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Trendom dnesnej doby je znizovanie hmotnosti konstruk-
cie a zachovanie si jej pevnostnych vlastnosti. Za tymto ucelom
su bezné konstrukcné ocele v mnohych aplikaciach nahrddza-
né vysokopevnymi ocelami. Ucelom tejto stidie bolo vyhod-
notenie vplyvov mechanickej predupravy povrchu na kordznu
odolnost vysokopevnej nizkolegovanej ocele Domex 700 pred
a po povrchovej uprave prostrednictvom manganatého fosfa-
tovania. Testovacim prostredim bol 0,1M roztok NaCl. Vyhod-
notenie vplyvov mechanickych preduprav a nasledného fosfa-
tovania na koroznu odolnost bolo hodnotené prostrednictvom
elektrochemickych merani: potenciodynamické polarizacné
merania (Tafelovda analyza) a elektrochemicka impedancna
spektroskopia (ekvivalentné obvody). Zo ziskanych vysledkov
je mozné konstatovat, Ze vytvorenie vrstvy manganatého fos-
fatu na povrchu po bruseni a aj po tryskani vyrazne zvySuje
koroznu odolnost ocele Domex 700.

uvoD

Vysokopevné HSLA ocele sa radia medzi kon-
Strukéné materialy, ktoré maju zvycajne obsah uhlika
niz§i ako 0.25 % a celkovy obsah zlatinovych legujicich
prvkov je nizsi ako 2.5 %. Vo velkom rozsahu sa po-
uzivaju na vyrobu a konstrukciu mostov, lodi, taznych
strojov, banskych zariadeni a taktiez aj v automobilovom
priemysle ako nédhrada za bezné uhlikové ocele. Nahrad-
zanim beznych konstrukénych (uhlikovych) oceli vyso-
kopevnymi ocelami je mozné znizit' hmotnost’ pri za-
chovani pevnosti a zivotnosti konStrukcie [1-4]. Tento
druh oceli ma vynikajtice vlastnosti, medzi ktoré patria
vysoka pevnost, pomer pevnosti a hmotnosti, lepSia
tvarnitelnost’ a zvaratelnost’, v niektorych pripadoch
zvySena odolnost’ vo¢i atmosférickej kordzii [5, 6]. Pre
mnoho aplikécii je vSak potrebna spravna povrchova

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.

uprava, ktora umozni zvySenie odolnosti vo¢i okolitému
agresivnemu prostrediu.

Medzi mechanické spracovanie povrchov konstruk-
¢nych materialov zarad'ujeme rozne druhy, technologie
a procesy spracovania. Medzi najcastejSie mechanické
spracovanie povrchu patri brusenie, ktoré sa zarad’uje
medzi abrazivne technologie. Prave brusenie slizi na
zhomogenizovanie povrchu materidlu a odstranenie
necistot [7].

Dalsou mechanickou povrchovou tupravou, ktora
sa vyuziva predovsetkym na spevnenie povrchu a od-
stranenie koroznych produktov, necistot a mastnoty
je tryskanie materialu (tzv. Shot peening). Jedna sa o
technolégiu, ktora okrem speviiovania povrchov kon-
Strukénych materidlov zvySuje aj unavovl zivotnost
(medzu unavy — o), odolnost’ voc¢i opotrebeniu a v nie-
ktorych pripadoch moéze zvySovat' odolnost’” materialu
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voéi koréznemu praskaniu. Tryskanie je teda proces
mechanického opracovania povrchu prostrednictvom
tryskacieho média — gul'6¢ky (ocelové, liatinové, kera-
mické, sklenené, atd’). Pri dopade kazdej guldcky na
povrch materialu dochadza k plastickej deformacii v ta-
hovom smere, ktora indukuje vznik tlakového napatia.
Vnesené tlakové napitie predlzuje Cas, ktory je potrebny
na iniciaciu unavovej trhliny a tym predlzuje inavovu
zivotnost’ suciastok a konstrukcii [8-11].

Pre zvySovanie kordznej odolnosti materidlov sa
vyuzivaji rozne povrchové upravy. Fosfatovanie sa radi
medzi konverzné vrstvy. Fosfatovanim st najcasjtejsie
upravované povrchy kovov, resp. zliatin a to Zeleza,
hlinika, medi, zinku, kadmia ale aj horcika. Medzi
hlavné druhy fosfatovania patria: Zeleznaté fosfatovanie,
zinocnaté fosfatovanie, zino¢nato-vapenaté a manganaté
fosfatovanie [12, 13].

Vrstva manganatého fosfatu (MnP) ma vynikajicu
mechanick( odoslnost” a vynikajice mazacie vlastnosti,
pretoze velmi dobre adsorbuje a udrziava mazivo.
Relativne vysoka plo$na hmotnost’ vrstiev MnP ma za
nasledok zvySenie odolnosti voci korozii a vykazuje aj
dobrti oteruvzdornost, ¢o je dévodom pouzitia man-
ganatého fosfatu na povrchu vysokopevnych oceli [14].
Analyza prierezu manganatého fosfatovania vytvoreného
na oceli pri teplote ~ 90 °C ukazuje, Ze povlak je zlozeny
z dvoch vrstiev: z vonkajsej vrstvy bohatej na Mn a
vnutornej vrstvy bohatej na Fe [14-16]. Niekol’ko vedcov
uvadza, ze bez ohladu na chemické zlozenie povlaku,
najmé pomer Mn/Fe, obe vrstvy (vonkajsia aj vnitorna)
vykazuju rovnaky rontgenovy difraktogram [14-17].
Povlak dostal ndzov hurealit koli svojej Struktirnej
podobnosti s touto mineralnou formou. Vo fosfatovacich
procesoch ocele mézu Mn a Fe nezavisle tvorit’ Struktiru
hurealitu vo svojich prislusnych fosfatovacich procesoch,
pretoze su vo svojich kryStalovych mriezkach vzajomne
zamenitel'né [14, 18, 19]. Vzladom k tomu, Ze mangan
a zelezo si vzajomne zamenite'né v kryStalografickej
mriezke hurealitu, Struktira moze byt vyjadrena ako:
(Mn, Fe);H,(PO,),-4H,0. Celkovy obsah Mn a Fe v
Struktare hurealitu je 39-40 %, z ¢oho vyplyva, Ze obsah
Fe v hurealite zavisi od samotnej koncentracie Fe v ku-
peli. Autori Bogi a Macmillan [17] teda hovoria, Ze
mangan pdvodne obsiahnuty vo fosfatovacom kupeli a
zelezo, ktoré sa dostava do kupel'u pocas fosfatovania
prostrednictvom rozpuSania sa vplyvom agresivnych
zloziek ktpel'a mozu pocas fosfatovania precipitovat
v réznych pomeroch na povrchu fosfatovaného materialu
[14, 18-21]. Proces vyroby kvalitnych fosfatovych
vrstiev na oceliach si vSak vyZaduje kontrolu viacerych
parametrov daného procesu ako napr.: chemické zlozenie
kapeTa, teplota, pH, ¢as atd’. Vo vSeobecnosti je mozné
tvrdit’, ze proces fosfatovania (na bdze Mn alebo Zn) pre
dané zlozenie fosfatovacieho kupela vyzaduje urcith
hodnotu pH, ktora umoziuje zrazanie krystalov (systém
zalozeny na Mn). Syntetické fosfatovacie roztoky vy-

kazuju nizke pH (pH nizsie ako 1). V tomto pripade je
potrebna vyssia hodnota pH a to medzi 2.2 a 3.3, pri
ktorej je mozné proces fosfatovania ocele realizovat’
pri vysokych teplotach (~ 90 °C). NajbeznejSou cestou
k zvySeniu pH fosfatovacicho kupela je pouZitie silno
zasaditych prisad ako napr. pouzitie NaOH [22, 23].

Predlozeny prispevok nadvézuje na predchadzajuci
vyskum publikovany v casopise Koroze a ochrana ma-
terialu [26].

EXPERIMENTALNE METODY

Ako experimentdlny material bola pouzitd vyso-
kopevna jemnozrnna nizkolegovana ocel’ Domex 700.
Mikrostruktira experimentalneho materialu bola pozo-
rovand a vyhodnotend na konfokalnom mikroskope
ZEISS LSM 710 a na svetelnom mikroskope ZEISS
AXIO Imager.Alm. Vzorky ocele Domex 700 urce-
né na metalograficku analyzu boli pripravené prostred-
nictvom beznych konvenénych postupov. Pre zvyraz-
nenie pozorovanej a hodnotenej mikrostruktiry experi-
mentalneho materialu bol ako leptadlo pouzity 1 % Nital.

Za ucelom zrovnomernenia povrchu a odstranenia
necistot pred elektrochemickymi meraniami, tryskanim
a samotnou povrchovou upravou prostrednictvom fos-
fatovania boli vzorky ocele Domex 700 prebrusené
brasnym SiC papierom so zrnitostou P500. Po mecha-
nickom opracovani povrchu brasenim bola sada vzoriek
otryskand. Tryskanie povrchu experimentalneho mate-
ridlu bolo realizované na TU Chlausthal (Institut fiir
Werkstoffkunde und Werkstofftechnik) v Nemecku.
Ako tryskacie médium ocele Domex 700 boli pouzité
keramické gulocky (ZrO) s velkostou 125-250 um.
Vzdialenot’ medzi vzorkou a tryskacou hubicou bola 10
+ 0.5 mm, tlak tryskania bol 7 + 0.2 bar (¢o zodpoveda
tlaku 0.7 £ 0.02 MPa) a ¢as tryskania bol 40 + 2 sekund.

Po bruseni a tryskani boli vzorky dokladne ocistené
a odmastnené etanolom v ultrazvukovej cisticke po
dobu 10 minut a vysusené pridom hortceho vzduchu.
Na povrch takto pripravenych vzoriek ocele Domex 700
bola ako finalna operacia zvolend chemicka povrchova
uprava prostrednictvom manganatého fosfatovania
(MnP). Fosfatovaci kapel’ pozostaval z: 1 000 ml demi-
neralizovanej H,O, 15 g H;PO,, 15 g MnO, a 5 g jemne;j
ocelovej viny s nizkym obsahom uhlika s ozna¢enim 0
(0 — oznacenie hrubky vlakien ocel'ovej viny 40-60 um).

V pociatocnej etape pripravy fosfatovacieho kupela
(roztoku) bola zmes vSetkych 4 zdkladnych zloziek
privedena na teplotu nad 95 °C po dobu 60-75 min.
Z dovodu rozpustenia vlakien ocelovej viny. Po tomto
Case nasledovalo samotné fosfatovanie vzoriek. Fosfato-
vaci proces vzoriek bol realizovany pri stabilnej teplote
kapela 92-95 °C po dobu 75 £ 3 min. Finalnou operaciou
po fosfatovani bol oplach vzoriek demineralizovanou
vodou a nasledné vysusenie pradom hortuceho vzduchu.
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Proces tvorby fosfatovej vrstvy bol popisany aj v mi-
nulosti autormi [24]. Samotny proces pozostava z nie-
kolkych stadii:

1. Kontinualne rozpustanie povrchu materialu (substratu)
v kyslom prostredi agresivnymi zlozkami fosfatova-
cicho kupela (H;PO,). Toto §tadium sposobuje zvy-
Sovanie pH prostredia;

2. Precipitacia — amorfné vytvaranie jemnych krysta-
lickych zarodkov fosfatovej vrstvy;

3. Krystalizacia a rast vrstvy;

4. Reorganizacia krystadlov — rozpusStanie povodného
fosfatu a opédtovna precipitacia vysokou rychlostou,
¢o vedie k zjemneniu fosfatovej vrstvy, znizeniu péro-
vitosti a zmenSeniu expozi¢nej plochy.

Rozpustena ocel'ova vlna zabezpecuje prisun Fe?*
i6nov v roztoku, ktoré su potrebné pre redukciu prvej
etapy fosfatovania (kontinualne rozpustanie povrchu
substratu) a podporuju druhu fazu (vytvaranie krystali-
zacnych zarodkov fosfatovej vrstvy) [14, 24, 25].

Povrchova MnP vrstva a jej morfologia na experi-
mentalnom materiali bola pozorovana a vyhodnotena po-
mocou skenovacieho elektronového mikroskopu (SEM)
LYRA3 TESCAN.

Zakladné elektrochemické chrakteristiky (E,, —ko-
rézny potencial, ic,, — kordzna pridova hustota, vi,
— kordzna rychlost a R, — polarizacny odpor) boli
hodnotené prostrednictvom elektrochemickych mera-
ni pri stalej teplote okolia (22 + 2 °C) v roztoku 0,1M
NaCl na zariadeni SP300 (potenciostat) od firmy

BioLogic Science France. Elektrochemické merania
(potenciodynamické polarizacné merania a elektroche-
mickd impedanéna spektroskopia) boli realizované v
kor6znej cele za pouzitia referenénej elektrody (SCE
— nasytena kalomelova elektroda), pomocnej elektrody
(platina) a pracovnej elektrody (merana vzorka). Poten-
ciodynamické polarizacné merania (PD) boli merané
v rozsahu od -250 mV do +300 mV voci hodnote vol'ného
potencialu (E,.) s konstantnou zmenou potencialu
1 mV s!. Zmerané potenciodynamické polariza¢né krivky
boli analyzované prostrednictvom Tafelovej analyzy.
Merania elektrochemickej impedanénej spektroskopie
(EIS — electrochemical impedance spectroscopy) boli
riadené potencidlom a merané v rozsahoch od 100 kHz
do 10 mHz s amplittidou aplikovaného potencialu 10 mV
okolo hodnoty rovnovazneho potencialu. Ustal'ovanie
vzoriek pre PD a EIS merania bolo po dobu 5 mintt
expozicie v roztoku 0,1M NaCl. Vsetky elektrochemické
merania (PD aj EIS) boli na jednotlivych vzorkach
zopakované 3-krat pre potvrdenie reprodukovatelnosti
nameranych vysledkov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mikrostruktira ocele Domex 700 je dokumentovana
na Obr. la a 1b. Mikrostruktira je tvorena feritickou
matricou s vel'mi nizkym (lokalnym) vyskytom karbidov
Fe,C. Priemerna velkost feritickych zin je 10 um. Che-
mické zlozenie (Tab. 1) a zakladné mechanické vlastnosti
(Tab. 2) st garantované spolo¢nostou SSAB.

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

C Si Mn S P

Al Nb \% Ti Fe

0,110 0,090 0,720 0,009 0,007

0,015 0,094 0,210 0,130 zvySok

a) svetelny mikroskop / light microscope

b) konfokalny mikroskop / confocal microscope

Obr. 1. MikroStruktura experimentalneho materialu — ocef Domex 700

Fig. 1. Chemical compostion of Domex 700 steel (wt. %)
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Tab. 2. Zakladné mechanické vlastnosti ocele Domex 700 /
General mechanical properties of Domex 700 steel

R,, (MPa) | R,, (MPa) | A; (%) | Absorbovana energia (J)
. -40 °C — 40 J;
min. 700 | 710-930 12 60°C — 277

* hodnota A80 plati len pre plechy, ktorych hribka je mensia ako 3 mm

Po mechanickych predupravach povrchu ocele
Domex 700 (brusenie, tryskanie) boli vzorky dokladne
ocistenédestilovanouvodou, etanolomavysuSenéprudom
horiceho vzduchu. Pre dokladné ocistenie povrchu bola
pouzita aj ultrazvukova Cisti¢ka, ktora dokonale odistila
povrch vzoriek ur€enych pre elektrochemické merania.
Po mechanickych predipravach povrchu nasledoval
proces manganatého fosfatovania po dobu 75 mintt
expozicie vzoriek vo fosfatovacom kupeli.

Celkovy podiel povrchovej vrstvy mangéanatého
fosfatu (MnP) na povrchu ocele Domex 700 je zlozeny
takmer vyhradne z hurealitu, ktorého chemické zlozenie
je (Mn, Fe);H,(PO,),4H,0. Vrstva MnP méze dalej

a) Morfoldgia MnP vrstvy na brdsenom povrchu / MnP layer
morphology on ground surface

b) EDS analyza MnP vrstvy na brisenom povrchu / EDS
analysis on ground surface

Obr. 2. Povrchova MnP vrstva na brdsenom povrchu
Fig. 2. Phosphate MnP layer on ground surface

obsahovat’ aj sekundarne alebo terciarne fosfaty (zelez-
naté, manganaté) [14, 25].

Morfolégia MnP vrstiev vytvorenych na brisenom
povrchu je znazornena na Obr. 2a a morfolégia MnP
vrstiev vytvorenych na tryskanom povrchu je znazornena
na Obr. 3a. SEM analyza povrchovych MnP vrsiev po
bruseni a po tryskani bola doplnenda o EDS analyzu,
ktord dokumentuje zloZenie vrstiev mangéanatého fosfatu
(Obr. 2b, Obr. 3b).

Na brusenom povrchu ocele Domex 700 doslo k
vytvoreniu krystalickej vrstvy manganatého fosfatu,
ktora je kontinualna a homogénna. Velkost' krystalov
sa pohybuje v rozmedzi od 1 do 10 pm. Krystaly
manganatého fosfatu maju jednotnu formu a polyedricky
tvar. Krystaly si rovnomerne rozlozené a tym vytvaraji
kompaktnu vrstvu, ktord odhal’'uje len minimum defektov
povrchovej vrstvy.

Oproti MnP vrstve vytvorenej na brusenom povrchu
je vrstva vytvorena na tryskanom povrchu odlisna. Vrstva
je menej homogénna a menej rovnomerna. Velkost
krystalov je v rozmedzi od 1 do 12 pm, ¢o zodpoveda
velkosti kryStalov MnP vytvorenych na brisenom

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

b) EDS analyza MnP vrstvy na tryskanom povrchu / EDS
analysis on shot peened surface

Obr. 3. Povrchova vrstva MnP na tryskanom povrchu
Fig. 3. Phosphate MnP layer on shot peened surface
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povrchu. Niektoré krystaly maju polyedricky tvar,
iné hranolovy (d’alSie krystaly obsahuji aj miniatirne
praskliny). Prave tieto defektné oblasti ako s napr.:
jamky (nizky stupen pokrytia povrchu vrstvou MnP),
pory a popraskané krystaly manganatého fosfatu maji za
nasledok zniZenie koréznej odolnosti. Dalsi rozdiel medzi
jednotlivymi vrstvami je v chemickom zlozeni vrstiev.
Na brusenom povrchu prevlada predovsetkym mangan
a obsah Zeleza je menej ako 6 %. Na druhej strane na
tryskanom povrchu prevlada Zelezo na ikor manganu, ¢o
taktiez spdsobuje zhorSenie koroznej odolnosti. Proces
tryskania spdsobuje intenzivnu povrchovu (plasticku)
deformaciu, ktora ma za nasledok zvySenie mnoZstva
dislokacii, vnesenie zvyskovych tlakovych napédti a
vyskyt povrchovych defektov, o sposobuje zmenu stavu
povrchu materialu prostrednictvom jeho termodynamiky
v porovnani s brisenym povrchom.

Obrazok 4 zobrazuje namerané potenciodynamické
polariza¢né krivky vzoriek ocele Domex 700 v roztoku
0,1M NaCl po: bruseni, tryskani, braseni + fosfatovani
a tryskani + fosfatovani. Hodnoty zakladnych elek-

— brusena
1 — tryskana
— brusena + fosfatovana
— tryskana + fosfatovana

log i (MA cm2)
)
1

T T T T T T T
-09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -0,1
E (V vs. SCE)

Obr. 4. Potenciodynamické polariza¢né krivky vzoriek ocele
Domex 700

Fig. 4. Potentiodynamic polarization curves of Domex 700
steel samples

trochemickych charakteristik (termodynamickych aj ki-
netickych) boli ziskané extrapolaciou nameranych kri-
viek pomocou Tafelovej analyzy a su uvedené v Tab. 3.
Termodynamické charakteristiky testovanych povrchov
reprezentuje hodnota E, korézny potencial a
kinetické charakteristky reprezentuji hodnoty i, —
kor6zna pradova hustota a v, — kordzna rychlost’.

Pouzité sposoby mechanickej predupravy povrchu
experimentalneho materialu ovplyviuji tak termody-
namické ako aj kinetické charakteristiky. Pokial’ sa jedna
o termodynamickd stabilitu povrchu vyjadrent hodnotou
Ec.n tak pozitivnejSia hodnota E,, znamena, Ze povrch
materialu je termodynamicky stabilnejsi a uslachtilejsi.
Kinetika kordznych procesov na povrchu testovaného
materidlu hovori o intenzite prebiehajuceho kordézneho
procesu v danom prostredi. Niz§ie hodnoty kordznej
pradovej hustoty (i) a S fou priamo suvisiacej
kordéznej rychlosti (v¢,,) znamenaju vysSiu kineticka
stabilitu testovaného povrchu.

Ako bolo vyssie spomenuté, proces tryskania spd-
sobuje intenzivnu povrchova (plasticki) deformaciu,
ktora ma za nasledok zvySenie mnozstva dislokacii,
vnesenie zvySkovych tlakovych napédti a vyskyt povr-
chovych defektov. Takto upraveny povrch ma vyssiu
koncentraciu Struktarnych defektov a ma vacsiu aktivnu
plochu ¢o sposobuje priemerny pokles kordzneho
potencialu o 17 mV v porovnani s brisenym povrchom.
Z hladiska termodynamickej stability st si povrchy
po bruseni a tryskani vel'mi podobné bez vyraznejSich
rozdielov. Va¢si rozdiel je vSak v ich kinetickej stabilite.
Povrch po tryskani je aktivnejsi a to sposobuje priemerné
zvySenie hodnot kordznej pradovej hustoty 0 6,5 pA cm?
a hodndt kordznej rychlosti o 118 pm y'. Z tychto
vysledkov je teda zrejmé, ze tryskanie ma negativny
vplyv predovsetkym na kineticku stabilitu povrchu ocel
Domex 700 narastom hodnot ¢, @ Vo,

Aplikacia vrstvy mangéanatého fosfatu vyrazne
zlepSuje tak termodynamické aj kinetické vlastnosti
povrchu testovanej ocele Domex 700 po oboch sposoboch
mechanickej predupravy. Na druhej strane sa vSak aj po
aplikacii vrstvy MnP na tryskanom povrchu prejavuju
zhorSené vlastnosti oproti vrstve MnP na povrchu
predupravenom brasenim. Vplyv nizSej homogenity,

Tab. 3. Elektrochemické kor6zne charakteristiky povrchu ocele Domex 700 po kombinacii povrchovych Gprav (ziskané z PD me-
rani Tafelevou analyzou) / Electrochemical corrosion characteristics of Domex 700 steel surface after combined surface treatment

(from PD measurements by Tafel analysis)

Elektrochemicka charakteristika
Povrchova tprava
ECorr (mV VS. SCE) iCorr ("A cm-Z) VCorr (llm 2rl) Ba (mV dec_l) ﬁc (mV dec_l)

brisena -551+10 11,2+0.30 260,7 £20.0 97+5 200 +£9
tryskana -568 + 13 17,7 £0.50 387,8+27.0 105+ 6 249 +7
brisena + MnP -450+9 1,2 £0.05 28,7+1.2 97+ 8 179+ 8
tryskana + MnP -472 + 14 1,9+0.10 44,7+3.1 99 + 8 175+ 11
Koroze a ochrana materidlu 62(2) 45-53 (2018) DOI: 10.1515/kom-2018-0008 49



Vplyv kombinovanych povrchovych tprav...

Borko K., Pastorek F., Neslusan Jackova M., Fintova S., Hadzima B.

vyskyt defektov a nerovnomernost’ rozlozenia krysStalov
ma za nasledok negativnejsie hodnoty elektrochemickych
chrakteristik. Treba vSak podotknut’, ze vd’aka procesu
fosfatovania dochadza k vytvoreniu stabilnej povrchovej
vrstvy, ktord poskytuje zvysent odolnost’ proti korézii.
Vyssia stabilita MnP vrstvy v roztoku 0,1M NaCl
ma za nasledok kladnejsie hodnoty kordzneho potencialu.
Posun hodnét smerom k pozitivnej$im hodnotam pred-
stavoval v priemere 101 mV pre braseny povrch a 96 mV
pre povrch tryskany v porovnani s hodnotami E,
ktoré boli dosiahnuté na povrchu ocele Domex 700
pred aplikaciou fosfatovej vrstvy. Najpozitivnejsia hod-
nota E,, (-450 mV) bola dosiahnuta na povrchu experi-
mentdlneho materidlu predupraveného brusenim s na-
slednou aplikaciou vrstvy MnP, z ¢oho vyplyva, ze
sa jednd o najvyssiu termodynamicku stabilitu a tym
padom o elektrochemicky najuslachtilejsi povrch.
Vytvorenie MnP vrstvy predstavuje akusi bariériu, ktora
stazuje pristup prostredia k zakladnému materialu,
teda obmedzuje diftziu kyslika smerom k substratu.
V tomto pripade sa difuzia kyslika smerom k zakladné-
mu materidlu uskutocniuje prednostne v oblastiach porov
a defektov vrstvy. Takto obmedzena kinetika korézneho
procesu vedie k zniZzeniu hodnot kordznej pradovej
hustoty (ic,,) @ koréznej rychlosti (vc,,) na oboch
fosfatovanych povrchoch. Najvyssia kineticka stabilita
povrchu bola dosiahnuta na fosfatovanom povrchu,
ktory bol predupraveny brasenim, ¢o viedlo k zniZeniu
icor 0 10 HA cm? a v, 0 232 pm y! v porovnani len s
brasenym povrchom bez povrchovej vrstvy. Ked’ze vo
vrstve mangéanatého fosfatu vytvorenej na tryskanom
povrchu bolo pozorovanych a dokumentovanych viacsie
mnozstvo defektov (pory, praskliny, dutiny, diery, nizky
stupenn pokrytia povrchu vrstvou a velkost krystalov)
v porovnani s vrstvou MnP vytvorenou na briisenom
povrchu, dosahovala horsie kinetické parametre. V prie-

mere bola vysSia kordzna prudova hustota 0 0,7 pA cm
akoroznarychlost o 16 umy'. V pripade termodynamic-
kej stability povrchu nedoslo k vyraznejsej zmene.

Vysledky z potenciodnymickych polariza¢nych
merani boli podporené nedestruktivnymi meraniami
prostrednictvom merani EIS. Obr. 5 dokumentuje name-
rané EIS krivky vo forme Nyquistovych diagramov
vzoriek ocele Domex 700 pred fosfatovanim a po fos-
fatovani.

Elektrochemické procesy, ktoré prebiehaji na roz-
hrani vzorka—elektrolyt najlepSie popisuju ekvivalentné
obvody (Obr. 6). Ekvivalentny obvod zobrazeny na
Obr. 6a charakterizuje jednoduché procesy na roz-
hrani vzorka—elektrolyt pre jednu kapacitnu slucku
v Nquistovom diagrame — pouziva sa pre analyzu
materidlov bez povrchovych vrsiev (v nasom pripade
brasena a tryskana vzorka). Obr. 6b zobrazuje ekvi-
valentny obvod, ktory popisuje situdciu, pri ktorej sa
na povrchu materialu nachadza povrchova vrstva, co
sa prejavi dvomi kapacitnymi sluc¢kami vykreslenymi
v nameranych Nquistovych diagramoch (v nasom pri-
pade fosfatované vzorky).

Polariza¢ny odpor — R, je elektrochemicka charak-
teristika vyjadrujica odpor povrchovej vrstvy (alebo
vrstiev) materialu proti korézii. CPE je prvok, ktory
predstavuje konstantny fazovy element. Hodnoty elek-
trochemickych charakteristik ako R,, CPE a d’alsich boli
ziskané analyzou zmeranych Nyquistovych diagramov
pomocou softvéru EC-Lab a pre jednotlivé povrchové
upravy ocele Domex 700 su uvedené v Tab. 4. Pre
analyzu Nyquistovych diagramov po fosfatovani bol
pouzity zlozity ekvivalentny obvod (Obr. 6b)

Najvyssia hodnota polaria¢ného odporu (R;) bola
dosiahnutd na vzorke s vrstvou MnP predupravenou
brasenim, ¢o podporuje vysledky z potenciodynamic-
kych polarizaénych merani. Maximalna dosiahnuta

— brusena
40000 — tryskana - 1000
— brasena + fosfatovana
— tryskana + fosfatovana
800
30 000 . p
& — brusena
£ & — tryskana
o g 600+ — brasena + fosfatovana
€] 3] . . .
~ 20000+ c — tryskana + fosfatovana
N £ ]
400
10 000
200
0 T T T T 0 T T T T T
0 2et+4 4e+4 6e+4 8et+4 1e+5 0 200 400 600 800 1000 1200
Z. (Qcm2) Z,. (Q cm2)
a) celkovy pohlad / overall view b) detail / detail
Obr. 5. Nyquistove diagramy ocele Domex 700 pred a po povrchovej Uprave manganatym fosfatovanim
Fig. 5. Nyquist diagrams of Domex 700 steel before and after surface treatment by manganese phosphating
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hodnota R, bola vyssia o 212 578 Q cm? ako hodnota
na brisenom povrchu, ¢o zodpoveda narastu o viac
ako 192-krat. Polarizaény odpor dosiahnuty na
fosfatovanych vzorkach predupravenych trykanim
dosahoval viac ako 106-nasobok hodnoty R, bez vrstvy
MnP na tryskanom materiali. Ak porovname vysledné
hodnoty polarizaénych odporov po aplikacii vrstvy
manganatého fosfatu tak vzorka predupravena brasenim
dosiahla viac ako dvojnasobnu hodnotu R, oproti vzorke
predupravenej tryskanim. Niz§ie hodnoty R, na vzorkach
predupravenych tryskanim su zapriinené vySie
spomenutou problematikou tvorby vrstvy manganatého
fosfatu, predovsetkym sa teda jednd o koncentraciu
defektov, pérov a nehomogenitu povrchu.

Kombinaciou komplexnej morfologickej analyzy
doplnenou o vysledky z EDS analyzy fosfatovych vrstiev
a Sirokospektralneho hodnotenia elektrochemickych
kordznych charakteristik prostrednictvom potenciodyna-
mickych polarizacnych merani a merani elektrochemickej
impedancnej spektroskopie testovanych vzoriek ocele
Domex 700 je mozné posudit’ ucel pouzitia. Ako bolo
dokazané aj v predchadzajucom vyskume (Elektro-
chemické korozne charakteristiky vysokopevnej ocele
Domex 700 po mechanickych upravach povrchu v
prostredi  chloridov —  Electrochemical corrosion
characteristics of High Strength Low Alloy Domex 700
steel after mechanical surface treatment in chloride
environment) [26], tryskanie povrchu materialu ocele
Domex 700 vo v§eobecnosti pomaha odstranit’ niecistoty
a kordzne splodiny z povrchu a mierne zhorSuje kor6znu
odolnost’ samotného povrchu materialu. Avsak vysledna
kvalita tryskaného povrchu (€lenitd morfoldgia, nehomo-

CPE

a) jedna kapacitna sfu¢ka / one capacitance loop

génnost,, pritomnost’ defektov) zodpoveda vytvoreniu
nerovnomernej, defektnej a poréznej vrstvy mangéanatého
fosfatu v porovnani s vrstvou MnP vytvorenou na bra-
senom povrchu. Na druhej strane aj vrstva MnP vy-
tvorena na tryskanom povrchu dosahuje vyrazné zvy-
Senie kordznej odolnosti oproti povrchu bez vrstvy.
Ako nasledujicou vhodnou povrchovu upravou, ktora
by mohla eleminovat’ hlavne porovitost MnP vrstiev je
povrchova uprava v podobe aplikacie naterovych hmot,
maziv alebo utesniovanie prostrednictvom chemickych
procesov. Ak vSak proces tvorby vrstvy manganatého
fosfatu je findlnou operaciou pre prostredia, kde je
pozadovana vysSia kordézna odolnost’, ako vhodnejsia
povrchova mechanicka preduprava je brasenie.

ZAVERY

Ciel'om tejto Stadie bolo nadviazat’ na predchadza-
juci vyskum (tykajici sa zistovaniu kor6znej odolnosti
ocele Domex 700 po povrchovych predupravach pro-
strednictvom brasenia a tryskania) a nasledne zistit' a
porovnat’ kor6éznu odolnost’ aplikovanych vrstiev man-
ganatého fosfatu na predupravenych povrchoch brisenim
a tryskanim v prostredi 0,1M NaCl. Zo ziskanych
vysledkov je mozné vyvodit’ nasledovné zavery:

e Vrstva MnP vytvorena chemickou depoziciou konti-
nualne pokryla cely povrch experimentalneho mate-
rialu — ocel’ Domex 700 po mechanickej preduprave
brusenim aj tryskanim.

CPE,

b) dve kapacitné sfucky / two capacitance loops

Obr. 6. Ekvivalentné obvody pre analyzu Nyquistovych diagramov

Fig. 6. Equivalent circuits for Nquist diagrams analysis

Tab. 4. Elektrochemické kor6zne charakteristiky povrchu ocele Domex 700 po kombinacii povrchovych uprav (ziskané z EIS
merani analyzou Nyquistovych diagramov) / Electrochemical corrosion characteristics of Domex 700 steel surface after combined
surface treatment (from EIS measurements by analysis of Nyquist diagrams)

PONTChON A Elektrochemicka charakteristika
lprava R, (Q cm?) | R, (Q em?) | R,, (2 cm?) | R, [Q em?] | CPE, (10 F s™') | CPE, (10 Fs™!) | n, n,
brisena 101.8 1108 - 1108 211 - 0.751 -
tryskana 102.2 857 — 857 247 - 0.726 -
brisena + MnP 101.3 16 993 74 622 91 615 0.061 6.667 0.736 | 0.611
tryskana + MnP 102.0 18 359 195 327 213 686 0.112 9.708 0.693 | 0.572
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e VysSiu homogenitu, usporiadanost’ krystalov, kom-
paktnost’ a niz$i vyskyt defektov vrstvy manganatého
fosfatu bol dosiahnuty na vzorkéach ocele Domex 700
predupravenych brasenim.

e Vytvorena vrstva manganatého fosfaitu umoznuje
zvysit kor6znu odolnost’ ocele Domex 700 po pred-
uprave brusenim aj po preduprave tryskanim, o
bolo potvrdené posunom hodnoét E,, k pozitivnej$im
hodnotam (v priemre o 98 mV), posunom hodndt i,
resp. re,,, smerom k niz§im hodnotam (ic,,, v priemere
o013 umy"!, v, v priemere 0 283 um y!), ¢o podporuje
aj zvysenie hodndét polarizacného odporu v priemere
o viac ako 150 000 Q cm?

e Tryskanie materidlu nie je najvhodnej$ou odporti¢anou
mechanickou predupravou povrchu pred aplikaciou
fofatovej vrstvy na baze Mn ako findlna povrchova
uprava, avSak proces tvorby vrstvy MnP na takto
predupravenom povrchu materidlu dokaze vytvorit
dostato¢ne silni bariéru voci prenikaniu prostredia
smerom k substratu a tym niekol’ko nasobne zvysit
koréznu odolnost’ takto predupravené povrchu mate-
rialu — ocele Domex 700. Po aplikacii MnP vrstvy sa
odportca nanesenie naterového alebo impregnacného
média, ¢o zvysi integritu vrsvy a taktiez zvysi koréznu
odolnost’.
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