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1. Uvod

Koroze, jako destruktivni a nezadouci proces tykajici se kovovych i nekovovych
materidli, je vécné téma na celém svété a zcela urCité se s ni kazdy setkal. Neustale se
pracuje na pripravé novych materiall, které¢ by vzniku nebo pokracovani koroze zabranily,
a také materialt, které by byly proti korozi odolné, a to i vtéch nejvice agresivnich
podminkach.

S bojem s korozi se u riznych materialt setkavaji i konzervatofi a restauratofi. Pro
konzervovani a restaurovani kovi je vétsinou velice dulezité najit tu spravnou ochranu,
ktera by korozi zcela zastavila nebo ji omezila. Je pro né podstatné znat i vlastnosti
materiald a jejich slozeni. Pfedkladana bakaldiska prace je zaméfena na moznost ochrany
proti korozi u kovového materidlu. Z hlediska pozadavkl konzervatorti a restauratort,
Casto vytvorit identickou kopii kovového piedmétu, se nabizi moznost ochrany pomoci
nanesené vrstvy kovu, kterd chemickym nebo elektrochemickym reakcim, zptsobujici
rozruSovani materialt, vice odolava. Proto se v této praci budeme zabyvat ochranou proti

korozi pomoci galvanického pokoveni.



2. Teoreticka ¢ast

2. 1. Koroze
Koroze je samovolné vzijemné puasobeni mezi prostiedim a kovovym C¢i
nekovovym materidlem. Materidl muze byt slozeny z organickych nebo anorganickych
latek (naptf. horniny, plasty), které vlivem chemické nebo elektrochemické reakce
znehodnocuje dany material.
Pticiny, ovlivitujici pribeh koroze, rozdélujeme na tii Casti:
= parametry materidlu (slozeni kovu, struktura kovu, sila jeho znecisténi a vnitini
pnuti),
= parametry predmétu (vzhled a materialové slozeni povrchu),
= parametry prostfedi (teplota a teplotni zmény, vlhkost, fyzikdlni a chemicky
charakter pfitomné tuhé faze, inhibitory a stimulatory koroze).
Korozi muzeme rozdélit podle n€kolika hledisek (viz kapitoly 2. 1. 1. — 2. 1. 4.) [1,
2,3,4].

2. 1. 1. Podle vnitfniho mechanismu
Chemickéd koroze probihd pouze v suchych plynech za vysoké teploty, napf.
ocelovy prouzek v kyselin¢ chlorovodikové (rovnice 1), kdy povrch kovu postupné
koroduje, v ptitomnosti soli nebo vzduchu (napt. sodik a draslik na vzduchu ihned reaguje
a ro diky vzdus$né vlhkosti) [3].
Fe + 2 HCI — FeCl; + H; (1a)
a pokud je ve vzduchu vihkost
FeCl; + 2 H,O — Fe(OH), + 2HCI (1b)

Chemicka koroze muize probihat v oxidaénim nebo redukénim prostedi. Nejcasteji
se jedna o oxidacni prostfedi. Pfiklad chemické koroze v oxida¢nim prostiedi je vytvoireni
okuji na kovu ¢i slitin€ pisobenim kysliku. Priibéh vznikajicich oxidl zavisi na vytvoteni
ochranné vrstvy na povrchu kovu. Rychlost oxidace uréuje Pilling-Bedworthovo pravidlo.
Toto pravidlo vyjadiuje pomér (Pilling-Bedworth ratio) mezi molovym objemem vzniklé
slouceniny (Vmeo) a atomovym objemem kovu (Ve). Pokud je vysledny pomér mensi nez

1, ma vznikla vrstva Spatné ochranné vlastnosti, pdérovitou strukturu a rychlost oxida¢ni
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reakce je velka. Do této skupiny zafazujeme kovy 1. a 2. A skupiny. Pro dalsi skupinu
kovt (Cd, Al, Pb, Zn, Ni, Be, Cu, Co, Fe, Cr, Mo), tedy kovy, které maji vysledny pomér
vetsi nebo rovny jedné, je charakteristickd tvorba souvislé oxidacni vrstvy, nedochazi ke
vzniku mechanického pnuti a ma ochranny charakter [2, 3, 5].

U redukéniho prostiedi se mtizeme setkat s vodikovou kiehkosti, vodikovou korozi,
vodikovou nemoci. Mezi plyny piisobici korozi v redukénim prosttedi fadime vodik,
methan, amoniak [3].

Elektrochemicka koroze (fyzikalné-chemicka koroze) patii mezi nejrozsifené;si
druh koroze probihajici v elektrolytech, tedy ve vodivém prostredi, kdy dochazi ke zméne
nosice naboje z elektronu na ion a naopak. Tato koroze zahrnuje vzdy dvé diléi reakce -
anodovou a katodovou. Anodova (polarizacni) reakce odpovidd oxidaci kovu, vlastni
korozi. Katodova reakce, zvana téz depolarizacni, odpovida soucasné redukci kysliku
rozpusténého v elektrolytu. Obé reakce nemohou probihat samostatné, pokud elektrodou
(korodujicim kovem) neprochazi zadny vnéjsi proud. Radime je mezi sprazené reakce,

protoZe jsou na sebe vzajemné vazany kvuli zachovani elektroneutrality [5, 6].

2. 1. 2. Podle druhu korozniho prostiedi

Atmosféricka koroze je druh elektrochemické koroze, ktera patfi mezi nejcastéjsi
koroze viibec. Mezi hlavni Cinitele patii vlhkost a jeji zmény, pak srazky, prach, plyny
ptitomné ve vodni pafe (O, CO,, SO, N), kapaliny svelmi vysokou agresivitou,
zneCisténé prostfedi a slunecni svit. Pro prib&h tohoto druhu koroze je tenky film
elektrolytu (vody) podminkou. Vrstvicka o tlouStce 50 az 150 pm vznik4d kondenzaci
vodnich par obsazenych ve vzduchu. Jeji vznik je tedy podminén relativni vlhkosti
vzduchu. Pro nerovnomérny povrch staci ke vzniku vrstvicky nizsi relativni vlhkost (60%),
coz mizZeme oznacit za kritickou relativni vlhkost. Pfi relativni vlhkosti vyssi nez 60%
vznikd elektrochemickd vlhkost. Dulezity vyznam ma i kyslik, ktery pronikd tenkym
filmem a ucastni se katodické reakce jako depolarizator a tim urychluje korozi. Anodové
reakce mohou pfispivat k vytvoreni pasivacni vrstvy (naptiklad u hliniku) [1, 3, 5, 7].

Rychlost koroze zavisi na aktivité povrchového vodniho filmu, aktivité¢ stimulatort
koroze, teploté (pifi nizkych teplotich se koroze zastavuje zmrznutim elektrolytu),

vlastnostech kovu a agresivité prostiedi.



Podle normy STN 1SO 9223 Klasifikujeme atmosféru podle agresivity koroze do
péti stupiiti: [1, 5]

» Cl - velmi nizka: atmosféry uzavienych, klimatizovanych mistnosti, v nichz
nedochazi ke kondenzaci vody,

= (C2 - nizka: vztahuje se na prostory, v nichz dochazi k obcasné kondenzaci,

» (C3 - stiedni: odpovidad suchym klimatim,

= C4 - vysoka: odpovidd vlhkym oblastem za plisobeni atmosférickych necistot
pramyslovych mést, pfistavi aj..

* C5 - velmi vysoka.

Z oblasti koroze v kapalindich mé nejvétsi vyznam koroze ve vodach. Do styku s
vodou pfichazeji vodni stroje, stroje a zafizeni na vyrobu pary, chladici systémy motort,
kompresorQ a jinych strojli, rozvodna potrubi a armatury pitnych a primyslovych vod aj.
Agresivita vod z hlediska koroze je kromé tvrdosti zavisla na hodnoté pH, na mnozstvi
plyni rozpusténych ve vod¢, hlavné kysliku, na teploté a proudéni vody. Kyslik se v
pribéhu elektrochemické koroze uplatiuje jako depolarizator. Vody pro primyslové ucely
se zme&kéuji, chemicky upravuji a odplynuji [1, 5].

Rozd¢leni vod podle agresivity:

* mékkd voda - sttedné agresivni,
» tvrda voda - nejméné agresivni (uhli¢itan vapenaty zabranuje korozi),
* motska voda — nejagresivnéjsi.

Koroze v pidé. Pidu tvofi plynnd, kapalnd a tuha faze. Koroznim prostfedim je
kapalné faze pidy, kterd ji dava elektrickou vodivost, tudiz se da fici, Ze se jedné o korozi
v kapalinach. Z plynné faze se uplatituje kyslik opét jako depolarizator [1, 5, 7].

Cinitelé padni koroze jsou vlhkost, pfistup vzduchu, slozeni pudy, obsah
chemikalii, vodikovych iontl a necistot. Rovnomérnost koroze ovliviiuje nehomogenita
pudy a tim i vlhkost. Pidy pis¢ité maji nejmensi vlhkost, vétsi ptistup vzduchu a probiha
V nich vice rovhomérna koroze. Pudy hlinité az jilovité¢ jsou kyselé plidy, probihd tam
koroze za pristupu vodikovych iontli a je charakteristicka dilkovou korozi. Agresivita
pudy je vyssi s vyssim podilem humusu a mensim podilem vapniku [1, 5, 7].

Idealni i pro biologickou korozi je vodné prostiedi, které prospiva rustu
mikroorganismll. Mikroorganismy nenapadaji kov pfimo, ale mohou vytvaret podminky

pro vznik koroze, urychlovat nebo zpomalovat anodovou ¢i katodovou reakci nebo mohou



meénit odolnost kovu diky latkovému metabolismu ¢i jeho produktu. Pro kov jsou
(nejCasteji siranovym), brani polarizaci a zplodiny, jako je sira a sulfan, pak puasobi
korozné. Bakterie a plisné vytvareji anodickd a katodicka mista, proto tento druh koroze
fadime mezi elektrochemickou [1, 5].

Biologickou korozi ovlivituje kromé ptitomnosti vody a vlhkosti jesté¢ pH, teplota,
koncentrace soli a kysliku v okoli. Casto k biologické korozi dochazi u materiali z kiize,

dreva nebo textilu, kde jsou napadeny pfimo ptirodni latky [5, 7].

2. 1. 3. Podle kombinace s vnéj$imi €initeli [1]
= Koroze pii mechanickém naméahani materialu,
= koroze pii inav¢ materialu,
= vibraéni koroze,

» korozni praskani.

2. 1. 4. Podle druhu korozniho napadeni
Vznik koroze ovlivituje spousta faktorti a kazdy faktor pisobi rizné na jiny druh
materialu. Kov proto miize byt napaden korozi rovnomérné nebo nerovnomeérne.
Rovnomérna koroze vznikd rovnhomérné po celém povrchu kovu se stejnou korozni
rychlosti. Postup koroze je velmi snadno kontrolovatelny a pfedvidatelny [1, 8].
Nerovnomérna koroze vznika za ptredpokladu, Ze povrch materidlu neni zcela
homogenni nebo se nachazi v heterogennim prostiedi. Casto dochazi k rozpadnuti
materialu v dasledku $patné predvidatelnosti postupu a rychlosti koroze [1, 5].
Druhy nerovnomérné koroze [1, 9]:

» galvanicka koroze - nachdzi se u dvou navzajem spojenych odlisnych kovi, z nichz
katoda, uSlechtilejsi kov, koroduje pomaleji nez by korodoval sam a kov méné
uslechtily (anoda) naopak rychleji [1].

* bodovéa koroze - vznika pfi lokalnim poruSeni, kdy dochéazi k velmi hlubokym
dilkim s izkym hrdlem. Zarodek dialku vznik4 samostatné, na rozdil od §térbinové
koroze [1, 5].

» korozni praskani - dochazi k prasknuti materialu vlivem zvySené teploty, korozniho

prostiedi a tahového pnuti. Trhliny se Casto nachéazeji v misté lokalniho poruseni



pasivni vrstvy a vV misté bodové koroze. Mohou se $ifit po hranicich zrn, pak se $ifi
to interkrystalicky nebo napfi¢ zrny, pak je to transkrystalicky [1, 10].

» mezikrystalova a transkrystalovd koroze - vznikd napt. snizenim obsahu chromu
pod hranici pasivovatelnosti (pod 12%) v blizkosti hranic zrn, kdy tak dochazi ke
ztrat€¢ soudruznosti té€chto zrn a snizeni mechanickych vlastnosti. Je to zptisobeno
tzv. precipitaci (vysrazeni) karbidl s vysokym obsahem chromu. Karbidy se
vysrazeji napf. pii svafovani (zcitlivéni) [1, 9].

» selektivni koroze - dochazi u slitin, kdy se néktera slozka za¢ne rozpoustét diive.
Ptiklad selektivni koroze miize byt odzinkovani mosazi, tedy rozpousténi zinku
z jeho slitiny s médi nebo koroze dvoufazovych feriticko-austenitickych fazi [1].

= erozni koroze - rychlost pfirozené koroze je umocnéna proudicim okolim, jehoz
vysledek je porusovani pasivni vrstvy. Dochazi ke vzniku ryh, kapkovitych
prohlubni, vinek apod. Objevuje se piedevsim v potrubich s proudicim médiem,
kde se nachazeji nepatrné pevné nebo plynné (bublinky) nehomogenity [1].

» koroze za napéti - dochazi k ni u materialu, ktery je pod trvalym nap&tim [9].

» vibra¢ni koroze - mechanicky druh koroze, u které dochazi ke ztraté pevnosti [9].

= kavitace - proces, pii kterém z bodové koroze pii lokalnim poklesu tlaku vznikaji
dutiny a prohloubeniny. Kavitaci muUzeme nalézt u lodnich Sroubt, turbin,

Cerpadlech atd., [1, 4, 7, 9].

2. 2. Pasivace [1, 6, 7]

Pasivace je samovolny nebo fizeny vznik ochranné bariéry (vrstvy) na povrchu
kovu, ktera chrani kov pfed okolnim prostiedim a zpomali nebo zcela zabraiuje rozsifeni
koroze. Pasivita kovu je vlastnost kovu udrzet stabilni pasivni vrstvu a ochranovat ji pred
vlivem vné&jsiho prostredi.

Kov ve styku se silné kyselym a oxidacnim prostiedim zcela ztraci schopnost
rozpousténi. To je napfiklad nevyhoda pasivace, kdy chceme kov anodicky rozpustit. Jev
lze charakterizovat jako posun ioniza¢niho potencidlu k hodnotdm uslechtilejSich kovl
(tab. 1.). Takové chovani nachazime u Zeleza, chromu nebo hliniku v koncentrované

kyseling dusi¢né nebo sirové [7].
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Tab. 1 Standardni ioniza¢ni potencialy E nékterych kovi [7].
Reakce E (V)

K |[<|K [+ |e [-2925
Ba |« |Ba” |+ [2¢e]-2,900
Ca |« |Ca™" [+ [2e|-2870
Na |« |Na" |+ |e [-2 714
Mg |—|Mg™ |+ [2e]-2, 370
Be |« |Be”" [+ [2e]-1,850
U |« |U¥ [+ [3e]-1,800
Al | < [AF [+ [3¢|-1,660
Ti |« |Ti# |+ [2e]-1,630
Zr | —|zr"™ [+ [4e]-1,530
Mn | < [Mn" [+ [2e|-1,180
Zn | < |zn* [+ |2e]-0,763
crt |+ [3e]-0,740

Cr «—

Fe |« |Fe*™ [+ [2e|-0,440
Cd |« |Cd® |+ [2e]-0,403
Tl [« [TI" |+ |e [-0,336
Co |« |Co™ |+ [2e]-0 277
Ni |« |Ni* [+ [2e]-0,250
Sn |« |[sSn®™ |+ [2e -0 136
Pb |« |Pb® [+ |2e]-0,126
H, |« [2H" |+ [2e]-0,000
Cu |« |cu*” |+ [2e]0, 337
2 .

3} — | Hg* |+ |2e |0, 789
g

Ag |« |Ag" |+ e | 0,799
Pd |« |Pd® [+ |2e |0, 087

Au | |AU® [+ [3e 1,500

Ptirozena pasivni vrstva na povrchu kovu se pravidelné v nepfiznivych podminkéch

pro kov obnovuje. Rychlost obnoveni pasivni vrstvy zavisi na oxidacnich podminkach
11



prostiedi, ale zpravidla byva velka. Napitiklad ocel o tloust’ce ochranné vrstvy 10 nm se ve
zfedéné kyselin€ sirové obnovi pasivni vrstva béhem hodiny. Pokud se pasivni vrstva
obnovi nad optimalni hodnoty své tloustky, miize to pak vést k opacnym ucinkim, tj.
degradaci materialu a ztrat¢ ochrany kovu [5, 6].

Ke vzniku umélé pasivni vrstvy dochazi na dokonale vycCisténém a odmasténém
povrchu kovu. Takového povrchu docilime chemickym ¢isténim, tzv. mofenim. Mofeni ma
predepsany postup bez ohledu na druh moticiho pfipravku. Nejdiiv musime odmastit
povrch a odstranit mechanické necistoty a potom aplikujeme moftici prostiedek. Doba
pusobeni moficiho prostfedku zavisi na druhu kovu a prostfedku, mife zneciSténi povrchu
a teploté. Po uplynuti doby puisobeni prostiedku dochazi k oplachnuti vodou o vysokém
tlaku (min. 12 MPa). Mofeni mize probihat tfemi zptuisoby, a to mofeni pastou, postiikem
anebo ponorem v lazni. Po mofeni je povrch sjednoceny, dokonale Cisty a matny [11, 12,
13].

Jakmile mame dokonale ¢isty povrch, miizeme pouzit pasivaéni prostfedek. Po
aplikaci tohoto prostiedku okamzité dojde ke vzniku pasivni vrstvy, ktera je o nékolik fada
siln€j8i nez pfi vzniku piirozené pasivni vrstvy (autopasivace). Pouzivd se zejména
Vv energetice, chemickém primyslu, automobilovém pramyslu apod. [11, 14].

Pasivni vrstva je nejcastéji poruSena tepelné v oblasti svaru anebo jiného tepelného
namahani, chemicky nebo mechanickym naletem, otérem, zalisovanim ciziho materialu.
V ptipadé poskozeni pasivni vrstvy je nezbytné okamzité zajistit vznik nové pasivni vrstvy

[11].

2. 3. Ochrana kovovych materiala
Cilem je ochranit kov pted vlivem okolniho prostfedi zplsobujici korozi nebo

zpomalit postup koroze pfedmétu piipadné ji zcela zastavit. Jednotlivé moznosti ochrany
muzeme kombinovat, coz zvysuje Sanci kov chranit. Mezi zédkladni metody protikorozni
ochrany patii [5, 7]:

» spravnd volba materialu,

= konstrukéni upravy,

= uprava korozniho prosttedi,

= elektrochemicka ochrana,

= ochranné povlaky [5, 7, 15].
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Spravna volba materialu

Musime si dopfedu promyslet, v jakém prostiedi a jak dlouho se bude nachazet
dany material, k jakym uceltim bude slouzit a jaké problémy mohou nastat a podle toho
zvolime idealni material. Pro volbu materidlu slouzi celd tfada databazi v nékolika
koroznich sbornicich, kde se do¢teme informaci o materidlu v rizném koroznim prostiedsi,

tj. o korozni rychlosti materialu v zavislosti na koncentraci a teplot¢ média [5, 7].

Konstruk¢ni upravy

Vhodné konstrukéni feSeni mlize omezit nebezpeci korozniho napadeni a muze
prispét ke kvalitnéjsi povrchové uprave. Nosné konstrukce a nadrze se maji fesit tak, aby
nevznikala mista ¢i §térbiny, ve kterych by se zadrzovala srazkovad voda nebo agresivni
kapaliny [5].

V zafizenich, ve kterych proudi kapalina, je ideédlni volit takové tvary, které
nevedou K turbulencim — tj. prudké zmény sméru, piekazky, takova mista, ktera se

nebudou piehiivat nebo kde nedojde ke stagnaci [5].

Uprava korozniho prostiedi [5, 7, 15, 16]

Nejvyznamngj§i metoda ochrany je inhibice. Inhibitory vyrazné zpomaluji korozi
svymi oxida¢nimi vlastnostmi, vytvafenim pasivni vrstvy nebo Vytvofenim nerozpustné
vrstvy na povrchu kovu zplodinami. Dalsi u¢inky inhibitorti jsou, ze retarduji jakykoliv
prubéh koroze nebo piilnou na povrch materialu a nasledné zabranuji korozi. Mechanismy
inhibitorti mtizeme podle potfeby ménit.

Dle vlivu na mechanismus d€lime inhibitory koroze na difizni, adsorp¢ni a
chemické. Difuzni inhibitory jsou vysokomolekularni struktury tvotici koloidni roztoky.
Patfi tam jak organické (napiiklad Zelatina), tak i1 anorganické (kfemicitany) latky.
Ke skupiné adsorp¢nich inhibitorii fadime nckteré slouceniny aldehydd, alkylaminy,
amylaminy, alkylsulfidy a mofici inhibitory pouzivajici se na odstranéni okuji a koroznich
zplodin v potrubi. Tteti, chemicka, skupina inhibitortt pomaha tim, ze na povrchu kovu
vytvoii nerozpustnou vrstvu produktl, kterd korozi brani.

Déle mtizeme agresivni prostfedi upravit zménou fyzikalnich parametri, tj.
sniZenim teploty, tlaku, napéti materialu, vibrace. Zménu téchto parametrii musime peclivé

Zvazit.
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Nakonec muzeme prostiedi zbavit agresivnich latek, které se ucastni koroznich
reakci. Tohoto muzeme dosahnout pouzitim vysousedel, zménou rychlosti proudéni,
vyhiivanim, pii kterém snizime relativni vlhkost pod kritickou hranici nebo odstranénim
kysliku a ostatnich plynt tzv. stripovanim, ohfevem, snizenim parcidlniho tlaku vzduchu
nad kondenzatorem nebo chemickymi metodami, vazbou kysliku na alkaliza¢ni latky

(hydrazin aj.).

Elektrochemicka ochrana

Aktivni elektrochemickou ochranou se oznacuji postupy, které se pouzivaji
Vv koroznich procesech probihajicich elektrochemickym mechanismem. Pfi této ochrané se
ovliviiuje hodnota elektrodového potencidlu, kterda ma rozhodujici vyznam v koroznim
procesu. Podle sméru polarizace, tj. posunu potencidlu od jeho plvodni hodnoty, se
rozliSuje katodova a anodova ochrana. Katodovd ochrana je posun potencidlu kovu
zapornym smérem a pii anodové ochrané se posouva potencial kladnym smérem do oblasti
pasivity. Podminkou elektrochemické ochrany je trvaly ponor v prostiedi elektrolytu a jeji
vyhodou je pouziti i pfi proudicim médiu. Anodova ochrana se pouzivad pfevazné na
ochranu vnitinich povrchii zafizeni v n¢kterych chemickych vyrobach (napt. antikorozni
chladice kyseliny sirové, prostiedi kyseliny fosforecné, zdsobni nadrze na kapalna
hnojiva). Na ochranu venkovnich povrchli zafizeni uloZenych v zemi nebo ve vod¢ se
pouziva vyluéné katodova ochrana — plynovody, ropovody, podmotiské konstrukce, lodg.

Zde je ochranny G¢inek zalozeny hlavné na alkalizaci roztoku [5, 7].

Katodova ochrana

Katodovou polarizaci dochazi postupné ke snizovani hodnoty anodové proudové
hustoty a tedy i ke snizovani korozniho rozpusténi kovu. Ugelem je sniZit hodnotu
proudové hustoty tak, aby se rychlost koroze snizila pod technicky vyznamnou resp.
pfijatelnou hodnotu. Katodovd ochrana je zalozena na poklesu korozni rychlosti bud’
pfimym potlacenim anodového rozpusténi, nebo neptimou pasivaci (i v piipadé katodové
polarizace), protoze dochazi kalkalizaci roztoku a odstranéni chloridd pii povrchu

chranéného kovu [5].
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Katodova ochrana s pouZitim venkovniho zdroje proudu

V tomto pfipadé¢ je chranény kov (zafizeni) pfipojeny na zaporny pol
jednosmérného zdroje proudu, kladny pdl je zapojeny na pomocnou anodu. Vlozenim
ochranného proudu se kovovému povrchu vnuti zapornéjsi potencial, pii kterém kationy
chranéného kovu neptechazi do roztoku (obr. 2.). Anody mohou byt vyrobené z kovu,
které se anodicky rozpoustéji (uhlikova ocel), z tézko rozpustnych materiali (grafit) nebo

Z nerozpustnych materiald (platina, platinovy titan). [5, 15]

- +
v chranény povrch

korozni prosttedi

anoda

b)

Obr. 2 Schéma katodové ochrany.
a) s vn&jSim zdrojem proudu, b) s obétovanou anodou

[ptekresleno z 5]

Katodova ochrana s obétovanou anodou
Jako obétované anody (zapoji se na kladny pol, probiha na ni oxidace a poté se
rozpusti) se pouzivaji kovy, které maji zapornéjsi elektrodovy potencial nez chranény kov

(slitiny hot&iku, zinku, hliniku) [5].

Anodova ochrana [5,15]

Jeji tlohou je pasivovat nebo udrzovat potencidl chranéného kovu v rozmezi, které
odpovidd potencialové oblasti pasivity kovii (rozmezi kladnéjSich hodnot potenciall).
Anodova ochrana se da aplikovat jen u pasivovatelnych kovli. Udrzovani potencialu
v oblasti pasivity se dosahuje venkovnim zdrojem jednosmérného proudu, chranény kov je

zapojeny na kladny po6l zdroje.
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Nejvyhodnéjsi stav pasivity je ten, kdy se kov dostane do tohoto stavu samovoln¢ a
ve stavu pasivity se i udrzi. Podle vzdjemné polohy anodové polarizacni kiivky a
polariza¢ni kiivky depolariza¢ni reakce miize vSak v praxi nastat stavy, kdy:
= kov samovoln¢ prochazi do aktivniho stavu a do pasivity se dostane jen venkovnim
zasahem (posun potencialu),
* kov je bud v aktivnim, nebo pasivnim stavu, k ptechodu z jednoho do druhého

stavu pasivity muze dojit jen venkovnim zasahem (posun potencialu).

Ochranné povlaky [5, 7, 17]

Vytvéreni povlaki na povrchu kovu patii k nejcastéjSim pouzivanym prostitedktim
protikorozni ochrany a taky k prostfedkiim, které méni funkéni vlastnosti vyrobku a také
jeho vzhled. Nejvétsi zastoupeni mezi povrchovymi Gpravami touto ochranou maji ze 70 %
organické povlaky, 20% uprav ptestavuji razné druhy kovovych povlak a 10% jiné az
specialni typy povlakd.

Z organickych povlaki se nejvice pouzivaji natéry. Natér se sklada ze dvou vrstev —
zakladni natér (primer), ktery ma zabezpecit elektrochemickou ochranu oceli a organicky
povlak prodluzuje zivotnost zinkového povlaku, z anorganickych povlakt plni tuto tlohu
na zinkovém povlaku konverzni povlak vytvofeny chromatovanim. Pod organické povlaky
se Casto pouziva fosfatovy konverzni povlak. Jeho funkce spociva v lepsi prilnavosti
nasledujiciho organického povlaku, ktery zase utésni pory ptitomné v konverznich
povlacich.

Kovové povlaky se daji nanaset na zékladni material riznymi technikami — napf.
galvanickym pokovovanim, tepelnymi procesy (pokovovani ztavenin kovl, Zziraveé
stiikdni, difuzni pokovovéni), vakuovym nanaSenim a elektrolytickym pokovovanim
z kovt.

Z anorganickych povlaki mimo konverznich povlaki maji velky vyznam smalty,
které se vyznacuji vybornou chemickou odolnosti proti riznym ¢inidlim (kromé alkalii a
kyseliny fluorovodikové), na druhou stranu jejich nevyhodou je zna¢nd mechanicka
citlivost.

Ochranné kovové povlaky, zvlast pokud mluvime o tenkych galvanickych
povlacich, nemiizeme povaZovat za nepfistupnou bariéru, kterd mechanicky chrani

zakladni kov (nejcastéji ocel) od korozniho prostfedi. V systému podklad — povlak se
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uplatituje celd tfada faktort mechanickych i chemickych, které maji vliv na zivotnost a
ucinnost ochrany. Zakladni vlastnost povlaku je jeho chovani Kk zakladnimu
(podkladovému) kovu. Podle vzdjemného vztahu podkladu a povlaku se potom povlaky

déli na anodové a katodové.

Anodové povlaky

Jsou to povlaky, které prednostné koroduji a tak elektrochemicky chrani podklad.
PlIni funkci obétované anody a posouvaji potencial podkladového kovu do oblasti piijatelné
korozni rychlosti. Radime sem predev§im zinkové povlaky na oceli, ¢asteéné i kadmiové,
slitinovy povlak Al-Zn. Korozni potencidl zinku je za béznych podminek dostatecné
zaporny v porovnani S koroznim potencidlem ocele, takZe ocel je v tomto spojeni chrdnéna

katodové [5].

Katodové povlaky [5]

Mezi tyto povlaky patii ty, které v koroznim ¢lanku podklad-povlaky se chovaji
jako katoda a podkladovy kov je anodou, tedy koroduje. Vzhledem k velké plose katody
(povlaku) a malé plose anody (podkladovy kov v misté poruchy) muze dojit k znacené
urychlené korozi v misté poruchy (por, prasklina, trhlina apod.). Ochranna G¢innost je tedy
dana jejich bariérovym UcCinkem, ktery si vyzaduje jejich dokonalou celistvost.

Mezi katodové povlaky patii rGzné typy povlakl, napf. kovy, které jsou
elektrochemicky uslechtilejsi nez Zelezo (Cu, Ni, Pb, Sn, drahé kovy, Ag, Au), ale i kovy,
které se v daném prostiedi velmi lehko pasivuji (Al, Cr).

Vylucovanim slitinovych nebo vicevrstevnych povlakli se rozsifily moznosti
ochranného ucinku galvanickych povlakii. Dosahnout bezporuchovost povlaki je dost
problematické, proto vytvafenim kombinovanych povlakl se zabezpeci prodlouzeni ¢asu,

ktery je potifebny na jejich pokorodovani.

2. 3. 1. Ochrana proti korozi ochrannymi povlaky [5, 15, 17]

Pro spravné pfilnuti ochranného povlaku k povrchu musi byt provedena spravna
piiprava povrchu. Pied pokovovanim musi byt povrch Gplné odmastén a zbaven necistot,
koroznich zplodin a povrch musi byt aktivovany pro dobré vylouceni povlaku, dobrou

pfilnavost a odolnost proti korozi, a aby nebyl nekvalitni, porovity, drsny nebo nevzhledny.
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Podle druhu necistot se ptiprava povrchu rozdéluje na dvé zékladni skupiny:

= Necistoty, které nejsou spojené s povrchem zékladniho materialu, daji se tedy lehce
odstranit odmasténim. Mezi takové necistoty patii vSechny druhy mastnot, prach a
kovové piliny po mechanickych tpravach.

= Necistoty, které¢ vznikly chemickou pieménou povrchovych vrstev materialu, jsou
se zakladnim materidlem pevné spojené. Zahrnujeme sem napiiklad oxidacni
zplodiny zakladniho materialu, kovové piliny, rez, kterou mizeme odstranit dvéma
zpusoby:

= mechanicky (brouseni, lesténi, kartaCovani, omilani, abrazivni ¢isténi),

» chemicky (mofeni, odrezovani).

Mechanické odstranéni [5, 13]

Upravuje se predevSim drsnost povrchu predmétu. Pfi brouSeni nastava odbér
materialu tvrdym nastrojem — nejcastéji brousicim kotoucem pfitlacenym k povrchu
pfedmétu. Tak je material z povrchu vytrhavany nebo vytlaCovany zrnem brusiva, ktery je
z tvrdSiho materidlu nez brouSeny kov. Pii kefovani se sniZzuje drsnost brouSen¢ho
povrchu. Lesténi je technologicka operace, pii které dochéazi k vyrovnani nerovnosti a ryh,
ale nedochazi k odbéru materialu z povrchu.

Omilani je zpusob upravy, pti které dochazi k obrusovani, lesténi a zaroven i
k zaoblovani zpravidla menSich pfedmétd hromadnym zptsobem brusnymi télisky,
leSticimi suspenzemi, Casto za pfitomnosti chemickych pfipravkli na zlepSeni kvality
povrchu nebo urychleni procesu.

Dle zpusobu vzajemného pohybu obrobku (obruSovaného materialu) a brusiva
rozeznavame:

» rotac¢ni omilani v horizontdlnich bubnech nebo Sikmych zvonech,
= vibracni omiléni v Zlabech nebo kruhovych nadobach,

= odstfedivé omilani,

= specidlni zplisoby omilani.

Otryskavani neboli abrazivni €iSténi spociva Vv opracovani kovli volnym proudem
brusiva, které je vrhané velkou rychlosti na povrch soucastky. Pouziva se ve slévarnach,
kalirnach, hutnickych provozovnach k ¢isténi povrchu a k tpraveé povrchu pred metalizaci,

nandsenim natérovych latek, vytvarenim povlaki z plasti a gumy apod.
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Na abrazivni ¢isténi se pouziva kiemility pisek (dnes predevSim na upravu
venkovnich konstrukci), korund a karbid kifemiku (na pneumatické ¢isténi, korund a karbid
kiemiku je trvanlivéjsi nez pisek a maji rovnomérnéjsi zrnitost, ¢isSténi je hygienictéjsi a
mén¢ prasnéjsi), ocelovy a litinovy granulat (pouziva se na ¢isténi tryskacimi koly), sekany
drat (patii mezi nejtvrdsi tryskaci materidl majici neomezenou zivotnost, nestépi se,
nedroli, jen se otupuje a je minimalné prasny), balotina (jedna se o sklenéné kulicky
vzniklé granulovym roztavenim skloviny velikosti 0,03 az 0,25 mm).

U kombinovaného abrazivniho ¢isténi se pouziva lestici nebo brousici suspenze,
ktera se sklada z brusiva (synteticky korund, karbid kifemiku), vody a inhibitoru koroze

(zabranuje zkorodovani soucastek). Vyhodou je bezprasnost provozu.

Chemické ¢isténi

Chemické cisténi zahrnuje procesy, pii kterych vlivem chemické reakce nebo
prostiedi nastava fyzikalni ¢ chemicka zména povrchu upravovaného kovu. Cisténi maze
tvorit 1 kone¢nou upravu povrchu (napiiklad barveni, lesténi, bezproudové pokovovani)
nejen piipravu. Mezi zdkladni chemické ptipravy patii odmastovani, motfeni a chemické

povrchové upravy [5].

Odmast’ovani

Pfi tomto procesu se povrch kovu zbavuje pfilepenych necistot, mastnot, které
s povrchem nejsou chemicky vazané. Nejcastéji se odstranuji odmaStovacimi rozpoustédly
nebo alkalickymi roztoky. Elektrolytické odmaStovani, ultrazvukové a emulzni CiSténi a

dalsi zptsoby jsou pouze jejich modifikaci [5].

Odmast’ovani v rozpoustédlech [5]

Mastnoty  zneCistujici  povrch  jsou rozpustné v nékolika organickych
rozpoustédlech. Rychlost rozpousténi zavisi na ptisunu rozpoustédla k povrchu kovu a
odsunu nasyceného roztoku mastnoty do rozpoustédla. Rozpustnost se zvySuje s teplotou,
nejvyssi je pti bodu varu ptislusného rozpoustédla.

Mezi hotlava rozpoustédla patii benzin, petrolej, nafta a k nehoflavym pak fadime
chlorované uhlovodiky (trichloretylen, tetrachlorethylen, tetrachloretan, tetrachlormetan),

které jsou vSak jedovaté a plsobi narkoticky a aby se snizil rozklad téchto sloucenin,
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pfidavaji se do nich stabilizatory (napifiklad aminy, fenoly), které reaguji alkalicky,
chlorofluorované derivaty methanu, ethanu a etylenu. Odmastovat povrch mizeme

ponoienim do rozpoustédla, postifikem nebo pomoci par rozpoustédla.

Odmast'ovani alkalickymi roztoky [5]

Mastnoty se odstranuji slozitymi fyzikalnimi a fyzikalné-chemickymi procesy
pomoci vodného roztoku alkalii smichané s detergenty. Mezi takové procesy muzeme
zahrnout smaceni povrchu, dispergovani, emulgovani, redepozici a stabilizaci vytvofenych
nepravych roztokl necistot.

Odmastovaci roztoky a ptipravky se skladdaji z alkalické anorganické soli,
povrchové aktivni latky (smacedla, které snizuji povrchové napéti a tenzidy, jejichZ funkce
spociva ve snizovani mezifazového napéti) a komplexotvorné latky. Alkalické anorganické
soli patfi mezi zakladni slozku, nej¢astéji je pouzivany hydroxid sodny. Vyznamné jsou
vSak kiemicitany, maji nejleps$i smaceci, emulgacni i dispergacni vlastnost, ale Spatn¢ se
oplachuji — na rozdil od fosforecnand, které zlepsSuji oplachovatelnost pfedméta.

Odmastovani v alkalickych roztocich se uskutecniuje t€émito zplsoby:

» ponofenim predméti ve vanach (odmastovani ponofenim) - malo uc¢inny proces a

k dosazeni lepSich vysledku je potieba zvysit teplotu a intenzivné michat,

» postiikem predmétl v postiikovacich strojich (postiikové odmastovani) - ti¢innost
se zvySuje mechanickym plsobenim proudem kapaliny,

= ponofenim do ultrazvukové vany (ultrazvukové odmasténi) - zaklddd se na
kavitacnich d¢&jich, v tomto zpiisobu odmastovani se uZivaji organické rozpoustédla
¢1 vodné alkalické, neutralni nebo kyselé roztoky,

= ponofenim do elektrolytické vany (elektrolytické odmasténi) - jedna se o
odmast’ovani ponofenim se zavedenim elektrického proudu, je mozné ¢istit kovové
piredméty katodicky nebo anodicky, v praxi se pouzivd kombinovaného zapojent,

= parou nebo vrouci tlakovou vodou (vysokotlakové parné nebo vatici odmastovani)

- idedlni pro velké a velmi znecisténé kovové predméty,

* emulzni odmastovani - md vyhodu v tom, Ze obsahuji emulgatory a organické

rozpoustédlo, které maji nékolik vyhod.
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Mofeni [5, 13]

Tento chemicky d¢j zbavuje chemicky vazané oxidacni zplodiny (okovy, rzi)
Z povrchu kovu rozpousténim v kyselinach. Kysel¢ prostiedi se pouziva na moteni ocele a
slitin, lehkych (hlinikovych) a tézkych kova (Cu, Zn, Sn,Pb, Ni, Ti a jejich slitin). Zatimco
alkalické prostiedi je vyuzivano u lehkych kovu (Al, Mg a jejich slitin).

Mofteni miize byt jako samostatnd operace nebo mize pfipravovat povrch pied dalsi
upravou, at’ uz chemickou nebo elektrochemickou (naptiklad galvanickym pokovovanim,
fosfatovanim...). Pro mofici koupele jsou dilezité inhibitory, které chrani oc¢istény povrch
kovu pted ucinky kyselin, zpomaluji reakci rozpousténi kovu. Davkovani inhibitorti se
pohybuje v rozmezi 0,5 az 2,0 g/l, zvySena koncentrace inhibitori nema pozitivni vliv na

rychlost mofeni.

2.3.1. 1. Tvorba povlakii elektrochemickymi metodami

Spociva ve vytvareni tenkych kovovych povlakil vylu¢ovanych vétSinou z roztokt
elektrolytu na kovovém povrchu. Pro ochrannou funkci povlaku je zéklad v jeho tloustce a
poréznosti. Mezi technické, funkéni a dekorativni povlaky patii povlaky Cu, Ni, Cr, Zn,
Cd, Sn, Pb, Fe nebo jejich kombinace (s vyjimkou Cu+Ni+Cr a Nit+Cr). Zakladni
technologické metody: galvanické pokovovani, pomédovani, zinkovéni, kadmiovani,

niklovani, chromovani, cinovani, stfibrnéni a vylucovani slitin [5].

2.3.1. 1. 1. Galvanické pokovovani [5, 7]

Ocistény kovovy povrch je zapojen jako katoda, kov, ktery mé vytvofit ochrannou
vrstvu pak jako anoda a jsou vlozeny do pokovovaci lazn€. Povlaky z uslechtilych kovil
jsou nakladné, proto se bézné¢ pouzivda méd, nikl a chrom. Je idedlni proti atmosférické
korozi. Cilem je pfipravit kvalitni kovovy povlak materidlu s pozadovanymi vlastnostmi a
upravit povlak vylucovaného kovu podle uzitku, aby mélo spravnou korozni odolnost,
vzhled a lesk.

VétsSinou se uplatiiuje na povrchu Zn, Cd, Sn nebo Pb, casto jde o spotiebni

vyrobky.
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Obr. 3 Postup galvanického pokovovani. [piekresleno z 5]

Poméd’ovani [5, 18]

Poméd’ovani patii mezi nejstarsi elektrolyticky proces. Méd’ je lososové rizovy kov
s vybornou elektrickou a tepelnou vodivosti a nerozpousti se V silnych kyselinach, ale
v oxidujicich a nasledné se pokryvéa zelenou vrstvickou plnou koroznich zplodin, proto
neslouzi jen k ochrané povrchli kovi, ale taky jako dekoracni vrstva. Médeéna vrstva se
muze vylucovat z kyselého, neutralniho i alkalického prostiedi.

PouzZiva se pred cinovanim, stfibrnénim a zlacenim jako ochrano-dekorativni
mezivrstva u pokovovani ocele, slitin, hliniku a zinku, jako funkéni povlak (napf.
galvanoplastika, vyroba médénych folii, tlacenych spoji atd.) nebo jako dekorativni
povlak, na ktery musi pfijit jesté jedna ochranna vrstva laku, pasivacni vrstva aj.

Jeho velkd vyhoda je Sirokad univerzalnost. Vyuziva se u elektrotechniky (spoje,

kontakty, zdkladni vodivé vrstvy), elektroniky, ve strojirenstvi a v dalSim odvétvi.

22



Zinkovani [5, 18]

Zinkovani se provadi predevSim na vyrobcich z ocele a slitiny, aby chranila
materidl pfed atmosférickou korozi. V koroznim prostiedi agresivni latky reaguji se
zinkovym povlakem, ktery slouzi jako anodova ¢ast, a ocelovému materidlu dava pak
katodovou ochranu. Doba ochrany vyloucené zinkové vrstvy na povrchu zavisi na jeji
hloubce.

Nevyhodou zinkovych vrstev je, Ze pii kondenzaci vodnich par nebo oroseni se na
povrchu vrstvy vytvoii bild rez. Ale i1 ptesto se v dnesni dob¢ ze vSech galvanickych metod
vybira pravé pozinkovani a dokonce se vyuziva i k ochrano-dekorativni funkci. Zinek je na
povrchu leskly, avsak lesk ptisobenim vlhkého vzduchu ztraci, proto vzhled, ale i vlastnosti
povlaku zinku zlepSujeme chromatovanim.

Zinkovani vyuzivdme ve strojirenstvi, stavebnictvi (konstrukéni spoje),
V automobilovém pramyslu (jako ochrannd vrstva ozubenych pievodi a u spojovaciho

materialu).

Kadmiovani [5, 18]

Je typickym anodovym povlakem stiibrolesklého vzhledu, samotné¢ kadmium ma
dobré spojovaci vlastnosti pii prevodu elektrického proudu, dobte se paji, ale je jedovaté.
Chova se podobné jako zinek, taky se pro zlepSeni vlastnosti pochromovava, ale jeho
povlaky jsou na rozdil od zinku odolngjsi v prostiedi zne€isténé chloridy a v prostiedi se
zvySenou vlhkosti. Jenze diky své toxicité a vysoké cené se pouziva jen vyjimecne,

vetSinou jen v leteckém a vojenském odvétvi.

Niklovani [5, 18]

Na rozdil od nejstarSich galvanickych povlakih médi, niklovani patfi
k nejrozsiten&jsim. Radime je mezi dekorativné-ochranné povlaky st¥ibrolesklého vzhledu,
ktery na vzduchu pomalu matni, zloutne, a proto se nikl kombinuje s médi a chromem.
Kombinované povlaky pak mohou byt dvouvrstvé nebo tiivrstvé.

Nevyhodou galvanicky niklovanych povlakt je, Ze pfi styku s pokozkou zpiisobuji
alergii, proto se vyuziva spise ve strojirenstvi, automobilovém a chemickém pramyslu. Na
druhou stranu mezi vyhody patii dlouhodoba odolnost proti korozi a mechanickému

poskozeni.
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Chromatovani [5, 18]

Chromovy povlak patii mezi nejtvrdsi galvanické povlaky. Pouziva se pro funkéni
1 dekorativni pokovovani. Mezi sebou se lisi tloustkou, funk¢ni povlaky jsou mnohem
silng€j$i nez dekorativni. Chrom dava stiibrny vzhled s modravym odstinem, vylouceny
katodicky povlak pak miize byt mlé¢ny, tmavy nebo az ¢erny. Kvalitni povlaky maji velmi
vysoky lesk, nekvalitni jsou pak rizné zbarvené. Chromové povlaky se ¢asto kombinuji
s niklem a médi pro zlepsSeni vlastnosti a zcelistvéni jeho vrstvy.

Vyuziva se v automobilovém primyslu, strojirenstvi a jako interiérové dopliky.

Cinovani [5, 18]

Cin vytvari kvalitni, chemicky odolny povlak, ktery je zdravotn€ nezavadny, dobie
se p4ji a kovu dava stiibrobily vzhled. Velmi €isty cin pii 13°C se méni na sivy prasek,
kterému se fika cinovy mor. Této pfeméné zabranime piiddnim antimonu, bizmutu nebo
nejcastéji olova. Cinova vrstva je hydrofobni, stala, zvySuje proudovy pruchod ocele,
mosazi a médi a ocelovy podklad dokonale chrani v piipad¢, ze je vrstva bez pori a
celistva.

Cinové povlaky se uplatnuji v elektronice a elektrotechnice, strojirenstvi,
restaurovani historickych pfedméti a objektt, ale i v potravinaistvi (vyroba konzerv,

plechii, nadob), protoze tyto vrstvy jsou zdravi neSkodné.

Stiibrnéni [5, 18]

Sttibrné povlaky patii mezi katodové povlaky, diky tomu chrani kov jen v pfipade,
ze jsou celistvé a bez pori. Bilé stfibro je snadno lestitelny kov, odolny proti vodé,
nékterym organickym kyselinam, studené HCl a H,SO,, apod. Cementaci se stiibro
vylu€uje na materialech z ocele, zinku a hliniku. Pfedméty vyrobené z médi a jejich slitin
muzeme postiibfit pfimo, jiné materidly se prednikluji, predstfibiuji nebo amalguji,
protoze vylouceny povlak nemé dostate¢nou ptilnavost.

Tato technika ma Siroké uplatnéni, vyuzivame ji v Iékafstvi, chemickém primyslu,
strojirenstvi, leteckém primyslu, elektronice, elektrotechnice, restauratorstvi,

k dekorativnim ta¢eliim a k vyrobé hudebnich nastroju.
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2.3.1.1. 2. Chemické povrchové upravy [5, 13]
Spociva v chemickém vytvareni povlaki (vétSinou nekovovych) na kovovém

materialu.

Barveni

Chemickou reakci roztoku s kovem vznikd na povrchu kovu stala vrstva, ktera
dokonale kopiruje povrch kovu. Kov byva nejcastéji z nerezové ocele, médi a jejich slitin,
ale 1 ze stfibra, hliniku, zlata, kadmia, manganu, zinku, cinu, Zeleza, olova a niklu.
Tloustka vytvoiené vrstvy se pohybuje v rozmezi od 0,01 az 0,1 pm.

Chemické barveni vyuzivame ke zlepSeni vzhledu kowvu, tedy k dekorativnim

uceliim, jen malo vyuzivdme barveni k ochrané kovi.

Pasivace
viz kapitola 2. 2. Pasivace

LeSténi

Lestit mizeme kazdy druh kovu, ale nejéastéji lestime vyrobky z hliniku, ocele,
poptipad¢é z médi a jejich slitin. Na hranici kovu a lestici koupele vznika leSténim tenky
film, ktery vznika rozpousSténim daného kovu. Hustota rozpusténého kovu je vyssi nez
leStici koupele, proto vy¢nivajici hrbolky se rozpoustéji mnohem rychleji, nez
prohloubeniny, které jsou viskdézni vrstvou naplnéné. Timto zpisobem dochazi

k zarovnani povrchu.

2. 3. 1. 1. 3. Konverzni povlaky.

Vznikaji reakci kovového povrchu materidlu s prostfedim, ve kterém se nachazeji
ur€ity Cas. Vznikly povrch je sloZzeny zchemickych latek nachazejici se v okoli,
v chemické slouCeniné a z latek, které na dany kov pisobily. Konverzni povlaky jsou
charakteristické vysokou pfilnavosti kK povrchu kovu, velkym elektrickym odporem a
nerozpustnosti ve vodé¢ a jinych rozpoustédlech. Ke konverznim povlakiim zatazujeme
fostatové, chromatové, bohmitové (oxid hliniku), eloxované, barevné, oxalatové a pasivni

povlaky. [5]

25



Konverzni povlaky se vyuzivaji u transformatorovych plecht, stiesnich krytin, jako

elektroizola¢ni povlak a pfiprava materialu pted tvarovanim [5,19].

2. 3. 1. 1. 4. Bezproudové pokovovani [5, 20]

Vzijemnym pusobenim soli kovu a redukéniho c¢inidla dochazi k nanaseni
kovového, souvislého, ptilnavého a technicky pouzitelného povlaku na material ponofeny
do roztoku. Pokoveni se nachézi na aktivovaném povrchu nebo na povrchu katalyzatoru.
Bezproudové pokovovani miizeme rozdélit dle raznych procesi na:

» vylucovani z roztoku obsahujici redukéni Cinidlo (patfi mezi nejrozsirené;si),
» yytésiiovani (vylucovani vyménou iontit),
= kontaktni pokovovani.

Na vylu€ovani zroztoku (neboli i redukéni pokovovani) se potiebuji roztoky
obsahujici kation vylucovaného kovu vazany pevné do komplexu, latky upravujici pH,
redukéni Cinidlo, stabilizator a katalyzator. Vyuziva se u Ni, Ag, Cu a také u Co, Fe, Sn.
Vytésnovani funguje na principu rozdilného elektrodového potencidlu vylucovaného a
zakladniho kovu. Uslechtilejsi kov se vylucuje na kovu s negativnéj$i hodnotou potencidlu.
Tento princip vylucovani se vyuziva u drahych kovi, zinku na hliniku, médi na oceli,
stiibra na médi a mosazi. U kontaktniho pokovovani se kov musi dotykat s pomocnym
kovem s vysokym zdpornym potencidlem (naptf. Zn, Al), aby vytvofil znacny rozdil

potencialli mezi vylu¢ovanym a zakladnim kovem.

2. 3. 2. Trendy moderni doby

Spole¢né s obrovskym technickym pokrokem nartistaji 1 problémy S korozni
ochranou novych materiala. JelikoZz korozni procesy zptsobuji velké ekonomické skody,
vyzkum a vyvoj chemickych ochrannych ptipravki proti korozi je maximalné podporovan.
Mnoho novych vyrobki, uréenych k ochrané materialti proti korozi, mizeme snadno
koupit v obchodech. Existuje cela Skala odliSnych druhti natérd, které chrani kovovy c¢i
nekovovy predmét pied korozi, pfed plisobenim jakékoli teploty a jinych klimatickych
podminek. Kovové predméty postizené korozi mizeme zbavit vytvofenych koroznich
povlakl rozdilnymi druhy odrezovaci. Potom o novych antikoroznich vrstvach mitizeme

uvazovat v zavislosti na materialu, prostfedi a to nejen ve vyrobnim nebo spotfebnim
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procesu, ale i v procesu zkvalitnéni a uchovani pfedméti pro dals$i generace, coz se tyka

nasSeho oboru: chemie konzervovani a restaurovani.

Cil bakalarské prace

Cilem bakalatské prace bylo:

1) ziskat piehled v oblasti vyzkumu konzervace a korozni ochrany kovovych
materiald,

2) zvladnout experiment, ktery se tyka elektrochemické ochrany kovi,

3) srovnat elektrochemicky experiment pro vybrané dva kovy s rozdilnym redoxnim
potencialem,

4) sledovat morfologii povrchu ochranné vrstvy pomoci optického mikroskopu,

5) aplikovat vypracovany postup pokoveni pro zkorodovany predmét.
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3. Prakticka cast

Ukolem experimentu bylo nejprve elektrochemicky piipravit médénou nebo
zinkovou ochrannou vrstvu na vzorek (zelezny plisek), zjistit hmotnost vylou¢eného kovu
Vv zavislosti na proudové hustot¢ a na Case a porovnat hmotnosti vypocétené podle

Faradayova zakona.

3. 1. Pouzité chemikalie
» Silicone universal 60 ml (vyrobce Bison)
= CuSQ4.5 H,0 - obsah: min 98%, Fw=249,68, Sigma-Aldrich Co.Ltg.
= H,SO, p. a. - obsah: min 95-97,5%, M=98,08
= NaOH p. a. - obsah: min 98%, 1000 g, ¢islo sarze: 041201, Penta
» praskovy Zn - 99% dCistoty, firma Ing. Josef Vrba
» granulovany Zn - firma Ing. Josef Vrba
= C,HsOH - firma Sigma-Aldrich Co. Ltg

Pokovovaci lazen pro poméd’ovani byla slozena z 0,8 M CuSO,4 a 0,4 M H,SO, ve
vodé¢ a pro pozinkovani z 12 g NaOH a 1,2 g praskového Zn ve 100 ml vody.

3. 2. Pristrojové vybaveni (obr. 4)

Autolab PGSTAT100 — Special applications (zdroj a zaznam napéti). Tento pfistroj
vyrabi firma Ecochemie (Utrecht, Holandsko). Jedna se o vysoce napétovy
potenciostaticky a galvanostaticky zdroj elektrického napéti o 100 V a o maximalnim
proudu 250 mA. Toto zafizeni je uren védciim provadéjici elektrochemické meéteni
v extrémnich podminkach jako organické elektrolyty, koncentracich apod. [21]. Autolab je
ovladdn pomoci softwaru GPES & FRA. Tento software slouzi i pro vyhodnocovani
elektrochemickych dat. GPES software nam nabizi moznost si vybrat metodu, kterou
chceme pouzit, definovat parametry a zacatek i konec experimentu. Naméfené hodnoty,
procedura 1 graf se mohou ihned ukladat do pocitace [21].

Dale byl pouzit notebook znacky Acer a mikroskop (badatelsky mikroskop BMS 76)

s fotoaparatem (firma Canon, typ PowerShot G9, rozliSeni 12.1 megapixels).

28



Pro pokoveni bylo pouzito tiielektrodové zapojeni, ve kterém byla jako pracovni
elektroda (katoda) zelezny plisek (vzorek), jako pomocna elektroda (anoda) médény dratek
(u poméd’ovani), zinkovy plisek (u pozinkovani) a jako referen¢ni elektroda byla pouzita

argentchloridova elektroda - Ag/AgCI/3M KCI).

Obr. 4 Piistrojové vybaveni (Autolab, notebook, tfielektrodova nadobka).

3. 3. Pouzité vzorky

Zelezné plisky o rozmérech 1,6 x 5,65 cm, z nichZ se pokovovala plocha o obsahu
3,2 cm?. Jedna se o nastifhanou ocelovou vazaci pasku na stehovéni vyrobki k paletam,
kterou dodava do firmy Ostroj a. S. (ze které jsem dané plisky ziskala) firma Comet obaly

S. 1. 0. Jakost materialu je 11343.25 (viz www.comet-obaly.cz).
3. 4. Metody

V experimentu jsem pouzila metody patiici do skupiny galvanického pokovovani —

galvanické poméd’ovani a galvanické pozinkovani.
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3. 4. 1. Galvanické poméd’ovani [5]

O poméd’ovani kovt jsem se uz predbézné zminila v kapitole 2. 3. 2. 2. 1. Médéna
vrstva se muze vylouCit z kyselych, neutrdlnich a alkalickych koupeli. Mezi nejvice
pouzivané patii alkalické kyanidové a kyselé sirové koupele. Dalsi koupele mohou byt
fluoroboritanové, difosforeCnanové a amidosiranové.

Dulezité¢ slozky v kyanidovych koupelich jsou kyanidovy komplex jednomocné
médi, volny kyanid, alkalické uhli¢itany a hydroxidy. Uhli¢itany a hydroxidy udrzuji pH
koupele, a to vrozmezi 10 — 11. Pichled koncentraci jednotlivych sloZzek je popsano
v tabulce ¢. 2. Vzhledem k tomu, Ze nemaji vyrovnavajici schopnost v mikroskopickych
nerovnostech, povlaky jsou hor$iho vzhledu nez povlaky z kyselych koupeli, pouZzivaji se
pfedev§im k pfedmédéni. Dal§i nevyhodou je jejich toxicita a drahé likvidovani
odpadovych vod. Na druhou stranu dodavaji velmi dobrou kryci schopnost, hloubkovou

uc¢innost a rovnou Ize z nich pokovovat povrchy, jako je ocel, litina, zinek a hlinik.

Tab. 2 Piehled koncentraci slozek v kyanidovém elektrolytu.

koncentrace
slozka 1
[0. 1]
kyanidovy komplex
(K2[Cu(CN)3] nebo 15-90
Naz[Cu(CN)s]
volny kyanid (KCN) 5-50
alkalické uhlicitany
5-50
(N3.2C03)
hydroxidy (NaOH) 5-15

v

Nejptijatelngjsi je pracovat s teplotou koupele v rozmezi 35 az 45°C o katodové
proudové hustoté 2 az 3 A.dm™. Maximalni pouzitelna proudova hustota je zavisla na
obsahu médi v elektrolytu a na jeho teploté.

Mezi hlavni slozky kyselého elektrolytu patii CuSO4-5 H2O (jehoz koncentrace se
pohybuje v rozmezi 180 — 230 g. I™), H,SO4 (0 koncentraci 50 — 70 g.I"") a organické
leskutvorné piisady. Leskutvorné se déli na dv€ skupiny, prvni obsahuje organickeé

slouCeniny siry a druhou skupinu tvofi tenzidy, které zvySuji vyrovnavaci schopnost a
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piisobeni prvni skupiny. M&d’ se nachézi v elektrolytu ve form& Cu®, proto se mdd’
vylucuje z kyselych elektrolyti S malym napétim.

Idealni katodova proudova hustota pro kyselé elektrolyty je 1 — 8 A.dm™ o teplot&
20 az 28 °C. Pii1 vyssi proudové hustot¢ dochazi k vyluCovani tmavych az spalenych,

praskovitych povlaka.

3. 4. 2. Galvanické pozinkovani [5]

Tuto metodu jsem uz taktéz predbézné popsala v kapitole 2. 3. 2. 2. 1. Pouziti
zinkovych povlaki se stale zdokonaluje a vice rozsifuje, zejména se rozsifuje pozinkovani
pro ochrano-dekorativni tucely. Ochrana proti korozi a vzhled kovu se zvySuje
chromatovanim. Galvanické pozinkovani vyuZzivd alkalické kyanidové, alkalické
bezkyanidové, silné kyselé (siranové, fluoroboritanové) a slabé kyselé (chloridové,
siranové) koupele.

Hlavnimi slozkami alkalicky kyanidovych elektrolyti jsou komplexni
kyanozine¢natany a hydroxozine¢natany, zinek ve formé& [Zn(CN)s* a [Zn(OH)4]?.
Pracuje se s proudovou hustotou 1 — 8 A.dm™ pii teplots 18 — 30°C. Zinkové povlaky maji
vybornou hloubkovou uginnost. Nevyhodou je z hlediska [Zn(CN)4]* toxicita a jejich
hygienicka nebezpecnost a nebezpefnost zivotnimu prostiedi. Proto se pouzivaji
elektrolyty s niz§im obsahem volnych kyanidu.

Nejedovaté alkalické nekyanidové koupele maji zakladni slozku [Zn(OH)4]2' a
organické leskutvorné prisady. Teplota téchto elektrolyti se pohybuje v rozmezi
20 — 30°C, proudova hustota v rozmezi 0,5 4 A.dm? v pocatcich pokovovani, dnes muze
dosahovat az na 15 A.dm?, protoze obsahuji navic komplexotvorné ptisady. I kdyz jsou
elektrolyty nejedovaté, mohou zpusobit poleptani. Vysledny povlak je leskly.

Slabé kyselé koupele mizeme zafadit mezi nejkvalitnéjSi povlaky (z hlediska
vzhledu) a moderni typy elektrolyti, které maji jako hlavni slozku v ZnSO,4 nebo v ZnCly,
tlumi¢ pH na bazi soli organickych karboxylovych kyselin, leskutvorné ptisady. Zinek je
vazan do aminokomplexu z pfitomného NH4Cl a v pfipadé, Ze se nepouzije amonna
koupel, tak do chlorokomplexu. Z hygienickych divodi je nepfiznivéjsi pracovni pH
okolo 4,5, které se udrzuje kyselinou trihydrogenboritou a organickou soli karboxylové

kyseliny. Optimalni teplota je 20 — 30°C, katodova proudova hustota pak 1 —5 A.dm™.
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Nevyhodou slabé kyselych koupeli s amonnymi ionty, ze jsou citlivé na necistoty a
vznikaji pevné rozpustné komplexy v odpadovych vodach. Pak nastdva spousta problémil
pii likvidaci odpadovych vod. Proto se vice pouzivaji koupele bez amonnych iontl

vznikajici ptipravou ZnCl, a NaCl nebo KCI.

3. 4. 3. Postup pokoveni

Pti galvanickém pomédovani byl nejdiive pfipraven elektrolyt o daném slozeni a
10 ks pliskt, na kterych bylo odmétena plocha o obsahu 8 cm? (2,5 cm od kraje, Siika
plisku je 1,6 cm). Tato plocha byla ohrani¢ena silikonem, aby bylo zabranéno pokoveni
vétsi plochy. Silikon na pliscich schnul 24 hodin. Pred zac¢atkem pokoveni byly plisky
zvazeny (viz tab. 3). Po propojeni piistroje Autolabu s pocitatem byl aktivovan program
GPES (General Purpose Electrochemical System), kde se nastavila metoda: vybér z
chrono methods > 1 s, zde konkrétné metoda galvanostaticka (obr. 5). Software GPES je
dobry program v tom, ze ho lze vyuzit nejen pii méteni, ale pozdé€ji 1 pii zhotovovani
grafl, tfeba po jeho instalaci na jiném pocitaci. Tuto vlastnost jsem vyuzila pfi sjednoceni
vice grafii do jednoho. Na druhou stranu jsem se setkala s problémem u instalace na dalsi
PC, kdy jsem musela v tomto pocita¢i zménit nastaveni v interpunkci. Bez této zmény
program nefungoval. Je to dilezita informace pro dalsi, ktefi s timto programem budou
pracovat.

Ptipraveny elektrolyt byl nalit do kddinky umisténé na magnetické michadlo, do né;j
vlozena argentchloridova elektroda, médény dratek, ktery byl oc¢istén smirkovym papirem
a oplachnuty ethanolem. Pfed ponofenim kazdého vzorku byly upraveny potfebné hodnoty
(¢as nebo proud) v piistroji a plisek oplachnuty ethanolem. Vzhledem k tomu, Zze méd’ se
pokovovala ihned po ponoteni do roztoku, vSechny plisky se zacaly galvanicky pomédovat
po 30 vtetinach (viz kapitola 4. 1.) od ponofeni plisku po rysku do roztoku. Po uplynuti
patfi¢né doby byl pliSek ihned vytdhnut, opatrné oplachnuty destilovanou vodou a odloZen
na usuSeni do suSicky s teplotou o 50°C. Po pokoveni a usuSeni vSech 10 pliska byly
vzorky opét zvaZzeny. Jednotlivy ¢as a proud je popsan v tabulce €. 3.

Galvanické pomédovani bylo vyzkouseno i z hlediska restauratorského na
maniktrnich nizkach, které zrezavély vlivem pocasi (obr. 6 a 7). Nejdfive byly nizky
zvazeny (mz) a potom pomoci Zeleznych kartackd a brusky byla odstranéna rez (obr. 8 a 9)

a znovu zvazeny (my). Poté byly vlozeny do svorky (krokodylku) a ponofeny do
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elektrolytu (polovina ntizek) za danych podminek (veskeré hodnoty jsou uvedeny v tabulce

¢. 4). Po pokoveni byly nlizky potfadné ususeny a pokovena ¢ast byla zabalena do teflonové

pasky, aby se nahodou tato ¢ast znovu nepokovila. Pak druhd nepokovena cast byla

vloZena opét do elektrolytu a za stejnych hodnot se pokovala. Poté byly pofadné vysuSeny

a opét zvazeny (mg).
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Obr. 5 Nastaveni vyznac¢ené metody v programu GPES.

Tab. 3 Prehled hodnot pro galvanické poméd’ovani.

vzorek mpfed pokovenim prOUd 6?35 Opﬁs_:)bel;i mpo pokoveni
[q] [A] N [g]
Cul | 3,5669 0,096 | 150 3,5795
Cu2 |3,6222 0,192 | 150 3,6397
Cu3 |3,6029 0,288 | 150 3,6252
Cu4 |3,5728 0,384 | 150 3,5998
Cu5 |3,6284 0,480 | 150 3,6600
Cub |3,5344 0,192 |90 3,5479
Cu7 |3,5733 0,192 | 270 3,5983
Cu8 |3,5137 0,192 | 450 3,5502
Cu9 35874 0,192 | 630 3,6354
Cul0 | 3,6264 0,192 | 810 3,6857
Cu 30 | 3,5823 - - 3,5903
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Obr. 6 Nuzky pted jakymkoli zasahem.

Obr. 7 Nuzky (avers) pied jakymkoli zasahem

Obr. 8 Nuzky po mechanickém oc¢isténi.
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Obr. 9 Nuzky (avers) po mechanickém oc€isténi.

Tab. 4 Piehled hodnot pro niizky.

my ma proud | gas piisobeni ms
0] [d] [A] [s] 0]
nuzky | 14,3127 | 14,1828 | 0,192 150 14,1733

Pro galvanické pozinkovani plati stejny postup, jen s elektrolytem pro pozinkovani
a misto médéného dratku byl vlozen zinkovy plisek, ktery byl taktéz pfed ponofenim
oCistén a omyty etanolem. Hodnoty a hmotnost tykajici se galvanického pozinkovani jsou

Vv tabulce €. 5. Kazdé méteni (u médi i zinku) probihalo za laboratorni teploty (cca 21,7°C).

Tab. 5 Piehled hodnot pro pozinkovani.

vzorek | Mpeed pokovenim proud | cas plsobeni Mpo ,
[d] [A] [s] P OIE;V]em

Znl 3,5497 0,032 180 3,5515
Zn?2 3,5575 0,096 180 3,5633
Zn3 3,5680 0,160 180 3,5778
Zn4 3,5681 0,224 180 3,5816
Zn5 3,5577 0,288 180 3,5752
Zn6 3,5488 0,112 120 3,5533
Zn7 3,5833 0,112 300 3,5947
Zn8 3,5999 0,112 480 3,6180
Zn9 3,6142 0,112 660 3,6393
Zn 10 3,5912 0,112 840 3,6230
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4. Vysledky a diskuze

Vysledkem galvanického pokoveni bylo zajistit souvislou kovovou (médénou a
zinkovou) vrstvu na povrchu plisku a porovnat rozdilné vrstvy vzniklé s riiznou proudovou
hustotou nebo s casem. Nejdiiv jsme museli zvazit, kterd ochrana proti pokoveni vétsi a
mezi sebou nesrovnatelné plochy by byla nejidealnéjsi (teflonova paska, silikon nebo
ochranna membrana s otvorem). Vzhledem ktomu, Ze v restauratorstvi se nejcastéji
setkdvame s nejriznéj$imi tvary, se zdobenim ¢i odliSnymi utvary na plochéch predmétu,
pevna ochrannd membrana by nebyla nejvhodnéjsi, stejné tak teflonovou pasku by nebylo
mozné dobfe zachytit. Silikon v pasté je mozné nanést 1 do malé skulinky, na jakykoliv
tvar ¢i materidl a po pokoveni ho lze jednoduSe odstranit. Z téchto diivoda jsem vyuzila
silikon.

Dalsim tkolem bylo zjistit podle Faradayového zakona vyslednou hmotnost vzniklé

vrstvy a porovnat se skute¢nou vyslednou hmotnosti. Znéni Faradayovych zékont:

1. Faradaytav zakon elektrolyzy [1]
Hmotnost latky vyloucené na elektrodé¢ zavisi pfimo umémé na elektrickém
proudu, prochézejicim elektrolytem, a na case, po ktery elektricky proud prochézel

(rovnice 3).

m=A-1-t (3)
Kde m je hmotnost vyloucené latky, A je elektrochemicky ekvivalent latky

Ac, = 0,00032904, Az, = 0,00033838), I je elektricky proud [A], t je ¢as [S].

2. Faradaytv zakon elektrolyzy [1]
Latkova mnoZstvi vyloucena stejnym ndbojem jsou pro vSechny latky chemicky
ekvivalentni, neboli elektrochemicky ekvivalent A zavisi pfimo Umérné¢ na molarni

hmotnosti latky (rovnice 4).

A= E 4)

Kde F je Faradayova konstanta (F = 96 487 C.mol™), z je pocet elektront, které

jsou potieba pfi vylouceni jedné molekuly (pro Cu?* — Cu je z = 2, pro Zn** — Zn je z =
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2), M, je molarni hmotnost (M¢,=63,5 g. mol-1, Mz,=65,39 g. mol'l). Pti dosazeni proudu
V A a ¢asu v sekundéch je pak vysledna hmotnost v g.

Podle Faradayova zakona byly vypoc¢itany vysledné hmotnosti danych médénych a
zinkovych vrstev, které jsou uvedeny v tabulce (Tab. 6) v porovnani se skute¢nou vzniklou
hmotnosti (m,). U vysledné hmotnosti médi (krom nidzek, které byly galvanicky
pomédovany ihned po vlozeni do elektrolytu) se musela odecist vysledna hmotnost
galvanicky nepokovovaného plisku (Cu 30), abychom ziskali skute¢nou vyslednou
hmotnost (m,) galvanicky pokoveného plisku. Dle vypocitané hmotnosti podle zakona
jsem piepocitala, o kolik procent se skutecnd hmotnost (my) lisi. U médi se setkdvame

s chybou 0,40% a u zinku s chybou 1,04%.

Tab. 6 Piehled vyslednych hmotnosti.

vzorek Male zakona | MA pted odectenim Ma vzorek Male zakona Ma
[a] [d] [a] [a] [a]
Cul |0,00474 |0,0126 0,0046 |Zn1 0,00195 | 0,0018
Cu2 ]0,00948 |0,0175 0,0095 | Zn?2 0,00585 | 0,0058
Cu3 ]0,01421 | 0,0223 0,0143 | Zn3 0,00975 | 0,0098
Cu4 |0,01895 |0,0270 0,0190 | Zn4 0,01364 | 0,0135
Cu5 ]0,02369 |0,0316 0,0236 | Zn5 0,01754 | 0,0175
Cu6 |0,00569 |0,0135 0,0055 |Zn6 0,00455 | 0,0045
Cu7 ]0,01706 | 0,0250 0,0170 | Zn7 0,01137 | 0,0114
Cu8 |0,02843 | 0,0365 0,0285 | Zn8 0,01819 | 0,0181
Cu9 |0,03980 | 0,0480 0,0400 | Zn9 0,02501 | 0,0251
Cu 10 | 0,05117 | 0,0593 0,0513 | Zn 10 0,03183 | 0,0318
Cu30 |- - 0,0080
nuzky | 0,00948 | - 0,0095

V nasledujicich grafech (graf 10 — 12) jsou uvedeny naméiené hodnoty napéti
Vv zavislosti na ¢ase (chronopotenciogram) pomoci softwaru GPES. Grafy jsou rozdé€leny
do skupin podle spole¢ného jednoho parametru (u grafu 10 a 12 je spolecny cas, pro graf
11 je spolec¢na proudova hustota) a vzniklé kovové vrstvy (graf 10 a 11 je u médi, graf 12 u

zinkuy).
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Graf 10 Chronopotenciogram (zavislost napéti na ¢ase) pii depozici médi u vzorku
Cu 1 — Cu 5 pfi konstantnim ¢ase 150s)
Legenda: linie modra (Cu 1), zelena (Cu 2), tyrkysova (Cu 4), ¢erna (Cu 5)
Pozn.:vzorek Cu 3 zde neni zahrnuty pro lepsi ptehlednost grafu.
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Graf 11 Chronopotenciogram pii depozici médi u vzorku Cu 6 — Cu 10 pii konstantni
proudové hustotg.
Legenda: linie modra (Cu 6), zelena (Cu 7), tyrkysova (Cu 8), ¢erna (Cu 9), fialova (Cu
10)
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Graf 12 Chronopotenciogram pii depozici zinku u vzorku Zn 1 — Zn 5 pii konstantnim
Case 180s.
Legenda: linie modra (Zn 1), zelena (Zn 2), tyrkysova (Zn 3), ¢erna (Zn 4)
Pozn. Zn 5 zde neni uveden pro lepsi piehlednost grafu.

4. 1. Méd’

Nanesena médéna vrstva byla na kazdém plisku rozdilna. Cim mensi ¢as nebo
proud pusobil, tim tenci vysledna vrstva byla a také Iépe drzela na plisku. Vrstva ihned po
pokoveni byla krasnd oranZovorQiZova, ale ¢asem ziskala cihlové Cerveny vzhled, misty
s bilymi flicky (ty jsou ziejmé pticinou vykrystalizované soli CuSQ,). Po fadném vysuSeni
vrstva u pliskt Cu 8, 9, 10 Spatné drzela a po dotyku se zacala jemné drolit, zatimco vrstva
uCul, 2, 3,4 a5 misty popraskala. Od Cu 1 az po Cu 5 a Cu 6 az Cu 10 ziskavala vrstva
vetsi zrnity vzhled, ktery je 1 jasné zietelny na ndasledujicich fotografiich pofizenych
mikroskopem (obr. 13 az obr. 22), kde je téz vidét rozdil mezi prvni skupinou (Cu 1-5) a
druhou skupinou (Cu 6-7) v zrnitosti. Druha skupina je vice zrnita. Na nékterych pliskach
ziskala vrstva dokonce zvinény charakter (pt. Cu 1 a Cu 3).

Jak uz bylo zminéno, vrstva medi vznikala ihned po vlozeni pliSku do elektrolytu
(dostatecny rozdil potencidlu mezi Cu a zeleznym pliskem) a vzhledem k tomu, ze jsme
potiebovali spravné umistit pliSek po rysku, zacali jsme galvanicky pokovovat po 30
vtefinach. Béhem téchto vtefin se na pliSek ale nanesla urcita vrstva médi, kterd se musela

odecist od vysledné hmotnosti pliski, abychom mohli vysledky srovnavat s hodnotami
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hmotnosti dle Faradayova zakona. Pro ziskani dané hmotnosti byl pouzit plisek Cu 30,
jehoz vyslednou vrstvu pod mikroskopem muzeme vidét na obr. 23. Nanesend méd’ ma 1
po vysuSeni svétlej§i barvu nez plisky galvanicky pokovené, vrstva Iépe drzi, je tenéi, ale

na druhou stranu ma vice bilych skvrn.

Obr. 13 Vzorek médi ¢. 1 (Cu 1) Obr. 14 Vzorek médi €. 2 (Cu 2)

Obr. 15 Vzorek médi ¢. 3 (Cu 3) Obr. 16 Vzorek médi ¢. 4 (Cu 4)

Obr. 17 Vzorek médi ¢. 5 (Cu 5)
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Obr. 18 Vzorek médi ¢. 6 (Cu 6) Obr. 19 Vzorek médi ¢. 7 (Cu 7)

Obr. 20 Vzorek médi ¢. 8 (Cu 8) Obr. 21 Vzorek médi ¢. 9 (Cu 9)

Obr. 22 Vzorek médi ¢. 10 (Cu 10) Obr. 23 Vzorek médi ¢. 30 (Cu 30)

Vysledna vrstva na ntizkach je ten¢i, nez na vsech pliskach, svétlejsi a neodlupuje
se a ani po dotyku nedroli. Na druhou stranu barva neni jednotnd na celém povrchu,
pfevazuje nartizovéla barva, misty je do oranzova a misty do hnédocervena (obr. 24 a 25).
U spojovaciho Sroubku je ¢ast pokryta bilym praSkem, ktery lze lehce odstranit hadiikem,
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aniz by se médeéna vrstva ponicila. I po otevieni niizek jsou dokonce pokovené i spoje, bez

jediného vynechani mista (obr. 26 a 27).

Obr. 25 Pokovené manikurni nizky (avers).

Obr. 26 Spoj niizek (avers). Obr. 27 Spoj niizek.
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4.2. Zinek

Nanesena zinkova vrstva na pliscich se lisi podle délky ptisobeni a velikosti proudu.
Cim déle piisobil &as &i proud, tim siln&jsi jsou vrstvy, avsak vzhledové rozdil neni tolik
vidét. Pod mikroskopem (obr. 28 az 37) si ale mizeme vSimnout tloustky vrstvy, barvy a
taky jeji zrnitosti.

Plisky po vyjmuti z elektrolytu byly tmavé Sedé, po vysuseni jsou Sedivého vzhledu
bez vyraznych odliSnosti. Pouze u Zn 1 a Zn 6 si miZeme vSimnout, zZe se na plisku
nachazeji Sedobilé az bilé skvrny. Prvni skupina pliskt (Zn 1-5) jsou svétlejsi, nez druha
skupina (Zn 6-10). Stejné tak ve skupinach plisky od prvnich (Zn 1 a v druhé skupiné Zn
6) po posledni (v prvni skupiné Zn 5 a v druhé Zn 10) postupné tmavnou.

Zinkové vrstvy se po dotyku neodlupuji a nedroli. Po vysuSeni ani nepopraskaly.

Obr. 28 Vzorek zinku €. 1 (Zn 1) Obr. 29 Vzorek zinku €. 2 (Zn 2)

Obr. 30 Vzorek zinku ¢. 3 (Zn 3) Obr. 31 Vzorek zinku €. 4 (Zn 4)
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Obr. 32 Vzorek zinku €. 5 (Zn 5) Obr. 33 Vzorek zinku €. 6 (Zn 6)

Obr. 34 Vzorek zinku €. 7 (Zn 7) Obr. 35 Vzorek zinku €. 8 (Zn 8)
Obr. 36 Vzorek zinku €. 9 (Zn 9) Obr. 37 Vzorek zinku ¢. 10 (Zn 10)

4. 3. Méd’ a zinek

Kdybychom porovnali méd’ se zinkem, tak ihned na prvni pohled mizeme fict, ze

zinkova vrstva je lepSi a kvalitngj$i. Na rozdil od médi se neodlupuje, nedroli a ma

sjednocenou celistvou barvu bez vyraznych bilych skvrn. Na prvni pohled taky u zinku
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neni zfetelnd zrnitost vrstvy a i pod mikroskopem je vidét, ze je méné zrnitd zinkova vrstva
nez médena.

Co se tyCe samotné¢ho pokovovani, tak depozice médi byla snadnéjsi. Plisek ziskal
vrstvu medi ihned po vlozeni, to znamena v bezproudovém stavu (rozdil redoxniho
potencialu Cu a Fe, poptipad¢ slitiny s Fe je pro pokoveni dostate¢ny). U pozinkovani byl
proud tfeba. Dokonce i pfiprava zinkového elektrolytu nebyla snadnd. Z praSkového zinku
se staly velké, tézko rozpustné hrudky. Proto jsem nechala roztok den stat, aby se alespon
¢ast zinku rozpustila.

Po pokoveni médénad vrstva §la lehce odloupnout, ptfi polozeni na jakoukoliv
podlozku (papir, ubrousek, uméla hmota, obal od se$itu) se vrstva na podlozku dokonce
nalepila a cely plisek se musel pokovit znovu. Proto plisky Vv kone¢nych pokusech schly
bez dotyku s podlozkou. U zinkové vrstvy takovy problém nenastal, ale na druhou stranu
médéna vrstva schla rychleji, nez zinkova. U prvnich zkusebnich plisku se stalo, se ze kov
na nékterych mistech $patné vyloucil. To mohlo byt pfi¢inou $patné piilnavosti ¢i Spatného
odmasténi nebo malo zdrsnéného povrchu. Proto plisky byly jemné zdrsnény a oc€istény
smirkovym papirem a dokonale odmastény etanolem.

Pii srovnani galvanického pokovovani médi a zinku je shoda v tom, Ze U prvni
skupiny (Cu 1-5, Zn 1-5, tedy plisky, které maji konstantni ¢as a nizsi proudovou hudtotu)
jsou depozity lepsi vzhledové i v idealni tloust’ce vrstvy nez depozity druhé skupiny (Cu 6-
10, Zn 6-10, tedy plisky s vyssi proudovou hustotou).

V literatufe je psano, ze se ma depozit z danych elektrolyti vytvaret pii teploté od
20 az 28 °C u meédi a pii teploté 20 — 30°C u zinku. U obou kovu byla teplota 21,7°C.

Vyhodou je, ze jsme nemuseli 1azné ani zahtivat, ani nic ochlazovat.
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5. Zavér

Pti zpracovani bakalafské prace jsem ziskala prehled o moZnostech ochrany
kovovych materialt pied korozi, zvladla jsem proces galvanického pokovovani pro dva
kovy — méd’ a zinek. Elektrochemicka ochrana zeleznych pliskti byla provadéna na
elektrochemickém analyzatoru, ktery byl fizen programem GPES (General Purpose
Electrochemical System). Software GPES lze vyuzit nejen pro fizeni Autolabu, ale i pii

zhotovovani grafu.

Pro kontrolu experimentu bylo provedeno srovnani hmotnosti vyloucené vrstvy na
vzorcich s vypoctenou hodnotou hmotnosti podle Faradayova zdkona. Z vysledka vyplyva,
ze naméfena hmotnost ve skupinach (dle konstantniho ¢asu ¢i proudu) pro méd’ i zinek se
tidi Faradayovym zdkonem. Nastaveni parametrt (Cas a proud) je velice dilezité, protoze
tak mizeme ovlivnit tlouStku dané vrstvy. Bylo zjiSténo, ze pfi tvorbé povlaku u pliski
snejdelsim casem ¢i snejvétsim proudem dochdzi k ndhlému prudkému vylouceni
hmotnosti, coZz zpusobuje nerovnomérny a hruby povlak. Ten byl sledovan optickym

mikroskopem.

Tloustka a vzhled vrstvy jsou dulezité parametry nejen pro prumyslové ucely, ale |
restauratorskou ¢innost a pro dekorativni ucely. Vzhledem k jednoduchosti pomédovani i
vyborna v restauratorské cinnosti uZz jen pro obnoveni médéné vrstvy Ci jeji patiny.
Poméd’ovani v restauratorstvi se Casto vyuziva v tzv. galvanoplastice, ktera se vyuziva pro
zhotoveni kopii kovovych, zejména drobngjsich predméti (napt. kovové spony, nabytkové
kovani, mince, medaile apod.).

Z praci, zabyvajicich se galvanickym pokovovanim vyplyva, ze se do pouzivanych
elektrolytii ptidavaji ptisady, které davaji povlaku vétsi lesk a nékdy i lepsi prilnavost.
Vysledky to potvrdily, nebot’ depozitni vrstva je matna, bez lesku a v nékterych ptipadech
vykazuje malou pfilnavost. Tyto experimenty spolu se zkoumanim optimalnich podminek
pro ziskani co nejlepSich vrstev kovil, nejen Cu a Zn, bude pfedmétem dalsi prace. Navic
K témto parametrim bude vedle vlivu riznych povrchové aktivnich latek spolu s jejich
koncentracemi zcela urcité zafazen dal$i parametr - sloZeni vzorku, tedy podloZzi, na kterém

se depozice uskutecnuje.
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