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1 PREDSTAVENI AUTORA PRACE

V nasledujicim textu jsou kompaktni formou shrnuty zékladni tidaje o autorovi pfedkladané
teze habilitacni prace v oboru Chemie, technologie a vlastnosti materiald, kterym je:

Ing. Jaromir Wasserbauer, Ph.D.
Vysoké uceni technické v Brné (VUT)
Fakulta chemicka (FCH)

Ustav chemie materialti (UCHM, 16130)

Purkyfiova 464/118 Tel: 541 14 9458; mistnost E430 \ &
612 00 Brno E-mail: wasserbauer@vutbr.cz \ ¥
]

Jaromir Wasserbauer se narodil vroce 1985 v Havlickové Brodé. V roce 2009 absolvoval
magisterské studium' oboru Chemie, technologie a vlastnosti materidld na FCH VUT v Brné.

/

Nasledné byl pfijat na doktorské studium v oboru Chemie, technologie a vlastnosti materialti na
téze fakulté, které dokondil v roce 2013 obhajobou diserta¢ni prace’.

Od roku 2011 do 2014 byl zaméstnan na FCH VUT jako technicky pracovnik pro elektronovou
mikroskopii. Od roku 2013 do soucasnosti je zaméstnancem na Fakulté chemické VUT v Brné na
pozici odborny asistent na Ustavu chemie materialéi. Od roku 2014 je soucasné vedoucim
Laboratofe kovii a koroze v ramci Centra materidlového vyzkumu na FCH VUT v Brné, kde vedl
tym aZz deseti védeckych pracovniki. Vedeny védecky tym se specializuje na zédkladni
i aplikovany vyzkum v oblasti kovovych materialt, povrchovych tprav a korozniho chovéni.

Od roku 2009 se aktivné podili na vyuce praktik, cviceni i pfednasek. Vyucovanymi pfedméty
jsou: Kovové materidly, Praktikum z kovovych materialti, Chemické inZenyrstviI a II, Praktikum
z anorganické chemie I a II, Uvod do chemie a technologie materialti, Praktikum z preparac¢nich a
testovacich metod III a Prakticky tivod do nanotechnologii. Od roku 2009 se aktivné podili na
vyuce pfedmétu Chemie a metodiky konzervovani pfedmétt vyrobenych z anorganickych
materialti Il na Masarykové univerzité. Dale je autorem skript®, $kolitelem specialistou studentti
doktorského studia* a vedoucim 9 obhéajenych diplomovych a bakaldfskych praci.

V oblasti vyzkumu svijj zdjem upird pfedevsim do oblasti lehkych konstrukénich slitin a jejich
povrchovych tprav. Dalsi své vyzkumné aktivity vénuje charakterizaci korozniho napadeni
kovovych materidlt.. Jaromir Wasserbauer (h-index 10)° je spoluautorem nékolika odbornych
¢lankd v mezindrodnich védeckych ¢asopisech — 6 zafazenych dle WoS do Q1; 8 do Q2; 5do Q3 a
9 do Q4. Publikace uvefejnéné ve védeckych ¢asopisech maji dle SCI (Science Citation Index) 327
citaci’ bez vlastniho citovéni.

' Nazev diplomové prace: Lokalni zkousky mechanickych vlastnosti materiala.

> Nézev disertacni prace: Mechanické vlastnosti mikrostrukturnich komponent anorganickych materiala.
* Nézev skript: Praktikum z kovovych materiala.

* Jednoho aktivniho studenta a dvou obhéajenych praci.

> Prehled k datu této publikace.
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2 UVOD

Predklddand teze (autoreferdt) habilitacni prace si klade za cil poskytnout uceleny piehled o
podstatnych vysledcich vyzkumné ¢innosti autora, kterd se zaméfuje pfedevsim na povrchovou
tpravu hoicikovych slitin. Jako povrchové tpravy Mg slitin byly pouZity ¢tyfi odlisné techniky a
to: bezprouda depozice, galvanické pokovovani, zarové stfikani a difuze z taveniny.

Byl proveden popis pitipravy a charakterizace strukturné-mechanickych a koroznich vlastnosti
zavedenych i progresivnich povlak@i na hof¢ikovych slitinach. Povrchové tupravy byly
realizovany technikami na chemické, elektrochemické, fyzikalni nebo chemicko-fyzikalni bazi.
Tato prace se zaméfuje na vybrané techniky z jednotlivych odvétvi od bezproudé depozice, pies
zarové nasttiky, difuzi z taveniny, az po galvanické pokovovani. Pro pfipravu povlaki byly jako
substrat pouzity hotc¢ikové slitiny AZ31, AZ61, AZ91, ZE10 a ZE41. Pomoci bezproudé depozice
byly pfipraveny nikl-fosforové povlaky o rtiznych obsazich fosforu a s rtznym tepelnym
zpracovdnim. Pro galvanické pokovovéni slitin médénym povlakem bylo nutné pouZiti
mezivrstvy pfipravené bezproudou depozici. Kovovy povlak Diamalloy 1010 a kovo-keramicky
povlak WC-10Co-4Cr byl pfipraven metodou zdrového stfikdni vysokorychlostnim plamenem
(High Velocity Oxygen Fuel - HVOF). Cisté keramicky povlak 8-YSZ byl nanesen pomoci metody
plasmatického néstfiku na vzduchu (Air Plasma Spraying — ASP). Biokompatibilni fluoridové
konverzni povlaky byly pfipraveny diftizné ponofenim v taveniné soli Na[BF,].

Strukturni vlastnosti povlakt (tloustka, reliéf a mikrostruktura) byly urcovany pomoci
svételné a rastrovaci elektronové mikroskopie. Prvkové a fazové sloZzeni 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 testovdany pomoci potenciodynamickych
méfeni, elektrochemické impedancéni spektroskopie, expozi¢nich testi v neutralni solné mlze a
ponorovych testti.

Z hlediska mechanickych vlastnosti a korozni odolnosti byly jako nejvhodnéjsi povlaky pro
hof¢ikové slitiny uréeny bezproudové nanesené Ni-P povlaky a Zarové stfikany kovovy povlak
Diamalloy 1010. Pro medicinské aplikace byla potvrzena vhodnost fluoridového konverzniho

povlaku na hoi¢ikovych slitinach.



3 HORCIKOVE SLITINY A JEJICH VLASTNOSTI

Y M

Hof¢ikové slitiny jsou nejleh¢i konstrukéni kovové materidly [1]. Jsou tedy progresivnim
materidlem pro mnoho aplikaci, pfedevSim v automobilovém, leteckém, elektrotechnickém i
vojenském priamyslu kvili jejich nizké hustoté, vysokému poméru pevnosti k hmotnosti, dobré
lomové houZevnatosti a dalsim mechanickym vlastnostem (napi. schopnosti tlumeni vibraci) [2-
4]. V automobilovém primyslu se jiz pouZivaji jako nosné konzole spojky, brzdového pedélu,
pouzdra zamki, pouzdra manudlnich pfevodovek, ramy sedadel, disky kol — elektrony, kryty
zavazadlového prostoru i jako deformacni prvky [5,6]. V primyslovych strojich, jako jsou
tiskafské a textilni stroje, se hoifcikové slitiny pouzivaji pro ¢asti, které pracuji p¥i vysokych
rychlostech, a proto musi byt lehké, aby se minimalizovaly setrva¢né sily. Hof¢ikové slitiny se
pouzivaji i jako zafizeni pro manipulaci, napf. jako naklddaci ploSiny, lopaty a gravita¢ni
dopravniky. V letectvi jsou Zddané z dlivodu nizké hustoty a vysoké mérné pevnosti za pokojové
i zvySené teploty. Komer¢ni aplikace zahrnuji rucni naradi, zavazadla, pocitacové skiing,
pouzdra elektroniky a Zebtiky [6]. Kromé zminénych pozitivnich vlastnosti vykazuji hof¢ikové
slitiny také dobrou obrobitelnost a slévatelnost. Pokud se Mg slitiny leguji prvky vzacnych
zemin, vyznacuji se dobrymi creepovymi vlastnostmi a jsou aplikovatelné aZz do teploty 200 °C
[7].

Sirgi pouziti hot¢ikovych slitin je véak omezené kvtili vysoké chemické reaktivité, nizké
korozni odolnosti, nizké tvrdosti, odolnosti proti abrazi, Spatné roztaZnosti a tvaritelnosti za
béznych teplot [8-10].

Diky povrchové tpravé hoic¢ikové slitiny dosahuji vyssi tvrdosti, odolnosti proti abrazi, a
predevsim lepsi korozni odolnosti, a proto pro mnoho aplikaci je povrchova tprava hof¢ikovych
slitin nezbytnd. Jako vhodné povlaky se jevi bezproudové, konverzni nebo Zarové stiikané. Lze
zminit také moZnost Gpravy povrchu pomoci organickych ¢i keramickych povlakt [11,12].

Hoft¢ikové slitiny jsou zaroveri vhodné pro biomedicinské aplikace [4,13-15], av8ak jejich pfimé
pouziti je silné limitovano jejich vysokou reaktivitou a korozni rychlosti i v télnim prostiedi.
OvSem u implantat lze této “nevyhody” vyuZit k celkové adsorpci implantatu, po uplynuti
doby jeho funkénosti. Hof¢ik je netoxicky a jeho pfebytek v téle 1ze snadno a neskodné vylucovat
modi [16]. Hot¢ik miize stimulovat riist nové kostni tkané, diky ¢emuz je zvlasté vhodny pro
ortopedické aplikace. Zaroveri hustota, modul pruZnosti a mez kluzu v tlaku jsou v
ortopedickych aplikacich v pfipadé Mg blize hustoté kosti, nez je tomu u konven¢nich kovi a

NP4

dochazi tak k zamezeni nebo minimalizaci $ifeni napéti a vzniku osteopenie [15,17,18].

3.1 VLIV LEGUJICICH PRVKU

Zvoleni vhodné kombinace legujicich prvka je klicové pro vyrobek a prostiedi, kde bude
hot¢ikova slitina pouzivana — primyslové vs. biomedicinské aplikace. Pro priimyslové aplikace je
stupniti celsia). Pro biomedicinské aplikace jde pfedevSim o zaruceni biokompatibility vysledné
slitiny s fyziologickym prostfedim. Vliv jednotlivych legujicich prvki je uveden v Tabulce 1 a

.....
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Tabulka 1 Vliv jednotlivych legujicich prvka hof¢ikovych slitin na mechanické vlastnosti, odolnost proti
korozi a biokompatibilitu [19]

Mechanické vlastnosti

Legujici Odolnost proti
e Pevnost TaZnost Odolnost P Biokompatibilita / toxicita
prvek L. korozi
v tahu proti teceni
Al + + Podezieni na neurotoxicitu
Ca + ++ - Esencidlni prvek
RE T MtZe dochazet k jejich agregaci
v mozku
* E ialni k, toxicky pfi
ncidlni prvek, toxi i
Mn + + + (pouze sene P TR
velkém obsahu
v kombinaci s Al)
7n N (pFi V;Ikém Esencialni prvek, toxicky pfi
velkém obsahu
obsahu)
Miize souviset se vznikem
Zr + +
rakoviny bficha a plic
Stopovy prvok dobny
S N N N povy prvok s podobnym
efektem jako Ca
Li - + - Z&dné vyznamné riziko
Ag + + - Nejistd

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

4 POVRCHOVE UPRAVY

Povrchova tprava je, vzhledem k zminénym vlastnostem hot¢ikovych slitin v Kapitole 3, pro
vétsinu aplikaci nezbytnd. V pfipadé praimyslovych aplikaci se od povlakti vyzaduje zvySeni
odolnosti proti korozi, opotfebeni a povrchové tvrdosti. Povrchové tpravy pro biologické
aplikace musi spliiovat nékolik specidlnich podminek najednou, napf. biokompatibilita,
bioaktivita, biointertnost, schopnost pocate¢ni inhibice a nasledného postupného rozpousténi az
do umoznéni Gplného vstiebani hotéikové slitiny.

4.1 BEZPROUDE NI-P POVLAKY

Bezproudé nikl-fosforové povlaky maji oproti galvanickému niklovani znaéné mnoZzstvi
vyhodnych vlastnosti, napf. rovnomérnou tloustku povlaku i na dilech slozitého tvaru; vysokou
tvrdost (cca 550 HV vs. 300 HV), kterou Ize zvysit tepelnym vytvrzovdnim; dobrou odolnost proti
odéru; nizky koeficient tfeni a v p¥ipadé vysstho obsahu fosforu (nad 9 hm. %) i vybornou
korozni odolnost. Dal$imi pozitivnimi vlastnostmi Ni-P povlakti jsou: dobrd smacivost olejem;
nejsou toxické, proto jsou vhodné i pro zdravotnicky a potravinadfsky pramysl a nizka
absorbovatelnost vodiku. Pfehledné jsou jejich fyzikdlni i mechanické vlastnosti a korozni

odolnost uvedeny v Tabulce 2. Pfi¢inou rozdilnych vlastnosti dosahovanych v zavislosti na
obsahu fosforu je rozdilna struktura.



Tabulka 2: Fyzikalni, mechanické vlastnosti a korozni odolnost Ni-P povlaku pfi rtiznych obsazich fosforu
[20]

Vlastnost Obsah fosforu [hm. %]

34 6-9 11-12
struktura krystalickd ~ semikrystalicka amorfni
vnitini pnuti [MPa] -10 40 -20
teplota tani [°C] 1275 1000 880
hustota [g-cm™] 8,6 8,1 7,8
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 nizk4 stfedni vysoka

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

Pro tspésnou depozici Ni-P je naprosto klicovym bodem pfediprava povrchu substratu, kdy
u hoi¢ikovych slitin je tento bod jesté vice diilezity nez napf. u oceli, na nichZ ani neni nutna
aktivace povrchu. Prvnim procesem je mechanické odstranéni hrubych necistot, mastnoty,
vmeéstkti a oxidické vrstvy z povrchu hoicikové slitiny. Dalsim procesem je alkalické ¢isténi, pfi
kterém je povrch hof¢ikovych slitin dokonale ocistén od zbyvajicich necistot a mastnoty a dochézi
k mirnému vyhlazeni ostrych hran vzniklych po brouseni. Od tohoto kroku neni mozné se vzorky
manipulovat bez pouZiti ochrannych pomfticek ¢ manipula¢niho nafadi. Poslednim a v ptipadé
hot¢ikovych slitin zcela klicovym krokem je kyselé moteni. Pfi tomto procesu dochézi k sjednoceni

povrchu, zvySeni drsnosti a jeho aktivaci.

4.1.2 Bezprouda depozice Ni-P povlaku

Bezproudd depozice nékdy téz oznacovana jako chemicka depozice, je zaloZena na prenosu
elektront pomoci chemickych reakci. V pfipadé depozice nikl-fosforového povlaku se velmi
zjednodusené jedna o proces depozice niklu a fosforu z vodného roztoku na povrch katalyticky
aktivniho substratu bez vyuZiti elektrického proudu.

Chemickou depozici niklu pomoci dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného, jehoz chemické
slozeni bylo prokdzano v préci [21], lze velmi zjednoduSené popsat oxida¢né redukénimi
reakcemi (Rovnice 1 a 2) [22].

Ni*"+2e” — Ni’ 1)

H,PO,+H,0 - H,PO,+2H"+2¢’ (2)

Tento velmi zjednoduSeny popis pribéhu bezproudého pokovovani je nepresny, jelikoz

depozice niklu je doprovazena vyvinem plynného vodiku a redukci fosforu z oxida¢niho &isla v
na fosfor elementarni. Nové navrZzeny mechanismus je zkracené uveden niZze.

Mechanismus — navrZeny na FCH VUT [V]

Dostupné vyzkumné vysledky v oblasti bezproudé depozice Ni-P povlakii na kovové
substraty obsahuji nepfesnosti (nejsou zachovany stechiometrické koeficienty, neni zachovan
naboj atd.) a pfedevsim v Zddném mechanismu neni objasnéna pocatecni faze depozice, tj.
zachyceni prvnich ¢astic Ni-P povlaku na pokovovaném substratu. Autofi zac¢inaji mechanismy
popisovat ve fazi, kdyz uz je pfitomna Ni-P vrstva. Proto na zdkladé teoretickych znalosti a
znacné rozsahlé analyzy pocatecni faze Ni-P depozice (nukleace a rtist Ni-P ¢astic) v ¢asech 3 az
120 sekund byl na FCH VUT v Laboratofi kovii a koroze navrZzen pravdépodobny mechanismus
depozice Ni-P povlaku.
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Vzhledem ke znac¢né slozitosti a rozsahu je v této praci uveden stru¢ny popis jednotlivych fazi
s diirazem na popis uvedenych rovnic a zdroven je nutné pamatovat, ze jednotlivé faze procesu
Casto bézi soucasné.

Féze 1 aZ 11 popisuje mechanismus vzniku Ni-P povlaku na Mg slitiné po ponofeni do

niklovact lazné — pies O & OH:

1. adsorpce Ni*OH na oxid hofecnaty v p¥itomnosti kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢né,
ndsledna oxida¢né-redukéni reakce za vzniku kovového niklu a dihydrido-
trioxofosfore¢naného aniontu, nakonec oxidace az na H;POs; (Rovnice 3)

2. rekombinace radikdlu vodiku, coZ je vedlejsi produkt pfedchozi reakce, za vzniku plynného
vodiku, ktery se uvoliiuje z 14zné (Rovnice 4)

3. adsorpce Ni*OH na hydroxid hote¢naty v pfitomnosti kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢né,
ndsledna oxida¢né-redukéni reakce za vzniku kovového niklu a dihydrido-
trioxofosfore¢naného aniontu, nakonec oxidace az na H;PO; (Rovnice 5) - stejny
mechanismus, jen vznikd dvojnasobné mnoZstvi vodikovych radikalt

4. na oxidy (Rovnice 6), resp. hydroxidy (Rovnice 7) hofe¢naté se slabymi Van der Waalsovymi
silami navaze dihydroxotetraaquanikelnaty komplex, uvolni se hydroxidovy aniont, resp.
molekula vody

5. po adsorbci molekuly kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢né probéhne reakce a produkty je
kovovy nikl a elementédrni fosfor (Rovnice 8)

6. po vylouceni prvnich ¢astic Ni-P, se uplatiiuje efekt katalyticky aktivniho povrchu niklu

(Rovnice 9), tj. vznik fosforu a molekuly Ni*OH.as, kterd se poté ticastni 1. a 3. faze.
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Po 3 sekundéch ponofeni byly pozorovdny prvni oblasti (v mistech substitu¢niho tuhého
roztoku legujicich prvka v hof¢iku se zvySenym obsahem hliniku) vyskytu fluoru (Obrazek 1a),
tj. fluoridu hofetnatého. 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 fluoridii, ptebird tato oblast svij
vliv na pribéh depozice a nikl-fosforovy povlak vznikd pravé v téchto oblastech (Obrézek 1b-e).

b

Obrézek 1 Prvkové mapy povrchu hof¢ikové slitiny AZ91 ziskané béhem depozice Ni-P povlaku, a to
v Casech (a) 3s, (b) 10s, (c) 30s, (d) 60s, (e) 120s a (f) 300 s. Modré oblasti — faze Mgi,(Al, Zn)1,, zeleno-
zluté oblasti — ¢astice Ni-P povlaku; ¢ervené — MgF,, rtizova oblast — faze AlsMns.
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Tento mechanismus byl navrzen na zdkladé teoretickych znalosti z dosavadnich vyzkumt a
zéroven zfady vlastnich vysledk®, napf. byla jednoznacné potvrzena struktura molekuly
redukéniho ¢inidla dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného; stanoven pomér Ni** a NaHPO.
v lazni béhem depozice; pozorovana nukleace a rist ¢astic Ni-P povlaku, a to jak strukturné, tak
prvkové atd. Zaroven tento mechanismus poprvé vysvétluje znamé pozitivni ptisobeni fluoru na
rychlost a kvalitu depozice Ni-P povlaku.

4.1.3 Vlastni vysledky a diskuse
V této casti budou jednotlivé diskutovany vysledky, kterych bylo dosazeno pfi pfipravé a

charakterizaci bezproudych Ni-P povlakii na hot¢ikovych slitindch. Diky modifikovatelnosti Ni-P
povlaku a rtiznych Mg slitin budou vysledky rozdéleny do nékolika kapitol.

Ni-P povlaky s riiznymi obsahy fosforu a tepelné vytvrzené [II]
Na hoic¢ikové slitiné AZ91 bylo pfipraveno pét typti Ni-P povlakil s riiznymi obsahy fosforu
(Tabulka 3). Takto povlakované vzorky byly tepelné vytvrzeny p¥i 400 °C po dobu 1 hodiny.

Tabulka 3 Obsah fosforu v Ni-P povlacich, v zévislosti na poméru Ni**/H,PO,, uréeny pomoci EDS
Pomér Ni**/H,PO,”  Obsah P [hm. %]

0,75 52+02

0,45 55+0.1

0,3 74+0.1

0,2 10,1 £0.2

0,1 10,8 £0.1
a1 b
5504 ® 1050

I..\

1000 4 \
950 \

500

450 4

Mikrotvrdost HV 0,025
Mikrotvrdost HV 0,025

\.
400 e 900
850
350 +— : : - : . , : : - . v . .
5 6 7 8 g 10 11 5 6 7 8 9 10 N
Obsah P [hm. %] Obsah P [hm. %]

Obrézek 2 Mikrotvrdost povlakt (HV 0,025) v zavislosti na obsahu fosforu v Ni-P povlacich (a)
nevytvrzeny, (b) vytvrzeny.

Struktura nevytvrzenych a vytvrzenych Ni-P povlakii byla shodnd bez ohledu na obsah
fosforu. Primérnd tloustka vSech povlakd byla 30 um, kdy povlak byl kompaktni, bez
strukturnich defekti i mezi povlakem a AZ91. Tepelné zpracovani neovlivnilo tloustku ani
celkové chemické slozeni deponovanych Ni-P povlaki.

Tvrdost nevytvrzenych i vytvrzenych Ni-P povlaki klesd se zvySujicim se obsahem fosforu
(Obrazek 2) u nevytvrzenych z 550 na 370 HV 0,05 a u vytvrzenych z 1040 na 920 HV 0,05.

Ni-P povlak na AZ31, AZ61, ZE10, ZE41 — hodnoceni adheze [III, 1V, VI, VIII]

Na hoft¢ikovych slitindch AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 byl ptipraven nizko-fosforovy Ni-P povlak
(cca 95,5hm. % Ni a 45hm. % P). Pfedtipravou povrchu substrdtu bylo lesténi na drsnost
R.~0,1 pm. Adheze mezi Ni-P povlakem a hof¢ikovymi slitinami byla hodnocena pomoci
metody scratch test s Rockwell diamantovym indentorem s vrcholovym tihlem 120° a polomérem
polokulového hrotu 200 um. Scratch test byl proveden v progresivnim zatézovacim moddu.
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Pokovené vzorky byly podrobeny scratch testu s aplikovanym zatiZenim v rozsahu od 1 do 20 N.
Rychlost indentoru byla 1,58 mm-min™ a celkovd délka stopy byla 3 mm.

1 20000:7 . aplikované zatizeni [mN] ﬂ
5000 - hloubka praniku [nm] - 5000 - B0
L —— teci sila [mN] ]
1 — akusticka emise [%] 4
- 50

10000 - 15000 | - a000

= 1s0004 Z = =
E E {3000 E F
= 200004 €. T L Jdao E(J
- 2000
5000 | - 20
5000 | | [ 1] |
s [ O LY T - 1000
30000 | O A 1Pl M J10
1 .“ i 'I-,)._= : “E l .}I*\,J T ";\ ..‘\'Iu rﬂl\ I-,rlkl"ﬁ ‘w I‘.II'II v I L | :‘ ‘lplllll’ |‘1ﬂl. IH.‘_,A;-II#.F |
0= o T T T d T v 0 -0
5000 10000 15000 20000
Fn [mN
0 R 3
¥ [mm]

Obrézek 3 Vyhodnoceni scratch testu pro Ni-P povlak na hoté¢ikové slitiné ZE41

o

Obrazek 4 Detail typick)’lh poékoer;i povlaku pti aplikovaném zatiZeni (a) La, (b) Le
Tabulka 4 Naméfené hodnoty kritickych normélovych sil (La, L) a tiecich sil (Fu, Fw) nizkofosforovych
Ni-P povlakii deponovanych na hoféikovych slitinich ZE41, AZ31, AZ61 a ZE10

Substrat Povlak La[N] Lo [N] Fu za Lo [N] F, za L [N]
AZ31 nizkofosforovy 7.3 123 L1 26
AZ61 11 2,2

(4,5hm. % P) 69 o 08 ’
ZE10 Ni-P 7,9 13,6 0,6 3,4
ZE41 7,5 13,7 1,1 29

Na zédkladé vysledkti scratch testti bylo stanoveno, Ze primérné hodnoty kritickych
normalovych sil La a Lo byly 7,4 N a 12,9 N. Jejich odpovidajici tieci sily Fu a Fp byly stanoveny
na 0,9 N a 2,8 N. Na Obrazku 4a je pozorovatelné, ze pfi dosazeni hodnoty L. bylo mozné
pozorovat tvorbu Sikmych a bo¢nich trhlin na povrchu povlaku. Pfi dosaZeni hodnoty L. bylo
pozorovano vytvafeni pfiénych trhlin v tahu napf#i¢ celou sifkou drahy (Obrézek 4b). Kritick4
zatizeni La a Lo byla urcena z akustické emise a potvrzena pozorovanim pomoci SEM. Z
uvedenych vysledkii bylo uréeno, ze deponovany povlak Ni-P 1ze hodnotit vysokym stupném
pfilnavosti k Mg slitinam.
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Ni-P povlak na ZE41 — hodnoceni korozni odolnosti [X]

Na hot¢ikovou slitinu ZE41 byl nadeponovan nizko-fosforovy Ni-P povlak (95,6 hm. % Ni a
4,4 hm. % P) o tloustce 10 pm pro potenciodynamické (PD) a ponorové (IT) testy a 30 pm (pro
HYV). Pfedapravou povrchu substratu bylo lesténi na drsnost R.~ 0,1 um. Tvrdost naneseného
povlaku byla zméfena (pfi zatézi 25 g s vydrzi 10 s) podle normy ASTM E384. Korozni odolnost
hoi¢ikové slitiny bez Ni-P povlaku a s Ni-P povlakem byla hodnocena pomoci metody
potenciodynamické polarizace (PD) v0,1M roztoku NaCl. Elektrochemické korozni
charakteristiky byly méfeny pfi laboratorni teploté a tfikrat pro statistické zpracovani. Pro méfeni
bylo pouzito standardni trojelektrodové zapojeni cely (Pt sitka jako protielektroda; nasycend
kalomelova elektroda (SCE) jako referen¢ni elektroda a vzorek jako pracovni elektroda), pracovni
plocha vzorku 1cm? doba stabilizace 5 minut, polarizaéni rozsah od -75 mV do 200 mV vci
potencidlu nezatizeného obvodu (OCP) a rychlost skenovani 1 mV-s™. Pomoci Tafelovy analyzy
byl stanoven korozni potencidl Er, korozni proudova hustota zo a rychlost koroze v’ byla
vypoctena, podle vztahu Rovnice 10.

i -EW B
v =3272-—— S [mm-rok ], (10)
p.

kde EW je ekvivalentni hmotnost [g-ekvivalent], p je hustota materidlu [g-cm?] a Sje méfena
plocha [em?].

Korozni odolnost povlakované slitiny byla hodnocena i pomoci ponorového testu. Test byl
proveden ponofenim vzorku hoic¢ikové slitiny ZE41 s nanesenym povlakem Ni-P do 0,1 M
roztoku NaCl po dobu 1 hodiny.

Potenciodynamicka polarizace a ponorové testy

Z vyslednych hodnot koroznich parametrt (Tabulka 5), poloh polariza¢nich kiivek i stavu
vzorku po vystaveni 0,1 M roztoku NaCl béhem potenciodynamického méfeni a ponorového
testu, bylo urceno, Ze Ni-P povlak pozitivné pfispivd ke zvySeni korozni odolnosti, a to jak
z pohledu termodynamiky (zvySeni E.rn), tak kinetiky (sniZeni ior). Déle bylo urceno, ze
degradace Ni-P povlaku je fizena pfitomnosti strukturdlnich defektti v povlaku. Degradace
naneseného Ni-P povlaku na hotc¢ikové slitiné ZE41 byla zptlisobena interakci hotc¢ikového
substratu s korozivnim prostfedim obsahujicim chloridové ionty kvli mikrop6riim v naneseném
Ni-P povlaku. Rychlost koroze byla zvySovana sekundarni tvorbou trhlin v povlaku Ni-P, kdy
trhliny vznikaly podkorodovdnim povlaku kvali vniknuti korozivniho prostfedi mikropéry
(Obrazek 5a, c). Pfi kontaktu korozivniho prostfedi a hoicikové slitiny dochédzelo k oxidaci
hoi¢ikové slitiny na Mg** podle Rovnice 11, jak je zndzornéno na Obrazku 5b, c. Dtvodem
praskdni Ni-P povlaku byla tvorba koroznich produktii, které maji vétsi objem v porovnani
s kompaktnim kovem a kvili vzniku H..

Tabulka 5 Korozni parametry hof¢ikové slitiny ZE41 a deponovaného Ni-P povlaku

E'corr [mV] jcorr [I»IA'CIII'Z] Veorr [pm-rok'l]
ZE41 -1556 + 17 22,8+ 6.3 510 + 54
Ni-P povlak -487 +13 0,50 + 0.04 11,7 £ 0.9

¢ Je nutné si uvédomit, Ze rychlost koroze viorr je, pro hot¢ikové slitiny, a ptedevsim pro povlakované
hot¢ikové slitiny, pouze orienta¢ni. Dtivodem je nerovnomérnd koroze, jako je napriklad pitting, vznik
korozniho mikro¢lanku (galvanické koroze) a jiné lokalizované mechanismy koroze. Pfesto v této praci
bude viorr uvddéna z ditvodu ndzornosti a pro porovnani tc¢innosti povrchovych tprav mezi sebou.
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Magnesium alloy

Obrazek 5 Vliv trhlin nebo mikropérii na korozi hotéikového substratu a degradaci povlaku Ni-P (a)
schematické znadzornéni pfitomnosti trhliny nebo mikropérti v Ni-P povlaku naneseném na hoicikové
sliting, (b) trhliny v naneseném Ni-P povlaku, vétSinou sekundarné zptisobené, (c) pfitomné mikropoéry,
primarni porucha umoZziujici p¥istup korozniho prostfedi k substrétu.

Mg+2H" - Mg” +H, (11)

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

Na hof¢ikovou slitinu AZ91 byl nadeponovén stiedné-fosforovy Ni-P povlak (94,1 hm. % Ni a
5,9 hm. % P). Pfedtpravou povrchu substratu bylo lesténi na drsnost R, = 0,1 pm. Byla zméfena
tvrdost (HV) a korozni odolnost (PD) hot¢ikové slitiny AZ91 s Ni-P povlakem (nevytvrzenym a
vytvrzenym).

Primérnad hodnota mikrotvrdosti sttedné-fosforového Ni-P povlaku byla 560 + 20 HV 0,025,
po vytvrzeni 1030 + 20 HV 0,025. Na zakladé vysledkt potenciodynamickych méteni (Obrazek 6)
byly uréeny hodnoty Ec:rr @ forr @ Vypocitdny hodnoty veorr (Tabulka 6). Nevytvrzeny Ni-P povlak
pozitivné ptispél ke zvyseni korozni odolnosti, a to jak z pohledu termodynamiky (zvySeni Ecorr),
tak kinetiky (sniZeni i.or). U vytvrzeného povlaku byl pozorovan mirny pokles E..r, avSak znacné
urychleni koroze, tj. zvySeni i.n, zptisobené piitomnosti sité trhlin v povlaku a tim vzniku
korozniho mikroc¢lanku (galvanické koroze mezi Ni a Mg). Pozorovatelné trhliny zasahujici az na
substrat, pfi bliz§im pozorovéni bylo ziejmé, Ze vzniklé trhliny (pravdépodobné zptisobené
rychlym ochlazenim povlaku po vytvrzovani) zptisobuji v kiehké B fazi (Mgi,(Al,Zn)») dalsi
trhliny a tim umoZzni vstup korozivniho roztoku hloubéji pod Ni-P povlak, az do struktury
hor¢ikové slitiny.

1~

—sitina AZo1
0 Ni-P poviak
——wytwrzeny Ni-P poviak

log ([i] [mA.cm2])

-6 T T T T T T T 1
-1.80 -1.60 -1.40 -1.20 -1.00 -0.80 -0.60 -0.40 -0.20

Potential E [V/SCE]

Obrazek 6 Potenciodynamické kiivky hoic¢ikové slitiny AZ91 a deponovaného Ni-P povlaku
(nevytvrzeného a vytvrzeného) na AZ91 v 0,1 M NaCl pfi laboratorni teploté

Tabulka 6 Korozni parametry hot¢ikové slitiny AZ91, Ni-P povlaku a vytvrzeného Ni-P povlaku

E'corr [V] jcorr []J-A'Cm'Z] Veorr [pm-rok'l]
AZ91 -1,56 + 0,02 6,3+09 139,5+0,5
Ni-P povlak -0,59 + 0,02 1,4+0,3 31+1
tepelné vytvrzeny Ni-P povlak -1,35 + 0,05 140 + 20 3021 + 50
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Duplexni Ni-P povlaky — hodnoceni korozni odolnosti v riiznych prostiedich [IX]

Na hoi¢ikovou slitinu AZ91 byl nadeponovén stfedné-fosforovy Ni-P povlak (94,1 hm. % Ni a
5,9 hm. % P), ktery byl pouzit jako bond coat a na néj nadeponovany vysoko-fosforovy Ni-P
povlak (88,5 hm. % Ni a 11,5 hm. % P). Pfedapravou povrchu substratu bylo lesténi na drsnost
R.~0,1 um a nésledné byl nanesen stfedné-fosforovy Ni-P povlak. Vysoko-fosforovy Ni-P
povlak byl pfipraven z primyslové lazné NiChem HP 1151 (Atotech). Tloustka findlnich
duplexnich povlakil byla v rozsahu 25 az 100 pm, detailni p¥ehled o jednotlivych tloustkach
povlaki je uveden v Tabulce 7. Byla zméfena tvrdost (HV) a korozni odolnost (PD) hoféikové
slitiny AZ91 s duplexnim Ni-P povlakem. EIS byla provadéna 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 pfi frekvenci v
rozmezi od 100 kHz aZz 10 mHz. Amplituda stfidavého napéti byla nastavena na 10 mV.

Korozni odolnost povlakovanych materialti byla hodnocena i pomoci ponorovych testti. Testy
byly provedeny ponofenim vzorktt hoicikové slitiny AZ91 snanesenymi duplexnimi Ni-P
povlaky o rtizné tloustce do 3,5 hm. % roztoku NaCl, 10 hm. % roztoku HCI a 10 hm. % roztoku
NaOH. Jednotlivé ponorové testy byly ukonceny, jakmile se objevila prvni nejpravdépodobné;ji
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)
ptisobeni 5hm. % roztoku NaCl, pii teploté 35°C. NSS testy byly ukonceny, jakmile doslo
k viditelnému koroznimu napadeni a poSkozeni povlaku vzorku.

Tabulka 7 Tloustky jednotlivych Ni-P vrstev v duplexnich Ni-P povlacich pouZitych pro nasledné analyzy

s bond coat stfedné-fosforovy vysoko-fosforovy Ni-P
duplexni Ni-P povlak Ni-P povlak (5,9 hm. % P) povlak (11,5 hm. % P)
25 pm 14 pm 11 pm
50 pm 14 pm 36 ym
75 pm 18 pm 57 pm
100 pm 18 ym 82 ym

slitina AZ91

LPN-P RS 1 NP
Ty

S0pum

Obrézek 7 Analyza duplexniho Ni-P povlaku (a) kde je pozorovatelné zcela bezdefektni spojeni stiedné-
fosforového (LP) Ni-P povlaku khoi¢ikové slitiné AZ91 ivysoko-fosforového (HP) Ni-P povlaku
ke stfedné-fosforovému Ni-P povlaku. K p¥islusné oblasti je pfilozen EDS prvkovy mapping (b) ho#¢ik, (c)
nikl, (d) fosfor, (e) hlinik.
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Obrézek 8 Priklad typickych potenciodynamickych polariza¢nich k¥ivek duplexnich Ni-P povlakti na
hot¢ikové slitiné AZ91 a slitiny AZ91 bez povlaku v 0,1 M NaCl pfi laboratorni teploté

Tabulka 8 Korozni parametry hot¢ikové slitiny AZ91 a deponovanych duplexnich Ni-P povlakti na slitiné
AZ91

duplexni Ni-P povlak Ecor: [mV] Jeorr [NA-cm?] Veorr [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

Tabulka 9 Souhrnna tabulka ¢asti po¢atku koroze duplexnich Ni-P povlakii ve vybranych prosttedich

e Korozivni prostiedi
duplexni Ni-P
ovlak 10 hm. % roztok 3,5hm. % 10 hm. % roztok 5 hm. % roztok
P HCI 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 stfedné-fosforového (59 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..), tak kinetiky (sniZeni

v s

Iorr) (Tabulka 8). Nejvyssiho Ecorr dosahnul 100 um povlak a nejniz$tho ieorr dosahl 25 ym povlak.
Z vysledkt 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

vV

hodinach. Ostatni vzorky vykazovaly niz$i hodnotu R, v disledku interakce korozivniho
prostfedi a hoicikové slitiny po 168 hodinach (duplexni Ni-P povlaky 25 a 50 pm) nebo
v dtsledku strukturdlnich defekt povlaku Ni-P (duplexni Ni-P povlak 75 pm).

Ponorové testy prokézaly, Ze se zvysujici se tloustkou se zvySuje korozni odolnost duplexniho
Ni-P povlaku (Tabulka 9) a to ve v8ech testovanych roztocich. V p¥ipadé ponorového testu v
10 hm. % roztoku NaOH dosédhla doba odolnosti proti korozi (uz pfi tloustce 25 um) 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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42 GALVANICKE POKOVOVANI - MED [XI]

Galvanické pokovovani je v pramyslu velmi populdarni a méa nékolik vyhod oproti
bezproudému pokovovani. Vyhodou jsou niZzsi vyrobni néklady, vyssi depozi¢ni rychlost, nizsi
porozita povlaku alepsi odolnost proti korozi. Nejvétsi nevyhodou je nejednotnd tloustka
povlaku pfedevsim na okrajich vyrobku (hrany), kde je proudova hustota nejvyssi [23]. V pripadé
hot¢ikovych slitin je dalsi nevyhodou agresivita galvanickych lazni, a proto neni mozné pouziti

galvanického pokovovani u Mg slitin bez pfedchozi apravy.

4.2.1 Preduprava Mg slitiny pro galvanické pokovovani Cu povlakem

Jako predtiprava povrchu hofc¢ikové slitiny AZ91 byl pouZit shodny postup jako v kapitole
4.1.1, tj. brouSeni, alkalické ¢isténi a kyselé moieni. Ndslednym krokem bylo nadeponovani bond
coatu, tj. mezivrstvy, kterd zamezi pfistupu galvanické l4zné k povrchu hoicikové slitiny béhem
galvanické depozice. Jako bond coat byla pouzita vrstva vysoko-fosforového Ni-P povlaku

(88,8 hm. % Nia 11,2 hm. % P) o tloustce cca 6 pm a 12 ym.

4.2.2 Galvanicka depozice Cu povlaku

Galvanické (elektrochemické) pokovovéani je metoda, pifi které se pouziva stejnosmérny
elektricky proud kredukci kovovych kationtt zroztoku (elektrolytu) na povrch elektrody
(pokovovany materidl). [24]

Hoic¢ikova slitina AZ91 pokovena vysoko-fosforovym Ni-P povlakem byla zapojena jako
katoda a ponofena do galvanické lazné (Tabulka 10). Prvnich 15 minut byla proudova hustota
nastavena na 0,08 A-dm? (proud 0,02 A) a vytvotila se pocateni médéna vrstva. Po 15 minutach
byla proudova hustota nastavena na 0,4 A-dm™ (proud 0,1 A) po dobu 60 minut a 150 minut, aby
se pfipravila médéna vrstva o tloustce 10 pm, respektive 25 pm. Casy pokovovéni byly vypocteny
z Faradayova zakona (Rovnice 12)

. d-z-F-A-p

I-M
kde tje cas, d je tloustka povlaku, zje valen¢ni pocet iontti latky, F je Faradayova konstanta
(96485 C-mol™), A je povrch vzorku, Ije elektricky proud, Mje molarni hmotnost. [24]

(12)

Tabulka 10 Galvanicka lazen pro depozici médéného povlaku [23,24]

Slozka Koncentrace [g-17]
CuCN 75

KCN 136

NaOH 15

4.2.3 Vysledky a diskuse — galvanickd 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 pm)
nejsou vhodné jako bond coat pro naslednou galvanickou depozici. Jako vhodny byl urcen
vysoko-fosforovy povlak (11,2 hm. % P) o tloustce 6 um.

Bylo zjisténo, Ze rozhodujicim procesem pro ziskani vysoce kvalitniho médéného povlaku je
tvorba pocatetni vrstvy pii nizké proudové hustoté 0,08 A-dm?. Poté bylo mozné zvysit
proudovou hustotu azna 0,4 A-dm?.
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Tabulka 11 Tloustky jednotlivych vrstev na hofc¢ikové slitiné AZ91 pro povrchovou tpravu pomoci
galvanického pokovovani; sen = nadeponovany bezproudy Ni-P povlak, peny = dvojndsobny ¢as depozice
bezproudého Ni-P povlaku

oznadeni vzorku bond coat vysoko-fosforovy galvanicky Cu povlak
Ni-P povlak (11,2 hm. % P) (100 hm. % Cu)
AZ91 - -

AZ91gen 6 um -
AZ91sen-cut0 6 um 10 pm
AZ91sen-cuzs 6 um 25 pm
AZ91peN-cuto 11 ym 10 um

50 pm - 50 ym

Obrézek 9 Jednotlivé vzorky po galvanickém pokovovani médi (a) pfi¢ny vybrus vzorku AZ91sen.cuo, (b)
pticny vybrus vzorku AZ91sen.cus

Tabulka 12 Korozni parametry hof¢ikové slitiny AZ91, hoi¢ikové slitiny s bond coat Ni-P povlakem a
galvanicky pokovenych vzorki

oznadeni vzorku Ecorr [mV] icorr[pA-cm?] Vg [ume-rok?]
AZ91 -1558 32,1 7340
AZ91spn -590 1,4 32
AZ91sEn-Prcuto -118 0,625 14
AZ91sen-cuto -169 0,823 19
AZ91sen-cuzs -147 0,278 6
AZ91ppN-cuto -143 0,605 14

O vyssi hodnota pro nepovlakovanou AZ91, oproti ostatnim vysledkéim uvedenym v pfedchozich kapitoldch, byla

z dtivodu provedenti celého procesu pfedipravy a tim i aktivace povrchu pfi kyselém mofeni

Bylo zjisténo, Ze pro galvanickou depozici Cu povlaku z agresivniho elektrolytu na
hof¢ikovou slitinu AZ91, je mozné pouZit pouze 6 pm tlustého vysoko-fosforového Ni-P povlaku
jako bond coatu (Tabulka 11). Na Obrazku 9 je pozorovatelné, Ze byly pfipraveny vzorky
z hot¢ikové slitiny AZ91, sbond coat Ni-P vrstvou a vrchni Cu vrstvou bez pozorovatelnych
defektti, jak v povlacich, tak na jednotlivych rozhranich.

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

Pomoci potenciodynamickych testti se prokazalo, Ze se u vzorki s médénym galvanickym
povlakem vyrazné zvysila korozni odolnost, a to jak z pohledu termodynamiky (zvySeni Er),
tak kinetiky (sniZeni i.orr) (Tabulka 12).

4.3 ZAROVE NASTRIKY

Zarové stiikani je univerzalnim procesem pro nandseni kovovych, kovokearmickych, a
dokonce i zcela keramickych materialti na kovovy substrat. Podle typu nandSeného materidlu se
voli metoda Zarového stiikani (Obrdzek 10) — v této praci metoda nastiiku vysokorychlostnim
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plamenem (HVOF) a metoda plasmatického nastfiku na vzduchu (ASP). NanaSené materidly
byvaji ve formé prasku, dratt, tyéi nebo kapalnych suspenzi. Tyto materidly jsou, podle pouzité
metody, zna¢né urychleny (az 1000 m-s”) a nandSeny v nataveném, ¢iste¢né nataveném nebo
nenataveném stavu na povrch pokovovaného substratu. Po dopadu c¢astic na substrat dojde
k jejich ¢aste¢né nebo tplné deformaci, k prudkému ochlazeni a zatuhnuti. Zjednoduseny princip
zarového stfikani je uveden na Obrazku 11. Takto pfipravené povlaky maji typickou strukturu
(Obrazek 12), kterou lze ovlivnit zejména teplotou, rychlosti dopadani zahfatého nanaseného
materidlu, velikosti ¢astic, stitkanym materidlem, typem substratu, pracovni vzdélenosti, rychlosti a
geometrii stitkani, atd. [25-28] Na hot¢ikovych slitindch nejsou standardné Zzarové néstiiky
pouzivéany, jelikoZ se jedna o velmi reaktivni materidl, a proto prevldda obava nad vysokym
zoxidovanim povrchu Mg slitiny, Spatnou adhezi Zarového povlaku, ¢i pfipadnym vznicenim
samotné Mg slitiny.

g
(=1
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=
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2
o

E o [ Cr,0,

13
g 2000 - E ‘gl Mo, ALO,
- £
2 y g £ Cr C-Nicr
o Il £ WC-Co
-é‘ § steel, Ni-alloys
= @
a

plastics, paints

o 100 300 400 500 600 700 800 900
Particle Velocity (m/s)
Obrézek 10 Volba metody Zdrového stfikdni podle pozadovaného nanaseného materidlu — jednotlivi

zéstupci uvedeny vpravo [29]
= ) .

@ ) @) (4) ©)
Obrézek 11 Zjednoduseny princip zdrového stfikani (1) nandSeny materidl, (2) taveni/zahfati nanaSeného
materidlu, (3) urychleni zahfatého nanaSeného materidlu, (4) dopad zahratého materidlu na povlakovany
substrat, (5) vznikly povlak na substratu [29]

Obrazek 12 Typickd struktura naneseného povlaku (1) deformované castice, tzv. splaty, (2) zoxidovana
Castice, pfipadné intermedidlni a metastabilni fidze, (3) pdry, (4) nenatavend Castice, nebo inkluze (5)
tryskany povrch substratu [29]
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4.3.1 Pfedaprava Mg slitin pro Zarové st¥ikani [XII-XV]

Hoft¢ikové slitiny AZ31 a AZ91 bylo nutné pred samotnym Zarovym stiikdnim pfedupravit
pomoci tryskani syntetickym hnédym korundem a pro keramicky povlak (8-YSZ) byl jako vazna
mezivrstva (bond coat) pouZit povlak NiCrAlY.

4.3.2 Kovovy zirovy néastfik — Diamalloy 1010 [XV]

Na otryskané hofc¢ikové slitiny AZ31 a AZ91 byl z kovového prasku o sloZeni uvedeném
v Tabulce 13 pomoci metody HVOF nastiikdn kovovy povlak o tloustce cca 500 pm.

Tabulka 13 Prvkové sloZzeni kovového prasku Diamalloy 1010 — sloZeni uddvané vyrobcem

Prvkové sloZeni Diamalloy 1010 [hm. %]
Fe Cr Ni Mo Si C

Vyrobce zbytek 28 16 45 15 1,75

V mikrostruktufe povlaku Diamalloy 1010 nebyly pozorovany zadné trhliny, zoxidované pasy
mezi jednotlivymi vrstvami ndastfiku a nebyla pozorovédna 7addnd oxidickd mezivrstva mezi
deponovanym povlakem a hof¢ikovou slitinou AZ31 i AZ91. 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, ¢aste¢né natavené i
natavené oblasti povlaku a pfitomné pory (Obrazek 13). V nenatavenych a ¢aste¢né natavenych

deformovanych ¢asticich byla pozorovana velmi jemna dendritickd struktura.

natavena oblast

Obrézek 13 Detail mikrostruktury naleptaného povlaku Diamalloy 1010 na slitiné AZ31

4.3.3 Kovokeramicky Zarovy ndstfik - WC-CoCr [XII]

Na otryskané hoicikové slitiny AZ31 a AZ91 byl z kovokeramického prasku o slozeni
uvedeném v Tabulce 14 pomoci metody HVOF nastiikdn kovokeramicky povlak o tloustce cca
400 pm.

Tabulka 14 Prvkové sloZeni kovokeramického prasku WC-10Co-4Cr — sloZeni uddvané vyrobcem
Prvkové slozeni WC-10Co-4Cr [hm. %]

\4 C Co Cr Fe

Vyrobce zbytek 4,8-5,6 8,5-11,5 3,4-4,6 max. 0,2

Povlak WC-10Co-4Cr byl nastfikdn rovnomeérné bez lokdlni zvySené porozity, makrotrhlin
a zoxidovanych pédsti mezi jednotlivymi vrstvami ndastfiku. Mezi deponovanym povlakem
a hot¢ikovymi slitinami nebyla pozorovana oxidickd mezivrstva. V povlaku WC-10Co-4Cr byly
pozorovatelné hranice splatti, WC ¢astice a CoCr matrice. Homogennost povlaku byla narusena

vétsimi oblastmi CoCr matrice, kterd maji nepfiznivy tcinek na lokalni tvrdost a otéruvzdornost
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povlaku. Obrazovou analyzou byla kvantitativné stanovena porozita, na AZ31 mél povlak WC-
CoCr porozitu 5,6 % a na AZ91 5,3 %. Na Obrazku 14 bylo pozorovéno ¢aste¢né rozpousténi WC
do matrice, kdy v oblasti 1 doslo k vyraznéjsimu rozpusténi (zaoblend zrna WC a svétlejsi odstin
matrice znacici obohacovani matrice o W), nez v oblasti 2. Pfitomné mikrotrhliny v povlaku
vznikly v diisledku pnuti zptsobeného rychlym ochlazenim splatu a v diisledku vzniku jinych
fazi s odlisnymi m¥izkovymi parametry [30].

3 . =

Obrézek 14 Detail mikrostruktury povlaku WC-10Co-4Cr s Vyznaéehou oblasti 1, kde doslo vyraznéjsimu
rozpusténi WC do matrice, neZ v oblasti 2

4.3.4 Keramicky zarovy néstfik — YSZ [XIV]
Na otryskané hoicikové 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 15

pomoci metody ASP nastfikan keramicky povlak o tloustce cca 300 pm.

Tabulka 15 Prvkové sloZeni keramického prasku 8-YSZ — sloZzeni uddvané vyrobcem
Oxidické sloZeni 8-YSZ [hm. %]
ZI'Oz YzOs Hf02 A].zOs MgO Ti02 F8203 SiOz CaO

Vyrobce | zbytek 8,35 zbytek 0,06 <0,08 <0,06 <0,05 <0,03 <0,02

V mikrostruktufe povlaku 8-YSZ nebyla pozorovana vrstevnatost, kterou by mohl zptisobit
nedokonaly proces néstiiku. Avsak na Obrazku 15 byly pozorovéany trhliny a péry. Byly
pozorovany jak horizontalni, tak vertikdlni trhliny (Obrdzek 15a), které misty vedly pfes cely
povlak. Z vertikalnich trhlin se ifily podélné horizontélni trhliny, pfedevsim po hranicich splatti
a pfes pory. Obrazovou analyzou byla kvantitativné stanovena porozita, na AZ31 mél povlak 8-
YSZ porozitu 11,15% a na AZ91 11,63 %. Dutiny a péry byly zptsobeny nedostatecnym
prekryvanim dopadajicich natavenych ¢astic a pfipadné zachytavanim vzduchu béhem nasttiku.
Dutiny a trhliny mohly byt zptisobeny kontrakcemi jednotlivych splatti pfi procesu tuhnuti. Dale
vysoké vnitini pnuti mohlo byt inicidtorem vzniku trhlin. [31,32]

pryskyfrice

= AZ31 57 : 2
Obréazek 15 Mikrostruktura povlaku 8-YSZ a bond coatu NiCrAlY na slitiné AZ31 (a) pfehledovy snimek
povlaku, (b) detail povlaku
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4.3.5 Vysledky a diskuse — Zarové néstfiky [XII-XV]
Vzhledem k zna¢nému mnozZstvi vysledkti i pfehlednosti budou jednotlivé metody rozdéleny
do jednotlivych kapitol.

Tvrdost

Tvrdost je zakladni vlastnosti charakterizujici mechanické vlastnosti Zarovych néstfiki. Byla
zméfena tvrdost jednotlivych Zarovych nastfik(i, bond coatu a hoicikovych slitin pfed i po
depozici. Tvrdost podle Vickerse byla méfena dle normy ASTM E384.

Tvrdostni profil Mg slitin od Zarového nésttiku

Na priabéhu tvrdostniho profilu na hotc¢ikovych slitindch byl pozorovan vliv plastické
deformace zptisobené tryskanim Mg slitin pfed depozici povlakii. Nejvétsi deformacni zpevnéni
bylo prokazano v blizkosti rozhrani mezi Mg slitinou a povlakem. Prvni hodnoty tvrdosti Mg
slitin bylo moZzno zaznamenat ve vzdélenosti cca 8 pym od tohoto rozhrani — kvili dodrZeni
normy ASTM E384. Na téchto prvnich hodnotach tvrdosti Mg slitin byl jasné pozorovatelny
mechanismus odpevnéni/zotaveni deformovaného/tryskaného materidlu vlivem Zzarového
nastfikdni povlakd. Z kfivek prubéhu tvrdostniho profilu bylo urceno, ze slitina AZ31 byla
deformacné zpevnéna cca do 200 pm a slitina AZ91 do 400 pm.

Tvrdost Zarovych néastfika a hotéikovych slitin

Pro vyssi spolehlivost hodnoty tvrdosti byly proméfeny vSechny povlaky i Mg slitiny pfti
riznych zatiZenich indentoru a to 10, 50, 300 a 1000 g. Ndzorné zobrazené hodnoty tvrdosti,
s pozorovatelnym vyraznym rozdilem mezi hof¢ikovymi slitinami a Zarovymi povlaky jsou
uvedeny na Obrazku 16. Z Obrazku 16 je patrny pokles tvrdosti povlakitl se zvysujicim se
zatizenim. U kovového povlaku Diamalloy 1010 byly pfi vy$sich zatiZenich v okoli vtisku
pozorovény trhliny zptisobené delaminaci a $tépenim hranic splatt. U kovokeramického povlaku
WC-10Co-4Cr byla na hodnotdch tvrdosti pozorovatelnd jeho heterogenita mechanickych
vlastnosti v podobé tvrdych WC zrn a relativné mékké CoCr matrice, tj. pfi nizkém zatiZeni (10 g)
byly hodnoty tvrdosti dvakrat vy3si (z dtvodu vtisku pfimo do WC zrn, & jeho okoli pod
pozorovanym povrchem), neZz pii vy$sim zatiZeni (1000 g), kdy tvrdost ovliviiovala CoCr
matrice. U keramického povlaku 8-YSZ béhem indentace dochédzelo k delaminaci, $tépeni
a silnému popraskani v okoli vtisku, coZz bylo zptsobeno vysokou kiehkosti a pritomnosti
strukturnich defektti.

2000 -+
2030

M Slitina AZ31

W Slitina AZ91

W NiCrAlY/AZ31
1500 + W Diamalloy 1010/ AZ31
1503

WC-10CodCr/AZ31

] W 8-YSZ/AZ31
1246

1000 +
1019

1012
384
500 -+ B
69 72 68 73 62 72 58 80 I
0 L - — — — — — — —

10g 50 g 300 g 1000 g
Zatizeni

Obréazek 16 Pfehled hodnot tvrdosti Zarovych nastfikti a hof¢ikovych slitin pfi rtizném zatizeni

978

796

Tvrdost podle Vickerse

Tribologické viastnosti — frikcni koeficient

Pro hodnocent tribologickych vlastnosti zarovych néstfik (Diamalloy 1010, WC-10Co-4Cr a 8-
YSZ) byl jejich povrch vybrouSen a nésledné vylestén pomoci diamantové pasty 1pm pro
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dosazeni drsnosti Ra cca 0,05 nm. Méfeni otéruvzdornosti bylo provedeno metodou ball on plate
za podminek méfeni uvedenych na Obrazku 17, za sucha i pod olejem (10W-40). Material
kulicky byl volen tak, aby byl tvrd$i neZz testovany materidl a nedochédzelo tak k opotfebeni
kuli¢ky. Pro povlak Diamalloy 1010 byla pouzita kuli¢ka ze slinutého Si;Ns, v ptipadé WC-10Co-
4Cr povlaku byla kulicka ze slinutého karbidu WC-12Co a v ptipadé keramického 8-YSZ povlaku
byla kulicka ze slinutého ZrO, — pramér kulic¢ek byl 7,5 mm. Pro srovnani bylo provedeno stejné
méfeni, se vSemi kulickami, i na hot¢ikovych slitindch. Z tribologického méfeni byl dle Rovnice
13 vyhodnocen frikéni/téeci koeficient (COF) a pomoci analytickych vah byl stanoven hmotnostni
ubytek.

COF f
F (13)
kde F,je tieci sila a F, je kolma tlakova sila mezi télesy.
AN Podminky testu:
1 Fn=30N
Testovaci kuli¢ka ~ L Ds =450 m
Testovany vzorek =———= - ,3%: ., t=1800s
f=5Hz
L=25mm

Obrézek 17 Schématicky nakres principu metody ball on plate s podminkami méfeni vSech zarovych
néstiikt i hot¢ikovych slitin; Fy — aplikované normalové zatiZeni, Ds — celkova vzdalenost, kterou urazi
kulicka po vzorku, t — doba méfeni, f — frekvence kmitdni kulicky, L — pracovni drdha po které kmitd
kulicka

Nejvyssiho/nejhorsiho frikéniho koeficientu (COF 0,9) dosahoval kovokeramicky povlak WC-
10Co-4Cr méfeny za sucha a nejnizstho/nejlepsiho frikéniho koeficientu (COF 0,07) dosahoval
kovovy povlak Diamalloy 1010 méfeny pod olejem (Tabulka 16). Hlavnim vysledkem z méfeni
frikéniho koeficientu bylo, ze p¥i praktickém pouziti Zarovych néstfikii tam, kde mtize dochazet

(vl

k otéru, je nutné pouZzit mazivo. PouZzitim oleje bylo docileno mnohem nizsich hodnot frikéniho

Y M

koeficientu u vSech typti povlaki i hot¢ikovych slitin v porovnani s méfenim za sucha.

Tabulka 16 Vysledné hodnoty frikéniho koeficientu méfeného za sucha i pod olejem 10W-40 a hmotnostni
ubytek po méfeni za sucha — pro vSechny zarové povlaky i Mg slitiny

Vzorek (povlak/slitina) vs. COF COF Hmotnostni tbytek
materidl kulicky za sucha pod olejem [mg] za sucha

Diamalloy /AZ31 vs. SisN, 0,25-0,35 0,07-0,08 26,2
Diamalloy/AZ91 vs. SizNy 0,2-0,3 0,07 25,3
WC-CoCr/AZ31 vs. WC-12Co 0,8 0,079 5,9
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. SizNy 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

AZ31 vs. 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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Hodnoceni korozni odolnosti

Pro hodnoceni korozni odolnosti byly pouZity vzorky: lesténé (R.~ 0,1 um) slitiny AZ31 a
AZ91, tryskané slitiny AZ31 a AZ91, Mg slitiny pouze s bond coat (NiCrAlY) povlakem, Mg
slitiny s povlakem Diamalloy 1010, Mg slitiny s WC-CoCr a 8-YSZ povlakem. Kazdé PD méfeni
bylo provedeno tfikrat v prostiedi 3,5% NaCl. Byl pouZit tfielektrodovy systém zapojeni, kdy
pracovni elektrodou byl méfeny vzorek, referencni elektrodou byla SCE (nasycena kalomelova
elektroda) o zndmé hodnoté potencidlu a jako pomocné elektroda byla Pt sitka. Méfeni probihalo
vrozsahu -100mV do +200mV od potencidlu nezatizeného obvodu OCP (Open Circuit
Potential), tedy 100 mV do katodické oblasti a 200 mV do anodické oblasti. Doba ustalovani
potencialu pfi kontaktu vzorku s elektrolytem (roztokem NaCl) byla nastavena na 5 min.

Z vyslednych hodnot koroznich parametrti (Tabulka 17), poloh polariza¢nich k¥ivek i stavii
vzorkt (Obrazek 18) po vystaveni 3,5% roztoku NaCl béhem potenciodynamického méteni, byl
jako korozné nejodolnéjsi zarovy nastfik vyhodnocen kovovy povlak Diamalloy 1010 (Obrdzek
18a). Kovokeramicky povlak WC-10Co-4Cr (Obréazek 18b) také vykazoval vyssi korozni odolnost
nez lesténé Mg slitiny, a to v obou pifipadech diky nizké pdrovitosti a defektnosti. U téchto
povlakli lze ocekavat dlouhodobéjsi ochranu proti korozi, ale v pfipadé prostupu korozniho
prostiedi pfes povlak k substratu bude dochézet ke galvanické korozi — povlak katoda, substrat
obétovana anoda.

Z hodnot koroznich parametri bylo pozorovéno, Ze tryskanim povrchu hoi¢ikovych slitin
dochazi knartistu elektrochemické aktivity, a to z divodu mechanického poruSeni povrchu,
zvyseni drsnosti a nartastu velikosti kontaktni plochy s roztokem NaClL

Nejméné korozné odolnym v porovndni s ostatnimi povlaky byl vyhodnocen keramicky
povlak 8-YSZ (Obrazek 18c), sbond coatem NiCrAlY, ktery je z dlouhodobého hlediska
nevyhovujici z dtvodu velkého mnoZstvi pérd, trhlin, hranic splati a jinych strukturnich

MY s MY s

defektt. Povlak 8-YSZ sice vykazoval vys$si korozni potencidl, ale zaroven i vyssi proudovou

Y. M

hustotu neZ lesténé hotc¢ikové slitiny.

Tabulka 17 Korozni parametry hoi¢ikové slitiny AZ31 a Zarovych néstiikti na AZ31 a hotc¢ikové slitiny
AZ91 a zarovych néstfikii na AZ91

Vzorek Ecorr[mV] dcore [MA-cm™?] Veorr [Mm-rok™]
le3ténd AZ31 -1546 + 13 64 +8 1,42+ 0,19
le3ténd AZ91 -1558 £ 3 32+7 1,03 +0,21
tryskana AZ31 -1534 + 3 930 + 150 21+3
tryskana AZ91 -1539 + 4 1100 +90 21,6 +1,7
NiCrAlY/AZ31 -1330 + 60 756 + 22 16,8 £ 0,5
NiCrAlY/AZ91 -1214 + 15 780 £ 110 17,7+2,5
Diamalloy 1010/ AZ31 -270 £ 30 24+0,7 0,06 + 0,02
Diamalloy 1010/ AZ91 -266 + 26 64+13 0,10 +£0,02
WC-CoCr/AZ31 -740 + 100 16,9+ 0,7 0,37 +£ 0,03
WC-CoCr/AZ91 -836 £ 16 165+2,7 0,37 +£ 0,06
8-YSZ/AZ31 -1150 £ 70 100 + 40 2,3+0,8
8-YSZ/AZ91 -1093 + 21 96 + 21 2,3+0,6

24



pryskyfice

8-YSZ

- NErAlY '+ BN
korozni produkty + pryskyfice

N;‘v e Ty S Y, .F e _".“1’!,'.-’;',__,; R

200 AT .‘ =% # 200 l-ll';'l_ A AZ91 - . 2_—00 LA

Obrézek 18 Kolmé vybrusy vzorki vystavenych 3,5% roztoku NaCl béhem PD (a) povlak Diamalloy 1010
na AZ91, (b) povlak WC-10Co-4Cr na AZ91 a (c) povlak 8-YSZ na AZ91

4.4 BIOKOMPATIBILNI KONVERZNI POVLAKY - FLUORIDOVE

Konverzni povlaky Ize charakterizovat jako nerozpustné vrstvy anorganickych krystalti nebo
jako kompaktni amorfni filmy vytvotené na kovovém povrchu. Vznikaji chemickou reakci na
rozhrani povrchu kovu s jinou latkou. Konverzni povlaky tak tvofi pevnou bariéru mezi kovem
a koroznim prostiedim, coz ptispivéd k nartistu korozni odolnosti podkladového kovu. Konverzni
povlaky se také vyuZivaji pro zvyseni adheze lakd, ¢i jako bond coat pro dalsi povrchové tpravy
[25].

Fluoridové konverzni povlaky na hot¢ikovych slitinach (na bazi MgF,) jsou sami o sobé
biokompatibilni, velmi mélo rozpustné ve vodé (0,0076g/100g H.O pii 18 °C) o letalni
davce (LDsy, oralng, potkan) 2330 mgkg™ [33,34]. Pro biomedicinské aplikace je mozné
biokompatibilitu  fluoridovych konverznich povlakdi jesté zlep$it pomoci depozice
hydroxyapatitu, fosfore¢nanu ¢i hydrogenfosfore¢nanu vépenatého. [35,36]

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

Pfed samotnou depozici konverzniho fluoridového povlaku byly hoi¢ikové slitiny AZ31,
AZ61, ZE10 a ZE41 upraveny pomoci brouSeni a lesténi aZ do velikosti ¢astic diamantové pasty
0,25 pm.

442 Depozice fluoridovych konverznich povlaki [XVI-XXIV]

Predupravené vzorky hoféikovych slitin byly ponofeny do vytemperované taveniny Na[BF,]
v korundovém kelimku (Obrazek 19). Korundovy kelimek byl vybran pro svoji nereaktivitu
s taveninou a aby pii pfipadném rozpousténi kelimku nedochézelo k ovlivnéni Mg slitiny ¢i

fluoridového povlaku, jako by dochézelo v pfipadé ocelového ¢i platinového kelimku.

g 40 mm
| Podminky depozice:
teplota taveniny 430 a 450 °C
¢as od 0,5 do 48 hod.

40 mm
ww 09

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

=
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Obrézek 19 Schématicky ndkres a podminky pro pfipravu fluoridového konverzniho povlaku z taveniny
Na[BF4]

4.4.3 Mechanismus tvorby fluoridovych konverznich povlaka [XXII]

Pouzivanymi zptisoby depozice fluoridovych konverznich povlakd na hoté¢ikové slitiny jsou
z kyseliny fluorovodikové a pomoci roztavené taveniny soli Na[BF.i]. Predpoklddany
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mechanismus vzniku fluoridového konverzniho povlaku na hoi¢ikovém substratu z taveniny
Na[BF,] je popsan na Obrazku 20.
Na[BF,]55r5¢ BFs + NaF

- 0 -
Ge_( 2BF 2B + 6F

|
3Mgl—~3Mg?*

3MgF,

Obréazek 20 Predpokladany mechanismus vzniku fluoridového konverzniho povlaku z taveniny Na[BF.] —
neni zde pfedpoklad ke zméné oxida¢niho ¢&isla F' ¢i Na', av8ak pro vytvorfeni slou¢eniny MgF, je nutnd
oxidace Mg’ na Mg". Z tohoto davodu je mozné predpokladat, ze oxidace Mg bude doprovazena redukci B
pEitomného ve slou¢eniné BF; z oxida¢niho ¢isla ™ na ° [37]

444 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 popsdny mechanismy tvorby primarni vrstvy MgF, v zavislosti na teploté
taveniny Na[BF,].

Morfologie povrchu
Pomoci SEM byla pozorovana morfologie primarni vrstvy (tedy po vyvafeni sekundarni

Y M

vrstvy Na[MgF;]) fluoridového konverzniho povlaku pfipraveného na hoféikovych slitinach
(Obrazek 21) pfi teploté taveniny 430 a 450 °C. Bylo pozorovano, ze typ hoicikové slitiny
ovliviiuje morfologii fluoridového povlaku. Nejhrubsi povlak byl pozorovan na Mg slitiné AZ61
(Obrazek 21b). Na hoic¢ikovych slitinach typu ZE byly na povrchu povlaku pozorovany
vy¢nivajici oblasti, ve kterych byly analyzovany kovy vzacnych zemin, tj. intermetalické faze
substratu (Obradzek 21c). V piipadé AZ slitin byly v povlaku pozorovany defekty (Obrazek 21a).,
avSak EDS analyza ukdzala, Ze cely povrch slitiny byl pokryt povlakem a defekty jsou pouze

povrchové a nezasahuji az na substrat.

d 2 um L R

Obrézek 21 Morfologie fluoridového konverzniho povlaku pfipraveného na hotéikové slitiné (a) AZ31, (b)
AZ61, (c) v taveniné Na[BF,] po 12 hod. depozice p¥i 450 °C

Prvkovd analyza profilu fluoridovych konverznich povlakii
Na kolmych vybrusech hot¢ikovych slitin po 4 hodindch depozice fluoridovych povlakd bylo

Y ¥

pomoci SEM analyzovano prvkové slozeni (Obrazek 22). Na hot¢ikovych slitinach typu AZ byla
pozorovédna jednotnd vrstva, na hoicikovych slitinach typu ZE byly pozorovany vycnivajici
oblasti obsahujici kovy vzacnych zemin, které byly identifikovédny jako ¢astice intermetalické faze

Mg;Zns(RE).
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Obréazek 22 Plosnéd prvkova analyza kolmych fezti hoi¢ikovych slitin AZ31, AZ61 a ZE41 ptipravenych

ponofenim do taveniny Na[BF,] po dobu ¢étyf hodin — vlevo 430 °C, vpravo 450 °C

Depozicni rychlost fluoridovych konverznich povlakii

Zavislost tloustky primarni vrstvy fluoridového konverzniho povlaku vzhledem na das
expozice v taveniné Na[BF,] je uvedena na Obrazku 23. Z grafu je zfejmy postupny ndrtst
tloustky povlaku s ¢asem expozice vzorkt v taveniné. Do 2 hod. ponoru slitin v taveniné Na[BF,]
byl zaznamenany rychlejsi nértst (0,6 pm-hod™) tloustky fluoridového konverzniho povlaku
v porovnani s del$imi ¢asy jeho p¥ipravy (0,1 pm-hod™).
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Obrézek 23 Zavislost tloustky primdrni vrstvy fluoridového konverzniho povlaku na ¢ase expozice Mg

12

slitin v taveniné Na[BF,]

Detailnf analyza fluoridového konverzniho povlaku [XVIII]

Na Obrazku 24 je dokumentovdna mikrostruktura pficného fezu (lamela pro pozorovani
pomoci TEM pfipravend pomoci FIB) aliniovd prvkova EDS analyza vzorki s povlaky
pfipravenymi pfi teploté¢ 430 a450°C. Mikrostruktura pfipravenych povlakii je tvofena
kolumnarnimi zrny. V obou piipadech byla pozorovana ostrd rozhrani mezi jednotlivymi
vrstvami, které byly doprovédzeny vyraznou zménou obsahu prvki. Z naméfené zavislosti je
ziejmé, Ze legury z hoicikové slitiny nepfechéazeji do struktury primarni vrstvy, kterd je tvofena
systémem Mg-F. Sekundarni vrstva, Na-Mg-F (Na[MgF;]), obsahuje ve své struktufe i sodik,
ktery pochdzi z taveniny Na[BF,].
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Obréazek 24 Liniova prvkova EDS analyza fluoridového konverzniho povlaku po 4 hodinach expozice v
taveniné Na[BF] p#i 430 a 450 °C, na FIB f6lii, TEM

Obsah prvki [at. %]

Obsah prvki [at. %]

Kinetika a mechanismus riistu primdrni vrstvy fluoridového konverzniho

povlaku

Pro urceni kinetiky rtstu primdrni vrstvy fluoridového konverzniho povlaku byly na slitiné
AZ61 pfipraveny povlaky ponofenim do taveniny Na[BF.] na dobu 0,5 az 36 hod. pii teplotach
410, 420, 430, 440 a 450 °C. Pfi jednotlivych teplotach byl sledovan stejny trend, kdy do urcitého
¢asu primdrni vrstva rostla, ale déle jeji tloustka klesala.

Analyzou dat bylo zjisténo, ze primdrni vrstva fluoridového konverzniho povlaku se pfi
teploté 410 °C fidi parabolickym zdkonem

o?l=k-t (14)
a pri teplotach 420, 430, 440 a 450 °C rast vrstvy probihd podle Janderovy rovnice
pritep yp p vy
N-1-a)P=k-t (15)

kde « je stupeni konverze, ktery vyjadfuje pomér tloustky povlaku, yi, v ¢ase t k maximalni
tloustce vytvofeného povlaku, y., vt = © a k (7) je rychlostni konstanta rtistu vrstvy [38]. Ze
vSech testtl a analyz byl sestrojen ndzorny graf (Obrédzek 25) zobrazujici oblasti uplatiiujicich se
mechanismi ristu primarni vrstvy.

460

Oblast ristu sekundarni vrstvy
fluoridového konverzniho poviaku
na ukor primarni

450

Oblast platnosti
a0 b Janderovy rovnice

410 b
384 °C, teplota rozkladu
soli Na[BFal
Oblast platnosti
b parabolického zakona
L L L L

0 5 10 15 20 25 30 £ 40
Cas expozice v taveniné [hod.]

Teplota [°C]

g &

Obrazek 25 Zobrazené oblasti uplatiiujicich se mechanismt rtstu primédrni vrstvy fluoridového
konverzniho povlaku

Hodnoceni korozni odolnosti

Hodnoceni u¢innosti ochrany proti koroznimu pusobeni simulované télni tekutiny (SBF)
o teploté 37 £ 2 °C bylo provedeno na vSech povlakovanych Mg slitinach (AZ31, AZ61, ZE10
a ZE41). Povlaky byly vytvofeny pfi ¢asech expozice (0,5 2 a 8 hodin) v taveniné Na[BF,] pti
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teploté 430 a 450 °C. Pro porovnéni tc¢innosti byly analyzovany i nepovlakované Mg slitiny.
Hodnoceni korozni odolnosti bylo provedeno pomoci PD, EIS a IT.

Potenciodynamické zkousky

Pro PD bylo vyuZito klasického tfielektrodového zapojeni. Zkousky probihaly v rozsahu od
-0,2V do +0,2 V proti OCP s krokem 1 mV-s™'. Doba ustalovani potencidlu po kontaktu vzorku
s elektrolytem (SBF roztokem) pfi teploté 37 +2°C byla 5 minut. Byly ziskany hodnoty Em,
potencialu bodové koroze (pitting potencial, Epi) a icorr. Pro statistické zpracovani bylo naméteno
vzdy 6 polariza¢nich kfivek.
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Obrézek 26 Zavislost ziskanych hodnot Ecr a ior Na Case expozice hotc¢ikovych slitin v taveniné Na[BF,]
pfi teplotach 430 a 450 °C

Z vyslednych hodnot koroznich parametrt (Obrdzek 26) bylo urceno, Zze pifitomnost
konverznich fluoridovych povlaktl vyznamné pozitivné pfispiva ke zvyseni korozni odolnosti
Mg slitin — jak zpohledu termodynamiky (Ewr), tak kinetiky (ior). Mechanismem koroze
hot¢ikovych slitin i s fluoridovymi konverznimi povlaky byl pitting — vznikl galvanicky
mikroclanek mezi intermetalickymi fdzemi (mikro-katoda) a tuhym roztokem legujicich prvki
v hof¢iku (mikro-anoda). Nejvyssi korozni odolnost vykazovala povlakovana hotc¢ikova slitina
ZE10, predevsim s povlakem pfipravenym pii expozici v taveniné o teploté 450 °C.

Elektrochemicka impedanéni spektroskopie

EIS byla zvolend pro komplexnéjsi studium casové zavislého korozniho chovani hof¢ikovych
slitin bez as fluoridovym konverznim povlakem v SBF roztoku pii teploté 37 +2 °C. Pro
statistické zpracovani probéhlo meéfeni pro kazdy typ vzorku tfikrat. EIS meéfeni probihalo
v rozsahu frekvenci od 100 kHz do 10 mHz se zménou frekvence 10kréat za dekddu. Amplituda
stfidavého napéti byla 10 mV. Jednosmérna slozka napéti, kterym byl vzorek polarizovan, byla
nastavena na hodnotu Eocr dosaZenou vzdy pred samotnym zacdtkem 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 chovéni hof¢ikovych slitin bez fluoridového konverzniho povlaku byly
vyuzity ekvivalentni obvody A a B na Obrazku 27. Obvod A odpovidal korozi probihajici na

Y M

povrchu hotéikovych slitin s pfispévkem odporu vzniknutych koroznich produktt a obvod B
odpovidal dé&jiim probihajicim na povrchu vzorku pfi vzniku stabilnéjsich koroznich produktu.
Obvody C aD byly vyuzity na vyhodnoceni Nyquistovych diagramti vzorkd s fluoridovym
konverznim povlakem (Obrdzek 27). V piitomnosti neporuseného fluoridového konverzniho

povlaku byl vyuzit obvod C, pokud doslo k jeho poruseni, byl vyuZit obvod D.
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Rp = RC + R: m2 RP = RC + R:\RL“Rz +R|_]
Obrézek 27 Ekvivalentni obvody vyuzité pfi vyhodnocovdni naméfenych dat pomoci metody EIS
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Obrézek 28 (a) Nyquistiv diagram a (b) zévislost uréené hodnoty R, naméfeny po 168 hod. expozice v SBF
roztoku pfi 37 + 2 °C pro ZE41 s fluoridovymi konverznimi povlaky pfipravenymi s ¢asy expozice (0,5; 2 a
8 hodin) v taveniné Na[BF,] pfi teploté 450 °C

Z naméfenych Nyquistovych diagramt a uréenych hodnot R, (pfiklad pro ZE41 Obrazek 28)
vyvstaly zavéry, které potvrzuji vysledky PD. Pfitomnost konverznich fluoridovych povlakt
vyznamné pozitivné prispiva ke zvySeni korozni odolnosti, tj. zvySeni R, — kromé AZ31
s povlaky o case expozice 0,5hod. Vyssi teplota tvorby povlaku pfispéla k zvySeni korozni
odolnosti vzorkfi pfipravenych pii stejné dobé povlakovani v taveniné Na[BF.]. Delsi cas

Y. M

expozice v taveniné Na[BF.] prispél k zvySeni korozni odolnosti hoic¢ikovych slitin. Nejvyssi
hodnoty R,, tj. korozni odolnost vykazovala opét hoic¢ikova slitina ZE10, pfedevsim pii tvorbé
povlaki pfi expozici v taveniné o teploté 450 °C.

Ponorové testy

Ponorové testy byly provedeny v 250 ml SBF roztoku pii 37 £2 °C s exponovanou plochou
vzorku 1 cm? (okolni plocha byla pokryta/chranéna epoxidovou pryskyfici). Doba ponofeni
vzorku v SBF byla 5 min, 1, 2, 4, 8, 16, 24, 48, 96 a 168 hodin. V uvedenych casech byly vzorky
vyjmuty, omyty destilovanou vodou, vysuseny, nafoceny a znovu ponofeny do SBF roztoku. Po
ukonéeni testu byly v mistech korozniho napadeni (pokud bylo pfitomno) provedeny kolmé fezy
a pripraveny metalografické vybrusy (Obrdzek 29), které byly vyuzity k analyze mechanismu
korozniho napadeni vzorki. V8echny vysledky korozni odolnosti ziskané ponorovymi testy byly
shrnuty do Tabulky 18.

Jako vzorovy piipad hodnoceni korozni odolnosti pomoci ponorovych testi byla vybrana
hot¢ikova slitina ZE10, ktera pfi pfedchozich metodach vykazovala nejvyssi zlepSeni korozni
odolnosti pouzitim fluoridovych konverznich povlakii.
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0,5 h, 450 °C

korozni
korozni = B X produkty ZE10

produkty

Obrézek 29 Metalografické vybrusy kolmych fezi hotcikové slitiny ZE10 s fluoridovym konverznim
povlakem v oblasti koroznitho napadeni 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 dochédzelo k vzniku H; na jejim povrchu téméf okamzité po
ponofeni do SBF. U totozné slitiny s fluoridovymi konverznimi povlaky vyvoj H, na povrchu
nebyl pozorovan. Hot¢ikova slitina ZE10 bez povlaku byla korozné napadena uz po 5min.
ponoru v SBF roztoku. Po 168 hod. ponoru bylo na povrchu ZE10 bez povlaku pozorovano
korozni napadeni ve formé nitkové koroze a pittingu. Hoic¢ikova slitina ZE10 s fluoridovymi
konverznimi povlaky pfipravenymi expozici v taveniné pti 430 °C vykazovala nizsi korozni
odolnost (pozorovano korozni napadeni uz po 1hod.) nez ZE10 s povlaky deponovanymi pii
450 °C (prvni korozni napadeni po 8hod. u 0,5hod. depozice a 4hod. u 2hod. depozice).
U vzorku s fluoridovym konverznim povlakem pfipravenym pfti teploté 450 °C a ¢asu expozice
v taveniné Na[BF.] nebylo pozorovano zadné korozni napadeni ani po 168 hod. expozice v SBF
roztoku. Z metalografickych vybrustt kolmych fezt hotc¢ikové slitiny ZE10 s fluoridovym
konverznim povlakem po 168 hodinach expozice v SBF roztoku (Obrazek 29) bylo zfejmé, Ze
korozni napadeni bylo pfitomné v mistech poskozeni v povlaku, a to piedevsim
u intermetalickych sloucenin (Obrazek 29 0,5h, 430°C a 0,5h, 450 °C). Pfi pfitomnosti
koroznich produktti (detekované prvky O, P, C, Cl, Na aCa) pod fluoridovym konverznim

povlakem dochézelo k jeho deformaci.
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Tabulka 18 Vyhodnoceni priibéhu koroze hoféikovych slitin bez a s fluoridovym konverznim povlakem
pripravenym s ¢asy expozice (0,5; 2 a 8 hodin) v taveniné Na[BF,] pfi teploté 430 a 450 °C, ponofenych do
SBF roztoku pri 37 + 2 °C; - — bez ptitomnosti korozniho napadenf; Zlutd — maly rozsah korozniho
napadeni; Tyrkysova — vétsi rozsah korozniho napaden; -D— koroze pfitomnd na celém povrchu

testovanych vzorka

Povrchova tGiprava 5 min 1h 2h 4h 8h 16 h 24h 48h 96 h 168 h

Bez povlaku
05h

430 °C 2h
8h
05h

450 °C 2h
8h

Bez povlaku
05h

430 °C 2h
8h
05h

450 °C 2h
8h

Bez povlaku
05h

430 °C 2h
8h
05h

450 °C 2h
8h

Bez povlaku
05h

430 °C 2h
8h
05h

450 °C 2h
8h

AZ31

AZ61

ZE10

ZE41

Z vizuélniho hodnoceni exponovaného povrchu (Tabulka 18), pozorovéni a prvkové analyzy
oblasti korozniho napadeni (Obrazek 29) hot¢ikovych slitin bez a s fluoridovym konverznim
povlakem pfi ponorovych testech byly urceny zavéry, které se téméi zcela shodovaly s vysledky
PD i EIS zkousek. Mg slitiny bez fluoridového konverzniho povlaku jsou velmi nachylné ke
koroznimu napadeni, kdy uZz po 5minutiach byla pozorovdna koroze (kromé slitiny ZE41)
a nejpozdéji do 96 hod. byl korozi pokryt cely jejich povrch. P¥itomnost konverznich fluoridovych
povlakti vyznamné pozitivné pfispivd ke zvySeni korozni odolnosti. Vyssi teplota taveniny
Na[BF,] pfi tvorbé povlaku pfispéla ke zvyseni korozni odolnosti vzorkd. Delsi ¢as expozice
v taveniné Na[BF,] pfispél k zvyseni korozni odolnosti hoté¢ikovych slitin. U slitin AZ61, ZE10
a ZE41 bylo, po 8 hod. depozice v taveniné pti 450 °C, dosaZeno takové korozni odolnosti, Ze
povrch vzorkt, i po 168 hod. expozice v SBF, byl bez jakéhokoliv vyskytu koroze — shodného
vysledku bylo dosaZzeno u vzorktt AZ61 a ZE41 po 2 hod. pii 450 °C a 8hod. pfi 430 °C.
Mechanismus korozniho napadeni vzork s fluoridovym konverznim povlakem byl navrZen tak,
ze v rustovych defektech povlaku dochdzi k prostupu SBF roztoku k substrdtu, ktery snim
reaguje za vzniku koroznich produkti a Ha. Korozni produkty a uvolnény H, (svym objemem)
mechanicky porusi povlak a tim umoZzni pfistup SBF roztoku k substratu a cely proces se ve vétsi
mifte dale opakuje (urychluje).
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5 SHRNUTI, ZAVERY A DISKUSE

Predkladand teze habilitaéni prace byla sepsdna formou velmi stru¢né shrnutych vysledku
z uvefejnénych védeckych publikaci. Kopie ¢lankt 1ze dohledat v podkladech k habilita¢ni préci
nebo v piislusnych databdzich. Mezi nejdtlezitéjsi vysledky vyzkumné cinnosti, které jsou
v habilita¢ni praci uvedeny, 1ze zminit pfedevsim nasledujict:

Bezproudé Ni-P povlaky

Byla vyvinuta optimélni pfediprava povrchu Mg slitin, jejimiz stéZejnimi kroky pfed
bezproudym niklovanim jsou alkalické cisténi a kyselé moteni. Déle byla vyvinuta optimalni
lazeni pro depozici nikl-fosforovych povlakt na Mg slitiny. Byl navrZzen mechanismus popisujici
bezproudou depozici Ni-P povlaki na Mg slitinach, ktery popisuje nukleaci i vznik Ni-P povlaku
v prvnich okamZicich depozice a zaroveti vysvétluje znamé pozitivni pisobeni fluoru na rychlost
a kvalitu depozice Ni-P povlaku. Pomoci vyvinuté niklovaci lazné 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 povlakt dosahovala hodnot 370 HV
(10,8 hm. % P) az 710 HV (4,4 hm. % P). U nizko-fosforovych Ni-P povlaki s 4,5 hm. % P na Mg
slitindch AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 bylo pomoci scratch testi urceno, Ze deponovany Ni-P lze
hodnotit vysokym stupném pfilnavosti k Mg slitinam. Ni-P povlaky byly vytvrzeny pfi teploté
400 °C po dobu 1lhod. a poté dosahovaly hodnot tvrdosti 920 HV (10,8 hm.% P) az
1040 HV (5,2 hm. % P). Nevyhodou, tepelné vytvrzenych Ni-P povlakti, byly vzniklé trhliny,
které zhorSovaly korozni odolnost Mg slitin s témito povlaky, oproti Mg slitinam bez povlaku.
Bylo vyhodnoceno, Ze nevytvrzené Ni-P povlaky zvysuji korozni odolnost Mg slitin a Ni-P
povlakiim s vys$$im obsahem fosforu se zvySuje ikorozni odolnost. Na slitiné AZ91 byly
ptipraveny 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 pm duplexni povlak (18 pm
stfedné-fosforovy a 82um vysoko-fosforovy Ni-P povlak) na AZ91 vydrzel vsolné mlze
430 hodin.

Galvanické pokovovani — méd

Pred galvanickym pokovovanim médi byla hotc¢ikova slitina AZ91 pokovena vysoko-
fosforovym Ni-P povlakem (11,2 hm. % P). Jako pfeduprava a niklovaci lazenn 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 nadeponovana méd o tloustce 10 um nebo 25 um. Potenciodynamickymi
testy bylo prokazano, ze galvanicky médény povlak pozitivné ptispivd ke zvySeni korozni
odolnosti, a to jak z pohledu termodynamiky (zvySeni E.r), tak kinetiky (sniZeni icor).

Zarové nasttiky

Pfed nanesenim Zarovych nastfik@i byly hofc¢ikové slitiny AZ31 a AZ91 upraveny pomoci
tryskani korundem (ALQOs). V tryskané povrchové vrstvé byla (ndrtstem tvrdosti materidlu)
prokazana plastickd deformace, ktera se snizovala mechanismem odpevnéni/zotaveni pii
nanaseni zZarovych nasttiki. Pomoci metody néstfiku 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 tlousStce 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 um). Byla
zméfena tvrdost podle Vickerse pfi rtiznych zatiZenich pro charakterizaci heterogenity materidlu

e

a urceni pfipadné pfitomnosti defektd (pory, trhliny aj.). Nejvyssich hodnot tvrdosti dosahoval
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vyhodnoceni otéruvzdornosti byl pomoci metody ball on plate vyhodnocen tfeci koeficient
(CORP), a to jak za sucha, tak pod olejem. Nejvyssi/nejhorsi tieci koeficient (COF = 0,9) dosahoval

sV .

0,07) dosahoval kovovy povlak Diamalloy 1010 meéfeny pod olejem. Pomoci
potenciodynamickych testi byl jako korozné nejodolnéjsi Zarovy nésttik vyhodnocen kovovy
povlak Diamalloy 1010 a jako nejméné korozné odolny v porovndni s ostatnimi povlaky byl
vyhodnocen keramicky povlak 8-YSZ, ktery vykazoval zhorSeni korozni odolnosti (zvySeni icor)
i oproti Mg slitindm bez povlaku.

Biokompatibilni fluoridové konverzni povlaky

Na hoic¢ikové slitiny AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 byly difuzné naneseny fluoridové konverzni
povlaky ztaveniny 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 zavislosti na teploté a casu, bylo urceno slozeni fluoridového konverzniho povlaku
a mechanismus jeho rtstu. Bylo potvrzeno, Ze fluoridové konverzni povlaky jsou tvofeny
z primérni vrstvy (Mgk,) a sekundarni vrstvy Na[MgF;]. Primarni vrstva je témé&f nerozpustna ve
vodé a tvoif odolnou vrstvu mezi korozivnim prostfedim a Mg slitinou. Sekundérni vrstva je
velmi dobte rozpustnd ve vodé, v dlisledku toho nepfispiva ke korozni odolnosti, a proto byla
pfed testovanim korozni odolnosti odstranéna/vyvafena pomoci H,O. Mechanismus rtstu
primarni vrstvy se fidi parabolickym zakonem pfiblizné do teploty 410 °C a nésledné (cca do
460 °C) se uplatiiuje mechanismus rtistu podle Janderovy rovnice. Pfi vy35i teploté nebo dlouhém
¢asu ponofeni v taveniné prevlada rast sekundarni vrstvy na tkor primarni vrstvy. Hodnoceni
korozni odolnosti bylo provedeno pomoci potenciodynamickych zkousek, elektrochemické
impedanc¢ni spektroskopie a ponorovych testd. VSechny korozni testy byly provedeny
v simulované télni tekutiné (SBF) pii teploté 37 + 2 °C. Bylo urceno, ze Mg slitiny jsou velmi
nachylné ke koroznimu napadeni i v SBF roztoku a Ze pfitomnost konverznich fluoridovych
povlakli vyznamné pozitivné pfispivd ke zvySeni jejich korozni odolnosti. Bylo zjisténo, Ze
fluoridové konverzni povlaky pripravené z taveniny Na[BF,] pfi teploté 450 °C vykazovaly vyssi
korozni odolnost nez povlaky ptipravené pti 430 °C. U slitin AZ61, ZE10 a ZE41 bylo, po 8 hod.
depozice v taveniné Na[BFs] pii 450 °C, dosaZeno pfi ponorovych testech takové korozni
odolnosti, Ze povrch vzorkt byl po 168 hod. expozice v SBF bez jakéhokoliv vyskytu koroze.

NejdtleZité&jsi pfinosy

Nejdtilezitéjsim vysledkem celého zakladniho a aplika¢éntho vyzkumu provedeného
v Laboratofi kovil a koroze bylo, Ze podle vSech postupti pripravy (Ni-P, Cu, Zarové ndsttiky,
MgF,) byly povlaky naneseny bez pozorovatelnych mezivrstev mezi povlakem a hof¢ikovou
slitinou a nedochdzelo tedy kneZadouci degradaci velmi reaktivniho hot¢ikového substratu.
Toho bylo dosaZeno pomoci tpravy dosavadné pouZzivanych postupti, nebo pfipravy povlaki
navrhnutim zcela novych postupti. Na zdkladé téchto ziskanych experimentdlnich vysledkt je
mozné nandset na Mg slitiny povlaky, které by nebylo konvenénimi postupy mozné nanést viibec
nebo pouze v omezeném rozsahu a kvalité, pfipadné bez degradace substratu.

Dalsim stézejnim vysledkem je navrh popisu mechanismt tvorby bezproudych Ni-P povlaki.
RovnéZ byl objasnén mechanismus vzniku a riistu povlaki pfipravenych z taveniny soli Na[BFE,].
Tyto poznatky jsou podlozeny vysledky experimentti a dopliuji chybéjici data v dané
problematice.

Zaroven pouzité postupy piipravy povlakli jsou bez vétsich komplikaci pfenositelné do

pramyslového méfitka, jak uz bylo v piipadé Zarovych nastfikil prokdzéano.
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7 ABSTRACT

This thesis summarizes the research activities of Ing. Jaromir Wasserbauer, Ph.D., which
include 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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