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ABSTRAKT

Ciel'om tejto bakalarskej prace je zhrnutie poznatkometédach povrchovych Uprav na
horcikovych zliatinach a preskimanie ich efektivnosttivkordzii. Hocik na rozdiel od
inych technicky vyuzZivanych kovov m& najmenSiu oddaf voci korozii, ktora sa zvySuje
legovanim, alebo povrchovymi Gpravami. V Gvoddasti su zhrnuté vSeobecné poznatky o
horciku, jeho zliatinach AZ31, AZ91 a korézii. ReSerSta®’ zahtha doterajSie vysledky
vyskumu oftadom tychto zliatin, péom dbéraz je kladeny na fluoridové konverzné povlaky
a kompozitné povlaky na baze niklu, kde popisujéchepripravu a pozornéssustre’ujeme
na ich ochranné vlastnosti pred koréznym napadnutystupom prace je kritické
zhodnotenie pozitiv a negativ protikoréznych ochgah vrstiev na Mg zliatinach a navrh
vhodnych experimentov k overeniu reprodukoiabsti vysledkov publikovanych
v literature.

KEUCOVE SLOVA
horcikove zliatiny, korézia, konverzné povlaky, komgag poviaky

ABSTRACT

The aim of this bachelor thesis is to summarize tiethods of surface treatment of
magnesium alloys and discussion of their effeceégsnof corrosion protection. In contrast to
other metallic material used in technical practiroagnesium alloys have the lowest corrosion
resistance, which can be increased by alloying yrube of surface treatments. The
introduction part of the thesis deals with gendmabwledge about magnesium, its alloys
AZ31, AZ91 and their corrosion processes. The matiéeincludes actual results of research
about these alloys. Emphasized are fluoride comuersoatings and composite coatings
based on nickel, where their preparation is desdribnd attention is focused on their
properties in the sense of corrosion protectionndi@ing the work, we give a critical
assessment of the pros and cons of corrosion pireezpatings on Mg alloys. Finally, there
are suggested some convenient experiments to pihevieepeatability of results published in
the recherché literature.

KAYWORDS
magnesium alloys, corrosion, conversion coatings)posite coatings
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1. UvOoD

V skasnosti @waka svojej hustote ht&ik ajeho zliatiny maju &y potencial pre
dopravny priemysel, kde zniZzenim hmotnosti docieliemiZzenie zotrvuaych sil, a tym aj
usporu pohonnych latok. VyuZivaju sa aj’alSich odvetviach priemyslu, kde je dblezité
znizit hmotnos strojov, pripadne ich gasti.

Komerne vyuZivané harkové zliatiny maji $pecifick hmotnoskolo 1 700 kgn™, ¢o
je 0 35 %nizSia hodnota ako pri zliatinach hlingka 75 % nizSia ako pri oceliach. Pomer
pevnos—hmotnos je relativne vysoky aj pri porovnani s doeymi materialmi. Vékou
vyhodou je schopndgimenia kmitov, ktora je vySSia ako pri hlinikovyeliatinach gi sivych
liatindch. Medzid’alSie klady patri dobra obrobfteos’, zlievaténog’ a zvaraténos’. Po
ukonteni Zzivotnosti sa mo6zu predmety z&i@a alebo hatikovych zliatin vyuzi' ako
elektréda na ochranu &astok vyrobenych z iného kovu. Obetovana andédaozau$a,
pricom sa hatik dostava spado prirody (je to ekologicky material). Medzi négae
vlastnosti sa radi nizky modul pruznostiahu, vysoka zmrstivéspri tuhnuti a obmedzena
odolnos’ voci teceniu pri zvySenych teplotach. Rk patri medzi kovy, ktorych oxidova
vrstva nema ochrann&€iaky (hodnota poth Pilling—Bedworthovho wahu je 0,7 [1]), $im
je spojena jeho nizka odolnogoci kordzii.

Mg zliatiny maju pomerne komplikovanu fazovu Stiuki, ¢o sa prejavujeci uz
v nehomogenite kor6zneho napadnutia, alebo re&dtiyednotlivych faz. Zasadny vplyv na
kor6znu odolnos méa agresivita prostredia. Aj prirodné korézne peake ako atmosféra;j
voda suU zn&stované priemyselnodinnog’ou, atym dochadza k zvySeniu ich agresivity.
Straty, ktoré su spdsobené kordziou tvoria pri@iZn% HDP. Aby sme znizili sinok
korozie a docielili usporu financii, je dolezitardpna vdba kovového materialu. AvSak
nedostatok surovin arast ich cien, vytvara tlaksfé&au aplikovaného vyskumu, ktora sa
zaobera vhodnym zloZenim viaczlozkovych zliatin,h icspracovanim a efektivnymi
technoldgiami na ich povrchovu Upravu.



2. HORCIK A JEHO VLASTNOSTI

Horcik je striebrolesklyrahky kov objaveny v roku 1755. Na Zemi je 6smy oagirenejsi
prvok, ktorého podiel v zemskej kore je v rozsatfui-12,1 hm.% a v morskej vode priemerne
27,6 gkg’, o su v podstate nevgrpaténé zasoby [2]. Hafk sa \Waka svojej reaktivite
v prirode akatisty chemicky prvok nenachadza. Hori oslnivym ielplame&om, ktory sa
neda uhasi vodou. Vyskytuje sa vo forme asi Strnastich rachiaeralov, kde je viazany
v zliceninach, ndjastejSie ako uhditany, kreméitany, sirany a chloridy, v ktorych ma
oxidainé ¢islo Il. Jeho hustota je i nizka a z technickych bezne pouzivanych kovov je
najmensia. Zakladné fyzikalne a mechanické viasthosiika su uvedené v Tabkec¢. 1 [3].

Tabuka¢. 1: Zakladné fyzikalne a mechanické vlastnostiikar [3]

Atdmova hmotnos 24,3050

Hustota (20 °C) 1738 kgm™®
Teplota topenia (atmosféricky tlak) 650 °C

Teplota varu (atmosfeéricky tlak) 1090 °C

Merna tepelna kapacita (20 °C) 1,03l K™
Standardny elektrédovy potencial -2,4V

Tepelna vodivos 148 — 171 WntK*?
Modul pruznosti wahu 45 GPa

Medz pevnosti (liaty stav) 85 MPa

Medz pevnosti (tepelne spracovany) 190 MPa

Krystalicka mriezkacistého hotika je hexagonalna, tesne usporiadana, s parametram
a=0,320 nm a&=0,520 nm. Osovy pomer je/a=1,623,¢o0 sa blizi idedlnemu osovému
usporiadaniu 1,633. Za beznych teplét mé len jdshmélnu sklzovu rovinu a nad 120 °C sa
aktivuju d’alSie sklzové systémy (Obrazaék 1 [4]), z¢oho vyplyva, Ze hdaik je mozné
tvarnit az za vySSich tepl6ét. Nag&iu plasticitu dosahuje pri 350 — 450 °C a pri tgch
teplotach sa hdéik a jeho zliatiny obvykle tvarnia [5].

™ - .
X y o . I’
Tk 15 & e L

bazalne prizmatické pyramidalne

\

Obrazoke. 1:sklzové systémy hitka [4]



Priemyselne sa kovovy hok vyraba dvoma spdsobmi. Buelektrolyzou roztavenej
zmesi chloridu hommatého a chloridu draselného, alebo pyrometaluygickpdsobom. Ak
sa k priprave chloridu hafeatého pouZzije morska voda, potom sa z nej posobeni
vapenného mlieka vyzraza hydroxid horaty. Ten sa dinkom kyseliny chlorovodikovej
prevedie na chlorid hoteaty a aby sa znizila teplota topenia, pridava s&rku chlorid
draselny. Tato zmes sa roztavi a pri teplote 750%bieha elektrolyza, gas ktorej sa na
grafitovej andde vylkuje chlor a na Zeleznej katdde &ty ktory stapa k povrchu hladiny.
Na povrchu hladiny sa hidk odoberd, ptiom dosahujgistotu az 99,9 %. [2, 4]

Postup vyroby Mg z morskej vody:

CaO + H,0 — Ca?* + 20H™ (1)
Mg?* 4+ 20H~ - Mg(OH), 2)
Mg(OH), + 2HCl - MgCl, + 2H,0 (3)
Elektrolyza roztaveného Mggl
katéda: Mg?* + 2e~ —» Mg 4)
antda: CI~ —» %Clz +e” (5)

Pyrometalurgickym spésobom sa ¢&i@r vyrdba najastejSie silikotermickou reakciou
paleného dolomitu s kremikom, alebo ferosiliciomcd’ ovych retortach pri teplote 1200 °C
alebo vo vakuovych peciach. Na konci vyrobného @sachotik kondenzuje a dosahuje
cistotu 99,5 %.[2, 4]
Proces vyroby ferosiliciovou (Pidgeon) metédou:

2(Ca0 - Mg0) + Si/Fe —» 2Mg + Ca,Si0,/Fe (6)



3. HORCIKOVE ZLIATINY

Cisté kovy sa vyznalji malou pevna®u a vé&kou tvarnogou. Preto ich neméZeme, aZ
na malé vynimky vyuzZivav technickej praxi. Aby sme zlepSili mechanickéehnologické
vlastnosti¢istého kovu a pritom zachovali jeho prednosti, Je@ga prisadovymi kovmi alebo
nekovmi. MikroStruktara zliatin je zloZzena zviadel@do menej dokonalych krystalov.
Homogénne zliatiny su tvorené kryStadlmi jednéhohdra heterogénne z viacerych druhov
kryStalov. Zliatiny maju teda krysStalicky charaktéokrem kovovych skiel s amorfnou
Struktarou). Poth patu zloZiek delime zliatiny na podvojné (binarnedtrpjné (ternarne),
poStvorné (kvartérne) a komplexné, ktoré obsahiga ako Styri zloZzky. Legujuce prvky sa
vyberaju potla vlastnosti, ktori chceme v zliatine zlepdNo zlepSenim jednej vlastnosti,
moZze dojs k zhorSeniu viastnosti inej. Pri vybere legujucpoitkov hotikovych zliatin su aj
dalSie obmedzenia, ktoré musime dodrZiavdednym z nich je W&& chemickd afinita
horcika k niektorym prvkom a taktiez ich rozpusttioshorkiku. Hokikové zliatiny slazia
hlavne ako konStrulny material v letectve, ale su tiez zloZzkou rézngbhalovych materialov,
fotografickych a optickych zariaderidalej sa pouZzivaji na zhotovovarighkych plosin,
podlah dokov, nakladacich ploSin, grasitach dopravnikov a lopat. [3, 6, 7]

3.1. Vplyv jednotlivych legujucich prvkov

NajrozSirenejSie hotkové zliatiny, ktoré sa pouZzivaju v priemysle s@a rbaze
Mg-Al-Zn—(Si) a Mg-Al-Mn. BeZne pouZzivanymi su tiela baze Mg-Zn—(Zr, Cu)
a s obsahom striebra, totiaytria. Zliatiny, ktoré obsahuju ako legury prvkyacnych zemin
(Ce, Pr, Nd) odolavaju teplotdam nad 200 °C a mayBsenu odolnas voci creepu. Prvky
zlepSuju zvaraimog’ a &inkom skratenej doby tuhnutia obmedzuju vznik pordveto
zliatiny su vSak drahé a maju zlé zlievarenskétutasti. [3, 8]

Hlinik sa pridava od 3 do 9hm.% a je daatejSou legurou héikovych zliatin.
Rozpustnog Al v Mg je 12,7 hm.% pri teplote eutektickej premyed37 °C a rozpustnopri
20 °C je okolo 1 % (zavisi od pritomnodtlSich legur). Zliatiny s viac ako 6 hm.% hlinika
sa mozu spracovawvatepelne. Pri ochladzovani dochadza k diskontirejajorecipitacii
intermetalickej fazy MgAl.,, ¢o vyrazne zvySi jeho pevnsale dochadza k zhorSeniu
creepovej odolnosti a tiez spésobuje vysoky poklestickych vlastnosti. ZvySujuci obsah
hlinika rozSiruje interval tuhnutia, preto dochadeezniku mikrogazenin pri gravitthom
liati. Hlinik tiez zv&Suje nepriaznivy vplyv Zeleza v zliatine. [8, 9]

Mangan zvysSuje koréznu odoln@s zjemiuje zrno a zlepSuje zvarditeg’. Zo zliatin
Mg—-Al a Mg—Al-Zn vyviaZze Fe dazké kovy na zlkeniny, a tym potl& ich Skodlivy vplyv.
Kriticky faktor kordzie pre hatikoveé zliatiny Mg—Al-Zn je pomer Zeleza k mangéktorého
hodnota je 0,032. Pod touto hodnotou dojde k vygamn znizeniu kordznej rychlosti.
Rozpustnog manganu v ha@iku je maximalne 2,2 %. [8]

Zinok sa pridava na zvySenie pevnosti a predchadzaniekspbdsobenej pritomntsu
Fe, alebo Ni. Viac nez 1 hm.% zinku v zliatinaabbsahom 7 az 10 hm.% hlinika, podporuje
vznik vnatorného pnutia pri zmene teploty a vzniknopoérov. [8]

DalSie legujice prvky aich vplyv na vlastnosti ¢ikovych zliatin je uvedeny
v TabUdke¢. 2 [4].
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Tabukac. 2: Preliiad vplyvu legujucich prvkov na vlastnosti bikovych zliatin [4]

Pevnos Al, Li, Mn, Y, Nd, Ce, Si, Th, Zn
Tvrdog Al, Si

Pevnos za tepla Ag +Y,Nd, Ce, Th
Plasticita Li, Zr, In

Odolnos voci te¢eniu Ag, Ca, Y, Nd, Ce, Si, Th, Zr
Zjemnenie zrna Ca, Mn, Zn, Zr

Modul pruznosti Si, Be

ZniZenie mernej hmotnosti Li

Zlievate’nog’ Al, Zn

ZniZenie oxidacie taveniny Be

Znizenie tvorby mikropoérov pri tuhnuti Sr

Na Obrazku¢. 2 [8] je graf zavislosti rychlosti korézie na absi prisadovych prvkov
v zliatine. Z grafu je zrejmé, Ze nikel, kobaltjezm a mé’ su v zliatinach neziaduce, pretoze
uz pri malom mnoZstve vyrazne zvysSuju koréznu rgshl V praxi je vSak vBmi tazké
udrza nizky obsah Zeleza v zliatine,dk&e sa do materialu moéze daseko pri odlievani, tak
spolu sd’alSimi legujacimi prvkami. Striebro a vapnik priblie nad 0,5 % mierne zvySuja
rychlog’ korézie a zinok s kadmiom nemaju prakticky Ziagptyv na koréziu az do obsahu
2,5 %, kde nasledne dochadza k jej malému narastu.

60 2400
[

= 50 ! 2000
N 1] Cu A
“é 40 | 1600
2 (|  Fe, Ni, Co 5
;E 30 § 1200
il a ™ =]
- zg: Na, Si, Pb, Sn Ar__,.-*"" 200 »
ko ! Mn, Al g™ Ca =
B 10} LomeZr == " gy R

| DT /n .....{_‘.LE.-—---'

el = o Cim DT

0 1 2 3 4 5 6

mnozstvo prviku [hm %]

Obrazoke. 2: Vplyv prisadovych prvkov na rychiderozie Mg v 3% roztoku NacCl [8]
(2 mils = 0,025 4 mm)

11



3.2. Vyroba horéikovych zliatin

Horcikové zliatiny maju dobruodlievaténog’, ale zlU taznos. Preto sa praxi
uprednostuju rézne technoldgie odlievanic zavislosti na mnoZstve, tvarcpozadovanych
mechanickych vlastnostiach vysledného prodi

3.2.1. Gravitaéné liatie

Tento technologicky postup sa pouziva malosériovi &usova vyrobu Specialnyc
odiatkov. NagastejSie sa malé vzorky spracovavajdnes ¢su odlievaju do pieskovy,
pripadne drevenych forienOprazok¢. 3 [4]). Na rozmerovo Wie odliatky sa pouZziv
strojovy, automatizovany spésob odlievania s forie hlinikovych zliatin

V piesku sa vytvori dutina pozadovaného tvaru, nauk&e napoji vtokova sustay
Tavenira sa naleje do formy a pej stuhnuti sa pieskova forma rozbije dutiny formy sa
vyberie hotovy odliatokTato metéda je jednoduchd, nroblémomje va’ka rychlos liatia
atuhnutia,co ma za désledok vznikazenin. 4, 10]

Kelimok j:

Obrazoke. 3: schéma graviténého liatia [4]

3.2.2. Tlakové liatie

Pre vyrobu presnych odliatko' jemnozrnnou Struktirou\aelmi kvalitnym povrchom s.
pouziva metdda tlakového lie (Obrazok¢. 4 [4]). Roztavena zltama sa dinkom tlaku
plniaceho piesta prensti do presnej kovov formy, kdetuhne pod tlakom. Odliatk
dosahuju vysoku vnutorni homogel, ale na druhu stranu reakciofosmou ¢ mazadlom sa
do vyrobku dostava mnoZzstvo neziccich primesi,éo spdsobuje zniZzenie homoger
vysledného produktu. [4, 10]
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Obrazoke. 4: schéma tlakového liatia [4]

3.2.3. Squeeze casting

Squeeze casting je metoktor4d kombinuje pomalé liatie a tuhnutie pod vysokifakom
v kovovych formach Qbrazok¢. 5 [11]). Kedze pdsobenim tlaku dochadz eliminacii
medzery medzi odliatkom armou, prestup tepla je efektivnejaitym sa docieli rychlejsi
tuhnutie. Principom tejto metddy je, Ze sa prestmerana davka zliatiny Voe naleje d«
spodnejcasti formy a horn&ags’ formy po uzavreti pdsobi tlakom po cdobu tuhnutia. Po
stuhnuti sa odliatok vytth z formy vyhadzovami. Vysledna mikroStruktira odliatku
jemnozrnng, zmensi sa aj Jkos' intermetalckych faz Odliatky maju preto lepSi
mechanické vlastnosti. [10]

[l

Obrazoke. 5: schéma metddy squeeze casting [11]

3.3. Nazvy zliatin

Horcikoveé zliatiny sa n&pstejSie oznalju pod’a noriem EN alebo ASTM. tejto praci
budem pouziva ozna&enie poda ASTM (American Society for Testing and Materi.
Systém tohtmznaenia sa skladé troch¢asti. Prv&ag’ nesie ozn&nia hlavnych legujucic
prvkov, druh&tag’ ich obsah zaokrudhleny na celé hmotnostnicentd. Mekedy sa z&isla
uvadza triediaci znak AzakE vd’aka ktoréemu je mozné didda’ identifikacné ¢islo ziatiny
(UNS ¢islo), atak zisti’ presné zloZenie zliatin, ktoré maju rovnaky obgdavnych
prisadovych prvkov (d. priklad nazliatine AZ91 v Prilohe)Pre zliatiny vo vyvoji sa udas
pismeno X. Za ponskou sa nasledne udava stav materialu, pripadne jeho tepelného
spracovania. Pre zliatinu bezné&pgtoty, ktora by obsahovalpriemerne9 hm.% hlinika
a1l hm.% zinku &ola tepelne spracovana rozfadm Zihanim umelym starnutimy sme
pouzili ozn&enie AZ91CF6. [8]
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Oznasenie legujucich prvkov

A hlinik M mangéan L  Litium

C med’ Q striebro Z zinok

E PVZ S  kremik K zirkdnium

H torium W ytrium

Ozna&enie stavu mineralu a tepelného spracovania

F  bez tepelného spracovania T iny spOsob tepels@tazovania
H deform&né spevnenie W  rozplecie Zihanie

O rekrystalizané Zihanie (iba pre vykovky)

PresnejSie wenie tepelného spracovania (T)

T1l  ochladenie a prirodzené vystarnutie

T2  Zihanie (len pre odliatky)

T3  rozpusacie Zihanie a deforniaé spevnenie

T4  rozpus$acie Zihanie

T5  umelé vystarnutie

T6  rozpus$acie Zihanie a umelé vystarnutie

T7  rozpusacie Zihanie a stabilizacia

T8  rozpusgacie Zihanie, deformécia za studena a umelé vydtarn
T9  rozpusacie Zihanie, umelé vystarnutie a deformacia zdesia
T10 ochladenie, umelé vystarnutie a deforméaciadudena

3.4. Zliatiny na baze hor¢ik—hlinik

NajstarSie, ale dopodimajpouzivanejSie zliatiny pre zlievarenskely su na baze Mg—Al
s pridavkomdalSich prvkov Zn, Mn. Zliatiny st mechanicky stalildo teploty 120 °C.
Pouzivaju sa na vyrobu plechov acisstok, ktoré nevystavujeme priamemu styku
s agresivnym prostredim.[12]

Zaklad zliatin na badze Mg-Al je vich binarnom €yse. Ich vyuZittnog je dana
relativne Sirokou obla@su tuhého roztokd a moznogou tepelného spracovania. Tuhy roztok
o je primarnym zakladnym tuhym roztokom hlinika w¢iku a ma hexagonalnu mriezku. Na
okrajoch #n sa pri tuhnuti vyléuje intermetalickd fazg o zloZeni Mg/Al1,, ktora méa
kubicka Struktaru a je vo forme diskontinualnehegpitatu. Faza R predstavuje &bininu
Al 30Mg23 (romboedrickd mriezka), fagama zlozenie AMg, (mriezka typu fcc) a napokon
tuhy roztoka je tuhy roztok haiika v hliniku s fcc mriezkou. Na Obrazku 7 [13] je
vyzna&ené aj eutektikumé ay fazy, ktoré by sa tam pba bindrneho diagramu
(Obrazoke. 6 [14]) nemalo vyskytova pretoZze sa jedna o vzorku AZ31. Tato skot®’ sa
da vysvetli tym, Ze vzorka bola vyrobena metddou squeezencpstiri ktorej dochadza
k rychlemu tuhnutiu a teda vysledna Struktura jeetugénna. Lokalna koncentracia Al méze
byt tak vysokd, Ze dochadza az k tvorbe eutektikd. [13
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Obréazoke. 7: MikroStruktura zliatiny AZ31 (squeeze castin zakladnom stay [12]
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3.5.Zliatiny na baze horéik—hlinik—zinok

Elektron je obchodny nazov hidkovych zliatin s obsahom maximalne 10 hm.% hlirdka
s primesou Zn a Mn. Tieto zliatiny sa korex pouZzivaju viac ako sedemdesiat rokov,
primarne na vyrobu odliatkov, ktoré sa pouzivajuifivovych teplotach. V technickej praxi
sa pouzivaju po rozpteécom zihani (T4) alebo po rozgasom Zihani a umelom starnuti
(T6). Vyrobky tohto typu by nemali obsahdvastré hrany, zarezy a nahle prechody pre ich
nizku vrubovl hidzevnatosV tejto praci sa budem zaobgéraiatinami typu AZ31 a AZ91,
v ktorych obsah zinku v zliatine tvori pribliznehin.% a preto pd@ ternarneho diagramu
(Obrazoke. 8 [15]) neddjde k vzniku novej fazy v kdkovej zliatine.

4]

Alﬂ 01 02 03 04 05 06 07 08 085 10
molamy zlomok Mg [-]

Obrazoke. 8: Ternarny diagram Mg—Al-Zn [15]

AZ31 a AZ91 dosahuju vysoku peviipsivSaktaznos a rdzova huzevnatbge len stredna
V porovnani s ostatnymi hikovymi zliatinami. Mechanické vlastnosti su zagisla teplote,
pricom nad teplotou 120 °C uZz doch&dza kich vyrazné@morSeniu. Vznik koréznych
mikroclankov v zliatinach je spbsobeny pritomtms udachtilejSej intermetalickej fazy
Al1,Mg;7 v kovovej matrici. V&Si podiel tejto fazy je obsiahnuty v zliatine AZ91.
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4.  KOROZIA

Proces zhorSovania vlastnosti materialu vyvolangopénim vonkajSich vplyvov je
pravdepodobne najobecnejSou definiciou korozie.o Tééfinicia dovBuje zhrnd@ pod
rovhanym nazvom tak rozdielne pochody, ako rozpaebk v roztokoch soli, ich oxidaciu
zahrievanim vo vzduchu, stratu pevnosti plastolastigkych materialov a iné. [16]

Kordzia kovov je samovmy proces, pri ktorom sa kov dostava do termodynkyni
stabilného stavu. Na vyrobtistého kovu sa vynaloZi mnozZstvo energie, ktoesf’ ostava
pritomna v produktu. Hovorime, Ze kov sa nachadraetastabilnom stave. Preto sa za
normalnych podmienok snadisty kov dosté sp& do stavu stabilného.

4.1. Chemicka kordézia

Chemicka korozia nastava predovsetkym v plynnonstpedi za vySSich teplot. Tento typ
kor6zie mb6ze prebiekiakonstantnou rychle®u za podmienok, Ze produkty korézie maju
mensSi objem, ako kov z ktorého vznikli. Niektorévkoako Zelezo, nikel, m& maju
schopnosg spomdova’ kordziu, kelZze ich kor6zne produkty vytvaraju dostaie Siroku
vrstvu. Cim hrubsia vrstva kor6znych produktov, tym pomaiSakrasuje kordzia, pokym
neddjde k odlapnutiu tejto vrstvy. [17, 18]

Pre ochrannd dinnog’ pri atébmovej vahe kovuMy ajeho hustotepy plati
Pilling—Bedworthovo pravidlo:

VmMx _ MmxPm

VM Mypuxm (7)
Ak je pomer mensi ako 1, tato vrstva kov nechréstat@ne proti postupujucej korozii.
Naopak plati, Ze vzniknuta vrstva ma ochranginky vtedy, ak je tento pomer &&
ako 1 a zarovemensi ako 2,5. Hoik patri medzi kovy, ktorych atbmovy objem je§gako
molekularny objem koroznych produktov (MgO). Hodmopomeru objemov pdd
Pilling—Bedworthovo pravidla je 0,79, preto jehoidovd vrstva nevykazuje ochranné
Gcinky. [1, 19]

4.2. Elektrochemicka kordézia

Elektrochemické sledovanie priebehu chemickychaéaa obmedzuje na pripady reakcii,
ktoré s medzi dvoma fazami s dostaiou elektrickou vodiva®u. Tento systém sa snazi
dosta’ do stavu s najnizSou feou Gibbsovou energiou.®aka vékosti zmeny Gibbsovej
energie vieme posutlvplyv podmienok na pravdepodobiiassySeniaci znizenia korozie,
alebo utenia podmienok za ktorych prebehne reakcia. Pebeh elektrochemickej reakcie
plati v2ah medzi zmenou Voej Gibbsovej energie a potencialom reakcie:

AG=-n-F-E (8)
kde AG je zmena vinej Gibbsovej energie fol™], n vyjadruje p@et elektrénov pripadajlce
na jeden atém, ktoré sa &stnili reakcie,F je Farradayova konstanta (96 484nGI™)
aE predstavuje potencial reakcie [V].

Ak ponorime kovovu elektrédu do roztoku, ktory digae iony prislusného kovu,
v systéme sa ustali rovhovaha. Tato rovnovahayeslzdna povahe kovu a aktivite kovovych
iGnov v roztoku. Plati Nernstova rovnica:

E=E,+23" g - logayen+ (9)
kde je E potencial pololanku [V], Ep Standardny potencial palénku [V], R je plynova
konstanta (8,314 -k mol™®), T absolGtna teplota [K],n poset predanych elektrénov,
F predstavuje Faradayovu kon$tantu (96 484dlY) aayen+ Je aktivita kovovych ionov
Vv roztoku.
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Za Standardnych podmienok, pri jednotkovej aktikib@ovych idnov, je logaritmickyglen
rovny nule gootencial elektrody je rovny Standardnému poten Ep prislusného kovu.
Standardny potencial kovov charakteri: ich u®achtilos’. J to snaha kovu prechadzao
ibnového stavu avalnova’ elektrony. Usachilé kovy vykazuju menSiu ochc dosta sa do
tohto stavu alt kovy neuBachtilé. k umozneniu jednotnéheypoctu celkového potencial
elektrochemickéhalanku, bo za nulovy potencial prijaty Standardny potenciatikovej
elektrédy. Ten sa vyuzivawpoctu potencialu poldlanku a nasledne sdaandardn redoxné
potencialyaplikuju pri vypa@toch potencialo¥lankov poda Nernstovej rovnic

R'T Aox
E=E,+23- E-log— (10)

Qred

kde aox, &eqSU aktivity oxidovanych redukovanych latok.

Elektrochemicka u®chtilog’ je vyznamna izkorozneho hadisk: pretoze mdézeme
vdaka nej predpokladakor6zne spravan kovov. Kovy, ktorych potencial je Veni
pozitivny, maju malu afinitu ku kysliku teda celkovo loxidacii. Naopak kovy, ktoryc
Standardny potencial je zapornejSi majdSué snahu precldza’ do oxidovaného stavu, te
maju v&Siu nachylnos ku kordzii. AvSak stupnica kordznej odolnost skut@nosti
neodpoveda stupniech Standardnych potencialo Je to spdsobené kinetikou kordzie, kt
zavisi nielen na afinitegle tiez na prepati elektrédovych rea v aktivnom stave nasledne
pri prechode kovu do stav pasivne [18, 20]

4.2.1. Prepatie

Prepétie je rozdlgotencialu elektrody za prechodu pruac jej rovnovaznym potencialor
Pri prechode prudu su elektrédy vy€byané . rovnovahy, piom sa zmeni ich potencii
Elektréda, ktora zmenila potencia vysSim hodnotdm sa stava anod: elektréda u ktorej
doSlo k znzeniu potencialu je katodou. ||

4.2.1.1. Prepétie prenoso\

Prenosové prepétie, alebo tiez akiiva polarizacia je spésobena pomalym prenac
naboja cez medzifazové rozhranie. Obrazkuc. 9 [20]je ilustrované uviiovanie vodika n.
zinku paas korozie vaztoku kyseliny. Kation vcika je absorbovangia povrch (1. krok)
nasledne déjde jeho redukcii (2. krok). Atdmy vodika sa #la ¢ vytvoria molekulu vodiki
(3. krok), jednotlivé molekuly vodika vytvoria binku vodikového plynu (4. krok), g@om
rychlog’ redukcie vodikovychationov je limitovany najpomalSimi kroknj20, 21]

T~

Zinc

Obrazoke. 9: Vznik prenosového prepétia [20]

4.2.1.2. Prepéatie koncentréné

Koncentr&né prepétie je spésobené pomalym transportom ebdtvnychlatok, difuziou
(pripadne migréaciou) abjemovej fazy na medzifazové rozhran naopak. Pri korézii sa 1
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obvykle tyka redukcie kyslika, alebo vodikovychagnNa Obrazkw. 10 [20] je znazornena
schéma koncenttaého prepatia. Koncentracia vodikovych kationovozatoku je mala
arychlos redukcie je zavisla na rychlosti difuzie vodikokyckationov k povrchu
kovu. [20, 21]

Obrazoke. 10: Vznik koncenteiaého prepétia [20]

4.2.1.3. Prepétie reakné

Tento typ prepatia je spésobeny pomalou chemickalaiou na povrchu elektrédy, alebo
v objeme elektrolytu pred alebo po vlastne] eledkingj reakcii. Pri korozii sa to méze tyka
disociacie slabych kyselin pre vznik redukoVa&ho vodikového katidnu, alebo rychlos
rekombinacie absorbovanych vodikovych atdmov. [21]

4.2.1.4. Prepétie krystalizéné

Krystalizainé prepatie je spésobené pomalym zabudovavaninowdcohu elektrody a tyka
sa vyhradne katodického deja pri Wydwani kovov. Pri kordzii sa moze teoreticky uplétni
len pokid@ anodickl oxidaciu kovu doprevadza cementacia inébwu (napriklad medi)
z roztoku. [21]

4.2.2. Pourbaixove diagramy E—pH

Ak budeme potenciél poklatiaa mieru oxidénych schopnosti jednotlivych prostredi, je
mozné zostroji Pourbaixove diagramy. Tieto diagramy vymedzujuagbloxidainych
schopnosti prostredia a pH. V tychto prostrediadizenby termodynamicky stabilny kov
(oblag’ imunity), jeho kationy M az M'™ ¢ oxoanionty MOL™) (oblag’ aktivity, kde
dochadza ku korozii), alebo nerozpustné oxidy@W pripadne hydroxidy (M(OH) ¢o je
oblag’ pasivity. Hranice jednotlivych oblasti su obvyktestrojené pre malé rovnovazne
koncentracie (I®moll™). V diagramoch s tieZ vyztené ciary vymedzujlice oblas
stability vody. Stredndag’ predstavuje pasmo termodynamickej stability vadiornejcasti
sa nachadza obkaprodukcie kyslika.

Kyslé prostredie: 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0. (11)
Zasadité prostredie: 20, + 2H,0 + 4e~ —» 40H". (12)
V Spodnejasti diagramu dochadza k vzniku vodika.

Kyslé prostredie: 2H* + 2e™ - H,. (13)
Zasadité prostredie: 2H,0 + 2e™ - H, + 20H". (14)
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Diagramy su zostrojengod’a tabwkovych termodynamickych Gdajov, teda za predpok
chemickych rovnovah medgsetkymi zloZzkami systéme kov—voda. pripade uBachtilych

kovov dochadza k prekvy oblasti imunity oblag’ou stability vody.Pokid pokladame z
mieru termodynamickej kordznej odolnostilkes’ oblasti imunity . pasivity dohromac,

potom dostavame poradie kovov, ktor nieco lepSie odpoveda skuseni z praxe. Medzi
u¥achtilé kovy sa tak posuva hlavnean, hlinik a chrom. Pourbaixaliagran pre hotik je

znazorneny na Obrazku 11[8], jeho odolnos je viazana na alkaliékprostedie pH > 11).

Oblag’ imunity lezi pri vémi z&pornom potencii, ktorého dosiahnutie je mozné |
v prostredi vEémi silnych redulkénych c¢inidiel avel'mi hlboko pod reduknym potencialon
vodika.

1,0 T T T T T T
- \\\ b -
0.6 0|-2|-4-6| ——
02 1
T 02 \ :
;'-0’6 [ M \\_
e AU & Mg(OH)
14F i
-1,8 1 .
0-2 -4 -6
_292 i ,/ / ‘/ ]
'2,6 i Mg o
3,0 | ! | | | l
0 2 4 6 8 10 12 14
pH —>

Obrazoke. 11: Pourbaixov diagram pre hafik a -dolna hranica stability vod
b - horna hranica stability vody [8]

Tieto diagramy vSaknevyjadruju jednotlivé ychlosti reakcii ¢co je pre pouZzitie kovo
z kor6zneho HRadiska rozhodujuce kritérium. Tuhy kor6zny prode malou rozpustna®u
nemusi znameiiavznik pasvnej vrstvy, ktord bude kov dostaipe chrani. TaktieZz oblag
mimo neutralne pH je spojérs pritomnogou d’alSich idnov, ktoré mdzu vyrazne ovplyw
oblasti stability tvorbou nerozpustnych produktakebo vytvaranim rozpustnych komplex
ktoré zasadne posuvaju rovnovi [12, 18, 20,21]

4.2.3. Pasivaciaa polariza¢na krivka

Ak vznikne ochranna pasivna vrstva na kove, doj potlateniu kordznej reakc
v prostrediach, ktoré maju oxi¢lay charakte. R6znorodos azlozito®’ vzniku pasivnyct
vrstiev ma za dbésledokie doposik nie je jednoznine vyrieSenad dgizka povah a prtin
ochrannych &inkov. Pravdepodobne je to désledok charakteru pasivegjwrako bipolarne
membrany, ktora brani prenikaniu aniénc elektrolytu akatiébnov kovu do elektrolyt
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Obrazoke. 12: Polariza’na krivka potencial—pradova hustota [21]

Ak elektrochemické reakcie na povrchu kovu vyjadrimppomocou prudu a oxitiaé
podmienky vyjadrime ako potencial, je mozné zostrgfaf so zavisla®u prud—potencial
(Obrazok¢. 12 [21]). Tato zavislasje ukena experimentalne &bm vSetkych pradov
elektrochemickych reakcii prebiehajucich na povrdtowu. Polarizana krivka vyjadruje

v celom intervale potencialov koréznu rychideovu (odpoveda jej zisteny prad pri danom
potenciali). V prvej potencialovej oblasti poladinaj krivky sa kov vyskytuje v aktivhom
stave, kdeEy, zodpoveda prislusnému kor6éznemu potenciédlu. Téwotdzny potencial
prislicha nulovému pradu, lebo korézny prud je kengovany rovnakym pradom ajyeej
polarity z depolarizénej reakcie. Pri zapornejSich potencidloch dochagmstupne

k spomaleniu korozie a kov prechadza do imunnebousikatodicka ochrana kovu). Pri
kladnejSich potencialoch aké&y,, dochadza k anodickej reakcii v aktivnhom stave. Pri
dosiahnuti pradového maximg, na rozhrani aktivnej a pasivnej oblasti sa vyjuara
podmienky na vznik tuhych kor6znych produktov. patenciali, pdas ktorého kov dosiahne
stav s Uplnou pasivitou kor6zna rychiddesne na vigmi nizku hodnotu. Na prechod do tohto
stavu je potrebné prekonhriticki pasiva&nu prudovu hustotjy,. So znizujacou sa hodnotou
tejto pasivanej pradovej hustoty rastie schoptiogrechodu kovu do pasivneho stavu.
Pasivna oblaskovu sa nachadza medg} akE; (transpasivény potencial). Ak chceme kov
vyuziva' v pasivnej oblasti je preto nutné potencial ud@iamedzi tymito hodnotami.

V pripade pritomnosti agresivnych iénov v elektt®elyn6ze dochadfak prenikaniu cez
oslabené alebo posSkodené miesta pasivnej vrstvig reechranenému kovu. Tu dochadza
k intenzivnej korozii atieto naruSenia pasivneptwy zaznamendvamedaka vzrastu
pradovej hustoty pri potencidloch, ktoré su menélk® E;. Hodnota depolarizaého
potencialug, je zavisla od agresivity prostredia, charaktersiy@j vrstvy,distoty kovu,
teploty a podobne. Napadnutéasti kovu sa vSak moézu v danych podmienkacht opa
spasivové. V oblasti transpasivitye; dochadza k narastu prudovej hustoty, teda dochadza
k rozpu$aniu kovu. [12, 18, 19, 20, 21]
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4.3. Vybrané Formy korozie

PrevaZzujuci vplyv niektorych faktorov, ktorym sustgvené kovy urcitom prostredi s
prejavi na rychlosti kor6zie na druhu kor6zneho padnutia. RozliSume napadnutia
rovnomerné, nerovnomerné, Skvrnité, bodove, nitkoygodpwrchové, selektivne
medzikrystalcké, transkrystalick a tiez kordzne trhliny a lomy. [18]

4.3.1. Korozia pésobenim makralankov

Ak dojde kspojeniu dvoch makitankov,dochadza ku korézii kovu, ktory vystupuje &
andda anaopak korGzia je obmedzova na kove ktory vystupuje ako katdéc Kordzia je
vyvolana heterogenitou zlozenia aleBalSimi faktormi ako naprikladozdiely samovtnych
kor6znych potencidlov d@anom prstredi, polarizovaténog’ spojovanych kovovyc
povrchov, vodivos elektrolytu, geometrické usporianie apomer pléch povrchov. [I]

4.3.2. Bodova koro6zia

Dochadza kej predovSetkym roztokoch,ktoré obsahuju chlér, brém, jéd, ich soto
hlavne halogenidyazkych kovov alek chlornany. Na kovekde nie je povrchovy filn
spojity pripadne tam, kde vytigiu neistoty alebo iné nehomogenitna povrch,
migrujuagresivne adny a vtychto miestach dochadza vkniku bodovej korozi
Na Obrazku¢. 13 [20] je zndzorneny autokatalyticky pochodzniku bodovej korozi
v ovzdusSnenonroztoku NaCl.Napadnuté miesto jéasto pokryté membranou kordzny
produktoy ktora sa modZze odluptia iniciovat’ dalSie body vmiestach zachytenia na povrc
Silné rozpuganie vo vnuti bodu vytvara vysoky kladny potencial, ktory podge migracic
agresivnych aniénov ahadom na udrZzovanie neutrality.d¥ka hydrolyze sa zvySuje ti
koncentracia vodikovych ionaso eSte zvésuje rychlog napadnutiz [9, 2(]
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4.3.3. Strbinova korézia

Strbinova kordzia prebieha vjemnych kapilarackebal v miestach so zlym obehom
prostredia,co ma za doésledok vznik koncertngch ¢lankov (Obrazoké. 14 [9]). Rézna
koncentracia iénov v elektrolyte v Strbine ana j&ti vytvara koncenttamy clanok
s anddovou obl&@su na okraji Strbiny. TieZ rozdiely v obsahu kyalika povrchu kovu mézu
vyvolat” koncentrény ¢lanok, v ktorom sa nachadza anddova ablasvnutri Strbiny, zatig
¢o vonkajSiatag’ s pristupom kyslika tvori katédu (ObraznKL5 [9]). [9, 20]

nizka kencentracia M™
| vysoka koncentracia M™
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Obrazoke. 14: Koncentrany clanok s rdznou koncentraciou iénov kovu [9]

pristup kyslika
."! anodova oblast

Obréazoke. 15: Strbinovéa kordzia v désledku rozdielneho agil[9]

4.3.4. Selektivna korozia

Zliatiny so StruktUrou pozostavajucou z dvoch alelawerych faz, koroduju v niektorych
prostrediach tak, Ze prednostne sa napadnutieedistra jednu fazu. Ak je tato faza
v Struktare pritomndé len v malom mnozZstve, vznigkelgivne korézne napadnutie. Na tvare
a rozlozeni korodujucej fazy potom zavisi vysledver selektivneho korézneho napadnutia.
Kovy ktoré obsahuju len jednofazovu Struktiru mdgiadlieha selektivnemu koréznemu
napadnutiu na miestach mechanického poruSenia povscoblagami vyskytu plasticky
deformovanych in. Tie ochotnejSie podliehaju kordzii v porovnanhesleformovanymi
zrnami. [18]

4.3.5. Medzikrystalicka korozia

Tento typ kordzie prebieha zacitych podmienok prednostne medzi kryStalmi (zrnami)
pozdZ ich rozhrania. Kordzia hranidrg je v podstate napadnutim selektivnym, ale pre
Specifickl problematiku a pre jej ey vyskyt tvori samostatna skupinu. MedzikryStatiok
koroziou trpia hlavne zliatiny, pri ktorych dochadpaas starnutiaéi ohrevu k zmene
Struktury na hraniciachia. PrEiny vzniku medzikryStalického napadnutia mézemeaafido
niekd’kych zakladnych skupin.
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1. Precipitat, ktory vznikol na hraniciachrz vytvara pozté hranic m pasmo tuhého
roztoku, chudSieho na chemickd zloZzku spésobujucuéznu odolnos oproti
povodnému tuhému roztoku.

2. Vzniknuty precipitat ma zrimé vnutorné pnutie, ktoré je piiou vnutorného pnutia aj

svojho najblizSieho okolia.

Spoijito vyliEena faza na hraniciaclirzma nizSiu kor6znu odolnbsiez samotné zrna.

4. Spojito i nespojito vyldena faza na hraniciachrzma vysSiu kor6znu odolnbsez
samotné zrna.

5. Hranice Zn homogénnych tuhych roztokov nemaju pritomnée audazy, ale stavba
Struktirnej mriezky je rozdielna od stavby zakldumézrna v zavislosti na
kryStalografickej orientacii susediacicinz

Pretoze toto kordézne napadnutie sa tyka len Uzkkgst zrna, kor6zia prenika do zmej

hibky, popripade aj celym prierezom. Tym dochadzatkigeniu studrznosti medzi vietkymi

postihnutymi zrnami a zliatina straca pevthaghuzevnatas [18, 9]

w

4.4. Korozne chovanie hotkika a jeho zliatin

Horcik je vemi reaktivny a nasvedje tomu aj jeho zrme negativny Standardny
elektrodovy potencial (-2,36 V), ktory je najnizstechnicky vyuzivanych materialov a ani
legovanim sa nedocieli #e zlepSenie korézneho chovania v porovnatistym hoeikom.
Na jeho odolnasma vSak vyrazne nepriaznivy vplyv obsaltisét a kontakt s kovmi najma
na baze Zeleza, medi a niklu. V elektrolytoch jevé@Sine pripadoch heik a jeho zliatiny
napadnuty rovnomerns spdsobuje zdrsnenie jeho povrchu. Bodové napedsaitvyskytuje
hlavne v elektrolytoch, ktoré obsahuju chloridyeMktrolytoch vyrazne prevlada vodikova
depolarizacia a vplyv prevzdusnenig)@ie je vyrazny. [9]

V suchej atmosfére povrchova vrstvu tvori oxid Koedy, ktory vznikol uz pri vyrobe
horcika pripadne jeho zliatin. Tato vrstva vSak niestéla a v pritomnosti vody prechadza
hned’ na hydroxid. Mala rozpustnosvig(OH), je dovodom dobrej stability héika a jeho
zliatin v alkalickych prostrediach. V prostrediakiiselin dochadza k ztaému zrychleniu
koroznej rychlosti vo wine pripadoch, avsak v prostredi napr. HF alejfor®, sa rychlos
kor6zie zn&ne spomali,¢o je dbsledkom vzniku koréznych produktov s ochyemnin
Gcinkami. Pouziténog’ takto reaktivneho kovu je z kor6znehBadliska zavisla hlavne na
povrchovej vrstve, ktora sa vytvori na kontaktnomieste hotika ajeho zliatin
S prostredim. [9]

S koréznymi vlastnawmmi suavisi tiez praskanie, ktorym trpia prevaznitimly typu
elektron vo vlhkom prostredi a v pritomnosti chliowt. K praskaniu dochadza za napatia,
pricom nemusi 50 napatie vyvolané vonkajSimtzgenim, ale postaje aj vnutorné pnutie
materialu po jeho spracovani alebo zvarani. Praskama prevazne transkrysStalicky
charakter. [9]

4.5. SwWasné vysledky vyskumu haotikovych zliatin

Pri anodickej polarizacii hetkovych zliatin dochadza k prednostnému rozpasu po
hraniciach m, po sklzovych pasoch, dislakgch ¢iarach a nahromadeniach vakandiii
intersticii. Tymto spésobom dochadza k podkorodmwvaezdefektnegasti kovovej matrice
a mechanickému uvaoeniu c¢astic kovu z povrchu (chunk effect). Ztohto dévoda
v sttasnosti véa vedcov zaobera prave novym technolégiam, ktoréprigpeli k inhibicii
postupu korozie. [22]
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45.1. AZ31

Praca [23] ktorej autormi su Feliu s kolektivom pisoije rychlog kordzie hoéikovych
zliatin AZ31 a AZ61 vystavenych vlhkému vzduchu pagsnym bodom bez pritomnosti
chloridov. P@as expozicie dochadzalo k vzniku vrstvy koréznyobdpktov, préom sa jej
tvorba stasom zniZovala. V porovnani s pracami [24, 25] &tpopisuju koréziu héika v
prostrediach obsahujucich chloridy, naopak nedariladk Ziadnej inhibicii vzniku vrstvy
kor6znych produktov. Pomocou elektrochemickej ingmedej spektroskopie (EIS) bol
zmerany ochrannydinok vzniknutej vrstvy koréznych produktov na AZalAZ61. Podla
tejto analyzy vrstva dosahovalalwé dobré ochranné vlastnosti.

Vplyv koncentracie chloridovych i6nov a teploty kardziu hotikovych zliatin v séinej
hmle skamal Merino s kolektivom &anku [26]. Vysledky testov ukazali Ze zmena teplot
mala v&Ssi vplyv na kor6ziu v porovnani so zmenou koncemtradnov. Miera kor6zneho
napadnutia klesala v rade Mg > AZ31 > AZ91D > AZ&Jitomny hlinik a mangan tvorili
castice srbznou stechiometriou ktorych potencialodaSoval od hatikove] matrice az
0 300 mV. Preto tietdastice hrali vyznamnu ulohu v rannych fazach karddiatiny AZ31,
kde dahiovali anodické rozp@anie hotika. V pripade zliatin AZ91D a AZ80 boli hlavnymi
riadiacim faktormi segregacia hlinika&astice o zlozeni MgAl 1».

V praci [27] sa merali kor6zne rychlosti a kor6zpeidové hustoty zliatiny AZ31
polarizovanej potenciostaticky (-1,35V) qas 7 200s v 0,01 mbl NaCl, NaHCQ
a NaSQO, (Tabuka ¢. 3 [27]). Rychlog korGzie v pripade NaHCOje 3 az 4krat nizSia
v porovnani s N&80O, a NaCl,¢co je désledkom vzniku povrchovej vrstvy z koréznggthodin
(MgCQ;). Tato povrchova vrstva inhibuje rozpéagie zakladného kovu a tym Sirenie korozie.
V pripade NaCl a N&O, vznikaju rozpustné korézne splodiny ako Mg@lMgSQ, ktoré
vyrazne neovplykuju d’alSi priebeh korozie.

Tabuka¢. 3: kordzne rychlosti a kor6zne pradové hustoigtizly AZ31 [27]

Roztok Rychlog kor6zie [gm>h™] Kor6zna pradova hustotah-cm?]
NacCl 0,47 373,30
NaSO, 0,32 251,04
NaHCQO; 0,12 92,05

Ochranu proti kordzii haéfkovej zliatiny AZ31 nanesenim polyéterimidu (PHEx jej
povrch skamali wlanku [28] Scharnagl, Blawert a Dietzel. Povlaki?El boli nanesené na
povrch zliatiny ako porézne a neporézne vrstvyofadbola Studovana odolnbgoci korozii
pomocou EIS. Vysledky ukézali, Ze porézna vrstvkavryje lepSiu ochranu pred kordziou
ako neporézna z dévodu lepSej adhézie poréznejyvrsporovnani s tou neporéznddalsi
vyskum by sa mal preto sustrédia vytvorenie takych konverznych povlakov, ktong b
zlepsSili prilrnavos polymérneho povlaku a tym zlepsili aj odoltid®rcikovych zliatin v@i
korézii.

Nahradenim dusitanu sodného (umglice ¢inidlo) dodecylsiranom  sodnym
(sodiumdodecylsulfat, SDS) vo fosfatovacej laznr¢Hmvych zliatin z dévodu ochrany
Zivotného prostredia sa zaoberal Amini a Sarabiacip[29]. Fosfatovy povlak s pouzitim
SDS bol naneseny na AZ31, foim bol hrubSi a kompaktnejSi (obsahoval menej nikiio)

v porovnani s povlakom, ktory bol pripraveny v legrdusitanom sodnym. ZvySenim obsahu
SDS sa tiez zvysSila kor6zna odolddgiatiny. Z tychto dévodov autori odpam@ju SDS ako
vhodnu alternativu pred dusitanom sodnym vidg@h na fosfatovanie zliatin hioka.
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45.2. AZ91

Korézne spravanie zliatiny AZ91 v zriedenom roztokiaCl skamal Wang, Zhang
a Shinohara vlanku [30]. Kor6zne apasitaé zony boli ziskané pomocou
elektrochemickych merani kde sa menili elektrédpeéencialy a koncentracie chloridov.
Oblag’ pasivacie sa zuZovala srasticou koncentraciooridbivych ionov. Namerané
hodnoty potencialov poukazuju na pritomtid®réznych produktov o zlozeni Mg(OH)
Mgs(CO3)4(OH),- 8HO a MgO. Druhé dve zbgéniny sa zarowe nachadzaju v pasivaom
filme.

Majumdar s kolektivom sa v praci [31] zaoberaliikem pri’'navej stabilnej vrstvy oxidu
na povrchu zliatiny AZ91 pri teplote 200 °C, 300 &2100 °C po dobu 8 az 25 hodin. Na
vzorke sa zéala tvort’ oxidicka vrstva tvorena MgO a MgQdazou. \Waka pasivénému
povlaku doslo kzvySeniu odolnosti d&ro kordzii, pricom najlepSia odolndg’s bola
zaznamenana pri vzorke vystavenej oxidacii pri 2D0paias 25 hodin. Okrem zlep3enia
ochrany v@i korozii sa taktiez zlepSila odolndproti opotrebeniu zliatiny.

Praca [32] (Chen s kolektivom) skima proces kordangraskania zliatiny AZ91. Pri
namahani v roztokoch Mgglb koncentraciach 0,5 mol-dra 0,005 mol-dif, pricom pH
v prvom roztoku bolo 4,2 a v druhom 5,6. Nameraméze kizu boli 40 resp. 90 MP& su
nizSie hodnoty v porovnani s medzou klzu odliatiejtiny AZ91 (120 MPa). Dévodom tohto
vysledku je preukazany vplyv vodikovej krehkosti.

Ultrazvukové oSetrenie taveniny zliatiny AZ91 vmngzh frekvenciach po dobu 5 minuat
bolo predmetom skimanidanku [33]. Bolo preukazané, Zeidky ultrazvuku maju za
désledok zmenSenie Rkosti Z#n arovnomerné rozmiestnenie intermetalickych faz
vznikajucich pri chladnuti a tuhnuti taveniny. Sea&ujucou sa frekvenciou sa zvySovala
jemnos zrna. Pevnasvtahu sa vyrazne zlepSila pre rovnomernu distribicjemnos
intermetalickej fazy Mg/Al 1.

Zhou s kolektivom v préaci [34] skumal fosfatovy kenzny povlak, ktory bol pripraveny
na hotikovej zliatine AZ91D. Vytvoreny film mal amorfndtréktaru a obsahoval
fosfore&nany hotika a hlinika. Oblas pasivity oSetrenych vzoriek vyrazne vzrastla a
v porovnani s chromatovym povlakom vykazoval lep&lolnos voci korozii.

ZjednoduSenim procesu rozgagia koroznych produktov prostrednictvom odstréaeni
kroku morenia v kyseline fosfafeej a fluorovodikovej sa zaoberal Zhao s kolektiVi@5i.
Pouzitim fosforénan—manganistanovej lazne vznikol konverzny powdkabke priblizne
7 az 10 um. Povlak mal dobru pravos’ a obsahoval mnoZstvo porov, ktoré vSak neprenikali
aZz k zakladnému kovu. Pomocou beznych potenciodipkaieh skdsSok bola gena korézna
odolnog povlaku, ktorej vEkos’ je zrovnaténa s chromatovymi konverznymi poviakmi.

Zhao a kolektiv sa zaoberali cyklickymi skuskansdnej hmle a ponorovymi skuskami
v 3% roztoku NaCl [36]. Skusky sa tykélstého hotika a hotikovych zliatin AZ31, AZ91,
AM30, AM60 a ZE41. Pri testoch bolo tiez skimanélitovanie vodika a kor6zna rychtos
bola vyhodnotena pomocou Tafelovej extrapolaciatodickejcéasti polarizénej krivky. Boli
urcené 3 riadiace faktory korozie a to zlozenie tuhémokuo, objemova frakcia inych faz
aich elektrochemické vlastnosti. Vystupom praceo@poréenie nastavenia cyklickych
skuSok. V idealnom pripade by mala expozicia vkonesd’nej hmle trvd X minut
a nasledujuce suSenie (12X)}minat. Pouzity pristroj by mal dosiahthw ¢o najkratSom
case 20% relativhu vihkésvzduchu po dokateni cyklu. V praci bol pozorovany nesulad
medzi vysledkami ziskanymi metédou merania objerafneného vodika a metédy merania
pradu elektrochemickych reakcii.
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5. CIEL PRACE

Cielom predkladanej bakalarskej prace je zhrnutie dgtimh vysledkov vyskumu
horcikovych zliatin predovSetkym AZ31 a AZ91 v oblaktirozneho inzinierstva. Jednotlivé
¢asti danej problematiky su spracované v tychto lodech ako:

» Literarna reSers gasnej problematiky kor6zie httkovych zliatin
» Suhrn vysledkov ziskanych s vyuzitim fluoridovyélani
» Suhrn vysledkov ziskanych vyuzitim kompozitnych la&ev na baze niklu

» Navrh koréznej ochrany zliatin AZ31 a AZ91 vratam@/rhu overenia furikych
vlastnosti
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6. FLUORIDOVE KONVERZNE POVLAKY

Zasadny vplyv na kor6znu odolnoBorcika a jeho zliatin maju pritomné distoty na ich
povrchu. Latky, ktorych elektrochemicky potenci&lydachtilejSi mézu vytvoti galvanicky
¢lanok, v ktorom hatik vystupuje ako andda (dochadza k zvySenej korbig). Z tohto
doévodu predchadzéstenie hotikovych zliatin pred réznymi antikor6znymi metodaako
su napriklad konverzné, polymérng kompozitné povlaky. Medzi kyseliny, ktoré sa
pouZzivaju n&istenie patri aj kyselina fluorovodikova, ktorazgkala pozornasvytvorenim
ochrannej vrstvy na kovovom povrchu.

Cisty hokik bol v préaci [37] podrobeny povrchovej Gprave pte zlepSenie jeho kordznej
odolnosti v@i telesnym tekutinAm. Hoikové vzorky <istotou 99,96 % boli vyleStené
brasnym SiC papierom so zrnitasi 1 200. Nasledne boli oplachnuté v alkohole, eisés
avloZzené do roztoku kyseliny fluorovodikovej o kentracii 48 hm.% (28 mol-dijn Pre
d’alSie Studium boli pouzité vzorky, ktorych doba pantrvala 24 hod. Vysledny povlak mal
bronzovu farbu a jeho morfologia bola skimané pauanimacej elektrénovej mikroskopie
(SEM), ktora ukazovala hustd a jednotnu Struktisithrabkou asi 1,5 um a drstios
priblizne 21 nm. ZloZenie povlaku bolo analyzovap@uZitim tenkovrstvej réntgenovej
difraktometrie (TF-RTG) a rontgenovej fotoelektrgap spektroskopie (XPS). Povlak
obsahoval fdzu MgFspolu s hydroxidmi, ale presna Struktira tohtolaky nie je zatih
zndma. Odolnas voc¢i kordzii bola posudena pomocou elektrochemickepedaiine)
spektroskopie (EIS). Ta preukazala, Zze vzorka séamym povlakom dosahovala priblizne
30krat lepSiu odolna’svoéi kordzii v porovnani s nechranenymi vzorkami. Exigoé testy
boli prevedené ponorom vzorky do Hankového rozt@ozenie vi'. Tabukac. 2 v Prilohe)

o pH 7,5 za teploty 37 °C po dobu 18 dni (Obrazol6 [37]). Bezprostredne po ponore
Cistych vzoriek doSlo k &ému vyvoju plynu avzorky sa &ai pokryva koréznymi
produktmi, préom rychlos korézie bola utena na 3,70 mm-rdk V pripade upravenych
vzoriek konverznou fluoridovou vrstvou nebol poa@py vyvoj plynu a maly vznik
koroznych produktov bol pozorovany az po 30 mindtaxpozicie. Kordzna rychlosorcika

s pripravenym fluoridovym konverznym povlakom baolsené na 1,01 mm-rak

Obrazoke. 16: Vzorky po 2abch expozicie v Hankovom roztoku
(na/avo: nelig‘ena vzorka, vpravo: vzorka s fluoridovym konverzpgriakom) [37]

Vysledne korézne rychlosti vzoriek bez konverzngtmvlaku zistené pomocou EIS a
pomocou ponorovych testov sa radovo liSia. AvSaklog’ kor6zie namerana ponorovymi
skuskami v tejto praci je v zhode&lankom [38], ale v rozpore s [39], kde bolo zaznaame
rozpustenie niekikych mm uz po jednom dni a po desiaticioch v ¢lankoch [40, 41].
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Autori tento rozdiel vysvéuju jednakéistotou pouzitych vzoriek, kedy sa rychidsordzie
moZe zvydi v zavislosti na zniZujucej sastote aj o dva rady [42]. Taktiez ddvodom mdze
byt aj vysoka kordzna rychlésheoSetrenych vzoriek v piatoénej faze ponoru, pri ktorej sa
povrch rychlo pokryva koréznymi produktmio spdsobuje jej nasledné spomalenie.
Elektrochemické testy su prevadzané pravase poiatocnej faze ponoru (V&a rychlos
korézie) na rozdiel od ponorovych skusok, ktorépakozachytavajua dihSigasové obdobie
¢o suvisi s poklesom koréznej rychlosidalSou préinou méze by pod’a autora [37]
nepresné @enie hmotnostnej straty vzorky, pretoZze ni¢gaké odstrarikor6zne splodiny

z povrchu bez poskodenia podkladovej vrstvy. Ztetekhemickych a ponorovych skuasSok
autori dospeli k zaveru, Ze fluoridové povlaky pgski vysoklu ochranu pred kordziou
VvV patiatocnej faze, piom s¢asom jej ochranna funkcia klesa.

Ur¢enie vplyvu réznych koncentracii HF¢asov ponoru hefkovej zliatiny AZ31 na
povrchové zloZenie a ochranu proti korézii sa zaalbepraci [43] Conceicao s kolektivom.
Vzorky boli ponorené do roztokov s rdéznou koncesitd kyseliny fluorovodikove;.

Z merani je zrejmé, Ze v pripade roztokov s mer@meentraciou HF (7 a 14 mol-dnsa
ochranny povlak nanasal rychlejSie,éprm po 24 hodinach dosahoval hribku 2 pm a néarast
plodnej hmotnosti ¢inil 0,14 mgecm?.  Naproti tomu vy3Sie koncentracie HF
(20 a 28 mol-d) neprispeli k zvySeniu tvorby ochrannej vrstvy.lk@eo bol prirastok na
hmotnosti o polovicu mensi v porovnani so zried&ngj roztokmi HF, ¢o suavisi
pravdepodobne s vySSou mierou materialového ra@apies po vioZeni do roztokov s vysSSou
koncentraciou. Autori porovnavaju vysledny narashomosti <istymi hokikovymi
vzorkami [37] (Chiu a kol. & predch&dzajuci odsek, zaznamenany narast po 2ddubdool
aZz 35 megcm?). Predpokladaju, Ze tento rozdiel bol spésoberywgm Al, Zn a Mn, ktoré
pravdepodobne zlepSujua chemickl stabilitucHavych zlEenin v kyslom prostredi. Vplyv
oSetrenia vzoriek od fistét a koncentracia legujucich prvkov bola skimag@nocou
optickej emisnej spektroskopie (OES). Pache] sa gsasom znizovalo mnozstvo Mgp
prispelo k obohateniu povrchu legujucimi prvkaml @8Vin). Nasledne bol vytvoreny povlak
na zliatine AZ31 podrobeny analyze SEM. Na ObrazKiiz [43] je vidi¢, Ze po 24 hodinach
ponoru Vv kysline fluorovodikovej (7 mol-d tvori povlak hladki kompaktn( vrstvu
s nepravidelnou morfoldgiou.

Obrazoke. 17: morfolégia konverzného poviaku na AZ31
po 24 hodinach v HF (7 mol-dain[43]

Pomocou infréervenej analyze s Fourierovou transformaciou (FTdR)XPS bolo ufené
zloZzenie konverzného povlaku, gwm okrem Mgk a hydroxidov bola preukdzana aj
pritomnos zli¢enin so vSeobecnym vzorcom Mg(QH)x. Pomocou EIS analyzy v 3,5%
roztoku NaCl bolo preukdzané, Ze najlepSiu proGkou odolnog vykazovali vzorky
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oSetrené kyselinou fluorovodikovou s koncentraciti 420 mol-dii sdasom expozicie
24 hod, prdfom povrchova preduprava (brusenie) nevykazovalgpSelgie protikordznej
ochrany. Prave naopak, s brusenim bol odstranefiynaMgO, ktory pri oSetreni HF ostava
neporuSeny a tvord’alSiu bariéru proti postupujicej korézii. AvSakedipotlivych merani
vyplyva, ze fluoridové povlaky nie su dlhodobo stad a po 20 hod v koréznom 3,5%
roztoku NaCl vykazovali rovnaku hodnotu impedaneie@ neupravené vzorky. Z tohto
dévodu vytvoreny povlak pomocou kyseliny fluorovkmiiej by nemal by koneny, ale
mobze tvor’ len medzivrstvu medzi zliatinoudalSim povlakom. Na fluoridovu konverznu
vrstvu boli nanesené v hrubke asi 10 um polymémdagy z PEI, polyvinylidenfluoridu
(PVDF) a polyakrylonitrilu (PAN). Vzorky s tymitoqvlakmi boli podrobené EIS, gom
bolo zistené, Ze preduprava HF ma za nasledok§etkych troch testovanych polyméroch
vysSie hodnoty impedancie na kratSie aj dlR&isy a taktiez dosSlo k zlepSeniu ljpiavosti
polymérnych povlakov v porovnani so vzorkami, ktdyéli brisené, alebo upravované
kyselinou octovou. Polymérne povlaky pripravené flumridovej konverznej vrstve teda
dosahovali vybornu odolntsvoéi korozii, no d’alsi vyskum by mal ovetiich ostatné
Uzitkoveé vlastnosti, napr. teplotnu stdl@smechanicki odolnés

Fluoridové konverzné povlaky na AZ31B Studoval Yaokektivom [44]. Filmy boli
pripravené pomocou 50% Kkyseliny fluorovodikovej.Ubka konverznych povlakov bola
rézna v zavislosti odasu ponoru. S rastucidasom sa zvySovalo mnozstvo Wéiého filmu
aZz kym nedosiahlo po 72 hod hrdbku 2,75 um. Naddyasom doslo uz len k minimalnemu
vylu¢ovaniu konverzného povlaku (Obrazékl18 a) [44]), ktory bol analyzovany pomocou
SEM. Ochranna vrstva bola kompaktna, ale obsahonefaavidelne rozmiestnené pory,
ktoré vznikli désledkom vyvoja plynu @i pri reakcii HF s hatikom, prcom aj tieto pory
boli pri dlhSej expozicii odstranené. Takto upraveveorky boli ponorené do roztoku
simulujuceho prostredie telesnych tekutin. Na Ohuraz 18 b), c) [44] je Struktdra povrchu
AZ31B s konverznym povlakom abez neho po 3oth expozicie v danom roztoku.
Z obrazku je zrejmé ze konverzny fluoridovy povlala dobrd koréznu odolntsoproti
vzorkam bez povrchovych Uprav, kde uz doslo k uyéazu naruSeniu.

3.0

0.5 = hrubka
- funkcia hrabky vyliceného povlaku

0 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
cas []

Obrazoke. 18: a) zavisloshrabky vyldégeného povlaku néase ponoru, Struktara povrchu
po 30 dioch b) AZ31B s fluoridovym povlakom c) AZ31B hexifiového povlaku [44]
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Vzorky boli tiez podrobené skuskam trojbodovym atrybpri z&azi. Na test boli pouzité
vzorky bez povrchovej Upravy a vzorky na ktorycH kgtvoreny fluoridovy povilak das
ponoru 72 hod), pfom oba typy vzoriek boli ponorené do roztoku simideho telesné
tekutiny pri 37 °C s r6znou dobou ponoru. Paaty boli vzorkylahko oplachnuté vodou
a vysusené na vzduchu. Nasledne boli podrobenéstu, tertom v pripade neoSetrenych
vzoriek doslo k vyraznému poklesutadenia v ohybe uz po piatom dni, no s rasti&som
bol pokles miernejSi. OSetrené vzorky nevykazogaienu ani po 45. dni a prudky pokles
za&’azenia bol zaznamenany az na 6@, ggicom nasledovne dochadzalo len k miernemu
poklesu.

Pasiv&nym mechanizmom hoikovej zliatiny AZ91D v roztoku fluoridov sa zaoléiLi
s kolektivom v¢lanku [45]. Kde boli porovnané rozdieln@sy tvorby ochrannej vrstvy
v zAvislosti na réznej koncentréacii HF. S rasttkoncentréaciou (5, 17, 29 a 40 nubhi®) HF
dochadzalo Kk rychlejSiemu vzniku konverzného pavlakPri vSetkych pouzitych
koncentraciach HF sa hmotnostny ziskdikwvej zliatiny v désledku tvorby povlaku zastavil
na kon$tantnej hodnote (3,2 mig®). V takto pripravenom povlaku bol pomocou energiov
disperznej rontgenovej spektroskopie (EDS§eny hmotnostny pomer hika k fluéru
11,3 : 1. Tablkac. 4 [45] obsahuje zloZenie 4 typoch lazni, do kébrfpola ponorena zliatina
AZ91D za danych podmienok. V prvej lazni bol skimamplyv pomeru HSO, k HF na
rozpu¥anie aktivovanej zliatiny AZ91D, prom bolo zistené, Ze ak pomer presahoval
hodnotu 1,2 dochadzalo uz k rozpasSiu zliatiny, ¢o suviselo so vznikom rozpustnych
kor6znych produktov. Vzorka vloZzena do lazhe2 degradovala v zavislosti na zvySujucom
sa pH. Fluoridova vrstva teda nevykazovala dlhodolbranné &inky v prostredi bez
pritomnosti fluoridovych iénov.

Tabuka¢. 4: ZloZenie jednotlivych 1azni a podmienky [45]

Proces ZloZenie Podmienky
Brusenie Korundovy brasny papier (zrnitds000)
Aktivacia HF (70% roztok) Cas 20 min

Cas 10 min, pomer }$0, k HF 0,8;

) [0)
1| 98% HSQ, 70% HF 1,0:1,2:1,4:1,6: 1,8, 2,0

2 | NisSQ, 25 g-I' | Teplota 90 °C¢gas 1 hod, pH 3, 4, 5
Chemické NHsHF, 10 g]l o X
oZetrenie 3 NiSO, 25 g I Teplota 90 °C¢as 1 hod, pH 4
NH,HF, 10 g
4 | NaCOs 20 g-1' | Teplota 90 °Cgas 1 hod, pH 4
NiSO, 25¢-I

Morfolégia vzoriek ponorenych do roztokov 3 a 4dekiumand pomocou SEM. Na Obrazku
¢. 19 (a) [45] je povrch vzorky oSetreny v [aZnB. Ten bol bez pritomnosti No potvrdzuje

aj EDX (ktoré v citovanontlanku bohuzié chyba), avSak v tomto pripade uz nedochadzalo
k rozpu$aniu zliatiny. Obrazoké. 19(b) [45] zobrazuje morfolégiu po vioZeni akthame]
vzorky do lazne. 4, kde je uz mozné na povrchu pozotbusadenéastice Ni.
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b) morfoldgia povlaku po oSetreni v lazni zlozendjHHF,, Na&CO; a NiSQ[45]

Yamamoto, Ohse a Tsubakino v praci [46] popisujuvinaechniku na pripravu
konverzného povlaku vlozenim zliatiny AZ31 do rogmého NaBIk- (teplota topenia 657 K,
teda 384°C). Prasok tejto soli bol roztaveny v mevem kelimku pri teplote 723 K (450°C),
¢o je teplota, od ktorej vznika NaMgMNasledne bola do taveniny viozena zliatina nb@dl
Po vybrati z taveniny bol na povrchu vzorky vytuoretenky film, prtom pokryval cely
povrch vzorky. Ten bol analyzovany pomocou SEM. |[Bowbsahoval drazky, ale Ziadne
praskliny ani trhliny sa n&aom nevyskytovali (Obrazok. 20 [46]). Rontgenova difrakcia
(XRD) preukazala, Zze povlak bol vytvoreny fluoridavziiteninou NaMgk. Na obrazku su
pritomné aj svetlé krystaliky, ktorych zlozenie@uheuvadzaju.

Obrazoke. 20: morfologia vytvoreného povlaku na vzorke AZ31
po vloZeni do taveniny NaB 6]

Po vloZeni takto upravenych vzoriek do 1% roztolaCNdoSlo k viditénému koréznemu
napadnutiu aZz po patnastom dni. V 1% roztoku H@itelind kordzia nastala po 6smich
hodinach, v 1% roztoku HN©Oto bolo po desiatich hodinach av 1% roztokpS8; po
p&desiatich minatach. Z tychto hodnot je zrejmé, @elgk vykazuje protikoréznu ochranu
aj v kyslych prostrediach.
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7. POVLAKY Z KOMPOZITOV

V sasnosti st predmetom skumania tiez kompozitné ggvia hotikovych zliatinach,
¢o je dalSia z moznych variant ich ochrany pred koréziBovlaky su obvykle tvorené
kovovou matricou s mikro— az nafasticami anorganickych ziénin, ktoré dodavaju
kompozitnému povlaku tvrdés tiez zvySuju jeho odolntsoci opotrebeniu.

7.1. Mozné matrice kompozitnych poviakov na baze niklu

Bezprudové nanasania Ni povlakov naloegkazuju vynikajucu protikor6znu odolnba
existuje mnoho Stadii, ktoré tieto povlaky popisiyskumnici ich preto zali skima aj na
horcikovych zliatinach s cimm preskimania vplyvu poviakov na ich odolhesci korozii ¢i
opotrebeniu. Bezprudovo nanasané niklové povlakyhogikové zliatiny sa vyznauju
dobrou prfnavosou k povrchu. Nuklemé centra vznikaju na hraniciacinza na eutektickej
faze. Kel'Zze lazé na bezpruadové pokovovanie niklom obsahujeP®)~, po nukle&cii Ni
centier a ich rastu dochadza k autokatalytickermasaniu Ni a P na hiikové zliatiny podia
rovnic:

(H,P0,)™ 4+ H,0 —» H* + (HPO3)?™ + 2H,4s (15)
Ni2* + 2H,4s — Ni + 2H* (16)
(H,P0,)™ 4 Hags = H,0 4+ (OH)™ + P (17)

To je dovod, préo pri bezpradovo nanasSanych Ni povlakov sa v matonozstve nachadza

aj fosfor [47]. Tu je na mieste diskutavakut@nu povahu (HPQO,)", ¢o je anidon vzniknuty

z kyseliny dihydridofosforénej (Obrazok¢. 21) odsStiepenim jediného kyslého vodika
naviazaného na kyslik. Elektronegativita H jesid ako fosforu, a preto vodiky ktoré su
naviazané priamo na fosfor nie su kyslé. Z tohteodd ma fosfor stale oxidaécislo V.

H
"~y _
/' ~O—H

\O.

Obrazoke. 21:kyselina dihydridofosforea

Reduknym cinidlom nie je preto fosfor ale hydridové vodikytoke sa oxiduju pd
rovnice (18). Tieto vodiky su zdrojom dvoch elekws, wWaka ktorym dochadza aj
k redukcii fosforu na ®

H™ > H*+2e” (18)
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Changdong Gu s kolektivom skumal v praci [48] Zagis rychlosti vylEenia
bezpradového Ni—P povlaku na dobe ponoru zliatir§92D do kyslej moriacej lazne.
Jednotlivé procesy a podrobnosti s uvedené v Tkaliu 5 [48].

Tabuka¢. 5: ZloZenie 1azni a podmienky bezpridovo nand$ampéviaku Ni—P [48]

Proces ZloZenie Podmienky
Brusenie Brusny papier SiC (zrnitos 500)
o NaOH 45 g-t
Alkalicke cistenie Teplota 65 °C
NaPQ,- 12H0 10 g-*
) _ CrO, 125 g1 | . )
Kyslé morenie . | Cas bol rézny
HNO; (70% roztok) 100 ml
Aktivacia HF (40% roztok) 350 mi*l| Cas 10 min
NiSQ,- 6H:0 15¢g-I"
NaH,PO,- H,O 14 g-I*
. , Teplota 8212 °C
Bezprudovy Ni—P NaGH;O, (octan sodny) 13 g-1* oplota
1 | Cas 1 hod
povlak HF (40% roztok) 12 mi-I H 6.440.2
NH,HF, gg.t [PTOHY
SC(NH), (tiomozovina) 1 mg-I*

KedZe alkalickécistenie nezbavi povrch zliatiny od vSetkychcis®t, nasledovalo kyslé
morenie, ktoré odstranilo aj oxidickd vrstvu a maddo zakladny kov. Doba ponoru
nepresahovala 60 s, pretoZe pri dihSej expozicudyoslo k znénému poSkodeniu zliatiny.
Na Obrazkw. 22 [48] je graf zavislosti doby ponoru v moriat&ini na rychlosti vyltenia
bezprudového Ni—P filmu. Z neho je zrejmé, Ze dhdoba ponoru ma priaznivy vplyv na
rychlog’ vylucovania povlaku. Ten dosahoval mikrotvrdgsiblizne HV 660 a obsah fosforu
v iom bol uteny na 3,72 hm.% pomocou EDX. MikroStruktira botegrovana pouzitim
SEM, prtom bolo zistené, Ze doba ponoru mala vplyv aj nBkast vylu¢enych #n.

S rastdcim ¢asom ponoru Vv moriacej lazni mal povlak jemnozréioej kompaktnejSiu
Struktaru a vykazoval tiez lepSiu adhéziu k zakéadno kovu. Nevyhodou tohto povlaku je
pritomnos porov, ktoré su nielen na povrchtnzale aj na ich hraniciach. Mnozstvo porov
klesd s jemnozrnnésu Struktary, avSak ich pritomnbsiz v malom mnozZstve negativne
ovplyviiuje odolnog horikovych zliatin va@i korézii. Pory v nanesenom bezpriudovom
povlaku Ni—P boli zaznamenané aj v praci [47, &chlos’ vylutovania [pnrok™]
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Rychlost’ vylufovania [um-rok!]

Kyslé morenie [s]

Obrazoke. 22: Zavislos rychlosti vyld@ovania bezprudoveho povlaku Ni—P na dobe
ponoru v moriacej lazni [48]
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W. X. Zhang s kolektivom popisuju pripravu a vlastin bezpridového poviaku Ni-W-P
na hotikovej zliatine AZ91D [50]. Vyuzitie volframu odédduju na zéklade uspechov prace
Balaraja a kolektivu [51], ktori uvadzaju prvé (Sp& pouzitie tohto procesu uz Pearlsteinom
vroku 1963 [52]. V Tabike ¢. 6 [50] su zhrnuté jednotlivé procesy, zloZenignla
a podmienky.

Tabuka¢. 6: Zlozenie 1azni a podmienky bezpriadovo nand$ampévlaku Ni-W-P [50]

Proces Zlozenie Podmienky
Brusenie Brusny papier SiC (zrnito2 000)
Alkalické ¢istenie NaOH Cas 15 min
NasPO,-12H,0
Predistenie HsPOy Cas 2 min
Mn(H.PO))
NiSO,- 6H,0 15 g-1
NaH,PO,- H,O 20¢g-1
Bezprudovy NaCOs 2001 | epiota 8022 °C
Ni-W-P Na,WO, 10 g-1
povlak NasCeHsO;- 2H,0 (citrat sodny) 40 g™ PH 9.0
NH HF, 8¢t
SC(NH), (tiomozovina) 1 mg-t

Struktira povlaku bola skimana pomocou SEM (Obr&z@3a [50]). Vzniknuty poviak bol
kompaktny na celom povrchu a gadtestu porovitosti neobsahoval Ziadne pory. ObWah
bol ukeny pomocou XRD na 4,5 hm.%, avSak tento obsah Ingshev na mikrotvrdos ktora
dosahovala hodnét ako povlak tvoreny len Ni—P (H@)6 Hrubka povlaku bola ovplyvnena
dobou expozicie v lazni na bezpridové nanaSamarneeho povlaku. Taktiez boli prevedené
potenciodynamické skusky ktoré preukézali, Ze s@upjicou sa hrubkou povlaku sa rychilos
korézie znane znizovala oproti povlaku bez pritomnosti ¥, sa zhoduje s vysledkami
v ¢lanku [53], kde bola skimana rychfdsorézie v zavislosti na mnozstve W a Mn v povlaku
Ni—P. AvSak pridanie Mn nemalo Ziaden priaznivyywpha zvySenie kor6znej odolnosti.

Obrazoke. 23: a) morfoldgia povlaku Ni-W-P; b) prierez Ni-®Vpovlakom [50]
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7.2. Mozné kompozitné povlaky na baze niklu

Y. D. He a kolektiv sa zaoberali v praci [54] bemiwvo nanasanym povlakom Ni—P na
zliatine AZ31, ktory bol upraveny mechanickym otaero(surface mechanical attrition
treatment, SMAT). Vysledny proces je potom a@mry ako bezprudové pokovovanie
s mechanickym posilnenim (mechanical attrition—eckd electroless plating, MAEP).
ZloZenie jednotlivych roztokov je uvedené v Thkeic. 7 [54].

Tabuka ¢. 7: ZloZenie lazni a podmienky bezpridovo nand$angovliaku Ni—-P na
horcikovej zliatine AZ31 [54]

Proces ZloZenie Podmienky
Brusenie Brusny papier SiC (zrnitok 200)
Ultrazvukovétistenie| Odmastenie etanolom
L NaOH 50 gt | Teplota 60 °C
Alkalicke cistenie 1 y ,
NasPO, 10 g1 Casl 5 min
) _ CrO; 125g-1 | .
Kyslé morenie .| Cas50s
HNO; 110 ml-1
Aktivacia HF (40% roztok) 385 mi*l| Cas 10 min
NiCO;: 2Ni(OH),- 4H,0 10g-1
NaH,PO,- H,O 20¢g-1
, - CeHsO7- HO 1 Teplota 80+2 °C
Es\flzr;dovy Ni=P (monohydrat kys. citronovej) 5o éars) 60 min
NH4HF, 10 g-ll pH 6,5+1,0
NH;- H,O 30 ml-i*
HF (40% roztok) 12 mld
Mechanicky oter Hlinikové guilky 1-1,5 mm

Analyza morfolégie povlaku bola prevedena pomocdtMS EDS a Struktdra povlaku
pomocou XRD. V pripade bezpriadovo nanasaného poWN&kP bol povlak drsny, obsahoval
mnozstvo porov amal semikryStalicky charakter. mgdp tomu povlak pripraveny
bezpriadovym nanasSanim s mechanickym oterom bolkfladez poérov, s jemnozrnnou
kryStalickou Struktirou zloZenou z Ni fazeasticami N§P. Povlak dosahoval hrabku 15 pum.
Korézny potencial bezpradovo nanaSaného filmu shaweickym oterom bol pozitivhe
posunuty o priblizne 1000 mV v porovnani s poviakdez mechanického oteruo
znamena, Ze doslo k vyraznému zlepSeniu korozranosii.
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V ¢lanku [55] A. Araghi a M. H. Paydar skimali bezpoud nanaSany kompozitny povlak
Ni—P—-B,C na hotikovej zliatine AZ91D. Tato zliatina bola predupeana a vioZzena do lazne
na bezprude pokovovanie (Tdkac. 8 [55]).

Tabuka ¢. 8: ZloZenie lazni apodmienky na bezpradové nramasS poviaku
Ni—P—B,C [55]

Proces ZloZenie Podmienky
Brusenie Brusny papier SiC (zrnito$ 000)
L NaOH 50 g-1 Teplota 60 °C
Alkalicke cistenie
NaPO,- 12H0 10 g-*
, . CrO; 125 g-1
Kyslé morenie )
HNO; (70% roztok) 100 ml
Aktivacia HF (40% roztok) 350 mi’
NiSQ;,- 6H,0 15 g-1
NaH,PO,- H,O 14 g-t
Bezoridon NaCH;0, (acetat sodny) 13 gl | Teplota 802 °C
N?_ZFF:KE ((:)V;/ovlak NH,HF, 8¢t Cas 3 hod
HF (40% roztok) 12 mliy | pH 9,0+0,2
B,C (1,5 um) 4 g4
SC(NH), (tiomosovina) 1 mg-t

Pomocou SEM bolo analyzované rozmiestnenj€ Bastic (Obrazol¢. 24 [55]), Struktara
povlaku pomocou XRD a pritomnofNi s P bola skimana pouzitim EDX. Kompozitny
povlak bol tvoreny hustymi tvrdymi hrudkami. Nag#nom reze touto vrstvou bolo mozné
pozorovad castice BC, ktoré boli rovnomerne dispergované. Mikrotvidodi—P—-B,C
povlaku vzrastla na hodnotu priblizne 1 200 MPa (e/ 122) Testy proti opotrebeniu boli
prevedené pouzitim hrotu na disku (pin—on—dis&}tprych je zrejmé, Ze kompozitny povlak
Ni—P—-B,C méa dobru odolna'sproti opotrebeniu a dosahoval lepSie vysledky pprovnani

s Ni-P povlakom. Na denie koréznej odolnosti boli prevedené polatiga testy poth
ktorych vytvoreny povlak vykazuje zlepSenie korgzoaolnosti oproticistej vzorke AZ91D,
ale lepSiu protikor6znu ochranu dosahoval povliak @ baze Ni-P. Je to spdsobené
mikrotrhlinami, ktoré sa pritomné v povlaku vocgam mnozZstve v porovnani s povlakom
bez B,C castic.

r

P

Obrazokc 24:. a) morfologla poviaku Ni—&; b) prierez Ni-BC povlakom [55]

'Prevod sa prevadza vydelenim 9,807 (hodnota je tilm@u identora)
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Zhang a kolektiv v praci [56] popisuju ochranny téys na zliatine AZ91D tvoreny
medzivrstvou bezpradovo nanaSaného niklu a vrchkompozitnou vrstvou tvorenou
nana@asticami TiQ v niklovej matrici. ZloZzenie pouzitych roztokov jeuvedené
v Tabuke¢. 9 [56].

Tabuka ¢. 9: ZloZenie lazni a podmienky bezpriadového pavlakklu a galvanicky
nanaSaného kompozitného povlaku [56]

Proces ZloZenie Podmienky
Brusenie Brusny papier SiC (zrnito® 000)
Ultrazvukovéeistenie | Odmastenie acetonom Cas 10 min
NaOH 10 gt | Teplota 65 °C
Alkalické ¢istenie Na,CO;, 20 g-1 | Cas 5 min
C1,H,sNaSQ (dodecylsiran sodny) 0,5 g:|
. PtChpros?aktivace? 0,5g* | .
Predistenie Cas 5-10s
EtOH
NiCO;: 2Ni(OH),- 4H,0 10g-1
NaH,PO,- H,O 20g-t
, s CeHsO7- HO 1 Teplota 65 °C
Es\flzrl:dovy NI (monohydrat kys. citronove)) Sol Caz 60 min
NH/HF, 20g-1* | pH 6,1£0,2
NH;- H,0 30 ml-1*
SC(NH,), (tiomozovina) 1 mg-t
NiSQ,- 7H,0 300 g-*
Galvanické. | nacl 60 gt Teplota 59 °C
pokovoyan,le Ni-TiQ H.BO, 30 gt Ca§ 30 rnln
kompozitnym , 1 Pradova hustota 2 A-dm
povlakom TiO; (anatas) 8 g+l pH 5
Ci,H»sNaSQ (dodecylsiran sodny) 0,1 §:|

Vytvorena vrstva bola analyzovana pomocou SEM a XRBr6zna odolnas posudena
pomocou beZznych ponorovych testov (3,5% roztok Na&Ctlektrochemickymi metdédami.
Vytvoreny povlak bol kompaktny a dosahoval hrdbkopdn (Obrazoke. 25 [56]). Vo
vSetkych pripadoch boli ziskané lepSie hodnoty ke odolnosti v porovnani so samotnym
povlakom bezpriadovo nanaSaného niklu. Povrchovdo#sir bola Waka kompozitnému
povlaku zvySend priblizne na $aasobok tvrdosti zliatiny AZ91D (445 HV resp. 78 HV
Korézny proces pozostaval ztroch faz. Do 0,5 hkdmpozitny povlak nekorodoval,
v intervale 24 az 96 hod. boli identifikované pomo®EIS dva kordzne procesy uvaZzujuce
vznik mikrotrhlin a po 96 hod. pokfaval proces s vyskytom pittingu a rychlou koréziou
podkladového kovu.
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Obrazoke. 25: a) morfolégia povliaku Ni-Ti)b) prierez Ni—TiQ povlakom [56]

Dal3ou z teoreticky moznych Gprav Bikovych zliatin st kompozitné povlaky preverené
na oceli, u ktorych je mozné predpoklédae po miernej Gprave technologickych parametrov
bude mozné ich vyuzitie aj pre kdwové zliatiny.

V praci [57] Li Chen spolu s kolektivom sa zaobérbji—Al,Ozkompozitnymi povlakmi
na océovom plechu. Odevy plech AISI-1045 (odpoved&SN/STN 12 050) bol pred
galvanizaciou mechanicky vyleSteny na drsn0€98 az 0,12 um a visteny od né&istét na
povrchu. Nasledne bol aktivovany v kyslych adeh avlozeny do lazne na galvanické
pokovovanie (Tabika ¢. 10 [57]) kde vystupoval ako katdda a Ni plech akdda. Hribka
vytvoreného povlaku dosahovala hodnét okolo 90 um.

Tabuka¢. 10: ZlozZenie lazne na galvanické pokovenid’oeého plechu [57]

Proces ZloZenie lazne Podmienky
NiSO,- 6H,0 300 g-t
ické NiCly 6H,0 50 g1
Galvanlcke. . o 1 Teplota 40-45 °C
pokovovanie H3:BO; 40 g-1 .
. Cas 3 hod.
Ni—Al,03 CioH2sNaSQ 0.1 gll pH 4
kompozitnym (dodecylsiran sodny) Pridova hustota 3.0 A-d
poviakom Al,0; (0,8 pm) 20 g
Hexadecylpyridinium bromid  0-300 mg- |

Pomocou SEM bola analyzovand distriblcia (Obrazd6 [57])¢astic a pomocou EDX bol
uréeny obsah niklu ahlinika v zavislosti na mnozstpevrchovo aktivnej latky
hexadecylpyridinium bromidu (HPB). Z merani je miéj Ze obsah AD; ¢astic sa zvySoval
so zvysujlcou sa koncentraciou HPB aZ do konceett0 mg-T kedy bol uzdalsi nérast

minimalny. Kel'ze HPB zabngoval aglomeraciicastic AbOs, ich disperzia vo vzniknutom
kompozithom povlaku bola rovnomerna. Tvrdopovlaku a odolnas voéi opotrebeniu

meranej pomocou geky na disku taktiez narastala s mnozstvorsOAkastic az po uvedenu
koncentraciu HPB (150 mg'), kedy sa prejavili negativnesiaky HPB a do$lo k vzniku
pérov v povlaku.
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Obrazoke. 26: a) morfolégia povlaku Ni—ADs bez pridania HPB; b) morfoldgia poviaku
Ni—ALOs s HPB (150 mg) [57]

Potencialnym kompozitnym povlakom Kdovych zliatin s Ni matricou a Si€asticami
popisuju autori Nabeen K. Shrestha, Masabumi MasuKetsuo Saji v praci [58]. Ten bol
pripraveny na Zeleznom plechu s pouzitim povrchaktivnej latky AZTAB (Obrazok. 27
[58]) konkrétne CO-AZTAB (n =0, [azobenzén-4 -(eky)trimetylamonium bromid]),
C2-AZTAB (n = 2, [4-etylazobenzén-4"-(oxyetyl)tritgmonium bromid]) a C4-AZTAB
(n =4, [4-butylazobenzén-4-(oxyetyl)trimetylamom bromid]) o réznych koncentraciach
pre posudenie vplyvu tychto povrchovo aktivnychokatna vyslednd koncentraciu
a rozmiestnenie Si€astic v pripravenom povlaku.

| Hops C“I®N=N—O_D-CEH4 _ﬁ{CH 13 Bl'—

Obrazoke. 27: Struktira AZTAB
(v zvyraznenefasti molekuly dochadza k nahradeovodikovych réazcov) [58]

Zelezny plech bol wisteny a vioZeny do lazne na galvanické pokovovghabu’ka ¢. 11
[58]), kde vystupoval ako katdda. Vzniknuté povlddofi skimané pomocou SEM a EDX.

Tabuka ¢. 11: Zlozenie lazne na galvanické pokovenie Ze&hmnplechu Ni-SiC
kompozitnym povlakom [58]

Proces ZloZenie Podmienky
Cistenie Zelezného plechy  Pripravok Pikal
Ultrazvukovécistenie Aceton Cas 5 min
Chloroform
NiSQO,- 6H,0 300g-1
NiCl,: 6H,0 60 g-I*
HsBO; 40 g-1* Teplota 50 °C

Galvanické pokovovanie

Ni—SiC kompozitnym HCl ; Cas 30 min

ooviakom C4-AZTAB 0-35¢gT|pH1
C2-AZTAB 0-5,0 g-T | Pradova hustota 3,0 A-dm
CO-AZTAB 0-9,5¢-1
SiC (1 pm) 15g-I*
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AZTAB je povrchovo aktivna latka ktora vytvori naCasticiach kladny nabajo zabrani
ich aglomeracii a iahtuje prenoscastic ku katéde kde déjde k redukcii AZTAB niklom,
pretoze nikel ma nizsi redoxny potencial ako AZTARBnika tak zniZzenie koncentracie
AZTAB pri povrchu katdédy a urychleniu prenosu Sé@stic. Graf zavislosti obsahu SiC
castic v povlaku na koncentracii jednotlivych AZTA& uvedeny na Obrazku 28 (a) [58].

Z grafu vyplyva, Ze obsah vylénych SiCéastic sa zvySuje s men3olZzkbu alkylovej
skupiny naviazanej na jednotlivych AZTAB. Konkrétpei C4-AZTAB bol maximalny
obsah 50,4 0bj.%, pri C2-AZTAB 62,4 0bj.% a pri @B&¥AB bol obsah az 71,5 obj.%. Za
maximami doslo k poklesu obsahu Si&stic v povlaku z dévodu vzniku plynu, ktory branil
prestupud’alSim¢asticiam. Povlaky dosahovali Sirky priblizne 34 um.

80 j 30 =)
a )
Qo
° & _ 25 - r
60 | &0 o i
- 20 | 1
é &... [ ] < é‘ /
L._.‘-'-‘J 40) ﬂﬁa % |51 : 1 X
A kS
@ © RN - I < l
2 SCI-AZTAR & /
¢ ®C-ALTAR
6 ACL-AZTAR 5 \v
0 ] 0

0 3 4 6 R 10 0 20 40 o0 Bl
AZTAB [z1] SiC [obj.%a]

Obrazoke. 28: a) graf zavislosti obsahu SiC v povlaku nademtracii jednotlivych
AZTAB, b) graf zavislosti poSkodenia povlaku naabhsSiC v povlaku [58]

Odolnog voci opotrebeniu (Obrazok. 28 (b) [58]) bola prevedena pomocou &N na
disku, prtom s rasticim obsahom doSlo k zmenseniu poskodéwisak nad 50,4 obj.%
castic SIC sa odolnésvoci opotrebeniu vyrazne znizuje. Je to spésobené #empri tak
vel’kom zastupeni SiCastic v povlaku dochadzalo uz k ich miestnym naladeniam. Na
druhd stranu pdé SEM analyzy povlaky s niz§im obsahom 8&Stic obsahovali mnozstvo
porov ¢o suviselo s vyvojom plynu na povrchu¢ps galvanizacie. Minimalne mnoZzstvo
porov bolo zaznamenané v pripade povilaku so 773,%dRiC.
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8. DISKUSIA

8.1. Diskusia vysledkov ziskanych na fluoridovych povlaév

8.1.1. Charakter vrstiev

Obvyklé hrabky povlakov dosahuju maxima 2 — 3 umpboSnej hmotnosti od 0,14 do
cca 3 megcm?, vynimasne [37] aj 35 m@m. Zhoda panuje v nézore [37, 43, 45], Ze hribka
povlaku vZzdy dosiahne titého maxima al’alej uz nenarasta. Nazory su vSak r6zne na vplyv
obsahu kyseliny fluorovodikove] v roztoku. Pad[37] je potrebné pouzivanizsie
koncentracie (7 — 14 mdm?®), kedy narasta povlak, zatigo pri vy3Sich koncentraciach
(20 — 28 modm™®) u? previada rozptdignie kovu. Naopak praca [45] Ziaden vplyv
koncentracie kyseliny fluorovodikovej nepozorovali,ked’ pracovali s roztokmi v intervale
(5 — 40 moidm™).

Urcity rozpor je mozné n&jspri pozorovani vplyvu legur v zliatine. V [43] opouZit4
zliatina AZ31 a po 24 hodinach bola dosiahnuta moBmotnos 0,14 mgem?, pricom bol
vysloveny zaver, Ze pri nizSom obsahu legur (Al @) Marastaju fluoridové povlakiahsie.
Proti tomuto tvrdeniu stoja vysledky [45], kde bojaouzita zliatina AZ91 (teda
s trojnasobnym obsahom Al) apo 24 hodindch bokarig poviak o plosnej hmotnosti
3,2 mgem?, pricom obsah HF nemal na vysledn medzn( hodnotu pkgkeplyv.

Samotnou kapitolou vhodnou na hibSie prebadanielggenie a Struktira vznikajacich
kor6znych a pasivmych produktov. Autorilanku [43] uvadzaju nie Uplne stechiometrické
zloZenie konverznej vrstvy Mg(Okh,.x, v praci [30] je zas publikované zloZenie koréameh
produktu ako zmes Mg(Ok)Mgs(COs)4(OH),-8H,0 a MgO. Oba vysledky su podstatnym
spresnenim oproti dopos$igpouzivanym zjednoduSujucim predpisom a pri ichkukg je
mozné formulové navrhd’alSich praci zalozenych na cielent syntézgeziin vznikajucich
pri kor6znom¢i pasiv&nom procese. Tieto zténiny a zmesi pripravené nie na povrchu
kovu, ale ako objemové faze, poskytni omnoho Simse&nosti prieskumu ich Struktary
a vlastnosti.

8.1.2. Kordzna rychlost’

V praci [37] je na prvy pdlad zaujimavy rozpor medztEi@nog’ou vrstvy Mgk, zistenou
pomocou EIS (30 nasobné zlepSenie) a ponorovolksuyg&de je efekt o rad nizsi (znizenie
rychlosti z 3,70 mmmok™ na 1,01 mnrok™). Autori sami konstatuji pomerne vysok( hodnotu
kordznej rychlosti neupravenej vzorky, avsak [f@oditacii [38 — 42] je mozné dolaZize boli
publikované vysledky ako s rovnakymi, tak s vySShmdnotami koréznych rychlosti. Tuto
skutanog’ autori [37] pripisuju rozdielom vistote pouzitych zliatin. Svoj vlastny rozpor
medzi vysledkami EIS a ponorovymi testami potom vadiiuje skut@énog’ou, Zze EIS je
pomerne rychla, zafiato expozéné skasky su dlhodobejSie. VSeobecne znamy fakty kt
bol overeny aj Tkaczovymi vysledkami z nasSho praiav [59] (Obrazoks. 29 [59]) je, Ze
krivka kordznej rychlosti h@ika ma typicky priebeh s prudkym poklesom v prvicidinidch
expozicie a naslednym ustéalenim (v priebehu ddsiatwlin az dni). Meranie EIS dite
prebehne v etape prudko klesajucej kordznej rythlasefekt spdsobeny existenciou
konverzného povlaku je pretdaleko v&Si, ako tomu je v pripade experimentov so
strednodobyméasovymi horizontmi.
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Obrazoke. 29: Krivka koroznej rychlosti AZ91 v 3,0% roztakaCl [59]

Velmi délezitym poznatkom, na ktorom sa vyskumnicidifja, je kratkodobé trvanlivés
koroznej odolnosti fluoridovych povlakov. V praca¢B7, 43] je konStatované zhorSenie
kor6znej odolnosti vrade hodin (dad [43] je vysledok EIS po dvadsiatich hodinach
v kor6znom prostredi rovnaky ako bez oSetreniagc®144]d’alej konStatuje i zhorSenie
mechanickych vlastnosti. To sice nastava az meéz 8D diom expozicie. Spolu
s predchadzajucimi citovanymi pracami vSak dochidmdzak jednoznénému zaveru, ze
fluoridové povlaky mézu kyvyuzité len ako kratkodob& kordzna ochrana, alabdzivrstva
pod organicky nater. V pripade takéhoto tzv. dupédro systému je vSak nutné vyhodtioti
i dalSie Ozitkové vlastnosti s Béwdlom na predpokladané pouZitie materialu. Sem gpatri
mechanické vlastnosti (tvarileos’, prirnavos) a tepelna odolndgpovlaku.

8.1.3. Zlozenie lazni a reakkné mechanizmy

Z hradiska pripravy pre naSu vlastni experimentalnicyprdola praca [45] dblezita
z viacerych dévodov. Bol tu vytvarany poviakovy t&ys, kedy s@asne s fluoridovym
povlakom vznikali z&rodkycastic kovového niklu. V praci boli testované 4 okaové
systémy, z ktorych iba jeden (tvoreny MHF,, NaCO; a NiSQ) vykazoval vznik
pozadovaného povlaku. Vznik nukéegch centier Ni je dblezZity pre moznosasledného
bezprudového nanesenia suvislej vrstvy niklu. Tyes&reba zamyslie nad tym, préo je
potrebné pred vlastnym nanesenim niklu n&ikorytvara’ fluoridova medzivrstvu. P¢inou
je pravdepodobne dobre znama sknt®’ heterogenity h@ikovych zliatin. Intermetalicka
fazay ma vd&Sinou bez ofadu na pouzity roztok a elektrédu svoj rovnovazmyepcial
0 150 mV kladnejSi [59]. Pri beznych povrchovychrayach zalozenych na nizkom
elektrédovom potenciali héika je teda vzdy katddou a procesom prakticky reuddbu
fazou, zatiéi ¢o tuhy roztokdé (hlinik v HCP hotiku) reaguje vEmi rychlo. Pouzitim
fluoridového medzipovlaku sa povrch homogenizujggl®@acia (a tym aj nasledny rashy
niklu prebieha rovnomerne po celom povrchu. V uvede roztoku teda prebieha tvorba
MgF; i zarodkov niklu stiasne, ale reakcia fluoridov je rychlejSia. Popisalogenie lazne
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ma svoje vyhody aj vtom, Ze uvedené procesy pugpop mechanizmus vzniku tohto
povlaku sa da popigsaasledovne.
NH4HF; je zdrojom HF, pretoZze vo vodnom roztoku dochddzaniku rovnovahy:
F~(aq) + HF = HF; (aq) (29)

Hodnota disociénej konstanty je 2;60* dm*mol™* a K' = 3,85 moldm, ¢o znamena, Ze
rovhovaha je posunutd v smefavej strany rovnice. Ztohto dévodu méZe dochédza
k vzniku konverzného fluoridového povlaku na dikovej zliatine. Amonny kation tiez
hydrolyzuje potla rovnice (20) a rozpusteny amoniak vplyvom tepl(89°C) z roztoku
unika vo forme plynu (NE).

NH; + 2H,0 - NH;-H,0 + H;0* (20)
Uhlicitan sodny méze ntazrejme viac vyznamov, @om v kyslom prostredi sa rozklada
pod’a rovnice:

Na,CO; + 2H* — CO, + H,0 + 2Na* (21)
Vzniknuty N& mdZe kompenzowanaboj siranového aniénu z NigQpotom &o sa Nf*
vyredukuje vplyvom M8 na NP za vzniku Mg*, ktory viak zostava v podobe nerozpustného
fluoridu na povrchu kovu.

8.1.4. Vysokoteplotné syntéza NaMgk

Vel'mi zaujimavym vysledkom je produkt vysokoteplotrsjntézy popisany v [46].
V kontakte s taveninou NaBFznika pri 450 °C nerozpustny fluorid NaMgMa zaklade
fotodokumentacie (Obrazok. 20) je mozné usutli Ze povlak je vBni kompaktny.
Dosiahnuté korézne vysledky (v 1% roztoku NaCl 15, & 1% roztoku HCI 8 hodin, v 1%
roztoku HNQ 10 hodin a v 1% roztokuA80, po 50 minutach) preukazuju jeho perspektivy.
Problematické sa javi pozitie vysokych teplét priempyselnd vyrobu. Ide nielen dddisko
ekonomické (spotreba energie), ale tiez o narokgnaterial vyrobné linky, ochranu zdravia,
obsluhy a samozrejme i negativny ekologicky dopdmcii nutnych pre vytapanie.

Otazkou je, z akého dbévodu je nutné pouZzivanieotaktsokych teplét. Samotny bod
topenia tetrafluoroboritanu sodného je sice taktieherne vysoky (384 °C), no teplotu tohto
procesu newuje. Ako autori [46] uvadzaju, reakcia pod teplo#®i0 °C neprebieha. To méze
byt spdsobené ako termodynamicky tak kineticky.l@&dom termodynamiky je mozné
vyslovit' nadejny usudok, Ze uvedenacddina je po svojom vzniku stabilna aj za pokojovej
teploty. Akokdvek snimok na Obrazkd. 20 ukazuje podozrivé svetlé Upravy, Katiom
k ich polohe nad povrchom povlaku sa jedna skémavigtenie (vi. nizSie). Vec vSak bude
vhodné overi d’alSim Stadiom publikovanych informacii o tejto &#aine a hlavne vyuZitim
vypocetnych termodynamickych metod (Calphad [60], Ter@ale [61]). Ak sa ukaze, Ze
uvedend zléenina je nestabilnd, alebo len metastabilna, nefEnam ju pouzivia pre
dlhodobu kor6znu ochranu Rdkovych zliatin. Ale ak je teplota 450 °C vynutekiaetikou
procesu (a jedna sa teda o prejav vysokej akltisjaenergie), vytvara moznosito bariéru
obig pomocou katalyzy. Tu je na mieste si uvedbnwhemizmus procesu, kedy
pravdepodobne nastava nasledujuci dej:

NaBF, + Mg — NaMgF; + B + MgF, + ... (22)
V podstate sa jedna o redoxny dej, ktorého sacaleyskation ani fluoridovy anion néastni.
Elektrony sa uviiuju oxidaciou hatika, a teda elektrony moze prijithien B! — B (iné
oxidainé ¢isla béru mimo boridy nie si zname a sam bor j&@® °C inertny i v prostredi
taveného NaOH [7]. Vyhodou popisaného procesu @,viom nefiguruja kyslikaté
zluceniny. Je teda zabranené katastrofalnej oxidacitike, ktor4 by za uvedenych teplot
inak iste prebiehala.
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Zmenu procesu k nizSim teplotam je teda mozné watz® pouzitim bezkyslikatych nizko
topiacich sa oxidaych ¢inidiel. Jedn& sa vSak o latkylwei nebezpéné (uvdnuju plynny
fluor, superkyseliny ainé), topiace sa pri pritizkych teplotach a o latky i drahé
(10 g 99,9% BiEk 32500 K u dodavatéa Sigma-Aldrich). Je potrebné si uvedtmie
horcik sdm o sebe je kovom, ktory elektrony odovzdavaxidacii vd’'mi ochotne, a tiez, Ze
v pripade optimélneho katalytickéhotinku je potrebné proces len lokélne iniciéva
Z uvedeného vyplyva, Ze katalyzator nemusi’ mevyhnutne najsilnejSim dostupnym
oxidatnym ¢inidlom, pricom ho nemusi biyv zmesi véa (odhadujeme radovo do 1 %). Pre
z&iatok predpokladame pouzitie Fe@8%, 10 g 1268 &K Sigma —Aldrich). Vec bodéalej
rieSena v spolupraci s odbornikmi v oblasti kataplyph’adom zniZenia teploty topenia
zmesi, je mozné s istotou tvidize bude dosiahnuty Uspech, pretoZze zmesi sobhzuyi
spravidla niZSie teploty topenia (s minimami v tzeutektickych bodoch) v porovnani
scistymi  zlozkami. Pre 2zZ@atok uvaZujeme vyskUSanie (apapo konfrontacii
s termodynamickymi vypdami Calpad a iné) primesi NaF (bod topenia 993 p@toZe oba
jeho ibny su v popisanom procese indiferentné.

Spomenuté svetlé objekty na Obrdz&ku20 mézu by sice produkty rozkladu latky
v dosledku nestability, no to by ale potom tvositas’ poviaku. SEM mikroskopia tvori
kontrast nielen pdt reliéfu vzorky, ale ina zaklade protonovékitsla, presnejSie
elektronovej hustoty v danom miest€im je vysSia, tym sa spatne odrazané elektrony
odradzaju vo v&ej miere atym je dané miesto na snimke svetlef&ieporovnani pétu
elektrébnov na vzorcovu jednotku vidime, Ze NaBf& 52 elektronov a NaMghch ma 50
(napriek pritomnosti relativnéazkého Mg). To teda prispieva k interpretécii, Zetie
objekty su kriStale pochadzajuce z lazne NaBF

45



8.2. Diskusia vysledkov ziskanych na kompozitnych povlak

8.2.1. Zlozenie lazni

V pracach [48, 54, 55] sa na alkalické miietenie (odmastenie) hiikovych zliatin
pouzila zmes NaOH a fosfamanu sodného, @iom NaOH je silna zasada, ktora zmyugé
rastlinné a ZivdiSne tuky a N#&O, je povrchovo aktivna latka, ktora odsiuge
nezmydelniténé mineralne tuky a pésobi tiez ako emulgator. grekolektivom [56] pouzili
na alkalické pretistenie hotikovych zliatin ako povrchovo aktivnu latku dodesiydn sodny
a uhliitan sodny pravdepodobne z&eiom zmakenia vody (pre tieto operacie sa obvykle
nevyuZiva destilovana voda).

Lazei na kyslé morenie ma za ukol odstran&istoty (hlavne oxidickej povahy), ktoré su
eSte pritomné na povrchu kovéiastane nalepté kovovu matricu. V praci [48] bola pouZit4
moriaca lazg CrO; a HNG; pricom z ich vysledkov je zrejmé, Ze v zavislosti nasSej dobe
ponoru dochadza k ¥&iemu mnoZstvu vykkeného bezpriadového Ni—P povlaku. Tento
vysledok je spbsobeny zrejme tym, Ze s dlh&msom ponoru bola hd&ikova zliatina
naleptana vo w&om mnozstve. ¥aka tomu sa z¥&il povrch zliatiny a tieZz uz nebol hladky
ale reliefovy €o prispelo aj k zlepSeniu adhézie naneseného beaypeého povlaku). Tymto
spbésobom mohlo vznikiidviac nuklegnych centier a rychlosvyli¢ovaného poviaku sa
zvysila.

V préci [50] pouzili kysli moriacu lazena baze fosfotmanov. Moriaca lazesa zostava
z roztoku HPQO, a Mn(HPQ). Jedn&a sa o roztok beZzne pouzivany k fosfatovanjeho
pouZitie je teda pomerne diskutabilné. Snahou autegak bolo vyhnutie sa v celom procese
(vrataniecistenia) zl&enindm CV, ¢o tento postup rozhodne #pje. V tomtoglanku tie?
autori po uspesSnych pracach [51, 52] (kde je pmpaisa priprava Ni-W—-P povlaku na oceli)
chceli preskumé vlastnosti Ni-W-P na hoikovej zliatine. Ako zdroj W pouzili v lazni
NaWOQ,, pricom bolo zistené, Ze W ma pozitivny vplyv na odstrae porovitosti povlakov,
ktora sa vyskytuje vo vSetkych bezpradovo nanadahifeP poviakov.

NiSO,-6H,0 je latka, ktora sa pouziva v tsch pre bezpride nanaSanie Ni—P povlaku.
Tato latka je zdrojom N, ktory sa vyredukuje v podobe ™Nia povrchu kovu. Ako zdroj Ni
by bolo mozné poutiaj chlorid nikelnaty, no tu by vznikalo nebe#pestvo negativheho
vplyvu CI, ktory vyrazne uryckuje kordziu hotika.

Lazne zvyajne obsahuju aj HF ktord na povrchu zliatiny uimge oxidaciu Mg a tiez
vytvara nerozpustné korozne produkty a homogenizpgerch heterogénnej zliatiny.
Pritomnog NH4HF, vysvetujeme tak, Ze v roztoku p6sobi ako zdroj HF (v zemyp®merne
zlozitych rovnovah popisanych napr. v diskusii fldovych povlakov na str. 44y alej ako
pufer, prtom udrZuje stabilné pH.

Zaujimavou prisadou uvedenou v praci [56] je chlgiatnaty. Podobne ako ZkEniny
paladia [62] sa tato latka pouziva ako aktivatoi piklovani napr. kremikovych
polovodiovych dosiek. Autori mali pravdepodobne s tymitotendlmi ugiti skdsenod
preto sa rozhodli vyskugauto aktivaciu i v pripade héikovych zliatin.

Ohradom nekovovych zloziek kompozitov je mozné poveda pre spevnenie poviakov
su pouzivanéastice TiQ[56], Al,03[57], SiC [58], BIC [55] a NiP [54]. Ve'kod’ ¢astic sa
pohybuje vrozmedzi 0,8 —-1,5 um, [57, resp. 55ltoA [54] va’kos' disperzie NiP
neuvadzaju, aledaka tomu, Ze fazu identifikuji pomocou XRD je zréjme jej zrna nebudu
omnoho mengie ako vy$sie uvedeny rozsadstice boli v suspenzii udrziavané pomocou
povrchovo aktivnych latok (PAL), vynimku tvatidnok [55], kde boli BC ¢astice rozptylené
v roztoku aj pouzitim magnetického mieSadla.
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8.2.2. Organické prisady

Do tychto lazni sa pridavaju tiez organické latkypreskimanych pracach boli zmienené:
acetéat sodny, citrat sodny, monohydréat kys.citr@jogodecylsiran sodny, tioravia a iné.
Niektoré z nich su vyuzivané ako PAL. Dodecylsisadny napriklad typicky pri alkalickom
Cisteni, tiom@ovina je zas prakticky vzdy pridavana ako tzv. lggkrna prisada. Jedné sa
o Specificky typ povrchovej aktivity, kedy sa tdtitka adsorbuje na povrch rastuciam z
pomerne skoro po nukleécii a brani ich rastu. Zakamaju riadena orientaciu mriezky a ich
mala vé&kos” sposobuje vysoky lesk poviaku [1].

Tieto povrchovo aktivne latky maju &&inou aj dispergmé vlastnosti¢o znamen4, Ze
brania aglomeraciastic (TiQ, SiC a in€) v Ni—P povlaku. Istym spésobom bolaimyocné
pouzitie heterocyklickej organickej soli hexadegyldinium bromidu (HPB) pre dispergéaciu
Al O3 ¢astic v praci [57].

Iné organické latky maju funkciu pufru a pomahagda udrziavé stabilni hodnotu pH
roztoku. Jedna sa o octany a soli kyseliny citr@pogj kel tie maju ajd’alSiu zasadnejSiu
tlohu. Citratovy anion tvori s nikelnatym anidénohelét. V literatare [1] s dobre popisané
rozdiely G&inku lazni pre elektrolyzu. Kde sa vyskytuji jedooHé kationy (malaibkova
ainnog)® a kde st kationy komplexné (vysokdbkova &innog). Aj ked sa tu jedna
0 bezprudové procesy, pozicie reliéfu s vysokourgoe (hrany, rohy) su aj tu
preferovanymi miestami nukleacie. PouZitie chela¢do cinidla teda spbsobuje
rovnomernejSiu nukleaciu na reliéfnom povrchu.

8.2.3. Dadlezité Specifické vysledky

Pomerne zaujimava, aj Kez Wadiska perspektivy nasSho pracoviska troSku exoticka
metoda zvySenia kvality povlaku je pouzitie mechkého oteru. He s kolektivom [54]
naniesli bezpriadovo Ni—P povlak gom vyuZili SMAT (MAEP) technolégiu. Aj k& je
diskutabilna pritomnas amorfnej faze v povlaku bez tohto mechanickéholywwenia,
preukazattnym a pozitivnym prinosom je vznik speyucich ¢astic NiR (ktoré inak
vznikaju az tepelnou Upravou pri 400 °C).

Zaujimavy nesulad je medzi vysledkami merani tvidpsviaku tvorenéhaisto Ni(P)

v praci [48], ktord dosahovala HV 660, v porovnakompozitnym povliakom s TiO
casticami ktory dosahoval HV 445. Zhodou okolnostli bbe merania prevadzané na
rovnakom type mikrotvrdomeru HXD-1 000 pritazi 100 g s dobou #aze 15 s. Rozdiel je
mozné pripisové réznej jemnosti zrna niklu, ktoré neboli nijak kemtované a v oboch
pripadoch méze byrézna. Z tychto vysledkov je mozné usudaba Struktira poviaku [48]
bola jemnozrnnejSia, teda s vy35im podielom hrafric To spésobuje ukotvenie dislokacii
a zvySovane medze klzu, ktora sa nasledne preyavkou hodnotou tvrdosti.

Dal$im zaujimavym experimentom s dispergaciou pomoawganickych PAL je
porovnanie vlastnosti derivatov azobenzénu [58]camci diskusie je mozné vytkfid
vyskumnikom witd neddslednas pretoZe koncentracie uvadzaji v jednotkactimy.

S oadom na to, Ze su porovnavané tri latky o rozdjeimelarnej hmotnosti (CO-AZTAB
364 gmol* a C4-AZTAB 420 gnol™, rozdiel je teda 15,4 %) a pre efekt tychto lajek
rozhodujaca prave ich molarna (latkova) koncen&ragg mozné popisany efekt zvySenia
medzného plnenia karbidom kremika z hodnoty 62j4®ma 71,5 0bj.% pre pouZzitie
derivatu C2 resp. CO (teda efekt vo vyske 9,1 %emb), pri 15,4% chybe stanovenia

’Hibkovou @&innos'ou sa rozumie rovnomernbsvorby poviakov na reliéfnych povrchov. Lazne skoiu
hibkovou &innog’ou tvoria hrubé vrstvy na hrotoch a hranach (hladliiSie k anode), zatiato vzdialenejsie a
plochejSie oblasti st pokryté len tenkym povlakom.
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koncentracie uspeSne spochybnNaopak, vBmi prinosnym poznatkom je nalez optima
objemového zlomku SiC v povlaku pri 50,4 obj.%.

V pripade pripravy takéhoto kompozitného povlalBiG ¢asticami [55] doslo k zlepSeniu
mechanickych vlastnosti Mg zliatin. Protikor6znaolmbs’ sa vSak zniZila v porovnani
s bezpradovo nanaSanym niklotm, bolo sposobené vyskytom mikrotrhlin v poviakuetBr
by mal dalSi vyskum smerovak eliminacii ich vyskytu. ZniZzenie by bolo pravaembne
mozné pridanim W do kovove]j matrice kompozitnéhovlgku, waka ktorému boli
odstranené aj pory z bezpridovo nanasSaného Ni.
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9.

NAVRH DALSICH PRAC

Na zaklade uvedenych diskusii, materialne-techhizck&ybavenia, projektovanych
spoluprac, ivlastného vyskumne—strategického zanmerpracoviska navrhujeme rozvinu
diskutované témy v niekkych linidch, realizovanych formou vysokoSkolskych
kvalifikaénych prac a vyskumnych projektov.

1.

Vyskum zltEenin koréznych produktov h&ikovych zliatin a fluoridovych

pasiv&nych vrstiev. Ciéom je priprava tychto latok 8o nafgistejSom a Struktlirne
najdokonalejSom stave prostriedkami chemickej aauickej syntézy. S tymito
vzorkami bude mozné uskutdt merania ich IR, WDS (vinovo disperzna
spektrometria), Ramanovskych a inych spektier, mer®TA/TG kriviek a koné&ne

i vyskum ich chemickych vlastnosti, teda reaktivip Specifickymi zloZzkami
uvazovanych koréznych prostredi.

Optimalizacia pripravy fluoridovych pasigch vrstiev, a to vyskumom pri r6znom
zloZeni lazni a technologickych podmienkach:étiee série na AZ31, AZ61 a AZ91).

Vyskum organickych naterovych systémov vhodnych poaZzitie v kombinacii
s fluoridovou medzivrstvou, ich adhézne vlastnostipelnd ¢i kor6zna odolnos
ad’alej mechanické vlastnosti pri plastickej deformpodkladu (tvarnenie).

Priprava vrstiev typu NaMgFa jej optimalizacia pre pripadné priemyselné vyeZi
Detaily planovaného vyskumu boli dékladne diskutevaz v kap. 8.1.4 (str. 44).

ReSer$ a vyskum v oblasti organickych prisad vrteldgii bezpradového vytvarania
kompozitnych povlakov na baze niklu. Zistenie vymoa a &inku jednotlivych
kategorii prisad, overenie vysledkov najdenycherditare.

Kontrola vlastnosti niklovej matrice kompozitnycbvtakov riadenim vikosti zrna
pomocou zloZenia niklovacej l&zne. Overenie medhaeh vlastnosti pripravenych
matric.

Priprava kompozitnych povlakov o rdznej nekovouegke, hlavne TiQ, SiC, ALOs
a B,C. Optimalizacia dispergaciéastic v lazni, overenie mechanickej a koroznej
odolnosti.

Optimalizacia povlakov obsahujucich,® c¢astice, hlavne s dhdom na eliminaciu
porov (pouzitim volfrdmu). DetailnejSie bolo popiéauz v diskusii v kap. 8.2.3.
(str. 47).

Pre vSetky uvedené témy je pracovisko dobre materizabezpgené a z hadiska
teoretickych principov im je poskytnuty Uvodny teticky zaklad v diskusiach predkladanej

prace.
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10. ZAVER

Jednou z ciest ochrany Kdtovych zliatin AZ31 a AZ91 pred korGziou je vytemie
konverzného fluoridového povlaku. Film je moznéladiska zadania prace pripradvoma
jednoduchymi technologickymi postupmi ato dbuponorom do roztoku kyseliny
fluorovodikovej, alebo roztavenej komplexnej soli[RIF,].

Pri oSetreni kyselinou fluorovodikovou sa so zvygéaj koncentraciou uryéhje vznik
ochranného povlaku. Rast vSak vedie vigimcnej faze k vyraznejSiemu rozpadiu zliatin,
pricom sa uvbnuje zich povrchu W Tak dochadza k vzniku jamiek vo formujicom sa
povlaku, ktoré sa stratia az pri dostate dlhej expozicii vzoriek v roztoku kyseliny. Na
druhu stranu pre nizSie koncentracie je charakiekis pomaly vznik konverzného povlaku,
ktory je sice kompaktny, ale nachadza sa tu mnoZeiy(OH),. V pripade pouzitia vysSich
koncentracii HF musi b\¢as expozicie dlhSi. Vytvoreny film je zlozeny z MgRydroxidov
a zl&enin so vSeobecnym vzorcom Mg(QH)x, no doposih nie je znamy mechanizmus
tvorby tejto vrstvy. Kistému objasneniu by mohlanpa’ spektroskopia synteticky
pripravenych modelovych zmesi zéinin odpovedajacich zlozZeniu reélnych kordznych
a pasivanych produktov. Okrem mnozstva vyhod konverznéhorfdového povlaku ako je
netoxicita povlaku, dobra adhézia filmu k zakladnékovu ¢i jeho kompaktnas ma aj isté
nevyhody. PredovSetkym dlhodobo nedokéze chirkov pred kordziou. Vyzaduje si preto
d'alSiu povrchovu Upravu napriklad pouzitim polym&mypoviakov (PEI, PVDF, PAN
adalSich).

Ucinkom roztavenej soli Na[Bff sa vytvori povlak na Mg zliatinach o zlozeni Naig
ktory obsahuje drazky, no tie neprenikaju az kadkému kovu. Povlak je teda jednotny
a vykazuje dobra odolnésvoci korozii. Problémom v priemyselnej oblasti by mohit
ekonomické a bezprostné aspekty. Prave odstraneniu tychto nedostdikdl venované
nasSed’alSie prace.

Na inhibiciu kordzie, zlepSenie odolnosti ¢voopotrebeniu ¢i zvySenie povrchovej
mikrotvrdosti hoéikovych zliatin je mozné pripravikompozitné povlaky na baze niklu.
V pripade pripravy takéhoto kompozitného povlakB,G casticami doSlo k zlepSeniu
mechanickych vlastnosti Mg zliatin. Protikoroznaolms’ sa vSak znizila v porovnani
s bezprudovo nanaSanym niklotwo, bolo spésobené vyskytom mikrotrhlin v povlakuetBr
by sa maldalSi vyskum smerovak eliminacii ich vyskytu. Pouzitim povlaku &sticami
TiO, doSlo k zlepSenie mechanickych aj protikor6znydastwosti. Teoreticky je mozna
priprava kompozitnych povlakov na baze nikldasticami A}Os; alebo SiC, ktoré boli
doposid preverené na oceli a je mozné predpokiatiapo miernej Uprave technologickych
parametrov ich bude mozné paliaj na Mg zliatinach, pkbm na rovnomerné rozmiestnenie
gastic v matrici je mozné pouZpovrchovo aktivne latky. V pripade 28 napriklad HPB
a v pripade SiC zas AZTABRovnomerna distriblicia by bola analyzovana pomac8&M
a odolnosg voci kordzii beznymi potenciodynamickymi skiSkami. é8tlicou tvrda®u sa
zvySuje aj cenxtastic ato vrade AD3;<TiO, < B4C < SiC. Preto na vyber vhodnéeho
kompozitného povlaku je nutné pornparesné mechanické a chemické vlastnosti, ktoré
chceme dosiahmwytvorenim tejto vrstvy.

VSetky Wucové poznatky vyfadané v literatire boli riadne diskutované a zhteima
Na zaklade diskusii bol stanoveny plan experimaejalinnosti. Je mozné konStatayaze
ciele bakalarskej prace boli splnené v plnom roasah

% hexadecylpyridinium bromid — d@istr. 39
*azobenzén-4’-(oxyetyl)trimetylamonium bromid ¢ itr. 40
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ZOZNAM SYMBOLOV

ASTM
AZ31
AZ31B
AZ91
AZ91D
AZ61
Ekor

EP

E:

Eo

j kp

EIS
EDS
OES
SEM
XRD
XPS
TF-RTG
FTIR
WDS
SMAT
MAEP
AZTAB
CO-AZTAB
C2-AZTAB
C4-AZTAB
HPB
PEI
SDS
PVDF
PAN
PAL

Americka spolénog’ pre testovanie a materialy
zliatina hotika s 3 hm.% hlinika a 1 hm.% zinku
zliatina AZ31 s obsahom Mn minimélne 0,2 hm%
zliatina hotika s 9 hm.% hlinika a 1 hm.% zinku
zliatina AZ91 s vysSim obsahom Mn (cca 1 hin.%
zliatina hotika s 6 hm.% hlinika a 1 hm.% zinku
korozny potencial

pri prekra@eni tohto potencialu dochadza k pasivacii
transpasivény potencial

depolarizény potencial

kriticka pasiv&na pradova hustota
elektrochemicka impedama spektroskopia
energiovo disperzné spektroskopia

opticka emisna spektroskopia

skenovacia elektronova mikroskopia

réntgenova difrakcia

rontgenova fotoelektronova mikroskopia
tenkovrstva rontgenova difraktometria
infracervend analyza s Fourierovou transformaciou
vinovo disprza spektrometria

povrchova Uprava s mechanickym oterom
bezprudové pokovovanie s mechanickym posimeni
povrchovo aktivna latka
azobenzén-4’-(oxyetyl)trimetylamonium bridm
4-etylazobenzén-4’-(oxyetyl)trimetylamomitbromid
4-butylazobenzén-4"-(oxyetyl)trimetylamam bromid
hexadecylpyridinium bromid

polyéterimid

dodecylsiran sodny

polyvinylidenfluorid

polyakrylonitril

povrchovo aktivne latky
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PRILOHA

Tabukag. 1: chemické zlozenie AZ91A, AZ91B, AZ91C, AZ91DAZ91E

AZ91A AZ91B AZ91C AZ91D AZ91E
Chemické zloZenie (M11910) | (M11912) | (M11914) | (M11916) | (M11921)
[hm.%] [hm.%] [hm.%] [hm.%] [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 - 0,85
Zn 03%-10| 035-14 040-10 035-10 041
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
Kazdy iny prvok max. - - - 0,01 0,01
Ostatné max. 0,30 0,30 0,3 - 0,30
Mg zostatok zostatok zostatoK zostatgk zostatpk

Tabukag. 2:

Zlozenie Hankového roztoku
. . Hmotnostna koncentracia
ZloZenie 3
[g-dm~]

NacCl 8
KCI 0,4
CaCl, 0,14
MgSO4-7H20 0,1
KH ,PO;, 0,006
NaH2PO4' Hzo 0,05
D—glukoza 1
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