav a napravy
sluneénimu zafeni
Prvky montované Motor a pFislusné
Vysoké korozni namahani. v motorovém prostoru prvky
Prvky vystavené pfimému Vysoka Dily, u nichz je Karosérie, zpétna
styku s atmosférickymi ochrana protikorozni ochrana zrcatka, stérace,
vlivy podminkou pro zajisténi prvky pro
bezvadné funkce pfipevnéni
karosérie (Srouby,
vruty, matice,
podlozky) atd.
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Charakter korozniho namahani

Zkou$ky v prostfedi s vysokou vlhkosti, zkousky v

Korozni zkouska

CSN 03 8131/

Doba do vzniku
Sedobilého
zavoje (h)

Tabulka 60 — Navrh pozadavk( na korozni odolnost elektrolytického slitinového ZnNi povlaku v urychlenych laboratornich zkouskach

Doba do
vzniku

rovhomérného

korozniho
napadeni

Zn/Ni povlaku

(h)

Doba do
vzniku
lokalniho
bodového
korozniho
napadeni
podkladové
oceli (h)

prostfedi s vysokou vihkosti s kondenzaci IEC 60068-2-78, IEC 60068-2-30 300 - 400 400 - 500 800 - 900
Zkousky v prostiedi s vysokou vlhkosti, zkouSky v CSN 03 8131/
prostiedi s vysokou vlhkosti s kondenzaci IEC 60068-2-78, IEC 60068-2-30 400 500 1000
ISO 11474, 1SO 14993;
Zkou$ky s cyklickym stfidanim vihkosti (sucha/mokra) a | 1ISO 11997-1:Cycle B; 200 - 300 700 - 800 1000 - 1200
zahrnujici také periodu s postfikem solnou mlhou ISO 11997-2; ISO 16151;
ISO 16701, 1ISO 20340
Kontinualni zkousky solnou mlhou CSN EN ISO 9227 (NSS) 300 - 400 700 1000
Zkousky s cyklickym stfidanim vihkosti (sucha/mokra) a | ISO 11474, 1ISO 14993;
zahrnuijici také periodu s postfikem solnou mihou ISO 11997-1:Cycle B; 200 - 300 700 - 800 1000 - 1200
ISO 11997-2; ISO 16151;
ISO 16701, ISO 20340
Kontinualni zkousky solnou mlhou CSN EN ISO 9227 (NSS) 300 — 400 700 1000
Kontinualni zkousky solnou mlhou CSN EN ISO 9227 (NSS) 400 800 2000
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Zaver

V této disertac¢ni praci je uveden pfehled moznych nahradnim povrchovych uUprav automobilovych
soucastek za povrchovou upravu elektrolytickym zinkovani s naslednym chromatovanim Sestimocnym
chromem. Cilem studie bylo porovnani mechanismu korozniho poskozovani nahradnich povrchovych
Uprav ve srovnani s tradiéni pasivaci $estimocnym chrémem. V automobilovém priimyslu v CR byly
tyto nahradni povrchové Upravy intenzivné zavedeny v letech 2004-2005 a v sou€asné dobé jsou jiz
nékteré z nich, napf. slitinovy Zn/Ni povlak s pasivaci, silnovrstvé trojmocné pasivni povlaky, bézné
aplikovany (Obrazek 151).

Obrazek 151 — Trendy povrchovych Uprav v automobilovém pramyslu (Volkswagen)

6 - ] zinkovy elektrolyticky povlak
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Zavedeni novych typa povrchovych dprav misto tradiCni technologie elektrolytického zinkovani
s naslednou Upravou chromatovanim znamena i zmény v pozadavcich na korozni odolnost
povrchovych Uprav, na provadéné zkousky. Zavedeni novych metod hodnoceni [113], protoZe
pouzivané parametry (doba do koroze zinkového povlaku, doba do koroze podkladové oceli) nejsou
dostate¢né objektivni a jsou pfedevdim pro slitinové povlaky ovlivnény subjektivni zkuSenosti
hodnoticiho pracovnika. Bylo by velmi UCelné sjednoceni pozadavkl automobilovych vyrobcl na
provadéné urychlené korozni zkou$ky. Zavedeni téchto povlakl(, predevSim elektrolytického
slitinového Zn/Ni povlaku, znamena i zavedeni novych metod pro urychlené korozni zkousky povlaku
a pro jejich hodnoceni. Tradiéné pouzivana zkouska neutralni solnou mlhou podle CSN EN ISO 9227
vCetné vSech modifikaci neni vhodna, protoze mechanismus korozniho chovani a tvorby koroznich
produktu je zcela odliSny od korozniho chovani v realnych podminkach.

Komeréné vyrabéné automobilové soucastky s riznymi typy povrchovych uprav (tradiéni i nahradni)
jsem exponovala v rGznych urychlenych koroznich zkouSkach i expozici v atmosférickych
podminkach. Po provedenych zkouskach jsem provedla hodnoceni korozniho napadeni s vyuZzitim
fady metod. Ziskané vysledky Ize zobecnit:

1. Korozni chovani tradi¢nich elektrolytickych povlaki s naslednou pasivaci chromatovymi povlaky
na bazi Cr” je jednoznaéné dané odolnosti jednotlivych aplikovanych vrstev:

- odolnost chromatovych vrstev je dana obsahem cr' a po vyc€erpani jeho uginné koncentrace
(pfeméné/redukce na Cr'") v pasivaci koroznich projevi, dochazi ke korozi zinkového
povlaku,

- korozni odolnost zinkového povlaku je umérna tloustce jeho vrstvy a koroznim podminkam,
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- mnozstvi Cr na povrchu chromatovanych dild po 1 roce expozice v atmosférickych
podminkach se snizilo o cca 35%. Lze pfedpokladat, Ze jiz po cca 3 letech expozice nebude
zinkovy povlak exponovany na volné atmosféfe obsahovat zadny Cr a po 10 letech
planované Zivotnosti automobilu v€etné vSech jeho soucastek bude likvidovany automobil
obsahovat minimum chromu v téchto povrchovych vrstvach.

2. Korozni chovani a odolnost alternativnich povlaku je velmi rozdilné:
- pasivni povlaky na bazi cr' maji relativn& nizkou korozni odolnost, kterou |ze vyznamné zvysit
aplikaci utésnovacich povlakud. V pfipadé vyskytu defektd v elektrolytickém zinkovém povlaku
neni Cr" povlak schopen zajistit zvySenou korozni ochranu.

- povlaky na bazi zinkovych mikrolamel maji relativné vysokou korozni odolnost (az 1000 h
v NSS zkousce), ktera je dana tloustkou povlaku, jeho celistvosti a odolnosti pojivové slozky
povlaku. U soucastek se slozitym tvarovym feSenim a velkym pocétem hran nebo Zzavitl
dochazi na téchto mistech k rychlému vyskytu korozniho napadeni. Ke koroznimu napadeni
mikrolamelovych zinkovych povlakl dochazi pfi priniku korozniho prostfedi k zinkovym
lamelam, resp. k podkladové oceli. Pfi korozi zinkovych lamel dochazi ke zvySeni jejich
objemu a naruSovani celistvosti a soudrznosti pojivové sloZzky povlaku. Jiny pfipad je, Ze se
v povlaku vyskytuji nespoijitosti, kterymi korozni prostfedi rychle pronikne k podkladovému
materialu, kde zpuUsobi jeho korozni napadeni a podkorodovani poviaku. Tloustka
mikrolamelového povlaku neni rovnomérna a pravdépodobné se na hranach snizuje podobné
jako u jinych typu organickych povlakt (natérovych povlaki).

- Zn/Ni povlaky maji zcela odliSny mechanismus korozni odolnosti a korozniho napadeni
v zavislosti na intenzité plsobicich prostfedi. Tyto vlivy byly podrobné popsany
v pfedchazejicich Kapitolach, pfedevsim 5.4.8.

Na zakladé téchto vysledkl a hodnoceni korozni agresivity jednotlivych zku$ebnich rezim
v porovnani srealnym prostfedim automobilu jsem navrhla doplfujici kritéria pro hodnoceni
nahradnich ZnNi povlakd v priibéhu urychlenych koroznich zkousek a dale i metodiku urychlenych
koroznich zkouSek v zavislosti na pouziti soucastek s touto povrchovou Upravou.
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