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ÚVOD

	 Vysokopevné HSLA ocele sa radia medzi kon-
štrukčné materiály, ktoré majú zvyčajne obsah uhlíka 
nižší ako 0.25 % a celkový obsah zlatinových legujúcich 
prvkov je nižší ako 2.5 %. Vo veľkom rozsahu sa po-
užívajú na výrobu a konštrukciu mostov, lodí, ťažných 
strojov, banských zariadení a taktiež aj v automobilovom 
priemysle ako náhrada za bežné uhlíkové ocele. Nahrád-
zaním bežných konštrukčných (uhlíkových) ocelí vyso-
kopevnými oceľami je možné znížiť hmotnosť pri za-
chovaní pevnosti a životnosti konštrukcie [1-4]. Tento 
druh ocelí ma vynikajúce vlastnosti, medzi ktoré patria 
vysoká pevnosť, pomer pevnosti a hmotnosti, lepšia 
tvárniteľnosť a zvárateľnosť, v niektorých prípadoch 
zvýšená odolnosť voči atmosférickej korózii [5, 6]. Pre 
mnoho aplikácií je však potrebná správna povrchová 

úprava, ktorá umožní zvýšenie odolnosti voči okolitému 
agresívnemu prostrediu.
	 Medzi mechanické spracovanie povrchov konštruk-
čných materiálov zaraďujeme rôzne druhy, technológie 
a procesy spracovania. Medzi najčastejšie mechanické 
spracovanie povrchu patrí brúsenie, ktoré sa zaraďuje 
medzi abrazívne technológie. Práve brúsenie slúži na 
zhomogenizovanie povrchu materiálu a odstránenie 
nečistôt [7]. 
	 Ďalšou mechanickou povrchovou úpravou, ktorá 
sa využíva predovšetkým na spevnenie povrchu a od-
stránenie koróznych produktov, nečistôt a mastnoty 
je tryskanie materiálu (tzv. Shot peening). Jedná sa o 
technológiu, ktorá okrem spevňovania povrchov kon-
štrukčných materiálov zvyšuje aj únavovú životnosť 
(medzu únavy – σC), odolnosť voči opotrebeniu a v nie-
ktorých prípadoch môže zvyšovať odolnosť materiálu 
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	 Trendom dnešnej doby je znižovanie hmotnosti konštruk-
cie a zachovanie si jej pevnostných vlastností. Za týmto účelom 
sú bežné konštrukčné ocele v mnohých aplikáciách nahrádza-
né vysokopevnými oceľami. Účelom tejto štúdie bolo vyhod-
notenie vplyvov mechanickej predúpravy povrchu na koróznu 
odolnosť vysokopevnej nízkolegovanej ocele Domex 700 pred 
a po povrchovej úprave prostredníctvom mangánatého fosfá-
tovania. Testovacím prostredím bol 0,1M roztok NaCl. Vyhod-
notenie vplyvov mechanických predúprav a následného fosfá-
tovania na koróznu odolnosť bolo hodnotené prostredníctvom 
elektrochemických meraní: potenciodynamické polarizačné 
merania (Tafelová analýza) a elektrochemická impedančná 
spektroskopia (ekvivalentné obvody). Zo získaných výsledkov 
je možné konštatovať, že vytvorenie vrstvy mangánatého fos-
fátu na povrchu po brúsení a aj po tryskaní výrazne zvyšuje 
koróznu odolnosť ocele Domex 700.

	 The actual industrial trend is focused on weight reduc-
tion of constructions while preserving strength properties. For 
this purpose, conventional steel are replaced by high strength 
steels.. The aim of this study was to evaluate the effects of me-
chanical surface pre-treatment on corrosion resistance of high 
strength low alloy steel Domex 700 before and after surface 
treatment by manganese phosphating. Tested environment was 
0,1M NaCl solution. Evaluation of mechanical pre-treatment 
and phosphating effects on corrosion resistance was realized 
by electrochemical measurements: potentiodynamic polariza-
tion measurements (Tafel analysis) and electrochemical impe-
dance spectroscopy (equivalent circuits). From resulsts it is po-
ssible to conclude, that creation of manganese phosphate layer 
on ground and shot peened steel surface significantly increases 
the corrosion resistance of Domex 700 steel.
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voči koróznemu praskaniu. Tryskanie je teda proces 
mechanického opracovania povrchu prostredníctvom 
tryskacieho média – guľôčky (oceľové, liatinové, kera-
mické, sklenené, atď). Pri dopade každej guľôčky na 
povrch materiálu dochádza k plastickej deformácií v ťa-
hovom smere, ktorá indukuje vznik tlakového napätia. 
Vnesené tlakové napätie predlžuje čas, ktorý je potrebný 
na iniciáciu únavovej trhliny a tým predlžuje únavovú 
životnosť súčiastok a konštrukcií [8-11].
	 Pre zvyšovanie koróznej odolnosti materiálov sa 
využívajú rôzne povrchové úpravy. Fosfátovanie sa radí 
medzi konverzné vrstvy. Fosfátovaním sú najčasjtejšie 
upravované povrchy kovov, resp. zliatin a to železa, 
hliníka, medi, zinku, kadmia ale aj horčíka. Medzi 
hlavné druhy fosfátovania patria: železnaté fosfátovanie, 
zinočnaté fosfátovanie, zinočnato-vápenaté a mangánaté 
fosfátovanie [12, 13].  
	 Vrstva mangánatého fosfátu (MnP) má vynikajúcu 
mechanickú odoslnosť a vynikajúce mazacie vlastnosti, 
pretože veľmi dobre adsorbuje a udržiava mazivo. 
Relatívne vysoká plošná hmotnosť vrstiev MnP má za 
následok zvýšenie odolnosti voči korózií a vykazuje aj 
dobrú oteruvzdornosť, čo je dôvodom použitia man-
gánatého fosfátu na povrchu vysokopevných ocelí [14]. 
Analýza prierezu mangánatého fosfátovania vytvoreného 
na oceli pri teplote ~ 90 °C ukazuje, že povlak je zložený 
z dvoch vrstiev: z vonkajšej vrstvy bohatej na Mn a 
vnútornej vrstvy bohatej na Fe [14-16]. Niekoľko vedcov 
uvádza, že bez ohľadu na chemické zloženie povlaku, 
najmä pomer Mn/Fe, obe vrstvy (vonkajšia aj vnútorná) 
vykazujú rovnaký röntgenový difraktogram [14-17]. 
Povlak dostal názov hurealit kôli svojej štruktúrnej 
podobnosti s touto minerálnou formou. Vo fosfátovacích 
procesoch ocele môžu Mn a Fe nezávisle tvoriť štruktúru 
hurealitu vo svojich príslušných fosfátovacích procesoch, 
pretože sú vo svojich kryštálových mriežkach vzájomne 
zameniteľné [14, 18, 19]. Vzľadom k tomu, že mangán 
a železo sú vzájomne zameniteľné v kryštalografickej 
mriežke hurealitu, štruktúra môže byť vyjadrená ako: 
(Mn, Fe)5H2(PO4)4·4H2O. Celkový obsah Mn a Fe v 
štruktúre hurealitu je 39-40 %, z čoho vyplýva, že obsah 
Fe v hurealite závisí od samotnej koncentrácie Fe v kú- 
peli. Autori Bogi a Macmillan [17] teda hovoria, že 
mangán pôvodne obsiahnutý vo fosfátovacom kúpeli a 
železo, ktoré sa dostáva do kúpeľu počas fosfátovania 
prostredníctvom rozpúšania sa vplyvom agresivných 
zložiek kúpeľa môžu počas fosfátovania precipitovať 
v rôznych pomeroch na povrchu fosfátovaného materiálu 
[14, 18-21]. Proces výroby kvalitných fosfátových 
vrstiev na oceliach si však vyžaduje kontrolu viacerych 
parametrov daného procesu ako napr.: chemické zloženie 
kúpeľa, teplota, pH, čas atď. Vo všeobecnosti je možné 
tvrdiť, že proces fosfátovania (na báze Mn alebo Zn) pre 
dané zloženie fosfátovacieho kúpeľa vyžaduje určitú 
hodnotu pH, ktorá umožňuje zrážanie kryštálov (systém 
založený na Mn). Syntetické fosfátovacie roztoky vy-

kazujú nízke pH (pH nižšie ako 1). V tomto prípade je 
potrebná vyššia hodnota pH a to medzi 2.2 a 3.3, pri 
ktorej je možné proces fosfátovania ocele realizovať 
pri vysokých teplotách (~ 90 °C). Najbežnejšou cestou 
k zvýšeniu pH fosfátovacieho kúpeľa je použitie silno 
zásaditých prísad ako napr. použitie NaOH [22, 23].
	 Predložený príspevok nadväzuje na predchádzajúci 
výskum publikovaný v časopise Koroze a ochrana ma-
teriálu [26].

EXPERIMENTÁLNE METÓDY

	 Ako experimentálny materiál bola použitá vyso-
kopevná jemnozrnná nízkolegovaná oceľ Domex 700. 
Mikroštruktúra experimentálneho materiálu bola pozo-
rovaná a  vyhodnotená na konfokálnom mikroskope 
ZEISS LSM 710 a na svetelnom mikroskope ZEISS 
AXIO Imager.A1m. Vzorky ocele Domex 700 urče- 
né na metalografickú analýzu boli pripravené prostred-
níctvom bežných konvenčných postupov. Pre zvýraz-
nenie pozorovanej a hodnotenej mikroštruktúry experi-
mentálneho materiálu bol ako leptadlo použitý 1 % Nital.
	 Za účelom zrovnomernenia povrchu a odstránenia 
nečistôt pred elektrochemickými meraniami, tryskaním 
a samotnou povrchovou úpravou prostredníctvom fos-
fátovania boli vzorky ocele Domex 700 prebrúsené 
brúsnym SiC papierom so zrnitosťou P500. Po mecha-
nickom opracovaní povrchu brúsením bola sada vzoriek 
otryskaná. Tryskanie povrchu experimentálneho mate-
riálu bolo realizované na TU Chlausthal (Institut für 
Werkstoffkunde und Werkstofftechnik) v Nemecku. 
Ako tryskacie médium ocele Domex 700 boli použité 
keramické guľôčky (ZrO) s veľkosťou 125-250 µm. 
Vzdialenoť medzi vzorkou a tryskacou hubicou bola 10 
± 0.5 mm, tlak tryskania bol 7 ± 0.2 bar (čo zodpovedá 
tlaku 0.7 ± 0.02 MPa) a čas tryskania bol 40 ± 2 sekúnd.
	 Po brúsení a tryskaní boli vzorky dôkladne očistené 
a odmastnené etanolom v ultrazvukovej čističke po 
dobu 10 minút a vysušené prúdom horúceho vzduchu. 
Na povrch takto pripravených vzoriek ocele Domex 700 
bola ako finálna operácia zvolená chemická povrchová 
úprava prostredníctvom mangánatého fosfátovania 
(MnP). Fosfátovací kúpeľ pozostával z: 1 000 ml demi-
neralizovanej H2O, 15 g H3PO4, 15 g MnO2 a 5 g jemnej 
oceľovej vlny s nízkym obsahom uhlíka s označením 0 
(0 – označenie hrúbky vlákien oceľovej vlny 40-60 µm).
	 V počiatočnej etape prípravy fosfátovacieho kúpeľa 
(roztoku) bola zmes všetkých 4 základných zložiek 
privedená na teplotu nad 95 °C po dobu 60-75 min. 
Z dôvodu rozpustenia vlákien oceľovej vlny. Po tomto 
čase nasledovalo samotné fosfátovanie vzoriek. Fosfáto-
vací proces vzoriek bol realizovaný pri stabilnej teplote 
kúpeľa 92-95 °C po dobu 75 ± 3 min. Finálnou operáciou 
po fosfátovaní bol oplach vzoriek demineralizovanou 
vodou a následné vysušenie prúdom horúceho vzduchu.
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	 Proces tvorby fosfátovej vrstvy bol popísaný aj v mi- 
nulosti autormi [24]. Samotný proces pozostáva z nie-
koľkých štádií:
1.	Kontinuálne rozpúšťanie povrchu materiálu (substrátu) 

v kyslom prostredí agresívnymi zložkami fosfátova- 
cieho kúpeľa (H3PO4). Toto štádium spôsobuje zvy-
šovanie pH prostredia;

2.	Precipitácia – amorfné vytváranie jemných kryšta-
lických zárodkov fosfátovej vrstvy;

3.	Kryštalizácia a rast vrstvy;
4.	Reorganizácia kryštálov – rozpúšťanie pôvodného 

fosfátu a opätovná precipitácia vysokou rýchlosťou, 
čo vedie k zjemneniu fosfátovej vrstvy, zníženiu póro-
vitosti a zmenšeniu expozičnej plochy.

	 Rozpustená oceľová vlna zabezpečuje prísun Fe2+ 
iónov v roztoku, ktoré sú potrebné pre redukciu prvej 
etapy fosfátovania (kontinuálne rozpúšťanie povrchu 
substrátu) a podporujú druhú fázu (vytváranie kryštali-
začných zárodkov fosfátovej vrstvy) [14, 24, 25].
	 Povrchová MnP vrstva a jej morfológia na experi-
mentálnom materiáli bola pozorovaná a vyhodnotená po-
mocou skenovacieho elektrónového mikroskopu (SEM) 
LYRA3 TESCAN.
	 Základné elektrochemické chrakteristiky (ECorr – ko- 
rózny potenciál, iCorr – korózna prúdová hustota, vCorr 
– korózna rýchlosť a RP – polarizačný odpor) boli 
hodnotené prostredníctvom elektrochemických mera- 
ní pri stálej teplote okolia (22 ± 2 °C) v roztoku 0,1M 
NaCl na zariadení SP300 (potenciostat) od firmy 

BioLogic Science France. Elektrochemické merania 
(potenciodynamické polarizačné merania a elektroche-
mická impedančná spektroskopia) boli realizované v 
koróznej cele za použitia referenčnej elektródy (SCE 
– nasýtená kalomelová elektróda), pomocnej elektródy 
(platina) a pracovnej elektródy (meraná vzorka). Poten-
ciodynamické polarizačné merania (PD) boli merané 
v rozsahu od -250 mV do +300 mV voči hodnote voľného 
potenciálu (EOC) s konštantnou zmenou potenciálu 
1 mV s-1. Zmerané potenciodynamické polarizačné krivky 
boli analyzované prostredníctvom Tafelovej analýzy. 
Merania elektrochemickej impedančnej spektroskopie 
(EIS – electrochemical impedance spectroscopy) boli 
riadené potenciálom a merané v rozsahoch od 100 kHz 
do 10 mHz s amplitúdou aplikovaného potenciálu 10 mV 
okolo hodnoty rovnovážneho potenciálu. Ustaľovanie 
vzoriek pre PD a EIS merania bolo po dobu 5 minút 
expozície v roztoku 0,1M NaCl. Všetky elektrochemické 
merania (PD aj EIS) boli na jednotlivých vzorkách 
zopakované 3-krát pre potvrdenie reprodukovateľnosti 
nameraných výsledkov.

VÝSLEDKY A DISKUSIA

	 Mikroštruktúra ocele Domex 700 je dokumentovaná 
na Obr. 1a a 1b. Mikroštruktúra je tvorená feritickou 
matricou s veľmi nízkym (lokálnym) výskytom karbidov 
Fe3C. Priemerná veľkosť feritických zŕn je 10 µm. Che-
mické zloženie (Tab. 1) a základné mechanické vlastnosti 
(Tab. 2) sú garantované spoločnosťou SSAB.

Obr. 1.	Mikroštruktúra experimentálneho materiálu – oceľ Domex 700
Fig. 1.	 Chemical compostion of Domex 700 steel (wt. %)

a) svetelný mikroskop / light microscope b) konfokálny mikroskop / confocal microscope

Tab. 1.  Chemické zloženie ocele Domex 700 (hm. %) / Chemical compostion of Domex 700 steel (wt. %)

C Si Mn S P Al Nb V Ti Fe

0,110 0,090 0,720 0,009 0,007 0,015 0,094 0,210 0,130 zvyšok
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	 Po mechanických predúpravách povrchu ocele 
Domex 700 (brúsenie, tryskanie) boli vzorky dôkladne 
očistené destilovanou vodou, etanolom a vysušené prúdom 
horúceho vzduchu. Pre dôkladné očistenie povrchu bola 
použitá aj ultrazvuková čistička, ktorá dokonale očistila 
povrch vzoriek určených pre elektrochemické merania. 
Po mechanických predúpravach povrchu nasledoval 
proces mangánatého fosfátovania po dobu 75 minút 
expozície vzoriek vo fosfátovacom kúpeli. 
	 Celkový podiel povrchovej vrstvy mangánatého 
fosfátu (MnP) na povrchu ocele Domex 700 je zložený 
takmer výhradne z hurealitu, ktorého chemické zloženie 
je (Mn, Fe)5H2(PO4)4·4H2O. Vrstva MnP môže ďalej 

obsahovať aj sekundárne alebo terciárne fosfáty (želez-
naté, mangánaté) [14, 25].
	 Morfológia MnP vrstiev vytvorených na brúsenom 
povrchu je znázornená na Obr. 2a a morfológia MnP 
vrstiev vytvorených na tryskanom povrchu je znázornená 
na Obr. 3a. SEM analýza povrchových MnP vrsiev po 
brúsení a po tryskaní bola doplnená o EDS analýzu, 
ktorá dokumentuje zloženie vrstiev mangánatého fosfátu 
(Obr. 2b, Obr. 3b).
	 Na brúsenom povrchu ocele Domex 700 došlo k 
vytvoreniu kryštalickej vrstvy mangánatého fosfátu, 
ktorá je kontinuálna a homogénna. Veľkosť kryštálov 
sa pohybuje v rozmedzí od 1 do 10 µm. Kryštály 
mangánatého fosfátu majú jednotnú formu a polyedrický 
tvar. Kryštály sú rovnomerne rozložené a tým vytvárajú 
kompaktnú vrstvu, ktorá odhaľuje len minimum defektov 
povrchovej vrstvy. 
	 Oproti MnP vrstve vytvorenej na brúsenom povrchu 
je vrstva vytvorená na tryskanom povrchu odlišná. Vrstva 
je menej homogénna a  menej rovnomerná. Veľkosť 
kryštálov je v rozmedzí od 1 do 12 µm, čo zodpovedá 
veľkosti kryštálov MnP vytvorených na brúsenom 

Tab. 2.  Základné mechanické vlastnosti ocele Domex 700 / 
General mechanical properties of Domex 700 steel

Rp0,2 (MPa) Rm (MPa) A5 (%) Absorbovaná energia (J)

min. 700 710-930 12 -40 °C → 40 J; 
-60 °C → 27 J

* hodnota A80 platí len pre plechy, ktorých hrúbka je menšia ako 3 mm

Obr. 2.	Povrchová MnP vrstva na brúsenom povrchu
Fig. 2.	 Phosphate MnP layer on ground surface

Obr. 3.	Povrchová vrstva MnP na tryskanom povrchu
Fig. 3.	 Phosphate MnP layer on shot peened surface

a) Morfológia MnP vrstvy na brúsenom povrchu / MnP layer 
morphology on ground surface

a) Morfológia MnP vrstvy na tryskanom povrchu / MnP layer 
morphology on shot peened surface

b) EDS analýza MnP vrstvy na brúsenom povrchu / EDS 
analysis on ground surface

b) EDS analýza MnP vrstvy na tryskanom povrchu / EDS 
analysis on shot peened surface
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povrchu. Niektoré kryštály majú polyedrický tvar, 
iné hranolový (ďalšie kryštály obsahujú aj miniatúrne 
praskliny). Práve tieto defektné oblasti ako sú napr.: 
jamky (nízky stupeň pokrytia povrchu vrstvou MnP), 
póry a popraskané kryštály mangánatého fosfátu majú za 
následok zníženie koróznej odolnosti. Ďalší rozdiel medzi 
jednotlivými vrstvami je v chemickom zložení vrstiev. 
Na brúsenom povrchu prevláda predovšetkým mangán 
a obsah železa je menej ako 6 %. Na druhej strane na 
tryskanom povrchu prevláda železo na úkor mangánu, čo 
taktiež spôsobuje zhoršenie koróznej odolnosti. Proces 
tryskania spôsobuje intenzívnu povrchovú (plastickú) 
deformáciu, ktorá má za následok zvýšenie množstva 
dislokácií, vnesenie zvyškových tlakových napätí a 
výskyt povrchových defektov, čo spôsobuje zmenu stavu 
povrchu materiálu prostredníctvom jeho termodynamiky 
v porovnaní s brúseným povrchom.
	 Obrázok 4 zobrazuje namerané potenciodynamické 
polarizačné krivky vzoriek ocele Domex 700 v roztoku 
0,1M NaCl po: brúsení, tryskaní, brúsení + fosfátovaní 
a tryskaní + fosfátovaní. Hodnoty základných elek-

trochemických charakteristík (termodynamických aj ki- 
netických) boli získané extrapoláciou nameraných kri- 
viek pomocou Tafelovej analýzy a sú uvedené v Tab. 3. 
Termodynamické charakteristiky testovaných povrchov 
reprezentuje hodnota ECorr – korózny potenciál a 
kinetické charakteristky reprezentujú hodnoty iCorr – 
korózna prúdová hustota a vCorr – korózna rýchlosť. 
	 Použité spôsoby mechanickej predúpravy povrchu 
experimentálneho materiálu ovplyvňujú tak termody-
namické ako aj kinetické charakteristiky. Pokiaľ sa jedná 
o termodynamickú stabilitu povrchu vyjadrenú hodnotou 
ECorr, tak pozitívnejšia hodnota ECorr znamená, že povrch 
materiálu je termodynamicky stabilnejší a ušľachtilejší. 
Kinetika koróznych procesov na povrchu testovaného 
materiálu hovorí o intenzite prebiehajúceho korózneho 
procesu v danom prostredí. Nižšie hodnoty koróznej 
prúdovej hustoty (iCorr) a s ňou priamo súvisiacej 
koróznej rýchlosti (vCorr) znamenajú vyššiu kinetickú 
stabilitu testovaného povrchu.
	 Ako bolo vyššie spomenuté, proces tryskania spô-
sobuje intenzívnu povrchovú (plastickú) deformáciu, 
ktorá má za následok zvýšenie množstva dislokácií, 
vnesenie zvyškových tlakových napätí a výskyt povr-
chových defektov. Takto upravený povrch má vyššiu 
koncentráciu štruktúrnych defektov a má väčšiu aktívnu 
plochu čo spôsobuje priemerný pokles korózneho 
potenciálu o 17 mV v porovnaní s brúseným povrchom. 
Z hľadiska termodynamickej stability sú si povrchy 
po brúsení a tryskaní veľmi podobné bez výraznejších 
rozdielov. Väčší rozdiel je však v ich kinetickej stabilite. 
Povrch po tryskaní je aktívnejší a to spôsobuje priemerné 
zvýšenie hodnôt koróznej prúdovej hustoty o 6,5 µA cm-2 
a hodnôt koróznej rýchlosti o 118 µm  y-1. Z týchto 
výsledkov je teda zrejmé, že tryskanie má negatívny 
vplyv predovšetkým na kinetickú stabilitu povrchu ocel 
Domex 700 nárastom hodnôt iCorr a vCorr.
	 Aplikácia vrstvy mangánatého fosfátu výrazne 
zlepšuje tak termodynamické aj kinetické vlastnosti 
povrchu testovanej ocele Domex 700 po oboch spôsoboch 
mechanickej predúpravy. Na druhej strane sa však aj po 
aplikácií vrstvy MnP na tryskanom povrchu prejavujú 
zhoršené vlastnosti oproti vrstve MnP na povrchu 
predupravenom brúsením. Vplyv nižšej homogenity, 
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Obr. 4.	Potenciodynamické polarizačné krivky vzoriek ocele 
Domex 700
Fig. 4.	 Potentiodynamic polarization curves of Domex 700 
steel samples

Tab. 3.  Elektrochemické korózne charakteristiky povrchu ocele Domex 700 po kombinácii povrchových úprav (získané z PD me-
raní Tafelevou analýzou) / Electrochemical corrosion characteristics of Domex 700 steel surface after combined surface treatment 
(from PD measurements by Tafel analysis)

Povrchová úprava
Elektrochemická charakteristika

ECorr (mV vs. SCE) iCorr (µA cm-2) vCorr (µm a-1) βa (mV dec-1) βc (mV dec-1)

brúsená -551 ± 10 11,2 ± 0.30 260,7 ± 20.0 97 ± 5 200  ± 9
tryskaná -568 ± 13 17,7 ± 0.50 387,8 ± 27.0 105 ± 6 249 ± 7
brúsená + MnP -450 ± 9   1,2 ± 0.05 28,7 ± 1.2 97 ± 8 179 ± 8
tryskaná + MnP -472 ± 14   1,9 ± 0.10 44,7 ± 3.1 99 ± 8 175 ± 11
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výskyt defektov a nerovnomernosť rozloženia kryštálov 
má za následok negatívnejšie hodnoty elektrochemických 
chrakteristík. Treba však podotknúť, že vďaka procesu 
fosfátovania dochádza k vytvoreniu stabilnej povrchovej 
vrstvy, ktorá poskytuje zvýšenú odolnosť proti korózií. 
	 Vyššia stabilita MnP vrstvy v roztoku 0,1M NaCl 
má za následok kladnejšie hodnoty korózneho potenciálu. 
Posun hodnôt smerom k pozitívnejším hodnotám pred-
stavoval v priemere 101 mV pre brúsený povrch a 96 mV 
pre povrch tryskaný v porovnaní s hodnotami ECorr, 
ktoré boli dosiahnuté na povrchu ocele Domex 700 
pred aplikáciou fosfátovej vrstvy. Najpozitívnejšia hod- 
nota ECorr (-450 mV) bola dosiahnutá na povrchu experi-
mentálneho materiálu predupraveného brúsením s ná-
slednou aplikáciou vrstvy MnP, z čoho vyplýva, že 
sa jedná o najvyššiu termodynamickú stabilitu a tým 
pádom o elektrochemicky najušľachtilejší povrch. 
Vytvorenie MnP vrstvy predstavuje akúsi bariériu, ktorá 
sťažuje prístup prostredia k základnému materiálu, 
teda obmedzuje difúziu kyslíka smerom k substrátu. 
V tomto prípade sa difúzia kyslíka smerom k základné-
mu materiálu uskutočňuje prednostne v oblastiach pórov 
a defektov vrstvy. Takto obmedzená kinetika korózneho 
procesu vedie k zníženiu hodnôt koróznej prúdovej 
hustoty (iCorr) a koróznej rýchlosti (vCorr) na oboch 
fosfátovaných povrchoch. Najvyššia kinetická stabilita 
povrchu bola dosiahnutá na fosfátovanom povrchu, 
ktorý bol predupravený brúsením, čo viedlo k zníženiu 
iCorr o 10 µA cm-2 a vCorr o 232 µm y-1 v porovnaní len s 
brúseným povrchom bez povrchovej vrstvy. Keďže vo 
vrstve mangánatého fosfátu vytvorenej na tryskanom 
povrchu bolo pozorovaných a dokumentovaných väčšie 
množstvo defektov (póry, praskliny, dutiny, diery, nízky 
stupeň pokrytia povrchu vrstvou a veľkosť kryštálov) 
v porovnaní s vrstvou MnP vytvorenou na brúsenom 
povrchu, dosahovala horšie kinetické parametre. V prie- 

mere bola vyššia korózna prúdová hustota o 0,7 µA cm-2 
a korózna rýchlosť o 16 µm y-1. V prípade termodynamic-
kej stability povrchu nedošlo k výraznejšej zmene.
	 Výsledky z potenciodnymických polarizačných 
meraní boli podporené nedeštruktívnymi meraniami 
prostredníctvom meraní EIS. Obr. 5 dokumentuje name-
rané EIS krivky vo forme Nyquistových diagramov 
vzoriek ocele Domex 700 pred fosfátovaním a po fos-
fátovaní.
	 Elektrochemické procesy, ktoré prebiehajú na roz- 
hraní vzorka–elektrolyt najlepšie popisujú ekvivalentné 
obvody (Obr. 6). Ekvivalentný obvod zobrazený na 
Obr. 6a charakterizuje jednoduché procesy na roz-
hraní vzorka–elektrolyt pre jednu kapacitnú slučku 
v Nquistovom diagrame – používa sa pre analýzu 
materiálov bez povrchových vrsiev (v našom prípade 
brúsená a tryskaná vzorka). Obr. 6b zobrazuje ekvi-
valentný obvod, ktorý  popisuje situáciu, pri ktorej sa 
na povrchu materiálu nachádza povrchová vrstva, čo 
sa prejaví dvomi kapacitnými slučkami vykreslenými 
v nameraných Nquistových diagramoch (v našom prí-
pade fosfátované vzorky).
	 Polarizačný odpor – RP je elektrochemická charak-
teristika vyjadrujúca odpor povrchovej vrstvy (alebo 
vrstiev) materiálu proti korózii. CPE je prvok, ktorý 
predstavuje konštantný fázový element. Hodnoty elek-
trochemických charakteristík ako RP, CPE a ďalších boli 
získané analýzou zmeraných Nyquistových diagramov 
pomocou softvéru EC-Lab a pre jednotlivé povrchové 
úpravy ocele Domex 700 sú uvedené v Tab. 4. Pre 
analýzu Nyquistových  diagramov po fosfátovaní bol 
použitý zložitý ekvivalentný obvod (Obr. 6b)  
	 Najvyššia hodnota polariačného odporu (RP) bola 
dosiahnutá na vzorke s vrstvou MnP predupravenou 
brúsením, čo podporuje výsledky z potenciodynamic-
kých polarizačných meraní. Maximálna dosiahnutá 
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Obr. 5.	Nyquistove diagramy ocele Domex 700 pred a po povrchovej úprave mangánatým fosfátovaním
Fig. 5.	 Nyquist diagrams of Domex 700 steel before and after surface treatment by manganese phosphating

a) celkový pohľad / overall view b) detail / detail
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hodnota RP bola vyššia o 212 578 Ω  cm2 ako hodnota 
na brúsenom povrchu, čo zodpovedá nárastu o viac 
ako 192-krát. Polarizačný odpor dosiahnutý na 
fosfátovaných vzorkách predupravených trykaním 
dosahoval viac ako 106-násobok hodnoty RP bez vrstvy 
MnP na tryskanom materiáli. Ak porovnáme výsledné 
hodnoty polarizačných odporov po aplikácií vrstvy 
mangánatého fosfátu tak vzorka predupravená brúsením 
dosiahla viac ako dvojnásobnú hodnotu RP oproti vzorke 
predupravenej tryskaním. Nižšie hodnoty RP na vzorkách 
predupravených tryskaním sú zapríčinené vyšie 
spomenutou problematikou tvorby vrstvy mangánatého 
fosfátu, predovšetkým sa teda jedná o koncentráciu 
defektov, pórov a nehomogenitu povrchu.
	 Kombináciou komplexnej morfologickej analýzy 
doplnenou o výsledky z EDS analýzy fosfátových vrstiev 
a širokospektrálneho hodnotenia elektrochemických 
koróznych charakteristík prostredníctvom potenciodyna-
mických polarizačných meraní a meraní elektrochemickej 
impedančnej spektroskopie testovaných vzoriek ocele 
Domex 700 je možné posúdiť účel použitia. Ako bolo 
dokázané aj v predchádzajúcom výskume (Elektro-
chemické korózne charakteristiky vysokopevnej ocele 
Domex 700 po mechanických úpravách povrchu v 
prostredí chloridov – Electrochemical corrosion 
characteristics of High Strength Low Alloy Domex 700 
steel after mechanical surface treatment in chloride 
environment) [26], tryskanie povrchu materiálu ocele 
Domex 700 vo všeobecnosti pomáha odstrániť niečistoty 
a korózne splodiny z povrchu a mierne zhoršuje koróznu 
odolnosť samotného povrchu materiálu. Avšak výsledná 
kvalita tryskaného povrchu (členitá morfológia, nehomo-

génnosť, prítomnosť defektov) zodpovedá vytvoreniu 
nerovnomernej, defektnej a poréznej vrstvy mangánatého 
fosfátu v porovnaní s vrstvou MnP vytvorenou na brú- 
senom povrchu. Na druhej strane aj vrstva MnP vy-
tvorená na tryskanom povrchu dosahuje výrazné zvý-
šenie koróznej odolnosti oproti povrchu bez vrstvy. 
Ako nasledujúcou vhodnou povrchovu úpravou, ktorá 
by mohla eleminovať hlavne pórovitosť MnP vrstiev je 
povrchová úprava v podobe aplikácie náterových hmôt, 
mazív alebo utesňovanie prostrednictvom chemických 
procesov. Ak však proces tvorby vrstvy mangánatého 
fosfátu je finálnou operáciou pre prostredia, kde je 
požadovaná vyššia korózna odolnosť, ako vhodnejšia 
povrchová mechanická predúprava je brúsenie.

ZÁVERY

	 Cieľom tejto štúdie bolo nadviazať na predchádza-
júci výskum (týkajúci sa zisťovaniu koróznej odolnosti 
ocele Domex 700 po povrchových predúpravách pro-
stredníctvom brúsenia a tryskania) a následne zistiť a 
porovnať koróznu odolnosť aplikovaných vrstiev man-
gánatého fosfátu na predupravených povrchoch brúsením 
a  tryskaním v  prostredí 0,1M NaCl. Zo získaných 
výsledkov je možné vyvodiť nasledovné závery:
●	Vrstva MnP vytvorená chemickou depozíciou konti-

nuálne pokryla celý povrch experimentálneho mate-
riálu – oceľ Domex 700 po mechanickej predúprave 
brúsením aj tryskaním.

Tab. 4.  Elektrochemické korózne charakteristiky povrchu ocele Domex 700 po kombinácií povrchových úprav (získané z EIS 
meraní analýzou Nyquistových diagramov) / Electrochemical corrosion characteristics of Domex 700 steel surface after combined 
surface treatment (from EIS measurements by analysis of Nyquist diagrams)

Povrchová 
úprava

Elektrochemická charakteristika

RΩ (Ω cm2) RP1 (Ω cm2) RP2 (Ω cm2) RP [Ω cm2] CPE1 (10-6 F sn-1) CPE2 (10-6 F sn-1) n1 n2

brúsená 101.8 1 108 – 1 108 211 – 0.751 –
tryskaná 102.2 857 – 857 247 – 0.726 –
brúsená + MnP 101.3 16 993 74 622 91 615 0.061 6.667 0.736 0.611
tryskaná + MnP 102.0 18 359 195 327 213 686 0.112 9.708 0.693 0.572

RΩ

RP

CPE

RΩ

RP1

CPE1

CPE2

RP2

Obr. 6.	Ekvivalentné obvody pre analýzu Nyquistových diagramov
Fig. 6.	 Equivalent circuits for Nquist diagrams analysis

a) jedna kapacitná sľučka / one capacitance loop b) dve kapacitné sľučky / two capacitance loops
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●	Vyššiu homogenitu, usporiadanosť kryštálov, kom-
paktnosť a nižší výskyt defektov vrstvy mangánatého 
fosfátu bol dosiahnutý na vzorkách ocele Domex 700 
predupravených brúsením.

●	Vytvorená vrstva mangánatého fosfátu umožňuje 
zvýšiť koróznu odolnosť ocele Domex 700 po pred-
úprave brúsením aj po predúprave tryskaním, čo 
bolo potvrdené posunom hodnôt ECorr k pozitívnejším 
hodnotám (v priemre o 98 mV), posunom hodnôt iCorr 
resp. rCorr smerom k nižším hodnotám (iCorr v priemere 
o 13 µm y-1, vCorr v priemere o 283 µm y-1), čo podporuje 
aj zvýšenie hodnôt polarizačného odporu v priemere 
o viac ako 150 000 Ω cm2

.

●	Tryskanie materiálu nie je najvhodnejšou odporúčanou 
mechanickou predúpravou povrchu pred aplikáciou 
fofátovej vrstvy na báze Mn ako finálna povrchová 
úprava, avšak proces tvorby vrstvy MnP na takto 
predupravenom povrchu materiálu dokáže vytvoriť 
dostatočne silnú bariéru voči prenikaniu prostredia 
smerom k substrátu a tým niekoľko násobne zvýšiť 
koróznu odolnosť takto predupravené povrchu mate-
riálu – ocele Domex 700. Po aplikácií MnP vrstvy sa 
odporúča nanesenie náterového alebo impregnačného 
média, čo zvýši integritu vrsvy a taktiež zvýši koróznu 
odolnosť.
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