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Abstract

VERNER, P., CHRAST, V., KRAHULA, K., ZMRZLY, M., CERNANSKY, M., HOUDKOVA, J.,
VORLICEK, V.: Chromate alternatives in zinc galvanized steel surface treatment. Acta univ. agric. et
silvic. Mendel. Brun., 2006, LIV, No. 1, pp. 135-144

Surface treatment of zinc galvanized steel is carried out usually using chromate based baths. These
baths are used for improvement of the corrosion resistance and enhancement of the chemical adhesion
of organic coatings. Anticorrosive effects of the chromium conversion coatings were not completely ex-
ceeded yet by another kind of passivation. Toxicity of Cr'! is a basic problem of chromate conversion
coats. This paper presents the main results and conclusions of experimental study on zinc conversion
layers based on vanadates, using a good Cr¥! bath as reference. Anticorrosive mechanisms were com-
pared by the corrosion tests in saline cabinet. Inhibition effects were characterized by scanning electron
microscopy, by X-ray dispersive spectrometry (EDS) associated X-ray diffraction (XRD), X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS) and Raman spectroscopy.

zinc galvanized steel, chromate free alternative passivation baths, salt spray, EDS, XRD, XPS, Raman

spectroscopy

Nechranéné ocelové soucasti jsou napadany koro-
zi, coz predstavuje nevratné povrchové a konstrukc-
ni ztraty materialu. Zinkové povlaky pouzivané na
ochranu oceli proti atmosférické korozi se chovaji
jako obétovana anoda. Pfi ptisobeni korozniho pro-
stiedi koroduji a zadkladnimu materialu poskytuji ka-
todickou ochranu. Na zlepSeni ochrannych a vzhledo-
vych vlastnosti zinkovych povlakd se pomérné Casto
pouzivaji povlaky s konverzni upravou. Typickou
konverzni Gpravou jsou rizné typy pasivacnich vrs-
tev nejéastéji na bazi Cr¥' a Cr'™.

Konverzni vrstva se pouziva jako ochranna vrstva
oddalujici poc¢atek vzniku prvnich koroznich zplo-
din Zn, tzv. bilé koroze. Cr"' ma vyznamny podil na
ochranné schopnosti konverzni vrstvy. Tato schop-
nost vychazi z existence transportovatelné slozky Cr"!
a minimalné rozpustné stabilni formy inhibitoru Cr™.
Pii poruseni konverzni vrstvy ma Cr"! tendenci trans-

portovat k mistu poruseni, pti¢emz dochazi k tvorbé
ochranné vrstvy spojené s ¢asteénou nebo kompletni
redukei na Cr'™, popisované v literatuie jako tzv. self-
-healing (Kendig, 2003). Komplex Cr'™ dodava vrstvé
pevnost a tvrdost. Velka ucinnost konverznich vrstev
je zabezpecena jejich pevnou vazbou se zakladnim
kovem a vlastnim inhibi¢nim u¢inkem.

Pouzivani pasivaénich vrstev na bazi Cr'' je vsak
omezovano regulacnimi autoritami na celém svéte
pro svoje karcinogenni a mutagenni vlivy. Trendem
poslednich let se stalo hledani alternativni ochrany
jako rovnocenné nahrady Cr"' pti zachovani self-hea-
ling efektu vrstvy. Vhodnym kandidatem se v soucas-
né chvili jevi pouziti pasiva¢nich vrstev na bazi Cr™
(silnovrstva pasivace), piipadné v kombinaci s al-
ternativnim inhibitorem ve formé vanadi¢nanu, je-
jichz chovani po expozici agresivniho prostiedi bude
v ¢lanku popisovano.
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CIL PRACE

Cilem prace bylo vizualn¢ vyhodnotit korozni odol-
nost pasivacnich vrstev vystavenych ptisobeni agre-
sivniho prostfedi NaCl a navrzenymi analytickymi
metodami ovétit chemické slozeni analyzovanych pa-
sivacnich vrstev.

MATERIAL A METODY
Zkusebni vzorky a technologie piipravy povrchu

Pro testovani korozni odolnosti byly pouzity vzor-
ky pokovené a pasivované u firem ROSTEX VYS-
KOV, s. . 0. a PRAGOCHEMA, spol. s . o.

Povrchova uprava byla provedena na ocelovych
vzorcich (jakost 11 320) o rozmérech 30x80x1 mm.

Mechanicka priprava povrchu byla provedena
brousenim lamelovym kotoucem ¢. 80.

Chemickd piiprava povrchu byla provedena v nasle-
dujicim sledu: odmasténi v organickém rozpoustédle,
chemické odmasténi v alkalickém roztoku pii 90 °C
(oplach vodou), elektrolytické odmasténi (oplach vo-
dou), dekapovani (aktivace) v 10% kyselin¢ chlorovo-
dikové, dvoustupnovy studeny oplach vodou.

Pokoveni pripravenych vzorkd probéhlo ve slabé
kyselé zinkovaci lazni s pfedpokladanou primérnou
tloustkou 16 um.

Pasivace, které byly aplikovany:

1) Silnovrstva pasivace s obsahem Cr™, Slotopas
HK10, koncentrace 200 ml/1, expozice 60 s

2) Silnovrstva pasivace s obsahem Cr™, Slotopas
HK10 + Sr(v0,), . H,0, koncentrace 200 ml/l,
expozice 60 s, Sr(VO,), . H,0 0,63 g/l, expozice
120 s

3) Pasivace chromatovanim s nizkym obsahem Cr",
Pragokor Zn35K koncentrace 12 ml/l, expozice 40 s.

V ramci experimentu byla hodnocena odolnost kon-
verznich povlakd proti atmosférické korozi metodou
neutralni solné mlhy (metoda NSS) dle CSN ISO 9227.
Tato metoda se pouziva jako zrychlena zkouska koroz-
ni odolnosti povlaki ¢astecné simulujici vliv chlorido-
vych iontl ptisobicich v realnych podminkach v okoli
zasolenych silnic v zimnim obdobi a také ¢astecné si-
mulujici pisobeni v podminkach primotskych oblasti.

Specifikace korozni zkousky provedené dle CSN
ISO 9227: teplota ve zkusebni komote (35+2) °C, kon-
centrace chloridu sodného (50+5) g/, primérna hod-
nota pH rozstfikovaného roztoku 6,9. Doba zkousky
24, 48,72, 96, 168, 192, 264, 360, 408, 528 hodin.

Vizualni kontrola vzhledu pasivacnich vrstev vy-
stavenych plsobeni NSS je jedna z nejjednodussich
defektoskopickych metod kontroly povrchu, ktera
identifikuje typ povrchovych vad. Cilem vizualniho
hodnoceni bylo zjisténi doby do vyskytu lokalizova-

ného napadeni konverzni vrstvy projevujici se biloSe-
dymi koroznimi zplodinami.

U pasivace ¢. 1 byly analyzovany prvni defekty
Zn povlaku po 168 hod (0,1 % napadeni) expozice
NSS, 1% napadeni po 264 hod NSS. Analyza vrypu
u tohoto typu pasivace ukazuje na 0,1% napadeni po
168 hod a 1% napadeni po 264 hod expozice NSS.

U pasivace ¢. 2 byly analyzovany prvni defekty
Zn povlaku po 192 hod (0,25% napadeni) expozice
NSS, 1% napadeni po 360 hod NSS. Analyza vrypu
u tohoto typu pasivace ukazuje na 0,1% napadeni po
192 hod a 1% napadeni po 360 hod expozice NSS.

U pasivace €. 3 byly analyzovany prvni defekty Zn
povlaku po 360 hod (0,25% napadeni) expozice NSS,
1% napadeni po 408 hod NSS. Analyza vrypu u to-
hoto typu pasivace poukazuje na 0,5% napadeni po
360 hod a 5% napadeni po 408 hod expozice NSS.

EDS analyza povrchovych vrstev

Mefeni byla provadéna pomoci elektronového mi-
kroskopu MICROSPEC MODEL WDX-2A s analy-
zatorem MICROSPEC a také pomoci elektronové-
ho mikroskopu Quanta 600 (fy FEI) s analyzatorem
SUTV-10650ME (fy Edax Boston).

Podminky méteni:

* urychlovaci napéti: 20 kV
e naklon vzorku: 0.0
 naklon detektoru: 35°

+ velikost vzorku: 15x15x1 mm.
Kvantitativni vyhodnoceni bylo provedeno metodou
kvantitativni korekce ZAF (dle protonovych cisel Z,
absorpcniho efektu A a fluorescencniho zesileni F).
EDS analyza slozeni prvkt pasivacnich vrstev pred
a po expozici NSS je uvedena v tab. ¢. I, 111, V:

1 — etalon,

2 — 192 hod expozice NSS,

3 — 408 hod expozice NSS — analyza vrypu,
4 — 528 hod expozice NSS.

EDS analyza napfi¢ vrypem po expozici 192 hod
NSS byla provadéna do vzdalenosti 60 um od okraje
vrypu po jednotlivych krocich popsanych potfadovy-
mi Cisly (tab. ¢. II, IV, VI):

5 — okraj vrypu,

6 — 20 um od okraje vrypu,
7 — 40 pum od okraje vrypu,
8 — 60 um od okraje vrypu.

V grafickém znazornéni jednotlivych EDS spekter
jsou na ose x vyneseny hodnoty v eV a na ose y Cet-
nost pulsi.
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1) Silnovrstva pasivace — Slotopas HK10
I EDS analyza prvkii po expozici NaCl Il: EDS analyza prvkit napric vrypem
Vz. ¢. 1 2 3 4 Poz. 5 6 7 8
Prvek %hm Prvek % hm
Cl 0 0 3,02 13,35 o 6,25 6,49 0 0
v 0 0 0 0 Cr 0,73 1,27 0 0
Cr 1,67 1,48 0 0,86 Fe 1,29 1,02 1,14 1,13
Fe 0,75 1,25 18,66 16,62 Zn 91,73 91,22 98,86 98,87
Zn 97,58 97,27 78,33 69,17
ZnLa
ZnKa
Znkl
FeKa
CrKb ZnKb
. Crisa FeKb '
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

1: EDS spektrum /192 hod. NSS/ + detail

Analyza prvki silnovrstvé pasivace Slotopas
HK 10 sméfuje k nasledujicim zaveérim:

Ptsobenim agresivniho prostiedi NSS atmosféry se
vlivem expozice (viz tab. ¢. ) snizuje mnozstvi Zn
v povrchové vrstvé. Mnozstvi Cr také linearné klesa,
avSak v misté poruseni (vzorek €. 3) se Cr viibec ne-
vyskytuje. Tuto skutecnost lze vysvétlit tim, ze se jed-
na o netransportovatelnou a nerozpustnou formu Cr'"’,
kterd neni schopna zacelit porusend mista povlaku.
Od 408 hod expozice NSS se vyskytoval na povrchu
vzorku také Cl, ktery se zde vysrazel ptisobenim pro-
stitedi NaCl. Nartstajici ptitomnost Fe byla analyzo-
vana pravdépodobn¢ ve forme oxidt Fe z podkladové
matrice, protoze analyza byla soustiedéna prevazné
do mist poruseni povlaku.

Analyza vrypu v jednotlivych vzdalenostech od
kraje vrypu (viz. obr. €. 1 a tab. ¢. II) ukazuje na ob-
sah Fe (cca 1 %) z podkladové ocelové matrice a také
na vét§inovy podil Zn. Pfitomnost O je bézna pii tom-
to zplsobu analyzy, protoze se jednd o zoxidovanou
povrchovou vrstvu. Pfitomnost Cr v analyzovaném
vrypu byla potvrzena pouze na okraji vrypu, coz opét
jeding potvrzuje, ze se jednd o netransportovatelnou
formu inhibitoru. Zn povlak neni tedy v misté vrypu
chranén zadnym inhibi¢nim prvkem, coz pfi uvazova-
ni inhibi¢niho u¢inku pasivaéni vrstvy postrada sviij
vyznam v protikorozni ochrané kovu.
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2) Silnovrstva pasivace — Slotopas HK10 + Sr(VO,),.H,0

III: EDS analyza prvkii po expozici NaCl

IV: EDS analyza prvkii napric vrypem

Vz. &. 1 2 3 | 4 Poz. 5 6 7 8
Prvek % hm Prvek % hm
Cl 0 0 0,67 1,49 O 8,36 10,69 7,35 8,06
% 0,9 | 080 | 0,63 0,50 Cl 0 0,8 0,68 0
Cr 1,08 0,96 0,55 0,47 A\ 1,22 2,55 1,11 0,63
Fe 0 0,18 0,66 0,72 Cr 0,5 0,37 0 0,89
7n 97,93 98,06 97,49 96,82 Fe 0,46 0,66 1,01 0,50
/n 89,46 84,74 88,39 89,92
ZnLa
/ q
ZnKa
CrKb
ZnLl CrKa
O Ka vV Kb i ZnKb
v Ha FeKa ‘
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00  9.00

2: EDS spektrum /192 hod. NSS/ + detail

Analyza prvka silnovrstvé pasivace Slotopas HK
10 s inhibi¢ni vrstvou Sr(VO,),.H,O poukazuje na na-
sledujici zaveéry.

V analyzované vrstvé se vyskytoval kromé zaklad-
nich prvkid Zn a Cr také V (viz tab. ¢. III). Vanad
podle literatury (Nazarov, preprint) ma ve vodném
prostiedi moznost transportovat do mist poruseni ob-
dobné jako CrY, coz by také vysvétlovalo ptitomnost
V (0,63 %) v misté vrypu (vzorek ¢. 3). Pfedpoklada-
na ochranna funkce transportovatelné formy vana-
du v misté poruSeni sebou také pravdépodobné spo-
juje bariérovy efekt za ptitomnosti Cr'l, ktery je také

v misté vrypu pfitomen (0,55 %). Mnozstvi Fe a Cl
u tohoto typu pasivace naristalo velmi pozvolna. Lze
tedy hovofit o ochranné vrstvé o stupen lepsi oproti
samostatné silnovrstvé pasivaci.

Analyza vrypu v jednotlivych vzdalenostech od
okraje vrypu (viz obr. ¢. 2 a tab. ¢. IV) ukazuje na
obsah V (téméf trojnasobna hodnota oproti plosné
analyze), jehoz pfitomnost byla potvrzena ve vsech
mistech napfi¢ vrypem, tudiz lze potvrdit, Ze se sku-
tecné jednd o transportovatelnou formu inhibitoru,
ktera v souvislosti s bariérovym efektem Cr'! vytvari
funk¢ni antikorozni povlak.
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3) Pasivace chromatovanim — Pragokor Zn35K
V1. EDS analyza prvkit napric virypem
V: EDS analyza prvkii po expozici NaCl Poz. 5 6 7 3
Vz. &. 1 2 3 4 Prvek % hm
Prvek % hm C 11,46 0 0 | 27.66
cl 0 0 0 0 0 1223 | 1056 | 471 | 554
v 0 0 0 0 Cr 149 | 153 0| 083
Cr 9,34 5,96 2,75 5,63 Mn 0.05 0.08 0 0
Fe 0 0 0 0 Fe 0o 16 | 182 | 133
Zn | 9066 | 9404 | 97,2 | 9437 Zn | 7477 | 8613 | 9346 | 64,64
ZnLa
ZnKa
MnKb
- Kza = MnKa
CrKb ZnKb
c CrKa
; ; ; i,
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

3: EDS spektrum /192 hod. NSS/ + detail

Analyza prvkl pasivace chromatovanim Pragokor
Zn35K byla zvolena jako referencni povlak. Tento
povlak je pom&rné tenky, proto penetrace elektrony
zasahne pti EDS analyze hloubgji do zinku a vysledna
analyza ukazuje na nasledujici zavéry.

V analyzované vrstvé (viz tab. ¢. V) se vyskyto-
val pfevazné Zn. Dal§im analyzovanym prvkem byl
identifikovan Cr (témétf 10 % pied expozici NSS).
Pritomnost Fe ani Cl se nepotvrdila. Jelikoz se tou-
to metodou analyzy neda piesné stanovit, zda se jed-
na o Cr'" nebo Cr"!, je potfeba konstatovat, ze uvede-
né mnozstvi odpovida souétu obou oxidacnich stavi
Cr. V misté poruseni se pravdépodobné jedna pouze
o nerozpustnou formu Cr' (vyplyva to z difuzniho
mechanismu transportu Cr'?).

Analyza vrypu v jednotlivych vzdalenostech od
okraje vrypu ukazuje na obsah Fe (cca 1,5 %) z pod-

kladové ocelové matrice a také na vétSinovy podil Zn
(cca 80 %). Pritomnost O je bézna pii tomto zpisobu
analyzy, protoze se jedna o zoxidovanou povrchovou
vrstvu. Pfitomnost Mn pochazi ziejmé z podklado-
vé oceli. Pokud budeme uvazovat, Ze identifikované
mnozstvi Mn je na mezi detekce, muze se tedy jednat
i o chybu méfeni. Pfitomnost uhliku muze byt mist-
né zpiisobena absorpci vzduSného CO, v hydratové
vrstvé pasivace, coz vede k tvorbé uhlicitanu. Jinym
zdrojem C muze byt také kontaminace pii pfipravé
vzorku. Pfitomnost Cr byla potvrzena témét ve vSech
mistech napfic¢ vrypem. Opét nelze touto metodou po-
tvrdit oxidaéni stupen Cr, ale lze pfedpokladat, Ze se
jednd o omezené rozpustnou formu Cr'™ inhibitoru,
ktery po difuzi Cr¥! do mista vrypu zredukoval na
Cr'! a bariérové v tomto misté chrani kov.
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XRD analyza povrchovych ochran

Mg¢teni byla provadéna pomoci praskového difrak-
tometru Huber u vykonného zdroje rentgenového za-
feni s rotujici anodou (fy Rigaku) s Goblovym zrca-
dlem. Na prohledavani praskové difrakcni databaze
PDF-2 byl pouzit program Bede ZDS Search Match.

Podminky méteni byly nasledujici:
* napéti na rentgence: 55 kV, proud 300 mA
* rezim méfeni: 0:26
* méfeny obor hla: od 5 do 150 stupit (20)
* krok: 0.05 stupné (20)
* méfici doba: 5 sekund na jeden krok
* rotace vzorku: v roviné jeho povrchu
* velikost vzorku: 35x35x1 mm
* doba expozice NSS: 192 hod.

Na difrakénim zaznamu je na ose x vynesen uhel 260
ana ose y je znazornéna difraktovana intenzita. V pii-
slusném obrazku je Cervené vyznacen prubéh difrak-
tované intenzity a pro kontrolu jsou vlozeny svislé

cary, které udavaji polohu difrakénich linii standardt
hledanych, resp. uvazovanych krystalickych fazi a je-
jich popisek je nasledujici: ¢erné (Fe), zelené (Zn).

XRD analyza silnovrstvé pasivace Slotopas HK 10
s inhibi¢ni vrstvou Sr(VO,),.H,0 vyjadiuje, Ze na oce-
lovém substratu je prakticky ¢isty zinek. Na difrakto-
gramu (Obr. ¢. 4) jsou vidét jenom linie Fe ze sub-
stratu a linie Zn, ktery je v povrchové vrstvé vyrazné
dominantni fazi. Semikvantitativni fazova analyza
pomoci zminéného prohledavaciho programu dava
pro slozeni povrchové vrstvy vysledek: Zn (99,3 %) a
Cr (0,7 %). Lze se tedy domnivat, ze v povrchové vrs-
tvé je i cisty Cr, avSak CrO,, CrO; ani dalsi oxidy Cr
nejsou prokazany i pres fakt, Ze se jedna o vzorek po
expozici NSS. Nejsilnéjsi reflexe predpokladané faze
Sr(VO,), na difrakénim zdznamu neni vidét a podob-
n¢ ani Cisty vanad nelze prokazat. Pfedpokladana pa-
sivaéni konverzni vrstva je pravdépodobné smési fazi
Cr, oxidi Cr a Sr(VO,), malych objemovych podild,
takze v naSem experimentalnim uspoiadani jejich pfi-
tomnost metoda XRD neprokazala.
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4: Difrakcni zaznam pasivovaného vzorku

XPS analyza povrchovych ochran

Meéfeni byla provadéna pomoci fotoelektronového
spektrometru ADES-400 (VG Scientific), ke sbéru dat
a vyhodnoceni naméfenych intenzit byl pouzit soft-
ware SPECTRA firmy RON UNWIN, Scientific In-
strument Consultant, UK.

Podminky méfeni byly nasledujici:
* budici energie: 1253,6 eV (Mg Ka)
nebo 1486,6 eV (Al Ka)
* pruletova energie elektronti analyzatorem: 100 eV
* typickd doba zaznamu spekter:
vzorek ¢. 1-125 min
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vzorek ¢. 2—133 min . . . . . —
vzorek ¢. 3-113 min 120201 e E 27
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6: XPS spektrum zinkové konverzni vrstvy — pasiva-
cec. 2
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9: XPS spektrum Cr 2p linii, O 1s linii

Namétena XPS spektra jednotlivych typt pasiva-
ci (obr. ¢. 5-7) potvrzuji zékladni slozeni pasivac-
nich vrstev ziskanych EDS analyzou (viz tab. ¢. VII).
Z vysledki vyplyva, ze pasivacéni vrstvy (vzorky €. 1,
2) obsahuji hlavni prvky Zn s oxida¢nim ¢islem 2+
a Cr s oxidacnim c¢islem 3+. Predpokladany vyskyt
V nebyl diky vysoké povrchové citlivosti zazname-
nan. Z toho vyplyva, ze V je zabudovan pod povr-
chem, v hloubce pfesahujici ptiblizné 5 nm. Pasivac-
ni vrstva vytvafend chromatovanim (pasivace €. 3)
obsahovala také hlavni prvky Zn s oxida¢nim cislem
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2+ a Cr s oxidac¢nim Cislem 3+. Oxidaéni stav Cr lze
vysvétlit expozici vzorku v NSS atmosféte, kde se Cr
s oxida¢nim ¢islem 6+ transportuje do mista poruse-
ni. Pisobenim agresivniho prostiedi Cl- ionti se Cr"!
redukuje na Cr s oxidacnim ¢islem 3+, ktery byl ana-
lyzovan v povrchové vrstvé exponovaného vzorku.

U naméfenych spekter bylo odecteno pozadi dle
Shirleyho a provedena korekce na nabijeni. V povr-
chové vrstvé byly navic oproti EDS analyze naméte-
ny také prvky C, N (vyjma vzorku €. 2) a O. Vyskyt
téchto prvka ve vzorcich je ziejmé dusledkem kon-
taktu povrchu se vzduchem a technologie piipravy
konverzni vrstvy vzorku.

Vsechny vzorky byly méfeny pfi energii prucho-
du elektronti analyzatorem 100 eV (stiedni rozliseni
v energii, vy$$i intenzity namétenych linii), protoze
koncentrace Zn a Cr v povrchové oblasti vzorki byly
vétsinou nizké. Jak ukazuje tabulka sloZeni prvku jed-
notlivych vzorki, je koncentrace Zn vypoctena ze Zn
2p linie témé&f dvojnasobna nez v piipadé Zn 3p linie.
Znamena to, ze Zn neni homogenné rozlozen ve smé-
ru kolmém k povrchu vzorku a jeho koncentrace na
povrchu je vyrazné vyssi nez pod povrchem. Ostatni
prvky Cr a O jsou rozlozeny pfiblizné rovnomeérné.

XPS analyza Cr, zahrnujici Cr 2p*? linie (viz obr.
¢. 9) ukazuje, ze Cr se v povrchové vrstvé vyskytu-
je pfevazné ve formé Cr’+ (Cr(OH),, CrO(OH) a Zn-
Cr,0,) (Moulder, 1992).

U XPS spekter Zn, Zn 2p linie a Zn 3p linie (viz
obr. ¢. 8) je pozorovan posun maxim vzorku ¢. 2.
Zn je zde ptitomen ptevazné ve formé Zn>* (ZnO,
Zn(OH),).

Analyza s pouZitim Ramanovy spektroskopie

Meéfteni byla provadéna na ramanovském mikrosko-
pu Ramascope 1000 (Renishaw). Jako budici zafeni
slouzila ¢ara 633 nm HeNe laseru. Polarizace rozpty-
leného zateni nebyla zkoumana.

Cilem meéfeni bylo prispét ke zjisténi, zda inhibi-
tory difunduji do mist poruseni. Bylo tedy méteno
na fad¢ mist vrypu, které byly na vzorcich vytvore-
ny jesté pred expozici NSS, pro pasivace ¢. 2 (Sloto-
pas HK10 + Sr(VO,),.H,0) a pasivace ¢. 3 (Pragokor
Zn35K). Doba expozice NSS, po které byly vzorky
analyzovany, ¢inila 192 hodin.

Rezim méfeni byl zvolen tak, aby pfipadné po-
Skozeni vzorku bylo co nejmensi: u pasivace ¢. 2
s hustotami 600 W/cm?, v ojedinélych ptipadech az
6000 W/cm?, u pasivace ¢. 3 nejcastéji 300 W/cm?,
nejvyse 600 W/em?.

Typicka spektra jsou uvedena v obrazcich 10 a 11,
kde je intenzita rozptylen¢ho zafeni (relat. jedn.) vy-
nesena v zavislosti na Ramanové posuvu (cm™).
Oznaceni bylo zvoleno nasledujici: ¢islo vzorku s pa-
sivaéni vrstvou (1) misto na vzorku (A2) ¢islo spek-

tra (AO4s) — 1A2 A04s. Pro lepsi piehlednost jsou
ktivky a popisy k nim barevné odliseny. U popisu je
rovnéz uvedena doba, po kterou bylo dané misto oza-
fovano (doba akumulace je obvykle kratsi).
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10: Spektra namérena v misté vrypu — pasivace ¢. 2
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11: Spektra nameérend v misté vrypu — pasivace ¢. 3

V Ramanovych spektrech sloucenin chromu jsou
piky v oblasti 500-600 cm™ (Ramsey, 2001; Bara-
ton, 1994; Maslar, 2001) znamkou ptitomnosti Cr'",
nad 800 cm™ Cr¥! (Hurley, 2003). Piky v oblasti 850—
1000 cm™ mohou slouzit ke stanoveni koncentrace
Cr'" (Nazarov, preprint). Pfitomnost dalSich oxida
kovi modifikuje frekvenci a strukturu pikd spojenych
s kmity tetraedru Cr"'O, (Ramsey, 2004). Pro smiSeny
oxid Cr'"-Cr"! je charakteristicky pik u 860 cm™'.

Nameétena spektra mizeme interpretovat nasleduji-
cim zptisobem. Ve vzorku s pasivaci €. 2 (obr. 10) po-
zorujeme ionty Cr'" (pas u 565 cm™), ve vzorku s pa-
sivaci ¢. 3 (obr. 11) jesté i Cr'! (pas u 880 cm™). Je
mozné, ze k dominantnimu pasu u 565 cm™ (obr. 10)
ptispiva i ZnO (Xu, 1997).
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Mezi slouceninami, které se u pasivace ¢. 2 mohou
vyskytovat, je podle (Nazarov, preprint) i Sr(VO,),.
Patrani v literatufe ukézalo, Ze informaci o vanadic-
nanu strontnatém existuje cela fada, avsak informace
o jeho vibrac¢nich frekvencich se nepodafilo objevit.

Podobné jako v oxidech chromu jsou vSak i ve spekt-
rech vanadi¢nanu dominantni valenéni vibrace vazeb
V-0 v oblasti 800-1050 cm™' (Frost, 2005, Hardcast-
le, 1991). V této oblasti jsme u vzorku s pasivaci ¢. 2
zadné pasy nepozorovali.

SOUHRN

Navrzené analytické metody hodnoceni ochranné ti¢innosti jednotlivych typt pasivacnich vrstev potvr-
zuji chovani Cr inhibitoru v jednotlivych oxidacnich stavech v prostiedi NSS.

U navrZené silnovrstvé pasivacni vrstvy s pfidavkem inhibi¢ni vrstvy obsahujici Sr(VO,), byla potvrze-
na lepsi antikorozni uc¢innost povlaku oproti samostatné silnovrstvé pasivaci obsahujici pouze inhibitor
Cr'™. EDS analyza dokonce prokazala schopnost tohoto inhibitoru difundovat mistem poruseni vrstvy a

spole¢né s bariérovym efektem Cr™

tvoii funkéni ochranny povlak v koroznim prostiedi.

galvanicky zinkovana ocel, pasivaéni 1azn¢ bez obsahu chromati, solnakomora, EDS, XRD, XPS, Ra-

manova spektroskopie
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