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Uvod

Od 70. let je v Evropé vénovana zvySena pozornost ochrané zivotniho prostfedi, a to vSech jeho
slozek - ovzdusi, vod a pady véetn& minimalizace vzniku odpadu. V CR se tento trend projevuje az od
90. let a v souvislosti se vstupem CR do EU byly do r. 2004 pfijaty véechny piedpisy EU, které se
tykaji ochrany zivotniho prostiedi.

Technologie povrchovych Uprav jsou obecné jednim zvyraznych primyslovych zdroji znecisténi
zivotniho prostredi: emise do ovzdusi (VOC, TZL, vypary kyselin), do vod (odpadni oplachové vody,
vyCerpané lazné), do pld (ukapy, uniky, atd.) a vznik nebezpecnych odpadi (galvanické kaly,
prestfiky, obaly chemikalii, atd.). V soucasnosti je velky diraz kladen na maximalni moznou prevenci
znecisténi zivotniho prostfedi, coz pro povrchové Gpravy znamena napf. minimalizovat koncentrace
tézkych kovlh ve funkénich i oplachovych laznich. Prvnim kovem, jehoZz pouzivani v technologii
povrchovych Uprav bylo z ekologickych divodl vyrazné omezeno, bylo kadmium, jehoz povlaky se
nyni pouzivaji pouze pro aplikace, kde je neni mozné nahradit z dGvodu zajisténi bezpeénosti. Nyni se
pozornost soustfedila na chrom, a to Sestimocny chrom, ktery je obsazen v chromovacich i
chromatovacich laznich a nasledné v odpadnich vodach a tuhych odpadech.

Sestimocnych chrom byl klasifikovan jako karcinogenni latka pfi vdechovani a na jeho pouziti ve
vyrobnich technologiich byla zavedena fada pfedpist. Chrom je dle US EPA zafazen jako primarni
prvek, jehoz pouzivani a pfenos do prostfedi je nutné omezit [1], a obdobna omezeni plati pro
slouceniny Sestimocného chromu. Slouceniny Sestimocného chromu, napf. kyselina chromova, se
v technologiich povrchovych Uprav pouziva ¢asto. Nejvyznamnéjsi pouziti je:

» dekorativni chromovani

» tvrdé chromovani

» anodizace kyselinou chromovou
» chromatové konverzni povlaky

lonty Cr¥' mohou prechazet do prostiedi pfi manipulaci a pouziti kone¢ného vyrobku pouze
z chromatovych povlakd obsahujicich Sestimocnych chrom; styk s kovovym chromem nezplsobuje
zadné zdravotni problémy. Vzhledem k zdravotnim a bezpecnostnim hlediskim omezuji Smérnice
Evropské unie pouziti Sestimocného chromu v automobilovém, elektrotechnickém a elektronickém
pramyslu. Od 1.7.2007 se podle Smérnice 2000/53/EC nesmi v zemich EU u automobilu do 3,75 t
vyskytovat Sestimocny chrom. A obdobna smérnice bude platit po roce 2009 pro elektrotechnické a
elektronické vyrobky. Minimalni pfipustné mnozstvi CrV' v pasiva¢nich vrstvach neobsahujicich
Sestimocny chrom je 0,1 ug.cm?. Je tedy nutné nahradit vSechny systémy obsahujici Sestimocny
chrom, tj. tmavé i Zluté chromatové konverzni povlaky.

1 Procesy tvorby povlaku chromu a alternativnich povlaku

Chromové povlaky nasly Siroké uplatnéni jako dekoracni vrchni povlaky (lesklé chromové povlaky) a
jako funkéni povlaky (tvrdy chrom) diky své vysoké tvrdosti a odolnosti k odéru. Pro tento proces
v sou€asné dobé se vzhledem k jeho toxicité zvySuji omezeni pro jeho pouzivani. NejrozsifengjSim
nahradnim postupem jsou lazné obsahuijici trojmocny chrom.

Lesklé chromové poviaky

Pro dekorativni Ucely jsou povlaky nanaseny na velmi rovhomérné a lesklé povrchy, obvykle na
niklové spodni povlaky. Leskly chrom se vylu€uje ztradi€éné pouzivanych elektrolytd na bazi
Sestimocného chromu nebo z novéjSich lazni na bazi trojmocného chromu. Tloustka poviaku se
obvykle pohybuje od 0,1 do 0,4 um. V pfipadé, Zze ma povlak zajistovat i vysokou korozni
odolnost, Ize vyloucit v obdobnych laznich i tzv. ,mikrotrhlinkovy” chromovy povlak s tloustkou od
0,7 do 0,8 um.

Cerné chromovani
Cerné dekorativni chromové povlaky se vytvareji na dilech a sou¢astkdch obdobnych jako pro
lesklé chromovani. Také tyto povlaky se vylu€uji na mezivrstvu niklu. Obvykle jsou pro dosazeni



vysoce dekorativniho vzhledu nasledné upravovany emulzemi. Vrstvy jsou porézni a tenké < 1
pm.

Ldzné pro vyluéovani tvrdého chromu

Povlaky tvrdého chromu tvofi silné povlaky na urcitych dilech (hfidele, hydraulické valce, loziska
podvozkl letadel, ¢epy, ventily, atd.), kde zajistuji vysokou odolnost k mechanickému poskozeni
a odéru. Tvrdé chromové povlaky Ize vyloudit pouze zlazni Sestimocného chromu. Tloustka
povlakd byva 10 - 25 ym.

1.1 Chromovani - procesy s minimalnim vlivem na zivotni prostredi

Elektrolyty pro vylu¢ovani lesklych povlakt Sestimocného chromu a povlak( tvrdého chromu obsahuji
kyselinu chromovou (180 — 350 g/l) a jeden z katalyzator(: sirany, smés sirand a fluoridi nebo
specialni prostfedek. Cerné dekorativni chromové povlaky se vyluéuiji z elektrolyt( na bazi $estimocné
kyseliny chromové (350 - 520 g/l) a katalyzatord (dusitany, fluoridy).

P¥i elektrolytickém chromovani Sestimocnym chromem je mozné vzhledem k nizké proudové Gc€innosti
a nutnosti chlazeni, pracovat v uzavieném provoznim cyklu a pouzivat vicestupfiovy kaskadovy
oplach a odparku. Takovato technologie je napt. instalovana v Monroe Czechia s.r.o., CR. V Itélii byl
v roce 2000 zaveden do provozu novy postup tzv. ,studené chromovani“ [1]. Teplota pracovni lazné
obsahujici CrV' je udrzovana asi na 18°C chladicim systémem. P¥i této teploté mize byt koncentrace
CrV! v pracovni lazni snizena asi 0 50%. Kvalita vytvofeného povlaku je stejnd jako pfi bézném
procesu chromovani.

Elektrolyty na bazi trojmocného chromu tvofi slou¢eniny chromu napf. sirany nebo chloridy spolu
s dalsimi potfebnymi chemikaliemi. Elektrolyty obsahuji pouze 20 g/l trojmocného chromu v porovnani
s 200 g/l kyseliny chromové v laznich na bazi Sestimocného chromu. Trojmocny chrom je mozné
pouzit pouze pro dekorativni povlaky a nelze jim nahradit povlaky Sestimocného chromu pro tvrdé
chromovani. Pouzitim trojmocného chromu se eliminuji karcinogenni a dalSi nepfiznivé vlastnosti
spojené s pouziti Sestimocného chromu v provozu. Elektrolyt s niz§i koncentraci ma i nizsi viskozitu
nez elektrolyt obsahujici Sestimocny chrom. Proto elektrolyt [épe odkapava z pokovovanych dild, a tim
se sniZuje vynos z lazné, snizuji se ztraty elektrolytu, snizuje se mnozstvi zpracovavanych kapalnych
odpadl a vznika mensi mnozstvi odpadu obsahujicich chrom: toto snizeni mize dosahnout az 90%.
Zpracovani odpadnich vod je podstatné jednodussi vzhledem k tomu, Zze chrom je v trojmocné podobé
a Upravou pH jej Ize vysrazet.

1.2 Bezchromové procesy — dalsi procesy tvorby povlaku

Jako néhradu povlaku tvrdého chromu je mozné pouzit kompozitni povlaky na bazi karbidu nikl-
wolfram-kfemiku, které se vyvijeji. Pro specifické ucely Ize pouzit chemicky vylouceny povlak niklu [1].
PFi tamponovém pokovovani se Casto pouziva povlak nikl-wolfram. Povlaky tvrdého chromu je
v nékterych pfipadech mozné nahradit slitinou WC-Ni(Co)Cr/Cr203 nebo povlaky nandSenymi vysoce
rychlostnim tepelnym stfikdnim nebo plasmovym stfikanim. Pfed nékolika lety byly v Italii ovéfeny a
do primyslové praxe zavedeny bez-chromové procesy vyuzivajici slitinu SnCo. Tento proces ma
velkou kapacitu vyroby a vytvafi povlaky s vynikajicimi vlastnostmi. Zbarveni povlaki je o odstin
tmavsi nez povlaky CrV'.

Chemické metody pfipravy chromovych vrstev jsou vhodnym technologickym postupem pro jejich
nanaseni. Pro primyslové aplikace se vyuziva nanaseni chromovych vrstev metodou CVD z plynné
faze z rdznych halogen-derivatd chromu, nitridaci chromovych povlakd v atmosféfe amoniaku [2].
V poslednich letech se pouzivaji organokovové slouceniny (pro vrstvy CrN a vrstvy karbidu chromu),
alkoholaty nebo acetyl-acetonat chromu (CisH21CrOse) pro pfFipravu Cr203 vrstev. Pro pramyslové
nanaseni vrstev CrN nebo i samostatného chromu je jako vychozi slou€enina €asto pouzivan
bis(benzen)chrom.



Tenké povlaky nanasené technologii PVD maji rizné vlastnosti od funkénich vrstev az po dekorativni
vrstvy [3]. Bézné uzivané povlaky jsou TiN, TiAIN, DLC, TiCN, ZrN a karbidové povlaky. Tloustka
povlakd se zpravidla pohybuje v rozmezi 1 - 4 pm. Povlaky vytvofené plazmovym stifikdnim maji
vysokou porovitost a vyskytuji se v nich metastabilni faze [4]. To sniZuje jejich mikrotvrdost, odolnost
vuci opotfebeni a ovliviiuje mechanické a elektrické vlastnosti. Mnohé povlaky vykazuji malou adhezi
mezi povlakem a podkladem. V povlacich se vyskytuji nedokonale roztavené castice, dutiny a trhliny.
Péry a trhliny ovliviiuji korozni odolnost povlaki.

Standardni PVD povlaky jsou nanaSeny v tloustkach pouze nékolika mikrometrd (cca 5 pm). Velmi
zfidka se nanaseji povlaky v tloustkach nad 10 um. V soucasné dobé jsou vyvijeny TiCrNiN povlaky
s tlouStkami 50 um, ale i 100 pm.

2 Chromatové konverzni povlaky

Konverzni chromatové povlaky se vyuzivaji témeér ve vSech oblastech strojirenstvi predevSim jako
nésledna uprava pro zvysSeni protikorozni odolnosti riznych kovovych povrchd, véetné elektrolyticky
vylou€enych povlaki zinku a kadmia, zinkovych odlitkl litych pod tlakem, slitin cinu, hliniku, hoféiku a
manganu, dale médi, mosazi a bronzu, niklu, stfibra a korozivzdorné oceli, a dale jako pfeduprava
nékterych podkladovych materiald pfed nanaSenim organickych povlakd. Postupy jsou ¢asto
oznacovany jako ,chromatovani“, protoze ptvodné byl v laznich pouzivan pouze Sestimocny chrom ve
formé& chromatového iontu. Typické slozeni chromatovych roztokd tvofi kyselina chromova,
dichromany, chloridy, fluoridy, sirany, boritany, dusi¢nany a acetaty, které se pouzivaji v rGznych
kombinacich a koncentracich podle pozadovanych odstind povlakd a vlastnosti vrstev.

Chroméatovou vrstvu tvofi smési amorfnich oxidd trojmocného a Sestimocného chrému. Napf. pasivni
vrstva vytvorend na zinkovém povrchu ma slozeni: 7 — 12 % Cr¥!, 25 — 30 % Cr', 2 — 3,5 % S04?, 2 —
2,5 % Zn", 0,2—-0,5% Na'a 15 — 20 % H20 [5]. Vrstva chromatli ma velmi jemnou a relativné
rovnomeérnou strukturu, ktera je bohata na chrom a zinek (v pfipadé zinkovych povlakd) — Obrazek 1
[6]. Chromatové konverzni povlaky jsou zdrojem inhibitoru, ktery kromé prvotni bariérové ochrany
poskytuje i dodate¢nou ochranu podkladovému kovu. Amorfni charakter vrstvy umoziuje v pfipadé
praniku vihkosti k vrstvé pohyb ¢asti chromanovych iontd ve vrstvé a jejich difuzi k povrchu kovového
podkladu. Tato aktivni ochrana je odliSna od pasivni ochrany poskytované oxidovou vrstvou na
povrchu kovu. Konverzni povlak s aktivni ochrannou G¢€innosti umozriuje zaceleni poSkozeného mista
v povlaku. Ve vrstvé obsazeny Cr'' — slozka oxidu zajiStuje bariérové vlastnosti pasivni vrstvy a
vyluhovatelny Cr¥! zajiStuje zacelovani pasivni vrstvy. Vrstva ma tloustku od 50 nm do 2 az 3 um.
Celkovy obsah Sestimocného chromu se pohybuje od 6 do 50 % celkového obsahu chromu. Zbarveni
kone¢né Upravy povlaky Sestimocného chromu a jejich korozni odolnost je pfimo umérné jejich
tloustce a obsahu Sestimocného chromu. Aktivni ochranna ucinnost konverznich povlakd je méné
vyznamna v pfipadech, kde se jedna o pouziti konverzniho povlaku jako podkladu pod natér.

Obrazek 1 — SEM konverzni chromatové vrstvy na zinkové povlaku




Konverzni chromatové (Cr'') poviaky na elektrolyticky vylouéenych povlacich zinku
Elektrolytické zinkovani patfi mezi jednu z nejrozSifenéjSich povrchovych Uprav a ve svétovém
méfitku zaujima vice jak 68%. Zinkové povlaky jsou anodické ve vztahu k ocelovému podkladu a
dobfe odolavaji korozi ve vétdiné neutralnich prostfedi, jsou-li chromatovany nebo fosfatovany.
Pouziva se fada procesu, kterymi se vytvareji dekorativni a ochranné povlaky s odstinem od
transparentni pfes duhové Zlutou k mosazné, hnédé, olivové zelené a Cerné. Obecné lze
konstatovat, ze &im tmavsi odstin povlaku, tim je vy$Si korozni odolnost. Siroké pouzivani
pavodnich zlutych chroméatovych povlaki se jesté zvysilo s vyvojem dalSich povlakovych systémi
modrych nebo ¢ernych chromatovych povlaki, kieré maji kromé& ochranného Gc€inku i dekorativni
vzhled.

Konverzni chromatové (Cr'') poviaky na médi, mosazi a bronzu

Povrchova Uprava nejen pasivuje povrch, ale také zajiStuje Gcinné chemické lesténi povrchu.
Dale se chromatové povlaky na médi a slitinach médi pouZzivaji jako kone¢na Uprava a jako
celkova nebo ¢aste¢na nahrada mechanického lesténi pred pokovovanim niklem nebo chromem.
Pasivované povrchy jsou chranéné pred korozi a sulfatovym z€ernani.

Konverzni chromatové (Cr"') poviaky na hliniku

Na hliniku vznikaji konverzni chromatové nebo fosfato-chromatové povlaky od svétle Zlutych pfi
chromatovani po zelené pri fosfato-chromatovani; odstin povlaku je dan dobou ponoru, pH,
koncentraci roztoku a, v nékterych pfipadech, slozenim slitiny, kterd je upravovana. Hlavni oblast
pouziti je v pfedlpravé pfed nanaSenim natérovych nebo praskovych hmot, ale pouziva se i na
hlinikové dily v letectvi, elektronice a pro dalsi aplikace.

Konverzni chromatové (Cr'') poviaky na horéiku a jeho slitinach

Vzhledem k jejich koroznim vlastnostem je chromatovani stéle jedinym zpusobem upravy hoiciku
a jeho slitin. Uprava se Casto pouziva pro Upravu polotovart pro zajisténi dobrych podminek pfi
skladovani. Chromatovani se také pouziva jako preduprava hor¢iku a jeho slitin pfed nasledujicim
pokovovanim, pfedevsim pro autokatalytické niklové povlaky.

Problémy souvisejici s dodate€¢nou Upravou zinkovych povlak( misto pouziti 1dzni na bazi kyseliny
chromové lze Fesit:

- konverznimi povlaky na bazi trojmocného chrému

- konverznimi povlaky neobsahujici chrom

- novymi zinkovymi slitinami jako napfiklad slitina zinku s manganem

- neelektrolyticky vylu€ovanymi povlaky a systémy se zinkovymi lamelami

- organickymi povlaky s vysokym obsahem zinku.

V poslednich dvou desetiletich se prosazuje pouziti lamelovych zinkovych povlakd a elektrolytického
zhotoveni organického povlaku misto galvanického pokovovani.

21 Konverzni povlaky trojmocného chromu

Jednou z cest jak zajistit totéZ co poskytuji vrstvy z l1azni na bazi Sestimocného chrému je propracovat
vhodné modifikace. Procesy pro vytvoreni konverznich chromatovych povlaki trojmocného chromu
byly poprvé vyvinuté pfed 20 lety jako environmentalné pfijatelna nahrada procesu s Sestimocnym
chromem, predevs§im pro elektrolyticky vylou¢ené povlaky zinku. V procesech tvorby konverznich
povlakll trojmocného chromu obvykle vznikaji pouze transparentni, svétle zelené az Zluté duhové
nebo modré povlaky. Obvykle se ziskaji tenké vrstvy do 0,1 um, jejichz korozni odolnost je mala.
Nedavno byly vyvinuty pasivaéni roztoky trojmocného chromu — silnovrstva pasivace - vytvéarejici
povlaky s vyssi tloustkou — 0,3 — 0,5 um - a korozni odolnosti. Tyto modré az modrofialové vrstvy vzdy
obsahuji fluoridové komplexy trojmocného chrému, které jsou nerozpustné, a tim nejsou vrstvy
schopné zacelit pfipadna jejich poSkozeni, jako je tomu v pfipadé vrstev z lazni na bazi Sestimocného
chrému [7]. Po dodate¢ném utésnéni je zbarveni vrstev kovové stfibrné. Byla jiz také vyvinuta ¢erna
pasivace bez CrV!, ktera pfi aplikaci spolu s utésnénim poskytuje srovnatelnou protikorozni ochranu

(1.

Ochranny mechanismus konverznich povlakd trojmocného chromu neni jesté zcela prostudovan. Na
zakladé jejich chovani Ize usuzovat, Ze ochrana je tvofena predevsSim bariérovym mechanismem



samotného povlaku vzhledem k tomu, Ze povlak neni citlivy na Zzadné nasledné tepelné Upravy. Podle
typu chromatové vrstvy cini Ubytky Cr¥' do prostiedi od 0,05 pg/cm?2 upraveného povrchu
(transparentni modry chromat) do 1,0 pug/cm? upraveného povrchu (Cerny chromat). Jak je ziejmé
z Tabulky 2, z vyrobkd s povlakem trojmocného chromu, nedochazi k zadnym Unikdim iontd chromu
do zivotniho prostiedi. Nékteré konverzni povlaky na bazi Cr'"" maji vysokou ochrannou Uc¢innost a
mohou se vyrovnat béznym konverznim povlaka na bazi CrV', predev§im na slitinovych povlacich
nebo pfi pouziti dodate€né Upravy. Nanesenim praSkové natérové hmoty nebo jiného vhodného
vrchniho povlaku na chromatovy konverzni povlak se vyrazné snizi ubytky Sestimocného chromu.

Tabulka 2 - Ubytky ionti Cr' z upravenych podkladu [1]

Elektrolyticky Chromatovy konverzni povlak Ubytky iont CrV!

povlak Typ povlaku a odstin (ug/cm?)

Zinek transparentni - modry CrVv 0,05-0,1
transparentni - modry Cri 0,0

Zluty crv! 0,3-0,6

zeleny CrV! 0,7-0,9

cerny CrV! 0,7-1,0

Zluty s utésnénim vrchnim lakem CrV! 0,1-0,2

¢erny s utésnénim vrchnim lakem CrV! 0,02-0,1

DalSim postupem je dvoustupriova pasivace zinkovych povlakd, kdy prvni stupef predstavuje
specidlni pasivace na bazi trojmocnych slou¢enin chromu a druhy stupen chemickou reakci ovliviujici
smacivost vrstvy.

2.2 Bezchromatové konverzni povlaky
V soucasné dobé se vyviji celd fada bezchromatovych konverznich povlakd. Déle je uveden jejich
strucny prehled.

Zaveér

Automobilovy primysl se v CR podili takika na 17 % pramyslové vyroby a vice nez 19 % exportu CR.
Termin G€innosti smérnice 2000/53/EC je 1.7.2007. Od tohoto data jiz nesméji automobily obsahovat
zadny Sestimocny chrom. Je tedy nutné do té doby z celé Fady vyvijenych technologii vybrat a do
primyslové praxe zavést technologie, které splfiuji pozadavky automobilového priimyslu na korozni
odolnost a i dalSi vlastnosti.

V automobilové pramyslu se bude pravdépodobné zvySovat mnozstvi a pocet druhd zinkovych
slitinovych povlaki jako jsou Zn/Fe, Zn/Co, Zn/Fe/Co nebo Zn/Ni. V evropskych podminkach bude
budoucnost povrchovych Uprav souviset s SirSi aplikaci povlakl nevytvarenych galvanicky.

V sou€asné dobé nejsou na trhu dostupné bezchromatové prostfedky, které by poskytovaly
srovnatelnou protikorozni ochranu zinku a hliniku jako poskytuji chromatové konverzni povlaky.
NejlepsSi prfedpoklady maji systémy na bazi sloucenin zirkonia, molybdenu nebo vanadu, které
poskytuji dobrou korozni ochranu pouze v pfipadé mechanicky neposkozenych povrchd. Tyto nové
postupy maji stale urcita omezeni z hlediska protikorozni ochrany a je nutné je doplnit naslednymi
polymernimi vrstvami k dosazeni pozadovanych funkénich a/nebo dekorativnich vlastnosti.

V soucasné dobé nejrozsifenéj$i novou technologii jsou rtzné aplikace Cr'"' s dalS§imi Gpravami.
Korozni odolnost nékterych z téchto povlaku je srovnatelna s korozni odolnosti chromatovych povlakd
s CrV.

Pravdépodobné se nepodafi nalézt univerzalni ndhradu chromu ve vSech dosud pouzivanych
technologiich povrchovych Uprav a pro jednotlivé povlaky a poZzadavky na jejich vlastnosti se budou
pouzivat specifické prostfedky nebo technologie.



Velka &ast galvanickych provozl v CR spada pod platnost zakona o IPPC (76/2000 Sb.), kde je limitni
hodnotou 30 m® objem pracovnich lazni. Pfi posuzovani zadosti IPPC je nutné porovnat stavajici
technologii s BAT (nejlepSi dostupnou technikou), kde je pravé nahrada lazni Sestimocného chromu ¢i
minimalizace dopadt pouzivani téchto lazni (napf. uzavieny provoz) jednou z doporucovanych
opatfeni pro minimalizaci a prevenci vlivu technologie na zivotni prostfedi.
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