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Abstract
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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 with-
out Cr"!. Alternative inhibitors are on the base Cr'. These inhibitors protect probably similar mecha-

nism as chromans with CrV'.

chromans, chromate conversion layers, red corrosion, resistance, white corrosion, zinc coatings

Zinkové povlaky pouzivané na ochranu oceli proti
atmosférické korozi jsou typické anodické povlaky.
Pti ptisobeni korozniho prosttedi koroduji a zakladni-
mu materialu poskytuji katodickou ochranu. Na zlep-
Seni ochrannych a vzhledovych vlastnosti zinkovych
povlakli se pomérné Casto pouzivaji povlaky s kon-
verzni Upravou. Typickymi konverznimi povlaky jsou
chromatové povlaky.

Chromatovani se pouziva jako ochrannd vrstva
oddalujici pocatek vzniku prvnich koroznich zplo-
din zinku tzv. bilé koroze. Sestimocny chrom ma
vyznamny podil na ochranné schopnosti konverzni
vrstvy. Tato schopnost vychézi z existence transpor-
tovatelné Cr¥'a minimalné rozpustné stabilni Cr™ for-
my inhibitoru. Pfi poruseni konverzni vrstvy ma Cr"!
schopnost transportovat k mistu porusSeni, pfi¢emz
dochazi k tvorbé ochranné vrstvy spojené s ¢astecnou
nebo kompletni redukci na Cr™. Komplex trojmoc-
ného chromu dodava vrstvé pevnost a tvrdost. Velka
ucinnost chromatovych vrstev je zabezpecena jejich
pevnou vazbou se zakladnim kovem a inhibi¢nim
ucinkem chromatovych vrstev.

Korozni odolnost chromatové vrstvy je zavisla ne-
jen na typu chromadtu, ale je ovlivnéna také dalSimi
faktory, které¢ souviseji s kvalitou zakladniho materia-
lu, typem a kvalitou povrchové upravy atd.

CILE EXPERIMENTU

Urc¢it rozptyl vysledkl z korozni komory s neut-
ralni solnou mlhou ve vztahu k jednotlivym druhtim
vzorku.

Ur¢it rozptyl vysledkt z korozni komory za pfitom-
nosti SO, ve vztahu k jednotlivym druhiim vzorku.

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

Ur¢it obsah Cr¥' v konverznich vrstvach.

METODIKA
Zkusebni vzorky a technologie pripravy povrchu
Pro testovani vlivu korozni odolnosti byly vybrany
vzorky firem, které dodavaji pfipravky pro pasivaci
zinkovych povlaktl. Témi jsou firmy Dr. Ing. Max
Schlotter GmbH&Co. KG a Pragochema, spol. s 1. o.
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Piipravky téchto firem pouzivaji firma ROSTEX
VYSKOV, spol s . 0. a PRAGOCHEMA, spol. s . 0.,
u nichz byly vzorky pro korozni zkousky zhotoveny.

Pro testovani byly vybrany chromaty:

1) s nizkym obsahem Cr "' (Pragokor Zn35K)
2) s obsahem Cr™ — klasicka pasivace (Pragokor
Zn25K)
3) s obsahem Cr'™ a anorganickymi pojivy — pasivace
v silné vrstvé (PASIGAL H).

Zinkovdni bylo provadéno na ocelovych vzorcich
(jakost 11 320) o rozmeérech 65x160x I mm.

Mechanicka ptiprava povrchu byla pouzita z di-
vodu rozliSeni kotviciho profilu dvojiho typu, a to
brouseni lamelovym kotoucem a tryskani kiemicitym
piskem.

Chemicka priprava povrchu byla provedena
v nasledujicim sledu: odmasténi v organickém roz-
poustédle, chemické odmasténi v alkalickém roztoku
pfi 90 °C (oplach vodou), elektrolytické odmasténi
(oplach vodou), dekapovani (aktivace) v 10% kyseliné
chlorovodikové, dvoustupnovy studeny oplach vodou.

Pokoveni ptipravenych vzorkd probéhlo v slabé
kyselé zinkovaci lazni s pfedpokladanou primérnou
tloustkou 16 um.

Pasivace byla aplikovana pro porovnani odolnosti
trojiho typu:

1) zluty chromat (Obr. 1A) s nizkym obsahem Cr"!
o0 plosné hmotnosti 1 g.m™
2) modry chromat (Obr. 2B) s obsahem Cr'™, tzv. pasi-
vace v silné vrstvé o plo§né hmotnosti 1,28 g.m™
3) modry chromat (Obr. 3C) s obsahem Cr™ o plosné
hmotnosti 0,6 g.m™.
Plosna hmotnost byla ovérena dle CSN EN ISO
3892.

Korozni zkouska

V ramci experimentu byla hodnocena odolnost
konverznich povlakt proti atmosférické korozi meto-
dou Neutralni solné mlhy (metoda NSS) dle CSN ISO
9227. Tato metoda se pouziva jako zrychlena zkouska
korozni odolnosti povlakli simulujici vliv chlorido-
vych iontl ptisobicich v realnych podminkach v okoli
zasolenych silnic v zimnim obdobi a také simulujici
primotské oblasti, kde také ptisobi chloridové ionty
na kovové materialy.

Pro doplnéni byla pouzita také zkouska oxidem
sifi¢itym s poviechnou kondenzaci vlhkosti dle CSN
ISO 6988, ktera simuluje napadeni kovovych materia-
It v primyslové oblasti oxidem sifi¢itym.

ReZimy zkouSek
Korozni zkouska provedena dle CSN ISO 9227 —
Zkousky solnou mlhou (metoda NSS). Teplota ve zku-

Sebni komote (35+2) °C. Koncentrace chloridu sodné-
ho (50+£5) g.I'", pH roztoku 6,5 az 7,2. Doba zkousky
24, 48,72, 96, 168, 240, 336, 432, 504, 864 hod.

Korozni zkouska provedena dle CSN ISO 6988
— Zkouska oxidem sifi¢itym s povSechnou konden-
zaci vlhkosti. Teplota ve zkusebni komote (40+3) °C.
Orientace exponovaného povrchu se sklonem 1542
stupné ke svislici. Trubici zavedeno 0,2 dm® oxidu
sifi¢itého. Jeden zkusebni cyklus se sklada z expozice
8 h uvnitt zkusebni komory a nasledujici expozice
v okolni atmosféfe [teplota (23+5) °C, relativni vlh-
kost mensi nez 75 %] po dobu 16 h.

Obé zkousky probéhly v laboratoti Ustavu techni-
ky a automobilové dopravy Mendelovy zemédé€lské a
lesnické univerzity v Brn¢.

Vizualni hodnoceni priibéhu koroze
Pribéh koroze béhem expozice predpoklada vizu-
alni hodnoceni povlaku od vzniku prvnich produktt
bil¢ koroze zinku az po vyskyt bodové koroze zaklad-
niho materialu. Vizualni kontrola vychazi z normy
CSN EN ISO 10289.

VYSLEDKY

Vyhodnoceni drsnosti povrchu
(méfeno drsnomérem Mitutoyo SJ-201)

1) brouseny povrch » Ra= 0,87 pm
Vzhledem k nizsi drsnosti povrchu, tzn. mensimu
vyskytu mikronerovnosti, je rychlost korozniho
napadeni zinkového povlaku nizsi.

2) tryskany povrch » Ra =436 pm
Vzhledem k vyssi drsnosti povrchu, tzn. vét§imu
vyskytu mikronerovnosti, je korozni napadeni zin-
kového povlaku bilou korozi vyssi.

Prumérna tloustka zinkového povlaku ovétena
magnetickou metodou:

1) brouseny povrch » 15,96 um
2) tryskany povrch » 22,54 pym

(méfeno tloustkomérem Permascope MPO-Fischer).

Vysledky méteni tloustky povlaku lze povazovat
za vyhovujici vzhledem k pozadovanym podminkam
(16 um). U tryskanych povrchli vzorkl je hodnota
vy$si, coz odpovida mikronerovnosti povrchu.

Vyhodnoceni inhibi¢nich vlastnosti chromati
Inhibiéni prvek Cr"’

Prvni vyskyt bodové koroze zinkového povlaku byl
po 336 hod (0,1 % plosné napadeni) expozice korozni
atmosféry solné mlhy, Obr. 10A.

Prvni vyskyt bodové koroze zakladniho materialu
byl po 864 hod (10 % plosné napadeni) expozice ko-
rozni atmosféry solné mlhy.
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Prvni vyskyt bodové koroze zinkového povlaku
byl po 20 cyklech (1 % plosné napadeni) expozice
korozni atmosféry s obsahem SO, (koroze zdkladniho
materidlu nehodnocena).

V celkovém efektu prokazal tento typ inhibitoru
nejvyssi korozni odolnost pii srovnani s alternativnim
inhibitorem Cr™.

Inhibiéni prvek Cr'™ — pasivace v silné vrstvé

Prvni vyskyt bodové koroze zinkového povlaku byl
po 240 hod (0,25 % plosné napadeni) expozice koroz-
ni atmosféry solné mlhy, Obr. §B.

Prvni vyskyt bodové koroze zékladniho materidlu
byl po 864 hod (25 % plosné napadeni) expozice ko-
rozni atmosféry solné mlhy.

Prvni vyskyt bodové koroze zinkového povlaku
byl po 20 cyklech (0,5 % plosné napadeni) expozice
korozni atmosféry s obsahem SO, (koroze zdkladniho
materidlu nehodnocena).

Pfi srovnani s inhibitorem Cr"" Ize hovofit o téméft
srovnatelném stupni ochrany, avSak pii poruseni, ¢i
zvySené drsnosti zakladniho materidlu se odolnost
konverzniho povlaku snizuje vzhledem k absenci
transportovatelného inhibitoru Cr'".

Inhibiéni prvek Cr'"'— klasickd pasivace

Prvni vyskyt bodové koroze zinkového povlaku byl
po 96 hod (0,5 % plosné napadeni) expozice korozni
atmosféry solné mlhy, Obr. 6C.

Prvni vyskyt bodové koroze zékladniho materialu
byl po 336 hod (0,5 % plo$né napadeni) expozice
korozni atmosféry solné mlhy, Obr. 12C.

Prvni vyskyt bodové koroze zinkového povlaku
byl po 15 cyklech (10 % plosné napadeni) expozice
korozni atmosféry s obsahem SO, (koroze zakladniho
materialu nehodnocena).

U tohoto typu inhibitoru se projevila nesrovnatel-
n¢ nizka korozni odolnost do vyskytu bilé koroze
podkladového zinkového povlaku, o ¢emz opét
svédc¢i absence transportovatelného inhibitoru Cr'!
a omezena rozpustnost Cr'. Pfi srovnani s inhibi-
torem Cr"! Ize klasifikovat tento zptlisob pasivace za
nevyhovujici. Po 336 hod expozice se jedna o ukon-
eni jejich vyuziti, zatimco povlaky s obsahem Cr"!
se zacinaji teprve projevovat korozi zinkového
podkladu.

Grafické znazornéni procentualniho napadeni bé-
hem expozice viz Graf. 1, Graf. 2.
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Vyhodnoceni obsahu Cr"' v konverznich vrstvach
(vyhodnoceno dle CSN EN ISO 3613)

I: Whodnoceni obsahu Cr'"

Obsah Cr'' [ug . cm?]
PRAGOKOR Zn35K 1,4909
PASIGAL H 0,0273
Pragokor Zn25K 0,1273

Stanoveni obsahu Cr"' v barevnych chromatovych
povlacich bylo vyhodnoceno spektrofotometricky
zméfenim absorbanci piislusnych roztokli odpovi-
dajich vyluhovanému chromatu. Vyhodnoceni bylo
provedeno na odboru atmosferické koroze, SVUOM,
spol. s 1. 0. v Praze.

DISKUSE

Sestimocny chrom maé nepfiznivy vliv na lidské
zdravi, vyvolava podrazdéni kize a nekteré typy ra-
koviny. Byl klasifikovan jako karcinogenni latka pfi
vdechovani a na jeho pouziti ve vyrobnich technolo-
giich byla zavedena fada ptedpisi.

Vzhledem k témto zdravotnim a bezpecnostnim
hlediskim smérnice Evropské unie omezuji pouZiti
Sestimocného chromu prevazné v automobilovém
a dale pak v elektrotechnickém a elektronickém

primyslu. Tato omezeni jsou hlavnim divodem pro
zavedeni novych technologii bez Sestimocného chro-
mu. Rada projektti EU hled4 nahradu za uzivani Cr"!
(IPPC, 2003).

Jednim z téchto predpisti je platna smérnice EU
2000/53/EC ,,End of life vehicles” pro recyklaci
automobilt, sledujici ochranu zdravi a zivotniho
prostfedi. Tato smérnice vymezuje limitni hodnoty
pro obsah toxickych kovt, kterymi jsou Sestimocny
chrom, olovo, rtut’ a kadmium.

Kinetika uvoliiovani Cr"' (chromantl) z konverz-
nich vrstev je studovana v souvislosti s hledanim
alternativnich inhibi¢nich systému. Na druhou stranu
vysoce ocefnovanou a zaroven stale diskutovanou
vlastnosti konverznich povlakd s obsahem Cr'' je
schopnost omezovat korozni napadeni v mistech po-
ruch povlaki, transportem a adsorpci Cr'! na povrch
kovu a tvorbou ochranné vrstvy spojené s caste¢nou
redukci na Cr'™.

Trendem poslednich let se stalo hledani srovna-
telného alternativniho inhibitoru. Jako perspektivni
se jevi soucasné pouziti n¢kolika inhibitort, kdy se
kombinuji jejich dobré vlastnosti, jako napf. pouziti
ceritych soli s kiemicitany a molibdenany nebo vana-
di¢nanti s fosforecnany aj.

Jinou cestou je snaha o pouzivani konverznich po-
vlaki na bazi Cr™. Cr'" v8ak neni transportovatelny, a
proto se uvazuje jejich nizsi efektivnost, oproti kon-
verznim povlakiim s obsahem Cr"! (Prosek, 2004).
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SOUHRN

Odpovidajici vysledky svéd¢i o nizké odolnosti vrstev s obsahem inhibitoru Cr™. Odolnost téchto kon-
verznich vrstev do vyskytu prvnich koroznich zplodin zinku je max. 96 hodin expozice v neutralni solné
mlze a po 15 cyklech expozice korozni atmosféry s obsahem SO,. Tato hodnota alternativniho inhibitoru
je ve srovnani s inhibitorem Cr"! velmi nizka. Prvni vyskyt bilé koroze zinku u konverznich vrstev s obsa-
hem Cr"! byl zaznamenan béhem méfeni po 336 hodinach expozice v neutralni solné mlze, coz odpovida
soucasn¢ vzniku Cervené koroze zakladniho materialu u konverznich vrstev vyloucenych z bezchromano-
vé lazné. Po 20 cyklech expozice korozni atmosféry s obsahem SO, byl zaznamenan vyskyt bil¢ koroze
zinku u konverznich vrstev s obsahem Cr"', av§ak s nesrovnatelné niz§im povrchovym napadenim. Moz-
nou alternativou Cr'™, ktera se v souc¢asné dob¢ jevi jako schiidna, je pouziti tzv. chromitovani. Chromito-
vani znamena vytvareni konverznich vrstev s obsahem Cr'"' s anorganickymi pojivy zmifiované jako pasi-
vace v silné vrstvé. Odolnost téchto konverznich vrstev byla béhem méfeni zjisténa 240 hodin do vyskytu
bil¢ koroze zinku v neutralni soln¢ mize a po 20 cyklech expozice korozni atmosféry s obsahem SO,.
Chromitovani se jevi v soucasné dob¢ jako mozna alternativa pouzivani chromant, tzn. konverznich
vrstev s obsahem Cr"'. Pro zvyseni korozni odolnosti 1ze pouzit utésnovaci ptipravky. Vyvoj utésnova-
cich pfipravka na bazi ceritych soli, silanti a jinych prvka je v soucasné dobé ve fazi vyzkumu.

Obsah Cr¥'v konverznim povlaku je zfejmy skutec¢né pouze u chromati s obsahem Cr"' (tzn. PRAGO-
KOR Zn35K), a to ve velice nizkém mnozstvi. U ostatnich vrstev se vzhledem k nulové hodnoté Cr"!
nevyskytuje.

Nezanedbatelné je také feseni pro odstranéni vyskytu Cr¥!'bez soucasné ztraty inhibicnich vlastnosti
pouzitim povrchovych uprav s mikrolamelami zinku a hliniku s anorganickym pojivem obsahujicim
titAnové slouceniny, majicimi katodicky ochranny t¢inek. Povlaky se nanasi macenim nebo stiikdnim
a technologii dip-spin coating (ponot-odstfed-vypal) s naslednym vysusenim a vytvrzenim. Typickymi
ptedstaviteli jsou povlaky Delta-MKS a Delta-Protekt némecké firmy Dorken a dale pak technologie

Geomet francouzské firmy Dacral S.A. a dalsi (Peterka, 2003).

bodova koroze, kotvici profil, pasivace, ptiprava povrchu, pokoveni
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