VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA

FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV CHEMIE MATERIALU

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

KOMPLETNI CHARAKTERIZACE A POROVNANI
SYSTEMU LAK/NI-P/AZ91 A LAK/AZ91

COMPLETE CHARACTERIZATION AND COMPARISON OF LACQUER / NI-P / AZ91 AND LACQUER / AZ91
SYSTEMS

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Pavlina Somanova
AUTHOR

VEDOUCH PRACE Ing. Martin Buchtik
SUPERVISOR

BRNO 2019



VYSOKE UCENi FAKULTA
I TECHNICKE CHEMICKA

Zadani bakalarské prace

Cislo prace: FCH-BAK1348/2018 Akademicky rok:  2018/19
Ustav: Ustav chemie materialQ
Studentka: Bc. Pavlina Somanova

Studijni program:  Chemie a chemické technologie
Studijni obor: Chemie, technologie a vlastnosti materialt

Vedouci prace: Ing. Martin Buchtik

Nazev bakalarské prace:
Kompletni charakterizace a porovnani systému lak/Ni—P/AZ91 a lak/AZ91

Zadani bakalarské prace:

V ramci BP pfipravit Ni-P povlak na hoi¢ikovou slitinu AZ91.
Optimalizovat povrch, z pohledu korozni odolnosti, nanesenim kryciho laku na bazi PUR na Mg slitinu

a na Mg slitinu s Ni—P povlakem.
Charakterizovat tento systém z hlediska mechanickych, koroznich a elektrochemickych vlastnosti

Termin odevzdani bakalarské prace: 24.5.2019:
Bakalai'ska prace se odevzdava v dékanem stanoveném poctu exemplaiti na sekretariat dstavu. Toto
zadani je soucasti bakalaiské prace.

Bc. Pavlina Somanova Ing. Martin Buchtik doc. Ing. Franti$ek Soukal, Ph.D.
student(ka) vedouci prace vedouci ustavu

prof. Ing. Martin Weiter, Ph.D.

V Brné dne 31.1.2019 M
dékan

Fakulta chemicka, Vysoké uceni technické v Brné / Purkyfiova 464/118 /612 00 / Brno



ABSTRAKT

Cilem této bakalarské prace bylo porovnat vliv Ni-P povlaku a natérové hmoty na korozni
a chemicko — fyzikalni (adheze) vlastnosti na hotcikové slitiné AZ91. V teoretické Casti jsou
shrnuté poznatky o samotné slitiné AZ91 a jeji mikrostruktufe. Dale jsou zde diskutovany
vlastnosti Ni-P povlaku a postup jeho bezproudé depozice a slozeni niklovaci lazné€. Dulezitou
kapitolou jsou také natérové hmoty, kde je diskutovano jejich slozeni, funkce a postup jejich
nanadSeni na povrch substratu. Zaveérem teoretické Casti je souCasny vyzkum v oblasti Ni-P
povlakl na hotc¢ikovych slitinach.

V experimentalni Casti byla analyzovana mikrostruktura slitiny AZ91. Nasledné byla
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) a svételného mikroskopu analyzovana
struktura Ni-P povlaku a systému Mg slitina/Ni-P povlak/lak. V ptipadé Ni-P povlaku byla
meéftena tloustka povlaku, jeho tvrdost a jeho slozeni pomoci EDS analyzy. Zohledioval se zde
i faktor tepelného vytvrzeni a jeho vlivu na mikrostrukturu, tvrdost a korozni odolnost. Nakonec
bylo vzorky upraveny pomoci natérové hmoty, kde byla hodnocena tloustka natéru a vliv na
korozni odolnost. Vzorky byly zkoumany pomoci elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie
EIS, a korozni odolnost byla pozorovana také v neutralni solné mlze NSS. Adhezni vlastnosti
Ni-P povlaku a laku byly zkoumany pomoci miizkové zkousky. Ve vysledcich se projevilo, ze
Ni-P povlak ma pozitivni vliv na zvySeni korozni odolnosti i tvrdosti. Tepelné vytvrzené vzorky
vykazovaly niz§i hodnoty korozni odolnosti, protoze béhem vytvrzeni dochazi ke smrsténi

a vzniku trhlin v povlaku. Stejné tak i vrstva natérové hmoty podpofila protikorozni odolnost.

ABSTRACT

The aim of this bachelor thesis was to compare the influence of Ni-P coating and varnish on the
corrosion properties and chemical — physical properties (adhesion) of the magnesium alloy
AZ91. The theoretical part contains the information about the alloy AZ91 itself and its
microstructure, following by discussion about Ni-P coating, its properties, the process of the
electroless deposition and composition it the nickel bath. Next chapter focuses on information
about varnishes, its function and the process of its application on the surface of the substrate.
Theoretical part closes with the summary of current research in the field of Ni-P coatings
applied on magnesium alloys.

The experimental part focuses on analysis of the microstructure of AZ91 alloy. The

microstructure of the Ni-P coating and of the system Mg alloy/Ni-P coating/varnish was



examined by scanning electron microscope (SEM) and inverted microscope. During the next
phase was thickness and hardness measured and composition measured by EDS analysis. The
factor of the heat treatment of the samples and its impact on the final microstructure, hardness
and corrosion resistance was taken in account. Finally, several samples were modified with the
layer of the varnish and its thickness and the influence on the corrosion resistance ware
measured. Samples were tested with electromechanical impedance spectroscopy (EIS), the
corossion resistance were tested by neutral salt spray (NSS) and adhesive test was performed.
The results showed, that Ni-P coating and the layer of varnish had positive impact on the
corrosion resistance and the hardness of AZ91. The corrosion resistance of the samples
modified with heat treatment was much lower, because of the contracting, which causes
creation of the cracks. Also, the layer of varnish had positive effect on anticorrosion properties

of tested AZ91 alloy.
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1 UVOD

Hoic¢ikové slitiny jsou v dneSni dobé velmi diskutovanym materidlem. Nabizeji dobré
mechanické vlastnosti a zaroveni velmi nizkou hustotu. Jsou pro spolecnost piinosné jak
z hlediska ekonomiky, ale i ekologie. Maji Siroké uplatnéni jako konstrukéni material nebo také
v leteckém a automobilovém prumyslu. Jejich negativni vlastnosti je vSak nizka korozni

odolnost, ktera omezuje jejich Sirsi vyuziti.

Zaucelem zvySeni korozni odolnosti slitiny a zaroven i jejich mechanickych vlastnosti se slitina
povrchové upravuje pomoci anorganickych i organickych povlakt, natérovych hmot nebo
pokovovanim. Pozitym povlakem byl nikl-fosforovy povlak Ni-P. K aplikaci povlaku se
pouziva bezprouda depozice nebo galvanické nanaSeni. Ni-P povlaky v kombinaci
s polyurethanovym lakem na bazi akrylové pryskyfice zvySuji korozni odolnost materialu
a poskytuji i dobrou adhezi k substratu. Jako dalsi moznost upravy se voli tepelné vytvrzovani

povlaka, diky ¢emuz dojde ke zvySeni jejich vysledné mikrotvrdosti.

Vyhodou bezproudé depozice Ni-P je vysledna rovnomérna vrstva povlaku. Stejné tak vykazuji
vysokou tvrdost, obzvlasté v piipadé tepelného vytvrzeni pfi teploté 400 °C. Tento typ povlakia
je také zkouman z hlediska zvySeni korozni odolnosti hot¢ikovych slitin, a to pomoci méfeni
v solné komote (NSS), elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS) nebo ponorovych

zkouSek. Pro komplexni zlepSeni této vlastnosti se na povrch nanasi i vrstva laku.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Horc¢ikové slitiny

Hoi¢ik se jako Cisty prvek vyznacuje jak pozitivnimi vlastnostmi, tak i negativnimi. Mezi
pozitivni vlastnosti fadime nizkou hustotu, dobré slévarenské vlastnosti a dobrou obrobitelnost.
Jako negativni vlastnosti muzeme oznacit nizkou korozni odolnost, tepelnou roztaznost nebo
vyrazné zhorSeni mechanickych vlastnosti za zvySenych teplot. Jako Cisty prvek ma hoicik
v praxi velmi malé vyuziti, Castéji se vyuziva hotcikovych slitin.

Pro zlepSeni vySe zminénych negativnich vlastnosti se v praxi vyuzivaji slitiny hoic¢iku
s pfidavkem riznych legujicich prvki. Legovanim lze pozitivné ovlivnit jejich urcité vlastnosti,
na druhou stranu zlepSeni jedné vlastnosti miize mit za nasledek zhorSeni jinych vlastnosti
slitiny (napt.: pfidavkem Al do slitiny Mg lze zvysSit pevnost slitin, ale dochazi k poklesu
taznosti). [1]

Slitiny Ize délit dle poctu jednotlivych sloZzek nebo prvkl na binarni, ternarni, kvartérni
a komplexni. Nejpouzivan€j§imi hoi¢ikovymi slitinami jsou slitiny na bazi Mg-Al, kde se
ovSem piidavaji 1 dalsi legujici prvky, nejCastéji zinek a mangan. Tyto slitiny se pak v praxi
vyuzivaji jako konstrukéni materialy nejcastéji v automobilovém a leteckém pramyslu.
Nejpouzivangjsi z nich je slitina AZ91. [2]

Na zakladé druhu a mnozstvi legujicich prvki Ize uzit formu znaceni hoi¢ikovych slitin dle
normy ASTM (American Society for Testing and Materials). Tato norma vyjadiuje chemické
slozeni slitiny, a to konkrétné zastoupeni jednotlivych legujicich prvki. Prikladem tohoto
znaCeni muze byt hotcikova slitina AZ91, kde prvni dvé pismena sefazena abecedné vyjadiuji
majoritni zastoupeni hlavnich legujicich prvki. (Tabulka &. 1). Cislo uvadi jeho zastoupeni
v hmotnostnich procentech. Slitina AZ91 obsahuje prvek Al v zastoupeni 9 hm. % a Zn
v zastoupeni 1 hm. %. [2]

V tomto znaCeni muze byt za Cislici uvedeno dalsi pismeno, a to v abecednim potadi A-E,
které znaci Cistotu slitiny, kdy A oznacuje slitiny s vysokou ¢istotou. A piipadné dalsi pismena,

ktera uvadi druh zpracovani slitiny. [3]



Tabulka ¢. 1 Tabulka zkratek legujicich prvka Mg slitin [1]

Pismeno ledujiciho
Znacka prvku Nazev prvku
prvku ve znacdce slitiny
A Al Hlinik
E - Kovy vzacnych zemin
H H Thorium
K Zr Zirkonium
L Li Lithium
M Mn Mangan
Q Ag Stiibro
S Si Kremik
\ Y Yttrium
Y Sb Antimon
Z Zn Zinek

2.1.1 Slitina AZ91
Jak je uvedeno vysSe, Slitina AZ91 obsahuje vedle hot¢iku 9 hm. % hliniku a 1 hm. %. zinku.

Tato hot¢ikova slitina se v praxi vedle slitin AZ31 a AZ61 vyuziva nejvice. Jedna se o material
s vysokou pevnosti a také dobrou slévatelnosti. Jeji mechanické vlastnosti se odvijeji
v zavislosti na teploté. V piipadé teplot vysSich jak 120 °C dochézi k znatelnému zhorSeni
téchto vlastnosti v disledku nizké tepelné stability faze Mgi7Al12. [1]

Hlinik se v ramci tohoto typu slitin pouziva nejcastéji. Divodem je jeho pozitivni vliv na
zvySovani pevnosti slitiny. Na druhou stranu, v ptipad€ vyssiho zastoupeni hliniku, dochazi ke
snizeni taznosti slitiny a zvySovani podilu intermetalickeé faze Mgi7Ali2, neboli faze 3, (Obrazek
¢. 1). Slitiny, které obsahuji vyssi podil této faze, jsou v praxi omezené pouzivané z davodu
vysoké kiehkosti. [2]

Zinek, jako druhy legujici prvek této slitiny, zlepSuje jeji pevnost. Zn se podili na tvorbé
primarniho tuhého roztoku o-Mg a jeho zpevnéni. Na zaklad€ pozorovani bylo zjisténo, ze
pfitomny zinek ve slitiné difunduje do intermetalické faze Mgi7Al12, kde dochazi k ¢astecné
substituci hliniku a dochézi tak ke vzniku ternarni intermetalické slouceniné Mgi7Al11,5Zno 5
neboli Mgi7(Al,Zn)12. Na druhou stranu, pfi vys§im obsahu zinku je jeho negativni vlastnosti

zvySena tendence k tvorbé mikroporii a mikrotrhlin. Podil zinku se v hoi¢ikovych slitinach



pohybuje v rozmezi 1-3 hm. %. Pfi vy§sim podilu zinku dochazi ke snizovani korozni odolnosti
a také k zvySovani hustoty slitiny a rustu zrna. [4]

Jako dalsi legujici prvek se do slitiny AZ91 mize pfidavat mangan v zastoupeni 0,13 hm. %,
ktery se také podili na zlepSeni koroznich vlastnosti materialu. Mangan z primarniho tuhého
roztoku slitiny vyvaze zelezo a tézké kovy a v dusledku toho dochazi k potlaceni jejich
nepfiznivych vlivli na vlastnosti slitiny. Mn se ve slitiné nachazi prevazné ve formé
intermetalickych fazi typu AlMn. Dle dostupnych studii se v ptipadé slitiny nejcastéji jedna o
faze AlsMnsa Al; 1 Mny. [4]

Jak jiz bylo vySe uvedeno, AZ91 méa heterogenni strukturu (Obrazek ¢. 1), ktera se sklada
z intermetalické faze [, neboli Mgi7(Al,Zn)12 a substituéniho tuhého roztoku o - Mg
v hexagonalni té€sné uspofadané miizce. Na hranicich jednotlivych zrn se v zavislosti na
tepelném zpracovani vylucuje intermetalicka faze  ve formé nerovnovazného eutektika a + 3
a faze B ve formé diskontinudlniho precipitaitu. Diskontinudlni precipitat je tvoren
intermetalickou fazi B a vlivem jeho nizké houzevnatosti mize mit negativni vliv na

mechanické vlastnosti slitiny. [4]

Obrazek ¢. 1 Snimek slitiny AZ91 pomoci SEM. A — o. -Mg faze, B — eutektikum o. + p, C —

diskontinudlni precipitat.
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2.2 Ni-P Povlaky a jejich zdkladni charakteristika
Depozice nikl-fosforovych povlaki je vyznamny technologicky postup, pfi kterém se upravuje

kovovy povrch vzorku za ucelem ziskani jeho lepSich povrchovych vlastnosti. Depozice
povlaku na povrch vzorku probiha z vodného roztoku niklovaci 1azné. Mnozstvi vylou¢eného
fosforu v Ni-P povlaku se pohybuje primarn€ v rozmezi 2-13 hm. %. Podle obsahu fosforu se
povlaky déli na nizkofosforové (2-5 hm. %), sttedofosforové (6-9 hm. %) a vysokofosforové
(10-13 hm. %). [5] Ve vysledku je to pravé zastoupeni fosforu v povlaku, které umoziuje
ovliviiovat vysledné povrchové vlastnosti kovu. Z hlediska mikrostruktury 1ze nizkofosforové
povlaky povazovat za krystalické. Pii vy$§im obsahu fosforu jiz dochazi k rastu obsahu amorfni
taze. Tudiz stfedofosforové povlaky jsou semikrystalické. Povlaky, které jiz maji vysoky podil
fosforu, jsou ¢&isté amorfni. Hustota Ni-P povlakd se pohybuje v rozmezi 7,75-8,59 g-cm™
a teplota tani je mezi 880—-1275 °C. Obé¢ veliiny jsou zavislé na obsah fosforu v povlaku.
Napiriklad teplota tani s rostoucim podilem fosforu klesa. Obecné plati, ze s rostoucim podilem
fosforu v povlaku klesa jeho tvrdost v dusledku neusporadanosti struktury povlaku. [5]

Ni-P povlaky jsou v praxi vyuzivané také diky jejich vysoké tvrdosti. Tuto tvrdost 1ze zvysit
tepelnym vytvrzenim vzorku. Obecné plati, Ze pro dosazeni maximalni tvrdosti povlaku probiha
tepelné vytvrzeni pfi teploté 400 °C a po dobu 1 hodiny (Obrazek €. 2), kdy dochazi ke
krystalizaci niklu a k precipitaci fosfidu niklu NizP. Hodnotu tvrdosti ovliviiuje obsah fosforu
v povlaku (Obrazek ¢. 3) a také Cas a teplota v prub&hu tepelného vytvrzeni. [5]

Duvodem aplikace Ni-P povlaki na povrch substratu, je zlepSeni jeho koroznich,
mechanickych a tribologickych vlastnosti. [5]

Korozni vlastnosti u amorfnich materialli jsou z obecného hlediska lepsi nez u slitin
z polykrystalickych materiala. Dale obecné plati, ze slitiny s vy$sim obsahem fosforu pomérné
dobfe odolavaji kyselému a neutrdlnimu prostiedi. Oproti tomu slitiny s niz§Sim obsahem
fosforu zase 1épe odolavaji zasaditému prostredi. V piipad¢ tepelného vytvrzeni Ni-P povlaku
dochézi ke snizeni obsahu fosforu v Ni-P povlaku, ¢imz se snizuje 1 jeho korozni odolnost.
V povlaku vlivem tepelného vytvrzeni dochazi ke krystalizaci, coz vede ke vzniku pnuti

a trhlin, které jsou divodem snizené korozni odolnosti povlaku. [5]
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Obrazek ¢ 2 Na snimku a) je graf zavislosti doby vytvrzovdni pri 400 °C na mikrotvrdosti pro
vysokofosforové Ni-P poviaky na snimku b) je graftéto zavislosti pro vysokofosforové Ni-P povlaky.
[5]
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Obrazek ¢. 3 Graf zavislosti teploty tepelného vytvrzovani na tvrdosti poviaku dle obsahu
fosforu v povlaku [5]
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2.2.1 Bezprouda depozice Ni-P povlaku a slozky niklovaci lazné
Jedna se o chemickou reakci v pribéhu, které dochazi k vyredukovani elementarniho niklu

a fosforu na povrchu vzorku a soucasné dochazi k uvoliiovani plynného vodiku. Béhem reakce
dochazi k ptenosu elektront, a tudiz ji oznacujeme jako oxida¢né redukéni. Depozice probiha
v bezproudé niklovaci 1azni, ktera se sklada z né€kolika stézejnich slozek (Tabulka €. 2). Slozky
nezbytné pro tento proces jsou redukéni Cinidlo, zdroj niklu, pufr, stabilizatory,

komplexotvorna Cinidla a urychlovace ¢i regulatory pH. [6] [7]
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Tabulka €. 2 Zakladni slozky niklovaci lazné [8]

Slozka Charakteristika pisobeni Priklad
NiSO4
Sloucenina niklu Zdroj nikelnatého kationtu. NiClz
(CH3COO)2Ni
Poskytuje elektrony, které jsou NaH:PO:
o potiebné k redukci niklu pfimou
Redukeni ¢inidlo ‘ NaBH4
oxidaci vlastniho atomu nebo
odstépenim redukujici astice. N2Ha-H20

Podporuje tvorbu nikelnatych

komplext, ¢imz dochazi

Monokarboxylové kyseliny
Dikarboxylové kyseliny

Komplexotvorné k redukci volnych nikelnatych
o ‘ ‘ ‘ Hydroxokarboxylové
¢inidlo kationtti a zabranuje vzniku
' ' kyseliny
nikelnatych soli Ni(H2PO2)2. )
‘ Aminoalkoholy
Pusobi jako pufr.
Urychluje depozici diky oslabeni Dikarboxylové kyseliny
Urychlovac vazby P — H. Jedna se o tzv. Fluoridy
Bronstedové baze. Bromidy
Chréani katalyticky aktivni mista Thiomocovina
Stabilizator (nuklea), ¢imz zabrartiuje Kationty Pb, Mo, Cd, Sn,
rozkladu roztoku lazné. As, Tl
Pufr Dlouhodobé regulace pH Sodna sil komplexu
HCl
Regulace pH na pozadovanou
Regulator pH NH3
hodnotu.
H>SOq4

Smaceci €inidlo

Hydrofobni ¢ast molekuly je
orientovana ke kovovému
povrchu, ¢imz se zvysuje jeho
smacivosti. Za uCelem snizeni
povrchového napéti je hydrofilni
cast zase orientovana do vodného

roztoku.

Povrchové aktivni latky

(iontové, neiontove)
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2.3 Natérové hmoty
Aplikace natérovych hmot se fadi mezi jednu ze zéakladnich operaci povrchovych uprav

materiald. Natérové hmoty se pouzivaji za uCelem ochrany povrchu materialu, ale také
z hlediska estetického a dekorativniho. V ramci povrchové ochrany slouzi tyto natéry jako
ochrana proti korozi, klimatickym podminkam, chemickému ptisobeni nebo jako mechanicka
ochrana proti otéru. Z hlediska estetického pouziti slouzi natéry pro ziskani vysledné barvy
materialu nebo naptiklad lesku. Tyto povrchové tpravy vedou ke zlepSeni vlastnosti materialu,
a to mechanickych a chemickych.

Jako natérové hmoty se oznacuji ptipravky, jejichz zakladni soucasti jsou filmotvorné latky
a slouzi tedy pro Upravu povrcht. Natér se na povrch materialu aplikuje ze stavu kapalného,
pevného, praskovitého nebo gelového, a to pomoci ne€kolika zakladnich metod (natér St€tcem,
nastfikem a dalsi). Aplikaci natérovych hmot se na povrchu substratu vytvofi tzv. natér Cili tuhy
film (Obrazek ¢. 4). Natér se na povrch mize nanaset v jedné nebo ve vice vrstvach. Vhodnou

kombinaci vychozich natérovych latek miize vznikat tzv. natérovy systém. [9] [10]

Mezinatér
(pInici barva, vrchni barva)

Obrazek ¢ 4 Jednotlivé slozky natérového systému [11]

2.3.1 Slozeni natérovych hmot
Obecné slozeni natérovych hmot se sklada z pojiva, rozpoustédla, pigmentd, plniva a aditiv

a specifickych prisad.

Pojiva — Pojiva jsou jednou z nejdilezit€jSich slozek natérovych hmot, které obsahuji
filmotvorné a te€kavé latky neboli rozpoustédla. Pojiva charakterizuji vysledny natér z hlediska
jeho fyzikalnich vlastnosti. Nejcastéji zastoupena pojiva jsou asfaltové, olejové, alkydové,

nitrocelulozové a dalsi.
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» Filmotvorné latky jsou netékavou slozkou pojiva, ktera na povrchu vytvari jednolity,
souvisly film o dané tloust’ce. Typickymi zastupci této slozky jsou vysychavé oleje
(zivocisné, rostlinné, syntetické), ptirodni pryskyfice, derivaty kaucuku (chlorovany
kaucuk) a derivaty celulozy (nitroceluldza, acetylceluloza). V piipadé potieby se do
filmotvornych latek pfidavaji i zmékcovadla, jako je naptiklad chlorovany parafin nebo
dibutylftalat. Zmekcovadla jsou netékavé latky, které jsou bud’ vysoce viskozni, nebo
ptimo tuhé. Tyto latky ve vysledku nezasychaji ani nevytvari vysledny film. Do pojiva
se pridavaji proto, aby rozpustily filmotvorné slozky. Jejich rozpusténim dojde
k upraveni jejich vysoké kiehkosti a tvrdosti a docili se tak natéru o pozadovanych
vlastnostech.

* Rozpoustédla — Rozpoustédla jsou tekave latky, ve kterych se rozpousteji filmotvorné
slozky. Rozpusténim téchto slozek dojde ke snizeni viskozity natérové hmoty a tim se
usnadfiyje jeji nanaSeni na povrch materialu. Mezi rozpoustédla se fadi ethylalkohol,
ethylacetat, toluen, benzen a dal§i. Pro upravu tekutosti natérové hmoty lze pouzit
1 fedidla ¢i smési rozpoustédel. Volba rozpoustédla zavisi na piislusné filmotvorné
slozce a jeji rozpustnosti.

Pigmenty — Pigmenty jsou nerozpustné latky, organického i anorganického puvodu, které
pojivu dodavaji ptislu§nou barvu a zvysuji vyslednou odolnost proti korozi. Jsou v kapalném
nebo praskovém stavu. Podle toho, jaky ma pigment vliv na korozi, se pigmenty déli do tri
kategorii.

» Inhibi¢ni pigmenty — Jejich ucel je zpomaleni koroze. (zinkovy prach)

* Neutralni pigmenty — Tyto pigmenty korozi neovliviiuji, respektive nezrychluji

ani nezpomaluji. (oxid zelezity)

« Stimulujici — Ve vysledku zptisobuji zrychleni koroze. (grafit)
Plniva — Plniva jsou pevné Castice, které jsou v pojivu nerozpustné a pridavaji se do néj za
ucelem zlepSeni jeho vlastnosti, jako jsou tvrdost, pevnost ¢i odolnost proti korozi. Jako plniva
se pouzivaji oxid vapenaty, mastek a ktida.
Jina aditiva — Do natérovych hmot jsou piidavany i dalsi specifické piisady, které modifikuji
jejich vysledné mechanické a fyzikéalni vlastnosti. Jako tato aditiva slouzi emulgatory,

stabilizatory, tuzidla, susidla a dalsi. [9], [11]
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2.3.2 Rozdéleni natérovych hmot
Natérové hmoty se déli do n€kolika zékladnich kategorii. Hlavnimi kritérii pro déleni jsou

pouzité latky, dale druh pojiva a zpisob tvorby natérového filmu a dalsi.

Déleni podle pojiva

Asfaltové natérové hmoty se vyrabéji z ptirodnich a ropnych asfalti. SlouZzi jako protikorozni
ochrana v chemickém pramyslu a také jako vrchni natéry u kovovych konstrukci, které jsou
vystavovany pusobeni vody (uplatnéni pii povrchovych upravach lodi). Jsou odolné proti
pusobeni kyselin, ale vykazuji nizkou odolnost v pfipadé€ povétrnostnich vlivi. Zasychaji

samovoln¢ na vzduchu anebo za zvysenych teplot 160—200 °C.

Nitrocelulozové natérové hmoty, jinak také oznaCované jako , acetonové®, slouzi v primyslu
na vyrobu folii na obaly, autoemaily a v nabytkarstvi. Jako filmotvorna latka se u téchto
natérovych hmot pouziva smés nitroceluldzy s umélymi pryskyficemi a piipadné zvlaciiovadly
pro zvyseni jejich lesku. Jako fedidlo zde slouzi nitrofedidlo. Nevyhodnou vlastnosti je mala
slévatelnost a nizka vydatnost, coz v dasledku zptsobuje, Ze natér kopiruje i malé nerovnosti.

Zasychaji na vzduchu v rozmezi 30-60 min.

Olejové natérové hmoty slouzi, diky jejich dobré odolnosti proti povétrnostnim vlivam, k
ochrané konstrukci a staveb proti povétrnostnim podminkam. Vynikaji také dobrou odolnosti
proti vodé a vybornym rozlivem. Negativni vlastnosti je jejich mala odolnost proti chemikaliim,
primarné zasadam. Zasychani v tomto pfipadé za normalnich podminek probiha velmi pomalu

8—72 h, proto se v praxi pouziva piisouseni do 80 °C.

Alkydové natérové hmoty jsou vhodnou kombinaci vyhod olejovych a celul6zovych
natérovych hmot. Diky jejich dobré odolnosti proti povétrnosti a piilnavosti k hladkym

povrchiim se pouZzivaji v primyslu a stavebnictvi.

Akrylatové natérové hmoty jsou rychle-schnouci s vysokym leskem a odolnosti proti

poveétrnosti. Vykazuji vysokou prahlednost lakt a také pruznost.

Polyuretanové natérové hmoty jsou vétSinou dvouslozkové systémy, kde vlivem jejich
vzajemné reakce dochazi k zesitovani vysledného systému. Tento systém vykazuje vysokou

tvrdost, odolnost proti chemikaliim a povétrnosti.
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Dalsi natérové hmoty jsou chlorkaucukové, epoxyesterové, lihové, epoxydové, silikatove. [9],

[11]

Déleni podle obsahu plniva a pigmentu
Pigmentovana pojiva obsahuji pigment a plniva, které zptsobuji, ze vysledna natérova hmota

je nepruhledna, leskla az pfipadn€ matna. Radi se zde email, barva, tmel.
Transparentni pojiva, pro tyto natérové hmoty je typické, ze pojiva neobsahuji zadna plniva
ani pigmenty, diky tomu vytvaii na povrchu prihledné filmy. Jsou bezbarvé anebo dobarvené

pomoci barviv. Do této skupiny se fadi laky, fermeze a napoustédla. [11]

Déleni podle zpusobu tvorby natérového filmu
Fyzikalni zasychani je vratny d¢j, pfi kterém dojde k odpafeni rozpoustédla, a makromolekuly

pojiva jsou v tomto ptipadé ulozeny na sobé.

Zasychani s oxida¢nim vytvrzenim je d¢j, ktery je nevratny a opét pii ném dochazi k odpateni
molekul rozpoustédla. Poté probiha reakce pojiva se vzdusnym kyslikem, diky tomu se
molekuly pojiva spoji vodikovymi mustky.

Chemické vytvrzovani je proces, kdy se smicha pojivo a tuzidlo, tim se vytvofi smés dvou
druhd molekul. Pojivo obsahuje dlouhé molekuly a tuzidlo kratké. Naslednou chemickou reakci

vzniknou pficné vazby a zformuje se tak sitova struktura. Jedna se o nevratny d¢j. [9]

Déleni podle poctu slozek
Jednoslozkové natérové hmoty, jsou hmoty, které k zasychani nebo vytvrzeni nepotiebu;i dalsi

pfidanou latku/slozku.

Viceslozkové natérové hmoty potiebuji k zasychéani nebo vytvrzeni dalsi pridanou latku/slozku.

[9]
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2.4 Uprava povrchu pred nanasenim natérové hmoty
Samotnému nanaSeni natérové hmoty predchazi uprava povrchu materialu. Pii nedostateCném

pted upraveni povrchu Casto nastava chybné naneseni natérové hmoty a poskozeni vysledného
natéru, diky tomu se nedosdhne pozadovanych vlastnosti. Pfeduprava povrchu se déli na
mechanickou a chemickou.

Mechanicka duprava povrchu — béhem téchto Gprav se povrch materialu oc€isti od necistot.
Povrch se upravi tak, aby se zvysila piilnavost natérové hmoty. Radi se zde procesy, jako jsou
omilani, brousSeni, kartaCovani, lesténi.

Chemicka dprava povrchu — béhem téchto uprav dochéazi k reakci chemického cinidla

s necistotami na povrchu materialu. Mezi tyto procesy se fadi odmast'ovani, mofeni a nanos

konverzni vrstvy. [12] [13]

| |
n 1
I 1 I .
povrchu povrchu
mm

Obrazek ¢ 5 Schéma povrchovych preduprav

Chybné nanaSeni natérové hmoty také souvisi 1 s nizkym natfedénim hmoty samotné.
V piipadé€, Ze je natér malo nafedény a ma tak vysokou konzistenci, muze dojit k tomu, Ze natér
nezateCe do vSech prohlubni a vytvofti se tak uzavieny prostor. V tomto prostoru pak dochazi
ke korozi, vlivem uzaviené vzdu$né vlhkosti. V kombinaci s nedostate¢né¢ upravenym
povrchem, mize dojit ke Spatné prilnavosti natéru k povrchu. Tyto vady jsou uvedeny na

obrazku ¢. 6. [11]
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Obrazek ¢. 6 Zobrazeni Spatné prilnavosti natéru k povrchu vlivem chybné predupravy povrchu

a nizkého naredéni natéru. [11]

2.4.1 Zpusoby nanaseni natérovych hmot
Zpusobu nanaseni natérovych hmot je cela fada. Pro volbu spravného zpusobu je nutno zaméfit

se na n€kolik zakladnich parametri. Jako parametry zde vystupuji tvar, velikost a povrch
materialu, pozadované vlastnosti vysledného natéru a také zohlednéni vlastnosti natérové
hmoty (rychlost zasychéni, slévatelnost a dalsi.). V neposledni fad€ se zohlediiuje 1 pracnost

nanaSeni, ekonomické a ekologické hledisko. [11]

Zpusoby nanaSeni natérovych hmot:

Rucéni nanaseni natérové hmoty je hojné a dlouhodobé vyuzivana metoda. Nanaseni probiha
pomoci Stétce nebo valecku. Tato metoda je pomérné efektivni z hlediska kvality pfilnavosti
natéru, moznosti zpracovani libovolnych tvari a malych ztrat natérové hmoty. Nevyhodou této

metody je pracnost a Casova narocnost. [11]

Nastrik natérové hmoty je metoda kdy se vyuziva vzduchového nebo bezvzduchového
stfikani. Tento nastiik se provadi pomoci stiikaci pistole a je automatizovany nebo se muze
provadét rucné. Pro vytvoreni kvalitniho filmu je nutno nanést tlustou a zarover stejnomérnou

vrstvu nastiiku. [11]

NanaSeni natérovych hmot v elektrostatickém poli je zplsob, ktery je zaloZzeny na vzajemné
pritazlivosti dvou castic s opacnym nabojem. Na obrazku ¢. 7a je uveden princip
elektrostatického nanaseni praskovych natérovych hmot. Princip nanasSeni natérové hmoty
pomoci této metody spociva v tom, ze praskové Castice natérové hmoty jsou nabity pomoci

elektrody vysokého napéti. Prasek prochazi ionizovanym vzduchem, ve kterém se na Castice
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prasku pfichyti volné ionty, ¢imz se na Casticich vytvofi zaporny naboj. Zatimco lakovany
prfedmét je uzemnén. Diky vysledné elektrostatické pfitazlivé sile vznika dostateCna vrstva

prasku na predmétu, které se potom roztavi a piilne k povrchu. [11]

Elektroforézni nanaseni natérové hmoty je ponorny proces, pii kterém soucasné pusobi
stejnosmeérny proud. Pisobenim elektrického pole se koloidni ¢astice nabiji a dle jejich polarity
se pohybuji k elektrodé. Elektrodé odevzdaji naboj a vysrazi se. Na tomto principu funguje
i kataforéza, ktera je jednou ze zakladnich metod povrchovych Gprav kovi a lakovani. (Predmét
se namoCi do vodného roztoku epoxidové barvy — tzv. anolytu. Tento predmét ve
stejnosmérmém poli funguje jako katoda, ktera na sebe pfitahuje anionty barvy.) Schéma

kataforického lakovani je uvedeno na obrazku ¢. 8. [11]

Elektrokinetické nanaSeni natérové hmoty jinak oznaCovano jako tzv. Tribo, slouzi
k nanaseni praskovych natérovych hmot. Tohle zafizeni je jednoduché a levné. Tato metoda je
vhodna pro nanaseni na dily se zahlubnémi. K nabijeni Castic se pouziva tfeni v trubici, ktera
je vyrobena z izolantu, jako je napiiklad teflon. Castice jsou nabity kladnym nabojem a jsou
ptitahovany k uzemnénému télesu. Diky nepiitomnosti elektrického pole se zde nevyskytuji

v

neutralni mista, coz zajistuje vyssi ucinnost. Princip Triba je zndzornén na obrazku ¢. 7b. [11]

Dalsi metody nanaseni natérovych hmot polévanim, navalovanim, odstfed’ ovanim, macenim

a dalsi. [11]

b Model vzduchového proudu

Maodel vzuchového proudu Nenabité castice

Volné ionty Nabité castice

Elektroda

Menabité castice

Mabité castice

< v s P
| Vysokonapé&ovy generdtor

Uzemény dilec

Uzemény dilec e

Obrazek ¢ 7 a— Elektrostatické nandSeni prdaskovych natérovych hmot tzv. Korona, b —

Elektrokinetické nanaseni praskovych ndatérovych hmot tzv. Tribo [11]
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Obrazek ¢. 8 Kataforetické lakovani — Systém elektroforézy. [11]

2.5 Soucasny vyzkum
Ansari, Thakur a kolektiv se ve své studii zabyvali vlivem povrchové aktivnich latek na

vlastnosti slitiny AZ91 s deponovanymi Ni-P povlaky. Pozorovali, ze ptfidavkem povrchoveé
aktivni latky ALS (dodecylsiran amnonny) v niklovaci lazni v rozsahu 0,5 — 2 g/, dochézelo
k narastu castic Ni-P povlaku. EDS analyza prokazala, ze s rostoucim obsahem povrchoveé
aktivnich latek v Ni-P laznich dochazi k narustu obsahu fosforu v deponovaném povlaku. Bez
ptidavku povrchové aktivnich latek byl obsah fosforu 7 hm. % a pfi koncentraci ALS 2 g/1
doslo k narustu obsahu fosforu az na 9 hm. %. S rostouci koncentraci povrchové aktivni latky
vykazuje povlak lepsi otérové vlastnosti a zaroven dochazelo k poklesu hodnoty frikéniho

koeficientu z 0,22 na 0,17. [14]

Gu a kolektiv se zabyval depozici vicevrstevnych Ni-P povlakt na hoicikovou slitinu AZ91D
za ucelem zlepSeni korozni odolnosti. Na slitinu byly naneseny celkem tfi vrstvy Ni-P povlaku.
Prvni vrstva byla ochranna, ktera obsahovala 2,5 hm. % (10 um), na ni byla nanese Ni-P povlak
o obsahu 9,2 hm. % (20 um) a svrchni vrstva obsahovala 5,4 hm. % fosforu (15 pm). Obrazek
¢. 9a zobrazuje morfologii ochranné vrstvy a obrazek ¢. 9b morfologii vicevrstvého systému.
Ochranna vrstva byla kompaktni a uniformni. Vicevrstevny povlak se vyznacoval typickou
strukturou. V zavéru bylo vyhodnoceno, ze depozici Ni-P povlaku doslo k vyraznému zlepSeni
elektrochemickych vlastnosti v 3 % NaCl, kdy dochazelo k naristu korozniho potencialu
a k poklesu korozni proudové hustoty. Hodnoty korozniho potencialu a proudové hustoty jsou

uvedeny v tabulce €. 3. Nejlepsich hodnot bylo dosazeno v ptipadé vzorku s deponovanou
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ochrannou vrstvou a na ni vlozenym Ni-P povlakem obsahujici 9,2 hm. % fosforu.
Pozorovanim mikrostruktury z kolmého vybrusu bylo mozné pozorovat, ze bodova koroze
prostupuje svrchni vrstvou povlaku az k mezivrstvé Ni-P povlaku s 9,2 hm. % fosforu.

A ochranng vrstva slitiny neni napadena. [15]

Obr. ¢ 9 Povrchovd morfologie poviakii na horcikoveé slitinée AZ91D, a) ochrannd vrstva, b)

vicevrstevny poviak. [14]

Tabulka ¢. 3 Hodnoty korozniho potencialu a korozni proudové hustoty vychazejici

z elektrochemickych polariza¢nich kiivek [15]

Korozni potencial vs Korozni proudova hustota
Vzorek _
Ag/AgC1 Ecorr [V] 1corr [uA/cmz]
Substrat slitina AZ91D -1,475 1500
Substrat + ochranna vrstva -1,396 330
Substrat + Ni-P povlak -0,362 6,7
Substrat + vicevrstevny
-0,556 8,9
povlak

Sahala se ve své studii zabyval vlivem povrchové aktivnich latek a nano aditiv na vlastnosti Ni-
P povlaku na slitiné AZ91D. Bez ptidavku povrchové aktivnich latek tvofil povlak aglomeraty
okolo Mgi7Ali2, coz vedlo k zvySeni drsnosti povrchu povlaku. V ptipadée pridavku povrchoveé
aktivnich latek, C-Tab a SLS (dodecylsiran sodny), doslo k rovnomérné distribuci Ni-P
povlaku. V piipadé povrchové aktivni latky C-Tab doslo k potla¢eni nukleace Ni-P povlaku na

tazi B jiz pti davee 1 g/l, povlak posléze nevykazoval drsnosta byl rovnomérné vylouceny.
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V piipadé SLS dochazelo ke zlepseni distribuce Ni-P povlaku az pti koncentraci 18 g/L. Jako
aditiva byla pouzita Al2O3, ZnO, SiO,. Oxid hlinity zajistil rovhomérnou distribuci Ni-P
povlaku na povrchu hoicikové slitiny uz pfi koncentraci 0,6 g/l. Stejnych vysledkd bylo
dosazeno i u SiO2a ZnO. [16]

Guo a kolektiv se zabyvali charakterizaci bezproudych Ni-P povlaki na hoicikové slitiné
AZ31B v zavislosti na slozeni niklovaci lazn€. Studie byla zaméfena na zkoumani vlivu
ptidavku PVP (polyvinylpyrrolidon) na rychlost depozice. S rostouci koncentraci PVP v lazni
dochéazelo k poklesu depozi¢ni rychlosti a narustu obsahu fosforu v Ni-P povlaku
(Obrazek ¢. 10). Ve vysledcich se projevilo, ze v pfipadé koncentrace PVP v lazni 5 g/l byla
rychlost depozice pfili§ vysoka a oproti tomu pii koncentracich PVP 15 g/l a 20 g/l byla zase
prili§ nizka. V pripadé koncentrace 10 g/l se jednalo o nejoptimalné;jsi rychlost depozice.
Pridavkem PVP doslo ke zna¢nému zlepSeni mikrotvrdosti a korozni odolnosti. Obsah PVP
v lazni mél také pozitivni vliv na povrchovou morfologii povlaku. Jak je mozné pozorovat
z tabulky €. 4 depozici Ni-P povlaku dochazelo k narustu korozniho potencialu a poklesu

korozni proudové hustoty, zaroven byl pozorovan narust polarizacniho odporu. [17]

Tabulka ¢. 4 Elektrochemické korozni parametry riznych povlaka slitiny AZ31B [17]

Vzorek Ecorr [V] Leorr [WA/cm?] Rp [kQ/cm?]
ENP1 -0,37 5,19 21,35
ENP2 -0,27 1,95 53,44
ENP3 -0,33 3,95 50,97
ENP4 -0,30 7,50 17,88
Hoicikova slitina

148 2340 0,33

AZ31B
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Obrazek ¢ 10 a) Potenciodynamické krivky Ni-P poviakii o riizné koncentraci PVP v ldzni a krivka
cisté horcikové slitiny, b) Nyquistovy kiivky pro Ni-P poviaky o riizné koncentraci PVP v ldzni. [17]

Song a kolektiv se zabyvali vlivem ZrO; ¢astic v Ni-P povlacich na korozni vlastnosti povlaku
na hoicikové slitiné AZ91D. Z potenciodynamického méfeni v 3,5 % NaCl vyplyva, ze
depozici Ni-P povlaku doslo ke zlepSeni koroznich vlastnosti, k poklesu korozni proudové
hustoty a narustu korozniho potencial (Obrazek €. 11a). Z obrazku ¢. 11b je mozné pozorovat,
ze doSlo k narustu polarizacniho odporu, v pfipadé Ni-P povlaku byla hodnota
Rp 21 040 Q-cm?. Piidavkem ZrO, ¢astic doslo k narustu az na hodnotu 24 931 Q-cm?.
Vystavenim vzorku 5 % roztoku NaCl (NSS) v solné mlze bylo pozorovano, ze doba expozice
u samotného povlaku dosahla 102 h a v pfipadé Ni-P-ZrO; kompozitniho povlaku byla doba
expozice 192 h. Coz vykazuje, ze korozni odolnost kompozitniho povlaku byla vyssi.
Pozorovanim morfologie vzorkli po provedeni NSS byla znatelna degradace povrchu

v disledku reakce Ni** iontl s Cl” ionty za vzniku rozpustného NiCl,. [18]
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Obrazek ¢. 11 a) potenciodynamické kiivky a b) EIS vyhodnoceniv 3,5 % roztoku NaCl [18]



3 CIL PRACE

V ramci BP je cilem pfipravit Ni-P povlak na hot¢ikovou slitinu AZ91. Optimalizovat povrch,
z pohledu korozni odolnosti, nanesenim kryciho laku na bazi PUR na Mg slitinu a na Mg slitinu
s Ni-P povlakem. Charakterizovat tento systém z hlediska mechanickych, koroznich a

elektrochemickych vlastnosti
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Seznam pouzitych chemikalii a pFistroju
Seznam pouzitych chemikalii

Destilovana voda (FCH VUT v Brné, vodivost 0,7 pS-cm™')
Ethanol (Lihovar Kolin, min. 96 %)

Niklovaci lazen (LKK FCH VUT)

Alkalicka odmast'ovaci lazeit (FCH VUT)

Kysela mofici lazen (FCH VUT)

Kyselina octova (PENTA s.r.0., 99,8 %)

Kyselina pikrova (DORAPIS s.r.o., p.a.)

Pryskyfice pro zalisovani vzorki AkaClear (AKASEL)
Polyurethanovy lak PercoTop CS811 2K MS Helacryl Clearcoat (AXALTA)
Tuzidlo CS711 PercoTop Activator VHS Standard (AXALTA)
Redidlo CS620 PercoTop Thinner Standard (AXALTA)

Seznam pouzitych pfistroja

Discotom-6 (Struers), metalograficka pila

Kompakt 1031 (MTH Hrazdil s.r.0)., metalograficka bruska

Julabo ED, topné téleso

Elektricka pec 018LP

Proteco, HVLP Stiikaci pistole

Citopress — 10 (Struers), Automaticky lis

AXIO OBSERVER Z1m (ZEISS), Invertovany svételny mikroskop

EVO LS-10 s EDS OXFORD X-MAX 80 mm? (ZEISS), Elektronovy rastrovaci
mikroskop

LECO AMHS55, Mikrotvrdomeér

Tegramin 25 (Struers), Automaticka laboratorni bruska
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4.2 Pouzity material a priprava vzorku
Jako substrat byla zvolena hot¢ikova slitina AZ91. Prvkové zastoupeni v této slitiné bylo

stanoveno pomoci metody GDOES (Glow Discharge Optical Emission Spectrocopy) za vyuziti

analyzatoru Spectrumat. Slozeni slitiny je uvedeno v tabulce €. 5. Namétené slozeni odpovida

slozeni uvedeném v normé ASTM B93/B93M-15 a ASTM B94.

Tabulka €. 5 Slozeni slitiny AZ91 dle normy ASTM B93/B93M-15 a ASTM B94 a dle mé&feni

GDOES
AZ91 Al Zn Mn Si Fe Ni Cu Mg
Obsah dle
Max. | Max. | Max. | Max.
normy 87-93108-1,2|0,0-1,5 zbytek
0,02 0,02 | 0,005 | 0,05
[hm. %]
GDOES
AZ91 8,80 0,81 0,32 0,01 | 0,004 0 0 Zbytek
[hm. %]

4.2.1 Priprava vzorkua

Priprava vzorki pro naslednou depozici Ni-P povlaku zahrnovala nékolik zakladnich krokd,

kdy nejprve byla hoicikova slitina AZ91 roziezana pomoci metalografické pily Discotom-6 na

vzorky o potfebnych rozmérech (viz Tabulka ¢. 6). Vzorky pro stanoveni korozni odolnosti

v 5 % solné mlze, stanoveni elektrochemickych vlastnosti pomoci EIS (Electrochemical

Impedance Spectroscopy) a pro materialografické hodnoceni mély rozmeéry 25 x 25 x 7 mm.

Pro stanoveni pfilnavosti lak na Ni-P povlacich byly pfipraveny Mg substraty o rozmérech

40 x 40 x 7 mm.
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Tabulka ¢. 6 Parametry pouzitych vzorki pro pozité metody

Rozméry [mm] Metoda

Stanoveni koroznich vlastnosti, 5 % NSS

Stanoveni elektrochemickych vlastnosti

(EIS)
25 x 25 )
Stanoveni mikrostruktury a prvkového
slozeni (SEM + EDS)
Mechanické vlastnosti — tvrdost HV
40 x 40 Ptilnavost povlaku — Miizkova zkouska

Narezané vzorky byly nasledné vybrouseny pomoci SiC brusnych papira # 220, 600 a 1200
na brusce Kompakt 1031 (MTH Hrazdil), aby se tak docililo jejich pfedem definované drsnosti
a doslo k odstranéni necistot z povrchu.

Takto predupravené vzorky byly vlozeny do alkalické odmastovaci lazn€, kde byly po dobu
20 minut. Nasledné byly vzorky dany do kyselé mofici 14zné, kde doslo k aktivaci povrchu
vzorku a ke zvySeni drsnosti, aby se tak zvysila adheze povlaku k Mg substratu. Nakonec byl
takto upraveny vzorek ponechan v niklovaci lazni po dobu 4 h. Mezi kazdym krokem byl
vzorek oplachnuty v destilované vodé (dvoustupiiovy oplach), oplachnuty v isopropanolu,
a nakonec byly vzorky osuSeny proudem horkého vzduchu. Celkovy proces depozice, véetné

predupravy vzorkd, je prehledné shrnuty v tabulce €. 7.

Tabulka €. 7. Jednotlivé procesy bezproudé depozice Ni-P povlaku

Proces Podminky Pouzité latky
SiC brusny papir 220, 600,
Brouseni -
1200.
Roztok NaOH +
Alkalické odmasténi 20 min. 60 °C.

Na3PO4~ 12H20

Kysela motici lazen (LKK

Kyselé moteni 5 s, laboratorni teplota
FCH VUT)

teplotu 60 °C, doba depozice | slozky niklovaci lazné (vyvoj v

Depozice Ni-P povlaku
4 h. LKK FCH VUT)
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Po depozici Ni-P povlakt na Mg slitin€ AZ91, byl kazdy druhy vzorek dodate¢né tepelné
vytvrzen v muflové peci Lac LMO7 s teplotnim ¢idlem Mikrotherm 825. Vytvrzovani probihalo
pii teploté 400 °C po dobu 1 hodiny. Nasledné byly vzorky ochlazeny na vzduchu pii

laboratorni teplotg.

4.2.2 Lakovani
Z celkového poctu zkoumanych vzorki (viz. Tabulka €. 8) bylo ponechano nékolik vzork Cisté

slitiny AZ91 bez povrchové tpravy povlakovanim v niklovaci lazni a lakovanim. Zbyvajici
vzorky byly povrchové upraveny pomoci Ni-P povlaku a laku. (AZ91, AZ91 + lak, AZ91 + Ni-
P + lak, AZ91 + AT Ni-P + lak).

Aplikace laku na Mg slitinu AZ91 a pokovené vzorky slitiny AZ91 byla provedena
postfikem pomoci nizkotlaké strikaci pistole Proteco. Béhem nasttiku laku bylo vyuzito metody
HVLP (High Volume Low Pressure), ktera byla vyvinuta za u€elem lepSiho vyuziti nastrikové
barvy. Principem této metody je, ze ¢im vétSiho proudu vzduchu je vyuzito, tim kvalitnéj$i je
nastiik hmoty. S tim souvisi 1 snizeny tlak, jelikoz diky nému se zajisti maly rozstfik barvy
a tim mens§i budou ztraty.

Jako kryci lak byl zvolen specialni bezbarvy polyurethanovy lak na bazi akrylové pryskyfice
pro lakovani lehkych kovia a niklu CS811 2K MS Helacryl Clearcoat (PercoTop) od spolecnosti
AXALTA.

Dle dodavatele vykazuje lak vysokou pruznost a ptilnavost k fadé kovovym a plastovym
podkladim. Vhodné podklady pro tento typ laku jsou hlinikové vyplné a motory, méd’, nikl,
stfibro a mosaz a n€kolik druha plastt.

Jak uvadi dodavatel v technickém listu, pro zvolenou metodu HVLP se pfiprava smeési
natérové hmoty sestava se smiseni laku s tuzidlem v poméru 8:1. K této smési bylo pfidano

30 hm. % tedidla jakozto rozpoustédla. Konkrétni namichané mnozstvi uvadi tabulka ¢. 9.
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Tabulka ¢. 8 Seznam pouzitych vzorki pro jednotliva méfeni

Metoda AZ01 AZ91 + AZ91 + Ni-P+ | AZ91 + AT Ni-P
lak lak + lak
Elektrochemické impedacni
spektroskopie (EIS) : : : :
Korozni zkouska, 5 % NSS - 2 2 2
Stanoveni piilnavosti —
miizkovy test _ : : :
Stanoveni mikrostruktury a . . . .
prvkového slozeni SEM + HV
Tabulka €. 9 Slozeni laku
Latka Lak Redidlo Tuzidlo
Hmotnost [g] 53,2 18 6,6

Jak je uvedeno v technickém listu, celkovy pocet nastiiki by se mél pohybovat v rozsahu 2-
3 pro rozvor trysky 1,3-1,5 mm a tlak 0,7 bar, aby byla zajisténa tloustka laku 40-60 pm.
Z duvodu nejnizsiho mozného pouzitého tlaku stiikaci pistole Proteco byl 1 bar, bylo nutné
zvysit pocet nastiikd na 3 a 4. Celkovy pocet nastiiku v ptipadé nekovové slitiny AZ91 byl 3
a v pripadé slitiny AZ91 s deponovanymi Ni-P povlaky byl pocet vrstev 4, aby byla zajisténa
stejna tloustka laku. Mezi jednotlivymi nastiiky byla zvolena doba 20 minut, aby doslo
k primarnimu seschnuti laku.

Po kompletnim naneseni natérové hmoty se vzorky nechaly na vzduchu zaschnout a

zatvrdnout pfi teploté 20 °C. Doba zaschnuti byla 16 h.

4.3 Charakterizace slitiny AZ91
Pro strukturni charakterizaci slitiny AZ91 byl vzorek zalisovan do pryskyfice AkaClear. Po

zatvrdnuti pryskyfice byl proveden metalograficky vybrus pomoci laboratorni brusky
Tegramin-25, kdy byly vzorky vybrouSeny a vylestény do zrcadlového lesku. Nasledné byly
vzorky slitiny AZ91 naleptany pomoci leptadla acetic picral, které se skladalo z 4,2 g kyseliny

pikrové, 10 ml vody, 10 ml kyseliny otcové a z 70 ml ethanolu.
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Mikrostrukturni a prvkova analyza Mg slitiny AZ91 byla hodnocena pomoci rastrovaciho
mikroskopu Zeiss EVO LS-10 s energiové disperznim analyzatorem (EDS) Oxford Instrument

X-max 80 mm?.

4.4 Charakterizace slitiny AZ91 s Ni-P povlakem a lakem
V ramci materialografického hodnoceni byly zkoumany 2 vzorky, vzorek s Ni-P povlakem

a vzorek s Ni-P povlakem a lakem. Vzorky byly zalisovany do tablet, stejnym zptisobem jako
v pripadé samotné slitiny AZ91, a byl obdobné piipraven i metalograficky vybrus.

Nasledné byla provedena analyza povrchu poniklovaného vzorku pred a po tepelném
vytvrzeni pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu Zeiss EVO LS-10 s energiove
disperznim analyzatorem (EDS) Oxford Instrument X-max 80 mm2 a byl stanoveny prumérny
obsah fosforu v Ni-P povlacich. Co se tyCe charakterizace vSech vzorkl byla provedena
charakterizace z hlediska mechanickych, elektrochemickych, koroznich a fyzikalnich
vlastnosti.

Mikrotvrdost, jakozto mechanicka vlastnost Ni-P povlaka a hoicikové slitiny AZ91, byla
zkoumana na zakladé normy ASTM E384 pomoci mikrotvrdoméru LECO AMHSS a byla
meétfena pomoci metody dle Vickerse. Princip této metody spoc¢iva v pronikani télesa o tvaru
ctytbokého jehlanu s ¢tvercovou podstavou do povrchu materialu, ve kterém ve vysledku
vytvori vtisk ¢tvercového padorysu. Vrcholovy uhel tohoto jehlanu je 136°. (Obrazek ¢. 12)
Mefeni bylo provedeno pfi zatizeni 25 g s vydrzi 10 s. Celkem bylo na kazdém povlaku a slitiné
AZ91 provedeno 10 méfeni. Hodnoty tvrdosti byly vyhodnoceny v programu Excel. Tvrdost

byla vypocitana zakladé nize uvedeného vztahu.

m =30 kg

Fl F=294 3N " N :
0 y e F_.

Obrazek ¢. 12 Schéma méreni tvrdosti dle Vickerse. Nacrt piidorysu vtisku.
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Prilnavost laku k podkladu, respektive k Ni-P povlaku a Mg substratu, byla zkouméana
pomoci miizkového testu. Zkouska zkouma odolnost natéru ¢i povlaku proti oddéleni od
podkladu. Tento test byl proveden na 3 vzorcich. Jednalo se o vzorky AZ91 + lak, AZ91 + Ni-
P +lak a AZ91 + AT Ni-P + lak.

Test probihal podle normy DIN EN ISO 2409 (respektive ASTM D 3002), kdy pomoci
fezaCky z nastrojové oceli s piesn¢ definovanou tvrdosti a 6 feznymi hranami se vzdalenosti
mezi nozi 1 mm byla provedena mfizka na nastfikaném laku. (Obrazek ¢. 13) Nasledné byl
povrch vzorku zaciStén kartaCem. Poté byla na povrch mfizky umisténa a zahlazena lepici
paska. Ta byla strzena jednim prudkym pohybem dolt, aby tak doslo k odstranéni volnych ¢asti
laku, popfipadé povlaku. Vysledny vzhled miizky byl zkoumana pomoci svételného
mikroskopu ZEISS Axio Observer Z1m a Stereomikroskopu ZEISS STEMI-2000-C. Vysledek
pak byl vyhodnocen na zakladé klasifikacni tabulky, kterou udava norma DIN EN ISO 2409
(Ize taky uvést CSN EN ISO 2409) (Tabulka &. 10).

Obrdzek & 13 Rez mrizkové zkousky
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Tabulka €. 10 Klasifikacni tabulka vyhodnoceni mftizkové zkousky

Vzhled povrchu vzorku
Klasifikace Popis
miizkové zkousky

Jednotlivé fezy jsou hladké a nedoslo k

odloupnuti ¢i poskozeni zadného Ctverce. SEEEE)

‘ LHHHH
Dochazi k malému poSkozeni natéru v oblasti it

ktizeni fezi. PoSkozeni plochy je do 5 %.

Natér se odlupuje podél ezt a v oblastijejich

kiizeni. PoSkozeni plochy mfizky je v rozpéti

5% - 15 %. t

Natér je poskozen nebo odloupnut podél feza

a také v ruznych oblastech jednotlivych !

3 Ctverci. Poskozeni plochy miizky je v

rozmezi 15 % - 35 %. rrr

Natér je poskozen, popiipadé zcela

odloupnut, podél fezi a také muze dojit k
Castecnému poskozeni natéru nebo jeho

‘ kompletnimu odloupnuti na celé plose m

jednotlivych ctvercl. Poskozeni plochy

miizky je v rozsahu 35 % - 65 %.

Poskozeni a odloupnuti natéru, které

presahuje klasifikacni stuperi Cislo 4.

Pro vyhodnoceni korozni odolnosti byly piipravené vzorky vlozeny do solné komory
Liebisch SKB1000A-TR vyhodnoceny podle normy CSN EN ISO 9227. Jedna se o laboratorni
metodu zkoumani koroze a koroznich vlivii riznych Cciniteld. Metoda jistym zptsobem
napodobuje korozni podminky a prostredi, kterému mohou byt kovové materialy vystaveny,

s tim ze pro urychleni meéteni se jako korozni prostiedi pouziva roztok chloridu sodného
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5 hm. % pii teplote¢ 35 °C. Zkouma se korozni odolnost slitin i protikoroznich povlaki.
U kazdého vzorku bylo provedeno méfeni 2x.

Vzorky byly v prabéhu testu NSS opakované kontrolovany. Méfeni bylo ukonceno pfi
prvnich znamkach projevu koroze hoicikovych slitin.

Pro stanoveni elektrochemické koroze byla pouzita Elektrochemickd impedancni
spektroskopie EIS. Principem této metody je méfeni proudu, k jehoz tvorbé dochazi v pribéhu
elektrochemické koroze. Vysledkem méfeni jsou informace o korozni rychlosti zkoumaného
kovu ¢i slitiny. Na zakladé této korozni rychlosti je pak mozné urcit 1 korozni odolnost
materialu.

Metodou EIS byly hodnoceny elektrochemické vlastnosti ptipravenych vzorkd, celkem se
jednalo o 4 vzorky (AZ91, AZ91 + lak, AZ91 + Ni-P + lak, AZ91 + AT Ni-P + lak), kazdy
z nich po dobu jednoho tydne. Méfeni probihalo v 0,1M roztok NaCl, v rozsahu frekvenci
0,1 Hz — 100 MHz. Jednotliva méfeni byla provedena v ¢asech: 5 min, 1 h, 2 h, 4h, 8 h, 12 h,
24 h,48 h, 72 h, 96 h, 168 h. Vysledna data byla zpracovana v programu excel.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Hodnoceni mikrostruktury slitiny AZ91
Obrazek €. 14 uvadi mikrostrukturu hoi¢ikové slitiny AZ91. Jak je z obrazku patrné nejvétsi

zastoupeni tvorti faze a-Mg (A). Diky nerovnovaznému tuhnuti Mg slitiny se na hranicich zrn
vyskytuje eutektikum tvorené fazi o a  (B). Dale se ve slitiné vyskytuje faze  ve formé
diskontinualniho precipitatu Bp (C). Pfi zohlednéni faktu, ze pfitomny zinek ve slitin€ difunduje
do intermetalické faze P, neboli faze Mgi7Al12, dochéazi ke vzniku ternarni intermetalické
slouceniny Mgi7Ali1,5Znos. V dasledku pritomnosti legujiciho prvku Mn, se ve slitin€ nachazi
intermetalick4 faze na bazi AIMn (D). Braszczynska-Malik ve své studii uvadi, ze v pripadé
hot¢ikové slitiny AZ91 se jedna o fazi AlsMns. [4]

Vyse uvedena struktura koresponduje s fakty, které uvadi Braszczynska-Malik ve své studii

Precipitates of y-Mgi7Ali12 Phase in AZ91 Alloy. [4]

: 3 \
- 9 :
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Obrazek ¢ 14 Snimek slitiny AZ91 pri zvétseni 500x, leptany vzorek leptadlem aciticpicral. A — o -Mg

faze, B — eutektikum a + B, C — diskontinualni precipitat fp, D — intermetalickd fize AlMn.

Na obrazku €. 15 je uvedena prvkova analyza slitiny AZ91. Na snimcich jsou uvedeny
zastoupeni jednotlivych prvkad ve slitin€. Je patrmé, ze nejvétsi koncentrace hoiciku je
v oblastech a-Mg faze, ktera ma i nejvétsi podil ve slitin€. Z obrazku C je mozné pozorovat, ze

nejvyssi koncentrace Al je patrna v oblastech eutektika o + B a v intermetalické fazi AlsMns.

37



Zinek se stejné jako Al vyskytuje ve slitin€ prevazné v eutektiku (obrazek D). Obrazek E znaci,
ze vyskyt Mn je ve struktufe slitiny omezen pouze na oblasti faze AIMn, coz potvrzuje analyzy
vyse zminénych autort.

Jako dalsi mozny legujici prvek se do Mg — Al — Zn slitiny pfidava kiemik. Pridava se
z divodu zvySeni pevnosti a zabihavosti. Jak uvadi literatura [19], ve struktufe Mg slitiny AZ91
se nachazi ve forme castic Mg»Si. Piitomnosti této faze dochazi k poklesu houzevnatosti slitiny,
jak za normalni, tak i zvySené teploty. Zaroven zpusobuje snizeni korozni odolnosti. Ve studii
[19] se také zohlediuje pridavek antimonu, ktery modifikuje Mg>Si fazi a zpusobi tak jeji
rovnomérnou distribuci podél hranice zrna. Pfidavek Sb zajisti zlepSeni mechanickych

vlastnosti za zvySené teploty. [19]
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Mg K seis _ Al K series

Zn L series Mn K series

Obrazek ¢ 15 Prvkova analyza slitiny AZ91
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5.2 Charakterizace Ni-P povlaku
Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu byla pozorovana mikrostruktura a morfologie

povrchu Ni-P povlakii. Na obrazku ¢. 16a je uvedena typicka nodularni morfologie povrchu
povlaku. Na povrchu nebyly viditelné zadné makrodefekty ani trhliny nebo pory. [20]

Szczygiet a kol. ve své studii diskutuji strukturu a morfologii Ni-P povlaku. Ni-P povlaky
vykazuji velmi dobré ochranné vlastnosti, dobrou tvrdost a vysokou otéruvzdornost. Také maji
dobrou adhezi ke kovovym materiala a vytvareji uniformni a homogenni vrstvu. Struktura a
morfologie povlaku se odliSuje podle odlisného obsahu fosforu a také na zakladé rozdilnych
podminek samotné depozice povlaku. Povlaky se stfednim obsahem fosforu (3—7 %) vykazuji
vy$si homogenitu nezli nizkofosforové povlaky. S rostoucim obsahem fosforu je vysledna
struktura vice uniformni. Pfi nasledném tepelném vytvrzeni dochazi ke zmeéné struktury
povlaku, a to vznikem dvou krystalickych fazi, niklu a NisP. [20]

Z kolmého vybrusu (obrazek ¢. 16b) je zjevné, ze povlak je rovnomérné vylouceny bez
ptipadnych oxidickych mezivrstev mezi Mg slitinou a Ni-P povlakem. Ze snimka 16b je patrné,
ze tepelné vytvrzené povlaky obsahovaly velké mnozstvi trhlin, které vedou skrz cely povlak.
Trhliny vznikly v pribéhu procesu vytvrzeni, kdy dochazi k pfeméné z mikrokrystalické
struktury na krystalickou. Béhem procesu vytvrzeni dochazi ke smrstovani Ni-P povlaku a jeho
krystalizaci, coz vede ke vzniku trhlin. Dal§im divodem vzniku trhlin je rozdilna tepelna
roztaznost slitiny a povlaku. Navic béhem ochlazovani na vzduchu muze dochazet k oxidaci na

rozhrani substrat/Ni-P povlak, coz zapficini jeho vyslednou nizsi pfilnavost k povrchu. [21]

Obrazek ¢. 16 a) Struktura Ni-P povlaku znazornéna pomoci SEM, b) trhliny v Ni-P poviaku

V ramci prvkové analyzy Ni-P povlaku ve vytvrzeném i nevytvrzeném stavu byl pomoci

rastrovaciho elektronového mikroskopu s EDS detektorem stanoven primérny obsah
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jednotlivych prvka. Tabulka ¢. 11 udava vysledky tohoto méfeni. Z vysledkd méfeni je patrné,

ze slozeni povlaku v pfipadé tepelné vytvrzeného vzorku 1 nevytvrzeného vzorku, jsou stejné.

Tabulka €. 11 Prvkové analyza vytvrzeného a nevytvrzeného Ni-P povlaku

Prvkové slozeni Ni-P AT Ni-P
P [hm. %] 5,940,5 5,940,5
Ni [hm. %] 94,1+0,5 94.120,5

5.3 Hodnoceni mikrotvrdosti
V piipad€é méfeni tvrdosti slitiny AZ91 bylo méfeni tvrdosti omezeno na oblasti faze a tak, aby

doslo k co nejmensimu ovlivnéni okolnim diskontinudlnim precipitatem a eutektikem.
V piipadé méfeni vzorku s Ni-P povlakem byla tvrdost méfena z kolmého vybrusu. Z divodu
stejného zatizeni jako v pfipadé slitiny AZ91 (25 g) bylo nutné vyloucit povlak o pfiblizné
tloust'ce 30 um.

Z vysledku je pak patrné, ze tvrdost samotné slitiny, v porovnani s Ni-P povlaky, je pomérné
nizka. V tabulce ¢. 12 jsou uvedeny vysledné hodnoty mikrotvrdosti pro slitinu AZ91 a Ni-P
povlaky.

Tabulka ¢. 12 Hodnoty mikrotvrdosti slitiny AZ91 a Ni-P povlaka
AZ91 Ni-P Vytvrzeny Ni-P
72+ 5HV 542 £ 25 HV 1030 £ 20 HV

Podle literatury ma znacny vliv na hodnotu mikrotvrdosti Ni-P povlaku obsah fosforu.
Nejvyssi hodnoty mikrotvrdosti dosahuji nizkofosforové povlaky. S rostoucim obsahem
fosforu pak mikrotvrdost vyrazné klesa. [3] Hodnota mikrotvrdosti pro nizkofosforové Ni-P
povlaky se pohybuje okolo 650-750 HV. ZvySeni této tvrdosti az na hodnotu 820 HV lze
dosahnout naptiklad pfidavkem ZrO> do niklovaci lazn€. Anebo tepelnym vytvrzenim, kdy
dochazi k narustu az na 1050 HV. [22] [23]

Tvrdost Ni-P povlaku se zvySuje pomoci tepelného vytvrzeni. Hodnotu tvrdosti ovliviiuje
Cas a teplota v prubéhu tepelného vytvrzeni. Pro dosazeni maximalni tvrdosti nizkofosforového
povlaku probiha tepelné vytvrzeni pfi teploté 400425 °C a po dobu 1 hodiny, kdy dochézi ke
krystalizaci niklu a k precipitaci fosfidu niklu Ni3P. [5] Podle studie autora Agarwala dochazi

behem tepelného vytvrzovani povlaku ke strukturnim zménam. Pro nizkofosforovy povlak
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plati, ze béhem tepelného vytvrzovani dochazi k tvorbé fazi Ni2Ps, NizP a mikrokrystalického
niklu. Béhem zvySovani teploty vytvrzeni az na zminénych 400 °C, dochézi k postupnému
prechodu vzniklé metastabilni faze Ni2Ps na stabilni fazi NizP a krystalicky nikl. Béhem
tepelného vytvrzeni dojde k tplné krystalizace povlaku a ztraté amorfni faze. U povlaki
s vysSim obsahem fosforu dochazi k tvorbé vétSiho poctu nestabilnich a metastabilnich fazi,

které také v priabehu zvySovani teploty prechazi na stabilni fazi NisP. [21]

5.4 Charakterizace lakovanych vzorki
Jak uvadi obrazek ¢. 17, tloustka nanesenych lak(i na Mg slitiné AZ91, Ni-P povlaku a na

vytvrzeném Ni-P povlaku po zaschnuti a zatuhnuti byla pfiblizn€¢ 50 um. Nanos laku byl
pomémé rovnomérny. Pfipadné vykyvy tloustky byly pozorovany u hran vzorku, jelikoz
nastfiky byl provedeny na zavéSenych vzorcich. V horni ¢asti vzorku byla tloustka mirn€ nizsi

nez v dolni, pravdépodobné diky tomu, ze lak béhem primarniho sesychani stékal.

50 ym

4

T T T T Iy

Obrazek ¢. 17 Snimek tloustky laku a povilaku na vzorcich slitiny AZ91. a — AZ91 + lak, b — AZ91 +
Ni-P + lak, ¢ - AZ91 + AT Ni-P + lak.
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5.5 Hodnoceni ptilnavosti laku
Pro stanoveni pfilnavosti laku k substratu, respektive ke slitiné AZ91 a pfipadné k povlaku Ni-

P, byla pouzita miizkové zkouska podle normy CSN EN ISO 2409.

Jako prvni vzorek byla hodnocena slitina AZ91 s lakem. Na nasledujicim obrazku €. 18 je
patrné, ze zde nedoslo k znatelnému odloupnuti laku od povrchu substratu. Lak byl poskozen
prostfednictvi fezného nastroje, nicméné to nemelo vliv na jeho adhezi k podkladu. Dle
klasifika¢ni tabulky €. 10 uvedené v experimentalni ¢asti, byla mfizkova zkouska vyhodnocena
klasifika¢nim stupném ¢. 0. ,, Jednotlivé fezy jsou hladké a nedoslo k odloupnuti ¢i poskozeni

zadného Ctverce.“.

1

Obrazek ¢. 18 Struktura povrchu a zobrazeni prilnavosti slitiny AZ91 a laku

Druhy zkoumany vzorek byl systém AZ91/Ni-P povlak/lak. Povrch tohoto systému po
provedeni mfizkového testu je zobrazeny na obrazku ¢. 19. Klasifikace miizkové zkousky
tohoto vzorku je urcena jako €. 4, neboli ,,Natér je poSkozen, poptipadé zcela odloupnut, podél
fez a také muze dojit k casteCnému poskozeni natéru nebo jeho kompletnimu odloupnuti na
celé plose jednotlivych ¢tverca. Poskozeni plochy mfizky je v rozsahu 35 % — 65 %.“. U vzorku
doslo k vyraznému poskozeni na velké plose vzorku. Jak je ze snimku patrné, velka cast laku
s Ni-P povlakem byla strzena spole¢né s paskou. Lze tedy konstatovat, ze lak mohl mit dobrou
adhezi k podkladovému Ni-P povlaku, ale doslo k selhani na rozhrani Ni-P povlak a substrat,
pravdépodobné v dusledku nizké adheze povlaku k substratu. Lepsi vysledky adheze vykazoval
tepelné vytvrzeny povlak.
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Obrazek ¢. 19 Struktura povrchu a zobrazeni prilnavosti slitiny AZ91 a nevytvrzeného Ni-P povlaku

Poslednim vzorkem byl systém AZ91/vytvrzeny Ni-P povlak/lak, u kterého byla hodnocena
ptilnavost laku k Ni-P povlaku. Na obrazku ¢. 20, je vidét vétsi poSkozeni povrchu nez
u predchazejiciho vzorku. Hodnoceni pfilnavosti v tomto ptipadé spada do klasifikace €. 1,
ktera zni ,,Dochazi k malému poskozeni natéru v oblasti kiizeni fezi. Poskozeni plochy je do
5 %.“. Na obrazku je pozorovana oblast, kde do§lo k odlupovani Ni-P povlaku od hot¢ikového
substratu k tomu doslo, protoze Ni-P povlak obsahoval velké mnozstvi trhlin. Pasobenim napéti
behem provadéni fezu na povrch dochazelo k ¢astecnému oloupnuti povlaku.

Novék a kol se ve své studii zabyvaji hodnocenim vlivu tepelného vytvrzeni povlaku na jeho
adhezi k substratu. Byla zkoumana slitina AZ91, na kterou byla deponovana vrstva Ni-P
povlaku o tloustce 20 um. Vzorky byly vytvrzeny pfi teploté 400450 °C po dobu 1-8 h.
Adheze povlaku k substratu byla hodnocena pomoci scratch testu. Vysledky ukazaly, ze ani pfi
velkém zvySovani zatéze az na 44 N nedochazi k oddéleni povlaku. To vykazuje fakt, ze

nezavisle na rezimu tepelného vytvrzeni, je adheze vytvrzeného povlaku velmi vysoka. [24]

Obrazek ¢. 20. Struktura povrchu a zobrazeni prilnavosti slitiny AZ91 a vytvrzeného Ni-P povilaku.
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Na zaklad¢é mtizkové zkousky lze posoudit, ze nejlepsi prilnavost k povrchu mél samotny
lak ke slitiné. Druhy hodnoceny vzorek slitiny AZ91 s tepelné vytvrzenym Ni-P povlakem
a lakem, vykazoval také dobrou adhezi k povrchu, a to v disledku jeho vytvrzeni. [24]

5.6 Hodnoceni korozni odolnosti
Korozni odolnost lakovanych vzorkd byla hodnocena pomoci 5 % NSS. Bylo zkoumano

celkem 6 vzorkd, 2 vzorky lakované slitiny, 2 vzorky slitiny AZ91 s Ni-P povlakem a lakem
a2 vzorky AZ91 s vytvrzenym Ni-P povlakem a lakem. Vzorky byly vlozZeny do solné komory.
Vzorky byly vytazeny vzdy pfi prvnich znamkach projevu koroze. Vysledky této zkousky jsou
uvedeny v nasledujici tabulce €. 13. Nejvyssi korozni odolnost vykazoval systém AZ91/Ni-P
povlak/lak, a to v priméru 636 hodin. Vzorky lakované slitiny AZ91 a systém AZO91
s vytvrzenym Ni-P povlakem a lakem mély dobu expozice piiblizné shodnou, a to 528 hodin
a 516 hodin. [18]

Song a kol. se ve své studii zabyva hodnocenim korozni odolnosti Ni-P povlaku a povlaku
s pridavkem aditiv ZrO». Za timto ucelem testovali vzorky pomoci solné komory (3,5 % NaCl
a 35 °C). Vzorek s Ni-P-ZrO; povlakem vykazoval mnohem vyssi odolnost, doba expozice

tohoto vzorku byla 192 h, zatimco u vzorku s Ni-P povlakem to bylo 102 h. [18]

Tabulka €. 13. Vysledky korozni zkousky NSS

Dobo korozni odolnosti [h]

Vzorek Vzorek 1 [h] Vzorek 2 [h] Pramér [h]
AZ91 alak 528 528 528
AZ91 s Ni-P povlakem a
672 600 636
lakem
AZ91 s vytvrzenym Ni-P
v Y 528 504 516

povlakem a lakem

Podle uvedenych dob expozice v solné mlze je patrné, ze vzorek AZ91 s Ni-P povlakem
a lakem, vydrzel v solné mlze nejdéle. Primérna doba expozice byla 636 hodin. Divodem jeho
vysoké odolnosti byl fakt, ze Ni-P povlak byl nevytvrzeny a ze lak poskytoval slitin€ a povlaku
povrchovou ochranu pfed danym prosttedim. V ptfipadé vzorku AZ91 s vytvrzenym Ni-P
povlakem a lakem byla doba expozice jiz kratsi, a to v priméru 516 h. Snizena odolnost byla

z divodu tepelného vytvrzeni Ni-P povlaku, jelikoz béhem vytvrzeni dochazi ke vzniku pnuti
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s naslednym vyskytem trhlin. Ke vzniku té€chto trhlin mtize dochazet v dusledku rozdilnych
koeficienti teplotni roztaznosti a v dusledku smrsténi povlaku béhem krystalizace. Navic

béhem tepelného vytvrzeni v peci na vzduchu muze dochazet k oxidaci. [21]

Elektrochemické vlastnosti byly testovany 1 pomoci elektrochemické impedancni
spektroskopie EIS. Méfeni probihalo v 0,1 M roztoku NaCl. Jednalo se o vzorky AZ91,
AZ91 +lak, AZ91 Ni-P + lak a AZ91 + AT Ni-P + lak. Vyhodnoceni vysledkt bylo provedeno
pomoci Nyquistovych kiivek. Obrazek €. 21 zobrazuje Nyquistovy kiivky pro slitinu AZ91.
U tohoto vzorku doslo ke koroznimu napadeni hned na zacatku méteni, kdy se vzorek zacal
pokryvat vnitini vrstvou MgO a vné&jsi vrstvou Mg(OH)2. Vrstva MgO podléhala hydrataci
a dochazelo tak ke vzniku Mg(OH),, v disledku toho nastala objemova expanze a doslo
k praskani vné&jsi vrstvy Mg(OH).. U této vrstvy dochazi k neustdlému vystavovani povrchu
kovu koroznimu prostiedi. Navic je v prostiedi chloridovych iontti nestabilni a dochazi k jejimu
rozpousténi za vzniku MgCl,. Z Nyquistovych kiivek vyplyva, ze mezi ¢asem 5 min — 8 h
dochazelo k narustu polarizacniho odporu v disledku narustu tloustky vrstvy Mg(OH)2. Po
perforaci této vrstvy doSlo k poklesu hodnoty polarizacniho odporu, jehoz hodnota posléze
narustala az do 72 h, kdy opét doslo k prasknuti a poklesu hodnoty polariza¢niho odporu. Dalsi

narust této hodnoty byl do 168 h méreni.
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Obrazek ¢. 21. Nyquistovy krivky pro slitinu AZ91
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Obrazek €. 22 zobrazuje Nyquistovy kiivky pro vzorek slitiny AZ91 s lakem. Polariza¢ni
odpor nabyva vysokych hodnot pfi kratSich Casech expozice 5 min, a to v disledku toho, ze
pouzity lak je dielektrikum a je potfeba jistého Casového useku k proniknuti korozniho prostiedi
k substratu. V moment, kdy korozni roztok proSel k povrchu slitiny AZ91 doslo k rapidnimu
poklesu hodnoty polariza¢niho odporu, jednalo se o ¢asovy usek 1-2 h. Ke koroznimu napadeni
doslo pravdépodobné poté co roztok s chloridy prosel skrze lak k povrchu slitiny AZ91, kde
opét doslo k tvorbé vnitini vrstvy MgO a vnéjsi Mg(OH),. Nasledujici pribéh reakce byl
analogicky s prubéhem v pripadé Cisté slitiny AZ91. Pfi méfeni pii 4 h dochazi opétovné
k nartistu hodnoty polarizacniho odporu, v disledku tvorby zminované vrstvy Mg(OH)z. Pro

meéteni pii 824 h tato hodnota opét klesa.
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Obrazek ¢ 22. Nyquistovy krivky pro AZ91 + lak

Nasledujici obrazek ¢. 23 zobrazuje Nyquistovy kiivky pro vzorek AZ91 s Ni-P povlakem
a lakem. Stejné jako v pfipadé slitiny AZ91 + lak byly pfi kratSich Casech expozice 5 min
pozorovany vysoké hodnoty polarizacniho odporu, v disledku pfitomnosti laku. Po praniku
korozniho prostiedi lakem doslo k poklesu této hodnoty a k interakci Ni-P povlaku s koroznim
roztokem. V okamziku interakce korozniho prostfedi s Ni-P povlakem se na povrchu Ni-P
povlaku vytvortila tenka vrstva NiO. Tento film mtze poskytovat ochranu proti korozi povlaku
1 samotné slitiné AZ91. Vzhledem k tomu, ze je Ni-P povlak tvofen velkym mnozstvim
mikroporu a struktrunimi defekty, dochazi k zadrzovani roztoku NaCl a nedochézi tak k
vytvoreni celistvé NiO pasivacni vrstvy. Povrch tak neni chranén na celé plose. Vzhledem k

pritomnosti strukturnich defektti (mikropori) doslo k prostoupeni korozniho prostiedi az na
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rozhrani Ni-P povlak/AZ91, kde dochazelo k oxidaci Mg substratu a tvorbé Mg(OH)2 vrstvy.
Tim doslo k zvétsni objemu na rozhrani, coz vedlo k poruseni Ni-P povlaku a k rapidnimu

poklesu hodnoty polariza¢niho odporu v ¢asovém rozpéti 1-24 h.
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Obrazek & 23. Nyquistovy krivky pro AZ91 + Ni-P poviak + lak

Obrazek €. 24 zobrazuje Nyquistovy kiivky pro vzorek AZ91 s vytvrzenym Ni-P povlakem
a lakem. Na pocatku rekace, pfi ¢ase 5 minut, do§lo k velkému narustu hodnoty polarizacniho
odporu, a to z divodu interakce korozniho prostedi s lakem. Pfi priniku korozniho roztoku
lakem doslo v ¢ase 1-2 h k vyraznému poklesu hodnoty odporu. Tato hodnota nadale klesa, kdy
v Casovém rozhrani 4-12 h byla pfiblizné shodna a nasledné pfi ¢ase 24 h doslo k opétovnému
rapidnimu poklesu tohoto odporu. V okamziku kdy doslo ke kontaktu Ni-P povlaku a korozniho
prostfedi, 1ze konstatovat, ze doSlo k selhani celého vzorku. Jelikoz vytvrzeny Ni-P povlak je
tvotfen velkym mnozstvim trhlin, tak dochézi k prostupu roztoku NaCl az na rozhrani Mg
substratu a Ni-P povlaku. Béhem procesu tepelného vytvrzeni Ni-P povlaku dochazi ke
smr§tovani a tim vzniku pnuti a vyskytu trhliny. Jakmile se korozni roztok dostane rozhrani
Ni-P/AZ91, dochazi k urychleni koroze v dusledku vytvoreni galvanického ¢lanku, kdy Mg je

anodou, kde dochazi k rozpousténi a povlak je katodou.
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Obrazek ¢. 24. Nyquistovy kiivky pro AZ91 + vytvrzeny Ni-P povlak + lak

Ghoneim a kol. se ve své studii zabyvaji elektrochemickym chovanim slitiny AZ91E
a AZ31E v Hankovych roztocich. Vysledky studie ukazuji, ze korozni odolnost AZ91E je
oproti AZ31E horsi. Jako divod zde uvadi vétsi zastoupeni faze Mgi7Ali2 a jeji rovnomeérné
rozlozeni v matrici. U slitiny AZ91E dochazi, na zdkladé odli§nych hodnot potencialu Mg
matrice a faze Mgi7Al2, k tvorbé mikrogalvanickchy clanku. Tento fakt se pii méfeni EIS
projevuje niz§imi hodnotami empirického koeficientu n, ktery charakterizuje stabilitu vrstvy

koroznich produktt. [25]
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6 ZAVER
Tato bakalarska prace byla zaméfena na zkoumani Ni-P povlaku a laku na hotc¢ikové sliting
AZ91 a jejich vlivu na chemicko-fyzikalni a korozni vlastnosti slitiny. Prace je rozdélena na
teoretickou a experimentalni ¢ast. V teoretické Casti jsou shrnuty poznatky o Ni-P povlaku, jeho
vlastnostech a procesu nanaseni bezproudou depozici. Také je zde uvedeno slozeni niklovaci
lazné a jeho vlivu na vysledny povlak. Dale je zde diskutovano téma natérovych hmot, a to
z hlediska jejich slozeni, funkce a zpiisobu nanaseni na substrat.

Experimentalni ¢ast je pak zaméfena na jednotlivé testy a méfeni. Vzorky byly testovany
z hlediska jejich mikrostruktury, morfologie a byla méfena tloustka povlaku a laku. Dale zde
byla zkoumana korozni odolnost jednotlivych vzorkii pomoci solné komory (5 % NSS)
a elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS). V ramci stanoveni pfilnavosti povlaku
a laku k substratu byla zvolena mfizkova zkouska.

Nasleduje shrnuti vysledka experimentalni casti.

e Byla stanovena mikrostruktura slitiny AZ91 a jeji prvkové slozeni.

e Pomoci bezproudé depozice a niklovaci 14zné€ byl pfipraven rovnomémy Ni-P povlak
s homogenni vrstvou a typickou nodularni morfologii. Na povrchu nebyly viditelné
zadné makrodefekty ani trhliny nebo pdry. Pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu s EDS detektorem byl stanoven prumérny obsah jednotlivych prvku
v povlaku. Pro vytvrzeny i nevytvrzeny vzorek bylo slozeni shodné. Obsah fosforu se
byl 5,9+0,5 hm. % a niklu 94,14+0,5 hm. %.

e Pomoci mikrotvrdoméru LECO AMHSS5 byla zkoumana mikrotvrdost vzorkt. Nejnizsi
tvrdost méla samotna slitina AZ91 (72 = 5 HV). Vzorek AZ91 s Ni-P povlakem jiz
disponoval zna¢né vys$simi hodnotami tvrdosti (542 + 25 HV). NejvySsi tvrdost
vykazoval vzorek slitiny s vytvrzenim Ni-P povlakem (1030 £ 20 HV).

e 7 hlediska charakterizace laku bylo provedeno meéfeni jeho tloustky. Doporucena
vrstva meéla byt podle technického listu 40-60 um. Vysledna tloustka se pohybovala
v primeéru okolo 50 um.

e Pro zkoumani pfilnavosti Ni-P povlaku a laku k substratu byla pouzita miizkova
zkouska podle normy CSN EN ISO 2409. Nejvyssi adhezi vykazoval lak k &isté sliting
bez povlaku. Nizsi adhezi vykazoval vzorek AZ91 s Ni-P povlakem a lakem, nicméné
na vzorku nedoslo k velkému poskozeni povrchu. Naopak nejniz§i adhezi a nejvétsi
poskozeni povrchu, v podobé odloupnuti povlaku s lakem, vykazoval vzorek AZ91

s nevytvrzenym Ni-P povlakem a lakem.
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Pro hodnoceni korozni odolnosti byla pouzita neutralni solna mlha (5 % NSS). Nejdelsi
dobu expozice mel vzorek AZ91 s Ni-P povlakem a lakem. Vzorky slitiny AZ91
s lakem a AZ91 s vytvrzenym Ni-P povlakem a lakem vykazovaly primérné stejnou
dobu expozice 528 h a 516 h. SniZzena korozni odolnost v pfipad€ vytvrzeného Ni-P
povlaku byla z divodu, ze béhem vytvrzeni dochazi ke smr$tovani a tim k vzniku pnuti
s naslednym vyskytem trhlin.

Vyhodnoceni EIS probihalo pomoci grafii zavislosti realné slozky impedance na
imaginarni slozce impedance, ze kterych byl znatelny narust a pokles polariza¢niho
odporu béhem jednotlivych Casovych intervalG méfeni. U vzorku Cisté slitiny AZ91
dochazelo k opakovanému nartstu a poklesu hodnoty polariza¢niho odporu, z divodu
opakované tvorby vrstvy Mg(OH): a jejiho nasledného prasknuti. V ptipadé vzorku
AZ91 s lakem byla hodnota polarizacniho odporu na pocatku méfeni velmi vysoka, a to
z divodu pritomnosti laku, ktery je dielektrikum. Po prasknuti laku doslo k poklesu
hodnoty odporu a k interakci korozniho roztoku s Mg substratem. AZ91 s Ni-P
povlakem a lakem vykazovala podobné hodnoty pii interakci korozniho roztoku
s lakem. Kdyz do§lo k perforaci laku, nastala interakce Ni-P povlaku s koroznim
prostfedim a dochéazelo k tvorbé nerovnomérné vrstvy NiO a nasledného proniknuti
korozniho prostiedi na rozhrani Ni-P povlak/AZ91. V prabéhu téchto reakci dochazelo
k neustdlému poklesu hodnoty polariza¢niho odporu. V pfipadé vzorku AZ91
s vytvrzenym Ni-P povlakem a lakem doslo pfi kontaktu korozniho roztoku a Ni-P
povlaku ke kompletnimu selhani vzorku. Divodem je pritomnost velkého mnozstvi
trhlin, vzniklych beéhem smr§tovani pii tepelném vytvrzovani. Hodnota polariza¢niho
odporu je vysoka v kratSim Case expozice (5 min), nasledné zacala hodnota konstantné

klesat.

51



7 CITACE

[1] FRIEDRICH, Horst E. a Barry L. MORDIKE. Magnesium Technology: Metallurgy,
Design Data, Applications. Némecko: Springer, 2006. ISBN 10 3-540-20599-3.

[2] J., Tkacz. Korozni odolnost konstrukcnich slitin horciku. Brno, 2013. Disertacni prace.

VUT Brno, Fakulta chemicka. Vedouci prace HAVLICA, J.

[3] DRAPALA, Jaromir, Lumir KUCHAR, Karel TOMASEK a Zuzana
TROJANOVA. Hoi¢ik, jeho slitiny a binarni systémy hoi¢ik-ptimés. Ostrava: VSB-TU
Ostrava, 2004. ISBN 80-248-0579-0.

[4] BRASZCZYNSKA-MALIK, Katarzyna N. Precipitates of y-Mg17Al112 Phase in AZ91
Alloy. Magnesium Alloys - Design, Processing and Properties [online]. InTech, 2011, s. 20
[cit. 2019-04-15]. ISBN 978-953-307-520-4. Dostupné z:
http://cdn.intechopen.com/pdfs/12741/InTech-
Precipitates_of_gamma_mg17all12_phase_in_mg_al_alloys.pdf

[5] PARKINSON, Ron. Properties and applications of electroless nickel [online]. 2001, 33
[cit. 2019-04-15]. Dostupné z:
https://www.nickelinstitute.org/media/1769/propertiesandapplicationsofelectrolessnickel_100
81_.pdf

[6] AMBAT, R. a W. ZHOU. Electroless nickel-plating on AZ91D magnesium alloy: effect
of substrate microstructure and plating parameters. Surface and Coatings

Technology [online]. 2004, 179(2-3), 124-134 [cit. 2019-05-10]. DOI: 10.1016/S0257-
8972(03)00866-1. ISSN 02578972. Dostupné z:

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0257897203008661?via%3Dihub

[7] THAKUR, A., S. GHARDE a B. KANDASUBRAMANTIAN. Electroless nickel
fabrication on surface modified magnesium substrates. Defence Technology [online]. 2018, 1-
9 [cit. 2019-05-10]. DOI: 10.1016/5.dt.2019.04.006. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214914718305658#!

[8] P., Kosar. Niklové poviaky horcikovych slitin. Brno, 2013. Diplomova prace. VUT Brno,
Fakulta chemicka. Vedouci prace ZMRZLY, M.

[9] LUKAVSKY, L., S. BOUSKA a V. FIALA. Ndtérové hmoty - 1. dil. 3. Praha: Merkur,
1993. ISBN 80-7032-301-9.

52


http://cdn.intechopen.com/pdfs/12741/InTech-
https://www.nickelinstitute.org/media/1769/propertiesandapplicationsofelectrolessnickel_100
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S02578972030086617via%3Dihub
https://www.sciencedirect.eom/science/article/pii/S2214914718305658%23

[10] LUKAVSKY, L. Ndtérové hmoty a pripravky pro povrchové iipravy. Praha: Merkur,
1985.

[11] KUBiCEK, J. Natérové hmoty. In: Fakulta strojniho inZenyrstvi [online]. [cit. 2019-05-
19]. Dostupné z:
http://ust.fme.vutbr.cz/svarovani/img/opory/hpu_renovace_a_povrchove_upravy_naterove_h

moty_2018_kubicek.pdf

[12] KRAUS, Vaclav. Povrchy a jejich upravy. Plzen: Zapadoceska univerzita, 2000. ISBN
80-7082-668-1.

[13] TULKA, J. Povrchové upravy materidlu. Brno: VUT, 2005. ISBN 80-214-3062-1.

[14] ANSARI, M. I. a D. S. G. THAKUR. Improvement of wear resistance of AZ91
magnesium alloy by electroless Ni-P coatings with influence of surfactant. Materials today:
Proceedings [online]. 2017, 4(9), 9870-9874 [cit. 2019-04-15]. DOL:
10.1016/j.matpr.2017.06.284. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214785317310854?via%3Dihub

[15] GU, C.,J. LIAN a Z. JIANG. Multilayer Ni-P Coating for Improving the Corrosion
Resistance of AZ91D Magnesium Alloy. Advanced Engineering Materials [online].
2005, 7(11), 1032 - 1036 [cit. 2019-04-15]. DOI: 10.1002/adem.200500136. Dostupné z:
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adem.200500136

[16] SAHALA, M. Characterization of NieP coating on AZ91D magnesium alloy with
surfactants and nano-additives. Journal of Magnesium and Alloys [online]. 2014, 2(4), 293 -
298 [cit. 2019-04-15]. DOI: 10.1016/j.jma.2014.10.003. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213956714000632?via%3Dihub

[17] GUO, S. Q., L. F. HOU, C. L. GUO a Y. H. WEIL Characteristics and corrosion behavior
of nickel-phosphorus coatings deposited by a simplified bath. Materials and

Corrosion [online]. 2016, 68(4), 468 - 475 [cit. 2019-05-19]. DOI: 10.1002/maco.201609155.
Dostupné z: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/maco0.201609155

53


http://ust.fme.vutbr.cz/svarovani/img/opory/hpu_renovace_a_povrchove_upravy_naterove_h
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S22147853173108547via%3Dihub
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adem.200500136
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S22139567140006327via%3Dihub
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/maco.201609155

[18] SONG, Y.W., D.Y. SHAN a E.H. HAN. Comparative study on corrosion protection
properties of electroless Ni-P-ZrO2 and Ni-P coatings on AZ91D magnesium alloy. Materials
and Corrosion [online]. 2007, 58(7), 506 - 510 [cit. 2019-04-15]. DOL
10.1002/maco0.200604033. Dostupné z:
https://www.researchgate.net/publication/247950223_Comparative_study_on_corrosion_prot
ection_properties_of_electroless_NiP-

ZrO2_and_NiP_coatings_on_AZ91D_magnesium_alloy

[19] SRINIVASAN, A., U. T. S. PILLAI a B. C. PAI Microstructure and mechanical
properties of Si and Sb added AZ91 magnesium alloy. Metallurgical and Materials
Transactions A [online]. 2005, 36(8), 2235-2243 [cit. 2019-04-27]. DOI: 10.1007/s11661-
005-0342-6. ISSN 1073-5623. Dostupné z: https://link.springer.com/article/10.1007/s11661-
005-0342-6

[20] SZCZYGIEL, B., A. TURKIEWICZ a J. SERAFINCZUK. Surface morphology and
structure of Ni-P, Ni-P-ZrO2, Ni-W-P, Ni-W-P-ZrO2 coatings deposited by electroless
method. Surface & Coatings Technology 202 [online]. 2008, 9(1), 1904-1910 [cit. 2019-05-
10]. DOI: 10.1016/j.surfcoat.2007.08.016. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S025789720700895X

[21] AGARWALA, R. C. a VJAYA AGARWALA. Electroless alloy/composite coatings: A
review. Sadhana [online]. Springer India, 2003, 28(3), 475-493 [cit. 2019-04-27]. DOL:
10.1007/BF02706445. Dostupné z:
https://www.researchgate.net/publication/225644838_Electroless_alloycomposite_coatings_A

_review

[22] BUCHTIK, M., P. KOSAR, J. WASSERBAUER a P. DOLEZAL. Charakterizace Ni-P
povlaku ptipraveného bezproudou depozici na hoic¢ikové slitiné AZ31. Koroze a ochrana
materialu [online]. 2007, 61(1), 1-6 [cit. 2019-04-27]. DOL 10.1515/kom-2016-0026.
Dostupné z: https://www.degruyter.com/downloadpdf/j/kom.2017.61.issue-1/kom-2016-
0026/kom-2016-0026.pdf

54


https://www.researchgate.net/publication/247950223_Comparative_study_on_corrosion_prot
https://link.springer.com/article/10.1007/sll661-
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S025789720700895X
https://www.researchgate.net/publication/225644838_Electroless_alloycomposite_coatings_A
https://www.degruyter.com/downloadpdf/j/kom.2017.61.issue-l/kom-2016-

[23] MAINIER, Fernando B., Maria P. CINDRA FRONSECA, Sérgio S. M. TAVARES a
Juan M. PARDAL. Quality of Electroless Ni-P (Nickel-Phosphorus) Coatings Applied in Oil
Production Equipment with Salinity. Journal of Materials Science and Chemical
Engineering [online]. 2013, 1(6), 1-8 [cit. 2019-05-06]. DOI: 10.4236/msce.2013.16001.
ISSN 2327-6053. Dostupné z: http://www.scirp.org/journal/msce

[24] NOVAK, M., D. VOJTECH, P. NOVAK a T. VITU. Tribological properties of heat-
treated electroless Ni—P coatings on AZ91 alloy. Applied Surface Science [online].

2011, 257(23), 9982-9985 [cit. 2019-05-10]. DOL: 10.1016/j.apsusc.2011.06.119. ISSN
01694332. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433211009950

[25] GHONEIM, A., A. FEKRY a M. AMEER. Electrochemical behavior of magnesium
alloys as biodegradable materials in Hank's solution. Electrochimica Acta [online].

2010, 55(20), 6028-6035 [cit. 2019-05-16]. DOI: 10.1016/j.electacta.2010.05.062. Dostupné
z: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013468610007

55


http://www.scirp.org/journal/msce
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433211009950
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013468610007

