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ABSTRACT
Toxicity of Cr'is a basic problem of chromate conversion layers. This paper refers to regulation EU,
which limit occurrence Cr''. Purpose of experiment is alert to alternative anticorrosive inhibitors
without Cr"".
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ABSTRAKT

Toxicita Sestimocného chromu predstavuje limitni faktor pii aplikaci chromatovych konverznich
vrstev. Prispévek zminuje regulaci ze strany EU a také implementaci omezeni vyskytu nebezpecnych
prvki, mezi néz Cr"' bezesporu patii do legislativy CR. UCelem predlozenych experimentd je
upozornit na alternativni nahrady Cr"" a jejich chovéani v agresivnim prostiedi chloridu sodného.
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UVoD

Zinkové povlaky pouzivané na ochranu oceli proti atmosférické korozi jsou typické
anodické povlaky. Pfi plsobeni korozniho prostiedi koroduji a zakladnimu materidlu
poskytuji katodickou ochranu. Na zlepSeni ochrannych a vzhledovych vlastnosti zinkovych
povlakii se pomérné Casto pouzivaji povlaky s konverzni upravou. Typickymi konverznimi
povlaky, jsou chromatové povlaky.

Chromatovani se pouziva jako ochranna vrstva oddalujici pocatek vzniku prvnich
koroznich zplodin zinku tzv. bilé koroze. Slouzi také jako dekorativni uprava a nebo se nim
vytvaii mezivrstva pred nandsenim natéra.

Sestimocny chrom ma vyznamny podil na ochranné schopnosti konverzni vrstvy. Tato
schopnost vychazi z existence transportovatelné Cr'' a minimalné rozpustné stabilni Cr'
formy inhibitoru. Pii poruseni konverzni vrstvy ma Cr'' schopnost transportovat k mistu
poruseni, pficemz dochazi k tvorbé ochranné vrstvy spojené s ¢asteCnou nebo kompletni
redukci na Cr'". Komplex trojmocného chromu dodava vrstvé pevnost a tvrdost. Velka
ucinnost chromatovych vrstev je zabezpecena jejich pevnou vazbou se zédkladnim kovem a
inhibi¢nim G¢inkem chrométovych vrstev.

Korozni odolnost chromatové vrstvy je zavisld nejen na typu chromatu, ale je ovlivnéna
také dalSimi faktory, které souvisi s kvalitou zdkladniho materidlu, typem a kvalitou
povrchové upravy atd.
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CIL EXPERIMENTU

Urcit rozptyl vysledkii z korozni komory s neutralni solnou mlhou ve vztahu k
jednotlivym druhtim vzork.

Ur¢it vliv drsnosti vzhledem k nanasené zinkové vrstvé a druhu chromatu v zavislosti na
zivotnosti povlaku.

METODIKA ZKOUSEK
» ZKUSEBNI VZORKY A TECHNOLOGIE PREDUPRAVY

Pro testovani vlivu korozni odolnosti jsou vybrany vzorky firem, které dodavaji ptipravky
pro pasivaci zinkovych povlakd. Témi jsou firmy Dr. Ing. Max Schlétter GmbH&Co. KG,
Pragochema, Metallchemie a M.A.G. galvanochemie.

Piipravky t&chto firem pouZivaji firmy GALVA s.r.0., ROSTEX VYSKOV sr.o. a
PRAGOCHEMA spol. s 1. 0., u nichz byly vzorky pro korozni zkousky zhotoveny.

Zinkovéani bylo provadéno na ocelovych vzorcich (jakost 11 320) o rozmérech
65x160x1mm.

Mechanicka ptediprava — brousSeni lamelovym kotoucem ¢. 80
— tryskéni kiemicitym piskem
Chemicka preduprava — odmasténi v organickém rozpoustédle
— chemické odmasténi v alkalickém roztoku pii 90 °C
(oplach vodou)
— elektrolytické odmasténi (oplach vodou)
— dekapovani (aktivace) v 10%-ni kyselin¢ chlorovodikové
— dvoustupiiovy studeny oplach vodou
Pokoveni a pasivace  — pokoveni v slabé kyselé zinkovaci lazni s predpokladanou
pramérnou tloustkou 16 pm
— pasivace - modry chromét — bez obsahu Cr""
(plo$na hmotnost 0,6 g.m™)
- modry chromét - bez obsahu Cr"'
- pasivace v silné vrstve tzv. chromitovani
- 7luty chromat — s nizkym obsahem Cr""'
(plo$na hmotnost 1 g.m™)

» KOROZNI ZKOUSKA

Pro zkouSeni korozni odolnosti byla zvolena metoda NSS, ktera je jednou ze zkousek
v umélé atmosfére solnou mlhou dle CSN ISO 9227, kde je rozpraSovan neutralni roztok
chloridu sodného.

Rezim zkousky : - teplota 35+2°C
- 5%-ni roztok chloridu sodného
- mnozstvi spadu mlhy: 1-2 ml na plose 80 cm®
-pH spadu: 6,5-7,2[1]
- komora LIEBISCH typ S400M-TR
- doba expozice max 1000 hod



» VIZUALNI HODNOCENI PRUBEHU KOROZE

Pribéh koroze béhem expozice neutralni solnou mlhou ptredpoklada vizualni hodnoceni povlaku
od vzniku prvnich produktli bilé koroze zinku, az po vyskyt bodové koroze zakladniho materialu.
Vizuélni kontrola vychazi z normy CSN EN ISO 10289. [2]

ZAVER

Sestimocny chrom maé nepiiznivy vliv na lidské zdravi, vyvolava podrazdéni kize a
nékteré typy rakoviny. Byl klasifikovan jako karcinogenni latka pii vdechovani, a na jeho
pouziti ve vyrobnich technologiich byla zavedena tada ptedpisi.

Vzhledem k témto zdravotnim a bezpecnostnim hlediskiim, smérnice Evropské unie
omezuji pouziti Sestimocného chromu pievazné v automobilovém a diale pak v
elektrotechnickém a elektronickém priamyslu. Tato omezeni jsou hlavnim diivodem pro
zavedeni novych technologii bez Sestimocného chromu. Rada projektii EU hleda nahradu za
uzivani Cr'’. [3]

Jednim z téchto ptedpisii je platnd smérnice EU 2000/53/EC ,,End of life vehicles* pro
recyklaci automobilt, sledujici ochranu zdravi a Zivotniho prostiedi. Tato smérnice vymezuje
limitni hodnoty pro obsah toxickych kovii kterymi jsou Sestimocny chrom, olovo, rtut’ a
kadmium.

Kinetika uvoliiovani Cr'' (chromantl) z konverznich vrstev je studovana v souvislosti
s hledanim alternativnich inhibi¢nich systémii. Na druhou stranu vysoce ocefiovanou a
zéroveii stale diskutovanou vlastnosti konverznich povlakii s obsahem Cr'' je schopnost
omezovat korozni napadeni v mistech poruch povlaki, transportem a adsorpci Cr'' na povrch
kovu a tvorbou ochranné vrstvy spojené s ¢aste¢nou redukei na Cr'".

Trendem poslednich let se stalo hledani srovnatelné¢ho alternativniho inhibitoru. Jako
perspektivni se jevi soucasné pouziti né¢kolika inhibitor, kdy se kombinuji jejich dobré
vlastnosti jako napf. pouziti ceritych soli s kiemicitany a molibdenany nebo vanadi¢nant
s fosfore¢nany aj.

Jinou cestou je snaha o pouzivani konverznich povlakd na bazi Cr'™. Cr' vsak neni
transportovatelny a proto se uvazuje jejich nizsi efektivnost, oproti konverznim povlakiim
s obsahem Cr"'[5], coz zohlediiuje prezentace.

Odpovidajici vysledky sv&éd&i o nizké odolnosti vrstev s obsahem inhibitoru Cr'.
Odolnost téchto konverznich vrstev v neutralni solné mlze do vyskytu prvnich koroznich
zplodin zinku je max. 96 hodin. Tato hodnota alternativniho inhibitoru je ve srovnani
s inhibitorem Cr"' velmi nizka. Prvni vyskyt bilé koroze zinku u konverznich vrstev
s obsahem Cr"' byl zaznamenan b&hem méfeni po 336 hodinach expozice, coz odpovida
soucasné vzniku cervené koroze zakladniho materidlu u konverznich vrstev vyloucenych
z bezchromanové l4zn&. Moznou alternativou Cr'", ktera se v soudasné dobé jevi jako schiidna
je pouziti tzv. chromitovani. Chromitovani znamend vytvareni konverznich vrstev s obsahem
Cr'" s anorganickymi pojivy zmifiované jako pasivace v silné vrstvd. Odolnost téchto
konverznich vrstev byla béhem méfeni zjisténa 240 hodin do vyskytu bilé koroze zinku
v neutralni solné mlze.

Chromitovani se jevi v souc¢asné¢ dobé jako mozné alternativa pouzivani chromant tzn.
konverznich vrstev s obsahem Cr''. Pro zvyseni korozni odolnosti lze pouZit utéstiovaci
ptipravky. Vyvoj utésiiovacich piipravkd na bazi ceritych soli, silani a jinych prvka je
v soucasné dob¢ ve fazi vyzkumu.

Nezanedbatelné je také feseni pro odstranéni vyskytu Cr"' bez soudasné ztraty inhibiénich
vlastnosti pouzitim povrchovych uprav s mikrolamelami zinku a hliniku s anorganickym
pojivem obsahujicim titdnové slouceniny, majicimi katodicky ochranny ucinek. Povlaky se



nanasSi macenim nebo stiikdnim a technologii dip-spin coating (ponof-odstied-vypal)
s ndslednym vysuSenim a vytvrzenim. Typickymi piedstaviteli jsou povlaky Delta-MKS a
Delta-Protekt némecké firmy Dorken a dale pak technologie Geomet francouzské firmy
Dacral S.A. a dalsi. [4]
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