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Pri exportu bizuternich a sklenénych vyrobkii je
urcitym problémem znehodnoceni dekorativnich poviakii
na skle béhem lodni zamorské prepravy. V nékterych
pripadech dochazi k degradaci duhové vrstvy nandsené
na sklenéné vyrobky ve formé irizujiciho oxidu titanici-
tého. K degradaci duhové vrstvy dojde i presto, ze koroz-
ni zkousky provadéné pred expedici neprokazaly Zadné
zmény. Ucelem price bylo nalézt vhodnou a rychlou
metodu, kterda by predpovédéla stdlost poviaku béhem
prepravy, odhalila pricinu a nalezla moznost jejiho
odstranéni.

Souhrn dosavadnich poznatkd

Podle literarnich udajt [1] patii kovovy titan a jeho
slitiny mezi korozné nejstalejsi materialy. Pfi teplotach
okolo 20 °C je kovovy titan nachylny v moiském
prostiedi k pittingové korozi, ktera pti vyssich teplotach
ustupuje. Vrstvicka oxidu, kterd se na titanu a jeho
slitinach ve vlhkém prostiedi vytvofi, chrani titan pred
dal§$im koroznim ptsobenim. Tenka, irizujici vrstva
oxidu titanic¢itého o fadové tloustce ve stovkach nano-
metril na skle by mohla mit podobné vlastnosti jako
vrstva oxidacnich produktl na kovovém titanu a jeho
slitinach a méla by byt odolna proti ptisobeni moiské
vody, coz prokazaly i korozni testy.

Pfic¢iny degradace mohou byt nésledujici:

- pusobeni vlhkosti nebo aerosolti béhem lodni piepra-
vy,

- netplna reakce pfi tvorbé irizujiciho oxidu titanici-
tého.

V roce 2001 byly provadény korozni testy duho-
vych perli¢ek v neutralni solné mlze podle CSN-ISO
9227 a konstantnim vlhkym teplem podle DIN 50017
KK. Ani po 240hodinové expozici nedoslo k poruseni
duhového povlaku perlicek.

Rentgenova spektralni analyza povlaku elektrono-
vym svazkem paprskl o energii 50 kV s prinikem 0,2
az | pum prokazala u degradovaného povlaku snizeni
poméru Ti : Cl ve prospéch zvySeni podilu Cl a snizeni
obsahu Ti - viz zpravu SVUOM [2].

Podle G. P. Lucinského [3] vytvaii TiCl, hydratova-
né slouceniny, které existuji v pevné i kapalné fazi. Pi
pokojové teploté je vzorec této slouceniny TiCl,.5H,O,
naproti tomu pii nizkych teplotach a nedostatku vody
TiCl,.2H,0. Pii zahfivani probihd dehydratace této
slouceniny podle nasledujiciho sledu reakei:

TiCl,.5H,0 — Ti(OH)Cl;.4H,0 + HCl —
— Ti(OH),Cl, .3H,0 + HCI — Ti(OH);Cl .2H,0 +
+ HCI - Ti (OH), + HCI + H,0

Kyseliny chlorotitani¢ité, vytvarené za nizSich
teplot sice irizuji, ale nejsou chemicky stalé. Pti vysoké
teplot¢ nad 450 °C probiha hydrolyza rychle exoter-
mickou reakei:

TiCl, + H,O = TiO, + 4 HCl =~ AH,5; =-63,3 kJ

Znamena to, ze pfi teplotich pod 450 °C muze
dochazet k tvorbé hydratovanych chloridd, které méni
pomér mezi Ti : (O+Cl) od 1 : 2 az po 1 : 4. SniZeni
mnozstvi Ti v nedokonalém duhovém povlaku bylo
prokazano rentgenovou spektralni analyzou irizujiciho
povlaku na sklenénych perlickach. Zatimco v neroz-
ruSeném povlaku perli¢ek odpovidal pomér titanu a kys-
liku pfiblizné stechiometrickému poméru, u degrado-
vané vrstvy byl obsah titanu vzhledem k souctu kysliku
a chloru pfiblizné¢ poloviéni. I kdyz v této dobé
degradace duhové vrstvy konstantnim vlhkym teplem
nebyla prokazana, bylo podezfeni, Ze tvorba irizujici
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titanové vrstvy probéhla nedokonale a zastavila se
u nékteré¢ho z hydrolytickych produktii. Podle kvalita-
tivni rentgenové analyzy povlaku bylo mozné obsah
titanu v povrchové vrstvé perel odhadnout na 10 az
17 %, a to nejvyssi v ¢ervené, nejnizsi v hnéd¢ a stiibrné
irizujici vrstvé. Toto zjisténi koresponduje s vykladem
interferencnich barev, vznikajicich lomem svételného
paprsku ve viditelném svétle o vinové délce 350 az
750 nm. Pfedpokladame-li, ze nejvétsi intenzita barvy
irizujici vrstvy je 1/4 jeji vinové délky, je v pripade TiO,
o indexu lomu jeho rutilové modifikace 2,2 pro tloustku
vrstvy:

- slabé modry odraz <100 nm

- stiibfité zrcatko 140 nm
- 7zluté zbarveni 200 nm
- naruzovéla barva 250 nm
- zelena, Cervena >300 nm

Pti zdmoftské prepravé byvaji nejcastéji poskozeny
cervené nebo zelen¢ zabarvené perlicky, tedy se silnéj-
$imi vrstvami irizujiciho povlaku. Pfi¢inou jejich degra-
dace mize byt jednak snadnéjsi podkorodovani irizu-
jiciho povlaku, jednak pokles teploty pii déle trvajici
depozici par TiCl, pod hranici 400 °C. V poslednim
pfipadé by doslo k tvorbé hydratovanych kyselin
chlorotitaniéitych [3].

EXPERIMENTALNi CAST
Popis zkuSebnich metod

Byla vyslovena domnénka, Zze na degradaci
irizované vrstvy se podili vlhka para, kondenzujici na
povrchu perli¢ek pfi teploté rosného bodu. Po nasledné
kondenzaci se na povrchu perel vytvoii nékolik
aktivnich vrstev molekul vody urychlujicich prokoro-
dovani ¢i degradaci povlaku. Z toho divodu byly
v prosinci 2003 provedeny zkousky cyklickym vlhkym
teplem za stfidani teploty 20 a 40 °C pii 98% relativni

vlhkosti, simulujici podminky pfi lodni pfepravé. Jejich
vysledky, které prokdzaly malou stabilitu barevnych
irist vytvarenych vétsi tloustkou povlaku, jsou uvedeny
ve zpravé SVUOM [4].

Dalsi série zkousek byla zaméfena na zjisténi
souvislosti mezi pH a obsahem CI" ve vodnim vyluhu a
degradaci pfi opakované kondenzaci par na povrchu
irizujiciho povlaku. Soucasti téchto zkousek mélo byt
vypracovani vhodné metodiky, ktera by nedostatky
kvality povlaku pfed zamoiskou piepravou perel
odhalila. U vzorkt s riznym duhovym zabarvenim byly
proto provedeny nasledujici testy:

- urceni pH a obsahu chloridl ve vodnim vyluhu,

- stanoveni poctu cykli potfebnych k degradaci perel v
klimatické komore,

- moznost zjisténi kvality povlaku jinou rychlejsi a
provozné dostupnéjsi metodou.

Zjisténi pH a obsahu chloridt
ve vodnim vyluhu

Zkouska byla provedena tak, ze ur¢ité mnozstvi
perel (napi. 100 g) bylo pfelito stejnym mnozstvim
vody a za stalého michani pii teploté 60 °C bylo vylu-
hovano 20 min. Po vychladnuti roztoku byla kapalina
odd¢lena a zméfeno pH a obsah chloridu.

ZkusSebni testy cyklickym vihkym teplem

Tyto testy byly provadény v klimatické komote
WEISS, ktera dovoluje pfesn¢ nastavit vlhkost i teplotu
a ménit je v zavislosti na case. K simulaci poméru pfi
prepravé byly nastaveny nasledujici parametry:

- 98% vlhkost a teplota 40 °C po dobu 8 h,
- 98% vlhkost a teplota 20 °C po dobu 16 h.

Uvedené parametry tvofily jeden cyklus a byly
pravidelné stfidany. Vysledky testd pifehledné uvadi
tab. 1.

Tabulka 1. Degradace duhovych perli¢ek cyklickym vlhkym teplem

Cislo vzorku Oznaceni pH Obsah CI Degradace Poznamka
(mg 1) (pocet cyklu)

1, hnédy 59115, prany 6,1 33 >17

2, hnédy 59115, neprany 5,9 11,9 >17

3, modry 59135, prany 3.4 18,1 po 6

4, zeleny 59155, neprany 3,6 15,5 po 8

5, zeleny 59155, prany 3,7 15,5 po 15 po 8 cyklech ztmavly
6, Cerveny 59195, prany 3,6 14,3 po 8

7, Cerveny 59195, neprany 3,1 52,6 po S

8, stiibrny Lokomotiva 49102 5,7 3.8 >17

9, stiibrny Stroj 152 5.4 8.1 >17
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Pti zkouskach cyklickym vlhkym teplem bylo 100
az 200 g perel vpraveno do neuzavien¢ho polyetyleno-
vého sacku a ponechany pii zméné teplot po 24 hodin,
¢imz byl vytvoten 1 cyklus. Vzhled perel byl posuzovan
po prubéhu kazdého cyklu. Po degradaci povlaku, po
niz barevny iris zmizel a TiO, se vyloucil ve formé
Sedého prasku, byl test prerusen a vzorek uschovan pro
porovnani s vysledkem urychleného testu, provadéném
v Soxhletové pfistroji.

Urychlena zkouska v Soxhletové pfistroji

Jako urychlend zkouska byly navrzeny testy
v upraveném Soxhletové pfistroji, pfi nichz dochazi
k plynulé kondenzaci vodni pary na chladnéjSim
povrchu perel. Pfredbéznou zkouSkou byl potvrzen
nazor, ze k degradaci dochazi kondenzujici vodni parou.
Pti dlouhodobém varu ani v kondenza¢ni komote za
stabilniho vlhkého tepla k poruseni povlaku nedochazi.
Jednim z vysvétleni mize byt, Ze tepelna energie z kon-
denzacniho tepla rozruSuje strukturu kyselin chloro-
titanic¢itych za tvorby prasku TiO,. Dals$i moznosti je
podkorodovani povlaku tim, Ze jsou reakci s konden-
zujici vodni parou rozruseny kyseliny chlorotitanicité, a
tim naruSena struktura povlaku vedouci k jeho
podkorodovani. Chovani zeleného irisového povlaku
perlicek umisténych napii¢ Soxhletova extraktoru
potvrzuje, ze v kondenzacni (kapalinové) fazi k degra-
daci povlaku prakticky nedochazi. Rozdily v barve
po osmihodinové extrakci perel umisténych v parni,
pfechodové a kapalné byly posouzeny vizualné a
provéteny na fotokolorimetru X-RITE. Rozdil lesku a
barevnosti mezi kapalnou a parni fazi byl stanoven
podle mezindrodni stupnice CIE s témito vysledky:

Pvodni hodnota £ = 22,35
Po osmihodinové extrakci ve vodni fazi: AE = 1,30
Po osmihodinové extrakci v parni fazi: AE = 7,58

Ziskané hodnoty jsou primérem z 5 méfeni.
Vzhledem k tomu, zZe £ do hodnoty 3 nejsou vizualné
rozeznatelné, lze predpokladat, Ze toto méfeni je
schopné vypovédi, a tim plné srovnatelné se zkouskou
s cyklickym vlhkym teplem.

Soxhletv pfistroj byl upraven tak, ze odvod kon-
denzatu ze zpétného chladice byl zastinén hodinovym
sklickem a vodni prostor byl uzavien inertnim mate-
ridlem. V pfipad€, Ze by kondenzaéni voda z chladice
vytékala do stfedu perel, nedochazelo by po celé délce
takto vytvofeného koryta ke korozi povlaku.

Postup testu: Do prody$ného obalu, upraveného z
materialu na sackovy caj, se odvazi 50 az 100 g perel a
vpravi do horni ¢asti extraktoru. Do varné banky se
nalije 150 az 300 ml demivody, pfidaji varné kaminky a
uvede se k varu. Vzhled perel se kontroluje po odstaveni
pfistroje a ochladnuti perel po nékolika hodinach. Je

mozné pocitat s tim, Ze jeden cyklus ve Weissové
cyklické komote odpovida 1- az 2hodinovému provozu
Soxhletova pfistroje.

Schéma Soxhletova pfistroje s ulozenymi vzorky je
vidét na nasledujicim obrazku:

R Sl —

hodinové sklo

perligky

parni prostor

vodni prostor

inertni material

destilovana voda

Po degradaci pfipadné zmény barvy nebo po
dokonceni testu jsou perly vysuseny pii 60 °C a pouzity
pro porovnani s ostatnimi vysledky testii. Destilovana
voda se slije a zmé&ii se pH. Porovnani testl degradace
perli¢ek cyklickym vlhkym teplem s degradaci parou v
Soxhletové pristroji uvadi tab. 2.

Zkouska vypalenim

Ptedpoklad, Ze perlicky nebyly vypaleny na
predepsanou teplotu byl ovétfen vypalovaci zkouskou:
200 g perli¢ek se vpravi do porcelanové misky a vypa-
luje v muflové peci na teplotu 500 az 550°C po dobu
2 h. Po ochlazeni se ¢ast vypaleného vzorku (50 g)
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vylouzi vodou jiz popsanym zplisobem a zméii se pH a
pfipadné¢ i obsah chloridi. Zména barvy a stalost
perlicek po vypéleni je popsana v tab. 3.

Tabulka 2. Srovnani testt degradace duhovych perlicek
cyklickym vlhkym teplem s degradaci parou v Soxhletove
pristroji

Degradace cyklickym Degradace
Vzorek vlhkym teplem v Soxhletové pri-
(pocet cykli) stroji (h)

1, hnédy >17 >30

3, modry 6 6

4, zeleny 8 15

5, zeleny 15 24

6, Cerveny 8 8

7, Cerveny 5 6

VYHODNOCENI VYSLEDKU

Pocet cyklu ve Weissové komote, po nichz doslo
k degradaci perlicek, je uveden v tab. 1, porovnani
poc¢tu cykld s vysledky degradaéni zkousky na
Soxhletové pfistroji a méfenim pH a obsahu chloridu je
v tab. 2. Hodnoty pH lze ¢aste¢né pouzit pro odhad
stability perel pfi stfidani klimatu ve vlhkém prostredi
béhem namoini ptepravy. Nizké hodnoty pod pH 4
napovidaji o0 mozné degradaci. Mezi méfenim korozni
stability ve Weissové komote a Soxhletovym pfistrojem
je prima zavislost, takze pfi degradaci odpovida pocet
cykla pii testu vlhkym teplem 1- az 2hodinovému testu
na Soxhletové pfistroji.

Zménu barvy a stalost perli¢ek po vypaleni uvadi
tab. 3. Z této tabulky je vidét, ze témét vSechny perlicky
po vypaleni na 500 az 550 °C mirn¢ zménily barvu nebo
lesk. Naproti tomu se ve vSech piipadech zvysila jejich
stabilita, jak pfi koroznim namahani vlhkym teplem, tak
i pti zkousce v Soxhletoveé pristroji. Je mozné usoudit,
ze nestabilni hydratované kyseliny chlorotitaniéité se

Tabulka 3. Zména barvy a stalost perli¢ek po vypaleni

vlivem aktivniho povlaku na povrchu kondenzujici
vodou rozkladaji za tvorby HCl a oxidu titanicitého
tvoficiho Sedivy prasek. V konecné fazi dojde k pro-
korodovani titanové vrstvy a destrukci irizujiciho
povlaku. Pokud jde o obsah ionti Cl- a stoupajici hod-
noty pH ve vyluhu, lze se domnivat, ze pfi vypalu a
dlouhodobé extrakci za teplot blizkych bodu varu se ze
skla vyluhuji alkalie, které reaguji s agresivni HCI za
tvorby neutralnich chlorida.

Mozné pric¢iny znehodnoceni perlicek

Predchozimi zkouSkami korozni odolnosti perlicek
konstantnim vlhkym teplem podle DIN 50017 KK se
nepodatilo simulovat degradaci irizujici vrstvy. Stejné
tak se irizujici vrstva nezménila nékolikahodinovym
varem perliCek v demineralizované vodé¢. PfiCiny
mohou byt nasledujici:

1.Pfi vytvafeni silngj§ich irizujicich vrstev TiO, o
tloustce 200 az 300 nm muze dojit pfi stavajici
vyrobni technologii ke snizeni teploty a z toho
davodu je irizujici vrstva porézni.

2.Voda v kapalném stavu vytvaii shluky molekul
(H,0), - (H,0),, jejichz objem nedovoluje pruniku
kapilarnimi pory.

3.Pii koroznim testu konstantnim vlhkym teplem neni
piekracovan rosny bod, a tim nedochazi ke konden-
zaci vody na povrchu perlicek.

4.Pti kondenzaci vody za dosazeni rosného bodu dojde
k vytvofeni monomolekularni vrstvy vody schopné
k praniku kapilarami.

5.Vzhledem k tomu, Ze monomolekularni okluzni
vrstva obsahuje jen malé mnozstvi jednoduchych
molekul H,O, vytvafenych v okamziku piekroceni
rosného bodu, postoupi kapilaritou ke sklenénému
podkladu jen malé mnozstvi molekul a k podkoro-
dovani vrstvy TiO, dojde az po nékolika cyklech.

6.Pfi¢inou odpadnuti celé irizujici vrstvy oxidu titani-
¢itého je tedy podkorodovani, spojené se ztratou ad-
heze po vytvoreni mezivrstvy vodniho filmu, k némuz
dochazi pfi tvorbé irizujici vrstvy za nizsich teplot.

Vzorek Barva pH Obsah CI Degradace vlhkym Degradace Soxhletem
(mg I'") teplem (pocet cyklii) (h)

3 mirné ztmavly 7,1 - >15 >30

4 ztrata lesku 6,3 58,1 >15 -

5 beze zmén 6,1 42,7 >15 >30

6 zeleny odstin 6,1 - >15 -

7 ztrata lesku 6,9 - >15 -
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ZAVER

1.Byla prokézana souvislost mezi dobou konden-
zacniho plsobeni vodni pary a poctem cykli pfi
cyklické zkouSce ve Weissové komorte. Stabilitu
povlaku ovlivituje tloustka irizujici vrstvy. U barev-
nych povlaki se silnéjsi irizujici vrstvou TiO, dochazi
castéji k degradaci. Lze to vysvétlit tim, ze siln&jsi
vrstva vyzaduje del$i dobu nanaSeni, za niz poklesne
teplota. Podle sdéleni Dr. Peeterse od fy DuPont je
pro vytvofeni stabilniho povlaku potiebna teplota
vy$si nez 450 °C.

2.Nepfetrzita kondenzace vodni pary probihd v hornim
"parnim" prostoru Soxhletova pfistroje, ¢imz se
degradace irizujici vrstvy urychluje. Naproti tomu v
dolni ,,vodni” fazi Soxhletova extraktoru nejsou
perlicky poruseny. Je proto mozné pouzit ho pro
urychleny test tak, Ze jeden 24hodinovy cyklus v
komote lze zkratit na 1 az 2 h v Soxhletové pfistroji,
po némz dojde v parnim prostoru v piipade poréznosti
povlaku k degradaci irizujici vrstvy.
Podle dosavadnich vysledkii se lze domnivat, Ze
hodnoty pH < 4 a test v Soxhletové pfistroji piesahu-
jici bez degradace povlaku 10 h nasvédcuji o stabilité
povlaku.

3.Byla prokazana urcita zavislost mezi pH ve vodnim
vyluhu a korozni odolnosti perli¢ek. Pfima umeérnost
mezi odolnosti a obsahem chloridli ve vyluhu nebyla
nalezena.

4.Vypalenim na 500 az 550 °C se zvysi korozni odol-
nost az za hranice provadénych testd. Je vSak nutné
sledovat zménu zabarveni po vypaleni, kterd se pfi
této teploté zméni. K tomu tcelu bude nutné provést
vypalovani za snizenych teplot a sledovat jak stalost
barvy povlaku, tak i jeho stabilitu koroznimi testy.

Na zakladé téchto zavéri bylo pfikroceno u perel,
vykazujicich zmény pfi koroznim testu, k dodate¢nému
vypéleni na takovou teplotu, pfi niz nedosSlo ani ke
zmeéng barvy, ani k degradaci pifi kondenzaéni zkousce.
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