Korozni odolnost niklovych povlaki

Ing. Katefina Kreislova, Ph.D., Markéta Parakova, SVUOM s.r.o. Praha

Uvod

Nikl ma zvlastni mechanické a korozni vlastnosti a je vyuzivan v fadé aplikaci jako specialni slitiny nebo povlaky,
napf. v chemickém, automobilovém a elektrotechnickém prdmyslu. Cca 14% svétové produkce niklu se spotfebuje
na niklové elektrolytické povlaky. Elektrolytické niklovani je druhou nejrozSifenéjsi technologii elektrolytickych
povrchovych Uprav v CR.

V prispévku jsou uvedeny vysledky urychlenych koroznich zkou$ek rlznych niklovych povlakid (chemickych a
elektrolytickych) na riznych podkladovych materialech.

1 Korozni vlastnosti niklu

Na rozdil od fady jinych kovl bylo dosud publikovano pouze nékolik studii atmosférického korozniho chovani niklu.
Kinetika korozni rychlosti niklu v béznych atmosférickych podminkach je pfevazné linearni. Korozni rychlost niklu
zavisi na relativni vihkosti exponencialné a linearné na koncentraci SOz (Obrazek 1) [1]- Publikované udaje o
koroznich rychlostech niklu na volné atmosféfe jsou:

- venkovska a pfimorské atmosféry - 0,25 pym.r1,

- méstska prdmyslova atmosféra - 0,60 ym.rtaz 2,8 ym.r.

Obrazek 1 — Korozni rychlost niklu v zavislosti na RV a koncentraci SO2
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V ramci projektu UN ECE ICP Effect on Materials byly v letech 1987 — 91 exponovany kupdény niklu po dobu 1,2 a 4
let v boxu pod pfistfeSkem v rlznych typech atmosférického prostfedi na 39 atmosférickych stanicich v Evropé
véetnd CR (Praha, Kopisty, Kasperské Hory) [2]. V b&Znych atmosférickych podminkach nikl koroduje malou
rychlosti. Po 8 letech expozice v podminkach boxu se korozni ubytky niklu pohybovaly od 0,07 g.m2 (stanice
Svédsko) do 15,1 g.m2 (stanice Spanélsko, pfimofi), tj. od 0,01 um do 1,7 um.

Nékolik studii zahrnovalo expozice niklu ve vnitfnich prostfedich [3], kdy byly stanoveny korozni rychlosti niklu:

- tropické venkovské a ptfimorské atmosféry - 0,06 um.rt az 0,19 ym.r?,
- tropické méstské atmosféry - 0,36 um.rt az 0,52 ym.ri,
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Korozni produkty niklu jsou velmi rozpustné a vytvafi velmi tenké vrstvy o tloustce cca 3 nm, které jsou heterogenné
distribuované po celém exponovaném povrchu [4, 5]. Ve vihkém prostfedi se na niklu rychle vytvofi tenka pasivni
vrstva oxidu nikelnatého NiO a hydroxidu nikelnatého Ni(OH)2. Ve zneciSténém prostfedi vznikaji korozni produkty
obsahujici stimulatory koroze [6]. Korozni produkty niklu tvofi pfedevS§im bazicky uhli¢itan nikelnaty
Ni3(OH)4C03.4H20 a bazicky siran nikelnaty Nis(OH)sS04.4H20 vznikajici v primyslovych prostfedich. V pfitomnosti
sloucenin siry (SO2, H2S) vznikaji na niklu ¢erné korozni zplodiny, znecisténi atmosféry chloridy vede ke vzniku
zelenavych koroznich zplodin Amorfni siran nikelnaty ma nizsi ochrannou schopnost. V mistech defektd v pasivnim
filmu vznikaji korozni dulky pfedevsim pfi kontaminaci povrchu chloridy (Obrazek 2).

Obrazek 2 — Dulkovéa koroze niklu po 6 a 12 mésicich expozice ve vnitfnim prostfedi v tropickém méstském-
pfimorském vihkém prostfedi, pfitomnost chloridt — poruseni pasivniho oxidického povlaku NiO

AccV Magn WD F——— 20um

26 0 kV 800x 96 CINVESTAV Mérida Ni3

2 Povlaky niklu

Elektrolytické povlaky niklu jsou komeréné vyznamné a Siroce pouzivané techniky povrchovych uUprav vytvarejici
dekorativni a funkéni povlaky. Povlaky niklu pro technické ucely jsou pfedepsany pro rGizné aplikace, napf. ke zvyseni
tvrdosti, odolnosti proti otéru, korozni odolnosti, zlepSeni charakteristik unosnosti, odolnosti proti tvofeni okuji,
odolnosti proti korozni unavé a k jinym zlepSenim povrchovych vlastnosti. Dekorativni elektrolytické povlaky niklu
jsou Casto nanaseny v kombinaci s elektrolyticky nanasenym chrémem, popf. s mezivrstvou médi. Pozadavky na
elektrolytické povlaky niklu jsou uvedeny v technickych normach CSN EN ISO 4526 Kovové poviaky — Elektrolyticky
vylouéené poviaky niklu pro technické ucely a CSN EN 1SO 1456 Kovové a jiné anorganické povlaky — Elektrolyticky
vylouéené poviaky niklu, nikl-chrom, méd-nikl a méd-nikl-chrom. Doporuéené tloustky dekorativnich niklovych
povlakl se pohybuji v rozmezi 10 az 40 um.Elektrolyticky vylu¢ované povlaky niklu pro technické ucely maji tloustky
od 40 ym. Nikl je také Casto pouzivany kov pro elektroformovani (galvanoplastiku) vzhledem k jeho pevnosti, taznosti
a korozni odolnosti.

Struktura elektrolyticky vylou€enych povlaki niklu je ovlivnéna takovymi parametry jako je typ elektrolytické 1azné,
proudova hustota, hodnota pH a teplota. Strukturu povlaku tvofi malé objekty, tzv, kolonie s rozméry 0,5 az 3 um,
mezi kterymi jsou hluboké a Siroké trhliny (Obrazek 3) [7]. Kovové povlaky niklu pfi dostatecné tloustce (25 uym) a
neporéznich vrstvach maji dobrou korozni odolnost (bariérovy povlak). Niklové povlaky mohou byt matné
(saténové), lesklé nebo vicevrstvé.

Chemické povlaky niklu maji bariérové vlastnosti a vysokou korozni odolnost, kterou Ize vysvétlit amorfnim a
pasivnich charakterem povlaku. PoZadavky na chemické povlaky niklu jsou uvedeny v technické normé& CSN EN
ISO 4527 Kovové poviaky - Autokatalytické (bezproudové vylou¢ené) poviaky nikl-fosfor - Specifikace a metody
zkouS$eni. Chemické Ni—P povlaky jsou ¢asto pouzivané pro protikorozni ochranu v riznych prostfedich, kdy pusobi
jako bariérovy povlak podkladového materidlu. Povlaky s nizkym obsahem fosforu (1 az 3 %) jsou krystalické a maji
vynikajici odolnost odéru, ale relativné nizkou korozni odolnost v prostfedi s chloridy. Se zvySujicim se obsahem
fosforu v niklovém povlaku se zvySuje korozni odolnost povlaku v dusledku inhibi¢niho G€inku vznikajicich fosfatd,
ale snizuje se vylucovaci rychlost povlaku [8]. Vyhodou chemického niklovani ve srovnani s galvanickymi procesy je
vy$Si hloubkova ucinnost 1azné, coz je dulezité napf. pfi pokovovani riznych dutin a ¢lenitych povrchu. Korozni
odolnost chemického povlaku niklu o tloustce 12 um byla v podminkach atmosférické pfimorské stanice Kure Beach,
USA, vyS$Si nez korozni odolnost povlaku elektrolytického niklu o tloustce 25 um. Chemické povlaky niklu maji nizkou
korozni odolnost v kyselych prostfedich. Za poslednich 10 let jsou potfeby chemického niklu, s ohledem na jeho
specifické vlastnosti, stale vyS§i a meziro¢ni nar(ist objemu chemického niklovani se za toto obdobi pohybuje v
rozmezi 4 — 6%.
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Obrazek 3 — Vzhled povlaku elektrolyticky vylou&eného niklu (SEM povrchu a vybrus) [9]

Oba typy niklovych povlakd (chemicky a elektrolyticky) maji po vylouéeni vyznamné vnitfni pnuti v povlaku.
V pfipadé, Ze jsou vyrobky s niklovymi povlaky dale mechanicky namahany, maze dojit k praskani nebo odlupovani
povlaku. Trhliny mohou pokracovat do podkladového materialu a maze vést k pfedéasnému selhani soucastek
s niklovymi povlaky. Pokud je vyrobek exponovan v prostiedi s vysokou korozni agresivitou, mohou tyto trhliny vést
k intenzivni lokalni korozi podkladového kovu (Obrazek 4).

Obrazek 4 — Trhlina v niklovém povlaku i v podkladovém materialu

Kompozitni povlaky chemického niklu patfi k nové generaci povrchovych Uprav, které splfiuji poZadavky na korozni
odolnost, otéruvzdornost, samomaznost a definované kluzné vlastnosti. Jedna se o heterogenni systémy, v nichz
matrici tvofi kovovy povlak a disperzni fazi tvofi mikro¢astice makromolekularni latky nebo anorganické slouceniny,
napf. karbid kfemiku (SiC), PTFE nebo synteticky diamant.

V Tabulce 1 jsou uvedeny doporucované tloustky niklovych povlak( podle stupné provoznich podminek pouzivani
sou&astek/vyrobku uréené podle CSN EN ISO 27830 Kovové a jiné anorganické poviaky - Smérnice pro specifikaci
kovovych a anorganickych poviaki. Samostatné dekorativni povlaky niklu jsou doporu¢ovany maximalné do
prostfedi se stupném provoznich podminek 3, tj. provoz na venkovni atmosféfe, pfi némz maze dojit k nahodnému
nebo ¢astému pusobeni desté, rosy, silnych Cisticich prostfedkud a roztokl soli. Do provoznich podminek se stupni 4
a 5 jsou doporu€ovany povlaky niklu s mezivrstvou médi nebo jinymi kombinacemi.

Tabulka 1 - Doporu€ované tloustky niklového povlaku (um)

St“pgg dpr;‘;xgin"’h elektrolyticky nikl* chemicky nikl
1 10 13
2 20-25 25
3 30-35 60
4 - B}
5 ] ]

Poznamka: doporu¢ované tloustky na hlinikovych podkladech
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3 Korozni odolnost povlaki niklu ve zkousce neutralni solnou mlhou

Korozni odolnost kovovych povlak(l prakticky odpovida koroznim vlastnostem kovl. Korozni odolnost/zZivotnost
elektrolytickych povlakl v béznych atmosférickych prostfedich/provoznich podminkach je dana tloustkou poviaku,
korozni rychlosti daného kovu, stabilitou koroznich produktl, vyskytem defektl v povlaku a koroznim namahanim
vyvolanym prostfedim. S tloustkou elektrolytického povlaku roste jeho zZivotnost, protoze se sou¢asné snizuje pocet
port v povlaku. Pfi malych tloustkach povlaki (< 10 um) se obvykle projevi poérovitost a poruchy v povlacich a
dochazi ke koroznimu napadeni podkladového materialu.

Korozni chovani niklového povlaku vyrazné zavisi na materialu podkladu, na kterém je aplikovan. Podle toho se
jedna o anodicky nebo katodicky povlak — Tabulka 2 — a podle toho také probiha korozni chovani niklového povlaku
a korozni napadeni podkladového kovu (Obrazky 5 a 6). Existence poruchy v povlaku a expozice tohoto mista
koroznimu prostfedi umoziuje uplatnéni rozdilné elektrochemické povahy niklového poviaku podle typu
podkladového material(:

- Pokud je povlakovany kov vzhledem k povlaku anodicky (Ni na médi), dochazi ke korozi povlaku a ochrané
zakladniho kovu (povlak je obétovanou anodou). Pfitomnost portd a trhlin do urcité velikosti v povlacich tohoto
kovu zasadné neovliviiuje jeho zivotnost.

- Je-li povlakovany kov katodicky vzhledem k povlaku (Ni na ocelovém nebo hlinikovém podkladu), je ochranna
funkce tohoto povlaku pouze bariérova. Pokud je povlak porusen, ustavi se po expozici poruchy v koroznim
prostfedi Clanek, v némz anodou (ij. korodujicim mistem) je odhaleny zakladni kov a katodou povrch
povlakového kovu. Koroze zakladniho kovu je pak v tomto misté intenzivni. Kromé toho se vyrazné projevuje
velikost péru a trhlinek na schopnost povlaku poskytovat podkladovému kovu dostate¢nou protikorozni ochranu.

Tabulka 2 — Hodnoty elektrochemickych potencialt

reakce Eo (V)

Cu = Cu?* + 2¢- +0,34
Hz = 2H* + 2e- 0,00

Ni = Ni?* + 2e- -0,25

Fe = Fe?" + 2e -0,44
Al = AR+ + 3e- - 1,66

Podle technickych norem pro elektrolytické niklové poviaky CSN EN 1SO 4526 a CSN EN ISO 1456 je korozni
odolnost povlaki ovéfovana urychlenymi zkouSkami, jejichz doba expozice je odvozena od pfedpokladanych
provoznich podminek prostfedi, ve kterém budou povlaky pouzivany (Tabulka 3).

Obrazek 5 — Korozni mechanismus anodickych a katodickych povlaku

anodicky povlak katodicky povlak
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Obrazek 6 — Priklady korozniho chovani niklového povlaku na oceli a na mezivrstvé médi

Tabulka 3 — Pozadavky na korozni odolnost niklovych povlak

Stupeft provoznich podminek _ Doba trvani korozni zkouSky (hv)
(GSN EN ISO 27830) _ Zkouska AASS _ zkouska CASS
(CSN EN ISO 9227) (CSN EN ISO 9227)
1 8 4
2 48 8
3 96 16

Spojovaci material z uhlikové oceli a spojky z médi s povlakem elektrolyticky vylou¢eného niklu s tloustkou cca 12 —
14 um byly zkouSeny v urychlené korozni zkousce AASS podle CSN EN ISO 9227. Po 4 h expozice v podminkéch
zkousky bylo zjisténo korozni napadeni uhlikové oceli a po 48 h zkousky bylo korozni napadeni podkladového kovu
v rozsahu cca 80% plochy (Obrazek 7a). Po 48 h zkousky bylo zjiSténo na spojkach korozni napadeni v rozsahu cca
15% plochy (Obrazek 7b); korozni produkty tvofi objemné zelené vrstvy koroznich produktd médi a niklu. Ani u
jednoho podkladového materialu nebylo zjisténo lokalni korozni napadeni. U tohoto povlaku niklu Ize pfedpokladat
dlouhodobou protikorozni ochranu pouze v prostiedi se stupném provoznich podminek 1.

Obrazek 7 — Vzhled vzork( s povlakem niklu po 48 h AASS zkousky na podkladovych materialech uhlikova ocel a

meéd

V akreditované zkuSebn& SVUOM s.r.o. byly provedeny zkousky rdznych niklovych poviakd dle pozadavkl
odbératele. K dosaZeni poZadované korozni odolnosti 240 h v urychlené korozni zkouSce NSS podle CSN EN ISO

9227 byly pfipraveny vzorky hlinikovych dil s povrchovymi Upravami:
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- vzorek 1E - elektrolyticky povlak niklu s tloustkou 3 um a elektrolyticky povlak stfibra s tloustkou 7um,

- vzorek 2E - elektrolyticky povlak niklu s tloustkou 10 um a elektrolyticky povlak stfibra s tloustkou 7 um,

- vzorek 3E - elektrolyticky povlak niklu s tloustkou 20 um a elektrolyticky povlak stfibra s tloustkou 7 um,

- vzorek 1C - chemicky povlak niklu s tloustkou 3 um a elektrolyticky povlak stfibra s tloustkou 7um,

- vzorek 2C- chemicky povlak niklu s tloustkou 10 um a elektrolyticky povlak stfibra s tloustkou 7um,

- vzorek 3C - chemicky povlak niklu s tloustkou 20 um a elektrolyticky povlak stfibra s tloustkou 7um,

- vzorek 1K - chemicky povlak niklu s tloustkou 1 um a elektrolyticky povlak niklu s tloustkou 2 um a elektrolyticky
povlak stfibra s tloudtkou 7 um,

- vzorek 2K - chemicky povlak niklu s tloustkou 10 um a elektrolyticky povlak niklu s tloustkou 20 ym a
elektrolyticky povlak stfibra s tloustkou 7 uym,

- vzorek 3K - chemicky povlak niklu s tloustkou 15 um a elektrolyticky povlak niklu s tloustkou 15 pym a
elektrolyticky povlak stfibra s tloustkou 7 um.

Hodnoceni vzork( po zkougkach bylo provedeno podle CSN EN ISO 10289 Metody koroznich zkousek kovovych a
jinych anorganickych poviaki na kovovych podkladech — Hodnoceni vzorkt a vyrobk(l podrobenych koroznim
zkouskam. Povlak niklu na hlinikovém podkladu (bez ohledu na typ povlaku) je katodicky vici hliniku (Tabulka 1) a
na exponovanych vzorcich doslo pfedevSim k ddlkovému koroznimu napadeni podkladového materialu (Obrazky 8
az 10 a Tabulky 4 az 6). Vzorky byly hodnoceny priibézné po 24, 72, 120 a 240 h expozice. Prvnimi projevy korozniho
napadeni byl vznik puchyfl (vada G) naplnénych objemnymi bilymi koroznimi produkty hliniku. Korozni napadeni
pokrac¢ovalo odlupovanim/odpryskutim povlaku (vada F). V téchto mistech pak vznikalo intenzivni dlilkové napadeni
hliniku az do hloubky 5 mm. Ke koroznimu napadeni samotnych niklovych povlak( (vada D) do$lo pouze v pfipadé
kombinovaného chemického a elektrolytického niklového povlaku s celkovou tloustkou 30 um.

Tabulka 4 — Hodnoceni korozniho napadeni exponovanych vzork s chemicky vylouéenym povlakem niklu

vzorek 24 h 240 h
S S—
c1 |7/G3 ﬁﬁﬁgme 10% plochy, dulkova koroze | 4/e1 | y5ikova koroze hiiniku 50% plochy
uo_ o
c2 |s/ca ﬁﬁﬁgme 5% plochy, ddlkova koroze | g/rq | iikova koroze hliniku 35% plochy
C3 |9 korozni produkty hliniku 9/F9 | dllkova koroze hliniku 12% plochy

Obrazek 8 — Korozni poskozeni vzorkl s povlakem chemického niklu a elektrolytického stfibra po 24 h a 240 h ve
zkouSce NSS
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Obrazek 9 — Korozni poskozeni vzorkl s povlakem elektrolytického niklu a elektrolytického stfibra po 240 h expozice
v zkouSce NSS

Tabulka 5 — Hodnoceni korozniho napadeni exponovanych vzorkl s elektrolyticky vylouéenym povlakem niklu

vzorek 24 h 240 h
— g ;
EL |s/G5 |Pucnyre 1% plochy, dulkovakoroze | gips I ggikova koroze hiiniku 5% plochy
E2 |10/- |- 4/F4 | dllkova koroze hliniku 3% plochy
E3 |10/- - 5/F5 |ddlkova koroze hliniku 2,5% plochy

Tabulka 6 — Hodnoceni korozniho napadeni exponovanych vzorkl s chemicky a elektrolyticky vylou€enym poviakem

niklu
vzorek 24 h/72 h 240 h
2 S
KL |2/G0 |PHobyTe 10% plochy, dulkova koroze |y | ggikova koroze hiiniku >50% plochy

K2 |10/D8 |zelené korozni produkty povlaku niklu |2/F2 |dalkova koroze hliniku 25% plochy
K3 [10/D9 |zelené korozni produkty povlaku niklu |1/F1 |ddlkova koroze hliniku 35% plochy

Obrazek 10 — Korozni poskozeni vzork( s kombinovanymi chemickymi a elektrolytickymi povlaky niklu
s elektrolytickym povlakem stfibra po 24 (pro vzorek 1K), resp. 72 a 240 h expozice ve zkousce NSS
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V Tabulce 7 je uvedeno porovnani zkousenych povlaku niklu po 240 h expozice ve zkouSce NSS. Obvykle je podle
normy CSN EN ISO 10289 doporu&ovano jako pfijatelné poskozeni po zkouskach stuperi 9, coz bylo splnéno pouze
pro povlak chemického niklu s tloustkou 20 um (a s vrstvou 7 ym elektrolytického stfibra). Vysledky zkouSek
potvrzuji, ze povlak chemického niklu ma vysSi korozni odolnost nez elektrolyticky povlak niklu ve stejné tloustce.
V pfipadé zkousenych vyrobkud byl vznik defektl v niklovych povlacich vyrazné ovlivnén i jejich tvarovym feSenim a
s tim souvisejicimi vlastnostmi povrchu (porozita hlinikového odlitku, pfeduprava povrchu hliniku, atd.).

Tabulka 7 — Porovnani korozni odolnosti zkouSenych povlakd niklu

- . typ povlaku niklu
tloustka povlaku niklu (um) chemicky elektrolyticky kombinovany
vzorek 1 — 3 um/1+2 ym 1/F1 3/F3 0/FO
vzorek 2 — 10 um 8/F8 4/F4 -
vzorek 2 — 10+20 pym - - 2/F2
vzorek 3 — 20 ym 9/F9 5/F5 -
vzorek 3 — 15+15 ym - - 1/F1

U v8ech vzorkl doslo ke zvySeni korozni odolnosti s vy$si tloustkou povlaku. V pfipadé kombinovanych chemickych
a elektrolytickych povlaku niklu je vy$si korozni odolnost u systému s vyssi tloustkou vrstvy chemického niklu.

Zaver

Korozni chovani niklovych povlaku zavisi na podkladovém materialu, tj. na tom, zda je povlak anodicky nebo
katodicky vuci tomuto podkladovému materialu. DalSi vyznamnou vilastnosti ovliviujici korozni odolnost celého
systému je porozita povlaku. Porozita ma vétSi vyznam u katodickych povlaku. V pfipadé vysokych pozadavkim na
korozni odolnost by tloustky povlakl niklu nemély byt nizSi nez 25 ym (Tabulka 1) na zadném z obvyklych
podkladovych materiald. Standardni zkousky porozity jako jsou zkousky solnou mlhou nebo elektrografické metody
jsou Casové narotné a vysledky mohou byt rozporuplné a pouze kvalitativni [10]. Stanoveni porozity
elektrochemickymi technikami mize byt u¢innou alternativou [11] — Obrazek 11 - umoznujici rychlejsi informace o
stavu povlaku.
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Obrazek 11 — Korozni rychlost (méfena metodou linearni polarizani rezistance) v zavislosti na tloustce povlaku
chemického niklu na hlinikovém podkladu v 5%) roztoku NaCl
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Hlinik a jeho slitiny se pred elektrolytickym vylou¢enim povlaku niklu nejéastéji pfipravuji ponorem v zine€nanovych
nebo cini¢itanovych roztocich. Takto naneseny kov se pak pfed vylou€enim niklu pfekryje médi nebo jinou
mezivrstvou. Tato pfedUprava nebyla u zkousenych vzorka provedena.
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