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Magnezijum i legure magnezijuma imaju odlicne fizicke i mehanicke osobine, ali velika hemijska
reaktivnost, slaba koroziona otpornost i slaba otpornost na habanje ogranicava primenu ovih
materijala. NanoSenjem zastitnih prevlaka na povrsinu magnezijuma i legure magnezijuma povecava
se koroziona otpornos i otpornost na habanje. Nanosenje zastitnih prevlaka na magnezijumu moguce
je na vise nacina primenom fizickih, hemijskih ili elektrohemijskih postupaka, kao i njihovom

kombinacijom.
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1. UVOD

Magnezijum je osmi element po rasprostranjenosti
na zemlji. U zemljinoj kori ¢ini 1,93% mase, a u okea-
nima i morima ¢ini 0,13% mase. Magnezijum i Mg-
legure imaju odli¢ne fizicke i mehanicke osobine neop-
hodne za veliki broj primena (velika ¢vrsto¢a u porede-
nju sa tezinom, sa gustinom 2/3 aluminijuma i 1/4
gvozda, visoka toplotna provodljivost, visoka dimenzio-
nalna stabilnost, dobre elektromagnetne zastitne karak-
teristike, visoke prigusne karakteristike, lako se obradu-
je 1 lako se reciklira). Odnos ¢vrstoce prema tezini ¢ini
ga idealnim metalom za primenu u automobilskoj i
avioindustiji, gde je smanjenje tezine primenjenih meta-
la ili leura jako znacajno, za neke kompjuterske kompo-
nente, mobilne telefone, prenosne alate i u domacinstvu.
Cak moze da se koristi i kao metal implantant zbog ma-
le tezine 1 biousaglasenosti. Nazalost magnezijum, a sa-
mim tim i njegove legure, jako su podlozne koroziji.
Velika reaktivnost i mala koroziona otpornost ogranica-
va primenu magnezijuma i Mg-legura u avio i auto-
mobilskoj industriji, gde je izlozenost oStrim uslovima
velika. Najlaksi put da se spreci korozija magnezijuma
je zastita prevlacenjem, ¢ime se sprecava direktan kon-
takt osnove i okoline. Povecanje korozione otpornosti
magnezijuma i Mg-legura moguce je posti¢i na vise na-
¢ina:
elektrohemijskim postupcima prevlacenja
nanosenjem konverzionih prevlaka
anodizacijom
gasno-faznim depozicionim procesima
lasersko povrsinskim legiranjem
nanosenjem oranskih prevlaka ili

nanosenjem drugih vrsta prevlaka alternativnim
postupcima.
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Zbog limitiranosti fosilnih goriva i problema zaga-
denja okoline usled potro$nje goriva, magnezijum se
koristi i za proizvodnju komponenti za automobilsku
industriju koji imaju ulogu u smanjuju potrosnje goriva,
takode se redukuje tezina vozila bez uticaja na strukturu
i ¢vrsto¢u automobila. Nazalost neke nepozeljne osobi-
ne magnezijuma, prvenstveno slaba otpornost na korozi-
ju, ¢ime se ograni¢ava primena u spoljasnjim uslovima,
slaba otpornost na habanje, velika hemijska reaktivnost,
losa otpornost na smicanje dodatno ogranicava njegovu
primeni.

Magnezijum i Mg-legure narocito su podlozne gal-
vanskoj koroziji (piting koroziji), koja prouzrokuje ru-
pice na metalu i na taj nacin slabi mehanicke karakteris-
tike 1 vizuelnu izgled metala. Korozija se minimizira
upotrebom visokocistih legura sa Cu, Ni, Fe kao legir-
nim elementima, Ciji je udeo u leguri ispod grani¢nih
vrednosti. Eliminacijom loSe konstrukcije, ukljucaka,
povrsinske zagadenosti, galvanskih spregova, neadek-
vatne ili nekorektne primenjene povrSinske zastite, mo-
Ze se znacajno smanjiti brzina korozije magnezijumovih
legura koje su u eksploataciji[1].

Hemijski sastav nekih legura magnezijuma koje su
ispitivane tokom procesa zastite od korozije, a koji su
opisani u radu, dat je u Tabelil [2].

Tabela 1 - Hemijski sastav nekih legura magnezijuma

(% tezinski)
Sastav | a1 | Mp | oza | Reke oz oy
legure zemlje
AM60 0,15
AZ31 3 0,2 1
AZ61 6,5 0,15 1
AZ91 9 [ 0,13 | 068
WES54 35 05 | 525
ZE63 5.8 2,6 0,7
ZK21 6 0,8
ZM21 12 2,2
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2. TEHNOLOGIJE ZA ZASTITU Mg I Mg-LEGURA

Najefikasniji nacin sprecavanja korozije je nanose-
nje prevlake na osnovni materijal. Prevlaka §titi osnovni
materijal formirajuéi barijeru izmedu osnovnog mate-
rijala i okoline i /ili ugradnjom korozionih inhibitora.
Da bi prevlaka pruzila adekvatnu zastitu, mora da bude
kompaktna, neporozna, da dobro prianja i da ima mo-
guénost samoobnavljanja na mestima na kojima moze
do¢i do njenog ostecenja (primer pasivizacije na bazi
Cr®). Jedan od problema sa magnmezijumom je njego-
va reaktivnost. U kontakt sa vazduhom ili vodom, dolazi
do formiranja oksidnog ili hidroksidnog sloja na povrsi-
ni metala koji Stetno utiCe na prianjanje prevlake i kom-
paktnost. Procesi pripreme (pred¢iSéenja) metala pre
nanoSenja prevlake igra bitnu ulogu za dobijanje dobre
prevlake na magnezijumu i legurama.

Tehnologije za nanoSenje prevlaka su mnogobrojne
i svaka ima svoje prednosti i mane. Takode se i metode
za pripremu povrsine razlikuju u zavisnosti od vrste ma-
terijala.

Materijali koji se mogu primeniti kao zaStita li-

Odmascivanje ‘

Bajcovanje ‘

[

Aktivacija Fluoridna aktivacija |
l | L - |
Crnl:ov:njrﬁ Hemijsko niktovanje!
POSIPKO iz fluoridnih kupatila |
potapanja (. T i A

Cijanidno Dalje platiniranje po
| bakarisanje | zelji |

Dalje platiniranje po
| zelji

Slika 1 - Blok sema osnovnih predtretmana

Tabela 3 - Funkcije pojedinacnih procesa predtretmana
tokom platiniranja

venog magnezijuma prikazani su u Tabeli 2. Vrste predtretmana Funkcija
Tabela 2 - Kompatlbllnl i nekopatlbllnl materijali sa Odma§éivanje Otk]anjanje nedistoc¢a i masnoda
livenim magnezijumom Baicovanie Otklanjanje oksida, nagrizanje
Kompatibilni Nekompatibilni J J povrsine u cilju poboljsanja adhezije
Alummlju{n SXXX Celik i nerdajuéi Selik Ot_kl.anjanje 05tqtaka_ oksida, .
i 6xxx serije minimalno nagrizanje, stvaranje
Kalaj Bakar Aktivacija ekviplote.ncijz‘llncle povr§in.e u cilju
Polimeri Alumll.n 1]umleggre Cikovanje Rastvaranje oksida, formiranje
iz serije 2xxxx 1 A380 A . . .
postupkom tankog sloja Cink-hidroksida u cilju
o ) N potapanja spreCavanja reoksidacije Mg
2.1. Procesi pripreme povrsine magnezijuma Zn je nemoguée platinirati drugim
Jedan od tezih koraka u procesu platiniranja Mg je Cijanidno metalima zbog njegove velike
: o : o S reaktivnosti. Cu se koristi kao
razvoj odgovarajuceg procesa pripreme. PovrSina ispod bakarisanje o S
. . medusloj izmedu cinka i Zeljene
prevlake mora da bude neporozna, jer porozni podslo- previake
jevi dovode do nastanka poroznih prevlaka. Uniformnu - — — .
. . . i " Fluoridna Otklanjanje oksida i stvaranje tankog
pokrivenost teSko je dobiti, narodito na legurama R .
.. T, . . aktivacija sloja MgF,
magnezijuma. Postojec¢i procesi zahtevaju mnogo kora- — - -
- .. .. " - . Hemijsko Prevlaka nikla predstavlja osnovu za
ka i marljivosti pri radu, utroSenog vremena i preciznu . X U T
.. . . niklovanje dalje zeljeno platiniranje
kontrolu za postizanje dobre adhezije i korozione
Otpomostl. livenje, men‘amch _I ol Ispiranje | v_'uce alka;a _; |sp|r_ar|je
Uslovi odvijanja predtretmana variraju za razlicite URiIAR: POFANIS il | ceeeme ] i
legure i razlicita kupatila za nanosenje prevlake. Trenut- _ ] _ _ v
no su u upotrebi dva procesa za tretiranje magnezijuma ispiranje | | "anosense sonwerzione | iiranie || . o
. . . . v . . d £ . vodom | -
pre platiniranja (slika 1.). Nanosenje cinka postupkom e (na bazi hroma il druge) | (aktivacija)
potapanja i nanoSenje nikla hemijskim putem iz :
fluoridnih kupatila. Neki specifi¢ni predtretmani bice o e N I

opisani kasnije. Takode, postoje veliki broj razlicitih va-
rijacija postojecih procesa Cija je osnova u dva prika-
zana procesa na slici 1. Funkcija pojedinaénih proces
data je u Tabeli 3 [3].

Linija za predtretman legure magnezijuma sa boje-
njem kao zavr$nom operacijom prikazano je na slici 2

[4].

| | 80=-105°C

vodom

Slika 2 - Standardni predtretman za legure magne-
zijuma

2.1.1. Potapajuci predtretman cinkovanjem

Proces cinkovanja potapanjem u rastvor za cinkova-
nje zahteva takode prethodnu pripremu povrsine. Linija
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za pripremu magnezijuma u kojoj je ukljucen posupak
cinkovanja sadrzi sledece korake:
» Odmas¢ivanje
Bajcovanje
Dekapiranje
Cinkovanje procesom potapanja
Elektrohemjsko nanosenje Zn

YV V VYV

Nakon elektrohemiskog cinka, neophodno je cija-
nidno bakarisanje, zbog karakteristike cinka da se tesko
platinira drugim metlima.

Cinkovanje postupom potapanja zahteva preciznu
kontrolu u cilju dobijanja adekvatne adhezije. U mno-
gim slucajevima dobija se neravnomerna pokrivenost
povrsine koja se manifestuje kao sunderast depozit cin-
ka koji ne prianja dobro na intermetalnu fazu osnovne
legure.

Dobijanje neravnomerne prevlake na predmetima
slozenog oblika je posledica elektrohemijskih procesa
platiniranja, zbog takozvane linije vidljivosti. Talozenje
bakra je lagano sa malim opsegom gustinama struje, $to
dopusta napad na prevlaku cinka od strane rastvora za
platiniranje. Proboj prevlake cinka omogucéava napada
na osnovu od strane rastvora za platinranje, a rezultat je
dobijanje prevlake bakra koja loSe prianja, iz razloga $to
se talozi direktno na magnezijum. Depozit je porozan sa
slabom korozionom otpornoscu. Losa strana predtretma-
na sa cinkovanjem je §to zahteva pratece cijanidno ba-
karisanje, koji je osporavan sa ekonomske i ekoloske
strane. Zahteva dodatnu opremu i tretman otpadnih vo-
da. Poboljsanje ovih procesa ogleda se elimnacijom ci-
janidnog bakarisanja iz procesa predtretmana. Liniju
predtretmana ¢ine sledeci postupci:

» Odmascivanje

Bajcovanje

Dekapiranje

Cinkovanje procesom potapanja
Bakarisanje (pirofosfatno kupatilo)

vV V V V VY

Elektrohemjsko nanoSenje Zn

Prevlaka cinka mora da ima minialnu debljinu
0,6um i dobro prianjanje, §to moze da se postigne na
bilo kojoj leguri Mg kori$¢enjem postojecih procesa.

Postoje mnogi procesi pripreme povrsine bazirani
na depoziciji cinka postupkom potapanja. Vodeca tri
procesa su: DOW, NORSK-Hydro i WCM Canning
proces. Jedina slabost ovih procesa je dobijanje losih
prevlaka na legurama Mg koji sadrze Al vise od 6-7%.
U Tabeli 4. prikazana je komparacija tri procesa po
operacijama.

Prvi je razvijen Dow proces, ali se pokazalo da se
dobija neravnomerna distribucija cinka kao i slaba adhe-
zija u mnogim slucajevima. Modifikacija Dow procesa
uvodi alkalnu aktivaciju pracenu kiselom aktivacijom.
Rezultat je dobra adhezija Ni-Au filma na AZ31 1 AZ91
legurama. Postignuti su i znacajni rezultati u skra¢ivanju
vremena trajanja predtretmana.

Tabela 4 - Komparacija procesa pripreme povrsine

magnezijuma
Dow proces WL R WCM proces
proces
Odmascivanje Odmaséivanje Odmaséivanje
Katodno c¢isc¢enje Kiselo ¢is¢enje Kiselo ¢is¢enje
Kiselo ¢is¢enje Alkalni tretman Fluf) ridp.a
aktivacija

Kisela aktivacija Cinkovanje Cinkovanje
Cinkovanje Bakarisanje Bakarisanje
Bakarisanje

Norsk-Hydro proces pokazao je poboljSanje u kva-
litetu cinkovanja na AZ61 legurama u smislu bolje ad-
hezije, korozione otpornosti i dekorativnog izgleda. De-
pozicija Cu-Ni-Cr na uzorcima pripremljenim ovim pos-
tupkom, pokazali su pobolj$anje kvaliteta u primeni u
spoljasnjim uslovima eksploatacije.

Uzorci tretirani u kupatilima Dow i Norsk-Hydro
daju porozne prevlake cinka, sa lo§im rezultatima u ter-
mickom cikliénom testu. WCM proces rezultira dobija-
njem kompaktne prevlake cinka, dobre adhezije, koro-
zione otpornosti i dekorativnih svojstava. U sva tri pro-
cesa je veliko rastvaranje magnezijuma iz legura u ob-
lastima koje su bogatije Mg, §to ograniava efikasnost
bilo koje od tri metode predtretmana.

Sli¢ni procesi za pripremu povrSine za platiniranje
sadrze viSe hemijskih ili elektrohemijskih procesa koji-
ma se nanosi serija razli¢itih metala na osnovni.

Zahteva se dobijanje kompaktog filma prevlake sa
dobrom korozionom otpornoséu, lemljivosti i elektric-
nom provodnosti na delovima koji su slozenog geo-
metrijskog oblika i1 velikom broju razli¢itih uzoraka.

2.1.2. Direktno hemijsko niklovanje

Procesi direktnog nanosSenja hemijskog nikla na ma-
gnezijumu i legurama mogu se svrstati u dva osnovna i
prikazani su u Tabeli 5. Prikazana je i jedna od varija-
cija osnovnih procesa pripreme koja ukljucuje tretman
uzoraka u rastvor za nagrizanje, na bazi pirofosfata, nit-
rata i sulfata, ¢ime seizbegava upotreba toksicnog jona
hroma.

Tabela 5 - Komparacija procesa pripreme sa hemijskim

niklovanjem
Predtretman LA Varijantni
(PMD
(Sakata) .. predtretman
kompanija)
Odmascivanje Alkalno ¢iséenje | Alkalno ¢is¢enje
Alkalno nagrizanja | Kiselo ¢is¢enje Hem1j Sk(.)
nagrizanje
Kisela aktivacija Flup rldga Fluoridni
aktivacija tretman
. Nanosenje L

Alkalna aktivacija hemijskog nikla Neutralizacija
Nanosenja alkalnog Hemijsko
hemijskog nikla niklovanje

Kiselo hemijsko
niklovanje
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Autori su ustanovili da uslovi nagrizanja i platinira-
nja imaju Siroki uticaj na dobijenu adheziju. Nedostatak
nagrizanja ili nedovoljno nagrizanje ima za posledicu
dobijanja slabe adhezije prevlake. Takode je ustanovlje-
no da upotreba HF kiseline rezultira uskim podrucijem
optimalne pH vrednosti i temperaure (pH 5,8-6,0 i t 75-
77°C) pri kojima se dobija zadovoljavajuéa adhezija.

Tretiranjem uzoraka u hromnoj kiselini dosta nag-
riza povr$inu i ostavlja za sobom sloj redukovanog hro-
ma. Fluoridni jon u narednom kupatilu otklanja hrom i
kontroliSe brzinu depozicije pasiviranjem povrsine. Efe-
kat pasivizacije koji se dobija u fluoridnim kupatilima je
proucavan na uzorcima platiniranja legure MA-8. U
ovom slucaju kupatilo za niklovanje sadrzi fluoride za
inhibiranje korozije osnove tokom procesa platiniranja.
Dobija se jaka adhezija filma nikla , ali je vek trajanja
kupatla mali i nije primenjiv u industriji. Dodavanjem
kompleksiraju¢ih agenasa, glicerina, odrazava se na po-
boljsanje stabilnosti kupatila[5].

Kupatla za hemijsko niklovanje ne sadrze hloride i
sulfate. Uzorci platinirani na ovaj nacin dostizu dobru
adheiju i korozionu otpornost. Rast kristala nikla u fun-
kciji od vremena prikazan je na slici 3 [6].

(] - s & i

Slika 3 - Rast kristala hemijskog nikla u funkciji od vre-
mena, a) i b) posle 1 min; c) i d) posle 5 min
(legura AZ91)
Jedina poteskoca prilikom platiniranja magnezijuma
niklom je $to su konvencionalna kupatla za niklovanje
kisela i izazivaju koroziju povr§ine magnezijuma.

Problem je zahtevao razvoj vodenih slabokiselih bi-
fluoridnih elektrohemijskih kupatila za niklovanje koja
sadrze viSebazne kiseline.

2.2. Procesi nanosenja zavrsnih prevlaka
na magnezijumu

Procesi nanosenja zavrsnih prevlaka na magneziju-
mu mogu se svrstati u tri osnovne podgrupe:

» Hemijske procese
» Elektrohemijske procese
» Fizicke procese.

2.2.1. Hemijski procesi platiniranja

Metalni jon iz rastvora, koji se dodaje u obliku soli,
redukuje se do metalne forme na povrsini osnovnog

materijala. Kod hemijskog nanoSenja prevlake, raz-
menjeni elektroni poticu od agensa iz rastvora koji se
oksiduje. U slucaju potapajucih procesa osnovni mate-
rijal je sam izvor redukujucih elektrona.

Hemijska depozicija je limitirna vekom trajanja ku-
patla, $to je u slucaju platiniranja magnezijuma, zbog
njegove velike reaktivnosti, narocito izrazeno. Poznat
primer je proces razvijen od strane PMD (UK) koji trpi
Sest regeneracija, svaka na 45 minuta ako se striktno po-
$tuju zadata uputstva za rad. Kratak vek trajanja kupa-
tila je ozbiljan problem koji limitira primenu hemijskog
platiniranja, zbog cene koStanja i ocuvanja Zivotne
sredine. Istrazivanja na povecanju veka trajanja kupatila
i eliminaciji toksi¢nih hemikalija neophodna su prilikom
definisanja ,,green,, procesa platiniranja za prevlake na
magnezijumu. Kako izgleda jedno kupatilo za nanoSenje
prevlake na magnezijumu prikazano je na slici 4 [7].

Slika 4 - Proces nanoSenja previake na magnezijumu,
prikaz jednog od kupatila

2.2.1.1 Konverzione prevlake

Konverzione prevlake se mogu dobiti hemijskim ili
elektrohemiojskim procesima na povr$ini metala. Dobi-
jeni povrsinski slojevi po hemijskom sastavu su oksidi
metala, hromati, fosfati ili druga jedinjenja koja se he-
mijski vezu za povrSinu. Koriste se za pobolj$anje ko-
rozione zastite i kao dobra osnova za bojenje metala.
Mehanizam zastite povrsine od korozije konverzionom
prevlakom moze se objasniti na tri nacina: stvaranjem
izolacione barijere izmedu metala i okoline, malom ras-
tvorljivoséu prevlake i/ili uz pomo¢ korozionih inhi-
bitora koji se ugraduju u sastav prevlake.

Postoje vise razlicitih tipova konverzionih prevlaka:

» Hromatne

» Fosfatne

» Permanganatne

» Fluorocirkonatne.

Kao i kod svih tretmana povrSine, ¢iS¢enje i1 pred-
tretman uzoraka je od velikog znacaja za dobijanje dob-
re koroziono otporne prevlake.
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Jedna od glavnih mana konverzionih prevlaka je to-
ksi¢nost rastvora kiji se koriste u procesu. Konven-
cionalne konverzione prevlake su bazirane na jedi-
njenjima hroma i pokazuju veliku toksi¢nost i kancero-
genost. Neophodno je definisanje novih rastvora, bez
Stetnih uticaja na okolinu zbog strogosti zakona o zastiti
zivotne sredine koji vaze ili su u usvajanju. Prevlake na
legurama predstavljaju izazov zbog neuniformnosti po-
vrsine. Konverzione prevlake moraju imati sposobnost
da se nanesu na sve elemente koji se nalaze na povrsini
legure uniformno [8].

3. HROMATNE KONVERZIONE PREVLAKE

Hromatne konverzione prevlake primenjuju se de-
cenijama. Osobine i zastitna svojstva prevlake pokazale
su se superiorno u odnosu na skoro sve alternativne pos-
tupke zastite ukljucujuci i ekonomsku stranu. Predstav-
ljaju predtretman siliranju ili post-tretman prevlakama
radi poveéanje korozione otpornosti, adhezije ili po-
boljsanja dekorativnog izgleda. Jedina losa osobina je
prisustvo Cr®" jona ¢ija je upotreba zabranjena u nekim
oblastima primene ili svedena na minimalne granice
zbog toksicnosti i kancerogenosti ovog jona.

Pri procesu nanosSenja konverzionih prevlaka treba
obratiti paznju na sledece:

1. osnova sa sitnozrnom strukturom bolje odgovara
hromatiranju

2. kodepozicija sa drugim metalima ima Stetno dej-
stvo na proces prevlacenja

3. dobro ¢iséenje i predtretman su neophodni da bi
se osiguralo dobijanje optimalne prevlake

4. zaheva se dobro ispiranje tretiranih delova radi
odstranjivanja zaostale kiselina ili baze koja naknadno
moze da utie na pojavu korozije

5. prevlaku treba osus$i vazduhom na nizim tempe-
raturama (70°C) za maksimalno 10 minuta.

Mehanizam formiranja hromatne konverzione previake.

Mehanizam stvaranja hromatne konverzione prev-
lake odvija se rastvaranjem metalne prevlake, sa isto-
vremenom redukcijom vode ili kiseonika, formirajuci
hidroksilni jon koji prouzrokuju povecanje pH vrednosti
na granici metal-te¢nost, ¢ime se stvaraju uslovi za talo-
zenje tankog sloja kompleksnog metal-hrom gela na
povrsini koja sadrzi i Cr® i Cr’* jedinjenja hroma.

Cisti rastvor hromne kiseline ne upotrebljava se za
dobijanje konverzione hromne prevlake zbog jako male
brzine depozicije. Drugi anjoni za depoziciju su pozeljni
jer preuzimaju ulogu katalizatora (acetati, formijati,
sulfati, hloridi, fluoridi, fosfati i sulfamati). pH vrednost
rastvora kontrolise formiranje hromatnog filma. Kada se
prevlaka talozi u obliku gela, veoma je meka, ali se nje-
na tvrdo¢a povecava suSenjem, postaje hidrofobicna,
manje rastvorna i viSe otporna na abraziju, sa sposob-
nodéu samoregenetracije i inhibiraju¢im efektom Cr®*
koja se slabo kvasi u kontaktu sa vlagom. Sestovalentni

hrom se tokom korozinog napada redukuje do trovalen-
tnog hroma koji je nerastvoran i §titi od daljih oksidi-
rajucih napada.

Da bi odrzala zaStina svojstva, prevlaka ne treba da
bude izloZena visokim temperaturama (>66°C). Visoke
temperature mogu dovesti do smanjenja debljine prevla-
ke pri ¢emu sposobnost samoregeneracije prevlake nes-
taje. Prevlaka zadrzava osobinu samoregeneracije onoli-
ko dugo koliko se zadrzava u hidratnoj formi. Stabilnost
filma na vi$im temperaturama moze da se postigne si-
liranjem ili bojenjem povrsinskih slojeva prevlake.

Struktura hromatne prevlake na magnezijumu:

» primarni gusti sloj - Mg(Il) 1 Cr(II) hidroksid

» sekundarni gornji sloj - porozni Cr(OH)j.

Poroznost gornjeg sloja rezultat je selektivne ras-
tvorljivost Mg(OH), iz primarnog gustog sloja. Poveca-
njem debljine primarnog sloja smanjuje se korozija ma-
gnezijuma u hloridnim rastvorima, ¢ime je potvrdeno da
je brzina formiranja prevlake kontrolisana difuzijom Cr
(VI) kroz nataloZenu prevlaku. Zastitna svojstva pre-
vlake mogu se povecati smanjenjem poroznosti gornjih
slojeva, talozenjem prevlaka koje su nerastvorne u al-
kalnim rastvorima.

Autori takode ukazuju na to da brzina depozicije
hromatne konverzione prevlake na ¢istom magnezijumu
moze da se poboljsa ubacivanjem jona bakra u kupatilo.
Ovaj metalni jon je inertan prema magnezijumu, ali
depozicijom na natalozenu prevlaku hromata igra ulogu
katode za novo talozenje. Prevlaka je pokazala po-
boljSanje u korozionoj zastiti magnezijuma i njegovih
legura u srednje agresivnim uslovima eksploatacije.
Najbolji rezultati postignuti su na legurama AZ31C,
AZ63A 1 AZ91C. Uzorci su testirani metodom slane
magle. Medutim, prevlake su tanke i generalno nisu po-
godne kao finalna prevlaka za primenu u spoljasnjim
uslovima. Studije zastitnih prevlaka hroma pokazale su
da je razlog tome mala koli¢ina prisutnog Cr(OH); u
stukturi prevlake. Povecanje koli¢ine Cr(OH); i poveca-
nje zastitnih svojstva prevlake u gustom sloju postize se
povecanjem sadrzaja hromata u kupatilu. Dodavanjem
jona cinka u rastvore za hromatiranje poboljSavaju se
osobine dobijene prevlake.

Struktura prevlake na bazi hroma moze da bude raz-
licita i zavisi od sastava kupatila. Prevlaka moze da for-
mira film magnezijum hromata, magnezijum fosfata,
amorfni Cr(VI) oksid koji sadrzi okside i fluoride mag-
neziuma i aluminijuma (primer: MgF,, MgO,(OH),,
NaMgF;,Cr,05 i NH ¥, kao i AIO,(OH),, FeO,(OH), i
Mn(IV). Prevlaka je bila prvobitno namenjena za zastitu
Mg-Li legure, ali se pokazala izvanderno u testovima
vlage i slanim testovima. Debljina prevlake je od 8-11
pm sa izvanrednom adhezijom i dobrim prianjanjem bo-
je. Istrazivanja su iSla u pravcu razvijanje kupatila za
dobijanje Cr-Si prevlake iz hromatnih rastvora sa sa-
drzajem silikata, ali se njena otpornost na koroziju po-
kazala jako losa, prevlaka je porozna pa se pokazala do-
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bro jedino kao podloga za bojenje[9]. Izled povrSine
magnezijum posle hromatiranja dat je na slici 5.

Slika 5 - Povrsina magnezijuma nakon tretmana konver-
zionim hromatnim postupkom

Fosfatno-permanganatne konverzione prevlake

Kupatila za dobijanje fosfatno-permanganatne kon-
verzione prevlake su alternativa za hromatne tretmane
jer nisu Stetni po Zivotnu sredinu. Sadrze odredenu koli-
¢inu kalijum-permanganata i natrijum-fosfata. Dobijena
prevlaka je homogena, nije praskasta, uniformna je i do-
bro prianja. Veliki uticaj na kvalitet prevlake imaju pH
vrednost i sadrzaj fosfata. Koroziona otpornost prou-
Cavana je uporedo sa prevlakom dobijenom hromati-
ranjem. Permanganat se smatra katalizatorom, ubrzava
proces talozenjem mangana na povrsini, tj. formira cen-
tre nukleacije. Odgovarajuci predtretman, koji ukljucuje
odmaséivanje, ¢iS¢enje u kombinaciji sa kiselim ¢iSce-
njem, uz kontrolu pH vrednosti tokom procesa prevlace-
nja, dobija se prevlaka sa jako dobrim karakteristikama.
Ako predtretman ukljucuje poliranje ili ¢is¢enje u fos-

fornoj kiselini, optimalni radni uslovi kupatila nalaze se
u Sirokom opsegu vrednosti. Prevlaka pokazuje dobru
korozionu otpornost i bez ukljuéivanja korozionih inhi-
bitora. Uzorci koji su imali alkalno ¢is¢enje pokazuju
veliku brzinu korozije, verovatno zbog neuniformne de-
zoksidacije povrSinemagnezijuma. Za dobijanje prev-
lake na legurama kori$c¢ena je sledeée priprema: odmas-
¢ivanje, aktiviranje, tretman u rastvoru koji sadrzi kali-
jum-permanganat i azotnu ili fluorovodoni¢nu kiselinu.
Prevlaka formirana u prisustvu HF bila jako tanka i po-
kazala amorfnu strukturu sa sadrzajem MgF,, Mg(OH),,
1 MgO i zastitom od korozije kao i hromatna.

Drugi rastvor za dobijanje prevlake fosfata sadrzi
diamonijumhidrogen-fosfat. Pronalazaci ukazuju na ci-
njenicu da se iz ovako pripremljenih rastvora na povrsi-
nu osnovnog materijala talozi prevlaka Mg;(PO,),,
Mg(OH),, MgHPO,, bez bilo kakvog predtretmana. Pre-
vlaka pokazuje dobru adheziju. Konverzione prevlake
na bazi cink-fosfata su pokazale dobru korozionu
otpornost, u poredenju sa hromatiranim ili anodiziranim
uzorcima. Film se formira u rastvoru koji sadrzi Zn, Mn,
fosfatne jone i HF kiselinu pri neutralnoj pH vrednosti.
U strukturu prevlake ulaze P-Mn, Mn-N i druge vrste na
bazi nitrida. Slojevi dobijeni iz slabo kiselih rastvora na
bazi jedinjenja amina, dvovalentnog Mn i sa sadrzajem
fosforne kiseline, pokazali su visoku korozionu ot-
pornost i jaku adheziju boje.

Izgled 1 morfologija fosfatne prevlake prikazana je
na slici 6 [10].
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Slika 6 - Izgled fosfatne previake sa uvecanjem a) 400x; b) 500x; c) 600x; d) 700x; e) 800x i f) morfologija i EDX

analiza fosfatnog depozita
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Fluorocirkonatne konverzione previake

Fluorocirkonatni predtretman pokazuje pontencijale
u primeni na magnezijumu i njegovim legurama. Ele-
menati IV grupe periodnog sistema kao Sto su: tita-
nijum, hafnijum, cirkonijum formiraju trodimenzionalne
polimerne metalne ili metaloid-oksidne matrice iz vode-
nih rastvora, sli¢no kao Cr. Ovakve prevlake poboljsa-
vaju korozionu zastitu kroz galvanska podeSavanja ili
igrajucu ulogu fizicke barijere prema okolini. Dobija se
izlaganjem povrsine dejstvu kiselih vodenih rastvora ko-
ji sadrze cirkonijum jone stabilizirane organskim ili ne-
organskim jedinjenjima sa oksi jonom. Tokom susenja
polimerni cirkonijum oksidni sloj fiksira se za povrsinu.
U postoje¢im patentima, konverzione prevlake se obic-
no dobijaju iz rastvora koji sadrze jedinjenja elemenata
IV-a ili IlI-a grupe. Istrazivaci veruju da ove prevlake
povecavaju korozionu otpornost uzoraka preko cirkoni-
jum oksidnog sloja na isti nacin kao i redoks kompo-
nente kod hromatiranja.

Nedostatak je velika osetljivost na upotrebu tvrde
vode, pa se za pripremu kupatila i ispiranje koje pret-
hodi upotrebljava demiralizovana voda.

Prevlaka fluorocirkonijuma na leguri AZ91HP sas-
toji se od Zr-Mg-Al oksida i hidroksida. Izu¢avanjem
morfologije prevlake zakljucuje se da se prevlaka sastoji
iz dva sloja. Prvi sloj koji pokriva povrSinu metala
porozan je i amorfan, drugi je satavljen od pojedina¢nih
kristalnih delova bogat u MgO-Mg(OH),. SuSenje na
200°C nema uticaj na kvalitet prevlake. Medutim, ispi-
tivanjem uzoraka korozionim testom, ustanovljeno je da
prevlaka ne moze da se koristi u korozionim uslovima.
Zbog toga su ispitivanja iSla u pravcu razvijanja pre-
vlake dobijenih samo iz fluorotitanijum rastvora. Kom-
binacijom fluorotitanijuma, elektroplatiniranja i elekrto-
statskog bojenja, pokazalo se korisnim i efikasnim u us-
lovima srednje korozione sredine.

Previake sa primenom u automobilskoj industriji[11]

Zahtevi koje prevlaka mora da zadovolji u slucaju
primene u automobilskoj industriji su: koroziona otpor-
nost, dekorativni izgled, sjaj na livenom magnezijumu.
Delovi potrebni u automobilskoj industriji ¢esto su slo-
zenog geometrijskog oblika, sa Supljinama koje je tesko
prevuéi uniformnom prevlakom. Prisustvo Supljina do-
vodi do dobijanja nekvalitetne prevlake u smislu malih
rupa koje se mogu javiti, kao i neujadnacenosti u deb-
ljini prevlake. Proces koji zadovoljava zahteve ukljucuje
nanosenje konverzione hromatne, fosfatno-permanga-
natne ili fluorocirkonatne prevlake praceno finalnom
bojom ili puniocima za dodatnu zastitu i sjaj prevlake.
Punioci su silikonske modifikovane polimerne smole
koje poboljsavaju svojstva i korozionu otpornost finalne
prevlake.

Konverzione previake cerijuma, lantana i preseodijuma

Istrazivane su korozione zastite osobine koje pruza-
ju prevlake cerijuma, lantana i preseodijuma kao kon-
verzionih prevlaka na magnezijumu i leguri WE43 do-
bijenih slede¢im postupkom:

poliranje

¢is¢enje vodom i metanolom

susenje

potapanje u Ce(NOj);, La(NO;)s, ili Pr(NO3)3
rastvor.

YV VVYY

Dobijena prevlaka se lako mogla otkloniti sa povrsi-
ne. Autori su demonstrirali da ove prevlake uticu na po-
vecanje korozione otpornosti na Mg legurama, medutim
zastita je kratkog veka. Proces za formiranje prevlake na
bazi cerijuma na razli¢itim metalima je ispitivan vise.
Optimalni uslovi su na pH 2,5, sa rastvorom koji sadrzi
cer-hlorid i vodonik-peroksid.

Prevlaka dobijena na aluminijumu iz rastvora viso-
ke koncentracije cerijuma i sa 3% H,0,. pokazala se
prihvatljivom. Dodavanjem organskih aditiva za pos-
vetljavanje pokazalo je smanjenje brzine korozije:

> 7 pg/m*/s na nezasetiéenom Al
> 1,5 ug/m%s za tretirani Al.

Istrazivaci upuéuju da se slicni rezultati mogu oce-
kivati i na magnezijumu[12].

Konverzione stanatne prevlake

Procesi za naoSeje stanatnih i cinkatnih konverzi-
onih prevlaka ispitivani su na Mg legurama AZ91B +
0,5%Si(74). Nakon odmas¢ivanja i aktivacije, uzorci su
tretirani potapanjem u jednoj od varijanti kalajnih ili
cinkatnih rastvora. Prevlake su pokazale neku korozionu
otpornost, ali u oba slucaja formirao se samo kalajni
sloj.

Stanatni tretman na leguri ZC71 i metalnoj osnovi
sastava ZC71+12% Si pokazao je da nakon mehanicke
obrade i ciS¢enje, nastaje prevlaka dobijene 2-3 pm,
neprekidna i dobrog prianjanja, kristalne strukture sa os-
novnim hemijskim sastavom MgSnO; na oba materijala.
Nukleacija i rast prevlake bila je kompletna za vreme od
20 min. Inicijalna nukleacija odvija se na katodnim
mestima na povrsini, sa rastom kristala do veliine zrna
2-5 um dok ne srastaju tj ujedine se. Preko potencijala
povrsine ustanovljeno je da tretman ima i efekat pasi-
viziranja. Studije su proSirene na ispitivanja legura
ZC71,WE43 i kompozicije ZC71+12% silicijum karbi-
da. Ustanovljeno je da se MgSnOj; formira u svim slu-
¢ajevima prema predasnjem opisu.

2.2.1.3. Prevlake dobijene alternativnim postupcima

Postoje nekoliko procesa za platiniranje magne-
zijuma koji ne koriste ni jednu od dva konvencionalna
predtretmana.

Jedan je proces potapanja pomocu koga magne-
zijum i njegove legure mogu da se prevlace kalajem, pri
¢emu dobijena prevlaka pokazuje dobru korozionu ot-
pornost. Proces ¢ine sledeci tretmani:

» Odmasc¢ivanje

» Potapanje u hromatne rastvore

» Potapanje u rastvor dibutil-kalaja sa etilcelu-

lozom kao rastvoracem

> Zarenje na 500°C.
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Drugi pronalazak ukljucuje predtretman kisele ak-
tivacije osnovnog materijala potapanjem u vodeni ras-
tvor koji sadrzi F jone, a vode poreklo od NH4HF,, NaF
ili LiF 1 soli metala Ni, Fe, Ag, Mn, Pd, ili Co. Takode
se preporucuje odreden sadrzaj mineralne kiseline, mo-
nokarboksilne kiseline ili oksida nabrojanih metala. Soli
metala moraju da budu rastvorne u HF i da budu kata-
liticke prema hemijskom niklu. Primena struje je mogu-
¢a radi povecanja brzine depozicije, ali nije neophodna.

Na slici 7. prikazan je uticaj jona fluora na morfolo-
giju prevlake dobijene na leguri AZ91 [13].

Slika 7 - Uticaj amonijum-biflorida na morfologiju
previake na leguri AZ91: a) 7,5 g/dm’ fluorida;
b) bez fluorida

Kupatilo za hemijsko niklovanje bazirno je na ami-
no boranima, u prisustvu organosumpornih jedinjenja, a
zavrina faza zahteva tretman na 150-300°C, ¢ime se po-
boljsava adhezija prevlake. Film koji se formira ovim
tretmanom dobro prianja i neprekidan je (kontinualan).
Istrazivanja su bazirana na tretiranju osnove od alumini-
juma, ali se pretpostavlja da se isti efekat moze ocekiva-
ti na magnezijumu i cinku.

Legure dobijene mikrohermetizacijom (MgNi) i
njihovo prevlacenje hemijskim bakrom, Ni-P, Ni-Pd-P
ili Ni-B pokazao se korisnim za poveéanje termicke pro-
vodljivosti/ difuzivnosti, povecanje otpornosti materi-
jala na zamor, povecanje veka trajanja ovih legura i po-
¢etak razvoja njihove upotrebe kao nitridnih elektroda.
Proces potapanja mikrohermetiranih legura u bakarni ra-
stvor (rastvor CuSO,4 1 HNO;) dosta obecava zbog svoje
jednostavnosti, ekonomicnosti i eliminacije toksi¢nih
hemikalija [14].

2.2.2. Prevlake dobijene elektrohemijskim procesima

Jedna od najjednostavniih i najekonomi¢nih tehno-
logija za nanoSenje prevlaka na magnezijumu i nje-
govim legurama je elektroplatiniranje.

Metalni jon iz rastvora, koji se dodaje u obliku soli,
redukuje se do metalne forme na povrsini osnovnog ma-
terijala. Elektroni za redukciju metala poticu iz spolj-
njeg izvora. Platiniranje magnezijuma pokazalo se jako
korisno u velikom broju sluc¢ajeva.

Metode prevlacenja nisu pokazale napredak u slu-
Cajevima upotrebe magnezijuma u uslovima priobalne
primene i uslovima gde ovako pripremljen Mg biva
izlozen prskanju slanog rastvora. Hemijsko niklovanje
magnezijuma pokazalo se korisnim i naslo primenu u
kompjuterskoj i elektronskoj industriji, gde je pokazana
dobra koroziona i otpornost na habanje, poboljsava lem-
ljivost i omoguc¢ava dobre elektrokontakte. Neke od mo-
gucih varijanti linija za platiniranje magnezijuma, uklju-
¢ujudi i primenjene predtretmane prikazana je na slici 8
[15].

alkalno
aktiviranje

kiselo

ciscenje aktiviranje

— cinkovanje

metalno

— bakarisanje S
platiniranje

A

Y
hemijsko

niklovanje

Slika 8 - Blok Sema tehnoloske linije za platiniranje magnezijuma (hemijski nikal u kombinaciji sa bakarisanjem)

Ni-Au prevlake na magnezijumu nasle su primenu u

vodljivost i opticka refleksija.
Problemi prilikom procesa platiniranja magnezijuma:

Prvi problem koji se javlja je posledica visoke reak-
tivnosti magnezijuma i svrstava ga u problemati¢ne
metale za platiniranje. Magnezijum u prisustvu kiseoni-
ka vrlo brzo formira pasivni sloj na povrsini koji mora
da se otkloni pre platiniranja. Brzina formiranja oksid-
nog sloja je velika, tako da predretman i sastav rastvora

za platinirnje moraja da obezbede uslove za skidanje ok-
sidnog filma pre pocetka nanoSenja metalne prevlake.

Drugi problem ogleda se u burnom reagovanju ma-
gnezijuma sa kiselinama i rastvorenim komponentama u
kiselim rastvorima, pa je neophodno zameniti tradi-
cionalne procese platiniranja koji su kisele prirode.

Magnezijum je podlozan galvanskoj korozije, zbog
toga Sto su ostali metali plemenitiji od njega, tj. imaju
manji elektrohemijski potencijal. Elektroliticki kontakt
sa drugim metalima moze da izazove formiranje lokal-
nih korozijionih ¢éelija na povrsini i pocetak piting koro-
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zije. Zahtev za neporoznoscu prevlake upravo potice iz
svih prethodnih razmatranja, u suprotnom dolazi do
povecanja brzine korozije.

Galvanska korozija na uzorcima sa i bez prevlake,
sa osnovom od magnezijuma prikazan je na slici 9[16].
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r %
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Figurs &
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Slika 9 - Galvanska korozija; a) na previaci sa defek-
tom; b) uzorku bez prevlake; c) mehanizam
galvanske korozije na magnezijumu

Minimalna debljina prevlake je 50 um. Za spoljas-
nju primenu se predlaze Cu-Ni-Cr prevlaka jer osigu-
rava dobijanje neporozne prevlake.

Zahtev koji je teSko ispuniti je definisanje rastvora
koji obezbeduje dobijanje uniformne prevlake na svim
legura. Uslove je moguée obezbediti razvijanjem razli-
¢itih predtretmana za razliCite vrste legura. Legure su
naroCito teSke za platiniranje zbog postojanja razli¢itih
intermetalnih jedinjenja kao Sto su Mg,Al, koji se for-
miraju na granici zrna, §to rezultira razli¢itim potenci-
jalima po celoj povrSini osnovnog materijala i na taj na-
¢in jo§ vise komplikuju proces platiniranja. Elektro-
platiniranje predstavlja poseban izazov zbog Cinjenice
da nema ravnomerne raspodele gustine struje u kupatilu
za platiniranje i dobijanje neuniformne prevlake, naroci-
to u rupama i udubljenjima.

Prednost elektroplatniranja se ogleda u moguénosti
depozicije i drugih vrsta prevlaka kao Sto su karbidi, di-
jamant ili PTFE ¢ime se pobljsava tvrdoca, abrazivne
osobine ili sposobnost podmazivanja finalne kompo-
zitne prevlake.

Jedna od slabosti primene metalnih prevlaka na ma-
gnezijumu, kao zastite od korozije je smanjena moguc-
nost reciklaze usled prisustva teskih metala. Postoji vise
nacina da se ovi metali odstrane sa povrsine. Procesi za
skidanje nekvalitetnih prevlaka prikazani su u Tabeli 6.

Tabela 6 - Postupci za skidanje nekvalitetne previake
metala

Uslovi i sastav rastvora za

Primenjeni metal skidanje metalnih prevlaka sa

magnezijuma
7n 10-15% rastvor HF na sobnoj
temperaturi
Cr 1z vruéeg alkalnog rastvora
primenom reversnih struja
Vruéi rastvor polisulfida i
Cu .
cijanida
Ni 15-25% HF, 2% NaNO; na 4-6V

Cu, Ni, Sn, Cd, Zn 1:2:2 odnos HNOs-HF-H,0

Rastvori na bazi cijanida, na
temperaturi od 20-60°C.
Dodavanjem NaOH sprecava se
rastvaranje magnezijuma

Au, Ag, Cu, Ni

Platinirani Mg se veze kao anoda
i elektrolizom iz rastvora 150-
220 cm’/dm? fosforne kiseline,
40-50 g/dm® HF ili 150-220
em’/dm® fosforne kiseline i 90-
110 g/dm® amonijum-bifluorida,
katoda je od Fe

Cu, Niidr.

Cu (u slucajevima
kada je film sastava
amonijum

Potapanjem u rastvor amonijum-
sulfata i amonijum-persulfata

magnezijum-sulfat)

2.2.2.1. Prevlake plemenitih metala

Prevlake nikla i zlata na magnezijumu imaju
upotrebu u svemirskoj industriji. Uspesno pozlaéivanje
postize se na Mg-Li legurama slede¢im tretmanima:
Odmas¢ivanje
Alkalno ¢iséenje
Cis¢enje hromnom kiselinom
Elektrohemijsko niklovanje
Hemijsko niklovanje
Pozlaéivanje

YVVVYVYVYYVY

Prvi sloj deponovanog elektrohemijskog Ni je poro-
zan ali ima ulogu aktivatora za dobijanje kompaktne
prevlake hemijskog Ni koji obezbeduje dobru osnovu za
nanosenje prevlake zlata.

Varijacija pri pozla¢ivanju legure AZ31 ogleda se u
nanosenju sloja cinka potapanjem, prac¢en hemijskim ni-
klom, a zatim pozlac¢ivanjem. Prianjanje prevlake zlata,
sa dobrim mehani¢kim, termi¢kim i optickim karak-
teristikama je postignuta. Testiranjem je potvrdeno dob-
ro prianjanje cinka kao osnove za depoziciju hemijskog
nikla. Kiselo kupatilo za pozlatu je u primeni i daje naj-
bolje prevlake zlata. Morfologija prevlake na povrsini je
pokazala homogenu zrnastu strukturu sloja cinka pracen
tesko poroznom prevlakom hemijskog nikla sa mikro-
pukotinama i uniformnom raspodelom fosfora. Finalna
prevlaka zlata je bila bez naprslina i pora.

Pozlacivanje na leguri RZS istrazena je koriS¢enjem
procesa depozicije nikla iz nevodenih rastvora kao os-
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nova za pozladivanje. Kupatilo za niklovanje sastoji se
od: 30g/dm’® NiSO,, 200cm’/dm’® dimetilformijat, zahte-
va se pH 4, temperatura u opsegu 25-30°C i gustina
struje i-10 mA/cm®. Proces je skup i do sada svi koraci
predtretmana su vodeni rastvori §to predstavlja rizik za
ozbiljnu kontaminaciju kupatila za niklovanje u nevo-
denim rastvorima.

Uzroci koji se podvrgavaju zastiti pozlac¢ivanjem
karakteruSu se neuniformnosc¢u zrna osnovnog materija-
la sa Sirokom varijacijom u satavu povrSine. Predtret-
man ima zadatak da formira uniformnu povrSinu za
niklovanje. Tretman sa naizmeni¢nom strujom i prime-
nom voltaze od 5V sadrzi slededece korake:

» Odmasc¢ivanje
Bajcovanje
Potapanje u rastvor fluorovodonic¢ne kiseline
Elektroliticki tretman naizmeni¢nom strujom
Hemijsko nanosSenje Ni iz fluoridnih kupatila
Elektrohemijsko niklovanje
Elektrohemijsko pozla¢ivanje

YVVVVVYYV

Primena pozlate za zastitu satelitskih komponenti
pokazao se opravdanim i u pogledu korozione
otpornosti i veka trajanja.

Drugi moguc¢i procesi predtretmana za pripremu le-
gura magnezijuma za platiniranje srebrom ili zlatom
ukljucuje anodni tretman legura, praden procesom nano-
Senja prevlake elektroprovodnim filmom smole.

Prevlake nikla na magnezijumu se takode mogu pri-
meniti u svemirskoj industriji. Direktno deponovani he-
mijski Ni na leguru ZM21 tokom ispitivanja pokazao je
dobre mehanicke, opticke osobine i lemljivost. Depozi-
cija hemijskog nikla izvrSena je nakon fluoridnog pred-
tretmana hromtrioksidnom pasivizacijom. Zarenjem
uzoraka rezultovalo je poveéanjem tvrdoce i poboljsa-
njem adhezije.

2.2.2.2. Prevlake dobijene alternativnim
elektrohemijskim postupcima

Proces za platiniranje magnezijuma srebrom, uklju-
¢uje upotrebu elektriéne struje (pulsne struje) i sastoji se
od sledecih podprocesa:

» alkalno odmaséivanje
» kiselo nagrizanje
» elektrosrebrenje.

Od svih ispitanih procesa se zahteva dobijanje dob-
rog prianjanja i neprekidnost prevlake.

Nanosenje Al previake

Procesi u nevodenim rastvorima za aluminijumizi-
ranje magnezijuma ukljucuju predtretman koji podrazu-
meva erozioni napad te¢nim hidraulickim mlazom $to
na kraju dovodi do abrazije Cesticama suspendovane u
inertnom, anhidrovanom medijumu kao $to je ulje. Dru-
gi korak u predtretmanu ukljucuje odstranjivanje tankog
sloja magnezijuma anodnim predtretmanom u organo-

aluminijumskom elektrolitu. Mehanizam se moze opi-
sati sledecom reakcijom:

Mg + 2R — MgR, (1)

gde je:
R - etil ili butil radikal iz aluminijumskog elek-
trolita.

Za uspe$no platiniranje magnezijuma aluminiju-
mom, proces mora da se vodi u inertnoj atmosferi i sa-
¢injavaju ga sledeci koraci:

» Erozioni predtretman
Odmas¢ivanje
Ispiranje u toluenu
Anodni tretman

YV V V V

Direktno potrapanje u kupatilo za
aluminijumiziranje

» Katodno elektroaluminijumiziranje u inertnoj
atmosferi

Kupatilo za alijuminijumiziranje sastoji se od elek-
trolita sa generalnom formulom MXnAIR'R"R u odgo-
varajucem rastvaracu, gde je:

M - Na" K", Rb", Cs" jon ili kvaternarni joni sa N,
P, As, Sb, kao centralnim atomom ili ternarni jon sa S,
ili Te kao centralnim atomom.

X-F,ClI,Br,I,CN, N;ili1/2 S0/

n=2ili 3

R - organki radikal (etil ili metil)

R'-Rili H ili F7iliCl,, CN, Ny’

R" - R'ili odabran iz klase kao i R’

Odgovarajuéi rastvara¢ je aromati¢ni ugljovodonik
kao sto je toluen, ksilen ili THF, dipropidilbutil ili
dioksan. Prevlaka je 99,99 Cist Al i i nudi veliki stepen
zastite od korozije i svetlosrebrnkasi dekorativni izgled.
Ima takode dobru provodljivost, izvanredno ultrazvuc¢no
zavarivanje i visoku refleksivnost.

Hidridne previake

Tehnike za dobijanje hidridnih prevlaka na magne-
zijumu 1 Mg legurama elektrohemijskim putem razvija
se kao alternativa hromatnim procesima. Ovi procesi
podrazumevaju tretiranje povrSine magnezijuma, koja
igra ulogu katode, u alkalnim rastvorima pripremljeni
dodavanjem alkil,metil-hidroksida, amonijumovih soli
ili sli¢nih alkalnih materija. Takode se moze dodati po-
mo¢ni elektrolit da bi se smanjio otpor prvobitnog, tj
povecala provodljivost. Autori su medutim protiv upot-
rebe hlodida jer CI joni povecavaj korozioni potencijal
masinski obradenog dela. Pre katodnog tretmana uzorci
su mehanicki polirani, odmasceni acetonom i kiselo na-
grizeni. Uslovi koji se preporucuju u predtretmanima i u
kupatilima za dobijanje hidridnih prevlaka dati su u
Tabeli 7.1 8.
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Hidridne prevlake smanjuju brzinu korozije na 1/3,
na leguri AZ91D, uporedujuci sa hromatizirajuéim pro-
cesima.

Tabela 7 - Uslovi u predtretmanima pripreme povrsine
pre nanoSenja hidridnih previaka

Operacija Uslovi

Mehanicko poliranje No.600 $mirgl-papir

Odmas¢ivanje Aceton

Kiselo nagrizanje
10% HF(w/w) ili
10% HNO3(w/w)

30 s, sobna temperatura
10 s, sobna temperatura

Katodni tretman 20-60°C, naizmeni¢na struja

(-50 mA/em?, 0,1-0,5 Hz),

30 min, pH 12
NaOH 0,01M
Na2S04 0,1-0,2M

Tabela 8 - Uslovi tretmana za _formiranje hidridnih
previaka

Parametri procesa Optimalna vrednost
parametara

pH vrednost 10-14
Temperatura (°C) 40-80
Katodna gustina struje
(mA/cmz) 20-100
Katodna strujna frekvencija
(pravougaoni talas ili 0,1-3
naizmenican) (Hz)

Anodizacija

Anodizacija je elektroliti¢ki proces za nanosenje de-
bele, stabilne oksidne prevlake na metalima i legurama.
Film moze da posluzi poboljSanju adhezije boje na me-
talu ili za pasivizaciju povrSine. Koraci u procesu su:

1. Mehanicki predtretman

2. Odmas¢ivanje

3. Elektroosvetljavanje ili poliranje

4. Anodizacija upotrebom jednosmerne ili

naizmenicne struje

5. Susenje ili post-tretman

6. Siliranje

Film ima tanki sloj barijere na granici povr§ine me-
tal-prevlaka koga prati celularni strukturni sloj (Celijski
ili kao sace). Svaka celija sadrzi pore Cije dimenzije
zavise od tipa elektrolita, koncentracije, tempetature,
gustine struje i primenjene voltaze. Veli¢ina i gustina
pora zavisi 1 od stepena i kvaliteta siliranja anodiza-
cijom dobijenog filma. Bojenje anodizacijom dobijenog
filma postize se absorpcijom organskih boja ili neorgan-
skih pigmenata u film odmah nakon anodizacije, drugim
stepenom elektroliticke depozicije neorganskih oksida
metala i hidroksida u pore filma ili procesom poznatim
kao integralno bojenje eloksiranjem. Boja moze da se
dobije i interferentnim procesom bojenja. Interferentno
bojenje ukljucuje kontrolu strukture pora da bi se dobila
boja interferencom svetlosti refleksijom od vrha i dna

pora. Ovaj proces bojenja je jako teSko kontrolisati u
proizvodnji.

Siliranje anodizovanog filma je neophodno da bi se
bobio glatki koroziono otporni film. U ovom koraku po-
rozni oksidni film se popunjava taloZzenjem hidratnih
vrsta osnovnog metala unutar pora. Film je cesto ne-
adekvatan kao samostalana povrSinska zastita, ali daje
odli¢nu osnovu za boju i zajedno predstavljaju bodar
sistem za zastitu od korozije.

Otpornost na habanje i tvrdo¢a anodnog filma moze
da se poboljsa smanjenjem temperature elektrolita i po-
vecanjem gustine struje. Proces je poznat pod nazivom
tvrda anodizacija. Svojstva filma dobijenog tvrdom ano-
dizacijom poboljsava se nanoSenjem ¢vrstog filma ma-
ziva kao §to je PTFE ili moliben-disulfida.

Glavni izazov je dobijanje anodne, koroziono otpor-
ne, prevlake sa dobrim prianjanjem na magnezijumu
zbog elektrohemijske nehomogenosti i faznog izdvaja-
nja u legurama. Prisustvo naprslina, poroznosti i meha-
nic¢kih ukljucaka iz predtretmana rezultira nejednakom
depozicijom. Tesko je dobiti uniformnu prevlaku i pu-
tem nanoSenja praha na povrSinu predmeta koja je
okarakterisana dubokim Supljunama, malim udubljenji-
ma ili oStrim uglovima. Povecanje korozije se deSava
bas u slucajevima kada prevlaka sadrzi defekte. Druga
mana ove tehnike je zamor osnovnog materijala koji
moze nastati lokalnim zagrevanjem povrsSine tokom tre-
tmana, narocito pri dobijanju tvrdih filmova. Jo§ jedna
mana je dobijanje krhkih, lomljivih keramickih prevlaka
koje nemaju odgovarajuéa mehanicka svojstva za pri-
menu.

S druge strane, ubacivanjem PTFE tipa Cestica u
tvrdi anodizovani film moze da da rezultata dobijanjem
prevlake sa poboljSanim tehnickim funkcionalnim svoj-
stvima [17,18].

Modifikovana kiselo-fluoridna anodizacija

Anodizacijom legure ZM21 dobijene iz rastvora sa-
stava amonijum-bifluorida, natrijum-dihromata i fosfor-
ne kiseline formira se prevlaka hemijskom reakcijom
izmedu povrsine legure magnezijuma i Sestovalentnog
hroma, gde se magnezijum oksiduje Sestovalentnim hro-
mom, koji se redukuje do trovalentnog stanja.

Proces se moze prikazati slede¢im jednacinama:
Cry0F +14H" +6e~ — 2Cr** +7H,0  (2)
Mg — Mg +2e” (3)

Preporucuje se upotreba naizmenicne struje da bi se
osigurala koncentracija reaktanata na povrSini metal-
elektrolit. Ovako dobijena prevlaka sadinjena je iz Cr®" i
Cr’". Takode sadrzi i magnezijum-hromat, magnezijum-
fosfat, magnezijum-hidroksid i magnezijum-bifluorid.

Ovom tehnikom dobijena anodna prevlaka je viso-
kostabilna pri velikoj vlaznosti, visokim temperaturama,
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termickom ciklusnom testu i termovakuum testu. Zbog
visoke solarne absorpcije 1 dobrih optickih svojstava
smatra se da ima osnove za njenu primenu u svemirskoj
industriji. Elektroliti¢ka oksidacija, kojom nastaje ok-
sidni sloj na magnezijumu, tj. anodizacija, prikazana je
na slici 10[19]

Electrolytic Oxidation

Layer on Mg

Modulated Electrical Vollage

vt egy ~

Slika 10 - Prikaz procesa anodizacije magnezijuma

Patentirani procesi koji ukljucuju primenu
anodizacije u svom tretmanu

DOW 17 proces

MozZe se primeniti na svim legurama magnezijuma.
Kupatilo za anodizaciju, ukljué¢en u ovaj tretman, jako je
alkalno i sadrzi hidrokside alkalnih metala i fluoridne
jone ili soli gvozda ili meSavinu oba. Proces stvara
dvofaznu, dvoslojnu prevlaku. Prvi sloj se dobija
depozicijom na nizim voltazama, tanak je, debljine oko
5 um i svetlozelene boje. Iznad se formira drugi sloj
primenom vecih voltaza. Sloj je debljine oko 30 pm,
tamnozelene boje, ima dobru otpornost na abraziju i
koroziju i dobra je osnova za bojenje. Prevlaka na leguri
AZ91D testirana je na uticaj spoljasnjih atmosferskih
uslova 3 godine. Superiorna koroziona otpornost u pore-
denju sa hromatiranim uzorcima. Prevlaku ¢ini tanki
sloj koji predstavlja barijeru izmedu povr§ine metala i
sloja iznad koji je porozan, sa cilindricnim porama. Na
¢istom magnezijumu se dalje formira Mg-fluorida i Mg-
oksihidroksid metal-film, a rastvaranjem ovog filma na-
staju pore. Kristalizacija MgF, i NaMgF; formira gornji
porozni sloj.

Anomag proces

Vlasnistvo je firme Magnesium Technology Lice-
sing Ltd. Kupatilo za anodizaciju sastavljeno je iz vo-
denog rastvora natrijum-amonijumhidrogen fosfata. Pre-
vlaka se sastoji od MgO-Mg(OH), sistema sa mogu¢-
nos¢u nastanka jedinjenja kao $to je Mgz(POy),, u zavis-
nosti od aditiva prisutnih u kupatilu. Zbog prisutnog
amonijaka ne mogu se koristiti visoke temperature ili
varnice u sistemu i neophodna je oprema za hladenje.
Dobijena prevlaka je polutransparentna do biserne boje
u zavisnosti od prisutnih aditiva i njihove koncentracije

(fluoridi ili aluminati). Debljina i osobine oksidne prev-
lake dobijene ovim procesom zavise od sastava kupatila,
temperature, gustine struje i vremena tretmana. Celijska
mikrostruktura sli¢na je kao i kod drugih anodizacija.

Anomag proces pracen je nanosenjem boje iz praha
i zajedno daju odli¢nu korozionu otpornost. Legura
AZ91 prevucena ovom prevlakom pokazuje formiranje
poroznog filma sa porama veli¢ine 6 pm i porozno$éu
od 13%. Siliranjem i bojenjem redukuju se pore do veli-
¢ine 3 um i poroznost do 4%.

Hemijska jedinjenja koja ulaze u sastav prevlake su
Mg3(POy),. Uzorci koji su anodizirani, anodizirani i bo-
jeni, anodizirani i silirani pokazali su znacajno smanje-
nje brzine korozije. Medutim anodizirani i anodizirani i
bojeni uzorci, bez siliranja, nisu pokazali smanjenje
brzine galvanske korozije. Test na zamor materijala os-
tao je isti kao i kod materijala pre tretmana. Korozioni
zamor materijala pokazao je promene pre i posle tret-
mana na uzorcima u negativnom smislu za Sta se smatra
odgovornim termicka obrada osnovnog materijala[20].
Povr§ina magnezijuma zaSticena Anomag procesom
prikazana je na slici 11.

Slika 11 - Povrsina magnezijuma nakon tretmana
Anomag postupkom

Magoksid proces

Plazma-hemijski anodni tretman povrSine istrazivan
od strane GmbH Ltd podrazumeva formiranje oksidno-
keramickig sloja na materijjalima od magnezijuma.
Plazma se izbacuje kori§¢enjem visokog izvora energije
u slaboalkalni elektrolit blizu povrSine metala koja je
masinski obradena i igra ulogu anode. Proizvedena ki-
seoni¢na plazma prouzrokuje kratkotrajno topljenje po-
vrsine i formiranje krajnje oksidno-keramicke prevlake.
Kupatilo za anodizaciju koje se koristi u ovu sfrhu ne
sadrzi hloride, ali moze da sadrzi neorganske anjone kao
Sto su fosfati, borati, aluminati, silikati i fluoridi. Moze
da sadrzi i organske komponente kao §to su: citrati,
oksalati i acetati. Izvor katjona bira se iz grupe alkalnih,
zemnoalaklnih metala ili jona Al. Satabilizator moze biti
urea, heksametilen-diamin, heksametilen-tetraamin, gli-
kol ili glicerin. Prevlaku ¢ine tri sloja:

» tanki sloj (100 nm), koji formira barijeru na
povrsini metala

» slaboporozni oksido-keramicki sloj
» krajnji visokoporozni keramicki sloj

62 ZASTITA MATERIJALA 47 (2006) broj 4



V. GARDIC

ZASTITNE PREVLAKE NA MAGNEZIJUMU

Finalni sloj igra ulogu dobre osnove za adheziju
boja i impregnacionih materijala. Impregnacija prevlake
sa Cesticama polimera fluora pokazale je dobre osobine
kao nosioc korozione otpornosti. U strukturu prevlake
ulazi uglavnom MgAl,O4. Dobijena prevlaka je uni-
formna ¢ak i u udubljenjima, Suplinama i na ivicama
[21].

HAFE proces

Efikasan na svim formama i legurama magnezijuma
kada na povrsini nema ostataka drugih metala nakon
masinske obrade. Procesom se dobija dvofazna prevla-
ka, slicno DOW 17 procesu. Na nizim voltazama stvara
se sloj debljine 15 pum zutomrke boje. Na vi§im volta-
7zama nastaje tamnobraon sloj debljine 30 um. Nakon
siliranja prevlaka obezbeduje odli¢nu korozionu otpor-
nost. Tamno braon prevlaka je tvrda i daje dobru zastitu
od habanja, ali ima suprotan efekata na silu zamora os-
novnog materijala, narocito ako je prevlaka tanka. Prev-
laka na leguri AZ91D testirana je 3 godine na atmos-
ferske uslove. Superiorna koroziona otpornost u porede-
nju sa hromatizacijom.

Tagnite povrsinski tretman

Istrazen od strane Technology Application Group.
Elektrodepozicioni tretman bez hroma. Proces ukljucuje
predtretman za stvaranje C¢vrsto vezanog zaStitnog
osnovnog sloja koji je kompatibilan sa anodnom prev-
lakom. Izgled povrsine magnezijuma nakon Tagnite po-
vrsinskog tretmana [22].

Slika 12 - Previaka na proizvodima od magnezijuma
dobijena Tagnite tretmanom

Predtretman moze da se sastoji od:

» potapanja u amonijumfluoridno kupatilo

> elektrolitickog tretmana u vodenom rastvoru

koji sadrzi hidroksidna i fluoridna

» jedinjenja.

Kupatilo za anodizaciju sastoji se od vodenog rast-
vora hidroksida, fluorida i silikata. Na ovaj nacin for-
mira se prevlaka slicna keramici od SiO, na povrsini.
Pokazala se uspesnom za unutrasnje namene. Otpornost
na abraziju i habanje, athezija boje i koroziona otpor-
nost je bolja u poredenju sa DOW i HAE procesom ¢ak

i pre organskog finiSiranja. PovrSinsko siliranje prevlake
pokazalo je dodatno povecanje korozione otpornosti.

Cr-22 tretman

Proces tece na visokim voltazama. Dobijaju se pre-
vlake crne ili zelene boje na svim legurama varijacijom
sastava rastvora, temperature i gustine struje. Pokazuje
dobru korozionu otpornost bez bojenja, ali sa siliranjem.
Primarna namena je kao osnova za bojenje. Tvrda crna
zaStitna prevlaka dobijena je i anodizacijom iz vodenih
rastvora koji sadrze hromate, vanadate, fosfate i fluo-
ride.

Galvanska anodizacija

Galvanskom oksidacijom dobija se zaStitna crna
prevlaka, koja je dobra osnova za boje na svim formama
i legurama magnezijuma. Ne preporucuje se za spoljas-
nje namene. Dobija se vrlo tanak film sa malim prome-
nama dimenzijama na mestima masinske obrade.

Drugi procesi

Zastitne prevlake sa varijacijama u sastavu kupatila
bez boje, koji se lako moze obojti, mogu se dobiti iz ja-
ko alkalnih vodenih kupatila koja sadrze borate, sulfate,
fosfate, fluoride, hloride ili aluminate. Tokom procesa
anodizacije, primenom jednosmerne struje, sa kratkim
iskljuc¢ivanjem ili promenom polariteta koji je nepot-
puno reversan, dozvoljava formiranje Mg;(PO,),, MgF,,
MgCl, ili MgO-Al,O;. Osobine ovog kupatila se po-
boljsavaju dodavanjem pufera u formi jedinjenja amina.
Utvrdena je vrednost otpornosti na habanje koja je ma-
nja od 20 mg/ 10 000 obrtaja u minuti na Taber abraziv-
nom sistemu, utvrdena je vrednost korozione otpornosti
koja je dobra i iznosi 10 tataka korozije/cm® povriine
posle 240 sati u spreju slane magle.

Anodni tretmani u vodenim rastvorima koji sadrze
silikate, karboksilate, alkalne hidrksde, jedan ili vise od
sledec¢ih jona: borate, fluorde ili fosfate pakazali su se
dekorativno primenljivi, korozono i abrazivno otprnijim
u poredenju sa HAE i DOW17 procesima.

Prevlaka je stakasta sa oksidnom kompozicijom
jedinjenja 2MgO:SiO,.

Drugi tip procesa ukljucuje andizaciju u vodenim
rastvorima koji sadrze viSebazne organske kiseline (po-
livinilfosfornu kselinu). Dobijena prevlaka je nerastvor-
ni metaloksid-organski kompleks i dobijena pod opti-
malnim uslovima neporozna je na 55 000x uvecanju i
pruza dobru korozionu zastitu. Istrazivaci upuéju da bi
ovaj proces imao rezultata i kod magnezijuma, ali su do
sada svi probni uzorci ispitivani na osnovi od alu-
minijuma.

Proces anodizacije za formiranje stabilne tvrde pre-
vlake od MgO-Al,O; na magnezijumu otkriven je paten-
tom Gillch. Kupatilo za anodizaciju se sastoji od alu-
minata, alkalnih hidroksida i jednog od jona: borata, sul-
fata ili jodida. Prevlaka je belicasta, otporna na koroziju
i abraziju i lako se moze bojiti u konvencionalnim ku-
patilima za bojenje.
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Anodnim tretmanom se moze dobiti tvrda, dugo-
trajna, uniformna, koroziono otporna i sa dobrim pria-
njanjem fluoromagnezijum-silikatna prevlaka. Poznate
su dve razli€ite varijante ovod procesa:

» Mg osnova se Cisti u vodenom rastvoru HF pre
anodizacije u vodenom rastvoru koji sacinjavaju
silikati alkalnih metala i njihovi hidroksidi

» kupatilo za anodizaciju sadrzi fluoride

al Anomag, no seal 1722 um

d) Magoxide with ssal 7+1um

b Keronits, no seal, 2312 um

U oba se slucja formira prevlaka uz pomo¢ varnica
na povrsini. Varnica prouzrokuje topljenje povrsine sa
istovremenom depozicijom fluorida koji ulazi u sastav
silikatne prevlake.

Izgled povrSine uzoraka nakon testa izlaganja uslo-
vima okoline u trajanju od 80 dana, a zastéen na neki od
varijantnih nacina anodizacije, prikazani su na slici 13
[23].

. . -~
= i O 1 o 2
"l

c) Keronite with seal, 23+2um

Anomag™: Henke! Technologies
Keronite™: Karanite LTD
Magoxide™: AHC Oberfldchentechnk GmbH

&) Anomag with powder coafing, 5549 um

Slika 13 - Izgled povrsine predmeta nakon korozionog testa

Sa slike se moze zakljuciti da je korozioni napad na
zaSti¢ene povrsine procesom anodizacije i eventualnom
dodatnom zaStitom minimalan i nakon 80 dana
izloZenosti atmosfeskim uslovima.

2.2.3. Fizi¢ki procesi platiniranja

2.2.3.1. Depozicionija prevleka iz gasne faze

Do sada razmatani procesi se svrstavaju u takozva-
ne mokre povrsinske tretmne. Zastitna prevlaka se moze
dobiti i iz gane faze. Ovo su tipi¢ne metalne prevlake,
ali mogu da sadrze i organske ukljuc¢ke kao $to su ter-
micki naneSeni polimeri u spreju i dijamant kao prev-
laka. Svi procesi imaju prednost zato $to imaju mali ne-
gativni uticaj na zivotnu sredinu. Medutim, zahtevaju
velika ulaganja.

Jonska implantacija

PovrSina osnovnog materijala izloZze se snopu joni-
zovanih Cestica. Joni se ugraduju i neutraliSu na inter-
sticijalnim mestima na osnovi i formiraju ¢vrsti rastvor.
Vecina osobina osnovnog materijala ostaje neprome-
njena. Malo je dostupnih informacija o ovom procesu na
magnezijumu. Postoji studija uradena za zastitu legure
AZ91 implatacijom N," koja je pokazala da korozija Mg
moze biti savladana odgovaraju¢om dozom jona.

Termicke sprej previake

Proces koji omoguéava zastitu metala metalom, ke-
ramikom ili polimerima. Kapljice ubrzane u struji gasa
padaju na povrSinu osnovnog materijala i teku u tankom
sloju Cestica koje prianjaju za povrSinu. Druge tehnike
nanosenja prevlake mogu da se podvuku pod ovu grupu
ukljucuju¢i plameno prskanje, Zicano prskanje, depo-
ziciju pistoljem, plazma sprej i druge.

Neke od prednosti ovih tehnka ogledaju se u spo-
sobnosti nanosSenja prevlaka na prakti¢no bilo kom ma-
terijalu koji se topi bez raspadanja, minimalnim zagre-
vanjem osnovnog materijala tokom depozicije i sposob-
noscu skidanja i ponovnog prevlacenja u slucaju ostece-
nja prevlake, bez promene svojstva ili dimenzija na
delovima koji se tretiraju. Jedan veliki nedostatak ovog
procesa je takozvana linija posmatranja uzorka zbog
koje se mala, ali duboka udubljenja ne mogu zastititi,
narocito ako je povrsina u polozaju paralelnom sa prav-
cem prskanja spreja. Ove prevlake takode zahtevaju
siliranje, zbog njihove poroznosti koja je nezadovoljva-
juca i mehanicki tretman u cilju dobijanja matiranih
krajnjih proizvoda. Jo§ jedna mana su povecane mere
zdravstvene i li¢ne bezbednosti zbog nastalih produkata:
prasine, dima, buke i svetlosnog zracenja tokom tret-
mana.
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Kao i kod veéine tretmana povrsine, da bi se osigu-
ralo dobijanje dobre adhezije, osnova se mora propisno
pripremiti. Predtretman se ogleda u:

» Odmas¢ivanju i

» Nagrizanju

Proces se prakti¢no primenjuje za dobijanje prevla-
ke na legurama magnezijuma za delove satelita.

Hemijska depozicija previake iz gasne faze (CVD)

CVD moze da se definiSe kao depozicija ¢vrste pre-
vlake na zagrejanoj povrsini preko hemijske rekcije u
gasnoj fazi. Prenostova tehnika ukljucuje depoziciju
vatrostalnog materijala na tempeaturama iznad njegove
temperature topljenja, dostizuéi gustinu blisku toretskoj,
kontrolisu¢i dimenzije zrna i orijentaciju. Radni pritisak
je atmosferski, nema ograni¢enja linijjom posmatranja
kao kod mnogih fizickih procesa parne depozicije
(PVD). Zbog velike brzine depozicije koja se moze pos-
ti¢i, moze se dobiti prevlake velike debljine. Medutim
procesi su limitirani osnovnim materijalom, jer se mogu
tretirati samo materijali koji su stabilni iznad 600°C.

Veliki napori se ¢ine u pravcu smanjenja tempera-
ture u plazma i organometalnim CVD procesima $to bi
donekle resilo probleme. Mana ovih procea su jo§ i
toksi¢na priroda hemijkih ¢vrstih biprodukata koji mogu
nastati i predtavljaju otpad ¢ije odstranjivanje dodatno
kosta. Troskovi energije mogu biti visoki zbog potrebe
za visokom depozicionom temperaturom i ponekad
zbog malog iskoriS¢enja procesa.

Parna depozicija molibden previake

Prevlake molibdena mogu se dobiti depozicijom iz
organometalnih hemijskih para. Ustanovljeno je da su
prevlake bez naprslina, prianjaju na osnovu od magnezi-
juma, pri radnoj temperaturi od 400°C, maksimalna de-
bljina koja moze da se postigne je 0,5 um. Povecanje
korozionog potencijala od —1,45V (SCE) na 0,74V
(SCE) je primeéen pri izlaganu uzoraka dejstvu rastvora
NaCl. Prevlaka je podvrgnuta parcijalnom rastvaranju,
ali ostaje homogena tokom polarizacije. Zakljucak je da
prevlaka obezbeduje homogenost, neporoznost i oslo-
bodena je naprslina. Dokazana je i otpornost na koroziju
u hloridnim rastvorima.

Pomoc¢na plazma CVD tehnika se pokazala uspes-
nom za depoziciju TiCN i ZrCN slojeva na Mg legura-
ma AZ91 i AS21. Prevlaka se dobija na nizim tempe-
raturama, ispod 180°C, iz organometalnih tetra(dimetil)-
amino metalnih kompleksa. Topografija deponovanog
sloja pokazala je gladak sloj do kupolasto gustog ili sa
stubicastih prelomima na povrsini. Moze se dobiti sloj
koji dobro prianja, sa tvrdo¢om od 1400HKO0,01 i
1530HKO0,01 za ZrCN i TiCN respektivno.

Prevlaka dobijena procesom CVD na aluminijum-
skom intermedijalnom sloju, pracen slojem metalnih
oksida Ti, Al, Zr, Cr ili Si, stabilna je do temperature
430°C. Na vi8im temperaturama dolazi do raspadanja
prevlake. Siliranje se odvija u vru¢oj vodi 30 minuta.

Formirani sloj na bilo kojoj leguri magnezijuma poka-
zao je dobro prianjanje i korozionu otpornost. Druga
istrazivanja su pokazale da formirani sloj SiO, na AZ91
CVD procesom ne pokazuju vidljive mrlje od korozije
ni posle 240 sati potapanja u rastvoru NaCl. Ovaj film je
takode stabilan i u kiselim i organskim rastvorima.

Plazma depozicija previake slicne dijamantu

Diamantu slican film ugljenika, moze se dobiti raz-
licitim procesima PVD ili CVD jon-inplantacijom. Po-
godna je za mnoge primene zbog velike tvrdoce, malog
koeficijenta frikcije, elektroizolacije, temperaturne pro-
vodljivosti 1 inertnosti. Plazma CVD je koris¢en za do-
bijanje amorfne hidrogenovane SiC prevlake sli¢ne dija-
mantu na osnovi od magnezijuma. Koroziona otpornost
proucvana metodom anodne polarizcije u prisutvu NaCl
pokazala je smanjenje korozione gustine stuje na svim
potencijalima i pozitivhu promenu potencijala u rastvo-
rima koji sadrze CI jon, u kojima koroziona struja pos-
taje vece. Za dobijanje prevlake sli¢ne dijamantu CVD
postupkom koristi se metan i vodonik, a zatim se prev-
laka tretira visokofrekventnom plazmom CVD proce-
som upotrebom ugljentetrafluorida. Poznata je varijacija
u smislu upotrebe jon-implantant tehnologije za for-
miranje podsloja od ugljenika kao grani¢ne povrSine iz-
medu metala i sloja sliénom dijamantu.

Fizicki procesi depozicije iz parne faze (PVD)

PVD proces ukljucuje depoziciju atoma ili mole-
kula iz parne faze na osnovni materijal. Moze biti va-
kuum, mlazna, jonplating depozicija, pulsno-laserska i
difuziona depozicija.

PVD procese na magnezijumu mozemo podeliti u
dve grupe prema svojoj ulozi:
» depozicija sloja otpornog na habanje i koroziju

» dobijanje prevlake na Sirokom spektru legura
magnezijuma sa jedinstvenim korozionim oso-
binama

Proces je limitiram temperaturom, koja mora biti
niza od 180°C, jer je to grani¢na temperatura stabilnosti
Mg legura. Treba razmotriti moguénost postizanja dobre
athezije i korozione otpornosti na nizim temperaturama.
Optimalna temperatura procesa je 400-550°C, ali se mo-
ze redukovti upotrebom pulsnih voltaza tokom procesa.
TiN se moze dobiti na Mg legurama sa dobrim prianja-
njem i bez poroznosti. Moze se dobiti Cr i CrN vise-
slojna prevlaka koja je mnogo boljih karakteristika u
odnosu na jednoslojnu.

Patent PVD-PLD koris¢en je za prevlacenje mag-
nezijuma titanom ili Ti legurama. Fokusirani laserski
snop koriséen je za zagrevanje i i isparavanje Ti i Ti le-
gura. Pare se deponuju na Mg ili Mg leguri formirajuci
tanak film. Optimalni pritisak procesa su pritisci manji
od 1010 Pa, $to se smatra limitiraju¢im faktorom,
kao i problem linije posmtranja. Postupak se ne pre-
porucuje za zastitu predmeta sloZzene geometrije.

DailmerChrysler patent svrstava se u procese pla-
mene sprej, plazma sprej ili mlazne depozicije. Moze se
naneti na visokoc¢istom magnezijumu bez Fe, Ni ili Cu.
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Prevlaku ¢ine legure Ti, Zr ili Mg kao osnovnog mate-
rijala i izvesnih aditiva. Aditivi su metali iz grupe al-
kalnih, zemnoalkalnih, metali retke zemlje, metali iz 12
do 15 grupe IV ili V periode periodnog sistema i man-
gan. Mogu se svrstati u dve kategorije:
» metali sa manjim potencijalom od Mg (alkalni,
zemnoalkalni i retke zemlje)
» igraju ulogu katodne zastite osnovnog materijala
od korozije
» ostali nabrojani metali, gde reakcija teCe uz
veliko izdvajanje vodonika na
> veéim voltazama. Stite metalni Mg usporava-
njem katodne polureakcije.

Debljina koroziono-zastitnog sloja treba da bude
najmanje 0,2 mm da bi pruzao efikanu zastitu.

Viseslojne prevlake nanete u cilju antikorozione za-
Stite, zaStite od habanja, abrazije, erozije ukljucuju de-
poziciju intermedijalnih slojeva Cr, Mb, Ni, Ti, Zr,
njihovih nitrida i karbida ili ¢vrstih rastvora C i N u me-
duslojeve. Intermedijalni sloj moZe da bude jednoslojan
ili viseslojan sa ivdividualnom debljinom od 0,5-5 pum.
Zadnji sloj(evi) je sa osnovom volframa istalozenog u
obliku W, WC, WN i volframovih legura debljine 5-60
um. Proces je ispitivan vise na osnovi od Al gde su re-
zultati zadovoljavaluéi, pa se slicni rezultati ocekuju i
na osnovi od magnezijuma.

Deporzicija prevlake u formi legure

Binarne legure Mg-Zr, Mg-Ti, Mg-V, Mg-Mn i
Mg-Cr mogu se uspesno naneti na osnovu depozicijom
iz parne faze. Uspesno su se pokazale binarne legure
Mg sa Ti, Mn, Zr, dok se prevlka legure Mg sa Cri V
nije pokazala kao dobra zastita od korozije. Mehanckim
putem se mogu poboljsati prevlake u smislu smanjenja
porozivnosti i elminacuja neravne mikrostrukture koja
je kod ovih prevlaka velika. Medutim koroziona otpor-
nost ostaje nezadovoljavajuca.

Difuzione previake

Difuzione prevlake se mogu dobiti zagrevanjem os-
novnog materijala i dovodenjem u kontakt sa praskastim
materijalom koji stvara prevlaku. Proces tece u inertnoj
atmosferi. Dobijena prevlaka predstavlja leguru praskas-
tog i osnovnog materijala. Proces omoguceva visoka ra-
dna temperatura pri kojoj praskasti materijal difunduje u
osnovni i sa njim stvara prevlaku legure. Al u prahu na
temperaturi od 450°C, za vreme od 1 sata, u inertnoj
gasnoj atmosferi stvara intermetali¢nu prevlaku Al-Mg
debljine 750 pm. Sloj je pokazao izvesne prisutne na-
prsline i pore, ali ne i na povrsini koja neposredno prek-
riva osnovni materijal. Sadrzi uglavnom 6 fazu Mg iy
fazu Al,Mg;,.

Metal plazma jon implntacija i depozicija
procesom potapanja(MPIID)

Osnovni materijal se potapa u metal plazmu i pul-
snom negativnom visokom voltazom se nanosi na uzo-
rak. Joni se izvlace iz plazme, ubrzvaju do osnove i im-

platiraju. Zbog mala energije koju joni metala imaju,
tokom pulsne pauze oni je lako gube i deponuju se na
povrsinu osnovnog materijala. Plazma se proizvodi obi-
¢no katodnim luc¢nim praznjenjem. Koristi se za po-
boljSanje osobina putem otklanjanja povrSinskih oksida
i stvaranjem jon implantiranog medusloja pre depozicije
metala. Prevlake formira medusloj Cesti¢ne strukture,
koja smanjuje korozioni potencijal i na taj nacin postaje
plemenitija, takode ima ulogu u pasivizaciji povrSine
uzorka. Ove ¢injence pozitivno uti¢u na smanenje broja
defekata filma.

Osnovni nedostatak procesa je uticaj linije posmat-
ranja, te se komlikovani geometrijki oblici tesko mogu
Stititi na ovaj nacin.
2.2.3.2. Lasersko legiranje povrsine

Povrsina osnovnog materijala se uz pomo¢ lasera
topi stvaraju¢i metastabilne ¢vrste rastvore na povrSini
sa brzinom hladenja oko 10'° K/s. Proces spada u grupu
brzih procesa ocvrS€avanja ali sa modifikacijom samo
povrsinskih regiona. Prednosti se ogledaju u mogu-
¢nostima tretiranja predmeta sa komplikovanom geo-
metrijom do milimetarskih dubina, troskovi su nizi i ve-
¢a je mogucnost kontrole koncentracije modifikovanog
sloja. Istrazivanja su sprovedena u cilju povecanja ko-
rozione otpornosti na Mg-Li, Mg-Zr legurama.

Uz pomo¢ lasera, povrSina se prekriva metalnom
prevlakom legure, a sloj povrSine osnovnog materijala
odmah ispod prevlake biva topljen usled velike energije
koju dobija putem lasera. Brzo topljenje, meSanje i po-
novno oc¢vr$c¢avanje uzrok rezultira prevlakom legure na
povrsini. Cu, Al i Cr prevlake pokazale su plemenitiji
piting potencijal i zato obecavaju vecu korozionu ot-
pornost. Poveéanje otpornosti na habanje je izvesna na
komercijalnom &istom Mg, AZ91 i WE54 legurama
koje su povrsinski zasticene prevlakom Al+Ni i Al+Si.
Otpornost na habanje nije pobolj$ana u slucaju prevlake
saCinjene od Al+Cu. Proces je pokazao povecéanje
otpornosti na habanje kada je laserski dobijena prevlaka
dodatno zasticena, naneSenjem Cestica praha SiC, kao
pojacanjem povrsinske prevlake.

U drugim pomenutim procesima ubacivanjem
tvrdih Cestica TiC i SiC u istopljeni deo metala Mg, kre-
iran laserskim snopom, koris¢en je za modifikaciju Mg
legure AZ91 za poboljSanje otpornosti na habanje pri
klizanju. Ustanovljeno je da povrsina koja sadrzi TiC i
SiC cestice dispergovane kroz sloj prevlake pokazuje
povecanu otpornost na habanje kao i prevlaka sa disper-
govanim Cesticama Mg,Si.

Laserski dobijena prevlaka AISi30 na Mg legurama
AZ91 1 WE54 pokazala je u testu na habanje gubitak
zapremine od 38 i 57% respektivno. Autori su ustanovili
da je habanje u vakuumu znacajno manje. Objasnjenje
ove Cinjenice je mehanizam habanja u atmoferi koji tece
preko primarnog mehanizama habanje na vazduhu ¢ime
se gubi jedn deo povrSinkih Cestica. Primarni meha-
nizam habanja postoji i u vakuumu, ali u atmosferi se
javlja i dodatni, sekundrni mehanizam habanja koji
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izostaje u vakuumu. Sekundarni mehanizam habanja na-
staje kao posledica oksidacije Cestica iz primarnog dela
koje formiranu tvrde, abrazivne oksidne Cestice i prouz-
rokuju ozbiljnije habanje od primarnog.

2.2.3.3. Organske polimerne prevlake

Organske prevlake se obi¢no koriste kao zavrsne
prevlake. Nanose se za povecanje korozione otpornosti,
otpornosti na habanje i abraziju ili u dekorativne svrhe.
Odgovarajuc¢i predtretman je neophodan za dobijanje
prevlake koja obezbeduje dobru adheziju organske pre-
vlake, dobro prianjanje i koja sa organskom prevlakom
daje odli¢nu korozionu otpornost. Povr§ina magneziju-
ma prvo se osloboda povrsinskih Stetnih komponenti,
mrlja i silikata, oksida i intermetalnih jedinjenja. Proces
pripreme povrsine magnezijuma ukljucuje u pojedinim
sluajevima i mehanicki predtretman, rastvarace za
odmas¢ivanje i alkalno ¢iséenje. Ciséenje je obicno pra-
¢eno i nagrizanjem kako j ve¢ opisano, zatim sledi kon-
verziono prevlacenje ili anodizacija. Ovi tretmani po-
vr$inu ¢ine neravnom i modifikuju je tako da ¢e or-
ganska prevlaka imati dobru adheziju na povrsinu os-
novnog materijala.

Predtreman livenih delova od magnezijuma ogled
se u odstranjivanju celokupne vlage i vazduha koji su
prisutni u porama livenih delova. Prisustvo vlage ili
vazduh zarobljenog u sloju ispod prevlake formira rupe
u prevlaci zbog procesa degasifikacije nakon nanosenja
zavr$ne prevlake, takode povecéava brzinu korozije.

Drugi nacin predtremana povrSine magnezijuma pre
nanoSenja organske prevlake ukljucuje sledece korake:

» odmaséivanje

> kiselo Ciscenje

» potapanje u rastvore organskih jedinjenja.

Organska jedinjenja se mogu pedstaviti opStom for-
mulom XYZ, gde su X i Z polarizovane funkcionalne
grupe, a Y je prav lanac sa 2-50 ugljenikovih atoma.
Primeri ovih jedinjenja su: 1-fosforna kiselina-12-(N-
etilamino) dodekan, 1-fosforna kiselina-12-hidroksido-
dekan, p-ksilen difosforna kiselina i 1,12-dodekan difos-
forna kiselina. Ova jedinjenja bogata hidroksidnim gru-
pama formiraju hemijske veze sa povr§inom metala pre-
ko kiselinskih grupa. Takode se deSava i reakcija izme-
du ostalih funkcionalnih grupa i naknadno nanete pre-
vlake boje. U Tableli 9 su prikazani predtretmani za
postizanje odgovarajuéeg efekta.

Tabela 9 - Organski zavrsni procesi na magnezijumu u zavisnosti od zeljenog efekta

Dekorativni efekat

Zavrs$ni procesi za unutra$nju primenu

Zavrsni procesi za spoljasnju primenu

Svetli metal

Poliranje+nagrizanje(feri-nitrat)+epoksi
ili akrilna boja

Poliranje+nagrizanje(feri-nitrat)+epoksi
ili akrilna boja

Saten izgled

Mehanicko poliranje+ nagrizanje(feri-
nitrat)+epoksi ili akrilna boja

Mehanicko poliranje+ nagrizanje(feri-
nitrat)+epoksi ili akrilna boja

Nijansirane boje

nagrizanje(feri-nitrat)+nijansirati epoksi
ili akrilnom bojom

Ne preporucuje se

nagrizanje(feri-nitrat)+epoksi ili akrilna

Ciste boje bojatbojenje potapanjem Ne preporucuje se
Hromno nagrizanje (ili u razblazenoj Hromno nagrizanje (ili u razblazenoj
. . hromnoj kiselini)+epoksi, akrilne ili hromnoj kiselini)+epoksi, akrilne ili
Metalik boje P . R G S -
polivinilbutirl ili vinil pigmentacija polivinilbutirl ili vinil pigmentacija
metalnim prahom ili pastom metalnim prahom ili pastom
Hromno nagrizanje (ili u razblazenoj Generalno se ne upotrebliava u
Naboran izgled hromnoj kiselini)+standardni proces P J

kojim se dobija naborani izgled

spoljasnjim uslovima

Visokosjajni emajlirni izgled

Hromno nagrizanje (ili u razblazenoj
hromnoj kiselini)+epoksi, akrilni,
poliuretanski ili alkid emajl

Hromno nagrizanje (ili u razblazenoj
hromnoj kiselini)+epoksi, akrilni,
poliuretanski ili alkid emajl

Gladak izgled koze

Hromno nagrizanje (ili u razblazenoj
hromnoj kiselini)+vinil prevlaka

Hromno nagrizanje (ili u razblazenoj
hromnoj kiselini)+vinil prevlaka

Tekstura koze

Hromno nagrizanje (ili u razblaZenoj
hromnoj kiselini)+vinil organosol

Hromno nagrizanje (ili u razblazenoj
hromnoj kiselini)+polivinil butiral ili
vinil polimer+vinil organosol

Sve pomenute prevlake znacajno poboljSavaju ad-
heziju boje i inhibiraju koroziju.

Drugi patentirani procesi koji imaju iste efekte ko-
riste estre, unakrsno povetane u polimernu prevlaku ko-
ja se formira reakcijom izmedu polimera bogatih kar-
boksilnim grupama i polimera bogatih hidroksilnim gru-
pama. Ovaj sistem estara unakrsno povezanih u polimer

se dalje kombinuju sa elementima IV grupe periodnog
sistema uz pomo¢ dodate jedne od sledecih kiselina:
flurocirkonijumove, fluorotitanijumove, fluorohafniju-
move kiseline ili njihovih odgovaraju¢ih soli. Glavna
prednost oba procesa je $to su bez hroma.

U sistem organskih prevlaka mogu da se ubroje i
bojenje, nanosenje prevlake iz praha, E-prevlacenje (ka-
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todno epoksi elektroprevlacenje), nauljavanje, emajli-
ranje i lakiranje. Mogu se naneti prskanjem kao akrili,
alkidi, butirati, acetatceluloze, celuloznoacetatni buti-
rati, polietil hloridi, epoksidi, fluorokarbonati, nitrocelu-
loze, najlon, poliestri, polietileni, poliuretani, rasprSene
gume, silikoni i vinili. Tradicionalne prevlake mogu
imati znacajan uticaj na zivotnu sredinu. Prihvatljivo je
nanosenje prevlake tehnologijom iz praha, koja koristi
rastvarace koji nisu svrstani u kategoriju opasnih po
zdravlje ¢oveka i okolinu ili koji su rastvorljivi u vodi.

Osnovna funkcija organskih prevlaka je uloga ba-
rijere izmedu metala i okoline. Prevlake moraju da za-
dovolje sledece osobine.

» otpornost na prolaz jona

» otpornost na prolaz vode

» otpornost na prolaz kiseonika

» otpornost na prolaz naelektrisanja kroz film do

povrsine osnovnog

> metala

Prilikom eksploatacije moze doc¢i do fizickog oste-
¢enja organske prevlake, zato je vazno istaci da ove pre-
vlake imaju sposobnost regeneracije. Ova osobina se
postize dodavanjem inhibitora korozije, aditiva ili upot-
rebom anodnih jedinjenja u filmu koji se zrtvuju. Primer
je dodavanje hromata na fenolne smole primarne prev-
lake, koji poboljsavaju korozionu otpornost ili do-
davanje inhibirajuéeg pigmenta (hromat) i jon reaktivni
pigment u formi malih sfernih Cestica Al. Metalne sfere
reaguju sa korozivnim jonima i pomazu u odrzavanju
pH vrednosti u alkalnim sredinama dok hromati obez-
beduju osobinu regenerativnosti. U slucajevima ostece-
nja prevlake, migracijom iz unutra$njih delova prevlake
na povrsSinu joni hroma formiraju novu zastitnu prev-
laku. Uzorak tretiran na ovaj nacin podvrgnut slanom
testu, ni nakon 1000 sati testiranja nema evidencije ko-
rozije. Svi uzorci sa polimernom konvencionalnom pre-
vlakom imaju pojavu korozije na nekoliko mesta posle
24 sati testa.

Prevlaka mora da bude uniformna i da dobro prianja
za osnovni materijal, u suprotnom podlozne su filiform
koroziji. Filiform korozija manifestuje se na povrsini za-
Sticenih delova u obliku vlakana, filamenata ispod prev-
lake. Tesko je obezbediti dobijanje uniformne organske
prevlake. Neuniformna prevlaka karakteriSe se razli¢i-
tom gustinom filma u pojedinim segmentima, razli¢itom
koncentracijom pigmenata u lokalnoj zapremini prevla-
ke, bubrenjem ili raspadanjem polimera pod pritiskom
razliitih gasova ili te¢nosti. Problemi mogu da se svedu
na minimum upotrebom viSeslojnih prevlaka koje se sa-
stoje od gornje (hidrofobne i UV otporne), osnovne i
meduprevlake. Prevlake imaju veliku razliku u gustini,
dobru adheziju medusobno i za osnovni materijal. Kod
viSeslojnih prevlaka, defekti se ne¢e preklapati, §to osi-
gurava bolje osnovni materijal nego u slucaju jedno-
slojne prevlake.

Proces za dobijanje viSeslojne prevlake sastoji se od
slede¢ih podprocesa:

» elektrohemijski

» potapajuci

» proces nanoSenja prevlake iz praha

» proces nanosenja prevlake iz te¢ne faze
» proces nanoSenja krajnje prevlake.

Organske prevlake Cesto sadrze mala iglicasta udu-
bljenja ili defekte. Da bi se izbegla pojava korozije na
ovim mestima preporucuje se upotreba organskih pu-
nioca za prevlake.

Organske prevlake nasle su primenu u US morna-
rickoj avijaciji, kao zastita od operativnih i uslova oko-
line kojima su izlozene. Standardna prevlaka sastojala
se od epoksi polimera pracena poliuretanskom krajnjom
prevlakom. Vek trajanja prevlake je od 4-6 godina. Os-
novna prevlaka je od unakrsnog epoksi poliamida sa sa-
drzajem titanijum-oksida kao pigmenta i stroncijum-
hromata kao korozionog inhibitora. Ovakva prevlaka
ima odli¢nu adheziju i hemijsku otpornost. Gornja prev-
laka je dvokomponentni sistem poliuretana koji je flek-
sibilan, ali trajan i hemijski otporan. U nekim sluca-
jevima dodaju se i punioci izmedu polimera i gornje
prevlake (zaptivni sloj). Elasti¢na priroda punioca utice
na smanjenje lomljivosti i krtosti epoksi i minimizira
naprsline u prevlaci boje. Zamerka je upotreba sistema
koji ukljucuju materije Stetne po okolinu, kao i lako is-
parljive organske materije i jedinjenja hroma, neadek-
vatne smole i lakove, otporne na visokim temperatu-
rama.

Prevlaka sa poboljsSanom otpornoséu na eroziju je
dvokomponentni sistem i ¢ine je: pigmentirani poliure-
tani i ketimini sa umrezenim lancima. Prevlake su elas-
ti¢ne i mogu da absorbuju i upiju udarnu energiju, me-
dutim krajnja prevlaka i dalje mora da zadovolji ot-
pornost na koroziju i vremenske prilike.

Sistem od jedne prevlake je sam sebi osnova i to su
dvokomponentni poliuretani koji se nanose direktno na
osnovu. Sistem sadrzi titan-oksid koji ima ulogu u be-
lijenju i smanjenju sjaja. Cink-molibdat, cink-fosfat i
pigmenti koji su po prirodi organske soli cinka, prisutni
su kao inhibitori korozije umesto tradicionalnih jedi-
njenja hroma. U upotrebi su i prirodni polimeri: poli-
saharidi, komercijalni Starkov reagens ili celuloza u ko-
mbinaciji sa agensima halogeno supstituisanim silani-
ma. Ispitivanja na aluminijumu su pokazala odli¢nu ko-
rozionu otpornost, pa se pretpostavlja ¢e se isti efekat
posti¢i 1 na magnezijumu.

Bojenje

Najbitniji korak pri pristupanju bojenja magnezi-
juma je izbor odgovarajuée osnove za boju. Osnova
(sloj ispod boje) na magnezijumu mora da bude bazno-
otporna. Ovaj uslov zadovoljavaju smole kao $to je poli-
vinil-butiral, akrilne, poliuretanske, vinil epoksi i fe-
nolna glina. Preporucuje se dodavanje cink-hromata ili
titan-oksida kao pigmenta radi prevencije od korozije.
Izgled povrSine magnezijuma nakon bojenja prikazan je
na slici 14.
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Film boje je dvoslojan. Prvi sloj (osnovni) sastoji se
od epoksi smole nanesen do debljine 25-30 pum i osuSen
na temperaturi od 170°C za vreme od 20 minuta. Fi-
nalna prevlaka je akrilna boja debljine 25-30 um i osu-
Sena na temperaturi od 150°C za vreme od 20 minuta
[24].

Slika 14 - Deo nacinjen od magnezijuma zasticen
postupkom bojenja kao finalnom previakom

Konverziona prevlaka sa znacajnim koli¢inama ki-
seonika 1 hroma na povrSini (JIS-1 i JIS-3 kupatila) i
anodnim filmom (tvrda anodizacija)(DOW-17, HAE-B,
U-5), daju bolju adheziju i prianjanje filma boje. Po-
vr$ina sa prevlakom boje pokazuje odli¢nu korozionu
otpornost ¢ak i posle 4000 sati slanog testa i 3 godine
testa izlozenosti atmosferskim uslovima (nema znakova
korozije niti mehurova na povrsini).

Nanos$enje provodne polipirolne prevlake (CP) na
akrilne boje i uticaj na korozionu otpornost organskih
prevlaka opisuje se na slede¢i nacin: polipirolna prev-
laka reaguje sa metalom na mestima gde ima defekta u
prevlaci pod izvesnim elektrohemijskim uslovima. Ova
pojava moze da ima ulogu zastite metala, ali u nekim
sluc¢ajevima korozija moze da bude ubrzana. Zastita po-
moéu polipirola nije u potpunosti rasvetljena. Cetri mo-
guca mehanizma opisuju ovaj sistem zastite:

prevlaka moze da ima ulogu barijere
CP ima ulogu zrtvujuée anode

3. prevlaka ima ulogu rezervoara inhibitora koro-
zije u obliku jona koji se oslobadaju

4. CP ima ulogu stabilizatora pasivnog okidnog
sloja
U svakom slucaju, istrazivanja su pokazala da male
kolic¢ine CP mogu da poboljsaju korozionu otpornost
boje.

Nanosenje previake iz praha

Nanosenjem praha i termickim tretmanom dobijanje
uniformne prevlake na povrsini magnezijuma odli¢na je
alternativa tradicionalnom bojenju. Do sada nije usta-
novljeno Stetno delovanje procesa i komponenti procesa
na okolinu. Uniformna prevlaka moze se dobiti jednom

operacijom ¢ak i na hrapavim povr§inama i ivicama.
Gubici materijala u prahu su mali, a proces omogucava
nanosenje i onih smola koje nisu rastvorne u organskim
ratvaracima.

Neke mane ovog procesa su:

» Materijal koji se nanosi mora se odrzavati u

suvoj i praskastoj formi

» Otezno je dobijanje tankih prevlaka

udubljenja

» Prevlacenje moze

problem

predstavljati

» Visoka temperatura na kojoj se tretira prah moze
biti neprihvatljiva za neke osnovne materijale na
kojima se nanosi prah

Proces zahteva odgovarajuéi predtretman i presudan
je za dobijanje dobre zavrS$ne prevlake. Istrazivanja uk-
ljucuju upotrebu organometalnih i titanijuma kao baznu
konverzionu prevlaku za dobijanje Zeljenih rezultata.
Henkel je svoja istrazivanja bazirao na tehnologiji
nanos$enja praha prema procesu prikazanom u Tabeli 10.

Tabela 10 - Procesi na liniji za nanosSenje previake
tehnologijom iz praha

Rberd Operacija Uslovi
1. Alkalno ¢iséenje 3-5 min, 140-160°C
2. Protocno ispiranje vodom
3. Osnovno nagrizanje 1-2 min
4 Protocno ispiranje vodom 2 min, Alodine
' 5200(Henkel)
5. Iljrzr‘li(l):ﬁgje konverzione Dejonizovana voda
6. Ispiranje
7. Susenje izduvavanjem 132°C
8. Susenje
9 Nanosenje prevlake iz
' praha

Nanosenje praha moguce je na viSe nacina:

> elektrostatsko nanosenje praha prskanjem

» nanoSenje praha iz fluidizovanog sloja

» plameno raspr$avanje termoplasti¢nih prahova

Plameno rasprSavanje koriS¢eno je u slucajevima
primene kopolimera etilen akrilne kiseline (EAA) na
razli¢itim osnovama. U ovom slucaju plasti¢ni prah se
pokre¢e kroz plamen koji zagreva i topi polimer i
povrsinu osnovnog materijala tako da Cestice prevlake
srastaju 1 struje u neprekidnu prevlaku. EAA polimeri
pokazali su odlicnu adheziju za metal zahvaljujuci
akrilnim funkcionalnim grupama.

Katodno epoksi elektropreviacenje (E-prevlacenje)

E-prevlacenje ili katodno epoksi elektroprevlacenje
je proces zastite povrSine metala naelektrisavanjem dela
metala negativno i njegovo potapanje u rezervoar koji se
sastoji od pozitivno naelektrisane boje. Boju privlaci
metalna povr§ina i ona se lepi u obliku uniformne
prevlake koja se odmah potom podvrgava pecenju. Ova
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prevlaka je dobra u spre¢avanju krzanja, prskanja, abra-
zije 1 korozije. Medutim, prevlaka je obi¢no tanka tako
da je neophodno kombinovati je sa debljim krajnjim
prevlakama.

Pojava vazdusnih dZzepova je moguca kada se ko-
risti ova tehnika prevlacenja, zbog toga se delovi koji
sluze za distribuciju boje moraju dizajnirati da eliminiSu
slepe rupe ili ako to nije moguce, takve delove ne treba
Stititina ovaj nacin.

Proucavanjem prevlake na osnovama od magnezi-
juma ustanovljeno je da prevlaka debljine 50,8 pm pru-
za dobru korozionu zastitu, §to je dokazano ispitivanjem
u slanom testu. Najbolji rezultati postignuti su na leguri
ZE41A-T5 1 WE43-T6. Prevlake su dobijene slede¢im
postupkom:

1. bezhromatna konverziona prevlaka

2. E-coat

3. Osnovna prevlaka

4. NanoSenje smole kao punioca (siliranje smolom)

Na ovaj naéin prevlaka je bez hroma koji pred-
stavlja hazard za okolinu ili anodizacije i smatra se da
pruza odli¢nu korozionu zastitu zbog velike vrednosti
impedance prevlake.

Sol-gel procesi nanosenja prevlake

Sinteza gela procesom sol-gel ukljucuje hidrolizu i
kondenzaciju sa polimerizacijom metalnih alkoksida.
Proces moze da se koristi za dobijanje polimera neor-
gansko-organskih kompozitnih materijala. Moguce je
dobiti dobro prianjanje i uniformnu prevlaku na metal-
noj povrsini. Dodavanjem komponenata u reakcionu
smeSu koje su reaktivne prema povrsini metala, omo-
gucava se njeno prevlacenje. Postupak je primenjivan na
Al i Al legurama gde je dokazana koroziona otpornost
na uzorcima koji su podvrgavani takozvanim mokrim
postupcima formiranja pogodne grani¢ne povrsine. Mo-
guce je dobiti prevlaku sa visokom otpornoscu na abra-
ziju i grebanje kroz generisanje nano Cestica u prevlaku
na mestima primene. Testirana je na Mg, Al i pocinko-
vanom ¢eliku. Dobijena prevlaka je transparentna sa od-
liénom korozionom otporno$céu i otpornoscu na abraziju
i grebanje. Pokazala se superiornijom od epoksi prevla-
ke zbog formiranja stabilne grani¢ne povrsine metal/na-
nokompoziti koja u kombinaciji sa generisanim cestica-
ma na mestu primene povecava otpornost na koroziju.
Osnovna prednost ove tehnike je odlina adhezija
dobijena uz minimalni predtretman uzoraka. Postupak
¢ine sledeéi procesi:

» Odmasc¢ivanje

> Ispiranje

» SuSenje

» Duboko prevlacenje u sol-gel meSavini

Uzorci se tretiraju na relativno niskim tempera-
turama susenja (100-220°C) §to je dovoljno da bi se po-
stigao finalni produkt Zeljenih osobina. Demonstrirana
je 1 moguénost bojenja prevlake u odgovarajucu boju.

Polimerno zastitna previaka

Polimerna zastita podrazumeva elektrohemijsku po-
limerizaciju polimernog filma na povrsini osnovnog ma-
terijala koji funkcioniSe kao jedna od elektroda u elek-
trohemijskoj ¢eliji. Proces je koriS¢en za depoziciju
triazin-disulfid polimera na povrsini Mg legure AZ91D.
Elektrohemijskom preradom triazon ditiola na povrSini
legure koja igra ulogu anode dobija se odgovarajuca
prevlaka. Proucavanjem strukture i sastava filma usta-
novljen je orijentisani film sa strukturnim slojevima sas-
tavljen od organskih polimera Mg(OH), i MgO. Otkri-
veno je da velika brzina depozicije polimera sa mini-
malnim sporednim reakcijama moze da se dobije iz 1
mol/dm® NaOH rastvora kao elektrolita. Optimalana ra-
dna temperatura operacije prevlaéenja je 20°C. Dobijeni
polimerni film sprecava koroziju na taj nacin Sto spre-
Cava transfer vode, kiseonika i elektrona do povrsine os-
novnog materijala. Zastita od korozije zavisi od debljine
filma i tipa alkil supstituenta u monomeru. Dobra koro-
ziona zaStita je dobijena upotrebom N(CzHj3), sup-
stituenta. Pretpostavlja se da je postignuta otpornost u
vezi sa alkil lancima u polimernom filmu. Prevlaka ima
veliku orijentisanost i gusto pakovanje. Povecanje koro-
zione otpornosti se usko povezuje i sa debljinom filma.

Mali broj koraka u predtretmanu koji se zahteva pre
nanos$enja polimera ide u prilog metodi.

Postupak ¢ine sledeéi procesi:

» mehanicko poliranje

» odmascivanje u acetonu

» suSenje vruéim vazduhom

» polimerno platiniranje.

Koroziona otpornost procenjena je elektroskopijom,
merenjem elektrohemijske impedance. Ispitivanja radi
utvrdivanja adhezije, otpornosti na koroziju (slani test
otpornosti), prianjanja (test grebanjem) i otpornosti na
abraziju nisu procenjivani. Proces se jos istrazuje i zah-
teva jo§ ispitivanja pre nego §to se bude primenljivao
[24].

PLAZMA POLIMERIZACIJA

Polimerna prevlaka moze se dobiti i iz gasne faze
izlaganjem osnovnog materijala reaktivnom gasu u pri-
sustvu struje pregrejane plazme. MozZe se primeniti na
magnezijumu upotrebom aktivnih nosaca na pokretnom
disku. Patent ukljucuje upotrebu fluorovanih alkana pod
vakuumom u prisustvu struje plazme koja je zagrejana.
Rezultat je formiranje fluorougljenicne prevlake na
povrsini. Prevlaka je otporna na atmosfersku vodu, kise-
onik i hlor, tvrda je, otporna na grebanje i na uslove u
slanom testu. Adekvatne su za upotrebu u kompju-
terskim sistemima. Za teze uslove eksploatacije zahteva
se rigorozniji tretman povrsine.

Koje mogunosti zavrsne zastite postoje kada je u pi-
tanju liveni magnezijum, Sematski je prikazano na slici
15 [25].
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Slika 15 - Blok Sema mogicih varijanti zastite livenog magnezijuma

ZAKLJUCAK

Elektrohemijski procesi ne zahtevaju velike investi-
cije, ali imaju problem sa otpadnim matrijalom. Istra-
zivanja idu u pravcu iznalazenja tehnologije bez upotrbe
opasnih jedinjenja poput hromata, cijanida i fluorida, a
koji omogucavaju dobijanje prevlake koja nije porozna.

Hemijske metalne prevlake su ekonomski prihvat-
ljive ali im je vek trajanja jako mali.

Anodizacija je komercijalno najzastupljenija, ali za-
hteva veca ulaganja u opremu. Tehnologija je kompliko-
vanija od nanoSenja konverzionih prevlaka, ali nije oset-
ljiva na promene u sastavu osnovnog materijala, mala je
zavisnost procesa od vrste legure koja se podvrgava
anodizaciji. Ne zahteva velike investicicje jer ne zahteva
hladenje ili zagrevanje, ali ima problem otpadnog mate-
rijala. Prevlaka dobijena anodizacijom je sli¢na onoj ko-
ja se dobija postupcima za dobijanje keramicke prevla-
ke, ali ona ne moze biti finalna i zahteva dodatni tret-
man u vidu siliranja.

Ostali tetmani: laserski, gasno-fazni, legiranje ili
drugi su jako zahvalni sa strane ocuvanja okoline i eko-
nomske strane.

Organske prevlake je moguce naneti ,ali je njihova
otpornost takva da imaju ograni¢enu primenu i zahte-
vaju dodatne podslojeve, tj . moraju biti viSeslojne da bi
znacajno poboljsale korozionu otpornost i druga svoj-
stva prevlake. Neke od njih nisu Stetne za okolinu, a ne-
ke se bas i ne mogu preporuciti jer se ukljucuje upotreba
lakova, smola, lakoisparljivih organskih rastvaraca i sl.
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Nanosenje prevlake iz praha ili vode su tehnologije
koje se preporucuju jer se smanjuje upotreba Stetnih
komponenti u ovim procesima.
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PROTECTIVE COATINGS ON MAGNESIUM

Magnesium and its alloys have excellent physical and mechanical properties, but high chemical
reactivity, poor corrosion and wear resistance reduction number of applications. One of the most
effective ways to prevent corrosion is to coat the base material. The topics covered include
electrochemical, hemical or physical process or combination of this.

Key words: magnesium, coat, corrosion resistance
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