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Pribéh koroze smaltovych povlaku

Smalty jsou skla natavend na
kov, v jejichz chemickém slozeni
dominuje obsah oxidu kfemicitého,
ktery ma hlavni vliv na jejich che-
mickou odolnost. Vznikaji tepel-
nym procesem - natavovanim na
podkladovy kov, pfevazné ocel, pii
teplotach kolem 800 °C. Natavena
sklovina ma nepravideln€ usporada-
nou sklovitou strukturu; jejim za-
kladem je tetraedr SiO,. Vysokou
chemickou odolnost zplsobuje
hlavné¢ vysokd pevnost vazby
Si—O, kterda je s vyjimkou vazby
Si—F podstatné pevnéj$i nez vazba
kifemiku s ostatnimi prvky. Pfedpo-
kladem chemické odolnosti smaltu
a jeho dalsich funkénich vlastnosti
je vytvofeni celistvého, bezporéz-
niho povlaku na kovu. K tomu je
nutné formulovat smalt tak, aby mél
vhodné aplikacni vlastnosti, zejmé-
na optimalni viskozitu v oblasti na-
tavovacich teplot. Aplikaéni vlast-
nosti upravuji predevs§im tzv. modi-
fikatory, tj. oxidy alkalické, oxidy
druhé skupiny, ptfipadné dalsi oxidy,
které v miizce smaltu vykazuji
podstatné volnéjsi vazbu a chemic-
kou odolnost ovliviiuji negativng,
protoZe se snadno vyluhuji. Funkéni
vlastnosti systému tedy zavisi na
poméru obsahu SiO, a dalsich sklo-
tvornych oxidu (B,0s;, GeO,, P,0;)
k obsahu ostatnich oxidt, zejména
modifikatord. Vlastnosti smaltu lze
rovnéz ovliviiovat volbou rtznych
modifikator s ohledem na uvazo-
vané pouziti smaltovaného vyrob-
ku, napt. z hlediska chemické odol-
nosti je jako modifikator nejvyhod-
néjsi Li,0 a BaO.

Podle chemického slozeni se
smalty rozdéluji na nékolik skupin
od vysoce odolnych az po malo
odolné. Tyto skupiny se 1i§i zpraco-
vanim, zejména vypalovacimi pod-
minkami a samoziejmé také cenou.

Koroze smaltovych povlaki je
zpusobena chemickymi a fyzikal-
nimi vlivy. Chemické vlivy jsou
dominujici, fyzikalni vlivy, napf.
eroze, abraze, slunecni zafeni,
termické a mechanické namahani
degradaci povlaku urychluji. Ko-
rozni proces je zavisly na druhu
korozniho prostfedi - rozliSujeme
korozi v prostfedi kyselém, alka-
lickém, v prosttedi vody a v atmo-
sféte.

Koroze v kyselém prostiedi

Pusobenim agresivniho pro-
stfedi kyselin na smalt se projevuje
komplexem dé&ju, jejichz vysledkem
jsou vyménné reakce, pii kterych
dochézi k uvoliiovani volné véza-
nych iontd, pfedevsim alkalickych,
ze smaltového povlaku. Vyluhované
ionty jsou ve struktufe smaltu
postupné nahrazovany ionty H®,
resp. H;O'. Dusledkem téchto vy-
ménnych reakci doprovéazenych
hydrolyzou je postupnd destrukce
vazby mezi kfemikem a kyslikem a
vznik kfemicitého gelu na smalto-
vém povrchu. Na ném se mohou
adsorbovat ionty uvolnéné z po-
vrchu G¢inkem korozniho prostredi.
Tim dochazi k ¢astecnému zpoma-
leni korozniho procesu, ke zpevnéni
povrchu smaltu a urcité pasivaci.

U smalth vhodné voleného slozeni
(smalty s vysokou chemickou
odolnosti) tak dochazi na zacatku
korozniho procesu ke ztraté lesku a
dalsi postup je jiz velmi pomaly.
Pro hodnoceni pribéhu koroze se
u jednotlivych typt smaltd pouziva
konstrukce koroznich kiivek, které
graficky zndzornuji zavislost hmot-
nostnich ubytki smaltu v mg.cm?
na ¢ase (Cas je vyjadien v hodinach,
dnech, popft. v rocich). Tyto kiivky
jsou vysledkem koroznich zkousek
smaltd realizovanych obvykle pfi
pusobeni korozniho média za teplo-
ty 100 °C. Tyto ktivky maji parabo-
licky prabéh.

Zivotnost smalti v kyselém
prostiedi je vysoka a udava se 5 az
30 let v zavislosti na koroznim
prostiedi a podminkach exploatace.
Ptedpokladem je celistvost povlaku
a vhodné volena jeho tloustka, ktera
se podle wuvazovaného pouziti
smaltovaného vyrobku pohybuje od
né€kolika desetin mm az do 1 mm,
pfipadné i vice. To se tyka zejména
smaltovanych potravinafskych, far-
maceutickych a chemickych zatize-
ni. U prfedméti spotiebniho zbozi
z tenkého plechu je tloustka smaltu
niz8i (obvykle do 0,4 mm) a je dana
pfislusnymi normami.

Obecné lze uvést, ze kyselino-
vzdornost smalti je velmi dobra
v prostfedi vSech organickych a
anorganickych kyselin a jejich soli s
vyjimkou kyseliny fluorovodikové,
které smalty stejné jako ostatni skla
neodolavaji. Urcité problémy jsou v
prostiedi kyseliny fosfore¢né, kde
odolnost zavisi na koncentraci a
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teploté. AvSak za niz§ich teplot je
napt. pii skladovani fosforeénych
hnojiv Zivotnost kyselinotvornych
smalt vysoka. Z organickych kyse-
lin je nejagresivnéjsi kyselina
citronova, z anorganickych kyselina
sirova. Parni faze ma obvykle 1,5-
az 3krat vyssi korozni ucinek nez
kapalna faze.

Zvlastnim piipadem koroze
smaltli v kyselém prostfedi je nizko-
teplotni koroze. Jde o soubor déja, k
nimz dochazi pti kontaktu kovo-
vych materiali se spalinami za
teploty pod rosnym bodem kyseliny
sirové a vody. Projevuje se u
energetickych zafizeni pfi spalovani
méné¢ hodnotného uhli s obsahem
siry. Pfi teplotaich kolem 500 °C
vznika ve spalinach plynna kyselina
sirova slucovanim vody s oxidem
sirovym. Jeji vznik je ukoncen pfi
teplotach kolem 200 °C, koroze
kovového zafizeni je intenzivni
hlavné pfi teplotich pod rosnym
bodem (pod 160 °C). Smaltovani se
vyuziva hlavné pro povrchovou
upravu vyméniku tepla, kde mnoho-
nasobné zvysuje jejich zivotnost v
tomto agresivnim prostiedi.

Korozni odolnost smalti se
zjistuje koroznimi zkouskami pfi
teplotach 100 °C (pfipadné pfi
jinych teplotach), metodika je
stanovena v ISO normach. Celist-
vost smaltu se kontroluje elektric-
kou jiskrou pii zvoleném napéti
stejnosmérného proudu.

Koroze v alkalickém prostiedi

Vsechny silikaty jsou v alka-
lickém prostfedi rozruSovany pod-
statn¢ vice nez v kyselém prostredi.
Hydroxylové ionty plsobi pfimo na
zékladni stavebni jednotku silikatu -
na strukturni miiz z tetraedra SiO, a
rozruSuji ji. Nastava vymeéna alka-
lickych iontd korozniho prostiedi za
ionty kemiku, struktura se uvoliiuje
a uvolnéné c¢astice spontanné pre-
chazeji do roztoku. K zadné pasi-
vaci nedochazi, korozni médium
prostupuje do hloubky vrstvy

smaltu pomérné rovnomeérne, povr-
chova vrstvicka kiemicitého gelu
nevznika. Znazornime-li tento po-
chod graficky, korozni kfivka ma
témér primkovy prubéh a jeji sklon
k ose x je zavisly na koncentraci a
teploté korozniho média. Proto se
smalty nehodi jako protikorozni
ochrana pro siln¢ alkalické prostie-
di.

Jina situace vznika pii puso-
beni slabé alkalického prostiedi.
Proces koroze je podstatné pomalej-
§i. Pfevazuje vliv hydrolyzy a
zejména pii pasobeni postupné
vznikajicich metasilikati dochazi
na povrchu smaltu k urcité pasivaci,
¢imz se korozni rychlost snizuje.
Korozni kiivka méa v tomto piipadé
prubéh  zpocatku parabolicky,
pozdéji ptimkovy, pficemz pribéh
této pfimky je prakticky rovno-
bézny s osou x. Této vlastnosti
smaltd se vyuziva pii formulaci
systému vhodnych pro aplikaci na
vyrobky trvale vystavené vlivu
slab¢ alkalického prostredi, napt. na
koupaci vany. Ptiznivé ovliviiuje
korozni odolnost v tomto prostfedi
pfisada ZrO, ve smaltéiské frite
nebo také jako prisada pfi pripraveé
smaltéiské suspenze.

Odolnost smaltil v prostiedi
vody a pary

Sklovité smalty jsou samo-
ziejm€ vysoce odolné v prostiedi
vSech druhd vod za niz8ich teplot a
k urcitému stupni koroze dochazi
v zavislosti na chemickém slozeni
smaltu za vysSich teplot, specidln¢
za varu. Pfitom voda puasobi pod-
statné méné agresivné neZz napf.
para za zvySeného tlaku. Koroze
smaltu vodou je slozitym mechanis-
mem, v némz podle vétSiny autorti
prevlada hydrolyza. Vyluhuji se
alkalické a dalsi snadno vyluhova-
telné ionty, které se nahrazuji ionty
H*, resp. H;O". Nejde vSak jen
o vlastni rozpousténi, ale také
o Stépeni siloxanovych vazeb
Si—O-Si, jejichz pevnost je hlavnim

garantem odolnosti smaltu. Oxid
kfemicity tak prechazi do roztoku,
hydrolyzuje se a reaguje s alka-
liemi, jimiz je korozni médium
obohacovano. Vznikaji snadno
rozpustné alkalické metakiemicita-
ny a roztok se alkalizuje, jeho pH
stoupd. Napf. u bézného typu
titani¢itého bilého smaltu, ktery se
vét§inou pouzivda k smaltovani
koupacich van, dochazi pfi plso-
beni destilované vody za varu po
dobu 500 h ke zvyseni pH roztoku
z 6,5 na hodnotu 10,2. Reak¢ni
rychlost a pasivaéni vlivy zavisi
pfedevsim na teploté a rovnéz na
pH vody, cetnosti jeji vymény,
obsahu plynti a mineralii.

Pti grafickém znazornéni pri-
béhu koroze ve vodé je patrny
zpocatku parabolicky priubéh koroz-
ni kiivky a pak pribéh pfimkovy,
podobné jako pfi pusobeni malo
koncentrovanych alkalii.

Jako ve vSech ostatnich piipa-
dech je pribéh koroze silné¢ zavisly
na chemickém slozeni smaltu,
predev§$im poméru obsahu SiO, a
oxidd R,O. U¢inné lze odolnost v
prostiedi vody zvysit piisadou
oxidu zirkonicitého.

Koroze smaltu v agresivnich
atmosférach

Pusobeni vnéjsi atmosféry na
smaltové povlaky nema na jejich
zivotnost zasadni vliv, ale 1 zde
plati, ze pro expozici v agresivni
atmosfére je tfeba volit smalty s
vysokou nebo alespon stiedni odol-
nosti. Doporucuje se pfedem ovérit

koroznimi zkouSkami vhodnost
pfislusného typu. To se tyka
zejména smaltl barevnych a
dekorativnich.

Atmosféra plsobi na smalty
komplexem chemicko-fyzikalnich
déju, které zahrnuji piasobeni vlh-
kosti, slune¢niho zareni, teplotnich
zmén, eroze a pritomnosti plynt a
soli v ovzdusi. Cely komplex vliva
neni dosud detailné¢ vysvétlen, ale
stavajici nazory jsou podlozeny

86

Koroze a ochrana materialu 48(4) 85-87 (2004)



Novinky a zajimavosti

hlavné vysledky dlouhodobych

zkouSek amerického institutu PEI

v riznych typech atmosfér. Preva-

zujici vliv ma opét hydrolyza. Pfi ni

se zvySuje koncentrace alkalii na
povrchu povlaku a postupné docha-
zi k rozkladu strukturni mfizky. Pfi
tom vznika tenkd pasivacni vrstvic-
ka kfemicitého gelu, na jejimz
rozpousténi soucasné ptisobi vzdus-
ny oxid uhli¢ity. Pokud v ovzdusi
ptevazuje vliv kyselého prostiedi,
dochazi k trvalému ptsobeni
ziedénych kyselych roztokt, kterym
smalty odolavaji vétSinou dobfe.

Ultrafialové zafeni ma vliv na

zménu barevného odstinu smaltu,

coz se projevuje hlavné u smalti
cervenych, zlutych a oranzovych

v diisledku fotosenzitivnich reakci

s Casticemi sulfoselenidovych bar-

vitek.

Rovnéz dlouhodobé zkousky
provedené na atmosférickych stani-
cich SVUOM Praha v raznych
klimatickych oblastech v Ceské
republice a na Slovensku potvrzuji,
ze hydrolyza ma urcujici vliv. Podle
vysledku téchto zkousek se vétSinou
ve shod¢ s udaji amerického PEI
potvrzuje odhad Zivotnosti smalto-
vych povlakl ve vnéj$i atmosféte
na 20 az 50 let. Koroze se projevuje
hlavné ztratou lesku, ¢aste¢nou ba-
revnou zménou a vznikem tmavych
skvrn u smaltd nékterych barev.

Zakladni ptedpoklady korozni
odolnosti jsou:

e Vhodné chemické slozeni smaltu.
Pted aplikaci je tfeba koroznimi
zkouskami ovéfit vhodnost pfi-
slusnych druhdi smaltd a vybrat
optimalni typ. Obecné plati, ze

pro kyseld prostedi jsou vhodné
smalty kyselinotvorné s vysokym
obsahem sklotvornych oxidii a
malym obsahem modifikatorq,
zejména alkalii. Z nich relativné
nejvhodnéjsi je Li,O, coz ma
samoziejm¢ i ekonomicky vliv.
Pro alkalicka prostfedi a pro
pusobeni vody jsou vhodné smalty
s pfisadou ZrO,.

e Celistvost smaltového povlaku.
Pory v povlaku jsou nepfipustné.
Urychluji korozni proces a vétsi-
nou jsou zdrojem koroze. Podle
predpokladaného pouziti smaltu je
tieba volit jeho optimalni zptisob
vytvareni a vypalovaci podminky.
Smalty vypalené nedostatecné
maji niz§i korozni odolnost.
Rovnéz je tfeba volit optimalni
tloustku nanosu.

e Rizikovym faktorem je koroze
od hran ocelového smaltovaného
dilce. Smaltovani hran zvlasté u
vyrobku z tenkych plechu je pro-
blematické. Pouze aplikace smaltu
elektroforetickym procesem zajis-
tuje celistvé smaltovani hran. Jde
vsak o ekonomicky velmi naro¢ny
technologicky proces, realizovany
v Evropé jen v jedné velké
smaltovné (firma Miele v Némec-
ku). Pro ziskani co nejkvalitngj-
§iho povlaku na hranach je tfeba
dilec vhodn¢ mechanicky upravit
a predev§im vhodné konstrukéné
fesit, aby hrana byla agresivnimu
prostiedi vystavena minimalné
(vhodné je napf. pertlovani). V né-
kterych pripadech, hlavné v archi-
tektuie se pouziva dodatecné
ochrany hran natérovym systé-
mem nebo obalem z plastu.

e Rizikovym faktorem je rovnéz
podkorodovani, které prichazi v
uvahu pii aplikaci standardnich
dvojvrstvych smalti. Bézny za-
kladni smalt ma nizkou chemic-
kou odolnost a i kdyz se voli pro
kryci povlak spravny druh che-
micky odolného smaltu, maze pfi
korozi od hran dojit k rozruSeni
pridrzné vrstvy a kryci smalt pak
odpryskava. ReSenim je pouziti
chemicky odolnych zakladnich
smaltli a pfedev§im vhodné kon-
strukéni usporadani vyrobku

Vaclav Bouse
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