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Abstrakt

Cilem prace bylo vytvofeni keramické vrstvy na slitiné Al10SiMg za Gcelem zlepSeni
tribologickych a koroznich vlastnosti. Slitina byla modifikovana metodou mikro-obloukové
oxidace za podminek, uréenych pomoci matematické metody ndavrhu experimentu.
Sledovanymi vstupnimi podminkami procesu byly koncentrace NaOH a Na»Si103 v elektrolytu
a pouzitd frekvence. Vrstvy byly charakterizoviny metodami skenovaci elektronové
mikroskopie s energiové disperznim spektrometrem, mikroskopie atomarnich sil, 3D
profilometrem a 3D CPEM technologii, X-ray fotoelektronové spektroskopie, tribologickymi
zkouSkami, metodami potenciodynamickych polarizacnich kiivek a zkouSkou v solné mlze. Na
zaklad¢ navrhu experimentu byly zjistény optimalni trovné vstupnich podminek a vlivy jejich
nastaveni na tribologické a korozni vlastnosti pfipravenych oxidickych vrstev. Za ucelem
zlepSeni tribologickych vlastnosti byla provedena findlni Uprava modifikovaného vzorku

lapovanim.

Kli¢ova slova: siluminy; anodizace; MAO; tribologie; navrh experimentu DOE

Abstract

The aim of the work was to create a ceramic layer on Al10SiMg alloy in order to improve
tribological and corrosion properties. The alloy was modified by micro-arc oxidation method
under conditions determined by mathematical design of experiment method. The input
conditions monitored for the process were the concentrations of NaOH and Na2SiO3 in the
electrolyte and the applied frequency. The layers were characterized by scanning electron
microscopy with energy dispersive spectrometer, atomic force microscopy, 3D profilometer
and 3D CPEM technology, X-ray photoelectron spectroscopy, tribological tests,
potentiodynamic polarization curve methods and salt spray test. Based on the experimental
design, the optimum levels of input conditions and the effects of their adjustment on the
tribological and corrosion properties of the prepared oxide layers were determined. In order to
improve the tribological properties, the final treatment of the modified sample by lapping was

carried out.
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Seznam pouzitych symbola a zkratek

3D CPEM korela¢ni technika mezi SEM a AFM (z angl... Correlative Probe and
Electron Microscopy)

AES-ICP atomova emisni spektroskopie s induk¢éné vazanym plazmatem

AFM mikroskopie atomarnich sil

bo,... bk regresni koeficienty modelu DOE
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EDX energiove disperzniho spektroskopie

Eror korozniho potencial [mV]

F normalové zatiZeni piisobici kolmo ke sméru pohybu [N]
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Fi treci sila piisobici proti sméru pohybu [N]

Fcc kubicka plo$né centrovana miizka

HA tvrda anodizace (z angl.. hard anodizing)

k pocet faktord DOE ndvrhu

Jkor hustota korozniho proudu [nA.cm™]

LDPE polyethylen s nizkou hustotou (z angl.. low density polyethylene)

M molarni hmotnost [g.mol™]

MAO mikro-obloukové oxidace

n pocet vyménénych elektronii

OCP potencial otevien¢ho obvodu (z angl.. open circuit potencial)
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1 UvVOD

Hlinik a pfedevsim jeho slitiny jsou v soucasné dobé¢ stale Castéji vyuzivany ve vSech
pramyslovych odvétvich. Nejvyznamnéjsimi slévarenskymi slitinami hliniku jsou Al — Si
slitiny — siluminy, které jsou pro své vlastnosti Casto uplatnovany v automobilovém pramyslu
pfi konstrukci spalovacich motorti, nebo soucasti zavéSeni vozidla. Vyhodami siluminti jsou
zejména jejich dobra slévatelnost. Oproti tomu nevyhodami jsou zhorSena odolnost viici korozi
a tieni. Pro zlepSeni téchto vlastnosti byla vyvinuta fada procesti modifikace povrchu. Mikro-
obloukova oxidace (MAO) ptedstavuje efektivni alternativu k béZznym metodam — anodizaci a
tvrdé anodizaci. Oxidické vrstvy, vzniklé mikro-obloukovou oxidaci, vykazuji vyssi korozni

odolnost a zvysenou otéruvzdornost.

Cilem této prace byla uprava povrchu slitiny Al10SiMg procesem mikro-obloukové
oxidace pro dosazeni optimalnich podminek za uc¢elem zvysené odolnosti vici otéru a korozi.
Tato prace je zaméfend na moznost vyuziti takto upravenych slitin pro vyrobu vnitinich ¢asti

spalovacich motort.

Teoretickd ¢ast této prace je zaméfend na problematiku hlinikovych slitin, jejich vlastnosti
a rozd€leni. V této Casti prace jsou dale popsdny soucasné metody povrchové upravy
hlinikovych slitin a jsou rozebrany vyhody a nevyhody jednotlivych metod. Nakonec je
popsana moznost optimalizace procest povrchové tpravy pomoci matematické metody navrhu

experimentll (DOE).

V praktické ¢asti této prace jsou popsany pouzité metody charakterizace MAO tenkych

vrstev a optimalizace procesu pomoci DOE.

Experimentalni ¢ast zahrnuje ptipravu oxidické vrstvy metodou mikro-obloukové oxidace
na slitiné Al-Si-Mg. Takto vytvoiené vrstvy jsou nasledné charakterizovany z hlediska povrchu
metodami skenovaci elektronové mikroskopie, mikroskopie atomarnich sil, 3D profilometrem
a 3D CPEM technologii. Z hlediska chemického sloZeni a tloustky vrstev jsou vyuzity metody
skenovaci elektronové mikroskopie s energiové disperznim spektrometrem a X-ray
fotoelektronové spektroskopie. Vzorky jsou charakterizovany tribologickymi zkouskami a
z hlediska koroznich vlastnosti metodami potenciodynamickych polarizacnich kiivek
a zkouskou v solné mlze. Na zakladé DOE analyzy a diskutovanych vysledkil je navrzena a
provedena findlni povrchova uprava za ucelem zlepSeni tribologickych vlastnosti. Jsou

diskutovany zmény vlastnosti takto upraveného vzorku.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Vlastnosti hliniku a jeho slitin

V soucasnosti miizeme pozorovat rostouci produkci nezeleznych kovii, zejména pak hliniku
a jeho slitin. Pro své vlastnosti je uplatiiovan napfi¢ vSemi sektory pramyslu. Z fyzikéalnich
vlastnosti se jedna zejména o dobrou tepelnou vodivost za pokojové teploty (pfi teplotach pod
1,18 K je supravodivy). Je velmi dobry elektricky vodi¢, méa vysoky pomér pevnosti viuci
hmotnosti, vysokou lomovou houzevnatost a odolnost vii¢i korozi. Spolecné s nizkou hmotnosti
a relativné nizkou cenou je hlinik stale Cast&ji vyuzivan pro konstrukéni ucely. Jak lze vidét
v Tab. 1., hlinik ma kubickou plo$né centrovanou mfizku (fcc) a z tohoto diivodu vykazuje

hlinik velmi dobré plastické vlastnosti za tepla i za studena [1][2].

Tabulka 1. Zékladni fyzikalni vlastnosti hliniku

Vlastnosti Hodnoty dané vlastnosti
Miizka Kubicka plosné centrovana
Mfizkovy parametr a=0,404958 nm
Atomovy hmotnost 26,98154
Teplota taveni 660.,4 °C
Teplota varu 2494 °C
Hustota 2,6989 g.cm™ (pii 20°C)
Tepelna vodivost 247 W.m™! (pti 25 °C)
Mérna tepelna kapacita 0,900 KJ/kg.K (pt1 25 °C)
Elektricky odpor 26,2 n.m (pii 20 °C Al 99,999)
Teplota supravodivosti 1.2K

Z dtivodu nizké hmotnosti bylo logickym krokem historicky prvni uplatnéni hliniku
v odvétvi automotive: V roce 1899 na vystavé Berlin International Motor Wagon Exhibition
byl spolecnosti Durkopp piedstaven prvni viz s hlinikovou karoserii. Pro konstrukci
spalovaciho motoru hlinik poprvé vyuzil uz roku 1901 Carl Benz, tento motor se vSak nikdy
nedostal do sériové vyroby. Dulezitym milnikem je datum 17. 12. 1903, kdy bratti Wilbur a
Orville Wrightovi vyvinuli pro prvni lidstvem uskutecnény let hlinikovy motor, kterym
z divodu velké hmotnosti nahradili ptivodné¢ zamysleny motor z osobniho vozu. Trvalo témét

60 let, nez se na trhu objevil prvni automobil se spalovacim celohlinikovym motorem.
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Prikopnikem se roku 1961 stal Land Rover, jehoz osmivélcovy celohlinikovy motor Buick 215

s konstrukci OHV pushrod (viz. Obr. 1.), se stal celosvétovym hitem [3][4][5].

Obr. 1. Motor Buick 215 OHV V8 — 1961

Z mechanickych vlastnosti hliniku vyplyvaji jeho vyhody, napf. dobra taznost. Jako
nevyhody lze uvaZzovat nizkou tvrdost a pevnost v tahu. Tyto vlastnosti pietrvavaji i ve forme
slitin hliniku a Ize je kompenzovat procesem legovani. Mezi hlavni legujici prvky v Al slitinach
patii méd’, hoicik, kfemik, mangan, zinek, nebo lithium. Podle celkového obsahu a druhu
legujicich prvkl jsou slitiny hliniku rozdélovany na slitiny slévarenské a slitiny pro tvareni

[6][7].

V piipad¢ slitin tvafenych je celkovy obsah legujicich prvkd zpravidla niz§i —
v mikrostruktufe tedy pfevlada tuhy roztok o (Al). Tepelnym zpracovanim lze dosahnout
zpevnéni a vytvrzovani — v tuhém roztoku dochazi k vylu€ovani velmi jemnych zrn (velikost
fadove v desitkach nm), tzv. precipitatt, které¢ predstavuji piekazku pro skluz dislokaci, coz
vede k nartstu pevnosti a tvrdosti slitiny. Mezi nejznaméjsi tvarené slitiny, které Ize vytvrzovat,
patii Al-Cu a Al-Cu-Mg (duraly), obsahujici 1-6% Cu a maximalné 1% Mg. Vynikaji skvélymi
pevnostnimi vlastnostmi — napi. mezi pevnosti v tahu az 450 MPa. Z tohoto diivodu jsou
uplatnovany jako konstrukéni materidly v automobilovém pramyslu, v letectvi, nebo pro
vyrobu sportovniho né¢ini. DalSimi roz$itenymi slitinami jsou AlI-Mg-Si (maximalni obsah Si
1,5 %), které lze vytvrzovat, ale dosahuji niz§i meze pevnosti (cca 350 MPa). Své uplatnéni
nachdzeji ve vyrobé hlinikovych karoserii automobilli, nebo ve stavebnictvi. Mezi dalsi
vytvrditelné slitiny patti AlI-Zn-Mg-Cu, nebo Al-Li-Cu-Mg. V nékterych ptipadech vSak neni
nutné pouzit precipitatniho vytvrzovani — slitiny Al-Mg dosahuji pevnosti az 400 MPa
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a k tomu skvélé korozivzdornosti. Proto jsou vyuzivany napft. jako material pro vyrobu lodi.

[7118].

Slévarenské slitiny hliniku maji vys$si obsah legujicich prvki a z hlediska mikrostruktury
soucastek odlévanim. Absolutn¢ dominantni postaveni zde maji slitiny Al-Si, mezi jejichz
vlastnosti patii vynikajici slévatelnost, velmi dobrd odolnost viic¢i korozi i otéru a maji nizky
koeficient tepelné roztaznosti. Na druhou stranu vykazuji Spatnou mechanickou obrobitelnost.

Malé rozpustnost Si v Al neumoznuje vytvrzovani [7].

Slitiny mohou obecné obsahovat ¢tyfi typy prvki — zakladni, hlavni ptisadové, vedlejsi
ptisadové a doprovodné prvky. Zakladnim prvkem je v ptipadé silumini hlinik. Nésleduji tzv.
hlavni ptisadové prvky, které¢ jsou klicové k uréeni vlastnosti slitin a dohromady se zdkladnim
prvkem definuji typ slitiny. Z hlediska obsahu byva po zakladnim prvku obvykle druhy
nejzastoupengjsi prvek a nejéastéji se jedna o kifemik, hotcik, ¢i méd’. V téchto tfech pripadech

se slitiny nazyvaji [1][6]:

*  Siluminy — slitiny Al — Si
*  Duraluminium — slitiny Al — Cu

* Hydronalium — slitiny Al - Mg

Ttetim prvkem jsou vedlejsi ptisadové prvky, které dale ovlivituji nékteré vlastnosti slitin.
Posledni jsou doprovodné prvky, které se do slitiny dostdvaji neiimysIné€, naruSuji Cistotu
vyrabéné slitiny a degraduji jeji vlastnosti — pfedev§im ovliviiuji mechanické a chemické

vlastnosti zakladniho prvku [1, 6].
Slitiny se podle poctu ptisadovych prvki déli na [6]:

= Bindrni — slitina obsahuje pouze zdkladni a hlavni ptisadovy prvek
= Ternarni — slitina obsahuje také jeden vedlejsi ptisadovy prvek

= Viceslozkové — slitina obsahuje n¢kolik vedlejSich ptisadovych prvka

Pro snadnou rozpoznatelnost hlinikovych slitin navrhl American National Standard Institute
spolecné s Aluminium Association systém, ktery je dodnes velmi vyuzivan. Lze jej vidét na

obr. 2. [2].
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AL

AlSiCu

Hlinikové slitiny zpevnitelné tepelnym Hlinikové slitiny nezpevnitelné
zpracovinim tepelnym zpracovianim

Obr. 2. Rozdéleni hlinikovych slitin
2.2 Slitiny Al-Si (siluminy)

Slitiny Al-Si jsou po litindch nejvyznamnéjsi slévarenské slitiny. Jak jiz bylo uvedeno,
zakladnim prvkem je hlinik a hlavnim pfisadovym prvkem kiemik. V ptipad¢ siluminii dochazi
z divodu vyrazného vlivu vedlejsiho ptisadového prvku na vysledné vlastnosti slitin

k rozdéleni do dal$ich skupin typu Al — Si — Mg, nebo Al — Si— Cu [1][6][7].

U nékterych silumind mtize byt doprovodny prvek zaroven ptisadovym prvkem. Piikladem
je Al — Si— Cu, ve které méd’ na jednu stranu snizuje odolnost vii¢i korozi hliniku, ale vyrazné
zvySuje pevnost slitiny a zlepSuje jeji obrobitelnost. Jednad se tedy o slitinu se snizenym
obsahem kifemiku a byva vyuZzivana k vyrobé odlitkili, napt. karburator nebo armatury motort.

Vyhodou je malé schopnost pohlcovat plyny [1][6].

Z hlinikovych slitin jsou siluminy nej€astéji uplatiovanou skupinou, zejména pro vyrobu
odlitkii. Vyrazné¢ méné jsou vyuzivany duraluminia a je$t¢ méné hydronalia. Nejvice

vyuzivanym systémem je silumin dolegovany médi [1][6].

Fazovy diagram bindrniho systému Al — Si lze vidét na Obr. 3. [1] — jedna se o eutekticky
systém se dvéma tuhymi fazemi: Al (KPC) a Si (diamantova kubick4 mfizka). Ob¢é komponenty
maji omezenou rozpustnost v tuhém stavu. Teplota eutektické premény je 577 = 1 °C pii sloZeni

12,2+ 0,1 at. % Si.. [1][3][9].
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Obr. 3. Rovnovazny binarni diagram Al — Si

Tuhé Si ¢astice v systému Al — Si zvySuji otéruvzdornost. NejdillezitéjSimi komercné
vyrabénymi siluminy jsou s malymi ptisadami Na nebo Sr (0,01 hm. %). Tyto ptisady zlepsSuji
mechanické vlastnosti a mikrostrukturu bindrnich slitin. Za ucelem vytvrzovani lze do Al - Si
slitin pfiddvat Cu nebo Mg. Jako modifikujici ptisada byva v nadeutektickych slitinach

ptidavan fosfor (méné nez 0,01 hm. %) [1].

Protoze se v siluminech obycejné vyskytuji ptisady, pfi teploté eutektické premény 577 °C
se posouva slozeni na 11,3 at. % Si (coz odpovida 11,7 hm. % Si). Na zaklad¢ tohoto slozeni

se siluminy rozd¢luji dle bazi do tti skupin: [1][10]

= Eutektické — s obsahem Si cca. 11,7 hm. % (eutektikum — o + Si)
= Podeutektické — s obsahem Si mens$i, nez 11,7 hm. % (faze o + eutektikum)
= Nadeutektické - sobsahem Si vyss$i, nez 11,7 hm. % (primarni kifemik +

eutektikum)

Faze o zde oznacuje substitucni tuhy roztok Si v Al s maximalni rozpustnosti 1,59 % Si pfi

teploté 577 °C eutektické pfemény. Pfi snizovani teploty dochéazi k poklesu rozpustnosti az na
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uroven 0,05 % Si pti 200 °C. Eutektikum oznacuje smes faze a a eutektického Si, kterd vznika
eutektickou pfeménou. Smés se sklada z eutektickych bunék, coz je krystaliza¢ni jednotka,
ktera vznika pii eutektické proméné. Tyto eutektika maji charakteristickou vlastnost —

neviditelnost rozhrani mezi eutektickymi buiikami [1].

Ve slévarenstvi byvaji nejvice uplatiiovany eutektické slitiny, a to zejména pro vlastnosti,
jako uzky interval tuhnuti, nebo vys§i pevnost v porovnani s ostatnimi skupinami silumint.
Oproti tomu podeutektické slitiny jsou 1épe slévatelné, ale jsou nachylné ke vzniku trhlin.
jsou urceny pro specidlni aplikace. Slévarenské slitiny obsahuji obecné velky podil eutektika,
popi. maji Cisté eutektickou strukturu. Proto jsou nejvyznamnéjSimi faktory, ovliviiujici
mechanické vlastnosti, rozlozeni, mnozstvi a morfologie eutektického Si, popf. vlastnosti

faze a [1].

Pti obsahu Si nad eutektickou hranici se ve struktufe zacinaji objevovat primarni krystaly
kiemiku, které jsou velmi kiehké, tvrdé a hrubé. Proto v ptipadé pouziti nadeutektickych slitin
vyplyva nutnost zjemnéni primarnich Si krystalli. To se Casto provadi pfisadou Cerveného

fosforu, jehoz ¢astice ptisobi jako krystalizacni zarodky [11].

Z hlediska modifikace eutektické premény se nejcastéji vyuziva sodik. Na (stejné, jako
ostatni povrchové aktivni prvky) zplsobuje zpozdéni krystalizace eutektického Si. Dochazi
k posunuti eutektické koncentrace od 11,3 % Si k hodnoté 14 % Si, pfi¢emz teplota eutektické
pfemeény klesd na 569 °C. Sodik obycejné u€inkuje v rozmezi 10 — 30 minut. Pouziti Na s sebou

nese také nevyhody a omezeni - piikladem muize byt vyssi stupen naplynéni silumint [1].

Al - Si- Mg

Slitiny typu Al — Si — Mg jsou do zna¢né miry univerzalni. Nejvétsi vyhodou je dobra
slévatelnost a korozivzdornost. Nevyhodou jsou oproti jinym slitindm hliniku hor$i mechanické
vlastnosti a zhorSend mechanicka obrobitelnost. Tyto nevyhody plati zejména v litém stavu a

1ze je ¢astecné redukovat pomoci vytvrzovani [1][6][11].

Slitiny Al — Si — Mg se déli na dvé skupiny — AlSi7Mg a AlISil0Mg. Dle norem CSN se
obsah hot¢iku pohybuje v rozmezi 0,10 — 0,70 %, nejcastéji se vSak pohybuje v rozmezi 0,25 —

0,45%.

V pramyslu jsou slitiny Al-Si-Mg definovany jako stfedn¢ odolné, tepelné zpracovatelné

s vynikajici odolnosti vii¢i korozi. Z tohoto diivodu se vyuzivaji témét ve vSech priimyslovych
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odvétvich, zejména pro komplikované tenkosténné odlitky, odolévajici vyssimu tlaku (tyto
vyrobky byvaji vystavovany unavovému zatizeni). Piikladem realné¢ho pouziti jsou bloky a
hlavy vélci spalovacich motort, ¢i tlakové pumpy. Na Obr. 4. [14] I1ze vidét klikovou skiin a
hlavu valct spalovaciho motoru, které jsou vyrabény firmou AAModelleria. Klikova skiin je

vyrabéna ze slitiny AlSi7Mg0,3 (EN AC-42100) a hlava valct z AlSi10Mg (EN AC-43100)
[1][12][13].

Obr. 4. Vyrobky firmy AAModelleria z Al-Si-Mg — a) klikovéa skiiii; b) hlava valct
2.3 Soucasné metody povrchové Gpravy hlinikovych slitin

Pro zlepSeni vlastnosti pfi kontaktu mezi slitinou a prostfedim (¢i dalSim materidlem) za
soucasného zachovani vyhodnych vlastnosti povrchu materialu hlinikovych slitin Al-Si se
vyuziva metod povrchové upravy. Tyto metody spocivaji v nanaSeni oxidu kovll na kovovy
povrch. Tento film vylepSuje vlastnosti substratu. Fyzikalni metody, mezi které patii fyzikalni
a chemicka depozice par, jsou zdidvodu velmi vysokych teplot a neefektivnosti pro
pramyslovou vyrobu povazovany za nevhodné. Nejbéznéji uplatnovanymi mokrymi metodami
povrchovych Uprav slitin hliniku jsou anodizace, tvrda anodizace a MAO, které jsou zalozeny
na elektrochemickych procesech. Pro piehlednost jsou rozdily v charakteristikach téchto

technik shrnuty v tabulce 2 [14]. Dal$i moznou metodou je chromatovani [14].
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Tabulka 2. Porovnani metod upravy hlinikovych slitin

Anodizace Tvrda MAO
anodizace
Elektrolyt Kyselina sirova, dusic¢na, atd. Zasady
(pH < 5) (pH > 10)
Napéti Nizké Stiredni Vyssi nez
Parametry [V] 10-50 20-120 prirazné
procesu Hustota proudu Nizka Vysoka
[mA.cm™] 5-30 50 -200
Cas procesu Stfedni Dlouha Nizka az stiedni
[min] 10-60 30-120 <10 - 60
Predupravy Dutlezité Dutlezité Méné dulezité
Tloustka Mala Vysoka Kontrolovatelna
Rychlost rastu Nizka Nizka Vysoka
Parametry Mikrostruktura Amorfni Amorfni Amorfni +
povlaku krystalicka
Ptilnavost Vysoka Stfedni Vysoka
Mikrotvrdost Nizka Stfedni Relativné
vysoka
Anodizace

Anodizace (nebo také eloxovani) je nejbéznéjsi ze zminénych povrchovych uprav. Jedna se
o proces piipravy oxidické vrstvy na povrchu hliniku a jeho slitin. Standartni potencial hliniku
ma hodnotu 1,69 V, coZ jej fadi k neuslechtilym materialim. Na chemicky vyc¢isténém povrchu
hliniku vznika v fddu nékolika sekund vrstva Al,Os; o tloust’ce cca. 1 nm. Tato vrstva je
zpocatku velmi slaba, ale s casem dochdzi k zesileni az na 0,1 — 0,5 pm v fadu mésici.

Ptirozen¢ vzniklé vrstvy jsou vSak snadno mechanicky poskoditelné a malo tvrdé [1][2].

Proces oxidace 1ze urychlit pomoci elektrolytické oxidace slitiny hliniku. ProtoZe je ke sténé
lazné€ pfipevnéna katoda, hlinik pfirozené piebira roli anody, coZz umoziuje uvolnéni ionti
kysliku a jejich spojeni s povrchovym substratem hliniku. Schéma anodiza¢niho procesu
hlinikového vzorku lze vidét na Obr. 5 [15]. Vznikla oxidicka vrstva je velmi tvrda, keramicka,
nevodiva, porézni a pevné propojena se slitinou. Eloxovanim ziska slitina odolnost vii¢i korozi

a mechanickému poskozeni, tyto zmény navic zlstavaji zachovany po dlouhou dobu. Tloustka
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keramické vrstvy se nej€astéji pohybuje mezi 20 — 50 pm. Anodizace je navic velmi ¢isty proces

— vétsinu vedlejsich produktt 1ze recyklovat a opétovné pouzit [1][2][16].

(+)  Zdroj [

Ampérmetr (A) — Voltmetr (V)

Bubliny vodiku

Bubliny \

Katoda

»

Tvorba oxidické vrstvy na anodé O

Material: hlinik Material: uhlik

Obr. 5. Schéma procesu anodizace

Mezi piednosti procesu anodizace patfi moZnost modifikovat povrch témét libovolného
tvaru, dobra zpracovatelnost a vysoka pevnost vyrobku. Poréznost vrstvy dédle umozZiuje
modifikaci mazivy, ¢i materidly pro zvySeni adheze povrchu s jinym povrchem. K nevyhoddm
eloxovani patii nizsi tepelnd vodivost, ve srovnani s ¢istym hlinikem. To mlze za zvySenych

teplot (nad 80 °C) zpusobit vznik prasklin v materialu [1][16].

Elektrolytem byva nejcastéji 10 — 20% H2SO4 pii teploté 15 — 30 °C. Pracuje se pii napéti

12 — 15 V. Kyselina sirova disociuje dle rovnice [6]:
H,50,—> 2H* + 50,* (1)
Na elektrodach dochézi pti anodizaci Cistého hliniku k t€émto reakcim [6]:
Na katodé¢:
2H* +2e~—> H, (2)
Na anodé:

20H — 2e~—> H,0 +1/20, 3)
20



S0,*~ — 2e™—> S0;+1/20, 4)
503 + H20 _> H2504 (5)
241 +3/2 0,—> Al,0, (6)

Tvrda anodizace (Hard anodizing = HA)

Tvrdd anodizace byva oznaCovana také terminem anodizace typu III. Princip tvrdé
anodizace je stejny, jako u anodizace bézné. Rozdil mezi obéma metodami je ve vstupnich
podminkach — v tomto piipad¢ je proces uskute¢nén pti nizkych teplotach a vysokych proudech.
Obvykle jsou vzorky ponofeny do 1azné s kyselinou sirovou o hustoté 180 — 200 g/l. Pracovni

teplota tohoto procesu se pohybuje v rozmezi -5 az 0 °C v zavislosti na pozadovaném produktu

[21[17].

Timto postupem lze dosdhnout velmi tvrdé keramické vrstvy Al,Os, kterd je odolna vici
otéru. Navic zlstavd vrstva stdle porézni, avSak s menSim primérem porl, nez je tomu
u klasické anodizace. Naopak stejné, jako u bézného eloxovani dochazi ke zvyseni odolnosti
vuci korozi. Spolecnost TFC (Titanium Finishing Company) dosahla v oblasti korozivzdornosti

velmi dobrych vysledki - dily pro ndmoini G€ely vydrzZely vice neZ pét let ponofené v moiské

vodé¢ prakticky bez 0ymy [2][17].

Obr. 6. Hlinikoveé dily upravené tvrdou anodizaci: a) Ozubena kola a femenice motoru,

b) Performance soustava dilti motoru Chevrolet firmy Jones Machine Racing

Vzhledem k vysoké tvrdosti oxidického filmu jsou tvrdé eloxované vyrobky vhodné pro
Sirokou $kalu aplikaci, jako jsou mechanické dily, souc¢astky pohonnych tustroji, vyrobky pro

elektrotechnicky pramysl i vojenské aplikace. Casti motoru, modifikované tvrdou anodizaci,

21



1ze vidét na Obr. 6 [18]. Omezenim je skutecnost, ze slitiny hliniku s vysokym obsahem médi
nebo kifemiku nejsou pro tvrdé eloxovani vhodné - ziskana vrstva byva zpravidla porézni a mélo
tvrda. Piikladem mohou byt slitiny s ozna¢enim 2011, 2017, nebo 2024, jejichz zastoupeni
hliniku se pohybuje v intervalu 3,5 — 6%. Alternativnim feSenim muze byt pokryti povrchu
slitiny ¢istou vrstvou hliniku napt. magnetronovym napraSovanim. Tato kombinace vSak kvuli

vysokym nékladiim neni vhodna pro primyslovou vyrobu [2][17][19].

Chromatovani (Chromating, chromate coating)
Chromatovani je typicka uprava modifikace povrchu slitin hliniku, zinku, médi, cinu nebo
hoi¢iku, €1 obecné oceli. Stejné jako v pfipad€ anodizace je vyhodou chromatovani vysoka

odolnost vic¢i korozi. Modernimi metodami 1ze dosdhnout vysoké odolnosti az do 100 °C[2].

V procesu chromatovani je kov ponofen do ldzné s roztokem, obsahujici pfedev§im
slouceniny Sestimocného chromu, zejména chromany a dichromany. Po vytazeni je kov

oplachnut a vysusen. Schéma procesu lze vidét na Obr. 7 [20][21].

Cisténi / leptani Reakce chromanu Oplach
Kyselina_ Poviak
Drzak vzorku chromova /

[ ] E k1 z 1 [ 1]

.
' P Crﬁcf*'.'_- cr —F '

cr” Cr”

Voda

Lazen s roztokem Ohiev lazné

Obr. 7. Proces chromatovani

V prvni fazi procesu jsou chromovaci natéry mékké a gelovité, avSak po 24 hodinovém
schnuti dochazi k vytvrzeni povlaku. Vysledkem je velmi tenkd, vétSinou oxidickd vrstva na
povrchu kovu, ktera je hydrofobni a vysoce odolné. V urcitych primyslovych odvétvich mize

byt vyhodou pfilnavost vrstvy k organickym povlakiim [20].

Omezeni této metody spociva ve vlastnostech Sestimocného chromu, jehoz pouzivani je
z divodu zatazeni na seznam karcinogennich sloucenin zna¢né¢ omezené. Od roku 2003 byly

v Evrop¢ zvefejnény nové piedpisy na ochranu zivotniho prostiedi, tykajici se Sestimocného
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chromu. Z téchto ditvodi je metoda chromatovani na Gistupu, nicméné stale 1ze najiti v CR fadu

spole¢nosti, nabizejici tento postup modifikace povrchu kovit [20].

Mikro-obloukova oxidace (MAQO)

Mikro-obloukova oxidace (MAO, z angl.. micro-arc oxidation), znama taky jako plasmova
elektrolytickd oxidace, nebo mikro plasmova oxidace, je stejné jako tvrda anodizace proces,
zalozeny na anodické oxidaci. MAO a tvrda anodizace se od sebe lisi jak z hlediska procesu

upravy materialu, tak z hlediska vykonu [22].

V ptipadé MAO jsou na rozdil od tvrdého eloxovani za tvorbu oxidické vrstvy zodpovédné
plazmové vyboje, zalozené na alkalickém elektrolytu. Podstatou procesu je zpracovani za
vyrazné vysSich napéti. Oxidace povrchu slitiny vede k vytvoreni krystalicko-keramického
povrchu. K reakci dochézi za velmi vysokych teplot a tlakl na povrch slitiny. Kombinaci téchto
vlivli, vhodného elektrolytu a vysokého napéti, za vzniku obloukového vyboje, dochazi
k tvorbé keramické vrstvy, obsahujici predevsim Al,Os. Modifikované Al slitiny jsou jedine¢né
mikrostrukturou, obsahujici krystalickou fazi a-Al>Os3, ktera vynikd odolnosti proti opotfebeni

[22][23].

Zapojeni poloprovozni jednotky lze vidét na Obr. 8. Princip MAO je nasledujici: kov (v
tomto piipadé¢ slitina hliniku) je umistén do elektrolytu a zapojen jako anoda, elektrolyticky

¢lanek je zapojen jako katoda. Na systém je aplikovano napéti az 1000 V a vysoky proud [23].

Obr. 8. Zapojeni jednotky MAO
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Jednotlivé faze procesu MAO i vyslednou komplexni vrstevnatou strukturu lze vidét na
Obr. 9 [24]. V prvni fazi (a) se po pfipojeni napéti se na povrchu kovu okamzité vytvoii tenka
pasivacni vrstva oxidu, kterd nasledné roste ,,sloupcové” roste (b). Napeti mezi substratem a
elektrolytem se plynule zvySuje srostouci tloustkou oxidické vsrtvy, az dosahne kritické
hodnoty. Pfi této hodnoté napéti dojde k naruseni slabych mist filmu za soucasného vzniku
mikro-obloukového vyboje (¢), v jehoz okoli se vytvori lokalni oblast velmi vysoké teploty. To
zpusobi roztaveni ¢asti vrstvy, tato oblast mé tendenci pohybu smérem z rozhrani substrat-
povlak k povrchu vrstvy (d), coZ po kontaktu s chladnéjS$im elektrolytem vede k rychlému
ochlazeni, tuhnuti a rekrystalizaci. Tim vznikne keramicky film (e). K prirazu dochazi vzdy
v relativné malé oblasti povrchu a po vytvoreni filmu se bod prirazu presune na dalsi nejslabsi
misto izolacni vrstvy. Timto zpsobem vznikne rovnomérmny keramicky film. Na keramické

vrstv€ nasledné dochézi ke vzniku dal$i porézni vnéjsi vrstvy [14][23][24].

Elektrolyt

Vnéjsl porézni vrstva

Silna ztuhla vrstva
oxidu

l Vrstva rozhrani

Substrat - Al slitina

Obr. 9. Schéma procesu MAO
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Znéazornéni procesu MAO v zavislosti na ¢ase lze vidét na Obr. 10 [14]. Prabeh kiivky
ovlivituje slozeni elektrolytu a velikost pfivedeného napéti. Pti zvySovani napéti kiivka témer
linearn¢ roste az po hodnotu prirazného napéti, které zavisi krome typu modifikovaného
materidlu také na iontové vodivosti roztoku. Zde dochazi k vyboji v nejslabsSim misté vrstvy.
Pti dal$im zvySovani napéti dochazi ke zpomaleni ristu oxidické vrstvy. Pfi kritické hodnoté
napéti dochdzi ke vzniku siln€jSich, ale méné Cetnych mikro-obloukovych vybojli. Barva

vyboju se dale méni ze Zluté az po velmi silné oranzové vyboje [14].

500 = i \
400 = :
i i Kritické napéti Silné .
: - mikro-sblaukoveé
ﬁ300 -] T
S f— i
@ A : E
% "'E-—--..__Erﬁrazné I‘Iﬂpéﬁi
16 200 = : :
= 6% ¢ '
100 Konvencni anodizace

1 | 1
0 100 200 300 400

Time (s)
Obr. 10. Schématické znazornéni zavislosti napéti na ¢ase procesu MAO

Hussein R. O., Nie X., etc. [25] uvadi, ze mikrostruktura vyslednych vrstev siln€ zavisi na
typu mikro-obloukovych vybojii. Béhem MAO procesu Al slitin v silikatovém elektrolytu
dochazi k riiznym typim vyboju. Prvni typ se vyskytuje v blizkosti povrchu povlaku, druhy
uvnitf portl vrstvy, treti je iniciovan na rozhrani substrat-povlak. Bylo zji§téno, Ze v ptipadé
prvniho a druhého typu vyboji dochdzi k zaclenovani slozek elektrolytu do vrstvy, zatimco treti
typ siln€¢ indukoval pfechod slozek ze substratu. Tieti typ je navic zodpovédny za vznik
nekterych strukturnich defektd, dér a spojenych port. Tyto typy vybojil jsou znazornény na
Obr. 9 e). V zavislosti na zvoleném procesu se mohou vyskytnout dalsi dva typy vyboji — ctvrty
probiha ve vnitinich pdérech v blizkosti rozhrani vnitini a vnéj$i vrstvy, paty v blizkosti vnéjsi
vrstvy, coz vede k tvorbé velkych pora na povrchu vysledné struktury. Oba vyboje jsou silné,

avSak v porovnani s tietim typem jsou jejich u¢inky méné vyznamné [25][26].
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Dutlezitym faktorem pro tvorbu povlaku je vznik plynovych bublin, které slouzi jakozto
prekurzory mist pro zapéaleni vybojt. Slozeni téchto bublin je zavislé na typu elektrolytu i jeho
elektrickymi vlastnostmi. Obecné vsak plati, ze plyn v bublinach je pii MAO Al slitin slozen
prevazné z kysliku (pfes 92 obj. %) [27][28].

Z hlediska tribologickych vlastnosti jsou MAO povlaky Zadané pro fadu aplikaci. Ve
kterych je vyzadovana odolnost vii¢i abrazivnimu opotiebeni. Z diivodu silné prilnavosti vrstvy
k substratu je zajiSténa vysoka odolnost vici tfeni, vrypim a droleni. Maximalni hodnoty
tvrdosti MAO povlaku Al slitin mohou dosahovat fadové 2200 HV (dle Vickerse). Vyrazny
pokles tvrdosti filmu Ize vSak oCekavat pti zvySeni porozity. J. A. Carran a T. W. Clyne zjistili,
ze 20% porozita MAO vrstvy na Al slitiné vede k 60-70% snizeni tvrdosti oproti ptivodni
hodnot¢ [27][29].

Uprava MAO slitin obecné vyrazné zlepsuje odolnost viiéi korozi. Tu viak miZe snizit
ptitomnost strukturnich defektli, napt. mikropori, kanalkd, ¢i trhlin, kterymi mohou ionty
pronikat k substratu. Antikorozni vlastnosti 1ze ovéfit napt. metodou potenciodynamickych

zkousek [27].

K vyhoddm metody MAO patii Setrnost k Zivotnimu prostiedi a v porovnani s HA
vynikajici odolnost vii¢i korozi, tepelnému a elektrickému poSkozeni, nebo otéruvzdornost.
Vyhod slitin, modifikovanych MAO, se hojn¢ vyuziva napft. v leteckém primyslu. Z divodu
cyklického zatézovani se v tomto odvétvi klade velky diraz na odolnost vii¢i opotiebeni,
korozivzdornost a obecné celkovou Zivotnost. Téchto vlastnosti 1ze dosdhnout silnéjsi
keramickou vrstvou, Casto vSak na Ukor unavové Zivotnosti, ktera se tak stava limitujicim
faktorem. Tento nedostatek se zpravidla kompenzuje mechanickym opracovanim za studena,
predchézejici metodé MAO. Casto se jedna o kulickovani, neboli shot peening — cely proces

byva oznacovan SP + MAO [22].
2.4  Navrh experimentu (DOE)

DOE (z angl. design of experiments), tedy navrh experimentti, je matematicky néstroj pro
optimalizaci procesil. Je jednim z nejucinnéjsSich zpusobt, jak zlepsit kvalitu a produktivitu
procesu. Jedna se o statisticky ptistup, umoziujici analyzu G¢inkl nékolika nezavislych faktora
a jejich pasobeni na urCity jev — zavislou proménnou. V tomto pfistupu se zavadi
experimentalni matice, kterd se sklada z kontrolnich koeficientli — nezavislych proménnych,

jejichz hodnota (roven) se 1isi pro kazdy cyklus. Za uc¢elem odhadu rozptylu (tedy chyby),
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plynouci z mirn€ odliSnych vstupnich podminek, se zpravidla ptistupuje k n¢kolikanasobnému
opakovani cyklil za stejnych podminek. Souhrnné Ize fict, ze DOE, jako metodika pro planovani
a vyhodnocovani experimentli, umoznuje vybér vice faktoril pii navrhu experimentu, piicemz
interakce téchto proménnych vede k urCeni statisticky vyznamnych faktort. Zpravidla byva

navrhovan proces pro 4 a vice faktorti na nékolika Grovnich [30][31][32].

Casto vyuzivanou metodou DOE je tzv. faktorialni experiment, ve kterém mame predem
oznacuje -1, vyssi 1. Zplsob sestaveni planu experimentu za pomoci tohoto znaceni 1ze vidét
v Tabulce 3. Celkovy podet kombinaci je imérny poétu faktori — jednd se o tzv. 2% navrh,
kde k oznacuje pocet faktorii. Pro ilustraci v ptipadé tfech faktorti o dvou trovnich to dava 8
radkt [33][34].

Tabulka 3. Plan experimentu o tfech proménnych faktorech

Pokus Faktor A Faktor B Faktor C
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1

Pro interpretaci dat se vyuZziva regresniho modelu experimentu. Ten vyjadiuje vztah mezi
zavislou proménnou Y (tzv. vysvétlovand proménnd) a nezavislou proménnou X (tzv.
vysvétlujici proménnd). Regresni funkce, obsahujici vice neZ jednu proménnou nazyvame
vicendsobnou regresni funkci. V zavislosti na tvaru zavislé proménné rozliSujeme tti zdkladni

typy modeli [34]:

1) Linearni model, kde Y = bo+ bixi + bax»
2) Uplny kvadraticky model, kde Y = bo + bixi+ baxa + byixi2 + baoxa? + biaxixa
3) Neuplny kvadraticky model, kde Y = bo + bixi+ baxa + biaxixz

V ptipadé modelovani malych oblasti 1ze pouzit linedrni model, u slozitéjSich zavislosti je

tteba vyuzit kvadratickych modelt. Nasledn¢ je tieba nalézt regresni koeficienty (bo,... bk),
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poté lze prejit k sestaveni modelu experimentu, jehoz prostfednictvim pfedpoviddme hodnotu
nami sledované veli¢iny, na zaklad¢ vstupnich faktord. K nalezeni hodnot regresnich

koeficientil se vyuzivd metoda nejmensich ¢tverct [34].

Z divodu casové uspornosti se vyuziva také dil¢i faktoridlni experiment, ktery dale pocita
se stupném rozliSeni navrhu (¢im uspornéjsi navrh, tim horsi rozliSeni). Podle vysledka 1ze
navrhnout zlepSeni procesu a posunout rovné faktori na optimalnéjsi hodnoty. Dal§i moznosti
je pouziti Metody odezvovych ploch, pomoci které miizeme zkoumat modely druhého fadu —
zaktiveni ploch. Ve vysledku tedy lze vykreslit 3D graf (nebo vrstevnicovy graf) zévislosti
dvou faktorti na sledované velicin€é. Zde je vSak nutné pouzit ndvrhu o minimalné tfech
urovnich faktorti. DOE se uplatituje v riznych primyslovych odvétvich i oblastech vyzkumu.
Ptiklady lze hledat ve vyzkumu obnovitelnych zdroju energie, vyroby a optimalizace senzor,

kompozitnich materialit nebo koroze [33][35].

V ramci DOE analyz je dale velmi ¢asto zmiflovana a vyuzivana tzv. Taguchiho metoda.
Jedna se o metodu navrhovani experimentt, kterd zkouma vliv rGznych faktor na stfedni
hodnotu a rozptyl sledované veli¢iny. Namisto testovani vSech moznych kombinaci se
Taguchiho metoda zamétfuje na dvojice kombinaci, coZ umoznuje zjistit faktory nejvice
ovliviyjici kvalitu vyrobku, a to pfi minimalnim mnoZstvi experimentli. Taguchiho metoda
casto vychazi piimo z faktoridlnich metod, ale li§i se sniZenim poctu experimentti, zkracenim
casu a sniZenim ndkladl na analyzu. Nevyhodou je mensi pfesnost nadvrhu. Tato metoda je
vhodna pro 3 — 50 faktort pfi malém poctu interakci mezi proménnymi a za piedpokladu pouze
nekolika vysledek vyznamné ovliviiujicich proménnych. Analyza rozptylu dat, zjiSt€nych
Taguchiho metodou, byva nejcastéji provadéna napt. metodou ANOVA (variaéni analyza),

Fisherovym testem, nebo vynesenim dat do grafu [27][36][37].

Z divodu urceni hlavnich proménnych je velmi dilezité pochopit pribéh daného procesu,
ze kterého vyplyvaji faktory (tedy proménné), které nejvice ovliviiuji dynamiku tohoto procesu.
Vlastnosti vrstev, vzniklych modifikaci povrchu hlinikovych slitin, jsou velmi ovlivnény
podminkami procesu. V ptipadé MAO se mlZe jednat napf. o ¢as a teplotu procesu, velikosti
nap¢ti a pulzniho proudu (a pouzita frekvence), sloZeni a koncentrace pouzitého elektrolytu (a

z toho plynouci pH a vodivost roztoku) [32].

Ve studii I. Mohammadiho, M. Izadiho, etc. byl popsan postup DOE analyzy tvrdosti
anodizované vrstvy na povrchu hlinikovych slitin. Z experimentalni ¢asti — samotného procesu

anodizace — odhadli proménné, které maji na prabeh procesu a tvrdost vysledné vrstvy nejvetsi
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vliv. Jednalo se o maximalni proudovou hustotu, minimalni proudovou hustotu, pracovni

cyklus, frekvenci, teplotu a dobu anodizace vzorkt [32].

M. Gombar ve své praci, zaméfené na tloustku anodizované vrstvy hliniku, zkoumal vliv
jednotlivych faktorti anodizace pomoci DOE. Pro vyhodnoceni a analyzu experimentalné
zjisténych dat zvolil proudovou hustotu, ze které pro jednotlivé vzorky zjistil ¢tyii vyznamné
ovlivityjici faktory — mnozstvi H2SO4 v elektrolytu, mnozstvi hliniku v elektrolytu, teplotu a
dobu procesu. Z nich nasledné sestavil matematicko-statistické modely pro ptedpovéd’ tloustky
povrchové vrstvy. Pfi dodrzeni optimalizovanych parametrit byl schopen dosahnout tloustky

vrstvy s relativni presnosti do 10 % [35].

V jiné studii A. Vagaska studovala vliv vstupnich faktorii na proces anodizace hliniku pro
optimalizaci tlouStky a kvality oxidické vrstvy. Uvazovala Ctyfi chemické vstupni faktory —
slozeni elektrolytu: koncentrace H>2SO4, H3BO3, C2H204 a NaCl. Dal§imi vstupnimi faktory
byla teplota elektrolytu, velikost pfiloZzeného napéti a doba anodizace. Pro vSechny faktory bylo
uvazovano pét urovni. Vysledkem tohoto névrhu experimentu bylo zjisténi, ze chemické
sloZeni elektrolytu mé vyrazny vliv na kvalitu a tloustku eloxované vrstvy. Bylo prokazano, ze
pouziti jiz velmi malého mnoZstvi NaCl do elektrolytu vyrazn€ sniZuje spotiebu ostatnich
slozek pii zachovani tloustky vrstvy (za stejnou dobu procesu). Druhou vyhodou sniZeni
koncentrace ostatnich slozek je mensi finan¢ni nérocnost procesu. Obdobnym postupem,
upiesiiujici piijatelné meze dulezitych parametri, lze analyzovat celou fadu procesii véetné

MAO [27].

Pro optimalizaci experimentu lze vyuZit zmény pouze jedné proménné pii konstantnich
ostatnich proménnych. Tento ptistup 1ze uplatnit pouze v teoretickych navrzich experimentu.
Reéalné je obdobny proces problematicky z divodu nedostate¢né predikce vzajemného

pusobeni proménnych — pii navrhovani experimentu je proto nutné na tyto vztahy dbat.
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3 METODY PRIPRAVY A CHARAKTERIZACE TENKYCH
VRSTEV

Pro hodnoceni vlastnosti deponovanych tenkych vrstev je mozné vyuzit fadu metod.
K hodnoceni topografie povrchu a jeho chemického slozeni se vyuziva kombinace skenovaciho
elektronového mikroskopu (SEM) a energiové disperzniho spektrometru (EDX). Pro detailnéjsi
studium povrchu je mozné vyuzit techniky mikroskopie atomarnich sil a rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS). Tribologické a korozni vlastnosti tenkych vrstev se
obvykle hodnoti pomoci metody Pin-on-Disk a potenciodynamickych méfeni. Kombinaci vyse
uvedenych metod byly hodnoceny MAO povlaky pfipravené s vyuzitim DOE experimentu pro

nejbeéznéjsi vyuzivanou slévarenskou slitinu AISi10Mg.
3.1 Modifikace povrchi s vyuzitim technik povrchové upravy

Vzorek slitiny AlSil0Mg, o plose 3-4 ¢cm? byl za G&elem sjednoceni povrchu upraven
pomoci techniky omilani ve zZlabovém vibratoru HV 20 (OTEC, Némecko). Omilani probihalo
za mokra ve dvou krocich — 24 hodin pii pouziti ocelovych satelitd (5x3 mm) jako procesniho

média; 72 hodin pfi pouziti plastovych télisek kuzelového tvaru.

Prvkové sloZzeni vzorku viz Tab. 4. bylo stanoveno metodou atomové emisni spektroskopie
s indukéné vazanym plazmatem AES-ICP (Spectro Arcoss, Némecko) po jeho mikrovinném

rozkladu ve smési kyselin.

Tabulka 4. Prvkové sloZeni slitiny AISi10Mg
Vzorek Slozeni (hm. %)
Si Fe Cu Mn Mg Ni Zn Pb Ti
AlSil0Mg 10,0 0,33 021 0,03 0,26 0,01 0,07 0,01 0,08

Nanaseni tenké vrstvy metodou MAO bylo provedeno za kombinace podminek, navrzenych
metodou DOE. Proces probihal na poloprovozni jednotce se zdrojem (DEHOR-elspec. Litvinov
s.r.0., Ceska republika) se spinanymi pulzy po dobu 60 minut pfi konstantnim napé&ti 500 V.

Schéma procesu Ize vidét na Obr. 11.
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Obr. 11. Schéma procesu MAO: C. 1 Proces odmasténi (1M NaOH; 45 °C); C. 2,3
Oplach (destilovana voda, vodivost < 10 uS/cm); C. 4 Moteni (20 hm. % HNO; +
2 hm. % HF); C. 5,6 Oplach (destilovana voda; vodivost < 10 pS/cm); C. 7 Proces MAO
(elektrolyt; pH > 12); C. 8,9 Oplach (destilovana voda; vodivost < 10 pS/cm

SlozZeni elektrolytu odpovidalo navrhu DOE experimentu. Vzorek byl v systému zapojen
jako anoda, nerezovy plech (1.4301) o tloust’ce 2 mm jako anoda. Proces MAO probihal za
fizené teploty (25 °C) pfi slozeni elektrolytu, ktery odpovidal navrzené kombinaci DOE.

Za ucelem zlepSeni tribologickych vlastnosti byl modifikovany povrch vybranych MAO
vzorkll upraven lapovanim (AERO LAP YT300-OE, Japonsko). Tribologické vlastnosti byly
ovéteny po lapovani vzorkidl v ¢ase 1, 2 a 3 minuty. Pracovni tlak byl 0,7 MPa, pracovni
vzdélenost 100 mm. V procesu bylo vyuzito gumovych granuli (Multicon) o velikosti 0,5-2 mm

s diamantovou pastou jako procesnim médiem.
3.2 Metody charakterizace povrchu tenkych vrstev

Povrchy oxidickych vrstev byly charakterizovany skenovacim elektronovym mikroskopem

s energiove disperznim spektrometrem a X-ray fotoelektronovou spektroskopii.
Skenovaci elektronovy mikroskop s energiové disperznim spektrometrem (SEM/EDX)

Pro zobrazeni povrchu vzorku a tloustky vrstvy byl pouzit skenovaci elektronovy
mikroskop JEOL JSM-7610F Plus (JEOL, Japonsko). Snimky byly zobrazeny v rezimu
sekundarnich elektronti (SE) a zpétné odrazenych elektronti (BSE). Ke zjisténi prvkového
sloZeni povlaku bylo vyuzito k SEM pfipojeného energiovée disperzniho rtg. spektrometru EDX
(EDX, ULTIM MAX 65 mm?, Oxford Instruments, Anglie).
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Mikroskopie atomarnich sil

Analyza pomoci mikroskopie atomdarnich sil (AFM) poskytla informace o morfologii
povrchu vzorkli. Méteni byla vyhodnocena korela¢ni analyzou dat z AFM LiteScopeTM
(Nenovision s.r.o., Ceska republika) a SEM pomoci metody 3D CPEM. Plocha vzorku byla
zobrazena optickym 3D senzorem IF-SensorR25 (Bruker Alicona, Rakousko), drsnost povrchi
byla zméfena kontaktnim profilometrem Talysurf 50 (Taylor Hobson, Anglie). Drsnost byla
hodnocena pomoci parametrii R, (aritmeticky pramér absolutnich hodnot vysek profilti) a R,
(primérna hodnota absolutnich hodnot vySek péti vrcholi s nejvyssim profilem a hloubek péti

nejhlubsich bodl).
X-ray fotoelektronova spektroskopie (XPS)

K ur¢eni chemickych stavl jednotlivych prvkit MAO povlakil byla provedena analyza
rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii. Pracovni tlak byl v oblasti UHV (ultra-high
vakuum) se zdkladnim tlakem 2,7.107 Pa. Systém se sklad4 z rentgenového zdroje s anodou
(Mg/Al) a multikanalového analyzatoru Omicron EA 125. Primarnim zdrojem energie byla

linie Al K, (1486,6 €V), méfici systém byl kalibrovan podle vazebné energie Cls (284,5 eV).
3.3  Hodnoceni koroznich vlastnosti

Byly provedeny korozni zkousky vzorkll v neutralni solné mlze podle CSN EN ISO 9227
[38] po dobu 300 h s vyuzitim korozni komory SKB 400 A-TR (Gebr. Liebisch GmbH,
Némecko). Vzorky byly ulozeny v komote s tthlem sklonu 20° + 5°. Roztok o koncentraci 50

+ 5 g/l s primérnym pH 7,0 byl rozpraSen v prostoru komory.

Druhou metodou charakterizace v ramci hodnoceni koroznich vlastnosti vzorki byly
potenciodynamické zkouSky. Bylo vyuzito tfielektrodového systému (Voltalab PGZ 100, SAS
OrigaLys ElectroChem, Francie), ve kterém byl vzorek zapojen jako pracovni elektroda.
Referencni elektroda byla kalomelovéa a uhlikové tycinka jako pomocna elektroda. Test byl
proveden na plose o jednotkovém priiméru (0,5 cm?®) v 3,5 hm. % roztoku NaCl. Vysledkem
jsou potenciodynamické kiivky vzorku. Pocatecni potencial potenciodynamickych méteni byl
nastaven na -150 mV vs. OCP (potencial oteviené¢ho obvodu, z angl. open circuit potencial) po
stabilizaci korozni rovnovéhy s rychlosti s-polarizace 5 mV.s™. Schéma systému lze vidét na

Obr. 12 [39].
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~————— Zasobnik z LDPE
\ Uhlikova ty€ (pomocna elektroda)

—— Referenéni kalomelova elektroda

Drzaky sSroubl z nerezové ocel

Duta deska z HDPE

Silikonovy krouzek s plochou
dutiny 0,5 cm’

Vzorek s plochym povrchem
Silikonovy distanéni prvek

Spodni deska z nerezové oceli
Obr. 12. Schéma systému potenciodynamickych zkouSek
3.4 Tribologie

K urceni tribologickych vlastnosti metodou Pin-on-Disc bylo pouZito tribometru CSM THT
(CSM Instruments, Svycarsko) — viz Obr. 13. K interakci dochazelo mezi povrchem kulicky
Al203 o priiméru 6 mm a povlakem MAO. Z divodu simulace podminek, plisobici na soucasti
spalovacich motorti, byly tribologické zkousky provadény v polyalfaolefinu (PAO) pfi teploté
80 °C. M¢éteni bylo provedeno pii zatizeni Pin télesa 2 N, poctu cykla 10.000, poloméru 4 mm
a linearni rychlosti kluzu 50 mm.s'. VSechny vzorky byly zméfeny dvakrat. Siika stopy
opotfebeni byla vyhodnocena pomoci pfistroje Olympus DSX1000 (Olympus Corporation,
Japonsko). Frikéni koeficient (i) byl vypocitan z poméru tangencialni frikéni sily a normélové

sily [40].
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3 } Zatizeni

Pin telizko
Disc (vzorek)

Obr. 13. a) Schéma testu ,,Pin-on-Disc*; b) vysokoteplotni tribometr CSM THT

3.5 Limitni hodnoty DOE

Na zaklad¢ nejpravdépodobnéjsich vyznamnych proménnych byl navrzen DOE experiment
o tfech faktorech — koncentrace NaOH a Na,SiO3 v elektrolytu; frekvence MAO. Byl testovan
vliv téchto faktorti ve dvou urovnich na tribologické vlastnosti. Urovné faktorti lze vidét
v Tabulce 5. Podle meznich hodnot faktori byl vytvofen Uplny faktoridlni navrh bez centralnich

bodu (viz Tab. 6.).

Tabulka 5. Urovné& faktort

Parametr Faktor Niz8i uroven (-1)  Vyssi trovei (+1)
A NaOH [g/1] 6 12
B NazSiOs [g/1] 9 18
C Frekvence [Hz] 95 130

34



Tabulka 6. Navrh DOE a naméfena vodivost elektrolyti

Test NaOH [g/1] NaxSiOs [g/1] Frekvence [Hz] Vodivost [mS/cm]
1 6 12 130 31,7
2 9 12 130 46,6
3 6 18 130 32,4
4 9 18 130 46,1
5 6 12 95 31,7
6 9 12 95 46,6
7 6 18 95 32,4
8 9 18 95 46,1

3.6  Statisticka analyza

Pro kazdy ztest byly udaje o morfologii povrchu porovnany statistickou metodou
ANOVA (jednosmérnd) s nasledujicim Tukeyho testem v softwaru Minitab® 17. Rozdily mezi
testy byly hodnoceny dle statistické vyznamnosti — pfi hodnoté¢ p < 0,01. Vysledky byly

prezentovany jako primér + smérodatna odchylka.
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4

VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace povrchu vzorku

Topogratie MAO povrcht piipravenych dle DOE testii byla zobrazena pomoci SEM - viz
Obr. 14. Snimky byly pofizeny v reZimu sekundarnich elektronli pfi urychlovacim napéti

25kV.

Substrate

Obr. 14. SEM snimky substratu a MAO modifikovanych vzorkt

MAO modifikované povlaky vykazuji porézni strukturu. Pory jsou zpravidla kulovitého
tvaru, s velikosti, pohybujici se v intervalu 1 — 4 um. Ke vzniku pfitomnych trhlin dochazi
v prubehu vyboje, kdy vznikla tavenina vytéka prostiednictvim pért a kanalkl na povrch, kde
dochazi v prostiedi elektrolytu k rychlému ochlazeni a uvolnéni ptitomného napéti [41]. Za
vznik kratert (viz Obr. 14.) jsou zodpovédné vyboje druhého typu, a jejich pfitomnost piimo
ovlivituje celkovou drsnost povrchu. Defekty se stavaji transportnimi kanaly, kterymi mohou
k substratu pronikat agresivni média a mohou tak pfimo ovlivnit vyslednou korozni odolnost

[41][42].
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Pro zobrazeni morfologie substratu a MAO povrchi byl vyuzit opticky 3D profilometr a
3D CPEM technologie. Na Obr. 15. jsou zdokumentovany na vSech MAO povlacich pfitomné
pory, trhliny a kratery.

Substrat Test 1 Test 2

Obr. 15. Morfologie povrchll zobrazena s vyuZitim techniky 3D profilometru a CPEM

technologie

Pro kazdy MAO povlak bylo provedeno 8 méteni drsnosti povrchu. Ze zjisténych hodnot
parametrt drsnosti Ra a R, byl vykreslen graf typu boxplot, viz Obr 16. Nasledné byly zjisténé
udaje jednotlivych vzorkl porovnany metodou matematické statistiky — analyzou rozptylu
ANOVA s néaslednym Tukeyho testem. Individuélni Groven spolehlivosti testu byla 99,79 %.
Pro hodnoty drsnosti R, bylo zjisténo, Ze testy 1 a 5 jsou statisticky shodné (p = 1,00). Vysledna
nulova hypotéza (p>0,01) odpovida chemickému slozeni elektrolytu pfi pouzitém DOE testu.

V obou ptipadech byla koncentrace NaOH a Na,SiOs3 stejné za pouziti odlisné frekvence zdroje.
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v

meznich koncentra¢nich obsahti slozek elektrolytu viz Tab. 6. Na zaklad¢ téchto vysledki lze
konstatovat, ze vliv na vyslednou drsnost povrchii maji obé ptitomné slozky elektrolytii. Testy
3 a 8 jsou rovnéz statisticky shodné (p = 0,04). V testech 2 — 4 a 6 — 8 jsou koncentrace alespon
jedné ze slozek elektrolytu na vyssi urovni. Na zéklad¢ alternativni hypotézy lze vyvodit, Ze na
vyslednou drsnost povrchu ma vyrazny vliv mnozstvi Na>SiO3; 1 NaOH, pfi¢emz pii nizsich

urovnich koncentraci obou slozek bylo dosazeno nizsich drsnosti Ra i R,.
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Obr. 16. Boxplot grafy pro rozptyl hodnot drsnosti jednotlivych testl: a) pro hodnoty Rs;
b) pro hodnoty R,
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Pro hodnoty drsnosti R, bylo zjisténo, ze testy 1 a 5 jsou statisticky shodné (p = 1,00). Dale
byla zjisténa statistickd shodnost test 6 a 7 (p = 1,00), u kterych byla vzdy jedna z trovni
koncentraci (Na2Si03 a NaOH) na vyssi arovni. Stejné tomu bylo u vzorka 3 a 6 (p =0,02). To

potvrzuje piedchozi tvrzeni, Ze na drsnost povrchu maji vliv obé koncentrace Na;SiO3 1 NaOH.
4.2  Chemické sloZeni a tloust’ka vrstev

Z hlediska chemickych procesti dochdzi v priabehu tvorby MAO vrstvy k témto reakcim
[43]:

20H™ — 2e™ — H,0 + 1/20, (7)
Al - AT 4 3¢~ (8)
2A1M1 4 30710 5 ALLO5 + 6e” 9)
Si0, ™" — 4e~ - 2Si0, + 0, (10)
ySiO, + xAl, 05 — ySi0,.xAl,0, (11)

Metalograficky ptipravené fezy vzorkil byly za ucelem stanoveni tloustky vrstev zobrazeny
pomoci SEM, viz Obr. 17. Zobrazeni bylo provedeno v rezimu zpétné odrazenych elektront
(m6d COMPO) pii urychlovacim napéti 30 kV a zvétSeni 500x. Na snimcich testi 2 a 8 jsou

dobfte viditelné pory v celém objemu vrstvy, stejné jako dutiny ¢i spojité pory.
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10 pym 10 pm
— —

Obr. 17. SEM snimky vzorki v fezu

Naméiené hodnoty tloustky MAO vrstev (7 métfeni na vzorek) jsou uvedeny na Obr. 18.
Tloustka vrstvy vzorkd 1,5a 7 byla nejniz$i a byla stanovena v rozmezi 8,4 — 13,9 um.
Hodnoty tloustky vrstev byly porovnany analyzou rozptylu ANOVA s naslednym Tukeyho
testem. Na zéklad¢ nulové hypotézy (p>0,01) bylo zjiSténo, Ze statisticky shodné jsou vSechny
uvedené testy (1, 5, 7). Tloustky vrstvy testii 1, 5 a 7 dosahuji nejnizsich hodnot (Obr. 18) pti
nejnizsi pouzité koncentraci slozky NaOH (6 g/l). Pouziti frekvenceu testi 5 a 7 byla na nizsi

urovni (95 Hz).

Dalsi statisticky shodné testy jsou 3 a 6,3 a 8, 6 a 8. Testy 6 a 8 se liSily pouze trovnémi

v

v

cv v

urovnich téchto parametrti.
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Obr. 18. Boxplot grafy pro rozptyl hodnot tloustky vrstvy jednotlivych testd

Vzorek €.5 viezu byl hodnocen pomoci SEM/EDX analyzy pro zjisténi prvkového
zastoupeni. Na SEM snimku uvedeném na Obr. 19 a) v fezu lze rozpoznat jednotlivé vrstvy —
substrat, vnitini a vnéjsi vrstvu. Pomoci EDX analyzy bylo nasledn¢ provedeno mapovani
jednotlivych ptitomnych prvki (Obr. 19 b)-d)). Je viditelna ptitomnost Al 1 O ve vrstvé, coz
naznacuje pritomnost oxidickych skupin. Kiemik se vyskytuje v téch mistech vrstvy, kde je
niz§i zastoupeni hliniku. Vzhledem k ptitomnosti kysliku v celé vrstvé pravdépodobné doslo

k oxidaci eutektické faze Si za vzniku Si10;.
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Obr. 19. SEM/EDX snimky mapovani prvkl vrstvy

Prvkové sloZeni vSech vzorki, zjisténé metodou EDX, 1ze vidét v Tab. 7. Vyssi koncentrace

kiemiku na vzorcich 3, 4, 7 a 8 lze vysvétlit vySsi arovni Na,SiOs v elektrolytu.

Tabulka 7. Chemicka analyza povrchli pomoci EDX

Koncentrace [hm. %]

Test o Al Si
I 41874034 39455028  18.68£023
2 3937:037  33.08£026  27.55:0.27
3 4555£035  17.42£0.19  37.03£028
4 40.90+037  26.60£024  32.51+0.28
5 39924034 35.14£025  24.94£024
6 38.48:038  39.094029  22.43+0.25
7 4229038  21.09:022  36.62+0.30
8 38.89:035 3322025  27.89+0.25
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Pro zjisténi informaci o chemickych stavech jednotlivych prvki MAO povlaku byla
provedena XPS analyza na vSech vzorcich. XPS spektra jsou uvedena na Obr. 20 a) - d).
Vsechny vazebné energie byly kalibrovany na hlavni pik C 1s — 284,5 eV. Vzhledem
k neptitomnosti uhliku v celém MAO procesu se jednd o pfimési tzv. grafitického uhliku.
Kiivky Si 2p maji hlavni pik o energii 103,8 + 0,2 eV, ktery odpovida piitomnosti SiO,. Piky
Al 2p maji hodnotu vazebné energie 75,4 eV. K posunu vazebné energie AlbO3 k niz§im
hodnotam (cca o 1 eV) mohlo dojit vlivem vyssi elektronegativity Si oproti Al, coz by mohlo
vést k prerozdéleni elektront k Si a k poklesu vazebné energie Al. Hodnoty vazebné energie
piki O Is se vyskytuji v rozsahu 530,6 + 0,1 eV. Tyto hodnoty pfislusi oxidickym fazim [44].

a) Al 2p b)
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Obr. 20. XPS spektra vzorkt pro Al, C, O a Si

4.3  Tribologické zkouSky

Vzorky byly zkoumany tribologickou metodou Pin-on-Disc za ucelem stanoveni
koeficientu tfeni a Sitky stopy opotiebeni po 10000 cyklech. Z diivodu zaméteni této prace na

modifikaci povrchu vnitinich dild spalovacich motorii byly zkousky provedeny v prostiedi
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PAO oleje. Sitky drah opotiebeni byly zméfeny 12x pro kazdy vzorek a Ize je vidét na Obr. 21.

Vsechna méteni byla opakovana.

1000
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D

o

o
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400 ~

Sirka drahy (pum)

W

200 ~

Test 1 Test2 Test3 Test4 TestS Test 6 Test 7 Test 8 Sub.

Obr. 21. Siiky drah opotfebeni vzorki po tribologické zkousce

cv v

také naméfené hodnoty drsnosti (Obr. 16 a, b), jelikoZ drsnost povrchu ma pfimy vliv na
velikost opotiebeni a hodnotu koeficientu tfeni [45]. Pribéh koeficientu tfeni vSech vzorkl a
substratu lze vidét na Obr. 22. Soucinitel tfeni substratu byl stabilni po celou dobu testu a mél
hodnotu okolo 0,1. Podobny pribéh mély testy 5 a 3 s vy$$imi hodnotami koeficientu tieni —
ato po celou dobu zkousky. Koeficient tfeni se nezvysil ani po 10000 cyklech, z ¢ehoz Ize
usoudit, Ze nedoslo k vyraznému opotiebeni MAO vrstvy, kterd je 1 po cyklickém zatéZovani

pln¢ funkéni.

Ostatni vzorky vykazovaly rust koeficientu do cca 4000 cykli s vyjimkou vzorku 1
s vyraznym naristem do 2000 cyklt, naslednym poklesem a stabilni hodnotou koeficientu téeni
od 3000 cyklt. Velky rozdil v hodnot€ cor (koeficient tieni) mél také vzorek 6, jehoz hodnota
stoupala do 6000 cyklii. Koeficient tfeni v§ech vzorki s MAO vrstvou se pohyboval v rozmezi

0,14 az 0,23.
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Obr. 22. Pribéh koeficientu tfeni vzorkl a substratu v PAO oleji

Koeficient tfeni je pfimy vystup z tribometru. Lze jej vypocitat z Coulombova zékona [45]
F
e =2 (12)

kde ur je koeficient tfeni, F; je tfeci sila, plisobici proti sméru pohybu a F je normalové
zatiZeni plisobici kolmo ke sméru pohybu. Ke sniZeni koeficientu tfeni a tedy 1 drsnosti byl

vzorek 5 vybran pro findlni apravu lapovanim [46].
4.4  Optimalizace vstupnich podminek MAO procesu

DOE analyza byla provedena za ucelem zji$téni ideédlnich vstupnich podminek MAO
procesu v zavislosti na Sifce tribologické stopy. Byl navrzen tzv. ,celofaktoridlni navrh*
(z angl. full-factorial design) se tfemi faktory o dvou trovnich — koncentrace NaOH, Na>SiOs
a frekvence. Odezva (p = 0,01) byla primér Sifky tribologické stopy s replikou pro kazdy
vzorek. Vysledkem je Paretlv graf - viz Obr. 23., kde: A — koncentrace NaOH; B — koncentrace
NaxSi03; C — frekvence MAO procesu. Referencni ¢ara ma hodnotu 3,355 a vyznacuje, které
faktory a jejich kombinace jsou statisticky vyznamné. Zavisi na hladin€ vyznamnosti odezvy

(p=0a=0,01)[47].
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Paretuv diagram standardizovanych ucinku
(odezva: Stopa; a =0,01)

Term 3,355

0 1 2 3 4 5 6 7
Standardizované ucinky

Obr. 23. Paretiv graf's faktory: A — koncentrace NaOH; B — koncentrace Na>SiOs3;
C — frekvence MAO procesu

Lze vidét, ze nejvétsi vliv maji faktory A a B, kombinace faktort A a C a kombinace vSech
tii faktort ABC. Zaroven ma na $itku tribologické stopy nejvétsi vliv koncentrace NaOH, ktera
ma oproti ostatnim faktorim a kombinacim téméf dvojnasobny vliv. Analyzou faktoridlniho

navrhu byla zji§téna regresni rovnice vlivu faktort a jejich kombinaci na Sitku tribologické

stopy:

Stopa = 5431 -828 A-502B-52,8C+ 76,2A*B + 826 A*C + 4,77 B*C - 0,694 A*B*C

Byl vytvofen optimaliza¢ni graf jednotlivych faktori (viz Obr. 24). Pro minimalizaci
téchto urovnich je 314 pm. Procento variability R-sq(adj) ma hodnotu 86 % a jedna se o veli¢inu
pro posouzeni vhodnosti modelu s ohledem na sledovanou proménnou. Vysoké procento (nad
80 %) R-sq(adj) naznacuje vhodnost navrhu DOE pro predikci sledované veliciny.
Predpoklddané procento variability R-sq(pred) popisuje vhodnost modelu pro predikci
vysledku pfi odstranéni libovolné hodnoty sledované veli¢iny. Hodnota R-sq(pred) je 70,14 %
[47].
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NaOH Na,SiO, Frekvence

Optimum , Vyssi 9.0 18.0 130.0
D:0.9652 Soucasna [6.0] [12.0] [95.0]
Piedpoklad Nizsi 6.0 12.0 95.0
Minimum
stopy
y=314.0

Obr. 24. Optimaliza¢ni graf pro minimalizaci §itky tribologické stopy

4.5  Korozni zkousky

Koroze povrchu vznika v dusledku pronikani chloridovych iontt spojitymi pory a trhlinami
na rozhrani substratu a povlaku (viz Obr. 25), pfiCemz na povrchu substratu dochdzi ke vniku
hydroxidu. V pribéhu koroze hliniku dochéazi k rozpousténi Al, jak je zndzornéno v (13)

[48][49][50]:
Al > AT 4 3¢~ (13)

Elektrony jsou soucasné spottebovavany katodickymi reakcemi, kterymi mohou byt

redukce kysliku (14), nebo vznik vodiku (15). Za téchto rekci vZzdy vznika iont hydroxidu [50]:
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™! (14)
2H,0 + 2e~ —» H, + 20H™! (15)

Volny Al z (16) miZe v roztoku jednoduse hydrolyzovat za vzniku koroznich produkti.

To vede takeé k poklesu pH [50]:
+I1 (I11-n) +
Al*"" +nH,0 - Al(OH), +nH", n=1,2,3 (16)

Vznikly amorfni korozni produkt AI(OH)3 se mlize pfeménit na stabilngj$i oxid hliniku, jak

je znazornéno v (17) [50]:

2AL(0OH); - Al,05 + 3H,0 (17)
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Z tohoto dtvodu jsou povrchy hlinikovych slitin pokryty pasivujicim hydroxidem ¢i
oxidem, vytvaiejici odolnost vii¢i korozi ve vodnych roztocich. V roztocich, obsahujici

chloridové ionty mtze Cl~ znicit pasivacni vrstvu a urychlit tak korozi (18) [50]:
Al(OH); +nCl™ - Al(OH)5_,Cl, + nOH " ,n=1,2,3 (18)

V ptipadé priniku Cl™ iontl az k Al substratu dochazi k rozpousténi hliniku, jak je uvedeno

v (19) [50]:
ALY 4 3C1 > AlCl, (19)

Pritomnost ClI™ je tedy zhlediska koroze hlinikovych slitin dualezity faktor. Dalsi
rozhodujici faktory, ovliviiujici korozi hlinikovych slitin jsou pfitomnost O2, H2O a cetnost
port a trhlin, jejichZ prostfednictvim mohou tyto molekuly a ionty pronikat az k Al substratu

[50].

Obr. 25. Mechanismus koroze Al slitiny s MAO vrstvou

Povrchy vzorkd byly za tucéelem zjisténi korozni odolnosti charakterizovany pomoci
potenciodynamickych polariza¢nich kiivek a zkouskou v solné mlze. Z potenciodynamickych
ktivek byly Tafelovou metodou zjistény hodnoty korozniho potencidlu a proudové hustoty.

Hustotu korozniho proudu lze vypocitat dle rovnice:
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j — 1 ba|bC|
kor ™ 2,303Ry, bg+|bel

(20)

kde jkor je hustota korozniho proudu, R, je polariza¢ni odpor a hodnoty b, a bc jsou Tafelovy

koeficienty. Korozni rychlost 1ze nasledn¢ dopocitat pomoci Faradayova zakona [51]:

[korM
Vior = 2= 1)

kde vior je korozni rychlost M je molarni hmotnost [g.mol '], n je pocet vyménénych
elektronti a F je Faradayova konstanta. Vysledky potenciodynamickych zkousek lze vidét

v Tab. 8 [48][51].

Tabulka 8. Vysledky potenciodynamickych zkousek

Vzorek Exor [mV] jkor [NA.cm™] R, [MQ.cm?]  Korozni rychlost
[nm/rok]

Substrat -716,0 5,500.10° 0,00420 59,910.10°
Test 1 -176,9 0,9835.10° 0,03801 10,710.10°
Test 2 -621,7 0,0339.10° 1,23 368.,8
Test 3 -629,6 5,5485 4,82 60,42
Test 4 -143,5 29,4973 1,66 321,2
Test 5 -668,8 0,3000 41,39 3,266
Test 6 -670,1 4,5760 8,48 49,83
Test 7 -653,6 4,0510 8,71 44,11
Test 8 -796,1 2,4339 21,62 26,50

Lze vidét, Ze pti vysoké hodnoté polarizaéniho odporu je kritickd pasivaéni proudova
hustota mala. Stejnd nepfiméa iméra plati pro parametry R, a rychlosti koroze. VSechny vzorky
mély nizs§i proudovou hustotu nez substrat. Se snizujici korozni rychlosti dochéazi k naristu
hodnoty Ekor (korozni potencidl) v disledku pasivace povrchu oxidickou vrstvou, zaroven
dochazi k narastu polarizaéniho odporu. Vzorek 5 mél nejnizsi rychlost koroze — o Ctyfi fady
niz§i, nez substrat. Naopak nejvyssi korozni rychlost mél vzorek 1. Vyrazny vliv na rychlost
koroze ma frekvence, pouzitd v MAO procesu. Frekvence se odrazi na intenzité¢ plasmatu,
pfi¢emz s vyssi frekvenci dochazi ke vzniku vice intenzivnich obloukovych vyboji - ty
zpusobuji defekty, snizujici celkovou korozivzdornost [52]. VSechny vzorky frekvenci na nizsi
urovni maji nizké hodnoty korozni rychlosti. Porovnani poteciodynamickych kiivek testii oproti

substratu lze vidét na Obr. 26.
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Obr. 26. Potenciodynamické kiivky
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Dale byly vzorky charakterizovany zkouskou v neutralni solné mlze. Fotografie vzorki pted
zkouskou a po 300 h lze vidét na Obr. 27. Nejmensi zndmky koroze jsou na vzorcich 2,4 a 5,

naopak zfetelné znamky koroze 1ze vidét na substratu a vzorcich 1, 6 a 7.

Sub. T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8

Obr. 27. Snimky vzorki: a) pted zkouskou; b) po 300 h v neutrélni solné mlze

Povrch vzorku po korozni zkouSce v solné mlze byl zobrazen pomoci SEM (viz Obr. 28.).

Lze vidét, ze na povrchu vzorku se vyskytuji korozni produkty.

Obr. 28. Povrch vzorku po korozni zkousce

51



Na Obr. 29. je zdznam XPS vzorku 7 po korozi pro prvky O a Al. Po korozi doslo k posunu
k niz§im energiim o cca 1 eV. To odpovida oxidu hliniku Al,O3; — pravdépodobné tedy doslo
k oxidaci koroznich produktt pfes AI(OH)3 az na Al,Os. Pfitomnost AI(OH)s nebyla potvrzena.

V ramci pikt kysliku nedoslo k vyraznym posuntm.
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Obr. 29. XPS zaznam vzorku 7 pted a po korozi: a) pro Al; b) pro O

4.6  Finalni povrchova uprava za icelem zlepSeni tribologickych vlastnosti

Vzorek 5 byl vzhledem k nejlepSim vysledkiim v rdmci vSech provedenych zkousek vybran
pro dalsi Upravu a charakterizaci tribologickymi zkouSkami. Povrch vzorku 5 byl lapovan po
dobu 1, 2 a 3 minut a nasledné byl opét podroben metod¢ Pin-on-Disc. Srovnani hodnot Sitky
drah opotifebeni (na poloméru 4 mm) substratu a vzorku 5 pied a po lapovani 1ze vidét v Obr.

30.
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Obr. 30. Boxplot graf Sifek drah opotiebeni substratu a vzorku 5 pied a po lapovani

Lze vidét, Ze lapovani zlepSuje otéruvzdornost vzorku, avsak s del$i dobou lapovani dochéazi
k vétsimu naruseni povrchu a k opdtovnému zvys$eni hodnot §itky stopy opotiebeni. Sitka stopy
byla u vzorku po 1 minuté lapovani témét polovi¢ni. Pribéh koeficientu tfeni vzorku 5 po
lapovani a substratu Ize vidét na Obr. 31. Lze vidét, ze v pribchu celého testu mél vzorek,
vzorek lepSi hodnoty koeficientu tfeni, nez samotny substrat bez upravy MAO. Vzhledem
k témto vysledkiim lze piedpokladat, ze lapovani skutecné zlepSuje tribologické vlastnosti
MAO upravenych slitin, avSak del$i doba lapovani mize MAO vrstvu narusit a tribologické
vlastnosti opétovné zhorSit. Déle Ize vidét, ze pribéh kiivky koeficientu tfeni vzorku,
lapovaného po dobu 1 min., se mezi 8000 a 9000 cykly vyrazn¢ zvysuje. Pravdépodobnou
pfi¢inou bylo naruSeni MAO vrstvy — ke konci zkousky ma koeficient tfeni hodnoty plivodniho

substratu.
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Obr. 31. Priabéh koeficientu tfeni substratu a vzorku 5 (pfed a po lapovani) v PAO oleji

Povrch vzorku po lapovani byl zobrazen pomoci SEM. Pro zobrazeni morfologie povrchu

lapovaného vzorku bylo vyuZito mikroskopie atomarnich sil s technikou 3D CPEM. Snimky

lze vidét na Obr. 32. Lze vidét, Ze oproti povrchu nelapovaného vzorku se morfologie vrstvy

zmeénila.
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Obr. 32. SEM snimky povrchu a 3D zobrazeni morfologie povrchu vzorku lapovaného:

a) 1 min; b) 2 min; ¢) 3 min

Pro kazdy z lapovanych vzorki bylo provedeno 10 méfeni drsnosti povrchu. Ze zjisténych
hodnot parametrii drsnosti Ra a Rz byl vykreslen graf typu boxplot, viz Obr. 33. Lze vidét, Ze
proces lapovani vyrazné snizil drsnost povrchu. Se zvySujici se dobou lapovani vsak klesaji
hodnoty R, i R, jen mirn€. Vzhledem ke tribologickym vlastnostem lapovanych vzorkt se ¢as

vvvvv

tribologické stopy.
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Obr. 33. Boxplot grafy drsnosti lapovanych vzork pro: a) drsnost Ra; b) drsnost Ry

Pro zjisténi prvkového slozeni lapovanych vzorkii bylo pouZzito chemické analyzy povrcha
pomoci EDX (viz Tab. 9.). Lze vidét, ze zastoupeni jednotlivych prvki v dobé lapovani
1 a 2 minuty bylo témé&f stejné. NiZ§i zastoupeni Si a vyssi zastoupeni Al a O po tfech minutach

lapovani lze zdiivodnit odstranénim keramické MAO vrstvy a odhalenim substratu slitiny.
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Tabulka 9. Chemické analyza povrchli pomoci EDX

Doba lapovani [min] 0 Al Si
1 37.64+0.28 48.96+0.24 13.40+0.14
2 37.86+0.33 48.91+0.28 13.23+0.16
3 39.18+0.32 50.34+0.28 10.49+0.14

Za ucelem zjisténi korozni odolnosti byl povrch vzorku, lapovaného po dobu 1 minuty,
charakterizovan pomoci potenciodynamickych polarizacnich kiivek. Vysledky lze vidét

v Tab. 10.

Tabulka 10. Srovnani vysledkl potenciodynamickych zkousSek

Vzorek Exor [mV] jkor [NA.cm?] R, [MQ.cm?]  Korozni rychlost
[nm/rok]
Substrat -716,0 5,500.10° 0,00420 59,910.10°
Test 5 -668,8 0,3000 41,39 3,266
Test 5 lap. -777,2 0,583.10° 0,0755 16,839.10°

Z Tab. 10 1ze vidét, Ze vzorek po lapovani vykazuje horsi korozivzdornost nez nelapovany
vzorek. VSechny hodnoty, vychazejici z potenciodynamickych zkouSek, jsou tadové
porovnatelné se substratem. Oproti tomu nelapovany vzorek s MAO vrstvou vykazuje
o nékolik radi lepsi korozni vlastnosti — v ptfipadé korozni rychlosti o €tyfi fady. I pfes sniZeni
drsnosti vrstvy a z toho vyplivajici zlepSeni tribologickych vlastnosti, pravdépodobné doslo
k naruSeni vrstvy, které vedlo k lepSimu transportu latek prostfedi k substratu, vedouci ke
zvyseni korozni rychlosti. Porovnani potenciodynamickych kiivek substratu a vzorku 5 pied a

po lapovani lze vidét na Obr. 34.
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58



5

ZAVER

Cilem prace bylo pfipravit s vyuzitim metody DOE tribologicky a korozné odolnou
keramickou vrstvu na slévarenské slitiné AISi10Mg. DOE experiment byl navrzen se tfemi
faktory — koncentrace NaOH a Na»SiOs v elektrolytu a frekvence MAO. Pomoci SEM bylo
zjisténo, ze vrstvy maji pfi danych vstupnich podminkéch porézni strukturu s pory o velikosti
1 —4 pm. Kromé p6rt byla pozorovana piitomnost trhlin a kratert, vzniklé v disledku intenzity
vyboju pii procesu MAO. Drsnost R, 1 R, byla nejnizsi u testi 1 a 5, jimz odpovidaji nizsi
urovné koncentraci NaOH a NaxSiOs v elektrolytu. Drsnost nemodifikovaného substratu v§ak
dosahovala nizSich hodnot, nez u modifikovanych vzork. Hodnoty tloustky vrstev byly
porovnény analyzou rozptylu ANOVA s néaslednym Tukeyho testem. Nejmensi tloustky vrstvy
dosahly testy 1, 5, a 7, které jsou statisticky shodné.

Vzhledem k moznosti vyuziti MAO upravenych slitin hliniku pro soucasti spalovacich
opotfebeni bylo stanoveno u testu 5, jehoz prib¢h kiivky koeficientu tfeni v zavislosti na poctu
cyklt byl téméf linearni. Stanovené hodnoty opotiebeni jednotlivych keramickych vrstev byly
za ucelem zjisténi idealnich vstupnich podminek MAO procesu analyzovany metodou DOE.
Statisticky nejvyznamnégjsi byla koncentrace NaOH, dale koncentrace Na;SiOs, kombinace
koncentrace NaOH a pouzité frekvence a kombinace vSech tii faktorti. Bylo zjiSténo, Ze pro
minimalizaci tribologické stopy jsou vhodné niZsi urovné vSech tii faktort. Procento variability

R-sq(adj) mélo hodnotu 86 % a tudiz byl navrh DOE vhodny pro predikci sledované veli¢iny.

Potenciodynamickymi testy bylo zjiSténo, Ze nejlepsi antikorozni vlastnosti ma vzorek
s podminkami testu 5 — korozni rychlost byla 3,266 nm/rok ve srovnani s 59,910.10° nm/rok
substratu. Stanovena hustota korozniho proudu 0,300 nA.cm™ testu 5 byla vyznamné nizsi pii
srovnani s hodnotou korozniho proudu 5,500.10° nA.cm™ substratu. Bylo zjisténo, Ze vzorky

m¢ély lepsi korozni vlastnosti pfi nizsi frekvenci MAO procesu.

Za Ucelem zlepSeni tribologickych vlastnosti byla navrzena findlni Gprava povrchu testu 5,
z diivodu nejlepsich vysledkl v ramei vSech zkouSek. Povrch vzorku byl lapovan po dobu 1, 2
a 3 minut. Sitka stopy opotfebeni, zjisténa po 1 minuté lapovani, byla vyrazn& niz$i, nez u
substratu, nebo u nelapovaného vzorku. Pii dels§i dobé lapovani pravdépodobné doslo
k naruSeni vrstvy a opétovnému zhorSeni tribologickych vlastnosti. Dale bylo zjiS§téno vyrazné
snizeni drsnosti povrchu lapovanych vzorka. EDX analyzou bylo stanoveno vyssi zastoupeni

Al a nizsi zastoupeni Si u vzorku, lapovaného po dobu 3 minut, cozZ lze zdGvodnit odstranénim
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keramické MAO vrstvy a odhalenim substratu slitiny. Potenciodynamickymi zkouSkami bylo
zjisténo, ze po lapovani dosSlo k vyraznému nartstu vSech parametrii a tudiz ke zhorSeni

antikoroznich vlastnosti - fddove na troven nemodifikovaného substratu.

Pro budouci uplatnéni MAO modifikované slitiny AlSi10Mg bude dilezitd zamyslena
aplikace vyrobku. Pti preferenci antikoroznich vlastnosti je vyhodné pouzit MAO vrstvy bez
finélni Gpravy lapovanim. Ptikladem aplikace mohou byt soucasti, které jsou exponovany
agresivnimu prostredi chloridovych iontt (napf. dilce pro lodni dopravu). Naopak pro ptivodné
zamyslenou aplikaci na vnitini soucasti spalovacich motort, tedy v prostiedi motorového oleje,
je velmi vyhodné lapovani MAO upravené slitiny po dobu 1 minuty z dvodu vynikajici

otéruvzdornosti povrchu.
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