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Vakuové nanaSené hlinikové poviaky jako nahrada kadmia

]. GABROVSKI — |. SIKAC — Z. HAVRANKOVA, SVUOM Praha

Uvad

Z ekologickych dfivodii se celosvétové omezuje
pouZivdni kadmia, které.se pFedeviim pouZiva ve
formé galvanicky vylu¢ovanych povlakii k ochrané
proti korozi. Zatim nebyl nalezen jeho naprosto
rovnocenny ekvivalent. Jednou z moZnosti jeho na-
hrady je hlinik. Povlaky hliniku vytvafené ve vakuu
(1, 2] se pouZivaji pfedeviim v leteckém priimyslu
(3) jako protikorozni ochrana. Srovndme-li povlaky
hliniku se zinkovymi, zjistime, Ze hlinik poskytuje
dokonalejsi protikorozni ochranu i v siln& znetis-
téném prostiedi, coZ se tyka i atmosfér obsahuji-
cich oxidy siry (4). Povlaky vSak nemaji schopnost
elektrochemické ochrany zdkladniho materialu
v mistech defektli a na stFiZnych hranach.

I kdyZ zname zpfisob elektrolytického vylucovani
hlinikovych povlakid, za perspektivnéjsi jsou pova-
Zovany metody fyzikalni depozice (PVD), zvlasté
metody s asistenci plazmy (IVD). Hlavni v§hodou
téchto metod je zna&na rovnomérnost povlaku a je-
ho kryci schopnost. Toho je dosaZeno pomé&rn& vy-
sokym pracovnim tlakem (0,1—1 Pa). PFi t&chto
tlacich jsou stfedni volné drahy ¢astic odpafeného
povlaku Fadu 10~2? aZ 10-° m, takZe kaZdému dopa-
du ¢astic na povrch substratu pfedchazi né&kolik
srdZek s atomy nebo ionty inertniho plynu (Ar).
Iontové bombardovani se projevi urychlenim de-
sorpce plynii z povrchu substrdtu a soucasn& jeho
ohfevem, ¢imZ vzroste vyznamné pfilnavost povla-
ku (5].

Experimentdlni &ast

Povlaky byly pfipravovdny v laboratornim zafize-
ni L 560 fy Leybold AG s ¢erpanim turbomolekulér-
ni vyvévou s dosahovanym meznim vakuem 1.107%
Pa, vybaveném kontinudlnim odpafovdnim 99,98 %

Al drdtu z bor-nitridové lodi¢ky. Hlinik byl odpa-
fovan rychlosti 1 g.min~!. Vzorky byly zavéSeny
na rotujicim elektricky izolovaném drZdku, na kte-
ry bylo béhem depozice pfivedeno predpé&ti —2 kV,
coZ odpovidalo iontovému proudu na substrat v roz-
sahu 0,2 aZ 2 mA.cm~? podle tlaku Ar v komofe.
PouZit byl Ar o &istoté 99,997 %, sloZeni atmosféry
b&hem depozice bylo kontrolovdno hmotovym spek-
trometrem PGA-100 (Leybold AG). Povlaky byly de-
ponovdany na plo3né vzorky z oceli CSN 411321
o rozmérech 30 X 80 X 1 mm.

PFed depozici byly vzorky otryskany balotinou
a odma$tény ultrazvukovou lazni postupné v trich-
lorethylenu, acetonu a ethanolu. PFi povlakovani
byly vzorky volné zavéSeny. Dvojice vzorkii pro
stanoveni rovnomérnosti pokryti pfivrdcené a od-
vracené strany byla spojena a zavéSena horizon-
tdlné. TlousStka povlak@i byla stanovena gravimet-
ricky jako prim&rna hodnota na celém povrchu
vzorkfi. Pro porovnani rovnomérnosti povlaku a ko-
roznich vlastnosti redlnych vyrobka byly soucasné
povlakovany i Srouby a matice M 10 a pruZiny
o celkové délce 5—10 cm a sfle dratu 2—5 mm.
Pfed samotnym napafovdnim byly ve vakuové ko-
mofe vzorky ¢iStény odpraSovdnim pfi tlaku argo-
nu 1 Pa a nap&ti — 2 kV, po dobu 5 min., pak na-
sledoval ohfev zdfenim prazdné loditky na teplotu
cca 150 °C, ktera byla pfedem kalibrovdna pomoci
Ni/Ni Cr termo¢lanku na vzorku bez pfFipojeného
piedpé&ti. Tlak argonu b&hem procesu byl nastaven
na staly priitok a kontrolovan triodovou mérkou.
Byla provedena série depozic v rozmezi 10—2—3 Pa.

Pripravené vzorky byly

a) ponechdny s neupravenym povlakem
b) nasledné otryskany balotinou
c) po otryskédni chrométovany.

17



KOROZE A OCHRANA MATERIALU 34, (1990), 2

Hlinikové povlaky v pivodnim stavu byly studo-
vany pomoci rtg - difrakce na difraktometru DRON-
UM-1 (USSR) za pouZiti CoKe zdfeni pro urceni
miiZkovych parametri a CoKs zdfeni s v&tSim
absorpfnim koeficientem v podloZce, ke zjiSténi
pfednostni orientace krystalii Al, ddle byla sledo-
vana morfologie vytvofenych povlakii a povlaki
po balotinovdni na fadkovacim elektronovém
mikroskopu JEOL JSM-25 S II s energiové disperz-
nim analyzdtorem TRACOR TN 2000.

Korozni odolnost pfipravenych vzorka byla hod-
nocena zkou$Skou v ¢isté kondenzacéni komofe podle
CSN 03 8131 s cyklem 8 hodin expozice + 16 hodin
na vzduchu. Korozni napadeni bylo hodnoceno ja-
ko pfirGstek hmotnosti v zévislosti na poctu cykli.
Vliv tlousStky povlaku a zpiisobu nésledné tpravy
povlakii byly hodnoceny zkou$kou v neutrdlni sol-
né mlze podle CSN 03 8132.

Déle bylo provedeno i elektrochemické hodnoceni
ochrannych vlastnosti povlakii na zdkladé méreni
koroznich potencidli a sledovani ¢asového pribéhu
proudovych hustot pfi —300 mV vs. SCE. Méfeni
bylo provedeno v roztoku 30 g/l NaCl, 0,5 ml/l
CHsCOOH, 1,5 g/l CHsCOONa .3 H20 nasyceného
Naz50+.10 H20 a méfenou plochou 1 cm?

Vysledky a diskuse

V daném oboru tlakf argonu 10-2—3 Pa se velmi
vyrazné méni vlastnosti deponovaného hlinikového
povlaku. Z obr. 1 je patrné, Ze roste rovnomérnost
povlaku dana pomérem jeho tlouSték na predni
a zadni strané horizontdlng umisténého vzorku
a dosahuje pro tlaky 1 Pa hodnot ks/r = 0,66. Pro
vyS§i hodnoty tlaku zdstdvd tato hodnota téméfr
konstantni. Soucasné roste koeficient ,vyuZiti po-
vlaku“, ktery je dan pomé&rem tloudtky vytvofeného
povlaku k tlouStce povlaku vakuové napafeného
a dosahuje hodnot u = 4,2. Ohyb vzorkii polomérem
2 mm do thlu 90 ° vS8ak ukazuje niZsi pfilnavost po-
vlakli deponovanych nad 2 Pa a tloustky nad
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Obr. 1. Pomé&r tlousték povlaku na odvrédcené a pfivra-
cené strané vzorku kp/r a koeficient vyuZiti materia-
lu povlaku u v zévislosti na tlaku argonu.
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40 wm, zatimco povlaky pfipravené za niZSich tla-
kit maji velice dobrou pfilnavost a ani v mist& ohy-
bu nedochéazi k poSkozeni povlaku.

Rtg difrakci bylo zjiSténo, Ze povlak je ve vSech
pfipadech tvofen Al s fcc mfiZkou, jejiZ parametr
odpovida tabulkové hodnoté 404,94 pm (6). Ne-
patrné niZsi hodnoty byly zjiStény u vzorkd depo-
novanych pfi 1 Pa (404,84 pm] a 2 Pa (404,86 pm]).
Poméry intenzit linii (111) a (200) ukazuji pfed-
nosti orientaci (200) pfFi tlacich pod 4.10-! Pa,
kde je pomér intenzit linii (111) a (200) vyrazné
mensi neZ teoretickd hodnota tv = 2,13. P¥i vys§Sich
tlacich je tento pomér naopak ponékud vySSi.
Obrazky SEM ukazuji, jak se pfi daném uspofddani
vzorkli béhem depozice méni orientace jednotlivych
krystalii od primé, vzhledem k odpafovac¢i pfi niz-

pu

kych tlacich (obr. 2 a 3), ke kolmé vici podloZce

Obr. 2. Povrch iontové napafovaného povlaku Al Deélka
asecky 100 um.

Obr. 3. Povlak deponovany pfi tlaku 0,01 Pa. Délka u-
secky 10 ym.
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Obr. 4. Lom povlaku deponovaného pFi tlaku 0,1 Pa.
Délka dsetky 10 um.

pfi tlacich 10! Pa (obr. 4] Zaroveii dochéazi
ke zvétSeni velikosti jednotlivich krystald a vy-
tvofeni jejich dokonalejSiho tvaru pfFi tlacich p =
0,5—1 Pa, kdy jsou evidentn& patrné jednotlivé
krystalové plochy (obr. 5). Tyto plochy jsou v3ak
pFi nejvy38ich tlacich a tedy i nejvySSich iontovych
proudech Ar iontd evidentné& poSkozeny vlivem od-
prasovani (obr. 6). Na rozdil od jinych typt PVD
povlakii, kde asistence plazmy a iontového bom-
bardovani vede k zabudovani argonu do povlaku
(7) nebyl pomoci energiové disperzni analyzy pro-
kézan v povlaku Zadny zabudovany argon, ktery by
mohl ovliviiovat reaktivnost a tedy korozni vlast-
nosti vytvoreného povlaku (8).

Diky velmi dobré tvaritelnosti povlaku Al 1ze me-
chanicky otryskanim balotinou ovlivnit morfologii
povlaku a vytvoFit homogenni vrstvu (obr. 7], kte-
rd velmi dobfe a rovnomérné pokryva i zavity spo-

Obr. 5. Lom povlaku deponovaného pti tlaku 1. Pa. Dél-
ka tsetky 10 um.

Obr. 6. Povlak deponovany pifi tlaku 3 Pa. Délka iseé-
ky 10 pm.

jovaciho materidlu na vrcholku i v jejich dné, jak
je vidét na obr. 8.

Korozni potencidly v daném roztoku pro Zelezo
a hlinik jsou pomérné blizké [(—630 mV pro Fe
a —710 mV pro Al) a naméfené hodnoty na po-
vlakovanych vzorcich se pohybuji kolem —710 mV
a odpovidaji tedy kompaktnimu hliniku. Potencio-
statickd metoda umoZnila urCit prib&h pasivace
povlakil, coZ ukazuje na to, Ze se sniZovanim tlaku
Ar béehem depozice dochéazi ke zmenSovani velikos-
ti krystalli Al a tedy i ristu podtu porti za soudas-
ného zmenSpvani jejich priméru. To vede k relativ-
né velké pocatecni rychlosti koroze, avSak za kréat-
kou dobu dojde k utésnéni porti a poklesu korozni
rychlosti. U povlakii deponovanych za tlakii mezi
10-'—1 Pa je pocatecni rychlost koroze mensi,
avSak priibéh utésiiovdni je pomalejsi a v nékterych

Obr. 7. Morfologie balotinovaného povlaku Al. Délka
asecky 100 pm.
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Obr. 8. Metalograficky vybrus povlaku na 3Zroubu Mi0.
Délka tsetky 50 pm.

piipadech del3i neZ 10 min., viz obr. 9. Je také
patrné, Ze balotinovanim (obr. 10) se korozni cho-
vani povlaka téméF neméni v rozsahu tlousték 6,5—
10 um. Naopak u povlakii o tloustce 15—43 um by-
lo dosaZeno vyrazného zmenSeni poctu pérQi a po-
tatecni proudové hustoty.

Vliv néasledné tpravy hlinikového povlaku na je-
ho ochranné vlastnosti v podminkdch kondenzace
vodni pary je ukazédn na obr. 11, kde jsou porov-
nany prirGstky hmotnosti ploSnych vzorkd s pi-
vodnim povlakem, po balotinovani a vzorky s kon-
verznim povlakem chrométu, ktery sniZuje korozni
rychlost ¢istého hliniku aZ 10X. ZkouSend pruZina
koroduje rychleji neZ balotinovany vzorek, coZ je
dano mensSi tlouStkou povlaku uvnit¥, nebot v da-
nem uspofadani se béhem depozice projevuje na
tomto tvaru jev duté katody, coZ omezuje tvorbu
povlaku uvnitf. Neupraveny povrch se b&hem cca
5 cyklit zkouSky zbarvi tmavé i v pérech vylouce-
nymi koroznimi produkty. Vytvofenim pouze chro-
matového povlaku dojde v mistech péru k odlepta-
ni Al, béhem zkouSky se pak tvoFi vyrazn&jsi koroz-
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Obr. 9. Proudové hustoty pfi konstantnim potencidlu
na povlaku bez tdpravy i tloudtce 65 ym (A), 18 um
(B) a 43 ym (C).
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Obr. 10. Proudové hustoty pfi konstantnim potencialu
na balotinovaném povlaku o tlouSfce 6,5 um (A)
18 ym (B) a 43 ym (C).
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Obr. 11. PFirlistek hmotnosti b&hem zkousSky v konden-
zaCni komofe, tlouStka povlaku 13 um:
a) bez nésledné tpravy
b) chroméatovano
c) balotinovdno a chrométovano
d) balotinovéno.

ni produkty, zatimco pouze balotinovany povrch
zOstdva leskly pouze s obfasnym vyskytem bilych
koroznich produktii Al. Optimalni korozni odolnost
poskytuje kombinace balotinovdni a chromaétu. Vy-
sledky korozni zkouSky v neutrdlni solné mlze
ukazuji, Ze timto zpilisobem lze pfipravit povlaky,
jejichZ korozni odolnost dosahuje vice neZ 5 000
hod. (obr. 12). Tyto povlaky lze vytvédfet jak na
tvarové komplikovanych vyrobcich (obr. 13), které
se pokovuji na zdvésech, tak i na drobném i v&tSim
spojovacim materidlu.

Zavér

Na zdkladé provedenych zkou3ek byla ovéfena
moZnost pFipravy a aplikovatelnost iontové napa-
rfovanych povlakii hliniku pro protikorozni ochra-
nu ocelovych sougdsti. Povlaky vynikaji vybornou
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30 d(ym)

Obr. odolnost

12. Korozni
mlze v zévislosti na jejich tlouStce pro povlaky bez

povlakii v neutrdlni solné
apravy (A), chroméatované (B), balotinované a chro

méatované (C) a pouze balotinovana (D).

prilnavosti, kterd& umoZiiuje i nésledné mechanic-
ké tvéreni povlakovanych soucésti. Vhodnymi me-
chanickymi i chemickymi néslednymi apravami lze
dosdhnout poZadované korozni odolnosti, kterd od-
povidd kompaktnimu hliniku. Vzhledem k vysoké
Cistoté povlakili nebyl pozorovan sklon k tvorbé diil-
kové koroze ani v prostfedi chloridi. Vytvorené po-
vlaky jsou dostate¢né& rovnomeérné, coZ je dano sa-
motnymi principem metody a neni proto nutno vo-
lit naro¢ny mechanicky pohyb b&hem depoziéniho
procesu. lontové napafovani zvySuje navic proti
klasickému napafovani cca 4X vyuZiti povlakovaci-
ho materidlu, nebot ten se deponuje pfednosiné na
plochach pokovovanych soucCasti.

Ciselné hodnoceni pFidrZnosti

P. STEPAN — V. BOUSE, SVUOM Praha

Zakladni podminkou dobré ochranné funkce
smaltu je kompaktnost vrstvy a jeji vyhovujici pfi-
drZnost k podkladovému kovu. Stupeii celistvosti
a pridrZnosti z4visi na druhu smaltu, na druhu pod-
kladového kovu a technologii smaltovani véetné
pfedupravy povrchu vyrobkii. Teprve pfi dosaZeni
vysoké piidrZnosti a celistvosti smaltu 1ze povaZo-
vat osmaltovanou ocel za kompaktni systém vhodné
spojujici pfiznivé mechanické vlastnosti kovu s pfi-
znivymi chemickymi, optickymi a termickymi vlasi-
nostmi skla na ném nataveného.

PFidrZnost smaltu na kovu se ve SVOOM mé&Fi pfi-

Obr. 13. Kryty pfistroji s iontové napafovanym povla-
kem Al

Podékovani

AutoFi dékuji Dr. ]. Maixnerovi (VSCHT Praha)
za rtg difrakéni méFeni a jejich vyhodnoceni
a ing. L. Jarskému (SVUOM Praha) za provedeni
SEM a EDAX méfeni.
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strojemm Haftfestigkeitspriifgerdt z SRN (obr. 1).

Metodika méfeni byla prevzata z SRN, kde je nor-
malizovdna (TGL 34692/12). PouZivd se vzorki
plechu 70 X 70 mm o tloustce 1 mm, které se pfed
smaltovanim bud odmastuji nebo mofi. Pro pfFed-
ipravu odmasténim se vybiraji vzorky beze stop
rzi, které se odmastuji v perchlorethylenu a etha-
nolu. Vzorky urfené pro pPedidpravu mofenim se
nejprve Zihaji v laboratorni muflové peci 50 s pfi
820 °C, mofi 10 min v 13—17 % HCI p¥i 20 °C,
oplachuji v tekouci vodé po dobu 4 minut a neutra-
lizuji v 0,2—0,4 % roztoku Na2CO3 pfFi 95 °C 4 mi-
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