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Prispévek se zabyva charakterizaci Ni—P povlaku pripra-
veného bezproudou depozici na tvarené horcikové slitiné AZ3 1.
Pro aplikaci bezproudé depozice byl navrzen a optimalizovan
vhodny proces predupravy povrchu substratu horcikové slitiny
s naslednym nanesenim Ni—P povlaku v niklovaci lazni. Che-
mické slozeni povlaku na bazi Ni—-P bylo nasledné charakteri-
zovdno pomoct rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM)
s wuzitim EDS analyzy. Dale byly hodnoceny chemicko-fyzi-
kalni viastnosti a mechanické charakteristiky Ni—P poviaku.
V praci byl také studovan mechanismus korozni degradace po-
viaku a substratu.

uvob

Bezproudové vyloucené Ni-P povlaky se v pra-
myslu fadi mezi velmi zddanou povrchovou tpravu. Na
béznych kovovych substratech plni pfevazné ochrannou
funkci. Jednd se napiiklad o ochranu proti vnéjsim
vliviim, korozi a zlepSeni mechanickych vlastnosti, ale
také mohou prispivat ke zlepSeni vzhledu povlakovaného
dilu [1,2]. Tyto povlaky poté nachazeji sva uplatnéni
pfevazné v automobilovém, leteckém, elektrochemic-
kém a telekomunika¢nim pramyslu [3-5]. U bezproudové
vylou€¢enych Ni—P povlakt diky absenci elektrického
proudu odpadaji také dalsi energetické ndklady a maji
tedy v praxi velky potencidl z hlediska povlakovani
[6-8].

Hotcikové slitiny maji velmi nizkou hustotu a
vysoky pomér pevnosti a hmotnosti. Jejich hlavni
nevyhodou je, Ze vykazuji nizkou korozni odolnost, jsou
chemicky reaktivni, maji nizkou tvrdost a nizky modul
pruznosti [9-11]. Jako jednu z vhodnych povrchovych
uprav, pro zlepSeni korozni odolnosti a fyzikalné-
mechanickych vlastnosti, lze vyuzit depozice Ni—P
povlakii [12]. Povrchové pravy na béazi Ni—P povlakt
se vyznacuji zvySenou korozni odolnosti, vyssi tvrdosti
a odolnosti proti abrazi nez hoicikové slitiny. Povlaky

This work deals with the characterization of Ni—P coating
prepared via electroless deposition on wrought AZ3Imagnesi-
um alloy. For the application of electroless deposition was pro-
posed and optimized a suitable pretreatment process of magne-
sium alloy surface followed by Ni—P coating in the nickel bath.
The chemical composition of Ni-P based coating was charac-
terized using the scanning electron microscope with chemical
composition analysis. Next, physico-chemical properties and
mechanical characteristics of Ni-P coating were evaluated.
The mechanism of corrosion degradation of the coating and
the substrate was also studied in this work.

na bazi Ni—P se stfednim az nizkym obsahem fosforu
mohou vykazovat vysokou hodnotu tvrdosti [13,14].

Obsah fosforu ve vyloucenych Ni—P povlacich Ize
ovlivnit zménou pH niklovaci lazné nebo zménou obsahu
redukéniho ¢inidla [7, 15]. Nizkofosforové povlaky,
s obsahem fosforu do 5 hm. %, se vyznacuji vysokou
mikrotvrdosti, dosahujici hodnot az 1300 jednotek HV
[6]. S rostoucim obsahem fosforu v Ni-P povlacich
(az do koncentrace cca 13 hm. %) dochazi ke zvyseni
korozni odolnosti, ale ke snizovani hodnoty mikrotvrdosti
a krystalinity povlaku [7, 13, 15]. Pro vlastnosti Ni—P
povlakil je také znacné rozhodujici adheze k substratu,
kterou velmi vyrazné ovliviiuje zejména vhodné zvolena
piediprava substratu [16].

EXPERIMENTALNi CAST
Pouzity material

Pro pfipravu Ni—P povlaku byly pouzity vzorky
tvarené hoicikové slitiny AZ31 o rozmérech 20 x 20 x
x 1,6 mm. Chemické slozeni substratu, hot¢ikové slitiny
AZ31, je uvedeno v Tab. 1 a odpovida normé ASTM

BO90M [17]. Struktura slitiny AZ31 (viz Obr. 1) je tvore-
na polyedrickymi zrny substitu¢niho tuhého roztoku &
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Tab. 1. Naméfené chemické slozeni hoi¢ikové slitiny AZ31 / Measured chemical composition of magnesium alloy AZ31

X Prvkové zastoupeni [hm. %]
Slitina
Al Zn Mn Si Fe Ni Cu Mg jiné
AZ31 3,03 0,88 0,35 0,00 0,005 0,00 0,00 Zbytek | max. 0,22

Obr. 1. a) Struktura hof¢ikové slitiny AZ31, b) Faze ve sliting, leptadlo pikral, plocha
Fig. 1. a) Structure of magnesium alloy AZ31, b) Phases in alloy, picral etchant, surface

(Al v Mg) a ¢asticemi vy, kterym odpovida sloZzeni Mg,,
(Al,Zn),,. Jednotlivé faze byly identifikované pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu s vyuzitim EDS
analyzy. Ve struktuie byly pomoci SEM identifikované
dalsi faze na bazi AIMn (pravdépodobné typu Al,Mn
nebo Al;;Mn,), které jsou uvedené na Obr. 1b.

Depozice Ni-P povlakt

Povrch vzorki z hotc¢ikové slitiny byl v ramci
predipravy nejdiive brousen SiC papirem na drsnost
1200. Poté byly vzorky odmastény v alkalické lazni
obsahujici slozky odstranujici necistoty. Nasledné byly
vzorky aktivovany v kyselé mofici lazni, kde doslo
k naleptani povrchu. Po kazdém kroku nasledoval
dvoustupiiovy oplach v destilované vodé, oplach izopro-
panolem a osuseni proudem teplého vzduchu.

Vlastni aplikace Ni—P povlaku na hot¢ikovém sub-
stratu byla provedena v niklovaci lazni [15]. Substraty
byly béhem niklovaciho procesu ulozeny v lazni tak,
aby bylo zajisténo homogenni prostfedi pro kontinualni
proces depozice. Niklovaci 1azen obsahovala jako zdroj
niklu NiSO,-6H,0, redukéni ¢inidlo NaH,PO,-H,0,
komplexotvorné ¢inidlo a urychlovaé aktivujici mole-
kulu H,PO,~ [7]. Depozice Ni—P povlaki na substrat
probihala po dobu 60 min.

Experimentalni technika

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
Zeiss Evo LS-10 s vyuzitim EDS analyzy s detektorem

Oxford Instruments Xmax 80 mm? a softwarem AZtec
byl stanoven obsah niklu a fosforu ve vylou¢eném Ni—P
povlaku. Pro stanoveni mikrotvrdosti Ni—P povlakt byly
pripraveny vzorky s celkovou dobou depozice 240 min,
kdy byla dosazena tloustka cca 30 pm. Mikrotvrdost
HV 0,025 byla méfena pomoci mikrotvrdoméru LECO
AMH43 metodou podle Vickerse dle normy [18].

Pro hodnoceni chemicko-fyzikalnich vlastnosti po-
vlaku byl proces prediipravy doplnén o lesténi povrchu
substratu az na drsnost R,~0,25 um pomoci diamantovy
past. Hodnota adheze Ni—P povlaku k hot¢ikovému
substratu byla stanovena pomoci REVETEST scratch
tester CSM Instruments s progresivnim zatéZovacim
typem s vyuzitim Rockwellova diamantového hrotu
o poloméru 200 pum. Soucasné byla vyhodnocovana
frikéni sila, frikéni koeficient, penetra¢ni hloubka a
hodnota akustické emise. Normalova sila byla stanovena
v rozsahu 1 000-20 000 mN, rychlost posuvu hrotu byla
1,58 mm min! po celkové délce 3 mm.

Mechanismus korozni degradace povlaku a sub-
stratu byl hodnocen po expozici v 0,1 M roztoku NaCl,
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu Zeiss
EVO LS-10.

VYSLEDKY A DISKUZE

Chemické sloZzeni deponovaného Ni-P povlaku

Optimalizaci chemického slozeni a hodnoty pH
niklovaci lazné¢ bylo dosazeno rovnomérné depozice
na hoic¢ikovém substratu bez vyskytu defektti v Ni—P
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povlaku i na rozhrani povlaku se substratem. Chemické
slozeni povlaku je charakteristické homogennim obsahem
jednotlivych prvka v celém svém pritezu (Obr. 2), ve
kterém byl analyzovan nikl o obsahu 95,3 = 0,1 hm. % a
obsah fosforu byl 4,7 + 0,1 hm. %. Na zaklad¢ literarnich
udaji [13], lze tedy tento povlak charakterizovat jako
nizkofosforovy.

Mechanické viastnosti vylou¢eného
Ni-P povlaku

Primérnd naméfend hodnota mikrotvrdosti vylou-
¢eného Ni-P povlaku o tloustce cca 30 um, méfena
na kolmém fezu, byla stanovena na 700 + 40 HV 0,025.
Chemické slozeni Ni—P povlaku vyrazné ovliviluje
mikrotvrdost nadeponovanych Ni—P povlakii na hoici-
kovych slitinach. Nizkofosforové povlaky se vyznacuji
tvrdosti cca 640 HV, vyssi tvrdosti (max. 820 HV) bylo

T
5 um

c)

dosazeno pouze ptridavkem koloidniho roztoku ZrO, do
niklovaci lazné [19].

V Tab. 2 jsou uvedeny hodnoty kritickych norma-
lovych sil a hodnoty frikénich sil pii kritickych silach
L, a L. Grafické vyhodnoceni pribéhu scratch testu
je zobrazeno na Obr. 3. Detailni zabér pribéhu scratch
testu pro L, je uvedeny na Obr. 4a a pro L, na Obr. 4b.
Hodnota L, byla stanovena na 7,3 N, kdy dochazelo
k tvorbé Sikmych a paralelnich trhlin. Na hodnoté L,
rovné 12,3 N, dochazelo k tvorbé pti¢nych obloukovych
trhlin, identifikovanych podle normy [20]. Béhem testu
dochazelo k tvarnému poskozeni povlaku tahovym
napétim.

Pii porovnani kritickych normalovych sil vylou-
¢eného Ni—P povlaku na slitiné AZ31 s povlaky uve-
denych v literatufe [21], kde deponovany povlak na hot-
¢ikové slitiné MAS obsahoval nanocastice ZrO, a SiO,,
dosahuji hodnoty L, vyssich hodnot (Tab. 2). Hodnoty

d)

Obr. 2. Prvkovy mapping Ni-P povlaku na slitiné AZ31: a) struktura Ni-P povlaku, b) fosfor, ¢) nikl, d) hor¢ik
Fig. 2. The mapping of Ni-P coating on alloy AZ31: a) Structure of Ni-P coating, b) Phosphorus, c) Nickel, d) Magnesium
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Tab. 2. Hodnoty kritickych a frikénich sil / Values of critical and friction forces

Literatura Substrat Povlak L, [N] L, [N] F, pii L [N] F,pfi L, [N]
- AZ31 Ni-P 73 12,3 1,1 2,6
[21] MAS PEO s Z1O, - max. 9,4 - -
[22] AZ61 Ti/Ti(C,N)/(TiA)N 10 - -
[22] AZ61 Ti/DLC/DLC 17 - -

téchto normalovych sil jsou vyssi i ve srovnani s vy-
sledky povlaka Ti/Ti(C,N)/(TiAl)N na slitin¢ AZ61 [22].
V ptipad¢ povlaki typu Ti/DLC/DLC je hodnota L.,
Ni—P povlaki nizsi. Z toho Ize posoudit, ze vylouceny
Ni—P povlak na slitiné AZ31 ma vyssi adhezi k substratu,
jelikoz kompozitni povlaky jsou vice kiehké a na
rozhrani matrice/plnivo dochazi k napéti, které negativné
ovliviiyje adhezi povlaki k substratu.
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Obr. 3. Vyhodnoceni scratch testd pro Ni-P povlak na slitiné
AZ31
Fig. 3. Evaluation of scratch tests for Ni-P coat on alloy AZ31

a)

Expozice vzorkii v korozivnim prostiedi

Béhem expozice vzorku v 0,1 M roztoku NaCl doslo
ke koroznimu napadeni substratu pod Ni—P povlakem
(Obr. 5). Vyloucené nizkofosforové Ni—P povlaky maji
obecné nizsi korozni odolnost nez vysokofosforové [23]
a vyznacuji se vetsi krystalinitou [15]. Béhem procesu
niklovani dochazi ke vzniku povlaku vykazujici na
povrchu nodularni hrbolky. Mezi témito hrbolky muze
v prubéhu depozice dojit k nedokonalému ulozeni
niklu a povlak poté ve svém objemu obsahuje jisté
mnozstvi mikropord, které jsou prekurzorem pro vznik
mikropittingu [24]. Diky pfitomnym mikroporim
v povlaku doslo k transportu koroznich ¢inidel
k povrchu substratu. Mechanismus korozniho napadeni
probihal na rozhrani mezi povlakem a substratem. Pfi
interakci korozniho ¢inidla s hof¢ikovym substratem
doslo k reakci a zoxidovani substratu. Vznik koroznich
produktt a jejich nahromadéni pod povlakem vedlo
k lokalni destrukci Ni-P povlaku (Obr. 5b), a tim
nasledné doslo k vyplaveni koroznich produkti substratu
na povrch povlaku (Obr. 5a). Pomoci EDS analyzy bylo
prokazano, ze se jedna o oxidy a chloridy hoic¢iku.
Jednim z moznych feSeni odstranéni mikropittingu je
ptidavek povrchové aktivnich latek do niklovaci 1azné
[15, 24].

Obr. 4. Detail pr@ibéhu scratch testu u Ni-P povlaku na slitiné AZ31, a)L,,, b) L,
Fig. 4. Detail of progress of scratch test for Ni-P coat on alloy AZ31, a)L.,, b) L.,
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20 um

Obr. 5. Slitina AZ31 s Ni—P povlakem po expozici v roztoku NaCl; a) povrch, b) kolmy fez
Fig. 5. AZ31 alloy with deposited coat after exposition in NaCl solution; a) surface, b) cross-section

ZAVERY

Cilem experimentalni prace byl navrh procesu
predipravy substratu a optimalizace vlastniho procesu
depozice Ni-P povlaku, tzn. chemické slozeni a pH vlastni
niklovaci 14zn€, na tvafenou hotc¢ikovou slitinu AZ31.
Povlak, ktery byl nadeponovan na hoicikovy substrat,
byl nasledné charakterizovan z hlediska chemického
slozeni, mechanickych a chemicko-fyzikalnich vlast-
nosti. Nadeponované nizkofosforové povlaky se vy-
znacovaly homogennim sloZzenim v celém prifezu
s obsahem fosforu 4,7 + 0,1 hm.%. Povlaky dosahovaly
hodnot mikrotvrdosti az 700 + 40 HV 0,025. Z hlediska
chemicko-fyzikalnich vlastnosti se deponované povlaky
vyznacovaly vysokou mirou adheze, které odpovidaji
kritické normalové sile L,7,3 N a L, 12,3 N. Na za-
kladé pozorovaného korozniho napadeni substratu
pod povlakem a poruseni Ni—P povlaku byl stanoven
mechanismus korozni degradace povlaku a substratu.
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