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1 Uvod

Kompozitni tvrdochromové povrchové vrstvy a jejich vyvoj jsou jednim z hlavnich a dilezi-
tych odvétvi moderni galvaniky. Kompozitni tvrdochromové povrchové upravy se
V soucasnosti pouzivaji pfedevsim jako povrchova tuprava pistnich krouzkt pro spalovaci mo-
tory. Tato prace se zabyva elektrochemickymi vlastnostmi a korozni odolnosti téchto povr-
chovych uprav. Praci lze rozd¢lit na dvé casti, teoretickou a experimentalni. Teoreticka ¢ast
tvoii zhruba tfi Ctvrtiny z celkového obsahu prace a experimentalni ¢ast tvoii zbylou ¢tvrtinu.
V teoretické Casti je popsana problematika chromovani a koroze. Je zde stru¢né nastinéna
historie, dale popsany principy, technologie a druhy chromovani, vlastnosti chromovych vrs-
tev a problematika kompozitnich tvrdochromovych povlaki. Daéle jsou zde popsany korozni
principy, druhy koroze, korozni ¢initelé a druhy koroznich zkousSek. Tato ¢ast tvoti vSeobecny
teoreticky zaklad prace. Na teoretickou Cast navazuje ¢ast experimentalni. V jejim tvodu je
polozen teoreticky zaklad, ktery objasiiuje problematiku a principy pouzivané pii vlastnim
experimentu. Na Gvod experimentalni ¢asti navazuje dalsi Gsek, ktery praci posouva k ¢as-
ti praktické. Jsou zde popsany vzorky, jejich vyroba a pfiprava pro méfeni koroznich vlast-
nosti. Posledni ¢ast prace se tyka vlastniho méfeni koroznich vlastnosti vybranych vzork.
Konkrétné jsou zkoumany korozni rychlost, korozni potencial a polarizacni odpor. V zavéru
prace jsou zhodnoceny naméiené vysledky. Vystupem prace je potvrzeni nebo vyvraceni za-
vislosti koroznich vlastnosti na slozeni kompozitniho tvrdochromového povlaku. Pokud se
prokaze souvislost mezi témito vlastnostmi a slozenim vrstev, miize byt pfedmétem dalsi dis-
kuze moznost vyuzivat tento druh méfeni pro zjisStovani slozeni tvrdochromovych kompozit-
nich vrstev.

2 Chromovani

2.1 Historie chromovani

Tato technologie vznikla a zacala se rozvijet v poloviné 19. stoleti, kdy Junot de Bussy pro-
vedl prvni galvanické naneseni chromu. Chromovaci 1azné pouzivané v zacatcich chromovani
se vyrazné liSily od téch, které se pouZzivaji v soucasnosti. Vznik dneSni podoby chromovaci
lazné se datuje od roku 1856, kdy Anton Geuther vylou¢il chromovy povlak z vodného rozto-
ku kyseliny chromové. Dalsi vyrazny zlom pfiSel na prelomu 19. a 20. stoleti, kdy Reese zjis-
til, Ze pokud neni v elektrolytu pfitomna kyselina sirov4, chrom se nevylucuje. Patent na po-
mér kyseliny sirové v elektrolytu ziskali nezavisle na sobé Colin Garfield Fink a Erik Liebre-

ich. [1], [2]

2.2 Princip chromovani

Pfi chromovani je vyuzivano stejnosmérného proudu o napéti 4 az 15 V. Tento proud se do
roztoku zavadi dvéma elektrodami. Kladna elektroda — anoda, ktera je vyrobena ze slitiny Pb-
Sb a je nerozpustna, ptitahuje zaporné nabité ionty z elektrolytu. Zapornou elektrodu — kato-
du, ktera pfitahuje kladn¢ nabité ionty, tvoii chromovand soucést. Pohyb elektricky nabitych
iontl tedy zprostfedkuje ptenos proudu ve vodném roztoku soli. Pro chromovani se pouziva
elektrolyt na bazi kyseliny chromové, kterd disociuje ve vodé. Piesny princip depozice chro-
mu vSak stale neni jednoznacné urcen. Existuji dvé stale diskutované teorie. Prvni teorie za-
stava nazor, ze depozice probiha v krocich, S touto teorii pfisel E. Liebreich. Druha teorie,
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kterou jako prvni zastaval E. Miiller, vychazi z predpokladu, ze se chrom vylucuje pfimo
z Sestimocného stavu. [1], [2]
2.2.1 Depozice v krocich

Podle této teorie probiha depozice redukci v krocich. Jako zdroj kovového chromu je vyuzi-
van oxid chromovy CrOs, ktery se ve vodé rozpousti na kyselinu chromovou a dichromovou:

CrOs3 + H,0 <> H,CrO4

2CrO3 + H20 < H,Cr,0y

ve vodném roztoku vznikne rovnovéha
2Cr04* + 2H" <> Cr,0,* + H,0

Z diivodu vysokého obsahu chromanu CrO4 Vv chromovaci 14zni je rovnovaha posunuta do-
prava. Z toho vyplyva, Ze v roztoku jsou obsazeny hlavné dichromany.

Celkova rovnice depozice tedy je:
2Cr + TH,0 <> Cr,07” + 14H" + 12¢°

Z této rovnice vyplyva, ze pro vylouceni 2 atomli chromu je potieba reakce dvaceti sedmi
reaktantl. Je téméf nemozné, aby doslo ke srdzce takového poctu reaktantll zaroven a proto je
tato reakce prakticky nemozna. To znamend, Ze musi probéhnout nékolik dil¢ich reakci, pii
kterych reaguje mén¢ reaktantll. Pti elektrolyze se v elektrolytu objevuji ionty trojmocného
chromu, z ¢ehoz je mozné usuzovat, ze zde probiha dil¢i reakce. Na zacatku elektrolyzy, nez
se vytvorii film na katodg¢, je Sestimocny chrom redukovan na trojmocny.

Cr,0+% + 14H" + 6 <> 2Cr** + 7H,0

Z diivodu velké spotieby vodiku pfi této reakci pH na katodé€ stoupa. Tak vznikaji podminky
pro vznik chrom chromanového filmu.

Vedle probihajicich reakci vznika velké mnozstvi vodiku:
Crf+e o Cr*
Cr’* +2¢" < Cr
H +e < H
2H < H,
Predmétem diskuze zlstava otdzka, zda se vodik v atomovém stavu, ktery je velice reaktivni,
podili na reakcich nebo zda vSechny reakce probihaji prostiednictvim piimého pienosu elek-
trond. [1], [2]
2.2.2 Prima depozice
Podle této teorie vznika na katodé chromanovy film nasledujiciho slozeni:
Cr = (OH),
CrO4

Cr/: (OH)Z

11
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Tato teorie se dale vétvi na dva sméry. Podle E. Miillera, ktery zkoumal kyselinu chromovou
a kyselinu chromovou s piidavkem kyseliny sirové, je kyselina chromova redukovana bez
mezikroku pfimo na kovovy chrom a ptidavek katalyzatoru zptsobuje vytvoieni porézniho
filmu na katod¢. S jinym nazorem ptichazi C. Kasper, ktery tvrdi, Ze pfi prvni reakci vznikne
Cry(Cry07)3, ktery piejde na chroman chromity a pfitomnost sirand zptisobuje porézni film na
katodé. [1], [2]

2.2.3 Déje na katodé
1. vybijeni kovovych iontl a vylu¢ovani chromu,
2. vybijeni vodikovych iontli a vylu€ovani plynného vodiku,

3. redukce kyseliny chromové na chromité soli (Cr®*~Cr**). [1]

2.2.4 Déje na anodé
1. vybijeni kyslikovych iontid a vyvoj kysliku,
2. tvorba oxidu olovicitého,

3. oxidace chromitych soli na kyselinu chromovou (Cr**~Cr®"). [1]

2.3 Chromovaci lazen

2.3.1 SlozZeni lazné

Zakladem chromovaci 1azné€ je oxid chromovy, ktery ve vodném prostfedi, v urcité koncen-
traci, tvofi kyselinu chromovou nebo dichromovou. Déle je nutné pfitomnost kyseliny siroveé,
bez niz by viibec nedochazelo k vylu¢ovani chromu z roztoku.

Katalyzétory tvoti velice dilezitou slozZku modernich chromovacich 1azni, zvySuji proudovy
vytézek a snizuji koncentraci toxického Sestimocného chromu. Katalyzatory zvySuji proudo-
vou ucinnost a tim pozitivné ovliviiuji ekonomi¢nost procesu. Primarnimi katalyzatory jsou
sirany, které jsou zastoupeny jiz zminénou kyselinou sirovou. DalS$imi katalyzatory jsou fluo-
ridy napf. kyselina fluorovodikova HF nebo fluorokiemicita H,SiFg a také jejich rozpustné
soli. Tyto latky maji vSak i negativni ucinky. Zejména zvysuji agresivitu elektrolytu viéi za-
kladnimu materialu, ¢imz dochézi k rozpousténi zakladniho materidlu v elektrolytu a tim jeho
znehodnocovani. Tato skute¢nost ma za nasledek zvyseni svorkového napéti, v disledku zne-
¢iSténi lazné rozpusténymi kovy, a tim zvySeni spotieby elektrické energie. Nejnovéjsim tren-
dem jsou organickeé katalyzatory, které vyrazné zlepSuji technologii chromovéni.

Slozeni zakladni 1azn€ se pohybuje v rozmezi 200 — 300 g/l CrO3 a 2,5 — 3 g/l H,SO,.

Nepftiznivy vliv na funkci chromovaci 1azn€ maji necistoty, napt. Zelezo, méd’, zinek apod.
Tyto necistoty se do 1azné¢ mohou dostat rozpousténim chromovacich van pii poSkozeni jejich
vylozeni, z oplachovacich van, rozpousténim zavésu atd. [1], [11], [2]

2.3.2 Hustota proudu

Hustota proudu pfedstavuje mnozstvi proudu v Anal dm? pokovené plochy. Obvykla hodno-
ta této veli¢iny se pohybuje okolo 50 A/dm? Pfi vyluGovéni tvrdych chromovych povlaki se
hustota proudu mize pohybovat mezi 20 a 100 A/dm?. [1], [11]

12



Zapadodeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakalafska prace, akad.rok 2016/17
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Petr Papez

2.3.3 Teplota lazné

Teplota chromovaci 1dzn¢€ se pohybuje od 35 do 70 °C, primérné asi 55 — 60 °C. Pii pouziti
organickych katalyzatort Ize teplotu zvysit az na 80 °C.

Podle teploty 14zné je nutné zvolit spravnou proudovou hustotou, aby bylo dosazeno jakostni-
ho povrchu co nejvétsi rychlosti. [1], [11]
2.3.4 Katodovy proudovy vytézek

Katodovy proudovy vytézek je procentni pomér vylouceného kovu k teoretickému mnozstvi
kovu, které se vylouci podle Faradayova zakona tehdy, jestlize se veSkery proud spotiebuje na
vylu¢ovani kovu. U chromovacich 1azni se proudovy vytézek pohybuje v rozmezi 10 — 30 %.

Katodovy proudovy vytézek je zavisly na nékolika aspektech. Prvnim z nich je proudova hus-
tota, dal$im teplota a poslednim slozeni lazné. Se stoupajici proudovou hustotou stoupa i
proudovy vytézek. Teplota l4zn€ je nepfimo umérna proudovému vytézku. Co se tyka slozeni
lazné, nejvetsi vliv na proudovy vytézek maji katalyzatory, tedy jejich mnozstvi v chromovaci
lazni. [1], [2]

2.3.5 Rychlost vylu€ovani

Jak jiZ bylo uvedeno vyse, rychlost vylu¢ovani chromovych vrstev zavisi na proudové hustoté
a teploté. DalSim faktorem ovliviiujicim rychlost vylucovani je proudovy vytézek. Obvykle se
rychlost vylu¢ovani pohybuje mezi 0,02 — 0,03 mm/hod. [1]

2.4 Technologie chromovani

Operace probihajici pfi chromovani maji nasledujici potadi:

. tepelné zpracovani soucasti (neprovadi se u vSech soucasti),

. mechanicka uprava soucasti — povrch Ra musi byt alespoii 0,2,

. navrh zavésného piipravku a zavéseni soucasti,

. Ci8téni soucasti — od brusnych past a obrabécich prostiedkil,

. izolovani ploch, které nejsou uréeny k chromovani,

. naleptani — pro odstranéni oxidl vzniklych pii obrabéni nebo elektrolytickém odmast'ovani,
. chromovani,

. oplachovani — pro odstranéni zbytki elektrolytu z povrchu soucasti,

O 00O I &N U kA~ W DN =

. odvodikovani — odstranéni vodiku vzniklého pti vylu€ovani chromu béhem chromovani,
10. obrabéni chromovych povlakl (neprovadi se u vSech soucasti) — brouseni, lapovani atd.,
11. kontrola chromovych povlakd.

Kromé naleptani a chromovani jsou vsechny operace pro vSsechny soucasti stejné. [1]
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Obr. 1: Lina Ivanovny [6]
2.5 Vlastnosti chromovych vrstev

2.5.1 Vzhled, lesk a struktura

Tyto vlastnosti chromovych povlakl jsou zavislé na podminkach pti procesu vlastniho chro-
movani, pfedev§im na teploté chromovaci l4zn€ a proudové hustoté. Dalsi, 1 kdyZ nepatrnou,
roli hraje slozeni lazné.

Na zékladé€ téchto vlastnosti rozliSujeme ctyti druhy chromovych povlaki:

1. povlaky velmi lesklé, velmi tvrdé a hladké — dekorativni,

2. povlaky lesklé nebo pololesklé, velmi tvrd¢, hladké — tvrdé chromové povlaky,
3. povlaky mlé¢né s mensi tvrdosti — specialni pouziti (optické ptistroje),

4. matné, znacné drsné a kiehké — zmetky. [1]

2.5.2 Drsnost

Drsnost chromové vrstvy zavisi na drsnosti povrchu zakladniho kovu a také na tloustce
chromové vrstvy. Na povrchu s vyssi drsnosti, napf. soustruzeném, se drsnost povrchu chro-
mového povlaku zmensuje, na povrchu s nizsi drsnosti, napt. brouseném, je tomu naopak. Pfi
chromovani na miru a u soucasti, kde ma byt co nejmensi drsnost, je nutné povrch zékladniho
materidlu obrobit na co nejmensi drsnost, protoZe povlaky slabych tlouStek ptesné kopiruji
povrch zékladu a pii nasledném obrabéni by mohlo dojit k probrouseni chromové vrstvy. [1]
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2.5.3 Tvrdost

vvvvvv

tvrdost. Podle ¢etnych védeckych vyzkumii maji pravdépodobné na tvrdost chromovych po-
vlakil zasadni vliv tfi Cinitelé:

1. obsah vodiku a kysliku v chromovych vrstvach,

2. malé velikost krystali,

3. vnitini pnuti.

Vysledna tvrdost chromovych vrstev zavisi z velké ¢asti na podminkach pii jejich vylucovani.
Konkrétné na proudové hustoté a teploté, v mensi mife i na slozeni lazn¢. Tvrdost dale zavisi
na zihani. Zihanim chromovych povrchu se nevratné snizuje jejich tvrdost. [1]

2.5.4 Odolnost proti korozi

Chromové povlaky odolavaji pomérné velkému poctu chemikélii. Chrom mé diky své pasivité
na vzduch vlastnosti elektropozitivniho prvku, ve skutecnosti je vSak elektronegativnéjsi nez
zelezo. Aby bylo dosazeno dostate¢né korozni ochrany, musi byt chromovy povlak co mozna
nejméné poérovity, nanesena vrstva musi mit dostateCnou tloustku a musi dobie ptilnout
k zakladnimu kovu. Vliv na korozni odolnost ma také kvalita opracovani (povrch) zakladniho
materidlu. Cim mensi je drsnost povrchu zakladniho materialu, tim vy3§i stupen korozni
ochrany chromova vrstva tomuto materidlu poskytuje. Chromové povlaky jsou siln¢ napadany
kyselinou solnou, se kterou by viibec nemély ptijit do styku. [1]

2.5.5 Soucinitel tireni a smacivost

Diky malému souciniteli tfeni jsou chromové vrstvy s vyhodou pouzivany pro tieci soucasti.
Soucinitel tfeni chrom - ocel je pfiblizné poloviéni nez soucinitel tieni ocel - ocel. Se zvysuji-
ci se teplotou se zvySuje i1 soucinitel tfeni chromovych povlaki. Vhodnymi materialy pro styk
s chromovou vrstvou jsou napf. bronz, loziskovy kov a litina. Naopak zcela nevhodnym mate-
ridlem je fosforovy bronz, u kterého miize dojit az k zadfeni. Styk dvou chromovanych ploch
je také nevhodny, protoZe okamzit¢ dochéazi k vyraznému poSkozeni obou ploch. Nevhodné
jsou také velmi tvrdé oceli a lehké slitiny. Pti pouziti oceli vhodnych pro styk s chromovou
plochou je nutné dostate¢né mazani.

Smacivost chromovych vrstev zavisi predev§im na poréznosti a drsnosti povrchu a na pouzi-
tém mazivu. Maziva snizuji sou€initel tfeni chromovych vrstev. [1]

2.6 Druhy chromovani

2.6.1 Dekorativni

Jak jiz napovidéd nazev, tento druh chromovani se pouziva ptredevsim z estetickych davodi,
ale také jako korozni ochrana. Tloustka vrstvy se pohybuje v rozmezi 0,2 — 0,5 pm. Pro zvy-
Seni korozni odolnosti se aplikuji nej¢astéji v kombinaci s niklem, nebo médi. [2]
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Obr. 2: Dekorativné chromovana nadrz motocyklu [3]

2.6.2 Specialni

Sem lze zatadit napiiklad cerné nebo duplexni chromovani S vyuzitim mléénych povlakt
chromu. Tyto druhy chromovéni tvofi pomyslnou spojnici mezi dekorativnim a funkénim
chromovanim. [2]

Obr. 3: Cern& chromovana hlavei stelné zbrang [4]

2.6.3 Funkéni (tvrdé)

Diky své vysoké otéruvzdornosti a nizkému koeficientu tfeni je tvrdé chromovani hojné vyu-
zivano v riznych odvétvich primyslu. Tloustka vrstvy se pohybuje fadové od jednotek az po
stovky mikrometrti. Na rozdil od dekorativniho trva proces chromovani i n€kolik hodin. Tvr-
dy chrom slouzi jako matrice pro kompozitni chromové povlaky. [2]

Obr. 4: Tvrdé chromovana vackova htidel [5]
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2.7 Kompozitni chromové povlaky

Vyvoj kompozitnich galvanickych povrchli obecné je v soucasnosti jednim z nejdilezitéjsich
sméri v oboru galvaniky. Princip vylu¢ovani téchto povlaku je takovy, ze ¢astecky raznych
druhii materialti a velikosti tvoii v elektrolytu suspenzi a béhem depozice jsou zabudovany do
struktury vyloueného povlaku. Castice ve struktufe povlaku vyrazné zlepsuji jeho uZitné
vlastnosti a mohou pfinaset i nékteré nové (napt. magnetizmus). Pouzivaji se rizné materialy
téchto Castic. Mohou to byt oxidy (Al;0O3), bindrni slouceniny d-prvka (TiN), kovové a neko-
vové prasky (Mo), soli (BaSQ,), vysokomolekularni slou¢eniny (PTFE), nanomaterialy (na-
nodiamant UDD). Pii tvorbé kompozitnich tvrdochromovych vrstev je nutné pii depozici ob-
ratit polaritu proudu, tim se v povlaku vytvoii pory, ve kterych nasledné ulpivaji castecky
plniva. [2]

Sit mikrotrhlin .
) Cas
A
[
Sitka mikrotrhliny [ _
. i
l
Tloustka vrstvy ﬂ‘{ 7 Proudova
Hloubka & hustota
mikrotrhliny

Obr. 5: Struktura kompozitniho tvrdochromového povlaku [2]

2.7.1 Porézni chrom

Pory vznikaji cyklickou zménou polarity chromovaciho proudu pii chromovani, kdy dochézi
ke zvétSovani mikrotrhlin v chromové vrstveé. Porézni chromové povlaky maji vyhodu v tom,
ze v porech ulpivad mazivo. Diky tomuto jevu mé povrch soucasti vysokou schopnost udrzet
olejovy film. [2]

2.7.2 Povlak s Al,O3 plnivem

U této vrstvy se jako plnivo, které ulpiva v poérech chromové matrice, pouziva korund. Veli-
kost ¢astecek se pohybuje v rozmezi 2 — 5 um. Vyhodou plniva Al,O3 je vysoka odolnost
proti otéru, dobré kluzné vlastnosti a vysoka tvrdost. Kromé odolnosti proti opotiebeni Al,O3
také podstatné zvysuje termickou odolnost. Objem plniva v chromové matrici se pohybuje
v rozmezi 4 — 7 % z celkového objemu vrstvy. Tento povlak byva oznacovan jako chromke-
ramika. [12] [2]
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Obr. 6: Kompozitni tvrdochromovy povlak s Al,O5 plnivem [2]

2.7.3 Povlak s diamantem

Princip je stejny jako u chromkeramiky s tim rozdilem, Ze jako plnivo je pouZit vysoce Cisty
diamant. Velikost ¢astic je ve srovnani s chromkeramikou mensi, a sice 0,25 — 0,5 um. Chro-
mdiamantova vrstva ma jesté vyssi ot€ruvzdornost a teplotni odolnost nez chromkeramika. Pti
vysokém tlaku a teploté se diamant pfeméni na grafit, ¢imz napomaha mazani. Tato vlastnost
je vyhodna zejména pfti pouziti chromdiamantu jako povlaku pistnich krouzku. [2]

2.7.4 Povlak s CBN

Tento povlak je velice podobny ostatnim tvrdochromovym kompozitnim povlakim, jak
z hlediska vyroby, tak z hlediska struktury. Jedinym rozdilem je, Ze plnivem je kubicky nitrid
boru. Komer¢nim nazvem pro tuto vrstvu je ,,NanoBor Chromium®. [2]

Mikrotrhliny

Vrstvy

g p Zéldadni materiél

7 nf‘f'f-. % 'A;‘_‘; vl -'.3". g

Obr. 7: Struktura povlaku s CBN viditelna na pti¢ném vybrusu [12]

3 Zakladni korozni principy

Koroze je destruktivni vysledek chemické reakce mezi kovy, nebo kovovymi slitinami a pro-
sttedim. Atomy kovil jsou v pfirodé soucasti chemickych sloucenin (napf. minerdlll). Stejné
mnozstvi energie, ktera je potfebna pro ziskani kovi z téchto sloucenin, je vyzarovano pfi
chemickych reakcich, pii kterych vznika koroze. Koroze se snazi vratit kov do stavu podob-
ného nebo dokonce stejného v jakém se naléza v pfirodé. Diky tomu byva koroze ozna¢ovana
jako obracena metalurgie. Nékterym nekovovym materialiim, jako je napt. keramika, obsahu-
jicim kov staci reakce s jinymi reaktivnimi ionty, naptiklad s oxidy nebo kiemicitany. Tudiz
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jsou tyto materialy chemicky nereaktivni a degraduji pouze pfi vysokych teplotich nebo me-
chanickém opottebeni. Podobn¢ jsou na tom polymery, které jsou relativné mélo reaktivni,
protoze obsahuji velmi stabilni kovalentni vazby mezi atomy uhliku. Degradace takovych
materiali neni definovana jako koroze. [7]

3.1 Elektrochemicka koroze kova

Témeétr vSechny korozni procesy jsou zplsobeny pienosem elektrického naboje ve vodném
prostiedi. Elektrochemie se zabyva chovanim iontll v roztoku a na fazovém rozhrani, kon-
krétné¢ rovnovahou v soustavé elektroda-elektrolyt a pienosem naboje z jedné faze do druhé,
kdy dochazi ke zméné nosice naboje z elektronu na iont a naopak. K prichodu proudu sousta-
vou je potieba alesponi dvou elektrod, které vytvoii elektrochemicky ¢lanek. Pokud proud v
soustavé probiha samovolng, jedna se o galvanicky nebo koncentra¢ni ¢lanek. Pokud proud
soustavou samovolné neprobiha a elektrody musi byt pfipojeny na zdroj stejnosmérného
proudu, jedna se o elektrolyticky ¢lanek. Elektrodou mtze byt kazda pevna nebo kapalna fa-
ze, kterd je elektronové vodiva, elektrolytem kazda kapalna nebo pevna faze, kterd je iontove
vodiva. [7], [8]

3.1.1 Elektrochemicka reakce

Pro leps$i ptedstavu je pribéh reakce ukazan na piikladu koroze mezi zinkem a kyselinou
chlorovodikovou:

Zn + 2HCIl — ZnCl, + H,.

Pti reakci zinku a kyseliny chlorovodikové vzniké roztok chloridu zine¢natého a dvouatomo-
vého vodiku. Ionickd forma reakce ma rovnici:

Zn + 2H" + 2CI" — Zn** + 2CI" +H,.

Pokud odstranime z obou stran rovnice chlorovy aniont C1” dostaneme:

Zn + 2H" — Zn*" + H,.

Stejna reakce probiha v kyseling sirové. Reakce mize byt rozdélena nasledovné:
Zn — Zn** + 2¢” reakce na anodé

2H" + 2% 5> H, reakce na katodé.

Na anod¢ probihé oxidace, pii které vznika dvojmocny zinek a dva volné elektrony, zatimco
na katodé€ probiha redukce, pfi které se oxidacni Cislo vodiku snizuje na nulu pfibranim dvou
elektronti. Reakce slozena z pfenosu naboje nebo vymény elektrond je zobrazena na obr. 8.
Povrch kovu je rozpoustén volnymi elektrony vzniklymi pfi reakci na anodé, ¢astecky rozpus-
téného kovu putuji ke katod¢, kde reaguji s kationtem vodiku a tvofi dvouatomovou molekulu
vodiku. Rozd¢€leni rovnice na anodickou a katodickou reakci s vyménou elektronli je pouze
teoretické, nicméné je dokazano, ze elektrony se na korozi podileji. V ptipadé, ze jsou preby-
te¢né elektrony dodavany do kovu, je mira koroze, uddvané anodickou reakci, snizena, zatim-
co mira vzniku vodiku, dand katodickou reakci, zvySend. VSechny korozni reakce ve vode
zahrnuji anodickou reakci, jako v nasem piiklad€. Pouziti zaporného potencialu s piebytkem
elektront vzdy snizuje miru koroze. Toto je zéklad katodické ochrany pro zmirnéni koroze.
Vsechny korozni reakce probihajici ve vodném prostiedi jsou povazovany za elektrochemic-
ké. Nejreaktivnéjsi vodné prostiedi je voda v kapalné fazi a para. Nékteré elektrochemické
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reakce mohou probihat bez vodného roztoku, pfenos ndboje miiZze probihat v elektrolytu
V pevném stavu.

roztok HCI

Obr. 8: Schéma elektrochemické korozni reakce [7]

3.1.2 Polarizace

Elektrochemické reakce mohou probéhnout pouze v celém rozsahu. Jestlize jsou k dispozici
elektrony pro katodickou reakci, elektronegativita povrchu se zvysSuje, z toho vyplyva, Ze se
elektrony akumuluji na rozhrani kovu a roztoku, kde nasledné reaguji. Reakce neni dostatecné
rychla na to aby, zreagovaly vSechny dostupné elektrony. Tato negativni zména potencialu se
nazyva katodickd polarizace. Pokud neni pfi anodické reakci z kovu uvolnén dostate¢ny pocet
elektrontl, na rozhrani probiha pozitivni zména potencidlu, kterd se nazyva anodické polariza-
ce. Cim vyssi je deficit elektrond, tim silngjsi rozpousténi anody probiha. Anodicka polariza-
ce je tedy diivodem vzniku koroze. Cim pozitivnjsi je potencial povrchu, tim vyssi je mira
oxidace (koroze), protoze anodickd polarizace je silngj$i. Ve vodném elektrolytu bude mit
povrch stabilni potencidl, ktery zavisi na schopnosti a rychlosti, kterou dochdzi k vymeéné

elektroni mezi katodickou a anodickou reakci. KdyZ se potencial zvysi, rychlost anodické
reakce a tim padem i rychlost koroze se také zvysi. [7]

3.1.3 Pasivita

V nékterych kovech, jako napiiklad Zelezo, nikl, chrom, titan a kobalt, se korozni rychlost
snizuje po piekroceni urcité hodnoty potencialu, ktera se nazyva kriticky potencial. Tato ko-
rozni rezistence se nazyva pasivita. Pfi potencidlu niz§im, nez je kriticky, slitiny koroduji rela-
tivne rychle. Pasivitu zptisobuje tenka vrstva hydratovanych oxidi, ktera na povrchu materia-
lu vytvofi ochranny film, ktery zabraniuje anodické rozpoustéci reakci. V zavislosti na poten-
cidlu nebo oxidacnim vykonu roztoku miiZe slitina existovat v pasivnim i aktivnim stavu.
Hodnoty pasivity/aktivity pro bézné pouzivané konstrukéni materidly jsou zaznamenany
Vv tabulkach. Klicovym legujicim prvkem, ktery zplisobuje vznik ochranné oxidické vrstvy na
povrchu materialu je chrom. Ackoli chrom zvySuje pasivitu materidlu, také zvysuje jeho
kiehkost, proto se pouziva nejcastéji v kombinaci s jinymi prvky. ZvySovani pasivity S sebou
vSak pfindsi 1 nékteré problémy. Pasivni film na povrchu materialu je tenky a Casto kiehky,
jeho poskozeni muze vést ke vzniku lokalnich druhti koroze. [7]
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Graf 1: Zavislost korozni rychlosti na potencialu [7]

3.2 Druhy koroze

3.2.1 Rovnomérna koroze

Jedna se o rovnomérné rozpousténi celého povrchu soucasti vlivem ptisobeni koroze. Na cely
povrch soucasti musi plisobit stejné korozni prostiedi a cely povrch soucésti musi byt homo-
genni z hlediska metalurgického a také svym slozenim. Tyto pozadavky jsou v praxi nesplni-
telné a proto i rovnomérna koroze obsahuje drobné nerovnomérnosti. Atmosféricka koroze je
pravdépodobné nejbeéznéjsi priklad rovnomérné koroze. Dal§im béznym piikladem rovno-
mérné koroze je koroze oceli v roztoku kyseliny. Tento druh koroze je velice snadno piedvi-
datelny a proto akceptovatelny z technického hlediska i z hlediska designu. [7]

Obr. 9: Schéma rovnomérné koroze [7]

3.2.2 Galvanicka koroze

Galvanicka koroze vznikd, pokud jsou dva materidly s rozdilnym koroznim potencidlem spo-
jeny za ptitomnosti korozivniho elektrolytu. Jeden z materialii ptfednostné koroduje, zatimco
druhy je pted korozi chranén. Pfednostné koroduje material S niz§im koroznim potencialem,
zatimco uslechtilej$i material je chranén. Koroze je nejsilnéjsi v misté dotyku material. Tato
skutecnost je zpisobena nizkou proudovou vodivosti elektrolytu. [7]
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Obr. 10: Schéma galvanické koroze [7]

3.2.3 Stérbinova koroze

Tato koroze vznikéd v drobnych Stérbinach, v mistech, kde se dotykaji dva materidly. Druhy
material mize byt soucasti spojovaciho materidlu (napf. hlava Sroubu, podlozka, nyt). Ve
Stérbiné muze ulpét malé mnozstvi necistot. Pokud jsou tyto necistoty vodivé, funguji jako
elektrolyt a tudiz mlze probihat galvanicky proces. Ve $térbiné mize ulpét napiiklad voda
z atmosférické vlhkosti a koroze tak probih4, i kdyZ se zda povrch soucasti suchy. Z povrchu
Stérbiny se stava anoda a dochazi ke korozi. [7]

—.}_'
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Obr. 11: Schéma $térbinové koroze [7]

3.2.4 Bodova koroze

Vznika v mistech, kde je porusend ochranna pasivni vrstva. Korozni diilky mohou mit rizny
tvar a mohou byt riizné hluboké. Tyto dilky mohou byt pomérné hluboké a proto je tento
druh koroze nebezpecny. Nerezové oceli a niklové slitiny obsahujici chrom, zavislé na pasiv-
nim ochranném filmu, jsou obzvlast nachylné na tento druh koroze. KdyzZ je pasivni film po-
Skozen, vznikd centrum pro vznik bodové koroze. Bodova koroze ma stejny mechanismus
jako $térbinova. [7]

\.__/

Obr. 12: Schéma bodové koroze

22



Zapadodeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakalafska prace, akad.rok 2016/17
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Petr Papez

3.2.5 Prostiedim vyvolané praskani

Kiehké praskliny jinak relativné houzevnatého materidlu vyvolané mechanickym namahani
V nepiili§ korozné agresivnim prostiedi se nazyva prostiedim vyvolané praskani. D¢Eli se na tfi

druhy:

1) korozni praskani,

2) korozni tnava,

3) vodikem zptsobené praskani.

Korozni praskani vznika u materiali namahanych statickym tahem v uréitém prostiedi. Cisté
kovy jsou pomérné odolné viici koroznimu praskani. V materialu vznikaji trhliny, které vedou
Kk prasknuti materialu. Korozni trhliny vznikaji v mistech poruseni pasivni vrstvy vlivem pa-
sobeni tahového napéti. Trhlina roste kolmo na smér tahového namahani.

Korozni (inava vzniké pii cyklickém namahani v koroznim prostfedi. Unavové praskani pro-
biha pfi cyklickém namahani i bez pisobeni korozniho prostfedi. Pfi cyklickém namahani
v koroznim prostfedi neexistuje mez tinavy materidlu. Na korozni praskani ma vliv frekvence
namahani. Pii vyssi frekvenci se nestiha projevit koroze a pievazuje vliv mechanického na-
mahani.

Vodikem zpiisobené praskani vznika diftzi vodiku do miizky materidlu. Atomovy vodik

vznikd na povrchu materidlu béhem koroze, elektrolyzy, ¢isténi a mofeni nebo katodické
ochrang. [7], [8]

KOROZNI PRASKANI KOROZNI UNAVA PRASKANI ZPUSOBENE VODIKEM

Obr. 13: Schémata prostiedim vyvolanych praskani [7]

3.2.6 Poskozeni vyvolané vodikem

Interakce kovu s vodikem v chemickém provozu tomuto kovu vyrazné neprospiva. Vliv vodi-
ku na kov se méni se vzristajici teplotou. Vodik miiZze difundovat do kovu v atomové form¢ a
zpusobovat vznik trhlin a dutin a také zptisobuje vnitini pnuti. Projevuje se vodikovou kieh-
kosti. Pti vyssich teplotach se atomovy vodik muze sluovat s uhlikem (napf. u oceli) za
vzniku metanu a tim dochazi k oduhli¢ovani povrchu nebo muze vytvaret puchyie pod povr-
chem materialu. [7], [8]
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TRHLINY

DUTINY

Obr. 14: Schéma vodikem vyvolanych poskozeni [7]

3.2.7 Mezikrystalova koroze

Mezikrystalovd koroze dokazuje vliv strukturnich zmén kovu na korozni odolnost. Vznika
v disledku chemické a strukturni nehomogenity materialu na hranicich zrn. Jedna se o nerov-
nomérné korozni napadeni a trpi ji hlavné korozivzdorné oceli po tepelném zpracovani, po
kterém zlstavaji hranice zrn ochuzené o chrom v disledku tvorby karbidii obsahujicich
chrom. Mohou také vznikat faze s odlisSnymi elektrochemickymi vlastnostmi. Koroze se ne-
musi vizualn¢ projevit, nicméné dochazi k vyraznému poklesu pevnosti v disledku ztraty
soudrznosti zrn. [7], [8]

Obr. 15: Schéma mezikrystalové koroze [7]

3.2.8 Erozivni koroze

Kombinuje mechanické opotiebeni (abrazivni, adhezivni, kavitacni) a korozni ucinky. Pfi
styku materialu s rychle proudicim médiem dochazi k mechanickému poSkozovéni, to se na-
vic jesté zvysi, pokud médium obsahuje ¢astice (plyn pevné nebo kapalné, kapalina pevné
nebo plynové — bubliny). V elektrolyticky vodivém prostiedi nasledné dochazi k zvysenému
koroznimu ucinku. Proudici médium intenzivné odstranuje pasivni vrstvy z povrchu materialu
a tim déava prostor pro vznik koroze. Nezadouci je turbulentni proudéni, které dokéaze poskodit
i silngj§i ochranné vrstvy a tim zvySuje korozni rychlost. [7], [8]
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KAVITACE

Obr. 16: Schéma erozni koroze [7]

3.3 Korozni prostiedi

3.3.1 Atmosféra

Z hlediska korozniho prostfedi je atmosféricka koroze nejvét§im Cinitelem koroznich ztrat.
Tato skutecnost je dana faktem, Ze atmosféfe je vystaven nejvétsi povrch konstrukénich mate-
rialt. Koroze v atmosféie probihd diky atmosférické vlhkosti a za béznych teplot ma elektro-
chemicky mechanismus. Dostatecné tlusty film elektrolytu, potfebny pro pribeh koroze, na
povrchu materidlu vznika az po piekroceni kritické hodnoty vlhkosti, kterd se pohybuje mezi
60 — 80%. Nejagresivngjsi elektrolyt vznika pii mlze. Atmosférickd koroze zavisi na pH a
potencialu kovil v atmosférickych podminkach. Agresivitu atmosféry ovliviiuji rizné latky,
napf. oxid sificity, ktery zvySuje korozni rychlost. Na korozi maji vliv také n&které chloridy,
tuhé latky (prach), amoniak, oxidy dusiku a ptizemni ozon. [8]

2
E/V

-

-2
0 7 pH 14

Obr. 17: Diagram potencial - pH s vyznacenou oblasti, kde se budou pohybovat potencialy pro dané pH [8]

3.3.2 Voda

Ve smyslu korozniho prostiedi se pod pojmem voda nerozumi jen chemicky ¢ista voda, ale
také slabé koncentrované vodné roztoky. Tyto roztoky mohou obsahovat latky, které se do
vody dostavaji pii ptirozeném kolobéhu vody v ptirodé nebo pii primyslové vyrobé¢. Piirodni
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vody se d¢€li na sladké, motské, mineralni a brakické (sladké vody znecisténé moiskou). Pri-
myslové vody se déli na vody pro energetické ucely (upravené), chladici (upravené i neupra-
vené), technologické (pfidavané do tech. roztokl) a odpadni. Pokud je voda zcela ¢istd, ma
jeji ptisobeni na kovovy povrch zcela zanedbatelné korozni ucinky. Korozni reakce ve vodé
jsou zpuisobeny pfimesemi, které¢ voda vzdy v urcité mife obsahuje. Agresivitu vody zpisobu-
ji napt. kyslik a jiné agresivni plyny, rozpusténé soli, organické latky, mikroorganismy, pH,
teplota, rychlost proudéni a obsah pevnych ¢astic. [8]

3.3.3 Puda

Pidni koroze se tyka predevsim zatizeni ukladanych do pidy, jako jsou rizné potrubni sys-
témy. Agresivita pidniho prostiedi zavisi pfedevsim na typu a soudrznosti ptudy, dalsi ovliv-
nujici faktory jsou homogenita, vlhkost, chemické slozeni ptidnich elektrolytt, pH a redox
potencial, tlumivé kapacita, kolisani spodni vody. Kritériem pro hodnoceni agresivity pud je
rezistivita. Pti rezistivit¢ na 100 Q se predpoklada, ze je pida neagresivni. Vétsina koroznich
poruch v pidnim prostiedi se projevuje bodovym nebo nerovnomérnym charakterem. Velké
Skody muze zptsobit také korozni praskani. Dal§im vyznamnym koroznim ¢initelem v piadé
jsou bludné proudy, které mohou vést k rychlému poskozeni konstrukce ulozené v pude¢. [8]

Tab. 1: Rezistivita riznych druht pad [8]

druh ptdy resistivita [Q.m]
jil 3-10
jemny pisek 10 - 100
pisek, hruby pisek 100 - 400
sterk 400 - 1700

4 Testovani koroznich vlastnosti

4.1 Korozni zkouSky

V soucasnosti existuje mnoho druhli tohoto typu zkouSeni materidlu. MnoZstvi koroznich
zkousek téméf odpovida mnozstvi zkouSenych materiali. Primarné je zkousena korozni odol-
nost aplikovanych povrchovych vrstev. Nejkvalitngj$i vystup vykazuji zkousky dlouhodobé
provadéné v provozu za skuteénych podminek. Tyto zkouSky probihaji bez jakéhokoliv
urychlovani a nazyvaji se provozni zkousky. Druhym typem jsou zrychlené zkousky, probiha-
jici v laboratofi. Tyto zkousky jsou vyhodné z Casového hlediska, vystup vSak neni tak ptfesny
jako u provoznich zkouSek. Zrychlené zkousky probihaji v nasimulovanych podminkéch. Ci-
lem je co nejveérnéji napodobit skuteéné provozni podminky, za zesileni hlavnich koroznich
¢initelti, ¢imz dochézi k urychleni celého déje. VSeobecné podminky koroznich zkouSek zas-
tituje norma CSN ISO11845 — Koroze kovii a slitin — Vieobecné zasady pro korozni zkousky.

[9]
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4.2 Druhy koroznich zkousek

4.2.1 Expozi¢ni metody

Jak bylo naznaceno v piedchozim odstavci, principem téchto metod je nasimulovani provoz-
nich podminek za zesileni koroznich Ciniteld. Vztah pro odhad doby trvani je definovan jako

T =5/v, kde 1 je délka trvani testu [hod] a v korozni rychlost [mm/rok]. Tento vztah neplati
pro inhibici a pasivitu. [9]

4.2.1.1 Dlouhodobé atmosférické zkousky

Pti dlouhodobé zkouSce je material vystaven koroznimu ptsobeni po dobu Sesti mésicii az tii
let. Ploché vzorky jsou v nerezovych rameccich, pod urcitym uhlem sklonu, zavéSeny
v koroznim prostiedi, napf. v méstském prostiedi atd. Tuto zkousku lze provést i ve zrychle-
ném rezimu, kdy se kromé& atmosférického korozniho prostfedi vyuziva také voda, nebo roz-
toky soli, kyselin, nebo alkalii atd.

4.2.1.2 ZkouSka Gplnym ponorem

Nejjednodussi expozi¢ni metodou je pravé metoda uplnym ponorem neboli Bac Ford Test.
Prabéh zkousky spociva v zavéSeni presné definovanych vzorkii materidlu na nevodivé skle-
néné hacky a nasledném ponoteni téchto vzorkt, potazmo hackt, do korozniho prostredi.
Vzorky ponofené do korozniho prostfedi mohou byt pouze stejného materidlu a povrchové
vrstvy. Déle je presné¢ definované umisténi vzorkli ve zkuSebni nadobé. Doba expozice se
pohybuje v fadech dnd. [9]
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Obr. 18: Schéma zkousky uplnym ponorem [9]

4.2.1.3 Zkou$ka v solné komore

Tato zkouska se fidi normou CSN ISO 9227 Korozni zkousky v umélych atmosférach —
Zkousky solnou mlhou. Jak napovid4 nazev normy koroznim prostfedim béhem této zkousky
je solna mlha. Muze to byt naptiklad mlha neutrdlniho roztoku chloridu sodného (NSS), mlha
okyseleného roztoku chloridu sodného (AASS), nebo mlha okyseleného chloridu sodného a
chloridu méd’natého (CASS). Zkouska probiha ve specialni komote, ktera zajistuje homoge-
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nitu a rovnomérné rozlozeni solné mlhy, takovym zpisobem, aby kapky rozprasovaného roz-
toku, které kondenzuji na povrchu vzorku, nestékaly na ostatni vzorky. [9]

4.2.1.4 Zkous$ka v kondenza¢ni komore

Parametry této zkousky udava norma CSN 03 8131 Korozni zkouska v kondenzaéni komote.
V komote je simulovdna primyslové znecisténa atmosféra nebo atmosféra znecisténa oxidem
sifi¢itym. ZkuSebni komory nejsou normalizované, avSak nesmi dochéazet ke skapavani kon-
denzétu ze stén komory na vzorky. Komory musi byt vyrobeny z korozivzdorného materialu.

[9]

4.2.2 Elektrochemické metody

Elektrochemické korozni zkousky vychéazeji z principt elektrochemické koroze. Je vyuzivano
korozniho potencidlu a proudu prochazejiciho kovovym vzorkem ve vodivém prostiedi. Ko-
rozni rychlost se urcuje na zakladé zmény potencialu pfi prichodu proudu kovovym vzorkem.

[9]

4.2.2.1 Metoda polarizacniho odporu

Tato metoda je v praxi nejbéznéji pouzivanou metodou zjisStovani korozni rychlosti. Doba
trvani procesu se pohybuje v fadech minut. Jedna s o nedestruktivni zkousku. Metoda je zalo-
Zena na skuteCnosti, ze se na polariza¢ni kiivce v okoli polarizaéniho potencialu vyskytuje
linearita. [9]
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Graf 2: Linearita na polarizaéni kiivce [9]

4.2.2.2 Elektrochemicka impedané¢ni spektroskopie

Metoda je vyuzivana pro vzorky opatiené nevodivym natérem nebo materialy, které v testo-
vacim prostiedi na svém povrchu vytvaii vrstvu s velkym polarizacnim odporem. Metoda je
vyuZivana i pro elektrolyty s malou vodivosti. Metoda se zaklada na ptivedeni stfidavého na-
péti o dané frekvenci do vzorku, poté se zméfi impedance, tedy velikost potencidlu a proudo-
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vé hustoty a jejich vzajemny fazovy posun. Vysledkem je logaritmicka frekvenéni charakte-
ristiky korozniho systému. [9]

4.2.2.3 Galvanostatické zkouSky

Pfi galvanostatické zkouSce se méfi potencial vzorku vi¢i referencni elektrodé. Proudova
hustota, ktera vzorek katodicky a anodicky polarizuje, je v pribéhu zkousky udrzovand na
konstantni hodnoté. Béhem této zkousky se zkouma korozni potencial vzorku v zavislosti na
case. Velikost polarizace je uréena hodnotou ustalené¢ho potencialu vzorku. [9]

4.2.2.4 Potenciostatické zkouSky
Potenciostaticka zkouska je podobna galvanostatické. Rozdilem je, ze se méfi proudova hus-
tota vzorku vuci referencni elektrodé pti konstantnim elektronovém potencialu. [9]

4.2.25 Potenciodynamické zkouSky

Pii této zkousce je méfena proudova hustota vzorku vici referenéni elektrodé. Potencial je
postupn¢ ménén, tudiz se vzorek chova jako katoda i jako anoda. Vystupem je potenciodyna-
mické polarizaéni kiivka, kterd predstavuje zdvislost proudové hustoty na potencidlu. Pouziva
se pro materialy bez povrchové tipravy a v dobfe vodivych elektrolytech. [9]
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Graf 3: Potenciodynamicka kiivka Fe [9]

Experimentalni ¢ast

V této Casti prace budou blize vysvétleny metodiky pouzivané v experimentalni ¢asti, ¢imz
bude prace pozvolna ptechédzet od teoretické k experimentalni ¢asti. Samotnéa experimentalni
Cast bude popisovat celou praktickou ¢ast této bakalafské prace. Ugelem experimentu bude
zjistit, zda mé4 druh a objem plniva v tvrdochromové kompozitni povrchové vrstvé vliv na
korozni chovani této vrstvy. Experiment bude provadén na sedmi vzorcich, které budou blize
specifikovany v nasledujicich kapitolach. Na téchto vzorcich bude méfena korozni rychlost,
polarizacni odpor a korozni potencial. Na kazdém vzorku budou provedena alespon tii méte-
ni, aby bylo mozné tyto vysledky analyticky vyhodnotit. V zavéru prace budou posouzené
naméetfené hodnoty a jejich presnost. Cilem experimentu bude prokézani zavislosti mezi sloze-
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nim vrstvy a jejimi koroznimi vlastnostmi. Pouzivani navrZzené metody ke zpétnému urovani
objemu plniva v elektrolytu, pokud se zavislost podaii prokazat, muze byt pfedmétem dalsi
diskuze.

5 Teoreticky zaklad experimentu

5.1 Potenciostaticka korozni zkouska

Tato metoda se fadi mezi elektrochemické metody koroznich zkousek. Potenciostat je zaklad-
ni pristroj pro sledovani elektrochemické koroze kovl. Metoda vyuziva zavislosti mezi ko-
roznim potencidlem a proudem prochdzejicim ptes kovovy povrch a jejich casové zmény.
Samovolny korozni potencidl je méfitkem oxidac¢nich podminek na kovovém povrchu
Vv elektrolytu. Korozni rychlost se uréuje ze zavislosti potencialu kovu na zméné prochézejici-
ho proudu. Snimaji se tzv. potenciodynamické kiivky, zaroven je zaznamenavana proudova
odezva na plynulou zménu potencidlu. Pro méteni téchto kiivek se vyuziva tzv. tiielektrodové
zapojeni. Pfi vyuziti linedrni polarizace 1ze touto metodou méfit také polarizacni odpor.

Potenciostat udrzuje na pracovni elektrodé¢ pozadovany potencial, ktery vznika pritokem
proudu elektrodou a roztokem, ktery vytvaii korozni prostfedi. Udrzovani potencialu na po-
zadované hodnot¢ je provadéno regulaci proudu protékajiciho pracovni elektrodou. Potencial
pracovni elektrody je porovnavan s potencidlem referencni elektrody. Pouzivaji se dva typy
zapojeni potenciostatu, dvouelektrodové a tiielektrodové. U dvouelektrodového zapojeni je
Vv roztoku ponofena pouze pracovni a referencni elektroda. Veskery proud protékajici pracov-
ni elektrodou protéka i referen¢ni elektrodou, ¢imz mize dojit k ovlivnéni jejich vlastnosti.
Tento jev miZe mit vliv na pfesnost vysledkt. Dal§im faktorem sniZujicim ptesnost vysledki
je vliv odporu samotného roztoku. Tyto skute¢nosti vedou k faktu, ze dvouelektrodové zapo-
jeni se pouziva je velmi zfidka a preferovano je spiSe tiielektrodové zapojeni. U tiielektrodo-
vého zapojeni se vyuZziva navic jeSt€ pomocna elektroda. Proud protékd mezi pracovni a po-
mocnou elektrodou. Potencial se méti mezi pracovni a referencni elektrodou, kterou neproté-
ka zadny proud, tudiz nejsou ovlivnény jeji vlastnosti. [8], [10]
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Obr. 19: Schéma potenciostatu [10]
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5.2 Meéreni tloust’ky Cr vrstvy optickym mikroskopem

Me¢teni tloustky Cr vrstvy optickym mikroskopem se provadi na pficném vybrusu vzorku.
Jedna se o destruktivni metodu, ktera je vSak velmi spolehliva z hlediska piesnosti. Touto
metodou lze méfit také tloustku jednotlivych vrstev kompozitniho povlaku, coz v této praci
neni provadéno. Tento zpiisob méteni sebou vsak piinasi nékolik nevyhod. Hlavni nevyhodou
je fakt, ze se jedna o destruktivni zkousku, tudiz dojde k nevratnému poskozeni vzorki. Dalsi
nevyhodou je ¢asova naro¢nost a pracnost celého procesu.

6 Vzorky

K dispozici je celkem sedm vzorku, které byly pievzaty z dizerta¢ni prace [2], ktera se zabyva
vlastnostmi, zkouSenim a vyvojem Cr povlakt pro pistni krouzky. Jak je patrné z nasledujici
tabulky (Tab. 2), jednotlivé vzorky se vzajemné 1is§i druhem pouzitého plniva nebo objemem
plniva, které bylo ptidano do elektrolytu pii vyrobé. Vzorky 1 a 2 jsou pfipraveny zcela bez
pouziti plniva.

Tab. 2: Prehled vzorki [2]

Cislo vzorku | Matrice |Zporéznéno| Plnivo Ot;jleerl?tzlr::j v Obchodni nazev
1 Cr Ne - - Tvrdy chrom
2 Cr Ano - - Porézni chrom
3 Cr Ano UDDG 5g/l -
4 Cr Ano UDDG 10g/I -
5 Cr Ano UDDG 15g/I -
6 Cr Ano UDDG 15g/I -
7 Cr Ano Al,O3 7% obj. BCr

i

Obr. 20: Nachromované vzorky 2 - 6 [2]

6.1 Vyroba vzorki

Ptiprava vzorkll kompozitnich tvrdochromovych povlaka byla provadéna ve firmé Buzuluk
a.s. na zkusebnim chromovacim zafizeni. Chromovaci vana byla ptuvodné stavéna pro objem
800 | elektrolytu. Tento objem byl pro ptipravu vzorki pfilis veliky. Ménit s kazdou zménou
sloZeni chromovaci lazné o objemu 800 | elektrolytu bylo nezadouci, zejména z hlediska eko-
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nomického a z hlediska zatizeni zivotniho prostfedi nebezpe¢nym odpadem. Zatizeni bylo
upraveno. Do velké vany byla vloZena mala titanova vanicka. Zafizeni se skladalo z titanové
vany o objemu 60 1, ktera byla vybavena vzduchovym michanim elektrolytu. Teplotu elektro-
lytu bylo mozno regulovat, stejné jako intenzitu vzduchového michéani. Proud byl dodavan
galvanicky tyristorovym zdrojem Eprona 12V/800A. Zdroj byl fizen pocitaovym programem
a umoznoval cyklickou reverzaci. Jako anoda byl pouzit titanovy kos s Pt povlakem. Zatizeni
bylo zkonstruovano dle navrhu autora dizerta¢ni prace [2].

Obr. 21: Vyvojova chromovaci an (vlevo) [2]
Obr. 22: Zdroj Eprona (vpravo) [2]

.........

|

Obr. 23: Zkusebni vana (vlevo) [2]
Obr. 24: Anoda (vpravo) [2]

Pti pfipraveé vzorki na zkuSebnim zafizeni byly dodrzovany veskeré natizeni bezpecénosti pra-
ce (ochranny odév, rukavice, bryle atd.) dle platné legislativy. Odpadni elektrolyt byl likvido-
van v neutraliza¢ni stanici nebo byl odvezen k likvidaci specializovanou smluvni firmou.[2]

6.1.1 Polotovar

Povlaky byly deponovany na ocelovy plech. Chemické sloZeni substratu (plechu) udava ta-
bulka 3. Vrstva chromu na vzorcich se pohybuje v intervalu 100 - 140 um. Z davodu vyssi
proudové hustoty na hranach vzorku bylo pouzito pii chromovani stinéni. Stinénim bylo do-
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sazeno rovnomérného rozlozeni Cr povlaku na plose vzorku. Teflonovou paskou byl na ple-
chu vymezen prostor 50x200mm, tedy 1dm?. Stinéni bylo navrzeno experimentaln& dle zku-
senosti autora disertacni prace [2] s galvanickym pokovovanim. Plech byl po nachromovani i
odmaskovan, nachromovana ¢ast byla vyfiznuta a roziiznuta na dvé priblizné stejné ¢asti. [2]

Tab. 3: Chemické sloZeni substratu [2]

Fe C Mn P S Cr Ni
97,97 <1,20 0,58 0,01 0,005 0,08 0,04 [%]
Cu Al w Pb Mo Mg Sr
0,05 0,04 0,01 0,001 0,01 0,0008 | 0,0012 [%]
6.1.2 Vrstvy

Vsechny zkousené chromové povrchové upravy, mimo povlak BCr, byly deponovany ve vy-
vojovém zafizeni firmy Buzuluk a.s. Povlak BCr byl pfipraven v jiné vané standardnim sério-
vym postupem. Tloustky vSech vrstev by se mély pohybovat mezi 100 az 140 mikrometry.
Zakladem vsech sedmi vrstev je tvrdochromova matrice. VSechny vzorky, kromé vzorku ¢. 1,
byly pfipraveny technologii ménéni polarity béhem procesu, ¢imz se vytvoii v chromové ma-
trici sit’ mikrotrhlinek, ve kterych ulpivé plnivo. Ptiprava povlaki se 1i§i pouze pouzitim rtz-
nych druhti a koncentraci plniva v elektrolytu. Povlaky vzorku 1, 2 a 7 byly ptipraveny dle
standardnich technologickych postupt ve firmé Buzuluk a.s. Pfiprava povlaka 3,4,5 a 6 vy-
chazi ze stejnych principti, jako u vzorku 7, jen je korundové plnivo nahrazeno plnivem
UDDG, materidlem na bazi diamantu a grafitu. V dizerta¢ni praci [2] bylo atomovym emis-
nim spektrometrem zjisténo, ze u vzorkt 3 a 4 je ve vysledné vrstvé vice uhliku nez u vzorka
5 a 6, coz se muze vzhledem k mnozstvi plniva v elektrolytu pfi chromovani jevit jako para-

dox. [2]
6.1.3 Pouzita plniva

6.1.3.1 Al,Os3

Toto plnivo bylo pouzito u vzorku 7. Objem plniva v elektrolytu tvofil 7% z celkového obje-
mu elektrolytu. Obchodni nazev pro tento povlak je BCr. Pouzity korund ma zrnitost 1500.
Velikost ¢astic se pohybuje v rozmezi 2 — 5 mikrometrd. [2]

6.1.3.2 UDDG

Ultra Dispersed Diamond Graphite. Toto plnivo bylo pouzito u vzorkt 3, 4, 5 a 6 v riznych
koncentracich vzhledem k elektrolytu. Tyto koncentrace se pohybuji od 5 od 15 gramu plniva
na 1 litr elektrolytu. Smés nanodiamantu a grafitu vyrabéna detonacni metodou. Je dodavana
ve formé vodné suspenze. [2]
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Obr. 25: Suspenze UDDG [2]

6.2 Meéreni tloust’ky vrstev

Na metalografické pile Struers Discotom 6 byl z kazdého vzorku odtiznut pruh, ktery byl na
lisu Struers Citopress 10 zataven do plastového krouzku pro dalsi zpracovani. Nasledné byl na
metalografické brusce/lestiéce Struers Tegramin zhotoven metalograficky vybrus. Pomoci
optického mikroskopu Observer Zeiss Z1M byla u vSech vzorkti zméfena tloustka povrchové
vrstvy. Bylo zjisténo, ze u vSech vzorki se sila vrstvy pohybuje tésné okolo 100pm.

I100HmI

Obr. 26: Tloustka povrchové vrstvy - vzorek 1
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7 Meéreni

7.1 Popis méreni

Metodou pro méteni koroznich vlastnosti kompozitnich tvrdochromovych vrstev v tomto ex-
perimentu byla vybrana potenciostatickd korozni zkouSka. Pro vyssi pfesnost bylo zvoleno
ttielektrodové zapojeni. Jako pracovni elektroda byl ptfipojen vzdy méteny vzorek, jako po-
mocna elektroda byl pouzit platinovy drat a referencni elektrodou byla nasycena kalomelova
elektroda (SCE). Aby byla dodrzena u vSech vzorki stejna plocha, na které probihalo méfeni,
probihalo méfeni ve specidlnim piipravku, kde vlastni vzorek tvofil dno nadobky s roztokem
tvoficim korozni prostfedi. Do této nadobky byly postupné ponofeny referencni a pomocna
elektroda. Nasledné prob&hlo méfeni pomoci potenciostatu a vyhodnoceni vysledkit pomoci
softwaru. Hodnoty byly zaznamenany do tabulky a z této tabulky byly vygenerovany grafy,
které maji znazornovat vliv slozeni vrstvy na jeji korozni vlastnosti, konkrétné korozni rych-
lost, polariza¢ni odpor a korozni potencial.

. 3,5% roztok NaCl
Osazena trubicka Horni piitlaéna
deska
Svérné Srouby

>
- N =N )

Spodni deska
Vzorek pfipraviu Tésnéni

Obr. 27: Schéma ptipravku pro méfeni koroznich vlastnosti na potenciostatu

7.2 Parametry méreni

Potenciostat: BioLogic SP-150
Software: EC-Lab
Plocha vzorku: 177mm?

Referencni elektroda: SCE (nasycena kalomelova elektroda)
Pomocna elektroda: Pt

Korozni prostiedi: ~ 3,5% vodny roztok NaCl

7.3 Postup méreni

Nejprve byly pomoci brusného papiru ocistény plochy vzorku od oxidické vrstvy a nésledné
byly otfeny ¢istym suchym hadiikem. Toho ocisténi bylo provedeno, aby byl zajistén kvalitni
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prichod elektrického proudu mezi svorkou vodi¢e a vzorkem a také aby nedochazelo ke
zkreslovani vysledkt méfeni, v disledku $patného priuchodu proudu, zpisobeného oxidickou
vrstvou a necistotami na povrchu. Nasledné byl vzorek polozen na spodni desku ptipravku, na
vzorek bylo polozeno tésnéni a osazena trubicka, na kterou byla nasazena vrchni deska pfti-
pravku s otvorem, a pomoci ¢tyf Sroubt byly obé desky ptipravku stazeny k sob¢. Do trubic-
ky, zdola uzaviené vzorkem, byl nalit 3,5% vodny roztok NaCl. Do roztoku byly ponoteny
referencni kalomelova a pomocna platinova elektroda tak, aby se vzajemné nedotykaly a aby
se nedotykaly ani pracovni elektrody. Nasledné byly na vSechny tfi elektrody, podle schéma-
tu, pfipojeny vodice.

Obr. 28: Méfeni na potenciostatu SP 150

Obr. 29: Ptipojeni elektrod pfi méfeni

Do softwaru EC-Lab byly zadany vSechny parametry méteni a bylo spusténo nejprve ustaleni
korozniho potencidlu a nasledné¢ pomoci linearni polarizace méfeni polariza¢niho odporu.
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Z vysledné polarizacni kiivky byly extrapolaci Tafelovych oblasti zjistény hodnoty korozni
rychlosti a korozniho potencialu. Extrapolace byla provedena pomoci softwaru EC-Lab.
Software spocital, pomoci funkce Rp-fit, pfevracenou hodnotu smérnice linearni oblasti pola-
rizaCni kiivky v linearnich soufadnicich, ktera se nachazi v oblasti korozniho potencialu. Tato
hodnota odpovida hodnoté polarizacniho odporu. Stejny postup byl zopakovan pro vSechny
vzorky, pro kazdy tiikrat. Na kazdé méfeni byl pouzit novy roztok. Byl vzdy nalévan, ze stej-
né nadoby, takze m¢l vzdy naprosto stejné vlastnosti a slozeni. Kalomelova elektroda byla po
kazdém méieni oplachnuta vodou a osusena. VSechny namétené hodnoty byly zaznamenany
do tabulky a analyticky zpracovany. Z pramérnych hodnot vysledkd pro kazdy vzorek byly
vygenerovany graty, ze kterych je Iépe vidét zavislost koroznich vlastnosti na sloZeni vrstvy.

Ewe/V vs. SCE

T T T T
0 500 1000 1500
timeis

Obr. 30: Kiivka ustaleni korozniho potencidlu

1og (|<1>/mA|)

T T T T T T T T T T
-0,505 -0.5 -0,49% -0.48 -0,485 -0,48 -0,47% -0.47 -0,465 -0,48
Ewe/V vs. SCE

Obr. 31: Polariza¢ni kiivka v logaritmickych soufadnicich

7.4 Namérené hodnoty

Pro kazdy vzorek byly provedeny 3 méteni, vysledky téchto méteni jsou zaznamendny v ta-
bulce 4.
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Tab. 4: Tabulka namé&fenych hodnot
vzorek 1 | vzorek 2 | vzorek 3 | vzorek 4 | vzorek5 | vzorek6 | vzorek 7
0,411 1,583 5,166 2,084 0,299 0,072 1,239
Korozni rych-
lost 0,322 2,321 6,481 3,918 0,402 0,098 1,757 | [nm/rok]
0,259 1,776 9,102 2,513 0,805 0,339 1,770
, -385,996 | -490,425| -474,688] -475,605] -420984] -286,753| -354,627
oemwo | -asv200] 516,174 -479672] 50251 | -a50273] -sonens| -asz.zsa| (mvi
-425,775| -556,037| -505,507) -487,658] -468,222] -421,239| -531,633
| 27635,028] 6363,277 | 2442,373| 4329,944 | 35715,819 | 111942,373 | 10734,463
Pgé%r;faésl 32150,847 | 4430548 | 1981021 | 2824,850 | 33231,073| 115155 932 6444,068] [
51469,492 | 5125424 | 1229,944| 4406,215]15857,062] 47214,689| 5535,028

Vsechny naméfené hodnoty byly pomoci matematického vypocetniho softwaru analyticky
zpracovany. Byly ur¢eny hodnoty koroznich rychlosti, potenciald a polariza¢nich odport jed-
notlivych vzorki a jejich smérodatné odchylky. Tyto hodnoty byly zaznamenany do tabulky
5.

Tab. 5: Analyticky zpracované naméfené hodnoty

KOROZNI smérodatna KOROZNI smérodatnd | POLARIZACNI | smérodatna

RYCHLOST | = yonvika | POTENCIAL Y~ ohchvika | ODPORR, [©] |  odchylka

[pm/rok] Evor [MV] P
vzorek 1 0,33|+ 0,06 414 |+ 20 37085 |+ 10337
vzorek 2 19|+ 0,3 521 |+ 27 5309 |+ 796
vzorek 3 7|1+ 2 -487 |+ 14 1885 |+ 500
vzorek 4 28|+ 0,8 -489 [+ 11 3854 |+ 728
vzorek 5 05|+ 0,2 -449 |+ 20 28268 |+ 8834
vzorek 6 02|+ 01 -337 |+ 60 91438 |+ 31298
vzorek 7 16|+ 0,2 -458 |+ 75 7571 |+ 2267

Z divodu vétsi nazornosti a prehlednosti byly z hodnot v tabulce 5 vygenerovany grafy, kde
jsou jasnég vidét rozdily mezi koroznimi vlastnostmi jednotlivych vzorka.

Prvnim grafem je graf 4, zobrazujici rozdily v korozni rychlosti jednotlivych vzorkd. U hod-
not vzorku 3, 4, 5 a 6 je patrné, Ze korozni rychlost zavisi na objemu plniva v chromovaci
lazni. Se zvySujicim se objemem plniva v elektrolytu, €ili se snizujicim se mnoZstvim uhliku
v chromové vrstvé, klesa korozni rychlost. Rozdil mezi vzorky 5 a 6, které by méli byt iden-
tické, mize byt zpiisoben nepiesnosti v méfeni. Z grafu je také patrné, Ze nejvyssi korozni

224

rychlost vykazuje vrstva 3, kterd obsahuje nejvice uhliku. Naopak nejnizsi hodnoty vykazuji
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vzorky 1 a 5, resp. 6, ¢ili nezporéznény tvrdy chrom a vrstvy s plnivem UDDG s objemem 15
grami plniva na 1 litr elektrolytu.

Korozni rychlost

[wm / rok]
o [l N w H (0] [e)] ~N [ole]

,III-_t

VZOREK1 VZOREK2 VZOREK3 VZOREK4 VZOREK5 VZOREK6 VZOREK7

Graf 4: Korozni rychlost jednotlivych vzorka

Dalsi graf (Graf 5) zobrazuje rozdily v polariza¢nim odporu jednotlivych vzorkd. Zde je, u
vzorkl 3, 4, 5 a 6, zavislost oproti korozni rychlosti opa¢né. Polarizacni odpor ma se zvysuji-
cim se mnoZstvim plniva v elektrolytu (sniZujicim se obsahem uhliku ve vrstv€) vzristajici
tendenci. Zde se vSak projevil markantni rozdil mezi vzorky 5 a 6. S ptihlédnutim k tabulce
namé&fenych hodnot je proto usuzovano, ze prvni dvé hodnoty polariza¢niho odporu u vzorku

6 jsou hrubymi chybami. Stejné vzorky, které v grafu 4 vykazuji nejnizsi korozni rychlost (5 a
6), zde vykazuji nejvyssi polariza¢ni odpor a naopak vzorek 3, ktery vykazoval nejvyssi ko-

v
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Polarizacni odpor
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Graf 5: Polariza¢ni odpor jednotlivych vzorka

V poslednim grafu (Graf 6) jsou vidét rozdily v koroznim potencialu jednotlivych vzorku.
Tyto rozdily nejsou nijak vyrazné, nicméné vzorky 1, 5 a 6, které vykazuji nejnizsi korozni

rychlost a nejvyssi polarizani odpor vykazuji i nejvyssi korozni potencial. Nejnizsi korozni
potencial ma tentokrat vzorek 2, ¢ili porézni chrom bez jakéhokoliv plniva.

Korozni potencial

VZOREK 1 VZOREK 2 VZOREK 3 VZOREK4 VZOREKS5 VZOREK6 VZOREK7

0 - . . . . . .
-100
-200
-300
-400

-500

[mV]

-600

Graf 6: Korozni potencial jednotlivych vzorki
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8 Diskuze vysledkii

Ciselné vysledky v tabulce 5 vykazuji jisté rozdily mezi korozni rychlosti, polarizaénim odpo-
rem a koroznim potencialem jednotlivych vzorki. Pro vétsi prehlednost byly namétené hod-
noty vlozeny do grafli. Z grafii je patrné, ze urCitd zavislost mezi slozenim vrstvy a koroznimi
vlastnostmi této vrstvy opravdu existuje. Tuto skute¢nost pozorujeme u vzorku 3, 4, 5 a 6,
které se li$i pouze objemem plniva v elektrolytu pii chromovani. Z grafu 2 je patrné, ze se
zvySujicim se objemem plniva v elektrolytu pomérné vyrazné klesa korozni rychlost. Nejvyssi
korozni rychlost ma vzorek 3 s5g plniva UDDG na jeden litr elektrolytu, konkrétn¢ 7+2
um/rok. Nejnizsi korozni rychlost ma vzorek 6 s 15g plniva UDDG na jeden litr elektrolytu,
0,2+0,1 um/rok. Vzorek 5, ktery by mél byt stejny jako vzorek 6 ma korozni rychlost 0,5+0,2
um/rok. Tento rozdil miize byt zplisoben neptesnosti v méfeni, které je velmi citlivé na okolni
vlivy. Podobné je na tom také vzorek 1, ¢ili tvrdy chrom, s 0,33+0,06 um/rok. Co se tyce po-
lariza¢niho odporu v grafu 3, je také zfejmé souvislost. Polariza¢ni odpor je piimo umérny
objemu plniva v elektrolytu pii chromovani. Zaroven tedy plati, ze polariza¢ni odpor je ne-
pfimo imérny obsahu uhliku ve vrstvé. Nejvyssi hodnotu polariza¢niho odporu vykazuje vzo-
rek 6, zde se ale nejspiSe jednd o chybu méteni. Proto je za nejvys$si hodnotu povazovéana
hodnota 37085+10337 Q vzorku 1, tedy tvrdého chromu. Nasleduje vzorek 5 (15g UDDG / 1l
naopak vzorek 3, 1885+500 Q. U korozniho potencialu v grafu 4 je opét vidét pfima umeéra
k objemu plniva v chromovaci 1azni, avsak rozdily mezi jednotlivymi vzorky nejsou moc vy-
razné. Nicmén¢ nejvyssi korozni potencial ma, pomineme-li vzorek 6 jevici se jako chybné
naméfeny, vzorek 1, konkrétné -414+20 mV a pro nas dilezity vzorek 5 -4494+20 mV. Nejniz-
§i hodnota byla namétena u vzorku 2, kterym je porézni chrom, -521+27 mV. Vzorky 3 a 4
maji shodné -487+14 mV a -489+11 mV. Co se tyce presnosti a v€rohodnosti vyslednych
hodnot bylo by lepsi provést vice nez tfi méfeni na kazdém vzorku. Smérodatna odchylka
nékterych vysledku je vzhledem k hodnoté vlastniho vysledku pomérné vysoka. Tyto odchyl-
ky jsou zpisobeny nachylnosti procesu méteni kK mnoha vnéjsim vlivam. Pro ur¢eni zavislosti
plniva na korozni vlastnosti tyto jsou tyto vysledky dostacujici.
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9 Zavér

Tato prace se zabyvala elektrochemickymi vlastnostmi a korozni odolnosti kompozitnich tvr-
dochromovych povrchovych tprav a korozi a chromovanim obecné. V teoretické Casti byla
objasnéna problematika chromovani a koroze. Byla zde popséna historie, principy, technolo-
gie a druhy chromovani, dale vlastnosti chromovych vrstev a kompozitni tvrdochromové po-
vrchové vrstvy. Na chromovani navazovala teorie koroze, kde byly nastinény korozni princi-
py, druhy koroze, korozni Cinitelé. Dalsi kapitola se zabyvala teorii testovani koroznich vlast-
nosti. V experimentalni ¢asti byl navrZzen vhodny experiment a provedeno méteni koroznich
vlastnosti, jako jsou korozni rychlost, korozni potencidl a polarizacni odpor. Méteni probihalo
na predem piipravenych vzorcich, kdy nas zajimaly hlavné rozdily v koroznich vlastnostech
vzorkd, u kterych bylo pfi depozici kompozitni tvrdochromové vrstvy pouzito stejné plnivo
V rizném mnozstvi. Rozdily se méfenim opravdu podatilo prokézat. Pro vétsi presnost vy-
sledkt by bylo nutné provést vétsi pocet méteni pro kazdy vzorek. V této praci byly na kaz-
dém vzorku byly provedeny téi méfeni. Namétené vysledky jsou zcela dostacujici pro proka-
zani souvislosti mezi koroznimi vlastnostmi a slozenim vrstev. Zjisténé souvislosti by mohli
mit prakticky vyznam pii ur€ovéani slozeni kompozitnich tvrdochromovych povrchovych
uprav.
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