
ÚVOD

Ak chceme rozšírit’ výber vlastností galvanických
vrstiev, nie je možné zostat’ len pri jednozložkových
povlakoch. Variabilita ich vlastností je znaène
obmedzená a v nároènejších podmienkach nie sú tieto
povlaky schopné obstát’. Východiskom je kombinovanie
základného kovu s iným vhodným kovom, pretože kým
pri èistých kovoch sú chemické a fyzikálne vlastnosti
dané druhom materiálu, spôsobom výroby, obsahom
neèistôt a pod., a dajú sa modifikovat’ len v malej miere,
technológia vyluèovania zliatin umožòuje vo¾bu
vlastností v širokom rozsahu.

Vhodnou kombináciou vyluèovaných kovov,
základného zloženia elektrolytov a pracovných
podmienok je možné ovplyvòovat’ nielen vzh¾ad èi
koróznu odolnost’, tvrdost’, pevnost’, odolnost’ voèi
opotrebovaniu a podobné mechanické vlastnosti, ale je
možné vytvárat’ povlaky, resp. materiály, ktoré spåòajú
urèité dopredu dané špecifické požiadavky. Vyluèo-
vaním zliatin sa vytvárajú nové vlastnosti vhodné pre
urèité aplikácie, èo si však vyžaduje väèšiu kontrolu
podmienok vyluèovania v porovnaní s vyluèovaním
jednozložkových kovových povlakov.

TEORETICKÁ ČASŤ

Koróznu odolnost’ používaných materiálov možno
zvýšit’ tvorbou zliatinových ochranných povlakov.

Koróznou odolnost’ou amorfných galvanicky vyluèo-
vaných zliatinových povlakov Ni–W a Ni–W–B v roz-
tokoch kyseliny dusiènej, chlorovodíkovej, sírovej a
v roztoku chloridu sodného sa zaoberali Zhu, Zhong a
Liu [1]. Autori sa venovali skúmaniu rozdielov medzi
koróznou odolnost’ou Ni–W amorfných zliatin vyluèo-
vaných rôznych substrátoch (uhlíková oce¾, meï,
uš¾achtilá oce¾ (18-8), nikel). Zistili, že korózna
odolnost’ povlakov vylúèených na podklade z uš¾ach-
tilej ocele a z niklu bola lepšia ako korózna odolnost’
povlakov vylúèených na uhlíkovej oceli alebo medi.

Okrem iného študovali aj amorfné povlaky Ni–P,
Fe–Mo, Ni–W a Ni–Mo vylúèené na kovových sub-
strátoch. Amorfné Ni–W vrstvy vykazovali pozoru-
hodné vlastnosti. Zliatiny boli hladké, sklovité,
extrémne tvrdé a vysoko odolné voèi opotrebeniu, ale
na povrchu galvanicky vylúèených Ni–W amorfných
zliatin na uhlíkovej oceli alebo na medi sa nachádzali
mikrotrhlinky. Súèast’ou výskumu bolo aj sledovanie
Ni–W–B amorfných zliatinových povlakov pripra-
vených pridaním bóru do Ni–W elektrolytu. Zistilo sa,
že bór eliminuje a redukuje mikrotrhlinky vo vrstvách a
tým zlepšuje koróznu odolnost’. 

Títo autori ïalej zistili, že korózna odolnost’
amorfných vrstiev Ni–W a Ni–W–B na rôznych
substrátoch v roztoku 1 M–HNO3, 5 hm.% roztoku
NaCl a 1 M H2SO4 bola rozdielna. Mikrotrhlinky
v povlaku vylúèenom na medi a uhlíkovej oceli boli
príèinou ich malej koróznej odolnosti, ale na uš¾achtilej
oceli a na zliatinách niklu bola táto odolnost’ ove¾a
lepšia.

Žíhaním zliatinových povlakov v inertnej atmo-
sfére argónu sa posudzovalo možné zlepšenie koróznej
odolnosti zliatinových povlakov, pretože pod¾a
fázového diagramu Ni–W (obr. 1) [2] pri teplotách
do 1 000 °C existuje tuhý roztok Ni–W v rozmedzí
zloženia (0-31) hm.% W (12,5 % at. W). Z toho vyplý-
va, že povlaky, v ktorých je viac ako 31 hm.% W by
mali obsahovat’najmenej dve tuhé fázy a to tuhý roztok
a fázu intermetalickej zlúèeniny Ni4W. Pri obsahoch nad
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Predložená práca sa zaoberá štúdium koróznej odol-
nosti zliatinových povlakov Ni–W. Korózna odolnost’povlakov
sa hodnotila na základe koróznych skúšok v prostredí
roztokov NaCl a H2SO4 ponorom a meraním anódových
polarizaèných kriviek. Rovnakými skúškami sa testovala aj
korózna odolnost’ zliatinových povlakov Ni–W vyžíhaných
v inertnej atmosfére argónu. Na korózna odolnost’ zliati-
nových povlakov Ni–W priaznivo vplýva zvyšovanie množstva
volfrámu v povlaku.



43,5 hm.% W by mali zahàòat’ dve fázy niektorých
z intermetalických zlúèenín (Ni4W, NiW, NiW2), prípad-
ne W. Treba poznamenat’, že pri elektrokryštalizácii
èasto vznikajú nerovnovážne fázy, preto aj pri vyšších
obsahoch ako 31 hm.% W môže existovat’aj tuhý roztok
Ni–W, ale pri žíhaní sa táto nerovnovážna fáza bude
rozpadat’.

Cie¾om práce bolo porovnat’ koróznu odolnost’
žíhaných a nežíhaných  zliatinových povlakov Ni–W
vylúèených z vodných elektrolytov ponorovými
skúškami v roztoku chloridu sodného (5 hm.%) a
kyseliny sírovej (1 mol dm-3). V rovnakých roztokoch
sa merali aj anódové polarizaèné krivky žíhaných a
nežíhaných zliatinových povlakov.

EXPERIMENTÁLNA ČAST

Na elektrolytické vyluèovanie zliatinových po-
vlakov sa ako podkladový materiál použila oce¾ tr. 11
o hrúbke 0,7 mm. Zliatinové povlaky Ni–W sa vylu-
èovali z citrátového elektrolytu, ktorý obsahoval síran
nikelnatý NiSO4·7H2O (0,071 mol dm-3), volfráman
sodný Na2WO4·2H2O (0,242 mol dm-3) a kyselinu
citrónovú C6H8O7·H2O (0,238 mol dm-3). Experimen-
tálna aparatúra pozostávala zo  sklenej vane (elektro-
lyzér) o objeme 1 200 ml, miešadla a dvoch niklových
anód. Oce¾ová katóda bola umiestnená v strede medzi
anódami. Teplota elektrolytu sa udržiavala na hodnote
60 °C ± 0,5 °C a prúdová hustota bola (1, 2, 5, 10) A dm-2,
èas elektrolýzy bol 60 min.

Èast’ vzoriek s vylúèenými zliatinovými povlakmi
sa žíhala v peci v inertnej atmosfére argónu pri teplote
550 °C, ktorá sa udržiavala regulátorom teploty poèas
jednej hodiny. Rýchlost’ ohrevu bola 10 °C min-1.
Vzorky sa vešali na kanthalové drôty. Korózna
odolnost’ vylúèených vrstiev sa testovala ponorom
vzoriek do roztoku chloridu sodného (5 hm.% ) [3] a

do roztoku kyseliny sírovej (1 mol·dm-3) [1]. Korózne
skúšky ponorom prebiehali pri laboratórnej teplote.
Poèas koróznych skúšok sa v urèitých èasových
intervaloch pozoroval vzh¾ad vzoriek. Korózne skúšky
sa ukonèili pri prvom prejave korózneho napadnutia,
ktorým bola. tvorba koróznych splodín, zafarbenie
skúšobných roztokov, odlupovanie povlaku apod.
Pred zaèiatkom koróznych skúšok sa vzorky odvážili
na analytických váhach a taktiež po ukonèení skúšky sa
vzorka po oplachu, odstránení koróznych splodín a
dôkladnom vysušení odvážila. Zist’oval sa úbytok
hmotnosti vzoriek poèas koróznych skúšok a z týchto
údajov sa urèila korózna rýchlost’. 

Anódové polarizaèné krivky vylúèených zliati-
nových povlakov sa merali pomocou potenciostatu
AUTOLAB - PGSTAT 20. Meranie sa realizovalo pri
laboratórnej teplote v roztoku H2SO4 (1 mol·dm-3) [1] a
v roztoku NaCl (5 hm.% ) [3]. 

Aparatúra na meranie anódových polarizaèných
kriviek sa skladala zo sklenej vane so skúšobným
roztokom a z Lugginovej kapiláry, ktorá umožòuje èo
najtesnejšie usporiadanie elektród v systéme. Ako
referenèná elektróda (RE) bola použitá nasýtená kalo-
melová elektróda, protielektróda bola grafitová (CE).
Do špeciálneho teflónového puzdra sa vložila pripra-
vená vzorka (WE). Teflónové puzdro malo kruhový
otvor priemeru 0,6 cm, èím sa zabezpeèila presne
definovaná plocha pracovnej elektródy (S = 1,13 cm2). 

Po dosiahnutí stabilnej hodnoty potenciálu OCP
(open circuit potential) sa vzorka polarizovala v anódo-
vom smere rýchlost’ou polarizácie 50 mV·s-1. Z týchto
nameraných hodnôt sa získali anódové polarizaèné
krivky.

VÝSLEDKY A DISKUSIA

Prostredie chloridových iónov je agresívne
korózne prostredie, ktoré spôsobuje bodové napadnutie
exponovaného povrchu a pôsobením korózneho roztoku
NaCl (5 hm.% ) dochádzalo k tvorbe koróznych splodín
na povrchu vzoriek, ale povlaky sa vo väèšine prípadov
neodlupovali. Prostredie kyseliny sírovej spôsobuje
napadnutie skúšaného povrchu na väèšej ploche a jej
úèinkom dochádzalo k podkorodovaniu Ni–W povla-
kov, ktoré sa potom odlupovali. 

Na obr. 2, 3 je znázornená grafická závislost’
koróznej rýchlosti od prúdovej hustoty v roztoku
kyseliny sírovej (obr. 2) a v roztoku chloridu sodného
(obr. 3) pre vzorky nežíhané i žíhané. Ako vidiet’
z grafov, pri vzorkách žíhaných boli hmotnostné úbytky
nižšie, èo svedèí o vyššej koróznej odolnosti žíhaných
vzoriek.

V prípade koróznej skúšky nežíhaných povlakov
v roztoku H2SO4 sa korózne napadnutie (odlúpenie
povlaku) objavilo v intervale 5 h až 48 h. Najrýchlejšie
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Obr.1.  Fázový diagram sústavy Ni—W
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skorodovala vzorka zliatinového povlaku vylúèeného
pri prúdovej hustote 10 A dm-2 a vzorka vylúèená pri
prúdovej hustote 2 A dm-2 odolávala v skúšobnom roz-
toku najdlhšie (48 h). Korózna odolnost’ žíhaných
povlakov bola pri týchto koróznych skúškach vyššia,
keïže najkratší èas do ukonèenia skúšky sa zistil u
vzorky vylúèenej pri prúdovej hustote 10 A dm-2, a to
23 h. Najvyššiu koróznu odolnost’ mala opät’ vzorka
vylúèená pri prúdovej hustote 2 A dm-2 (96 h).

Poèas korózneho testu nežíhaných vzoriek v
roztoku chloridu sodného sa roztok sfarboval tvoriacimi
sa koróznymi splodinami, ktoré pokrývali tiež povrch
testovaných vzoriek. Podobne ako v prípade kyseliny
sírovej, aj pri použití roztoku chloridu sodného sa
najlepší výsledok dosiahol u vzorky zliatinového
povlaku vylúèenom pri prúdovej hustote 2 A dm-2, kedy
èas koróznej skúšky dosiahol hodnotu 72 h. Najnižšiu
koróznu odolnost’ mali vzorky vylúèené pri prúdových
hustotách (5, 10) A dm-2, keïže èas koróznej skúšky bol
v oboch prípadoch 24 h. 

Pri žíhaných vzorkách bola situácia podobná, naj-
vyššiu odolnost’ dosiahla vzorka vylúèená pri prúdovej
hustote 2 A dm-2, kde èas koróznej skúšky bol hodnotu
96 h.

Na základe porovnania koróznej odolnosti
povlakov Ni–W vzoriek nežíhaných a vyžíhaných
možno konštatovat’, že èas potrebný na odlúpnutie
povlaku pôsobením korózneho prostredia na jednotlivé
vzorky je dlhší u vyžíhaných vzoriek a teda vyžíhané

vzorky sú korózne odolnejšie. Keïže zahriatím nad
347 °C [2] vzniká tuhý roztok Ni–Fe, dochádza k vzá-
jomnému prenikaniu vrstiev oce¾ového podkladu a
povlaku a k prerastaniu niklu opaèným smerom do pod-
kladového materiálu. V porovnaní s nežíhanými
vzorkami, pri ktorých stúpa výskyt trhlín a prasklín
spôsobených vnútorným pnutím s nárastom prúdovej
hustoty, pri zahriatí na vysokú teplotu v procese žíhania
dochádza u týchto vzoriek k zníženiu pnutia a k èias-
toènému vyhladeniu povrchu, a tým aj k zvýšeniu
koróznej odolnosti takto spracovaných povlakov. 

Anódové polarizaèné krivky zliatinových povlakov
Ni–W vylúèených na oce¾ovom základe z citrátového
elektrolytu sú na obrázkoch 4 až 7. 

V roztoku kyseliny sírovej dochádza k výraznej
pasivácii povrchu (obr. 4, 5). Maximum anódovej
prúdovej hustoty 0,126 A cm-2 sa v prípade vzorky
vylúèenej pri prúdovej hustote 5 A dm-2 dosiahol
pri potenciáli okolo hodnoty -0,08 V. Po dosiahnutí tejto
hodnoty došlo k poklesu anódovej prúdovej hustoty.
Obsah volfrámu stanovený RTG-mikroanalýzou
v tomto zliatinovom povlaku je 18,38 hm.%. 
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Obr.5.  Anódová polarizačná krivka zliatinového povlaku Ni—W
vylúčeného z citrátového elektrolytu C pri prúdovej hustote
2 A dm-2 v roztoku H2SO4 (1 mol dm-3)



V prípade povlaku vylúèeného pri prúdovej hustote
2 A dm-2 sa dosiahlo maximum anódovej prúdovej
hustoty (0,06 A cm-2) pri potenciáli 0,058 V. V porov-
naní s predchádzajúcou vzorkou je zrejmé, že došlo
k poklesu hodnoty kritickej prúdovej hustoty, èo
korešponduje aj s nárastom obsahu volfrámu v povlaku,
ktorý bol 23,64 hm.%. 

Pri meraní anódových polarizaèných kriviek v roz-
toku chloridu sodného nedochádza k pasivácii povrchu,
keïže v porovnaní s kyselinou sírovou chlorid sodný
nemá oxidaèné úèinky, èím nedochádza k pasivácii, ale

dochádza k postupnému rozpúšt’aniu vrstvy v roztoku.
Na obr. 6, 7 sú anódové polarizaèné krivky zliatinových
povlakov Ni–W vylúèených pri prúdových hustotách
(1, 2) A dm-2 v roztoku chloridu sodného. 

Pri anódových polarizaèných krivkách nameraných
v roztoku chloridu sodného sa dá povedat’, že dochádza
k zníženiu hodnoty limitnej prúdovej hustoty, èo opät’
súvisí s obsahom volfrámu v zliatinovom povlaku,
ktorý je vyšší v povlaku vylúèenom pri vyššej prúdovej
hustote 2 A dm-2.

Na základe nameraných anódových polarizaèných
kriviek a urèených obsahov prvkov v zliatinovom
povlaku je zrejmé, že s nárastom obsahu volfrámu
v povlaku klesá hodnota kritickej prúdovej hustoty, t. j.
stúpa korózna odolnost’povlakov. 

V prípade vyžíhaných vzoriek zliatinových
povlakov je priebeh polarizaèných kriviek obdobný, èo
znamená, že nárast obsahu volfrámu spôsobuje zvýšenú
odolnost’ povlakov. Aj keï obsah volfrámu v žíhaných
vzorkách nie je podstatne vyšší ako vo vzorkách
nežíhaných, hodnoty kritickej prúdovej hustoty sú
nižšie, èo možno vysvetlit’ na základe fázového
diagramu [2] vzájomnou difúziou prvkov medzi
povlakom a podkladovým materiálom.

ZÁVER

Na základe výsledkov a pozorovaní sa dá na záver
konštatovat’, že na vlastnosti zliatinových povlakov
priaznivo vplýva zvyšovanie volfrámu v povlaku.
Obsah volfrámu v povlaku sa zvyšuje s nárastom
použitej prúdovej hustoty, a tým sa zlepšuje korózna
odolnost’zliatinových povlakov Ni–W. Na druhej strane
však príliš vysoký obsah volfrámu v zliatine spôsobuje
vznik prasklín, èo súvisí s vývojom vodíka na povrchu
zliatiny. K vyluèovaniu vodíka dochádza prednostne na
zliatinách s vyšším obsahom volfrámu.
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