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Predlozena praca sa zaobera Studium koroznej odol-
nosti zliatinovych povlakov Ni-W. Kordzna odolnost’ povilakov
sa hodnotila na zaklade koroznych skusok v prostredi
roztokov NaCl a H,SO, ponorom a meranim anddovych
polarizacnych kriviek. Rovnakymi skuskami sa testovala aj
kordzna odolnost’ zliatinovych povlakov Ni—W vyZihanych
v inertnej atmosfére argonu. Na kordzna odolnost’ zliati-
novych povlakov Ni—W priaznivo vplyva zvysovanie mnozstva
volframu v povlaku.

uvoD

Ak chceme rozsirit’ vyber vlastnosti galvanickych
vrstiev, nie je mozné zostat’ len pri jednozlozkovych
povlakoch. Variabilita ich vlastnosti je znacne
obmedzena a v narocnejSich podmienkach nie su tieto
povlaky schopné obstat’. Vychodiskom je kombinovanie
zakladného kovu s inym vhodnym kovom, pretoze kym
pri Cistych kovoch su chemické a fyzikalne vlastnosti
dané druhom materidlu, sposobom vyroby, obsahom
necistot a pod., a daji sa modifikovat’ len v malej miere,
technoldgia vyluCovania zliatin umoziuje volbu
vlastnosti v Sirokom rozsahu.

Vhodnou kombinaciou vylucovanych kovov,
zékladného zloZenia elektrolytov a pracovnych
podmienok je mozné ovplyviiovat nielen vzhlad ¢&i
koréznu odolnost’, tvrdost, pevnost, odolnost’ voci
opotrebovaniu a podobné mechanické vlastnosti, ale je
mozné vytvarat’ povlaky, resp. materialy, ktoré spiiiaji
ur¢ité dopredu dané Specifické poziadavky. Vyluco-
vanim zliatin sa vytvaraji nové vlastnosti vhodné pre
urcité aplikacie, ¢o si vSak vyzaduje vacsiu kontrolu
podmienok vylu¢ovania v porovnani s vylucovanim
jednozlozkovych kovovych povlakov.

TEORETICKA CAST

Koro6znu odolnost’ pouzivanych materidlov mozno
zvy$it’ tvorbou zliatinovych ochrannych povlakov.

Koréznou odolnostou amorfnych galvanicky vyluco-
vanych zliatinovych povlakov Ni-W a Ni-W-B v roz-
tokoch kyseliny dusi¢nej, chlorovodikovej, sirovej a
v roztoku chloridu sodného sa zaoberali Zhu, Zhong a
Liu [1]. Autori sa venovali skimaniu rozdielov medzi
kor6éznou odolnostou Ni-W amorfnych zliatin vyluco-
vanych roéznych substratoch (uhlikova ocel, med,
uslachtila ocel (18-8), nikel). Zistili, ze kordzna
odolnost’ povlakov vylucenych na podklade z uslach-
tilej ocele a z niklu bola lepSia ako kordézna odolnost’
povlakov vyluc¢enych na uhlikovej oceli alebo medi.

Okrem iného Studovali aj amorfné povlaky Ni—P,
Fe—Mo, Ni-W a Ni-Mo vyla¢ené na kovovych sub-
stratoch. Amorfné Ni-W vrstvy vykazovali pozoru-
hodné wvlastnosti. Zliatiny boli hladké, sklovité,
extrémne tvrdé a vysoko odolné voéi opotrebeniu, ale
na povrchu galvanicky vylucenych Ni—-W amorfnych
zliatin na uhlikovej oceli alebo na medi sa nachadzali
mikrotrhlinky. Stcastou vyskumu bolo aj sledovanie
Ni-W-B amorfnych zliatinovych povlakov pripra-
venych pridanim boru do Ni-W elektrolytu. Zistilo sa,
ze bor eliminuje a redukuje mikrotrhlinky vo vrstvach a
tym zlepsuje koréznu odolnost’.

Tito autori dalej zistili, Ze kordozna odolnost’
amorfnych vrstiev Ni-W a Ni-W-B na rdznych
substratoch v roztoku 1 M-HNO;, 5 hm.% roztoku
NaCl a 1 M H,SO, bola rozdielna. Mikrotrhlinky
v povlaku vyli¢enom na medi a uhlikovej oceli boli
pricinou ich malej kor6znej odolnosti, ale na uslachtilej
oceli a na zliatinach niklu bola tato odolnost’ ovela
lepsia.

Zihanim zliatinovych povlakov v inertnej atmo-
sfére argonu sa posudzovalo mozné zlepsenie kordznej
odolnosti zliatinovych povlakov, pretoze podla
fazového diagramu Ni—-W (obr. 1) [2] pri teplotach
do 1 000 °C existuje tuhy roztok Ni-W v rozmedzi
zlozenia (0-31) hm.% W (12,5 % at. W). Z toho vyply-
va, Ze povlaky, v ktorych je viac ako 31 hm.% W by
mali obsahovat’ najmenej dve tuhé fazy a to tuhy roztok
a fazu intermetalickej zIu¢eniny Ni,W. Pri obsahoch nad
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43,5 hm.% W by mali zahfnat dve fdzy niektorych
z intermetalickych zlic¢enin (Ni,W, NiW, NiW,), pripad-
ne W. Treba poznamenat, ze pri elektrokryStalizacii
casto vznikaju nerovnovazne fazy, preto aj pri vyssich
obsahoch ako 31 hm.% W mdze existovat’aj tuhy roztok
Ni—W, ale pri zihani sa tato nerovnovazna faza bude
rozpadat’.

Cielom prace bolo porovnat’ koréznu odolnost’
zihanych a nezihanych zliatinovych povlakov Ni-W
vylucenych z vodnych elektrolytov ponorovymi
skiiskami v roztoku chloridu sodného (5 hm.%) a
kyseliny sirovej (1 mol dm-3). V rovnakych roztokoch
sa merali aj anddové polarizaéné krivky zihanych a
nezihanych zliatinovych povlakov.
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Obr.1. Fazovy diagram sustavy Ni-W

EXPERIMENTALNA CAST

Na elektrolytické vylucovanie zliatinovych po-
vlakov sa ako podkladovy material pouzila ocel tr. 11
o hrabke 0,7 mm. Zliatinové povlaky Ni-W sa vylu-
covali z citratového elektrolytu, ktory obsahoval siran
nikelnaty NiSO,7H,O (0,071 mol dm3), volframan
sodny Na2WO,2H,0 (0,242 mol dm3) a kyselinu
citronovu C¢H;O,-H,O (0,238 mol dm-3). Experimen-
talna aparatira pozostavala zo sklenej vane (elektro-
lyzér) o objeme 1 200 ml, mieSadla a dvoch niklovych
anod. Ocelova katoda bola umiestnend v strede medzi
anodami. Teplota elektrolytu sa udrziavala na hodnote
60 °C + 0,5 °C a prudova hustota bola (1, 2, 5, 10) A dm?2,
cas elektrolyzy bol 60 min.

Cast vzoriek s vyli¢enymi zliatinovymi povlakmi
sa zihala v peci v inertnej atmosfére argonu pri teplote
550 °C, ktora sa udrziavala regulatorom teploty pocas
jednej hodiny. Rychlost’ ohrevu bola 10 °C min-l.
Vzorky sa veSali na kanthalové droty. Kordzna
odolnost’ vylu¢enych vrstiev sa testovala ponorom
vzoriek do roztoku chloridu sodného (5 hm.% ) [3] a

do roztoku kyseliny sirovej (1 mol-dm-3) [1]. Kor6zne
skusky ponorom prebiehali pri laboratérnej teplote.
Pocas koroznych skuSok sa v urcitych casovych
intervaloch pozoroval vzhl'ad vzoriek. Korézne skusky
sa ukoncili pri prvom prejave kordézneho napadnutia,
ktorym bola. tvorba kordznych splodin, zafarbenie
skusobnych roztokov, odlupovanie povlaku apod.
Pred zaciatkom koréznych skuSok sa vzorky odvazili
na analytickych vahach a taktiez po ukonceni skusky sa
vzorka po oplachu, odstraneni koréznych splodin a
dokladnom vysuSeni odvazila. Zistoval sa ubytok
hmotnosti vzoriek pocas koroznych skusok a z tychto
udajov sa uréila kordzna rychlost’.

Anoddové polarizaéné krivky vylacenych zliati-
novych povlakov sa merali pomocou potenciostatu
AUTOLAB - PGSTAT 20. Meranie sa realizovalo pri
laboratornej teplote v roztoku H,SO,4 (1 mol-dm3) [1] a
v roztoku NaCl (5 hm.% ) [3].

Aparatira na meranie anddovych polarizacnych
kriviek sa skladala zo sklenej vane so skuSobnym
roztokom a z Lugginovej kapilary, ktord umoznuje ¢o
najtesnejSie usporiadanie elektréd v systéme. Ako
referencné elektroda (RE) bola pouzita nasytena kalo-
melova elektroda, protielektroda bola grafitova (CE).
Do specialneho teflonového puzdra sa vlozila pripra-
vena vzorka (WE). Teflénové puzdro malo kruhovy
otvor priemeru 0,6 cm, ¢im sa zabezpecila presne
definovana plocha pracovnej elektrody (S = 1,13 cm?).

Po dosiahnuti stabilnej hodnoty potencialu OCP
(open circuit potential) sa vzorka polarizovala v anodo-
vom smere rychlostou polarizacie 50 mV-s-!. Z tychto
nameranych hodndt sa ziskali anddové polarizacné
krivky.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Prostredie chloridovych i6nov je agresivne
korézne prostredie, ktoré spdsobuje bodové napadnutie
exponovaného povrchu a pdsobenim korézneho roztoku
NaCl (5 hm.% ) dochadzalo k tvorbe kordznych splodin
na povrchu vzoriek, ale povlaky sa vo vacsine pripadov
neodlupovali. Prostredie kyseliny sirovej spdsobuje
napadnutie skisaného povrchu na vicsej ploche a jej
ucinkom dochadzalo k podkorodovaniu Ni—W povla-
kov, ktoré sa potom odlupovali.

Na obr. 2, 3 je znazornena grafickd zavislost’
kordznej rychlosti od pradovej hustoty v roztoku
kyseliny sirovej (obr. 2) a v roztoku chloridu sodné¢ho
(obr. 3) pre vzorky nezihané i zihané. Ako vidiet
z grafov, pri vzorkach zihanych boli hmotnostné ubytky
nizsie, ¢o sved¢i o vysSej kordznej odolnosti zihanych
vzoriek.

V pripade kordéznej skusky nezihanych povlakov
v roztoku H,SO, sa kordézne napadnutic (odlupenie
povlaku) objavilo v intervale 5 h az 48 h. Najrychlejsie
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skorodovala vzorka zliatinového povlaku vyluc¢eného
pri prudovej hustote 10 A dm2 a vzorka vylacend pri
pradovej hustote 2 A dm2 odolévala v skiiSobnom roz-
toku najdlhsie (48 h). Kordézna odolnost’ zihanych
povlakov bola pri tychto kordéznych skuskach vyssia,
ked'ze najkrat$i ¢as do ukoncenia skusky sa zistil u
vzorky vylucenej pri prudovej hustote 10 A dm2, a to
23 h. NajvysSiu koroznu odolnost’ mala opét’ vzorka
vylucena pri prudovej hustote 2 A dm=2 (96 h).

Pocas kordzneho testu nezihanych vzoriek v
roztoku chloridu sodného sa roztok sfarboval tvoriacimi
sa koréznymi splodinami, ktoré pokryvali tiez povrch
testovanych vzoriek. Podobne ako v pripade kyseliny
sirovej, aj pri pouziti roztoku chloridu sodného sa
najleps$i vysledok dosiahol u vzorky zliatinového
povlaku vylu¢enom pri pradovej hustote 2 A dm2, kedy
kor6oznu odolnost’ mali vzorky vylacené pri pradovych
hustotach (5, 10) A dm=2, ked’ze cas kordznej skusky bol
v oboch pripadoch 24 h.

Pri zihanych vzorkach bola situacia podobna, naj-
vysSiu odolnost’ dosiahla vzorka vylicena pri pradove;j
hustote 2 A dm-2, kde Cas koroznej skusky bol hodnotu
96 h.

Na zéklade porovnania kordznej odolnosti
povlakov Ni—W vzoriek nezihanych a vyzihanych
mozno konStatovat, Ze Cas potrebny na odlupnutie
povlaku posobenim korézneho prostredia na jednotlivé
vzorky je dlh$i u vyzihanych vzoriek a teda vyzihané
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Obr.3. Zavislost koroznej rychlosti v roztoku NaCl od pradovej

hustoty j

vzorky su kordzne odolnejSie. Kedze zahriatim nad
347 °C [2] vznika tuhy roztok Ni-Fe, dochadza k vza-
jomnému prenikaniu vrstiev ocelového podkladu a
povlaku a k prerastaniu niklu opa¢nym smerom do pod-
kladového materidlu. V porovnani s nezihanymi
vzorkami, pri ktorych stipa vyskyt trhlin a prasklin
spdsobenych vnutornym pnutim s narastom prudovej
hustoty, pri zahriati na vysoku teplotu v procese zihania
dochadza u tychto vzoriek k zniZeniu pnutia a k Cias-
tocnému vyhladeniu povrchu, a tym aj k zvyseniu
kor6znej odolnosti takto spracovanych povlakov.

Anobdové polarizacné krivky zliatinovych povlakov
Ni—W vylu€enych na ocelovom zaklade z citratového
elektrolytu st na obrazkoch 4 az 7.

V roztoku kyseliny sirovej dochadza k vyraznej
pasivéacii povrchu (obr. 4, 5). Maximum anddovej
pradovej hustoty 0,126 A cm? sa v pripade vzorky
vylicenej pri prudovej hustote 5 A dm2 dosiahol
pri potencidli okolo hodnoty -0,08 V. Po dosiahnuti tejto
hodnoty doslo k poklesu anddovej prudovej hustoty.
Obsah volframu stanoveny RTG-mikroanalyzou
v tomto zliatinovom povlaku je 18,38 hm.%.
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Obr.4. Anddova polarizacna krivka zliatinového povlaku Ni-W
vyli¢eného z citratového elektrolytu C pri prudovej hustote
5 A dm-2 v roztoku H,SO, (1 mol dm-3)
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Obr.5. Anddova polariza¢na krivka zliatinového povlaku Ni-W

vyli€¢eného z citratového elektrolytu C pri pradovej hustote
2 A dm2v roztoku H.SO, (1 mol dm-3)
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V pripade povlaku vylu€eného pri pradovej hustote
2 A dm? sa dosiahlo maximum anddovej prudovej
hustoty (0,06 A cm2) pri potenciali 0,058 V. V porov-
nani s predchadzajucou vzorkou je zrejmé, ze doslo
k poklesu hodnoty kritickej pradovej hustoty, co
koresponduje aj s narastom obsahu volframu v povlaku,
ktory bol 23,64 hm.%.

Pri merani anédovych polariza¢nych kriviek v roz-
toku chloridu sodného nedochédza k pasivacii povrchu,
ked'ze v porovnani s kyselinou sirovou chlorid sodny
nema oxidacné ucinky, ¢im nedochéadza k pasivacii, ale
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Obr.6. Anddova polariza¢na krivka zliatinového povlaku Ni-W
vyli¢eného z citratového elektrolytu C pri prudovej hustote
1 A dm2 v roztoku 5 hm.% NacCl
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Obr.7. Anddova polariza¢na krivka zliatinového povlaku Ni-W
vylu¢eného z citratového elektrolytu C pri prudovej hustote
2 A dm=2 v roztoku 5 hm.% NaCl

dochadza k postupnému rozpustaniu vrstvy v roztoku.
Na obr. 6, 7 st anédové polarizacné krivky zliatinovych
povlakov Ni—W vylacenych pri pradovych hustotach
(1, 2) A dm2 v roztoku chloridu sodného.

Pri anédovych polarizaénych krivkadch nameranych
v roztoku chloridu sodného sa da povedat’, ze dochadza
k znizeniu hodnoty limitnej pradovej hustoty, o opat’
suvisi s obsahom volfrdimu v zliatinovom povlaku,
ktory je vyssi v povlaku vyli¢enom pri vyssej pradove;j
hustote 2 A dm-2.

Na zéklade nameranych anédovych polariza¢nych
kriviek a uréenych obsahov prvkov v zliatinovom
povlaku je zrejmé, Zze s narastom obsahu volframu
v povlaku klesa hodnota kritickej pradovej hustoty, t. j.
stupa kordézna odolnost’ povlakov.

V pripade vyzihanych vzoriek zliatinovych
povlakov je priebeh polarizaénych kriviek obdobny, ¢o
znamena, zZe narast obsahu volframu sposobuje zvysenu
odolnost’ povlakov. Aj ked’ obsah volframu v zihanych
vzorkdch nie je podstatne vy$si ako vo vzorkach
nezihanych, hodnoty kritickej pradovej hustoty su
nizsie, ¢o mozno vysvetlit na zaklade fazového
diagramu [2] vzajomnou difuziou prvkov medzi
povlakom a podkladovym materidlom.

ZAVER

Na zaklade vysledkov a pozorovani sa da na zaver
konstatovat, Zze na vlastnosti zliatinovych povlakov
priaznivo vplyva zvySovanie volframu v povlaku.
Obsah volframu v povlaku sa zvySuje s narastom
pouzitej pradovej hustoty, a tym sa zlepSuje kordzna
odolnost zliatinovych povlakov Ni-W. Na druhej strane
vSak prili§ vysoky obsah volfrdmu v zliatine spdsobuje
vznik prasklin, ¢o suvisi s vyvojom vodika na povrchu
zliatiny. K vylu€ovaniu vodika dochadza prednostne na
zliatindch s vys$sim obsahom volframu.
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