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Zpusob vytvoieni kompozitni povrchové Upravy na povrchu materialu

Oblast techniky

Vynalez se tyka oblasti povrchovych uprav, zejména elektrolyticky vyloucenych
kovovych povlakd a to zplsobu vytvofeni kompozitni povrchové tpravy na bazi zinku

s nizkym koeficientem tfeni.

Dosavadni stav techniky

Samovolné a neZidouci zmény konstrukénich materidld, reprezentované nejcastéji
koroznim poskozenim, jsou zidvaznym technickym i ekonomickym problémem. Odhady
uvadé&ji, Ze v priimyslové vysp&lych zemich dosahuji ro¢ni pfimé $kody zptisobené korozi cca
4% HDP (viz napfiklad. zprava Technologies Laboratories, Inc. Cislo FHWA-RD-01-
156CC, vypracovana pro Federal Highway Administration [FHWA], Office of Infrastructure
Research and Development, vydand vzifi 2001). Témto neZidoucim zménam se
v priumyslové praxi nejéastgji Celi pouZitim riznych druhi povrchovych Gprav a ochran, bez
nichZ dnes, aZz na ojedinélé vyjimky, nemizZe existovat snad 2adny primyslovy vyrobek.
Pozadavky na protikorozni ochranu vsak nejsou zdaleka jediné, které musi ptisluina
povrchova dprava spliiovat. Zejména v poslednich letech se vyznamng zvysuji pozadavky
vyrobeil jednotlivych primyslovych soucastek a dila a také primyslovych finalisti, na
kombinaci rliznych druhl vlastnosti, které ma povrchova tGprava spliiovat. Kvalita
a charakteristické vlastnosti pouzité povrchové Upravy a dokonalost jejiho provedeni do

znaéné miry pfedurcuje 1 kvalitu celého vyrobku a jeho uZitné-technické vlastnosti.

Nejbezn€jsi a nejastéji pouzivanou elektrolyticky vylu€ovanou povrchovou dpravou
v tuzemskeé 1 zahrani¢ni primyslové vyrobg, je galvanické zinkovani, respektive v poslednich
letech také galvanicky vyluCované slitinové povlaky na bazi Zn. Podil téchto, ve vztahu
k ostatnim typlim povrchovych uprav, ¢ini pfiblizng jednu ¢tvrtinu, Diivody tohoto stavu lze
spatfovat zejména v relativni jednoduchosti technologie v kombinaci s vyznamnymi, zejména

protikoroznimi vlastnostmi.




V naprosté vét3iné ptipadii jsou tyto povrchové tpravy uzivany jako finalni povrchova
uprava, V téchto aplikacich jsou obvykle kombinovany s naslednou konverzni povrchovou
upravou typu chromatii, pasivaci, apod. Typickymi aplikacemi jsou nejrizngjsi dily z béZnych
konstrukénich, uhlikovych oceli, jako jsou plechova Sasi, vylisky, profilované detaily,
obrabéné &asti, apod. a to jak pro v8eobecny pramysl, tak zejména automobilovy,
elektrotechnicky, letecky, stavebni a dalsi. K nezanedbatelnym aplikacim patfi i nejriizngjsi
kluzné spoje, dily naméhané otérem, nepieberné mnozstvi riznych typl $roubovych spojd,

a podobné.

Mnohé tyto aplikace v3ak do zna&né miry limituje okolnost vzniku tzv. , bilé koroze*,
tedy koroze zinkového povlaku, respektive koroznich zplodin charakteristickych relativné
velkym objemem. Vznik bilé koroze Easto miva za nasledek nedodrZeni tolerandnich vili
amoznou ztritu funk&nosti. Typickym piikladem je bény Zroubovy spoj s povrchovou
upravou Zn, ktery se po vzniku ,bilé koroze* a naristu koroznich zplodin, stava
nerozebiratelnym a opakované nepouzitelnym. Pozadavky jednotlivych vyrobell proto sméfuji
jak k protikorozni ochran& zakladniho konstruk&niho materidlu, tak i k zabranéni vzniku této

bilé koroze, respektive k minimalni dob& odolnosti proti jejimu vzniku,

V poslednich letech byl téz akcelerovan zdjem na pouziti povrchovych uprav
s minimalizaci dopadu na Zivotni prostfedi, tedy povrchové Upravy ekologického typu.
V ptipadé zmiflovanych a nejéastéji uzivanych povrchovych tiprav na bazi galvanického Zn
byla dostatecnd protikorozni odolnost systému dosahovana zejména pouzitim konverznich
povrchovych dprav na bdzi slitin estimocného chrému. Tyto tzv. chrométy poskytuji
zakladni vrstvé vyznamné a unikatni protikorozni schopnosti (naptiklad tzv. ,,samohojitelny
efekt™), patti viak mezi velmi toxické a karcinogenni a proto byly, 1 z davodu pfijeti smémic
EU, vedeny vyrazné snahy o omezeni pouziti Zestimocného chromu napiiklad
v automobilovém, elektrotechnickém a elektronickém primyslu (napfiklad smérnice
Evropského parlamentu a Rady ¢. 2000/53/EG ,.End of Life Vehicles®, ale i cela fada dalgich
legislativnich opatfeni). Jako mozné nahrady se zaCinaji postupné uzivat systémy
s pasivacemi na bdazi tfimocného chrému pro méné protikorozné odolné aplikace, ¢&i
vicevrstvé systémy s finalnim utésnénim tj. peceténim vhodnym pfipravkem, pfipadné dalsi.
Tyto nahrady jsou viak vzdy kompromisem mezi ekologi¢nosti, pozadavky na protikorozni

ochranu, sloZitosti technologie a cenou.




Protikorozni odolnost je jednim z hlavnich jakostnich parametri povrchovych uprav
tohoto typu. V posledni dob& ale zadinaji nabyvat na stale v&tsim vyznamu i nekteré dalsi
vlastnosti. Typickym a také nejéastéj$im ptikladem Je poZadavek na nizky koeficient tfeni,
ktery je z hlediska pozadavki priimyslovych vyrobcl vyZadovan jednoznaéné v nejvétdi mire.
Tyto poZadavky se objevuji stale ve v&t3i mife a do budoucna schopnost jejich pinéni bude
urcovat pouzitelnost ptislusnych technologii v praxi. V sou¢asnosti je vyzaduje pfevazna
v&tdina automobilovych vyrobch ve svaté, vietnd tuzemskych - VW, PSA, Audi, Ford, GM,

Renault, a dalsi,

V soutasnosti lze poZadavky na nizky koeficient tfeni, zejména pak v kombinaci
s ostatnimi pozadavky na jakostni ukazatele povlaki, plnit jen velmi obtiZzné a to za cenu
pouZiti systémi n&kolika naslednych vrstev. Typicky, v sou¢asnosti pouzivany systém, lze
symbolicky oznaéit jako Fe/Zn/chromat(pasivace)/utdsnéni. Takovyto systém [ze navrhnout
tak, aby splfioval jak poZadovanou protikorozni odolnost, tak i stavajici ekologické parametry,
zejména pak absenci sloutenin $estimocného chrému. Pokud budeme dale pozadovat jests
kombinaci vlastnosti s nizkym koeficientem tfeni, je moZno vylepsit plvodni vlastnosti

systému zpravidla pouzitim specialnich kluznych vrstev.

Z uvedeného vyttu je ziejmé, Ze tyto stavajici systémy jsou mnohavrstvé, &im? se
zvysuje tloudtka systému. V aplikacich, kde Jsou pfisné pozadavky na licovani, pak mize
dochézet ke znadnym problémam, souvisejicim s nemoZnosti splnéni podminek zadani,
naptiklad Sroubové spoje, kluzné spoje a podobn&. Technologie jsou navic velmi
komplikované, vyrobné slozité, naro¢né na &as, energie a také pomérné drahé. Navic — kluzna
vrstva obvykle pozadované tribologické vlastnosti vylepsi, zdroveii viak v disledku prekryti
pfedchozich vrstev potlagi zakladni charakteristiky plvodniho povlaku. Tyto technologie
nabizi nékolik svétovych vyrobed, resp. jiné, nez tyto zfady hledisek komplikované

technologie se na stavajicim trhu neuplatiiuji.

V oblasti vyuziti slitinovych kompozitnich povlakil lze nalézt zastupce zitady Ni-
PTFE, resp. NiP-PTFE. Jedna se o chemicky nanaseny povlak niklu obsahujici ¢astice PTFE.
Obsah PTFE ¢éastic v 1azni se méni v zavislosti na poZadavcich na vlastnosti vysledného
povlaku. Takto vytvofena povrchova Uprava ma ve srovndni s chemicky nanaenym Ni

povlakem lepsi kluzné vlastnosti, odolnost proti otéru, nizky koeficient tfeni a dobrou korozni
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odolnost. Povlaky na bézi niklu chréani ocel bariérove, protoze zakladni material Je méng
udlechtily nez povlak, tudiz hrozi vyssi riziko napadeni bodovou korozi, piipadné
podkorodovéni a edlupovéani povlaku. Oproti tomu zinek je méng uslechtily neZ ocel a proto
chrani zakladni material katodicky. Zaroven povrchova Uprava zinkovanim je vyrazné
rozsifen&j§i nez povlaky Ni. Dalsi nevyhodou spojenou s povlaky na bazi niklu jsou vyssi
naklady spojené s jejich ptipravou.

V literatute se sice objevuji zminky o Zn povlacich obsahujicich PTFE ¢astice, jedna
se oviem o povlaky pfipravené zcela jinou technologii. Povlaky jsou aplikovany z lazné na
bazi sirant/sulfatd. Tento typ galvanické lazné je oviem v dnesni dobs zastaraly a jiz se
nepouziva. Samotnd aplikace probihd za vysdich teplot, které se pohybuji v rozmezi
50az 70 °C. 8§ tim samozfejmé& souvisi vyssi energetickd narofnost celého procesu, vétsi
poZadavky na zafizeni a vybaveni galvanovny. Oproti tomu technologie popsana v tomto
patentu pracuje za nizkych teplot a vyuziva moderni sloZeni lazng, &imz pfispiva k ekologické
a ekonomické efektivnosti.

Lze konstatovat, Ze se vyzkum a vyvoj v oblasti elektrolyticky vylu¢ovanych povlaki
Zn, resp. slitinovych povlaki na bazi Zn, zabyval doposud pouze otizkou zvySovéni
protikorozni odolnosti povlaki, v poslednich letech zejména s ptihlédnutim k ekologinosti
kompletnich technologii povrchovych t{iprav. Otazka nizkého koeficientu treni v kombinaci
s antikoroznimi vlastnostmi povlaku, bez nutnosti pouZiti samostatnych kluznych vrstev,

doposud nebyla uspokojivé vyFesena.

Podstata vyndlezu

VySe uvedené negativni faktory lze potladit & zcela odstranit vytvofenim jiné
technologie povrchovych uprav, podle tohoto vynalezu. Jeho podstatou je to, Ze materidl se
vlozi do zinkovaci lazné& obsahuijici:

—~ Znv koncentraci 8 az 15 g.I"!
~ vodni disperzi polytrifluoretylenu ¢i polytetrafluoretylenu v koncentraci 5 a
30 obj. %, pficemz disperze obsahuje &astice v koncentraci 15 aZ 65 obj. %
a jejich velikost je v rozmezi 0,15 az 0,35 pm.
nacez probihd pokoveni pfi vyluovaci rychlosti 0,15 az 0.3 pm.min” p#
— napéti laz 10V

— proudové hustoté 1 a2 5 A.dm™




— teploté lazné 18 az 35 °C
- pH3az12
pfitemz vylou¢eny kompozitni povlak na povrchu materialu obsahuje 0.01 az 40 hm. %

polytrifluoretylenu nebo polytetratluoretylenu ve forme prasku a/nebo pasty s velikosti ¢astic

do 10 pm a tloustka povlaku je do 35 um.

V praxi je mozné uziti pH 3 aZ 6 nebo 6 az 12, pficemz tprava hodnoty pH se provadi
pfidanim NaOH.

Kompozitni povlak mii¥e vznikat procesem zavésového elektrolytického zinkovani

nebo procesem hromadného tj. bubnového elektrolytického zinkovani.

Do zinkovaci lazné se s vyhodou ptida dopliiujici kov Ni v koncentraci 0,8 az 3 g.”'.
Do zinkovaci lazn¢ je moZné dale piidavat pfisady pro zajisténi zlepSeni lesku ve stiednich
anizsich proudovych hustotach, pro zmékeeni vody, zlepSeni lesku a rozloZeni tloustky
povlaku. Tyto ptisady se davkuji podle pottu prodlych Ah (tj. mnoZstvi elektrického proudu
vyuzit¢ho pfi aplikaci povlaku) a miZe byt pouzit 1,2,4 triazol-3-thiol, 50 az 10(}{:,4; roztok

kfemenného pisku ve vodg a roztok polymeru.

Reseni dle vynalezu je zaloZené na zcela nové a odlisné filozofii, Jjejimz vysledkem je
kombinace vlastnosti:
— dostate¢né antikoroznivnosti povlaku
~ pfi vyznamné sniZeném koeficientu tfeni

— o v3e pfi ekologicky ptijatelném typu ochranného systému

Tento zpisob, na rozdil od bézné uZivanych technologii, zahrnuje systém, ve kterém
jsou zlepSené kluzné vlastnosti dosaZeny specialni kompozitni strukturou jiZ v zakladni, tj.
v zinkové, piipadné nasledné konverzni, vrstvé. Jedna se o povlaky, ve kterych je jednotna
disperse ptesnych malych &astic hmoty Fizené nanaSena vramei kovového povlaku, tj.
dochazi k fizenému ukladani nerozpustnych ¢astic. Tento zplsob je pouzitelny pro hromadné

tj. bubnové i zavésové poviakovani.

K nanaseni dochdzi v pribéhu technologie elektrolytického zinkovani, kdy hlavni

zinkovaci lazefl obsahuje rozptylené ¢astice tluorovancho polymeru - nejlastéji typu
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Polytrifluoretylen ¢i Polytetratluoretylen (PTFE). Castice se do lazng pfidavaji jako disperze,
nebo ve formé prasku a jsou udrZovény v rozptyleném stavu michanim, probublavanim, nebo
jinym vhodnym zpiisobem. Koncentrace tluorovaného polymeru v lazni se pohybuje

v rozmezi hodnot 5 az 30 obj. dilt disperze.

Vysledkem tohoto zpiisobu poviakovani je kompozitni povlak tvofeny zinkovou
matrici a disperznimi ¢asticemi nekovového typu na bazi PTFE. Vznika povlak typu zinek-
polytetrafluoretylen (zkracené Zn-PTFE), ktery je vyuZitelny jak pro stykové plochy &asti
strojt, ¢i dalsi funkéni plochy, jako jsou zavity Sroubovych spojl, apod. PTFE je v povlaku
rovnomémé rozloZen a jeho podil ¢ini od 0,01 do 40 hm. %, piicem2 velikost &astic
neptesahuje 10 pm. Obvykia tloudtka povlaku se pohybuje cca do 35 um. Modifikaci sloZeni
lazn&é naptiklad pfidanim Ni do galvanické lazng, j¢ moZné dile ménit a zlepSovat
tribologické achemické vlastnosti vytvofeného povlaku. Uvedeny proces povlakovani
nevyzaduje zadné zasadni zmény a (pravy stavajicich technologii pro galvanické zinkovani
anedochazi tak k navySovani ndkladdi na pfipravu pracovists. Vytvofeny povlak je leskly,
erny, s vybornymi tribologickymi i chemickymi vlastnostmi, které jsou vyhodné zejména pro
Sroubova spojeni, nebot’ zajidt'uje mozZnost rozebrani takovych spoju i pii dlouhodobém
pusobeni korozniho prostfedi. Tento zptisob povlakovani zarovei nevyuziva pro zlep3eni
korozni odolnosti $estimocny chrom a vyrazn& tak ptispiva ke zvy¥eni ekologinosti celého

procesu.

Piiklady provedeni vynilezu

Pfi prikladném zpisobu vytvoteni kompozitni povrchové upravy na povrchu
materialu, se materidl vloZi do zinkovaci l4zn¢ obsahujici Zn v koncentraci 11 az 12 gl
avodni disperzi polytetrafluoretylenu v koncentraci 10 az 25 obj. %, ptitemz disperze
obsahuje astice v koncentraci 25 az 35 obj. % a jejich velikost Je vrozmezi 0,15 az
0,30 um, nacez probihd pokoveni pii vylucovaci rychlosti 0,18 aZ 0.22 pm.min"' pfi napéti 4
aZ 6 V, proudové hustoté 2 az 4 A.dm™ . teploté lazné 18 az 32 °C a pH 3 az 6, pfitemz
vylouCeny povlak obsahuje 0.01 az 40 hm. % polytetrafluoretylenu ve forme prasku
s velikosti ¢dstic do 10 pm a tloustka povlaku je do 35 um. Kompozitni povlak vznika
procesem zaveésoveho elektrolytického zinkovani. Do zinkovaci lazng se piida doplnujici kov
Ni v koncentraci 1,8 az 2,5 g.I''. Do zinkovaci lazné se dale pridavaji ptisady, které se

davkuji podle poctu proslych Ah, ato 1,2.4 triazol-3-thiol, roztok kfemenného pisku a roztok
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polymeru, pro zajiSténi zlep$eni lesku ve stfednich a niZsich proudovych hustotach,

zmekéeni vody, zlepSeni lesku a rozloZeni tloudtky povlaku.
Dale jsou uvedeny dalsi konkrétni ptiklady provedeni.

| Kovovy material se zavésové povlakuje nasledujicim technologickym postupem

Operace ¢. | Operace Lazen Parametry

1 Chemické odmasténi T=80°C
t=15 min.

2 Oplach dvoustuphovy Voda T=20230°C
t = max.3 min.

3 Mofeni 15 % HCI T=18725°C
t = max. 10 min.

4 Oplach dvoustuptiovy Voda T=20+/30°C
t = max. 3 min.

5 Elektrolytické odmagténi A=10 Adm?
T=40745°C
t=3 2‘4 min.

6 Oplach dvoustupiiovy Voda T=20 v"-30 °C

, t = max. 3 min.

7 Dekapovani - aktivace 3 if—&t?/ﬁ HCl T= 20ﬂ°C
t=35 min,

8 Oplach dvoustupniovy Voda T=20230 °C
t = max. 3 min.

9 Zinkovani U=123V
A= 1A.dm™
pH=5
t= 30 - 90 min.

10 Oplach dvostupnovy Voda T=10°C

studeny t=30s

1 Suseni Vzuch T=75 -85 °C

t =8-12 min.
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2 Kovovy material se hromadné povlakuje nasledujicim technologickym postupemn

Operace ¢. | Operace Lazen Parametry
1 Chemické odmasténi Benzin T=20°C
t=30s
2 Oplach dvoustupniovy Voda T=10°C
studeny t=60s
3 Aktivace 10 % HCI T=20°C
t=60s
4 Oplach jednostupiiovy Voda T=10°C
studeny t=30s
5 Zinkovani U=123V
A=1A.dm”
T=30°C
pH=35
t=60az1800s
6 Oplach dvoustupiiovy Voda T=10°C
studeny t=30s
7 Suseni Vzduch T=60°C

Prumyslova vyuzitelnost

Zplsob vytvoteni kompozitni povrchové upravy na bazi zinku a jemnych rozptylenych
tasti fluorovaného polymeru se s vyhodou pouzije pro aplikace na dily poZadujici velmi
dobrou protikorozni odolnost a soucasné nizky koeficient tfeni, naptiklad tam, kde neni

mozné aplikovat vicevrstvou povrchovou tipravu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpiisob vytvofeni kompozitni povrchové tipravy na povrchu materialu, vyzna ¢ ujici
s e tim, Ze materidl se vioZi do zinkovaci lazné obsahujici:
- Zn v koncentraci 8 az 15 g.I”’
- vodni disperzi polytrifluoretylenu & polytetrafluoretylenu v koncentraci 5 az
30 obj. %, pri¢emz disperze obsahuje &astice v koncentraci 15 aZ 65 obj. %
a jejich velikost je v rozmezi 0,15 az 0,35 pm,
naceZ probiha pokoveni pfi vylu¢ovaci rychlosti 0,15 a2 0,3 um.min" p#i
-napéti 1az10V

- proudové hustoté 1 az 5 A.dm ™

- teploté ldzné 18 az 32 °C

- pH 3 az 12, tprava hodnoty pH se provadi pridanim NaOH
pfi¢emZ vylou¢eny kompozitni povlak na povrchu materialu obsahuje 0,01 az 40 hm. %
polytrifluoretylenu nebo polytetrafluoretylenu ve torm& prasku a/nebo pasty s velikosti ¢astic

do 10 pm a tloudtka povlaku je do 35 um
2. Zpisob podle néroku I,vyznadujici se tim,zZepHje3az6.
3. Zpusob podle naroku I,vyznaéujici se tim,ZepHje6az 12.

4. Zpisob podle kteréhokoli z uvedenych nirokd, vy zna&ujici se tim,ze

kompozitni povlak vznika procesem zavésového elektrolytického zinkovani.

S. Zpusob podle kteréhokoli z naroki 1 az3,vyznadujici se tim,Ze kompozitni

povlak vzniké procesem hromadného (bubnového) elektrolytického zinkovani.

6. Zplsob podle kteréhokoli z uvedenych narokt , vyznadujici se tim, Ze¢ do zinkovaci ldzné

se pfida doplivjici kov Ni v koncentraci 0.8 az 3 g.I™".

7. Zpisob podle kteréhokoli z uvedenych narokd, vyznadujici se tim, e do zinkovaci lazng

se dale pfiddvaji piisady, které se davkuji podle poctu proslych Ah, jako jsou 1,2,4 triazol-3-
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thiol, roztok kfemenného pisku a roztok polymeru, pro zajisténi zlepeni lesku ve stfednich

a nizsich proudovych hustotach, pro zmékéeni vody a pro zlepeni lesku a rozlozeni tloust'’ky
povlaku.
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