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Abstract

CERNY, M., FILIPEK, I.: Duplicate protection against the corrosion degradation. Acta univ. agric. et
silvic. Mendel. Brun., 2005, LIII, No. 2, pp. 145-154

Aplication of hot-dip galvanized objects proves advantage full protection of steel components by zinc.
Not only in industrial aglomeration but in this time ingeneral increased concentration of SO, can be ob-
served. SO, and NaCl contribute to degradation of zinc protection in such a level that is necessary to
provide protection of zinc cover against above mentioned corrosion activators.

The test results completly proved high duality of the anti-corroison protection of the duplex Zn +
Komaxit. On the photos it is possible to observe that in the aggressive enviroment salt is the pernament
still protection by this technological procedure out standing under aspect of life — extention of compo-
nent and constructions elements. The pernament protection is essential from the point of view begining
as well as the prognose of the coroison.

There is no doubt that expected of the anticorrosion quality of the protective Komaxit cover also very
good mechanical charakteristics. Out of the test results it is clearly that the komaxit cover fixed on the
protective zinc cover increase quality cover from the perspective of the functional as well as estetical.

Cislo 2, 2005

protection of steel, zinc, Komaxit, SO,, NaCl, corrosion chambers, metalography
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mickymi, elektrochemickymi, pfipadné biologicky-
mi vlivy okolniho prostfedi. Korozni znehodnoceni
je nevratné, je doprovazeno poklesem volné entalpie
korozni soustavy. Tato chemicka zména se projevuje
ztratou lesku a zménou barvy, na povrchu vznika vrst-
va oxidu, popf. hydroxidu, uhli¢itanu, sulfidu. Zelezo
na vlhkém vzduchu nebo ve vodé se pokryva zluto-
hnédym hydroxidem zelezitym. Odolnost kovi mtize-
me urcit podle jejich umisténi v fad¢ elektrochemic-
kych potenciali. Cim je prvek vice elektronegativni,
tim je mén¢ uslechtily, reaktivnéjsi a méné staly.
Pozadované urovné protikorozni ochrany lze do-
sahnout dvojim zplisobem. Mize se pouzit uspora-
dani korozni soustavy, tj. prostiedi a predmétu, za-
lozené bud’ na zmenseni termodynamické nestability
soustavy, nebo na ovlivnéni rychlosti pritbéhu koroz-
nich reakci. Prvni opatieni spo¢iva ve volbé termody-

namicky stabilnéjsiho konstrukéniho materialu nebo
povlaku, ve volbé prostiedi s mensi afinitou k exploa-
tovanému materialu, v uvedeni kovu na potencial
v oblasti imunity apod. Druhé opatieni je v ovlivnéni
rychlosti koroznich reakci pouzitim materialti a po-
vlakt s pomalej$im priabéhem fidicich reakci, Gpra-
vou prostiedi pfidavkem inhibitord.

Zinek a jeho ochranné pusobeni

Zarové pokoveni ponorem do roztavenych kovi je
nejstarsi zpisob vytvareni kovovych povlakt na vy-
robcich (Sorel — 1837 prvni patent povlaku Zn na oce-
1i). Touto metodou lze vytvorit ochrannou vrstvu proti
korozi o dostate¢né velkych tloustkach a s malou po-
rovitosti povlaku. Podminkou zarového pokovovani
je, aby zakladni kov mél vyssi teplotu tani nez kov
povlakovy. Z tohoto divodu je tato metoda pouzivana
pro zinek (Obr. 1), cin, olovo a hlinik.
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Odmasténi  Oplach Moteni Oplach

Tavidlo

Zinkovani

Suseni Chlazeni

1: Schéma technologie zinkovani

Zinek zaujima mezi kovovymi povlaky dominant-
ni postaveni pro svou relativné nizkou cenu a dobré
korozni vlastnosti. Poskytuje ocelovému podkladu
protikorozni ochranu v béznych atmosférickych pod-
minkach svym bariérovym i elektrochemickym ucin-
kem. Na vzduchu za spoluptsobeni vlhkosti a oxidu
uhli¢itého vytvafi nerozpustny ochranny povrchovy
film zésaditého uhli¢itanu zinecnatého (Suchanek
1990, Pivoda 1988, Hot-Dip Galvanizing...2000). Pfi
korozi vznikajici oxidy a soli vytvareji na povrchu pa-

- Fe (%

sivacni vrstvu utésitujici pory povlaku. Ta zabraiiuje
korozi zakladniho materialu. Diky svému anodické-
mu charakteru poskytuje zinek pfi atmosférické koro-
zi relativné dobrou ochranu i hrandm ocelového ple-
chu a drobnym mechanickym posSkozenim povlaku.
Zivotnost zinkového povlaku je iméma jeho tloust-
ce. ProtoZze je koroze zinku rovnomérnd, je mozno na
zakladé¢ tdaju o tloust’ce povlaku a korozni rychlosti
vypocitat zivotnost povlaku (Zinc Coatinngs...2000,
Prokes, 1998).
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2: Rovnovazny stavovy diagram a pricny rez zinkového poviaku (Kubachewski —

1986)
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Zarové zinkovani probiha pii teploté 440470 °C.
V okamziku, kdy dojde ke kontaktu mezi povrchem
ocelového vyrobku s roztavenym zinkem, prob&hne
vzajemna reakce za vzniku intermetalickych fazi ze-
lezo — zinek (Obr. 2). Elektronové slouceniny 6 a I’
snizuji tvarnost a houzevnatost zinkového povlaku.

Zivotnost zinkového povlaku miizeme podstat-
n¢ zvysit nanesenim organickych natérovych hmot.
Nejlepsi vysledky vykazuji praskové barvy (Prokes,
1988), které jsou smési pryskyfic, pigmentt, piipad-
né tvrdidel a aditiv. Smés ma suchou praskovou kon-
zistenci. Nanasi se v praskové podobé pomoci stla-
¢eného vzduchu na upraveny zinkovy povrch. Aby
naneseny prasek na vyrobku ulpél, je mu v aplikac-
nim zafizeni dodan elektrostaticky naboj. Nasleduje
vytvrzeni v peci, kdy dochazi nejdrive k rozteceni
praskové hmoty s nasledujici polyreakci. Povlak tim
ziska pozadované vlastnosti bez nutnosti dalsiho do-
sousSeni.

1L: Slozeni lazné zinku (%)

MATERIAL A METODY
P¥iprava vzorku

K experimentu byla pouzita uhlikova neuslechti-
la ocel 11 373 — S235JRG1, jejiz smémné chemické
slozeni je uvedeno v Tab I. Z plechu CSN 42 6317
tloustky 0,6 mm se pfipravilo 120 vzorkil o rozmé-
rech 60 x 100 mm, nasledovalo jejich vyrovnani, vy-
vrtani otvorti a odjehleni.

I: Chemické slozent oceli 11 373 (%)
C Mn P S N

max max max max max

0,22 0,17 0,045 0,045

V zéarové zinkovné byly pozinkovany na tloustku
40-60 um (odmasteni, oplach, morent, oplach, aplika-
ce tavidla, suseni, zinkovani pri teploté 465 °C). Che-
mické slozeni zinkové lazn€ je uvedeno v Tab. II.

Zn Pb Fe Cd

Cu Sn Al Ni Bi

99,8614 0,028 0,014 0,0007

0,0099

0,0001 | 0,0019 0,044 0,04

Polovina pozinkovanych vzorkd byla nasledné
upravena praSkovou barvou (odmasteni, oplach,
fosfatovani, susSeni, elektrostatické nandseni pras-
kové barvy, vytvrzovani pri teploteé 180 °C po dobu
10 min). Byla zvolena polyesterova praskova barva,
ktera se po vytvrzeni stava reaktoplastem. Je urCena
pro pouziti v exteriéru a vyznacuje se vysokou odol-
nosti proti UV zafeni. Vlastnosti: $eda, pololeskla
s hladkym povrchem s obchodnim nazvem Komaxit.

U casti vzorkli opatfenych duplexnim povlakem
(tj. Zn + Komaxit), pted vlastni exploataci v komo-
rach pro korozni zkousky, byla provedena deforma-
ce (CSN ISO 8401 — ohyb na valcich s pramérem
10 mm o 90°) s naslednym narovnanim.

Korozni prostiedi
Novy zinkovy povlak, ktery je vystaven plsobeni
atmosféry, je v kontaktu s riznymi latkami hlavné
s vodou, kyslikem a oxidem uhli¢itym, oxidem si-
fi¢itym, chloridy apod. Ve vSech piipadech je prvni
reakce mezi zinkem a atmosférou procesem oxida¢né
redukénim, ktery Ize popsat:

Zn — Zn*+2e,

2H,0 + 1120, +2e — 20H..

Hydroxid zine¢naty je slabé rozpustny, a tak se ion-
ty z obou reakei slucuji v jednu nerozpustnou chemic-
kou slozku, ktera se uklada na povrchu zinku:

Zn*+20H — Zn(OH), =<« ZnO + H,O.
Dalsi vyvoj rovnovahy zavisi hlavné na povaze at-

mosféry a na specifickych latkach, které atmosféra
obsahuje.

NaCl:  ZnCL2H,0 a Zn CL(OH),
SO,:  2ZnSO,+ 2Zn(OH),
H,0:  ZnO, Zn(OH),, ZnCO,, ZnCl, Zn(OCI),

K simulaci vlivu agresivni atmosféry byly vzorky
podrobeny laboratornim zkouskam se tfemi zkuSeb-
nimi rezimy (Tab. III). K tomu byly vyuzity dvé kon-
denzaéni komory a komora pro zkousku v solné mlze
(Obr. 3). Do kazdé komory byly umistény ocelové
vzorky se zinkovym povlakem i s duplexni ochranou
Zn + Komaxit (nedeformované i deformované). Zku-
Sebni vzorky byly odebirany v intervalech: 1, 2, 3, 7,
14 a 30 dnt.
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IIl: Laboratorni korozni zkousky

ReZim Teplota Relativni
« P vlhkost Agresivni prostiredi Norma
zkousky “0) o
(%)
1 35 - CSN 03 8131
) 40 100 % §02 - narazova koncentrace 2 mg v 1 litru zku- ESN 03 8130
Sebniho prostoru
3 35 rozprasovani solného roztoku (5 % NaCl) CSN ISO 9227

kondenzacni

se solnou mlhou

3: Zkusebni komory

VYSLEDKY

Vysledky ziskané rozborem koroznich zkousek lze
rozdélit do dvou oblasti:

* vizualné hodnocené exploatované plochy,
» metalografické pozorovani fezd.

Pro sledovani a popis byly vytvofeny tfi skupiny
vzorku:

a) pozinkované bez dalsi Gpravy

b) chranéné duplexem Zn + Komaxit

¢) chranéné duplexem Zn + Komaxit, deformované
ohybem o 90° a narovnané pted vlastni exploataci
v komorach.

Vizualni hodnoceni

Vizualni kontrola vzhledu je nejjednodussi defekto-
skopickou kontrolou, pomoci které se zjistuje vyskyt
povrchovych vad vyrobkd, napt. trhliny, porovitost,
fediny, praskliny, koroze a dalsi. Vizualni kontrola,
pokud neni jedinym zptsobem zkouseni, byva casto
zatazovana pred dalsi destruktivni zkousky. Pro hod-
noceni zmén vlastnosti ochranného povlaku byla vyu-
zita norma CSN 03 8103. Vzhled vzorkt dokumentuji
Obr. 4 az 7.

V solné komofe se plechy se Zn — vrstvou (skupi-

na a) od prvnich hodin pokryvaji tzv. bilou korozi,
ktera ptfedstavuje kotvici zaklad solnych usazenin,
a pokracuje az k vyskytu klasické ,,rzi“, tj. prini-
ku koroznich zplodin (oxid Fe) na velkou ¢ast povr-
chu vzorku (po 30 dnech cca 10 % plochy). Vzorky
s Komaxitem (skupina b) zistavaji i po 30 dnech
bez makroskopickych stop korozniho poskozeni. Na
plochach vzorkli s ohybem neni rovnéz pozorovan
nastup korozniho poskozeni (skupina c¢). Vysledky
po exploataci v prostfedi solné mlhy jednoznaéné
dokumentuji vysokou ochrannou t¢innost duplexni
ochrany.

V prostiedi SO, Ize vizualni poskozeni rozvojem
koroze urit pouze ze zmén vzhledu Zn — vrstvy
(skupina a), ktera po 30 dnech za¢ina vykazovat zvy-
raznény kontrast zinkové kresby, tzv. kvétu. Mistni
prostoupeni ,,éervené” koroze bylo pozorovano jen
sporadicky (méné nez 1 % plochy). U vzorki s Ko-
maxitem (skupina b) makrokoroze nebyla indikova-
na. V kondenza¢ni komofe s destilovanou vodou je
vzhled povlakt (skupina a i b) téméf identicky s vy-
sledky v SO.,.

Z uvedeného je ziejmy vyznam Komaxitové vrstvy
na Zn povlaku, ktera zvySuje odolnost vrstvy vytvo-
fenim bariéry v mistech mozného poruseni ochranné
vrstvy a znemoziuje ,,podkorodovani® Zn povlaku, tj.
prinik korozniho prostiedi pod vrstvu zinku.
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destilovana voda

SO

solna mlha

2

4: Zinkovy povlak po 1 dnu expozice ve zkusebnich komorach

destilovana voda

solna mlha

5: Duplexni povlak zinek + Komaxit po 1 dnu expozice ve zkusebnich komorach

Vysledky metalografického pozorovani
Provedena pozorovani na svételném mikroskopu
poskytla informace o mechanizmu rozvoje korozni
degradace (Obr. 8 az 11). Naleptani struktury nebylo

z diivodu lepsi orientace ve vrstvach provedeno.
V prostiedi solné mlhy dochazi u vzorka skupiny a
ke ztraté adheze Zn — vrstvy na povrchu plechu a pte-

rustani koroze mistni (bodové) v plo§nou — podpovr-
chovou (Obr. 8). Poskozeni povlaku rovnobézné s po-
vrchem vzorku je situovano do mist vyskytu vrstvy I’
a 0, ktera je u této skupiny v malych tloustkach (ta-
dové 1 + 3 um). Diskontinuita sloupkovych krystal
intermediarni faze J, I' a vrstev slozenych z krystal
Fe - a je divodem ztraty koheze povlaku, rozhrani se
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destilovana voda

SO

2

solna mlha

6: Zinkovy povlak po 30 dnech expozice ve zkusebnich komorach

destilovana voda

SO

solna mlha

2

7: Duplexni poviak zinek + Komaxit po 30 dnech expozice ve zkusebnich komordch

v prostiedi chloridu sodného rozpada. Zn sice nadale
chrani anodicky Fe, ale lokaln¢ umoznuje pii vysoké
koncentraci iontti Cl- napadeni oceli. Mikroskopické
snimky vzorkd skupiny b u povrchti s Komaxitem
(Obr. 9) odhaluji lokalni poskozeni ochranné vrstvy.
Komaxit svou houzevnatosti brani vétsimu ,,odlupo-

rec

vani“. Vrstva I' z divodl zvyseni teploty na 180 °C

zhrubne. K poskozeni tedy dochézi ve vétsi vzdale-
nosti od povrchu oceli.

Metalograficky rozbor potvrdil obdobny mechaniz-
mus rozvoje korozni degradace materialu v prostredi
SO, a H,0 (Obr. 8 a 9). Nelze hovofit o identickém
procesu v disledku absence vysledkti z oblasti analy-
zy koroznich produktt.
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Poskozeny povlak zinku (bodové napadeni) Rozvoj koroze pti delsi expozici
(14 dni — voda) (30 dni — voda)

——
I 50 um

Korozni poskozeni povlaku Odpryskani povlaku zinku v oblasti pfechodu zI", do &
(7 dni - S0O,) (14 dni - SO,)

) g
= ?t
Odloupnuti zinkového povlaku podélné nad vrstvou I', Rozpad zinku, ktery je intenzivné tvarovéan (anoda),
(7 dni — NaCl) v mist¢ pfechodu I', do 6 markantni separace
(30 dni NaCl)

8: Korozni poskozenti zinkového povlaku
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100un
Ochrana pied korozi je duplexnim povlakem zajis- Komaxit t¢éméf dokonale chrani zinkovy povlak
téna (30 dni - SO,)
(30 dni — voda)
T
Komaxitova bariéra na povrchu zinku Degradace zinku je i pfi delSim ¢asovém intervalu

(14 dni NaCl) odbéru minimalni
(30 dni — NaCl)

9: Korozni poskozeni duplexniho poviaku (Zn + Komaxit)
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10: Oblast deformovaného Zn povlaku (bez odstraneného komaxitového povlaku) nenese stopy korozniho na-
padeni (30 dni - NaCl)

- Smfr

fem

f | 1! kY

Komaxit /n r Fe

11: Oddeélent ochranné vrstvy pri nevhodném sméru rezani, mozny vznik artefaktii (7 dni — NaCl , Zn + Ko-
maxit)
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DISKUSE

Vysledky zkousek potvrdily vysokou kvalitu proti-
korozni ochrany duplexnich vrstev. Na snimcich lze
pozorovat, ze i v agresivnim prostiedi soln¢ mlhy je
»casova“ ochrana oceli ziskana timto postupem velmi
vyrazna (predikce zivotnosti soucasti a konstrukénich
prvki). Vyznamna je jak z pohledu nastupu koroze,
tak i jejiho rozvoje.

Je zfejmé, ze degradace je ovlivnéna i dal§imi prv-
ky, jakymi jsou napt. kvalita upravy povrchu oceli
pred zinkovanim, homogenita Zn povlaku, vyskyt
intermediarnich fazi, technologie vytvareni organické
vrstvy, teplota vypalovani apod.

Zcela jednoznacné lze vedle kvality protikorozni
ochrany vyzvednout dobré mechanické vlastnosti Ko-
maxitu (prilnavost, tvarnost) pti zmén¢ tvaru podkla-

du. To potvrdil test vzorkd, u kterych byla provedena
deformace na trnu (Obr. 10) —nebyla nalezena makro-
koroze. Z uvedenych vysledki je zfejmé, ze komaxit
zakotveny na ochranné vrstvé zinku zvySuje kvalitu
povlaku z pohledu funkéniho (odolnost proti chemi-
kaliim s uzitnou koncentract, prodlouzeni protikoroz-
ni ochrany radové o stovky procent!) i estetického.
Do budoucna je pro aplikace duplexni ochrany nutné
pocitat nejen s existenci, ale i narGstem intermediar-
nich fazi pfi tepelném vytvrzovani. Pfi vyuziti mikro-
skopické kontroly je nezbytné vyvarovat se mozného
ovlivnéni vysledkt vyskytem tzv. artefaktt, které mo-
hou do pozorovani vnést chyby. Jak Ize ovlivnit kvali-
tu fezu doklada Obr 11. Snimek je pofizen ze vzorku,
kde tezaci kotou¢ svym pfritlakem oddélil ochranny
Zn povlak pod Komaxitem.

SOUHRN

Predkladana prace zpracovava problematiku protikorozni ochrany oceli aplikaci duplexniho povlaku
Zn + Komaxit. Syntéza reserSnich poznatkl a experimentalnich praci pfinasi nové poznatky z deskripce
korozniho poskozeni, vytvareni duplexnich vrstev, specifikace technologie ptipravy a aplikace prasko-
vych hmot. Dale verifikuje zkusebni metodiku pro laboratorni hodnoceni korozniho napadeni zkuseb-
nich vzorkt vychazejici z CSN ISO a aplikace svételné metalografie. Detekuje razantni prodlouzeni
zivotnosti ocelovych materiali s vrstvou zarové naneseného zinku pfi nasledném vyuziti vlastnosti
praskové hmoty (Komaxit). Souhrn uvedenych vysledkl a zavéri prace je cilené zaméfen do podminek
technické praxe, kde aplikace tzv. duplext zajisti vyrazné zvysSeni zivotnosti ocelovych konstrukei.

ochrana oceli, zinek, komaxit, SO,, NaCl, korozni komory, metalografie

Publikované vysledky jsou soudasti feseni VZ MSMT 4321 00001.
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