
Souhrn dosavadních poznatků

Podle literárních údajù [1] patøí kovový titan a jeho
slitiny mezi koroznì nejstálejší materiály. Pøi teplotách
okolo 20 °C je kovový titan náchylný v moøském
prostøedí k pittingové korozi, která pøi vyšších teplotách
ustupuje. Vrstvièka oxidu, která se na titanu a jeho
slitinách ve vlhkém prostøedí vytvoøí, chrání titan pøed
dalším korozním pùsobením. Tenká, irizující vrstva
oxidu titanièitého o øádové tlouštce ve stovkách nano-
metrù na skle by mohla mít podobné vlastnosti jako
vrstva oxidaèních produktù na kovovém titanu a jeho
slitinách a mìla by být odolná proti pùsobení moøské
vody, což prokázaly i korozní testy.

Pøíèiny degradace mohou být následující:
- pùsobení vlhkosti nebo aerosolù bìhem lodní pøepra-

vy,
- neúplná reakce pøi tvorbì irizujícího oxidu titanièi-

tého.
V roce 2001 byly provádìny korozní testy duho-

vých perlièek v neutrální solné mlze podle ÈSN-ISO
9227 a konstantním vlhkým teplem podle DIN 50017
KK. Ani po 240hodinové expozici nedošlo k porušení
duhového povlaku perlièek. 

Rentgenová spektrální analýza povlaku elektrono-
vým svazkem paprskù o energii 50 kV s prùnikem 0,2
až 1 µm prokázala u degradovaného povlaku snížení
pomìru Ti : Cl ve prospìch zvýšení podílu Cl a snížení
obsahu Ti - viz zprávu SVÚOM [2].

Podle G. P. Luèinského [3] vytváøí TiCl4 hydratova-
né slouèeniny, které existují v pevné i kapalné fázi. Pøi
pokojové teplotì je vzorec této slouèeniny TiCl4.5H2O,
naproti tomu pøi nízkých teplotách a nedostatku vody
TiCl4.2H2O. Pøi zahøívání probíhá dehydratace této
slouèeniny podle následujícího sledu reakcí:

TiCl4.5H2O → Ti(OH)Cl3.4H2O + HCl →
→ Ti(OH)2Cl2 .3H2O + HCl → Ti(OH)3Cl .2H2O +
+ HCl → Ti (OH)4 + HCl + H2O

Kyseliny chlorotitanièité, vytváøené za nižších
teplot sice irizují, ale nejsou chemicky stálé. Pøi vysoké
teplotì nad 450 °C probíhá hydrolýza rychle exoter-
mickou reakcí:

TiCl4 + H2O = TiO2 + 4 HCl      ∆H723 = -63,3 kJ

Znamená to, že pøi teplotách pod 450 °C mùže
docházet k tvorbì hydratovaných chloridù, které mìní
pomìr mezi Ti : (O+Cl) od 1 : 2 až po 1 : 4. Snížení
množství Ti v nedokonalém duhovém povlaku bylo
prokázáno rentgenovou spektrální analýzou irizujícího
povlaku na sklenìných perlièkách. Zatímco v neroz-
rušeném povlaku perlièek odpovídal pomìr titanu a kys-
líku pøibližnì stechiometrickému pomìru, u degrado-
vané vrstvy byl obsah titanu vzhledem k souètu kyslíku
a chloru pøibližnì polovièní. I když v této dobì
degradace duhové vrstvy konstantním vlhkým teplem
nebyla prokázána, bylo podezøení, že tvorba irizující
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Pøi exportu bižuterních a sklenìných výrobkù je
urèitým problémem znehodnocení dekorativních povlakù
na skle bìhem lodní zámoøské pøepravy. V nìkterých
pøípadech dochází k degradaci duhové vrstvy nanášené
na sklenìné výrobky ve formì irizujícího oxidu titanièi-
tého. K degradaci duhové vrstvy dojde i pøesto, že koroz-
ní zkoušky provádìné pøed expedicí neprokázaly žádné
zmìny. Úèelem práce bylo nalézt vhodnou a rychlou
metodu, která by pøedpovìdìla stálost povlaku bìhem
pøepravy, odhalila pøíèinu a nalezla možnost jejího
odstranìní.



titanové vrstvy probìhla nedokonale a zastavila se
u nìkterého z hydrolytických produktù. Podle kvalita-
tivní rentgenové analýzy povlaku bylo možné obsah
titanu v povrchové vrstvì perel odhadnout na 10 až
17 %, a to nejvyšší v èervené, nejnižší v hnìdé a støíbrné
irizující vrstvì. Toto zjištìní koresponduje s výkladem
interferenèních barev, vznikajících lomem svìtelného
paprsku ve viditelném svìtle o vlnové délce 350 až
750 nm. Pøedpokládáme-li, že nejvìtší intenzita barvy
irizující vrstvy je 1/4 její vlnové délky, je v pøípadì TiO2

o indexu lomu jeho rutilové modifikace 2,2 pro tlouštku
vrstvy:

- slabì modrý odraz <100 nm
- støíbøité zrcátko 140 nm
- žluté zbarvení 200 nm
- narùžovìlá barva 250 nm
- zelená, èervená >300 nm

Pøi zámoøské pøepravì bývají nejèastìji poškozeny
èervené nebo zelenì zabarvené perlièky, tedy se silnìj-
šími vrstvami irizujícího povlaku. Pøíèinou jejich degra-
dace mùže být jednak snadnìjší podkorodování irizu-
jícího povlaku, jednak pokles teploty pøi déle trvající
depozici par TiCl4 pod hranici 400 °C. V posledním
pøípadì by došlo k tvorbì hydratovaných kyselin
chlorotitanièitých [3].

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Popis zkušebních metod

Byla vyslovena domnìnka, že na degradaci
irizované vrstvy se podílí vlhká pára, kondenzující na
povrchu perlièek pøi teplotì rosného bodu. Po následné
kondenzaci se na povrchu perel vytvoøí nìkolik
aktivních vrstev molekul vody urychlujících prokoro-
dování èi degradaci povlaku. Z toho dùvodu byly
v prosinci 2003 provedeny zkoušky cyklickým vlhkým
teplem za støídání teploty 20 a 40 °C pøi 98% relativní

vlhkosti, simulující podmínky pøi lodní pøepravì. Jejich
výsledky, které prokázaly malou stabilitu barevných
irisù vytváøených vìtší tlouštkou povlaku, jsou uvedeny
ve zprávì SVÚOM [4]. 

Další série zkoušek byla zamìøena na zjištìní
souvislosti mezi pH a obsahem Cl- ve vodním výluhu a
degradací pøi opakované kondenzaci par na povrchu
irizujícího povlaku. Souèástí tìchto zkoušek mìlo být
vypracování vhodné metodiky, která by nedostatky
kvality povlaku pøed zámoøskou pøepravou perel
odhalila. U vzorkù s rùzným duhovým zabarvením byly
proto provedeny následující testy:

- urèení pH a obsahu chloridù ve vodním výluhu,
- stanovení poètu cyklù potøebných k degradaci perel v

klimatické komoøe,
- možnost zjištìní kvality povlaku jinou rychlejší a

provoznì dostupnìjší metodou.

Zjištění pH a obsahu chloridů
ve vodním výluhu

Zkouška byla provedena tak, že urèité množství
perel (napø. 100 g) bylo pøelito stejným množstvím
vody a za stálého míchání pøi teplotì 60 °C bylo vylu-
hováno 20 min. Po vychladnutí roztoku byla kapalina
oddìlena a zmìøeno pH a obsah chloridù.

Zkušební testy cyklickým vlhkým teplem

Tyto testy byly provádìny v klimatické komoøe
WEISS, která dovoluje pøesnì nastavit vlhkost i teplotu
a mìnit je v závislosti na èase. K simulaci pomìrù pøi
pøepravì byly nastaveny následující parametry:

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

Uvedené parametry tvoøily jeden cyklus a byly
pravidelnì støídány. Výsledky testù pøehlednì uvádí
tab. 1.
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Tabulka 1. Degradace duhových perlièek cyklickým vlhkým teplem

Èíslo vzorku Oznaèení pH Obsah Cl- Degradace Poznámka
(mg l-1) (poèet cyklù)

1, hnìdý 59115, praný 6,1 3,3 >17
2, hnìdý 59115, nepraný 5,9 11,9 >17
3, modrý 59135, praný 3,4 18,1 po 6
4, zelený 59155, nepraný 3,6 15,5 po 8
5, zelený 59155, praný 3,7 15,5 po 15 po 8 cyklech ztmavlý
6, èervený 59195, praný 3,6 14,3 po 8
7, èervený 59195, nepraný 3,1 52,6 po 5
8, støíbrný Lokomotiva 49102 5,7 3,8 >17
9, støíbrný Stroj 152 5,4 8,1 >17



Pøi zkouškách cyklickým vlhkým teplem bylo 100
až 200 g perel vpraveno do neuzavøeného polyetyleno-
vého sáèku a ponechány pøi zmìnì teplot po 24 hodin,
èímž byl vytvoøen 1 cyklus. Vzhled perel byl posuzován
po prùbìhu každého cyklu. Po degradaci povlaku, po
níž barevný iris zmizel a TiO2 se vylouèil ve formì
šedého prášku, byl test pøerušen a vzorek uschován pro
porovnání s výsledkem urychleného testu, provádìném
v Soxhletovì pøístroji.

Urychlená zkouška v Soxhletově přístroji

Jako urychlená zkouška byly navrženy testy
v upraveném Soxhletovì pøístroji, pøi nichž dochází
k plynulé kondenzaci vodní páry na chladnìjším
povrchu perel. Pøedbìžnou zkouškou byl potvrzen
názor, že k degradaci dochází kondenzující vodní parou.
Pøi dlouhodobém varu ani v kondenzaèní komoøe za
stabilního vlhkého tepla k porušení povlaku nedochází.
Jedním z vysvìtlení mùže být, že tepelná energie z kon-
denzaèního tepla rozrušuje strukturu kyselin chloro-
titanièitých za tvorby prášku TiO2. Další možností je
podkorodování povlaku tím, že jsou reakcí s konden-
zující vodní parou rozrušeny kyseliny chlorotitanièité, a
tím narušena struktura povlaku vedoucí k jeho
podkorodování. Chování zeleného irisového povlaku
perlièek umístìných napøíè Soxhletova extraktoru
potvrzuje, že v kondenzaèní (kapalinové) fázi k degra-
daci povlaku prakticky nedochází. Rozdíly v barvì
po osmihodinové extrakci perel umístìných v parní,
pøechodové a kapalné byly posouzeny vizuálnì a
provìøeny na fotokolorimetru X-RITE. Rozdíl lesku a
barevnosti mezi kapalnou a parní fází byl stanoven
podle mezinárodní stupnice CIE s tìmito výsledky: 

Pùvodní hodnota E = 22,35
Po osmihodinové extrakci ve vodní fázi: ∆E = 1,30
Po osmihodinové extrakci v parní fázi: ∆E = 7,58

Získané hodnoty jsou prùmìrem z 5 mìøení.
Vzhledem k tomu, že E do hodnoty 3 nejsou vizuálnì
rozeznatelné, lze pøedpokládat, že toto mìøení je
schopné výpovìdi, a tím plnì srovnatelné se zkouškou
s cyklickým vlhkým teplem.

Soxhletùv pøístroj byl upraven tak, že odvod kon-
denzátu ze zpìtného chladièe byl zastínìn hodinovým
sklíèkem a vodní prostor byl uzavøen inertním mate-
riálem. V pøípadì, že by kondenzaèní voda z chladièe
vytékala do støedu perel, nedocházelo by po celé délce
takto vytvoøeného koryta ke korozi povlaku.

Postup testu: Do prodyšného obalu, upraveného z
materiálu na sáèkový èaj, se odváží 50 až 100 g perel a
vpraví do horní èásti extraktoru. Do varné baòky se
nalije 150 až 300 ml demivody, pøidají varné kamínky a
uvede se k varu. Vzhled perel se kontroluje po odstavení
pøístroje a ochladnutí perel po nìkolika hodinách. Je

možné poèítat s tím, že jeden cyklus ve Weissovì
cyklické komoøe odpovídá 1- až 2hodinovému provozu
Soxhletova pøístroje.

Schéma Soxhletova pøístroje s uloženými vzorky je
vidìt na následujícím obrázku:

Po degradaci pøípadnì zmìny barvy nebo po
dokonèení testu jsou perly vysušeny pøi 60 °C a použity
pro porovnání s ostatními výsledky testù. Destilovaná
voda se slije a zmìøí se pH. Porovnání testù degradace
perlièek cyklickým vlhkým teplem s degradací parou v
Soxhletovì pøístroji uvádí tab. 2.

Zkouška vypálením

Pøedpoklad, že perlièky nebyly vypáleny na
pøedepsanou teplotu byl ovìøen vypalovací zkouškou:
200 g perlièek se vpraví do porcelánové misky a vypa-
luje v muflové peci na teplotu 500 až 550°C po dobu
2 h. Po ochlazení se èást vypáleného vzorku (50 g)

Chování duhových povlaků na skle během zámořské přepravy - předpověČ a možnost ochrany Zahradník L., Kadečka L.

78 Koroze a ochrana materiálu 48(4) 76-80 (2004)



vylouží vodou již popsaným zpùsobem a zmìøí se pH a
pøípadnì i obsah chloridù. Zmìna barvy a stálost
perlièek po vypálení je popsána v tab. 3.

VYHODNOCENÍ VÝSLEDKŮ

Poèet cyklù ve Weissovì komoøe, po nichž došlo
k degradaci perlièek, je uveden v tab. 1, porovnání
poètu cyklù s výsledky degradaèní zkoušky na
Soxhletovì pøístroji a mìøením pH a obsahu chloridù je
v tab. 2. Hodnoty pH lze èásteènì použít pro odhad
stability perel pøi støídání klimatu ve vlhkém prostøedí
bìhem námoøní pøepravy. Nízké hodnoty pod pH 4
napovídají o možné degradaci. Mezi mìøením korozní
stability ve Weissovì komoøe a Soxhletovým pøístrojem
je pøímá závislost, takže pøi degradaci odpovídá poèet
cyklù pøi testu vlhkým teplem l- až 2hodinovému testu
na Soxhletovì pøístroji.

Zmìnu barvy a stálost perlièek po vypálení uvádí
tab. 3. Z této tabulky je vidìt, že témìø všechny perlièky
po vypálení na 500 až 550 °C mírnì zmìnily barvu nebo
lesk. Naproti tomu se ve všech pøípadech zvýšila jejich
stabilita, jak pøi korozním namáhání vlhkým teplem, tak
i pøi zkoušce v Soxhletovì pøístroji. Je možné usoudit,
že nestabilní hydratované kyseliny chlorotitanièité se

vlivem aktivního povlaku na povrchu kondenzující
vodou rozkládají za tvorby HCl a oxidu titanièitého
tvoøícího šedivý prášek. V koneèné fázi dojde k pro-
korodování titanové vrstvy a destrukci irizujícího
povlaku. Pokud jde o obsah iontù Cl- a stoupající hod-
noty pH ve výluhu, lze se domnívat, že pøi výpalu a
dlouhodobé extrakci za teplot blízkých bodu varu se ze
skla vyluhují alkálie, které reagují s agresivní HCl za
tvorby neutrálních chloridù.

Možné příčiny znehodnocení perliček

Pøedchozími zkouškami korozní odolnosti perlièek
konstantním vlhkým teplem podle DIN 50017 KK se
nepodaøilo simulovat degradaci irizující vrstvy. Stejnì
tak se irizující vrstva nezmìnila nìkolikahodinovým
varem perlièek v demineralizované vodì. Pøíèiny
mohou být následující:

1.Pøi vytváøení silnìjších irizujících vrstev TiO2 o
tlouštce 200 až 300 nm mùže dojít pøi stávající
výrobní technologii ke snížení teploty a z toho
dùvodu je irizující vrstva porézní.

2.Voda v kapalném stavu vytváøí shluky molekul
(H2O)2 - (H2O)4, jejichž objem nedovoluje prùniku
kapilárními póry.

3.Pøi korozním testu konstantním vlhkým teplem není
pøekraèován rosný bod, a tím nedochází ke konden-
zaci vody na povrchu perlièek.

4.Pøi kondenzaci vody za dosažení rosného bodu dojde
k vytvoøení monomolekulární vrstvy vody schopné
k prùniku kapilárami.

5.Vzhledem k tomu, že monomolekulární okluzní
vrstva obsahuje jen malé množství jednoduchých
molekul H2O, vytváøených v okamžiku pøekroèení
rosného bodu, postoupí kapilaritou ke sklenìnému
podkladu jen malé množství molekul a k podkoro-
dování vrstvy TiO2 dojde až po nìkolika cyklech.

6.Pøíèinou odpadnutí celé irizující vrstvy oxidu titani-
èitého je tedy podkorodování, spojené se ztrátou ad-
heze po vytvoøení mezivrstvy vodního filmu, k nìmuž
dochází pøi tvorbì irizující vrstvy za nižších teplot.
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Tabulka 2. Srovnání testù degradace duhových perlièek
cyklickým vlhkým teplem s degradací parou v Soxhletovì
pøístroji

Degradace cyklickým Degradace
Vzorek vlhkým teplem v Soxhletovì pøí-

(poèet cyklù) stroji (h)
1, hnìdý >17 >30
3, modrý 6 6
4, zelený 8 15
5, zelený 15 24
6, èervený 8 8
7, èervený 5 6

Tabulka 3. Zmìna barvy a stálost perlièek po vypálení

Vzorek Barva pH Obsah Cl- Degradace vlhkým Degradace Soxhletem
(mg l-1) teplem (poèet cyklù) (h)

3 mírnì ztmavlý 7,1 - >15 >30
4 ztráta lesku 6,3 58,1 >15 -
5 beze zmìn 6,1 42,7 >15 >30
6 zelený odstín 6,1 - >15 -
7 ztráta lesku 6,9 - >15 -



ZÁVĚR

1.Byla prokázána souvislost mezi dobou konden-
zaèního pùsobení vodní páry a poètem cyklù pøi
cyklické zkoušce ve Weissovì komoøe. Stabilitu
povlaku ovlivòuje tlouštka irizující vrstvy. U barev-
ných povlakù se silnìjší irizující vrstvou TiO2 dochází
èastìji k degradaci. Lze to vysvìtlit tím, že silnìjší
vrstva vyžaduje delší dobu nanášení, za níž poklesne
teplota. Podle sdìlení Dr. Peeterse od fy DuPont je
pro vytvoøení stabilního povlaku potøebná teplota
vyšší než 450 °C.

2.Nepøetržitá kondenzace vodní páry probíhá v horním
"parním" prostoru Soxhletova pøístroje, èímž se
degradace irizující vrstvy urychluje. Naproti tomu v
dolní „vodní” fázi Soxhletova extraktoru nejsou
perlièky porušeny. Je proto možné použít ho pro
urychlený test tak, že jeden 24hodinový cyklus v
komoøe lze zkrátit na 1 až 2 h v Soxhletovì pøístroji,
po nìmž dojde v parním prostoru v pøípadì poréznosti
povlaku k degradaci irizující vrstvy.
Podle dosavadních výsledkù se lze domnívat, že
hodnoty pH < 4 a test v Soxhletovì pøístroji pøesahu-
jící bez degradace povlaku 10 h nasvìdèují o stabilitì
povlaku.

3.Byla prokázána urèitá závislost mezi pH ve vodním
výluhu a korozní odolností perlièek. Pøímá úmìrnost
mezi odolností a obsahem chloridù ve výluhu nebyla
nalezena.

4.Vypálením na 500 až 550 °C se zvýší korozní odol-
nost až za hranice provádìných testù. Je však nutné
sledovat zmìnu zabarvení po vypálení, která se pøi
této teplotì zmìní. K tomu úèelu bude nutné provést
vypalování za snížených teplot a sledovat jak stálost
barvy povlaku, tak i jeho stabilitu korozními testy. 

Na základì tìchto závìrù bylo pøikroèeno u perel,
vykazujících zmìny pøi korozním testu, k dodateènému
vypálení na takovou teplotu, pøi níž nedošlo ani ke
zmìnì barvy, ani k degradaci pøi kondenzaèní zkoušce.
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