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ABSTRAKT 
Cieľom tejto bakalárskej práce je zhrnutie poznatkov o  metódach povrchových úprav na 

horčíkových zliatinách a preskúmanie ich efektívnosti voči korózii. Horčík na rozdiel od 
iných technicky využívaných kovov má najmenšiu odolnosť voči korózii, ktorá sa zvyšuje 
legovaním, alebo povrchovými úpravami. V úvodnej časti sú zhrnuté všeobecné poznatky o 
horčíku, jeho zliatinách AZ31, AZ91 a korózii. Rešeršná časť zahŕňa doterajšie výsledky 
výskumu ohľadom týchto zliatin, pričom dôraz je kladený na fluoridové konverzné povlaky 
a kompozitné povlaky na báze niklu, kde popisujeme ich prípravu a pozornosť sústreďujeme 
na ich ochranné vlastnosti pred koróznym napadnutím. Výstupom práce je kritické 
zhodnotenie pozitív a negatív protikoróznych ochranných vrstiev na Mg zliatinách a návrh 
vhodných experimentov k overeniu reprodukovateľnosti výsledkov publikovaných 
v literatúre. 

KĽÚČOVÉ SLOVÁ 
horčíkové zliatiny, korózia, konverzné povlaky, kompozitné povlaky 

ABSTRACT 
The aim of this bachelor thesis is to summarize the methods of surface treatment of 

magnesium alloys and discussion of their effectiveness of corrosion protection. In contrast to 
other metallic material used in technical practice, magnesium alloys have the lowest corrosion 
resistance, which can be increased by alloying or by use of surface treatments. The 
introduction part of the thesis deals with general knowledge about magnesium, its alloys 
AZ31, AZ91 and their corrosion processes. The recherché includes actual results of research 
about these alloys. Emphasized are fluoride conversion coatings and composite coatings 
based on nickel, where their preparation is described and attention is focused on their 
properties in the sense of corrosion protection. Concluding the work, we give a critical 
assessment of the pros and cons of corrosion protective coatings on Mg alloys. Finally, there 
are suggested some convenient experiments to prove the repeatability of results published in 
the recherché literature. 

KAYWORDS 
magnesium alloys, corrosion, conversion coatings, composite coatings 
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1. ÚVOD 
V súčasnosti vďaka svojej hustote horčík a jeho zliatiny majú veľký potenciál pre 

dopravný priemysel, kde znížením hmotnosti docielime zníženie zotrvačných síl, a tým aj 
úsporu pohonných látok. Využívajú sa aj v ďalších odvetviach priemyslu, kde je dôležité 
znížiť hmotnosť strojov, prípadne ich súčastí. 

Komerčne využívané horčíkové zliatiny majú špecifickú hmotnosť okolo 1 700 kg·m-3, čo 
je o 35 %nižšia hodnota ako pri zliatinách hliníka a o 75 % nižšia ako pri oceliach. Pomer 
pevnosť–hmotnosť je relatívne vysoký aj pri porovnaní s oceľovými materiálmi. Veľkou 
výhodou je schopnosť tlmenia kmitov, ktorá je vyššia ako pri hliníkových zliatinách, či sivých 
liatinách. Medzi ďalšie klady patrí dobrá obrobiteľnosť, zlievateľnosť a zvárateľnosť. Po 
ukončení životnosti sa môžu predmety z horčíka alebo horčíkových zliatin využiť ako 
elektróda na ochranu súčiastok vyrobených z iného kovu. Obetovaná anóda sa rozpúšťa, 
pričom sa horčík dostáva späť do prírody (je to ekologický materiál). Medzi negatívne 
vlastnosti sa radí nízky modul pružnosti v ťahu, vysoká zmrštivosť pri tuhnutí a obmedzená 
odolnosť voči tečeniu pri zvýšených teplotách. Horčík patrí medzi kovy, ktorých oxidová 
vrstva nemá ochranné účinky (hodnota podľa Pilling–Bedworthovho vzťahu je 0,7 [1]), s čím 
je spojená jeho nízka odolnosť voči korózii. 

Mg zliatiny majú pomerne komplikovanú fázovú štruktúru, čo sa prejavuje či už 
v nehomogenite korózneho napadnutia, alebo reaktivitou jednotlivých fáz. Zásadný vplyv na 
koróznu odolnosť má agresivita prostredia. Aj prírodné korózne prostredie ako atmosféra, či 
voda sú znečisťované priemyselnou činnosťou, a tým dochádza k zvýšeniu ich agresivity. 
Straty, ktoré sú spôsobené koróziou tvoria približne 5 % HDP. Aby sme znížili účinok 
korózie a docielili úsporu financií, je dôležitá správna voľba kovového materiálu. Avšak 
nedostatok surovín a rast ich cien, vytvára tlak na sféru aplikovaného výskumu, ktorá sa 
zaoberá vhodným zložením viaczložkových zliatin, ich spracovaním a efektívnymi 
technológiami na ich povrchovú úpravu. 
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2. HORČÍK A JEHO VLASTNOSTI 
Horčík je striebrolesklý ľahký kov objavený v roku 1755. Na Zemi je ôsmy najrozšírenejší 

prvok, ktorého podiel v zemskej kôre je v rozsahu 1,9 – 2,1 hm.% a v morskej vode priemerne 
27,6 g·kg-1, čo sú v podstate nevyčerpateľné zásoby [2]. Horčík sa vďaka svojej reaktivite 
v prírode ako čistý chemický prvok nenachádza. Horí oslnivým bielym plameňom, ktorý sa 
nedá uhasiť vodou. Vyskytuje sa vo forme asi štrnástich rúd a minerálov, kde je viazaný 
v zlúčeninách, najčastejšie ako uhličitany, kremičitany, sírany a chloridy, v ktorých má 
oxidačné číslo II. Jeho hustota je veľmi nízka a z technických bežne používaných kovov je 
najmenšia. Základné fyzikálne a mechanické vlastnosti horčíka sú uvedené v Tabuľke č. 1 [3]. 

Tabuľka č. 1: Základné fyzikálne a mechanické vlastnosti horčíka [3] 

Atómová hmotnosť 24,3050 
Hustota (20 °C) 1738 kg·m-3 
Teplota topenia (atmosférický tlak) 650 °C 
Teplota varu (atmosférický tlak) 1090 °C 
Merná tepelná kapacita (20 °C) 1,03 kJ·kg-1·K-1 
Štandardný elektródový potenciál -2,4 V 
Tepelná vodivosť 148 – 171 W·m-1·K-1 
Modul pružnosti v ťahu 45 GPa 
Medz pevnosti (liaty stav) 85 MPa 
Medz pevnosti (tepelne spracovaný) 190 MPa 

Kryštalická mriežka čistého horčíka je hexagonálna, tesne usporiadaná, s parametrami  
a = 0,320 nm a c = 0,520 nm. Osový pomer je c / a = 1,623, čo sa blíži ideálnemu osovému 
usporiadaniu 1,633. Za bežných teplôt má len jednu bazálnu sklzovú rovinu a nad 120 °C sa 
aktivujú ďalšie sklzové systémy (Obrázok č. 1 [4]), z čoho vyplýva, že horčík je možné 
tvárniť až za vyšších teplôt. Najväčšiu plasticitu dosahuje pri 350 – 450 °C a pri týchto 
teplotách sa horčík a jeho zliatiny obvykle tvárnia [5]. 

 

Obrázok č. 1:sklzové systémy horčíka [4] 
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Priemyselne sa kovový horčík vyrába dvoma spôsobmi. Buď elektrolýzou roztavenej 
zmesi chloridu horečnatého a chloridu draselného, alebo pyrometalurgickým spôsobom. Ak 
sa k príprave chloridu horečnatého použije morská voda, potom sa z nej pôsobením 
vápenného mlieka vyzráža hydroxid horečnatý. Ten sa účinkom kyseliny chlorovodíkovej 
prevedie na chlorid horečnatý a aby sa znížila teplota topenia, pridáva sa k nemu chlorid 
draselný. Táto zmes sa roztaví a pri teplote 750°C prebieha elektrolýza, počas ktorej sa na 
grafitovej anóde vylučuje chlór a na železnej katóde horčík, ktorý stúpa k povrchu hladiny. 
Na povrchu hladiny sa horčík odoberá, pričom dosahuje čistotu až 99,9 %. [2, 4] 
Postup výroby Mg z morskej vody: 

 CaO + H�O → Ca
�� + 2OH
 (1) 

 Mg�� + 2OH
 → Mg(OH)� (2) 
 Mg(OH)� + 2HCl → MgCl� + 2H�O (3) 

Elektrolýza roztaveného MgCl2: 
 katóda:Mg�� + 2e
 → Mg (4) 

 anóda: Cl
 →
�

�
Cl� + e


 (5) 

Pyrometalurgickým spôsobom sa horčík vyrába najčastejšie silikotermickou reakciou 
páleného dolomitu s kremíkom, alebo ferosilíciom v oceľových retortách pri teplote 1200 °C 
alebo vo vákuových peciach. Na konci výrobného procesu horčík kondenzuje a dosahuje 
čistotu 99,5 %.[2, 4] 
Proces výroby ferosiliciovou (Pidgeon) metódou: 

 2(CaO ∙ MgO) + Si Fe⁄ → 2Mg + Ca�SiO� Fe⁄  (6) 
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3. HORČÍKOVÉ ZLIATINY 
Čisté kovy sa vyznačujú malou pevnosťou a veľkou tvárnosťou. Preto ich nemôžeme, až 

na malé výnimky využívať v technickej praxi. Aby sme zlepšili mechanické a technologické 
vlastnosti čistého kovu a pritom zachovali jeho prednosti, leguje sa prísadovými kovmi alebo 
nekovmi. Mikroštruktúra zliatin je zložená z viac alebo menej dokonalých kryštálov. 
Homogénne zliatiny sú tvorené kryštálmi jedného druhu a heterogénne z viacerých druhov 
kryštálov. Zliatiny majú teda kryštalický charakter (okrem kovových skiel s amorfnou 
štruktúrou). Podľa počtu zložiek delíme zliatiny na podvojné (binárne), potrojné (ternárne), 
poštvorné (kvartérne) a komplexné, ktoré obsahujú viac ako štyri zložky. Legujúce prvky sa 
vyberajú podľa vlastnosti, ktorú chceme v zliatine zlepšiť. No zlepšením jednej vlastnosti, 
môže dôjsť k zhoršeniu vlastnosti inej. Pri výbere legujúcich prvkov horčíkových zliatin sú aj 
ďalšie obmedzenia, ktoré musíme dodržiavať. Jedným z nich je veľká chemická afinita 
horčíka k niektorým prvkom a taktiež ich rozpustnosť v horčíku. Horčíkové zliatiny slúžia 
hlavne ako konštrukčný materiál v letectve, ale sú tiež zložkou rôznych obalových materiálov, 
fotografických a optických zariadení. Ďalej sa používajú na zhotovovanie ľahkých plošín, 
podláh dokov, nakladacích plošín, gravitačných dopravníkov a lopát. [3, 6, 7] 

3.1. Vplyv jednotlivých legujúcich prvkov 
Najrozšírenejšie horčíkové zliatiny, ktoré sa používajú v priemysle sú na báze  

Mg–Al–Zn–(Si) a Mg–Al–Mn. Bežne používanými sú tiež na báze Mg–Zn–(Zr, Cu)  
a s obsahom striebra, tória či ytria. Zliatiny, ktoré obsahujú ako legúry prvky vzácnych zemín 
(Ce, Pr, Nd) odolávajú teplotám nad 200 °C a majú zvýšenú odolnosť voči creepu. Prvky 
zlepšujú zvárateľnosť a účinkom skrátenej doby tuhnutia obmedzujú vznik pórov. Tieto 
zliatiny sú však drahé a majú zlé zlievarenské vlastnosti. [3, 8] 

Hliník  sa pridáva od 3 do 9 hm.% a je najčastejšou legúrou horčíkových zliatin. 
Rozpustnosť Al v Mg je 12,7 hm.% pri teplote eutektickej premeny 437 °C a rozpustnosť pri 
20 °C je okolo 1 % (závisí od prítomnosti ďalších legúr). Zliatiny s viac ako 6 hm.% hliníka 
sa môžu spracovávať tepelne. Pri ochladzovaní dochádza k diskontinuálnej precipitácii 
intermetalickej fázy Mg17Al12, čo výrazne zvýši jeho pevnosť, ale dochádza k zhoršeniu 
creepovej odolnosti a tiež spôsobuje vysoký pokles plastických vlastností. Zvyšujúci obsah 
hliníka rozširuje interval tuhnutia, preto dochádza k vzniku mikrosťaženin pri gravitačnom 
liatí. Hliník tiež zväčšuje nepriaznivý vplyv železa v zliatine. [8, 9] 

Mangán zvyšuje koróznu odolnosť, zjemňuje zrno a zlepšuje zvárateľnosť. Zo zliatin  
Mg–Al a Mg–Al–Zn vyviaže Fe a ťažké kovy na zlúčeniny, a tým potlačí ich škodlivý vplyv. 
Kritický faktor korózie pre horčíkové zliatiny Mg–Al–Zn je pomer železa k mangánu, ktorého 
hodnota je 0,032. Pod touto hodnotou dôjde k výraznému zníženiu koróznej rýchlosti. 
Rozpustnosť mangánu v horčíku je maximálne 2,2 %. [8] 

Zinok  sa pridáva na zvýšenie pevnosti a predchádzaniu korózii spôsobenej prítomnosťou 
Fe, alebo Ni. Viac než 1 hm.% zinku v zliatinách s obsahom 7 až 10 hm.% hliníka, podporuje 
vznik vnútorného pnutia pri zmene teploty a vznik mikropórov. [8]  
Ďalšie legujúce prvky a ich vplyv na vlastnosti horčíkových zliatin je uvedený  
v Tabuľke č. 2 [4].  
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Tabuľka č. 2: Prehľad vplyvu legujúcich prvkov na vlastnosti horčíkových zliatin [4] 

Pevnosť Al, Li, Mn, Y, Nd, Ce, Si, Th, Zn 
Tvrdosť Al, Si 
Pevnosť za tepla Ag + Y, Nd, Ce, Th 
Plasticita Li, Zr, In 
Odolnosť voči tečeniu Ag, Ca, Y, Nd, Ce, Si, Th, Zr 
Zjemnenie zrna Ca, Mn, Zn, Zr 
Modul pružnosti Si, Be 
Zníženie mernej hmotnosti Li 
Zlievateľnosť Al, Zn 
Zníženie oxidácie taveniny Be 
Zníženie tvorby mikropórov pri tuhnutí Sr 

Na Obrázku č. 2 [8] je graf závislosti rýchlosti korózie na obsahu prísadových prvkov 
v zliatine. Z grafu je zrejmé, že nikel, kobalt, železo a meď sú v zliatinách nežiadúce, pretože 
už pri malom množstve výrazne zvyšujú koróznu rýchlosť. V praxi je však veľmi ťažké 
udržať nízky obsah železa v zliatine, keďže sa do materiálu môže dostať ako pri odlievaní, tak 
spolu s ďalšími legujúcimi prvkami. Striebro a vápnik približne nad 0,5 % mierne zvyšujú 
rýchlosť korózie a zinok s kadmiom nemajú prakticky žiaden vplyv na koróziu až do obsahu 
2,5 %, kde následne dochádza k jej malému nárastu. 

 

Obrázok č. 2: Vplyv prísadových prvkov na rýchlosť korózie Mg v 3% roztoku NaCl [8] 
(1 mils = 0,025 4 mm) 



 

 

3.2. Výroba horčíkových zliatin
Horčíkové zliatiny majú dobrú 

uprednostňujú rôzne technológie odlievania v
mechanických vlastnostiach výsledného produktu.

3.2.1. Gravitačné liatie 

Tento technologický postup sa používa na 
odliatkov. Najčastejšie sa malé vzorky spracovávajú ru
prípadne drevených foriem (
strojový, automatizovaný spôsob odlievania s formami z

V piesku sa vytvorí dutina požadovaného tvaru, na ktorú sa napojí vtoková sústava. 
Tavenina sa naleje do formy a po j
vyberie hotový odliatok. Táto metóda je jednoduchá, no p
a tuhnutia, čo má za dôsledok vznik s

Obrázok 

3.2.2. Tlakové liatie 

Pre výrobu presných odliatkov s
používa metóda tlakového liatia
plniaceho piesta premiestni do presnej kovovej
dosahujú vysokú vnútornú homogenitu
do výrobku dostáva množstvo nežiadú
výsledného produktu. [4, 10] 

číkových zliatin 
íkové zliatiny majú dobrú odlievateľnosť, ale zlú ťažnosť. Preto sa v

ujú rôzne technológie odlievania v závislosti na množstve, tvare a
mechanických vlastnostiach výsledného produktu. 

Tento technologický postup sa používa na malosériovú a kusovú výrobu špeciálnych 
astejšie sa malé vzorky spracovávajú ručne a sú odlievajú do pieskových

Obrázok č. 3 [4]). Na rozmerovo väčšie odliatky sa používa 
strojový, automatizovaný spôsob odlievania s formami z hliníkových zliatin.

piesku sa vytvorí dutina požadovaného tvaru, na ktorú sa napojí vtoková sústava. 
a sa naleje do formy a po jej stuhnutí sa piesková forma rozbije. Z

Táto metóda je jednoduchá, no problémom je veľ
o má za dôsledok vznik sťaženín. [4, 10] 

 

Obrázok č. 3: schéma gravitačného liatia [4] 

Pre výrobu presných odliatkov s jemnozrnnou štruktúrou a veľmi kvalitným povrchom sa 
používa metóda tlakového liatia (Obrázok č. 4 [4]). Roztavená zliatina sa ú

stni do presnej kovovej formy, kde tuhne pod tlakom. Odliatky 
dosahujú vysokú vnútornú homogenitu, ale na druhú stranu reakciou s formou a

výrobku dostáva množstvo nežiadúcich prímesí, čo spôsobuje zníženie homogenity 
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ť ť. Preto sa v praxi 
závislosti na množstve, tvare a požadovaných 

kusovú výrobu špeciálnych 
sú odlievajú do pieskových, 

čšie odliatky sa používa 
hliníkových zliatin. 

piesku sa vytvorí dutina požadovaného tvaru, na ktorú sa napojí vtoková sústava. 
ej stuhnutí sa piesková forma rozbije. Z dutiny formy sa 

je veľká rýchlosť liatia 

 

ľmi kvalitným povrchom sa 
tina sa účinkom tlaku 

tuhne pod tlakom. Odliatky 
formou a mazadlom sa 

o spôsobuje zníženie homogenity 



 

 

Obrázok 

3.2.3. Squeeze casting 

Squeeze casting je metóda, 
v kovových formách (Obrázok 
medzery medzi odliatkom a fo
tuhnutie. Princípom tejto metódy je, že sa presne odmeraná dávka zliatiny vo
spodnej časti formy a horná časť
stuhnutí sa odliatok vytlačí z
jemnozrnná, zmenší sa aj veľ
mechanické vlastnosti. [10] 

Obrázok č

3.3. Názvy zliatin 
Horčíkové zliatiny sa najčastejšie ozna

budem používať označenie pod
Systém tohto označenia sa skladá z
prvkov, druhá časť ich obsah zaokrúhlený na celé hmotnostné per
uvádza triediaci znak A až E,
(UNS číslo), a tak zistiť presné zloženie zliatin, ktoré majú rovnaký obsah hlavných 
prísadových prvkov (viď. príklad na 
písmeno X. Za pomlčkou sa následne udáva stav materiálu, prípadne druh
spracovania. Pre zliatinu bežnej 
a 1 hm.% zinku a bola tepelne spracovaná rozpúš
použili označenie AZ91C–T6. [

Obrázok č. 4: schéma tlakového liatia [4] 

Squeeze casting je metóda, ktorá kombinuje pomalé liatie a tuhnutie pod vysokým tlakom 
Obrázok č. 5 [11]). Keďže pôsobením tlaku dochádza k

medzery medzi odliatkom a formou, prestup tepla je efektívnejší, a tým sa docieli rýchlejšie 
tuhnutie. Princípom tejto metódy je, že sa presne odmeraná dávka zliatiny vo

asti formy a horná časť formy po uzavretí pôsobí tlakom po celú 
čí z formy vyhadzovačmi. Výsledná mikroštruktúra odliatku je 

enší sa aj veľkosť intermetalických fáz. Odliatky majú preto lepšie 

Obrázok č. 5: schéma metódy squeeze casting [11] 

íkové zliatiny sa najčastejšie označujú podľa noriem EN alebo ASTM. V
čenie podľa ASTM (American Society for Testing and Materials)

enia sa skladá z troch častí. Prvá časť nesie označenia hlavných legujúcich 
 ich obsah zaokrúhlený na celé hmotnostné percentá. N

ž E, vďaka ktorému je možné dohľadať identifikač
ť presné zloženie zliatin, ktoré majú rovnaký obsah hlavných 
príklad na zliatine AZ91 v Prílohe). Pre zliatiny vo vývoji sa udáva 

čkou sa následne udáva stav materiálu, prípadne druh
spracovania. Pre zliatinu bežnej čistoty, ktorá by obsahovala priemerne 

bola tepelne spracovaná rozpúšťacím žíhaním s umelým starnutím b
T6. [8] 
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ktorá kombinuje pomalé liatie a tuhnutie pod vysokým tlakom 
že pôsobením tlaku dochádza k eliminácii 

a tým sa docieli rýchlejšie 
tuhnutie. Princípom tejto metódy je, že sa presne odmeraná dávka zliatiny voľne naleje do 

 formy po uzavretí pôsobí tlakom po celú dobu tuhnutia. Po 
mi. Výsledná mikroštruktúra odliatku je 

. Odliatky majú preto lepšie 

 

 

a noriem EN alebo ASTM. V tejto práci 
a ASTM (American Society for Testing and Materials). 

čenia hlavných legujúcich 
centá. Niekedy sa za čísla 

ť identifikačné číslo zliatiny 
 presné zloženie zliatin, ktoré majú rovnaký obsah hlavných 

. Pre zliatiny vo vývoji sa udáva 
kou sa následne udáva stav materiálu, prípadne druh jeho tepelného 

priemerne 9 hm.% hliníka 
umelým starnutím by sme 
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Označenie legujúcich prvkov 
A hliník M mangán L Lítium 
C meď Q striebro Z zinok 
E PVZ S kremík K zirkónium 
H tórium W ytrium   

Označenie stavu minerálu a tepelného spracovania 
F bez tepelného spracovania T iný spôsob tepelného spracovania 
H deformačné spevnenie W rozpúšťacie žíhanie 
O rekryštalizačné žíhanie (iba pre výkovky)   

Presnejšie určenie tepelného spracovania (T) 
T1 ochladenie a prirodzené vystarnutie 
T2 žíhanie (len pre odliatky) 
T3 rozpúšťacie žíhanie a deformačné spevnenie 
T4 rozpúšťacie žíhanie 
T5 umelé vystarnutie 
T6 rozpúšťacie žíhanie a umelé vystarnutie 
T7 rozpúšťacie žíhanie a stabilizácia 
T8 rozpúšťacie žíhanie, deformácia za studena a umelé vystarnutie 
T9 rozpúšťacie žíhanie, umelé vystarnutie a deformácia za studena 
T10 ochladenie, umelé vystarnutie a deformácia za studena 

3.4. Zliatiny na báze horčík–hliník 
Najstaršie, ale doposiaľ najpoužívanejšie zliatiny pre zlievarenské účely sú na báze Mg–Al 

s prídavkom ďalších prvkov Zn, Mn. Zliatiny sú mechanicky stabilné do teploty 120 °C. 
Používajú sa na výrobu plechov a súčiastok, ktoré nevystavujeme priamemu styku 
s agresívnym prostredím.[12] 

Základ zliatin na báze Mg–Al je v ich binárnom systéme. Ich využiteľnosť je daná 
relatívne širokou oblasťou tuhého roztoku δ a možnosťou tepelného spracovania. Tuhý roztok 
δ je primárnym základným tuhým roztokom hliníka v horčíku a má hexagonálnu mriežku. Na 
okrajoch zŕn sa pri tuhnutí vylučuje intermetalická fáza γ o zložení Mg17Al 12, ktorá má 
kubickú štruktúru a je vo forme diskontinuálneho precipitátu. Fáza R predstavuje zlúčeninu 
Al 30Mg23 (romboedrická mriežka), fáza β má zloženie Al3Mg2 (mriežka typu fcc) a napokon 
tuhý roztok α je tuhý roztok horčíka v hliníku s fcc mriežkou. Na Obrázku č. 7 [13] je 
vyznačené aj eutektikum δ a γ fázy, ktoré by sa tam podľa binárneho diagramu  
(Obrázok č. 6 [14]) nemalo vyskytovať, pretože sa jedná o vzorku AZ31. Táto skutočnosť sa 
dá vysvetliť tým, že vzorka bola vyrobená metódou squeeze casting, pri ktorej dochádza 
k rýchlemu tuhnutiu a teda výsledná štruktúra je heterogénna. Lokálna koncentrácia Al môže 
byť tak vysoká, že dochádza až k tvorbe eutektika. [13] 



 

 

Obrázok 

Obrázok č. 7: Mikroštruktúra zliatiny AZ31 (squeeze casting) v

Obrázok č. 6: binárny diagram Mg–Al [14] 

: Mikroštruktúra zliatiny AZ31 (squeeze casting) v základnom stave
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základnom stave [12] 
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3.5. Zliatiny na báze horčík–hliník–zinok 
Elektron je obchodný názov horčíkových zliatin s obsahom maximálne 10 hm.% hliníka a 

s prímesou Zn a Mn. Tieto zliatiny sa komerčne používajú viac ako sedemdesiat rokov, 
primárne na výrobu odliatkov, ktoré sa používajú pri izbových teplotách. V technickej praxi 
sa používajú po rozpúšťacom žíhaní (T4) alebo po rozpúšťacom žíhaní a umelom starnutí 
(T6). Výrobky tohto typu by nemali obsahovať ostré hrany, zárezy a náhle prechody pre ich 
nízku vrubovú húževnatosť. V tejto práci sa budem zaoberať zliatinami typu AZ31 a AZ91, 
v ktorých obsah zinku v zliatine tvorí približne 1 hm.% a preto podľa ternárneho diagramu 
(Obrázok č. 8 [15]) nedôjde k vzniku novej fázy v horčíkovej zliatine. 

 

Obrázok č. 8: Ternárny diagram Mg–Al–Zn [15] 

AZ31 a AZ91 dosahujú vysokú pevnosť, avšak ťažnosť a rázová húževnatosť je len stredná 
v porovnaní s ostatnými horčíkovými zliatinami. Mechanické vlastnosti sú závislé na teplote, 
pričom nad teplotou 120 °C už dochádza k ich výraznému zhoršeniu. Vznik koróznych 
mikročlánkov v zliatinách je spôsobený prítomnosťou ušľachtilejšej intermetalickej fázy 
Al 12Mg17 v kovovej matrici. Väčší podiel tejto fázy je obsiahnutý v zliatine AZ91. 
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4. KORÓZIA 
Proces zhoršovania vlastností materiálu vyvolaný pôsobením vonkajších vplyvov je 

pravdepodobne najobecnejšou definíciou korózie. Táto definícia dovoľuje zhrnúť pod 
rovnaným názvom tak rozdielne pochody, ako rozpad kovov v roztokoch solí, ich oxidáciu 
zahrievaním vo vzduchu, stratu pevnosti plastov a plastických materiálov a iné. [16] 

Korózia kovov je samovoľný proces, pri ktorom sa kov dostáva do termodynamicky 
stabilného stavu. Na výrobu čistého kovu sa vynaloží množstvo energie, ktorej časť ostáva 
prítomná v produktu. Hovoríme, že kov sa nachádza v metastabilnom stave. Preto sa za 
normálnych podmienok snaží čistý kov dostať späť do stavu stabilného. 

4.1. Chemická korózia 
Chemická korózia nastáva predovšetkým v plynnom prostredí za vyšších teplôt. Tento typ 

korózie môže prebiehať konštantnou rýchlosťou za podmienok, že produkty korózie majú 
menší objem, ako kov z ktorého vznikli. Niektoré kovy ako železo, nikel, meď majú 
schopnosť spomaľovať koróziu, keďže ich korózne produkty vytvárajú dostatočne širokú 
vrstvu. Čím hrubšia vrstva koróznych produktov, tým pomalšie pokračuje korózia, pokým 
nedôjde k odlúpnutiu tejto vrstvy. [17, 18] 

Pre ochrannú účinnosť pri atómovej váhe kovu MM a jeho hustote ρM platí  
Pilling–Bedworthovo pravidlo: 

 
���

��
=

!��∙"�

!�∙"��∙#
 (7) 

Ak je pomer menší ako 1, táto vrstva kov nechráni dostatočne proti postupujúcej korózii. 
Naopak platí, že vzniknutá vrstva má ochranné účinky vtedy, ak je tento pomer väčší  
ako 1 a zároveň menší ako 2,5. Horčík patrí medzi kovy, ktorých atómový objem je väčší ako 
molekulárny objem koróznych produktov (MgO). Hodnota pomeru objemov podľa  
Pilling–Bedworthovo pravidla je 0,79, preto jeho oxidová vrstva nevykazuje ochranné  
účinky. [1, 19] 

4.2. Elektrochemická korózia 
Elektrochemické sledovanie priebehu chemických reakcií sa obmedzuje na prípady reakcií, 

ktoré sú medzi dvoma fázami s dostatočnou elektrickou vodivosťou. Tento systém sa snaží 
dostať do stavu s najnižšou voľnou Gibbsovou energiou. Vďaka veľkosti zmeny Gibbsovej 
energie vieme posúdiť vplyv podmienok na pravdepodobnosť zvýšenia, či zníženia korózie, 
alebo určenia podmienok za ktorých prebehne reakcia. Pre priebeh elektrochemickej reakcie 
platí vzťah medzi zmenou voľnej Gibbsovej energie a potenciálom reakcie: 

 ∆% = −' ∙ ( ∙ ) (8) 
kde ∆% je zmena voľnej Gibbsovej energie [J·mol-1], n vyjadruje počet elektrónov pripadajúce 
na jeden atóm, ktoré sa zúčastnili reakcie, F je Farradayova konštanta (96 484 C·mol-1)  
a E predstavuje potenciál reakcie [V]. 

Ak ponoríme kovovú elektródu do roztoku, ktorý obsahuje ióny príslušného kovu, 
v systéme sa ustáli rovnováha. Táto rovnováha je závislá na povahe kovu a aktivite kovových 
iónov v roztoku. Platí Nernstova rovnica: 

 ) = )* + 2,3 ∙
-∙.

#∙/
∙ log12345 (9) 

kde je E potenciál poločlánku [V], E0 štandardný potenciál poločlánku [V], R je plynová 
konštanta (8,314 J·K-1·mol-1), T absolútna teplota [K], n počet predaných elektrónov,  
F predstavuje Faradayovu konštantu (96 484 C·mol-1) a 12345 je aktivita kovových iónov 
v roztoku. 



 

 

Za štandardných podmienok, pri jednotkovej aktivite kovových iónov, je logaritmický 
rovný nule a potenciál elektródy je rovný štandardnému potenciálu
Štandardný potenciál kovov charakterizuje
iónového stavu a uvoľňovať elektróny. Uš
tohto stavu ako kovy neušľachtilé. K
elektrochemického článku, bol
elektródy. Ten sa využíva k výpo
potenciály aplikujú pri výpočtoch potenciálov 

 

kde  aox, ared sú aktivity oxidovaných a
Elektrochemická ušľachtilosť

vďaka nej predpokladať korózne správanie
pozitívny, majú malú afinitu ku kyslíku a
štandardný potenciál je zápornejší majú vä
majú väčšiu náchylnosť ku korózii. Avšak stupnica koróznej odolnosti v
neodpovedá stupnici ich štandardných potenciáloch.
závisí nielen na afinite, ale tiež na prepätí elektródových reakcií
pri prechode kovu do stav pasívneho.

4.2.1. Prepätie 

Prepätie je rozdiel potenciálu elektródy za prechodu prúdu a
Pri prechode prúdu sú elektródy vychy
Elektróda, ktorá zmenila potenciál k
došlo k zníženiu potenciálu je katódou. [21

4.2.1.1. Prepätie prenosové

Prenosové prepätie, alebo tiež aktiva
náboja cez medzifázové rozhranie. Na 
zinku počas korózie v roztoku kyseliny. Katión vod
následne dôjde k jeho redukcii (2. krok). Atómy vodíka sa zlú
(3. krok), jednotlivé molekuly vodíka vytvoria bubl
rýchlosť redukcie vodíkových k

Obrázok 

4.2.1.2. Prepätie koncentra

Koncentračné prepätie je spôsobené pomalým transportom elektroaktívnych 
(prípadne migráciou) z objemovej fázy na medzifázové rozhranie a

Za štandardných podmienok, pri jednotkovej aktivite kovových iónov, je logaritmický 
potenciál elektródy je rovný štandardnému potenciálu E0 

Štandardný potenciál kovov charakterizuje ich ušľachtilosť. Je to snaha kovu prechádza
ľň ť elektróny. Ušľachtilé kovy vykazujú menšiu ochotu

ľachtilé. K umožneniu jednotného výpočtu celkového potenciálu 
článku, bol za nulový potenciál prijatý štandardný potenciál vodíkovej 

výpočtu potenciálu poločlánku a následne sa štandardné
čtoch potenciálov článkov podľa Nernstovej rovnice

) = )* + 2,3 ∙
-∙.

#∙/
∙ log

678

69:;
 

sú aktivity oxidovaných a redukovaných látok. 
ľachtilosť je významná aj z korózneho hľadiska

korózne správanie kovov. Kovy, ktorých potenciál je ve
majú malú afinitu ku kyslíku a teda celkovo k oxidácii. Naopak kovy, ktorých 

štandardný potenciál je zápornejší majú väčšiu snahu prechádzať do oxidovaného stavu, teda 
ť ku korózii. Avšak stupnica koróznej odolnosti v

i ich štandardných potenciáloch. Je to spôsobené kinetikou korózie, ktorá 
ale tiež na prepätí elektródových reakcií v aktívnom stave a

pri prechode kovu do stav pasívneho. [18, 20] 

l potenciálu elektródy za prechodu prúdu a jej rovnovážnym potenciálom. 
Pri prechode prúdu sú elektródy vychyľované z rovnováhy, pričom sa zmení ich potenciál. 
Elektróda, ktorá zmenila potenciál k vyšším hodnotám sa stáva anódou a

ženiu potenciálu je katódou. [21] 

Prepätie prenosové 

Prenosové prepätie, alebo tiež aktivačná polarizácia je spôsobená pomalým prenosom 
náboja cez medzifázové rozhranie. Na Obrázku č. 9 [20] je ilustrované uvoľň

oztoku kyseliny. Katión vodíka je absorbovaný na povrch (1. krok), 
jeho redukcii (2. krok). Atómy vodíka sa zlúčia a vytvoria molekulu vodíka 

(3. krok), jednotlivé molekuly vodíka vytvoria bublinku vodíkového plynu (4. krok), pri
 redukcie vodíkových katiónov je limitovaný najpomalšími krokmi. [20

 

Obrázok č. 9: Vznik prenosového prepätia [20] 

Prepätie koncentračné 

né prepätie je spôsobené pomalým transportom elektroaktívnych 
objemovej fázy na medzifázové rozhranie a naopak. Pri korózii sa to 
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Za štandardných podmienok, pri jednotkovej aktivite kovových iónov, je logaritmický člen 
 príslušného kovu. 

e to snaha kovu prechádzať do 
ilé kovy vykazujú menšiu ochotu dostať sa do 

čtu celkového potenciálu 
za nulový potenciál prijatý štandardný potenciál vodíkovej 

štandardné redoxné 
a Nernstovej rovnice: 

(10) 

ľadiska, pretože môžeme 
. Kovy, ktorých potenciál je veľmi 

oxidácii. Naopak kovy, ktorých 
ť do oxidovaného stavu, teda 

 ku korózii. Avšak stupnica koróznej odolnosti v skutočnosti 
Je to spôsobené kinetikou korózie, ktorá 

aktívnom stave a následne 

jej rovnovážnym potenciálom. 
čom sa zmení ich potenciál. 

vyšším hodnotám sa stáva anódou a elektróda u ktorej 

ná polarizácia je spôsobená pomalým prenosom 
je ilustrované uvoľňovanie vodíka na 

na povrch (1. krok), 
vytvoria molekulu vodíka 

inku vodíkového plynu (4. krok), pričom 
i. [20, 21] 

né prepätie je spôsobené pomalým transportom elektroaktívnych látok, difúziou 
naopak. Pri korózii sa to 



 

 19

obvykle týka redukcie kyslíka, alebo vodíkových iónov. Na Obrázku č. 10 [20] je znázornená 
schéma koncentračného prepätia. Koncentrácia vodíkových katiónov v roztoku je malá 
a rýchlosť redukcie je závislá na rýchlosti difúzie vodíkových katiónov k povrchu  
kovu. [20, 21] 

 

Obrázok č. 10: Vznik koncentračného prepätia [20] 

4.2.1.3. Prepätie reakčné 

Tento typ prepätia je spôsobený pomalou chemickou reakciou na povrchu elektródy, alebo 
v objeme elektrolytu pred alebo po vlastnej elektródovej reakcii. Pri korózii sa to môže týkať 
disociácie slabých kyselín pre vznik redukovateľného vodíkového katiónu, alebo rýchlosťou 
rekombinácie absorbovaných vodíkových atómov. [21] 

4.2.1.4. Prepätie kryštalizačné 

Kryštalizačné prepätie je spôsobené pomalým zabudovávaním do povrchu elektródy a týka 
sa výhradne katodického deja pri vylučovaní kovov. Pri korózii sa môže teoreticky uplatniť 
len pokiaľ anodickú oxidáciu kovu doprevádza cementácia iného kovu (napríklad medi) 
z roztoku. [21] 

4.2.2. Pourbaixove diagramy E–pH 

Ak budeme potenciál pokladať za mieru oxidačných schopností jednotlivých prostredí, je 
možné zostrojiť Pourbaixove diagramy. Tieto diagramy vymedzujú oblasť oxidačných 
schopnosti prostredia a pH. V týchto prostrediach môže byť termodynamicky stabilný kov 
(oblasť imunity), jeho katióny M+ až Mn+ či oxoanionty (MO<

=
)	(oblasť aktivity, kde 
dochádza ku korózii), alebo nerozpustné oxidy (MxOy) prípadne hydroxidy (M(OH)x) čo je 
oblasť pasivity. Hranice jednotlivých oblastí sú obvykle zostrojené pre malé rovnovážne 
koncentrácie (10-6 mol·l-1). V diagramoch sú tiež vyznačené čiary vymedzujúce oblasť 
stability vody. Stredná časť predstavuje pásmo termodynamickej stability vody. V hornej časti 
sa nachádza oblasť produkcie kyslíka. 
Kyslé prostredie: O� + 4H

� + 4e
 → 2H�O. (11) 
Zásadité prostredie: 2O� + 2H�O + 4e


 → 4OH
. (12) 
V Spodnej časti diagramu dochádza k vzniku vodíka. 
Kyslé prostredie: 2H� + 2e
 → H�. (13) 
Zásadité prostredie: 	2H�O + 2e


 → H� + 2OH

. (14) 



 

 

Diagramy sú zostrojené podľa tabu
chemických rovnováh medzi všetkými zložkami v
kovov dochádza k prekryvu oblasti imunity s
mieru termodynamickej koróznej odolnosti ve
potom dostávame poradie kovov, ktoré o
ušľachtilé kovy sa tak posúva hlavne tit
znázornený na Obrázku č. 11 
Oblasť imunity leží pri veľmi zápornom potenciál
v prostredí veľmi silných redukč
vodíka. 

Obrázok č. 11: Pourbaix
b 

Tieto diagramy však nevyjadrujú jednotlivé r
z korózneho hľadiska rozhodujúce kritérium. Tuhý korózny produkt s
nemusí znamenať vznik pasívnej vrstvy
mimo neutrálne pH je spojené
oblasti stability tvorbou nerozpustných produktov, alebo vytváraním rozpustných komplexov, 
ktoré zásadne posúvajú rovnováhy.

4.2.3. Pasivácia a polarizačná krivka

Ak vznikne ochranná pasívna vrstva na kove, dôjde k
v prostrediach, ktoré majú oxida
vrstiev má za dôsledok, že doposia
ochranných účinkov. Pravdepodobne je to dôsledok charakteru pasívnej vrstvy, ako bipolárnej 
membrány, ktorá bráni prenikaniu aniónov z

podľa tabuľkových termodynamických údajov, teda za predpokladu 
všetkými zložkami v systéme kov–voda. V prípade uš

vu oblasti imunity s oblasťou stability vody. Pokia
mieru termodynamickej koróznej odolnosti veľkosť oblasti imunity a pasivity dohromady
potom dostávame poradie kovov, ktoré o niečo lepšie odpovedá skúsenosti

achtilé kovy sa tak posúva hlavne titán, hliník a chróm. Pourbaixov diagram
[8], jeho odolnosť je viazaná na alkalické prostr

 imunity leží pri veľmi zápornom potenciáli, ktorého dosiahnutie je možné len 
redukčných činidiel a veľmi hlboko pod redukč

: Pourbaixov diagram pre horčík a - dolná hranica stability vody,
b - horná hranica stability vody [8] 

nevyjadrujú jednotlivé rýchlosti reakcií, čo je pre použitie kovov 
adiska rozhodujúce kritérium. Tuhý korózny produkt s malou rozpustnos

ívnej vrstvy, ktorá bude kov dostatočne chrániť
é s prítomnosťou ďalších iónov, ktoré môžu výrazne ovplyvni

oblasti stability tvorbou nerozpustných produktov, alebo vytváraním rozpustných komplexov, 
ktoré zásadne posúvajú rovnováhy. [12, 18, 20,21] 

čná krivka  

vznikne ochranná pasívna vrstva na kove, dôjde k potlačeniu koróznej reakcie
prostrediach, ktoré majú oxidačný charakter. Rôznorodosť a zložitosť vzniku pasívnych 

, že doposiaľ nie je jednoznačne vyriešená otázka povahy
Pravdepodobne je to dôsledok charakteru pasívnej vrstvy, ako bipolárnej 

membrány, ktorá bráni prenikaniu aniónov z elektrolytu a katiónov kovu do elektrolytu.
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é prostredie (pH B 11). 
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dolná hranica stability vody, 
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alších iónov, ktoré môžu výrazne ovplyvniť 
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čeniu koróznej reakcie 
zložitosť vzniku pasívnych 

ázka povahy a príčin 
Pravdepodobne je to dôsledok charakteru pasívnej vrstvy, ako bipolárnej 

katiónov kovu do elektrolytu. 
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Obrázok č. 12: Polarizačná krivka potenciál–prúdová hustota [21] 

Ak elektrochemické reakcie na povrchu kovu vyjadríme pomocou prúdu a oxidačné 
podmienky vyjadríme ako potenciál, je možné zostrojiť graf so závislosťou prúd–potenciál 
(Obrázok č. 12 [21]). Táto závislosť je určená experimentálne súčtom všetkých prúdov 
elektrochemických reakcií prebiehajúcich na povrchu kovu. Polarizačná krivka vyjadruje 
v celom intervale potenciálov koróznu rýchlosť kovu (odpovedá jej zistený prúd pri danom 
potenciáli). V prvej potenciálovej oblasti polarizačnej krivky sa kov vyskytuje v aktívnom 
stave, kde Ekor zodpovedá príslušnému koróznemu potenciálu. Tento korózny potenciál 
prislúcha nulovému prúdu, lebo korózny prúd je kompenzovaný rovnakým prúdom opačnej 
polarity z depolarizačnej reakcie. Pri zápornejších potenciáloch dochádza postupne 
k spomaleniu korózie a kov prechádza do imúnneho stavu (katodická ochrana kovu). Pri 
kladnejších potenciáloch ako Ekor dochádza k anodickej reakcii v aktívnom stave. Pri 
dosiahnutí prúdového maxima jkp na rozhraní aktívnej a pasívnej oblasti sa vytvárajú 
podmienky na vznik tuhých koróznych produktov. Pri potenciáli, počas ktorého kov dosiahne 
stav s úplnou pasivitou korózna rýchlosť klesne na veľmi nízku hodnotu. Na prechod do tohto 
stavu je potrebné prekonať kritickú pasivačnú prúdovú hustotu jkp. So znižujúcou sa hodnotou 
tejto pasivačnej prúdovej hustoty rastie schopnosť prechodu kovu do pasívneho stavu. 
Pasívna oblasť kovu sa nachádza medzi Ep a Et (transpasivačný potenciál). Ak chceme kov 
využívať v pasívnej oblasti je preto nutné potenciál udržiavať medzi týmito hodnotami. 
V prípade prítomnosti agresívnych iónov v elektrolyte, môže dochádzať k prenikaniu cez 
oslabené alebo poškodené miesta pasívnej vrstvy až k nechránenému kovu. Tu dochádza 
k intenzívnej korózii a tieto narušenia pasívnej vrstvy zaznamenávame vďaka vzrastu 
prúdovej hustoty pri potenciáloch, ktoré sú menšie ako Et. Hodnota depolarizačného 
potenciálu Eb je závislá od agresivity prostredia, charakteru pasívnej vrstvy, čistoty kovu, 
teploty a podobne. Napadnuté časti kovu sa však môžu v daných podmienkach opäť 
spasivovať. V oblasti transpasivity Et dochádza k nárastu prúdovej hustoty, teda dochádza 
k rozpúšťaniu kovu. [12, 18, 19, 20, 21] 
  



 

 

4.3. Vybrané Formy korózie
Prevažujúci vplyv niektorých faktorov, ktorým sú vystavené kovy v

prejaví na rýchlosti korózie a
rovnomerné, nerovnomerné, škvrnité, bodové, nitkové, podpo
medzikryštalické, transkryštalické

4.3.1. Korózia pôsobením makro

Ak dôjde k spojeniu dvoch makro
anóda a naopak korózia je obmedzovan
vyvolaná heterogenitou zloženia alebo 
koróznych potenciálov v danom pro
povrchov, vodivosť elektrolytu, geometrické usporiad

4.3.2. Bodová korózia 

Dochádza k nej predovšetkým v
hlavne halogenidy ťažkých kovov alebo
spojitý prípadne tam, kde vyús
migrujúagresívne anióny a 
Na Obrázku č. 13 [20] je 
v ovzdušnenom roztoku NaCl. 
produktov, ktorá sa môže odlúpnu
Silné rozpúšťanie vo vnútri bodu vytvára vysoký kladný potenciál, ktorý podporuje migráciu 
agresívnych aniónov s ohľadom na udržovanie neutrality. V
koncentrácia vodíkových iónov č

Obrázok č. 13: Schéma autokatalytického pochodu pri vzniku bodovej korózie

Formy korózie 
Prevažujúci vplyv niektorých faktorov, ktorým sú vystavené kovy v urč

prejaví na rýchlosti korózie a na druhu korózneho napadnutia. Rozlišuje
rovnomerné, nerovnomerné, škvrnité, bodové, nitkové, podpovrchové, selektívne, 

cké, transkryštalické a tiež korózne trhliny a lomy. [18] 

sobením makročlánkov 

spojeniu dvoch makročlánkov, dochádza ku korózii kovu, ktorý vystupuje ako 
naopak korózia je obmedzovaná na kove, ktorý vystupuje ako katóda.

vyvolaná heterogenitou zloženia alebo ďalšími faktormi, ako napríklad rozdiely samovo
danom prostredí,  polarizovateľnosť spojovaných kovových 

 elektrolytu, geometrické usporiadanie a pomer plôch povrchov. [21

nej predovšetkým v roztokoch, ktoré obsahujú chlór, bróm, jód, ich soli a
ažkých kovov alebo chlornany. Na kove, kde nie je povrchový film 

ý prípadne tam, kde vyúsťujú nečistoty alebo iné nehomogenity 
óny a v týchto miestach dochádza k vzniku bodovej korózii.

je znázornený autokatalytický pochod vzniku bodovej korózie 
roztoku NaCl. Napadnuté miesto je často pokryté membránou koróznych 

, ktorá sa môže odlúpnuť a iniciovať ďalšie body v miestach zachytenia na povrchu.
ri bodu vytvára vysoký kladný potenciál, ktorý podporuje migráciu 
ľadom na udržovanie neutrality. Vďaka hydrolýze sa zvyšuje tiež 

koncentrácia vodíkových iónov čo ešte zväčšuje rýchlosť napadnutia. [9, 20

Schéma autokatalytického pochodu pri vzniku bodovej korózie
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Schéma autokatalytického pochodu pri vzniku bodovej korózie [20] 
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4.3.3. Štrbinová korózia 

Štrbinová korózia prebieha v jemných kapilárach, alebo v miestach so zlým obehom 
prostredia, čo má za dôsledok vznik koncentračných článkov (Obrázok č. 14 [9]). Rôzna 
koncentrácia iónov v elektrolyte v štrbine a na jej ústi vytvára koncentračný článok 
s anódovou oblasťou na okraji štrbiny. Tiež rozdiely v obsahu kyslíka na povrchu kovu môžu 
vyvolať koncentračný článok, v ktorom sa nachádza anódová oblasť vo vnútri štrbiny, zatiaľ 
čo vonkajšia časť s prístupom kyslíka tvorí katódu (Obrázok č. 15 [9]). [9, 20] 

 

Obrázok č. 14: Koncentračný článok s rôznou koncentráciou iónov kovu [9] 

 

Obrázok č. 15: Štrbinová korózia v dôsledku rozdielneho ovzdušia [9] 

4.3.4. Selektívna korózia 

Zliatiny so štruktúrou pozostávajúcou z dvoch alebo viacerých fáz, korodujú v niektorých 
prostrediach tak, že prednostne sa napadnutie sústredí na jednu fázu. Ak je táto fáza 
v štruktúre prítomná len v malom množstve, vzniká selektívne korózne napadnutie. Na tvare 
a rozložení korodujúcej fázy potom závisí výsledný tvar selektívneho korózneho napadnutia. 
Kovy ktoré obsahujú len jednofázovú štruktúru môžu podliehať selektívnemu koróznemu 
napadnutiu na miestach mechanického porušenia povrchu s oblasťami výskytu plasticky 
deformovaných zŕn. Tie ochotnejšie podliehajú korózii v porovnaní s nedeformovanými 
zrnami. [18] 

4.3.5. Medzikryštalická korózia 

Tento typ korózie prebieha za určitých podmienok prednostne medzi kryštálmi (zrnami) 
pozdĺž ich rozhrania. Korózia hraníc zŕn, je v podstate napadnutím selektívnym, ale pre 
špecifickú problematiku a pre jej značný výskyt tvorí samostatnú skupinu. Medzikryštalickou 
koróziou trpia hlavne zliatiny, pri ktorých dochádza počas starnutia či ohrevu k zmene 
štruktúry na hraniciach zŕn. Príčiny vzniku medzikryštalického napadnutia môžeme zhrnúť do 
niekoľkých základných skupín.  



 

 24

1. Precipitát, ktorý vznikol na hraniciach zŕn vytvára pozdĺž hraníc zŕn pásmo tuhého 
roztoku, chudšieho na chemickú zložku spôsobujúcu koróznu odolnosť oproti 
pôvodnému tuhému roztoku. 

2. Vzniknutý precipitát má značné vnútorné pnutie, ktoré je príčinou vnútorného pnutia aj 
svojho najbližšieho okolia. 

3. Spojito vylúčená fáza na hraniciach zŕn má nižšiu koróznu odolnosť než samotné zrná. 
4. Spojito i nespojito vylúčená fáza na hraniciach zŕn má vyššiu koróznu odolnosť než 

samotné zrná. 
5. Hranice zŕn homogénnych tuhých roztokov nemajú prítomné cudzie fázy, ale stavba 

štruktúrnej mriežky je rozdielna od stavby základného zrna v závislosti na 
kryštalografickej orientácii susediacich zŕn. 

Pretože toto korózne napadnutie sa týka len úzkej oblasti zrna, korózia preniká do značnej 
hĺbky, poprípade aj celým prierezom. Tým dochádza k porušeniu súdržnosti medzi všetkými 
postihnutými zrnami a zliatina stráca pevnosť aj húževnatosť. [18, 9] 

4.4. Korózne chovanie horčíka a jeho zliatin 
Horčík je veľmi reaktívny a nasvedčuje tomu aj jeho značne negatívny štandardný 

elektródový potenciál (-2,36 V), ktorý je najnižší z technicky využívaných materiálov a ani 
legovaním sa nedocieli veľké zlepšenie korózneho chovania v porovnaní s čistým horčíkom. 
Na jeho odolnosť má však výrazne nepriaznivý vplyv obsah nečistôt a kontakt s kovmi najmä 
na báze železa, medi a niklu. V elektrolytoch je vo väčšine prípadoch horčík a jeho zliatiny 
napadnutý rovnomerne čo spôsobuje zdrsnenie jeho povrchu. Bodové napadnutie sa vyskytuje 
hlavne v elektrolytoch, ktoré obsahujú chloridy. V elektrolytoch výrazne prevláda vodíková 
depolarizácia a vplyv prevzdušnenia (O2) nie je výrazný. [9] 

V suchej atmosfére povrchovú vrstvu tvorí oxid horečnatý, ktorý vznikol už pri výrobe 
horčíka prípadne jeho zliatin. Táto vrstva však nie je stála a v prítomnosti vody prechádza 
hneď na hydroxid. Malá rozpustnosť Mg(OH)2 je dôvodom dobrej stability horčíka a jeho 
zliatin v alkalických prostrediach. V prostrediach kyselín dochádza k značnému zrýchleniu 
koróznej rýchlosti vo väčšine prípadoch, avšak v prostredí napr. HF alebo H2CrO4 sa rýchlosť 
korózie značne spomalí, čo je dôsledkom vzniku koróznych produktov s ochrannými 
účinkami. Použiteľnosť takto reaktívneho kovu je z korózneho hľadiska závislá hlavne na 
povrchovej vrstve, ktorá sa vytvorí na kontaktnom mieste horčíka a jeho zliatin  
s prostredím. [9] 

S koróznymi vlastnosťami súvisí tiež praskanie, ktorým trpia prevažne zliatiny typu 
elektron vo vlhkom prostredí a v prítomnosti chloridov. K praskaniu dochádza za napätia, 
pričom nemusí ísť o napätie vyvolané vonkajším zaťažením, ale postačuje aj vnútorné pnutie 
materiálu po jeho spracovaní alebo zváraní. Praskanie má prevažne transkryštalický  
charakter. [9] 

4.5. Súčasné výsledky výskumu horčíkových zliatin 
Pri anodickej polarizácii horčíkových zliatin dochádza k prednostnému rozpúšťaniu po 

hraniciach zŕn, po sklzových pásoch, dislokačných čiarach a nahromadeniach vakancií či 
interstícií. Týmto spôsobom dochádza k podkorodovaniu bezdefektnej časti kovovej matrice 
a mechanickému uvoľneniu častíc kovu z povrchu (chunk effect). Z tohto dôvodu sa 
v súčasnosti veľa vedcov zaoberá práve novým technológiám, ktoré by prispeli k inhibícii 
postupu korózie. [22] 
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4.5.1. AZ31 

Práca [23] ktorej autormi sú Feliu s kolektívom, popisuje rýchlosť korózie horčíkových 
zliatin AZ31 a AZ61 vystavených vlhkému vzduchu pod rosným bodom bez prítomnosti 
chloridov. Počas expozície dochádzalo k vzniku vrstvy koróznych produktov, pričom sa jej 
tvorba s časom znižovala. V porovnaní s prácami [24, 25] ktoré popisujú koróziu horčíka v 
prostrediach obsahujúcich chloridy, naopak nedochádzalo k žiadnej inhibícii vzniku vrstvy 
koróznych produktov. Pomocou elektrochemickej impedančnej spektroskopie (EIS) bol 
zmeraný ochranný účinok vzniknutej vrstvy koróznych produktov na AZ31 a AZ61. Podľa 
tejto analýzy vrstva dosahovala veľmi dobré ochranné vlastnosti. 

Vplyv koncentrácie chloridových iónov a teploty na koróziu horčíkových zliatin v soľnej 
hmle skúmal Merino s kolektívom v článku [26]. Výsledky testov ukázali že zmena teploty 
mala väčší vplyv na koróziu v porovnaní so zmenou koncentrácie iónov. Miera korózneho 
napadnutia klesala v rade Mg > AZ31 > AZ91D > AZ80. Prítomný hliník a mangán tvorili 
častice s rôznou stechiometriou ktorých potenciál sa odlišoval od horčíkovej matrice až 
o 300 mV. Preto tieto častice hrali významnú úlohu v ranných fázach korózie zliatiny AZ31, 
kde uľahčovali anodické rozpúšťanie horčíka. V prípade zliatin AZ91D a AZ80 boli hlavnými 
riadiacim faktormi segregácia hliníka a častice o zložení Mg17Al 12. 

V práci [27] sa merali korózne rýchlosti a korózne prúdové hustoty zliatiny AZ31 
polarizovanej potenciostaticky (-1,35 V) počas 7 200 s v 0,01 mol·l-1 NaCl, NaHCO3 
a Na2SO4 (Tabuľka č. 3 [27]). Rýchlosť korózie v prípade NaHCO3 je 3 až 4krát nižšia 
v porovnaní s Na2SO4 a NaCl, čo je dôsledkom vzniku povrchovej vrstvy z koróznych splodín 
(MgCO3). Táto povrchová vrstva inhibuje rozpúšťanie základného kovu a tým šírenie korózie. 
V prípade NaCl a Na2SO4 vznikajú rozpustné korózne splodiny ako MgCl2 a MgSO4, ktoré 
výrazne neovplyvňujú ďalší priebeh korózie. 

Tabuľka č. 3: korózne rýchlosti a korózne prúdové hustoty zliatiny AZ31 [27] 

Roztok Rýchlosť korózie [g·m-2·h-1] Korózna prúdová hustota [µA·cm-2] 

NaCl 0,47 373,30 
Na2SO4 0,32 251,04 
NaHCO3 0,12 92,05 

Ochranu proti korózii horčíkovej zliatiny AZ31 nanesením polyéterimidu (PEI) na jej 
povrch skúmali v článku [28] Scharnagl, Blawert a Dietzel. Povlaky z PEI boli nanesené na 
povrch zliatiny ako porézne a neporézne vrstvy. Potom bola študovaná odolnosť voči korózii 
pomocou EIS. Výsledky ukázali, že porézna vrstva vykazuje lepšiu ochranu pred koróziou 
ako neporézna z dôvodu lepšej adhézie poréznej vrstvy v porovnaní s tou neporéznou. Ďalší 
výskum by sa mal preto sústrediť na vytvorenie takých konverzných povlakov, ktoré by 
zlepšili priľnavosť polymérneho povlaku a tým zlepšili aj odolnosť horčíkových zliatin voči 
korózii. 
Nahradením dusitanu sodného (urýchľujúce činidlo) dodecylsíranom sodným 
(sodiumdodecylsulfát, SDS) vo fosfátovacej lázni horčíkových zliatin z dôvodu ochrany 
životného prostredia sa zaoberal Amini a Sarabi v práci [29]. Fosfátový povlak s použitím 
SDS bol nanesený na AZ31, pričom bol hrubší a kompaktnejší (obsahoval menej mikrotrhlin) 
v porovnaní s povlakom, ktorý bol pripravený v lázni s dusitanom sodným. Zvýšením obsahu 
SDS sa tiež zvýšila korózna odolnosť zliatiny. Z týchto dôvodov autori odporúčajú SDS ako 
vhodnú alternatívu pred dusitanom sodným v lázňach na fosfátovanie zliatin horčíka. 
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4.5.2. AZ91 

Korózne správanie zliatiny AZ91 v zriedenom roztoku NaCl skúmal Wang, Zhang 
a Shinohara v článku [30]. Korózne a pasivačné zóny boli získané pomocou 
elektrochemických meraní kde sa menili elektródové potenciály a koncentrácie chloridov. 
Oblasť pasivácie sa zužovala s rastúcou koncentráciou chloridových iónov. Namerané 
hodnoty potenciálov poukazujú na prítomnosť koróznych produktov o zložení Mg(OH)2, 
Mg5(CO3)4(OH)2·8H2O a MgO. Druhé dve zlúčeniny sa zároveň nachádzajú v pasivačnom 
filme. 

Majumdar s kolektívom sa v práci [31] zaoberali vznikom priľnavej stabilnej vrstvy oxidu 
na povrchu zliatiny AZ91 pri teplote 200 °C, 300 °C a 400 °C po dobu 8 až 25 hodín. Na 
vzorke sa začala tvoriť oxidická vrstva tvorená MgO a MgO2 fázou. Vďaka pasivačnému 
povlaku došlo k zvýšeniu odolnosti voči korózii, pričom najlepšia odolnosť bola 
zaznamenaná pri vzorke vystavenej oxidácii pri 200 °C počas 25 hodín. Okrem zlepšenia 
ochrany voči korózii sa taktiež zlepšila odolnosť proti opotrebeniu zliatiny. 

Práca [32] (Chen s kolektívom) skúma proces korózneho praskania zliatiny AZ91. Pri 
namáhaní v roztokoch MgCl2 o koncentráciách 0,5 mol·dm-3 a 0,005 mol·dm-3, pričom pH 
v prvom roztoku bolo 4,2 a v druhom 5,6. Namerané medze klzu boli 40 resp. 90 MPa, čo sú 
nižšie hodnoty v porovnaní s medzou klzu odliatej zliatiny AZ91 (120 MPa). Dôvodom tohto 
výsledku je preukázaný vplyv vodíkovej krehkosti. 

Ultrazvukové ošetrenie taveniny zliatiny AZ91 v rôznych frekvenciách po dobu 5 minút 
bolo predmetom skúmania článku [33]. Bolo preukázané, že účinky ultrazvuku majú za 
dôsledok zmenšenie veľkosti zŕn a rovnomerné rozmiestnenie intermetalických fáz 
vznikajúcich pri chladnutí a tuhnutí taveniny. So zväčšujúcou sa frekvenciou sa zvyšovala 
jemnosť zrna. Pevnosť v ťahu sa výrazne zlepšila pre rovnomernú distribúciu a jemnosť 
intermetalickej fázy Mg17Al 12. 

Zhou s kolektívom v práci [34] skúmal fosfátový konverzný povlak, ktorý bol pripravený 
na horčíkovej zliatine AZ91D. Vytvorený film mal amorfnú štruktúru a obsahoval 
fosforečnany horčíka a hliníka. Oblasť pasivity ošetrených vzoriek výrazne vzrástla a 
v porovnaní s chromátovým povlakom vykazoval lepšiu odolnosť voči korózii. 

Zjednodušením procesu rozpúšťania koróznych produktov prostredníctvom odstránenia 
kroku morenia v kyseline fosforečnej a fluorovodíkovej sa zaoberal Zhao s kolektívom [35]. 
Použitím fosforečnan–manganistanovej lázne vznikol konverzný povlak o hrúbke približne  
7 až 10 µm. Povlak mal dobrú priľnavosť a obsahoval množstvo pórov, ktoré však neprenikali 
až k základnému kovu. Pomocou bežných potenciodynamických skúšok bola určená korózna 
odolnosť povlaku, ktorej veľkosť je zrovnateľná s chromátovými konverznými povlakmi. 

Zhao a kolektív sa zaoberali cyklickými skúškami v soľnej hmle a ponorovými skúškami 
v 3% roztoku NaCl [36]. Skúšky sa týkali čistého horčíka a horčíkových zliatin AZ31, AZ91, 
AM30, AM60 a ZE41. Pri testoch bolo tiež skúmané uvoľňovanie vodíka a korózna rýchlosť 
bola vyhodnotená pomocou Tafelovej extrapolácie z katodickej časti polarizačnej krivky. Boli 
určené 3 riadiace faktory korózie a to zloženie tuhého roztoku α, objemová frakcia iných fáz 
a ich elektrochemické vlastnosti. Výstupom práce je odporučenie nastavenia cyklických 
skúšok. V ideálnom prípade by mala expozícia vzoriek v soľnej hmle trvať X minút 
a nasledujúce sušenie (120 – X) minút. Použitý prístroj by mal dosiahnuť v čo najkratšom 
čase 20% relatívnu vlhkosť vzduchu po dokončení cyklu. V práci bol pozorovaný nesúlad 
medzi výsledkami získanými metódou merania objemu uvoľneného vodíka a metódy merania 
prúdu elektrochemických reakcií. 
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5. CIEĽ PRÁCE 
Cieľom predkladanej bakalárskej práce je zhrnutie doterajších výsledkov výskumu 

horčíkových zliatin predovšetkým AZ31 a AZ91 v oblasti korózneho inžinierstva. Jednotlivé 
časti danej problematiky sú spracované v týchto okruhoch ako: 

• Literárna rešerš súčasnej problematiky korózie horčíkových zliatin 

• Súhrn výsledkov získaných s využitím fluoridových lázni 

• Súhrn výsledkov získaných využitím kompozitných povlakov na báze niklu 

• Návrh koróznej ochrany zliatin AZ31 a AZ91 vrátane návrhu overenia funkčných 
vlastností 
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6. FLUORIDOVÉ KONVERZNÉ POVLAKY 
Zásadný vplyv na koróznu odolnosť horčíka a jeho zliatin majú prítomné nečistoty na ich 

povrchu. Látky, ktorých elektrochemický potenciál je ušľachtilejší môžu vytvoriť galvanický 
článok, v ktorom horčík vystupuje ako anóda (dochádza k zvýšenej korózii Mg). Z tohto 
dôvodu predchádza čistenie horčíkových zliatin pred rôznymi antikoróznymi metódami ako 
sú napríklad konverzné, polymérne či kompozitné povlaky. Medzi kyseliny, ktoré sa 
používajú na čistenie patrí aj kyselina fluorovodíková, ktorá si získala pozornosť vytvorením 
ochrannej vrstvy na kovovom povrchu. 
Čistý horčík bol v práci [37] podrobený povrchovej úprave HF pre zlepšenie jeho koróznej 

odolnosti voči telesným tekutinám. Horčíkové vzorky s čistotou 99,96 % boli vyleštené 
brúsnym SiC papierom so zrnitosťou 1 200. Následne boli opláchnuté v alkohole, usušené 
a vložené do roztoku kyseliny fluorovodíkovej o koncentrácii 48 hm.% (28 mol·dm-3). Pre 
ďalšie štúdium boli použité vzorky, ktorých doba ponoru trvala 24 hod. Výsledný povlak mal 
bronzovú farbu a jeho morfológia bola skúmaná pomocou snímacej elektrónovej mikroskopie 
(SEM), ktorá ukazovala hustú a jednotnú štruktúru, s hrúbkou asi 1,5 µm a drsnosťou 
približne 21 nm. Zloženie povlaku bolo analyzované použitím tenkovrstvej röntgenovej 
difraktometrie (TF–RTG) a röntgenovej fotoelektrónovej spektroskopie (XPS). Povlak 
obsahoval fázu MgF2 spolu s hydroxidmi, ale presná štruktúra tohto povlaku nie je zatiaľ 
známa. Odolnosť voči korózii bola posúdená pomocou elektrochemickej impedančnej 
spektroskopie (EIS). Tá preukázala, že vzorka s konverzným povlakom dosahovala približne 
30krát lepšiu odolnosť voči korózii v porovnaní s nechránenými vzorkami. Expozičné testy 
boli prevedené ponorom vzorky do Hankového roztoku (zloženie viď. Tabuľka č. 2 v Prílohe) 
o pH 7,5 za teploty 37 °C po dobu 18 dní (Obrázok č. 16 [37]). Bezprostredne po ponore 
čistých vzoriek došlo k veľkému vývoju plynu a vzorky sa začali pokrývať koróznymi 
produktmi, pričom rýchlosť korózie bola určená na 3,70 mm·rok-1. V prípade upravených 
vzoriek konverznou fluoridovou vrstvou nebol pozorovaný vývoj plynu a  malý vznik 
koróznych produktov bol pozorovaný až po 30 minútach expozície. Korózna rýchlosť horčíka 
s pripraveným fluoridovým konverzným povlakom bola určená na 1,01 mm·rok-1. 

 

Obrázok č. 16: Vzorky po 2 dňoch expozície v Hankovom roztoku  
(naľavo: neliečená vzorka, vpravo: vzorka s fluoridovým konverzným povlakom) [37] 

Výsledne korózne rýchlosti vzoriek bez konverzného povlaku zistené pomocou EIS a 
pomocou ponorových testov sa rádovo líšia. Avšak rýchlosť korózie nameraná ponorovými 
skúškami v tejto práci je v zhode s článkom [38], ale v rozpore s [39], kde bolo zaznamenané 
rozpustenie niekoľkých mm už po jednom dni a po desiatich dňoch v článkoch [40, 41]. 
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Autori tento rozdiel vysvetľujú jednak čistotou použitých vzoriek, kedy sa rýchlosť korózie 
môže zvýšiť v závislosti na znižujúcej sa čistote aj o dva rády [42]. Taktiež dôvodom môže 
byť aj vysoká korózna rýchlosť neošetrených vzoriek v počiatočnej fáze ponoru, pri ktorej sa 
povrch rýchlo pokrýva koróznymi produktmi, čo spôsobuje jej následné spomalenie. 
Elektrochemické testy sú prevádzané práve v čase počiatočnej fáze ponoru (veľká rýchlosť 
korózie) na rozdiel od ponorových skúšok, ktoré naopak zachytávajú dlhšie časové obdobie 
čo súvisí s poklesom koróznej rýchlosti. Ďalšou príčinou môže byť podľa autora [37] 
nepresné určenie hmotnostnej straty vzorky, pretože nie je ľahké odstrániť korózne splodiny 
z povrchu bez poškodenia podkladovej vrstvy. Z elektrochemických a ponorových skúšok 
autori dospeli k záveru, že fluoridové povlaky poskytujú vysokú ochranu pred koróziou 
v počiatočnej fáze, pričom s časom jej ochranná funkcia klesá. 

Určenie vplyvu rôznych koncentrácii HF a časov ponoru horčíkovej zliatiny AZ31 na 
povrchové zloženie a ochranu proti korózii sa zaoberal v práci [43] Conceicao s kolektívom. 
Vzorky boli ponorené do roztokov s rôznou koncentráciou kyseliny fluorovodíkovej. 
Z meraní je zrejmé, že v prípade roztokov s menšou koncentráciou HF (7 a 14 mol·dm-3) sa 
ochranný povlak nanášal rýchlejšie, pričom po 24 hodinách dosahoval hrúbku 2 µm a nárast 
plošnej hmotnosti činil 0,14 mg·cm-2. Naproti tomu vyššie koncentrácie HF  
(20 a 28 mol·dm-3) neprispeli k zvýšeniu tvorby ochrannej vrstvy. Celkovo bol prírastok na 
hmotnosti o polovicu menší v porovnaní so zriedenejšími roztokmi HF, čo súvisí 
pravdepodobne s vyššou mierou materiálového rozpúšťania po vložení do roztokov s vyššou 
koncentráciou. Autori porovnávajú výsledný nárast hmotnosti s čistými horčíkovými 
vzorkami [37] (Chiu a kol. viď predchádzajúci odsek, zaznamenaný nárast po 24 hodinách bol 
až 35 mg·cm-2). Predpokladajú, že tento rozdiel bol spôsobený vplyvom Al, Zn a Mn, ktoré 
pravdepodobne zlepšujú chemickú stabilitu horčíkových zlúčenín v kyslom prostredí. Vplyv 
ošetrenia vzoriek od nečistôt a koncentrácia legujúcich prvkov bola skúmaná pomocou 
optickej emisnej spektroskopie (OES). Podľa nej sa s časom znižovalo množstvo Mg, čo 
prispelo k obohateniu povrchu legujúcimi prvkami (Al a Mn). Následne bol vytvorený povlak 
na zliatine AZ31 podrobený analýze SEM. Na Obrázku č. 17 [43] je vidieť, že po 24 hodinách 
ponoru v kysline fluorovodíkovej (7 mol·dm-3) tvorí povlak hladkú kompaktnú vrstvu 
s nepravidelnou morfológiou. 

 

Obrázok č. 17: morfológia konverzného povlaku na AZ31  
po 24 hodinách v HF (7 mol·dm-3) [43]  

Pomocou infračervenej analýze s Fourierovou transformáciou (FTIR) a  XPS bolo určené 
zloženie konverzného povlaku, pričom okrem MgF2 a hydroxidov bola preukázaná aj 
prítomnosť zlúčenín so všeobecným vzorcom Mg(OH)xF2-x. Pomocou EIS analýzy v 3,5% 
roztoku NaCl bolo preukázané, že najlepšiu protikoróznu odolnosť vykazovali vzorky 
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ošetrené kyselinou fluorovodíkovou s koncentráciu 14 a 20 mol·dm-3 s časom expozície 
24 hod, pričom povrchová predúprava (brúsenie) nevykazovala zlepšenie protikoróznej 
ochrany. Práve naopak, s brúsením bol odstránený aj film MgO, ktorý pri ošetrení HF ostáva 
neporušený a tvorí ďalšiu bariéru proti postupujúcej korózii. Avšak z jednotlivých meraní 
vyplýva, že fluoridové povlaky nie sú dlhodobo stabilné a po 20 hod v koróznom 3,5% 
roztoku NaCl vykazovali rovnakú hodnotu impedancie ako neupravené vzorky. Z tohto 
dôvodu vytvorený povlak pomocou kyseliny fluorovodíkovej by nemal byť konečný, ale 
môže tvoriť len medzivrstvu medzi zliatinou a ďalším povlakom. Na fluoridovú konverznú 
vrstvu boli nanesené v hrúbke asi 10 µm polymérne povlaky z PEI, polyvinylidenfluoridu 
(PVDF) a polyakrylonitrilu (PAN). Vzorky s týmito povlakmi boli podrobené EIS, pričom 
bolo zistené, že predúprava HF má za následok pri všetkých troch testovaných polyméroch 
vyššie hodnoty impedancie na kratšie aj dlhšie časy a taktiež došlo k zlepšeniu priľnavosti 
polymérnych povlakov v porovnaní so vzorkami, ktoré boli brúsené, alebo upravované 
kyselinou octovou. Polymérne povlaky pripravené na fluoridovej konverznej vrstve teda 
dosahovali výbornú odolnosť voči korózii, no ďalší výskum by mal overiť ich ostatné 
úžitkové vlastnosti, napr. teplotnú stálosť a mechanickú odolnosť. 

Fluoridové konverzné povlaky na AZ31B študoval Yans kolektívom [44]. Filmy boli 
pripravené pomocou 50% kyseliny fluorovodíkovej. Hrúbka konverzných povlakov bola 
rôzna v závislosti od času ponoru. S rastúcim časom sa zvyšovalo množstvo vylúčeného filmu 
až kým nedosiahlo po 72 hod hrúbku 2,75 µm. Nad týmto časom došlo už len k minimálnemu 
vylučovaniu konverzného povlaku (Obrázok č. 18 a) [44]), ktorý bol analyzovaný pomocou 
SEM. Ochranná vrstva bola kompaktná, ale obsahovala nepravidelne rozmiestnené póry, 
ktoré vznikli dôsledkom vývoja plynu (H2) pri reakcii HF s horčíkom, pričom aj tieto póry 
boli pri dlhšej expozícii odstránené. Takto upravené vzorky boli ponorené do roztoku 
simulujúceho prostredie telesných tekutín. Na Obrázku č. 18 b), c) [44] je štruktúra povrchu 
AZ31B s konverzným povlakom a bez neho po 30 dňoch expozície v danom roztoku. 
Z obrázku je zrejmé že konverzný fluoridový povlak má dobrú koróznu odolnosť oproti 
vzorkám bez povrchových úprav, kde už došlo k výraznému narušeniu. 

 

Obrázok č. 18: a) závislosť hrúbky vylúčeného povlaku na čase ponoru, štruktúra povrchu 
po 30 dňoch b) AZ31B s fluoridovým povlakom c) AZ31B bez fluoridového povlaku [44] 
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Vzorky boli tiež podrobené skúškam trojbodovým ohybom pri záťaži. Na test boli použité 
vzorky bez povrchovej úpravy a vzorky na ktorých bol vytvorený fluoridový povlak (čas 
ponoru 72 hod), pričom oba typy vzoriek boli ponorené do roztoku simulujúceho telesné 
tekutiny pri 37 °C s rôznou dobou ponoru. Po vyňatí boli vzorky ľahko opláchnuté vodou 
a vysušené na vzduchu. Následne boli podrobenému testu, pričom v prípade neošetrených 
vzoriek došlo k výraznému poklesu zaťaženia v ohybe už po piatom dni, no s rastúcim časom 
bol pokles miernejší. Ošetrené vzorky nevykazovali zmenu ani po 45. dni a prudký pokles 
zaťaženia bol zaznamenaný až na 60. deň, pričom nasledovne dochádzalo len k miernemu 
poklesu. 

Pasivačným mechanizmom horčíkovej zliatiny AZ91D v roztoku fluoridov sa zaoberal Li 
s kolektívom v článku [45]. Kde boli porovnané rozdielne časy tvorby ochrannej vrstvy 
v závislosti na rôznej koncentrácii HF. S rastúcou koncentráciou (5, 17, 29 a 40 mol·dm-3) HF 
dochádzalo k rýchlejšiemu vzniku konverzného povlaku. Pri všetkých použitých 
koncentráciách HF sa hmotnostný zisk horčíkovej zliatiny v dôsledku tvorby povlaku zastavil 
na konštantnej hodnote (3,2 mg·cm-2). V takto pripravenom povlaku bol pomocou energiovo 
disperznej röntgenovej spektroskopie (EDS) určený hmotnostný pomer horčíka k fluóru  
11,3 : 1. Tabuľka č. 4 [45] obsahuje zloženie 4 typoch lázni, do ktorých bola ponorená zliatina 
AZ91D za daných podmienok. V prvej lázni bol skúmaný vplyv pomeru H2SO4 k HF na 
rozpúšťanie aktivovanej zliatiny AZ91D, pričom bolo zistené, že ak pomer presahoval 
hodnotu 1,2 dochádzalo už k rozpúšťaniu zliatiny, čo súviselo so vznikom rozpustných 
koróznych produktov. Vzorka vložená do lázne č. 2 degradovala v závislosti na zvyšujúcom 
sa pH. Fluoridová vrstva teda nevykazovala dlhodobo ochranné účinky v prostredí bez 
prítomnosti fluoridových iónov. 

Tabuľka č. 4: Zloženie jednotlivých lázni a podmienky [45] 

Proces Zloženie Podmienky 

Brúsenie Korundový brúsny papier (zrnitosť 1 000)  

Aktivácia HF (70% roztok) Čas 20 min 

Chemické 
ošetrenie 

1 98% H2SO4, 70% HF 
Čas 10 min, pomer H2SO4 k HF 0,8; 
1,0; 1,2;1,4; 1,6; 1,8, 2,0 

2 NiSO4 25 g·l-1 Teplota 90 °C, čas 1 hod, pH 3, 4, 5 

3 
NH4HF2 
NiSO4 

10 g·l-1 

25 g·l-1 
Teplota 90 °C, čas 1 hod, pH 4 

4 
NH4HF2 
Na2CO3 
NiSO4 

10 g·l-1 

20 g·l-1 

25 g·l-1 

Teplota 90 °C, čas 1 hod, pH 4 

Morfológia vzoriek ponorených do roztokov 3 a 4 bola skúmaná pomocou SEM. Na Obrázku 
č. 19 (a) [45] je povrch vzorky ošetrený v lázni č. 3. Ten bol bez prítomnosti Ni čo potvrdzuje 
aj EDX (ktoré v citovanom článku bohužiaľ chýba), avšak v tomto prípade už nedochádzalo 
k rozpúšťaniu zliatiny. Obrázok č. 19(b) [45] zobrazuje morfológiu po vložení aktivovanej 
vzorky do lázne č. 4, kde je už možné na povrchu pozorovať usadené častice Ni. 
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Obrázok č. 19: a) morfológia povlaku po ošetrení v lázni zloženej z NH4HF2 a NiSO4; 
b) morfológia povlaku po ošetrení v lázni zloženej z NH4HF2, Na2CO3 a NiSO4[45] 

Yamamoto, Ohse a Tsubakino v práci [46] popisujú novú techniku na prípravu 
konverzného povlaku vložením zliatiny AZ31 do roztaveného NaBF4 (teplota topenia 657 K, 
teda 384°C). Prášok tejto soli bol roztavený v nerezovom kelímku pri teplote 723 K (450°C), 
čo je teplota, od ktorej vzniká NaMgF3. Následne bola do taveniny vložená zliatina na 24 hod. 
Po vybratí z taveniny bol na povrchu vzorky vytvorený tenký film, pričom pokrýval celý 
povrch vzorky. Ten bol analyzovaný pomocou SEM. Povlak obsahoval drážky, ale žiadne 
praskliny ani trhliny sa na ňom nevyskytovali (Obrázok č. 20 [46]). Röntgenová difrakcia 
(XRD) preukázala, že povlak bol vytvorený fluoridovou zlúčeninou NaMgF3. Na obrázku sú 
prítomné aj svetlé kryštáliky, ktorých zloženie autori neuvádzajú. 

 

Obrázok č. 20: morfológia vytvoreného povlaku na vzorke AZ31  
po vložení do taveniny NaBF4 [46] 

Po vložení takto upravených vzoriek do 1% roztoku NaCl došlo k viditeľnému koróznemu 
napadnutiu až po pätnástom dni. V 1% roztoku HCl viditeľná korózia nastala po ôsmich 
hodinách, v 1% roztoku HNO3 to bolo po desiatich hodinách a v 1% roztoku H2SO4 po 
päťdesiatich minútach. Z týchto hodnôt je zrejmé, že povlak vykazuje protikoróznu ochranu 
aj v kyslých prostrediach. 
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7. POVLAKY Z KOMPOZITOV 
V súčasnosti sú predmetom skúmania tiež kompozitné povlaky na horčíkových zliatinách, 

čo je ďalšia z možných variant ich ochrany pred koróziou. Povlaky sú obvykle tvorené 
kovovou matricou s mikro– až nanočasticami anorganických zlúčenín, ktoré dodávajú 
kompozitnému povlaku tvrdosť a tiež zvyšujú jeho odolnosť voči opotrebeniu. 

7.1. Možné matrice kompozitných povlakov na báze niklu 
Bezprúdové nanášania Ni povlakov na oceľ vykazujú vynikajúcu protikoróznu odolnosť a 

existuje mnoho štúdii, ktoré tieto povlaky popisujú. Výskumníci ich preto začali skúmať aj na 
horčíkových zliatinách s cieľom preskúmania vplyvu povlakov na ich odolnosť voči korózii či 
opotrebeniu. Bezprúdovo nanášané niklové povlaky na horčíkové zliatiny sa vyznačujú 
dobrou priľnavosťou k povrchu. Nukleačné centrá vznikajú na hraniciach zŕn a na eutektickej 
fáze. Keďže lázeň na bezprúdové pokovovanie niklom obsahuje (H2PO2)

–, po nukleácii Ni 
centier a ich rastu dochádza k autokatalytickému nanášaniu Ni a P na horčíkové zliatiny podľa 
rovníc:  

 (H�PO�)

 + H�O → H� + (HPOE)

�
 + 2HFGH (15) 
 Ni�� + 2HFGH → Ni + 2H� (16) 
 (H�PO�)


 + HFGH → H�O + (OH)

 + P (17) 

To je dôvod, prečo pri bezprúdovo nanášaných Ni povlakov sa v malom množstve nachádza 
aj fosfor [47]. Tu je na mieste diskutovať skutočnú povahu (H2PO2)

–, čo je anión vzniknutý 
z kyseliny dihydridofosforečnej (Obrázok č. 21) odštiepením jediného kyslého vodíka 
naviazaného na kyslík. Elektronegativita H je väčšia ako fosforu, a preto vodíky ktoré sú 
naviazané priamo na fosfor nie sú kyslé. Z tohto dôvodu má fosfor stále oxidačné číslo V.  

P
O

O

H
H

H
 

Obrázok č. 21:kyselina dihydridofosforečná 

Redukčným činidlom nie je preto fosfor ale hydridové vodíky, ktoré sa oxidujú podľa  
rovnice (18). Tieto vodíky sú zdrojom dvoch elektrónov, vďaka ktorým dochádza aj 
k redukcii fosforu na P0. 

 H
 → H� + 2	e
 (18) 
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Changdong Gu s kolektívom skúmal v práci [48] závislosť rýchlosti vylúčenia 
bezprúdového Ni–P povlaku na dobe ponoru zliatiny AZ91D do kyslej moriacej lázne. 
Jednotlivé procesy a podrobnosti sú uvedené v Tabuľka č. 5 [48]. 

Tabuľka č. 5: Zloženie lázni a podmienky bezprúdovo nanášaného povlaku Ni–P [48] 

Proces Zloženie Podmienky 

Brúsenie Brúsny papier SiC (zrnitosť 1 500)  

Alkalické čistenie 
NaOH 45 g·l-1 

Teplota 65 °C 
Na3PO4·12H2O 10  g·l-1 

Kyslé morenie 
CrO3 125 g·l-1 

Čas bol rôzny 
HNO3 (70% roztok) 100 ml·l-1 

Aktivácia HF (40% roztok) 350 ml·l-1 Čas 10 min 

Bezprúdový Ni–P 
povlak 

NiSO4·6H2O 
Na2H2PO2·H2O 
NaC2H3O2 (octan sodný) 
HF (40% roztok) 
NH4HF2 
SC(NH2)2 (tiomočovina) 

15 g·l-1 

14 g·l-1 

13 g·l-1 

12 ml·l-1 
8 g·l-1 

1 mg·l-1 

Teplota 82±2 °C 
Čas 1 hod 
pH 6,4±0,2 

Keďže alkalické čistenie nezbaví povrch zliatiny od všetkých nečistôt, nasledovalo kyslé 
morenie, ktoré odstránilo aj oxidickú vrstvu a naleptalo základný kov. Doba ponoru 
nepresahovala 60 s, pretože pri dlhšej expozícii by už došlo k značnému poškodeniu zliatiny. 
Na Obrázku č. 22 [48] je graf závislosti doby ponoru v moriacej lázni na rýchlosti vylúčenia 
bezprúdového Ni–P filmu. Z neho je zrejmé, že dlhšia doba ponoru má priaznivý vplyv na 
rýchlosť vylučovania povlaku. Ten dosahoval mikrotvrdosť približne HV 660 a obsah fosforu 
v ňom bol určený na 3,72 hm.% pomocou EDX. Mikroštruktúra bola pozorovaná použitím 
SEM, pričom bolo zistené, že doba ponoru mala vplyv aj na veľkosť vylúčených zŕn. 
S rastúcim časom ponoru v moriacej lázni mal povlak jemnozrnnejšiu, kompaktnejšiu 
štruktúru a vykazoval tiež lepšiu adhéziu k základnému kovu. Nevýhodou tohto povlaku je 
prítomnosť pórov, ktoré sú nielen na povrchu zŕn ale aj na ich hraniciach. Množstvo pórov 
klesá s jemnozrnnosťou štruktúry, avšak ich prítomnosť už v malom množstve negatívne 
ovplyvňuje odolnosť horčíkových zliatin voči korózii. Póry v nanesenom bezprúdovom 
povlaku Ni–P boli zaznamenané aj v práci [47, 49]. Rýchlosť vylučovania [µm·rok-1] 

 

Obrázok č. 22: Závislosť rýchlosti vylučovania bezprúdového povlaku Ni–P na dobe 
ponoru v moriacej lázni [48] 
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W. X. Zhang s kolektívom popisujú prípravu a vlastnosti bezprúdového povlaku Ni–W–P 
na horčíkovej zliatine AZ91D [50]. Využitie volfrámu odôvodňujú na základe úspechov práce 
Balaraja a kolektívu [51], ktorí uvádzajú prvé úspešné použitie tohto procesu už Pearlsteinom 
v roku 1963 [52]. V Tabuľke č. 6 [50] sú zhrnuté jednotlivé procesy, zloženie lázni 
a podmienky. 

Tabuľka č. 6: Zloženie lázni a podmienky bezprúdovo nanášaného povlaku Ni–W–P [50] 

Proces Zloženie Podmienky 

Brúsenie Brúsny papier SiC (zrnitosť 2 000)   

Alkalické čistenie NaOH  Čas 15 min 

Predčistenie 

Na3PO4·12H2O 
H3PO4 

 
Čas 2 min 

Mn(H2PO4)  

Bezprúdový  
Ni–W–P 
povlak 

NiSO4·6H2O 15 g·l-1 

Teplota 80±2 °C 
pH 9,0 

NaH2PO2·H2O 20 g·l-1 

Na2CO3 20 g·l-1 

Na2WO4 10 g·l-1 

Na3C6H5O7·2H2O (citrát sodný) 40 g·l-1 

NH4HF2 8 g·l-1 

SC(NH2)2 (tiomočovina) 1 mg·l-1 

Štruktúra povlaku bola skúmaná pomocou SEM (Obrázok č. 23 [50]). Vzniknutý povlak bol 
kompaktný na celom povrchu a podľa testu pórovitosti neobsahoval žiadne póry. Obsah W 
bol určený pomocou XRD na 4,5 hm.%, avšak tento obsah nemal vplyv na mikrotvrdosť ktorá 
dosahovala hodnôt ako povlak tvorený len Ni–P (HV 660). Hrúbka povlaku bola ovplyvnená 
dobou expozície v lázni na bezprúdové nanášanie ternárneho povlaku. Taktiež boli prevedené 
potenciodynamické skúšky ktoré preukázali, že so zvyšujúcou sa hrúbkou povlaku sa rýchlosť 
korózie značne znižovala oproti povlaku bez prítomnosti W, čo sa zhoduje s výsledkami 
v článku [53], kde bola skúmaná rýchlosť korózie v závislosti na množstve W a Mn v povlaku 
Ni–P. Avšak pridanie Mn nemalo žiaden priaznivý vplyv na zvýšenie koróznej odolnosti. 

 

Obrázok č. 23: a) morfológia povlaku Ni–W–P; b) prierez Ni–W–P povlakom [50] 
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7.2. Možné kompozitné povlaky na báze niklu 
Y. D. He a kolektív sa zaoberali v práci [54] bezprúdovo nanášaným povlakom Ni–P na 

zliatine AZ31, ktorý bol upravený mechanickým oterom (surface mechanical attrition 
treatment, SMAT). Výsledný proces je potom označený ako bezprúdové pokovovanie 
s mechanickým posilnením (mechanical attrition–enhanced electroless plating, MAEP). 
Zloženie jednotlivých roztokov je uvedené v Tabuľke č. 7 [54]. 

Tabuľka č. 7: Zloženie lázni a podmienky bezprúdovo nanášaného povlaku Ni–P na 
horčíkovej zliatine AZ31 [54] 

Proces Zloženie Podmienky 

Brúsenie Brúsny papier SiC (zrnitosť 1 200)   

Ultrazvukové čistenie Odmastenie etanolom   

Alkalické čistenie 
NaOH 50 g·l-1 Teplota 60 °C 

Na3PO4 10  g·l-1 Čas1 5 min 

Kyslé morenie 
CrO3 125 g·l-1 

Čas 50 s 
HNO3 110 ml·l-1 

Aktivácia HF (40% roztok) 385 ml·l-1 Čas 10 min 

Bezprúdový Ni–P 
povlak 

NiCO3·2Ni(OH)2·4H2O 10 g·l-1 

Teplota 80±2 °C 
Čas 60 min 
pH 6,5±1,0 

NaH2PO2·H2O 20 g·l-1 

C6H8O7·H2O  
(monohydrát kys. citrónovej) 

5 g·l-1 

NH4HF2 10 g·l-1 

NH3·H2O 30 ml·l-1 

HF (40% roztok) 12 ml·l-1 

Mechanický oter Hliníkové guličky 1–1,5 mm   

Analýza morfológie povlaku bola prevedená pomocou SEM, EDS a štruktúra povlaku 
pomocou XRD. V prípade bezprúdovo nanášaného povlaku Ni–P bol povlak drsný, obsahoval 
množstvo pórov a mal semikryštalický charakter. Naproti tomu povlak pripravený 
bezprúdovým nanášaním s mechanickým oterom bol hladký, bez pórov, s jemnozrnnou 
kryštalickou štruktúrou zloženou z Ni fáze a časticami Ni3P. Povlak dosahoval hrúbku 15 µm. 
Korózny potenciál bezprúdovo nanášaného filmu s mechanickým oterom bol pozitívne 
posunutý o približne 1 000 mV v porovnaní s povlakom bez mechanického oteru, čo 
znamená, že došlo k výraznému zlepšeniu koróznej odolnosti. 
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V článku [55] A. Araghi a M. H. Paydar skúmali bezprúdovo nanášaný kompozitný povlak 

Ni–P–B4C na horčíkovej zliatine AZ91D. Táto zliatina bola predupravená a vložená do lázne 
na bezprúde pokovovanie (Tabuľka č. 8 [55]). 

Tabuľka č. 8: Zloženie lázni a podmienky na bezprúdové nanášanie povlaku  
Ni–P–B4C [55] 

Proces Zloženie Podmienky 

Brúsenie Brúsny papier SiC (zrnitosť 4 000)  

Alkalické čistenie 
NaOH 50 g·l-1 Teplota 60 °C 

Na3PO4·12H2O 10  g·l-1  

Kyslé morenie 
CrO3 125 g·l-1  

HNO3 (70% roztok) 100 ml·l-1  

Aktivácia HF (40% roztok) 350 ml·l-1  

Bezprúdový  
Ni–P–B4C povlak 

NiSO4·6H2O 15 g·l-1 

Teplota 80±2 °C 
Čas 3 hod 
pH 9,0±0,2 

NaH2PO2·H2O 14 g·l-1 

NaC2H3O2 (acetát sodný) 13 g·l-1 

NH4HF2 8 g·l-1 

HF (40% roztok) 12 ml·l-1 

B4C (1,5 µm) 4 g·l-1 

SC(NH2)2 (tiomočovina) 1 mg·l-1 

Pomocou SEM bolo analyzované rozmiestnenie B4C častíc (Obrázok č. 24 [55]), štruktúra 
povlaku pomocou XRD a prítomnosť Ni s P bola skúmaná použitím EDX. Kompozitný 
povlak bol tvorený hustými tvrdými hrudkami. Na priečnom reze touto vrstvou bolo možné 
pozorovať častice B4C, ktoré boli rovnomerne dispergované. Mikrotvrdosť Ni–P–B4C 
povlaku vzrástla na hodnotu približne 1 200 MPa (cca HV 1221) Testy proti opotrebeniu boli 
prevedené použitím hrotu na disku (pin–on–disc), z ktorých je zrejmé, že kompozitný povlak 
Ni–P–B4C má dobrú odolnosť proti opotrebeniu a dosahoval lepšie výsledky aj v porovnaní 
s Ni–P povlakom. Na určenie koróznej odolnosti boli prevedené polarizačné testy podľa 
ktorých vytvorený povlak vykazuje zlepšenie koróznej odolnosti oproti čistej vzorke AZ91D, 
ale lepšiu protikoróznu ochranu dosahoval povlak len na báze Ni–P. Je to spôsobené 
mikrotrhlinami, ktoré sú prítomné v povlaku vo väčšom množstve v porovnaní s povlakom 
bez B4C častíc. 

 
Obrázok č. 24: a) morfológia povlaku Ni–B4C; b) prierez Ni–B4C povlakom [55] 

                                                 
1Prevod sa prevádza vydelením 9,807 (hodnota je daná tiahou identora) 
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Zhang a kolektív v práci [56] popisujú ochranný systém na zliatine AZ91D tvorený 
medzivrstvou bezprúdovo nanášaného niklu a vrchnou kompozitnou vrstvou tvorenou 
nanočasticami TiO2 v niklovej matrici. Zloženie použitých roztokov je uvedené  
v Tabuľke č. 9 [56]. 

Tabuľka č. 9: Zloženie lázni a podmienky bezprúdového povlaku niklu a galvanicky 
nanášaného kompozitného povlaku [56] 

Proces Zloženie Podmienky 

Brúsenie Brúsny papier SiC (zrnitosť 2 000)   

Ultrazvukové čistenie Odmastenie acetónom  Čas 10 min 

Alkalické čistenie 

NaOH 10 g·l-1 Teplota 65 °C 

Na2CO3 20  g·l-1 Čas 5 min 

C12H25NaSO4 (dodecylsíran sodný) 0,5 g·l-1  

Predčistenie 
PtCl2proč?aktivace? 0,5 g·l-1 

Čas 5–10 s 
EtOH  

Bezprúdový Ni 
povlak 

NiCO3·2Ni(OH)2·4H2O 10 g·l-1 

Teplota 65 °C 
Čas 60 min 
pH 6,1±0,2 

NaH2PO2·H2O 20 g·l-1 

C6H8O7·H2O 
(monohydrát kys. citrónovej) 

5 g·l-1 

NH4HF2 20 g·l-1 

NH3·H2O 30 ml·l-1 

SC(NH2)2 (tiomočovina) 1 mg·l-1 

Galvanické 
pokovovanie Ni–TiO2 
kompozitným 
povlakom 

NiSO4·7H2O 300 g·l-1 
Teplota 50 °C 
Čas 30 min 
Prúdová hustota 2 A·dm-2 
pH 5 

NaCl 60 g·l-1 

H3BO3 30 g·l-1 

TiO2 (anatas) 8 g·l-1 

C12H25NaSO4 (dodecylsíran sodný) 0,1 g·l-1 

Vytvorená vrstva bola analyzovaná pomocou SEM a XRD, korózna odolnosť posúdená 
pomocou bežných ponorových testov (3,5% roztok NaCl) a elektrochemickými metódami. 
Vytvorený povlak bol kompaktný a dosahoval hrúbku 15 µm (Obrázok č. 25 [56]). Vo 
všetkých prípadoch boli získané lepšie hodnoty koróznej odolnosti v porovnaní so samotným 
povlakom bezprúdovo nanášaného niklu. Povrchová tvrdosť bola vďaka kompozitnému 
povlaku zvýšená približne na šesťnásobok tvrdosti zliatiny AZ91D (445 HV resp. 78 HV). 
Korózny proces pozostával z troch fáz. Do 0,5 hod. kompozitný povlak nekorodoval, 
v intervale 24 až 96 hod. boli identifikované pomocou EIS dva korózne procesy uvažujúce 
vznik mikrotrhlín a po 96 hod. pokračoval proces s výskytom pittingu a rýchlou koróziou 
podkladového kovu. 
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Obrázok č. 25: a) morfológia povlaku Ni–TiO2; b) prierez Ni–TiO2 povlakom [56] 

Ďalšou z teoreticky možných úprav horčíkových zliatin sú kompozitné povlaky preverené 
na oceli, u ktorých je možné predpokladať, že po miernej úprave technologických parametrov 
bude možné ich využitie aj pre horčíkové zliatiny. 

V práci [57] Li Chen spolu s kolektívom sa zaoberajú Ni–Al2O3kompozitnými povlakmi 
na oceľovom plechu. Oceľový plech AISI-1045 (odpovedá ČSN/STN 12 050) bol pred 
galvanizáciou mechanicky vyleštený na drsnosť 0,08 až 0,12 µm a vyčistený od nečistôt na 
povrchu. Následne bol aktivovaný v kyslých lázňach a vložený do lázne na galvanické 
pokovovanie (Tabuľka č. 10 [57]) kde vystupoval ako katóda a Ni plech ako anóda. Hrúbka 
vytvoreného povlaku dosahovala hodnôt okolo 90 µm. 

Tabuľka č. 10: Zloženie lázne na galvanické pokovenie oceľového plechu [57] 

Proces Zloženie lázne Podmienky 

Galvanické 
pokovovanie  
Ni–Al 2O3 
kompozitným 
povlakom 

NiSO4·6H2O 300 g·l-1 

Teplota 40-45 °C 
Čas 3 hod. 
pH 4 
Prúdová hustota 3,0 A·dm-2 

NiCl2·6H2O 50 g·l-1 

H3BO3 40 g·l-1 

C12H25NaSO4 

(dodecylsíran sodný) 
0,1 g·l-1 

Al 2O3 (0,8 µm) 20 g·l-1 

Hexadecylpyridinium bromid 0–300 mg·l-1 

Pomocou SEM bola analyzovaná distribúcia (Obrázok č. 26 [57]) častíc a pomocou EDX bol 
určený obsah niklu a hliníka v závislosti na množstve povrchovo aktívnej látky 
hexadecylpyridinium bromidu (HPB). Z meraní je zrejmé, že obsah Al2O3 častíc sa zvyšoval 
so zvyšujúcou sa koncentráciou HPB až do koncentrácie 150 mg·l-1 kedy bol už ďalší nárast 
minimálny. Keďže HPB zabraňoval aglomerácii častíc Al2O3, ich disperzia vo vzniknutom 
kompozitnom povlaku bola rovnomerná. Tvrdosť povlaku a odolnosť voči opotrebeniu 
meranej pomocou guličky na disku taktiež narastala s množstvom Al2O3 častíc až po uvedenú 
koncentráciu HPB (150 mg·l-1), kedy sa prejavili negatívne účinky HPB a došlo k vzniku 
pórov v povlaku. 
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Obrázok č. 26: a) morfológia povlaku Ni–Al2O3 bez pridania HPB; b) morfológia povlaku 
Ni–Al2O3 s HPB (150 mg·l-1) [57] 

Potenciálnym kompozitným povlakom horčíkových zliatin s Ni matricou a SiC časticami 
popisujú autori Nabeen K. Shrestha, Masabumi Masuko a Tetsuo Saji v práci [58]. Ten bol 
pripravený na železnom plechu s použitím povrchovo aktívnej látky AZTAB (Obrázok č. 27 
[58]) konkrétne C0–AZTAB (n = 0, [azobenzén-4´-(oxyetyl)trimetylamonium bromid]),  
C2–AZTAB (n = 2, [4-etylazobenzén-4´-(oxyetyl)trimetylamonium bromid]) a C4–AZTAB 
(n = 4, [4-butylazobenzén-4´-(oxyetyl)trimetylamonium bromid]) o rôznych koncentráciách 
pre posúdenie vplyvu týchto povrchovo aktívnych látok na výslednú koncentráciu 
a rozmiestnenie SiC častíc v pripravenom povlaku. 

 

Obrázok č. 27: Štruktúra AZTAB 
(v zvýraznenej časti molekuly dochádza k náhrade uhľovodíkových reťazcov) [58] 

Železný plech bol vyčistený a vložený do lázne na galvanické pokovovanie (Tabuľka č. 11 
[58]), kde vystupoval ako katóda. Vzniknuté povlaky boli skúmané pomocou SEM a EDX. 

Tabuľka č. 11: Zloženie lázne na galvanické pokovenie železného plechu Ni–SiC 
kompozitným povlakom [58] 

Proces Zloženie Podmienky 

Čistenie železného plechu Prípravok Pikal   

Ultrazvukové čistenie 
Acetón 
Chloroform 

 Čas 5 min 

Galvanické pokovovanie 
Ni–SiC kompozitným 
povlakom 

NiSO4·6H2O 
NiCl2·6H2O 
H3BO3 

HCl 
C4–AZTAB 
C2–AZTAB 
C0–AZTAB 
SiC (1 µm) 

300 g·l-1 

60 g·l-1 

40 g·l-1 

 

0–3,5 g·l-1 
0–5,0 g·l-1 
0–9,5 g·l-1 
15 g·l-1 

Teplota 50 °C 
Čas 30 min 
pH 1 
Prúdová hustota 3,0 A·dm-2 
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AZTAB je povrchovo aktívna látka ktorá vytvorí na SiC časticiach kladný náboj čo zabráni 
ich aglomerácii a uľahčuje prenos častíc ku katóde kde dôjde k redukcii AZTAB niklom, 
pretože nikel má nižší redoxný potenciál ako AZTAB. Vzniká tak zníženie koncentrácie 
AZTAB pri povrchu katódy a urýchleniu prenosu SiC častíc. Graf závislosti obsahu SiC 
častíc v povlaku na koncentrácii jednotlivých AZTAB je uvedený na Obrázku č. 28 (a) [58]. 
Z grafu vyplýva, že obsah vylúčených SiC častíc sa zvyšuje s menšou dĺžkou alkylovej 
skupiny naviazanej na jednotlivých AZTAB. Konkrétne pri C4–AZTAB bol maximálny 
obsah 50,4 obj.%, pri C2–AZTAB 62,4 obj.% a pri C0–AZTAB bol obsah až 71,5 obj.%. Za 
maximami došlo k poklesu obsahu SiC častíc v povlaku z dôvodu vzniku plynu, ktorý bránil 
prestupu ďalším časticiam. Povlaky dosahovali šírky približne 34 µm. 

 

Obrázok č. 28: a) graf závislosti obsahu SiC v povlaku na koncentrácii jednotlivých 
AZTAB, b) graf závislosti poškodenia povlaku na obsahu SiC v povlaku [58] 

Odolnosť voči opotrebeniu (Obrázok č. 28 (b) [58]) bola prevedená pomocou guličky na 
disku, pričom s rastúcim obsahom došlo k zmenšeniu poškodenia. Avšak nad 50,4 obj.% 
častíc SiC sa odolnosť voči opotrebeniu výrazne znižuje. Je to spôsobené tým, že pri tak 
veľkom zastúpení SiC častíc v povlaku dochádzalo už k ich miestnym nahromadeniam. Na 
druhú stranu podľa SEM analýzy povlaky s nižším obsahom SiC častíc obsahovali množstvo 
pórov čo súviselo s vývojom plynu na povrchu počas galvanizácie. Minimálne množstvo 
pórov bolo zaznamenané v prípade povlaku so 71,5 obj.% SiC. 
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8. DISKUSIA 

8.1. Diskusia výsledkov získaných na fluoridových povlakov 

8.1.1. Charakter vrstiev 

Obvyklé hrúbky povlakov dosahujú maxima 2 – 3 µm pri plošnej hmotnosti od 0,14 do  
cca 3 mg·cm-2, výnimočne [37] aj 35 mg·cm-2. Zhoda panuje v názore [37, 43, 45], že hrúbka 
povlaku vždy dosiahne určitého maxima a ďalej už nenarastá. Názory sú však rôzne na vplyv 
obsahu kyseliny fluorovodíkovej v roztoku. Podľa [37] je potrebné používať nižšie 
koncentrácie (7 – 14 mol·dm-3), kedy narastá povlak, zatiaľ čo pri vyšších koncentráciách  
(20 – 28 mol·dm-3) už prevláda rozpúšťanie kovu. Naopak práca [45] žiaden vplyv 
koncentrácie kyseliny fluorovodíkovej nepozorovali, aj keď pracovali s roztokmi v intervale 
(5 – 40 mol·dm-3). 

Určitý rozpor je možné nájsť pri pozorovaní vplyvu legúr v zliatine. V [43] bola použitá 
zliatina AZ31 a po 24 hodinách bola dosiahnutá plošná hmotnosť 0,14 mg·cm-2, pričom bol 
vyslovený záver, že pri nižšom obsahu legúr (Al a Mn) narastajú fluoridové povlaky ľahšie. 
Proti tomuto tvrdeniu stoja výsledky [45], kde bola použitá zliatina AZ91 (teda 
s trojnásobným obsahom Al) a po 24 hodinách bol získaný povlak o plošnej hmotnosti 
3,2 mg·cm-2, pričom obsah HF nemal na výslednú medznú hodnotu prakticky vplyv. 

Samotnou kapitolou vhodnou na hlbšie prebádanie je zloženie a štruktúra vznikajúcich 
koróznych a pasivačných produktov. Autori článku [43] uvádzajú nie úplne stechiometrické 
zloženie konverznej vrstvy Mg(OH)xF2-x, v práci [30] je zas publikované zloženie korózneho 
produktu ako zmes Mg(OH)2, Mg5(CO3)4(OH)2·8H2O a MgO. Oba výsledky sú podstatným 
spresnením oproti doposiaľ používaným zjednodušujúcim predpisom a pri ich diskusii je 
možné formulovať návrh ďalších prací založených na cielenú syntézu zlúčenín vznikajúcich 
pri koróznom či pasivačnom procese. Tieto zlúčeniny a zmesi pripravené nie na povrchu 
kovu, ale ako objemové fáze, poskytnú omnoho širšie možnosti prieskumu ich štruktúry 
a vlastností. 

8.1.2. Korózna rýchlosť 

V práci [37] je na prvý pohľad zaujímavý rozpor medzi účinnosťou vrstvy MgF2 zistenou 
pomocou EIS (30 násobné zlepšenie) a ponorovou skúškou, kde je efekt o rád nižší (zníženie 
rýchlosti z 3,70 mm·rok-1 na 1,01 mm·rok-1). Autori sami konštatujú pomerne vysokú hodnotu 
koróznej rýchlosti neupravenej vzorky, avšak podľa citácii [38 – 42] je možné doložiť, že boli 
publikované výsledky ako s rovnakými, tak s vyššími hodnotami koróznych rýchlostí. Túto 
skutočnosť autori [37] pripisujú rozdielom v čistote použitých zliatin. Svoj vlastný rozpor 
medzi výsledkami EIS a ponorovými testami potom odôvodňuje skutočnosťou, že EIS je 
pomerne rýchla, zatiaľ čo expozičné skúšky sú dlhodobejšie. Všeobecne známy fakt, ktorý 
bol overený aj Tkaczovými výsledkami z nášho pracoviska [59] (Obrázok č. 29 [59]) je, že 
krivka koróznej rýchlosti horčíka má typický priebeh s prudkým poklesom v prvých hodinách 
expozície a následným ustálením (v priebehu desiatok hodín až dní). Meranie EIS určite 
prebehne v etape prudko klesajúcej koróznej rýchlosti a efekt spôsobený existenciou 
konverzného povlaku je preto ďaleko väčší, ako tomu je v prípade experimentov so 
strednodobými časovými horizontmi. 
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Obrázok č. 29: Krivka koróznej rýchlosti AZ91 v 3,0% roztoku NaCl [59] 

Veľmi dôležitým poznatkom, na ktorom sa výskumníci zhodujú, je krátkodobá trvanlivosť 
koróznej odolnosti fluoridových povlakov. V prácach [37, 43] je konštatované zhoršenie 
koróznej odolnosti v rade hodín (podľa [43] je výsledok EIS po dvadsiatich hodinách 
v koróznom prostredí rovnaký ako bez ošetrenia). Práca [44] ďalej konštatuje i zhoršenie 
mechanických vlastností. To síce nastáva až medzi 45 – 60 dňom expozície. Spolu 
s predchádzajúcimi citovanými prácami však dochádzame k jednoznačnému záveru, že 
fluoridové povlaky môžu byť využité len ako krátkodobá korózna ochrana, alebo medzivrstva 
pod organický náter. V prípade takéhoto tzv. duplexného systému je však nutné vyhodnotiť 
i ďalšie úžitkové vlastnosti s ohľadom na predpokladané použitie materiálu. Sem patria 
mechanické vlastnosti (tváriteľnosť, priľnavosť) a tepelná odolnosť povlaku. 

8.1.3. Zloženie lázni a reakčné mechanizmy 

Z hľadiska prípravy pre našu vlastnú experimentálnu prácu bola práca [45] dôležitá 
z viacerých dôvodov. Bol tu vytváraný povlakový systém, kedy súčasne s fluoridovým 
povlakom vznikali zárodky častíc kovového niklu. V práci boli testované 4 roztokové 
systémy, z ktorých iba jeden (tvorený NH4HF2, Na2CO3 a NiSO4) vykazoval vznik 
požadovaného povlaku. Vznik nukleačných centier Ni je dôležitý pre možnosť následného 
bezprúdového nanesenia súvislej vrstvy niklu. Tu sa je treba zamyslieť nad tým, prečo je 
potrebné pred vlastným nanesením niklu na horčík vytvárať fluoridovú medzivrstvu. Príčinou 
je pravdepodobne dobre známa skutočnosť heterogenity horčíkových zliatin. Intermetalická 
fáza γ má väčšinou bez ohľadu na použitý roztok a elektródu svoj rovnovážny potenciál 
o 150 mV kladnejší [59]. Pri bežných povrchových úpravách založených na nízkom 
elektródovom potenciáli horčíka je teda vždy katódou a procesom prakticky nedotknutou 
fázou, zatiaľ čo tuhý roztok δ (hliník v HCP horčíku) reaguje veľmi rýchlo. Použitím 
fluoridového medzipovlaku sa povrch homogenizuje, nukleácia (a tým aj následný rast zŕn) 
niklu prebieha rovnomerne po celom povrchu. V uvedenom roztoku teda prebieha tvorba 
MgF2 i zárodkov niklu súčasne, ale reakcia fluoridov je rýchlejšia. Popísané zloženie lázne 
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má svoje výhody aj v tom, že uvedené procesy prepojuje a mechanizmus vzniku tohto 
povlaku sa dá popísať nasledovne. 
NH4HF2 je zdrojom HF, pretože vo vodnom roztoku dochádza k vzniku rovnováhy: 

 F
(aq� + HF ⇌ HF�

(aq) (19) 

Hodnota disociačnej konštanty je 2,6·10-1 dm3·mol-1 a K' = 3,85 mol·dm-3, čo znamená, že 
rovnováha je posunutá v smere ľavej strany rovnice. Z tohto dôvodu môže dochádzať 
k vzniku konverzného fluoridového povlaku na horčíkovej zliatine. Amonný katión tiež 
hydrolyzuje podľa rovnice (20) a rozpustený amoniak vplyvom teploty (90°C) z roztoku 
uniká vo forme plynu (NH3).  

 NH�
� 	+ 	2	H�O	 → NHE ∙ H�O	 +	HEO

� (20) 
Uhličitan sodný môže mať zrejme viac významov, pričom v kyslom prostredí sa rozkladá 
podľa rovnice: 

 Na�COE + 2H
� → CO� + H�O + 2Na

� (21) 
Vzniknutý Na+ môže kompenzovať náboj síranového aniónu z NiSO4, potom čo sa Ni2+ 

vyredukuje vplyvom Mg0 na Ni0 za vzniku Mg2+, ktorý však zostáva v podobe nerozpustného 
fluoridu na povrchu kovu. 

8.1.4. Vysokoteplotná syntéza NaMgF3 

Veľmi zaujímavým výsledkom je produkt vysokoteplotnej syntézy popísaný v [46]. 
V kontakte s taveninou NaBF4 vzniká pri 450 °C nerozpustný fluorid NaMgF3. Na základe 
fotodokumentácie (Obrázok č. 20) je možné usúdiť, že povlak je veľmi kompaktný. 
Dosiahnuté korózne výsledky (v 1% roztoku NaCl 15 dní, V 1% roztoku HCl 8 hodín, v 1% 
roztoku HNO3 10 hodín a v 1% roztoku H2SO4 po 50 minútach) preukazujú jeho perspektívy. 
Problematické sa javí požitie vysokých teplôt pre priemyselnú výrobu. Ide nielen o hľadisko 
ekonomické (spotreba energie), ale tiež o nároky na materiál výrobné linky, ochranu zdravia, 
obsluhy a samozrejme i negatívny ekologický dopad exhalácii nutných pre vytápanie. 

Otázkou je, z akého dôvodu je nutné používanie takto vysokých teplôt. Samotný bod 
topenia tetrafluoroboritanu sodného je síce taktiež pomerne vysoký (384 °C), no teplotu tohto 
procesu neurčuje. Ako autori [46] uvádzajú, reakcia pod teplotou 450 °C neprebieha. To môže 
byť spôsobené ako termodynamicky tak kineticky. Ohľadom termodynamiky je možné 
vysloviť nádejný úsudok, že uvedená zlúčenina je po svojom vzniku stabilná aj za pokojovej 
teploty. Akokoľvek snímok na Obrázku č. 20 ukazuje podozrivé svetlé úpravy, vzhľadom 
k ich polohe nad povrchom povlaku sa jedná skôr o znečistenie (viď. nižšie). Vec však bude 
vhodné overiť ďalším štúdiom publikovaných informácií o tejto zlúčenine a hlavne využitím 
výpočetných termodynamických metód (Calphad [60], Termo–Calc [61]). Ak sa ukáže, že 
uvedená zlúčenina je nestabilná, alebo len metastabilná, nemá význam ju používať pre 
dlhodobú koróznu ochranu horčíkových zliatin. Ale ak je teplota 450 °C vynútená kinetikou 
procesu (a jedná sa teda o prejav vysokej aktivačnej energie), vytvára možnosť túto bariéru 
obísť pomocou katalýzy. Tu je na mieste si uvedomiť chemizmus procesu, kedy 
pravdepodobne nastáva nasledujúci dej: 

 NaBF� +Mg → NaMgFE + B +MgF� + ... (22) 
V podstate sa jedná o redoxný dej, ktorého sa ale sodný katión ani fluoridový anión neúčastní. 
Elektróny sa uvoľňujú oxidáciou horčíka, a teda elektróny môže prijímať len BMMM → B* (iné 
oxidačné čísla bóru mimo boridy nie sú známe a sám bór je do 500 °C inertný i v prostredí 
taveného NaOH [7]. Výhodou popísaného procesu je, že v ňom nefigurujú kyslíkaté 
zlúčeniny. Je teda zabránené katastrofálnej oxidácii horčíka, ktorá by za uvedených teplôt 
inak iste prebiehala. 
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Zmenu procesu k nižším teplotám je teda možné uvažovať s použitím bezkyslíkatých nízko 
topiacich sa oxidačných činidiel. Jedná sa však o látky veľmi nebezpečné (uvoľňujú plynný 
fluór, superkyseliny a iné), topiace sa pri príliš nízkych teplotách a o látky veľmi drahé  
(10 g 99,9% BiF5 32 500 Kč u dodávateľa Sigma–Aldrich). Je potrebné si uvedomiť, že 
horčík sám o sebe je kovom, ktorý elektróny odovzdáva pri oxidácii veľmi ochotne, a tiež, že 
v prípade optimálneho katalytického účinku je potrebné proces len lokálne iniciovať. 
Z uvedeného vyplýva, že katalyzátor nemusí byť nevyhnutne najsilnejším dostupným 
oxidačným činidlom, pričom ho nemusí byť v zmesi veľa (odhadujeme rádovo do 1 %). Pre 
začiatok predpokladáme použitie FeF3 (98%, 10 g 1268 Kč, Sigma –Aldrich). Vec bode ďalej 
riešená v spolupráci s odborníkmi v oblasti katalýzy. Ohľadom zníženia teploty topenia 
zmesi, je možné s istotou tvrdiť, že bude dosiahnutý úspech, pretože zmesi solí vykazujú 
spravidla nižšie teploty topenia (s minimami v tzv. eutektických bodoch) v porovnaní 
s čistými zložkami. Pre začiatok uvažujeme vyskúšanie (opäť po konfrontácii 
s termodynamickými výpočtami Calpad a iné) prímesi NaF (bod topenia 993 °C), pretože oba 
jeho ióny sú v popísanom procese indiferentné. 

Spomenuté svetlé objekty na Obrázku č. 20 môžu byť síce produkty rozkladu látky 
v dôsledku nestability, no to by ale potom tvorili súčasť povlaku. SEM mikroskopia tvorí 
kontrast nielen podľa reliéfu vzorky, ale i na základe protónového čísla, presnejšie 
elektrónovej hustoty v danom mieste. Čím je vyššia, tým sa spätne odrážané elektróny 
odrážajú vo väčšej miere a tým je dané miesto na snímke svetlejšie. Pri porovnaní počtu 
elektrónov na vzorcovú jednotku vidíme, že NaBF4 má 52 elektrónov a NaMgF3 ich má 50 
(napriek prítomnosti relatívne ťažkého Mg). To teda prispieva k interpretácii, že svetlé 
objekty sú krištále pochádzajúce z lázne NaBF4. 
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8.2. Diskusia výsledkov získaných na kompozitných povlakov 

8.2.1. Zloženie lázní 

V prácach [48, 54, 55] sa na alkalické predčistenie (odmastenie) horčíkových zliatin 
použila zmes NaOH a fosforečnanu sodného, pričom NaOH je silná zásada, ktorá zmydelňuje 
rastlinné a živočíšne tuky a Na3PO4 je povrchovo aktívna látka, ktorá odstraňuje 
nezmydelniteľné minerálne tuky a pôsobí tiež ako emulgátor. Zhang s kolektívom [56] použili 
na alkalické predčistenie horčíkových zliatin ako povrchovo aktívnu látku dodecylsíran sodný 
a uhličitan sodný pravdepodobne za účelom zmäkčenia vody (pre tieto operácie sa obvykle 
nevyužíva destilovaná voda). 

Lázeň na kyslé morenie má za úkol odstrániť nečistoty (hlavne oxidickej povahy), ktoré sú 
ešte prítomné na povrchu kovu a čiastočne naleptať kovovú matricu. V práci [48] bola použitá 
moriaca lázeň CrO3 a HNO3 pričom z ich výsledkov je zrejmé, že v závislosti na dlhšej dobe 
ponoru dochádza k väčšiemu množstvu vylúčeného bezprúdového Ni–P povlaku. Tento 
výsledok je spôsobený zrejme tým, že s dlhším časom ponoru bola horčíková zliatina 
naleptaná vo väčšom množstve. Vďaka tomu sa zväčšil povrch zliatiny a tiež už nebol hladký 
ale reliéfový (čo prispelo aj k zlepšeniu adhézie naneseného bezprúdového povlaku). Týmto 
spôsobom mohlo vzniknúť viac nukleačných centier a rýchlosť vylúčovaného povlaku sa 
zvýšila. 

V práci [50] použili kyslú moriacu lázeň na báze fosforečnanov. Moriaca lázeň sa zostáva 
z roztoku H2PO4 a Mn(HPO4). Jedná sa o roztok bežne používaný k fosfátovaniu a jeho 
použitie je teda pomerne diskutabilné. Snahou autorov však bolo vyhnutie sa v celom procese 
(vrátanie čistenia) zlúčeninám CrIV, čo tento postup rozhodne splňuje. V tomto článku tiež 
autori po úspešných prácach [51, 52] (kde je popisovaná príprava Ni–W–P povlaku na oceli) 
chceli preskúmať vlastnosti Ni–W–P na horčíkovej zliatine. Ako zdroj W použili v lázni 
Na2WO4, pričom bolo zistené, že W má pozitívny vplyv na odstránenie pórovitosti povlakov, 
ktorá sa vyskytuje vo všetkých bezprúdovo nanášaných Ni–P povlakov. 

NiSO4·6H2O je látka, ktorá sa používa v lázňach pre bezprúde nanášanie Ni–P povlaku. 
Táto látka je zdrojom Ni2+, ktorý sa vyredukuje v podobe Ni0 na povrchu kovu. Ako zdroj Ni 
by bolo možné použiť aj chlorid nikelnatý, no tu by vznikalo nebezpečenstvo negatívneho 
vplyvu Cl-, ktorý výrazne urýchľuje koróziu horčíka. 

Lázne zvyčajne obsahujú aj HF ktorá na povrchu zliatiny umožňuje oxidáciu Mg a tiež 
vytvára nerozpustné korózne produkty a homogenizuje povrch heterogénnej zliatiny. 
Prítomnosť NH4HF2 vysvetľujeme tak, že v roztoku pôsobí ako zdroj HF (v zmysle pomerne 
zložitých rovnováh popísaných napr. v diskusii fluoridových povlakov na str. 44), ďalej ako 
pufer, pričom udržuje stabilné pH.  

Zaujímavou prísadou uvedenou v práci [56] je chlorid platnatý. Podobne ako zlúčeniny 
paládia [62] sa táto látka používa ako aktivátor pri niklovaní napr. kremíkových 
polovodičových dosiek. Autori mali pravdepodobne s týmito materiálmi určitú skúsenosť, 
preto sa rozhodli vyskúšať túto aktiváciu i v prípade horčíkových zliatin. 

Ohľadom nekovových zložiek kompozitov je možné povedať, že pre spevnenie povlakov 
sú používané častice TiO2 [56], Al2O3 [57], SiC [58], B4C [55] a Ni3P [54]. Veľkosť častíc sa 
pohybuje v rozmedzí 0,8 – 1,5 µm, [57, resp. 55]. Autori [54] veľkosť disperzie Ni3P 
neuvádzajú, ale vďaka tomu, že fázu identifikujú pomocou XRD je zrejmé, že jej zrná nebudú 
omnoho menšie ako vyššie uvedený rozsah. Častice boli v suspenzii udržiavané pomocou 
povrchovo aktívnych látok (PAL), výnimku tvorí článok [55], kde boli B4C častice rozptýlené 
v roztoku aj použitím magnetického miešadla.  
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8.2.2. Organické prísady 

Do týchto lázni sa pridávajú tiež organické látky. V preskúmaných prácach boli zmienené: 
acetát sodný, citrát sodný, monohydrát kys.citrónovej, dodecylsíran sodný, tiomočovia a iné. 
Niektoré z nich sú využívané ako PAL. Dodecylsíran sodný napríklad typicky pri alkalickom 
čistení, tiomočovina je zas prakticky vždy pridávaná ako tzv. leskutvorná prísada. Jedná sa 
o špecifický typ povrchovej aktivity, kedy sa táto látka adsorbuje na povrch rastúcich zŕn 
pomerne skoro po nukleácii a bráni ich rastu. Zrna tak majú riadenú orientáciu mriežky a ich 
malá veľkosť spôsobuje vysoký lesk povlaku [1]. 

Tieto povrchovo aktívne látky majú väčšinou aj dispergačné vlastnosti, čo znamená, že 
bránia aglomerácii častíc (TiO2, SiC a iné) v Ni–P povlaku. Istým spôsobom bolo výnimočné 
použitie heterocyklickej organickej soli hexadecylpyridinium bromidu (HPB) pre dispergáciu 
Al 2O3 častíc v práci [57]. 

Iné organické látky majú funkciu pufru a pomáhajú teda udržiavať stabilnú hodnotu pH 
roztoku. Jedná sa o octany a soli kyseliny citrónovej, aj keď tie majú aj ďalšiu zásadnejšiu 
úlohu. Citrátový anión tvorí s nikelnatým aniónom chelát. V literatúre [1] sú dobre popísané 
rozdiely účinku lázni pre elektrolýzu. Kde sa vyskytujú jednoduché katióny (malá hĺbková 
účinnosť)2 a kde sú katióny komplexné (vysoká hĺbková účinnosť). Aj keď sa tu jedná 
o bezprúdové procesy, pozície reliéfu s vysokou energiou (hrany, rohy) sú aj tu 
preferovanými miestami nukleácie. Použitie chelatačného činidla teda spôsobuje 
rovnomernejšiu nukleáciu na reliéfnom povrchu. 

8.2.3. Dôležité špecifické výsledky 

Pomerne zaujímavá, aj keď z hľadiska perspektívy nášho pracoviska trošku exotická 
metóda zvýšenia kvality povlaku je použitie mechanického oteru. He s kolektívom [54] 
naniesli bezprúdovo Ni–P povlak pričom využili SMAT (MAEP) technológiu. Aj keď je 
diskutabilná prítomnosť amorfnej fáze v povlaku bez tohto mechanického ovplyvnenia, 
preukázateľným a pozitívnym prínosom je vznik spevňujúcich častíc NiP3 (ktoré inak 
vznikajú až tepelnou úpravou pri 400 °C). 

Zaujímavý nesúlad je medzi výsledkami meraní tvrdosti povlaku tvoreného čisto Ni(P) 
v práci [48], ktorá dosahovala HV 660, v porovnaní s kompozitným povlakom s TiO2 
časticami ktorý dosahoval HV 445. Zhodou okolností boli obe merania prevádzané na 
rovnakom type mikrotvrdomeru HXD–1 000 pri záťaži 100 g s dobou záťaže 15 s. Rozdiel je 
možné pripisovať rôznej jemnosti zrna niklu, ktoré neboli nijak komentované a v oboch 
prípadoch môže byť rôzna. Z týchto výsledkov je možné usudzovať, že štruktúra povlaku [48] 
bola jemnozrnnejšia, teda s vyšším podielom hraníc zŕn. To spôsobuje ukotvenie dislokácii 
a zvyšovane medze klzu, ktorá sa následne prejaví vysokou hodnotou tvrdosti. 
Ďalším zaujímavým experimentom s dispergáciou pomocou organických PAL je 

porovnanie vlastností derivátov azobenzénu [58]. V rámci diskusie je možné vytknúť 
výskumníkom určitú nedôslednosť, pretože koncentrácie uvádzajú v jednotkách g·dm-3. 
S ohľadom na to, že sú porovnávané tri látky o rozdielnej molárnej hmotnosti (C0–AZTAB 
364 g·mol-1 a C4–AZTAB 420 g·mol-1, rozdiel je teda 15,4 %) a pre efekt týchto látok je 
rozhodujúca práve ich molárna (látková) koncentrácia, je možné popísaný efekt zvýšenia 
medzného plnenia karbidom kremíka z hodnoty 62,4 obj.% na 71,5 obj.% pre použitie 
derivátu C2 resp. C0 (teda efekt vo výške 9,1 % plnenia), pri 15,4% chybe stanovenia 

                                                 
2Hĺbkovou účinnosťou sa rozumie rovnomernosť tvorby povlakov na reliéfnych povrchov. Lázne s nízkou 
hĺbkovou účinnosťou tvoria hrubé vrstvy na hrotoch a hranách (hlavne bližšie k anóde), zatiaľ čo vzdialenejšie a 
plochejšie oblasti sú pokryté len tenkým povlakom. 
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koncentrácie úspešne spochybniť. Naopak, veľmi prínosným poznatkom je nález optima 
objemového zlomku SiC v povlaku pri 50,4 obj.%. 

V prípade prípravy takéhoto kompozitného povlaku s B4C časticami [55] došlo k zlepšeniu 
mechanických vlastností Mg zliatin. Protikorózna odolnosť sa však znížila v porovnaní 
s bezprúdovo nanášaným niklom, čo bolo spôsobené výskytom mikrotrhlín v povlaku. Preto 
by mal ďalší výskum smerovať k eliminácii ich výskytu. Zníženie by bolo pravdepodobne 
možné pridaním W do kovovej matrice kompozitného povlaku, vďaka ktorému boli 
odstránené aj póry z bezprúdovo nanášaného Ni. 
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9. NÁVRH ĎALŠÍCH PRÁC 
Na základe uvedených diskusií, materiálne–technického vybavenia, projektovaných 

spoluprác, i vlastného výskumne–strategického zamerania pracoviska navrhujeme rozvinúť 
diskutované témy v niekoľkých líniách, realizovaných formou vysokoškolských 
kvalifikačných prác a výskumných projektov.  

1. Výskum zlúčenín koróznych produktov horčíkových zliatin a fluoridových 
pasivačných vrstiev. Cieľom je príprava týchto látok v čo najčistejšom a štruktúrne 
najdokonalejšom stave prostriedkami chemickej anorganickej syntézy. S týmito 
vzorkami bude možné uskutočniť merania ich IR, WDS (vlnovo disperzná 
spektrometria), Ramanovských a iných spektier, meranie DTA/TG kriviek a konečne 
i výskum ich chemických vlastností, teda reaktivity so špecifickými zložkami 
uvažovaných koróznych prostredí. 

2. Optimalizácia prípravy fluoridových pasivačých vrstiev, a to výskumom pri rôznom 
zložení lázni a technologických podmienkach (začatie série na AZ31, AZ61 a AZ91). 

3. Výskum organických náterových systémov vhodných pre použitie v kombinácii 
s fluoridovou medzivrstvou, ich adhézne vlastnosti, tepelná či korózna odolnosť 
a ďalej mechanické vlastnosti pri plastickej deformácii podkladu (tvárnenie). 

4. Príprava vrstiev typu NaMgF3 a jej optimalizácia pre prípadné priemyselné využitie. 
Detaily plánovaného výskumu boli dôkladne diskutované už v kap. 8.1.4 (str. 44). 

5. Rešerš a výskum v oblasti organických prísad v technológii bezprúdového vytvárania 
kompozitných povlakov na báze niklu. Zistenie významu a účinku jednotlivých 
kategórií prísad, overenie výsledkov nájdených v literatúre. 

6. Kontrola vlastností niklovej matrice kompozitných povlakov riadením veľkosti zrna 
pomocou zloženia niklovacej lázne. Overenie mechanických vlastností pripravených 
matríc. 

7. Príprava kompozitných povlakov o rôznej nekovovej zložke, hlavne TiO2, SiC, Al2O3 
a B4C. Optimalizácia dispergácie častíc v lázni, overenie mechanickej a koróznej 
odolnosti. 

8. Optimalizácia povlakov obsahujúcich B4C častice, hlavne s ohľadom na elimináciu 
pórov (použitím volfrámu). Detailnejšie bolo popísané už v diskusii v kap. 8.2.3. 
(str. 47). 

Pre všetky uvedené témy je pracovisko dobre materiálne zabezpečené a z hľadiska 
teoretických princípov im je poskytnutý úvodný teoretický základ v diskusiách predkladanej 
práce. 
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10. ZÁVER 
Jednou z ciest ochrany horčíkových zliatin AZ31 a AZ91 pred koróziou je vytvorenie 

konverzného fluoridového povlaku. Film je možné z hľadiska zadania práce pripraviť dvoma 
jednoduchými technologickými postupmi a to buď ponorom do roztoku kyseliny 
fluorovodíkovej, alebo roztavenej komplexnej soli Na[BF4]. 

Pri ošetrení kyselinou fluorovodíkovou sa so zvyšujúcou koncentráciou urýchľuje vznik 
ochranného povlaku. Rast však vedie v počiatočnej fáze k výraznejšiemu rozpúšťaniu zliatin, 
pričom sa uvoľňuje z ich povrchu H2. Tak dochádza k vzniku jamiek vo formujúcom sa 
povlaku, ktoré sa stratia až pri dostatočne dlhej expozícii vzoriek v roztoku kyseliny. Na 
druhú stranu pre nižšie koncentrácie je charakteristický pomalý vznik konverzného povlaku, 
ktorý je síce kompaktný, ale nachádza sa tu množstvo Mg(OH)2. V prípade použitia vyšších 
koncentrácií HF musí byť čas expozície dlhší. Vytvorený film je zložený z MgF2, hydroxidov 
a zlúčenín so všeobecným vzorcom Mg(OH)xF2-x, no doposiaľ nie je známy mechanizmus 
tvorby tejto vrstvy. K istému objasneniu by mohla pomôcť spektroskopia synteticky 
pripravených modelových zmesí zlúčenín odpovedajúcich zloženiu reálnych koróznych 
a pasivačných produktov. Okrem množstva výhod konverzného fluoridového povlaku ako je 
netoxicita povlaku, dobrá adhézia filmu k základnému kovu či jeho kompaktnosť má aj isté 
nevýhody. Predovšetkým dlhodobo nedokáže chrániť kov pred koróziou. Vyžaduje si preto 
ďalšiu povrchovú úpravu napríklad použitím polymérnych povlakov (PEI, PVDF, PAN 
a ďalších).  

Účinkom roztavenej soli Na[BF4] sa vytvorí povlak na Mg zliatinách o zložení NaMgF3, 
ktorý obsahuje drážky, no tie neprenikajú až k základnému kovu. Povlak je teda jednotný 
a vykazuje dobrú odolnosť voči korózii. Problémom v priemyselnej oblasti by mohli byť 
ekonomické a bezpečnostné aspekty. Práve odstráneniu týchto nedostatkov budú venované 
naše ďalšie práce. 

Na inhibíciu korózie, zlepšenie odolnosti voči opotrebeniu či zvýšenie povrchovej 
mikrotvrdosti horčíkových zliatin je možné pripraviť kompozitné povlaky na báze niklu. 
V prípade prípravy takéhoto kompozitného povlaku s B4C časticami došlo k zlepšeniu 
mechanických vlastností Mg zliatin. Protikorózna odolnosť sa však znížila v porovnaní 
s bezprúdovo nanášaným niklom, čo bolo spôsobené výskytom mikrotrhlín v povlaku. Preto 
by sa mal ďalší výskum smerovať k eliminácii ich výskytu. Použitím povlaku s časticami 
TiO2 došlo k zlepšenie mechanických aj protikoróznych vlastností. Teoreticky je možná 
príprava kompozitných povlakov na báze niklu s časticami Al2O3, alebo SiC, ktoré boli 
doposiaľ preverené na oceli a je možné predpokladať že po miernej úprave technologických 
parametrov ich bude možné použiť aj na Mg zliatinách, pričom na rovnomerné rozmiestnenie 
častíc v matrici je možné použiť povrchovo aktívne látky. V prípade Al2O3 napríklad HPB3 
a v prípade SiC zas AZTAB4. Rovnomerná distribúcia by bola analyzovaná pomocou SEM 
a odolnosť voči korózii bežnými potenciodynamickými skúškami. S rastúcou tvrdosťou sa 
zvyšuje aj cena častíc a to v rade Al2O3 < TiO2 < B4C < SiC. Preto na výber vhodného 
kompozitného povlaku je nutné poznať presné mechanické a chemické vlastnosti, ktoré 
chceme dosiahnuť vytvorením tejto vrstvy. 

Všetky kľúčové poznatky vyhľadané v literatúre boli riadne diskutované a zhodnotené. 
Na základe diskusií bol stanovený plán experimentálnej činnosti. Je možné konštatovať, že 
ciele bakalárskej práce boli splnené v plnom rozsahu. 

                                                 
3 hexadecylpyridinium bromid – viď str. 39 
4azobenzén-4´-(oxyetyl)trimetylamonium bromid – viď str. 40 
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ZOZNAM SYMBOLOV 
ASTM Americká spoločnosť pre testovanie a materiály 
AZ31 zliatina horčíka s 3 hm.% hliníka a 1 hm.% zinku 
AZ31B zliatina AZ31 s obsahom Mn minimálne 0,2 hm% 
AZ91 zliatina horčíka s 9 hm.% hliníka a 1 hm.% zinku 
AZ91D zliatina AZ91 s vyšším obsahom Mn (cca 1 hm.%) 
AZ61 zliatina horčíka s 6 hm.% hliníka a 1 hm.% zinku 
Ekor korózny potenciál 
Ep pri prekročení tohto potenciálu dochádza k pasivácii 
Et transpasivačný potenciál 
Eb depolarizačný potenciál 
jkp kritická pasivačná prúdová hustota 
EIS elektrochemická impedančná spektroskopia 
EDS energiovo disperzná spektroskopia 
OES optická emisná spektroskopia 
SEM skenovacia elektrónová mikroskopia 
XRD röntgenová difrakcia 
XPS röntgenová fotoelektrónová mikroskopia 
TF–RTG tenkovrstvá röntgenová difraktometria 
FTIR infračervená analýza s Fourierovou transformáciou 
WDS vlnovo disprzá spektrometria 
SMAT povrchová úprava s mechanickým oterom 
MAEP bezprúdové pokovovanie s mechanickým posilnením 
AZTAB povrchovo aktívna látka 
C0–AZTAB azobenzén-4´-(oxyetyl)trimetylamonium bromid 
C2–AZTAB 4-etylazobenzén-4´-(oxyetyl)trimetylamonium bromid 
C4–AZTAB 4-butylazobenzén-4´-(oxyetyl)trimetylamonium bromid 
HPB hexadecylpyridinium bromid 
PEI polyéterimid 
SDS dodecylsíran sodný 
PVDF polyvinylidenfluorid 
PAN polyakrylonitril 
PAL povrchovo aktívne látky 
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PRÍLOHA 

Tabuľka č. 1: chemické zloženie AZ91A, AZ91B, AZ91C, AZ91D a AZ91E 

Chemické zloženie 
AZ91A 

(M11910) 
[hm.%] 

AZ91B 
(M11912) 
[hm.%] 

AZ91C 
(M11914) 
[hm.%] 

AZ91D 
(M11916) 
[hm.%] 

AZ91E 
(M11921) 
[hm.%] 

Al 8,3 – 9,7 8,3 – 9,7 8,1 – 9,3 8,3 – 9,7 8,1 – 9,3 
Mn min. 0,13 0,13 0,13 0,15 0,17 – 0,35 
Zn 0,35 – 1,0 0,35 – 1,0 0,40 – 1,0 0,35 – 1,0 0,4 – 1,0 
Si max. 0,50 0,50 0,30 0,10 0,20 
Cu max. 0,10 0,35 0,10 0,030 0,015 
Ni max 0,03 0,03 0,01 0,002 0,0010 
Fe max. - - - 0,005 0,005 
Každý iný prvok max. - - - 0,01 0,01 
Ostatné max. 0,30 0,30 0,3 - 0,30 
Mg zostatok zostatok zostatok zostatok zostatok 
 

Tabuľka č. 2: Zloženie Hankového roztoku 

Zloženie 
Hmotnostná koncentrácia 

[g·dm-3] 
NaCl 8 
KCl 0,4 
CaCl2 0,14 
MgSO4·7H2O 0,1 
KH 2PO4 0,006 
NaH2PO4·H2O 0,05 
D–glukóza 1 

 


