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Anotace

V posledni dobé jsou kladeny &im dal vy$Si naroky na pouzivané povrchové Upravy. Do popfedi se tak dostavaji
kompozitni povlaky, které poskytuji specifické vlastnosti postavené na charakteristikach matrice a ¢astic v ni
dispergovanych. Kompozitni galvanické povlaky jsou specialnim typem kompozitniho materiélu, ktery se sklada
z kovové galvanicky vylou¢ené matrice, v niz jsou rozptyleny organické ¢i anorganické ¢astice. Povlaky se zinkovou
matrici a PTFE ¢€asticemi spojuji mechanickou odolnost a protikorozni vlastnosti zinkového povlaku s nizkym
koeficientem tfeni, samomaznymi a kluznymi vlastnostmi PTFE. Vyznam vyslednych povlak( lezi v moznosti
nahrady dnes pouzivanych vicevrstevnych povlakovych systéml na bazi zinku zejména u raznych spojovacich
Soucasti.

Uvod

Galvanické zinkovani predstavuje nejrozsifenéjsi povrchovou Upravu v pramyslové vyrobé. Zinkovani spoleéné
s vyluéovanim slitinovych zinkovych povlakd zaujima cca 1/4 z povrchovych Gprav aplikovanych v Ceské republice
[5]. Protikorozni odolnost je hlavnim parametrem pozadovanym u zinkovych povlakud, avSak v posledni dobé jsou
od téchto povlakd vyzadovany i dalSi vlastnosti, zejména pak nizky koeficient tfeni. Tyto pozadavky pochéazeji
nejéastéji z automobilového pramyslu, ale také z jinych primyslovych odvétvi (ventilatory, vyrobky letecké techniky,
apod.). V soucasnosti obvyklym feSenim je pouZiti vicevrstevnych povlakovych systému [6], a to prestoze
ZvySena tloustka systémd muze navic zplUsobovat nepresné licovani konstrukénich prvka a také mohou byt
potlac¢eny zakladni charakteristiky primarniho povlaku.

Mozné FfeSeni nabizi technologie kompozitniho povlakovani. Na kompozitni povlaky kombinujici protikorozni
odolnost s nizkym koeficientem tfeni a otéruvzdornosti se jiz zamérfuje jak vyzkum [7, 8], tak primyslové aplikace
[9]. V obou oblastech se jedna zejména o kompozitni povlaky tvofené niklovou matrici, ve které jsou dispergované
polytetrafluorethylenové (PTFE) ¢astice. Primyslova aplikace se tyka Ni-PTFE povlaku vytvofeného bezproudovym
procesem.

Nové technologie vylu€ovani kompozitniho korozné odolného povlaku s kluznymi vlastnostmi byla zalozena na
technologii elektrolytického povlakovani ze slabé kyselé zinkové 14zné, do které byla pfidavana disperze PTFE.
Vyslednym povlakem je zinkovy povlak s v€lenénymi PTFE ¢asticemi (Zn-PTFE povlak). Zinkovy povlak ma oproti
niklovému tu vyhodu, Ze poskytuje zakladnimu materidlu na bazi Zeleza nejen bariérovou ale také katodickou
protikorozni ochranu. Vyuziti povlaku je navrhovano napf. pro Sroubové spoje, u kterych je nutné zajistit
rozebiratelnost a definované parametry montaze, ve strojirenském a predevsim automobilovém pramyslu; ale i pro
dalsi dily, které jsou bud jako celek, nebo jejich ¢asti, ve vzajemném relativnhim pohybu s jinymi detaily.

Technologie p Fipravy Zn-PTFE povlak

Zn-PTFE povlaky byly pfipraveny elektrolytickym zinkovani ze slabé kyselé lazné, do niz byla pfidana teflonovéa
disperze. Pouzita zinkovaci lazen pracuje na bazi chloridovych elektrolytd a PTFE disperze je bézné komer¢né
dostupna. Lazen obsahuje dalSi potfebné pfisady jako surfaktanty a leskutvorné prisady.

Pfi nanaseni povlakld bylo nezbytné optimélné nastavit podminky procesu, aby bylo dosazeno rovnomérného
rozlozeni PTFE castic v zinkové matrici, a nasledné doséhnout i pozadovanych, zejména funkcnich vlastnosti
vysledného povlaku. Tyto optimalizace technologie povlakovani byly souéasti uskute¢nénych vyvojovych praci.

V soucCasnosti je technologie vyluCovani povlaku Zn-PTFE chranéna z hlediska autorskych prav patentem
udélenym Ufadem pramyslového vlastnictvi.

Testovani parametr G Zn-PTFE povlak G

Zn-PTFE povlaky byly hodnoceny jak z hlediska jejich slozeni, tak z hlediska jejich funkce. Pro zjiStovani
pfitomnosti a rovnomérnosti rozlozeni PTFE ¢&astic v povlaku byla ovéfovana cela fada metod, jako napf.
gravimetrie, termogravimetrie, optickd i elektronova mikroskopie, X-RAY, GD OES a dalsi; jako nejpouzitelnéjsi se
ale jevi infradervena (IC) spektroskopie, a dale elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu (ESCA). Funkéni
parametry povlakl byly ovéfovany zejména z hledisek korozni odolnosti a tribologickych vlastnosti.
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Slozeni povlak G
InfraCervend spektroskopie

Analyza povlaki IC spektroskopii byla provadéna v Centralnich laboratofich VSCHT Praha. Byl pouZit
spektrometr Nicolet 6700 (Thermo-Nicolet, USA) ve spojeni s mikroskopem Continuum. Méfeni byla vzdy
provedena na tfech mistech zkuSebniho vzorku (nahofe, uprostfed, dole) k ovéfeni homogenity rozlozeni PTFE
¢astic v povlaku. Ziskana spektra byla zpracovana programem Omnic 7.3 (Nicolet Instruments Co.).

PFitomnosti PTFE v zinkovém povlaku byla zaloZena na identifikovani pro PTFE charakteristickych absorp&nich
past v danych IC spektrech. Tyto pasy se vyskytuji pfi vinotech okolo 1149 a 1204 cm-1 a odpovidaji valendnim
vibracim C-F vazeb v PTFE.

Na obrazku 1 jsou spoleéné uvedena IC spektra povlaku Zn-PTFE a spektrum &isté teflonové disperze, ktera
slouzila jako standard [10]. Z porovnani intenzit pasu vyplyva, ze PTFE byl pfitomen na vSech mistech méfeni a ve
vrstvé je rozlozen relativné velmi homogenné.

Absarbance

Vizenumoers (om-1)

Obr. 1: priklad IC spektra povlaku Zn-PTFE (mé&Feno na tfech mistech vzorku) v porovnani s IC spektrem PTFE
disperze (Cervena kfivka)

ESCA

K ovéfeni vysledkd IC spektroskopie byla pouZita metoda ESCA. Experimenty byly provedeny v Laboratofi
analyzy povrcht VSCHT Praha na pfistroji ESCA Probe P (Omicron NanoTechnology GmbH). Z kazdého vzorku
byly pro méreni vyfiznuty dva pliSky, jeden ze stfedni ¢asti vzorku (oznaen M) a druhy ze spodni ¢asti (oznacen
L). Vzorky byly méfeny v zakladnim stavu, tj. bez odpraSovani argonovymi ionty, a po odpraSovani trvajicim 12
minut, pfiéemz byla odpraSena velmi tenk& vrstva cca 20 — 25 nm. Naméfena spektra byla zpracovana pomoci
programu Casa XPS (Casa Software Ltd) a vyskyt jednotlivych prvk( byl uréen pomoci databaze a knihovny prvkua.
Z XPS spekter byly ziskany informace o obsahu fluoru ve formé F 1s ve zkoumaném povlaku, data jsou uvedena
v tabulce 1 a vybrané spektrum je ukazano na obrazku 2 [11]. Jak je ztabulky patrné, byla i touto metodou
potvrzena pfitomnost PTFE ¢astic a jejich homogenni rozlozeni v povlaku Zn-PTFE. Ve spektru poviaku
naméfeného pred odpraSenim se nachéazel F 1s pik s vazebnou energii cca 689 eV, kterd odpovida energii vazby
mezi fluorem a uhlikem [12]. Po odpraSeni se mnozstvi fluoru v povlaku sniZzilo, ale bylo rovnomérné ve stfedni i
spodni ¢asti vzorku. Vazebna energie piku F 1s pfi nalezi fluoridim, které vznikly plsobenim bombardujicich iontl
na C-F vazby v PTFE béhem odpraSovani, nebot doslo k otevieni C-F vazby a uvolnéni F- iontd [12].

povlak F 1s [at. %)] Vazebna energie (eV)
Zn-PTFE 0 min 12 min 0 min 12 min
M 7,293 1,315 688,88 685,95
L 24,646 1,437 689,30 685,50

vazebné energie

Tab. 1: Vyjadreni obsahu fluoru (F 1s) v povlacich pfed a po odpraSovani v atomovych procentech (at%) a jeho
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Obr. 2: XPS spektrum vzorku Zn-PTFE M, pfed odprasSovanim
Mikroskopicka analyza

K vizualnimu doplnéni informaci o sloZzeni povlaku Zn-PTFE byly provedeny analyzy morfologie a tloustky
povlaku, provadéné na metalografickych vybrusech. Na obrazku 3 jsou pfiklady fotografii vybrusu povlaku ziskané
pomoci laserového konfokalniho mikroskopu Olympus Lext OLS 3000, ve kterych jsou patrné €erné utvary
predstavujici aglomeraty PTFE &astic (velikost jednotlivych ¢astic je 0,05 — 0,5 um).

Obr. 3: Priklady vybrusl povlakd Zn-PTFE

Vlastnosti povlak @
Tribologick& méfeni

Vliv PTFE &astic v zinkové matrici na tfeci vlastnosti povlaki byl méfen pomoci Tribometru TOP3 na CVUT
v Praze [1]. Tfeci dvojici pfedstavovala deska a tableta se Zn nebo Zn-PTFE povlakem. Méfeni vedené jako suché
tfeni probihalo pfi zatizeni 9,81 N, rychlost pohybu byla 35 cykld za minutu a jednotlivé méfené Useky trvaly kazdy
dvé minuty.

Tribologické vlastnosti Zn-PTFE povlakd byly hodnoceny na zékladé porovnani jejich tfecich koeficienta a
odolnosti proti otéru vici zinkovému povlaku bez teflonu. Z hodnot statickych (fs) a dynamickych (fy) koeficient(
tfeni uvedenych na obrazku 4 je patrny vyrazny vliv PTFE v povlaku na sniZeni koeficientu tfeni. Napf. hodnota
dynamického koeficientu povlaku Zn10PTFE — Zn (j. dvojice tvofena zinkovym povlakem pfipravenym z galvanické
lazné obsahujici 10% PTFE a zinkovym povlakem bez teflonu), se sniZila o 12% oproti koeficientu dvojice zinkovy
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povlak — zinkovy povlak (Zn - Zn); v pfipadé nékterych jinych kombinaci je tento trend jeSté vyraznéjsi. V levé Casti
diagramu jsou uvedeny koeficienty tfeni rliznych variant povliaki Zn-PTFE, v pravé Casti jsou pro porovnani
uvedeny koeficienty tfeni pro funkéni dvojice bez PTFE.

i[1]

reni

koeficient t

pstat a pdyn rlznych funkénich dvojic (vybér)

W o pstat [1]

W o pdyn [1] Funkéni dvojice

Obr. 4: Statické (fs) a dynamické (fd) koeficienty Zn a Zn-PTFE povlakud

VZOREK TABLETA DESKA
7a Zn20PTFE Zn20PTFE
7hb Zn20PTFE Zn20PTFE
6d2 Zn3PTFE Zn3PTFE
5.1 Zn10PTFE n
6b2 Zn+Zn3PTFE Zn+Zn3PTFE
bc2 Zn+Zn3PTFE Zn+Zn3PTFE
5.2 Zn3PTFE n
6b1 Zn+Zn10PTFE n+Z/n10PTFE
ba2 Zn3PTFE ZN3PTFE
6cl Zn+Zn10PTFE n+Z/n10PTFE
6d1 Zn10PTFE Zn10PTFE
3.2 n n
1.1 Fe Fe
1.2 Fe Fe
31 Zn Zn
2.2 n Fe
21 n Fe

Tab. 2: Legenda k Obr. 4
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Zatimco vliv PTFE v povlaku na snizeni soucinitele tfeni se na zakladé ziskanych vysledk( zkouSek jasné
potvrdil, v pfipadé parametrd otéruvzdornosti, vyjadfeného délkou trvanlivosti povlaku a hmotnostnimi Gbytky,
nebyly vysledky vzdy tak jednoznaéné. V nékterych pfipadech doSlo u povlaki Zn-PTFE dokonce ke zhorSeni
téchto parametrd v porovnani s povlaky Zn. Jednou z moznych pfi¢éin muze byt snizeni tvrdosti povlaku
obsahujiciho ¢astice PTFE, stejné jako v pfipadech jinych kompozitnich povlakd s obsahem PTFE [13].

Néasledujici obrazek €.5 ilustruje pfiklady ziskanych tribologickych vysledkd. V prvnim pfipadé se jedna o
vysledky funkéni dvojice, kde byla jako prvni materidl pouzita Fe-deska a druhym materidlem byla tableta
povlakovana bud Zn povlakem, nebo povlakem Zn-PTFE. Povlak s PTFE ma vyrazné lepsi soucinitel tfeni,
srovnatelné hmotnostni Ubytky a vySsi trvanlivost povlaku (cca o 70 cykld). V druhém pfipadé byly pouzity tablety
se stejnymi povlaky, pouzita desticka ale byla povlakovana zinkem. Povlak s PTFE mél soucinitel tfeni cca o 1/3
lepsi, trvanlivost byla ale pfiblizné o 25% horSi nez u dvojice Zn - Zn; v daném pfipadé zejména v dusledku vzniku
nékolika mikrosvar( v tfeci ploSe.
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Obr. 5: Priklady vysledku odolnosti proti otéru Zn a Zn-PTFE povlak
Korozni zkousky

Korozni odolnost byla ové&fovana zkouskou v neutréini solné mize dle normy CSN ISO EN 9227 na pracovisti
VZLU, a.s. Exponovany byly vzorky s povlakem Zn (pfipadné s naslednou Gpravou silnovrstvou pasivaci) a povlaky
Zn-PTFE (pfipadné Zn-PTFE + silnovrstva pasivace) vyloucené z lazné s 10% PTFE. Maximalni délka expozice
byla 624 hodin. V uréenych ¢asovych Usecich probihala vizualni kontrola vzorki(, kdy bylo hodnoceno jejich korozni
poskozeni z hlediska vzniku ,Sedobilého zavoje”, koroznich dulkd a produktd bilé a Eervené koroze.

Vysledky koroznich zkouSek jsou shrnuty v tabulce 3. TéméF okamzitou zménou na neutésnénych povlacich byl
vznik tzv. Sedého zavoje. K jeho pfechodu na Sedo-bilé korozni produkty zinku, tedy bilou korozi, doSlo u Zn i Zn-
PTFE povlaku shodné po 29 hodinach expozice. Také napadeni zakladniho materialu vzorkd bylo indikovano po
takfka stejné dobé expozice u Zn i Zn-PTFE vzork(. Po skonceni expozice byla ¢ervena koroze rozSifena na 2,5%
plochy vzorku se Zn povlakem a na 5% plochy vzorku se Zn-PTFE povlakem. Jiz na za¢atku zkousky se v povlaku
objevila bodova koroze, ale po vétSinu zkouSky nedoSlo k proniknuti koroznich bodd k substratu.

V pripadé utésnénych vzorkd se bila a bodova koroze objevily u obou typu povlaki po shodné délce expozice.
K rozvoji ervené koroze u téchto vzorkd diky chromitové vrstvé nedoslo.

Z hlediska relativniho porovnani povlaki Zn (Zn+pasivace) s povlaky Zn-PTFE (Zn-PTFE + pasivace) je tedy
mozno konstatovat, Ze nebyly shledany zadné vyznamné rozdily v korozni odolnosti obou zminénych typ( povlaka.



17

Vznik korozni napadeni [hod]
Povlak
bila koroze ¢ervenda koroze |Sedobily zavoj |odova koroze
Zn 29 456 1 5-8
Zn-PTFE 29 480 1 5-10
Zn/utésneéni 168 - - 37
Zn-PTFE/ut ésnéni 168 - - 37

Tab. 3: Porovnani korozniho napadeni zkouSenych povlakud

Zaver

Vyvinuta technologie vylu¢ovani kompozitniho povlaku Zn-PTFE, zaloZena na elektrolytickém zinkovani ze slabé
kyselé lazné s PTFE disperzi, poskytuje moznou alternativu k dnes jiz existujicim povlakiim. Je ziejmé, Ze stejné
jako jiné technologie povrchovych Gprav, méa i tato sva omezeni a limity. Pfesto, pro aplikace, kde jsou vedle
protikorozni odolnosti povlakd vyZzadovany i funkéni parametry povlaku, zejména tribologické, mulze tato
technologie najit své uplatnéni v praxi.

Prezentované vysledky vznikly v ramci feSeni projektu FR-TI1/047 z programu TIP, podporovaného MPO CR.
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