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Abstrakt

Cilem habilita¢ni prace je zevrubny popis pfipravy a charakterizace strukturné-
mechanickych a koroznich vlastnosti zavedenych i progresivnich povlaki na
hot¢ikovych slitindch. Povrchové tpravy byly realizovany technikami na chemické,
elektrochemické, fyzikalni nebo chemicko-fyzikalni bazi. Tato price se zaméfuje na
vybrané techniky z jednotlivych odvétvi od bezproudé depozice, ptes zarové ndsttiky,
difuzi z taveniny, az po galvanické pokovovani. Pro pfipravu povlaki byly jako substrat
pouzity hot¢ikové slitiny AZ31, AZ61, AZ91, ZE10 a ZE41. Pomoci bezproudé depozice
byly pfipraveny nikl-fosforové povlaky o rtznych obsazich fosforu a s rtznym
tepelnym zpracovdnim. Pro galvanické pokovovani slitin médénym povlakem bylo
nutné pouZiti mezivrstvy pfipravené bezproudou depozici. Kovovy povlak Diamalloy
1010 a kovo-keramicky povlak WC-10Co-4Cr byl pfipraven metodou Zarového stiikani
vysokorychlostnim plamenem (High Velocity Oxygen Fuel — HVOF). Cisté keramicky
povlak 8-YSZ byl nanesen pomoci metody plasmatického nastfiku na vzduchu (Air
Plasma Spraying — ASP). Biokompatibilni fluoridové konverzni povlaky byly
pfipraveny difdzné ponofenim v taveniné soli Na[BF.].

Strukturni vlastnosti povlakt (tloustka, reliéf a mikrostruktura) byly uréovany pomoci
svételné a rastrovaci elektronové mikroskopie. Prvkové a fazové slozeni bylo
analyzovano pomoci energiové disperzni spektroskopie a rentgenové difrakéni analyzy.
Stanoveni mechanickych vlastnosti bylo provedeno méfenim mikrotvrdosti, adheze
(scratch test) a méfenim tribologickych vlastnosti. Korozni vlastnosti byly testovany
pomoci potenciodynamickych meéfeni, elektrochemické impedancni spektroskopie,
expozi¢nich testli v neutrdIni solné mlze a ponorovych testt.

Z hlediska mechanickych vlastnosti a korozni odolnosti byly jako nejvhodnéjsi povlaky
pro hotcikové slitiny uréeny bezproudové nanesené Ni-P povlaky a Zarové stifikany
kovovy povlak Diamalloy 1010. Pro medicinské aplikace byla potvrzena vhodnost
fluoridového konverzniho povlaku na hot¢ikovych slitindch.

Abstract
The aim of the habilitation thesis is a comprehensive description of the preparation and
characterization of structural-mechanical and corrosion properties of introduced and
progressive coatings on magnesium alloys. The surface treatments were carried out by
chemical, electrochemical, physical or chemical-physical techniques. This thesis focuses
on selected techniques from individual branches from electroless deposition, through
thermal spraying, melt diffusion, to electroplating. Magnesium alloys AZ31, AZ61,
AZ91, ZE10, and ZE41 were used as substrates for the preparation of coatings. Nickel-
phosphorus coatings with different phosphorus contents and with different heat
treatments were prepared by electroless deposition. For the electroplating of the alloys
with a copper coating, it was necessary to use an intermediate layer prepared by



electroless deposition. Diamalloy 1010 metal coating and WC-10Co-4Cr metal-ceramic
coating were prepared by high-velocity flame spraying (HVOF). The pure ceramic
coating of 8-YSZ was applied using the Air Plasma Spraying (ASP) method.
Biocompatible fluoride conversion coatings were prepared by diffusion dipping in
Na|[BF,] salt melt.

The structural properties of the coatings (thickness, relief, and microstructure) were
determined by light and scanning electron microscopy. Elemental and phase
composition was analyzed by energy dispersive spectroscopy and X-ray diffraction
analysis. The mechanical properties were determined by measuring microhardness,
adhesion (scratch test) and tribological properties. Corrosion properties were tested by
potentiodynamic measurements, electrochemical impedance spectroscopy, neutral salt
spray exposure tests and immersion tests.

In terms of mechanical properties and corrosion resistance, the most suitable coatings
for magnesium alloys were the electroless Ni-P coatings and the heat-sprayed metal
coating Diamalloy 1010.
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Symboly a zkratky

SYMBOL CESKY NAZEV — ptip. [JEDNOTKY] ANGLICKY NAZEV
A taznost — [%] ductility
ASP plasmaticky nastfik na vzduchu Air Plasma Spraying
. . ' Mg alloy with alloying
AZ31 Mg slitina s hlavnimi prvky: Al elements: Al (3 wt. %) and Zn
(B3 hm. %) a Zn (1 hm. %)
(1 wt. 0/o)
. . ' Mg alloy with alloying
AZ61 Mg slitina s hlavnimi prvky: Al elements: Al (6 wt. %) and Zn
(6 hm. %) a Zn (1 hm. %)
(1 wt. 0/o)
. . ' Mg alloy with alloying
AZ91 Mg slitina s hlavnimi prvky: Al elements: Al (9 wt. %) and Zn
(9 hm. %) a Zn (1 hm. %)
(1 wt. 0/o)
COF frikéni/ tieci koeficient [-] Coefficient Of Friction
Diamalloy 1010 ‘slitina na bé,zi Fe-Cr-Ni pouzita Fe-Cr-Ni baéed alloy used as
jako kovovy povlak a metal coating
Ecorr korozni potencidl [mV] corrosion potential
Epi potencial bodové koroze [mV] pitting potencial
E -di ive X-
EDS energiové disperzni spektroskopie nergy-dispersive X-ray
spectroscopy
EIS elektrochemickd impedanc¢ni Electrochemical Impedance
spektroskopie Spectroscopy
FIB zaostfeny iontovy svazek Focused Ion Beam
optickad emisni spektrometrie Glow-Discharge Optical
GDOES PP .
s doutnavym vybojem Emission Spectroscopy
HV tvrdost podle Vickerse [-] Vickers Hardness
HVOF metoda nastr1ku, High Velocity Oxygen-Fuel
vysokorychlostnim plamenem
. korozni proudovéa hustota . )
Leorr 5 corrosion current density
[MA-cm?]
IT ponorovy test Immersion Test
Kic lomova houzevnatost [MPa-m'/?] Fracture toughness
LM svételnd mikroskopie Light Microscopy
NiCrALY §upersllt1r}a na bazi Ni pouzita Ni-base superalloy used as
jako vazny povlak the boadcoat
Ni-P nikl-fosfor nickel-phosphorus coating
NSS test v neutrdIni solné mlze Neutral Salt Spray test
OCP potencial nezatiZeného obvodu Open Circuit Potential




Potentiodynamic

PD potenciodynamické méfeni
measurement
Rough ithmetical —
pramérna aritmetickd odchylka c?ug ne%ss arthmetica
R, rofilu drsnosti [um] arithmetical mean
P H deviation of the profile
R. mez kluzu [MPa] yield strength
smluvni mez kluzu, tj. napéti, které
O z 1 f .
RO2:R.1 Zpl‘lsobl.trva oude ormac1vc2 | proof stress
velikosti 0,2 resp. 1 % z pocate¢ni
délky testovaného télesa [MPa]
R, mez pevnosti [MPa] ultimate strength
R. pevnost v tlaku [MPa] compressive strength
SBF simulovana télni tekutina Simulated Body Fluid
SCE nasycend kalomelova elektroda Saturated Calomel Electrode
SEM rastrovaci elektronova Scanning Electron
mikroskopie Microscopy
TBC povlaky tvofici tepelnou bariéru Thermal Barrier Coatings
TEM transmisni elektronova Transmission Electron
mikroskopie Microscopy
Veorr rychlost koroze [pm-rok] corrosion rate
karbid wolframu tungsten carbide in a cobalt-
WC-CoCr v kobaltochromové matrici pouZzity | chromium matrix used as
jako kovokeramicky povlak a metal-ceramic coating
XRD metoda rentgenové difrakce X-Ray Diffraction
210, stab11movanyvp?moc1 Yttria Stabilized Zirconia
8-YSZ 8 mol. % Y,O; pouzity jako . .
. used as a ceramic coating
keramicky povlak
Mg slitina s hlavnimi prvky: Zn Mg alloy with alloying
S ) elements: Zn (1 wt. %) and
ZE10 (1 hm. %) a prvky vzacnych zemin
Rare-earth element (up to
(do 1 hm. %)
1wt (70)
Mg slitina s hlavnimi prvky: Zn Mg alloy with alloying
ZE41 (4 hm. %) a prvky vzacnych zemin | elements: Zn (4 wt. %) and
(1 hm. %) Rare-earth element (1 wt. %)
p hustota [kg-m™] density




Kapltola

Uvod

Hoi¢ik a hoté¢ikové slitiny byly vyrdbény v tisicich tun uz na pocatku 20. stoleti, kdy
slouzily pfedevsim pro vojenské a pyrotechnické tcely. Zajimavosti je, Ze prvni aplikaci
litt Mg slitiny (Elektronu, tj. AZ91) pro automobily (ve velkém méfitku) byl blok
osmivalcového, vzduchem chlazeného motoru i pfevodovky do Tatry 87, vyrdbénych
v Kopfivnici od roku 1937, navrzenych Hansem Ledwinkou. Hof¢ikové slitiny jsou pro
svij vyborny pomér pevnosti khmotnosti stidle vice vyhleddvanym materidlem
pfedevsim tam, kde je nutné snizeni hmotnosti vyrobku. Nicméné vSechny hoi¢ikové
slitiny maji jeden spole¢ny nedostatek, a to je nizka korozni odolnost. Hoi¢ikové slitiny
maji tak vysokou chemickou reaktivitu, Ze p¥i havarii vyrobku pfi ptisobeni ohné, mtize
dojit i ke vzniceni Mg slitiny. Pro aplikace, kde dochédzi k mechanickému naméhani je
limitujici nizka tvrdost Mg ajeho nizka odolnost proti abrazi. U biomedicinskych
aplikaci je vysoka korozni rychlost Mg také nezadoucim jevem, ktery mize zptisobovat
pfilisny vyvoj vodiku v téle operovaného. Dnes pouZzivané vyrobky z hot¢ikovych slitin
jsou aplikovany tak, aby se minimalizoval jejich styk skoroznim prostfedim
a nedochazelo klokdlnimu mechanickému namdahani povrchu vyrobku. V piipadé
vnéjstho pouziti Mg slitin (nap¥. disky kol tzv. elektrony, ¢i Sasi elektroniky) slouzi jako
ochrana proti korozi pouze barva, ¢i lak. Proto je pro Sirsi pouziti hot¢ikovych slitin
nezbytné nalezeni vhodnych povrchovych tprav pro konkrétni aplikace. Zakladnimi
parametry pro pouZitelnost povrchové tpravy v primyslovém méiitku je snadna
pfedaprava Mg slitiny i samotné povlakovani zohledriujici vysokou reaktivitu Mg slitin.
V ptipadé biomedicinskych aplikaci je nutné zajistit zdravotni nezavadnost povrchové
upravy.

Tato prace vznikla zpracovdnim experimentalnich dat, ziskanych na vzorcich
hot¢ikovych slitin (AZ31, AZ61, AZ91, ZE10 a ZE41) upravenych perspektivnimi
povlaky (Ni-P, Cu, Diamaloy 1010, WC-CoCr, 8-YSZ a MgF,). Témét v8echny ziskané
vysledky, pouzité v této praci, byly jiz publikovany v impaktovanych casopisech.
Autorské a spoluautorské publikace jsou v této préci oznaceny fimskymi ¢islicemi.



Kapltola

Cile prace

Cilem prace bude prohloubit znalosti o povrchovych tpravach hof¢ikovych slitin,
zejména o predupravé hotc¢ikovych slitin, podminkach a mechanismu depozice
povlakl. Dal$im cilem bude analyzovat vlastnosti a diskutovat mozné vyuZziti
jednotlivych povrchovych tprav. Tohoto cile bude dosaZzeno zpracovdnim a shrnutim
experimentdlnich dat ziskanych v Laboratofi kovil a koroze na Fakulté chemické

Vysokého uceni technického v Brné. Hot¢ikové slitiny, povrchové tipravy a experimenty
budou nésledujici:

e Na hotc¢ikové slitiny (AZ31, AZ61, AZ91, ZE10, ZE41) budou bezproudou
depozici naneseny nikl-fosforové povlaky a jejich modifikace. Nikl-fosforové
povlaky budou tepelné vytvrzovany. Budou méfeny mechanické vlastnosti
a korozni odolnost materidlti s Ni-P povlaky, které budou nédsledné diskutovany
v zavislosti na podminkéch pfipravy povlakd.

e Na hoft¢ikovou slitinu AZ91 bude galvanicky nanesen médény povlak, pod ktery
bude nutné nalézt vhodny bond coat. V pfipadé takto povlakované slitiny bude
hodnocena prevazné korozni odolnost.

e Na hoicikové slitiny (AZ31, AZ91) bude pomoci zarového stfikdni nanesen
kovovy (Fe-Cr-Ni), kovo-keramicky (WC-CoCr) a keramicky (8-YSZ) povlak.
Bude pozorovdna mikrostruktura pfipravenych povlaki, méfeny mechanické
vlastnosti, odolnost proti opotifebeni a korozni odolnost povlakovanych
materiald.

e Na hoft¢ikové slitiny (AZ31, AZ61, ZE10, ZE41) bude difazné z taveniny soli
Na[BF,], pfipraven fluoridovy konverzni povlak. Vzhledem k biokompatibilité
povlakd a povlakovanych slitin bude hodnocena pfedevsim korozni odolnost
povlakovanych slitin v roztoku simulovanych télnich tekutin.

Vsechny ptipravené povlaky a provedené experimenty budou provedeny na bé&zné
dostupnych hoi¢ikovych slitindch. DosaZené vysledky budou diskutovany ve vztahu



k pouzité metodé pfipravy povlakii a vlivu povlakd na vlastnosti pouZitych
hot¢ikovych slitin. Vysledky tak mohou slouzit k vétsimu rozsiteni pouZiti hot¢ikovych
slitin pfedevsim v automobilovém primyslu a biomedicinskych aplikacich.



Kapltola

Hoic¢ikové slitiny a jejich vlastnosti
tivod do problematiky

Hoi¢ikové slitiny jsou nejleh¢i konstrukéni kovové materidly [1]. Jsou tedy progresivnim
materidlem pro mnoho aplikaci, pfedevSsim v automobilovém, leteckém,
elektrotechnickém i vojenském pramyslu kvtli jejich nizké hustoté, vysokému poméru
pevnosti k hmotnosti (Obrazek 1), dobré lomové houzevnatosti (Obrdzek 2) a dalsim
mechanickym vlastnostem (nap¥. schopnosti tlumeni vibraci) [2-4]. V automobilovém
pramyslu se jiz pouZivaji jako nosné konzole spojky, brzdového pedalu, pouzdra
zamka, pouzdra manudlnich prevodovek, rdimy sedadel, disky kol — elektrony, kryty
zavazadlového prostoru i jako deformacni prvky [5,6]. V pramyslovych strojich, jako
jsou tiskatské a textilni stroje, se hot¢ikové slitiny pouzivaji pro ¢asti, které pracuji pfi
vysokych rychlostech, a proto musi byt lehké, aby se minimalizovaly setrvacné sily.
Hofi¢ikové slitiny se pouzivaji i jako zafizeni pro manipulaci, napf. jako nakladaci
plosiny, lopaty a gravita¢ni dopravniky. V letectvi jsou Zadané z divodu nizké hustoty
a vysoké mérné pevnosti za pokojové i zvysené teploty. Komercni aplikace zahrnuji
ru¢ni nafadi, zavazadla, pocitacové skiin€, pouzdra elektroniky a Zebfiky [6]. Kromé
zminénych pozitivnich vlastnosti vykazuji hot¢ikové slitiny také dobrou obrobitelnost
a slévatelnost. Pokud se Mg slitiny leguji prvky vzacnych zemin, vyznacuji se dobrymi
creepovymi vlastnostmi a jsou aplikovatelné az do teploty 200 °C [7].

Sirsi pouziti hoteikovych slitin je vak omezené kvtili vysoké chemické reaktivité, nizké
korozni odolnosti (Tabulka 10, strana 24), nizké tvrdosti, odolnosti proti abrazi, $patné
roztaznosti a tvafitelnosti za béznych' teplot [8-10].

Diky povrchové tpraveé hoicikové slitiny dosahuji vyssi tvrdosti, odolnosti proti abrazi,
a pfedevsim lepsi korozni odolnosti, a proto pro mnoho aplikaci je povrchové tprava
hot¢ikovych slitin nezbytna. Jako vhodné povlaky se jevi bezproudové, konverzni nebo
zarové stiikané. Lze zminit také moZnost tpravy povrchu pomoci organickych ¢i
keramickych povlaka [11,12].

! Priimérnych vngjsich teplot vzduchu, kde se kovové materidly pouzivaji, tj. od -5 do 20 °C.
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Obrézek 1 Ashbyho diagram Youngova modulu (E) vyneseného proti hustoté (p) pro
rizné inzenyrské materidly. Tu¢né vyznacené oblasti obsahuji data pro danou tiidu

materidlu. Carkované diagondIni p¥imky vyzna&uji hodnoty rychlosti zvuku. Vodici
linie konstanty E/p, E'?/pa E'?/p umoziiuji vybér materidlti s minimdIni hmotnosti

konstrukce s omezenym prithybem. [13]
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Obrazek 2 Diagram umozniujici navrhnout material pro bezpe¢nou konstrukci/vyrobek
proti lomu. Lomova houZevnatost (Kic) oproti mezi kluzu pro kovy (R.0,2) a polymery
(R.1), pevnostiv tlaku (R.) pro keramiku a skla nebo pevnosti v tahu (R.) pro kompozity.
U pevnosti v tlaku nutno pamatovat Ze je ptiblizné 15-krat vétsi nez pevnost v tahu.

Carkované piimky uréené vztahem 5 v [mm] udavaji kritickou velikost defektu pro
nof

vznik nestabilni trhliny. [14]

Hofi¢ikové slitiny jsou zdrovern vhodné pro biomedicinské aplikace [4,15-17], avSak jejich
pfimé pouZiti je silné limitovano jejich vysokou reaktivitou a korozni rychlostii v télnim
prostfedi. OvSem u implantatt lze této “nevyhody” vyuZit kcelkové adsorpci
implantatu, po uplynuti doby jeho funkénosti. Ho¥¢ik je netoxicky a jeho pfebytek v téle
l1ze snadno a neskodné vylucovat moci [18]. Hof¢ik mtize stimulovat rtist nové kostni
tkané, diky ¢emuz je zvlasté vhodny pro ortopedické aplikace. Zaroven hustota, modul
pruznosti a mez kluzu v tlaku jsou v ortopedickych aplikacich v pfipadé Mg blize
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hustoté kosti, nez je tomu u konvenénich kovti (Tabulka 1) a dochazi tak k zamezeni

nebo minimalizaci Sifeni napéti a vzniku osteopenie [17,19,20].

Tabulka 1 Porovnani hodnot fyzikdlnich a mechanickych vlastnosti kosti savcti
s riznymi materialy pouZzivanymi na implantaty [21]

Fyz1kélfu a’ Kost Mg e Co-Cr Koroz1-, Synteticky
mechanické R s Ti slitiny o vzdorné .
vlastnosti savctli slitiny slitiny oceli hydroxyapatit
p [g-cm?] 1,821 1,74-2,0 4,445 8,3-9,2 7,9-8,1 3,1
E[GPa] 3-20 41-45 110-117 230 189-205 73-117
R.[MPa] 130-180  65-100  758-1117  450-1000 170-310 600
Kic [MPa-m'/?] 3-6 15-40 55-115 - 50-200 0,7

Y.X 2

Znaceni hoté¢ikovych slitin

Hoft¢ikové slitiny se nejcastéji znaci podle ASTM B403-12 [22]. Ptiklad hot¢ikové slitiny:
AZ91E-T6, kde velka tiskaci pismena oznacuji hlavni legujici prvky (Tabulka 2),
nésledujici ¢islice udavaji pfibliznd hm. % danych legujicich prvka. Dalsi pismeno,
v rozmezi A az E, oznacuje Cistotu slitiny, kde A znaci nejnizsi ¢istotu. Posledni ¢ast za
pomlckou informuje o zptisobu zpracovani (Tabulka 2). [23]

Tabulka 2 Znaceni legujicich prvki a znaceni dalsiho zpracovani Mg slitin [13,24]

Pismeno Legujici prvek | Pismeno Typ zpracovani
hlinik

méd’

bez tepelného zpracovani
deformacni zpevnéni

kovy vzacnych
zemin (RE)

thorium

rekrystaliza¢ni zthani (pouze kované vyrobky)

tepelné zpracovani pro vytvofeni stabilntho stavu

NV

rozpoustéci Zihani (nestabilni stav)

=4 O T+

zirkonium
lithium
mangan
st¥ibro
kiemik
yttrium

zinek

XN nOZr-R®RI @m 0O p

vapnik
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3.1Vliv legujicich prvka

Zvoleni vhodné kombinace legujicich prvki je klicové pro vyrobek a prostiedi, kde bude
hot¢ikova slitina pouzivéna — priimyslové vs. biomedicinské aplikace. Pro praimyslové
aplikace je nejdtilezitéjsi pevnost, taznost, odolnost proti korozi a tyto vlastnosti za
zvysenych teplot (stovky stuptii celsia). Pro biomedicinské aplikace jde pfedevsim
o zaruceni biokompatibility vysledné slitiny s fyziologickym prostfedim. Vliv

jednotlivych legujicich prvki je uveden v Tabulce 3 a podrobnéjsi informace o vlivu
nejcastéjsich legujicich prvki jsou uvedeny niZe.

Tabulka 3 Vliv jednotlivych legujicich prvki hoicikovych slitin na mechanické
vlastnosti, odolnost proti korozi a biokompatibilitu [25]
Mechanické vlastnosti

Legujici Pevnos TaZnost Odolnost Odolnost Biokompatibilita/toxicita
prvek t v tahu proti proti korozi
tedeni
Al + + Podezfeni na neurotoxicitu
Ca 4 13 - Esencidlni prvek
Mtize dochézet k jejich
RE T uze doc .aze jejic
agregaci v mozku
+ Esencidlni prvek, toxicky pfi
Mn + + 1 (pouze lkI? bsah yP
v kombinaci s Al) VEHNEN @I LY
- Esencialni prvek, toxicky pfi
Zn + (pfi velkém I? yP
velkém obsahu
obsahu)
Miize souviset se vznikem
Zr + + . - .
rakoviny bficha a plic
Stopovy prvok s podobnym
Sr + + + POvY P ) P 4
efektem jako Ca
Li = + = Z&dné vyznamné riziko
Ag + + - Nejista

++ velmi pozitivni vliv, + dobry vliv, — negativni vliv

Hlinik (A)

Jedna se o nejcastéjsi legujici prvek hotc¢ikovych slitin. Hlinik zvySuje pevnost, sniZuje
smrsténi béhem tuhnuti a ¢aste¢né tvoii korozni ochranu hotéikovych slitin diky vzniku
tenké vrstvy Al,Os; na povrchu vyrobku. Maximalni rozpustnost Al v Mg je 12,7 hm. %
(11,5 at. %) pfi teploté 437 °C (Obrazek 3), kdy pii této teploté vznika eutektikum, které

je tvofené smési a a 3 fazi, nékdy téz oznacované jako Sa 7y fazf. Jako o faze se oznacuje

2 O tomto oznaceni se vedou stalé spory ve védecké komunité v oblasti hof¢ikovych materidlt
atoto rtizné oznaceni lze nalézt i ve védeckych publikacich. Jednd se ovSem pouze
o terminologickou formalitu, kdy oznaceni zavisi na tom, jestli se za¢inaji znacit faze v bindrnim
diagramu Mg-Al od 100 % hot¢iku ¢i od 100 % hliniku.

14
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substituéni tuhy roztok Al v Mg (hexagondlni mfizka) a jako B fadze se oznacuje
intermetalickd, Hume-Rotheryho elektronova slouc¢enina Mgi;Al:, (kubickd mfizka). Mg
slitiny nad 6 hm. % Al mohou byt tepelné zpracovavéany. Z termodynamického hlediska
se pii eutektické teploté tavenina déle neochlazuje do doby, neZz dojde kjejimu
veskerému ztuhnuti. Pfi dalsim ochlazovani klesa rozpustnost Al v Mg na pfiblizné
1 hm. % za laboratorni teploty. Béhem ochlazovani dochazi k pfesyceni primarniho
tuhého roztoku Al v Mg (o faze) a dochazi k jeho rozpadu za soucasného vzniku kiehké
intermetalické faze B. Hlinik zlepSuje pevnost a tvrdost slitiny pravé prostfednictvim

intermetalické faze Mg;;Al,. Kvili nerovnovaznym podminkdm a pomalé diftazi pii
niz$i teploté¢ béhem ochlazovani dochédzi k vytvofeni urcitého podilu této faze, a to
pfevazné diskontinualné na hranicich zrn, kdy se vylucuje jako eutektikum tvofené
smési tuhého roztoku Al v Mg afdze Mgi;Ali, anebo ve formé diskontinualniho
precipitatu obklopujiciho fazi Mgi;Al.. Faze Mgi;AlL; je ovsem velmi kiehkd, z toho
davodu nepfekracuje obsah Al v hoi¢ikovych slitindch 10 hm. %. Kvili fazi Mgi,Al,

33

také nejsou slitiny typu AZ vhodné pro pouziti za vyssSich teplot, jelikoZz faze
Mg17(Al,Zn); je za vyssich teplot méné stabilni a nemé tak pevnou vazbu s okolnimi
zrny [10,26-31].

Obsah Al je nutné kontrolovat pfedev$im v biomedicinskych aplikacich, a to pro jeho
moznou akumulaci v lidském téle spojenou s negativnim vlivem na nervovy systém.
Normdlni mnozstvi Al v krevnim séru se pohybuje v rozmezi 2,1-4,8 pg:1"" [32]. Zaroveri
vSak dlouhodobé negativni tc¢inky expozice hliniku na lidsky organizmus nejsou stale
prokdzané, aproto stile probihd vyzkum hoté¢ikovych slitin legovanych Al se

zaméfenim na medicinské aplikace [33-35].

700 —————————————————— ‘
T
462 °C T+a
g 437 °C
5987 67,7 87,3
R
B

Al 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Mg
— Mg [hm.%]
Obréazek 3 Bindrni diagram Al-Mg
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Zinek (Z)

Je jednim z nejpouZzivanégjSich legujicich prvki. Bindrni diagram Mg-Zn je uvedeny na
Obrézku 4. Zn je pouzivan ve spojeni prevazné s hlinikem (napf. AZ91°, AZ63°, AZ81°,
AZ92%, AZ10%, AZ21%, AZ31*, AZ61*, AZ80%), nebo se zirkoniem (napf. ZK51°, ZK617,
ZK21%, ZK40*, ZK60%), thoriem (nap¥. HZ32?, ZH62°) a prvky vzécnych zemin (napf.
ZFE41° ZE63°, ZE10%). Zinek se do Mg slitin pfidavé pro zlepSeni pevnosti za laboratorni
teploty a zaroven zlepSuje korozni odolnost. Jestlize Mg slitina obsahuje 7-10 hm. %
hliniku, tak by pfidavek zinku nemél pfekrocit 1 hm. %. Slitina je poté néachylna
ke vzniku vnitintho pnuti pfi zménach teplot a ke vzniku mikropért. Vysoky obsah
zinku miize také zpusobit zvySeni teplotniho intervalu krystalizace, coz souvisi
s nachylnosti krtastu zrn slitiny. PouZziti zinku v kombinaci se zirkoniem a prvky
vzacnych zemin slouZi k vyrobé precipitacné zpevnénych Mg slitin ana eliminaci
negativniho vlivu Fe aNi. V pfipadé slitin typu Mg-Al-Zn dochédzi k ¢astecnému
nahrazeni Al ve fazi Mgi;Al1; a vznika terndrni intermetalicka slouc¢enina Mgi7AlL1 57005,
¢astéji uvadeénd jako Mgi7(Al,Zn). I kdyZ je pomér Al k Zn vétsi nez 3:1, jiz nedochdazi
ke vzniku novych fazi [7,10,28,36].

Pro lidské télo je zinek nezbytny esencidlni stopovy prvek, ktery se podili na kostnim
metabolizmu, ¢i funkci imunitniho systému [37]. AZ 90 % zjeho celkového obsahu
v lidském téle se nachazi ve svalech a v kostni tkdni. UdrZzuje fyziologické funkce v téle
a zlepSuje aktivitu osteoblast fosfatizy v kostech [10]. Normdlni mnoZstvi zinku
v krevnim séru se pohybuje v rozmezi 12,4-17,4 pmol-I"" [32]. P¥i vy$$ich koncentracich
Zn existuje podezieni na neurotoxické tc¢inky [38].

700 : —
650 °C
600 k |
= 500+ &
6 416 °C
4001 28,1 s
340°C ™\ 347°C 1 i
300124 325°C  ga50c | | i
200 =i & &t F ]
N
100 i I B T

Mg 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Zn
—  Zn [hm.%]

Obrazek 4 Bindrni diagram Mg-Zn

Mangan (M)
Mangan neni pfiddvan do Mg slitin samostatné, ale s dalsimi prvky, nap¥. hlinikem a je
tak pfitomen témeéf ve vSech Mg slitindch. Zvysuje odolnost proti korozi (ve slitinach

3 Slitiny odlévané do forem - lité slitiny
* Extrudované tyce a jiné tvary — tvafitelné slitiny
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Mg-Al a Mg-Al-Zn vaZe Fe a tézké kovy na stabilni slouceniny) za sou¢asného nartistu
tuhosti a lomové houZevnatosti diky vzniku fazi na bazi ALL.Mn, (AIMn, ALMn, AltMn,
AlsMns). Déle zjemriuje zrno a zlepSuje svafitelnost Mg slitin. Maximélni mnoZzstvi
manganu v hof¢iku je 1,5-2 hm. % [24].

Mangan je v lidském téle esencidlni prvek. Ovliviiuje funkci imunitniho systému, rast
kosti, srdzeni krve asyntézu neurotransmiterti. Také sehrava dtlezitou tlohu
v metabolickém cyklu lipidti, aminokyselin a sacharidd. Normdlni mnoZstvi manganu

v krevnim séru se pohybuje vrozmezi 0,05-0,12 pg-dl”. Mangan mé prokazané
negativni plisobeni p¥ijeho nadbytku, kdy mtiZe dojit ke vzniku neurologickych poruch,
zévazné cytotoxicité, ma negativni vliv na Zivotaschopnost a proliferaci bunék [25,32,39-
41].

Prvky vzacnych zemin (E)

Jedna se o0 17 prvka: La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sca Y,
které se do Mg slitin pfidavaji pfedevsim ve formé piirodnich smési mischmetal
(obsahuje pfiblizné 50 hm. % Ce a zbytek sloZzeny z La a Nd), anebo didymium (smés
85 % Nd a 15 % Pr). Prvky vzacnych zemin v Mg slitindch, diky nizké schopnosti diftize,
zlepSuji pevnosti za vyssi teploty a odolnosti proti teceni. Redukuji praskani svart
a porovitost odlitk, protoze zuzuji oblast tuhnuti slitin. V pfipadé bindrnich systémd,
které se prakticky nepouzivaji, Mg s Ce a La vznikaji intermetalické slouceniny Mg:,Ce
a MguLa, které jsou uslechtilej$i v porovnéni s ¢istym Mg a zptisobuji urychleni koroze
slitiny prostfednictvim vzniku mikroc¢lank [10,25,42,43].

Prvky vzacnych zemin v Mg slitindch zlepsuji i bio-kompatibilitu ve fyziologickém
prostfedi, dokonce byl prokdzany pozitivni Gc¢inek na 1lé¢bu rakoviny, ale zaroven
existuje podezieni na jejich potencidlni cytotoxicitu [25,38,44].

Zirkonium (K)

Vyuziva se na zjemnéni zrna Mg slitin, které obsahuji Zn, RE, Th a Y (nebo jejich
kombinace) protoZe s témito legurami Zr netvofi stabilni slouceniny. Zr nelze pouzit v
Mg slitindch, které obsahuji Al ¢i Mn, protoZe s nimi tvoii stabilni slouc¢eniny. Pouze
rozpusténé Zr je efektivni na zjemnéni zrna. Maximdlni rozpustnost Zr v Mg je
0,6 hm. % [10,24,45].

Dosavadni vysledky ohledné bio-kompatibility Zr poukazuji na moZnost vzniku
zdravotnich problémfi, jelikoz nékteré druhy rakoviny (rakovina plic ajater) byly
spojeny s pfitomnosti Zr v organismu [45].

Nejdtlezitéjsi vlastnosti pro hotcikové slitiny je korozni odolnost, proto je uveden
Obrazek 5, ktery pfehledné shrnuje vliv ptisobeni nékterych legujicich prvkii v (pouze)
binarnich hoi¢ikovych slitindch na korozni odolnost.
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Obrézek 5 Vliv legujicich prvki na korozni odolnost bindrnich hot¢ikovych slitin [25];
pozn.: Hank’s je simulovana télni tekutina (SBF)

3.2 Ho¥¢ikové slitiny pouZzité v této habilitaéni praci

Nejcastéji v primyslu pouzivanymi hoi¢ikovymi slitinami jsou slitiny typu AZ, #tj.
s obsahem hliniku a zinku. Obsah hliniku se v téchto slitindch pohybuje od 1 do 9 hm. %
a obsah zinku od 0,5 do 3 hm. %.

V této habilitac¢ni préci byly pouZity slitiny AZ31, AZ61, AZ91, ZE10 a ZE41.

Tabulka 4 Souhrn vlastnosti pouzitych hoi¢ikovych slitin [6,13,46]

Pocdateni

R. Rn E A dcorr [NA-cm?]

Slitina  p [kg-m?] .7 HB teplota
[MPa] [MPa] [GPa] [%] tan{ [°C] v SBF

AZ91D 1810 150 230 45 3 63 421 6000 + 1000
AZ61® 1800 230 310 45 16 60 418 27000 + 3000
AZ31® 1770 200 260 45 15 49 438 19200 + 1100
ZE41® 1820 140 205 45 35 62 500129! 26300 + 800
ZE10© 1760 124 207 45 15 44 4021291 10500 + 2000

M AZ9A,B a D-F tlakové liti, ® AZ61A-F extrudované tyce a jiné tvary, © AZ31B a C-F
extrudované tyce a jiné tvary, ¥ ZE41A-T5 odlitek, ® ZE10A-O, © v 0,1 M NaCl
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3.2.1 AZ91

AZ91 je nejvice pouzivana slitina typu AZ urcend na odlitky [24]. Tato slitina vykazuje
uspokojivé mechanické vlastnosti a houZevnatost, dobrou tf¥iskovou obrobitelnost a je
vhodnd ke svafovani. Kvuali fizi Mgi7(Al,Zn), neni piilis vhodnd pro tepelné
zpracovani, ale 1ze ji zpracovavat pomoci T4 nebo T6, kdy rozpoustécim zihanim pfti
teploté 430 °C dochazi k rozpusténi této faze. Pfi pfekroceni teploty cca 120 °C dochazi
k vyraznému poklesu mechanickych vlastnosti (Obrdzek 6), coz je zpusobeno
méknutim fadze Mgi;(Al,Zn).,. Proto odlitky z této slitiny nejsou vhodné pro pouZiti za
zvysenych teplot. [7,24,47 A8]

TEPLOTA[C]
430 70 20 40 9 150 200 260 320
a0 230
= '—"—-—--..____“\MEZ PEVNOSTI g
X, 30 < 210 =,
= =
'é » \ 140 &
z \ ES
10 ~—] 70
0 0
MEZ KLUZU =
= 0 20 &
= R =
Do - 140 ,E
a
< <
E T \ n =
~
= 0 0
= PRODLOUZENI
'II-\UJ 20
3 1
— 10
S N -
£ o=
43 70 20 40 9 150 200 250 320
TEPLOTA['C]

Obrézek 6 Vliv teploty na mechanické vlastnosti lité€ hotéikové slitiny AZ91 [47]

Mikrostruktura lité hotf¢ikové slitiny AZ91 je, kvili vysokému obsahu Al a minoritnimu
obsahu Mn a Si, pomérné heterogenni (Obrézek 7) a je tvofena:

e faze o — substitu¢ni tuhy roztok Al v Mg

o faze 3 —intermetalicka elektronova sloucenina Mg7(Al,Zn):,

e diskontinudlni precipitat Mgi7(Al,Zn):»

o faze ALLMn, (AlsMns)

o eutektikum o+

e (astice Mg,Si
Vznik diskontinudlnitho precipititu je silné zavisly na rychlosti diftize. Spolu
s diskontinudInim precipitdtem se vylucuje i kontinudlni precipitat, u kterého nedochazi
po ohfevu ke zméné velikosti ani morfologie. Prvkové sloZzeni AZ91D dle normy ASTM
je uvedeno v Tabulce 5. [10,24,49]
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Tabulka 5 Prvkové slozeni hoi¢ikové slitiny AZ91D dle normy ASTM B 94 [49]

Obsah
[hm. %]

AZ91D | 8397 03510 =015 <01 <0,005 <0,002 <003 max.0,02 zbytek

Al Zn Mn Si Fe Ni Cu ostatni Mg

A e i ?
Obrazek 7 Mikrostruktura lité hof¢ikové slitiny AZ91: 1 - faze a, substitu¢ni tuhy roztok
Al v Mg, 2 — faze B, intermetalickd elektronovd sloucenina Mgi;(AlLZn);,, 3 -
diskontinudIni precipitdt Mgi,(ALZn):,, 4 — fdze na bazi ALMny(AlsMns), 5 — eutektikum
o+, 6 — Castice Mg,Si [24,50]

3.22 AZ61

AZ61 dosahuje vyssich hodnot meze pevnosti oproti AZ31 a nizsich oproti AZ91,
predevsim diky vétsimu obsahu hliniku. Pouzivéa se hlavné na tvéfeni a po tvareni se
rekrystaliza¢né zih4.
Mikrostruktura tvafené slitiny AZ61 (Obrézek 8) je tvofena:

o faze o — substitu¢ni tuhy roztok Al v Mg

o faze 3 - intermetalicka elektronova slouc¢enina Mgi7(Al,Zn):,

o faze ALMn, (AlsMns)
Prvkové slozeni AZ61A dle normy ASTM je uvedeno v Tabulce 6. [6,10]

Tabulka 6: Prvkové slozeni hot¢ikové slitiny AZ61A dle normy ASTM B 107 [6]

Obsah
[hm. %]

AZ61A | 5872 0415 =015 <01 <0005 <0005 <0,05 max.03 zbytek

Al Zn Mn Si Fe Ni Cu ostatni Mg
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Obréazek 8 Mikrostruktura tvafené hotfdi

3.23 AZ31

AZ31 ma dobré mechanické vlastnosti (taZnost cca 15 %), dobrou tfiskovou
obrobitelnost a je vhodna ke svatovédni, ale nevhodnd pro vysoké zatiZzeni a teploty. Je
pouzitelnd ve formé plechd, riznych profilti a za tepla tvédfenych vykovkd. Slitinu neni
mozno tepelné vytvrzovat [10,51].
Mikrostruktura tvafené slitiny AZ31 (Obrazek 9) je tvotena:

e« fazi - substitu¢niho tuhého roztoku Al v Mg

o fazi AlLMn, (AlsMns)
Ve slitiné AZ31 nedochézi k precipitaci faze Mgi,(Al,Zn),, a to kvili nerovnovadznym
podminkam tuhnuti, nizké rychlosti diftze a nizkému obsahu Al. AZ31 je nachylnd ke
korozi ve vlhkém prostiedi nebo v prosttedi obsahujicim NaCl. Pro snadnéjsi formovani
byva tvafena pii cca 260 °C, kdy dochazi k aktivaci skluzovych rovin. Prvkové slozeni
AZ31B dle normy ASTM je uvedeno v Tabulce 7 [52-55].

Tabulka 7: Prvkové sloZeni tvafené hoicikové slitiny AZ31B dle normy ASTM B 90M
[55]

Obsah
[hm. %]

Al Zn Mn Si Fe Ni Cu Ca ostatni Mg

max. max. max. max. max. max.
AZ31B | 25-35 06-14 202 01 0005 0005 005 004 03 zbytek

Vv
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Obréazek 9 Mikrostruktura tvafené hot¢ikové slitiny AZ31: 1 - o faze, zrna substitu¢niho
tuhého roztoku Al v Mg, 2 — faze AL,Mn, (AlsMns)

3.24 ZE41

ZFEA1 obsahuje zirkonuim v rozmezi 0,4 aZ 1,0 hm. %, které ptisobi na zjemnéni zrna
a tim zlepSeni mechanickych vlastnosti slitiny. Vykazuje relativné dobré mechanické
vlastnosti, ale ma velmi malou odolnost proti korozi. Za vyssich teplot dosahuje vyssich
pevnosti a odolnosti proti teceni nez slitiny typu Mg-Al-Zn.
Mikrostruktura tvainé hoicikové slitiny ZE41 (Obrazek 10) je tvofena:

e substituénim tuhym roztokem legujicich prvki v hof¢iku

¢ intermetalickou fazi Mg-Zn-RE (Mg;Zns;RE)

e nerozpusténymi ¢asticemi Zr
Prvkové slozeni ZE41A dle normy ASTM je uvedeno v Tabulce 8 [10,56,57].

Tabulka 8: Prvkové sloZeni tvafené hofc¢ikové slitiny ZE41A dle normy ASTM B 80
[6,57]

Obsah
[hm.%]

Zn RE Zr Mn Ni Cu ostatni Mg

max. max. max. max

ZB41A 13550 075175 0410 0o 501 010 03

zbytek

-
J
Castice Zr f(q o

. ; it'C“' 3
Lo

S
. “‘,_‘.- ic,,‘é
¢

tuhy roztok

e A S
- o N Y RN i
g! '/‘q\' /7 Al s BN
A ) Y : x 50 ym -
&MY e b
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3.2.5 ZE10
ZEZE10 obsahuje velmi maly obsah RE a to z vétstho podilu Cr a La s procentudlnim

obsahem od 0,1 do 0,2 hm. %. VyuZiva se na konstrukéni tcely, protoze pfidani malého
mnoZstvi prvki vzacnych zemin se zlepSuje tvaritelnost a slitiny vykazuji pomérné
dobrou odolnost proti koroznimu praskani.
Mikrostruktura tvafené hotc¢ikové slitiny ZE10 (Obrézek 11) je tvofena:

e substitu¢nim tuhym roztokem legujicich prvki v hotc¢iku

e intermetalickou fazi Mg-Zn-RE (Mg;Zns;RE)

e nerozpusténymi ¢asticemi Zr
Prvkové slozeni ZE10A dle normy ASTM je uvedeno v Tabulce 9 [10].

Tabulka 9: Prvkové slozeni tvarené hotc¢ikové slitiny ZE10A dle normy ASTM B 107
[24,58]

Obsah [hm. %] Zn RE ostatni Mg
ZE10A ‘ 1,0-1,5 0,12-0,22 max. 0,3 zbytek

tuhy roztok
|

Obréazek 11 ikrostktua slitiny ZE10
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Kapltola

Povrchové tpravy

Povrchovd duprava je, vzhledem kzminénym vlastnostem hoi¢ikovych slitin
v Kapitole 3, pro vétSinu aplikaci nezbytnd. Pro vys$si prehlednost a zdtraznéni
nutnosti povrchovych tprav bylo provedeno srovndvaci hodnoceni odolnosti

hot¢iku /hotf¢ikovych slitin v rtiznych prostiedich, Tabulka 10.

Tabulka 10: Odolnost hof¢iku a hoi¢ikovych slitin (s pfipadnou oxidickou pasivaéni
vrstvou) v riznych latkdch [24]

Skupina ldtek Korozni prosttedi Odolnost
Odolnost proti anorganickym latkam
Voda Voda obsahujici CO,, odpadni ¢i kohoutkova voda -

Mofska voda, sland pramenitd voda, p¥ijakékoliv teploté -
Destilovana voda az do 100 °C
Kyseliny Cista HF pti jakékoliv koncentraci
Vsechny anorganické kyseliny, jako HCI, H,:SOs, H,SOs, HNO;, -
H;POs, H3;BO; ve vodném roztoku (platné pro vsechny teploty,
koncentrace a slitiny), CO, (v¢etné plynného skupenstvi, pokud

+ +

je pfitomna vlhkost)
Soli Vodné roztoky soli halogenovych kyselin (s vyjimkou fluoridd), -
halogenovych  napf. NH4Cl, NaCl, MgCl,, ZnCl,, BaCl,, KCl, CaCl,, NiCl, pfi
kyselin jakékoliv teploté, koncentraci a pro viechny slitiny.
KF, NaF, NH/F plati pro vSechny slitiny, pfi¢emz ¢isty hotcik
vykazuje nejlepsi vlastnosti
Sira a sirné Sira v kapalné nebo plynné formé (platné pro vSechny slitiny) +
slouceniny (NH,)2S, CS; (pro vSechny slitiny) +
Vodné roztoky sirantl, napt. Alx(SO4)s, KAI(SOs)2, FeSOy, ZnSO,, -
CuSO; ve vsech koncentracich, pro véechny slitiny
Slouceniny Vodné amonné roztoky (testovano o koncentraci 5% a vyssi, pii =~ +
dusiku pokojové teploté)
Smés amoniak-vzduch (pro vSechny slitiny)
NH,OH, N,O plyny, KNOs;, KNO,
Vodné roztoky NaOH, KOH (v¢etné vysokych koncentracf) -

H+
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Alkalické kfemicitanové roztoky (pouZitelné pro slitiny
s ohledem na pouze docasné ptisobeni)

Alkalické roztoky chromanti a dichromanti (pro vSechny
koncentrace, teploty a slitiny)

Pélené vapno, vapenné smési, beton, malta (plati pouze pro ¢isty

hot¢ik a AM 50)
Rtut pti 20 °C (za pfedpokladu nepfitomnosti vlhkosti)
Soli rtuti (pro vsechny teploty, koncentrace, slitiny)

Odolnost proti organickym latkam

Alifatické
smési
Halogenové
derivaty

Alkoholy

Ethery
Aldehydy a
ketony
Kyseliny

Vosky
Tuky a oleje
Slouceniny
dusiku
Vybusniny-
primyslové
produkty
Sacharidy
Heterocykly
Palivové
produkty
Aromatické
slouceniny

Uhlovodiky jako CH,, C.Hs, suchy C,Hs, CsHus, dehet, benzen,
ropa, asfalt, lignitovy vosk (pro vSechny slouceniny)
Trichlorethylen, tetrachlormethan, dichloropropanol,
epichlorhydrin, dibromoethan

Chlormethan, chlorethan jako suchy plyn ve vodném

a alkoholovém roztoku

Dichlormethan bezvody a bezalkoholovy

Methanol

Methanol jako pfidavek do paliva (nad 10 %)

Ethanol bezvody

Methylované alkoholy

Obiln4 kase, mladina

Glycerol, nemrznouci chladici kapalina, ethylenglykol a jeho
smési s vodou

Ethylether, ethyl-acetat

Formaldehyd, acetaldehyd, trichloraldehyd, benzaldehyd
Aceton

Mravendi, octova, méaselnd, valerova, palmitova, stavelova,
jantarovd, mlécnd, vinnd, citronova, salicylovd, ovocné dZzusy
Voskové vyrobky neobsahujici kyseliny, véeli vosk

Tuky neobsahujici kyseliny a oleje

Mocovina ve vodném roztoku, studena

Mocovina ve vodném roztoku, tepla

Nitroglycerin, olovo(ll) 2,4,6-trinitrobenzen-1,3-bis(olat), azid
olovnaty, glyceroltrinitrat, fulminat rtutnaty

Cukrové roztoky neobsahujici kyselinu, celuléza
Zelatina, pyridin, pokud neobsahuii kyseliny

Benzin, benzen, benzoat sodny (aditivum do paliva)

Surovy dehet a jeho frakce, benzen, toluen, xylen, fenol, kresol,
naftalen, antracen, lysol, creolin, tetralin

Kyselina anthranilova, kafr, kopolymerni pryskyftice, pfirodni
guma

H+

H+

H+

+ + + 1

+ + +

+ odolnost, — nizka odolnost (koroze), + sttedni tiroven odolnosti
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Povrchové tpravy pro biologické aplikace musi spliiovat nékolik specidlnich podminek
najednou, napf. biokompatibilita, bioaktivita, biointertnost, schopnost pocatecni
inhibice a nésledného postupného rozpousténi az do umoznéni tplného vstfebani
hot¢ikové slitiny (Obrazek 12).

' Zanét (Cistici faze); tvorba hematomu s typickou

W PR . i ‘
T~~_,) Upna , zanétlivou odezvou organismu trvajici 1-7 dni

|
|
i
5 ‘:r S ‘T + degragace "1 Hojeni (granulaéni faze); hematom — granula¢ni
E E . LN b tkan — pojivova tkan — chrupavka — mineralizace
' ! ) Y — vldknité kost, doba trvani 3-6 mésicti v zavislosti
! g ’Il'\flec‘:hanické na typu a pozici zlomeniny.
: ¥y s integrita Remodelace; vldknita kost je nahrazend kortikalni
b e s = j':’_ iy ) a je obnovena meduldrni dutina, doba trvani je
7d 3-6m £ roky v rozmezi nékolika rok.

Obrazek 12 Schématicky diagram degradaénitho chovani a mechanické integrity
biomaterialt vyuzivanych pfi 1é¢bé zlomenin kosti [59]

V ptipadé primyslovych aplikaci se od povlakii vyZaduje zvySeni odolnosti proti
korozi, opotiebeni a povrchové tvrdosti.
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4.1 Bezproudé Ni-P povlaky

Bezproudé nikl-fosforové povlaky maji oproti galvanickému niklovani zna¢né mnozstvi
vyhodnych vlastnosti, napf. rovnomérnou tloustku povlaku i na dilech sloZitého tvaru;
vysokou tvrdost (cca 550 HV vs. 300 HV), kterou lze zvysit tepelnym vytvrzovanim;
dobrou odolnost proti odéru; nizky koeficient tfeni a v pfipadé vyssiho obsahu fosforu
(nad 9 hm. %) i vybornou korozni odolnost. Dal$imi pozitivnimi vlastnostmi Ni-P
povlakil jsou: dobrd smacivost olejem; nejsou toxické, proto jsou vhodné i pro
zdravotnicky a potravindfsky priimysl a nizka absorbovatelnost vodiku. Pfehledné jsou
jejich fyzikalni i mechanické vlastnosti a korozni odolnost uvedeny v Tabulce 11.
Pti¢inou rozdilnych vlastnosti dosahovanych v zavislosti na obsahu fosforu je rozdilna
struktura, kdy jeji vznik a pfislusné faze jsou uvedeny v nerovnovdzném fazovém
diagramu (Obrézek 13) [60-62].

Tabulka 11: Fyzikalni, mechanické vlastnosti a korozni odolnost Ni-P povlaku pfi
rtiznych obsazich fosforu [60]

obsah fosforu [hm. %]

Vlastnost 34 6-9 11-12
struktura krystalicka semikrystalicka amorfni
vnitfni pnuti [MPa] -10 40 -20
teplota tani [°C] 1275 1000 880
hustota [g-em™] 8,6 8,1 78
pevnost v tahu [MPa] 300 900 800
taznost [%] 0,7 0,7 1,5
modul pruznosti [GPa] 130 100-120 170
tvrdost [HV 0,1] 700 600 530
korozni odolnost nizka stfedni vysoka
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Obréazek 13 Nerovnovdzny fazovy diagram, ktery zahrnuje metastabilni fazi 3
(v nevytvrzeném Ni-P povlaku), kterd je krystalickd a fazi vy, kterd je zcela amorfni.
Diagram zahrnuje také krystalické faze pfitomné po tepelném vytvrzeni ve stavu
bliZicim se rovnovaze, konkrétné fazi o a fazi NisP [61].

4.1.1 Pfedtprava Mg slitin pfed bezproudou depozici Ni-P povlaku [I-VIII]

Pro tuspésnou depozici Ni-P je naprosto kliCovym bodem pifedaprava povrchu
substratu, kdy u hoté¢ikovych slitin je tento bod jesté vice dulezity nez napf. u oceli, na
nichZ ani neni nutna aktivace povrchu. Prvnim procesem je mechanické odstranéni
hrubych necistot, mastnoty, vméstkii a oxidické vrstvy z povrchu hofé¢ikové slitiny,
pomoci postupného brouseni az do zrnitosti brusiva #1200 SiC, kdy vysledny povrch mé
drsnost R, pfiblizné 0,1 pm. Dal$im procesem je alkalické cisténi, pii kterém je povrch
hoft¢ikovych slitin dokonale ocistén od zbyvajicich necistot a mastnoty a dochdzi k mirnému
vyhlazeni ostrych hran vzniklych po brouseni. Od tohoto kroku neni moZzné se vzorky
manipulovat bez pouZziti ochrannych pomtcek ¢i manipulaénitho néfadi (manipulace je
moZna pouze pfi pouZiti laboratornich rukavic, pinzet, manipulatora atd.). Poslednim a
v piipadé hoic¢ikovych slitin zcela klicovym krokem je kyselé mofeni. P¥i tomto procesu
dochéazi k sjednoceni povrchu, zvySeni drsnosti a jeho aktivaci. Pro pfehlednost celého
postupu predapravy hof¢ikovych slitin je uvedena Tabulka 12.
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Tabulka 12: Jednotlivé kroky procesu predupravy hoféikovych slitin pro naslednou
depozici nikl-fosforovych povlakti — postup prediapravy vyvinuty na FCH VUT [V]

Proces Latka Koncentrace Podminky
Brouseni SiC (#1200) - smécedlo H,O
H,O destilovana
lach asledné osueni
Oplac (CHy),CHOH 99,9 % néasledné osuSeni
e NaOH 10 [g1] 60 °C
Alkalické &isténi Na:PO, 12,0 50 [g1] 20 min
H,O destilovana
lach asledné osueni
Oplac (CHy),CHOH 99,9 % nasledné osuseni
Kyselé moteni NaNO AWl 20°C
4 CH,COOH 20-40 [ml-1"] 5 sekund
H il i
Oplach ( CH3)222CI)—I OH desgtgllgx(;jna nasledné osuseni

4.1.2 Bezprouda depozice Ni-P povlaku

Bezproudd depozice nékdy téZ oznacovédna jako chemickd depozice, je zaloZena na
pfenosu elektront pomoci chemickych reakci. V ptipadé depozice nikl-fosforového
povlaku se velmi zjednoduSené jednd o proces depozice niklu a fosforu zvodného
roztoku na povrch katalyticky aktivniho substratu bez vyuZziti elektrického proudu.
Chemickou depozici niklu pomoci dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného, jehoZ
chemické sloZeni bylo prokazano v préci [63], 1ze velmi zjednoduSené popsat oxidacné
redukénimi reakcemi (Rovnice 1 a 2) [64].
Ni**+2e” — Ni’ (1)

H,PO,+H,0 — H PO +2H"+2e’ (2)
Tento velmi zjednoduSeny popis pribéhu bezproudého pokovovani je nepiesny, jelikoz
depozice niklu je doprovdzena vyvinem plynného vodiku a redukci fosforu
z oxida¢niho ¢isla v na fosfor elementarni. Teoretické mechanismy depozice i nové
navrzeny mechanismus jsou zkracené uvedeny v kapitole 4.1.3.
Ve findIni pro Mg slitiny vyvinuté (prakticky pouZitelné) lazni (Tabulka 13) je kromé
slouceniny niklu a redukéniho ¢inidla i fada dalsich slozek: komlexotvorné cinidlo (tvoii
nikelnaté komplexy o vhodné stereochemii s pfiméfené nizkou konstantou stability,
snizuje koncentraci volnych kationtti a zabraruje tak srazeni Ni(H,PO»),), urychlovac
(aktivuje H PO, jednd se o Brenstedovské baze, které oslabuji vazbu P-H a urychluji
tak depozici), stabilizdtor (zabrariuje neZddoucim reakcim rozkladu roztoku tim, Ze
chrani katalyticky aktivni nuklea), pufr (dlouhodobé&jsi regulace pH), regulator pH
(korekce pH na poZadovanou hodnotu) a smdceci ¢inidlo (zvySujici smécivost kovového
povrchu tim, Ze orientuje hydrofobni casti molekuly atak dochazi ke sniZeni
povrchového napéti).
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Tabulka 13: SloZeni lazné a podminky pro depozici nikl-fosforovych povlakti na
hot¢ikové slitiny — bezprouda niklovaci lazen vyvinuta na FCH VUT [V]

Proces Latka Koncentrace Podminky
NiSO.-6H,O 32,1 [g 1] 60 °C
NaH,PO,-H,O 26,8 [g1'] pH68+0,1
Bezprouda C,HsNH, (glycin) 16,1 [g1'] (upraveno roztokem
depozice Ni-P NH.HF, 16,1 [g1'] NaOH)
povlaku Kyselina maleinova 1,0-2,0 [g1'] ¢as dle pozadované
Dodecylsiran sodny 8,0 [g1'] tloustky (@ depozi¢ni
Triton™ X-100 500 [pmm-1"] rychlost 7,5 pm-hod™)

4.1.3 Mechanismy depozice Ni-P povlaku

Souhrnnou rovnici popisujici vylucovani niklového povlaku (bez sekundarni
reakce /redukce, kdy vznika fosfor) na kovovy substrat Ize zapsat jako:

Ni** +2H,PO; +2H,0 — Ni” +2H PO, +2H" +H, 3)
Podle této rovnice by rychlost vylu¢ovéani niklu méla byt timérna koncentraci pouzitych
reaktantti, coZ ovSem tiplné neodpovida skute¢né probihajicim déjlim, viz mechanismy
nize.

4.1.3.1 Mechanismus — adsorpce atomérniho vodiku [65,66]

BliZsi popis bezproudé depozice zptesiiujici principy vzniku Ni-P povlaku z kyselych a
zésaditych niklovacich ladzni je popsdn rovnicemi 4 aZ 7. Je zde jiz uvedena sekundarni
reakce, pfi které vznikd redukci z dihydrido-dioxofosfore¢nanu elementdrni fosfor.
Ptedpokladem je, Ze redukénim cinidlem je atomédrni vodik (H.s je naadsorbovany
vodik na povrchu pokovovaného substratu), ktery ddle reaguje s nikelnatymi kationty
heterogenni katalyzou za vzniku niklového povlaku. Rekombinaci dvou atomdarnich
vodikil vznikd plynny vodik. Soucasné probiha vyse zminénd sekundarni reakce, pii
které vznika P°, ktery spole¢né s Ni° tvoif Ni-P povlak.

H,PO,+H,0 —H,PO;,+2H 4)
Ni*+2H  — (Ni"+2H"+2e) > Ni’+2H" ()
2H , > (H+H)—>H, (6)

H,PO+H - P+OH +H, O )

Tento pfesnéjsi mechanismus piesto nebere v tvahu soucasné probihajici redukci
nikelnatychionti a vodiku a nepodéva vysvétleni, z jakého dtivodu p¥i redukci zreaguje
maximalné 50 % stechiometrického mnoZstvi dihydrido-dioxofosfore¢nanu [64].
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4.1.3.2 Mechanismus — hydridovy pfenos [67,68]

V tomto mechanismu jde o pfedpoklad, Ze dihydrido-dioxofosfore¢nan je darcem
hydridovych anionttt H" (Rovnice 8), které redukuji nikelnaté kationty Ni** (Rovnice 10).
Primarnim krokem je reakce vody a dihydrido-dioxofosfore¢nanu (Rovnice 8), ze
pfedpokladu kyselého roztoku. V pfipadé alkalickych niklovacich roztokt
reaguje dihydrido-dioxofosfore¢nan s hydroxylovymi ionty (Rovnice 9). Nésleduje
redukce nikelnatych kationtti absorbovanych na povrchu substratu (Rovnice 10). Plynny
vodik (pozorovatelny béhem depozice) vznika reakci hydridovych iontt s vodou ¢i
vodikovym kationtem (Rovnice 11 a 12).

H,PO;+H,0—%sH PO, +H +H"' 8)
H,PO,+30H —*—H,PO,+H,0+H 9)
Ni*+2H" — (Ni*+2¢ +2H) > Ni’+ H, (10)
H,O+H —H,+OH (11)
H'+H —H, (12)

Mechanismus hydridového pfenosu sice vysvétluje redukci niklu soucasné s vodikem,
ale stale nevysvétluje 50 % reakci stechiometrického mnoZstvi dihydrido-
dioxofosforetnanu [64].

4.1.3.3 Mechanismus - elektrochemicky [64]

Elektrochemicky mechanismus oddélené popisuje zdroj elektrontt (Rovnice 13) a
redukéni reakce (Rovnice 14 aZ 16), které elektrony spotfebovavaji.

H,PO,+H,0 - H,PO,+2H"+2¢’, E’=0,50mV (13)
Ni*'+2¢ - Ni’, E’=-025mV (14)
2H'+2¢ »>H,, E’=0,000mV (15)

H,PO,+2H"+e - P°+2H O, E’=0,50mV (16)

Z tohoto elektrochemického mechanismu lze pfedpokladat, Ze koncentrace nikelnatych
ionttt ma vliv na rychlost depozice, avsak praktické testy tento pfedpoklad vyvraceji.

4.1.3.4 Mechanismus — donor-akceptorni [69]

Ptedpokladem pro tento mechanismus je vytvofeni donor akceptorovych vazeb mezi
hydroxylovymi ionty a oktaedrickym hexaaquanikelnatym komplexem, ktery je
pfitomen v niklovaci lazni. Dihydroxotetraaquanikelnaty komplex pii reakci
s dihydrido-dioxofosfore¢nanen postupné uvolituje hydroxidové anionty, které atakuji
vazbu P-H (321 kJ-mol") v H PO, aniontu a vznikd hydridohydrogenfosfore¢nanovy

aniont s vazbou P-OH (335 k]J-mol™) a zarover postupnymi reakcemi dojde ke vzniku
hydroxonikelnatého kationtu. Hydroxonikelnaty kationt vznikajici v posledni fazi
vyprazdiiovani koordina¢ni sféry je naadsorbovany na pokovovaném substratu,
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nasledné dochazi k pfesmyku a vytvofi se kovalentni vazba. SoubéZznymi reakcemi je
redukce  hydroxonikelnatého  kationtu =~ smolekulou aniontu  dihydrido-

dioxofosfore¢nanu za vzniku kovového niklu a atomarntho vodiku, ktery reaguje za
vzniku plynného vodiku. Katalyticky aktivni nikl na povrchu pokovovaného substratu
reagovat s dihydrido-dioxofosfore¢nanem za vzniku elementarniho fosforu. Zaroven
probihé zpétna hydrolyza hydroxonikelnatych kationtt. Je mozna i konkurencni reakce
katalyticky aktivniho niklového povlaku s dihydrido-dioxofosfore¢nanovym aniontem
za vzniku fosforu, pokud ale je na povrchu substratu zajistén staly piisun
hydroxonikelnatych kationtf, tak k redukci fosforu nedochdzi. Silné redukéni tcinky
dihydrido-dioxofosfore¢nanového aniontu také mohou zptisobovat redukci vody za
uvolniovani H,. Na zévér je uvedena shrnujici Rovnice 23, kde moldrni pomér Ni**/

H PO, ma hodnotu 0,25.

OH
H HyO s

OH,
HO 1 o 1 OH,
\Nl/ + 20 —= \\\”h/-‘: | + 2HO
a H ! -

Hy O cfnens OM,
H,0 0 (17)
OH
Hz0 =1+ OH, _
‘ \*./;’DH‘ I[:Iﬁ} Ilﬁ}
/“'\ ;*  H=0 —= NOHL., + H-H=0 + H
Hy Qe eenden e OH, H OH
HO (18)
il il
NiOH' ., + H—FI*==:$ — Ni + H—T:Dﬁ + H
H OH
(19)
H+H—H, (20)
Ni,_ +H,PO, - P*+NiOH’, + OH' (21)
H,0+H,PO, — H,PO,+H, (22)
Ni*+4H PO, +H,0 — Ni’+3H,PO;+H"+3/2H, (23)

S ohledem na dosavadni vysledky v oblasti bezproudé depozice Ni-P povlaki, lze tento
mechanismus povaZovat, za pomérné realisticky.

4.1.3.5 Mechanismus — podrobny popis oxidace dyhydrido-dioxofosre¢nanového
aniontu pomoci EIS [70,71]

Metodou elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie (EIS) bylo prokazano, Zze
v rozsahu pH 5,5 az 9,5 existuji pfi procesu bezproudé depozice Ni-P povlaki tfi hlavni
elektrochemické déje. Ke studiu oxidace H PO pfi reakci s nikelnatymi kationty v

kyselych a alkalickych niklovacich ldznich bylo vyuZito EIS a zdklad i teorie funkcionalu
hustoty (DFT) spolu s analyzou pfirozenych vazebnych orbitald (NBO). Pro kazdé
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prostfedi byly prokazany (kyselé Rovnice 24 a alkalické Rovnice 25) dvé moZné reakéni
cesty, kdy po porovnani energetickych hladin vSech reagentd, bylo zjisténo, Ze reakéni
cesta pres adsorpci OH" je energeticky vyhodnéjsi jak v kyselych tak v alkalickych
niklovacich laznich.

+OH

-H- 'HZPOZ — - ‘H3PO]- wd
RP1

H;PO, *H,PO;
RP2 :
+OH HPO, —» HPO, - 24)
+OH'
- -HPO, — -HPO,}> ’\e‘
RP3
H,PO; -H,PO;
RP4 i
+OH H3P032' 5 H,PO; -H- (25)

Jednotlivé reakéni cesty nikelnatého kationtu a molekuly redukéniho ¢inidla dihydrido-
dioxofosforecnanového aniontu respektive kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢nanové
jsou zndzornény na Obrazku 14, kdy pfislusné energetické bariéry (E. aktiva¢ni
energie), které je nutné pfekonat p¥i vzniku jednotlivych intermediatnich /excitovanych

(IM) a tranzitnich (T) stavii kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢nanové jsou uvedeny na

Obréazku 15 az Obrazku 18.

B R TP r-=os
+OH_ rC o /P\ DR 1 Opr |
2 0’ OH H ‘oH -
A S

d/ \OH . 24 2+
Ni K_,HQ\/ HQ\ 0 Q}) Ol-l+e? Hte{ P [ 17 =~ 7
@ P —=|F || L2
. , il e

5 |H N Ni i Ni

VT a D) D) an o

‘\\ v r . _]
LY IHT-H I DRP-II

+H-
\\\ H
H H o
‘}Q H\ /H 01:[: OI-‘RIZ/H %}‘ _\P/ _H E -H Igj : _—
: L : Ni| L !
H6 bH Ni Ni Ni 1] S

@ QD Qud O
Obrazek 14 Reakéni cesty nikelnatého kationtu a molekuly redukéniho ¢inidla kyseliny

dihydrido-dioxofosfore¢nanové. OP — oxida¢ni drdha; DRP-I — prvni pfima redukéni
draha; DRP-II — druhd pfima redukéni draha a IRP — nepfima redukéni draha.
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Obrazek 15 Profil potencialni energie a optimalizované geometrie pro oxidaci kyseliny
dihydrido-dioxofosfore¢nanové po oxida¢ni drdze (OP). Barvy atomti: Ni — modrd, O —
cervend, P — oranZova, H - bild. Modra Sipka — smér vibraci, tj. vibra¢ni rezim pii
imagindrni frekvenci v transitnim stavu. R = reaktant, IM = intermedidtni stav
meziproduktu, TS = transitni stav meziproduktu, P = produkt.

suj. =—DRP-1
-~ 404 Pod 2, @ "
= ‘a2, a2 L 13 .
g e 9, oS ."g . g o
* o4 L F o g @ 2 g o 7Y
2 L 9% 83 $3¢ &3
% Ea*=132.3 kJ/mol e ® e Ve ® @ @
B 404 2 » el " ® » ®
5 e b \ \ V.0, . 0Ny
: Lo om0\ m =N, meN R
2 sd s 7 .3 J A 7 il &7 R
5 » oe @ i "9 g ey
2 e 9 % @ ® @ s 9 e 9 5
. @ @ g
1204 L) & -“i. % %. o e% o .‘g%&
I T W T T S SR SR S S .Q%.‘%—O "gv 3@ 3 ..;-( ‘s o-.
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A % s
Reaction coordination R M1 M2 M3 e F

Obrézek 16 Profil potencidlni energie a optimalizované geometrie pro redukci kyseliny
dihydrido-dioxofosfore¢nanové po prvni p¥imé redukéni drdze (DRP-I). Barvy atomu:
Ni—-modrd, O - ¢ervend, P - oranzova, H - bild, CI° — zelend. Modra Sipka — smér vibraci.
R = reaktant, IM = intermedidtni stav meziproduktu, TS = transitni stav meziproduktu,
P = produkt.

> Chlor je pfitomen z dtivodu pouziti FeCl; v zinkovaci 1azni, kterou autoti upravovali hlinikovy
povrch pfed samotnou depozici Ni-P povlaku.
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Reaction coordination R M1 M3 M4 P
Obrazek 17 Profil potencidlni energie a optimalizované geometrie pro redukci kyseliny
dihydrido-dioxofosfore¢nanové po druhé pfimé redukéni drdze (DRP-II). Barvy atomti:
Ni-modré, O - ¢ervend, P — oranzovéd, H - bila, Cl - zelend. Modra Sipka — smér vibraci.
R = reaktant, IM = intermedidtni stav meziproduktu, TS = transitni stav meziproduktu,
P = produkt.

{1 ——IRP

1 E#=225.9 kJ * mol”’

Relative energy /(kJ * mol™)
un
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}

-100+

R TS11IM1TS21IM2TS3 IM3 TS4IM4 TS5 P

Reaction Cooridation

Obrazek 18 Profil potencidlni energie a optimalizované geometrie pro redukci kyseliny
dihydrido-dioxofosfore¢nanové po nepiimé redukeéni dréze (IRP). Barvy atomi: Ni —
modrd, O - ¢ervend, P — oranZov4, H - bila, Cl - zelena. Modra Sipka — smér vibraci. R =
reaktant, IM = intermediatni stav meziproduktu, TS = transitni stav meziproduktu, P =
produkt.
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Zvyse uvedenych energetickych bariér (aktivacnich energii E’) (Obrézek 15 az
Obrézek 18) je pozorovatelné, ze v DRP-I dréze je E] ptiblizné dvojnasobné niz3i nez
v ptipadé drdhy DRP-II nebo IRP. Proto DRP-I reakéni cesta je povaZovédna za
dominantni béhem redukce molekuly dihydrido-dioxofosfore¢nanového aniontu.

EIS prokédzala, Ze béhem procesu depozice Ni-P vrstev probihaji na povrchu
pokovovaného kovu tfi hlavni elektrochemické procesy: nabijeni a vybijeni v elektrické
dvojvrstvé; adsorpce nestabilnich meziprodukti na povrch niklu; adsorpce Ni-P
sloucenin meziprodukti na povrch niklu. Na zakladé teoretickych poznatkt
a naméfenych dat byl formulovan mozny mechanismus bezproudé depozice Ni-P
povlaku (Obrazek 19), ovsem se zna¢né zkracenym mechanismem redukce niklu.

Obréazek 19 Shrnuti oxida¢né-redukénich reakénich mechanismi kyseliny dihydrido-
dioxofosfore¢né béhem depozice Ni-P povlaku na povrchu niklu. Barvy atomt: Ni —
modrd, O - ¢ervend, P — oranzovd, H — bila

Mechanismii depozice je znacné mnozstvi, kdy do této prace byly vybrany predevsim
prvotni ndvrhy mechanismii, ze kterych jiz ostatni autori vychdzeli a uprtesriovali je.

4.1.3.6 Mechanismus —navrZeny na FCH VUT [V]

Mechanismy uvedené vyse i dalsi dostupné vyzkumné vysledky v oblasti bezproudé
depozice Ni-P povlakii na kovové substraty obsahuji nepiesnosti (nejsou zachovany
stechiometrické koeficienty, neni zachovdn néboj atd.) a piedevSsim v zadném
mechanismu neni objasnéna pocéatecni faze depozice, tj. zachyceni prvnich ¢astic Ni-P
povlaku na pokovovaném substratu. Autofi zacinaji mechanismy popisovat ve fazi,
kdyz uz je pfitomna Ni-P vrstva. Proto na zdkladé teoretickych znalosti a znac¢né
rozsahlé analyzy pocatecni faze Ni-P depozice (nukleace a riist Ni-P ¢astic) v ¢asech 3 aZ
120 sekund byl na FCH VUT v Laboratofi kovli a koroze navrzen pravdépodobny
mechanismus depozice Ni-P povlaku.
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Vzhledem ke znacné sloZitosti a rozsahu je v této praci uveden stru¢ny popis
jednotlivych fazi s dfirazem na popis uvedenych rovnic a zaroveri je nutné pamatovat,
Ze jednotlivé faze procesu casto béZi soucasné.
Faze depozice Ni-P povlaku na ho¥¢ikovou slitinu AZ91
Faze 1 aZ 5 se tykd pouze stavu Mg slitiny po kyselém mofeni a stavu niklovaci
lazné po zahrati:
1. kyselé mofeni hot¢ikové slitiny — povrch zoxiduje, pfevazné vzniknou oxidy a
hydroxidy hofe¢naté (Obrazek 20)
2. disociace vody (Rovnice 26) a disociace zdroje Ni** hexahydratu siranu nikelnatého
a redukéniho ¢inidla dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného (Obréazek 21) — vse
v niklovaci 14zni
3. reakce hexaaquanikelnatého komplexu se dvémi hydroxylovymi skupinami, kdy
vznikne dihydroxotetraaquanikelnaty komplex a dvé molekuly vody (Rovnice 27)
4. reakce dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu s dihydrido-dioxofosfore¢nanem
sodnym (Rovnice 28), resp. kyselinou dihydrido-dioxofosfore¢nou (v niklovaci
lazni pfitomna po disociaci molekuly redukéniho ¢inidla dihydrido-
dioxofosfore¢nanu sodného a reakci s oxéniovym kationtem)
5. soucasné probihajici konkuren¢ni reakce - oxidace kyseliny dihydrido-
dixofosforec¢né (Rovnice 29).

Moisture/ Ausorption of wuter
. o
Water

H (adde)

rr .
HO () y

’ &ﬁ' %b "&.

Hpdraglarion oftive Mg™ H=0. | 7"_,.0—H

H'(ads) + OF (surf.) — OH fads)

M
Mg (surt) - Me(Ol 0/ ."\0 i

(MgO/H;0)

Interfacial layer

MgO (<4 mm

Mg
Obrazek 20 Povrch hoic¢ikové slitiny béhem expozice ve vodném prostfedi [72], ¢i
po kyselém moieni

2H,0- H,0"+ OH"
H,0 > H'+ OH"

(26)
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oH, %
Hzo\/ OH,
//NI\ // 8042- \?\ -
S OH, H-P=CQ _ ,
H,0 |1| Na

Obrazek 21 Schéma hexahydratu siranu nikelnatého a dihydrido-dioxofosfore¢nanu
sodného v niklovaci lazni

OH, = OH
Hzloi"'“““/'OHz Hsz- ---—‘ s .sz
"‘/NII\ ':'" g 2o "/ I\lﬁ "j + 2H0
H,0Z e d—0H, H,0 7t OH,
H,0 HO 27)
OH
HO 1= OH — —
2\ / ’ \Clﬁj of -H ik
/ N'\ JA H—F|’+—§H —= NOH + HoP—oH +4H,0 —> NIOH + H-P—on
O OH, HoH |OH
HO B
(28)
\
o]
P—Q—H
10
: 7
| "y < )
_~ FOH H{l —o .= -H*
H—P=0> P—Ol P-0—H
e 0 = —_— /I ~ —_— .
\|O\ H O HY O, tautomerie
: A a
/9\
P—0—H
7 =
H 0
H (29)

Fdze 6 az 11 popisuje mechanismus vzniku Ni-P povlaku na Mg slitiné po

ponoreni do niklovaci 1dzné — pies O ¢i OH:

6. adsorpce NiOH na oxid hotecnaty v pfitomnosti kyseliny dihydrido-
dioxofosfore¢né, nasledna oxidacné-redukdni reakce za vzniku kovového niklu a
dihydrido-trioxofosfore¢naného aniontu, nakonec oxidace az na HsPOs (Rovnice 30)

7. rekombinace radikdlu vodiku, coZz je vedlejsi produkt pfedchozi reakce, za vzniku
plynného vodiku, ktery se uvoliiuje z 1dzné (Rovnice 31)

8. adsorpce Ni*OH na hydroxid hote¢naty v pfitomnosti kyseliny dihydrido-
dioxofosfore¢né, nisledna oxidac¢né-redukdni reakce za vzniku kovového niklu a
dihydrido-trioxofosfore¢naného aniontu, nakonec oxidace az na HsPOs (Rovnice 32)
- stejny mechanismus, jen vznika dvojnasobné mnozstvi vodikovych radikalc
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9. na oxidy (Rovnice 33), resp. hydroxidy (Rovnice 34) hofe¢naté se slabymi Van der
Waalsovymi silami navadZze dihydroxotetraaquanikelnaty komplex, uvolni se
hydroxidovy aniont, resp. molekula vody

10. po adsorbci molekuly kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢né probéhne reakce (po
energetické strance nejvyhodnéjsi, tj. podle Obrazku 16 DRP-I) a produkty je
kovovy nikl a elementdrni fosfor (Rovnice 35)

11. po vylouceni prvnich ¢astic Ni-P, se uplatiiuje efekt katalyticky aktivniho povrchu
niklu (Rovnice 36 a 21), tj. vznik fosforu a molekuly Ni*OH.qs, kterd se poté tcastni

6. a 8. faze.
(30)
(31)
|
Mg H H
Mg N H!?‘fe
i _OH+ N'OH, + H-P=Q /I?—Q\
Mg ™ H \(lm
: H
A
0!
/?LQ_H
\cl)\
H
(32)
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_ OH +
Mg E H,0 1 ------------- OH H0 OH,
Mg \O " ‘," \N‘/’,-' : Mg\ \ / &
iz / —= i 0~ Ni—OH OH
Mg~ £ 15 ] Mg~
R L :
HG i H0 OH, (33)
: OH +
Mg H,O0 # ------- ~ OH H20 OH,
Mg < A Mo N\ /
/ . / .
OH + Ni / — O Ni—OH + H,0
b // N/ Mg~
o {--"OH
HO H,0 OH,
(34)
+
. HOQ OH, = H
Mg\ \ / \ Mg\ | -He
| _0e~ Ni—OH + H-P=¢ —= | 0w Ni—0 wew p-H —»
Mg To) Mg Tof
i HO OH, b H
H
Mg [, . -He
i 0w Nj-- B
Mg 10l
‘ H
Mg .~ 201 /Mg
O Ni - PEO-H —
Mg I +2e
b
(35)
Ni,_, +H,PO,; — P'+NiOH® +OH" (36)
at 2 2 ads

Fize 6F az 9F popisuje mechanismus vzniku Ni-P poviaku na Mg slitiné po

ponoreni do niklovaci 14zné - pres F:

6F. adsorpce Ni*OH na fluorid hofe¢naty v pifitomnosti kyseliny dihydrido-
dioxofosfore¢né, nasledna oxidacné-redukdni reakce za vzniku kovového niklu a
dihydrido-trioxofosfore¢naného aniontu, nakonec oxidace az na HsPOs (Rovnice 37)

7F. vedlejsim produktem piredchozi reakce je kyselina fluorovodikova, ktera se
uvolnuje do lazné

9F. na fluoridy (Rovnice 38) hofecnaté se slabymi Van der Waalsovymi silami navaze
dihydroxotetraaquanikelnaty komplex a uvolni se kyselina fluorovodikovd —
diikazem pfitomnosti HF v lazni je to, Ze pouZzivana niklovaci lazen naleptava
sklenéné pfedméty.

Dalsi faze jsou totozné s pfedchozimi fazemi 10 a 11.
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(37)

(38)

Tento mechanismus (Rovnice 37 a 38) se uplatriuje po cca 5 sekundéch po ponofeni do
niklovaci 14zné. Po 3 sekundach ponofeni byly pozorovany prvni oblasti (v mistech
substitu¢niho tuhého roztoku legujicich prvka v hof¢iku se zvysenym obsahem hliniku)
vyskytu fluoru (Obrédzek 22a), tj. fluoridu hofe¢natého. V mistech, kde byl pfitomen
MgO (Mg-O 394 kJ-mol™), ALO; (Al-O 512 kJ-mol™") a Mg(OH), (Mg-OH 238 kJ-mol™)
doslo k zaniku vazeb Mg-O (Al-O) a vzniku MgF, (Mg-F 462 k]-mol™) ¢ AlF; (Al-F
664 kJ-mol™). Po vzniku téchto fluoridd, pfebird tato oblast svtij vliv na priibéh depozice
a nikl-fosforovy povlak vznikd pravé v téchto oblastech (Obrazek 22b-e). Lze ¥ici, ze
faze 6F az 9F je konkurencni reakci (probihajici v ¢ase 5az 120 sekund) k fazi 6 az 9, ktera
probihé pifedevsim v ¢asech 0 az 5 sekund a poté aZ cca od 120 sekund déle.
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Obrézek 22 Prvkové mapy povrchu hoté¢ikové slitiny AZ91 ziskané béhem depozice Ni-
P povlaku, atov ¢asech (a)3 s, (b) 10s,(c) 30 s, (d) 60 s, (e) 120 s a (f) 300 s. Modré oblasti
— faze Mgi7(Al, Zn)1,, zeleno-zluté oblasti — ¢astice Ni-P povlaku; ¢ervené — MgF,, rtizova
oblast — faze AlsMns.

Tento mechanismus byl navrZzen na zikladé teoretickych znalosti zdosavadnich
vyzkumi a zaroven z fady vlastnich vysledkii, napf. byla jednozna¢né potvrzena
struktura molekuly redukéniho ¢inidla dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného;
stanoven pomér Ni** a NaH,PO, v lazni béhem depozice; pozorovana nukleace a rtist
¢astic Ni-P povlaku, a to jak strukturné, tak prvkoveé atd. Zaroven tento mechanismus
poprvé vysvétluje zndmé pozitivni ptisobeni fluoru na rychlost a kvalitu depozice Ni-P
povlaku.

4.1.4 Vlastni vysledky a diskuse

V této ¢asti budou jednotlivé diskutovéany vysledky, kterych bylo dosaZeno pfi pfipravé
a charakterizaci bezproudych Ni-P povlaki na hoicikovych slitindch. Diky
modifikovatelnosti Ni-P povlaku a rtiznych Mg slitin budou vysledky rozdéleny do
nékolika kapitol.
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4.1.4.1 Ni-P povlaky s riiznymi obsahy fosforu a tepelné vytvrzené [II]

Na hot¢ikové slitiné AZ91 (chemické sloZzeni uvedeno v Tabulce 14) bylo pfipraveno
pét typt Ni-P povlakl sriznymi obsahy fosforu (Tabulka 15). Takto povlakované
vzorky byly tepelné vytvrzeny pti 400 °C po dobu 1 hodiny.

Tabulka 14 Prvkové sloZzeni hoic¢ikové slitiny AZ91 uréené pomoci GDOES

Prvek Al Zn Mn Si Fe Ni Cu Zr Mg

Obsah [hm. %] | 8,80 0,81 032 0,01 0,004 0,00 0,00 001 zbytek

Tabulka 15 Obsah fosforu v nanesenych Ni-P povlacich, v zdvislosti na poméru
Ni**/H,POy, uréeny pomoci EDS

pomér Ni*/H,POy obsah P [hm. %]

0,75 52 +0.2
0,45 55+0.1
0,3 74 +0.1
0,2 10,1 £0.2
0,1 10,8 +£0.1

a | b ’
slitina AZ91 LNi-P poviak slitina AZ91 | Ni-P poviak
‘ ;

it TN ™

l 20 ym

Obrazek 23 Struktura Ni-P povlaku se 7,4 hm. % P (a) nevytvrzeny, (b) vytvrzeny.

Obrazek 24 Mikrostruktura hoféikové slitiny AZ91 (a) lité, (b) tepelné zpracované pii
400 °C s dobou vydrZze 1 hod.
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Obrazek 25 Mikrotvrdost povlaktl (HV 0,025) v zavislosti na obsahu fosforu v Ni-P

povlacich (a) nevytvrzeny, (b) vytvrzeny.

a . o Ni

- Mg
. * Mg, Al
.2 5.2

Intenzita A.U.
%
Y
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- . > A « 10.1
w
30 3'5 4IO 4|5 5|0 5|5 6|0 35 40 45 50 55
Difrakéni thel 26 [°] Difrakéni thel 26 [°]
Obrazek 26 Spektra rentgenové difrakce (a) nevytvrzenych a (b) vytvrzenych Ni-P
povlaki s rozdilnym obsahem fosforu.

Struktura nevytvrzenych a vytvrzenych Ni-P povlak byla shodna bez ohledu na obsah
fosforu. Priimeérna tloustka vSech povlaka byla 30 nm, kdy povlak byl kompakini, bez
strukturnich defektii i mezi povlakem a AZ91 (Obrézek 23). Tepelné zpracovani
neovlivnilo tloustku ani celkové chemické slozeni deponovanych Ni-P povlakd.
Mikrostruktura slitiny bez tepelného zpracovani (Obrézek 24a) je shodna se strukturou
popsanou v kapitole 3.2.1. V mikrostruktufe slitiny po tepleném zpracovéani (Obrazek
24b) je pozorovatelné, Ze diskontinudlni precipitat faze Mgi,(Al,Zn)1, je rozpustén do
substitu¢niho tuhého roztoku.

Tvrdost nevytvrzenych i vytvrzenych Ni-P povlakt klesd se zvySujicim se obsahem
fosforu (Obrédzek 25) u nevytvrzenych z 550 na 370 HV 0,05 a u vytvrzenych z 1040 na
920 HV 0,05.

Z XRD spekter (Obréazek 26) je patrno nékolik vlastnosti Ni-P povlaki. Na Obrazku 26a
muizeme pozorovat v blizkosti difrakéniho tthlu 26 = 45° pik, ktery odpovida fcc niklové
krystalové miizce (111). Pfi zvySovéani obsahu fosforu ostry pik (pfi obsahu P 5,2-
5,5 hm. %) postupné mizi, az po vzhled piku pfi obsahu P 10,8 hm. %, ktery prozrazuje
amorfni strukturu povlaku. Z Obrazku 26b je patrné, Ze stabilni faze NisP je pfitomna
ve v8ech povlacich a jeji intenzita se se zvySujicim se obsahem P zvy3uje. V pfipadé
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povlakti Ni-P s nizkym obsahem fosforu krystalizuje fdze Ni vice (vrchol Ni je ostiejsi a
s vy$$i intenzitou) ve srovnani s Ni-P s vysokym obsahem fosforu. Na druhé strané faze
NisP precipitovala a rostla vice v p¥ipadé Ni-P povlakii s vysokym obsahem fosforu.
Pfitomnost metastabilni fédze Nii,Ps byla pozorovédna v pfipadé vysoko-fosforovych Ni-
P povlakd.

4.1.4.2 Ni-P povlak na AZ31, AZ61, ZE10, ZE41 - hodnoceni adheze [III, IV, VI,
VIII]

Na hoi¢ikovych slitinach AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 byl pfipraven nizko-fosforovy Ni-P
povlak (cca 95,5 hm. % Ni a 4,5 hm. % P). Pfedtpravou povrchu substratu bylo lesténi
na drsnost R,~0,1 um. Adheze mezi Ni-P povlakem a hot¢ikovymi slitinami byla
hodnocena pomoci metody scratch test sRockwell diamantovym indentorem
s vrcholovym thlem 120° a polomérem polokulového hrotu 200 pm. Scratch test byl
proveden v progresivnim zatéZovacim médu. Pokovené vzorky byly podrobeny scratch
testu s aplikovanym zatiZenim v rozsahu od 1 do 20 N. Rychlost indentoru byla
1,58 mm-min™ a celkové délka stopy byla 3 mm.

- 70
0
20000 -
—— aplikované zatizeni [mN] 460
5000 < : - hloubka préiniku [nm] 5000
— tfeci sila [mN]
—— akusticka emise [%)]
10000 - 4000 - 50
= 150004 Z & A
E. E - 3000 E E.J_..
c -
© 200004 Y L Hao <
_ - 2000
25000 i | 4 20
30000 NJ‘ N \ rJ f\” i”h\’t ”\fl \ 1000 -
- \ | - 10
;'K r\r‘ '\J I) 1* \ﬂN\ \J MNA IW" M\hww
35000 - T T T T 0 Jo
5000 10000 15000 20000
Fn [mN]
0 1 2 3
I X T 3 T : 1
X [mm]

Obrazek 27 Vyhodnoceni scratch testu pro Ni-P povlak na hot¢ikové slitiné ZE41
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; f‘ um

k}’lc poskozeni povlaku pti aplikovaném zatizeni (a) Lo, (b) L

La i,

Obrazek 28 Deil tic-

Tabulka 16 Naméfené hodnoty kritickych normélovych sil (Lo, Leo) a tfecich sil (Fu, Fw)
nizkofosforovych Ni-P povlakti deponovanych na hoic¢ikovych slitindich ZE41, AZ31,
AZb61 a ZE10

Substrat Povlak La [N] Lo [N] Fy za Ly [N] Fip za Lo [N]
AZ31 ) ) 73 12,3 1,1 2,6
AZ61 mzkoﬁiffmvy 69 11,9 038 22
ZE10 (45 - % P) 7.9 13,6 0,6 34
ZE41 Ni-P 75 13,7 1,1 2,9

Na zékladé vysledkti scratch testt bylo stanoveno, ze pramérné hodnoty kritickych
normalovych sil La a Lo byly 7,4 N a 12,9 N. Jejich odpovidajici tfeci sily Fu a Fi byly
stanoveny na 0,9 N a 2,8 N. Na Obrazku 28a je pozorovatelné, Ze p¥i dosazeni hodnoty
La bylo moZzné pozorovat tvorbu Sikmych a bo¢nich trhlin na povrchu povlaku. Pti
dosaZeni hodnoty L. bylo pozorovdno vytvateni pficnych trhlin v tahu napfi¢ celou
sitkou drahy (Obrédzek 28b). Kriticka zatiZzeni L a L., byla urcena z akustické emise a
potvrzena pozorovanim pomoci SEM. Z uvedenych vysledki bylo urceno, Ze
deponovany povlak Ni-P 1ze hodnotit vysokym stupiiem pfilnavosti k Mg slitinam.

4.1.4.3 Ni-P povlak na ZE41 — hodnoceni korozni odolnosti [X]

Na hot¢ikovou slitinu ZE41 (Tabulka 17) byl nadeponovan nizko-fosforovy Ni-P povlak
(95,6 hm. % Nia 4,4 hm. % P) o tloustce 10 pm pro potenciodynamické (PD) a ponorové
(IT) testy a 30 pm (pro HV). Pfedtpravou povrchu substrdtu bylo lesténi na drsnost
R.~0,1 pm. Tvrdost naneseného povlaku byla zméfena (pfi zatézi 25 g s vydrzi 10 s)
podle normy ASTM E384. Korozni odolnost hotf¢ikové slitiny bez Ni-P povlaku a s Ni-P
povlakem byla hodnocena pomoci metody potenciodynamické polarizace (PD) v 0,1 M
roztoku NaCl. Elektrochemické korozni charakteristiky byly méfeny pfti laboratorni
teploté a tfikrat pro statistické zpracovani. Pro méfeni bylo pouZito standardni
trojelektrodové zapojeni cely (Pt sitka jako protielektroda; nasycend kalomelova
elektroda (SCE) jako referenc¢ni elektroda a vzorek jako pracovni elektroda), pracovni
plocha vzorku 1 cm?, doba stabilizace 5 minut, polariza¢ni rozsah od -75 mV do 200 mV
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vici potencidlu nezatizeného obvodu (OCP) a rychlost skenovdni 1 mV-s™'. Pomoci
Tafelovy analyzy byl stanoven korozni potencial Eyr, korozni proudova hustota i a
rychlost koroze v...° byla vypoctena, podle vztahu Rovnice 39.

i EW B
v = 3272-°°“—S [mm-rok ], 39)
p .

kde EW je ekvivalentni hmotnost [g-ekvivalent], p je hustota materidlu [g-cm™] a Sje
meéfend plocha [ecm?].
Korozni odolnost povlakované slitiny byla hodnocena i pomoci ponorového testu. Test

byl proveden ponofenim vzorku hoi¢ikové slitiny ZE41 s nanesenym povlakem Ni-P do
0,1 M roztoku NaCl po dobu 1 hodiny.

Tabulka 17 Prvkové sloZzeni hoic¢ikové slitiny ZE41 uréené pomoci GDOES
Prvek Zn Zr Ce Cu Mn Ni Dal3i+ La,Pr, Nd Mg

Obsah [hm. %] 5,10 050 1,00 0,01 0,08 0,00 0,01 zbytek

Potenciodynamicka polarizace a ponorové testy

Z vyslednych hodnot koroznich parametrti (Tabulka 18), poloh polariza¢nich kifivek
(Obrazek 29) i stavu vzorku (Obrazek 30) po vystaveni 0,1 M roztoku NaCl béhem
potenciodynamického méfeni a ponorového testu, bylo uréeno, Ze Ni-P povlak pozitivné
pfispivé ke zvySeni korozni odolnosti, a to jak z pohledu termodynamiky (zvyseni Ecr),
tak kinetiky (sniZeni i.r). Déle bylo urceno, Ze degradace Ni-P povlaku je fizena
piitomnosti strukturalnich defekt v povlaku. Degradace naneseného Ni-P povlaku na
hot¢ikové slitiné ZE41 byla zptisobena interakci hof¢ikového substratu s korozivnim
prostfedim obsahujicim chloridové ionty kviili mikropértim (Obrazek 31) v naneseném
Ni-P povlaku. Rychlost koroze byla zvySovédna sekundarni tvorbou trhlin v povlaku Ni-
P (Obrazek 30a a Obrazek 32a, b), kdy trhliny vznikaly podkorodovanim povlaku kvtili
vniknuti korozivniho prostfedi mikropéry (Obrazek 31, Obréazek 32a, c). P¥i kontaktu
korozivniho prostiedi a hoi¢ikové slitiny dochazelo k oxidaci hot¢ikové slitiny na Mg?**
podle Rovnice 40, jak je zndzornéno na Obrdzku 32b, c. Divodem praskdni Ni-P
povlaku byla tvorba koroznich produktti, které maji vétsi objem v porovnani
s kompaktnim kovem a kvili vzniku Ho.

® Je nutné si uvédomit, Ze rychlost koroze vior je, pro hoitikové slitiny, a pfedevsim pro
povlakované hotc¢ikové slitiny, pouze orienta¢ni. Dtivodem je nerovnomérnd koroze, jako je
napiiklad pitting, vznik korozniho mikroc¢lanku (galvanické koroze) a jiné lokalizované
mechanismy koroze. Pfesto v této praci bude vior uvddéna z dlivodu ndzornosti a pro porovnani
acinnosti povrchovych dprav mezi sebou.
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Obrazek 29 Ptiklad typickych potenciodynamickych polariza¢nich kfivek hoféikové
slitiny ZE41 a deponovaného Ni-P povlaku na ZE41 v 0,1 M NaCl pfi laboratorni teploté

M X2

Tabulka 18 Korozni parametry hoi¢ikové slitiny ZE41 a deponovaného Ni-P povlaku

Ecorr [mV] Icorr [].lA-Cm'Z] Veorr [pmr Ok'll
ZE41 -1556 + 17 228 +6.3 510 + 54
Ni-P povlak -487 +13 0,50 +0.04 11,7+ 09

Ponorové test

pryskyfice

/

korozni produkty

slitina ZE41

' et
Obrézek 30 Korozni napadeni Ni-P povlaku po 1 hod. v 0,1 M NaCl na hot¢ikové slitiné

MY

ZE41 (a) povrch, (b) pfi¢ny fez

]

Obrazek 31 Pozorovatelné mikrop6ry na naneseném Ni-P povlaku o tloustce 10 pm
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Ni-P povlak Ni-P povlak

hoi¢ikova slitina

hof¢ikova slitina r

Obrazek 32 Vliv trhlin nebo mikropérti na korozi hoiféikového substratu a degradaci
povlaku Ni-P (a) schematické znazornéni pfitomnosti trhliny nebo mikropért v Ni-P
povlaku naneseném na hoicikové sliting, (b) trhliny v naneseném Ni-P povlaku,
vétsinou sekundarné zptisobené, (c) pfitomné mikropéry, priméarni porucha umoZzujici
ptistup korozniho prosttedi k substratu.

Mg+2H" — Mg™ +H, (40)

4.1.4.4 Ni-P povlak na AZ91 - tepelné vytvrzeni a hodnoceni korozni odolnosti [I]

Na hoft¢ikovou slitinu AZ91 (chemické slozeni je uvedeno v Tabulce 14) byl
nadeponovdn stfedné-fosforovy Ni-P povlak (941hm.% Ni a 59hm.% P).
Predtpravou povrchu substratu bylo lesténi na drsnost R,~0,1 pm. Byla zméfena
tvrdost (HV) a korozni odolnost (PD) hoicikové slitiny AZ91 sNi-P povlakem
(nevytvrzenym a vytvrzenym) za stejnych podminek jako v kapitole 4.1.4.3.

Obrézek 33 Povrchovy reliéf a mikrostruktura Ni-P povlaku (a) z povrchu, (b) pfi¢ny
fez, (c) tepelné vytvrzeny — z povrchu, (d) tepelné vytvrzeny — pfi¢ny fez
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Primémd hodnota mikrotvrdosti stfedné-fosforového Ni-P povlaku byla
560 +20 HV 0,025, po vytvrzeni 1030 + 20 HV 0,025. Na =zdkladé vysledkt
potenciodynamickych méfeni (Obrazek 34) byly uréeny hodnoty Ecr a Zcorr @ VypoCitdny
hodnoty v (Tabulka 19). Nevytvrzeny Ni-P povlak pozitivné ptispél ke zvySeni
korozni odolnosti, a to jak z pohledu termodynamiky (zvyseni E.), tak kinetiky (sniZeni
Iorr). U vytvrzeného povlaku byl pozorovan mirny pokles E..., avsak zna¢né urychleni
koroze, tj. zvyseni i.m, zplisobené pfitomnosti sité trhlin v povlaku a tim vzniku

korozniho mikroclanku (galvanické koroze mezi Ni a Mg). Pozorovatelné trhliny
(Obréazek 33c, d) zasahujici az na substrat, pfi bliz8im pozorovani bylo ziejmé, Ze
vzniklé trhliny (pravdépodobné zptisobené rychlym ochlazenim povlaku po
vytvrzovani) zptisobuji v kiehké (3 fazi (Mgi7(Al,Zn),) dalsi trhliny (Obrazek 33d) a tim
umozni vstup korozivniho roztoku hloubéji pod Ni-P povlak, aZz do struktury hot¢ikové
slitiny.

e slitina AZ91

Ni-P poviak

= vytwrzeny Ni-P poviak

log (fi] [mA.cm2])

T T T T T T T )
-1.80 -1.60 -1.40 -1.20 -1.00 -0.80 -0.60 -0.40 -0.20
Potential E [V/SCE]

Obrézek 34 Potenciodynamické kiivky hotéikové slitiny AZ91 a deponovaného Ni-P
povlaku (nevytvrzeného a vytvrzeného) na AZ91 v 0,1 M NaCl pfi laboratorni teploté

s

Tabulka 19 Korozni parametry hot¢ikové slitiny AZ91, deponovaného Ni-P povlaku a
vytvrzeného Ni-P povlaku

Ecor: [V] Icorr [A-cm™?] Veorr [um-r0k™]
AZ91 -1,56 + 0,02 6,3+0,9 139,5+0,5
Ni-P povlak -0,59 + 0,02 14+03 31+1
tepelné vytvrzeny
. -1,35 £ 0,05 140 + 20 3021 £ 50
Ni-P povlak
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4.1.4.5 Duplexni Ni-P povlaky - hodnoceni korozni odolnosti v rtiznych
prosttedich [IX]

Na hoft¢ikovou slitinu AZ91 (Tabulka 14) byl nadeponovan stfedné-fosforovy Ni-P
povlak (94,1 hm. % Ni a 59hm. % P), ktery byl pouZit jako bond coat a na néj
nadeponovany vysoko-fosforovy Ni-P povlak (88,5hm.% Ni a 11,5hm. % P).
Predtpravou povrchu substratu bylo lesténi na drsnost R.~0,1 um a dalsi proces
probihal podle postupu uvedeného v Tabulce 12. Sttedné-fosforovy Ni-P povlak byl
pfipraven podle postupu uvedeného v Tabulce 13. Vysoko-fosforovy Ni-P povlak byl
pfipraven z pramyslové ldzné NiChem HP 1151 (Atotech). Tloustka findlnich
duplexnich povlakii byla v rozsahu 25 az 100 pm, detailni pfehled o jednotlivych
tloustkach povlakt je uveden v Tabulce 20. Byla zméfena tvrdost (HV) a korozni
odolnost (PD) hot¢ikové slitiny AZ91 s duplexnim Ni-P povlakem za stejnych podminek
jako v kapitole 4.1.4.3. EIS byla provaddéna v 0,1 M roztoku NaCl za laboratorni teploty
pro rtizné ¢asy: 5 minut, 1, 2, 4, 8, 12, 24, 48, 72, 96 a 168 hodin pii frekvenci v rozmezi
od 100 kHz az 10 mHz. Amplituda stftidavého napéti byla nastavena na 10 mV.
Korozni odolnost povlakovanych materidlt byla hodnocena i pomoci ponorovych testi.
Testy byly provedeny ponofenim vzorkt hoicikové slitiny AZ91 snanesenymi
duplexnimi Ni-P povlaky o rtizné tloustce do 3,5 hm. % roztoku NaCl, 10 hm. % roztoku
HCl a 10 hm. % roztoku NaOH. Jednotlivé ponorové testy byly ukonceny, jakmile se
objevila prvni nejpravdépodobnéji vodikova bublina na povrchu ponofeného vzorku.
Poslednim testem korozni odolnosti bylo testovani v neutrdlni solné mlze (NSS). Vzorky
byly vystaveny (podle normy ASTM B117.6) ptisobeni5 hm. % roztoku NaCl, pfi teploté
35 °C. NSS testy byly ukonceny, jakmile doslo k viditelnému koroznimu napadeni a
poskozeni povlaku vzorku.

Tabulka 20 Tloustky jednotlivych Ni-P vrstev v duplexnich Ni-P povlacich pouZzitych
pro ndsledné analyzy

Lo bond coat stfedné-fosforovy vysoko-fosforovy Ni-P
duplexni NiP povlak "\, b o ovlak (5,9 hm. % P)y p);vlak (11,5 hm).,% P)
25 pm 14 pm 11 pm
50 pm 14 pm 36 pym
75 pm 18 pm 57 pm

100 pm 18 ym 82 pm
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slitina AZ91 i

——HP Ni-P

pryskyfice

LP Ni-P—

S0um
Obrazek 35 Analyza duplexniho Ni-P povlaku (a) kde je pozorovatelné zcela
bezdefektni spojeni sttedné-fosforového (LP) Ni-P povlaku k hot¢ikové slitiné AZ91
i vysoko-fosforového (HP) Ni-P povlaku ke stfedné-fosforovému Ni-P povlaku.
K piislusné oblasti je pfilozen EDS prvkovy mapping (b) hoi¢ik, (c) nikl, (d) fosfor, (e)
hlinik.

log|i [mA.cm™]

slitina AZ91
—25um
—50 um
—75um

54 —— 100 pm

T G T T 1
-1.6 14 06 -04 -0.2 0.0
Potential E [V vs. SCE]

Obrazek 36 Piiklad typickych potenciodynamickych polariza¢nich kiivek duplexnich
Ni-P povlakt na hot¢ikové slitiné AZ91 a slitiny AZ91 bez povlaku v 0,1 M NaCl pfi
laboratorni teploté

7

Tabulka 21 Korozni parametry hot¢ikové slitiny AZ91 a deponovanych duplexnich Ni-
P povlakil na slitiné AZ91

duplexni Ni-P povlak Eeor: [mV] Teorr [MA-cm?] Veors [nm-rok™]
nepovlakovand AZ91 -1563 6,289 140,00

25 pm -425 0,358 7,95

50 pm -434 0,371 8,25

75 pm -431 0,365 8,02

100 pm -410 0,457 10,14
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Obrazek 37 Nyquistovy kiivky naméfené pro slitinu AZ91 bez a s duplexnimi Ni-P
povlaky: v ¢asech od 5 minut do 168 hodin, (o) EIS AZ91, (B) vzorek AZ91, (a) EIS 25 pm,
(b) vzorek 25 pm, (c) EIS 50 pm, (d) vzorek 50 pm, (e) EIS 75 pm, (f) vzorek 75 um, (g)

EIS 100 pm, (h) vzorek 100 pm. Snimky vzorki byly pofizeny po 168 hodindch expozice
korozivnimu prostfedi.

Tabulka 22 Hodnoty polarizaéniho odporu nepovlakované hoic¢ikové slitiny AZ91
a deponovanych duplexnich Ni-P povlaki v 0.1 M roztoku NaCl

duplexni Ni-P R, [Q-cm?]
povlak 5 min. 1 hod. 2 hod. 4 hod. 8 hod. 12 hod.
AZ91 1207 3167 2588 2152 9 880 3685
25 pm 47 787 85110 101 112 86 969 114 169 134 782
50 pm 36 730 70723 80 356 88 790 118 200 131 146
75 pm 18 694 26 688 26 591 24794 22212 31 847
100 pm 20 136 38920 50 203 67 388 115983 138 065
duplexni Ni-P R, [Q-cm?]
povlak 24 hod. 48 hod. 72 hod. 96 hod. 168 hod.
AZ91 5786 5543 9011 1294 11342
25 pm 164 038 181 489 190 141 233 570 63
50 pm 120 846 201 011 214179 264 982 218 359
75 pm 42 016 55 873 57 294 59 391 72 095
100 pm 199 510 159 432 173 856 242 660 250 167
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Obrazek 38 Casy pocatku koroze, (a) ponorovy test v 10 hm. % roztoku HCI, (b)
ponorovy test v 3,5 hm. % roztoku NaCl, (c) NSS
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Tabulka 23 Souhrnnd tabulka casti pocatku koroze duplexnich Ni-P povlakt ve
vybranych prosttedich

duplexnf Ni-P Korozivni prostted{
povlak 10 hm. % roztok 3,5 hm. % 10 hm. % roztok 5 hm. % roztok
HCl roztok NaCl NaOH NaCl — NSS
25 pm 2 264 1000 96
50 pm 5 408 1000 149
75 pm 11 552 1000 332
100 pm 24 792 1000 430

Primérnd hodnota mikrotvrdosti sttedné-fosforového (5,9 hm. % P) Ni-P povlaku byla
620 + 20 HV 0,025 a vysoko-fosforového (11,5 hm. % P) Ni-P povlaku 580 + 10 HV 0,025.
Pomoci potenciodynamického testu se ukdzalo, Ze pouzitim duplexniho povlaku Ni-P
se zvysila korozni odolnosti, a to jak z pohledu termodynamiky (zvyseni E.r.), tak
kinetiky (snizeni i.r) (Tabulka 21). Nejvyssitho E. dosdhnul 100 pm povlak a
nejnizsiho i dosdhl 25 pm povlak.

Z vysledku dlouhodobych méfeni EIS bylo stanoveno, Ze nejvyssi hodnota R, 250167
Q-cm? byla naméfena u duplexniho Ni-P povlaku s tloustkou 100 pm v 0,1 M roztoku
NaCl po 168 hodinach (Tabulka 22). Ostatni vzorky vykazovaly nizsi hodnotu R, v
dtsledku interakce korozivniho prostiedi a hot¢ikové slitiny po 168 hodinach (duplexni
Ni-P povlaky 25 a 50 um — Obrazek 37b, d) nebo v dtisledku strukturalnich defektt
povlaku Ni-P (duplexni Ni-P povlak 75 ym — Obrazek 37f).

Ponorové testy prokdzaly, Ze se zvysujici se tloustkou se zvysuje korozni odolnost
duplexniho Ni-P povlaku (Obrdzek 38 a Tabulka 23) a to ve vsech testovanych
roztocich. V pfipadé ponorového testu v 10 hm. % roztoku NaOH dosdhla doba
odolnosti proti korozi (uz pfi tloustce 25 pm) hodnoty 1000 hodin, kdy byl test ukoncen.
Tato korozni odolnost byla zptisobena vytvofenim dostate¢né tlusté ochranné vrstvy
Ni(OH), ¢i NiO, coZ bylo potvrzeno pomoci EDS.
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4.2 Galvanické pokovovani — méd [XI]

Galvanické pokovovani je v pramyslu velmi popularni a ma nékolik vyhod oproti
bezproudému pokovovani. Vyhodou jsou niZzsi vyrobni nédklady, vy3si depozi¢ni
rychlost, nizsi porozita povlaku a lepsi odolnost proti korozi. Nejvétsi nevyhodou je
nejednotnd tloustka povlaku pfedevsim na okrajich vyrobku (hrany), kde je proudova
hustota nejvyssi [73]. V piipadé hotc¢ikovych slitin je dalsi nevyhodou agresivita
galvanickych 14zni, a proto neni moZzné pouZiti galvanického pokovovani u Mg slitin
bez pfedchozi tpravy.

4.2.1 Pfedtprava Mg slitiny pro galvanické pokovovani Cu povlakem

Jako prediprava povrchu hot¢ikové slitiny AZ91 (Tabulka 14) byl pouzit shodny
postup jako v kapitole 4.1.1, tj. brouseni, alkalické ¢isténi a kyselé mofeni. Naslednym
krokem bylo nadeponovéani bond coatu, tj. mezivrstvy, ktera zamezi p¥istupu galvanické
lazné k povrchu hoicikové slitiny béhem galvanické depozice. Jako bond coat byla
pouzita vrstva vysoko-fosforového Ni-P povlaku (88,8 hm. % Ni a 11,2 hm. % P) o
tloustce cca 6 pm a 12 pm. Postup bezproudé Ni-P depozice byl shodny jako v Tabulce
13, pouze byl upraven pomér Ni**/H,PO, na hodnotu 0,1.

4.2.2 Galvanicka depozice Cu povlaku

Galvanické (elektrochemické) pokovovani je metoda, pfi které se pouZiva stejnosmérny
elektricky proud kredukci kovovych kationtti zroztoku (elektrolytu) na povrch
elektrody (pokovovany material). [74]

Hofi¢ikova slitina AZ91 pokovena vysoko-fosforovym Ni-P povlakem byla zapojena
jako katoda a ponofena do galvanické lazné (Tabulka 24). Prvnich 15 minut byla
proudova hustota nastavena na 0,08 A-dm? (proud 0,02 A) a vytvofila se pocate¢ni
médéna vrstva. Po 15 minutach byla proudové hustota nastavena na 0,4 A-dm? (proud
0,1 A) po dobu 60 minut a 150 minut, aby se pfipravila médénd vrstva o tloustce 10 um,
respektive 25 pm. Casy pokovovani byly vypocteny z Faradayova zdkona (Rovnice 41)

‘o d-z-F-A-p
I-M
kde tje cas, d je tloustka povlaku, z je valen¢ni pocet iontt latky, F je Faradayova

(41)

konstanta (96485 C-mol”), A je povrch vzorku, I je elektricky proud, M je molarni
hmotnost. [74]
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Tabulka 24 Galvanickd lazen pro depozici médéného povlaku [73,74]

Slozka Koncentrace [g17]
CuCN 75

KCN 136

NaOH 15

4.2.3 Vysledky a diskuse — galvanicka depozice

Postupnou optimalizaci procesu niklovani a nasledné galvanické depozice médi na
hot¢ikovou slitinu AZ91, bylo zjisténo, Ze nizko-fosforové povlaky (i pfi tloustce
povlaku 16 um) nejsou vhodné jako bond coat pro ndslednou galvanickou depozici. Jako
vhodny byl uréen vysoko-fosforovy povlak (11,2 hm. % P) o tloustce 6 pm.

Bylo zjisténo, Ze rozhodujicim procesem pro ziskdni vysoce kvalitntho médéného
povlaku je tvorba pocatecni vrstvy pfi nizké proudové hustoté 0,08 A-dm™. Poté bylo
mozné zvysit proudovou hustotu az na 0,4 A-dm™.

Tabulka 25 Tloustky jednotlivych vrstev na hoicikové slitiné AZ91 pro povrchovou
tpravu pomoci galvanického pokovovani; sex = nadeponovany bezproudy Ni-P povlak,
pen = dvojndsobny ¢as depozice bezproudého Ni-P povlaku

oznaeni vzorku bond coat vysoko-fosforovy galvanicky Cu povlak
Ni-P povlak (11,2 hm. % P) (100 hm. % Cu)
AZ91 - -
AZ91 N 6 pm -
AZ9lsEN-p1c‘110(1’ 6 pm 10 pm
AZ91sen-cuto 6 pm 10 pm
AZ91seN-cuzs 6 pm 25 pm
AZ91DEN.Cu10 11 nm 10 nm

M vzorek kde do procesu pokovovéni byl pfidén jeden krok, a to povrchovéd uprava pred
samotnym galvanickym pokovovanim, kdy byla provedena podle postupu v kapitole 4.1.1
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50 uym , ) 50 ym’

Obrazek 39 Jednotlivé vzorky po galvanickém pokovovani médi (a) vzhled celého
vzorku AZ91pex.cu, (b) pticny vybrus vzorku AZ91pen.cu, () pFicny vybrus vzorku
AZ915EN-CH10, (d) pf' iél’l}” VYbI'US VZOl'ku AZ9155N.CH25

Obrazek 40 Pfi¢ny fez galvanicky pokoveného vzorku (a) AZ91sen.cuio S Vyznacenou
zlutou tseckou, na které byla provadéna EDS prvkova analyza a jeji (c) vysledné
spektrum, (b) EDS prvkovy mapping ¢asti vzorku.

Ve

-1,55 -1,35 -1,15 -0,95 -0,75 -0,55 0,35 -0,15 0,05
E [V vs. SCE]

Obrazek 41 Ptiklad typickych potenciodynamickych polariza¢nich kiivek galvanicky
pokovenych vzorkt (AZ91sen.cuio — zelend, AZ91spn.cuos — fialovd, AZ91senprcuio — svEtle
modrd, AZ91pen-cuio — Oranzova), hotéikové slitiny s bond coat Ni-P povlakem AZ91gn
— Cervend, slitiny AZ91 bez povlaku - tmavé modréd, v 0,1 M NaCl p#i laboratorni teploté
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Tabulka 26 Korozni parametry hot¢ikové slitiny AZ91, hof¢ikové slitiny s bond coat Ni-
P povlakem a galvanicky pokovenych vzorki

oznaceni vzorku Eorr[mV] Icorr [1A-cm?] Veorr [Hm-rok?]
AZ91 -1558 32,1 7340
AZ91spn -590 14 32
AZ91sen-Prcu0 -118 0,625 14
AZ91 sen-cuto -169 0,823 19
AZ91spncus -147 0,278 6
AZ91pmn-culo -143 0,605 14

M vy&i hodnota pro nepovlakovanou AZ91, oproti ostatnim vysledkiim uvedenym
v pfedchozich kapitolach, byla z dtivodu provedeni celého procesu piedtipravy a tim i aktivace
povrchu pfi kyselém moteni

Bylo zjisténo, Ze pro galvanickou depozici Cu povlaku z agresivniho elektrolytu na
hot¢ikovou slitinu AZ91, je mozné pouZzit pouze 6 pm tlustého vysoko-fosforového Ni-
P povlaku jako bond coatu (Tabulka 25). Na Obrazku 39 a Obrazku 40 je
pozorovatelné, ze byly pfipraveny vzorky z hot¢ikové slitiny AZ91, s bond coat Ni-P
vrstvou a vrchni Cu vrstvou bez pozorovatelnych defektdi, jak v povlacich, tak na
jednotlivych rozhranich.

Primérna hodnota mikrotvrdosti vysoko-fosforového (11,2 hm. % P) Ni-P povlaku byla
411 £ 10 HV 0,005 a galvanického Cu povlaku 207 + 2 HV 0,01.

Pomoci potenciodynamickych testi se prokadzalo, Ze se u vzorki smédénym
galvanickym povlakem vyrazné zvySila korozni odolnost, a to jak zpohledu
termodynamiky (zvySeni E...), tak kinetiky (sniZenf i..r) (Tabulka 26).
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4.3 Zéarové nésttiky

Zarové stiikani je univerzalnim procesem pro nanaseni kovovych, kovokearmickych, a
dokonce i zcela keramickych materidlti na kovovy substrat. Podle typu nanaseného
materialu se voli metoda Zzarového stiikani (Obrazek 42) — v této praci metoda ndsttiku
vysokorychlostnim plamenem (HVOF) a metoda plasmatického néstfiku na vzduchu
(ASP). Nanasené materidly byvaji ve formé prask, drat, ty¢i nebo kapalnych suspenzi.
Tyto materialy jsou, podle pouzité metody, zna¢né urychleny (az 1000 m-s™*) a nanaseny
v nataveném, ¢aste¢né nataveném nebo nenataveném stavu na povrch pokovovaného
substratu. Po dopadu ¢astic na substrat dojde k jejich ¢aste¢né nebo tplné deformaci,
k prudkému ochlazeni a zatuhnuti. ZjednoduSeny princip zarového stiikdni je uveden
na Obréazku 43. Takto pfipravené povlaky maiji typickou strukturu (Obrazek 44), kterou
lze ovlivnit zejména teplotou, rychlosti dopadani zahfatého nandseného materidlu,
velikosti ¢astic, stffkanym materidlem, typem substratu, pracovni vzdalenosti, rychlosti a
geometrii stifkdni, atd. Hlavni vyhodou Z&rového stiikani je moZnost volby téméf
jakéhokoliv typu a sloZzeni nandSeného materidlu, i moznost pouzit jako substrat
vSechny typy kovovych konstrukénich materidli, kdy nezaleZi na jejich chemickém
sloZeni, ani tepelném zpracovani, jelikoZ se jeho povrch zahifeje maximalné na 150 °C.
Dalsi vyhodou je vysoka rychlost depozice povlaku o tloustce aZz nékolik mm.
Charakteristickou vlastnosti Zarovych povlakt je porozita a vnitfni pnuti vzniklé
rozdilnou roztaZznosti sttikaného a pokovovaného materialti a rychlymi teplotnimi
zménami. Mezi nevyhody Zzarového stfikani patii omezena dostupnost néstfikéi na
sloZitych mistech soucasti, porozita povlakii a moZzna zména modifikace nékterych

s

keramickych nastfiki za zvySenych teplot. [75-78] Na hot¢ikovych slitinich nejsou
standardné Zdrové nastiiky pouZzivéany, jelikoZ se jednd o velmi reaktivni materidl, a
proto prevlada obava nad vysokym zoxidovanim povrchu Mg slitiny, Spatnou adhezi

zarového povlaku, ¢i pfipadnym vznicenim samotné Mg slitiny.

Cr,0,
Mo, Al,O,

Cr,C,-NiCr
WC-Co
steel, Ni-alloys
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Obrazek 42 Volba metody Zzarového stiikani podle pozadovaného nandseného

materidlu - jednotlivi zastupci uvedeny vpravo [79]
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Obrazek 43 Zjednoduseny princip Zarového stfikani (1) nandSeny materidl, (2)
taveni/zahfati nandSeného materialu, (3) urychleni zahfatého nanaseného materidlu, (4)

dopad zahfatého materidlu na povlakovany substrat, (5) vznikly povlak na substratu
[79]

Obrazek 44 Typicka struktura naneseného povlaku (1) deformované ¢astice, tzv. splaty,
(2) zoxidovand castice, piipadné intermedidlni a metastabilni faze, (3) péry, 4)

Z X2z

nenatavend ¢astice, nebo inkluze (5) tryskany povrch substratu [79]

Metoda néstfiku vysokorychlostnim plamenem — HVOF

U metody HVOF se do spalovaci komory nastfikuje palivo (v této praci kerosin) a kyslik,
jejichz smés je nasledné zapélena jiskrou ze svicky. Do vzniklych spalin je pfivadén
prasek (v proudu nosného inertniho plynu — N,, ¢i Ar), ktery je déle i se spalinami
urychlovdn na nadzvukové rychlosti. Prasek je ve spalindch nataven (vhledem ke
kratkému casu kontaktu spaliny-praSek, nebyvaji castice zcela roztaveny), nasledné
dopada na substrat a vytvaii povlak. Celé schéma metody je zobrazeno na Obrazku 45.
Metodou HVOF jsou pfipraveny ndstfiky s vysokou adhezi, kohezi a nizkou porozitou
(pod 2 %). Pouzivanymi materidly pro HVOF nastfiky jsou kovy, kovové slitiny a
cermety’. Nejcastéjsimi ndsttiky jsou pravé cermety, napt.: WC-CoCr. Nevyhodami této
metody jsou vysokd hlu¢nost pfi procesu depozice a vysoké ekonomické naklady.
[78,79]

7 Oznadeni pro kompozitni materidl vytvoteny z kovu (matrice) a keramiky (plnivo). Nazev
vzniknul ze spojeni anglickych slov ceramic a metal.
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Obrazek 45 Schématicky nakres s ¢aste¢nym fezem zafizeni a vyznacenymi dtlezitymi
oblastmi pro Zarové nastfiky metodou HVOF [79]

Metoda plasmatického néstfiku na vzduchu — ASP

Zdrojem tepla u metody ASP je hoftici plazma mezi katodou a anodou (Obrazek 46).
Plazma je ionizovany plyn, ktery je kvazineutralni — jedné se o smés molekul, atom,
iont v zakladnim i excitovaném stavu, elektronti a fotonti. V praxi se vyuziva plyni:
Ar, Ar-H,, Ar-He, Ar-He-H,, N, N>-Hz-Ar. H; a He jsou pfidavany pro zlepSeni pfenosu
tepla a zvyseni enthalpie plazmatu. Metodou ASP jsou pfipraveny homogenni, ochrané
i funkéni povlaky a pfi vhodnych podminkach depozice témét bezporézni povlaky. Pro
ASP nésttiky je mozné pouzit vsechny typy materidld, tj. kovové, kovokeramické a diky
vysokym teplotdm (az 20 000 K) i keramické s tloustkou alespori 50 pm. Plazmaticky
deponované povlaky se pouzivaji pfedevsim jako materidly tvofici tepelnou bariéru
(TBC), antikorozni povlaky a povlaky odolné proti opotiebeni. Nevyhodami
plasmatickych nastfikd jsou: u kovti a slitin maze byt pozorovan zvyseny obsah oxidt
v povlacich; u keramickych materidld mtZze kvali vysokym teplotdm dojit k fazové
transformaci, tim ke zméné objemu, piipadné az ke zméné chemického sloZeni. Proces
tvorby plasmatickych nastfik(i je naro¢ny jak z technologického, tak ekonomického

hlediska. [78-82]

Cooling water Powder injection

Powder supply Particles/Substrate

Impact Workpiece
Cooling & Molten Particles

Power cables 2 Acceleration

E Plasma Spray ’
Powder Particles Melting

ARC plasma flame /
Coating

Anode
Cathode

Plasma gas

Obrazek 46 Schématicky ndkres s ¢aste¢nym fezem zafizeni a vyznacenymi dtleZitymi
oblastmi pro Zarové nastfiky metodou ASP [79]

4.3.1 Pfeddprava Mg slitin pro zarové st¥ikani [XII-XV]

Hoi¢ikové slitiny AZ31 a AZ91 o sloZzeni uvedeném v Tabulce 27 bylo nutné pied
samotnym Zarovym stfikdnim pfedupravit.
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Tabulka 27 Prvkové sloZzeni hoi¢ikové slitiny AZ31 a AZ91 urcené pomoci GDOES
Prvkové sloZeni [hm. %]
Al Zn Mn Si Fe Ni Cu Mg

Slitina

AZ31 3,45 1,30 028 003 000 000 0,00 94,94
AZ91 8,80 081 032 001 000 000 0,00 90,03

4.3.1.1 Tryskéni

V primyslu nejpouzivanéj$i metodou pfedipravy pro zarové stfikani je kvuli jeji
acinnosti, rychlosti i pfiznivého ekonomického hlediska tryskani. Tryskdni je
mechanicka pfeduprava substratu, pfi které se kinetickd energie dopadajici abrazivni
¢astice vyuziva k c¢isténi, zdrsnéni, sjednoceni, zpevnéni, aktivaci i zvétSeni skutecné
plochy (Obrézek 48) povrchu substratu. U hof¢ikovych slitin jsou pro tryskani
piipustné pouze nekovové materidly, jelikoz je nutné zabranit zhorSeni korozni
odolnosti, které by mohlo vzniknout “zaseknutou” kovovou abrazivni ¢astici v povrchu
Mg slitiny a vzniku koroznitho mikro¢lanku (galvanické korozi). Pro tryskani
hot¢ikovych slitin byl jako abrazivo vybran synteticky hnédy korund, ktery obsahoval
Ze castice syntetického hnédého korundu vykazuji polygondlni/nepravidelnou
ostrohrannou morfologii téméf bez pozorovatelnych/povrchovych pért. Velikost ¢éstic se
pohybovala v rozmezi 150 az 1100 pm, av8ak hodnota medianu byla 573 pym a modusu

667 pm.

ptehledovy snimek, (b) detail ¢astic
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Tabulka 28 SloZeni tryskactho materialuy, tj. syntetického hnédého korundu — slozeni
udédvané vyrobcem a prvkové sloZzeni naméfené pomoci EDS (pomoci softwaru Oxford
AzTech bylo pfepocitdno na oxidy)
Oxidické sloZeni syntetického hnédého korundu [hm. %]
ALO;  SiO, TiO; CaO MgO  FeOs  Volné Fe

Vyrobce 95,5 <1,4 1,5-3,0 <04 <0,5 <0,3 max. 0,01
EDS 92,05 416 2,79 0,54 0,14 0,31 -

Po otryskani byla naméfena drsnost R. povrchu Mg slitin, na AZ31 dosahovala hodnoty
5,7 um a na AZ91 5,2 um (Obrazek 48). Béhem tryskani dochazi k plastické deformaci
substratu do hloubky nékolika desitek az stovek pm (Obrazek 49). Tloustka
deformované vrstvy zavisi na nékolika podminkéach tryskdni, napf.: na zdkladnim
materidlu, velikosti abraziva, tlaku, rychlosti dopadu, thlu dopadu atd. Na obou
hot¢ikovych slitindch byly pozorovatelné typické oblasti pro tryskany materidl, tj.
Beilbyho vrstva, kde atomy nemaji uspofdddni na dlouhé vzdalenosti; deformacni
vrstva, kde je pozorovatelnd plastickd deformace — deformacni dvojcata. Plasticka
deformace byla prokdzdna i nartstem tvrdosti materidlu: AZ31 v ptivodnim stavu
69 £2HV 0,01 v tryskané povrchové vrstvé (cca 8 pm od povrchu) 93 HV 0,01, AZ91
v pavodnim stavu 72 + 3 HV 0,01 v tryskané povrchové vrstvé (cca 8 pm od povrchu)
115HV 0,01.

nnnnnnn

256.000
nnnnnnn
nnnnnn

120.000

640.000um

Obrazek 48 Morfologie povrchu tryskané slitiny (a) AZ31 — R, 5,7 um, (b) AZ91 - R,
5,2 pym
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Obrazek 49 Mikrostruktura deformac¢né ovlivnéné oblasti pod povrchem tryskané
hot¢ikové slitiny (a) AZ31 a (b) AZ91; zelené Sipky oznacuji Beilbyho vrstvu, ¢ervené
Sipky — zna¢né plastickd deformace, modré Sipky — mald plasticka deformace

4.3.1.2 Bond coat

Pro keramicky povlak (8-YSZ) byl jako vazna mezivrstva (bond coat) pouzit povlak
NiCrAlY o slozeni uvedeném v Tabulce 29. Bond coaty maji za tikol chranit substrat
pfed oxidaci, ¢i korozi a pfemostovat vlastnosti, zejména tepelnou roztaznosti mezi
substratem a povlakem. Pfidavané yttrium v NiCrAlY zlepSuje adhezi nasledné Zarové
sttikanych keramickych povlakt. Na Obrazku 50 je mozné pozorovat, Ze ¢astice prasku
NiCrAlY maji sféroidni tvar (pfipraven plynovou atomizaci) sdendritickou
mikrostrukturou vzniklou rychlym ochlazenim pfi vyrobé. Velikost ¢astic prasku NiCrAlY
se pohybovala v rozmezi 38 az 130 um, hodnota medidnu byla 73 pm a modusu 82 pm.
Prasek NiCrAlY byl na hot¢ikové slitiny nanasen pomoci metody ASP.
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Obrazek 50 Tvar a porch materidlu pro bon coat - prasek NiCrAlY, (a) pfehledovy
snimek, (b) detail povrchu ¢astice

Tabulka 29 Prvkové sloZzeni NiCrAlY pouzitého jako bond coat — sloZzeni udévané
vyrobcem a sloZeni naméfené pomoci EDS
Prvkové sloZzeni NiCrAlY [hm. %]
Ni Cr Al Y Fe Si C

Vyrobce 66,43 22,15 10,01 1,13 0,06 0,01 0,01

EDS 66,28 22,90 9,50 1,23 0,09 = =

Po naneseni bond coatu z prasku NiCrAlY byla naméfena drsnost R, povrchu Mg slitin,
na AZ31 s NiCrAlY dosahovala hodnoty 9,97 pm a na AZ91 s NiCrAlY 9,4 pm (Obrézek
51). Zarovym nastifkdnim bond coatu tak bylo dosaZeno témé&f dvojndsobné drsnosti,
oproti tryskanému povrchu Mg slitin.

240.000
384.000

120.000
512.000

Obrazek 51 Morfologie povrchu po naneseni bond coatu NiCrAlY na tryskanou Mg
slitinu AZ31

4.3.2 Kovovy Zarovy néstfik — Diamalloy 1010 [XV]

e

Na otryskané hot¢ikové slitiny AZ31 a AZ91 byl z kovového prasku o slozeni uvedeném
v Tabulce 27 pomoci metody HVOF nasttikdn kovovy povlak o tloustce cca 500 pm. Na
Obréazku 52 je mozné pozorovat, ze ¢astice prasku Diamalloy 1010 majf sféroidni tvar
(pfipraven plynovou atomizaci) s dendritickou mikrostrukturou (Sipka na Obrazku 52b).
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Velikost ¢astic prasku Diamalloy 1010 se pohybovala v rozmezi 16 az 55 pm, hodnota
medidnu byla 30 pm a modusu 33 pm.

Obraze ’5 Tv | iamaloy 1010, (a)
pfehledovy snimek, (b) detail povrchu ¢éstice s vyzna¢enym dendritem

Tabulka 30 Prvkové slozeni kovového prasku Diamalloy 1010 — slozeni udavané
vyrobcem a sloZeni naméfené pomoci EDS
Prvkové sloZeni Diamalloy 1010 [hm. %]

Fe Cr Ni Mo Si C
Vyrobce zbytek 28 16 45 1,5 1,75
EDS 49,52 28,04 16,17 4,61 1,66 8

V' mikrostruktufe povlaku Diamalloy 1010 nebyly pozorovany zadné trhliny,
zoxidované pédsy mezi jednotlivymi vrstvami nastfiku a nebyla pozorovana zadna
oxidickd mezivrstva mezi deponovanym povlakem a hof¢ikovou slitinou AZ31°
(Obréazek 53) i AZ91. Povlak byl nanesen ¢tyfmi piebéhy stiikaci hlavy, tj. teoreticky
tvofen 4 vrstvami. Na povrchu Mg slitiny byly pozorovany vyrazné prohlubné (zvyseni
drsnosti) zptisobené dopadem velmi rychlych ¢astic prasku Diamalloy 1010, které se
néasledné ukotvily na zdrsnény povrch substratu. Toto mechanické ukotveni a absence
oxidické mezivrstvy (Obrdzek 53b) predurcuje dobrou adhezi povlaku k substratu.
Obrazovou analyzou byla kvantitativné stanovena porozita, na AZ31 mél povlak
Diamalloy 1010 porozitu 0,65 % a na AZ91 0,78 %. Zvyraznénim mikrostruktury byly
snadno pozorovatelné nenatavené, cdstecné natavené i natavené oblasti povlaku

8 Pomoci EDS nelze spolehlivé ur¢it obsah uhlikuy, jelikoZ se v komofe elektronovém mikroskopu
vyskytuji (i pfes nizky tlak 10 Pa) sloueniny obsahujici uhlik (nap¥. CO,, vypary z oleje rotaéni
vyvévy, vypary zvysokovakuovych tukitl, necistoty a mastnota ze vzorkd atd.), kdy z téchto
sloucenin se uhlik, béhem rastrovani elektronového svazku, napafuje na analyzovanou oblast
a tim se znac¢né zkresluji vysledky prvkové analyzy obsahu uhliku.

° Vzhledem ke stejnému vzhledu rozhrani slitina-povlak i samotné mikrostruktury povlaku
budou uvadény snimky pouze pro slitinu AZ31.
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a pfitomné péry (Obrédzek 54). V nenatavenych a ¢aste¢né natavenych deformovanych
¢asticich byla pozorovana velmi jemnd dendriticka struktura.

50 um

200 pm -

Obrézek 53 Mikrostruktura povlaku Diamalloy 1010 na slitiné AZ31 (a) pfehledovy
snimek povlaku, (b) detail rozhrani slitiny a povlaku

B

natavena oblast

Obrazek 54 Detail mikrostruktury naleptaného povlaku Diamalloy 1010 na slitiné AZ31

4.3.3 Kovokeramicky Zarovy néstfik - WC-CoCr [XII]

Na otryskané hoi¢ikové slitiny AZ31 a AZ91 byl z kovokeramického prasku o slozeni
uvedeném v Tabulce 31 pomoci metody HVOF nastfikdn kovokeramicky povlak o
tloustce cca 400 pm. Na Obrézku 55 je mozné pozorovat, ze ¢astice prasku WC-10Co-4Cr
maji sféroidni tvar (pfipraven aglomeraci s naslednym slinovdnim) a vétsi ¢astice maji
dutinu (Obrazek 55b), ve které jsou dalsi mensi ¢astice o shodném slozeni. Velikost
¢astic prasku WC-10Co-4Cr se pohybovala v rozmezi 16 az 66 pm, hodnota medianu
byla 38 ym a modusu 39 pm.
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Obrézek 55 Tvara povrch materialu pro kovhokelt'aki.ck}’f povlak - prék WC-10Co C‘r,
(a) prehledovy snimek, (b) detail ¢astice s pozorovatelnou dutinou vyplnénou mensimi
Casticemi

Tabulka 31 Prvkové slozeni kovokeramického prasku WC-10Co-4Cr — slozeni udédvané
vyrobcem a sloZeni naméfené pomoci EDS
Prvkové slozeni WC-10Co-4Cr [hm. %]

W C Co Cr Fe
Vyrobce zbytek 4,8-5,6 8,5-11,5 3,4-4,6 max. 0,2
EDS 85,01 - 10,8 4,1 -

Povlak WC-10Co-4Cr byl nastiikdn rovnomérné bez lokdlni zvySené porozity,
makrotrhlin a zoxidovanych pdstt mezi jednotlivymi vrstvami ndstfiku (povlak byl
nanesen osmi piebéhy stiikaci hlavy, tj. teoreticky tvofen 8 vrstvami). Mezi
deponovanym povlakem a hof¢ikovymi slitinami nebyla pozorovdna oxidicka
mezivrstva (Obrazek 56). V povlaku WC-10Co-4Cr byly pozorovatelné hranice splatt,
WC ¢astice a CoCr matrice. Homogennost povlaku byla narusena vétsimi oblastmi CoCr
matrice, kterd maji nepiiznivy tcinek na lokdlni tvrdost a otéruvzdornost povlaku.
Obrazovou analyzou byla kvantitativné stanovena porozita, na AZ31 mél povlak WC-
CoCr porozitu 5,6 % a na AZ91 5,3 %. Na Obrdzku 57 bylo pozorovano caste¢né
rozpousténi WC do matrice, kdy v oblasti 1 doslo k vyraznéjsimu rozpusténi (zaoblena
zrna WC a svétlejsi odstin matrice znacici obohacovani matrice o W), nez v oblasti 2.
Pfitomné mikrotrhliny v povlaku vznikly v disledku pnuti zptisobeného rychlym

ochlazenim splatu a v dtisledku vzniku jinych fazi s odliSnymi mfizkovymi parametry
[93].
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200 um

Ob‘rézek 56 Mikrostruktura povlaku WC-CoCr na slitiné AZ31 (a) pfehledovy snimek
povlaku, (b) detail povlaku

.ﬂ'-."-i‘_' : Ml el
Obrézek 57 Detail mikrostruktury povlaku WC-10Co-4Cr s vyznacenou oblasti 1, kde

N s

doslo vyraznéjsimu rozpusténi WC do matrice, nez v oblasti 2

4.3.4 Keramicky Zarovy nésttik — YSZ [XIV]

Na otryskané hot¢ikové slitiny AZ31 a AZ91, s zarové nastfikanym (ASP) bond coatem
NiCrAlY o tloustce cca 70 pm, byl z keramického prasku o slozeni uvedeném v Tabulce
32 pomoci metody ASP nastfikan keramicky povlak o tloustce cca 300 um. Na Obrazku
58 je mozné pozorovat, ze castice prasku 8-YSZ maji nepravidelnou ostrohrannou
morfologii (pfipraven spole¢nym tavenim oxidt a naslednym drcenim). Velikost ¢astic
prasku 8-YSZ se pohybovala v rozmezi 10 aZ 93 pm, hodnota medianu byla 38 um a
modusu 47 pm.
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Obrazek 58 Tvar a povrch materidlu pro keramicky povlak — prasek 8-YSZ, (a)
ptehledovy snimek, (b) detail ¢astic

Tabulka 32 Prvkové sloZeni keramického prasku 8-YSZ — sloZzeni uddvané vyrobcem a
prvkové sloZzeni naméfené pomoci EDS (pomoci softwaru Oxford AzTech bylo
pfepocitdno na oxidy)

Oxidické slozeni 8-YSZ [hm. %]
ZI‘Oz YzOg Hf02 A1203 MgO Ti02 F6203 SiOz CaO

Vyrobce | zbytek 8,35 zbytek 0,06 <0,08 <0,06 <0,05 <0,03 <0,02
EDS 90,08 7,89 1,89 0,14 = > - - _

V mikrostruktufe povlaku 8-YSZ nebyla pozorovédna vrstevnatost, kterou by mohl
zpusobit nedokonaly proces nastfiku, a to byl povlak nanesen dvandcti pfebéhy stiikact
hlavy, tj. teoreticky tvofen 12 vrstvami. AvSak na Obrazku 59 byly pozorovéany trhliny
a pory. Byly pozorovéany jak horizontdlni, tak vertikdlni trhliny (Obrazek 59a), které
misty vedly pies cely povlak. Z vertikdlnich trhlin se $ifily podélné horizontalni trhliny,
pfedevsim po hranicich splatt a pfes péry. Obrazovou analyzou byla kvantitativné
stanovena porozita, na AZ31 mél povlak 8-YSZ porozitu 11,15 % a na AZ91 11,63 %. Na
keramickém povlaku byl cilené proveden lom pro pozorovani. Na lomu byla
pozorovédna deformace keramickych ¢astic a jejich mikrostruktura po ulozeni do splatti
(Obrazek 60). Byla pozorovana typickd lameldrni struktura s kolumnarnimi zrny, ktera
byla prostoupena pfi¢nymi trhlinami, péry, hranicemi a dutinami mezi splaty. Dutiny a
pory byly zptisobeny nedostate¢cnym pfekryvanim dopadajicich natavenych ¢astic a
pfipadné zachytdvanim vzduchu béhem ndstfiku. Dutiny a trhliny mohly byt
zpusobeny kontrakcemi jednotlivych splati pfi procesu tuhnuti. Déle vysoké vnitini
pnuti mohlo byt inicidtorem vzniku trhlin. [83,84]
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Obrazek 59 Mikrostruktura povlaku 8-YSZ a bond coatu NiCrAlY na slitiné AZ31 (a)
pfehledovy snimek povlaku, (b) detail povlaku

Obréazek 60 Lomova plocha 8-YSZ povlaku, kde je pozorovatelnd typickd lamelarni
struktura s kolumndrnimi zrny, které tvofi splaty

4.3.5 Vysledky a diskuse — Zarové nést¥iky [XII-XV]

Vzhledem k zna¢nému mnozstvi vysledkii i pfehlednosti budou jednotlivé metody
rozdéleny do kapitol 4.3.5.1, 43.5.2 a 4.3.5.3, v kterych budou mezi sebou porovnany
vlastnosti zarovych nastfika.

4.3.5.1 Tvrdost

Tvrdost je zakladni vlastnosti charakterizujici mechanické vlastnosti zarovych nastfikd.

Byla zméfena tvrdost jednotlivych Zarovych nastfikti, bond coatu a hoi¢ikovych slitin
pted i po depozici. Tvrdost podle Vickerse byla méfena dle normy ASTM E384.
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Tvrdostni profil Mg slitin od Zarového néstfiku

Na prabéhu tvrdostniho profilu na hoif¢ikovych slitindch byl pozorovén vliv plastické
deformace zptisobené tryskdnim Mg slitin pfed depozici povlakti (Obrazek 61). Nejveétsi
deformaéni zpevnéni bylo prokdzéno v blizkosti rozhrani mezi Mg slitinou a povlakem.
Prvni hodnoty tvrdosti Mg slitin bylo mozno zaznamenat ve vzdalenosti cca 8 um od

tohoto rozhrani — kvtili dodrzeni normy ASTM E384. Na téchto prvnich hodnotach
tvrdosti Mg slitin byl jasné pozorovatelny mechanismus odpevnéni/zotaveni

deformovaného/tryskaného materidlu vlivem Zarového nastfikani povlakd. Z kiivek
priabéhu tvrdostniho profilu bylo uréeno, Ze slitina AZ31 byla deformacné zpevnéna cca
do 200 pm a slitina AZ91 do 400 pm.

a

Turdost HV 0,01

—AZ31
——tryskana AZ31
—NiICrAlY/AZ31
—Diamalloy 1010/A231
——WC-10Co4Cr/AZ31
——8-YSZ/AZ31

bus—

105 1\-\

Tvrdost HV 0,01

85

75 -

95

—Az91
‘\ ——tryskand A791
—NICrAlY/AZ91
'——Diamalloy 1010/AZ91
——WC-10Co-4Cr/AZ91
—8-YSZfAZ91

: 0 200 400 600 800 1000 1200
o 200 400 600 800D 1000 1200

Vzdalenost od rozhrani/povrchu [um] Vzddlenost od rozhrani/pavrchu [um]

Y v

Obréazek 61 Vliv tpravy povrchu hofc¢ikovych slitin tryskdnim na tvrdost (HV 0,01)
v z4vislosti na vzddlenosti od rozhrani povrch/zérovy povlak-hof¢ikova slitina (a)
AZ31, (b) AZ91

Tvrdost Zarovych néstfiki a hofcikovych slitin

Pro vyssi spolehlivost hodnoty tvrdosti byly proméfeny vSechny povlaky i Mg slitiny
pfi riznych zatizenich indentoru a to 10, 50, 300 a 1000 g (Tabulka 33). Nézorné
zobrazené hodnoty tvrdosti, s pozorovatelnym vyraznym rozdilem mezi hot¢ikovymi
slitinami a Zarovymi povlaky jsou uvedeny na Obrazku 62. Z Tabulky 33 a pfedevsim
z Obrazku 62 je patrny pokles tvrdosti povlaki se zvy3ujicim se zatizenim. U kovového
povlaku Diamalloy 1010 byly pii vyssich zatizenich v okoli vtisku pozorovéany trhliny
zpusobené delaminaci a Stépenim hranic splatli. U kovokeramického povlaku WC-
10Co4Cr byla na hodnotédch tvrdosti pozorovatelna jeho heterogenita mechanickych
vlastnosti v podobé tvrdych WC zrn a relativné mékké CoCr matrice, tj. pfi nizkém
zatizeni (10 g) byly hodnoty tvrdosti dvakrat vyssi (z divodu vtisku p¥imo do WC zrn,
¢i jeho okoli pod pozorovanym povrchem), neZ pti vyssim zatiZzeni (1000 g), kdy tvrdost
ovliviiovala CoCr matrice. U keramického povlaku 8-YSZ béhem indentace dochédzelo
k delaminaci, Stépeni a silnému popraskani v okoli vtisku, coZ bylo zptisobeno vysokou
kiehkosti a pfitomnosti strukturnich defektti viz Obrazek 60.
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Tabulka 33 Hodnoty tvrdosti Zarové stifkanych povlakii a hoféikovych slitin
v zavislosti na zatizeni

Materiél Zatizeni [g]
(povlak/slitina) 10 50 300 1000
AZ31 69 +2 68+2 62+3 58 +2
AZ91 72 +£3 73 +£3 72 +4 80+4
NiCrAlY/AZ31 563 + 74 -10 =10 -10
NiCrAlY/AZ91 552 +78 0 e 0
Diamalloy 1010/ AZ31 752 +43 700 £ 25 546 + 11 510 £ 20
Diamalloy 1010/ AZ91 763 £ 40 692 + 31 561 + 39 516 + 30
WC-10Co4Cr/AZ31 2030 + 157 1503 + 74 1019 + 49 978 + 61
WC-10Co4Cr/AZ91 2096 + 196 1480 + 80 1030 + 48 980 + 70
8-YSZ/AZ31 1246 + 156 1012 + 77 884 + 56 796 + 51
8-YSZ/AZ91 1216 + 107 1035 + 49 847 + 67 787 £ 35
2000 + B
a m Slitina AZ31
m Slitina AZ91
m NiCrAlY/AZ31
N 1500 + — | Diamalloy 1010/ AZ31
E e B WC-10Co4Cr/AZ31
4 m8-YSZ/AZ31
= 1246
= 1000 + — -
g 1 1019 o
E
500 + i I I
ol ME &2 &= &
10g 50 g 300 g 1000 g
ZatiZeni

s

Obrazek 62 Prehled hodnot tvrdosti Zarovych nastfika a hot¢ikovych slitin pfi rizném
zatizeni

4.3.5.2 Tribologické vlastnosti — frikéni koeficient

Pro hodnocent tribologickych vlastnosti Zarovych nasttikt (Diamalloy 1010, WC-10Co-
4Cr a 8-YSZ) byl jejich povrch vybrouSen a nasledné vylestén pomoci diamantové pasty
1 pm pro dosaZeni drsnosti Ra cca 0,05 pm. Méfeni otéruvzdornosti bylo provedeno
metodou ball on plate za podminek méfeni uvedenych na Obrézku 63, za sucha i pod
olejem (10W-40). Material kuli¢ky byl volen tak, aby byl tvrdsi neZ testovany materil a

1 Tvrdost NiCrAlY povlaku byla méfena pouze pti zatizeni 10 g z diivodu malé tloustky
povlaku.
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nedochdzelo tak k opotiebeni kulicky. Pro povlak Diamalloy 1010 byla pouZita kulicka
ze slinutého SisN,, v piipadé WC-10Co-4Cr povlaku byla kuli¢ka ze slinutého karbidu
WC-12Co a v pfipadé keramického 8-YSZ povlaku byla kulicka ze slinutého ZrO, -
pramér kulicek byl 7,5 mm. Pro srovnani bylo provedeno stejné méfeni, se vSemi
kulickami, i na hof¢ikovych slitindch. Z tribologického méfeni byl dle Rovnice 42
vyhodnocen frikéni/tfeci koeficient (COF) a pomoci analytickych vah byl stanoven
hmotnostni tbytek.

b
COF = F (42)

n

kde F;je ttecisila a F,je kolméa tlakova sila mezi télesy.

30N

Podminky testu:
o Fn=30N

P > Ds =450 m
Testovaci kuli¢ka ‘ -y t=1800s
Testovany vzorek A : . f=5Hz

/&

) //j L =25 mm

Obrazek 63 Schématicky ndkres principu metody ball on plate s podminkami méfeni
vSech zarovych néastfikd i hot¢ikovych slitin; Fy — aplikované normalové zatizeni, Ds —
celkova vzdalenost, kterou urazi kulicka po vzorku, t — doba méfeni, f — frekvence

kmitani kuli¢ky, L — pracovni drdha po které kmit4 kulicka

Nejvyssiho/nejhorsiho frikéntho koeficientu (COF 0,9) dosahoval kovokeramicky
povlak WC-10Co-4Cr méfeny za sucha a nejnizsiho/nejlepsiho frikéniho koeficientu
(COF0,07) dosahoval kovovy povlak Diamalloy 1010 méfeny pod olejem (Tabulka 34).
Hlavnim jasné pozorovatelnym (Obrézek 64) vysledkem z méfeni frikéniho koeficientu
bylo, Ze pfi praktickém pouziti Zdrovych nastiikii tam, kde mtize dochézet k otéru, je
nutné pouzit mazivo. Pouzitim oleje bylo docileno mnohem nizsich hodnot frikéniho

N M

koeficientu u vech typti povlaki i hot¢ikovych slitin v porovndni s méfenim za sucha.
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a 06 —Diamalloy 1010/AZ31 suché tfeni b 1
05 Diamalloy 1010/AZ31 s mazivem W
—Diamalloy 1010/AZ91 suché tfeni | 08
E 04 Diamalloy 1010/AZ91 s mazivem 3
.§ b % 06 | —WC-10Co4Cr/ AZ31 - suché tieni
203 L WC-10Co4Cr/ AZ31 s mazivem
5 g 04 | —WC-10C04Cr/ - AZ91 suché tieni
=02 ]
e I WC-10Co4Cr/ AZ91 s mazivem
01 0,2 |
0 0
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1
C
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g WG
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Obrazek 64 Zavislost frikéntho koeficientu (COF) na ¢ase méfeni (a) kovovy povlak
Diamalloy 1010, (b) kovokeramicky povlak WC-10Co-4Cr, (c) keramicky povlak 8-YSZ
— Cervené a modré kifivky méfeni za sucha; zluté a zelené kfivky méfeni pod olejem

Tabulka 34 Vysledné hodnoty frikéniho koeficientu méteného za sucha i pod olejem

10W-40 a hmotnostni ibytek po méfeni za sucha — pro vSechny zarové povlaky i Mg
slitiny

Vzorek (povlak/slitina) vs. COF COF Hmotnostni dbytek
material kuli¢ky za sucha pod olejem [mg] za sucha
Diamalloy /AZ31 vs. SizN, 0,25-0,35 0,07-0,08 26,2
Diamalloy/AZ91 vs. SizN; 0,2-0,3 0,07 25,3
WC-CoCr/AZ31 vs. WC-12Co 0,8 0,079 59
WC-CoCr/AZ91 vs. WC-12Co 0,8-0,9 0,087 6,6
8-YSZ/AZ31 vs. ZrO, 0,7-0,8 0,11 52,6
8-YSZ/AZ91 vs. ZrO, 0,75 0,11-0,12 58,0
AZ31 vs. SizNy 0,2-0,25 0,05-0,08 138,5
AZ91 vs. SizN, 0,2-0,25 0,05-0,07 129,7
AZ31 vs. WC-12Co 0,2-0,25 0,05-0,12 127,4
AZ91 vs. WC-12Co 0,2-0,25 0,1 120,0
AZ31vs. ZrO; 0,2 0,08-0,1 175,9
AZ91 vs. ZrO, 0,2-0,25 0,04-0,06 184,0
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Ze zméfenych hmotnostnich ubytkti (Tabulka 34) a pozorovani povrchi vzorki

v pracovni draze pomoci SEM (Obrézek 65), byly odvozeny tyto vysledky:

e u vSech vzorktl pfi méfeni za sucha dochdzelo ke vzniku podélnych ryh, plastické
deformaci, vzniku trhlin a pfipadné az dalkd

¢ u vzorkil méfenych pod olejem vyse zminéné defekty nebyly téméf pozorovatelné

e mechanismem opotfebeni nepovlakované AZ31 byla abraze a delaminace, kdy
rozhrani a-Mg/intermetalicka faze (AIMn) je snadnym zdrojem trhlin

e mechanismus opotiebeni nepovlakované AZ91 byl obdobny jako u AZ31, kdy na
rozhrani a-Mg/Mg.;Al;; byla inicializovana trhlina, Sifici se na povrch, poté vznikly
makrotrhliny, odlupoval se povrch kovu a vznikaly dilky; pfipadné se odlupovala
taze Mgi;Aly, kterd dale ptisobila jako abrazivo

e mechanismus opotfebeni povlaku Diamalloy1010 byl obdobny jako u Mg slitin, jen
inicidtorem trhlin bylo rozhrani karbid / matrice; také mohlo dochdzet k delaminacia
vytrhdvani ¢asti jednotlivych splat; pfi pouziti oleje dochazelo pouze k postupnému
odbrusovani povrchové vrstvy a k odhaleni uzavienych pértt a odkryvani hranic
splatt

e opotfebeni povlaku WC-10Co4Cr probihd tfemi mechanismy: abrazivnim
opotfebenim kulickou, ¢i vytrzenymi casticemi WC; praskdnim, fragmentaci a
vytrhavanim zrn karbidu, zptisobené uvolnénim vnitiniho napéti v kovokeramickém
povlaku vnéj$im napétim; oxidaci povrchu vlivem uvolnéného tteciho tepla; pfi
pouziti oleje byla mira opotfebeni minimélni, kdy abrazivnim opotfebenim doslo
k odhaleni pé6rti, v kterych byl zadrZzovan olej, coZ vedlo k poklesu opottebeni

e typ a mechanismus opotfebeni byl odlisny uz kvili vys$si drsnosti pracovni dréhy;
kvali pfitomnym trhlindm, périm a nizké soudrznosti splati, dochdzelo tfenim
k fragmentaci anebo vylomeni/vytrzeni splatu z povrchu povlaku; mechanismus
opotfebeni byl tvofen kombinaci kiehkého lomu a abrazivniho opotfebeni
podporovaného delaminaci splatti a malych fragmentti z povrchu
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"
Obrazek 65 Vzhled povrchti vzorki v mistech pracovni drahy po tribologickém méfeni
(a-s) AZ31 vs. WC-12Co za sucha, (a-0) AZ31 vs. WC-12Co pod olejem, (b-s) AZ91 vs.
WC-12Co za sucha, (b-0) AZ91 vs. WC-12Co pod olejem, (c-s) Diamalloy 1010 vs. SisN,
za sucha, (c-0), Diamalloy 1010 vs. SisN4 pod olejem, (d-s) WC-10Co-4Cr vs. WC-12Co
za sucha, (d-0) WC-10Co-4Cr vs. WC-12Co pod olejem, (e-s) 8-YSZ vs. ZrO, za sucha, (e-
0) 8-YSZ vs. ZrO, pod olejem

4.3.5.3 Hodnoceni korozni odolnosti

Pro hodnoceni korozni odolnosti byly pouzity vzorky: lesténé (R, = 0,1 pm) slitiny AZ31
a AZ91, tryskané slitiny AZ31 a AZ91, Mg slitiny pouze s bond coat (NiCrAlY)
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povlakem, Mg slitiny s povlakem Diamalloy 1010, Mg slitiny s WC-CoCr a 8-YSZ
povlakem. Kazdé PD méfeni bylo provedeno tfikrat v prostfedi 3,5% NaCl. Byl pouZit

ttielektrodovy systém zapojeni, kdy pracovni elektrodou byl méteny vzorek, referen¢ni
elektrodou byla SCE (nasycend kalomelova elektroda) o znamé hodnoté potencidlu a
jako pomocna elektroda byla Pt sitka. Méfeni probihalo v rozsahu -100 mV do +200 mV
od potencidlu nezatizeného obvodu OCP (Open Circuit Potential), tedy 100 mV do
katodické oblasti a 200 mV do anodické oblasti. Doba ustalovani potencidlu p¥i kontaktu
vzorku s elektrolytem (roztokem NaCl) byla nastavena na 5 min.
Extrapolaci Tafelovych oblasti byla stanovena hodnota korozni proudové hustoty icor,
ktera je mirou korozni rychlosti Rovnice 43.
i -M
Vo= (43)
n-F

kde Ve je hodnota korozni rychlosti, M je molarni hmotnost vzorku, n je pocet
vyménénych elektronti a Fje Faradayova konstanta 96 485 C-mol. [85]

Z vyslednych hodnot koroznich parametrti (Tabulka 35), poloh polariza¢nich kfivek
(Obréazek 66) i stavti vzorkt (Obrdzek 67) po vystaveni 3,5% roztoku NaCl béhem
potenciodynamického méfeni, byl jako korozné nejodolnéjsi Zarovy nastiik vyhodnocen
kovovy povlak Diamalloy 1010 (Obréazek 67e). Kovokeramicky povlak WC-10Co-4Cr
(Obrazek 67f) také vykazoval vyssi korozni odolnost nez lesténé Mg slitiny (Obrazek
67a, c), a to v obou pfipadech diky nizké poérovitosti a defektnosti. U téchto povlakii lze
ocekdvat dlouhodobéjsi ochranu proti korozi, ale v pfipadé prostupu korozniho
prostfedi pies povlak k substratu bude dochazet ke galvanické korozi — povlak katoda,
substrat obétovana anoda.

Z hodnot koroznich parametrti bylo pozorovano, Ze tryskdnim povrchu hoi¢ikovych
slitin (Obrdzek 67b, d) dochdzi k nartistu elektrochemické aktivity, a to z dtivodu
mechanického poruseni povrchu, zvyseni drsnosti a ndrtstu velikosti kontaktni plochy
s roztokem NaCl.

Nejméné korozné odolnym v porovnani s ostatnimi povlaky byl vyhodnocen keramicky
povlak 8-YSZ (Obrézek 67h), s bond coatem NiCrAlY, ktery je z dlouhodobého hlediska
nevyhovujici z dtivodu velkého mnoZstvi p6érti, trhlin, hranic splatti (Obrazek 60) a
jinych strukturnich defektti. Povlak 8-YSZ sice vykazoval vyssi korozni potencidl, ale
zéaroven i vy$si proudovou hustotu nez lesténé hotc¢ikové slitiny.
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—brouiend AZ31 ] —broufend AZ91
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—tryskand AZ31 tratans,

MICrAIY/AZ31 NICralY/az91
icr
~—Diamalloy 1010/AZ31 6 —Diamalloy 1010/A291
? =) WC-CoCr/AZ31 —WC-CoCr/AZIL
1 ; - —8-YSz/AZ31 2 —8-YSZ/AZ91
-1 . ———— 5§
2 .“-' =g

5
19 1,7 15 13 11 09 0.7 0.5 0,3 -0.1 01
Korozni potencial E,,,, [V vs. SCE]

Tog| i| [mA-cm?]
logl il [mA-cm?]

19 4.7 15 13 .1 09 07 05 03 0.1 01
Koroznipotencial E.q,, [V vs. SCE]

Obrazek 66 Vysledné potenciodynamické polariza¢ni k¥ivky (a) slitiny AZ31 a Zarovych
nastfik na AZ31, (b) slitiny AZ91 a Zarovych nastfiki na AZ91 v 3,5% NaCl pfi
laboratorni teploté

Y X

Tabulka 35 Korozni parametry hoi¢ikové slitiny AZ31 a zarovych nésttikai na AZ31 a
hot¢ikové slitiny AZ91 a Zarovych ndstfiki na AZ91

Vzorek E.orr[mV] icorr [1A-cm?] Veorr [Mm-rok]
lesténd AZ31 -1546 +£ 13 64,19 + 7,82 1,42 +0,19
lesténd AZ91 -1558 £ 3 32,06 £7,16 1,03 +£0,21

tryskand AZ31 -1534 + 3 928,18 + 152,52 20,77 £ 3,38
tryskana AZ91 -1539 + 4 1103,59 + 86,39 21,63 + 1,69
NiCrAlY/AZ31 -1329 + 55 756,16 + 22,01 16,80 +£ 0,49
NiCrAlY/AZ91 -1214 £ 15 777,82 + 109,16 17,65 £ 2,48
Diamalloy 1010/ AZ31 -265 + 33 2,35+ 0,69 0,06 £ 0,02
Diamalloy 1010/ AZ91 -266 + 26 6,35 + 1,28 0,10+ 0,02
WC-CoCr/AZ31 -742 + 105 16,93 + 0,70 0,37 £ 0,03
WC-CoCr/AZ91 -836 + 16 16,47 +£2,72 0,37 + 0,06
8-YSZ/AZ31 -1154 + 73 103,74 + 36,45 2,30 + 0,81
8-YSZ/AZ91 -1093 £ 21 95,80 + 20,89 2,26 + 0,64
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AZ91 . 100 pm . ' &91 . - 200 pm -

Obrazek 67 Kolmé vybrusy vzorkt vystavenych 3,5% roztoku NaCl béhem PD (a)
brousend AZ31, (b) tryskand AZ31, (c) brousena AZ91, (d) tryskand AZ91, (e) povlak
Diamalloy 1010 na AZ91, (f) povlak WC-10Co-4Cr na AZ91, (g) bond coat NiCrAlY na
AZ91, (h) povlak 8-YSZ na AZ91
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4.4 Biokompatibilni konverzni povlaky — fluoridové

Konverzni povlaky Ize charakterizovat jako nerozpustné vrstvy anorganickych krystalt
nebo jako kompaktni amorfni filmy vytvofené na kovovém povrchu. Vznikaji
chemickou reakci na rozhrani povrchu kovu s jinou latkou. Konverzni povlaky tak tvoii
pevnou bariéru mezi kovem a koroznim prostiedim, coz pfispiva k nartstu korozni
odolnosti podkladového kovu. Konverzni povlaky se také vyuZzivaji pro zvySeni adheze
lakd, ¢i jako bond coat pro dalsi povrchové tpravy [75].

Fluoridové konverzni povlaky na hoi¢ikovych slitindch (na bazi MgF,) jsou sami o sobé
biokompatibilni, velmi malo rozpustné ve vodeé (0,0076 g/100 g H,O pfi 18 °C) o letalni
davce (LDs, oralné, potkan) 2 330 mg-kg™ [86,87]. Pro biomedicinské aplikace je mozné
biokompatibilitu fluoridovych konverznich povlaki jesté zlepsit pomoci depozice
hydroxyapatitu, fosfore¢nanu ¢i hydrogenfosfore¢nanu vapenatého. [88,89]

4.4.1 Preduprava Mg slitin pro fluoridové konverzni povlaky [XVI-XXIV]

Pted samotnou depozici konverzniho fluoridového povlaku byly hot¢ikové slitiny
AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 upraveny podle postupu uvedeném v Tabulce 36.

Tabulka 36: Jednotlivé procesy piedipravy hotéikovych slitin pro naslednou depozici
konverzniho fluoridového povlaku

Proces Latka Drsnost; Koncentrace Podminky
Brouseni SiC (#1200) R.~0,1 pm smécedlo H,O
H,O destil q

Oplach CH, CZHZ OH ;Sjn. c;x;a;:a nasledné osusent
Brouseni jemné SiC (#4000) R.~ 0,02 ym smacedlo (CH;),CHOH
Oplach (CH;),CHOH 99,9 % nasledné osuseni

. diamantova pasta .
Lesténi a% 0,25 um R, ~ 0,004 pm smaécedlo (CH;),CHOH
Oplach (CH;),CHOH 99,9 % nasledné osuseni

4.4.2 Depozice fluoridovych konverznich povlakt [XVI-XXIV]

M. X7

Ptedupravené vzorky (podle postupu uvedeném v Tabulce 36) hotc¢ikovych slitin byly
ponofeny do vytemperované taveniny Na[BF,] v korundovém kelimku (Obrazek 68).
Korundovy kelimek byl vybran pro svoji nereaktivitu s taveninou a aby pii pfipadném
rozpousténi kelimku nedochdzelo k ovlivnéni Mg slitiny ¢i fluoridového povlaku, jako
by dochazelo v pfipadé ocelového ¢i platinového kelimku.
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| @ 40 mm
Y ‘ i b
. f : Podminky depozice:
: teplota taveniny 430 a 450 °C
g ¢as od 0,5 do 48 hod.

Upravy vzorku po depozici:
1. 10 min. var v H,O — odstranéni zbytku taveniny Na[BF,]
2.1 az 3 hod. var v H,O — odstranéni sekundarni vrstvy Na[MgFs]

Korundovy kelimek

Obrazek 68 Schématicky nakres a podminky pro piipravu fluoridového konverzniho
povlaku z taveniny Na[BF,]

4.4.3 Mechanismus tvorby fluoridovych konverznich povlaka [XXII]

PouZzivanymi zptisoby depozice fluoridovych konverznich povlaki na hot¢ikové slitiny
jsou zkyseliny fluorovodikové a pomoci roztavené taveniny soli Na[BF,].
Predpokladany mechanismus uplatiiujici se p¥i reakci mezi kyselinou fluorovodikovou
a hof¢ikovym substratem je popsdn na Obrdzku 69. Pfedpoklddany mechanismus

vzniku fluoridového konverzniho povlaku na hof¢ikovém substratu z taveniny Na[BF,]
je popsan na Obrazku 70.

"Og?]

l \\ - MgF
267 2HF —[2F ]+ H,
U]

2e- ~{2H20—=[20H |+ H, (ii)
-+ 2HF —MgF; + 2H,0
( Mg(OH); < %
\ 2+
g} 8]

MgO + H,0

Obrazek 69 Predpoklddany mechanismus vzniku fluoridového konverzniho povlaku
z kyseliny HF — hoi¢ik reaguje soucasné z2HF a 2H,O za vzniku MgF, pfipadné
Mg(OH), — Mg(OH), je nestabilni v daném prostfedi a dale mtze reagovat s 2HF za
vzniku MgF, pfipadné mtiZe dojit k jeho rozkladu na MgO a H,O [90,91]

Na[BF,] 5555 BFs+ NaF

= 0 =
Ge"./'ZBF:’ 2B° + B6F
» — 3MgF;

\ >
3Mgf—3Mg?*

Obrazek 70 Pfedpoklddany mechanismus vzniku fluoridového konverzniho povlaku
z taveniny Na[BF,] — neni zde pfedpoklad ke zméné oxida¢niho ¢isla F ¢i Na', avsak pro
vytvofeni slouceniny MgF, je nutnd oxidace Mg® na Mg". Z tohoto ditvodu je mozné
pfedpokladat, Ze oxidace Mg bude doprovazena redukci B pfitomného ve slouceniné
BF; z oxidaéniho ¢&isla ' na ° [90]
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4.4.4 Vysledky a diskuse — fluoridové konverzni povlaky [XVI-XXIV]

Fluoridové konverzni povlaky byly charakterizovdny z pohledu morfologie povrchu,
tloustky povlakt, rychlosti depozice, prvkového achemického sloZeni, korozni
odolnosti (PD, EIS, ponorové testy) a byly popsany mechanismy tvorby primérni vrstvy
MgF, v zavislosti na teploté taveniny Na[BF,].

4.4.4.1 Morfologie povrchu

Pomoci SEM byla pozorovdna morfologie primarni vrstvy (tedy po vyvafeni sekunddrni
vrstvy Na[MgF;]) fluoridového konverzniho povlaku pfipraveného na hoi¢ikovych
slitindch (Obrézek 71) pfi teploté taveniny 430 a 450 °C. Bylo pozorovéno, Ze typ
hot¢ikové slitiny ovlivituje morfologii fluoridového povlaku. Nejhrubsi povlak byl
pozorovan na Mg slitiné AZ61 (Obrazek 71b). Na hoic¢ikovych slitindch typu ZE byly
na povrchu povlaku pozorovany vyénivajici oblasti, ve kterych byly analyzovany kovy
vzacnych zemin, tj. intermetalické faze substratu (Obrazek 71c,d). V pfipadé AZ slitin
byly v povlaku pozorovany defekty, avsak EDS analyza ukézala, Ze cely povrch slitiny
byl pokryt povlakem a defekty jsou pouze povrchové a nezasahujf aZ na substrét.
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b o]
Obrazek 71 Morfologie fluoridového konverzniho povlaku pfipraveného na hot¢ikové
sliting (a) AZ31, (b) AZ61, (c) ZE10, (d) ZE41 v taveniné Na[BF,] po 12 hod. depozice
a razné teploté taveniny

4.4.4.2 Prvkové analyza profilu fluoridovych konverznich povlak
Na kolmych vybrusech hot¢ikovych slitin po 4 hodinach depozice fluoridovych povlakt

VY

bylo pomoci SEM analyzovano prvkové slozeni (Obrézek 72). Na hot¢ikovych slitindch

MY

typu AZ byla pozorovédna jednotnd vrstva, na hoicikovych slitinaich typu ZE byly
pozorovédny vycénivajici oblasti obsahujici kovy vzicnych zemin, které byly
identifikovany jako ¢astice intermetalické faze Mg;Zn;(RE).

pryskyfice pryskyfice
naviak paviak

------ i eassnsil, 1y SKyTice
paoviak

[ & 26 La Ce Pr Nd 10pm P& 26 La Ce PriNd 10 ym
Obrazek 72 Plosna prvkova analyza kolmych fezti hoic¢ikovych slitin AZ31, AZ61,
ZE10, ZEA1 pfipravenych ponofenim do taveniny Na[BFi] po dobu ¢tyf hodin — vlevo
430 °C, vpravo 450 °C
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4.4.4.3 Depozi¢ni rychlost fluoridovych konverznich povlaki

Zavislost tloustky primarni vrstvy fluoridového konverzniho povlaku vzhledem na ¢as
expozice v taveniné Na[BF,] je uvedena na Obrazku 73. Z grafu je zfejmy postupny
nérast tloustky povlaku s ¢asem expozice vzorkil v taveniné. Do 2 hod. ponoru slitin
v taveniné Na[BFs] byl zaznamenany rychlejsi nartast (0,6 um-hod?) tloustky
fluoridového konverzniho povlaku v porovndni s del$imi casy jeho piipravy
(0,1 pm-hod™).

3.2 || —=—AZ31_430°C —~— AZ61_430°C —0—ZE10_430 °C —0—ZE41_430°C
! - AZ31 450 °C --&-- AZB1_450°C --#-- ZE10 450 °C --#-- ZE41_450°C

30 +
28 |-
26 [
24 [
22[
20|
18|
16 |-
14 [
12 7
10 [ 4
08| 5%
06 -4 i . ) ) ) )
0 2 4 6 8 10 12
Cas expozice v taveniné [hod.]

Tloustka poviaku [um]

Obrazek 73 Zavislost tloustky primarni vrstvy fluoridového konverzniho povlaku na
¢ase expozice Mg slitin v taveniné Na[BF]

4.4.4.4 Detailni analyza fluoridového konverzniho povlaku [XVIII]

Na Obrazku 74 je dokumentovdna mikrostruktura pficného fezu (lamela pro
pozorovéani pomoci TEM pfipravena pomoci FIB) a liniovéd prvkova EDS analyza vzork
s povlaky pfipravenymi pfi teploté 430 a 450 °C. Mikrostruktura pf¥ipravenych povlakt
je tvofena kolumndrnimi zrny. V obou pfipadech byla pozorovéna ostrd rozhrani mezi
jednotlivymi vrstvami, které byly doprovdzeny vyraznou zmeénou obsahu prvki.
Z naméfené zavislosti je ziejmé, Ze legury z hotc¢ikové slitiny nepfechazeji do struktury
primdrni vrstvy, kterd je tvofend systémem Mg-F. Sekundarni vrstva, Na-Mg-F
(Na[MgkF:]), obsahuje ve své struktute i sodik, ktery pochézi z taveniny Na[BF,].
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Obréazek 74 Liniovd prvkovd EDS analyza fluoridového konverzniho povlaku po
4 hodinach expozice v taveniné Na[BF,] pti 430 a 450 °C, na FIB f6lii, TEM

Pomoci metody XPS bylo analyzovédno chemické sloZeni primarni vrstvy fluoridového
konverzniho povlaku pfipraveného na slitiné AZ61, po dobé expozice 4 hod. pti 450 °C
a nasledném vyvafeni v destilované vodé. V XPS bylo z povrchu povlaku odpraSeno
36 nm, ¢imz se odstranily adsorbované necistoty O,, CO, a N». Nasledné byla provedena
chemické analyza s vysokym rozliSenim pro vazbovou energii Mg 1s. Analyzované
spektrum obsahuje 2 maxima (Obrazek 75). Prvni maximum detekované pti 1306,6 eV,
odpovida slouceniné MgF, a druhé maximum detekované pfi 1302,32 eV, odpovida
slouc¢eniné Mg(OH),.
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Obrazek 75 XPS spektrum svysokym rozlisenim zpovrchu primdrni vrstvy
fluoridového konverzniho povlaku
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4445 Kinetika a mechanismus rdstu primérni vrstvy fluoridového konverzniho
povlaku

Pro urceni kinetiky rtistu primérni vrstvy fluoridového konverzniho povlaku byly na
slitiné AZ61 ptipraveny povlaky ponofenim do taveniny Na[BF;] na dobu 0,5 az 36 hod.
pfi teplotach 410, 420, 430, 440 a 450 °C. Pfi jednotlivych teplotidch byl sledovan stejny
trend, kdy do urcitého ¢asu primarni vrstva rostla, ale déle jeji tloustka klesala.
Analyzou dat bylo zjisténo, Ze primarni vrstva fluoridového konverzniho povlaku se p¥i
teploté 410 °C fidi parabolickym zdkonem

o?=k-t (44)
a pii teplotach 420, 430, 440 a 450 °C rtst vrstvy probiha podle Janderovy rovnice
MI-1-a)*P=k-t (45)

kde o je stupenn konverze, ktery vyjadiuje pomér tloustky povlaku, y;, v ase ¢
k maximalni tloustce vytvofeného povlaku, y., v t = ® a k (7) je rychlostni konstanta
ristu vrstvy [92]. Ze v8ech testli a analyz byl sestrojen ndzorny graf (Obrazek 76)
zobrazujici oblasti uplatriujicich se mechanismt réistu primarni vrstvy.

460

Oblast ristu sekundarni vrstvy
fluoridového konverzniho poviaku
na ukor primarni

450

440 |-

430 -

o Oblast platnosti
- Janderovy rovnice
£ 420
e
F sl
| ( 384 °C, teplota rozkladu ]
soli Na[BF.
400 (BF4)
F Oblast platnosti
390 | parabolického zakona
1 1 1 L L L 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Cas expozice v tavening [hod.]

Obréazek 76 Zobrazené oblasti uplatriujicich se mechanismti ristu primarni vrstvy
fluoridového konverzniho povlaku

4.4.4.6 Hodnoceni korozni odolnosti

2 2 X

Hodnoceni ti¢innosti ochrany proti koroznimu ptisobeni simulované télni tekutiny (SBF)
(Tabulka 37) o teploté 37 + 2 °C bylo provedeno na vsech povlakovanych Mg slitindch
(AZ31, AZ61, ZE10 a ZF41). Povlaky byly vytvofeny pfi casech expozice (0,5; 2 a 8
hodin) v taveniné Na[BF,] pii teploté 430 a 450 °C. Pro porovnani tcinnosti byly
analyzovéany i nepovlakované Mg slitiny. Hodnoceni korozni odolnosti bylo provedeno
pomoci PD, EISa IT.
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Tabulka 37: Chemické slozeni SBF roztoku pouzitého pro hodnoceni korozni odolnosti
fluoridovych konverznich povlakt

Slozka Koncentrace [mg-dm=]
NacCl 8 000
Glukosa 1000
KCl 400
NaHCO; 350
KH,PO, 60
NazHPO4 47,7

Potenciodynamické zkousky

Pro PD bylo vyuZzito klasického tiielektrodového zapojeni. Zkousky probihaly v rozsahu
od -02Vdo +0,2 Vproti OCP skrokem 1mV-s. Doba ustalovani potencidlu po
kontaktu vzorku s elektrolytem (SBF roztokem) pfi teploté 37 + 2 °C byla 5 minut. Byly
ziskany hodnoty E.r, potencidlu bodové koroze (pitting potencial, E.i) @ fcor. Pro
statistické zpracovdni bylo naméfeno vZzdy 6 polarizac¢nich kfivek. Jako pfiklad
vyslednych polariza¢nich kifivek jsou uvedeny kiivky pro slitinu ZE41 pfi teploté
taveniny 430 a 450 °C (Obrazek 77). Korozni parametry uréené na zdkladé PD pro
vSechny hof¢ikové slitiny bez a s fluoridovym konverznim povlakem vytvofenym pfi
teploté taveniny Na[BF,] 430 °C jsou uvedeny v Tabulce 38 a pfi teploté taveniny

Na[BF,] 450 °C jsou uvedeny v Tabulce 39.

o]
Bez povilaku 430 °C 05h

T\ P !
—2f ' L e i —~ 2
e ¥ ) 2
3 5l ' ¥ S sl
E E
i =
g 2

Sl 5k

6 8}

& L L L L 1 L

-1,6 -14 -1,2 -1,0 -16 -1,4 -1,2 -1,0
E,, (V vs. SCE) E,. (V vs. SCE)

Obrazek 77 Polariza¢ni k¥ivky hoicikové slitiny ZE41 bez a s fluoridovym konverznim
povlakem s ¢asy expozice 0,5; 2 a 8 hodin pfi teploté taveniny 430 a 450 °C
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Tabulka 38 Korozni parametry urceny z PD u nepovlakovanych Mg slitin a Mg slitin

s fluoridovym konverznim povlakem s casy expozice (0,5; 2 a 8 hodin) v taveniné
Na|[BF,] pfi teploté 430 °C

Doba

Slitina povlakovani Eeorr [mV] Epi [mV] Jcorr [NA-cm 2]
[h]

AZ31 bez povlaku 1527 +5 -1441+25 19200 +1 115
AZ61 bez povlaku -1567 +3 -1462 +10 26 964 + 3 042
ZE10 bez povlaku -1589+5 = 10494 + 2 029
ZE41 bez povlaku -1467 +£16 - 26 306 + 837
AZ31 0,5 -1510+ 10 -1510+£10 2 145 + 883
AZ61 0,5 —1437 + 28 -1461+7 1379 + 192
ZE10 0,5 -1451 + 80 -1453 +79 5428 + 1573
ZF41 0,5 -1419 + 126 -1416 + 131 5478 + 932
AZ31 2 ~1480 +22 ~1 480 + 20 568 + 40
AZ61 2 -1488 +23 -1481+10 236 + 79
ZE10 2 -1432 + 64 -1442 +72 1320 + 234
ZE41 2 -1 268 + 83 -1273 + 87 216 + 23
AZ31 8 1462 +29 ~1470 + 27 185 + 50
AZ61 8 -1412 +56 -1 406 + 58 1345
ZE10 8 -1288 +£35 -1 288 + 42 4+1
ZE41 8 -1148 + 46 -1167 £ 54 27 +6

Tabulka 39 Korozni parametry zPD u nepovlakovanych Mg slitin a Mg slitin
s fluoridovym konverznim povlakem s ¢asy expozice (0,5; 2 a 8 hodin) v taveniné
Na|[BF,] pfi teploté 450 °C

Doba

Slitina povlakovéni Ecorr [mV] Epi [mV] iore [NA-cm2]
[h]

AZ31 0,5 -1513+13 -1515+ 14 1452 + 269
AZ61 0,5 -1445+24 -1445 +26 588 + 175
ZE10 0,5 1452 + 57 —-1452 + 57 432 + 123
ZE41 0,5 -1330+85 -1342 £ 89 485 + 102
AZ31 2 -1465 £ 32 -1465 + 32 319 + 21
AZ61 2 —-1384 +£134 - 84 + 93
ZE10 2 -1444+72 -1463 £ 63 8+3
ZE41 2 -1290 + 24 -1298 £33 92 +21
AZ31 8 -1453 +£35 -1420+10 281 + 31
AZ61 8 -1353+45 -1445+27 745
ZE10 8 -1203 +24 -1204 + 32 10+7
ZE41 8 -1249 + 16 -1197 + 68 10+2
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Obrazek 78 Zavislost ziskanych hodnot E.rr a icorr Na Case expozice hoicikovych slitin
v taveniné Na[BF,] pfti teplotach 430 a 450 °C

Z vyslednych hodnot koroznich parametrti (Obrdzek 78) byly urceny nasledujici
vysledky:

e pfitomnost konverznich fluoridovych povlaki vyznamné pozitivné pfispiva ke
zvy$eni korozni odolnosti Mg slitin — jak z pohledu termodynamiky (E.r), tak
kinetiky (Zcorr)

e fluoridové konverzni povlaky pfipravené pfi teploté taveniny 450 °C vykazovaly pii
vSech casech depozice vyssi korozni odolnost (nizZs$i hodnoty i) nez pii shodnych
¢asech depozice povlaky pripravené pfi teploté taveniny 430 °C

e mechanismem koroze hoi¢ikovych slitin i s fluoridovymi konverznimi povlaky byl
pitting — vznikl galvanicky mikroclanek mezi intermetalickymi fdzemi (mikro-

M X

katoda) a tuhym roztokem legujicich prvki v hoféiku (mikro-anoda)

e nejvyssi korozni odolnost vykazovala povlakovand hoicikova slitina ZE10,
predevsim s povlakem piipravenym pfi expozici v taveniné o teploté 450 °C

Elektrochemicka impedanéni spektroskopie

EIS byla zvolend pro komplexnéjsi studium casové zavislého korozniho chovani
hot¢ikovych slitin bez a s fluoridovym konverznim povlakem v SBF roztoku pii teploté
37 £ 2 °C. Pro statistické zpracovani probéhlo méfeni pro kazdy typ vzorku ttikrat. EIS
meéfeni probihalo v rozsahu frekvenci od 100 kHz do 10 mHz se zménou frekvence
10krat za dekddu. Amplituda stfidavého napéti byla 10 mV. Jednosmérna slozka napéti,
kterym byl vzorek polarizovén, byla nastavena na hodnotu Eocr dosaZenou vzdy pfed
samotnym zacadtkem méfeni. EIS méfeni probihali v ¢asovém rozsahu: 5 min. po
kontaktu s SBF roztokem, nasledné po 1, 2, 4, 8,16, 24, 48, 96 a 168 hodinach.

Pro popis korozniho chovani hoi¢ikovych slitin bez fluoridového konverzniho povlaku
byly vyuzity ekvivalentni obvody A a B na Obrazku 79. Obvod A odpovidal korozi
probihajici na povrchu hof¢ikovych slitin s pfispévkem odporu vzniknutych koroznich
produkti a obvod B odpovidal dé&jim probihajicim na povrchu vzorku pfi vzniku
stabiln€jsich koroznich produktli. Obvody C aD byly vyuZity na vyhodnoceni
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Nyquistovych diagramt vzorkd s fluoridovym konverznim povlakem (Obrézek 79).
V ptfitomnosti neporuseného fluoridového konverzniho povlaku byl vyuzit obvod C,

pokud doslo k jeho poruseni, byl vyuzit obvod D.

A CPE,
>>
CPE; B
Rs R, > ) CE§1
— R, 5 -
AN 2
& v Ry >
L R,
Rp = ((Ri + Ry)R(R1 + R+ Ry) Ro=R, +R,
C L
: CPE.
>>
i CPE,
Re >
Rp=R:+R R, B
4 . : _D_ Rp = RC * R?RL'I(RZ +RL)

Obrazek 79 Ekvivalentni obvody vyuZité pfi vyhodnocovani naméfenych dat pomoci
metody EIS s uvedenim vztahti pro vypocet R,
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Obrazek 80 Nyquistovy diagramy naméfené po 168 hod. expozice v SBF roztoku pfi
37 £2 °C pro hoft¢ikové slitiny bez fluoridového konverzniho povlaku (a) AZ31, (b)

AZ61, (c) ZE10, (d) ZE41
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Obrazek 81 Nyquistovy diagramy nameéfené po 168 hod. expozice v SBF roztoku pii
37 +£2°C pro hoicikové slitiny s fluoridovymi konverznimi povlaky pfipravenymi
s Casy expozice (0,5; 2 a 8 hodin) v taveniné Na[BF,] pti teplot€ 430 a 450 °C (a) AZ31, (b)
AZ61, (c) ZE10, (d) ZE41
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Obrazek 82 Zavislost uréené hodnoty R, na ¢ase ponofeni Mg slitin v SBF roztoku pfi
37 £ 2 °C - povlaky ptipravené s ¢asy expozice (0,5; 2 a 8 hodin) v taveniné Na[BF,] p¥i
teploté 430 a 450 °C (a) AZ31, (b) AZ61, (c) ZE10, (d) ZE41

Z naméfenych Nyquistovych diagramti (Obrdzek 81) a uréenych hodnot R, (Obrazek

82) vyvstaly nasledujici zavéry, které potvrzuji vysledky PD:

e Mg slitiny bez fluoridového konverzniho povlaku vykazovaly nejdynamictéjsi
chovani — cca do 10 aZz 20 hod. R, prudce stoupal (vytvéfely se korozni produkty,
¢aste¢né branici korozi), ndsledné, kolem 24 hod. R, mirné poklesl (vznikaly defekty

ve vrstvé koroznich produktti — pory, trhliny) a poté R, nevykazoval dynamictéjsi
zmény (ustdlila se tvorba koroznich produktti na povrchu Mg slitin)
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e pfitomnost konverznich fluoridovych povlaki vyznamné pozitivné pfispiva ke
zvys$eni korozni odolnosti, tj. zvyseni R, — kromé& AZ31 s povlaky o case expozice
0,5 hod.

e vyssi teplota tvorby povlaku pfispéla kzvyseni korozni odolnosti vzorki
ptipravenych pii stejné dobé povlakovani v taveniné Na[BFE,]

e deldi cas expozice v taveniné Na[BF,] pfispél kzvyseni korozni odolnosti
hot¢ikovych slitin

e nejvyssi hodnoty R;, tj. korozni odolnost vykazovala opét hotcikova slitina ZE10,

predevsim pii tvorbé povlakt pti expozici v tavening o teploté 450 °C

Ponorové testy

Ponorové testy byly provedeny v 250 ml SBF roztoku pfi 37 +2 °C sexponovanou
plochou vzorku 1 cm? (okolni plocha byla pokryta/chrdnéna epoxidovou pryskyfic).
Doba ponofeni vzorku v SBFbyla 5 min, 1,2, 4, 8,16, 24,48, 96 a 168 hodin. V uvedenych
¢asech byly vzorky vyjmuty, omyty destilovanou vodou, vysu$eny, nafoceny (jako
pfiklad slitina ZE10 Tabulka 40) a znovu ponoteny do SBF roztoku. Po ukonéeni testu
byly v mistech korozniho napadeni (pokud bylo pfitomno) provedeny kolmé fezy a
pfipraveny metalografické vybrusy (Obrdzek 83), které byly vyuZity kanalyze
mechanismu korozniho napadeni vzorkt. VSechny vysledky korozni odolnosti ziskané
ponorovymi testy byly shrnuty do Tabulky 41.

Jako vzorovy piipad hodnoceni korozni odolnosti pomoci ponorovych testi byla
vybrana hoicikova slitina ZE10 (Tabulka 40), kterd piipfedchozich metodach
vykazovala nejvyssi zlepseni korozni odolnosti pouzitim fluoridovych konverznich
povlaki.

Tabulka 40 Vizudlni hodnoceni exponovaného povrchu (v SBF roztoku) hoifc¢ikové
slitiny ZE10 bez a s fluoridovym konverznim povlakem s ¢asy expozice (0,5; 2 a 8 hodin)
v taveniné Na[BF,] pfi teploté 430 a 450 °C

ZE10 Teplota taveniny 430 °C Teplota taveniny 450 °C
bez 05hod.  2hod. 8hod.  05hod.  2hod. 8 hod.
aosleki I B

nebylo

provedeno
snimkovani

4

m ok 2 000 pm 2 000 pm &-E‘b ._2000.um.
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Obrézek 83 Metalografické vybrusy kolmych fezti hof¢ikové slitiny ZE10 s fluoridovym
konverznim povlakem v oblasti korozniho napadeni (kromé 8 h, 450 °C, kde se koroze
nevyskytovala) po 168 hodindch expozice v SBF roztoku — vyznaceny oblasti, kde bylo
provedeno prvkové mapovani a korozni oblast zastupuje prvek kyslik (zelend)

U slitiny ZE10 bez povlaku dochéazelo k vzniku H, na jejim povrchu téméf okamzité po
ponofeni do SBE. U totozné slitiny s fluoridovymi konverznimi povlaky vyvoj H, na
povrchu nebyl pozorovan. Hof¢ikova slitina ZE10 bez povlaku byla korozné napadena
uz po 5 min. ponoru v SBF roztoku. Po 168 hod. ponoru bylo na povrchu ZE10 bez
povlaku pozorovéno korozni napadeni ve formé nitkové koroze a pittingu (Tabulka 40).

N X

Hoi¢ikova slitina ZE10 s fluoridovymi konverznimi povlaky pfipravenymi expozici
v taveniné pti 430 °C vykazovala nizsi korozni odolnost (pozorovano korozni napadeni
uz po 1 hod.) nez ZE10 s povlaky deponovanymi p¥i 450 °C (prvni korozni napadeni po

8hod. u 0,5hod. depozice a 4hod. u 2hod. depozice). Uvzorku s fluoridovym
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konverznim povlakem pfipravenym pii teploté 450 °C a casu expozice v tavening
Na[BF,] nebylo pozorovano zadné korozni napadeni ani po 168 hod. expozice v SBF
roztoku (Tabulka 40). Z metalografickych vybrusti kolmych fezt hotéikové slitiny ZE10
s fluoridovym konverznim povlakem po 168 hodindch expozice v SBF roztoku
(Obréazek 83) bylo ziejmé, ze korozni napadeni bylo pfitomné v mistech poskozeni
v povlaku, a to pfedevsim u intermetalickych slouc¢enin (Obrazek 83 0,5h, 430 °C a
0,5 h, 450 °C). P1i pfitomnosti koroznich produktti (detekované prvky O, P, C, Cl, Na
a Ca) pod fluoridovym konverznim povlakem dochazelo k jeho deformaci.

Tabulka 41 Vyhodnoceni prtibéhu koroze hoi¢ikovych slitin bez a s fluoridovym
konverznim povlakem pfipravenym s ¢asy expozice (0,5;2 a 8 hodin) v taveniné Na[BF,]
pfi teploté 430 a 450 °C, ponofenych do SBF roztoku pii 37 + 2 °C; - bez
pfitomnosti korozniho napadeni; Zlutd — maly rozsah korozniho napadent; -
vétsi rozsah korozniho napadeni; - — koroze pfitomna na celém povrchu
testovanych vzork

tU 2z
g Povechovd o v 1h 2h 4h 8h 16h 24h 48h 9%h 168h
& aprava
Bez povlaku
05h
g 430°C 2h
N 8h
< 05h
450°C 2h
8h
Bez povlaku
0,5h
S 430°C 2h
N 8h
< 05h
450 °C 2h
8h
Bez povlaku
0,5h
o 430°C 2h
0 8h
N 05h
450°C 2h
8h
Bez povlaku
05h
— 430 °C 2h
§ 8h
N 05h
450°C 2h
8h

Z vizualniho hodnoceni exponovaného povrchu (Tabulka 40 a Tabulka 41), pozorovani

MM

a prvkové analyzy oblasti koroznitho napadeni (Obrazek 83) hoic¢ikovych slitin bez a
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s fluoridovym konverznim povlakem pfi ponorovych testech byly vysloveny nasledujici
zaveéry, které se téméf zcela shodovaly s vysledky PD i EIS zkousek:

e Mg slitiny bez fluoridového konverzniho povlaku jsou velmi nachylné ke
koroznimu napadeni, kdy uz po 5 minutach byla pozorovana koroze (kromé slitiny
ZE41) a nejpozdéji do 96 hod. byl korozi pokryt cely jejich povrch

e piitomnost konverznich fluoridovych povlakt vyznamné pozitivné piispivd ke
zvyseni korozni odolnosti

e vyssi teplota taveniny Na[BFi] pfi tvorbé povlaku pfispéla ke zvySeni korozni
odolnosti vzorkd

e delsi cas expozice v taveniné Na[BF,] pfispél kzvysSeni korozni odolnosti
hot¢ikovych slitin

e u slitin AZ61, ZE10 a ZE41 bylo, po 8 hod. depozice v taveniné pii 450 °C, dosazeno
takové korozni odolnosti, Ze povrch vzorki, i po 168 hod. expozice v SBF, byl bez
jakéhokoliv vyskytu koroze — shodného vysledku bylo dosazeno u vzorkti AZ61 a
ZEA41 po 2 hod. pti450 °C a 8 hod. pti 430 °C

e mechanismus korozniho napadeni vzorku s fluoridovym konverznim povlakem byl
navrzen tak, Ze v rhstovych defektech povlaku dochédzi k prostupu SBF roztoku
k substratu, ktery snim reaguje za vzniku koroznich produktd aH,. Korozni
produkty a uvolnény H, (svym objemem) mechanicky porusi povlak a tim umoZzni
pfistup SBF roztoku ksubstratu a cely proces se ve vétsi mife dale opakuje
(urychluje).
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Shrnuti, zavéry a diskuse

V praci bylo popsdno sloZeni, mikrostruktura a pozitivni i negativni vlastnosti
hot¢ikovych slitin — AZ31, AZ61, AZ91, ZE10 a ZE41. Na zékladé dosazenych vysledk
byla diskutovdna nutnost povrchovych tprav pro $ir$i pouziti hoféikovych slitin
v pramyslu i medicinskych aplikacich.

Bezproudé Ni-P povlaky

V Laboratofi kovti a koroze na Fakulté chemické Vysokého uceni technického v Brné,
byla vyvinuta optimdlni pfediprava povrchu Mg slitin, jejimiz stéZejnimi kroky pfed
bezproudym niklovanim jsou alkalické ¢isténi a kyselé moreni. Dale byla vyvinuta
optimdlni lazeti pro depozici nikl-fosforovych povlakii na Mg slitiny. Byl navrzen
mechanismus popisujici bezproudou depozici Ni-P povlak@i na Mg slitindch, ktery
popisuje nukleaci i vznik Ni-P povlaku v prvnich okamZicich depozice a zédrover
vysvétluje zndmé pozitivni plisobeni fluoru na rychlost a kvalitu depozice Ni-P povlaku.
Pomoci vyvinuté niklovaci 1dzné byly pfipraveny Ni-P povlaky s obsahem fosforu od
4,4 do 10,8 hm. %. V tomto rozsahu lze obsah fosforu libovolné volit pomérem Ni*
k H,PO,. Tvrdost u nevytvrzenych Ni-P povlakii dosahovala hodnot 370 HV
(10,8 hm. % P) az 710 HV (4,4 hm. % P). U nizko-fosforovych Ni-P povlakt s 4,5 hm. %
P na Mg slitinach AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 bylo pomoci scratch testti urceno, Ze
deponovany Ni-P Ize hodnotit vysokym stupném pfilnavosti k Mg slitindm. Ni-P
povlaky byly vytvrzeny pfi teploté 400 °C po dobu 1 hod. a poté dosahovaly hodnot
tvrdosti 920 HV (10,8 hm. % P) az 1040 HV (5,2 hm. % P). Nevyhodou, tepelné
vytvrzenych Ni-P povlakt, byly vzniklé trhliny, které zhorSovaly korozni odolnost Mg
slitin s témito povlaky, oproti Mg slitindim bez povlaku. Bylo vyhodnoceno, Ze
nevytvrzené Ni-P povlaky zvysuji korozni odolnost Mg slitin a Ni-P povlaktim s vys$im
obsahem fosforu se zvySuje ikorozni odolnost. Na slitiné AZ91 byly pripraveny
duplexni Ni-P povlaky, v kterych jako bond coat byl pouzit stfedné-fosforovy Ni-P
povlak (5,9 hm. % P) a jako vrchni vrstva vysoko-fosforovy Ni-P povlak (11,5 hm. % P),
tyto duplexni povlaky vykazovaly dobrou korozni odolnost — 100 um duplexni povlak
(18 ym stfedné-fosforovy a 82 um vysoko-fosforovy Ni-P povlak) na AZ91 vydrzel
v solné mlze 430 hodin.
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Galvanické pokovovani — méd
Pted galvanickym pokovovanim médi byla hof¢ikova slitina AZ91 pokovena vysoko-

fosforovym Ni-P povlakem (11,2 hm. % P). Jako pfedtprava a niklovaci lazen byly
pouzity vyvinuté postupy v Laboratofi kovti a koroze. Jako ochrana slitiny AZ91 proti
agresivni (pro Mg slitiny) kyanidovou galvanickou lazni postacil 6 pm tlusty povlak
vysoko-fosforového povlaku, na ktery byla galvanicky nadeponovédna méd o tloustce
10 pm nebo 25 pm. Potenciodynamickymi testy bylo prokazano, Ze galvanicky médény
povlak pozitivné pfispivda ke zvySeni korozni odolnosti, a to jak zpohledu
termodynamiky (zvySeni E.), tak kinetiky (sniZenf i.or).

Z&rové nésttiky

Pfed nanesenim Zarovych néstiikii byly hoicikové slitiny AZ31 a AZ91 upraveny
pomoci tryskdni korundem (ALQOs). V tryskané povrchové vrstvé byla (nartstem
tvrdosti materidlu) prokdzana plastickd deformace, ktera se snizovala mechanismem
odpevnéni/zotaveni pii nandSeni Zzarovych nastfik. Pomoci metody nastfiku
vysokorychlostnim plamenem (HVOF) byl na AZ31 a AZ91 nanesen kovovy povlak
Diamalloy 1010 (o tloustce cca 500 um) a kovokeramicky povlak WC-10Co-4Cr
(o tloustce cca 400 pm). Pomoci metody plasmatického néstfiku na vzduchu (ASP) byl
na AZ31 a AZ91 jako vazna mezivrstva nanesen povlak NiCrAlY (o tloustce cca 70 ym)
a na tuto mezivrstvu nanesen keramicky povlak 8-YSZ (o tloustce cca 300 pm). Byla
zméfena tvrdost podle Vickerse pfi riiznych zatizenich pro charakterizaci heterogenity
materidlu a uréeni pifpadné pfitomnosti defekt (pory, trhliny aj.). Nejvyssich hodnot
tvrdosti dosahoval kovokeramicky povlak WC-10Co-4Cr a nejniZsich kovovy povlak
Diamalloy 1010. Pro vyhodnoceni otéruvzdornosti byl pomoci metody ball on plate
vyhodnocen tfeci koeficient (COF), a to jak za sucha, tak pod olejem. Nejvyssi/nejhorsi
tteci koeficient (COF = 0,9) dosahoval kovokeramicky povlak WC-10Co-4Cr méfeny za
sucha a nejnizsi/nejlepsi tfeci koeficient (COF = 0,07) dosahoval kovovy povlak
Diamalloy 1010 méfeny pod olejem. Pomoci potenciodynamickych testtt byl jako
korozné nejodolnéjsi Zarovy néstfik vyhodnocen kovovy povlak Diamalloy 1010 a jako
nejméné korozné odolny v porovnani s ostatnimi povlaky byl vyhodnocen keramicky
povlak 8-YSZ, ktery vykazoval zhorSeni korozni odolnosti (zvySeni iwr) i oproti Mg
slitindm bez povlaku.

Biokompatibilni fluoridové konverzni povlaky

Na hoicikové slitiny AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 byly difuzné naneseny fluoridové
konverzni povlaky z taveniny Na[BF,] pfi teploté 430 a 450 °C. Diky detailnim analyzam
fluoridového konverzniho povlaku (SEM, TEM, EDS, XPS), méfeni depozi¢ni rychlosti,
tloustky povlaku v zdvislosti na teploté a casu, bylo urceno sloZeni fluoridového
konverzniho povlaku a mechanismus jeho riastu. Bylo potvrzeno, Ze fluoridové
konverzni povlaky jsou tvofeny zprimadrni vrstvy (MgF,) a sekunddrni vrstvy
Na[MgF;]. Primarni vrstva je téméf nerozpustna ve vodé a tvoii odolnou vrstvu mezi
korozivnim prostfedim a Mg slitinou. Sekundarni vrstva je velmi dobfe rozpustna ve
vodé, v dtsledku toho nepfispiva ke korozni odolnosti, a proto byla pfed testovdnim
korozni odolnosti odstranéna/vyvatfena pomoci H,O. Mechanismus rtstu primarni
vrstvy se fidi parabolickym zdkonem pifiblizné do teploty 410 °C a nésledné (cca do
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460 °C) se uplatiiuje mechanismus ristu podle Janderovy rovnice. P¥i vy$si teploté nebo

dlouhém ¢asu ponofeni v taveniné pfevlada rast sekundarni vrstvy na tkor primarni
vrstvy. Hodnoceni korozni odolnosti bylo provedeno pomoci potenciodynamickych
zkousek, elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie a ponorovych testt. VSechny
korozni testy byly provedeny v simulované télni tekutiné (SBF) pfi teploté 37 + 2 °C.
Bylo urceno, ze Mg slitiny jsou velmi nachylné ke koroznimu napadeni i v SBF roztoku
a ze piitomnost konverznich fluoridovych povlaki vyznamné pozitivné pfispiva ke
zvyseni jejich korozni odolnosti. Bylo zjisténo, Ze fluoridové konverzni povlaky
pfipravené z taveniny Na[BF,] p¥i teploté 450 °C vykazovaly vyssi korozni odolnost nez
povlaky pfipravené pti 430 °C. U slitin AZ61, ZE10 a ZE41 bylo, po 8 hod. depozice
v taveniné Na[BF,] pfi 450 °C, dosazZeno pii ponorovych testech takové korozni
odolnosti, Ze povrch vzorki byl po 168 hod. expozice v SBF bez jakéhokoliv vyskytu
koroze.

NejduleZzitéjsi p¥inosy

Nejdtlezitéjsim vysledkem celého zédkladniho a aplika¢niho vyzkumu provedeného
v Laboratoti kovti a koroze bylo, Ze podle vSech postupti piipravy (Ni-P, Cu, zZarové
néastfiky, MgF,) byly povlaky naneseny bez pozorovatelnych mezivrstev mezi povlakem
a hoft¢ikovou slitinou a nedochazelo tedy knezadouci degradaci velmi reaktivniho
hot¢ikového substratu. Toho bylo dosaZeno pomoci tpravy dosavadné pouzivanych
postuptl, nebo ptipravy povlaki navrhnutim zcela novych postupti. Na zékladé téchto
ziskanych experimentélnich vysledki je moZné nanaset na Mg slitiny povlaky, které by
nebylo konvenénimi postupy moZzné nanést viibec nebo pouze v omezeném rozsahu
a kvalité, pfipadné bez degradace substratu.

Dalsim stéZejnim vysledkem je navrh popisu mechanismi tvorby bezproudych Ni-P
povlakdi. RovnéZz byl objasnén mechanismus vzniku a riistu povlakél pfipravenych
z taveniny soli Na[BF,]. Tyto poznatky jsou podloZeny vysledky experimentti a dopliiuji
chybéjici data v dané problematice.

Zaroven pouzité postupy piipravy povlakii jsou bez vétsich komplikaci pfenositelné do

3 Y v oz

primyslového méfitka, jak uz bylo v pfipadé Zarovych nastfikii prokazano.

Tabulka 42 Souhm tvrdosti a koroznich parametrti u slitin a vybranych/typickych
povlakd; pozn. pro pfehlednost byly vynechdany chybové hodnoty a velikost zatizeni p¥i
méfeni tvrdosti (kromé Zarovych nastfiki)

Slitina+povlak Tloustka Tvrdost HV Korozni parametry
(doplitujici informace)  povlaku korozivni Eeorr fcor Veor
[pm] prosttedi [mV] [nA-cm??] [pm-rok]

AZ31 - 62 3,5%NaCl  -1546 64,2 1420
AZ61 - 68 SBF37°C  -1567 26,9 615
AZ91 - 72 35%NaCl  -1558 32,1 1030
ZE10 - 60 0,1 MNaCl -1701 23,7 530
ZF41 - 70 01MNaCl -1556 22,8 510
ZE41+Ni-P (4,4 hm. % P) 10 710 0,1 M NaCl -487 0,50 11,7
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AZ91+Ni-P (5,9 hm. % P) 10 560 0,1MNaCl  -0,59 14 31
AZ91+NI-P (5,9 hm. % P) 10 1030 01MNaCl  -1350 140 3021
vytvrzeny

AZIT+Ni-P+Ni-P 18457 6204580 0,1 MNaCl  -431 0,365 8,02
(5,9+11,5 hm. % P)

AZ91+Ni-P+Cu

(112 o %) 6+10 4114207 01 MNaCl  -169 0,823 19
AZOT+NI-P+Cu 6+25 4114207 0,1 MNaCl  -147 0,278 6
(11,2 hm. % P)

AZ31+Diamalloy 1010 500 546 HV0,3  35%NaCl 265 2,35 60
AZ31+WC-10Co-4Cr 400 1019 HV 03 35%NaCl  -742 16,93 370
AZ31+8-YSZ 300 884HV03  35%NaCl -1154 103,74 2300
AZ31+MgF> (450 °C, 8 h) 25 7000 SBF37°C  -1453 0,281 6,4
AZ61+MgF: (450 °C, 8 h) 14 7000 SBF37°C  -1353 0,007 0,16
ZE10+MgF: (450 °C, 8 h) 1,7 7000 SBF37°C  -1203 0,01 0,23
ZE41+MgF> (450 °C, 8 h) 24 7000 SBE37°C  -1249 0,01 0,23

M Hodnota z literatury [94]

Navrhy na dalsi vyzkum

Ve smyslu zakladniho vyzkumu je mozné prov éfit fadu modifikaci postupti a podminek
piipravy povlaki za tcelem vylepSeni vlastnosti vyvinutych povlakt. Bylo by vhodné
zamé¥it se zvIasté na tyto sméry:

bezproudé vysoko-fosforové Ni-P povlaky interponovat anorganickymi plnivy
za Ucelem zvySeni tvrdosti a otéruvzdornosti

pro bezproudé nizko-fosforové Ni-P povlaky nalézt nejvhodnéjsi utésiiovac za
tcelem zvyseni jejich korozni odolnosti

médéné galvanické povlaky pokovit dalsimi vrstvami kovovych materialt
pouzivanych v automobilovém pramyslu

u zérovych ndastfikli dpravou tryskacich parametrtt dosdhnout co nejnizsi
porovitosti za ticelem zvySeni korozni odolnosti a pfidavkem samomaznych
slozek dosahnout nizstho COF

na fluoridové konverzni povlaky nanést dalsi biokompatibilni vrstvu, napft.
hydroxylapatit

Postupy pfipravy pro vsechny popsané povlaky jsou dovedeny do aplikovatelného

stddia v primyslovém sektoru. Dalsim vyzkumnym krokem by mohlo byt ovéfeni
funkénosti povlakii na redlnych vyrobcich, pro které byly vyvijeny:

bezproudé Ni-P povlaky nanesené napi. na karoserii, pedély, deformacni prvky,
aj. dily v automobilu a testovat jejich vydrz pfi mechanickém a koroznim
namahani

zarové nastfiky nanesené na funkéni plochy motoru, pfevodovky, aj. vyrazné
mechanicky namédhané dily

konverzni fluoridové povlaky nanesené na kostni nahradu, stent, vrut, vnitfni

dlahu aj. medicinské dily a provést testy in vivo
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