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(37) Anotace:
Vynalez se tyka zplsobu vytvofeni kompozitni povrchové
Gpravy na povrchu materidlu, pti kterém se material viozi do
zinkovaci lazn& obsahujici Zn v koncentraci 8az 15 g1 a
vodni disperzi pol ytrifluoretylenu &i polytetrafluoretylenu v
koncentraci 5 az 30 obj. %, pficemz disperze obsahuje dastice
v koncentraci 15 aZ 65 obj. % a jejich velikost je v rozmezi
0,15 a2 0,35 pm, nafeZ probihd pokoveni pfi vylu€ovaci
rychlosti 0,15 az 0,3 pm.min” pH nap&ti | a2 10 V, proudové
hustoté 1 a5 A.dm’?, teploté ldzn® 18 a232°C apH 3 a2 12.
Vylouteny kompozitni povlak na povrchu materidlu obsahuje
0,01 a2 40 hm. % polytrifluoretylenu nebo
polytetrafluoretylemu ve formé pradku a‘nebo pasty s velikosti
tastic do 10 um atloudtka povlaku je do 35 um,
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Zpiisob vytvoFeni kompozitni povrchové ipravy na povrchu materidlu

Oblast techniky

Vynalez se tykd oblasti povrchovych tprav, zejména elektrolyticky vylouenych kovovych
povlaki a to zpiisobu vytvofeni kompozitni povrchové fipravy na bézi zinku s nizkym koeficien-
tem tfeni.

Dosavadni stav techniky

Samovolné a nezddouci zmény konstrukénich materiali, reprezentované nejlastéji koroznim pos-
kozenim, jsou zavaZnym technickym i ekonomickym problémem. Odhady uvadéji, Ze v primys-
lové vyspélych zemich dosahuji roni pfimé Skody zpisobené korozi cca 4 % HDP (viz napii-
klad. zprdva Technologies Laboratories, Inc. Cislo FHWA-RD-01-156CC, vypracovana pro
Federal Highway Administration [FHWA], Office of Infrastructure Research and Development,
vydané v zaH 2001). Témto neZidoucim zméndm se v primyslové praxi nejéastéji &eli pouZitim
rizngch druhdi povrchovych dprav a ochran, bez nich¥ dnes, aZ na ojedinglé vyjimky, nemize
existovat snad Z4dny primyslovy vyrobek. PoZadavky na protikorozni ochranu viak nejsou zda-
leka jediné, které musi pfislu¥na povrchovi dprava spliiovat. Zejména v poslednich letech se
vyznamn& zvyduji pozadavky vyrobcil jednotlivych primyslovych souddstek a dild a také pri-
myslovych finalistti, na kombinaci riznych druhii viastnosti, které m4 povrchové uprava spl-
fovat. Kvalita a charakteristické vlastnosti pouZité povrchové tipravy a dokonalost jejtho pro-
vedeni do zna¢né miry pfeduréuje i kvalitu celého vyrobku a jeho uZitn€—technické vlastnosti.

Nejb&méj$i a nejlastéji poutivanou elektrolyticky vyluéovanou povrchovou upravou v tuzemské
i zahrani¢nf primyslové vyrobg, je galvanické zinkovéni, respektive v poslednich letech také
galvanicky vyluZované slitinové povlaky na bazi Zn. Podil t&chto, ve vztahu k ostatnim typim
povrchovych tprav, ¢ini piibliZné jednu &tvrtinu. Davedy tohoto stavu lze spatfovat zejména
v relativnf jednoduchosti technologie v kombinaci s vyznamnymi, zejména protikoroznimi viast-
nostmi.

V naprosté vét§iné pripadd jsou tyto povrchové upravy uZivany jako findini povrchova uprava.

1+ X~ Las H i 1 i A 4 a
V t&chto aplikacich jsou obvykle kombinoviny s nislednou konverzni povrchovou upravou typu

chromatd, pasivaci, apod. Typickymi aplikacemi jsou nejriznéj3i dily z b&Znych konstruk&nich,
uhlikovych oceli, jako jsou plechova Sasi, vylisky, profilované detaily, obrabéné &asti, apod. a to
jak pro vieobecny primysl, tak zejména automobilovy, elektrotechnicky, letecky, stavebni a
dal%. K nezanedbatelnym aplikacim patfi i nejriznéjsi kluzné spoje, dily naméhané otérem,
nepfebemé mnoZstvi miznych typt droubovych spoji, a podobné.

Mnohé tyto aplikace viak do znatné miry limituje okolnost vzniku tzv. ,bilé koroze®, tedy kor-
oze zinkového povlaku, respektive koroznich zplodin charakteristickych relativn€ velkym obje-
mem. Vznik bilé koroze &asto mivé za nasledek nedodrZeni toleranénich wiili a moZnou ztratu
funk&nosti. Typickym piikladem je b&Zny froubovy spoj s povrchovou tpravou Zn, ktery se po
vzniku ,,bilé koroze™ a naristu koroznich zplodin, st4vé nerozebirateinym a opakované nepouZi-
telnym. PoZadavky jednotlivych vyrobeld proto sméfuj{ jak k protikorozni ochrané zékladniho
konstruk¢niho materialu, tak i k zabranéni vzniku této bilé koroze, respektive k minimalni dobé
odolnosti proti jejimu vzniku.

V poslednich letech byl téZ akcelerovan zijem na pouZiti povrchovych dprav s minimalizact
dopadu pa Zivotni prostfedi, tedy povrchové tpravy ekologického typu. V piipadé zmifiovanych a
nejéastéji uzivangch povrchovych iprav na bazi galvanického Zn byla dostatetnd protikorozni
odolnost systému dosahovani zejména pouZitim konverznich povrchovych Gprav na bazi slitin
$estimocného chromu. Tyto tzv. chrométy poskytuji zékladni vrstvé vyznamné a unikétni proti-
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korozni schopnosti (naptiklad tzv. ,,samohojitelny efekt), patii viak mezi velmi toxické a karci-
nogenni a proto byly, i zdivodu ptijeti smérnic EU, vedeny vyrazné snahy o omezeni pouZiti
Sestimocného chrému naptiklad v automobilovém, elektrochemickém a elektronickém priimyslu
(naptiklad smémice Evropského parlamentu a Rady &. 2000/53/EG ,,End of Life Vehicles®, ale i
cela fada dalSich legislativnich opatfeni). Jako moZné nahrady se zaéinaji postupné uZivat systé-
my s pasivacemi na bazi tfimocného chrému pro méné protikorozng odolné aplikace, ¢i vice-
vrstvé systémy s finalnim utésnénim tj. pedeténim vhodnym pfipravkem, pfipadné dal3i. Tyto
nahrady jsou viak vzdy kompromisem mezi ekologi¢nosti, poZzadavky na protikorozni ochranu,
sloZitosti technologie a cenou.

Protikorozni odolnost je jednim z hlavnich jakostnich parametrti povrchovych tprav tohoto typu.
V posledni dobé ale zadinaji nabyvat na stale v&t¥im vyznamu i nékteré dal3i vlastnosti. Typic-
kym a také nejéastéj$im ptikladem je pozadavek na nizky koeficient tfeni, ktery je z hlediska
pozadavktl primyslovych vyrobel vyzadovan jednoznaéné v nejvétsi mife. Tyto poZadavky se
objevuji stale ve vétsi mife a do budoucna schopnost jejich plnéni bude uréovat pouZitelnost pfi-
slugnych technologii v praxi. V soutasnosti je vyZaduje pfevaZna vét$ina automobilovych vyrob-
cl ve svétd, vietné tuzemskych — VW, PSA, Audi, Ford, GM, Renault, a dal3i.

V soudasnosti lze pozadavky na nizky koeficient tfeni, zejména pak v kombinaci s ostatnimi
pozadavky na jakostni ukazatele povlaki, plnit jen velmi obtizng€ a to za cenu pouziti systému
nékolika naslednych vrstev. Typicky, v soucasnosti pouzivany systém, lze symbolicky oznaéit
jako Fe/Zn/chromat(pasivace)utdsnéni, Takovyto systém lze navrhnout tak, aby splioval jak
pozadovanou protikorozni odolnost, tak i stavajici ekologické parametry, zejména pak absenci
slougenin $estimocného chromu. Pokud budeme déle pozadovat jesté kombinaci vlastnosti s niz-
kym koeficientem tfeni, je moino vylep$it pidvodni vlastnosti systému zpravidla pouZitim spe-
cialnich kluznych vrstev.

Z uvedeného vydtu je zigjmé, Ze tyto stavajici systémy jsou mnohavrstvé, &imZ se zvyluje
tloustka systému. V aplikacich, kde jsou pfesné poZzadavky na licovani, pak miiZe dochazet ke
znaénym problémum, souvisejicim s nemoinosti spinéni podminek zadani, napiiklad $roubové
spoje, kluzné spoje a podobné. Technologie jsou navic velmi komplikované, vyrobng sloZité,
naroéné na Zas, energie a také pomé&rné drahé. Navic — kluzna vrstva obvykle poZadované tribo-
logické vlastnosti vylepsi, zaroveft viak v dasledku piekryti pfedchozich vrstev potlagi zdkladni
charakteristiky pavodniho povlaku. Tyto technologie nabizi nékolik svétovych vyrobci, resp.
jiné, neZ tyto z fady hledisek komplikované technologie se na stavajicim trhu neuplatiiuji.

V oblasti pouZiti slitinovych kompozitnich povlaki lze nalézt zistupce z fady Ni-PTFE, resp.
NiP-PTFE. Jedna se o chemicky nana%eny povlak niklu obsahujici &astice PTFE. Obsah PTFE
astic v lazni se méni v zavislosti na pozadavcich na vlastnosti vysledného povlaku, Takto vytvo-
fend povrchové dprava ma ve srovnani s chemicky nanaenym Ni povlakem lepsi kluzné vlast-
nosti, odolnost proti otéru, nizky koeficient tfeni a dobrou korozni odolnost. Povlaky na bazi
niklu chrani ocel bariérové, protoZe zakladni material je méné uglechtily nez povlak, tudiz hrozi
vys3i riziko napadeni bodovou korozi, pfipadné podkorodovani a odlupovani povlaku. Oproti
tomu zinek je méné uslechtily neZ ocel a proto chrani zdkladni material katodicky. Zaroveii povr-
chova (prava zinkovana je vyrazné roziifenéji neZ povlaky Ni. Dalsi nevyhodou spojenou
s povlaky na bazi niklu jsou vy3$i ndklady spojené s jejich pFipravou.

V literatufe 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 bdzi sirani/-
sulfati. Tento typ probihd za vyigich teplot, které se pohybuji v rozmezi 50 az 70 °C. S tim
samoziejmé souvisi vy33i energeticka ndroénost celého procesu, vét3i poZadavky na zafizeni a
vybavené galvanovny. Oproti tomu technologie popsana v tomto patentu pracuje za nizkych tep-
lot a vyuziva moderni sloZeni lazng, &imZ pFispiva k ekologické a ekonomické efektivnosti.
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Lze konstatovat, Ze se vyzkum a vyvoj v oblasti elektrolyticky vylu€ovanych povlaki Zn, resp.
slitinovych povlakii na bazi Zn, zabyval doposud pouze otdzkou zvySovéni protikorozni odolnosti
povlakii v poslednich letech zejména s pfihlédnutim k ekologi¢nosti kompletnich technologii
povrchovych uprav. Otizka nizkého koeficientu tfeni v kombinaci s antikoroznimi vlastnostmi
povlaku, bez nutnosti pouziti samostatnych kluznych vrstev, doposud nebyla uspokojivé vyfese-
na.

Podstata vyndlezu

Vy3de uvedené negativni faktory lze potladit &i zcela odstranit vytvofenim jiné technologie povr-
chovych dprav, podle tohoto vynalezu. Jeho podstatou je to, Ze materidl se vloZi do zinkovaci
lazné obsahujici:

— Znv kongentraci 8 az 15 g.I''

— vodni disperzi polytrifluorethylenu &i polytetrafluorethylenu v koncentraci 5 az 30 obj. %,
pfi¢emz disperze obsahuje ¢astice v koncentraci 15 aZ 65 obj. % a jejich velikost je v rozmezi
0,15 a2 0,35 pm.

nade2 probiha pokoveni pti vyluéovaci rychlosti 0,15 az 0,3 pm.min™ pfi
— napétilazl0V
—  proudové hustoté | a2 5 A.dm
—  teploté lazné 18 a2 35 °C
— pH3az12

pfiemz vyloudeny kompozitni poviak na povrchu materialu obsahuje 0,01 az 40 hm. % poly-

trifluorethylenu nebo polytetrafluorethylenu ve formé prasku a/nebo pasty s velikosti &astic do

10 um a tloustka povlaku je do 35 pm.

V praxi je moZné uziti pH 3 az 6 nebo 6 az 12, pfi¢emZ uprava hodnoty pH se provadi pfidianim
NaOH.

Kompozitni povlak miiZe vznikat procesem zdvésoveho elektrolytického zinkovani nebo proce-
sem hromadného tj. bubnového elektrolytického zinkovéni.

1L < L - - 11 H
Do zinkovaci ldzné se s vyuuduu pr fida duplﬁuyw kov Ni v koncentraci 0 Sarl g . Do zinko-

vaci lazné je moZné dale pfiddvat pfisady pro zajisténi zlepSeni lesku ve stfednich a niz3ich prou-
dovych hustotich, pro zmékéeni vody, zlep3eni lesku a rozloZeni tloudtky poviaku. Tyto ptisady
se davkuji podle potu prodiych Ah (tj. mnoZstvi elektrického proudu vyuzitého pfi aplikaci
povlaku) a mizZe byt pouzit 1,2,4 triazol-3-thiol, 50 aZ 100 % roztok kfemenného pisku ve vodé
a roztok polymeru.

Regent dle vynalezu je zaloZené na zcela nové a odliiné filozofii, jejimZ vysledkem je kombinace
vlastnosti:

— dostate&né antikorozivnosti poviaku
— pfi vyznamné sniZeném koeficientu tfeni
~ to v3e pHi ekologicky pfijatelném typu ochranného systému

Tento zplisob, na rozdil od b&Zné& uZivanych technologii, zahrnuje systém, ve kterém jsou zlep-
Sené kluzné vlastnosti dosaZeny specidlni kompozitni strukturou jiz v zakladni, tj. v zinkové,
pfipadné nasledné konverzni, vrstvé. Jedna se o povlaky, ve kterych je jednotna disperze pfes-
nych malych &dstic hmoty fizené nanaSena v ramci kovového povlaku, tj. dochazi k fizenému
ukladani nerozpustnych &astic. Tento zpiisob je pouZitelny pro hromadné tj. bubnové i zavésové
povlakovéni.
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K nanaseni dochazi v priibéhu technologie elektrolytického zinkovéni, kdy hlavni zinkovaci
lazei obsahuje rozptylené &astice fluorovaného polymeru — nejéast&ji typu Polytrifluorethylen &i
Polytetrafluorethylen (PTFE). Castice se do lazné pridivaji jako disperze, nebo ve formé pragku a
jsou udrzovany v rozptyleném stavu michanim, probublavanim, nebo jinym vhodnym zpéisobem.
Koncentrace fluorované¢ho polymeru v lazni se pohybuje v rozmezi hodnot 5 a2 30 obj. dili: dis-
perze.

Vysledkem tohoto zpiisobu povlakovani je kompozitni povlak tvoreny zinkovou matrici a dis-
perznimi Casticemi nekovového typu na bazi PTFE. Vznika povlak typu zinek—potytetrafluor-
cthylen (zkracené Zn-PTFE), ktery je vyuZitelny jak pro stykové plochy &asti strojh, ¢t dalsi
funkéni plochy, jako jsou zavity Sroubovych spoji, apod. PTFE je v poviaku rovnomémé rozio-
Zen a jeho podil gini od 0,01 do 40 hm. %, pti¢emz velikost &astic nepfesahuje 10 pm. Obvykla
tloustka povlaku se pohybuje cca do 35 um. Modifikaci slozeni lazné napriklad pfiddnim Ni do
galvanické lazng, je mozné dale ménit a zlepsovat tribologické a chemické viastnosti vytvofené-
ho povlaku. Uvedeny proces povlakovani nevyzaduje zadné zasadni zmény a Upravy stavajicich
technologii pro galvanické zinkovani a nedochazi tak k navy$ovani nakladi na piipravu praco-
VIStE. Vytvofeny povlak je leskly, demy, s vybornymi tribologickymi i chemickymi vlastnostmi,
které jsou vyhodné zejména pro $roubova spojeni, nebot’ zajistuje moznost rozebrani takovych
spoji i pii dlouhodobém pilsobeni korozniho prostiedi. Tento zpiisob poviakovani zarovei nevy-
uzivd pro zlepSeni korozni odolnosti $estimocny chrom a vyrazné tak prispiva ke zvygeni ekolo-
gicnosti celého procesu.

Pfiklady provedeni vynalezu

P¥i pfikladném zpiisobu vytvofeni kompozitni povrchové Gpravy na povrchu materialu, se mate-
rial vloZi do zinkovaci [4zné obsahujici Zn v koncentraci 11 az 12 g.I"' a vodni disperzi polytetra-
fluorethylenu v koncentraci 10 aZ 25 obj. %, pfitemz disperze obsahuje &astice v koncentraci 25
az 35 obj. % a jejich velikost je v rozmezi 0,15 aZ 0,30 um, nadeZ probihd pokoveni pit vyludo-
vaci rychlosti 0,18 a2 0,22 um.min™' pti napéti 4 az 6 V, proudové hustotd 2 a2 4 A.dm 7, teploté
lazné 18 az 32 °C a pH 3 aZ 6, pfiemz vyloudeny povlak obsahuje 0,01 az 40 hm. % polytetra-
fluorethylenu ve formé prasku s velikosti &astic do 10 um a tloustka povlaku je do 35 pm. Kom-
pozitni povlak vznikd procesem zdvésového elektrolytického zinkovani. Do zinkovaci lazné se
pfida doplitujici kov Ni v koncentraci 1,8 az 2,5 g.1"'. Do zinkovaci lazné se déle pfidavaji pfisa-
dy, které se davkuji podle po&tu proilych Ah, a to 1,2,4—triazol-3~thiol, roztok kfemenného
pisku a roztok polymeru, pro zajisténi zlepSeni lesku ve stfednich a niZich proudovych husto-
tach, zmékéeni vody, zlepSeni lesku a rozloZeni tlouitky povlaku.

Dale jsou uvedeny daidi konkrétni pfiklady provedeni,

| Kovovy material se zavésové poviakuje nasledujicim technologickym postupem
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Operace &. | Operace Lazed Parametry

1 Chemické odmasténi T=80°C
t=15 min.

2 Oplach dvoustupiiovy Voda T=20a230°C
t = max.3 min.

3 Mofteni 15 % HCl T=18a225°C
t = max. 10 min.

4 Oplach dvoustupiiovy Voda T =20az30°C
t = max. 3 min.

5 Elektrolytické odmasténi A=10A.dm™
T = 40a245 °C
t=3az4 min.

6 Oplach dvoustupfiovy Voda T=20a30°C
t = max. 3 min.

7 Dekapovéni - aktivace 3 a% 5 % HCl T=20°C
t=3az5 min,

8 Oplach dvoustupiiovy Voda T=20a230°C
t = max. 3 min.

9 Zinkovani U=123V
A= 1A.dm™
pH=5
t= 302290 min.

10 Oplach dvostupiiovy Voda T=10°C

studeny t=30s

n Suseni Vzuch T=75a2:85°C

t=8az 12 min,
-5-
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2 Kovovy material se hromadn& povlakuje nasledujicim technologickym postupem

Operace &, | Operace Lazeni Parametry
1 Chemické odma3téni Benzin T=20°C
t=30s
2 Oplach dvoustupiiovy 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 Zinkovénf U=123V
A=1Adm?
T=30°C
pH=5
t=602a2 1800 s
6 Oplach dvoustupiiovy Voda T=10°C
studeny t=30s
7 Sudeni Vzduch T=60°C

Priimyslova vyuZitelnost

Zpisob vytvofeni kompozitni povrchové dpravy na bazi zinku a jemnych rozptylenych &sti fluo-
rovaného polymeru se s vyhodou pouzije pro aplikace na dily pozadujici velmi dobrou proti-
korozni odolnost a soutasné nizky koeficient tfeni, napfiklad tam, kde neni mozné aplikovat
vicevrstvou povrchovou lpravu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vytvofeni kompozitni povrchové upravy na povrchu materidlu, vyznadujici
se tim, Ze material se vloZi do zinkovaci lazné& obsahujici:

— Zn v koncentraci 8 az 15 g.|™'

— vodni disperzi polytrifluorethylenu ¢&i polytetraftuorethylenu v koncentraci 5 a2 30 obj. %, pfi-
¢emz disperze obsahuje Castice v koncentraci 15 a2 65 obj. % a jejich velikost je v rozmezi
0,15 az 0,35 pum,

nadez probiha pokoveni pfi vylu€ovaci rychlosti 0,15 aZ 0,3 um.min™' pfi

—napéti 1 aZ 10V
— proudové hustot& 1 az 5 A.dm™
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— teploté 14zné 18 az 32 °C
— pH 3 az 12, dprava hodnoty pH se provédi pfidanim NaOH,
pfitem% vylougeny kompozitni povlak na povrchu materidlu obsahuje 0,01 aZ 40 hm. % poly-

trifluorethylenu nebo polytetrafluorethylenu ve formé praSku a/nebo pasty s velikosti tastic do
10 um a tloust’ka povlaku je do 35 um.

2. Zplsob podle naroku |, vyzna&ujici se tim, ZepHje3 aZ6.
3. Zposobpodlensrokul, vyznaéujici se tim, zepHje6az12.

4. Zpisob podle kteréhokoli z uvedenych narokii, vyzma&ujici se tim, Ze kompo-
zitni povlak vznika procesem zavésového elektrolytického zinkovani.

5. Zpusob podle kteréhokoli z naroki 1 a2 3, vyznadujici se tim, Ze kompozitni
povlak vznika procesem hromadného (bubnového} elektrolytického zinkovini.

6. Zpisob podle kteréhokoli z uvedenych naroki, vyznadujici se tim, Ze do zinko-
vaci lazné se ptida doplitujici kov Ni v koncentraci 0,8 a2 3 g.1”".

7. Zpusob podle kteréhokoli z uvedenych narokid, vyznaédujici se tim, Zzedo zinko-
vaci 14zné se dale phidavaji ptisady, které se davkuji podle pottu prosiych Ah, jako jsou 1,2,4
triazol—3—thiol, roztok kfemenného pisku a roztok polymeru, pro zajisténi zlep3eni lesku ve stfed-
nich a niz&ich proudovych hustotach, pro zmékeeni vody a pro zlep3eni lesku a rozloZeni tloust-
ky povlaku.

Konec dokumentu
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