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Technologicka reseni Atotech pro pokov slitin Zn-Ni
Vojtéch Zabka, Pavel Mécka; Atotech CZ, a.s.

Uvod

Poptavka po slitin¢ Zn-Ni zaznamendva v poslednich letech silny rist, za kterym stoji pfedev§im poZadavky
vyrobct automobilti na vyssi korozni odolnost. Tento poZadavek je dusledkem vyrazné del§ich zarucnich Ihit na nové
automobily*. N4§ ¢lanek piinasi uceleny piehled technologii a systémi Atotech pro pokov slitin s obsahem Ni 12 -
16%.

Zvysené naroky na korozni odolnost jsou typické pro dilce vystavené teplotnimu naméhdni a teplotnim
vykyvam. Jednd se ptedev$im o soucdstky a prvky umisténé "pod kapotou", kde tradi¢ni zinkovani s pasivaci nemuze
vyhovét pozadavkim na korozni odolnost!. Problémem Zn povlakii je i tvorba objemné bilé koroze, kterd zhorSuje
demontd? dilcii v priib&hu Zivotnosti vozu®. Dal§im poZadavkem na dilce "pod kapotou" je zvySend mechanicka
odolnost, které povlak ¢istého Zn téZ nevyhovuje’*. To vie vede automobilové vyrobee k posunu specifikaci od Zn ke
slitindm Zn-Ni pfedevs§im proto, Ze niklem legované slitiny zinku maji ze v§ech v souCasnosti dostupnych technologif
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nejlepsi kombinaci pozadovanych parametrir®.

Tabulka 1: OEM specifikace

OEM specifikace Vrstva Flake test BK (h) CK (h)

VDA 237-299.05 Zn, transparentni pasivace, sealer 30 min.; 120 432
min. 10pm; max. 35pum 220°C

VDA 237-299.10 Kys. Zn + alk. nebo kys. ZnNi, transp. 30 min.; 120 600
pasivace; min. 10pm; max. 35pum 300°C

VDA 237-299.15 Kys. Zn + alk. nebo kys. ZnNi, transp. 30 min.; 120 720
pasivace + sealer; min. 10um; max. 35pum 300°C

VDA 237-299.20 Kys. Zn + alk. nebo kys. ZnNi, org. vrstva 30 min.; 120 720
(praskova barva); min. 70pum; max. 105um 300°C

Historicky nahled

V poslednich dvou dekddach se vyvoj zinkovych povlaki zaméfil na predev§im na zvySeni korozni odolnosti
vylugovanim slitin zinku s dal§fmi kovy (napt. Fe, Co, Sn, Ni'*?), které méni - potencidl galvanické vrstvy - slitiny.
Ta zuistava vuci Zelezu a oceli nadéle zapornd (katodicka ochrana), ale je uslechtilejsi nez Cisty zinek a koroduje proto
podstatng pomaleji®.

Alkalické technologie

V roce 1992 bylo realizovdno prvni komer¢ni vyuZiti alkalické Zn-Ni technologie s obsahem Ni v povlaku 5
- 7%*. Oproti kyselym ldznim z poloviny 80. let vykazovala tato technologie pfedeviim rovnomérné rozloZeni
hloubkové t¢innosti a stabilni obsah Ni, coz vedlo k vyrazné lep$i chrométovatelnosti a vy$si korozni odolnosti**. To
spolu se zvysenou robustnosti procesu vedlo k rychlému komerénimu roz$iteni. Na druhé strané alkalické Zn-Ni
elektrolyty obecné vykazuji nizsi proudovou tiéinnost a povlaky jsou zcela technického vzhledu (matné, pololesklé)™.

Dalsi vyznamny pokrok v alkalické Zn-Ni technologii znamenala slitina s obsahem Ni 12 - 15% , kterd byla
patentovana v roce 1995>°. Lazeti vznikla jako vysledek vyzkumu slitin vhodnych pro nové pasivace bez Cr®*”. Prvni
komer¢ni instalace se objevily v roce 1997 a do roku 2001 byl celkovy nasazeny objem 14zn€ nové generace vyrazné
vy$si neZ u technologie pro nizkolegovanou slitinu®.

Kyselé technologie

Prvni komer¢ni kyselé Zn-Ni 14zné byly na b4zi amonnych soli a objevily se v poloviné 80. let. Procesy se
vyznaCovaly vysokou proudovou ucinnosti a vysokou rychlosti pokovu. Prestoze vyloucené povlaky byly velmi
dekorativni, zna¢na nehomogenita slitiny vedla k niZ${ korozni odolnosti. To bylo zpisobeno pfedevsim vysokymi
obsahy niklu ve nizkych proudovych hustotich a tim zhorSenou naslednou chrométovatelnosti™*. V posledni generaci
kyselych Zn-Ni elektrolytl jsou tyto negativni jevy do znacné miry potlaceny, pii¢emZ vysoky proudovy vytéZek a
dekorativni vzhled zlstavaji zachovany.
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Gama(y) faze

Pasivované slitiny zinku obsahujici vice neZ 12 % Ni vykazuji ndsobky korozni odolnosti Cistého zinkového
povlaku se stejnou pasivaci. To je pfipisovano krystalové struktute slitiny, tzv. y-fazi, kterd se tvoii mezi 10 - 25 %
niklu ve sliting. y-fdze se vyznacuje sloupcovou, ve sméru pole orientovanou, krystalovou strukturou.

Podle teorie Hume - Rothery je to slitina NisZn,,, tj. s obsahem 17,3 hm. % niklu ve slitiné. Podle fizového

diagramu se y-fize vyskytuje pravé mezi 10 - 25 % niklu ve sliting”".

Smisena y faze + Ni

17 Yo 100% Ni

Cista y faze

10%............ 25% Ni

Zn + y faze

0% ...... 12% Ni

Obr. 1: Zavislost krystalové struktury na slozeni slitiny®
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Obr. 2: Snimky z elektronového mikroskopu

Alkalické technologie Zn-Ni

Atotech nabizi dvé alkalické technologie pro pokov modern{ slitiny Zn-Ni. Reflectalloy ZNA a ZINNI AL
450. Reflectalloy ZNA je tradi¢ni produkt Atotechu, zatimco ZINNI AL 450 je technologie z portfolia firmy KUNZ
Chemicals, kterd ma vyznamnou zdkaznickou zdkladnu v Némecku. Technologie Reflectalloy ZNA doznala od
uvedeni na trh celosvétového rozsitenti, coZ stvrzuje jeji provozni stabilitu, jednoduchou obsluhu a konzistentni kvalitu
pokovu. Reflectalloy ZNA je navic pln¢ kompatibilni se systémem membrdnovych anod Reflectalloy XL. Ob¢
alkalické technologie Atotech dosahuji srovnatelnych provoznich parametrii (rychlost pokovu, distribuce tlousték
povlaku, zastoupeni Ni ve sliting).
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Tabulka 2: Zakladni parametry alkalickych Zn-Ni technologii Atotech

Reflectalloy ZNA ZINNI AL 450

Zinek (g/) 9,5-12,5 7,0-9,0
Nikl (g/1) 0,9-1,2 1,4-1,6
NaOH (g/) 115-135 125 - 130
Na,CO; (g/l) <45 <60

Ni v povlaku (%) 12-16 14 -16
Pracovni teplota (°C) 21-25 25-217
Pocet piisad 6 (Ize dodat i jako pre-mix) 3
Ohybatelnost Ptijatelna Ptijatelna
Rychlost pokovu (p¥i 0,7 A/dm?) 6 - 8 um/h 7 - 8 um/h

Kysela technologie Zn-Ni

Slab¢ kyseld lazenn ZINNI AC AF 210 z portfolia KUNZ Chemicals je technologie pro pokov slitiny s
obsahem Ni 12 - 15%. Diky svym parametrim se tato technologie hodi pfedevs§im pro pfimy pokov litiny a malych
dili (spojovaci material).

Mezi hlavni vyhody ZINNI AC AF 210 patri:

stabilni obsah zapracovaného niklu

vysokd korozni odolnost i pfi teplotnim naméhdni

vysokd proudova tcinnost (>90%)

nizky obsah komplexotvornych latek (systém bez amonnych soli) = jednoducha likvidace odpadnich vod
vynikajici nukleace umoZznujici pfimy pokov litiny

moznost pokovu sintrovanych materidld a kalenych dilca

dobry dekorativni vzhled povlaku

Tabulka 3: Zakladni parametry ZINNI AC AF 210

Parametr Pracovni rozmezi

Zinek (g/l) 15-25
Nikl (g/l) 25-40
KCl (g/l) 180 - 220
H;BO; (g/1) 15-25
pH 5,0-5,8

Porovnani alkalické a kyselé ZnNi technologie

Alkalickd technologie Kyseld technologie

Dilce vhodné pro vhodné pro malé dily,
komplexni dilce spojovaci material
vhodné pro velké, vhodné pro litinu,
jednoduché dilce brzdové dilce
Primy pokov litiny + +++
Lesk povlaku ++ +++
Proudovd ucinnost ++ +++
Distribuce tloust’ky povlaku +++ +
Homogenita distribuce Ni +++ ++
Korozni odolnost +++ ++
Likvidace odpadnich vod + ++
Naklady na pokov + ++
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Reflectalloy XL - membranova technologie s vysokym vykonem

Rostouci poptdvka po slitiné Zn-Ni vylouCené z alkalické technologie stavi zakdzkové galvanizovny pied
otdzku jak zajistit dostatecné kapacity na vykryti poZadavki trhu. V principu existuji dvé cesty k teSeni: Prvni z nich
je investice do nového zafizeni, kterd je financn¢ velmi ndro¢nd a Casové zdlouhava. Druhym feSenim je instalace
membranové technologie Reflectalloy XL, kterd umoZiiuje zvysit kapacitu stdvajiciho zafizeni v fadu desitek procent
a to za rozumnych investi¢nich ndkladi a v relativné kratkych realiza¢nich lhitich.

Principem technologie Reflectalloy XL je separace anodového prostoru od vlastniho elektrolytu iontové-
vyménnou membranou. Ta umozZiuje transport néboje, ale zamezuje kontaktu elektrolytu s kyslikem vznikajicim na
anod¢. Tim se omezi rozklad organickych piisad na produkty, které sniZuji proudovou tcinnost i rychlost pokovu.
Zamezenim kontaktu anody s elektrolytem se zcela eliminuji i komplexni déje na anod¢, které jsou zdrojem
uhlicitanu, $tavelanu a kyanidu.

v
Katoda |
0O, se vyviji na Bez
anodé: anodickeé
Rozklad prisad reakce
Vznik oxalatu
Vznik kyanidu
Vznik uhli¢itanu
I
Tradi€ni usporadani Membranova technologie

O vznikd v anodové schrance a je s
anolytem transportovan pry¢ k odvétrani

Obr. 3: Porovnani tradi¢niho uspofadani s membranovou technologii

Reflectalloy XL pfindsi predev§im tyto vyhody:

zvySeni kapacity vyrobniho zafizeni azZ o 60 % (bubnovy pokov)

sniZeni ndkladu na chemii na pokovenou plochu az o0 30% (bubnovy pokov)
dlouhodob4 stabilizace kvality pokovu

sniZeni obsahu rozkladnych produktu (TOC na drovni 25 g/l = nové nasazenf)
provoz 14zné bez vymrazovéni, opad4 likvidace separovaného uhliitanu
lazen bez kyanidi = jednoducha likvidace odpadnich vod

sniZeni nékladi na tdrZbu - 14zen bez §t'avelanu

jednoduchy provoz

Technologie Reflectalloy XL je instalovdna s 1azni Reflectalloy ZNA.
Technologie Reflectalloy XL je chran¢na patentem EP 1102875.
Technologie Reflectalloy ZNA je chranéna patenty EP 0649918 a US 5417840.
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