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Poptavka automobilového primyslu po slitinovych povlacih zinek-nikl je neustale rostouci. Pfevazné jde o slitiny s
obsahem 12 — 16 % Ni, které maji vyrazné vysSi korozni (zvlasté v pfipadé tepelného zatizeni) a mechanickou
odolnost oproti povlakim ¢istého Zn.

Navzdory mnoha vyhodam kyselych Zn-Ni lazni stale pretrvavaji oblasti pouziti (nap¥. pokov tvarové komplikovanych
dilt, hromadny pokov), o kterych se soudi, ze jsou doménou alkalickych lazni.

Tento pfispévek se zabyva Zn-Ni povlaky vylu¢ovanymi z kyselé lazné neobsahujici kyselinu boritou ani amonné
sole, se zlepSenou hloubkovou ué€innosti, ur€enou pro zavés i hromadny pokov.Uvedeny jsou hodnoty korozni
odolnosti povlak(l v nékolika variantach naslednych Uprav (pasivace,sealer). Rovnéz jsou uvedena data tykajici se
struktury a textury (techniky XRD, FIB). Dale je prezentovano rozlozeni tlousték a obsah Ni v porovnani s alkalickou
ZnNi lazni.

1. Uvod

Veskeré ZnNi procesy mohou byt rozdéleny do dvou zakladnich skupin: alkalické a kyselé. Navzdory mnohym
vyhodam kyselych systému, jako je vysoka proudova ucinnost, vysoka efektivita, moznost pfimého pokovovani litiny
a nizsi cena, existuji stale aplikace, kterym dominuiji alkalické procesy. Hlavné je to kvuli jednodussi udrzbé a lepSimu
rozlozeni tloustky vysledného povlaku, coz je pfeduréuje k pokovovani hromadného a tvarové slozitého zbozi.

ZvySené pozadavky na kvalitu a prodlouzené zarucni doby jsou hlavnimi divody pro dal$i vyvoj korozni ochrany
predevsim pro automobilovy primysl. Sou¢asné i potfeba zvySené produktivity a snizovani nakladd nuti pramysl
hledat nova feSeni. VylepSeni hloubkové ucinnosti kyselych ZnNi elektrolytll dovoluje zkraceni ¢asu pokovovani a
tim zvySeni produktivity, a vice homogenni povlaky vedou ke zlepSeni korozni odolnosti a kvality.

Tato studie pfedstavuje novy kysely slitinovy ZnNi elektrolyt Zinni® 220 firmy Atotech, ktery diky své vysoké proudové
ucinnosti a excelentnimu rozlozZeni tloustky vrstvy mize byt nahradou alkalickych systému a otevira tak nové oblasti
aplikace ZnNi elektrolytli a nabizi zlep$eni kvality a produktivity. Zminény Zinni® 220 byl porovnavan s béznym
kyselym i alkalickym ZnNi procesem.

2. Experimentalni ¢ast

Pro zjistovani tloustky vrstev ZnNi byl pouzit test v Hullové cele o objemu 250 ml po dobu 15 min pfi proudu 1A.
Pokov hromadného zboZi (Srouby M8x70) byl testovan pfi proudovych hustotach 0,5-1,0 A/dm2. Aplikace na litiné
byla porovnana pokovenim brzdovych dilcu.

Povlaky ZnNi byly ziskany z Zinni® 220 a dvou béznych Zn-Ni elektrolytt:

e Zinni® 220 (nova generace kyselého ZnNi elektrolytu bez amonnych soli a kyseliny borité)
o 20 g/l zinek, 160 g/l chloridy, 25 g/l nikl, 90ml/l Zinni 226, 5 ml/l Zinni 221, 1 ml/l Zinni 222, 10 ml/|
Zinni 224, 90 ml/l Zinni 226 a 4 ml/l Zinni 227
e BéZny alkalicky ZnNi elektrolyt pro hromadnou aplikaci
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o 8 g/l zinek, 120 g/l NaOH, 12.5 ml/l niklova pfisada, 100 ml/l komplexant, 1.5 ml/l leskotvorna
pfisada
o Bé&zny kysely ZnNi elektrolyt bez amonnych soli a kyseliny borité
o 20 g/l zinek, 160 g/l chloridy, 25 g/l nikl, 10 ml/l komplexant, 7,5 ml/l leskotvorna pfisada, 20 ml/l
smacedlo a 90 ml/l pufr

Podminky pokovu byly nastaveny dle navodu k pouziti.

Tloustky a obsah Ni v povlaku byly méfeny metodou XRFpomoci rentgenfluorescenéniho spektrometru firmy Fischer.
Korozni odolnost byla testovana na Sroubech M10 v neutralni solné mize dle ASTM B-117 a cyklicky test dle VDA
233-102. Textura vrstev byla zkoumana v fezu pomoci FIB zafizeni FEI Helios Nanolab 660.

3. Vysledky a diskuze
3.1 Rychlost pokovovani a rozlozZeni tloustky na zavésovych dilcich

Porovnani rychlosti pokovu, rozlozeni tloustky vrstev a obsahu Ni v povlaku ziskaného z kyselého a alkalického
elektrolytu byla provedena na zakladé standardniho testu v Hullové cele. V pfipadé alkalického elektrolytu byla
pouzita anoda ocelova, u kyselého elektrolytu niklova. VSechny parametry (teplota, michani, pH, pomér Zn/Ni, atd.)
byly nastaveny dle pfislusnych navodu k pouziti. Po pokovu byl testovaci panel vyjmut z elektrolytu, oplachnut vodou
a vysusen stlacenym vzduchem. Poté byly zméreny tloustky a obsah Ni v povlaku v 10 bodech v celé délce panelu,
kde prvni bod je 1 cm od okraje vysokych proudovych hustot (HCD) a dal$i body v 1 cm rozestupech. Posledni bod
je umistén 2 mm od okraje nizkych proudovych hustot (LCD). Obrazek 1 ukazuje typicky testovaci panel pokoveny
v Hullové cele v elektrolytu Zinni® 220 s vyzna¢enymi mé&rnymi body. Na zakladé ziskanych dat je mozné porovnani
mezi riznymi systémy, jak je uvedeno na obrazku 1.

Je ziejmé, Ze rozlozeni tloustky vrstev alkalickych elektrolytll je stale lepSi nez u kyselych elektrolytd. Je dulezité
zminit, Ze tloustka ve velmi nizkych proudovych hustotach je u Zinni® 220 vice jak o 100% lep$i nez u ostatnich
elektrolytd (naméry 9 a 9,8). Celkové rozlozeni tloustky je v porovnani se souc¢asnym kyselym ZnNi elektrolytem
také lepsi.
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Obrazek 1 Porovnani rozlozeni tloustky ZnNi povlaku na panelu pokoveného v Zinni® 220, béznym kyselym
ZnNi a béznym alkalickym ZnNi

Naméfené hodnoty obsahu Ni v povlaku (nejsou zde uvedeny) jsou ve vSech pfipadech v rozmezi 12-16% a jsou
zde pouze malé odchylky v zavislosti na proudové hustoté. Dulezité je zminit, ze u obou povlakl ziskanych z kyselych
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elektrolytd plati, Zze s vyS$Si proudovou hustotou obsah Ni mirné klesa. Opaéné chovani je u povlaku ziskanych z
alkalickych elektrolyt(. Toto pozorovani je potvrzeno i v jiné praci [1].

Jelikoz hlavni oblast pouziti kyselych ZnNi procesl je pokovovani litiny, bylo porovnani ZnNi povlakd Zinni® 220 a
béZného kyselého ZnNi elektrolytu provedeno na brzdovych dilcich.

Jak je vidét na obrazku 2, pokud se pouzije Zinni® 220 za stejnych podminek jako bézny kysely ZnNi proces, je u
Zinni® 220 v oblastech nizkych proudovych hustot tloustka vrstvy vy$si o cca 30%, (8,7um vs. 5,5um).

8.7 um 20.2 ym 5.5 um 19.5 um
13.5% 14% 12% 13.4%

Zinni 220 Conv. acid Zn-Ni

Obrazek 2 Porovnani ZnNi tloustky vrstvy na brzdovych dilcich pouzitim kyselého ZnNi elektrolytu Zinni®
220 a bézného kyselého ZnNi elektrolytu, podminky pokovu: 2,5 A/dm?, 60 min, pH 5,4, teplota = 35°C

3.2 Rychlost pokovovani a rozlozeni tloustky na hromadném zbozi

Pro demonstraci vyhod nového kyselého ZnNi elektrolytu pfi hromadném pokovovani byly pokoveny Srouby M8x70
s vnitinim $estihranem v alkalickém i kyselych procesech. Cas pokovovani a proudové hustoty byly stejné pfi kazdém
pokovu. Ukazka Sroubu je na obrazku 3, kde jsou zaroven zobrazeny naméry (vcld — velmi nizké proudové hustoty,
lcd — nizké proudové hustoty, hcd — vysoké proudové hustoty). Nameérené tloustky jsou vyneseny do grafu na obrazku
3.
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Obrazek 3 Tloustky vrstev naméfenych pomoci XRF, pokovovani p¥i 0,7 A/dm?
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Pro detailngjsi zkoumani tloustky povlakd ziskanych z rliznych ZnNi procesu pfi 0,5 A/dm? byly Srouby rozfezany a
proméfeny pomoci SEM (neni zde prezentovano). Méfena mista jsou uvedeny na obrazku 4. Namérena data jsou
uvedena v tabulce 1.

Thread side

Thread top Side of head Shaft

Thread valley

Obrazek 4 Mista na Sroubech kovenych riznymi ZnNi procesy pfi 0,5 A/dm2 méfeny pouzitim SEM
snimkovani, oblast zavitu (a), oblast driku (b)

Tabulka 1 Porovnani tloustky ZnNi vrstev ziskanych z rtiznych elektrolytt pfi 0,5A/dm? na riznych mistech
Sroubu uvedenych na obrazku 4

Tloustka/ pm

Méreny bod
Bézny kysely Zn-Ni Zinni 220 Bézny alkal. Zn-Ni

Hlava 3.6 5.2 4.0
Strana hlavy 8.6 9.1 8.6
Drik 4.8 5.9 5.7
Vrch zavitu 10.5 9.3 10.9
Vnitfek zavitu 10.4 8.6 5.6
Plocha zavitu 10.2 8.9 8.0

Z porovnani hodnot je zfejmé, ze rychlost pokovovani u nového kyselého ZnNi elektrolytu je v oblastech nizkych
proudovych hustot vy$s$i nez u alkalického elektrolytu. Tloustka vrstvy ve vysokych proudovych hustotach je u Zinni®
220 a alkalického elektrolytu velmi podobna. RozloZeni tloustky vrstvy u Zinni® 220 je viditelné leps$i nez u
soucasného alkalického ZnNi procesu. Situace se opakuje a je vice patrna pokud se pouZije k pokovu vySsi proudova
hustota (LA/dm? a vy$$i — neni zde uvedeno). Tloustka a rozlozeni tloustky v nizkych proudovych hustotach je
nejhorsi u béZzného kyselého ZnNi procesu .

3.3 Proudova ucinnost

Jedna z nejvétsich vyhod kyselych ZnNi procesu je jejich vysoka proudova ucinnost. Zde byly porovnany proudové
ucinnosti pro povlaky ziskané z Cerstvé pfipravenych kyselych a alkalickych elektrolytd pfi rdznych proudovych
hustotach. Jak vyplyva z obrazku 5a, gravimetricky zméfena proudova ucinnost pro pokov z €erstvé pfipravenych
kyselych i alkalickych elektrolyt(i je velmi vysoka pfi nizkych proudovych hustotach. Chovani obou typl elektrolytu je
vSak zcela odliSné, pokud se pouzije vyssi proudova hustota. PFi vy$Sich proudovych hustotach uginnost alkalickych
procesu klesa velmi rychle a dosahuje 40-50% (neni zcela viditelné na grafu), kdezto ucinnost kyselych elektrolytd
roste s vy3si proudovou hustotou az k 90%. Stejné chovani pro alkalické a kyselé ZnNi elektrolyty bylo pozorovano
Miullerem a spol. [2]. Je dllezZité zminit, Ze chovani starych elektrolytd (vy$$i obsah kovl a chlorid(l) se ve vétsiné
pfipadu li§i od nové pfipravenych. ZkuSenosti Fikaji, Ze ucinnost kyselych elektrolytl Ize drzet kolem 90% (pokud
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obsah kovu a soli nedosahne vodivostniho limitu), zatimco u alkalickych elektrolytd se Ucinnost dlouhodobé
stabilizuje kolem 40-50% (jako nasledek vzniku uhli¢itant a rozkladnych produkt(l organickych pfisad) a je silné
zavisly na proudové hustoté, obsahu Zn v lazni a obsahu organickych pfisad.
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Obrazek 5 Porovnani proudové ucinnosti v zavislosti na proudovych hustotach pro rizné ZnNi procesy,
méreno gravimetricky v novych elektrolytech (a), elektrochemické vyhodnoceni proudové ucinnosti v
zavislosti na proudové hustoté mérenych v Zinni® 220 (b)

Proudova ucinnost béhem pokovovani v zavislosti na proudové hustoté byla pro Zinni® 220 rovnéz mérena
elektrochemicky (obrazek 5b). Vysledky potvrzuji data ziskana gravimetricky. Pfi nizkych proudovych hustotach je
Gcinnost kyselych procest velmi nizka (okolo 40% pfi 0,1 A/dm?). AvSak po dosazeni 0,5 A/dm? je G€innost vice nez
90% a s rostouci proudovou hustotou je stale na této Urovni . Je nutné znovu pfipomenout, Zze méfeni se tyka
Cerstvych elektrolytd s relativné nizkym obsahem kovt a chloridi. ZvySeni koncentrace Zn a Ni iontd, i chloridd vede
u kyselych ZnNi procesu ke zvys$eni proudové ucinnosti. Data (zde nejsou uvedena detailné) ziskana pro Zinni® 220
a bézny kysely ZnNi elektrolyt obsahujici 26g/l Zn, 31g/l Ni a 170g/l chlorid( ukazuji hodnoty proudové uUc¢innosti
okolo 93% resp. 89% pro oba elektrolyty pfi proudové hustoté 2.5A/dm?, resp. 0.7A/dm?>.

3.4 Zinni® 220 - korozni ochrana

Korozni chovani dild pokovenych v Zinni® 220 s pasivaci a utésnénim bylo testovano v korozni komore neutralni
solnou mlhou dle ASTM B-117. Jak je vidét na obrazku 6 (a, b, c) jsou po aplikaci utésnéni vSechny pozadavky na
odolnost vuci bilé i Cervené korozi spinény. Bila koroze v male mife mize byt viditelna na hlavé Sroubu po 1000h.
Stejné dilce byly také podrobeny cyklickému koroznimu testu VDA 233-102. | v tomto pfipadé byla pozorovana
vyborna korozni ochrana. Obrazek 6 (d, e, f) ukazuje Srouby pokovené v Zinni® 220 elektrolytu s naslednou pasivaci
v EcoTri HC2 a utésnénim Corrosil Plus 501 nebo Corrosil 315L bez &ervené koroze po 15 cyklech.
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Obrazek 6 Srouby M10 pokovené Zinni® 220, pasivované v Tridur DB a utésnéné pomoci dvou rdznych
utésnéni (Corrosil Plus 501 — vievo a Corrosil Plus 315L — vpravo), vzorky pired NSS testem (a), po 240h (b)
a po 1055h (c) korozniho testu v solné mize dle ASTM B-117; Srouby M10 pokovené Zinni® 220, pasivované
v EcoTri HC2 a utésnéné pomoci dvou riznych tésnéni (Corrosil Plus 501 — vlevo a Corrosil Plus 315L -
vpravo) testované cyklickym testem dle VDA 233-102 pied testem (d), po 10 cyklech (e), po 15 cyklech (f)

4, Zavér

Povlaky ZnNi ziskané z nového kyselého elektrolytu Zinni® 220 byly porovnany s béznym kyselym a alkalickym ZnNi
elektrolytem. Ve v8ech pfipadech byla vytvofena y-faze. Korozni vlastnosti ZnNi povlak(l po pasivovaci a utésnéni
byly testovany dle ASTM B-117 a VDA 233-102. Vysledky ukazaly vybornou odolnost vigéi bilé i ¢ervené korozi.
Navic bylo provedeno porovnani rozlozeni tloustky vrstvy, tloustky vrstvy v nizkych proudovych hustotach a
proudové ucinnosti mezi novym kyselym ZnNi procesem, souCasnym kyselym a alkalickym procesem. Bylo
prokazano, Ze aplikace nového kyselého ZnNi elektrolytu vede ke zlepSeni rozloZeni tloustky vrstvy a tloustky v
nizkych proudovych hustotach beze zmény proudové ucinnosti. Dale bylo prokazano, Ze aplikaci elektrolytu Zinni®
220 na hromadné zbozi je mozné snizit dobu pokovu az o 30% a zvysit tak produktivitu v porovnani se sou¢asnym
alkalickym ZnNi elektrolytem. Na zakladé prezentovanych dat je moZzné bezpeéné fict, Ze nova generace kyselého
ZnNi elektrolytu muze nahradit alkalicky elektrolyt pro pokov hromadného zbozi.
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