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Vakuové metody piipravy ochrannych povlakii

]. SIKAC, SVOOM Praha

PFiprava povlaki ve vakuu fyzikdlni depozici
(PVD — metody) ma jiZ vice jak tficetiletou tra-
dici. Zpocatku Slo pfedevSim o dekorativni povlaky
pro optické tucely, teprve v posledni dob& se vice
prosazuji vakuové pFipravované povlaky i v proti-
korozni ochrané kovii. Pfikladem dosud pokrokové
technologie je vakuové napafovédni zinku, které je
zavedeno v n. p. Pérovna Hostival (1).

Svétovy trend v3ak sméfuje spiSe k povlakim
hlinikovym, pfipadn& povlakiim ze slitiny Zn-Al
Tyto typy povlakii umoZiiuji nahrazovat i galva-
nicky vylu¢ované povlaky kadmia, jehoZ pouZiti je
z hygienickych divodi celosvétové omezovdno (2).
Navic pFi vakuovém pokovovdni nehrozi nebez-
pec¢i vzniku vodikové kiehkosti, kterd ma za nds-
ledek sniZeni Zivotnosti povlakovanych vysoce na-
mahanych souc¢éasti, jako jsou pruZiny nebo soucédsti
letecké techniky (3).

Rozvoj vyuZiti povlakil pfipravovanych ve vakuu
byl umoZnén vyvojem novych metod PVD, vyuZiva-
jicich ionizace par nanaSeného kovu, coZ vede ke
zvySeni uZitnych vlastnosti povlaku. Z hlediska
protikoroznich aplikaci jsou nejrozSifen&j§imi me-
todami PVD napafovdni, napraSovdani a iontové
naparovéani.

Napafovani

Vakuové naparovani je nejjednoduSS$im z pou-
Zivanych procesii. Zahfivdnim odpafované latky
stoupa tenze jejich par, aZ dosdhne tenze plynii
v aparatufe. Z tohoto diivodu se pracuje za mez-
niho tlaku, ktery jsou vyvé&vy schopny dosdhnout.
Aby nedochédzelo k reakci odpatované latky se
zbytky vzduchu, musi byt v aparatufe tlak niZsi
n&Z 10~? Pa. Vypaftovaci rychlost latky je imé&rna
tenzi par, roste proto exponencialné s teplotou
a je definovdana hmotnosti latky odpafené za
1s — viz (4).

Dosti zésadnim problémem pFi napafovdni je
umisténi napafované latky. Napf¥. roztaveny hlinik
je vli¢i vSem b&Znym materidlim neobycejné re-
aktivni, takZe jeho odpafovéni se zpravidla provadi
pomoci elektronového paprsku, generovaného vy-
konovym elektronovym dé&lem, pfiemZ vlastni
kelimek méa stény chlazené na teplotu blizkou la-
boratorni (5-7).

Pokud se pouZivd kelimek s horkymi st&nami,
vyhFiva se pFfimo ohmicky priichodem elektrického
proudu nebo indukéné& pomoci vysokofrekvenénich
proudd (8). Volba materidlu kelimku &i lodicky
a tvar musi byt takovy, aby roztaveny kov nevzli-
nal mimo zahfivany prostor a neznedistoval se
produkty rozkladu materidlu kelimku. Jako nej-
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vhodnéjsi materidly se jevi molybden, wolfram,
korund, grafit, pro odpafovani hliniku pak nitrid
boru s diboridem titanu (9).

Tab. 1. Stfedni volnd drdha 1 molekul pti rdznych hod-
notach tlaku plynu.

p P 1
(Pa) (torr) (m)
101 . 103 760 6,1.10-8

133 1 46.10-5
1,3.10-1 10-3 46.10-2

1,3.10-6 10-6 46
1,3.10-7 10-9 46,101

Vzhledem k tlakovym pomé&ram v aparatuie je
volnd drdha Castic odpafovaného kovu vétSi, neZ
jsou rozméry aparatury, resp. vzdalenost zdroje
par a povlakovaného povrchu. Zavislost stiedni
volné drdhy molekul na tlaku v aparatufe je uve-
dena v tab. 1 (4). Disledkem nizkého tlaku v apa-
ratufe prevaZuje pfimocaré Sifeni &4astic nanéaSe-
ného materidlu, takZe odvrdcend strana povlako-
vané soucasti je zcela bez povlaku. MnoZstvi napa-
fené latky a tim i tlouStka vytvoreného povlaku
na plose pfivrdcené ke zdroji par, je dana vztahem

k.m

4=, 1,

kde m je mnoZstvi odpafené ldatky o hustoté p,
které kondenzuje ve vzdalenosti | od zdroje par,
k charakterizuje vlastnosti zdroje par z hlediska
jejich Sifeni a jeho hodnota ma byt maximdlni tam,
kde se nalézd povlakovany povrch a minimélni
naopak pPi sténdch a dal8ich nefunk¢énich po-
vrSich aparatury.

Mezi nevyhody napafovdni je moZno zaradit
obtiZnéj8i fizeni procesu a nestejnou rychlost na-
naseni jednotlivyich sloZek slitin (10), nebot rychle-
ji se nanasi latka s vyS8i tenzi pary pri dané te-
plot&, ddle nevhodnost pro latky s vysokym bodem
tdni a nizkou tenzi par. Prednosti napafovani je
mensi tepelné zatiZeni povlakovaného pFedmé&tu
a déle vyssi dosaZitelné rychlosti depozice povla-
ku. Energie &astic dopadajicich na povlakovany
povrch je cca 0,1 — 0,3 eV (11), coZ se projevuje
mensi pfilnavosti vytvofeného povlaku.

Magnetronové napraovani

Naprasovdni ve vakuu pomoci magnetronu je
variantou klasického napraSovani, pfi kterém do-
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Obr. 1. Schéma funkce plandrniho magnetronu. 1 —
magnety, 2 — katoda, 3 — target, 4 — siloCary
magnetického pole, 5 — ionty argonu, 6 —
elektrony, 7 — napraSované atomy z targetu, S
— povlakovand podloZka (substrat).

chazi k ionizaci pracovniho plynu, nejasté&ji argo-
nu, jehoZ urychlené ionty dopadaji na tercik
(target). Jeho povrch je rozpraSovdn a takto vy-
tvofené cdastice pokryvaji povlakovan§ povrch ma-
teridlu (substrat). Klasické uspoifdddani vSak umoZ-
fuje pouze malé depozi¢ni rychlosti. Pf¥i magnetro-
novém uspofadani je do prostoru targetu vloZeno
magnetické pole, které zpiisobuje zakfFivovani drah
elektronii a iontfl, coZ vede ke zvy¢Seni stupné ioni-
zace, zveétSeni poftu iontl, dopadajicich na target
a tim podstatnému zvySeni depozitni rychlosti
Priklad uspofddani magnetronu je na obr. 1.

Pracovni tlak uvnitF aparatury se pohybuje zpra-
vidla kolem 1 Pa, takZe volnd draha Castic je ra-
dové 0,01 m. Pravdépodobnost, Ze Céastice urazi
vzdélenost 1, aniZ se srazi s néjakou molekulou
plynu, je podle (4) déna vztahem:

P=exp (——)

_.1_

kde 1 je stfedni volnd drdha molekul, kterda je za-
visld na tlaku plynu v aparatufe, jak je patrné
iz tab. 1.

Z vySe uvedeného vztahu vyplyva, Ze do vzda-
lenosti odpovidajici CtyFndsobku stfedni volné
drahy molekul nedoleti bezkolizné jiZ téméf Zadna
castice, Sifi se riiznymi sméry a pokryvaji i odvra-
cené strany povlakovaného substratu. Tim se zvy-
Suje rovnomérnost pokryti povlakem i na hrandch
a Sikmo situovanych plochach. Energie dopada-
jicich ¢&éastic povlaku je kolem 5 —10 eV, coZ vede
k dosaZeni lepSi pfilnavosti a vytvoFeni vhodnéjsi
mikrostruktury povlaku (11).

Proces lze velmi dobFe Fidit, je vSak energeticky
pomérné narofny. Zato je velice univerzdlni, nebot
lze nanéSet timto zpisobem velkou vétSinu vSech
prvkili a také Ffadu sloucenin. V§fhodnd je moZnost
konstrukce magnetroni velice rozmanitych tvari
a jejich montdZ v libovolné poloze. Nejb&Zné&ji
pouZivané jsou plandrni magnetrony, které pfed-

stavuji linedrné homogenni zdroj par projevujici
se konstantni depozi¢ni rychlosti na znacné c¢asti
povlakovaného substratu, ktery maZe mit i velko-
ploény charakter.
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Obr. 2. NejuZivan&j$i metody PVD: a) napafovéni, b)
magnetronové napraSovéni c) iontové napafo-
vani.
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Urcitou variantou magnetronu jsou zafizeni vy-
uZivajici nizkonapéfového oblouku, jehoZ stabilita
je zajiSténa opét zvlaStnim prostorovym uspofa-
ddnim magnetického pole.

Iontové napafovani

Tato technika je ur€itou kombinaci pFedchozich.
Pracuje se op&t v atmosféfe argonu pfi tlacich ty-
pickych pro magnetronové napraSovéni. NanaSena
latka se zpravidla odpafuje termicky z kelimkil
¢i lodic¢ek (12), méné se pouZiva i elektronového
déla (13), prinasi vSak s sebou komplikace dané
nutnosti oddéleného ¢erpani prostoru elektrono-
vého déla a povlakovaci komory. Od pFedeSlych
dvou metod se iontové napafovéani liSi tim, Ze na
povlakovany substrdt je vloZeno vysoké zdporné
napéti kolem 5 kV. Tim se kolem né&j vytvafi oblast
doutnavého vyboje (obr. 2). To vede k soustav-
nému bombardovani jeho povrchu ionty argonu,
takZe je povrch priib&#né stdle &istdn. Castice pov-
lakovaciho materidlu se p¥i priiletu oblasti dout-
navého vyboje ¢éste¢né ionizuji, tyto ionty jsou
vlivem spdadu potencidlu urychlovdany proti pov-
lakovanému povrchu, dopadaji na néj se znacénou
energii a vytvateji tak povlak s v§bornou pfilna-
vosti.

Metoda iontového napaibovani (IVD — ion vapor
deposition) se v poslednich letech vyrazné rozsi-
fuje predev3im v letectvi, kde umoZiiuje nahradu
povlakii kadmia vylutovanych galvanicky (14, 15).

Korozné vyznamné vlastnosti povlaki
pripravovanych ve vakuu

Pro ochrannou uc¢innost povlaku maji hlavni
vyznam jeho porozita, tloustka a pfilnavost. VSech-
ny tyto vlastnosti jsou ovlivnény priibéhem depo-
zitniho procesu, tj. tlakovymi poméry v aparatufe,
rychlosti depozice povlaku, tvarem a teplotou po-
vlakovaného substrdtu, kvalitou povlakovaného po-
vrchu (oc€isténim, drsnosti) a dal$imi jiZ méné
podstatnymi vlivy.

Porozita povlaku je dvojiho plivodu — vétsi pory
vznikaji v mistech nedistot, napf. i v mistech
ve vakuu se uvoliiujicich plynd, déle i v mistech
nehomogenit elekirického pole pFi pouZivani elek-
trického predpéti na substrdaiu. Mikropory pak jsou
dédny charakterem rlstu jednotlivfch krystalith
materidlu povlaku, coZ zévisi prfedeviim na teploté
povlakovaného substratu.

Tato teplota se charakterizuje tzv. homologic-
kou teplotou
_ T

Tm

kde T je absolutni teplota substratu a Tm je
absolutni teplota tdni povlaku. Zpravidla se uva-
déji 3 oblasti, lisici s krystalinitou, jak je patrné
z obr. 3 podle (16).
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Obr. 3. Zavislost struktury povlakii vytvofenych metoda-
mi PVD na teploté substratu podle (16).

1) zona I — povlak je tvofen jednotlivymi izolo-
vanymi krystaly, jejichZ vySka odpovida tlousf-
ce povlaku

2) zona II — Kkrystalovd struktura povlaku je siln&
potlacena (tzv. kvaziamorfni struktura)

3] zona III — povlak je tvofen rozsdhlejSimi krys-
taly, které se vytvofrily sekunddrn& rekrystali-
zaci materidlu povlaku

Zvysena teplota substratu je vyhodné&jsi i z hle-
diska snadnéjSiho odplynéni jeho povrchu pfed
vlastnim povlakovdnim. Pocet molekul, vazanych
na jednotku substrdtu je ddn vztahem podle (4):

k
N =Kki. -i,’——.exp ( ,—r—:-]

kde p je tlak plynu v aparatuie, T je teplota ply-
nu, Ts je teplota substratu, ki a k2 jsou konstanty.
Vysledkem obou téchto jevli je pokles porozity
povlaku se vzriistem teploty substratu (obr. 4]).
Pfi dané teplotd pak porozita zavisi na tlouStce
povlaku (obr. 5].
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Obr. 4, Zavislost porozity napatovaného povlaku Al na

teploté ocelové podloZky t podle (20): a) tloust-
ka povlaku 7 y,m, b) — tloustka povlaku 25 ;m,
N — pocet p6ri.cm—2
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Obr. 5. Zavislost porozity napaifovaného povlaku Al na
jeho tlousfce d pro teplotu ocelové podloZky
300 °C. N — poéet porii.cm—2

P¥i vySsi teploté dochdzi i k ¢astetné difuzi ma-
teridlu povlaku do substratu a tim k dalSimu zvy-
Seni prilnavosti.

Pifediipravy povrchu substratu pied povlakovanim
ve vakuu

Vysoké poZadavky na kvalitu povlaku, piredev-
§im jeho pfilnavost, se promitaji v nérocich na
kvalitu pFeddpravy povrchu. Vakuové nanéSeni
vyZaduje kovové c¢isty povrch o predepsané drs-
nosti napfF. otryskdnim ocelovou drti (1).

Pokud se pokovuje priib&éZny pas plechu, pak lze
s vyhodou vyuZit kartaCovani ocelovymi kartaci
pifimo ve vakuu tésné pied nanesenim povlaku
(17). DiileZité je také odstranéni zbytkii mastnoty
odmasténim substrdtu v organickém rozpoustddle
ponorem nebo v jeho pardch, resp. kombinaci
vodnych odmastovadel (napf¥. Synalod) s ultra-
zvukem a laznémi organickych rozpoustédel s vy-
téstiovaci vody.

Poslednim stupn&m ¢iSténi jiZ pfimo ve vakuové
komote je iontové bombardovédni pomoci vysoko-
napétového vyboje, které odstrani posledni zbytky
necistot z povrchu véetn& adsorbovanych plynf.
Zaroven dochézi i k predehiati substrdtu na tep-
lotu poZadovanou pro zddrny priibéh depozice po-
vlaku.

Aplikovatelnost vakuové pFipravovanych povlakii

PFi posuzovdani moZnosti nahrady ,klasickych®
ochrannych povlakii povlaky pfipravovanymi
ve vakuu je nutno mit na zfeteli, Ze ne kaZdy ma-
teridl 1ze ve vakuu povlakovat nebo jej pro toto
povlakovani pripravit. Nelze povlakovat mikro-
porézni materidly, nebot jejich Fddné odplynéni
ve vakuu probihd netimérn& dlouhou dobu, stejné
tak i jejich zbaveni zbytkli ldzni z piedidprav je
pomalé nebo neredlné. Také povlakovani tvarové
sloZitych souc¢ésti je ndrocné, nebot vyZaduje slo-
Zity pohybovy mechanismus, ktery zajisti rovno-

meérné pokryti vSech funkénich ploch povlakem,
zvlasté pak pfi napafovani.

PoZadavky iontového napafovdani na zajiSténi
rovnomérnosti povlaku jsou mensi, je vSak nutné
elektrické odizolovdni substratu viéi komofe
vakuového zafizeni vzhledem k pouZivani vysoké-
ho napéti. Z toho vyplyvd i nutnost vodivého po-
spojeni vSech povlakovanych soudésti, analogicky
galvanickym procestim.

Podobné lze vyuZivat k povlakovani drobnych
soucdsti bubny, které se ve vakuu otaceji a umoz-
nuji pokoveni i drobnych vyrobkii, napf. pruZin
a Sroubli (3, 18). Technicky je zvladnuto i poko-
veni nekonedného ocelového pasu o §ifi aZz 800 mm.
Rovnomérna tloustka povlaku po celé Sifi je zajis-
téna odpafovdnim pomoci elektronového déla
0 velkém vykonu (cca 500 kW), paprsek elektroni
je magnetickym polem upraven tak, Ze se povrch
napafované latky zahfivda v primce (5).

Zaver

Pozornost, ktera se v soucasné dobé vénuje roz-
voji metod pripravy povlakl ve vakuu, je déna
predevsim:

1) moZnosti pFipravy povlakdi z nov§ch typlt ma-
teridli a na novych typech zdkladniho mate-
ridluy,

2) dosaZenym stupném rozvoje vakuové techniky,
t.j. vyrobou turbomolekuldrnich wvysokovakuo-
vych vyvév, které umoZiiuji veétSi konstrukénf
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pestrost zatizeni a odstranéni rizika zneciSté-
ni jeho vnitfniho povrchu parami silikonovych
olejii,

3) novou méfici a Fidici technikou umoZiuji re-
produkovatelnost procesu a snadnou identifikaci
pripadnych poruch zafizeni,

4) dirazem na ekologické aspekty procesu.

I kdyZ jsou vakuové procesy pomeérné energe-
ticky néroc¢né, jde prakticky o bezodpadové tech-
nologie. Minimalni ndroky na likvidaci odpadnich
vod zlepSuji ekonomickou bilanci procesu a sni-
Zuji ndroky na pocéty potFebnych pracovnikd. Vy-
uziti vakuovych procestt je jednozatn& vyhodné

Zelezitany vapniku a zinku

napf. pfi povlakovdni néastroji z rychlofezné oceli
otéruvzdornymi povlaky (napf. TiN), kde se
uplatiiuje moZnost nanaSeni p¥i teplotdch pod po-
poustéci teplotou oceli.

Pro klasické antikorozni povlaky vychézi zatim
ekonomicky vyhodné#j8i klasické metody pripravy
povlakfi. Srovnatelné hlinikové povlaky pripra-
vované metodou IVD jsou cca dvakrdt nakladnéj-
81 (19). Nahrazuji vSak povlaky kadmia, jehoZ uZi-
vani v protikorozni ochran& je jiZ v Fadé zemi
zakazédno a lze predpokladat, Ze i jinde bude jeho
omezovani pokracovat. To vytvafi prostor pro vy-
voj novych typili vakuovych zafFizeni pro stale Sirsi
soubor aplikaci.

v zakladnich antikoroznich natérech

M. SVOBODA, SVOOM Praha

Mezi nové antikorozni pigmenty, které by mély
v zédkladnich néatérech nahradit toxické a surovi-
nové nérotné pigmenty na béazi olova a chromu,
patfi doporucované Zelezitany riiznych prvki pie-
devSim véapniku a zinku. Tyto antikorozni pigmen-
ty a zejména zpilisoby jejich vyroby jsou patentové
chranény (1, 2, 3). Patenty zahrnuji nejenom Ze-
lezitany vdpniku a zinku, ale téZ Zelezitany jinych
prvkii napf. hoFtiku (4). Dobré vysledky vedle
Zelezitandl riznych prvkd poskytl ddajn& i Zele-
zitan vapenaty sloZeni CaFei2019 (5).

Jiné slouceniny Zeleza, neZ jsou Zelezitany, ve
kterych je Zelezo soucdsti aniontu, se pro pouZiti
v zékladnich nétérech ve funkci antikoroznich
pigmentd nehodi pro svou pomérn& malou sta-
lost (6]).

Primyslovou vyrobu antikoroznich pigmentd to-
hoto druhu zahdjila jako prvni firma Bayer. V roce
1980 se jeSté o nich hovofilo jako o wvyvojovych
pokusnych produktech (7) a uvddé&lo se, Ze nabi-
zené vyrobky nejsou rovnocennou nédhradou za
klasické antikorozni pigmenty a Ze dalsi vyvoj
v oblasti netoxickych antikoroznich pigmenti je
Zadoucl.

Vy¢vojovy Zelezitan zine¢naty byl oznacen
AC 5070 a Zelezitan vapenaty 5071. Po zahéjeni
provozni vyroby jsou v prospektové literatuie
pouZivdna jind oznacCeni — Zelezitan zinecnaty se
doddva pod oznafenim Anticor 70 a Zelezitan va-
penaty Anticor 71.

Néatérovy film obsahujici Zelezitan zinecCnaty
pfipadn& Zelezitan vépenaty se vyznacuje mensi
propustnosti pro vodu a kyslik neZ natérovy film
pigmentovany oxidem Zelezitym (7). Ochranny

acinek téchto novych pigmentd spocivda hlavné
v tvorbé inhibi¢né pfisobicich soli (mydel), reakci
s pojivem a regulaci pH vody prodifundované né-
térem na hodnotu vhodnou pro zajiSténi pasivniho
stavu povrchu oceli. Neni v3ak natolik vysoka, aby
vedla ke zmydelnéni organické pojivové sloZky
néatéru (8).

Pfi nizké objemové koncentraci pigmentu [OKP)
v néatéru jsou rozdily mezi inhibiénimi a neutréal-
nimi pigmenty nepatrné, pifi vy331 dochazi ke
zietelnému rozlifen1 jejich Géinnosti (7).

V alkydovém pojivu je GfinnéjSi Zelezitan va-
penaty pred Zelezitanem zineCnatym. Pomér mezi
inertnim pigmentem a Zelezitanem vépenatym
v nétéru ma byt 60 :40 % hmotnostnich. V nere-
aktivnim pojivu (nap¥. chlorovany kaucuk) je
ucinnéjsi Zelezitan zinecnaty.

Pomeér mezi inerinim pigmentem a Zelezitanem
zine¢natym méa byt 80 : 20 % aZ 70 : 30 % hmotnost-
nich (7).

Pro naSe laboratorni zkou3ky byly pouZity vzor-
ky Zelezitanu zinetnatého a Zelezitanu véapena-
tého, jejichZ chemické sloZeni je uvedeno v tab. 1.

Ve vodnim vyluhu pfipraveném z 10 hm. dili
pigmentu a 90 hm. dild destilované vody jsou
sloZky pigmentu pFitomny pouze v mizivém mnoZ-
stvi (tab. 1).

Pro srovndni inhibi¢ni d¢innosti byl ve zkous-
kach pouZit fosforetnan zine&naty Zn3(PO4)z.2H20
(obsah S04~ mén& neZ 0,02 %, Cl- mén& neZ
0,008 %, 8,5 % véazané vody a 46,5 % Zn2*). For-
mulace obsahovaly téZ zinkovou bélobu (ZnO —
— 98,4 %, Pb — 0,2 %, SO~ — 0,16 % a Cl- —
— 0,02 %).



