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Uvod

Tvrdé chromovani jinak nazyvané také jako tvrdochrom je elektrochemicky proces, pouzivany
k naneseni vrstvy chromu na materidl, ktery se poté stava odolnéjsim vuci vnéjsim vliviim.
Tvrdé neboli funkéni chromovani se pouziva tehdy, je-li potieba piedev§im vysoké tvrdosti,
otéruvzdornosti, nebo prodlouzeni Zivotnosti dild. Tvrdé chromovéani bylo zavedeno jiz nékdy
behem druhé¢ svétové valky, kdy bylo potieba, aby Cepy a jiné letecké soucastky mély zvysenou
korozni odolnost Jedno z prvni pouziti bylo u leteckych motort. Hlavnim divodem bylo

vyrazné snizeni opotiebeni pistnich krouzku.

V soucasné dobé se chromovani stale hojné vyuziva. Diky svym vlastnostem a jednoduchosti
pfipravy mé chromovani velky rozsah vyuziti. VyuZiva se na novych 1 opotfebovanych dilech,

predevsim pro svou tvrdost a otéruvzdornost.

Ve své praci se zabyvam chromovacimi elektrolyty a jejich fungovani. Pfedev§im vylu¢ovani
chromovych povlakl z elektrolytu bez Sestimocného chromu. Pro pochopeni jsem do prace
zakombinoval 1 obecnou teorii o vylu€ovani chromu. O trojmocném chromu se zmifluji

V4

predevsim v zavéru své teoretické Casti, kde uvadim priklady dekorativniho chromovani.

Galvanické pokovovani je v dneSni dobé hodné rozSifené. Chrom se Siroce pouZiva
v mnoha oblastech pro jeho specifické vlastnosti, jako je wvysokd tvrdost, odolnost
proti opotiebeni, ktera patii mezi nejvyssi, a odolnost proti korozi. Dekorativni vzhled je dalsi
z mnoha vyhod galvanického chromovani. Nabyva mnoha odstind, od jasné¢ lesklé az
po koufové cCernou. Galvanické pokovovani chromem je jednim z nejdulezitéjsich
experimentalnich technik v technickém primyslu. Nespornou vyhodou tohoto procesu je
ovSem jeho hospodarnost, jednoduchost a efektivnost. Naopak jeho velkou nevyhodou je, ze
pfi procesu dochazi k uvoliovani Sestimocného chrom. Diky nému mé pokoveny material
vlastnosti, které byly uvedeny. OvSem velikou nevyhodou Sestimocného chromu je jeho
toxicita, a tudiz je pro lidsky organismus destruktivni, nebot’ vytvaii karcinogenni centra v téle.
A muze zplsobovat dalSi zdravotni problémy napf. zhorSené dychéni, problémy s jatry

a ledvinami. [17], [19]

Dalsi negativni vlastnost Sestimocného chromu je jeho Skodlivost vuci zivotnimu prostiedi.
Dalsi zpracovani je V podstaté nemozné aobsah lazn€, ktery se dale nemuze vyuZivat
na galvanizaci, se odstranuji velice slozité. Evropska Unie vydala omezeni pouzivani
nebezpecnych latek (RoHS-Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2011/65/EU ze dne

8. Cervna 2011), které omezuje pouziti Sestimocného chromu po celé Evropské unii.
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Ve Spojenych statech, Cing a Japonsku, se galvanické pokovovani, kde je obsaZzen $estimocny
chrom, také zna¢né€ omezilo. V Japonsku chtéji do 2 let pfedlozit navrh o jeho uplném zakézani.

[17], [19]

Byly provedeny rozsahlé vyzkumy majici najit vhodnou nahradu, ktera by nahradila Sestimocné
chromové povlaky. Jedna z moznych variant se nabizi Ni-W a Co-P povlaky a environmentalni
systémy nahrady chromovaci ldzné. Z téchto vyzkumd, trojmocného chromu vyplyva, ze tyto
moznosti jsou atraktivni. Predev§im diky mens$i toxicité, pohodlnému zhotoveni a nizké
ekonomické strance. Z ukdzanych variant, ale zddna nedosahuje takovych vysledka jako

galvanizace samotna. [10],[14],[17]
wSmérnice RoHS — uvod

Dne 1. Ccervence 2006 vstoupilaV platnost smérnice Evropského  spolecenstvi
RoHS (Restriction of Use of Certain Hazardous Substances) vztahujici Se k ochrané Zivotniho
prostredi. Ta zakazuje pouzivat (Vmire nad pripustnou hodnotou) V elektrotechnickych

a elektronickych vyrobcich Sest nebezpecnych latek, kterymi jSou:

e Rtut,
e Kadmium,
e Olovo,

o Sestimocny chrom,

e Materialy snizujici horlavost PBB a PBDE.
Smérnice RoHS vychazi ze smérnice WEEE (Waste from Electrical and Electronic Equipment)
Evropského spolecenstvi znamé jako smérnice odpadového hospodarstvi, se kterou je uzce
svazana. Zamerem obou smérnic je omezit elektrotechnické a elektronické odpady a vyloucit

nebezpeci znecisteni zivotniho prostredi.
Maximalni hodnoty koncentraci

Maximalni koncentrace 0,1 % z hmotnosti homogenniho materidlu je povolena u vsech latek
S wjimkou kadmia, kde maximalni povolena koncentrace je 0,01 %. Pritom povolené
koncentrace se nevztahuji na findalni vyrobek nebo jednotlivé soucasti, ale na homogenni
materidal — stejnorodé latky, které teoreticky mohou byt oddéleny mechanickym zpiisobem

od zbyvajici hmoty. Takovd je jednoznacna definice smeérnice EU.“ [11]
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1 Chrom a jeho zakladni vlastnosti

1.1 Fyzikalni vlastnosti chromu
Chrom je stiibroleskly velmi tvrdy kov, ktery je odolny vici korozi. Jedna ze schopnosti
chromu je, ze na vzduchu vznik4d na jeho povrchu tenkd vrstva oxidu, ktera chrani jeho

samotného pied korozi. Chrom se ve slougeninach vyskytuje v mocenstvich Cr?*, Cr¥*, Cr®*. [6]

V nasledujici tabulce Cislo 1 jsou vystizené zakladni idaje chromu.

Tabulka 1 Zakladni udaje chromu

nazev chrom

latinsky chromium
znacka Cr

protonové Cislo 24

relativni atomova hmotnost | 51,9961
elektronova konfigurace [Ar] 3d54s1
teplota tani 2180 K, 1907 °C
teplota varu 2944 K, 2671 °C
skupina 6 (VI.B)

Zdroj: [7]

1.2 Chemické vlastnosti chromu

Za beézné teploty je chrom staly a neméni svou podobu. ,, Za vyssSich teplot primo reaguje
S halogeny, sirou, borem, kiemikem, uhlikem i nékterymi kovy. Chrom se nerozpousti
V koncentrovanych kyselinach ani v Ilucavce kralovské. Tato jeho odolnost je zpusobena
pasivaci vrstvou oxidu Cr203 na povrchu kovu. Chrom ma sklon tvorit cetné, barevné komplexni

slouceniny. “ [6]

1.3 Vyskyt a pouziti
Chrom se v ptirod¢ vyskytuje ve velmi hojném zastoupeni a jeho mnozstvi mizeme piipodobnit

k niklu. Stopové mnozstvi chromu je také obsazeno v drahokamech smaragdu a rubinu.[6]

Jelikoz chrom je za bézné teploty na vzduchu neménny, vyuziva se k pochromovani predméta,
aby se zamezilo jejich korodovéani. Legovanim minimalné 12.5 % chromu jsou vytvareny

korozivzdorné oceli. [6]
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2 Podkladovy material

Podkladovy material by mél svymi vlastnostmi vyhovovat pozadavkim z hlediska
mechanického namahéni, povrchovému zatizeni apod. Chromovy povlak se uplatni predevsim,
pokud je povrch materidlu zatizen. Jsou-li tlak a ndrazy pfili§ silné a pievysuji
pevnost materidlu, chromovy povlak je nasledné¢ vtlacen do materidlu, tim je deformovan

a oloupe se. [12]

Chromovani nema ovSem jen kladné stranky. Tato operace ma neptiznivy vliv, protoze chrom
je sam o sobé kiehky a na cast dynamickych hodnot, napi. na mez unavy nékterych oceli, které

se poté stavaji kiehkymi. Proto je jako povrchova uprava nevhodné pro ocele, u kterych jsou

tyto hodnoty rozhodujici. [12]
Vhodné materialy:

e Soucasti vyrobené z mekeich druhii oceli, které nejsou kaleny a jsou jen chromovany,
by mély byt vystaveny pouze povrchovému namahani.

e Soucasti, u kterych se pocita s tim, ze budou vystaveny piedevsim tlakiim a tfenim,
se budou vyrabét z oceli s velkou tvrdosti po kaleni a vhodnych pro chromovani.[12]

Obrdzek 1 Podkladovy materidl

Zakladni material

s

Chromovana vrstva

Zdroj: [Obr. €. 1]
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3 Prilnavost chromu
Diulezité je dobra prilnavost chromového povlaku na zdkladnim kovu. Pokud se povlak

nedostatecné piilne, je povazovan za zmetkovy. Chromové povlaky se nejlépe uchytavaji na:

e kalené uhlikové oceli,

e tepelné neupravené uhlikové oceli,

e konstrukénich ocelich nizko legovanych chromem,

e ngkterych druzich litin. [12]
Ptilnavy povlak se uspokojivé vylouci, ale zalezi na vhodné upravené¢ho technologického
postupu. Obtizné je chromovat nitrocementované ocele, dale také nitridované a kyanované
ocele. Musime zbrousit a vylucovat chrom na neupraveny kov. Nedoporucuje se chromovat
litiny, které obsahuji vetsi obsah grafitu, dale oceli s vétsim obsahem manganu a také wolframu.
Jsou to naptiklad rychlofezné oceli. Nekteré slitiny hliniku je mozné chromovat. Chromované
soucasti nesmi byt namahany na vysoky tlak a nesmi byt vystaveny rdziim. Hrozilo by zni¢eni

povlaku, a tudiZ zni¢eni celé soucasti.

Jednim z hlavnich uc¢inkt, ktery ma vliv na pfilnavost a kvalitu povlaku, je zpisob, jakym
chlazeni soucasti béhem procesu vyroby. V piipadé nedostate¢ného chlazeni mize dochazet
Vv urcitych mistech ke zméndm mikrostruktury povrchu podkladového materialu. Tento problém
se projevi vyskytem ndbéhovych barev. Tato zména je vétSinou nevratna, ale v piipadé,
ze rozméry soucasti umozni jeji odstranéni, projevi se po ukonceni operace jako vizudlni zména
povlaku, ktery vypada jako skvrny a ztraci pfilnavost. U nékterych typa oceli 1ze v tomto
ptipad¢ aplikovat tepelné zpracovani. Jsme schopni urc¢it hloubku piehtati. Pti prehiati dochazi
ke zméné struktury, kterou muzeme sledovat mikroskopem, piipadné¢ udélame zkousku
tvrdosti. Z toho diivodu dochézi ptevazné ke zménam napéti v povrchové struktufe soucasti,

které pisobi na povlak znehodnocujici formou. [2],[12]
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4 Druhy chromovani

4.1 Dekorativni

Tento typ chromovani ma jako jeden z nejefektivnéjSich galvanicky vyloucenych povrcht
vysokou odolnost vii¢i korozi. Jedna se o jeden z nejcastéji pouzivanych dekoracnich povrchi.
Je kiehky a proto se nanasi na podklad ve vrstvé mezi 0,2 — 0,5um. Pro jesté zvySeni odolnosti
proti korozi se aplikuje nejcastéji s niklem ¢i médi. Dekorativni chromovani nanasime na vrstvu
duplexniho niklu. Timto krokem dosdhneme vysokého lesku, stalosti a celkoveé vysoké kvality

kovového povlaku. [7]

Jak kvalitni je vstupni material zasadn€ rozhoduje o konecném vzhledu pochromované soucasti.
Povrchy, které jsou hrubé, zkorodované, maji i po chromovéni snizeny lesk a drsny povrch.
Kvalitni Cisty a hladky povrch sou€éasti ma chromovou vrstvu lesklou a hladkou. Povrch neni
diky vysokému lesku nutné mechanicky lestit. Duté soucasti musi mit vytvoreny odtok pro

kapalinu. [7]

Obrazek 2 Ukadzka dekorativniho chromovani

Zdroj: [Obr. €. 2]

12



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalai'ska prace, akad.rok 2018/19

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Radek Letak

4.2 Specialni
V této kategorii je napi. ¢erné, nebo duplexni chromovéni s vyuzitim mlécnych povlaka
chromu. Specidlni chromovani tvoii spojovaci most mezi dekorativnim a funkénim

chromovanim. [7]

4.3 Tvrdé chromovani (funkéni)
Funk¢éni chromovani neboli tvrdochromovani, tvoii velice Sirokou a rozsifenou oblast
chromovani, pfi které jsou vylucovany tvrdé a otéruvzdorné povlaky chromu. Maji dobrou
korozni odolnost i v néaro¢nych provoznich podminkach. Ve vétSiné piipadi se jedna
0 technické vrstvy tloustky od n¢kolika um do n€kolika set um a jejich vylouceni trva i fadu
hodin. Hlavni rozdil mezi tvrdym chromovanim a dekorativnim je ¢as. Dekorativni je mnohem
rychlejsi. Moznost pouziti tvrdého chromovani je velice rozmanitd. Pouziva se v fad¢ odvétvi,
predevsim v téch, kde je potieba vysoké odolnosti proti otéru. [7]
Priklady pouziti chromovani:

e Ve strojirenstvi: tyce a trubky hydraulickych valct, pistni krouzky, motorové hiidele,

razidla, loziska zelezni¢nich kol,

e V automobilech: dily do motort, hnacich Gstroji jako jsou ventily, tlumice, vzduchové
podpéry

e Dily slouzici pro letecky, textilni, papirensky primysl, formy pro gumérensky
a plastikarsky pramysl atd. [7],[12],[13]

Obrazek 3 Ukdzka pistnich krouzkii s pisty

Zdroj: [Obr. €. 3]
13
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5 Tvrdé chromovani

5.1 Historie chromovani

Chrom je pouzivany jiz vice jak 150 let. Prvni prace a zminky o technologiich pouzivajici
chromovani se datuji do poloviny 19. stoleti. Junot de Bussy v letech 1848-1849 provedl prvni
experiment s galvanickym nanesenim chromu. Tim zapocal pomyslny zavod védct v oblasti
galvanického vylu¢ovani chromu. Slo pievazné o rozdilné sloZeni 1azni, s timto problémem se
veédci potykaji dodnes. SloZeni prvotnich galvanickych chromovacich lazni se v mnohém lisi
od lazni, které se pouzivaji dnes. Zakladni rozdil je v katalyzatorech a ve velikosti proudu.
Diive se pouzivaly jako katalyzatory pouze sirany, dnes jsou nam jiz znamé organické

katalyzatory.[16]

Poprvé vylouc¢il chromovy povlak z vodniho roztoku kyseliny chromové némecky
elektrochemik Anton Geuther roku 1856. V tomto roce byl polozen zéklad dne$niho

chromovani. [16]

Elektrolyty jsou taveniny nebo roztoky, které vedou elektricky proud. Vznikaji vétSinou
rozpusSténim iontovych sloucenin v polarnich rozpoustédlech. V elektrolytech neptenaseji
proud elektrony jako u kovii nybrz ionty. Zéklad dnesniho elektrolytu mizeme hledat jiz v roce
1899. V tomto roce védec Reese rozpoznal, ze z Cistého roztoku kyseliny chromové, ktera
neobsahuje kyselinu sirovou, se chrom nevylucuje. Chrom se za¢ne vyluCovat az pravé
s ptidavkem kyseliny sirové. Potfebny pomér kyseliny sirové vii€i kyselin€ chromové urcili ve
stejny ¢as pani Collin G. Fink ze Spojenych statt a E. Liebreich z Némecka. Obéma védcim

byl pfidélen patent. [16]

5.2 Chromovaci elektrolyt
Pro vylu€ovani chromovych povlaki se vyuziva stejnosmérny proud o napéti, okolo 4 az 15 V.
Proud zavedeme do roztoku pomoci 2 elektrod. Jedna se nazyva katoda, kterd pii chromovani
zastava funkci chromované ¢asti. Druhd je anoda a pti chromovani se pouziva nerozpustna ze
slitiny olova nebo cinu. Elektrolyt je na bazi kyseliny chromové, jenz disociuje ve vodé na
ionty. [12]
H,CrO, = H* + HCrO,_ (1.2)
HCrO, = H* + CrO,_ (1.2)

Ionty nabité zaporné jsou pfitahovany k elektrodé, jenz je nabita kladné. A naopak ionty

s kladnym nébojem k zadporné anodg.
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Pochody na katodé

Dochézi k vylu¢ovani kovovych iontti a extrakci chromu. Nésledné se vybijeji i vodikové ionty,
které uvoliuji plynny vodik. Diky ¢emuz se redukuje kyselina chromova na chromité soli (CrVI

=> Crlll).
Pochody na anodé

Nejprve se vylucuji kyslikové ionty a vznika kyslik. Dale se tvoti kysli¢nik olovicity a probéhne

oxidace chromitych soli na kyselinu chromovou (Cr¥' <= Cr''", [12]

5.3 SlozZeni chromovaci lazné

,,Roztok chromovaciho elektrolytu se sklada z kyseliny chromové a katalyzatori. SloZeni
zakladni ,,siranové* lazné se pohybuje v rozmezi 200-300 g/l CrOsz a 2,5 — 3 g/l H2SOa,
optimalni koncentrace je 250 g/l CrOs a 2,59/l HoSOa. Tento roztok je levny, ale proudovy
vytézek, se pohybuje nemnoho nad 10 %. Moderni chromovaci roztoky pouZivajici dva
katalyzatory maji proudovy vytézek presahujici 25 %. Zdroven kvalita a tvrdost povlaku je
lepsi. “ [7], [12]

Na nasledujicim obrazku ¢islo 4 je pfimo zndzornéno uvolfiovani Sestimocného chromu

Vv elektrolytické lazni.

Obrazek 4 Chromovaci lazert

o Cré* mist
o o © 160 tonslyr i Roaa
Cr5* contam. %) O [Cr®* contam. WatsE

masking o ~130 million gals

stripping solin]

Cré* sludge ent - Anode |

- Power +

Cre spills, leakage

Zdroj: [Obr. €. 4]
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5.4 Typy chromovacich lazni

Vseobecné jsou znamé tii typy funkénich chromovacich lazni. VSechny typy pracuji na stejném
principu pii stejnosmérném proudu. Roztoky, které¢ vedou elektricky proud, vznikaji vétSinou
rozpu$ténim iontovych sloucenin v polarnich rozpoustédlech. V elektrolytech neptenase;ji

proud elektrony jako u kovu nybrz ionty.

Prvni lazen byla vyrobena jiz v roce 1899 a §lo o takzvanou lazen I. kategorie. Lazné se lisili
V primarnim katalyzatoru. V zéavislosti na ném se méni katodovy proudovy vytézek, ktery se
zvySuje podle typu katalyzatoru. U chromovaci lazn¢ 1. generace byl jako sekundarni
katalyzator trojmocny chrom, ktery bylo vhodné udrzovat v mezich od 3 — 7 g/l pracovniho
elektrolytu. I. generace je také nazyvana tzv. béZznou siranovou lazni, protoZe se pouzival pouze
siran k vylouceni chromu a zadné jiné ptidavky. [12]

Tabulka 2 Porovnani katodovych proudovych vytezki

Typ chromovaci lazné Katodovy proudovy priristek v % ]
Chromovaci lazen 1. generace 10-13
Chromovaci lazen II. generace 18-22
Chromovaci lazen III. generace 24-28

Zdroj: [12]

Chromovaci lazné II. generace byly do funk¢nich 14zni ptidany fluoridy, nebo komplexni soli.
A tyto soli obsahovaly fluoroboritanovy, ¢i fluorokfemicitanovy aniont. Pomoci téchto dvou
latek se zvysil proudovy vytézek, ale naopak se také velice vyrazné zvysila agresivita
elektrolytu. A tim padem dochazelo ke zvySenému rozpousténi Zeleza do lazné€ a jejimu
postupnému znehodnocovani. [12]

Tabulka 3 Porovnani priimyslového vyuziti typii lazni

Typ chromovaci lazné Podil v % v roce 2014
Chromovaci lazen . generace 20-25
Chromovaci lazen II. generace 5-10
Chromovaci lazen III. generace 75-65

Zdroj: [12]

V poslednich letech se zacaly hojné vyuzivat lazné III. generace. Témto ldznim se fika také
organické, protoZe jeho katalyzatory jsou na organické bazi. Sekundarni katalyzatory se zde
vyuzivaji pfedev§im alkyl sulfonové kyseliny a jeho derivaty. Pfimo je vyuzivame v kombinaci
S primarnim katalytickym tu¢inkem sirand.
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Tabulka 4 Viastnosti chromového povlaku

Typicka hodnota
Vlastnost Lazen L. generace Lazen II. generace
Hustota (g/cm® 69-71 6,9
Mikrotrhliny (pocet/cm) 100-150 400—700
Tvrdost (HV100) 9001000 1100 - 1250
Vzhled Pololesk Vysoky lesk
Zdroj: [12]
Tabulka 5 Porovnani spotreby el. energie u lazni 1. a 3. generace v zavislosti na napéti
Lazné — generace | Pouzité napéti (V) Spot{;\?\?hitg[;réce Usg;);‘jeel- Eﬁg:er?;})'
(kWh/kg)
1. 7 117,4
1. 8 134,2
1. 9 150,9 - -
1. 10 137,7
1. 15 201,3
3. 7 54,2 63,2
3. 8 61,9 72,3
3. 9 69,7 81,2 53,9
3. 10 77,4 90,3
3. 12 92,9 108,4
Zdroj: [12]

5.5 Teplota lazné
Chromovaci lazen ma teplotu, ktera se pohybuje od 35 °C ptiblizn€ do 70 °C. Primérna teplota

chromovaci lazné vétSinou byva 50 °C az 55 °C.

Dv¢ oblasti, které spolu velice blizce souvisi, to jsou proudova hustota a teplota lazné. Jakakoliv
zména teploty mize zpusobit problém s proudovou hustotou, na které zavisi kvalita povlaku.
Je to dilezité ztoho pohledu abychom dostavali kvalitni povlaky vyluované co nejvétsi
rychlosti. Spravné zvolenou teplotou k danému katalyzatoru dosdhneme kvalitniho povlaku
v optimalni rychlosti. V dneSni dob¢ se hledé takova teplota a takovy katalyzator, které by

umoznily chromovaci povlak vysoké pevnosti, ovSem bez Sestimocného chromu. V dne$ni
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dobé¢ se lazn€ s trojmocnym chromem pouzivaji pfevazné v oblasti dekorativniho chromovani.
V oblasti tvrdého chromovani zatim nemdme moznost vyroby komponentl v podnicich. Tvrdé
chromovani s trojmocnym chromem neni upln¢ zjisténa oblast. Lazn¢, které se v dnesni dobé

vyuzivaji, i s danymi vySe uvedenymi teplotami, jsou pro nas ekonomicky ptiznivé. [12]

5.6 Katodovy proudovy vytézek
., Katodovy proudovy vytézek je procentni pomer vylouceného kovu k teoretickému mnozstvi
kovu, jestlize se veskery proud spotiebuje na vylucovani kovu, které se vylouci dle Faradayova

zakona tehdy, jestlize se celkovy proud spotiebuje na vylucovani kovu. “ [12]

Katodovy proudovy vytézek je u chromovacich lazni s kyselinou sirovou znaéné maly, a to
mezi 10 % az 20 %. VEtSinou to byva v priméru 15 %. Zalezi na typu lazné, tedy presnéji na
katalyzatoru. Napftiklad kyanidové 1azné maji proudovy vytézek 60 % az 90 %. DalSim typem
lazni jsou slabé kyselé, ktery maji v porovnani s chromovymi 14zné podstatné vyssi proudovy

vytézek, a to 95 % az 98 %. [12]

,, Katodovy proudovy vytézek zavisi na:

1. Proudové hustoté — vzrusta se zvysujici se proudovou hustotou.

2. Teplota lazne — vzrista se snizujici se teplotou.

3. Slozeni lazné — nadmérné mnozstvi kyseliny sirové sniZuje proudovy vytézek, vliv

kyslicniku chromového je nepatrny. ““ [12]

5.7 Hustota proudu
., Hustota proudu, kterd predstavuje mnozstvi proudu v A na 1 dm? pokovené plochy, je pri
wlucovani tvrdych chromovych poviakii mezi 20 az 100 A/dm?. Obvykld hustota proudu je
kolem 50 a/dm?." [12]

5.8 Necistoty v lazni

Necistoty v 1dzni jsou nechténé z ditvodu znecisténi a znehodnoceni 1azné. Nechténé kovy jsou
predeviim Zelezo, méd’, zinek a dalsi kovy. Zelezo se do lazné dostava pii rozpoustdni
ocelovych chromovacich van, anodovym naleptavanim ocelovych soucasti. Za kritické se mtize
povazovat 15 g/l Fe, po piekroceni této hranice, je lazenl neschopna spravného provozu. Méd’
se dostava do chromovaci lazné¢ diky rozpousténim zavésu, které drzi soucasti, jeZ maji byt

pochromovany. Kriticka hodnota se bere jako 1 g/l médi. [7]
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Zinek se naopak dostava do lazné€ pii vylucovani tvrdych chromovych povlaki na hlinikovych
slitindch. Kritické mnozstvi zinku se bere jako 3 g/l zinku. Ddle jako vhodnou soucést

chromovaci lazné bereme trojmocny chrom. [7]

Hlavni diivody, pro¢ zde tyto kovy v 1azni nechceme:

vvvvvvv

wrwe

e Dochazi ke zvySenym vydajim energie, a to pro nas znamena nevhodné ekonomické
podminky. [7]

5.9 Chromovaci katalyzatory
Chromovaci katalyzatory jsou vyuZzivany predevS§im pro zvySeni proudového vytézku
chromovacich lazni, ddle maji zajiStovat snizeni koncentrace Sestimocného chromu, ktery je
nebezpecny lidskému organismu. V dne$ni dobé se lidé pokouseji najit zpusob, jak
se Sestimocného chromu zbavit uplné. Koncentraci Sestimocného chromu se pokousime snizit
na 150-200 g/1. Katalyzatory jsou velice dilleZitou soucasti procesu. Jejich pouzivani ma i velice

kladny odpad po ekonomické strance. [7], [12]

Primérnim katalyzatorem jsou sirany, ty se ptidavaji do lazné v podob¢ kyseliny sirové. Vetné
siranii. maji také katalyticky vliv jednoduché fluoridya komplexni soli obsahujici
fluorokiemicitanovy, nebo fluoroboritanovy aniont. Nevyhoda téchto latek je to, Ze zvysi
agresivitu elektrolytu va¢i zdkladnimu materidlu. Pokud je zvySend agresivita, dochézi
k nartistu rozpousténi zeleza v elektrolytu a tim vznika jeho znehodnocovani lazné. Cim vice je

lazen zneciSténa rozpoustéjicimi se kovy, tim se zvysuje spotieba elektrické energie.[7], [12]

V posledni letech se zalinaji vyuZzivat katalyzatory na organickém zakladu. Hlavné
alkylsulfanové kyseliny a jejich derivaty v kombinaci s primarnim katalytickym tc¢inkem
siranil. Po pouZiti téchto katalyzatori doslo k vyraznému zlepSeni technologie chromovani. Byl
zvySen katodovy proudovy vytézek. Teplo se s pomoci katalyzatoru mize zvysit na 80 °C.

[7], [12]

V budoucich letech se pocita s tim, Ze se katalyzatory jesté¢ zméni a za jejich pomoci se odstrani
Sestimocny chrom, ktery je pro ekologii 1 pro lidské télo nevhodny. ,,Z diivodu toxicity
Sestimocného chromu, ktery tvori zdaklad chromovaciho elektrolytu, je snaha o vylucovani
tvrdochromoych povlakii z elektrolytit na bazi trojmocného chromu. Tento proces vsak jesté

neni dostatecné stabilni pro priimyslové nasazeni.  [4]
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6 Teorie o vyluéovani chromu
Jak se chrom nanési na material, je stale Casto diskutované téma, na které neni piesna odpoveéd'.
Jsou dvé¢ teorie, které fesi vyluCovani chromu. Z nésledujicich dvou teorii ovSem vyplyva, ze

se teorie od sebe dost lisi.
Liebrichova teorie se zaklada na tom, ze vylucovani probiha v né¢kolika krocich.

crVit => crfl= => ¢r° (2.1)

Naopak Miiller obhajoval teorii, ktera se zaklada na ptimé dispozici.

CcrV* => Cr° (3.1)
Ani jedna z téchto neni zcela uréena jako piesna a obé€ jsou stale diskutovany. [7]

6.1 Liebrichova teorie

Prvni z teorii o vylu¢ovani chromu je redukce v postupnych bodech.

U valné vétSiny chromovacich 14zni mizZeme najit jako zdroj kovového chromu oxid chromovy

CrOs, Pokud do vody pfiddme CrOs, tak se rozpousti na kyselinu chromovou a dichromovou:

Cr0s; + H,0 < H,CrO0, (2.2)

2Cr0; + H,0 & H,(Cr,0, (2.3)
Ve vodnim roztoku vznikne rovnovaha:

2Cr0Z~ + 2HY & Cr,05~ + H,0 (2.4)

Chromovaci lazen obsahuje vysoky obsah chromanu, z toho diivodu je rovnovéha posunuta

doprava. V roztoku se tedy nachazi prevazné dichromany.

Celkova rovnice depozice vypada nasledovneé:

2Cr + 7H,0 & Cr,05~ + 14H™ + 12e (2.5)

Miuzeme zde vidét, Ze po vylou€eni dvou atomi chromu je potieba reakce 27 reaktanti.
Zaroven by se mélo srazit ¢trnact vodikti a jeden dichromanovy iont, nebereme v potaz
elektrony. Takova srazka je vcelku nemozna, a tudiz za béznych podminek tato reakce nemiize
probéhnout. Aby reakce probéhla, musi se uskutecnit nékolik jinych castecnych reakci.

Pfi téchto reakcich bude reagovat méné reaktantu. [7]

lonty trojmocného chromu se objevuji béhem elektrolyzy v chromovacim elektrolytu. Z toho
muZzeme usuzovat, ze zde probiha parcialni reakce. Na pocatku elektrolyzy, jeste pred tim, nez

se vytvori film na katodg, se Sestivalentni chrom zredukuje na tfivalentni chrom. [7]
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Cr,0%~ + 14H* + 6e o 2Cr3* + 7H,0 (2.6)

Béhem této reakce se spotiebuje znacné mnozstvi vodiku a z toho divodu Ph na katod¢ roste.

A diky tomu vznikaji ptithodné podminky pro vznik chromovaného filmu.

Vedle nasledujicich reakci vzniké také velké mnozstvi vodiku:

Cry, +e o Cr2t (2.7)
Cr*t +2e o Cr (2.8)
H*+e o H (2.9
2H o H, (2.10)

Vodik je velice reaktivni z toho diivodu, Ze je v atomovém stavu. A pravé tento fakt vede
k diskuzi o depozici v krocich. Jestli je mozné, aby vSechny reakce probihaly prostfednictvim
primého pienosu elektroni nebo jestli se atomovy vodik, ktery mé vysokou redukéni schopnost,

také podili na reakcich. [7]

6.2 Podle E. Miillera

Naopak Miiller oproti Liebrichovi zastava teorii o pfimé redukci chromu, ne po krocich.

Podle ptedpokladi E. Miillera, chromovy film vznik4d na katod¢. Tento film by mél mit

nasledujici slozeni, které je zobrazeno na obr. €. 5.

Obrazek 5 Ukazka chemického sloZeni chromového filmu

Cr = (OH),

crg,

Cr = (OH),

Zdroj: [Obr. €. 5]

Po prozkoumadni roztoki ¢isté kyseliny chromové a kyseliny chromové s piidavkem kyseliny

sirové dosel Miller k zavéru:

» kyselina chromov4 je redukovéana bez mezikroku piimo na kovovy chrom.

» piidavek katalyzatoru zpusobuje, vytvofeni porézniho filmu na katod¢. [7]
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7/ Reakce na anodé

Pro vyrobu anod se jako materidl vyuziva obecné olovo. Pro jeho velmi dobré vlastnosti a
piijatelnou ekonomickou hodnotou. Po zacatku elektrolyzy povrch olovéné anody zoxiduje. Na
anod¢ se z vody vylucuje kyslik. Mezi dal$i materidly, které se daji vyuzit, jako anody

k elektrolyze jsou naptiklad poplatinovany titan, méd’, nebo niob. [7]

Kationt Cr3+se oxiduje tato zpé€t na Cr6+. Pti preruseni proudu se olovicité ionty mohou
redukovat na olovnat¢.
PbO, + Pb — 2Pb0O 4.1)
3Pb0, + 2Cr3* + 5H,0 - 3Pb0O + 2Cr0z~ + 10H™ 4.2)

Chroman olovnaty miiZze vzniknout reakci oxidu olovnatého s chromanem:

PbO + CrOz~ + 2H* - PbCr0, + H,0 4.3)
Vypsané reakce probihaji ve vSech typech roztok, které, jsou zalozeny na kyselin¢ chromové.
Ovsem pii pouziti poplatinovanych anod tyto reakce neprobéhnou. Aby probéhly, musime do
roztoku dodat olovo. S jeho pomoci se poté na povrchu platiny vytvoii tenky olovény film,

ktery tuto reakci umoznuje. [7]
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8 Zdravotni dopady na ¢lovéka

Cr'"se b&zné vyskytuje v Zivotnim prostiedi. Pro lidské télo pfedstavuje nepostradatelnou
mikrozivinu, ktera puasobeni na inzulin v lidskych tkanich tak, aby télo mohlo zpracovavat
cukry. To ov§em neplati na Sestimocny chrom. Do lidského organismu se chrom dostane hlavné
inhalaci, dal§i moZnosti je konzumace potravy &i vody obsahujici chrom. Casteéné se miize do
lidského organismu chrom vstiebat pies potné Zlazy. Sestimocny chrom se do t&la dostava
mnohem jednoduseji nez trojmocny chrom, ale kdyz se do organismu dostane, télo ho neumi

zménit na Cr'". Proto je pro lidsky organismus $estimocny chrom nebezpeény. [2], [6], [11]

Pti kontaktu chromu s lidskym organismem v kratkodobém ¢asovém okamziku souvisi akutni
otrava. Ta se projevuje podrazdénim sliznic dychaciho systému. Jedna se hlavné alergické

symptomy — kychani, kasel, astmatické zachvaty, kozni pfiznaky a jiné. [2], [6], [11]

V delsi dobé stietnuti chromu s lidskym organismem dochdzi k chronické otrave, kterd se
projevuje postupnym zhorSovanim v prostoru pievazné dychacich cest a vyskytuje se i na
sliznici, viditelné projevy jsou hlavné Zloutnuti zubti. Po delsi dob¢ plisobeni chromu na lidsky

organismus se muze projevit karcinogenace plic a nosnich dutin. [2], [6], [11]

Vdechnuti velkého mnoZstvi chromu, to je piiblizné 2ug/m®, mize vyse uvedené piiznaky
vyvolat. Vypsané piiznaky se objevili u délniki, ktefi v tovarnach na Cr¥' vyrabéli nebo ho

néjakym jinym zpusobem pouzivali. [2], [6], [11]

Po deli dobg, kdy lidé manipulovali s Cr¥!, se mohli dokonce objevit viedy po celém téle, U
nékterych lidi byla zjiSténa vyjimecna citlivost na chrom. Alergické reakce zahrnovali

zarudnuti, zdufeni. [2], [6], [11]

Chromovaci elektrolyt na bazi Cr®* a chemikalie které ho obsahuji, jsou karcinogenni, tedy
zdravi $kodlivé. A proto je snaha vytvofit elektrolyt, ktery bude mi pouze Cr®* ionty. Na svété
jsou jiz takové elektrolyty, ale pouze pro dekorativni chromovani. Pro tvrdé chromovani zatim
nebyla nalezena technologie, ktera by byla stabilni. [2], [6], [11]

Obrazek 6 Ukdzka zdravé a poskozené plice

Zdroj: [Obr. €. 6]
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9 Zakaz Sestimocného chromu u automobili

Dne 1. €ervence 2003 vstoupila v platnost nova smérnice a to EU 2000/53/EG ,,End of Life
Vehicles*. Touto smérnici bude vyskrtnuto uziti elektrolytickych povrchovych uprav
zinkovymi a slitinovymi povlaky se Sestimocnym chromem (CrVI). Auta vyrobena
a recyklovana po tomto datu nesmi obsahovat olovo, rtut’, kadmium, Sestimocny chrom a PVC.
V automobilech se do tohoto data vyskytovaly chrom Cr® hlavné v povrchovych tipravach
spojovaciho materidlu (Srouby, matky, podlozky) a na riznych kovovych dilech (hadicové
svorky, pruziny, zavésy dveii a kapot). Sestimocny chrom se zde nanasel galvanickym

zinkovanim, také znamou jako zlutici chromat. [13]

Sestimocny chrom se zde nanasel galvanickym zinkovanim, také znam jako Zlutici chromat.
Galvanické zinkovani se nazyva také jako elektrolytickém zinkovani. Na zinkové povlaky se
nanese vrstva chromatu. Tato vrstva nam zietelné¢ zlepSuje odolnost proti korozi. Mezi
nejcastéji pouzivané se fadi modry a zluty chromat. Modry chromat nema takové vlastnosti
jako Zluty chromat. Modry chromat se aplikuje v ptipadech, které jsou méné korozné namahané
a kde jde hlavné o vzhled. Zluty chromat méa diky obsahu Sestimocného chromu, oproti

modrému, vyrazné vyssi odolnost vici korozi. [13] [16]

Obrazek 7 Ukazka Zlutého chromatu

Zdroj: [Obr. €. 7]
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9.1 Jedina vyjimka Sestimocného chromu

K roku 2014, vydalo ministerstvo pramyslu a obchodu vyjimku pro Sestimocny chrom, olovo
artut. Tato vyjimka se vztahuje pouze na zdravotnické monitorovaci a fidici pfistroje. Vyjimka
ptimo fiké, ze ptistroje, které byly vyrobeny pied rokem 2014 a obsahuji vyse uvedené latky,
mohou byt i nadéale vyuzivany v nahradnich dilech ziskanych ze zdravotnickych prostiredkii.
Opctovné zapracovani ndhradnich dil musi byt pod dohledem a majitel musi o téchto latkach
veédet.

,Smernice byly vyhlaseny dne 9. ledna 2014 a ucinnosti nabyvaji dne 29. ledna 2014.
Tyto smérnice novelizuji smérnici ¢. 2011/65/EU o omezeni pouzivani nékterych nebezpecnych
latek v elektrickych a elektronickych zarizenich, a to tak, Ze dopliuji dalsi vyjimky do prilohy
IV a prilohy I11. Vyjimky se tykaji produktovych skupin elektrozarizeni: zdravotnické prostredky

a monitorovaci a ridici pristroje. “ [11]

10 Nové povrchové upravy

Povrchové tipravy bez Cr'jsou jiz n&kolik let vyvinuty, a uzivany automobilkami. Jsou jimi
napi. upravy Delta-Protekt nebo Geomet, povlaky z mikrolamelarniho zinku nebo zinku
s hlinikem s ekologickymi pojivy organickych titanitli, zirkonatl a silikat na vodni bazi,
nanaSené neelektrolytickymi procesy a elektrolytické povlaky zinku s pasiva¢nimi povlaky bez

Cr¥!. Nejvétsi nevyhodou dnesnich povlak je jejich vysoké cena a ¢as. [13]

Na pocatku 21. stoleti vytvorili némecti védci z Wiitzburského ustavu prvni anorganicko-
organické hybridni polymery s ozna¢enim Ormocer. Vyrabéji se nanotechnologickymi procesy
kombinaci hydrolyzy, polykondenzace a procesu sol-gel. Jeho hlavni vyhodou je odolnost vici
poskrabani a opotiebeni. Tato odolnost se bliZi odolnosti skla. Cenové jsou tyto laky vyhodné,
ovSem nedosahuji takové pevnosti jako chromovani. Vyuzivaji se pouze pro upravu skel

z polykarbonatu. [3]

Povrchové upravy bez Sestimocného chromu. Bez Sestimocného chromu se vyuziva predevsim
Vv oblasti dekorativniho chromovani. Princip dekorativniho chromovéni, kde je trojmocny

chrom zname uz vice jak 40 let. [18]

Ten to typ elektrolytu Ize rozd¢lit na dva druhy. Prvni je na bazi chloridové, naopak ta druha je
zalozena ptedevsim na siranovém zékladu. Prvni problém u téchto typt byl v tom, Ze se jejich
odstin lisil od doposud pouzivaného typu. Postupem ¢asu se zjistilo, ze siranovy typ lazn¢ je

provozn¢ jednodussi a neni potieba u néj mit tak ndro¢nou obsluhu. Elektrolyt neni agresivni
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k technologickym zafizenim a neni u néj potieba mit chlazeni pfi chromovani. Velkou vyhodou
tohoto elektrolytu je jeho vysledny odstin. Tento odstin je skoro totozny s odstinem povlaku
vylouc¢eného z klasické elektrolytické chromovaci 1azné, kterd je na bazi chromovych soli.
Dalsi moznosti elektrolytu je vyluCovat riizné stupné kouiového zbarveni povlakli a pomoci
toho muze napodobovat povlaky barevné podobné paladiu, rutheniu niklu a jinych prvki. Tyto
elektrolyty pro svou potiebu vyuzivaji predev§im automobilovy a nabytkaifsky pramysl.
Vytvotené povlaky jde vhodné skombinovat s dalSimi variacemi elektrolytickych niklovych

povlaku. [18]

TriMac III je dekorativni chromovaci lazen, kterd je zaloZena na siranovém typu bazi sloucenin
trojmocného chromu. Barva povlaku se témér shoduje s barevnym odstinem klasickych
chromovacich elektrolytii, které obsahuji slouceniny Sestimocného chromu. Dulezité je, aby
znecisténi Zelezem neptesahlo kritickou hodnotu 20 mg/l. Mezi hlavni vlastnosti patii, ze
vylouceny povlak ma nizkou pasivitu a je vhodné toto zbozi nechat cca 48 hodin suchu a teple,
aby se zajistila trvalost povlaku. V poslednich letech se firma MacDermid pokousi o to, aby se

vylouceni trojmocny chromovy povlak ihned pasivoval. [18]

Twilite je dalsi typ dekorativni siranové chromovaci lazné, kterd funguje na bazi trojmocného
chromu. Produkuje tmavé chromové povlaky. Provoznég je nenaro¢nd a neni problém u ni udrzet
predepsané parametry. Je mozno ji sloucit s vétSinou niklovych 1azni riizné€ho typu. Pouziva se
hlavné v nabytkarském primyslu. V automobilkéach se pouziva ptevazné pro drazsi a luxusné;jsi

vozy. [18]

11 Teorie poslednich let, jak pracovat s trojmocnym chromem

V poslednich letech byl zaznamenan raketovy pokrok, jehoZ bylo dosaZeno u galvanického
pokovovani pomoci trojmocného chromu. A to piedevsim v redukci elektrochemického
mechanismu trojmocného chromu, pomoci néhoz miizeme stabilizovat trojmocny chrom. To je
pro nas velice dulezité, protoze do té doby byly 1azn€ s trojmocnym chromem nestabilni. Bylo
zjisténo, ze chromové povlaky z elektrolytu trojmocného chromu s pfiddnim kyseliny
mravenci, nebo kyseliny $tavelové jako komplexotvornych c¢inidel, pomahaji ke stabilizaci
lazng. Krystalograficky amorfni a obsahuji slouceniny karbidu chromu. Kolem roku 1994
se pfislo s moznosti, jak vylepsit povlaky pro galvanickém chromovani. Zihani pii vysoké
teploté, pti kterém Krystalizuji amorfni povlaky a pomuze to vylepsit jeho vlastnosti a castecné
zaceli trhlinky na povrchu. Tento zptsob je ale finan¢né i Casové naroény. Prof. Abbott

se domnival, Ze chromovy povlak bez trhlin se piipravi z cholinu a systému dichlormethanu
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a chloridu chromitého. Ale hlavni problém byl, Ze tvrdost nedosahovala ani polovi¢ni kvality
jako pfi praci se Sestimocnym chromem. Mezi dalsi, kteti studovali, trojmocny chrom byl
prof. Zhixiang Zeng. Ten se zabyval chovanim elektroni u povlakovych slitin Cr-p a Cr-C
a kompozitnich povlaku Cr-Al. Zjistili, ze povlaky z elektrolytu s trojmocnym chromem

ukazuji vyteCnou odolnost proti korozi. OvSem ne zvétSenou tvrdost, a proto také nejsou

vhodné. [15], [17], [19]

Jedna z dalsich studii z roku 1990 se zabyva elektro-membranovym typem procesu v roztocich
na bazi kyseliny chromové ajeji soli. Prvni pramyslovy zavod byl uveden do provozu
Vv Némecku. Zikladnim principem, na kterém pracuje elektro-membranovy proces, je
regenerace chromu a odstranéni necistot v lazni, predevS§im zbytky nepotiebného Zeleza.
Existuji dva druhy elektrolyti, které se Siroce pouzivaji pro galvanizaci v primyslu.
Elektrolyty nabazi kyseliny chromové, kdy je chrom pfitomen v Sestimocném stavu
a elektrolyty nabazi soli chromu, vekterém je chrom pfitomen v trojmocné a ¢astecné
dvojvazném stavu. Elektrolyty na bazi chromové kyseliny, jsou velmi citlivé na pfitomnost
zeleza, které je vyleptané z povrchu. Elektrolyty na bazi soli s trojmocnym chromem maji
kratkou zivotnost. Za normalniho provozu, je dilezité spliovat pravidla postupu pifipravy,
ale hlavné¢ udrzovat pH v uzkém rozmezi. V zavéru tato metoda umoznuje galvanické
chromovani s obsahem trojmocného chromu. Jeji nevyhoda je ovSem, v tom, Ze je zastarala,
nevyhovuje novym evropskym smérnicim, je velice draha z divodu, ze lazen musi byt presné
nadefinovana. Vyhoda je v tom, Ze jeji Zivotnost se prodlouzi pravé diky membranam, ale stale

to neni ekonomicky vyhodné. [15]
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Obrazek 8: Membranova lazen
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12 Zakladni problémy s chromovanim pomoci trojmocného
chromu

Jsou znamé tfi nejveétsi problémy pfii praci S trojmocnym chromem.

e rychlost ukladani povlaki a s tim spojena tlouStka vrstvy
e mikrotrhliny, které se objevuji na povlaku a snizuji jeho vlastnosti a kazi vzhled

e pH v obsahu lazné [10]

12.1 Rychlost nanaseni povlaku, tloust’ka, pH a mikrotrhliny

Ukladaci rychlost trojmocného chromu je mald, a tudiz i tloustka povlakt je nizka. A je velice
obtizné ji zvysit. Bylo vyzkouSeno né€kolik sérii méteni riznych vztahli pokovovanych ¢asti
v nemichanych roztocich a nasledné z toho byly vytvofeny vysledky jenz, se promitli do grafi.
Grafy nam obrazuji fyzikalni hodnoty kazdé sady. 50 ml trojmocného chromovaciho roztoku
se smisi s hydroxidem sodnym nebo kyselinou chlorovodikovou, k ziskani roztoku. V kterém

byly vzorky testovany. [19]
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Obrazek 9: Krivka reakcniho proudu
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Zdroj: [19]

Popis kiivky naobrazku ¢. 9, kde je vidét, Ze reakéni proud na pocatku lehce klesa,
ale asi od 9 minuty si drzi konstantni hodnoty. Po 20 minutach se vSak zacina zpomalovat
a snizovat. Postupem cCasu se kfivka neméni. Po 30 minutach se snizovani zastavi. Nésledné jiz

nema proud na zkouSeny prvek zadny vliv. [19]

Z obrazku €. 10 bylo zjisténo, Ze tloustka filmu se rychle zvysSuje na pocatku galvanizace.
Jak ale pokovovani pokracuje, nanaseni se postupné zpomaluje, az se témét po 30 minutach
zastavi. Ve 40 minuté se jiz vibec nenavySuje. Dale bylo zjisténo, Ze ¢im déle probiha
pokovovani, tim vice dochdzi k povrchovému naruseni folie (k trhlinam). Snizi se i lesk,

k tomuto zavéru se védci dopracovali pomoci metody SEM. [19]

Obrdazek 10: Krivka proudové hustoty
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Zdroj: [19]

Kdyz se pH pii pokovovani zvySuje, proudova ucinnost na poc¢atku prudce stoupa a dosahuje
maxima, kdyz je hodnota pH piiblizné na hodnoté 2. Pokud pH dal postupné roste,

efektivita proudové ucinnosti se radikalné snizuje. Piihodnot¢ pH=5 klesa piiblizné
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na cca 3 %. Obr. 12 nam vykresluji kiivku, ktera rychle pada v oblasti tloustky vrstvy, ale pH
se nam zveda. To je dano vyvojem vodiku a diky nému je dén soulad mezi 11 a 12 obrazkem.
Tyto experimentalni vysledky ndm ukazuji, ze v pribéhu chromovani s trojmocnym chromem
je pocatek rychly, postupné se zpomaluje a ¢as galvanizace trva cca. 30 min. Povlak ma tedy
rozmér maximalné¢ 3-4 um. Hlavnim divodem, pro¢ technologie trojmocného chromu
nemuze zvEtsit rozmér povlaku je rychlé zvétsovani hodnoty pH na povrchu katody, to vede ke
zvySeni hydratd chromu v povlaku. Pokud bychom se snazili ho zvétsit, vzniknou na jeho

povrchu trhliny a bude matny. [19]

Obrazek 11: Krivka proudové ucinnosti

Current efficiency

Zdroj: [19]

Obrazek 12: Kiivka tloustky vrstvy

Zdroj: [19]

12.2 Odstranovani mikrotrhlin

Mikrotrhliny se nachazi v povlacich chromu, ato jak v galvanizaci Sestimocného, tak
I trojmocného chromu. Je velice slozité je odstranit. V posledni dobé se vyvinulo nékolik
specidlnich funkci, které maji trhliny bud’ tplné eliminovat, nebo aspont zmensit jejich pocet
a tim zvySovat kvalitu vyrobku. Bézné se pouzivaji napi. mazani, tlumeni atd. Ale ptivodni

mikrotrhliny vytvofené v chromu po galvanickém procesu stale $kodi struktufe a znehodnocuji
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vlastnosti povlaki. Navic povlaky z trojmocného chromu jsou piedev§im amorfni. Za i¢elem
ziskani krystalické struktury by se mély povlaky zihat pii vysoké teploté. Dnes Se pfichazi
S novymi postupy, jak jim piedejit uplné. A to predevS§im presné¢ nadefinovanou lazni.
[10],[22],[17].[19]

Metoda chlazenim

wJednim z faktorii majicich vliv na prilnavost a kvalitu povlaku, je zpiisob chlazeni
soucasti behem procesu obrabeni. V pripadé nedostatecného chlazeni miize dochazet k mistnim
zmeénam mikrostruktury povrchu zakladniho materidlu, projevi se vyskytem nabéhovych barev.
Tato zmeéna je prevazné trvalého charakteru, ale V pripade, Ze rozmeéry soucdsti umozni jeji
odstranéni, projevi se PO ukonceni galvanizace jako vizudlni zména povlaku ve formé skvrn
a ztratou prilnavosti. U nékterych typii oceli lze v tomto pripadé aplikovat tepelné zpracovani,
ale jelikoz nejsme schopni stanovit hloubku prehrdti a uroven strukturnich zmén bez
metalografického Setieni, dochdzi prevdzné ke zmendam napéti v povrchové strukture soucasti,
pusobicich  na poviak  degradacné,  prevazné  smizenim  prilnavosti,  sniZenim

tvrdosti a porusenim celistvosti. © [21]

Obrazek 13: Ukazka mikrotrhlin a nasledné koroze

Zdroj: [21]
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13 Vlastnosti nanokrystalickych chromovych povlakii, které jsou
pripraveny pomoci plazmové katody Vv elektrolytu s obsahem
trojmocného chromu

13.1 Priprava a slozZeni lazné

Schematicky diagram CPED pro ptipravu povlakli chromu je zobrazen na obr. ¢. 14. Grafit
s vysokou ¢istotou a se spodnimi otvory byl pouzit jako anoda. 304 nerezové oceli 0 12 mm
(délka) x 10 mm (Sifka) x 2 mm (tloustka) byla pfipravena obvyklym obrabénim jako vzorova
katoda. Nasledn¢ byla le$téna a poté ¢isténa v ethanolu pomoci ultrazvuku. Vzorky byly suseny
na vzduchu. Vzdalenost mezi anodou a katodou je piiblizné 6-8 mm. Vzorek se pohybuje
ve svislém sméru, vodorovné nebo se miize otoCit pomoci trojrozmérného pohonu. UloZeni
muze byt s velkymi plochami a riznych tvari. Termostatickd vodni lazen byla pouzita pro
udrzeni konstantni teploty elektrolytu. Vakuova pumpa byla pouzita pro recyklaci elektrolytu.
Michadlo (dmychadlo) bylo pouzito k rovnomérnému promichévani elektrolytu. ADC jako
napajeci zdroj s Sirokym rozsahem napéti byl pouzit pro pfipravu povlaku. Nejprve je vzorek
pokryt elektrolytem. Nasledn€ se napéti zvysuje, az dosdhne svétlé barvy mikroobloukd, ktera
se vytvoii na povrchu vzorku. Pravé v tu chvili nastdva obloukové napéti. V CPED procesu
bylo napéti upraveno na maly rozsah, aby se zajistilo, Ze tam bude mikroobloukovy vytokovy
jev na povrchu katody od zacatku do konce. Povlaky jsou vytvofeny z trojmocného siranu
chromitého. Elektrolyt se sklada z Crz(SOas)3 - 6H20 jako zdroj iontli trojmocného chromu,
NH4COOH (karboxylova kyselina) jako komplexni ¢inidlo, KCL, Na2SO4 a NH4CL pro vedeni
proudu bylo zvoleno H3BOs jako pufrovaci ¢inidlo, a NH4Br jako inhibitor. Hodnota pH
Vv elektrolytické 14zni se upravi na 1-1,5 s kyselinou sirovou a cely proces ukladani se provadi

pfi teploté 40 £ 1 ° C. [17]

Obrazek 14: Schéma plazmové elektrody
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13.2 Testovani povlaku

Povrch, slozeni a morfologie v pfi¢ném fezu dle obrazku ¢. 15. Povlaky byly zkoumany pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM, JSM-6480 A), pfistroj je vybaven energeticky
disperznim spektrometrem (EDS). Z morfologie pii¢ného prufezu byla tloustka povlaku
vyctena a faze byly nasledné zjiStény rentgenovou difrakei (XRD, PW3710, Phillips) s Cu
Ka zafeni (A = 1,5418A), pii rychlost sniméani 6 °/min v rozmezi 20-100 °C.

Pét vzorkl bylo ptipraveno k XRD analyze, aby se zajistila piesnost vysledkd. Elektronovy
difraktogram a mikrostruktura povlaku byla charakterizovdna vysokym rozliSenim
transmisniho elektronového mikroskopu (HRTEM, TECNAI F20). V analyze TEM byl tenky
chromovy film nanesen pomoci CPED a potom pfidan do praskti mechanickym zpisobem.
Prasek se disperguje v ethanolu ultrazvukem po dobu 30 minut, dokud se smés rovnomérné
nepromisi. Smés se nasaje pomoci sklenéné kapilary a dopadne na miizku Cu (¢3 mm) jako
vzorku TEM. Mikroskop s vysokym rozlisenim piesné ur¢i velikost zrna. Pozorujeme vizualné.
Hodnoty tvrdosti povlakii byly méfeny podle Vickerse. Mikrotvrdost je (x h-1000TMSC /
LCD), se zatizenim 50 gs dobou zdrZeni 15 sekund. Méfeni se opakovalo 5x, aby nedoslo

k odchylce. Elektrochemické méteni bylo provedeno za pouziti standardnich elektrod. [17]

Zdroj: [17]

13.3 Priibéh zkousSky tvrdosti

Obrazek ¢. 16. nam ukazuje, jaka je tvrdost na povrchu a jaka je v podkladu. Vidime zde jasny
rozdil v tvrdostech. Tvrdost povrch a prufez substratu je 260,7 Hv az 266,6 Hv. OvSem tvrdost
povrchu a prifezu chromového povlaku dosahuje hodnot 883,5 Hv az 950,8 HV. Tyto hodnoty
tvrdosti povrch aprifez jsou v podstaté stejné v ramcirozpéti aneni zde velka chybna

odchylka. Pokud bychom klasicky chromovali, bylo by potieba, aby se povlaky nyni
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nechali zihat. U metody CPED to jiz neni ticba a zde je vidét jedno z velkych zjednoduseni.
[17]

Obrazek 16: Srovnani tvrdosti
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Zdroj: [17]

13.4 Zhodnoceni chromovani pomoci plazmy:

Ze zaveéru ndm vypliva ze, povlaky Cr byly pfipraveny pfimo ze sulfatu trojmocného chromu.
Povrch povlaku vykazuje typickou roztavenou morfologii. Povlak je skoro bez trhlin
stloustkou az do rozmérd 30 um. Rentgenovy difraktogram nam odhaluje na povlaku
charakteristické vrcholky krystalického chromu, ato nam prokazuje i elektronova difrakce.
TEM analyza ukazuje, ze povlak je nanokrystalicky a velikosti ¢astic dosahuji rozméra 10 az
20 nm. Tvrdost povlakti dosahuje hodnot az 900 HV bez jakéhokoliv dalsiho zpracovani.
Adheze mezi povlakem asubstratem je 139,6 N. Odolnost proti korozi se vyznamné
zlepsila diky nanesenému povlaku chromu. Diky tomu Ze povlaky chromu jsou vytvoieny
pomoci CPED, tak maji odlisnou strukturu a vlastnosti od klasickych povlakii chromu. Diky
pusobeni plazmy se usazeniny roztavi a diky tomu jsou elektrochemické vlastnosti zlepSeny.
Z toho nam vyplyva, ze metoda CPED je ucinny a efektivni zpUsob, jak pfipravit vysoce

kvalitni povlak z trojmocného chromu. [17]
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14 Metoda s pouzitim kyseliny mravenci a karbamidu jako
komplexotvornych Cinidel

14.1 Popis experimentu

Abychom zajistili vytvofeni stabilniho trojmocného chromu, je potieba tepelné ohiati
chromovaci 1azné na teplotu od 40 do 70 °C a doba trvani ohfevu musi byt kolem 2 hodin.
Po tuto dobu se konplexotvorna ¢inidla dokonale rozpusti v 1azni. A pomohou nam vytvorit
dokonalé podminky pro udrzeni trojmocného chromu ve stabilité. Koncentrace trojmocnych
chromovych iontl byla stanovena pomoci spektrofotometrické metody. Koncentrace pH
byla fizena pomoci spole¢né potenciometrické metody. V piipad¢ potieby se pH roztoku upravi
na pozadovanou hodnotu piidavkem kyseliny sirové H>SOs nebo hydroxidu sodného
(Na2COs3). V tomto experimentu je chromova elektrolytickd lazen vytvoifena v obvyklé
sklenéné termostatické bunice. Chrom byl ulozen pfi konstantni hodnoté hustoty proudu. Ptred
kazdym experimentem byl povrch médéné folie zpracovan oxidem hotecnatym. Nasledné se
proplachne roztokem kyseliny chlorovodikové a destilovanou vodou. Elektrolyza byla
provedena pomoci anody slozené z titanu a manganu bez oddéleni anodovych a katodovych
prostoril. Zakladni slozeni lazné a elektroforetické podminky jsou shrnuty v tabulce ¢. 6.
Mikrostruktura byla pozorovana pomoci rentgenové difraktometrie (X PERT PRO s normami
ACC, PANalytical). [1] [14]

Tabulka 6 SloZeni lazné

Slozky lazné Koncentrace Operacni podminky
Cr2(S04)3-6H20 0,5 -
HCOOH 0,5 -
CO(NH2) 0,5 pH 1,5
Al2(S04)3-18H20 0,15 Teplota 30-35 -C
Na2SO4 0,3 30-40 Adm?
HsBOs 0,5 -

Zdroj: [1]
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Ke slozeni povlaku bylo pouzito Escalab 250 XPS spektrometru (VG Scientific, UK).
Analyza chemického slozeni se provadi za pouziti doutnavych vyboji spektrometru (JY 10000
RF, Jobin Yvon). Vzorky byly nafezany na velikosti drzaku tedy rozméry 2x2 mm
a povrchového leptani byla provedena na 10 kV. Abychom mohli vyhodnotit elektrochemické
korozni  chovani je potenciodynamicka ktivka pro povlaky  nanesena na podklad
meédi a byla zaznamenana v odvzdusnéném roztoku 0,5 M H2SO4 + 0,2 M NaCl s potencialni
rychlosti skenovaci 10mVs-1 ateplote 25 °C. Tloustka pokladii byla asi 20 mikrometru.
Pomocna elektroda byla sloZena z platinového dratu. A tato elektroda byla pouzita jako
referencni. Parametry, jako jsou korozni potencial (pfi | = 0), kritick4 proudova hustota, pasivni
proudova hustota a potencial vyvoje vodiku (pfi konstantni proudové hustoté), byly piimo
precteny z polarizacnich kiivek. Tvrdost chromovych povlaki byla stanovena za pouziti PMT-
3 zatizeni pfi zatizeni 100 g a tloustka povlaku pfi rozméru 2 mikrometrti. Testy tfeni podkladi
byly zkouSeny pftipodani oleje. ZkouSka opotiebeni a tfecich faktorti byly provadény
pod zatizenim. Rychlost tfeni byla 0,5 m/s a plocha na které byl test provadén, méla 1 kg/cm?.

[1]

14.2 Dosazené vysledky z experimentu

Pomoci zjistovaci techniky XRD (obrazek ¢. 17), jsme zjistili, Ze povlaky maji amorfni typ
mikrostruktury. Hmotnostni pritok se nachdzi vrozmezi 30-40 A/dm2 Teplota lazng&
se nachazi v rozmezi od 30 do 35 °C. Teplota lazné byla snizena ze 70 °C. Pfi vysoké teploté
by se nevytvofil spravny povrch. Teplota 70 °C nam pouze pomaha rozpoustét komplexni

¢inidla. Abychom ziskali pfesnéjsi tdaje o struktufe, bylo pouZito rentgenové zatreni v malém
rozsahu (SAXS) [1] [14]
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Obrdzek 17: Amorfni typ struktury
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14.3 Elektrochemické a korozni chovani podkladu

Povlak naneseny pomoci trojmocné chromové lazen je podobny ,,obycejnému‘ chromovému
povlaku, ktery byl vytvoren z klasické Sestimocné chromové lazné. K tomuto vysledku nam
pomohly komplexotvorna ¢inidla. Zajistili nam stabilitu 1dzn¢. Potencidlni rozsahy rozpousténi
vodiku a dalSich reakci trans pasivniho rozpusténi chrému jsou posunuty smérem k pozitivnimu
potencidlu, zatimco aktivni rozsah rozpousténi zde zcela chybi. Elektrochemické parametry
chromu naneseného v koupeli s tradiénim Sestimocnym chromem byly zkoumany a nasledné
popsany v jinych publikacich (Chromovani tvrdé a porosni povlaky O. Mudroch). Jiz vySe jsem
uvedl, Ze chromové povlaky ziskany z elektrolyti obsahujici kyselinu mravenéi a karbamid
obsahuji uhlik jsou stalé a dosahuji vysokych hodnot tvrdosti. A i1 v ostatnich zkoumanych
vlastnostech jsou nadprimérné. Zaclenéni uhliku do mikrostruktury povlakt bylo pozorovano
uz dfive v ptipadé rtznych lazni s obsahem trojmocného chromu, které zahrnovali kyselinu
mravenci, kyselinu stavelova ¢i nékteré jiné organické slouceniny. Uhlik se ziskava prave
z organickych sloucenin. Proces nanaseni povlaku organickych latek je realizovan na katodé¢.
Diky tomuto prvku na chromovy povlak takové korozivni a elektrochemické chovani. Samotné
elektrochemické chovani povlaku je neortodoxni, prevazné diky trojmocnému chromu v lazni.

To je divod pro¢ se kiivka proudového potencidlu smétuje dolli u proudového potencialu.
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Uvedené diivody nam zajist'uji lepsi vlastnosti povlaku, ptedevsim tedy v oblasti koroze. [1]
[14]

14.4 Tvrdost podkladua

Tvrdost povlaki zaleZi na proudové hustoté toku, jeho hodnota se pohybuje okolo 30-35 A/dm?
(obr. ¢. 18). Dulezitou slozkou je dodecylsulfat sodny. V lazni je nezbytny, pokud by se
vynechal a do elektrolytu se neptidal, vede to ke snizeni tvrdost i proudové hustoty <35 A/dm?.
Naopak hodnota tvrdosti vzroste, kdyz vzroste proudovy tok > 35 A/dm?. Pokud neni mozné
dodecylsulfat sodny pfidat, jsou zde dal$i moznosti, jak ho nahradit. Jednou z variant, jak
zvednout tvrdost povlaku, je zvednout teplotu lazné. Nésledujici variantou, jak docilit zvétSeni
tvrdosti povlaku, je lehce snizit pH. Opacny efekt ma za nasledek zmenseni tvrdosti. Tyto dvé
metody sebou ovSem nesou riziko naruSeni chemickych procest v lazni, a tedy nespravné
nanaseni povlaku. Vime, Ze tvrdost usazeni chromu je zna¢n¢ zavisla na velikosti zrna, pnuti
aruznych fazi zrna. Tento fakt ale nemtzeme s jistotou, jakkoliv ovlivnit. Muzeme ménit
teplotu a pH, ale vysledek nemusi byt vzdy perfektni. Zde zalezi, jak budou probihat chemické
reakce uvnitt [azn€. Musi se zdlraznit, Ze neexistuji Zadna presna data, kterd by vypovidala, jak
se povlaky chromu zachovaji a jak budou tvrdé. Vse je v teoretické bazi. Pravdépodobnou
pfic¢inou takového znatelného rozdilu tvrdosti s tolika efekty, muze byt spojena s urcitou
zménou obsahu karbid chromu. Tato otazka se ovSem dale studuje aneni nani urcita
odpovéd’. Proto se uvadi, Ze trojmocny chrom je nestabilni, protoze nezname dopiedu, jaka

bude tvrdost povlaku. [1] [14]

Obrdazek 18: Tvrdost povlakii
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14.5 Zhodnoceni metody

Vytvofeni povlaki, které byly naneseny pomoci komplexotvornych c¢inidel. Ktera jsou
napiiklad kyselina mravenci ¢i karbamid. A diky nim jsme dosahli kompaktnich povlaku. Tyto
povlaky z vétsiny zkousenych vzorkli nemaji trhliny na povrchu. To je jeden ze zakladnich
divodi, pro¢ jsme byli schopni dosdhnout tvrdého povlaku. Pomoci téchto analyz
XPS a GDS jsme schopni uré¢it mnozstvi uhliku (jako karbidu chrému). To je pro nas dulezité
z hlediska tvrdosti povlaku. Bylo také zjisténo ze, vykazuji zvlastni elektrochemické chovani
(absence aktivniho rozsahu rozpousténi v kyselém prostiedi). ZvySena odolnost
proti anodickému rozpousSténi miZze byt spojena S piitomnosti slozek karbidu chromu
Vv povlacich, ale vSe je opct pouze v rovin€ teorii a nic neni uplné potvrzeno. Tvrdost povlak
mize byt  zménéna S podminkami pokoveni.  Tase vyrazn¢ 1isi  od tvrdosti povlakl
s Sestimocnym chromem. Jedna z vlastnosti, které jsou prokazany s uplnou jistotou, je, ze tieci
vlastnosti povlakt s trojmocnym chromem jsou lep$i nez u povlakt s Sestimocnym chromem.
Tvrdost povlaki s trojmocnym chromem jsou obdobné tvrdé jako u povlakil s Sestimocnym

chromem, ale zna¢na nevyhoda je v tom, Ze jsou nestabilni, jak jsem uvedl vyse. [1] [14]

15 Matematické modelovani pro tvrdé trojmocné chromovani s
tenkymi zinkovymi mezivrstva na Cisty hlinik

15.1 Uvod do problematiky s hlinikem

prumyslovych odvétvich, jako je letecky a automobilovy pramysl. Hlinik je znam svymi
nizkymi mechanickymi vlastnostmi, jako je naptiklad tvrdost a odolnost proti opotiebeni.
Jiz dtive byl proveden rozsahly vyzkum na zvySeni mechanickych vlastnosti hliniku pomoci
niklovani. Chromovani muize byt dobrou ndhradou oproti niklovéni, protoze ma lepsi
morfologii a kvalitu. Chromovani je nejrozsifenéjsi druh, ktery se pouziva pro povlaky
Z nerezové oceli a pro ziskani vysoké kvality povrchovych vlastnosti. Ukazuje se, ze trojmocny
chromovy povlak ma dobré korozni vlastnosti a je navic bez trhlin, coZ je velka vyhoda. Prof.
Protsenko prokézal, ze n¢kterd sméacedla by mela byt pouzity, aby se dosdhlo trojmocného

chromového povlaku, ktery je jemny a bez trhlin. [8]

Galvanizace trojmocného chromu piimo na hlinikovy podklad se nestala komer¢né tspésnou
kvali tomu, Ze se na povrchu povlaku vytvofil film z oxidi, které inhibuji pfimo na chromovém
povlaku (Cisty hlinik). Hlinik pfi styku se vzduchem je vzdy pokryt hustym povlakem oxidu,
ktery musi byt odstranén predtim, nez bude aplikovan chromovy povlak. Pokud by nebyl
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oxidovy povlak odstranén, chromovy povlak by se nepodafilo vytvofit s pozadovanymi
vlastnostmi. Hlinik ma vysokou reaktivitu s trojmocnym chromem. Chromové ionty
na elektromotorickém métitku jsou velmi ptitahovany k ¢istému hliniku. To mtize byt problém
pii galvanizaci. Ptiprava povrchu hliniku je zcela specificka. Abychom ho chranili pred
op¢tovnou oxidaci povrchu hliniku v pribéhu zpracovani, pouzivaji se tenké zinkové filmy
takzvané ,,zincates*. To ndm praci usnadni. Jednim z kroki na pokoveni trojmocnym chromem
na cisty hlinik, je proces zine¢natanového ponoteni. Aplikace tohoto postupu umoziuje znacné
zlepseni adheze trojmocného chromu na hlinikovy podklad. Zine¢natan chrani hlinik

proti opétovné oxidaci. [8]

Obrazek 19: Chromovy povlak
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Zdroj: [8]

Matematické modelovani je jednim z unikitnich pfedméti v moderni elektrochemii.
Z hlediska matematického modelovani se ur¢i zpusob stanoveni vhodného popisu. A tim
se blizime k uréitym stanovenym stupiiim pfesnosti. Funkce byly urCeny jako lineédrni
a polynomy byly osazeny na experimentalni udaje k ziskani regresni rovnice. Tento model
muze byt pouzit pro uréeni tloustky povlaki se stejnym chemickym slozenim, a nejen

u hliniku, ale i tfeba u slitin ¢i oceli. [8]

15.2 Popis experimentu

Cisté hlinikové desky o rozméru 6 cm? byly pouZity jako podklady. Titanové anody (MMO)
0 rozméru 12 cm? byly pouzity, aby sniZily oxidaci anody Cr (IIT). Pfed pokovovanim byly
podklady lestény a aktivovany v HNOgz roztoku o koncentraci 50 % objemu po dobu 15 sekund.
Nakonec se hlinik oplachl v alkalickém roztoku a nechal se vysuSit v atmosféfe vzduchu.
Zine¢nany byly ziskdny z lazné s obsahem hydroxidu sodného (525 g/1), oxid zinecnaty
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(100 g/1), chloridu Zelezitého (1 g/l) a vinanu sodného (10 g/1) pii teploté odpovidajici pokojové
teploté. Galvanicka lazen je slozenaz CrCl3-6H,O (200 g/I), HCOOH (32 ml/l) -
kyselina mravenc¢i, CH3COOH (10 ml/l)- kyselina octova, NH4ClI (30 g/l)- chlorid draselny,
H3BO3 (30 g/l)- kyselina borita. Trojmocny chrom byl uvolnén pii konstantni hodnot¢ hustoty
proudu (30 A/dm?) a pH v rozmezi (1,5-2,5). Experiment zkoumajici lepsi morfologie, drsnost
a dostatek tloustky byly provadény v riiznych teplotdch od 25-35 °C a v rizném casovém
intervalu od 20-60 min. Chrom galvanické pokovovani se provadi v obvyklych sklenénych
nadobach. Aby se zajistilo vytvofeni stabilnich Cr + 3 iontti, tepelné oSetfeni chromovaci 1azné

se provadi pii teploté mistnosti po dobu 24 hodin. [8]

Obrdazek 20: Hodnoty pri galvanizaci
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15.3 Zhodnoceni metody

Povlaky z trojmocného chromu byly ulozeny na Cisty hlinikovy podklad a mezi povlak
apodklad byla pfidana tenka mezivrstva zinku. Zinek zna¢né ovliviiuje formovani vrstvy
trojmocného chromu na Cistém hlinikovém podkladu. Reakce mezi zinkem, hlinikovym
povrchem a ionty chrému, je velmi slozité skloubit dohromady, tak aby byly v takovém stavu,
jaky my poZadujeme. Tyto tfi hlavni parametry (teplota, proudovéa hustota a pH) vyrazné
ovlivituji morfologii @ mikrostruktury povlaku trojmocného chromu. Nicmén¢ tizenim teploty
bude mozné ovlivnit rychlost nanaseni, coz zptisobuje, Ze je mozné, aby se dosahlo vhodného
povlaku. Se zvysenim teploty z 25 °C na 35 °C, bude rychlost reakce mezi zinkem a ionty
chromu zvySena a soucasné také urychluje ukladani povlaku. Ziskat vhodné usazeniny z lazné
trojmocného chromu nebylo snadné a rychlost nandseni chromu nam zna¢né klesa s ¢asem
depozice po 10 minutach. Optimalizované pokovovaci podminky pro ziskani silnych

vrstev (=35um) byl pii 30 A/dm?, 30 °C a pH = 2 po dobu 40 minut. Povlak chromu byl amorfni
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atvrdost HV byla 8,3 GPa. Maximalni proudova ucinnosti se pohybovala kolem 29 %
V optimalnim stavu. Bézné galvanické tvrdé povlaky chromu jsou tvofeny z nebezpecnych lazni
Sestimocného chromu, které jsou velmi toxické, proto vyvoj chromovych galvanickych procesi

na bazi soli s trojmocnym chromem je velmi dulezity tkol pro moderni galvanizaci. [8]

Obrazek 21: Ucinky riznych teplot

Zdroj: [8]

Popis obrazku ¢. 21 - Uginky riznych teplotnich v rozmezi (A-C) od 25 do 35 ° C, pii pH = 2
po 40 minutach doby pokovovani. Vliv riznych ¢asovych rozmezi (D-F) 20-60 min pii pH = 2.
pH Vv rozmezi od 1,5-2,5 pii 30 °C a dobé 40 minut na nanaSeni trojmocnym chromovym

povlakem pti30 A / dm2 (G-1).

16 Elektro-depozice tvrdého trivalentniho chromu

16.1 Popis experimentu

Chromova elektro-depozice byla provedena pii stalé proudové hustoté v bézné termostatické
sklenéné bance. Chromové folie byly ulozené na diskové elektrodé. Medéné folie (S = 1,77
cm?) byly fixované v plastovy drzacich. Pied kazdym pokusem byl povrch katody osetfen
oxidem hotecnatym a nasledné leptany nékolik minut v poméru 1:1 (obj) roztokem kyseliny

chlorovodikové. Nasledovalo dikladné proplachnuti destilovanou vodou. Elektrolyza byla
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provadéna bud’ titan-manganovou anodou, nebo s platinovanymi anodami. Na téchto anodach
nastava elektro-oxidace Cr (IlI) iontd s malymi hodnotami Cr (VI). Proto bylo provedeno
galvanické pokovovani chromem v oddélenych anodickych a katodickych ¢astech. Soucasna
ucinnost  a mira elektro-depozice chromu byla vypocitana porovnanim  pfirtstku
hmotnosti katody vlozené do chromovaci lazné s pfipojenym médénym coulometrem. Byly
vypocteny primérné hodnoty proudové ucinnosti, stejné jako rychlosti nanaseni chromu
v kazdé zkoumané 1azni. Poté bylo provedeno vice nez 6 nezavislych méteni. Byla stanovena
koncentrace iontd Cr (Ill) v pokovovaci lazni spektrofotometrickou metodou. Hodnota pH
byla tizena prostiedky spolecné potenciometrické metody. V piipadé potieby bylo pH lazné
nastavenou na pozadovanou hodnotu pfidanim bud’ H2SO4 nebo NaOH (Na.C0z). Morfologie
povrchti byla zkoumana skenovanim elektronovym mikroskopem (SEM) vyuzivajici skenovaci

elektronovy mikroskop EVO 40X VP (Carl Zeiss AG). Provozni napéti bylo 15 kV. [22]

Tabulka 7 SlozZeni ldzné

Komponenty lazné Koncentrace (mol L) Provozni podminky
Siran chromity 1,0 -
HCOOH 0,5 -
CO(NH2). 0,5 pH 1,2-1,8
Al2(S04)3 18H20 0,15 Teplota lazng 30-40 %
Na2SO4 0,3 10-25 A dm™
HsBOs 0,5 -
Dodecylsulfat sodny 0,1gL? -

Zdroj: [22]
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16.2 Vysledky

V predbéznych experimentech jsem rozebral zékladni slozeni lazné¢ stejné jako podminky
ukladani, které umoznuji dosazeni vysoké kvality (viz tabulka 7). Je tfeba poznamenat,
ze specialné modifikovany chrom-sulfat byl pouzit jako zdroj Cr (III) iontii. V soucasné dobé
se patentuje zpusob modifikace soli Cr (I1l). Kyselina mraven¢i a karbamid hraji hlavni
roli v komplexotvornych ¢inidel. Jako surfaktant se pouziva dodecyl-sulfat sodny.
Nize popisuji udaje tykajici se G€inku hlavni lazn€, jakoz i elektrolytickych podminek
pti elektrolytické davce a u¢innosti. Soucasnd ucinnost uklddani chromovych iontd Cr (III)
v lazni je uvedena naobr. ¢. 22. Uginnost se zvySuje s narGistem obsahu chromovych ionti
ve vané a dosahuje maximdlni hodnoty 1 mol L* Cr (III). Vsimnéte si, Ze kvalita vkladt
se zhorSuje snizovanim koncentrace chromovych iontti. Proto je rozumné provozovat pokladaci
l4zné pii studiu s obsahem ionti chromu (III) pfiblizng 1 mol L. Sou¢asna t¢innost ukladani
chromu zavisi na koncentraci karbamidu a koncentraci kyseliny mraven¢i obr. ¢&. 24.
Povrchovy vzhled ukladajiciho se chromu zavisi na obsahu karbamidu v chromové koupeli.
Povlaky jsou ¢aste¢né jasné, pokud jsou koncentrace karbamidu kolem 0,3 mol L. Avsak
"koufovy vzhled" se vyskytuje, az kdyz se koncentrace karbamidu zvysi na hodnotu 0.7 mol
L!. Kdyz je koncentrace karbamidu piiblizng 0,5 mol L%, jsou hladké a jasné. Zvyseni hodnoty
pH vede ke zvyseni ti¢innosti proudu stejné jako rychlosti ukladani chromu obr. €. 22. Nicméné
na vyssi arovni pH (> 1,7), jsou usazenin tmavé. Proto je optimalni hodnota pH 1,5. ZvySeni
hustoty katodického proudu a pokles teploty vede k rostoucimu proudu a¢inku chromu obr. ¢.
23. To ma za nasledek zhor$eni stavu povrch (povrch neni dostateéné svétly). Z tohoto divodu
je optimalni teplota piiblizné 35 °C. Pokud je hustota katodického proudu vétsi nez 25 A dm?,
povrchovy vzhled nanost se zhorSuje. Plocha usazenin je drsna a nedostate¢né jasna pii této
hodnoté proudové hustoty. Tedy, nejvhodné€jsi hodnoty proudové hustoty jsou hodnoty
15+20 Adm™. Jak jsem uvedl vySe, G¢innost v lazni trojmocného chréomu se prakticky
nemeéni s ¢asem ukladani. Proto, rychlost elektrody je prakticky nezavisla na elektrolyze Casu.
Tato funkce je velmi dilezita a piizniva pro praktické pouziti. To je tfeba zdiraznit, Ze rychlost

nanaseni je velmi vysoka a silné vrstvy chromu lze ziskat béhem kratké doby. [22]
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Obrdazek 22: Vliv koncentrace Cr (I11) - iontit na ldzné, na soucasnou uicinnost elektro-depozice
chromu, pH je 1,5 a primeési, 1. HCOOH, 2. CO (NH>)2, 3. Al2 (SO4)3
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Zdroj: [22]

Obrazek 23 Efektivita proudové ucinnosti s riiznymi komplexnimi cinidly
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Obrazek 24 Rozdily v pH
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Zdroj: [22]

16.3 Povrchova morfologie loZisek
Tloustka naneseného chromu neni pfili§ vysoka (pfiblizné¢ 10 pm), povrch obsahuje velké
mnozstvi sféroidii s riznymi praméry (az do nékolika mikrometrtt). Pokud se tloustka povlaka

stane veétsi (vice nez 100 um), zméni se a to nam ukazuje obrazek B(viz obr. ¢. 25). [22]

Obrazek 25: Rozdil ve struktuie povrchu

Zdroj: [22]
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16.4 Struktura lozZisek
Chromové povlaky maji bud’ amorfni mikrostrukturu, nebo nanokrystalickou. Jak jsem uvedl,
ulozeni trojmocného chromu md nanokrystalickou strukturu. Existuji oblasti S atomovym

uspotradanim s prumérna velikost 3 = 5 nm. [22]

16.5 Tvrdost loZisek

Vliv nékterych parametrd depozice na tvrdost usazenin je znazornén na obr. ¢. 26. Tvrdost
povlakii se S rostouci teplotou ldzné¢ snizuje a mirné klesd se zvySenim hodnoty pH.
Tvrdost pozorované loziska maji typické hodnoty "obvyklych" povlakti nanesenych z lazni

Sestimocného chromu. [22]

Obrdazek 26: XRD vzorek poviaku. Zakladni sloZeni lazné; proudova hustota 20 A dm-2; teplota
35 °C; pH 1,5
700
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Zdroj: [22]

16.6 Zavér

Vliv slozeni 1azné a podminek elektrolyzy na proudovou ucinnost, reakce ukladani chromu,
povrch povlakt a jejich tvrdost byla studovana pomoci vysoce koncentrovanych sulfatovy
trojmocny chromovy lazni (1 mol L' Cr (Il)) obsahujici soucasné kyselina mravenci
a karbamid jako komplexni ¢inidla. Dosahuji vysoce kvalitnich, jasnych a hladkych povrcht.
Zaroven maji isilné povlaky chromu ziskaného piioptimalni zakladni kompozici ldzné
a podminkéch ukladani. Rychlost depozice se béhem elektrolyzy prakticky neméni, pfi¢emz
rychlost kovového ukladani je 0,5 az 1,0 um/min. Nepfitomnost nebezpecnych sloucenin
obsahujicich halogen je vyhodou chromové lazné. Pouziti anod titanu a oxidu manganic¢itého

nebo anody vyrobené z platinovaného titanu umoziuje provadét galvanické pokovovani bez
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oddé€leni anodickych a katodickych oddilti. Chromové povlaky ulozené v navrzené lazné¢ maji
nanokrystalickou strukturu. Jejich tvrdost se podstatné nelisi od hodnot, které¢ jsou bézné
pozorovany u Cr (VI) - bazické pokovovaci lazn€. Byla provedena dlouhodoba zkouska,
pii které trvala elektrolyza po dobu dvou mésicti (s periodickou korekci lazn¢). MozZnost

kontinualni servis zvazované trojmocné chromové lazné byl potvrzen. [22]
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17 Metoda elektro-depozi¢niho chovani trojmocného chromu

béhem pulzniho pokovovani

17.1 Popis experimentu

Proces probihal na titanové elektrodé a nanaseno bylo na ocelovou desku. Bylo pouzito
ultrazvukové
a ruznymi formami vin, pfimou proudovou hustotou 0,4 Acm’

pravotthlého tvaru impulsivniho proudu s hustotou 1,5 Acm?, s rliznym ¢asovym pomérem

michani.

Galvanického

zapnuti a vypnuti ultrazvukového michani. [23]

Tabulka 8 Tabulka chemického slozeni ldazné v %

pokovovani

bylo provadéno

2

Nazev Chemicky vzorec | Podil sloZeni (v %)
Siran chromity Cr2(S04)3 44,3
Kyselina mravenci HCOOH 14.6
Siran draselny K2SOq4 6,3
Siran amonny (NH4)2S04 6,3
Kyselina borita H3BOs 25,3
Ammonium bromide | NH4Br 3.2

Radek Letak

s regulatorem

. Dale potom pomoci

Zdroj: [23]

17.2 Vysledky a hodnoceni

Obrazek ¢. 27 ukazuje morfologii povrchu ekologicky trojmocné chromové vrstvy, jak je
pozorovana snimacim elektronovym mikroskopem. Velikost jemného zrna na povrchu
byla pozorovana v podobé impulzniho chromu tloustka asi 30 um. Pro kvantitativni analyzu

byla zjistovana povrchova morfologie a drsnost povrchu.

Povrchova drsnost a topografie chromovych vrstev, ma silu 1000 nm, kterou jsme zméfili
mikroskopem. Primérna drsnost povrchu je 19,5 nm pro pulzné vrstvenou chromovou vrstvu
apropiimou vrstvu to je 54,3 nm. Tyto vysledky podporuji myslenku, ze velikost
zrna impulzniho chromu je jemnéjsi neZ u stejnosmérného proudu. Diivodem, pro€ je velikost
zrna snizena pulznim galvanickym nanasenim muze byt vysvétlena klasickou teorii nukleace.
| kdyz mikrostruktura elektro-deponovaného chromu zahrnuje vnitini trhlinky, makroskopicka
zahrnuje rychlost ristu souvisejici s tloustkou chromu za efektivni dany ¢as pokovovani.
Vrstvy chromu jsou vytvotfené s riznou proudovou vlnou. Trojmocné chromové vrstvy a stejna

hustota proudu, ale rozdilny ¢asovy pomér zapnuti a vypnuti poskytuji rizné tloustky chromu.
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Vzhledem k procesu elektro-prostoru je rist a chovani zrna chromu popsano monovrstvou,
protoze chromové zrno se sklada z chromovych klastri, které jsou tvoteny vice¢lennou vrstvou.
Velikost klastri souvisi srustem proudovych hodnot. Vysoké zvétSeni sloupcového
zrna chromové vrstvy, ve které jsou chromové klastry s valcovitym tvarem dobie vidény.
Primérnad rychlost nanaseni je vrozmezi 32,4 um/h az 49,7 um/h. Nejvyssi povrchova
vrstva v této studii byla pii hustoté piimého proudu o velikosti 0,4 A cm™ s obdélnikovym
tvarem pulsni proudové hustoty 1,5 A cm? as asovym pomérem mikro-druhého 10/0,2
zapnuti — vypnuti. Nam udava, ze mensi prumér valcovitého tvaru klastru udava vyssi rychlost

rastu pro impulsni pokovovani. [23]

Obrdazek 27: Topografie vrstev chromu
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Zdroj: [23]

17.3 Zavér
Eko-pratelské trojmocné chromové vrstvy byly pfipraveny v siranové lazni. Bylo zkoumano
chovani elektro-depozi¢nich vrstev. Ziskat informace o vyvoji mikrostruktury béhem elektro-

pokovovani pro pouziti v primyslovych polich. Vysledky jsou shrnuty nasledovné:
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1. Pramérna drsnost povrchu trojmocné chromové vrstvy s podobnou tloustkou asi 30 pm

je 19,5 nm a uimpulzni vrstvy 54,3 nm pro vrstvy s pfimym povlakem. Impulsni
vystelka ma za vysledek jemné&js$i zrnitost na povrchu nez konvenéni pokovovani
stejnosmérnym proudem. Byvalou metodou se vytvaicla vysoka mira nukleace, tedy

pfi stejnosmérném proudu.

2. Priimérna rychlost nanaseni vrstev trojmocného chromu pfipraveném v této studii, je
V rozmezi 32,4 um/h az 49,7 um/h. Nejvyssi vyska byla zaznamenana béhem podminky
hustoty stejnosmérného proudu 0,4 Ac? s kombinaci s obdélnikovou tvarovou pulsni
proudovou hustotou 1,5A¢? s ¢asovym pomérem 10/2 on-off. Rychlost riistu chromu
se sloupcovou hodnotou zrna se stava rychlej$im, oproti tomu pramér klastru chromu

se zmensSuje.

3. Vétsina prasklin ve vrstvach trojmocného chromu méla rozméry v rozmezi cca 39 nm.
Ultrazvukové agitace b&hem procesu pulzniho pokovovani vedla ke zlepSeni
zivotnosti rozprasovanych mlhovych chromovych vrstev, protoze toto michani snizuje
vnitini trhliny a vede Kk vétsi tvrdosti. [23]

r

18 Tvrdé chromovani z 14zné s trojmocnym chromem obsahujici
ve vodé rozpustny polymer

18.1 Uvod od problematiky PVP

Jak jsem jiz uvadel, s nanesenim trojmocného chromu se postupem casu zhorSuje depozice,
protoze koloidni castice Cr (III) hydroxidu vytvofeny v blizkosti elektrodové vrstvy
pokryvajici  katodicky povrch jsou zaclenény do struktury podkladu. Pokud
galvanizaci v¢as neukon¢ime, tak povlaky ztmavnou a prasknou. Bylo zjisténo, Ze urcité
organické povrchové aktivni latky, které jsou selektivné absorbovany do hydroxidu
trojmocného chromu, optimalizuji velikost zrn hydroxidu soli a umoziuji maximalni tloustku
vysoce kvalitnich chromovych lozisek. Veédci se domnivaji, ze pokud by byly pouzity
polymery rozpustné ve vode€, mohlo by to byt efektivni z pohledu delsi galvanizace, stabilizace
procesu a jeho zlevnéni. V dalsi ¢asti prace jsem se zabyval vysledky vyzkumi vénovaného
studii galvanického pokovovani za pouziti 1azné s trojmocnym chromem obsahujici nékteré

polyvinylpyrrolidony (PVP) jako ve vodeé rozpustné polymerni ptisady. [20]
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18.2 Experiment PVP

Pro nandSeni chromu, byla pouzita nasledujici sulfat-formiatova lazen: 0,5 KCR(SOa)2;
0,75 HCOOH; 2 (NHa)2 SO4, 0,5 H3BOs3; pH3. Nanaseni chromu bylo provadéno v neménném
stavu proudové hustoty ve sklenéné nadobé¢ s ftizenou teplotou bez separace elektrodové
komory. Byla pouzita anoda vyrobena z oxidu titan-mangan (TMDA). Pracovni elektroda,
vyrobena z médéné folie s povrchovou plochou S = 0,018 dm?, byla vlozena do drzaku. Pied
kazdym experimentem se povrch pracovni elektrody ocisti oxidem hofecnatym a pak
se proplachne roztokem kyseliny chlorovodikové a destilované vody. Efektivita galvanického
pokovovani byla vypoétena porovnanim piiristku hmotnosti pracovni elektrody s katodou
meédi zapojené do série. Koncentrace iontld trojmocnych chromovych iontii v lazni byla
stanovena spektrofotometrickou metodou. Hodnota pH byla fizena potenciometrickou
metodou. V ptipadé potieby se pH roztoku upravilo na pozadovanou hodnotu ptidavkem H2SO4
nebo NHsOH. Nésledn¢ se pfidd polymerni roztok. Morfologie podkladi
byla zkoumana rastrovacim elektronovym mikroskopem (EVO 40XVP). Tvrdost chromovych
povlaku byla stanovena za pouziti PMT-3 set-up pti zatizeni 100 g a povlak o tloust'ce nizsi nez

20 micrometrt. [20]

18.3 Hodnoceni PVP metody

Jiz bylo dokazano, Ze chromové povlaky lze ziskat z trojmocného chromu a maji i vhodné
vlastnosti bez polymernich ptisad. Nicméné pti delsi dobé pokovovani se zhorSuje vzhled
a tlustsi povlaky maji tendenci praskat. Coz ma za nasledek to, Ze je nemtizeme pouzit tam co
povlaky vyrobené pomoci Sestimocného chromu. Védci se snazili vyfesit problému pomoci
ve vodé rozpustnych polymert a vyzkouSeli nékolik PVP s molekulovou hmotnosti jako
polymerni ptisady. PVP je vevodé rozpustny polymer vyrobeny z monomerti N-
vinylpyrrolidonu. Je obecné pouzivan jako syntetickd néhrada krevni plazmy, dale jako
nahrada v kosmetickém primyslu, nahrazuje se taky v primyslech 1é¢iv a potravinarském. Co
se tyce jeho hlavnich vlastnosti, PVP je snadno rozpustny ve vode¢, stejné€ jako jinych polarnich
rozpous$tédlech. Ma vynikajici smacivost v roztoku. Obrazek uvadi chemické struktury PVP.

[20]
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Obrdzek 28 Polyvinylpyrrolidon

Zdroj: [20]

Efektivita nanaseni chromu s obsahem PVP ve vang jsou znazornény na obrazku 29.

Obrazek 29 Efektivita nanaseni chromu
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Zdroj: [20]

Zobrazena efektivita vykazuje maximalni hodnotu na koncentraci polymeru asi 0,01 g. Pfi této
koncentraci se daji ziskat hladké povlaky o tloustce nékolika desitek mikrometri. Pokud

se koncentrace polymeru zvysuje (az do 0,1 g a vice), efektivita nandSeni chromu se zmenSuje

a povlaky ztmavnou. [20]

Zvyseni primérné molekulové hmotnosti polymeru ma za nasledek zlepSeni vzhledu povrchu
usazenin. Je tfeba zdlraznit, Ze ve studované lazni rychlost pokovovani je prakticky nezavisla

na ¢asu pokovovani. (Obr. ¢. 30) [20]
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Obrazek 30: Tloustka poviaku
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Zdroj: [20]

A tim padem mohou byt tlusté chromové povlaky snadno ziskany. Jedna se 0 velmi dilezitou
vyhodu, ktera nam otevira dalsi brany v oblasti pokovovani trojmocnym chromem. Chromové
povlaky, ziskané¢ z 1azn€ obsahujici PVP jsou jasngj$i, hlads$i a rovnomérnéjsi ve srovnani
s témi, které se ukladaji z 1azn€, aniz by obsahovali polymerni pfisady. Je dilezité poznamenat,
ze tvrdost povlaki mizou mit hodnoty ponékud nizsi nez typické ,,obvyklé* povlaky nanesené
z Sestimocné chromovaci lazné (tabulka ¢. 9). Se zvySenim proudové hustoty se tvrdost povlaki

snizi. Tabulka tvrdosti se méfila pro material o tloust'ce 25 mikrometrt. [20]

Tabulka 9 Tvrdost povlakii pri ruznych proudovych ucinnostech

Hustota proudu, A/dm? | Tvrdost, HV
10 720
15 690
20 660

Zdroj: [20]

Ptitomnost PVP ptisady v 1azni ma vliv na zlepSeni povrchu. Nejvétsi vyhoda téchto povlakt
je v tom, ze i galvanické pokovovani trojmocnym chromem mizeme délat delsi dobu. Za delsi
dobu se nam vytvori $irsi vrstva, ktera opé€t zlepsuje vlastnosti vzhledu, ne tvrdosti. Povlaky
mohou mit tloustku iné&kolika desitek mikrometrti. Cim §ir§i vrstva tim je nachylngjsi
k praskani. A testy prokazaly, zeje zde tvrdost niz§i nez u jinych typt galvanického

pokovovani. [20]
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Tabulka 10 Porovndni metod
Velikost .
Komplexi v 1. | Tvrdost | pH Proudova o Doba galvanizace
Metoda Cinidla SloZeni lazné [HV] [] | hustota [A/dm?] Teplota [°C] p(El\iII?ll](u [min]
Crz SO4 6xH-20,
Katodova plazma NH4COOH KCI, 880-950 | 1-1,5 40-50 40 30 15
NaxSO4
Metoda komplexnich | = CHaN2O, 1 ¢ 565, 6x,0, | 900-950 | 15 30-40 40-70 20 120
¢inidel CH202
Matemat. Cr Cl3 6xH0, 1,5-
metoda na hlinik ) H3BOs 8,3 Gpa 2,5 30 25-30 35 20-60
Pozménéna Crz((SOA'))?”
CO(NH2)2, 10,
dmetc;?a e'e‘:ntroc'i 'gCHOI\? g’ Al(SOa): | 800-950 | 15 15-20 35 PO zméné 20-30
cpoz16€ Pommo 4Nz 18H.0, Na,SOx, 100
chrom-sulfatu
H3BO3
Cr2(S04)3,
Metoda pulzniho K2S0Oy,
pokovovin HCOOH (NH2):SOx, - - 0,4-1,5 - 30-50 30-60
H3BO3, NH4Br
KCr(SO4)2
Pomoci PVP - 2X(NH4)2S04 720 3 15 30 25 120
0,5xH3BO3
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Zhodnoceni a uvaha

Vsechny metody jsou vytvofeny po roce 2011. Mizeme tedy mluvit o novych, prilomovych,
nevSednich metodach, které v zadné firmé neuvidime. To Ze se s nimi mizeme setkat pouze
Vv prostorach laboratoii, neznamend, ze se s nimi nebudeme moci setkat za par let v praxi.
Mnoho technologii, které jsem nasel, bylo zvlastnich. Vybral jsem Cctyfi, které ve mné
vzbuzovali nadéji, Ze budou vhodné do budoucna k tomu, aby nahradili galvanické pokovovani

s Sestimocnym chromem.

Jeden z typl je galvanizace pomoci plazmové katody. Tato technologie ma vyborné
vysledky — tvrdost ptevysuje galvanizaci s Sestimocnym chromem, vzhled i korozivzdornost
jsou na vysokém stupni. Ale jeji znacna nevyhoda je ekonomicka stranka. Tato metoda je
vysoce finan¢né naro¢na. Proto si myslim, Ze v nejblizsi dobé nebude patfit mezi technologie,

které by pronikly do podnikii.

Dalsi technologie je zvlastni v tom, Ze se jako komplexni ¢inidla pouzivaji mocovina a kyselina
mravenci, tedy organické slouceniny. Ty se v lazni rozpusti a pomahaji, jak vylucovat
trojmocny chrom, tak ho stabilizovat, protoze to je nejvétsi problém moderniho galvanizovani
trojmocnym chromem. Tvrdost u této technologie je obdobna jako tvrdost piedchozi metody
viz tabulka ¢islo 3. T vSechny ostatni atributy jsou na vysoké urovni. Proto si myslim, Ze tato
metoda bude jednou z moznosti, jak dostat trojmocného chromu do firem. A jeji ekonomicka

stranka je také velice kladna.

Dalsi metoda je opravdu jen matematickd. A je v ni probrano pokovovani na hlinik. Zatadil
jsem ji do této prace z divodu jejich vysledkd v oblasti tvrdosti povlakd. Patii mezi prvni
pouzivané povlaky s trojmocnym chromem a jejim primarnim ucelem je tvrdost a ne vzhled.
Zakladni myslenkou bylo vytvofit vrstvu, kterd zamezi oxidaci hliniku, ale nahodné se pfislo
na to, ze tato tenka mezivrstva stabilizuje i trojmocny chrom. Proto si myslim, ze tato tenka

mezivrstva by se dala vyzkouset i na jinych materialech, tieba oceli ¢i litiny.

Metoda elektro-depozi¢niho chovani trojmocného chromu béhem pulzniho pokovovani
ametoda elektro-depozice tvrdého trivalentniho chromu patii mezi jiz bézné€ pouZzivané
metody. Tyto metody ovSem nedosahuji dostatecné tvrdosti jako u ldzni se Sestimocnym
chromem. Béhem pulzniho pokovovani se méni styl proudu a dochédzi k vypnuti a zapnuti.
Zmény pulzniho stavu méni povrch pokovené vrstvy. Povrch je jemnéjsi a trhlinky se zaceluji,
tim dosahujeme vétsi tvrdosti. U druhé metody se méni komplexni ¢inidla, a pfidanim

ustalujicich soli, kter¢ ustali lazeni, dosahujeme vétsi tvrdosti.
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Posledni metoda, kterou jsem zkoumal, byla metoda vyuzivajici PVP (Polyvinylpyrrolidon).
Smysl této metody bylo rozpustit v 1azni PVP z diivodu prodlouzeni doby galvanizace. Divod
pro¢ prodlouzit galvanizaci, byl prosty — ¢im delsi ¢as na usazovani casti, tim vétsi vrstva, tim
vetsi tvrdost. Tato podminka se ovSem neovéfila, povlak mél jen jinou barvu a prodlouzila se
doba galvanizace. Povlak se s del$im ¢asem staval naopak kieh¢im, mél mnoho trhlin a tvrdost

se snizila. Takze tato metoda se neosvédcila a vysla ndm negativne.

Chromovéni se Sestimocnym chromem je vyborné jak po strance technologické, tak
i ekonomické. Trojmocny chrom oproti tomu nedosahuje takovych vysledki v technologii,
tak ani v ekonomické ¢asti. Hlavni divod pro upfednostiiovani Sestimocného chromu pied
trojmocnym chromem je nestabilni lazeni. Chemické slozeni 1azn€ musi byt precizni, a to je

finan¢né naroc¢né.

Vyse uvedené metody jsou ekonomicky néaro¢né, kazda zjiného divodu. Nejndrocnéjsi je
plazmova katoda a pouzivat ji pro ucely chromovani se pfili§ nevyplaci pravé z ekonomického
hlediska, ale z pohledu technologie je velice dobra. Levnéjsi je technologie pouzivajici rizna
komplexni ¢inidla, ktera se blizi k optimalni lazni s trojmocnym chromem. Posledni metoda,
kterou jsem ekonomicky vyjadtil, byla ekonomicky nejpiijatelnéjsi. V této metodé se do 1azné
rozpousti PVP. Z vysledkt bylo ovS§em ziejmé, Ze metoda nedosahovala potiebné tvrdosti

u chromovanych casti.

57



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalaiska prace, akad.rok 2018/19

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Radek Letak

Seznam pouZité literatury
[1] Applied Surface Science [online]. 2011, (257) [cit. 2017-03-21]. ISSN 8048-8053.

[2] ARNIKA.org. Chrom [online]. [cit. 2016-11-08]. Dostupné z: http://arnika.org/chrom

[3] CUSTOM POLISH AND CHROME PLATING, Chrome plating process [online]. [cit.
2016-11-15]. Dostupné z: http://custompolishchromeplating.com/?page id=18

[4] CZECH ASSOCIATION OF CORROSION ENGINEERS, Kompozitni Cr povlaky pro
pistni krouzky [online]. 2014 [cit. 2016-12-20]. Dostupné z:
https://www.degruyter.com/downloadpdf/j/kom.2014.58.issue-3/kom-2014-0013/kom-2014-
0013.xml

[5] GALMAT, s. r. 0.: Technologie [online]. [cit. 2016-12-01]. Dostupné z:
http://www.galmat.cz/technologie

[6] HAIDUCHOVA, Bc. Miroslava. Moznosti redukce Sestimocného chromu pri hydrataci
portlandskeho cementu. Brno, 2012

[7] CHOCHOLATY PH.D., Ing. Ondfej. Viastnosti, zkouseni a vyvoj kompozitnich Cr
povlakii pro pistni krouzky. Plzen, 2012.

[8] International Journal of Electrochemical science [online]. 2014, (9) [cit. 2017-04-01].
ISSN 1250-1263.

[9] Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers [online]. 2015 [cit. 2017-03-30].
ISSN 1876-070.

[10] Lausmann G.A., Chromium plating, Imprimé en Allemagne, 2007. ISBN 3-87480-228-0

[11] MINISTERSTVO PRUMYSLU A OBCHODU, RoHS: 16 novych smérnic EU, které
umoznuji vyjimky pro pouziti olova, kadmia, rtuti a Sestimocného chromu v
elektrozarizenich [online]. 2014 [cit. 2016-12-20]. Dostupné z:
http://www.mpo.cz/cz/prumysl/prumysl-a-zivotni-prostredi/rohs-elektrozarizeni/rohs-16-
novych-smernic-eu--ktere-umoznuji-vyjimky-pro-pouziti-olova--kadmia--rtuti-a-
sestimocneho-chromu-v-elektrozarizenich--146725/

[12] MUDROCH O., Chromovani, Tvrdé a porosni povlaky, Vyd. 1., SNTL,Praha, 1959,
Typové ¢islo L 13-B1-3-11/2368dis prace

[13] ODPADY-ONLINE.CZ , Sesti mocny chrom u automobilii kon¢i, [online]. 2003 [cit.
2016-12-01]. Dostupné z: http://odpady-online.cz/sestimocny-chrom-u-automobilu-konci/

[14] Pergamon [online]. 2002, (48) [cit. 2017-03-19]. ISSN 349-356
[15] Petroleum Chemistry [online]. 2016, (56) [cit. 2017-03-19]. ISSN 0965-5441.
[16] RAJLICH, Jiti. Esa na obloze. Praha: Nase vojsko, 2004. ISBN 80-206-0720-X.

[17] Surface & Coatings Technology [online]. 2015, (269) [cit. 2017-03-21]. ISSN 319-323.

58



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalaiska prace, akad.rok 2018/19

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Radek Letak

[18] TRIBOLOGIA : Dekorativni chromovani bez sloucenin Sestivalentniho chromu [online].
[cit. 2016-12-01]. Dostupné z: http://www.tribotechnika.sk/tribotechnika-22016/dekorativni-
chromovani-bez-sloucenin-sestivalentniho-chromu.html

[19] TU, Zenmi, et al. Cathode polarization in trivalent chromium plating. Plating and Surface
Finishing, 1993, 80: 79-79.9

[20] Turkish Journal of Chemistry [online]. 2014, (38) [cit. 2017-03-15]. ISSN 1300-0527.

[21] www.engineering.sk, Degradace duplexniho chromu [online]. 2013 Dostupné z:
http://www.engineering.sk/clanky2/stroje-a-technologie/995-degradace-duplexniho-povlaku-
chromu

[22] www.elsevier.com/locate/tsf. Elektro-depozice tvrdého nanokrystalického chromu
Z trivalentniho vodného sulfdatu chromu [online]. 2011 [cit. 2018-03-15]. Dostupné z: Thin
Solid Films

[23] www.springerlink.com. Elektro-depozicni chovani trojmocného chromu behem pulzniho
pokovovani [online]. 2010 [cit. 2018-03-20]. Dostupné z:
https://link.springer.com/article/10.1007/s12540-010-1009-4

59



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalaiska prace, akad.rok 2018/19

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Radek Letak

Seznam zdrojua pouzitych obrazki
Obr. ¢. 1: Podkladovy material: http://www.archdaily.com/catalog/us/products/1370/coatings-

flurocryl-extrusion-coating-valspar
Obr. ¢. 2: Dekorativni chromovani: https://pixabay.com/p-315711/?no_redirect

Obr. ¢. 3: Ukézka pistnich krouzki s pisty:
https://www.motojelinek.cz/fotky48094/fotos/48094 3575 vyrn_33112988--Kopirovat.jpg

Obr. ¢. 4: Chromovaci lazen:

http://www.spencerfluidpower.com/fluidpowersites/Spencer/Images/hardChromel.jpg

Obr. &. 5: Ukézka chemického slozeni chromového filmu: CHOCHOLATY PH.D., Ing.

Ondtej. Viastnosti, zkouseni a vyvoj kompozitnich Cr povlakii pro pistni krouzky. Plzen, 2012

Obr. ¢. 6: Ukazka zdravé a posSkozené plice: http://www.cancer-treatment-

madurai.com/images/lung-cancer.jpg

Obr. ¢. 7: Ukazka zlutého chromatu: http://www.edb.cz/grmat/nabidky/5410x1.jpg

60



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalai'ska prace, akad.rok 2018/19

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Radek Letak

Seznam tabulek

Tabulka 1 Zakladni udaje ChrOMU ..............cc.ccoiviiiiiiiiieii s 9
Tabulka 2 Porovnani katodovych proudovych VVtEZKil.........cccccocvvviiiiiiiiiiiiiiiiii e 16
Tabulka 3 Porovnani priumyslového VyuZiti typii lAzni .............cccceevceiiiieiiieeiiieseesieeen 16
Tabulka 4 Viastnosti chromoveho pOVIAKU ................c..ccooeiiiiiiiiiiiiiiecie 17

Tabulka 5 Porovnani spotieby el. energie u lazni 1. a 3. generace v zavislosti
N FLAPELL ... e eeeeee eee eee eee ee e et et et vt eee eee ee et ee ae ae as et s s aen ae aee aee aee aee vae vee veeveenens LT

TADUIKA 6 SIOZENT LAZNE ........ococvveeevee ettt et et areas 35
TADUIKA 7 SIOZENT LAZNE ...ttt ba et sbe e re e 43
Tabulka 8 Tabulka chemického sloZeni [Azné v Yo........ccoccveiveeiieeiieiieeiie e 49
Tabulka 9 Tvrdost poviakii pri riznych proudovych ucinnostech ..............cccoouveevveiiicnnnnnn. 54
Tabulka 10 POroviani MELOd...................cucuueeiiiiieeeeiiiieee e esitee e s e e eiae e s e s e e e s 55

61



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalai'ska prace, akad.rok 2018/19

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Radek Letak

Seznam obrazku

Obrazek 1 Podkladovy MAteridl..............cccocociiiiiiiiiiiiiiiii i 10
Obrazek 2 Ukazka dekorativniho CRrOMOVANT ...............ccccoueoiiiiiiiiiiiiciie e 12
Obrazek 3 Ukazka pistnich krOUZKUL S PISEY ......cooouuiiiiiiiiii it 13
Obrdzek 4 ChromoVACT [AZEM ............c..cccvviiiiiiiiiiiiii s 15
Obrazek 5 Ukazka chemického slozeni chromoveho filmu ...............cccccovvviiiiiiiiiiciicin, 21
Obrazek 6 Ukazka zdravé a poSkozene plice ............cc.ccocovviiiiiiiiiiiiiiiiiii e 23
Obrdazek 7 Ukazka ZIutého CRrOMALU .................coeciiiiiiiiiiiiiicc s 24
Obrdzek 8: MembDIAROVA LAZET ............c.coouiiiiiiiiiii s 28
Obrazek 9: Kiivka reakCniho proudid.................cocoovvciiiiiiiiiiiiii e 29
Obrazek 10: KiFivka proudoveé BUSIOLY ...........ccccoeiiiiiiiiii e 29
Obrazek 11: Kiivka proudoveé UCIANOSE ............cccccoiiiiiiiiiiiei e 30
Obrazek 12: KFivka tIoUSTRY VISTVY ....cocviiiiiiii i 30
Obrazek 13: Ukdzka mikrotrhlin a ndsledné koroze...............c.ccccoevviiiiiiiiiiiciicicse e, 31
Obrazek 14: Schéma plazmové elektrody...............cccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiies e 32
Obrdzek 15: Chromovy pOvIak...............cccooiiiiiiiiiiiiiiiii s 33
Obrazek 16: SFOVAGRT TVIAOSH ..........c.coceiiiiiiii ettt 34
Obrazek 17: AMOTINL (YD STUKIUTY ..ot 37
Obrazek 18: TvPdoSt POVIAKIL ............ccccocviiiiiii it 38
Obrdzek 19: Chromovy povIak...............cccooiiviiiiiiiiiiiiii s 40
Obrazek 20: Hodnoty pri gaIVANIZACI ............c...cooooeiiiiiii e 41
Obrazek 21: UGinky FEznyCh teplot...........c.ceeeeeeeeeeiseessieiesieseessiseesessssses s ses s asaanns 42
Obrazek 22: Vliv koncentrace Cr (IIl) - iontit na lazné, na soucasnou ucinnost elektro-depozice
chromu, pH je 1,5 a primési, 1. HCOOH, 2. CO (NH2)2, 3. Al2 (SO4)3 .c.eevvvrvviiiiiiiiiieee, 45
Obrazek 23 Efektivita proudové ucinnosti s riiznymi komplexnimi Cinidly ...............ccc.cccoc... 45
Obrdzek 24 ROZAIly vV DH...........coooviiiiiiiiiiiii i s 46
Obrazek 255: Rozdil ve StruKture POVICHU ..............ccccouiiiiiciiii e 46
Obrazek 26: XRD vzorek povlaku. Zakladni sloZeni lazné; proudova hustota 20 A dm-2; teplota
35 0C, PH 15 oo 47
Obrazek 27: Topografie VISIEV CATOMIU .........cc..coueueiiiiiie e 50
Obrazek 28 PolyVinylpyrrolidon ..................cccccoviiiiiiiiiiiiiiiiici s 53
Obrdazek 29 Efektivita nandseni CAFOMU .............ccccuviiiiiiiiiiiieii s 53
Obrazek 30: TIOUSTRA POVIAKU .............ccocooiiiiiiieii e 54

62


file:///C:/Users/radek/Desktop/Bakalářka/konečná-verze-BP_21.5.19.docx%23_Toc9360982
file:///C:/Users/radek/Desktop/Bakalářka/konečná-verze-BP_21.5.19.docx%23_Toc9360983
file:///C:/Users/radek/Desktop/Bakalářka/konečná-verze-BP_21.5.19.docx%23_Toc9360984
file:///C:/Users/radek/Desktop/Bakalářka/konečná-verze-BP_21.5.19.docx%23_Toc9360985
file:///C:/Users/radek/Desktop/Bakalářka/konečná-verze-BP_21.5.19.docx%23_Toc9360986
file:///C:/Users/radek/Desktop/Bakalářka/konečná-verze-BP_21.5.19.docx%23_Toc9360988
file:///C:/Users/radek/Desktop/Bakalářka/konečná-verze-BP_21.5.19.docx%23_Toc9361004

