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Čo počujem, to zabudnem.
Čo vidím, to si zapamätám.
Čo robím, tomu rozumiem.
Vzdelanie 

je to, čo mi zostane
keď všetko naučené zabudnem.

Časť technológia tepelného spracovania

Základné rozdelenie procesov tepelného spracovania
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Definícia technológie ako náuky:
Technológia - náuka o procesoch (postupoch) výroby a prostriedkoch (strojoch, zariadeniach, prístrojoch), ktorými sa:

1) suroviny menia na polotovary (napr. rudy na kovové materiály)

2) polotovary na výrobky (napr. tabule plechu vylisujeme a zvaríme plášť chladničky)
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ťažká metalurgia - metalurgia železa, metalurgia neželezných kovov, výroba hutníckych polotovarov

strojárska metalurgia - spracovanie kovov za horúca: tvárnenie za tepla, zlievárenstvo, tepelné spracovanie, prášková metalurgia, zváranie

Hlavné činitele ovplyvňujúce vlastnosti materiálu výrobku
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Tepelné spracovanie

Vlastnosti ocele závisia nielen od jej chemického zloženia, ale predovšetkým od štruktúry, t.j. od fázového zloženia a od tvaru, veľkosti a rozloženia jednotlivých fáz. Požadovanú štruktúru ocele získame tepelným spracovaním. 

Tepelným spracovaním rozumieme všetky procesy, pri ktorých materiál zámerne ohrievame a ochladzujeme tak, aby získal požadované vlastnosti. V podstate ide o súhrn nasledujúcich operácií: 1) ohrev určitou rýchlosťou na danú teplotu

2) zotrvanie (výdrž) na tejto teplote

3) ochladzovanie určitou rýchlosťou
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Termické procesy - procesy tepelného spracovania, pri ktorých sa zmeny vlastností dosiahnú zmenami teploty

Chemicko-tepelné procesy - ak pri zvýšenej teplote pôsobí na povrch ocele vhodné prostredie, ktorého účinkom sa zmení chemické zloženie ocele (obvykle len v povrchovej vrstve)

Termomechanické procesy - procesy, ktoré využívajú na zmenu štruktúry kombináciu tepelného spracovania a plastickej deformácie (tvárnenie)

Proces tepelného spracovania

Na popis procesu tepelného spracovania môže slúžiť porovnanie tepelného spracovania potravy a kovového materiálu.
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Nežiadúce sprievodné javy tepelného spracovania
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Vývoj v technológii tepelného spracovania
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Všeobecná charakteristika moderných technologických zariadení na tepelné spracovanie

Investične náročné a technicky zložité agregáty, aplikáciou ktorých dochádza k vylúčeniu človeka z priameho riadenia a realizácie technologického procesu. Snahou je dosiahnuť: 

- maximálnu koncentráciu technologických operácií na jednom pracovisku

- bezpodmienečnú reprodukovateľnosť výsledkov procesu

- hygienu pracovného prostredia

- ekologickú nezávadnosť prevádzky

- zaznamenať a dokumentovať priebeh procesu

Spotreba palív a energie v tepelnom spracovaní v Japonsku v roku 1991 bola nasledujúca: - elektrická energia

51%

- kvapalné palivá


17%

- plyny



32%

Základné spôsoby ohrevu kovových materiálov v procesoch tepelného spracovania. 

Rozdelenie ohrevov podľa miesta vzniku tepla:

1. Priame ohrevy – teplo vzniká v ohrievanom materiáli

2. Nepriame ohrevy – teplo prestupuje z okolitého prostredia s vyššou teplotou do povrchu ohrievaného materiálu

Rozdelenie podľa rýchlosti ohrevu:

1. Konvenčné (pomalé, nepriame) ohrevy

2. Rýchloohrevy
Rozdelenie ohrevov podľa prostredia pôsobiaceho na vsádzku:
1. Ohrevy v oxidačnom prostredí (na vzduchu)

2. Ohrevy v neutrálnom prostredí

3. Ohrevy v aktívnom prostredí (v procesoch chemicko-tepelného spracovania)

TECHNOLOGICKÉ SPÔSOBY RÝCHLOOHREVOV  (rozdelenie podľa miesta vzniku tepla)
    1) Teplo vzniká v ohrievanom materiáli
          a) indukčný

          b) odporový

    2) Teplo prestupuje z okolitého prostredia do materiálu
          a) plameňom

          b) plazmou

          c) v soľných kúpeľoch

          d) vo fluidnej vrstve

    3) Teplo vzniká na rozhraní ohrievaný materiál - okolité prostredie
a) laserom

b) elektrónovým lúčom

c) iónový ohrev

d) trením (frikciou)

e) v elektrolyte

Zariadenia na tepelné spracovanie a chemicko-tepelné spracovanie

V súčasnosti je snaha o automatizáciu výroby, čo zasa vplýva i na reprodukovateľnosť.

Zariadenia na tepelné a chemicko-tepelné spracovanie delíme podľa:

1) zdrojov tepla:
a) elektrické odporové pece

b) palivové pece 
- na plynné palivo (obvykle zemný plyn, CH4, propán)

- na kvapalné palivo (mazut, nafta, oleje, benzín, alkohol)

- na tuhé palivo (uhlie, drevo, koks) - minimálne využitie

2) prostredia, pôsobiaceho na vsádzku:

a) vzduchové pece 
- oxidačné prostredie

b) vákuové pece 
- neutrálne vákuum





- aktívne vákuum

c) pece s riadenými atmosférami




- neutrálne plyny alebo zmesi plynov





- aktívne zmesi plynov

d) roztavené soľné kúpele 
- neutrálne







- aktívne

e) fluidné pece 
- neutrálna fluidná vrstva





- aktívna fluidná vrstva

3) účelu použitia:

- žíhacie pece


- kaliace pece


- popúšťacie pece


- pece pre nauhličovanie (cementačné)


- nitridačné pece


- viacúčelové pece


- pece pre spájkovanie


- pece pre spekanie výliskov z (kovových) práškov

4) podľa druhu výhrevných telies:
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b) [image: image93.wmf]vznik 
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c) [image: image94.png]


pece s ohrevom horúcimi plynnými spalinami prúdiacimi z horákov

5) hlavných konštrukčných znakov:
a) [image: image95.bmp]komorové pece
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b) šachtové pece

[image: image97.bmp]c) zvonové (poklopové) pece

[image: image98.bmp]d) priebežné pece

[image: image99.bmp]e) kúpeľové (téglikové) pece

[image: image100.bmp]f) vozové pece

[image: image101.bmp]g) karuselové pece (pece s otočným stolom)

[image: image102.bmp]h) štrbinové pece

i) viacúčelové pece

j) pece s rotujúcou retortou (bubnové pece)

5) toku materiálu:
a) statické zariadenia
- komorová pec (zväčša klasická atmosféra, pričom vznikajú okuje a sú potrebné veľké prídavky)

- vozové pece - sú určené pre veľkorozmerné súčiastky

- mufľové pece - mufľa = plynotesná nádoba, pričom články nie sú v styku s prostredím pece)

- šachtové pece - súčiastky sa nedeformujú, špeciálnou šachtovou pecou je prípad hlbinnej pece

- zvonové (poklopové, elevátorové) pece

b) priebežné zariadenia - krokové pece

- vozíkové pece

- narážacie pece (vsádzka je umiestnená na roštoch, ktoré sa posúvajú

- pásové pece (je určená pre malorozmerné súčiastky - nože, príbory ...)

- valčekové pece

- závitovkové pece (používajú sa na výrobu pružín)

- rotačné (bubnové) pece - vsádzka sa vo vnútri bubna premiešava

V priemysle sa veľmi často používajú aj iné druhy pecí. Napr.:

a) statické zariadenia

Soľné pece - používali sa na tepelné spracovanie rýchlorezných ocelí. Tieto pece sú ekologicky závadné a z tohto dôvodu sa v súčasnosti už nepoužívajú. Zväčša sa jednalo o roztavené soli (chloridové – BaCl2, dusičnanové – NaNO3, kyanidové). Súčiastky sa ohrievali priamym ohrevom - prechodom elektrického prúdu cez soľ.

Viacúčelové pece - v jednej komore je možné vykonávať viac úkonov, pričom sa používajú riadené atmosféry.

Vákuové pece - vákuum slúži ako ochranný prostriedok pred povrchovou oxidáciou súčiastok. Pri vysokom vákuu hrozí nebezpečenstvo odparovania niektorých prvkov zo zohrievaného materiálu. Pri ochladzovaní sa používa pretlak inertného plynu (N2) - 0,6 MPa.

b) priebežné zariadenia

Linky - využíva sa riadená atmosféra vyrobená spaľovaním CH4. Spaľovanie môže byť dokonalé, alebo nedokonalé. 

6) podľa pracovnej teploty:

- nízkoteplotné (žíhacie, popúšťacie, nitridačné, vytvrdzovacie)


- vysokoteplotné (kaliace, cementačné, žíhacie)

7) podľa použitej atmosféry:

- bez ochrannej atmosféry (vzduchové)


- riadená atmosféra (exo-, endo-, nitridačná atmosféra)


- inertná atmosféra (N2, Ar)


- vákuové

8) podľa stupňa automatizácie a regulácie (sleduje sa teplota, tlak, uhlíkový potenciál, čas, rýchlosť pohybu vsádzky):

- bez regulácie


- s reguláciou na konštantnú hodnotu


- s reguláciou na premenlivú hodnotu – programovanie

· Energetická bilancia viacúčelového pecného agregátu s riadenou atmosférou

Q - celkové množstvo dodaného tepla

Q1- teplo na ohrev vsádzky (efektívne využité teplo)

Straty tepla (nevyužité, jalové teplo)
Q2 - odchádzajúcimi spalinami

Q3 - otvormi pece

Q4 - stenami pece

Q5 - dopravným systémom

Q6 - technologicky podmienené (teplo na ohrev prípravkov a roštov)

Energetická účinnosť procesu
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Pre viacúčelovú komorovú pec s riadenou atmosférou platí
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ak hmotnosť prípravkov a roštov = hmotnosti vsádzky.

Ceny energií
Plyn
Súčasné platné ceny zemného plynu podľa odberateľských kategórií (Národná obroda 31.1.1996)

Druh odberu
Cena Sk/m3

Veľkoodber energetický
3,35

Veľkoodber pre chem. spracovanie
3,02

Maloodber
3,35

Obyvateľstvo:

- do 900 m3 ročne
2,94

- od 901 do 6000 resp.

  8000 m3 ročne
1,73

- nad 8000 m3 ročne
3,35

Očakávaný vývoj priemerných predajných cien zemného plynu do r. 2010 v Sk/m3
Kategória/rok
1 995
2 000
2 005
2 010

Obyvateľstvo
2,3
5,5
8
12

Komunál
3,5
4,9
7
8,5

Priemysel
3,4
3,9
4,5
5,2

Elektrická energia
Terajší tarifný systém elektrickej energie disponuje 6 sadzbami (Národná obroda 31.1.1996) pre domácnosti a približne 25 pre podnikateľské subjekty. Možno však povedať, že priemerná cena 1 kWh elektrickej energie pre veľké priemyselné podniky, ktoré odoberajú elektrinu z úrovne sietí veľmi vysokého napätia, dosahuje 1,20 Sk. 

Stredné podniky, odoberajúce zo sietí vysokého napätia, platia v priemere 1,60 Sk. Drobní podnikatelia, ktorých odber sa realizuje prostredníctvom sietí nízkeho napätia, platia 2,05 Sk.

Cena elektrickej energie pre domácnosti, ktoré ju odoberajú tiež z nízkonapäťových sietí sa pohybuje na úrovni 0,85 Sk. V prípade odberu pre elektrické vykurovanie je cena pre domácnosti ešte nižšia - 0,55 Sk.

Energetický paradox technológie tepelného spracovania
Zápory: 

- spravidla zdanlivý rast energetickej náročnosti výroby

- rast výrobných nákladov (nadobúdacie náklady, energia, odpisy, mzdy, ...)

Klady:
- využitie latentných vlastností materiálov

- zjednodušenie (zlacnenie) technologického postupu výroby

- zvýšenie úžitkových vlastností výrobku (životnosti, spoľahlivosti, ...)

- pokles hmotnosti výrobku

- zmena konštrukčného riešenia

[Cena zušľachťovania ocelí (výrobné náklady) 3500.-  Sk/tona]

In: Hutnícke listy, 1991, č. 11/12, s.70
Teória a technológia ohrevu kovových materiálov

Prenos tepla pri ohreve materiálu:

a. Prenos z okolitého prostredia na ohrievané teleso


b. Prenos tepla z povrchu ohrievaného telesa do vnútra telesa (alebo naopak – pri ochladzovaní)

Mechanizmy prenosu tepla a ich charakteristiky

mechanizmus
charakteristika

1) vedenie (kondukcia)
koeficient tepelnej vodivosti  [W.m-1.K-1]

2) prúdenie (konvekcia)
koeficient prestupu tepla konvekciou k [W.m-2.K-1]

3) sálanie (žiarenie, radiácia)
koeficient prestupu tepla sálaním s [W.m-2.K-1]

 - koeficient prestupu tepla;   = k + s 

Vedenie, prúdenie - prenos tepla sprostredkováva hmotné prostredie

Sálanie - tepelná energia prechádza z telesa na teleso elektromagnetickým vlnením (žiarením)

Vplyv teploty na veľkosť koeficientu prestupu tepla
 = k + s
Z uvedených dôvodov nie sú vákuové pece vhodné na nízkoteplotné procesy (napr. popúšťanie).

Tepelná vodivosť čistých kovov pri izbovej teplote

kov

[W.m-1.K-1]
relatívna vodivosť vztiahnutá na železo kovu /Fe

Cu
390
5

Al
220
3

Fe
75
1

Ti
15
0,2

Mechanizmus prenosu tepla v pevných telesách:

me       m- mriežková tepelná vodivosť

e - elektrónová tepelná vodivosť

Vplyv prísadových prvkov na tepelnú vodivosť železa pri izbovej teplote
1) Vplyv uhlíka:
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2) Vplyv legujúcich prvkov:
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Najnižšiu tepelnú vodivosť z ocelí majú austenitické ocele, ktoré obsahujú Cr, Ni.

Vplyv teploty na tepelnú vodivosť železa a ocele
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Zovšeobecnenie

Tepelnú vodivosť ocelí znižujú:

1. prísadové prvky rozpustené v kryštálovej mriežke železa v tuhom roztoku na báze železa (vo ferite alebo austenite)

2. intermediárne fázy prítomné v štruktúre ocele (cementit a iné typy karbidických fáz)

Veľmi nízku tepelnú vodivosť majú: 

1. austenitické ocele, ktoré sú vysoko legované prvkami Ni a Cr (napr. oceľ 18/8 = 17 241) – prvky sú v tuhom roztoku

2. rýchlorezné ocele, napr. 19 830, ktoré obsahujú veľa karbidických fáz

Tepelný tok Q medzi pecou a povrchom telesa (do povrchu telesa) pri nepriamom spôsobe ohrevu materiálu
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Tm - teplota povrchu materiálu

Tp - teplota pece

 – súčiniteľ prestupu tepla

S – povrch telesa

Q = S..(Tp - Tm) = S..T       [W]


 Tepelný tok je časovo závislý. S postupom času sa zmenšuje.

Biotovo podobnostné kritérium (rozdelenie vsádzky na tenké a hrubé telesá)
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Teplotné pole v telese = f(tvar a rozmer ohrievaného telesa, druh materiálu, spôsob ohrevu, , )

Bi =  
[image: image14.wmf]l
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Bi  0,25 - tenké telesá





Bi  0,5 - hrubé telesá

Tenké telesá sú také, v ktorých možno zanedbať teplotné rozdiely medzi povrchom a jadrom. Pri hrubom telese vznikajú veľké teplotné rozdiely, ktoré nesmieme zanedbať.

Pri nepriamych ohrevoch drobnejších, rovnomerne rozložených súčiastok (napr. výkovky, odliatky pre osobné automobily) spravidla platí, že Bi  0,25.

Teplotné polia v ohrievaných telesách
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Normálny nepriamy ohrev - studené teleso vložíme do pece vyhriatej na teplotu ohrevu T0. 

t1 - čas potrebný na zohriatie povrchu na predpísanú teplotu

t2 - čas na vyrovnanie teplôt medzi povrchom a jadrom

t3 - čas na vyžadované štruktúrne (fázové) zmeny v materiáli

Celkový čas zotrvania v peci -  t = t1 + t2 + t3
Teplotno-rýchlostné režimy nepriamych ohrevov
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Výpočet času normálneho nepriameho ohrevu (jednoduchý, empirický prístup).

Spôsob výpočtu pre izolované teleso jednoduchého tvaru vložené do vyhriatej pece je nasledovný:





t = s . k

kde:
t - celkový čas zotrvania telesa alebo vsádzky v peci


s - charakteristický rozmer telesa


k - koeficient tvaru telesa

tvar
telesa
charakteristický rozmer
s
koeficient tvaru telesa
k

valcová

tyč
priemer
1

štvorcová

tyč
strana kocky
1

guľa
priemer
0,7

rúra
hrúbka steny
krátka otvorená  2

dlhá uzatvorená  4

Z literatúry je možné odčítať z diagramu závislosti času od charakteristického rozmeru a koeficientu tvaru telesa priamo celkový čas zotrvania vsádzky v peci.

Spôsob výpočtu pre skupinu telies je nasledujúci:






t = s . k . k1
kde:
k1 - koeficient uloženia vsádzky
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Časová schéma procesu normalizačného žíhania podeutektoidnej ocele v komorovej peci

Normalizačné žíhanie slúži na zjemnenie zrna austenitu a vytvorenie rovnomernej jemnozrnnej štruktúry s priaznivými mechanickými vlastnosťami po priereze materiálu. Spravidla sa žíhajú odliatky a zápustkové výkovky, príp. zvarence, ktoré majú po technologickom spracovaní nerovnomernú štruktúru. Normalizačne sa obvykle žíhajú len podeutektoidné ocele. Teplota žíhania sa volí 30 až 50 0C nad čiarou AC3. Čas zotrvania na teplote žíhania sa pohybuje od 1 do 4 hod. Ochladzovanie z teploty normalizačného žíhania prebieha spravidla na vzduchu.
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Moderné dispozičné riešenie prevádzky tepelného spracovania zápuskových výkovkov (KOVEX Hošťálková ´93)
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Zápustkové výkovky sa spravidla normalizačne žíhajú. V niektorých prípadoch je potrebné po normalizačnom žíhaní zaradiť žíhanie na mäkko, pretože výkovky z vyššie legovaných ocelí môžu mať po ochladení na vzduchu vysokú tvrdosť a v dôsledku toho zhoršenú obrobiteľnosť (1X XXX.5).

Časová závislosť zmeny teplotného poľa v oceľovom valci pri kalení
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Teplota 

austenitizácie: 840 °C


Z rozdielu teplôt medzi jadrom a povrchom vyplývajú vnútorné mechanické napätia.

Materiál tyče (tepelná vodivosť) taktiež vplýva na rýchlosť ochladzovania jej povrchu (stredu). Pri konštantnom priemere tyče, pre rôzne materiály s rozdielnou tepelnou vodivosťou pri izbovej teplote (Cu - 390 Wm-1K-1; Fe - 75 Wm-1K-1; Ti - 15 Wm-1K-1) sú priebehy ochladzovania v jadre uvedené na nasledujúcom obrázku.
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Kaliace prostredia

Druhy kaliacich (ochladzovacích) prostredí
     1) Voda

     2) Voda s anorganickými prísadami (NaOH, NaCl, Na2CO3)

     3) Syntetické kaliace prostredia

     4) Olej

     5) Vzduch

     6) Neutrálne plyny (dusík, argón)

     7) Roztavené soľné kúpele

     8) Kovové dosky a mreže

     9) Fluidná vrstva

Spôsoby hodnotenia ochladzovacej účinnosti (schopnosti) kaliacich prostredí:
1) priame meranie rýchlosti ochladzovania porovnávacích etalónov (vzoriek) v danom ochladzovacom prostredí

2) podľa ochladzovacej schopnosti prostredia v oblasti perlitickej premeny (650 až 550 OC) a martenzitickej premeny (350 až 200 OC)

3) ochladzovacia schopnosť prostredí sa vyjadruje relatívnymi číslami (tzv. Grossmanov faktor H)

               Voda   Olej   Vzduch  

           H     1     0,3    0,02  

Mechanizmus ochladzovania povrchu predmetu v kvapalnom prostredí pri kalení

Vznik mechanických napätí, deformácií a trhlín v procesoch tepelného spracovania

Rozdelenie napätí

1) Podľa príčin vzniku:




a) tepelné - rozdiel teplôt




b) štruktúrne - fázové premeny


2) Podľa veľkosti objemov, v ktorých vznikajú a pôsobia:




a) napätia I. druhu (makroskopické)




b) napätia II. druhu (mikroskopické)




c) napätia III. druhu (submikroskopické)


3) Podľa času trvania:




a) dočasné




b) trvalé


4) Podľa orientácie:




a) axiálne (osové)




b) tangenciálne




c) radiálne

Napätia podľa orientácie sú nakreslené na nasledujúcom obrázku (.
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Princíp vzniku axiálnych tepelných napätí pri ochladzovaní
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Východiskový stav - valec s dutinou aj jadro sú vyhriate na teplotu T0.
Valec rýchlo ochladíme na teplotu T1, pričom  sa  teplota  a  tým aj rozmery jadra nezmenia. V dôsledku ochladenia by sa obvod valca  mal  skrátiť o hodnotu    l. 

l = lo.T.a ;    
[image: image25.wmf]o

l

l

D

=

e


E


[image: image26.wmf]0

l

T

1

s

s

+

_

T

0


Jadro sa však neskracuje a v dôsledku toho je vyvolaný:

 vznik axiálnych ťahových napätí 

  vo valci s dutinou
 vznik axiálnych tlakových napätí
  v jadre 

Deformácie

Deformácie delíme na:



1) rozmerové



2) tvarové

Faktory ovplyvňujúce charakter a veľkosť deformácie:


1) konštrukčné 
- tvar a veľkosť dielca


2) technologické 
- spôsob a režim ohrevu





- poloha a charakter uloženia dielca v peci





- kaliace prostredie





- spôsob ochladzovania


3) materiálové
- chemické zloženie materiálu, príp. východisková štruktúra (dôležité pri nástrojových oceliach ledeburitického typu)

Odstraňovanie deformácií

- brúsením


- rovnaním:
a) za tepla (napr. preťahovacie tŕne z ocelí ledeburitického typu)




b) za studena (napr. kľukové hriadele)
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Vznik trhlín v procesoch tepelného spracovania

Charakteristické typy trhlín a príčiny ich vzniku
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Hlavné príčiny vzniku trhlín pri kalení

a) príliš vysoká rýchlosť ochladzovania


b) dlhé zotrvanie v ochladzovacom prostredí 


c) dlhý čas medzi kalením a popúšťaním


d) iné príčiny - konštrukčné nedostatky, skryté vady materiálu, zámena materiálu, nesprávne zvolené alebo nedodržané parametre procesu

Príčinou vzniku trhlín v procesoch tepelného spracovania sú obvykle napätia  I. druhu. 

Naftalínový lom rýchlorezných ocelí - vzniká pri opakovanom kalení nedostatočne zakalených (tvrdých) rýchlorezných ocelí. Nástroje po prekalení (bez medzižíhania po predchádzajúcom tepelnom spracovaní) majú veľmi hrubé zrno, čo spôsobuje ich vysokú krehkosť (veľmi nízku pevnosť) a charakteristický vzhľad lomovej plochy.

Povrchová oxidácia kovov

Fázové rozhranie kov - plyn

Adsorpcia - zachytávanie molekúl plynu na povrchu tuhého telesa

Absorpcia - prienik a rozpúšťanie "plynu" vo vnútri telesa

Desorpcia - uvoľňovanie molekúl plynu z povrchu telesa
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Adsorpcia môže byť:



- fyzikálna



- chemická (chemisorpcia)

Do kryštálovej mriežky je schopný plyn vstupovať iba v atomárnom stave. Molekula sa musí rozštiepiť na atómy, ktoré potom môžu difundovať do materiálu.

Popúšťacie farby povrchu ocelí
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Nezoxidovaný povrch ocele (železa) si na vzduchu zachováva kovový lesk od izbovej teploty do teploty približne 2OO OC. Nad touto teplotou začína oceľ na povrchu oxidovať, čo sa opticky prejavuje vznikom tzv. popúšťacích farebných odtieňov. V minulosti sa tento farebný efekt využíval pri určovaní výšky teploty popúšťania zakalenej ocele. Odtiaľ pochádza aj termín "popúšťacie farby". Niekedy sa používa aj výraz "nábehové farby". Nad teplotou 2OO OC oceľ získava na vzduchu slamovo žltý farebný odtieň. Pri ďalšom zvyšovaní teploty vznikajú na povrchu ocele farebné odtiene podľa nasledujúcej schémy.

Z hľadiska procesov tepelného spracovania je dôležité uvedomiť si, že keď chceme zachovať kovovo lesklý povrch ocele, nesmieme dovoliť jej styk so vzduchom pri teplotách vyšších ako 2OO °C.
Schéma (mechanizmus) vzniku a rastu monofázovej vrstvy oxidov na kovovom povrchu v izotermických podmienkach.
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Uvedený mechanizmus vzniku a rastu oxidov platí aj pre vznik povlakov v procesoch chemického povlakovania. V prípade povlakovania materiálu s viacfázovými štruktúrami vznikajú zárodky povlakov prednostne na niektorej z fáz prítomných v štruktúre.

Povrchová oxidácia železa na vzduchu

Súvis medzi rovnovážnym binárnym diagramom, teplotou oxidácie a fázovým zložením oxidickej vrstvy.

[image: image32.wmf]+ 

FeO

g   

+ 

FeO

a   

Fe O

3

4

FeO +

Fe O

3

4

a +  

Fe O

3

4

Fe O

2

3

Fe O

2

3

Fe O

3

4

Fe O

2

3

Fe O

3

4

+

FeO

wüstit

magnetit

hematit

910

570

Fe

%O

T [°C]

oxidácia pod 570 °C

ž

elezo

ž

elezo

oxidácia 

nad 570°C

Fe O

3

4

FeO

pri 1000°C 

je 

pomer:

Fe O

3

4

FeO

Fe O

2

3

:

:

= 

95 : 4 : 1

Fe O

2

3

ž

elezo

Fe O

3

4

fázové 

zlo

ženie 

pri 

izbovej 

teplote

po ve

ľmi 

pomalom 

ochladení z 

teploty

oxidácie

a +

Fe O

3

4

Experimentálne 

zistená

 

teplotná 

závislos

ť

mno

žstva 

jednotlivých 

typov 

oxidov 

železa

po 

rýchlom 

ochladnutí z 

teploty 

oxidácie

600

700

800

900

1000

FeO

Fe O

3

4

T [°C]

100

[%]

Fe O

2

3


Povrchové javy pri ohreve ocelí v technologických podmienkach
V reálnych technologických procesoch ohrevu ocelí na vzduchu (žíhanie, austenitizácia pred kalením, ohrev na kovacie teploty a pod.) je oxidácia povrchu ocele spojená s oduhličením povrchových vrstiev oceľového predmetu. Oduhličenie povrchu je technologicky významné až pri vyšších teplotách ohrevu, pretože pri nižších teplotách sa na povrchu ocele tvoria súvislé oxidy, veľmi silno spojené so základným kovom, ktoré bránia oduhličeniu povrchu.

Vznik oxidov možno považovať za technologicky významný (vzhľadom na hrúbku oxidickej vrstvy) približne od teploty 6OO °C. V rozmedzí teplôt 6OO až 9OO °C je rýchlosť rastu hrúbky oxidickej vrstvy ešte relatívne malá. Intenzívna oxidácia ocelí začína pri teplotách nad 9OO °C. V intervale teplôt 125O °C až 13OO °C rýchlosť oxidácie rastie skokom. Dôvodom tohto javu je tavenie oxidov a ich stekanie z povrchu ocele, čím sa stráca ich bariérová funkcia. Relatívne rýchlosti oxidácie pri teplotách nad 9OO OC udáva nasledujúca tabuľka.

Teplota

[°C]
Relatívna rýchlosť oxidácie

900
1

1 000
2

1 100
3,5

1 300
7

Pri teoretických úvahách o oduhličení ocelí, spojenom s povrchovou oxidáciou, je potrebné zobrať na vedomie dve dôležité skutočnosti. Prvá hovorí, že oduhličenie ocele spôsobuje kyslík zo vzduchu, pričom pri reakcii kyslíka s uhlíkom vznikajú plynné produkty reakcie (oxidy uhlíka). Druhým dôležitým faktom je, že uhlík sa nerozpúšťa v oxidoch. To znamená, že oduhličenie povrchu ocele nastáva až vtedy, keď sa v dôsledku znižovania intenzity väzby oxidu na kov a tlakového pôsobenia plynných produktov oxidácie uhlíka začína súvislá povrchová oxidická vrstva lokálne porušovať - praskať a odlupovať sa, čím umožňuje odvod plynných produktov reakcie oduhličovania z miesta ich vzniku.

Schéma povrchovej oxidácie, spojenej s oduhličením povrchu
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Povrchovej oxidácii a oduhličeniu povrchu možno veľmi efektívne zabrániť použitím moderných technologických prostriedkov - riadených atmosfér a vákua. Na ochranu povrchu sa používajú tiež rôzne zábaly, ochranné povlaky (napr. Kalsen), roztavené soľné kúpele a pod. Tieto klasické spôsoby ochrany povrchu neposkytujú dlhodobo reprodukovateľné výsledky, z hľadiska pracovného prostredia a ekologických dôvodov sa stávajú nevyhovujúcicmi a preto sa používajú čoraz zriedkavejšie.

Vnútorná oxidácia kovových materiálov
Vnútorná oxidácia je častý sprievodný jav pri tepelnom spracovaní ocelí v riadených atmosférach. Pojem vnútorná oxidácia znamená, že pod povrchom ocele sú napadnuté kyslíkom legujúce a sprievodné prvky s vysokou afinitou ku kyslíku - najmä kremík, mangán a chróm.

     Poznáme tri druhy vnútornej oxidácie:

1) na povrchu materiálu sa netvorí vonkajšia oxidická vrstva

2) vzniká povrchová oxidická vrstva, približne zhodná s oxidom, vznikajúcim vo vnútri zliatiny

3) tvorí sa povrchová oxidická vrstva, chemicky rozdielna od oxidu, ktorý vzniká vo vnútri zliatiny

Schémy jednotlivých typov vnútornej oxidácie

[image: image34.wmf].
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Aby mohla nastať vnútorná oxidácia, musia byť splnené nasledujúce podmienky:

1) základný kov musí pri teplote oxidácie rozpúšťať kyslík

2) prvok, napadnutý vnútornou oxidáciou, musí mať vyššiu afinitu ku kyslíku, ako základný kov, v ktorom sa nachádza

3) kyslík musí v základnom materiáli difundovať rýchlejšie, ako prvok, ktorý je napadnutý vnútornou oxidáciou

Prvé dve podmienky možno charakterizovať ako termodynamické, tretia podmienka je kinetická - hovorí o rýchlosti difúzie.
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Rozpustnosť kyslíka v železe

Z rovnovážneho diagramu Fe-O vyplýva, že z hľadiska rozpustnosti kyslíka v železe je splnená podmienka možnosti vnútornej oxidácie prvkov rozpustených v železe.

Termodynamické podmienky vnútornej oxidácie prvkov rozpustených v železe (afinita ku kyslíku)
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Keďže v termodynamike platí, že každý systém sa snaží nadobúdať minimálne hodnoty voľnej energie (Gibbsova voľná energia alebo Helmoltzova voľná energia), pretože iba pri týchto hodnotách voľnej energie je systém stabilný. Z Richardson-Ellinghamovho diagramu je možné odčítať, že nikel nachádzajúci sa v zliatine železa nemôže vnútorne oxidovať. Ale chróm, mangán kremík majú oveľa vyššiu afinitu ku kyslíku (tiež Gibbsova voľná energia je nižšia ako na vznik oxidu železa FeO) a preto môžu v zliatine so železom vnútorne oxidovať.

Povrchová oxidácia legovaných ocelí

Vplyv legujúcich prvkov s nízkou afinitou ku kyslíku (v porovnaní so železom):

1) s afinitou nižšou ako železo: Ni, Cu, Co

2) s afinitou približne zhodnou ako železo: W, Mo
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Vplyv legúr s vysokou afinitou ku kyslíku (v porovnaní so železom): Si, Mn, Cr, V, Al
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Tepelné spracovanie v riadených atmosférach

Pod pojmom riadená atmosféra rozumieme zmes plynov s takým chemickým zložením, ktorú zámerne vytvárame (riadime) s ohľadom na cieľ procesu tepelného spracovania a druh spracovávaného materiálu. Riadené atmosféry sa obvykle vytvárajú v generátoroch (vyvíjačoch) riadených atmosfér.

Rozdelenie riadených atmosfér podľa ich funkcie
1. Ochranné atmosféry 
- bránia samovoľným reakciám povrchu vsádzky s okolitým prostredím

2. Aktívne atmosféry

- zámerne sa nimi mení chemické zloženie povrchových vrstiev materiálu vsádzky

Hlavné typy riadených atmosfér a oblasti ich použitia v technológii tepelného spracovania:

ENDOATMOSFÉRY (ENDOPLYNY)

Používajú sa ako:

a. plyny pre procesy nauhličovania (cementácie) a karbonitridácie (nitrocementácie) nízkouhlíkových ocelí

b.  neutrálne plyny pre austenitizáciu, lesklé kalenie príp. lesklé žíhanie stredne a vysokouhlíkových ocelí

Poznámky:
Pod lesklým kalením (žíhaním) rozumieme skutočnosť, že povrch predmetu zostane po kalení (žíhaní) lesklý - nie je na povrchu zoxidovaný ako po ohreve na vzduchu.
Pojem neutrálny znamená, že v povrchových vrstvách ocele sa zachová východiskový obsah uhlíka - oceľ sa nenauhličí ani neoduhličí, pričom povrch ocele nezoxiduje.
Namiesto pojmu cementácia sa zavádza pojem nauhličovanie. Namiesto pojmu nitrocementácia sa zavádza pojem karbonitridácia.
EXOATMOSFÉRY (EXOPLYNY)

Používajú sa na lesklé žíhanie nelegovaných nízkouhlíkových ocelí a niektorých neželezných kovov. Tieto plyny nemajú nauhličujúcu schopnosť. To znamená, že uhlíková oceľ by sa v takejto atmosfére na povrchu oduhličila.

ŠTIEPENÝ AMONIAK A EXO MONO ATMOSFÉRY (PLYNY)

Používajú sa na lesklé žíhanie vysokolegovaných ocelí. Nemajú nauhličujúcu schopnosť.

Bloková schéma agregátu na tepelné spracovanie v riadených atmosférach:
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Ohrev vsádzky sa uskutočňuje pomalým sálaním tepla z povrchu tzv. radiačných alebo sálavých rúr.

Schéma jednokomorovej viacúčelovej pece s riadenou atmosférou:


[image: image40.wmf]kaliaci

olej

hermeticky 

pripojená

teplá (

horúca) 

komora

tepelná

izolácia

predkomora

(

studená 

komora)

podávací

stôl


Schéma horúcej komory pece s riadenou atmosférou:
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Prevádzka tepelného spracovania s viacúčelovou komorovou pecou s riadenou atmosférou:
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Základné spôsoby výroby riadenej atmosféry v generátoroch:

a) neúplná oxidácia východiskových látok 
- oxidácia vodnou parou








 
- reforming plyny









- oxidácia vzduchom









- exoplyny









- endoplyny

b) rozklad (štiepenie) východiskových látok
- štiepenie plynných látok 










- NH3








- štiepenie kvapalných látok










- CH3OH

Zloženie atmosferického vzduchu:
plyn
N2
O2
Ar
CO2
He
vzácne plyny
H2O

objem.%
78,09
20,95
0,93
0,033
0,00053

premenná veličina

Vlhkosť vzduchu: - ovzdušie vždy obsahuje určité množstvo vodných pár. Teplejší vzduch je schopný prijať (rozpustiť) viac vodnej pary ako studený. Hovoríme preto, že vzduch môže mať rôznu vlhkosť. Na definovanie obsahu vodnej pary vo vzduchu obvykle používame pojmy absolútna a relatívna vlhkosť vzduchu.
Absolútna vlhkosť vzduchu - charakterizuje objemové množstvo vodných pár v 1m3 vzduchu a udáva sa v percentách.

Relatívna vlhkosť vzduchu - sa určuje pomerom tzv. rosného bodu.

Rosný bod - teplota, pri ktorej sa začínajú zo vzduchu vylučovať vodné pary vo forme rosy (hmly).

Rosný bod  [°C]
50
20
10
0
-10
-20
-30

Obsah vody vo vzduchu [obj.%]
10,3
2,1
1,2
0,6
0,25
0,1
0,04

Rosné body vákua:
tlak vzduchu  [MPa]
100
50
1

rosný bod  [°C]
-35
-55
-70

Výroba riadenej atmosféry neúplnou oxidáciou uhľovodíkových plynov vzduchom

Voľné spaľovanie - schéma horenia zemného plynu (metánu) vo variči (plynový sporák)
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Chemická rovnica dokonalého spálenia (úplnej oxidácie) metánu kyslíkom zo vzduchu:




CH4 + 2O2 + 7,6 N2  CO2 + 2H2O + 7,6 N2
Molekulárna schéma horenia:
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Jeden mól plynu má pri normálnych podmienkach (p = 101325 Pa, T = 273 K) objem 22,414.10-3 m3 
[image: image45.wmf].

=

 22,4 l.

Schéma a stechiometria voľného spaľovania (dokonalého spálenia) CH4 pomocou vzduchu v hermetickej komore
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[zemný plyn = CH4 + prísady (sprievodné plyny)]

Riadené neúplné spaľovanie (spaľovanie s nedostatkom vzduchu na dokonalé spálenie plynu)
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Schéma endotermického generátora
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V retorte 
 2.CH4 + O2 + 3,8.N2  2.CO + 4.H2 + 3,8.N2 




vstup do generátora
    výstup z generátora

Keď vytvárame endoatmosféru, namiesto CO2 vzniká CO a namiesto H2O vzniká H2.

Nastavenie prietokomerov:

teoretický pomer množstiev plynov privádzaných do retorty endogenerátora
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- do retorty treba priviesť 2,4 krát viac vzduchu ako CH4
Zmena objemu plynov pri endotermickom rozklade CH4 vzduchom
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Spaľovací diagram metánu. Chemická rovnica endotermického rozkladu CH4 na CO a H2 (neúplná oxidácia metánu vzduchom)




2.CH4 + O2 + 3,8.N2  2.CO + 4.H2 + 3,8.N2 





vzduch


endoatmosféra
Chemické zloženie endoatmosféry: (počet mólov na pravej strane)

n = nCO + 
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%H2 = 
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%N2 = 
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Teoretický pomer vzduch/metán pred vstupom do generátora je 
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Chemická rovnica dokonalého spálenia CH4 na CO2 a H2O (úplná oxidácia CH4 kyslíkom zo vzduchu)




CH4 + 2.O2 + 7,6.N2  CO2 + 2.H2O + 7,6.N2 

n = 
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%CO2 = 
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%H2O = 
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%N2 = 
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Teoretický pomer vzduch/metán pred vstupom do generátora je 
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pomer vzduch/plyn na vstupe do vyvíjača
obsah plynov v riadenej atmosfére  [%]


CO
CO2
H2
H2O
N2

endoatmosféra           2,4
20,4
-
40,8
-
38,8

dokonale spálený metán  9,6
-
9,4
-
18,9
71,7

Spaľovací diagram metánu
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Exotermické atmosféry (exoatmosféry, exoplyny)

Vznikajú vo vyvíjačoch atmosfér riadeným spaľovaním uhľovodíkového plynu so vzduchom. Pri horení sa uvoľňuje teplo - samovoľne prebieha riadená exotermická reakcia.

Schéma exogenerátora (vyvíjača exotermickej atmosféry)
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Poloha exoatmosfér v spaľovacom diagrame:
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Rozdelenie exoatmosfér podľa zloženia:


CO2   CO    H2     N2
a) exoplyny
EXO I

rosný bod  25 °C

 +
 +
 +
 +




EXO II

rosný bod  0 °C
 +
 +
 +
 +




EXO III
rosný bod  -40 °C

 +
 +
 +
 +

b) exomonoplyny  CHN




 -
 +
 +
 +

c) exomonoplyny  HN




 -
 -
 +
 +

Výroba exoatmosfér typu EXO I, EXO II, EXO III (obvykle obsahujú 5-7% CO2)
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- molekulové sito (v potravinárskom priemysle je to ZEOLIT)

- pri výrobe EXO III atmosféry sa používajú dva absorbenty pričom jeden pracuje a druhý sa suší

Výroba exoatmosfér typu EXOMONO CHN - potrebujeme odstrániť CO2
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Pri vysokých teplotách nastáva disociácia (rozklad):




2.CO2  2.CO + O2



2.H2O  2.H2 + O2
Výroba exoatmosfér typu EXOMONO HN - obsahuje H2, N2 a odstraňuje sa CO
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Pri žíhaní nízkouhlíkových ocelí prebiehajú nasledujúce deje:
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Riadené atmosféry z amoniaku (čpavku NH3)
Amoniak sa v technológií tepelného spracovania používa ako:

1) východisková surovina na výrobu riadených atmosfér na báze N2, H2 alebo ich zmesí

2) aktívna zložka plynných zmesí v procesoch nitridácie, karbonitridácie a nitrocementácie (vysokoteplotná karbonitridácia)

Amoniak sa preváža a skladuje ako kvapalina.

Usporiadanie technologických zariadení:
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Teplotná závislosť tlaku nasýtených pár amoniaku
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Schéma endogenerátora na výrobu štiepeného čpavku
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Tepelné spracovanie vo vákuu

Vákuum - tlak plynu nižší ako okamžitý atmosferický tlak vzduchu (~101325 Pa)

Rozdelenie vákua:
- hrubé
od atmosferického tlaku do 100 Pa





- jemné
100 Pa ÷ 10-1 Pa





- vysoké
10-1 Pa ÷ 10-6 Pa





- ultravákuum
menej ako 10-6 Pa

V procesoch vákuovej metalurgie (tavenia, tepelného spracovania, chemicko-tepelného spracovania, spekania a povlakovania kovových materiálov vo vákuu) sa spravidla pracuje v oblasti hrubého a jemného vákua, ktoré je možné dosiahnuť pomocou olejovej rotačnej vývevy.

Závislosť atmosferického tlaku od výšky nad hladinou mora:
výška  [km]
0
15
30
100
1 200

tlak vzduchu [Pa]
101 325
1,3.104
1,3.103
1,3.10-2
1,3.10-9

Bloková schéma vákuového technologického zariadenia pre metalurgické účely:
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Dva dôvody, prečo je výhodnejší uzatvorený okruh chladiacej vody:

1) aby sa netvoril vodný kameň

2) cena vody

Vákuové technologické zariadenia (vákuový technologický komplex) sa spravidla skladá z nasledujúcich častí:

1) hermetická vodou chladená komora (recipient)

2) systém na vytvorenie, meranie a reguláciu vákua

3) uzatvorený okruh chladiacej vody s chladiacou vežou, ktorá závisí od veľkosti zariadenia

4) zdroj elektrického prúdu na ohrev materiálu

5) systém na meranie, reguláciu a grafický záznam teploty

6) systém na prívod a reguláciu množstva pracovných plynov

Cena vákuového technologického komplexu pre metalurgické účely sa pohybuje od 5 000 000 Sk a viac.

Schéma vákuovej žíhacej pece
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Vákuové kaliace pece majú ventilátor a zásobník kaliaceho plynu. Na kalenie sa najčastejšie používa dusík s čistotou 99,999 (päť-deviatkový dusík).

Teplotný a tlakový režim pri kalení a popúšťaní rýchlorezných ocelí vo vákuu:
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Popúšťanie sa uskutočňuje obvykle v inom zariadení (popúšťacia pec) a popúšťa sa v ochrannej atmosfére dusíka.

Na Slovensku používajú vákuové zariadenia: ZŤS Dubnica nad Váhom, ZŤS Martin, Považské strojárne Považská Bystrica.

Laserové spracovanie kovov

Pôvod slova laser.

LASER - Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation (zosilnenie svetla pomocou stimulovanej emisie žiarenia)

Technický význam slova laser.

LASER - zariadenie, ktoré je schopné vytvárať (generovať) laserové žiarenie (elektromagnetické vlnenie) s vlnovými dĺžkami blízkymi vlnovým dĺžkam svetelného žiarenia.

Laserové žiarenie sa vyznačuje monochromatickosťou (má konštantnú vlnovú dĺžku) a vysokou smerovosťou (malou rozbiehavosťou).

Hlavné oblasti použitia výkonových laserov v priemyselnej výrobe

       1) zváranie

       2) rezanie (delenie)

       3) popisovanie povrchov

       4) výroba mikrootvorov

       5) povrchové legovanie

       6) povrchové kalenie - transformačné spevnenie ocelí a liatin

                            - kalenie z kvapalnej fázy

Rozdelenie výkonových laserov na technologické aplikácie

       1) impulzné - vysielajú žiarenie v impulzoch

       2) kontinuálne - žiaria spojite

Pre technologické využitie sú najvýznamnejšie kontinuálne pracujúce lasery s aktívnym prostredím (t.j. prostredím, v ktorom vzniká laserové žiarenie), tvoreným zmesou plynov CO2, N2 a He. Štandardná zmes pre CO2 lasery obsahuje 4,5% CO2; 13,5% N2; 82% He. Tieto lasery generujú žiarenie s vlnovou dĺžkou 10,6 µm a nazývajú sa tzv." CO2 lasery".

Časové závislosti výkonu lasera:

a) impulzný laser
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b) kontinuálny laser
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Priemyselný laserový systém (laserový technologický komplex)

Základné prvky:

       1) laser (zdroj žiarenia)

       2) optický systém - systém premiestňovania lúča

                         - fokusačný systém

       3) polohovacie zariadenie na upevnenie a pohyb súčiastky

       4) riadiaci systém

Schéma priemyselného laserového systému (laser s fokusačnou optikou)
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Robotizované systémy s laserom - spôsoby usporiadania:

1) laser má pevnú polohu a robot pohybuje so súčiastkou

2) súčiastka má stabilnú polohu a robot pohybuje laserovým lúčom prostredníctvom optického prenosového systému

3) laserový lúč je prenášaný pomocou portálového robota. Súčiastka sa môže pohybovať v rovine x - y (vhodné pre veľkorozmerové súčiastky)

4) multirobotické systémy s jedným laserovým zdrojom, z ktorého sa laserové žiarenie prenáša na viaceré technologické pracoviská.

Mód laserového lúča (tvar prierezu zväzku laserového žiarenia vystupujúceho zo zdroja žiarenia) - TEM00 = základný mód.
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Merný výkon laserového žiarenia

Merným výkonom laserového žiarenia nazývame výkon, ktorý pripadá na jednotku plochy ožarovaného povrchu. Obvykle sa udáva vo W.cm-2.

Zväzok žiarenia, vychádzajúci z lasera, dosahuje priemer niekoľko milimetrov až niekoľko desiatok milimetrov. To znamená, že má relatívne malý merný výkon. Na technologické spracovanie materiálu však vyžadujeme laserový lúč s merným výkonom, postačujúcim (vhodným, optimálnym) pre danú technologickú aplikáciu. Preto je nevyhnutná fokusácia (zmenšenie priemeru) laserového lúča, vystupujúceho z lasera.

Merný výkon
[W.cm-2]
Dej na povrchu kovového materiálu
Technologické využitie
p = konšt.

F = konšt.

l = premenná

l - vzdialenosť súčiastky od

 ohniska

103÷104
ohrev
povrchové kalenie


106÷107
tavenie
zváranie, rezanie, naváranie


nad 107
odparovanie
výroba mikrootvorov, značenie povrchov


Účinnosť lasera je 5 ÷ 10 %.

Na fokusáciu (tvarovanie)laserového žiarenia sa používa:



1) priezračná optika (šošovky) - do výkonu laserového žiarenia 1kW



2) odrážacia kovová optika (kovooptika - zrkadlá)

Pre lasery pracujúce vo viditeľnej oblasti spektra sa fokusačné prvky optického systému zhotovujú z kremenného skla. Pre CO2-lasery s vlnovou dĺžkou  = 10,6 µm sú rozličné sklá a kremeň nepriesvitné. Preto sa na fokusovanie žiarenia používajú kryštály NaCl (je citlivý na vlhkosť), KCl a polovodičové zlúčeniny typu ZnSe, GaAs.

Odrazivosť (reflexivita) kovových povrchov
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Reflexivita závisí od druhu materiálu, na ktorý dopadá laserové žiarenie a od vlnovej dĺžky laserového žiarenia. Pre čisté kovy R0,9.

Absorpcia sa zvyšuje vytváraním špeciálnych povrchových vrstiev na spracovávaných materiáloch: 


1) nanášanie špeciálnych látok

2) oxidácia povrchu pred laserovým spracovaním

Tvary ovplyvnených oblastí v materiáli pri povrchovom kalení laserom
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Kalenie vnútorných valcových plôch pomocou lasera
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Značenie a popisovanie povrchov laserom

Je to bezkontakný spôsob značenia a popisovania rôznych materiálov, ktorým sa nahrádzajú konvenčné spôsoby značenia povrchov, ako sú napr. elektrochemický popis, mechanické vtláčanie značeného motívu do povrchu materiálu, popisovanie farbou a pod. Na laserové značenie povrchov sa často používajú Nd:YAG lasery s vlnovou dĺžkou žiarenia 1,06 µm, pričom sa dosahuje vysoký kontrast, trvácnosť a presnosť popisu. Na Slovensku vyvíja a vyrába Nd:YAG lasery AVANTEK, s.r.o., lokalizovaná v priestoroch VUMA Nové Mesto nad Váhom.

Pri laserovom značení sa využívajú nasledovné efekty, vznikajúce na povrchu materiálu pri pôsobení laserového lúča:

- farebná zmena povrchu, vznikajúca bez natavenia alebo odparenia materiálu (lokálna oxidácia kyslíkom zo vzduchu)
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- natavenie povrchu materiálu
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- odparenie tenkej povrchovej vrstvy materiálu
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Podľa hĺbky značenej (ovplyvnenej) oblasti sa rozlišuje:

      a) povrchové značenie

      b) hlboké značenie

Povrchové značenie

Na povrchové značenie sa používajú tzv. Q-spínané Nd:YAG lasery. Maximálne hodnoty výkonu laserového žiarenia dosahujú rádovo desiatky kW, čas pôsobenia jednotlivých impulzov laserového žiarenia je rádovo stovky nanosekúnd a frekvencie impulzov sú jednotky až desiatky kHz. Pri takýchto parametroch značenia býva hĺbka ovplyvnenej oblasti rádovo jednotky až desiatky mikrometrov a rýchlosť popisovania dosahuje desiatky až stovky mm.s-1. Táto rýchlosť umožňuje pri výške textu 1 mm napísať až 20 znakov za sekundu.

Celý proces laserového popisovania je riadený počítačom, čo umožňuje rýchlo meniť značené texty a grafické motívy. Na značenie možno tiež použiť grafické programy, pripravené rôznymi CAD programami.

Hlboké značenie

Na hlboké značenie (gravírovanie) sa používa impulzný Nd:YAG laser. Tento spôsob značenia sa využíva hlavne pri gravírovaní stupníc alebo nápisov do materiálov, kedy po značení nasledujú povrchové úpravy, ako sú napr. galvanické niklovanie a chrómovanie, nanášanie náterových látok a pod. V takýchto prípadoch sa do povrchu materiálu vytvára drážka s hĺbkou až 1 mm a šírkou niekoľko desatín mm. Rýchlosť hlbokého popisovania je rádovo desiatky mm.s-1 a závisí od požadovanej hĺbky a šírky drážky, ako aj značeného materiálu.

Príklady laserového značenia povrchov

užívateľ
značený výrobok

KINEX Bytča
valivé ložiská

PRAMET Šumperk
povlakované a nepovlakované spekané karbidy

CHIRANA-PREMA Stará Turá
dentálne náradie

SLOVENSKÁ ARMATÚRKA Myjava
bytové armatúry

Ďalšie využitie lasera:
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Technológie na zvýšenie odolnosti povrchov voči opotrebovaniu

technológia
charakteristické hrúbky povrchových vrstiev

iónová implantácia (do povrchu sú vstreľované urýchlené ióny)
<1 µm

povlakovanie
1 ÷ 10 µm

galvanické pokovovanie
10 ÷ 100 µm

chemicko-tepelné spracovanie
10 µm ÷ 3 mm

termické nástreky
50 µm ÷ 1 mm

povrchové kalenie
1 ÷ 10 mm

povrchové legovanie laserom
1 ÷ 5 mm

naváranie
2 ÷ 15 mm

Ku klasickým spôsobom chemicko-tepelného spracovania (cementácia, nitridácia, nitrocementácia, boridovanie a pod.), ktorými sa na povrchoch kovových materiálov vytvárajú pri vysokých teplotách tenké vrstvy so špeciálnymi vlastnosťami, sa v súčasnosti pridružujú nové spôsoby tvorby veľmi tenkých povrchových vrstiev - procesy povlakovania.

Pre procesy chemicko-tepelného spracovania je charakteristická difúzna a často aj chemická interakcia aktívnych zložiek reakčného prostredia so základným, povrchovo nasycovaným materiálom. Výsledkom procesu chemicko-tepelného spracovania je vznik tuhého roztoku alebo chemickej zlúčeniny (intermediárnej fázy) medzi základným kovovým materiálom a nasycujúcim prvkom z reakčného prostredia.

Nové metódy vytvárania veľmi tenkých povrchových vrstiev sú zvláštne tým, že základný materiál sa na tvorbe vrstvy zúčastňuje iba v začiatočnej etape jej vzniku. Prísun všetkých chemických prvkov potrebných na tvorbu vrstvy sa uskutočňuje z okolitého prostredia vo forme plynov, pár, iónov alebo ich vzájomnou kombináciou. Na rozdiel od procesov chemicko-tepelného spracovania, pri ktorom vrstvy rastú prevažne pod povrch základného materiálu, v nových procesoch prebieha rast vrstiev smerom od základného materiálu (substrátu) do okolitého prostredia. V takýchto prípadoch sa zaužíval pre vytvorenú vrstvu názov povlak a technologickým procesom vytvárania veľmi tenkých povrchových vrstiev sa hovorí povlakovanie.

V procesoch povlakovania môže byť substrát studený alebo zohriaty na podstatne nižšiu teplotu ako sa používa pri chemicko-tepelnom spracovaní. Procesy povlakovania spravidla prebiehajú pri nižších tlakoch ako je atmosferický tlak vzduchu. Hrúbky povlakov nepresahujú 10 µm.

Z hľadiska fyzikálno-chemických dejov prebiehajúcich pri výrobe povlakov možno procesy povlakovania rozdeliť do troch základných skupín:

1) fyzikálne metódy

2) fyzikálno-chemické (plazmochemické) metódy

3) chemické metódy

Typickým príkladom fyzikálnej metódy povlakovania je vákuové naparovanie kovu na povrch základného materiálu. Substrát môže byť pritom studený, čo prakticky znamená, že nedochádza k difúznej a chemickej interakcii základného materiálu s povlakom. Ďalším charakteristickým znakom fyzikálneho povlakovania je skutočnosť, že nanášaný materiál v procese prenosu zo zdroja povlaku na substrát nemení svoju chemickú podstatu. Fyzikálne metódy povlakovania (naparovania, naprašovania) nachádzajú široké použitie predovšetkým v oblasti tvorby povrchových vrstiev pre dekoratívne využitie. Naparené vrstvy obvykle dosahujú hrúbky desiatky nanometrov.

Fyzikálno-chemické metódy povlakovania sú typické tým, že v procese povlakovania prebiehajú v okolí substrátu chemické reakcie medzi odparovaným (rozprašovaným) kovom a reakčným plynom, zámerne privádzaným do pracovnej komory so zníženým tlakom. Prostredie vo vákuovo tesnej pracovnej komore (recipiente) býva spravidla v ionizovanom (plazmatickom) stave, čo sa dosahuje pôsobením fyzikálnych (elektrických a magnetických) polí. Z uvedeného dôvodu sa tieto metódy povlakovania nazývajú tiež ako plazmochemické. Na povrchu substrátu vzniká nová fáza, ktorá je chemickou zlúčeninou medzi odparovaným kovom a do recipientu privádzaným reakčným plynom. Vytvorený povlak býva spravidla veľmi tvrdý a odolný proti opotrebeniu. Procesy fyzikálno-chemického povlakovania sa široko využívajú pri povlakovaní nástrojov z rýchlorezných ocelí povlakmi typu TiN. Povlaky nitridu titánu TiN majú zlatú farbu. Možno sa s nimi stretnúť na vrtákoch, závitníkoch, ako aj na ďalších nástrojoch. Substrát sa v procesoch plazmochemického povlakovania ohrieva, avšak na teplotu nižšiu, ako sú teploty popúšťania rýchlorezných ocelí. To znamená, podobne ako v predchádzajúcom prípade, že difúznu a chemickú interakciu povlaku so substrátom možno považovať za zanedbateľnú, príp. veľmi slabú.

Chemické procesy povlakovania ( procesy CVD - Chemical Vapour Deposition) prebiehajú pri relatívne vysokých teplotách, ktoré dosahujú hodnoty okolo 1000 OC. Na povrchu substrátu sa vytvárajú tvrdé povlaky vo forme chemických zlúčenín medzi kovom a metaloidom (spravidla uhlíkom alebo dusíkom), pričom v počiatočných štádiách povlakovania dochádza k výraznej difúznej a chemickej interakcii medzi substrátom a reakčným prostredím. Zložky reakčného prostredia bývajú v plynnom stave, pričom atómy kovu sa k povrchu substrátu dostávajú vo forme plynu, spravidla chemicky viazané na prvok halogénovej skupiny, najčastejšie na chlór (napr. TiCl4). Procesy chemického povlakovania sú rozšírené najmä v oblasti spekaných karbidov, na ktorých sa tvoria viacvrstvové povlaky s rôznymi chemickými zloženiami. Na povrchu spekaného karbidu typu WC - Co sa obvykle ako prvá vytvára tenká vrstva karbidu titánu TiC, ktorá postupne prechádza do karbonitridickej fázy typu Ti(C,N). Povrch povlaku tvorí nitrid titánu TiN, príp. veľmi tenké vrstvy Al2O3 so špeciálnymi medzivrstvami, ktoré si výrobcovia spekaných karbidov chránia ako "know how".

Procesy povlakovania sa intenzívne presadzujú pri vytváraní dekoratívnych a ochranných vrstiev, ako aj v oblasti zvyšovania úžitkových vlastností nástrojov a súčiastok, pracujúcich v náročných podmienkach kontiguity (vzájomného kontaktu povrchov). Napríklad tvrdé povlaky, nanesené na povrch rezného nástroja, plnia tri základné funkcie. Zvyšujú oteruvzdornosť rezného klina (znižujú trenie medzi povrchom nástroja a trieskou, príp. obrobkom), pôsobia ako tepelná bariéra (povlaky majú relatívne nízku tepelnú vodivosť, čím sa znižuje tepelné namáhanie rezného klina od tepla, vznikajúceho v procese rezania) a plnia tiež funkciu chemickej bariéry (povlaky bránia chemickým reakciám medzi kyslíkom zo vzduchu a materiálom rezného klina).

Chemické povlakovanie (procesy CVD - Chemical Vapour Deposition)

Technologické zariadenie na chemické povlakovanie sa skladá z týchto základných častí:

1) reaktor - komora, v ktorej prebieha proces povlakovania

2) zásobníky plynných látok (dusík, vodík, argón, metán, TiCl4 a pod.)

3) prívodné potrubia a čističe plynov (čistenie od vodnej pary - vysušovanie plynu a čistenie od kyslíka)

4) systém evakuácie (vytvárania vákua) a neutralizácie zvyšných produktov chemickej reakcie

5) systém merania a regulácie prietoku plynov

6) systém ohrevu reaktora

7) systém merania, regulácie a registrácie teploty

Chemická rovnica vzniku povlaku typu TiC

          (TiCl4) + (CH4)   TiC + 4 (HCl)

Do zohriateho reaktora privádzame plyny TiCl4 a CH4, ktoré na povrchu povlakovaného predmetu (substrátu) zreagujú a vytvoria chemickú zlúčeninu - povlak typu TiC. Produktom reakcie je chlorovodík, ktorý treba z reaktora plynule odvádzať a neutralizovať - je to veľmi agresívny plyn a nemožno ho vypúšťať do atmosféry.

V súčasnosti sa na nástroje začínajú nanášať komplexné povlaky typu TiAlN, TiAlSiN a podobne. Tieto povlaky nemajú už zlatú farbu.

"Zlaté" dekoratívne povlaky odolné proti opotrebovaniu vytvárame reaktívnou depozíciou chemickej zlúčeniny a fyzikálnym naparovaním (naprašovaním) kovu, prípadne zliatiny.

Časť technológia povrchových úprav

Predúpravy povrchov

Pred povrchovou úpravou je potrebné povrch pripraviť tak, aby budúci povlak dosiahol požadované vlastnosti a trvanlivosť, t.j. aby bol správne zachytený na povrchu a aby sa vôbec povlak mohol vytvoriť, pretože povrch je obvykle pokrytý rôznymi druhmi nečistôt (mastnôt, korózne splodiny), ktoré sú priľnuté na povrch kovu.

Hlavnou úlohou predúpravy povrchu kovov je odstránenie všetkých nečistôt a vytvorenie kovovo čistého povrchu s vhodnými vlastnosťami. Dôkladná príprava povrchu pred samotnou povrchovou úpravou je základným predpokladom pre rovnomerný priebeh reakcií medzi povrchom a povlakom, dobrú priľnavosť, homogenitu vytváraných ochranných vrstiev a taktiež má výrazný vplyv na trvanlivosť vrstvy.

Predúprava povrchov sa môže uskutočňovať rôznymi spôsobmi:



a) mechanicky



b) chemicky



c) elektrochemicky

Spôsob predúpravy sa volí podľa:



- znečistenia kovového povrchu



- tvaru a veľkosti upravovaných výrobkov



- požadovanej povrchovej úpravy

Mechanické predúpravy povrchov

Mechanická predúprava kovového povrchu zahŕňa nasledujúce spôsoby úprav:



a) brúsenie a leštenie



b) kefovanie



c) omieľanie



d) otryskávanie

Pri mechanických spôsoboch predúpravy kovového povrchu je úber materiálu nepatrný a nemá podstatný vplyv na tvar ani rozmery opracovávaných výrobkov.

Brúsenie
Brúsením kovových povrchov sa upravuje povrch výrobkov pred vytváraním rôznych druhov povlakov. Používa sa hlavne na odstránenie hrubých nerovností alebo nedokonalostí povrchu materiálu.

Kefovanie
Najmenej účinný spôsob odstraňovania nečistôt, okovín a hrdze. Pri kefovaní sa odstránia iba málo priľnuté nečistoty, produkty korózie prenikajúce do hĺbky sa odstrániť nedajú.

Omieľanie
Omieľanie je spôsob mechanickej predúpravy povrchu malých predmetov, ktorých povrchy sa opracovávajú vzájomným omieľaním, alebo pomocou brúsnych uhladzovacích alebo leštiacich telies, práškov a roztokov. Súčiastky sa pri omieľaní prevaľujú a preťahujú v omieľacích bubnoch alebo zvonoch, čím sa otĺkavajú a obrusujú. Omieľaním sa výrobky neopracovávajú rovnomerne (najväčší úber je na hranách a rohoch).

Podľa dosiahnutej kvality povrchu po omieľaní sa môžu pracovné postupy rozdeliť do štyroch skupín:

1) hrubé omieľanie, ktorým sa zhruba očistí a zarovná povrch, zbaví sa hrdze a okovín. Používajú sa hrubšie omieľacie telieska, a to za sucha alebo za mokra s prísadou moriacich roztokov

2) leštenie - dlho trvajúce omieľanie predmetov s najjemnejšími omieľacími telieskami za mokra s prídavkom mydiel alebo solí

3) čistenie povrchu - omieľanie za sucha s prídavkom pilín alebo mletej kože

4) leštenie do vysokého lesku - omieľanie pomocou oceľových kalených guličiek

Z hľadiska účinnosti omieľania je veľmi dôležité plnenie bubnov. Pri naplnenom bubne a pri nepatrnom naplnení je dráha sklzu alebo pádu malá. Optimálne plnenie bubnov je 60÷80%. Menšie plnenie je pre drobné predmety a väčšie plnenie je pre ťažšie predmety.

Spôsoby plnenia omieľacích bubnov


[image: image86.wmf]
Výsledky omieľania sú ovplyvňované viacerými faktormi. Sú to predovšetkým:

- tvar, veľkosť, druh materiálu omieľaných súčiastok; druh a veľkosť omieľacích teliesok; omieľacia kvapalina, jej zloženie a množstvo; plnenie, rýchlosť otáčania a druh omieľacích bubnov a zvonov.

Omieľacie telesá 
- používajú sa pri tvarovo zložitých súčiastkach. Slúžia na hrubovanie, brúsenie a leštenie povrchov. 





- prírodné alebo umelé kamene (kremeň, žula, mramor, čadič, vápenec, korund (syntetický kysličník hlinitý), ...)





- nosné telesá - nemajú obrusovací účinok - organické hmoty (koža, textil, drevené piliny); zinkové, mosadzné, bronzové, liatinové a oceľové guľôčky

Pri mokrom omieľaní sa používa hlavne voda a vodné roztoky rôznych chemikálií. Roztoky nemajú úberovú schopnosť a používajú sa hlavne pre tlmenie nárazov a bránia vzniku korózie súčiastok.

Otryskávanie
Pôsobením tryskacích prostriedkov sa odstraňujú z povrchu nečistoty a okoviny, povrch sa zdrsňuje alebo upravuje na rovnomernú drsnosť. Princíp otryskávania spočíva vo vrhaní zŕn tryskacích prostriedkov veľkou rýchlosťou na otryskávaný povrch. Účinok je závislý od ich kinetickej energie, tvaru, materiálu a materiálu upravovaného predmetu.

Podľa spôsobu, akým sa tryskacím prostriedkom udeľuje kinetická energia je tryskanie:



a) pneumatické



b) mechanické



c) hydraulické

Úprava povrchu otryskávaním je len výnimočne konečnou úpravou.

Tryskacie prostriedky 
- sú nástrojom tryskania






- môžu byť: pevné - sypké látky








kvapalné

- v priebehu procesu sa opotrebovávajú - vplyv na kvalitu

Zrná tryskacích prostriedkov vytvárajú stopy v povrchových vrstvách opracovávaného predmetu. Guľaté zrná vyvolávajú rovnomerné pretvorenie povrchu, ale zrná ostrohranné spôsobujú nerovnomerné pretvorenie povrchu.

Okrem charakteristickej geometrie otryskávaného povrchu dochádza k spevneniu povrchu vplyvom plastickej deformácie, k tepelnému efektu, čo vyvoláva zmenu štruktúry v mikroskopických (submikroskopických) objemoch a k vzniku zvyškových napätí. Tieto zmeny vlastností spôsobujú aj zmenu mechanických a technologických vlastností opracovávaného predmetu.

Chemické predúpravy povrchov

Chemická príprava kovového povrchu zahŕňa spôsoby úprav, pri ktorých chemické činidlá reagujú s nečistotami. Medzi chemické predúpravy povrchu patria:



1) odmasťovanie



2) morenie



3) chemické a elektrochemické leštenie

Mastnoty na povrchu kovov zhoršujú priľnavosť povlakov a aj iné vlastnosti. Vzhľadom na ich nestálosť, môžu vplyvom rozkladu vyvolávať vhodné prostredie pre vznik korózie. Taktiež iné nečistoty (starý náter, hrdza, okoviny) ovplyvňujú priľnavosť a vzhľadové vlastnosti konečného povlaku.

Odmasťovanie
Mastnoty a nečistoty priľnuté na povrch sa odstraňujú odmasťovaním:



a) v alkalických roztokoch



b) v organických rozpúšťadlách



c) elektrolytickým

Odmasťovanie sa môže uskutočňovať: 



1) ponorom



2) v parách



3) postrekom

Odmasťovaním v alkalických roztokoch sa odstraňujú z povrchu kovových predmetov rastlinné a živočíšne tuky, minerálne mastnoty, prach, ... . Odmasťovacie chemikálie - vodné roztoky alkálií - menia tuky na rozpustné mydlá, ktoré majú čistiace účinky. Minerálne mastnoty sú veľmi odolné voči alkalickým rozpúšťadlám aj za vysokých teplôt sa odstraňujú emulgovaním (rozptýlením mastných nečistôt vo forme kvapôčok) do roztoku. Iné nečistoty sa odstraňujú podľa ich charakteru napr. oplachom, emulgovaním ... . 

Odmasťovacie roztoky obsahujú okrem hydroxidu sodného (NaOH), uhličitany, fosforečňany, kremičitany a zmáčadlá, povrchovo aktívne látky a emulgátory. Teplota roztoku pre odmasťovanie ocelí pri ponorovom spôsobe je 90÷100 °C, pre odmasťovanie neželezných kovov 70÷80 °C. Pri odmasťovaní postrekom 70 °C.

Doba odmasťovania závisí od znečistenia povrchov a je 5÷10 min. pri ponore a 3÷5 min. pri postreku. Pre dokonalé a účinné odmasťovanie ponorom je nutný pohyb kvapaliny, pri postreku sa používa tlak 100÷300 kPa.

Veľmi znečistené predmety alebo predmety, na povrchu ktorých sú pevne priľnuté nečistoty, sa odmasťujú kombinovaným odmasťovaním alkalickými a organickými rozpúšťadlami.

Odmasťovaním v organických rozpúšťadlách sa z povrchov kovov odstraňujú mastné látky a nimi viazané ostatné nečistoty. Odmasťovanie je rýchle, ale na povrchu kovu vždy zostáva tenká vrstva rozpúšťadla. Preto povrch odmastený v organických rozpúšťadlách nie je vhodný pre galvanické pokovovanie.

Organické rozpúšťadlá podľa stupňa zápalnosti rozdeľujeme na ľahko zápalné a nehorľavé. Do prvej skupiny rozpúšťadiel patrí petrolej a benzín. Do druhej skupiny nehorľavých rozpúšťadiel patria chlorované uhľovodíky trichlóretylén, tetrachlóretylén. Tieto posledné dve majú nevýhodu v tom, že sa pri vyšších teplotách rozkladajú, pričom vzniká chlorovodík, ktorý spôsobuje koróziu odmasťovaných predmetov a zariadení. Pary chlorovaných uhľovodíkov sú jedovaté a pôsobia narkoticky.
Elektrolytickým odmasťovaním je možné dosiahnuť urýchlenie a zlepšenie procesu odmasťovania. Týmto spôsobom sa odstraňujú z povrchu posledné zbytky mastnôt a iných nečistôt. Je vhodný najmä tam, kde sa na čistotu povrchu kladú veľké požiadavky.

Elektrolyty používané pri odmasťovaní majú charakter alkalický a ich zloženie je podobné zloženiu roztokov pre alkalické odmasťovanie. Pri použití alkalického roztoku sa na katóde vylučuje alkalický kov, ktorý sa zlučuje s vodou, pričom vzniká hydroxid a vodík. Ak je odmasťovaný predmet katóda, potom sa odmasťuje pôsobením koncentrovaného hydroxidu a mechanicky bublinami vodíka. Nevýhodou tohto procesu je možnosť vzniku vodíkovej krehkosti. Ak je predmet zapojený ako anóda, potom odmasťovanie prebieha s rozpúšťaním kovu a s uvoľňovaním kyslíka. Odmasťovanie je pomalšie, ale vodík nevniká do kovu. Pri odmasťovaní sa môže použiť zapojenie anodické, katodické alebo katodickoanodické a bipolárne, ktoré je najúčinnejšie.

Okrem uvedených spôsobov odmasťovania sa používajú aj spôsoby kombinované, ktoré spájajú výhody jednotlivých odmasťovacích prostriedkov a spôsobov. Sú to: odmasťovanie v neutrálnych roztokoch (saponátoch), odmasťovanie emulzné (prídavok emulgátorov do rozpúšťadiel), pomocou ultrazvuku (zlepšuje a urýchľuje sa proces odmasťovania), parou (ofukovaním s prídavkom emulgátorov).

Morenie
- chemické čistenie, ktorým sa povrch kovových predmetov zbavuje nečistôt anorganickej povahy, t.j. kysličníkov, okovín a hrdze. Pred morením je potrebné povrch odmastiť.

K moreniu sa najčastejšie používajú roztoky anorganických kyselín. Okoviny sa s kyselinou čiastočne rozpúšťajú, často sú pórovité, takže kyselina preniká až k základnému kovu a rozpúšťa ho. Pri pôsobení kyseliny na okoviny a kov sa tieto rozpúšťajú podľa rovníc:





FeO + HCl = FeCl2 + H2O





Fe + 2.HCl = FeCl2 + H2
Vznik vodíka však nie je výhodný, pretože sa vylučuje v atomárnej forme a takýto vodík spôsobuje vznik vodíkovej krehkosti.

Oceľ sa morí kyselinou chlorovodíkovou, sírovou, fosforečnou a niekedy aj kyselinou dusičnou alebo fluorovodíkovou.

Z hospodárskych dôvodov je výhodná kyselina chlorovodíková. Jej koncentrácia sa riadi povahou moreného materiálu a stupňom znečistenia. Pohybuje sa od 10÷20 %, morí sa za normálnej teploty počas 5÷15 min.

V kyseline sírovej sa morí za zvýšených teplôt (40÷70 °C) a koncentrácia kyseliny býva 10÷20 % počas asi 10 min.

Morenie v kyseline dusičnej sa len málo využíva. Táto kyselina sa používa zriedená s vodou v pomere 1:1.

V kyseline fluorovodíkovej sa moria hlavne odliatky, pretože rozpúšťajú kremičitany (formovací piesok). Kúpeľ obsahuje asi 1/10 celkového objemu kyseliny fluorovodíkovej a rovnaké množstvo kyseliny chlorovodíkovej, aby sa súčasne rozpúšťali aj okoviny. Morí sa za studena.

Po morení kyselinami je potrebné zbytky kúpeľa z povrchu kovu odstrániť oplachom studenou a teplou vodou s obsahom neutralizačných prísad, pretože povrch kovu je citlivý ku korózii.

Morenie v kyseline fosforečnej sa dobre osvedčuje pred úpravou povrchu nátermi, pretože kyselina fosforečná kovový povrch slabo fosfátuje. Používa sa však zriedkavo pre jej vysokú cenu. Morenie sa uskutočňuje za tepla pri 60÷80 °C pri koncentrácii 5÷20 % počas asi 10 min. Po morení stačí povrch iba opláchnuť bez neutralizácie.

Meď a jej zliatiny sa moria dvomi odlišnými spôsobmi. Kysličníkové vrstvy z povrchu sa väčšinou odstraňujú studeným roztokom kyseliny sírovej (za pohybu). Kyselina v porovnaní s oceľou nenapadá základný kov, takže nevzniká vodík. Koncentrácia kyseliny sírovej býva 10÷50 %. Druhým spôsobom je tzv. opaľovanie.

Hliník sa morí alkalickými roztokmi najviac 10÷15 % roztokom hydroxidu sodného za pohybu. Morí sa veľmi krátko pri normálnej alebo málo zvýšenej teplote. Po alkalickom morení sa hliníkové predmety prekladajú do 10÷20 % roztoku kyseliny dusičnej, čím sa alkalické zbytky neutralizujú. Potom sa predmety oplachujú vodou a sušia. Hliník je, možné moriť aj v koncentrovanej kyseline dusičnej alebo fluorovodíkovej a pod. 

Zinok sa tiež morí v alkalickom roztoku hydroxidu sodného o koncentrácii asi 40 %, alebo v 2 ÷ 5 % kyseline chlorovodíkovej alebo sírovej.

Po morení sa zbytky kúpeľa neutralizujú asi v 1 % roztoku kyseliny po alkalickom morení, alebo v 2 % roztoku sódy po kyslom morení.

Chemické a elektrochemické leštenie
Elektrochemické leštenie je v podstate anodické morenie. Pri tomto leštení nastáva nerovnomerné rozpúšťanie mikroskopickej nerovnosti kovového povrchu pomocou jednosmerného prúdu (na výstupkoch sa rozpúšťa povrch viac a v priehlbinách menej). Vplyvom anodickej polarizácie vzniká na povrchu anódy pôsobením elektrolytu hrubá viskózna vrstva, ktorá je na vrcholkoch tenšia a v priehlbinách hrubšia. Odpor tenšej vrstvy na vrcholkoch je menší, takže kov sa rozpúšťa intenzívnejšie. Takto sa rozdiely v nerovnostiach vyrovnávajú a postupne vzniká povrch hladký a lesklý.

Schéma elektrolytického leštenia
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Pri chemickom leštení sa viskózna vrstva vytvorí na hranici kovu a leštiaceho roztoku. Táto vrstva sa postupne pôsobením plynu vznikajúceho pri rozpúšťaní kovu a pohybu kúpeľa odplavuje, pričom sa najprv odkrývajú vrcholky nerovností, ktoré sa odleptávajú. V priehlbinách a póroch sa viskózna kvapalina udržiava, čím sú tieto miesta pasivované.

Pri chemickom aj elektrolytickom leštení sa obvykle používajú koncentrované kyseliny za vyšších teplôt. Chemický spôsob leštenia sa môže použiť pri leštení drobných výrobkov, pri elektrolytickom leštení vzhľadom k veľkým prúdovým hustotám to nie je možné. Pri elektrolytickom leštení lesk povrchu býva po úprave určitú dobu zachovaný, pretože povrch je pokrytý tenkou pasivačnou vrstvou. 

Po chemickom aj elektrochemickom leštení je nutné z upravovaného povrchu odstrániť zbytky elektrolytu neutralizačným oplachom 5÷20 % roztokom Na2CO3. Napriek jednoduchosti technológie a nenáročnosti na zariadenia je chemické leštenie doteraz málo rozšírené ako predúprava povrchu (pred galvanickým pokovovaním) alebo ako konečná úprava povrchu. Využíva sa hlavne v metalografii na prípravu výbrusov.

Náterové látky a ich nanášanie

Náterové látky obvykle plnia dve základné funkcie. Prvá úloha spočíva v ochrane povrchu základného materiálu (kovu, dreva, minerálnych materiálov) pred negatívnym pôsobením okolitého prostredia. Druhou úlohou je zlepšenie vzhľadu predmetu alebo materiálu. Na získanie optimálnych ochranných a estetických vlastností treba vytvoriť náterový systém, t.j. na vhodne pripravený povrch predmetu sa postupne nanáša niekoľko rôznych náterových látok.

Základná charakteristika náterových látok
V náterových látkach sa spravidla nachádzajú tieto zložky:

a) filmotvorné látky (spojivo)

b) rozpúšťadlo

c) pigment (farbivo)

d) plnivo

e) prísady (aditíva)

Filmotvorné látky sú základnou zložkou náterových látok. Spravidla sa používa zmes niekoľkých filmotvorných látok v takom pomere, ktorý zabezpečí optimálne vlastnosti náterovej látky. Podľa prevládajúcej filmotvornej zložky sa náterové látky delia na olejové, syntetické, nitrocelulózové, polyuretanové a pod. Najčastejšie používanými filmotvornými látkami sú vysýchavé oleje, prírodné a syntetické živice, nitrocelulóza a pod.

Živice sú makromolekulárne látky. Môžu byť prírodné alebo syntetické. Prírodné živice sú tuhé, zväčša amorfné makromolekulárne látky, vznikajúce ako výlučok rastlín alebo hmyzu. Sú rozpustné v mnohých organických rozpúšťadlách. Vo vode sú nerozpustné. Medzi prírodné živice patria napr. kalafuna a šelak. Kalafuna (lat. colofonium) je zostatok po parnej destilácii živíc, ktoré vytekajú z ihličnatých stromov. Má veľmi rozsiahle využitie pri výrobe lakov. Šelak vytvára cudzopasný hmyz na určitých rastlinách. Syntetické živice sa pripravujú syntézou (chemickým zlučovaním) jednoduchších látok. Majú podobné vlastnosti, ako prírodné živice. Medzi syntetické živice patrí napr. epoxidová živica, fenolformaldehydová živica, alkydová živica a pod.
Nitrocelulóza vzniká pôsobením koncentrovanej kyseliny dusičnej HNO3 na celulózu. Celulóza je súčasťou podporných pletív rastlín.
Rozpúšťadlá - ich hlavnou úlohou je rozpustiť filmotvornú zložku náterovej látky. Takmer vždy sa používa zmes jednoduchých rozpúšťadiel, ako sú lakový benzín, xylén, toluén, etylacetát a pod. Používajú sa tiež ako riedidlá náterových látok.

Toluén je ľahko zápalná bezfarebná kvapalina aromatického zápachu. Vyrába sa destiláciou čiernouhoľného dechtu. Nazýva sa tiež metylbenzén alebo toluol. Xylén je produktom rozkladnej destilácie čierneho uhlia. Benzín je zmes kvapalných uhľovodíkov.
Pigmenty sú veľmi jemné farebné prášky, nerozpustné vo filmotvorných látkach a rozpúšťadlách. Náterovej látke dávajú farebný odtieň, kryciu schopnosť (kryvosť) a niektoré ďalšie vlastnosti. Jednotlivé častice prášku pigmentu majú obvykle rozmery od niekoľkých desatín mikrometra do 10 µm.

Plnivami sa upravujú predovšetkým mechanické vlastnosti náterových látok, ktoré dosahujú po zaschnutí. Sú to spravidla veľmi jemné sivé a biele prášky (nerozpustné minerálne látky), ktoré majú nepatrnú kryciu schopnosť. Najznámejšie plnivá sú kaolín, krieda, mastenec a pod.

Na Slovensku sa mastenec ťaží v Hnúšti (Talcum Hnúšťa). Mastenec sa používa aj ako prísada do plastov.
Aditíva slúžia na získanie špeciálnych vlastností náterových látok alebo na uľahčenie ich prípravy. Sú to napríklad povrchovo aktívne látky, ktoré zlepšujú zmáčanie pigmentov filmotvornou látkou a uľahčujú ich dispergáciu (jemné rovnomerné rozptýlenie vo filmotvornej zložke), prípravky spomaľujúce sedimentáciu (usadzovanie) pigmentov a pod.

Schéma náterovej látky v stave po nanesení na povrch predmetu a v stave po jej zaschnutí
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Rozdelenie náterových látok
Náterové látky môžeme rozdeliť z viacerých hľadísk. Podľa poradia vo vrstve náterového systému poznáme náterové látky:

1) základné (bránia korózii, zvyšujú priľnavosť nasledujúcich vrstiev, upravujú vlastnosti podkladu - tzv. napúšťadlá)

2) vyrovnávacie (tmely)

3) vrchné emaily (tvoria poslednú ochrannú a súčasne estetickú vrstvu)

Napúšťadlá sa používajú na ochranu materiálov, ktoré majú schopnosť nasávať do podpovrchových vrstiev tekutiny - napr. drevo a materiály na báze dreva. Napúšťadlá, určené na ochranu dreva, majú tzv. fungicídny účinok. To znamená, že obsahujú látky, ktoré zabraňujú vzniku a rastu plesní.
Schémy náterových systémov
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Podľa určenia do okolitého prostredia delíme náterové látky na:

    1) vonkajšie (odolávajú poveternostným vplyvom, sú vhodné pre exteriéry)

    2) vnútorné (pre interiéry budov)

Ďalej sa náterové látky delia podľa spôsobu nanášania, podľa použitých rozpúšťadiel (riedidiel), podľa spôsobu zasychania (vytvrdzovania), podľa vhodnosti pre drevo, kov alebo minerálne podklady a pod. Veľmi dôležité je rozdelenie náterových látok podľa ich chemického zloženia. Vychádza sa pritom z rozhodujúcej chemikálie, ktorá sa použila pri výrobe náterovej látky.

Označovanie náterových látok
Náterové látky sa označujú veľkým písmenom abecedy, za ktorým nasleduje štvormiestne číslo. Písmeno charakterizuje chemickú bázu (základnú chemickú zložku) náterovej látky, číslo udáva druh náterovej látky, príp. typ pomocného prípravku (riedidlá, tónovacie pasty a pod.). Veľké písmeno a štvormiestne číslo sú výrazne uvedené na obale náterovej látky. K týmto dvom znakom sa pripája slovný názov náterovej látky.

Veľké písmená, charakterizujúce chemické bázy náterových látok, majú nasledujúci význam:

     A - asfaltové náterové látky (NL)

     B - bezrozpúšťadlové (polyesterové) NL

     C - nitrocelulózové NL

     L - liehové NL

     O - olejové NL

     S - syntetické NL

     U - polyuretanové NL

     V - NL riediteľné vodou

     Význam štvormiestnych čísel je nasledovný:

1000 až 1999 - fermeže, napúšťadlá, bezfarebné laky a lazúry
Príklad označenia: O 1108 - lak olejový vonkajší

Lak je priehľadná filmotvorná náterová látka (laky neobsahujú pigmenty). Lazúra je priehľadne zafarbená, slabo kryjúca náterová látka. Fermež je zmes vysýchavých olejov, sikatívov a organických rozpúšťadiel. (Sikatív - sušivo je látka, zrýchľujúca schnutie náterovej látky)
2000 až 2999 - farby a emaily (tzv. pigmentované náterové látky

Príklad označenia: S 2013 - email syntetický vonkajší INDUSTROL

Email je vrchná pigmentovaná náterová látka s vyšším obsahom laku (filmotvornej látky), ktorá po zaschnutí dáva hladký povrch.
3000 až 3999 - tónovacie pasty
Príklad označenia: V 3000 - latexová tónovacia pasta (riediteľná vodou)

5000 až 5999 - tmely (tzv. prepigmentované náterové látky s vysokým obsahom plniva)

Príklad označenia: C 5000 - tmel nitrocelulózový striekací

6000 až 6999 - riedidlá (zmesi rozpúšťadiel, slúžiace na úpravu viskozity, t.j. tekutosti náterových látok)

Príklad označenia: C 6000 - riedidlo do nitrocelulózových náterových látok

Príklady chemických zložení riedidiel:
C 6000 - toluén, etylacetát, etanol, izobutanol
S 6001 - lakový benzín, toluén (vhodné na striekanie)
S 6006 - lakový benzín, xylén (vhodné na riedenie pred nanášaním štetcom)
7000 až 7999 - tužidlá a iniciátory
8000 až 8999 - pomocné prípravky (brúsne pasty, leštiace pasty, odstraňovače starých náterov a pod.)

Označovanie farebných odtieňov náterových látok
Farebné odtiene sa označujú podľa STN (ČSN) 67 3067 - Označovanie a hodnotenie farebných odtieňov náterov. Farebný odtieň sa označuje štvormiestnym číslom a obvykle je uvedený na uzávere plechovky, v ktorej je naliata náterová látka. Význam čísiel pre farebné odtiene je nasledovný:

    Číslo odtieňa 

Farebný odtieň  

     
 0000 

bezfarebný  

     
 1000 

biely  

     1001 až 1998 

sivý  

     
 1999 

čierny  

     2000 až 2999 

hnedý  

     3000 až 3999 

fialový  

     4000 až 4999 

modrý  

     5000 až 5999 

zelený  

     6000 až 6999 

žltý  

     7000 až 7999 

oranžový  

     8000 až 8999 

červený  

     9000 až 9999 

ostatné (hliník,  

     



hliníkový bronz a pod.) 

Stupnica farebných odtieňov (od fialového po červený) je zostavená podľa spektrálneho (dúhového) rozkladu denného svetla (prirodzené svetlo je elektromagnetické vlnenie s takými vlnovými dĺžkami, ktoré je schopné zachytiť ľudské oko), kde postupne na seba nadväzujú odtiene fialový, modrý, zelený, žltý, oranžový a červený. Jednotlivé farebné svetlá viditeľného spektra elektromagnetického vlnenia majú tieto vlnové dĺžky:
   Farba 
Rozsah vlnových dĺžok [nm]       1 nm =10-9 m
  fialová 

395 - 455  

  modrá 

455 - 492  

  zelená 

492 - 575  

  žltá 

575 - 585  

  oranžová 

585 - 647  

  červená 

647 - 750  

Ako vyplýva z tabuľky, farebný odtieň (farba) svetla závisí od jeho vlnovej dĺžky. Ľudské oko je schopné zachytiť vlnové dĺžky elektromagnetického vlnenia v rozsahu 400 až 700 nm.
Vzorkovnica farebných odtieňov je prílohou uvedenej normy STN (ČSN) 67 3067. Príslušné farebné odtiene náterových látok sa získajú použitím vhodných čistých pigmentov alebo ich zmesí. Farebné pôsobenie pigmentov na ľudské oko je založené na fyzikálnom jave, že jednotlivé pigmenty odrážajú z viditeľného "bieleho" svetla len určité vlnové dĺžky, pričom ostatné zložky svetla sú v pigmente pohltené.
Uvedieme príklady niektorých významných pigmentov:

biele pigmenty

- titánová bieloba - oxid titaničitý TiO2
- zinková bieloba - oxid zinočnatý ZnO

- barytová bieloba - síran bárnatý BaSO4
- biele hlinky - bentonit a kaolín - sú to prírodné zmesi oxidu kremičitého a oxidu hlinitého s prímesami vápenca

čierne pigmenty

- grafit (tuha) a sadze

- mangánová čerň - oxid manganičitý MnO2 je kovolesklá čierna mangánová ruda, ktorá sa v prírode nachádza ako minerál s názvom burel

zelený pigment 

- oxid chromitý Cr2O3
žlté pigmenty

- žlté okry - látky, nachádzajúce sa v prírode, obsahujúce zlúčeniny železa

- chróman olovnatý

červené pigmenty

- oxid železitý Fe2O3 - vyskytuje sa v prírode ako minerál hematit

- kysličník olovnato-olovičitý Pb3O4 (mínium)

kovové pigmenty

- hliník - sú to šupinky hliníka s veľkosťou 0,1 µm až 1 µm (používa sa ako prísada do emailov, pričom vzniká tzv. metalíza)

- bronzy - veľmi jemné prášky zlatistého zafarbenia zo zliatin medi, hliníka a zinku

svetielkujúce (fluoreskujúce) pigmenty

- napr. kremičitan zinočnato-berylnatý alebo boritan kademnatý

Fluorescencia je svetielkovanie, spôsobené dopadom žiarenia na látku. Prejavuje sa dovtedy, pokiaľ je látka ožiarovaná. Svetielkujúce pigmenty sa používajú napr. pri náterových látkach na dopravné značky.
Pigmentov je podstatne viac, ako je uvedené v predchádzajúcom. Niektoré z pigmentov sú zdraviu škodlivé (napr. chróman olovnatý a kysličník olovnato-olovičitý) a pri ich používaní sa vyžaduje zvýšená opatrnosť.

Pre náterové látky, pri ktorých nie je možné alebo potrebné dodržať presný farebný odtieň (podkladové a základné farby, tmely a pod.) sa odtieňové čísla začínajú nulou. Druhé číslo (číslo za nulou) potom vyjadruje približný farebný odtieň náterovej látky s nenormalizovaným odtieňom (napr. číslo 0814 charakterizuje podobnosť normalizovanému odtieňu 8140).

Anorganické nekovové povlaky (konverzné vrstvy)

Konverzné vrstvy sú tvorené chemickou zlúčeninou vzniknutou na povrchu kovu jeho reakciou s príslušným činidlom. 

Patria sem:



1) fosfátovanie



2) chromátovanie



3) oxidické ochranné vrstvy



4) smalty

Fosfátovanie

Fosfátovanie je chemický proces, pri ktorom sa na kovovom povrchu vylučuje kryštalická vrstva nerozpustných fosforečňanov zinku, železa alebo mangánu. Vrstva je chemicky spojená so základným kovom.

Dôležitou a výhodnou vlastnosťou fosfátových vrstiev je ich značná pórovitosť, preto sa nepoužívajú ako samostatné úpravy, ale ako predúprava ocelí pred aplikáciou náterových hmôt. Pórovitosť povlaku sa využíva aj pri tvárnení za studena, kde adsorpčná schopnosť povlaku na oleje, vazelínu, mydlá, mazacie emulzie znižuje prácu potrebnú na tvárnenie.

Základnými zložkami fosfatizačných roztokov sú primárny fosforečnan zinočnatý a kyselina fosforečná. Primárny fosforečnan je vo vode dobre rozpustný a mení sa na sekundárny (málo rozpustný) a tento sa ďalej mení na nerozpustný terciárny. Kyselina fosforečná rozpúšťa oceľ, čím sa poruší rovnováha jednotlivých zložiek smerom k vzniku terciárneho fosforečnanu, ktorý tvorí povlak. Tým sa postupne zabraňuje prístupu kyseliny k oceli, takže reakcia sa po určitom čase zastaví. Čas fosfatizácie je pomerne dlhý (až 2 hod.) a preto sa používajú tzv. urýchľovače (dusičnany, dusitany, chlorečnany, soli medi a niklu) a prípravky pre aktiváciu povrchu (kyslý fluorid amónny), ktoré znižujú fosfatizáciu na 20÷120 sekúnd.

Fosfatizačné prostriedky sa najviac používajú na báze zinku (bonderizácia). Hrúbka povlakov závisí predovšetkým na kvalite povrchu a na technologických podmienkach.

Z oceľového povrchu sa pred fosfátovaním musia odstrániť všetky nečistoty odmasťovaním, tryskaním alebo morením.

Fosfátové vrstvy je možné dosiahnuť:



1) ponorom



2) postrekom

Chromátovanie

Chromátovanie je chemická úprava povrchov, pri ktorej vznikajú ochranné vrstvy, ktoré zvyšujú odolnosť kovov proti korózii. Vylúčené vrstvy vznikajú z chrómových zlúčenín (kysličníka chrómového, chromanov alebo dvojchromanov alkalických kovov). Úprava povrchu chromátovaním je vhodná predúprava pred nanášaním náterových hmôt.

Chromátová vrstva pôsobí ako tzv. konverzný povlak s pasivačnou schopnosťou (pri porušení celistvosti pasivačného filmu sa vytvára nová vrstva). Nositeľom tejto ochrannej stability je šesťmocný chróm.

Chrómové zlúčeniny pôsobia pasivačne na všetky technické kovy. Pri pasivácii sa používajú kúpele kysličníka chrómového (CrO3) a vrstva sa tvorí alebo ponorom, alebo postrekom. Používajú sa dva druhy chromátovacích kúpeľov.

1) kúpeľ, ktorý pracuje pri pracovných teplotách 20÷25 °C a dobe ponoru 20÷25 s.

- na vytváranie transparentnej chromátovej vrstvy, na ktorej vplyvom interferencie (lámaniu) svetla sa objavuje dúhové sfarbenie.

2) kúpeľ "Z" pracuje pri teplote 20÷25 °C počas ponoru 60÷90 s.

- vytvára sa olivovo zelená vrstva. Korózna odolnosť vrstvy je asi 2x nižšia ako v prípade predchádzajúcej vrstvy.

Oxidické ochranné vrstvy

Kovový povrch sa môže priamo zúčastniť tvorby ochrannej vrstvy vo vodnom roztoku tým, že s niektorými zložkami tvorí nerozpustné zlúčeniny, ktoré sú pevne priľnuté na povrch kovu. Tento princíp sa uplatňuje prevažne pri hliníku a jeho zliatinách a pri oceliach.

Oxidácia hliníka a jeho zliatin

Chemickou oxidáciou hliníka a jeho zliatin sa získava hrubšia vrstva kysličníka, ako pri samovoľnej oxidácii vzdušným kyslíkom. Vplyvom chemickej oxidácie sa podstatne zvyšuje priľnavosť náterových látok k hliníkovému povrchu.

Zvláštnym, ale jednoduchým spôsobom oxidácie hliníka je tzv. böhmitovanie, pri ktorom sa výrobky ponárajú do vriacej destilovanej vody. Na povrchu sa vytvorí tenká vrstva kryštalického kysličníka hlinitého odolná proti kyslým prostrediam.

Najrozšírenejšou úpravou a ochranou povrchu hliníka je kysličníková ochranná vrstva vytvorená elektrolytickou oxidáciou - eloxovaním. Princípom je vytváranie umelej kysličníkovej vrstvy v roztoku, pôsobením elektrického prúdu. Pôsobením elektrolytu dochádza k rozrušeniu prirodzenej kysličníkovej vrstvy a vplyvom reakcie medzi elektrolytom a čistým kovom k tvorbe izolačnej vrstvy hydroxidu hlinitého, ktorý sa prechodom elektrického prúdu dehydrátuje na kysličník hlinitý. Kysličníková vrstva má hubovitú štruktúru a jej hrúbka zvyšuje elektrický odpor, ktorý spomaľuje tvorbu kysličníkovej vrstvy. Keď elektrický odpor prevýši rýchlosť anodického rozpúšťania, potom sa tvorba vrstvy zastaví.

Hrúbky vrstiev sú závislé na druhu hliníka a jeho zliatin a na podmienkach anodickej oxidácie. Priľnavosť kysličníkových vrstiev je veľmi dobrá. Pri tvárnení nedochádza k jej odlupovaniu ani v prípade porušenia celistvosti.

Eloxovaním vytvorené vrstvy sú nevodivé a majú výborné izolačné vlastnosti. Pórovitosť vrstiev znižuje ich koróznu odolnosť, ale je však výhodná, pretože dovoľuje absorpciu farebných roztokov. Zvýšenie koróznej odolnosti sa dosahuje utesňovaním pórov a súčasnou pasiváciou v roztoku dvojchrómanu draselného za varu.

Oxidická vrstva je tvrdá a krehká, odolná voči abrazívnemu namáhaniu, pri vyšších tlakoch sa vrstva vtláča do mäkkého základného materiálu.

Predúprava povrchu pred anodickou oxidáciou spočíva v mechanickej predúprave a v morení v roztoku hydroxidu sodného (3÷5 %, 50÷80 °C, počas 1÷2 min.).

Anodickú oxidáciu je možné z technologického hľadiska uskutočniť v roztokoch uhličitanov, boritanov, fosforečnanov, kremičitanov, organických alebo anorganických kyselinách, atď. Najpoužívanejšie sú spôsoby eloxovania v kyselinách: sírovej, chrómovej a šťaveľovej.

Úprava povrchu po anodickej oxidácii pozostáva z odstránenia zbytkov elektrolytu z pórov kysličníkovej vrstvy prúdom čistej vody a sfarbenia vrstiev (k farbeniu sa používajú iba vrstvy anodicky oxidované v kyseline sírovej). 

Ako farbivá sa používajú roztoky organických anilinových farbív a farbivá anorganické, ktoré sa vyznačujú zaručenou stálosťou na svetle.

Oxidácia ocele

Ochranu oceľového povrchu je možné dosiahnuť vytvorením súvislého oxidického povlaku z vyšších kysličníkov železa - kysličníka železitého alebo železnatoželezitého.

Oxidácia ocele sa uskutočňuje v peci pri teplotách 240÷250 °C na dosiahnutie hnedého odtieňa, alebo 290÷310 °C na dosiahnutie oceľovomodrého povrchu. Pri vyšších teplotách vznikajú oxidické vrstvy farebne nestabilné, vzhľadovo nekvalitné bledé povrchy.

V praxi sa často používa oxidácia povrchu v taveninách dusičnanov (55 % dusičnan draselný a 45 % dusičnan sodný), pri ktorej sa získava čierny, alebo modrý odtieň. Oceľové výrobky sa ponárajú do roztavenej zmesi pri teplote 240 °C (300 °C).

Kvalita oxidických vrstiev na oceľových výrobkoch závisí na predúprave povrchov. Vysoký lesk predupraveného povrchu dáva hodnotné, vzhľadovo kvalitné kysličníkové vrstvy, nekvalitné, neleštené povrchy sa oxidujú veľmi obtiažne, pretože vzniknuté vrstvy sú taktiež nekvalitné.

Alkalickým černením sa upravujú výrobky ako sú spojovacie súčasti, zbrane, časti skúšobných zariadení, strojných zariadení, nástroje a pod. Odolnosť voči pôsobeniu atmosféry sa dosahuje stálou údržbou konzervačnými olejmi alebo tukmi.

Farbenie kovov
Chemickým farbením vznikajú na povrchu kovov veľmi tenké vrstvy (do 1 µm) kysličníkov, menej často sírnikov a iných zlúčenín, ktoré sú málo odolné proti korózii. Farbením sa dosahuje dekoratívny účinok, ktorý je daný vznikajúcimi zlúčeninami pri zachovaní kovového lesku. Niekedy pre zvýšenie dekoratívneho účinku sa základný kov galvanicky pokoví kovom, ktorý sa ľahko farbí.

Farebné odtiene sú veľmi citlivo závislé na teplote a ich zachytávanie je pomerne obtiažne. Farebné odtiene pre oceľ sú nasledujúce:




Teplota [°C]

Farba



220÷232


svetložltá




243



žltá




255



hnedožltá




265



hnedá




277



purpurová




288



svetlomodrá




293



tmavomodrá




316



modročierna








až čierna

Pri farbení medi v rozmedzí teplôt 150÷300 °C sa získavajú odtiene:






svetlohnedý






hnedooranžový






červenooranžový






ružový






fialový






biely






svetložltý






tmavožltý

Zvláštnym farbením medi je patinovanie, ktorým sa získava nerovnomerné zelené zafarbenie. Farebný efekt záleží na vytváraní vrstvy (0,01÷0,1 µm) kysličníka medného. Princíp farbenia spočíva v elektrolytickom spôsobe, pri ktorom je predmet katódou a anódou je čistý medený plech. Vrstva nie je odolná proti korózii a preto je potrebné povrch chrániť transparentným lakom.

Farbenie kovov sa používa hlavne v bižutérii a v umeleckom priemysle.

Smaltovanie

Smaltovanie je technologický proces vytvárania anorganických sklovitých povlakov žiarovým spôsobom na kovovom povrchu. Fyzikálne a chemické vlastnosti smaltov sú prispôsobené tak, že natavením sú schopné vytvoriť veľmi dobre priľnavé povlaky na povrch kovu. Kvalita smaltovaných výrobkov takmer výlučne závisí od zloženia smaltovaného materiálu - ocele a hliníka.

Suroviny pre výrobu smaltov sa podľa ich funkcie v smalte delia na:

1. sklotvorné látky - sú tvorené sklotvornými kysličníkmi kyslými (kremeň, bórax), zásaditými (potaš, mramorová múčka) alebo neutrálnymi (kysličník zinočnatý, kaolín, hlinité silikáty). Sú to zrnité látky o rozmeroch zŕn 0,05÷0,1 mm. Sú to kysličníky typov Me2O3, MeO2, Me2O5
2. tavidlá - znižujú taviacu teplotu sklotvorných látok. Používa sa uhličitan sodný, draselný (sóda, potaš, bórax)

3. zakaľovacie látky - spôsobujú neprehľadnosť smaltu. Sú to fluorid vápenatý, kysličník ciničitý, zlúčeniny antimónu, zirkónu, arzénu, kysličník cerečitý a titaničitý

4. farbivá - používajú sa na dosiahnutie určitej farby smaltu. Sú to kysličník kobaltu CoO - sfarbuje smalt na modro, kysličník chrómu (Cr2O3) - farbí na zeleno, kysličník železa (Fe2O3) - na hnedo, sírnik kadmia (CdS) - na žlto, síran kadmia (CdSO4) s prídavkom Se a Fe2O3 - na červeno, ...

5. pomocné látky - napr. pre pasivovanie povrchu ocele pri sušení smaltu, pre regulovanie hustoty smaltovej kaše (bórax, vodné sklo, salmiak ...), pre zvýšenie priľnavosti atď.

Výroba smaltov sa uskutočňuje na základe požiadaviek na jeho vlastnosti a druhu základného materiálu. Suroviny na základe prepočtov podielov zostávajúcich v smalte po tavení sa tavia v rotačných taviacich peciach pri pracovnej teplote 1000÷1400 °C. Tavenina sa vypúšťa do studenej vody, v ktorej sa granuluje a vzniká tzv. smaltárska frita, ktorá sa ďalej melie za sucha alebo za mokra. Jemne mletá frita sa používa pre smalty, ktoré sú na kovový povrch nanášané striekaním.

Podľa účelu sa smalty delia na:



a) základné - tvoria medzivrstvu medzi kovom a smaltom

- zaisťujú pevné spojenie smaltového povlaku s kovovým povrchom

- jeho bod tavenia je vyšší ako u vrchného smaltu

b) vrchné - dodávajú povrchu určitý vzhľad a charakteristické vlastnosti

- jednovrstvové alebo viacvrstvové

- znižujú alebo odstraňujú pórovitosť vrstiev

- zvyšujú dekoratívne vlastnosti, lesk, vzhľad

Z hľadiska spracovania sa smalty rozdeľujú na:


a) mokré
- na povrch sa nanášajú striekaním alebo polievaním


b) suché, práškové - čisto biele s vysokým leskom, odolné voči nárazu

Z hľadiska použitia sa smalty rozdeľujú na:



liatinu



oceľové plechy



neželezné kovy



nekovové materiály



kyselinovzdorné



majolikové

Smalty na hliník a jeho zliatiny musia mať vlastnosti, ktoré vyhovujú vlastnostiam základného materiálu (zvýšený koeficient tepelnej rozťažnosti a zníženie vypaľovacej teploty - prídavkom alkálií). Nevýhodou týchto prídavkov je značné zníženie chemickej odolnosti smaltovaných výrobkov. Hlavný význam smaltovania hliníka je vo výrobe obkladových výrobkov pre interiéry a exteriéry, ozdobné predmety, ... .

Vlastnosti smaltov sú závislé na jeho zložení a spracovaní. Na základe znalostí vplyvov jednotlivých zložiek smaltu sa receptúra a spôsob spracovania volí s prihliadnutím k požadovaným vlastnostiam smaltu.

Niektoré dôležité vlastnosti smaltov:

- priľnavosť k základnému kovu - závisí od hrúbky smaltovanej vrstvy, hrúbke oceľového podkladu, tvaru predmetu a na rozťažnosti smaltovej vrstvy

- modul pružnosti u smaltov má hodnotu 50000÷80000 MPa a je dôležitý z hľadiska tepelnej rozťažnosti ocele a smaltu

- pevnosť v ťahu dosahuje hodnotu 30÷60 MPa

- pevnosť v tlaku 600÷1200 MPa

- odolnosť voči nárazu je závislá na priľnavosti povlaku (základného smaltu) ku kovovému povrchu

- súčiniteľ tepelnej rozťažnosti smaltu musí byť v súlade so súčiniteľom tepelnej rozťažnosti materiálu, na ktorý sa smalt nanáša

- odolnosť voči tepelným nárazom určuje správanie sa smaltového povlaku pri náhlych veľkých zmenách teplôt

- taviteľnosť - s výnimkou majolikových smaltov je bod mäknutia v rozmedzí teplôt 500÷700 °C, do tekutého stavu sa dostávajú pri teplotách 700÷1200 °C

- kyselinovzdornosť - získava sa vyšším obsahom (nad 60 %) kysličníka kremičitého (SiO2), ktorý súčasne zvyšuje teplotu tavenia smaltu

Technológia smaltovania pozostáva zo štyroch pracovných postupov:



1) predúprava povrchu



2) nanášanie smaltu

3) sušenie pri teplote 60÷90 °C - iba v prípade nanášania smaltov za mokra



4) vypaľovanie smaltu pri teplotách 600÷950 °C, počas 2÷5 min.

Kovové povlaky

Na vytvorenie kovových povlakov sa používajú veľmi ušľachtilé kovy (zlato, platina a pod.) až kovy menej ušľachtilé, vzhľadom k železu.

Hlavným kritériom pre hodnotenie ochrannej funkcie kovových povlakov je vplyv hrúbky a pórovitosti povlaku. Hrúbkou povlaku sa zvyšuje životnosť, pretože sa znižuje počet korózne významných pórov.

Pri kovových povlakoch katodického typu je možné predpokladať, že vzniknuté póry sa stanú miestami intenzívnej korózie základného kovu, pretože v tejto oblasti vznikne článok zostavený z anódy - základného kovu a katódy - povlaku.

Taktiež u kovových povlakoch anodického typu nie je možné vysvetľovať ochrannú funkciu len na základe elektrochemickej katodickej ochrany. Kovy tejto skupiny vytvárajú s aniónmi korózne splodiny, ktoré majú ochranný charakter.

Ďalšie kritériá, ktoré ovplyvňujú voľbu kovových povlakov sú:

- stálosť funkčných a vzhľadových požiadaviek. Vplyvom korózneho prostredia sa na povrchu povlaku vytvorí vrstva koróznych splodín, ktoré vyvolávajú stratu lesku a zmenu vlastností (napr. elektrická vodivosť)

- tvar výrobku - ovplyvňuje voľbu technológie nanášania pre určitý druh kovového povlaku

Zvláštny charakter ochrannej funkcie majú povlaky získané difúznymi procesmi. Tieto vrstvy nemajú charakter povlakov s jasne definovaným rozhraním so základným kovom. Vrstva z hľadiska korózie má charakter legovaného materiálu. Výhodou tohto procesu je aj to, že sa tvoria rovnomerne hrubé vrstvy aj pri tvarovo zložitých výrobkoch.

Bezprúdové chemické pokovovanie

Bezprúdové chemické pokovovanie je vylučovanie kovového povlaku bez pôsobenia vonkajšieho prívodu elektrického prúdu. Je to elektrochemický proces, pri ktorom sa využíva prúd tvoriaci sa priamo v kúpeli vplyvom rozdielneho potenciálu upravovaného kovu a roztoku soli kovu vylučovaného. Týmto spôsobom je možné vylučovať iba kovy, ktoré majú kladnejší potenciál ako základný kov.

Kovový povlak sa pri bezprúdovom pokovovaní môže vylúčiť:

1) ponorom do pokovovacích roztokov za studena alebo za tepla. Proces je veľmi krátky (niekoľko sekúnd) a pri dlhšom vylučovaní vznikajú hrubšie, avšak málo priľnavé vrstvy

2) ponorom do viacerých pokovovacích roztokov. Rýchlosť vylučovania je pomalá, vznikajú tenké, dobre priľnavé povlaky

3) kontaktom - pokovovaný kov je vodivo spojený s elektronegatívnym kovom (Al, Zn). Pri ponore sa kontaktný kov rozpúšťa a ušľachtilejší kov sa z roztoku usádza na ponorenom materiáli. Vylúčený povlak je hrubší a dobre priľnavý. Spôsob je vhodný pre kovy, ktoré sa inými chemickými spôsobmi zle pokovujú

4) redukciou - vhodným redukovadlom sa v roztoku vylučuje rozpustený kov a usadzuje sa na upravovanom materiáli. Hrúbka vrstiev je závislá na dobe pokovovania a sú dobre priľnavé

5) po natieraní roztoku s práškom kontaktného kovu na povrch predmetu. Tento spôsob je vhodný pre rozmerné výrobky

Medzi bezprúdové pokovovanie patrí bezprúdové chemické:



niklovanie



medenie a mosadzenie



cínovanie a zinkovanie



zlatenie a striebrenie

Elektrolytické (galvanické) pokovovanie

Je jedným z najrozšírenejších spôsobov povrchovej úpravy kovových výrobkov. Galvanické vylučovanie kovov sa riadi zákonmi teoretickej elektrochémie.

Galvanické pokovovanie je elektrolýza, pri ktorej sa pri jednosmernom prúde určitého napätia (V) a intenzity (A) vylučuje z elektrolytu na katóde z iónového stavu kov alebo vodík a na anóde prebiehajú reakcie (vybíjanie aniónov, vylučovanie kyslíka, rozpúšťanie anódy).

Kryštalický proces pri galvanickom vylučovaní kovu na katóde prebieha tvorbou kryštalických zárodkov a rastom kryštalitov kovu na vzniknutých zárodkoch. Tvorba kryštalizačných zárodkov a ich rozmiestnenie na povrchu sú závislé na jeho kvalite (v prípade lešteného povrchu vzniká jemnejšia štruktúra kovového povlaku), obzvlášť na prúdovej hustote, koncentrácii kovových iónov v elektrolyte, viskozite a prítomnosti koloidov, resp. komplexotvorných solí.

Vplyv prúdovej hustoty, koncentrácie kovových iónov a viskozity na rýchlosť tvorby kryštalizačných centier
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Stavbu a súdržnosť galvanického povlaku ovplyvňuje kryštalografická stavba základného kovu. Priľnavosť kovového povlaku so základným kovom ovplyvňujú vlastnosti povrchu základného kovu (čistota, spôsob prípravy, veľkosť) a elektrolytu (povrchové napätie, teplota, prítomnosť vylúčeného vodíka).

Nesprávna voľba prúdovej hustoty spôsobuje, že povlaky sú menej kvalitné, drsné, práškovité, spálené, matné a pod. Vznik sekundárneho článku sa pri elektrolýze prejaví polarizáciou. Napätie tohoto článku pôsobí proti napätiu primárneho prúdu, čím dochádza k stratám energie. Príčiny polarizácie sú rôzne a môžu byť galvanické, koncentračné a chemické.

Galvanická alebo elektródová polarizácia je spôsobená pevnými alebo plynnými látkami, ktoré sú vylúčené na elektródach.

Koncentračná polarizácia vzniká zmenou koncentrácie iónov na elektródach a v ich okolí. Tento stav nastáva vplyvom pomalej difúzie kovových iónov z elektrolytu do vrstvy.

Chemická polarizácia je spôsobená nedostatočnou rýchlosťou vybíjania iónov na elektródach a ich premenou na elektricky rôzne atómy.

Uvedené javy sa odstraňujú alebo potláčajú pôsobením depolarizátorov (teplota, miešanie kúpeľa a chemické depolarizátory znižujúce koncentráciu látok spôsobujúcich polarizáciu).

Hĺbková účinnosť vyplýva z nerovnomerného rozdelenia prúdokriviek medzi anódou a katódou, vplyvom čoho sa ani pri paralelných elektródach povlak nevylučuje rovnomerne. Hĺbková účinnosť je definovaná ako schopnosť galvanického kúpeľa nanášať kov v rovnomernej hrúbke po celom povrchu.

V prípade predmetov zložitého tvaru je táto požiadavka ťažko splniteľná, pretože v miestach bližších k anóde nastáva väčšia prúdová hustota ako v miestach vzdialenejších. Zmeny hustoty prúdu spôsobujú miestne vyvýšeniny, hroty, rohy, priehlbiny, čím môžu nastať nevyhovujúce pomery znázornené na nasledujúcom obrázku.
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Pre vytvorenie rovnomerne hrubého povlaku sa používajú pomocné anódy alebo katódy, ktoré sú rozmiestnené tak, aby ich vzdialenosť od každého miesta katódy alebo anódy bola rovnaká.

Najčastejšie sa používajú tieto spôsoby galvanického pokovovania:

1) galvanické cínovanie
- odolnosť proti korózii, dobre technologické vlastnosti a nejedovatosť cínu

2) galvanické zinkovanie
- najrozšírenejšie







- ochrana ocelí proti korózii - anódová ochrana

3) galvanické kadmiovanie
- drahé; ochrana ocelí proti korózii

4) galvanické medenie
- ako medzivrstvy pod niklové, chrómové, strieborné alebo mosadzné povlaky


- ochrana pred nauhličovaním určitých miest

5) galvanické mosadzenie
- vplyvom atmosféry povlak koroduje a je ho nutné chrániť transparentným lakom


- ako medzivrstva pred vulkanizáciou (pogumovaním)

6) galvanické niklovanie
- ochranné, antikorózne, ozdobné povlaky na oceľových, medených, mosadzných a zinkových predmetoch

7) galvanické chrómovanie
- odolnosť proti korózii, vysoký lesk, vysoká tvrdosť, odolnosť proti opotrebeniu, malý koeficient trenia a veľká odrazivosť svetla


- ozdobné dekoratívne pokovovanie - vysoký lesk


- tvrdé chrómovanie - odolnosť proti opotrebeniu


- mliečne chrómovanie - bezpórovitý povlak

8) galvanické pokovovanie drahými kovmi 
- striebrenie - dekoratívne účely


- zlatenie - dekoratívne účely


- rhódiovanie - výroba reflektorov


- platinovanie - pórovité povlaky

Pokovovanie v roztavených kovoch ponorom (žiarové pokovovanie)

V porovnaní s galvanickým pokovovaním je rýchlejší a ekonomickejší spôsob pokovovania. Povlaky vytvorené na povrchu základného kovu sú hrubšie, sú prakticky nepórovité, avšak vzhľadovo sú horšej kvality.

Ponorné pokovovanie je rozšírené pre svoje výhody - jednoduchosť výrobných postupov, lacné a rýchle získavanie vyhovujúcich povlakov, jednoduchosť technologických zariadení, nemenia sa mechanické vlastnosti základného materiálu.

Žiarové pokovovanie je obmedzené na aplikáciu kovov s nízkou teplotou tavenia (Zn, Sn, Pb, Al). Používa sa na tvorbu povlakov na oceľových plechoch, pásoch, drôtoch, ale aj pri pokovovaní jednotlivých a tiež značne členitých výrobkoch.

Určitou nevýhodou je značná rozpustnosť železa v tavenine, čo spôsobuje úbytok na váhe pokovovaného materiálu a obohacovanie taveniny železom, čo má za následok vytváranie hrubých zliatinových vrstiev povlaku hlavne pri vysokých teplotách a taktiež zhoršenie mechanických a antikoróznych vlastností.

Princípom žiarového pokovovania je ponor ocele do roztaveného pokovujúceho kovu, ktorý na základnom materiáli vytvára rad zliatinových vrstiev - fáz ako podklad pre hornú vrstvu ochranného kovu. Difúzne medzivrstvy sú dôležité z hľadiska priľnavosti a majú byť čo najtenšie, pretože sú tvrdé, krehké a zhoršujú mechanické vlastnosti. Hrúbka medzivrstvy sa obmedzuje spomaľovaním difúzie legovaním pokovovacieho kúpeľa.

Žiarové zinkovanie - značná odolnosť proti pôsobeniu rôznych druhov atmosfér




 - najrozšírenejšie

- životnosť zinkového povlaku v atmosferických podmienkach je až šesťdesiat rokov a môže sa zvýšiť nátermi

- hrúbky zinkových povlakov sa volia podľa požiadavok na povlak a agresivity prostredia

Postup pri žiarovom zinkovaní:


- odmasťovanie


- morenie


- oplachovanie


- odstraňovanie zvyškov nečistôt v tavidle


- ponor do kúpeľa roztaveného zinku


- dokončovacie operácie

Z hľadiska technologického postupu je možné tavidlo použiť dvoma spôsobmi:

1) predmety sa ponárajú do zinkovacieho kúpeľa cez vrstvu tavidla (NH4Cl), ktoré je na hladine roztaveného zinku - mokré zinkovanie
2) predmety sa ponárajú do vodného roztoku tavidla (ZnCl2), ktorý je vo zvláštnej vani, potom sa osušia a ponárajú sa do zinku - suché zinkovanie
Vlastné zinkovanie sa robí pri teplote asi 470 °C. Pri nižšej teplote je vznikajúci povlak veľmi hrubý a pri vyššej teplote vzniká hrubá medzivrstva. Teplota a doba procesu ovplyvňujú zloženie povlaku a hrúbku jednotlivých fáz.

Najdôležitejšie prísady, ktorými sa dosiahne určitý technologický účinok sú: Al (zvýšenie lesku), Sn (lesk + tzv. "zinkové kvety"), Pb (zinkovanie drôtov), Cd ("zinkové kvety + rozpúšťanie ocele), Sb (s Sn ovplyvňuje veľkosť "zinkových kvetov", zmenšuje ohybnosť povlakov a mení farbu), Cu (zlepšenie antikoróznych vlastností), Ni (zlepšenie antikoróznych vlastností) a Mg (biely povlak saténového vzhľadu s malými zinkovými kvetmi).

Žiarové pozinkovanie sa používa najmä pri plechoch, pásoch, rúr a drôtov, drobných inštalačných predmetov, skrutiek, matíc atď. Plechy sa dajú dobre strihať a ohýbať bez porušenia vrstvy, pre hlboké ťahanie však nie sú vhodné.

Žiarové cínovanie
- nejedovatosť cínu

- obalové materiály - konzervové krabice

- nahrádzané galvanickým pocínovaním kvôli spotrebe cínu

- cínový povlak je bez pórov, pretože je to katodický povlak

- technologický postup je podobný ako pri zinkovaní

- pre potravinársky priemysel - cín najvyššej čistoty, bez škodlivých prímesí a povlak musí byť bez pórov

Žiarové olovenie
- pre špeciálne, veľmi agresívne prostredie


- ochrana povrchov proti atmosferickej korózii


- malá priľnavosť k oceli


- technologický postup je analogický predchádzajúcim spôsobom


- teplota kúpeľa 360 ÷ 380 °C


- pri použití čistého Pb - na povrchu ocele sa nevytvorí súvislý povlak (zhlukovanie do kvapôčok) - toto vyplýva z nerozpustnosti Pb v železe


- nevytvárajú sa intermetalické zlúčeniny a priľnavosť povlaku je čisto mechanického charakteru


- prísady legúr = odstránenie uvedených nedostatkov (Sn, Sb, Hg, P, Al, Bi, Zn a Cd)


- zariadenia rovnaké ako pri predchádzajúcich typoch pokovovania

Žiarové hliníkovanie
- výborné koróziivzdorné vlastnosti


- technológia ešte nie je celkom zvládnutá pri porovnaní s inými spôsobmi žiarového pokovovania


- povlak vzniká rozpúšťaním železa hliníkom za vzniku intermetalických fáz


- narastaniu nežiadúcich zliatinových vrstiev (Al3Fe, Al5Fe2 a Al2Fe) sa zabraňuje legovaním kremíkom, berýliom alebo meďou


- dôležitá je príprava povrchu pred pohliníkovaním


- pracovné teploty kúpeľa sú 700 ÷ 750 °C


- povlakovanie drôtov a pásov

Pokovovanie vo vákuu

Podstatou procesu pokovovania vo vákuu je odparovanie kovov vo vysokom vákuu a kondenzácia pár na chladnom povrchu pokovovaných predmetov.

Štruktúra vrstiev nie je jednoznačne objasnená a je tvorená kryštálmi kovov - kryštalická, prípadne neusporiadanými zhlukmi atómov - kváziamorfná.

Technologický postup pozostáva z nasledujúcich operácií:

- úprava povrchu pred pokovovaním musí byť dokonalá, povrch sa upravuje brúsením, leštením, odmastením a nanášaním súvislej lakovej vrstvy

- uloženie odparovacieho kovu a predmetov pre pokovovanie, vytvorenie vákua v komore

- čistenie predmetov výbojom vysokého napätia pre odstránenie zbytkov mechanických nečistôt a adsorbovaných plynov

- odparenie kovu pri teplote a dobe potrebnej k naneseniu neprehľadnej vrstvy

- ochladzovanie predmetov v zavzdušnenej komore.

Distribúcia pár kovu z odparovacieho zdroja na povrch je závislá na hodnote vákua a vyparovaného kovu.

Kovy na odparovanie sa používajú vo forme drôtov, pásov a práškov maximálnej čistoty a sú to: Al, Ag, Cr, Rh, kysličníky a soli železa, titánu, Zn, Mg, monooxid kremíka a pod.

Výhodou je vákuové naparovanie aj nekovových materiálov a používajú sa pre optiku a elektroniku, antikorózne povlaky, úprava povrchu výrobkov v kombinácii s organickými látkami.
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