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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva problematikou elektrochemické charakterizace tvatené hotéikové slitiny
AZ31, ktera byla vystavena koroznimu prostiedi 0,1 mol-dm roztoku chloridu sodného. Pro
vyhodnoceni elektrochemickych charakteristik jako jsou korozni rychlost, korozni proudova
hustota, korozni potencidl a polarizacni odpor byly pouzity metody elektrochemické
impedan¢ni spektroskopie a potenciodynamické zkousky.

V teoretické Casti jsou shrnuty zpiisoby vyroby hoicikovych slitin, vliv legujicich prvkl na
vlastnosti materialu a typy koroze, které vedou k degradaci materidlu. V experimentalni casti
jsou popsany pouzité metody, jejich vysledky a nakonec je uvedena diskuze ziskanych dat
a jejich srovnani.

ABSTRACT

This thesis deals with the issue of electrochemical characterization of AZ31 wrought
magnesium alloy, which was exposed to corrosive environment of 0.1 mol-dm™ solution
of sodium chloride. Electrochemical impedance spectroscopy and potentiodynamic tests were
used for evaluation of electrochemical characteristics such as corrosion rate, corrosion current
density, corrosion potential and polarization resistance.

There is a summary of ways of a production of magnesium alloys, influence of alloying
element on properties of material and types of corrosion, which leads to degradation of material
in the theoretical part. In the experimental part there is characterization of used methods,
summary of results and a discussion of obtained data and its comparison.

KLICOVA SLOVA

Tvafena hotcikova slitina AZ31, koroze, korozni odolnost, potenciodynamické zkousky,
elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie.

KEYWORDS

AZ31 wrought magnesium alloy, corrosion, corrosion resistance, potentiodynamic test,
electrochemical impedance spectroscopy.
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1. UVOD

Hofcikové slitiny patfi v dneSni dobé mezi perspektivni konstrukéni materidly. Jejich
mechanické vlastnosti jako je relativné vysoka pevnost a prostorova stalost v kombinaci
s nizkou hustotou poskytuji vhodny material pro konstrukéni Gcely, u kterych je zadana nizka
hmotnost. Nevyhodami hotc¢ikovych slitin jsou prudky pokles pevnosti pii vyssich teplotach
a velmi nizka korozni odolnost.

Kvili své vysoké reaktivité¢ hoic¢ik snadno reaguje se svym okolim, vznikajici korozni
produkty nemaji dostatecné vlastnosti, aby ochranily jeho povrch, pied dalsi degradaci. Proto
se zkouma vliv legujicich prvkl na korozni odolnost a je snaha optimalizovat sloZeni slitiny,
aby se vytvorily materialy kombinujici dobré mechanické vlastnosti, vysokou korozni odolnost
a nizkou hustotu. Dal$i moznosti je tvorba ochrannych povlaki, které ochrani slitinu pred
vlivem vnéjsiho prostiedi.

Tyto materialy se poté uplatiiuji zejména v automobilovém a leteckém priimyslu. Diky nizké
hustoté se snizuje celkova hmotnost konstrukci, coz vede mimo jiné k nizké spotiebé paliva
a niz§im emisim. Dal§i moznosti jsou biokompatibilni kostni ndhrady. Hoi¢ik jako biogenni
prvek neni pro télo toxicky a organismus ho dokdze snadno vstfebavat. Je ovSem nutné
optimalizovat tyto protézy tak, aby nedegradovaly pfili$ rychle, coz by mélo za nasledek vysoky
vyvoj vodiku a také by nedoslo k optimalnimu uzdraveni kosti.

Tato prace se zaobird korozni odolnosti tvafené hoicikové slitiny AZ31 bez ochranného
povlaku. Cilem je ziskat elektrochemické charakteristiky zakladniho materialu a stanovit vliv
povrchové ipravy a chemického slozeni. [1-3]



2. HORCIK

Hoft¢ik je stiibroleskly mékky tazny a kujny kov, krystaluje v nejtésnéjsim hexagonalnim
usporadani. Je to Sesty nejrozsitenéjsi prvek v prirodé, v zemské kite je jeho obsah asi 2,76 %
a v motské vodé ptiblizné 0,13 %, coz jsou prakticky neomezené zasoby pro jeho vyrobu.
V ptirodé¢ se diky své vysoké reaktivité nachdzi pouze ve formé sloucenin s oxida¢nim
stupném Il. V soucasnosti je hot¢ik konstruk¢énim prvkem s nejnizsi hustotou, to je divodem
jeho vyuziti naptiklad v leteckém nebo automobilovém prumyslu. Nevyhodou je jeho vysoka
reaktivita, snadno se rozpousti i ve zfedénych kyselindch nebo vrouci vode za vyvoje vodiku.
Pii zvySené teploté hoic¢ik reaguje se vSemi nekovy krom¢ uhliku. V tabulce ¢. 1 jsou uvedeny
zakladni vlastnosti hot¢iku. [1, 2]

Tabulka 1: Fyzikalni a mechanické vlastnosti hot¢iku [4]

Atomova hmotnost 24,305¢g-mol™
Hustota (20 °C) 1738kg-m™
Teplota tani (atmosféricky tlak) 650°C

Teplota varu (atmosféricky tlak) 1107°C
Standardni elektrodovy potencial -237V
Koeficient tepelné roztaznosti 261-10° K™
Tepelna vodivost 148-171W-m™.K™
Modul pruznosti v tahu 45 GPa

Mez pevnosti (lity stav) 85 GPa

Mez pevnosti (tepeln€ zpracovany) 190 GPa
Tvrdost (Mohsova stupnice) 2,5




3. SLITINY HORCIKU

V praxi se Cisté kovy témeét nevyuzivaji, vyuziti nalézaji pouze jejich slitiny. Vyjimku tvofi
napiiklad méd’, ktera je dobry elektricky vodi¢ apouziva se ive form¢ ¢istého kovu
v elektrotechnice. Slitiny se mohou skladat ze dvou a vice prvki a tvofit tak slitiny podvojné
(binarni), potrojné (ternarni) az komplexni, které obsahuji vice nez Ctyfi prvky. Prvky tvofici
slitiny mohou byt pouze kovy nebo mohou byt tvofeny kovem a nekovem, jako je tomu
naptiklad u uhlikovych oceli.

Davodem pro tvofeni hotféikovych slitin je zlepSeni mechanickych vlastnosti hoi¢iku, jako
jsou pevnost, tvarnost a také zvySeni jeho korozni odolnosti. [4, 5]

3.1 Legujici prvky

Legujici prvky upravuji vlastnosti slitin na zéklad¢ vlastnosti Cistého prvku. Nejcastéji
pouzivané legujici prvky ve slitinach s hot¢ikem jsou hlinik, zinek, mangan, kiemik, vapnik,
zirkon a beryllium. [2, 5]

Hlinik: Rozpustnost hliniku v hot¢iku dosahuje 12,7 hm. % pfi teploté 437 °C a s teplotou
klesa na 3 hm. % pii 93 °C. Ptidavek hliniku zlepSuje pevnost, slévatelnost a odolnost proti
korozi pfi laboratorni teplote. Na druhou stranu snizuje tvarnost a lomovou houzevnatost slitiny.
Na obrazku ¢. 1 je uveden fazovy diagram Mg-Al.
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Obrazek 1: Fazovy diagram Mg-Al s vyznacenim slozeni slitiny AZ31 (cerchované) [7]

Zinek: Rozpustnost zinku je 6,2 hm. % pii 341 °C a pti 204 °C pouze 2,8 hm. %. Pfitomnost
zinku v hot¢ikové sliting zlepSuje pevnost a tekutost taveniny. Obsah zinku vétsi nez 2 hm. %
muze zpusobit praskani a snizeni taznosti slitiny.

Mangan: Piidava se za Gi¢elem snizeni negativnich efektil, které jsou zplisobeny piitomnosti
necistot ve form¢ zeleza. Jeho rozpustnost je pouhé 1 hm. % pii 482 °C. [5]



3.2 Znaceni slitin

Pojmenovani hoi¢ikovych slitin se nejcastéji provadi podle normy American Society for
Testing and Materials (ASTM) B951-11 [6] nebo evropské normy CSN EN 1754 [7] pro
znaCeni hot¢iku a jeho slitin. Prvni ¢ast nazvu slitiny (podle ASTM) oznacuje hlavni legujici
prvky adruha ¢ast urCuje obsah téchto prvka ve slitiné v hmotnostnich procentech
zaokrouhlenych na jednotky. Dale je mozné specifikovat slitiny skladajici se ze stejnych
hlavnich legujicich prvkl pfidanim dalSiho pismena A az E, podle kterého je mozné dohledat
piesné slozeni slitiny. Nakonec je mozné uvést za pomlcku pismeno nasledované Cislici, které
charakterizuji zptisob zpracovani. V tabulce ¢. 2 je uveden seznam legujicich prvku a jejich
znaCeni a v tabulce ¢. 3 zpuisob zpracovani slitin a jeho znaceni, které se uvadi za poml¢kou. [5]

Tabulka 2: Oznaceni legujicich prvki [6]

A |Hlinik F | Zelezo N | Nikl T |Cin
B | Bismut H | Thorium P | Olovo W | Yittrium
C |Med K | Zirkon Q | Stiibro X | Slitiny ve vyvoji
D | Kadmium L | Lithium R | Chrom Y | Antimon
E | Vzacné zeminy | M | Mangan S | Kiemik Z | Zinek
Tabulka 3: Oznaceni zptisobu zpracovani slitin [4, 6]
Oznaceni | Zpiisob zpracovani
F Bez tepelného zpracovani
O Zihani a rekrystalizace kovanych vyrobki
H Deformacni zpevnéni
T Jiny zptsob tepelného zpracovani
W Rozpoustéci zihani
Specifikace deformac¢niho zpevnéni
H1 Pouze deformacni zpevnéni
H2 Deformacni zpevnéni a ¢astecné Zihani
H3 Deformacni zpevnéni a stabilizace
Jiné zpiisoby tepelného zpracovani
T1 Ochlazeni a pfirozené starnuti
T2 | Zihéni litych produkti
T3 Rozpoustéci Zihani a deformace za studena
T4 Rozpoustéci zihani
TS5 Ochlazeni a umélé starnuti
T6 Rozpoustéci Zihadni a umélé starnuti
T7 Rozpoustéci Zihani a stabilizace
T8 Rozpoustéci Zihani, deformace za studena a umélé starnuti
T9 Rozpoustéci Zihani, um¢lé starnuti a deformace za studena
T10 Ochlazeni, umélé starnuti a deformace za studena
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3.3 Vyroba slitin

Pro vyrobu hot¢ikovych slitin se pouzivaji metody lici a tvafeci. Nejcastéji se vyrobi polotovar
pomoci nékteré z licich metod, ktery se déale zpracovava tvarenim za ucelem zlepSeni jeho
mechanickych vlastnosti zjemnénim mikrostruktury nebo orientaci zrn slitiny. [5, 8, 9]

3.3.1 Odlévaci metody

Nejvétsim problémem pii taveni slitin a jejich zpracovani je velka reaktivita hotc¢iku s kyslikem
a vzdusnou vlhkosti, kdy dochazi k oxidaci povrchu. Pii styku skyslikem muze dojit
i ke vzniceni taveniny. Proto musi byt zafizeni sestavena tak, aby se slitina nedostala do styku
se vzduchem, nebo je pouzita ochranna atmosféra. [8, 9]

3.3.1.1 Gravitacni liti

Tato technologie se pouziva zejména pro kusovou a malosériovou vyrobu. Jedna se o klasické
odlévani do piskovych nebo kovovych forem, pficemz je nutné udrzovat po celou dobu
ochrannou atmosféru, aby nedochéazelo k oxidaci hoi¢iku. Nejcastéji se provadi za
atmosférického tlaku, ale je mozna i evakuace formy ke zlepSeni zabihavosti taveniny. Pouziva
se pro slitiny s obsahem hliniku maximalné 5 hm. %. Slitiny s vétsim obsahem hliniku maji
tendence ke tvorbé mikrostaZzenin a fedin, coz je podpofeno i ptisobenim pouze gravitacni sily
k vyplnéni formy a nevyskytuje se zde dalsi vné&jsi sila, ktera by podpotila vyplnéni formy
napft. pouzitim vnéjsiho tlaku. [5, 8]

3.3.1.2 Tlakové liti
Jednd se o nejCastéji pouzivany zplsob zpracovani hoicikovych slitin. Vyhodou této
technologie je velka tvarova presnost vyrobku a kvalitni povrch. Nevyhodou je moznost
znecisténi vyrobku mazadly poptipadé reakci s materidlem formy. Dalsi nevyhodou tlakového
liti jsou turbulence vznikajici pii transportu kovu do formy, které mohou zpiisobit oxidaci kovu.
Provadi se dva zpisoby tlakového liti: se studenou nebo s teplou lici komorou. Rozdil je
Vv konstrukei zafizeni, které v ptipadé teplé lici komory obsahuje udrZzovaci komoru, takze
tavenina se neochlazuje do okamziku kontaktu s formou, ale zafizeni se studenou lici komorou
umoziuje tvorbu vétsich odlitkl. Tlakovée liti se provadi nejcastéji u slitin AZ91, které mayji
diky vysokému obsahu hliniku dobrou zabihavost. [5, 8]

3.3.1.3 Squeeze casting

Je to technologie liti do kovovych forem, ktera kombinuje vyhody pomalého plnéni formy
a vysokého tlaku béhem tuhnuti odlitku. Existuji dva zplisoby provedeni, pfimy a nepiimy
sgueeze casting.

Technologie pfimého squeeze castingu se provadi nalitim kovu do spodni ¢asti dvoudilné
formy a naslednym uzavienim horni ¢asti, ktera vyviji konstantni tlak pfi tuhnuti. Po ztuhnuti
se odlitek vytla¢i z formy pomoci vyhazovact.

Zatizeni pro metodu nepiimého squeeze castingu se sklada z formy pro odlitek, pod kterou
je umisténa vyklopnd komora. Kov se davkuje do vychylené vyklopné komory, ktera se po
naliti taveniny vrati do pracovni polohy. Kov se malou rychlosti (nevznikaji turbulence a s tim
spojené komplikace) vytlacuje do formy. [8]

11



3.3.2 Tvareci metody

Dalsi zptisob zpracovani hoic¢ikovych slitin jsou tvafeci metody jako valcovani, kovani nebo
protlacovani. Tvareni se provadi za zvySené teploty, aby se zvysila plasticita materialu. Tyto
metody slouZzi ke zjemnovani zrn materialu a tim zvySuji jeho pevnost a zlepSuji mechanické
vlastnosti. Nevyhodou je riziko vzniku prasklin, pii pouziti ptili$ nizké nebo naopak vysoké
teploty. [3, 5, 10]

3.3.2.1 Valcovani

Vélcovani je hlavni technologicky postup slouzici k vyrob¢ plechi, které se dale zpracovavaji
zejména v automobilovém a leteckém prumyslu. Jako polotovar pro vyrobu plechii se pouzivaji
desky pftislusné slitiny hot¢iku vyrobené tlakovym nebo gravitacnim litim.

Slitina je po odliti schlazena, aby tvofila pevnou desku, a nasledné se piedehiiva na optimalni
teplotu, pii které je mozné ji valcovat (obr. 2). Pro slitinu AZ31 se pouziva teplota 250-450 °C.
Predehrata deska prochazi mezi dvéma valci, jejichz vzdalenost je mensi, nez je vyska kovové
desky, takze dochazi k plastické deformaci a zjemiiovani zrn materialu. Pfi valcovani dochazi
k rekrystalizaci a tedy ke ztratam poruch vzniklych pii odlévani.

N
Deska

\ Vilce

“
Obrazek 2: Schéma valcovani predehraté horcikove slitiny [11]

Dalsi variantou valcovani je tzv. twin-roll-casting, pti kterém se vynecha krok tuhnuti
odlitku a tavenina se rovnou valcuje a pfi valcovani tuhne, diky chlazenym vélctim. Vyhodou
jsou niz§i ndklady na vyrobu a jeSté¢ jemn&jSi struktura, nez je tomu pii klasickém
valcovani. [10]

3.3.2.2 Kovani

Ve srovnani s jinymi metodami maji kované vyrobky velmi dobré mechanické vlastnosti jako
je vysokd dynamicka pevnost. To je zplsobeno jemnou krystalickou strukturou. Kované
vyrobky neobsahuji témét Zadné pory ani mikrostaZeniny.

Jako polotovar pro kovani se pouzivaji extrudované profily, které jsou predehiaty na teplotu
290-420 °C (pro hoicikové slitiny s hlinikem a zinkem). Pti pfili§ nizké teploté se snizuje
tvarnost materialu a pii pfili§ vysoké teploté by mohlo dochazet k praskani a zvySeni hrubosti
zrn. Tyto polotovary jsou poté kovany ve formé& pomoci mechanického kladiva. VSechny ¢asti
formy musi byt temperovany, aby nedochazelo ke ztraté tepla vyrobku. [10]

3.3.2.3 Protlacovani

Nejcastéji pouzivany proces je piimé protlacovani zobrazené na obrazku ¢. 3. Ingot je
predehifivan na teplotu 300400 °C a protlacovan skrze hlavici, kterd udava tvar vzniklého
profilu. Metoda protlacovani umoziuje velkou tvarovou zménu bez poruseni celistvosti
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materialu. Vznikly profil je dale upravovan, nez se pouzije jako konstruk¢ni prvek. Jediné
slitiny, které se pouzivaji ke zpracovani pomoci protlacovani, jsou AZ31, AZ61 a M2. [9]
Forma

1 \\ Hlavice

L~

S
/ Profil

Pist

Obrazek 3: Schéma tvareci metody protlacovani [10]

Specialni metodou protlacovani je metoda bezkontrakéniho protlacovani (ECAP
z anglického equal channel angular pressing, obr. ¢. 4). Material tvaru ty¢e nebo hranolu je
predehiivan na urcitou teplotu (pro hoic¢ikové slitiny je to 200-300 °C) a protlacovan skrze
formu, jejiz vstupni a vystupni kanal sviraji thel 90-120 °. Za ucelem ziskani co nejjemng&;jsi
struktury materialu se provadi nékolikanasobné protlacovani materialu, vysledkem je ultra
jemna struktura slitiny. [3, 11]
Tlak

Pist

Forma

Obrdzek 4: Schéma tvareci metody bezkontrakceniho protlacovani [10]
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4. AZ31

Tvafena hoicikova slitina AZ31, jejiz slozeni podle normy ASTM B90M [12] je uvedeno
V tabulce €. 4:

Tabulka 4: Hmotnostni zastoupeni prvku ve slitiné AZ31 [13]

Prvek Mg Al Zn Mn Si Fe Ni Cu
Obsah [hm. %] | Baze | 2535 ] 0,7-1,3 | 0,2-10 | <0,1] <0,005 | <0,005 | <0,05

Slitina se obvykle zpracovava valcovanim za zvySené teploty (vice nez 350 °C),
aby nedochazelo k praskani. Mize byt zpracovana i za studena, ale pouze s nizkou trovni
deformace, aby se témto praskanim pfedeslo. Slitina se obvykle po véalcovani rekrystalizaéné
ziha. [9, 10]

Na velikost zrn maji vliv teplota zpracovani slitiny i redukce tloustky pii valcovani. Jemnéjsi
mikrostruktura zajiSt'uje materidlu lepsi mechanické vlastnosti. V1iv jemnosti mikrostruktury
na korozni odolnost slitiny nebyl zatim upfesnén, ale ve vétSiné pifipadi ma jemnéjsi
mikrostruktura za nasledek hor$i korozni odolnost. Na obrazku ¢.5 je znédzornéna
mikrostruktura valcované slitiny AZ31 [14, 15]:

.

110un

Obrazek 5: Snimek mikrostruktury vdlcované slitiny AZ31, svételny mikroskop [13]

Bylo prokazano, ze vyssi obsah hliniku v hoi¢ikovych slitinach zvySuje korozni odolnost,
ale ve slitiné AZ31 je jeho obsah stale pfili§ maly, a proto je jeji korozni odolnost nizka
V porovnani se slitinami s vys$§im obsahem hliniku jako jsou AZ80 nebo AZ91. [16-18]
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5. KOROZE

Podle evropské normy CSN EN ISO 8044 [19] je koroze definovéana jako fyzikalng-chemicka
interakce mezi kovem a okolnim prostfedi vedouci ke zméné vlastnosti kovu a vyznamné
zméng funkce kovu.

Koroze kovl probihd samovolné, protoze kov ma snahu dosdhnout termodynamicky
stabilnéjsiho stavu (tj. stav, ve kterém se nachazi v pfirodé€). Energeticky stav Cistého kovu se
nazyva metastabini a k jeho dosazeni bylo pfi vyrobé vynalozeno zna¢né mnozstvi energie,
ktera se stala jeho soucasti. Po vystaveni kovu ur¢itému prosttedi dochazi k samovolné oxidaci,
jejiz rychlost je ovlivnéna okolnimi podminkami, jako je tlak, teplota, zafeni aj. V zavislosti na
vodivosti prostiedi se rozdéluje koroze na chemickou (v nevodivém prostiedi)
a elektrochemickou (ve vodivém prostiedi). [20, 21]

5.1 Chemicka koroze

Protoze chemickd koroze probihd v elektricky nevodivém prostiedi nebo na elektricky
nevodivych materialech, nedochazi k elektrochemické reakci. Jako chemicka koroze kovu se
oznacuje oxidace kovu ve vysokych teplotach a koroze kovi v kapalinach, které nejsou
elektricky vodivé. [20]

5.2 Elektrochemicka koroze

Elektrochemickd reakce zahrnuje chemickou reakci a vyménu elektroni mezi kovem
a prostiedim. Ponofenim kovu do elektricky vodivého prostfedi zacne probihat anodicka
reakce, pfi které pfechazeji kationty kovu do roztoku a zaroven katodicka reakce, pfi které
dochézi k redukci oxida¢niho Cinidla:

anodickd reakce: M° — M™ +ne”, 1)

katodicka reakce: Ox +ne” — Red, (2)
kde M° znaci kov s oxida¢nim ¢islem 0, M™" kationty kovu, n je pocet elektrontl, e~ elektron
a zkratky Ox a Red znaci oxidovanou a redukovanou formu kovu. Kov se diky elektroniim,
které do roztoku nepiechazeji, polarizuje (nabiji se zaporn¢). Vodivym spojeni anody a katody
dochazi k proudéni elektronti ke katodé a zde elektrony zplisobuji redukci oxida¢niho ¢inidla
Vv roztoku, tak ztraci kov zdporny naboj a dochazi k jeho depolarizaci. Pocet odevzdanych
a prijatych elektront je stejny pro anodickou i katodickou reakei.

Katodicka a anodicka reakce probihaji na povrchu kovu, coz je umoznéno piitomnosti
tzv. mikrokatod, které jsou tvofeny napiiklad intermetalickymi fdzemi hliniku a hoiciku.
Ve skute¢nosti totiz neni povrch kovii zcela homogenni, proto se katodické a anodické reakce
Caste¢né lokalizuji. [20, 21]

5.3 Termodynamika koroze
Pti konstantni teploté a tlaku mé v koroznim systému kazda latka vlastni chemicky potencial,
ktery je definovan jako:

u=u’+RT-Ina, 3)
1° znadi standardni chemicky potencidl latky (pfi standardnich podminkach t =25 °C,

a=1mol-dm3 p=101,325kPa), R je molarni plynova konstanta, T je termodynamicka
teplota, a je aktivita latky.
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Smeér reakce:
A+B—->C+D, 4)
je uréovan zménou Gibbsovy energie (AG). Plati, ze zména Gibbsovy energie musi byt mensi
nez nula, aby uvedena reakce probihala samovolné. Zména Gibbsovy energie je definovana:

AG:#C"',UD_(IUA"'#B)- ®)
4 znaci chemicky potencial reaktantl (A, B) a produktt (C, D). AG udava tzv. uzitecnou préci,
kterou muize soustava vykonat pfi vratném déji a konstantni teploté a tlaku. [20, 21]

5.4 Kinetika koroze

Rychlost koroze je ur€ovana pomalejSim ze dvou zakladnich déju podilejicich se na koroznich
procesech. Jedna se 0 transportni déje (konvekce, difuze, migrace), které dopravuji k povrchu
kovu slozky prostiedi a odvadéji produkty koroze od povrchu. Druhym déjem jsou chemickeé
reakce probihajici mezi kovem a prostiedim. [20, 21]

5.4.1 Transportni déje
Difuze zajist'uje transport latky Ucéastnici se reakce z objemu roztoku, jeji hnaci silou je
koncentraéni gradient. Difuze probiha v elektrolytu i bez vné&jsiho zasahu. U povrchu kovu
vznika difuzni vrstva, jejiz tloustka zavisi na podminkach konvekce, ve které se ustali
koncentraéni spad a tedy rychlost difuze je v této vrstvé konstantni. Difuze dosahuje nejvyssi
rychlosti v ptipadé, kdy klesne koncentrace elektroaktivni latky v roztoku vlivem elektrodové
reakce na nulu. Dosahne se tak limitniho difuzniho proudu. V diisledku anodického mezniho
difuzniho proudu, ktery vznika kvili minimalni koncentraci ionti rozpoustéjiciho se kovu,
vznikd na povrchu kovu nebo v jeho blizkosti vrstva tuhé faze, kterd zpomaluje korozni d¢je.
Mimo difuzni vrstvu dochazi k transportu elektroaktivni latky pomoci konvekce, coz je
pohyb elektrolytu. Konvekce mtze byt urychlena michanim, tim se zmensuje difuzni vrstva.
Vlivem prichodu proudu v roztoku dochazi k migraci ¢astic nesoucich elektricky naboj.
Velikost migra¢niho proudu je ovlivnéna vodivosti elektrolytu (s vétsi vodivosti klesa velikost
migrac¢niho proudu), pfidavkem indiferentniho elektrolytu, ktery se neucastni reakce, se miize
zvysit vodivost elektrolytu a snizit tak vliv migrace. [20, 21]

5.4.2 Chemické reakce
Rychlost chemickych reakci ovliviiuji zejména koncentrace reagujicich latek, tlak, teplota nebo
piitomnost katalyzatoru a inhibitorti. Aby reakce probihala, musi dochazet ke stfetu reagujicich
latek. Kdyz se xkrat zvysi koncentrace jedné z reagujicich latek, zvysi se xkrat i velikost
ptirastku produktu. Rychlost reakce v je charakterizovana vztahem:

v=k-c,-c, (6)

kde k znaci rychlostni konstantu a Cx, Cy koncentraci reaktantu.
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Nejvétsi podil na fizeni rychlosti chemickych reakci ma teplota. S rostouci teplotou se
zvySuje rychlost pohybu reagujicich latek, dochazi tak k CastéjSim stietim a obvykle se tak
zvySuje rychlost reakce. Vliv teploty charakterizuje Arrheniova rovnice pro rychlostni
konstantu k:

k=A-e RT, Q)
A je frekvenc¢ni faktor, e Eulerovo ¢islo, Ea aktivacni energie, R molarni plynova konstanta
a T je termodynamicka teplota. [20, 21]
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6. KOROZE HORCIKU A JEHO SLITIN

Nejvétsi nevyhodou hotc¢iku a jeho slitin je nizka korozni odolnost v mnohych prostiedich.
Hot¢ik ma nizkou hodnotu standardniho potencialu (— 2,36 V [22]), proto dochazi snadno
k jeho oxidaci. Necistoty v kovu pfispivaji k rychlej§imu pribéhu koroze, protoze tvofi
tzv. mikrokatody, které korozi urychluji. [22]

6.1 Vliv prostiedi na korozi hor¢iku

V suché atmosféie vznika na povrchu hotéiku vrstva oxidu hote¢natého, ktera se objevuje uz
pfi vyrobé. Oxidova vrstva neni pfili§ pevna a je porézni, proto neposkytuje ptilis dobrou
korozni ochranu. Pii kontaktu s vodou dochazi ke vzniku hydroxidu hote¢natého, ktery dale
reaguje s oxidem uhli¢itym na uhli¢itan hofecnaty. Hydroxid a uhli¢itan hotfecnaty zvySuji
korozni odolnost. V atmosféte se vSak vyskytuji i dalsi znecist'ujici latky jako oxid sificity,
oxidy dusiku a chloridy (zejména v ptimotskych oblastech), které zvySuji korozni poskozeni.

Ve vodnych roztocich zavisi korozni odolnost na jejich slozeni. V zavislosti na koroznich
¢initelich mohou vznikat korozni produkty jako chloridy, uhli¢itany, hydroxo-uhli¢itany, sirany
a dalsi. Pficemz chloridy, bromidy nebo sirany nepodporuji vznik ochrannych vrstev a zvySuje
se rychlost koroze. V roztocich téZkych kovi vznikaji na povrchu kovu mikrokatody,
které urychluji proces koroze. Malo rozpustny hydroxid hotfe¢naty zptusobuje dobrou stabilitu
hot¢iku ve vodnych a zfedénych alkalickych roztocich. S rostouci teplotou a v kyselych
roztocich se rychlost koroze zvysuje. Kyselé prostiedi v kombinaci s roztokem chloridovych
iontd zpusobuje nejvétsi korozni poskozeni. [22—28]

6.2 Koroze hoic¢ikovych slitin Mg—Al-Zn

Cisty hot¢ik mé velmi nizkou korozni odolnost, proto se vyrabgii slitiny hoi¢iku s legurami,
které zvysuji jejich korozni odolnost (hlinik nebo zinek).

Hlinik se vyuziva kvili jeho pasivaénim schopnostem. Na povrchu hot¢ikovych slitiny
obsahujicich hlinik vznikaji slou€eniny jako oxid hofecnaty, oxid hlinity, hydroxid hofecnaty,
hydroxid hlinity nebo oxid hotfe¢nato-hlinity. Vznika tak vice vrstev, které chrani povrch, pfed
dal$imi G¢inky prostiedi.

Zinek také snizuje dopad koroze na slitinu, diky tvorbé oxidu zinec¢natého, ktery se tvori
pomaleji nez oxid hofe€naty, proto se vyskytuje ve vnitinich vrstvach ochranného povlaku,
zatimco oxid hofeCnaty se kvili vyssi reaktivité hoic¢iku vyskytuje zejména na povrchu
ochranné vrstvy. Zasadni je obsah zinku ve slitin€, pti vySSich zastoupenich zinku sice vznika
siln€j$i ochranna vrstva, ale ta je stale piili§ volna a odpadava. Dale je nepfiznivy vyssi vyskyt
fazi MgZny, které funguji jako mikrokatody a zvySuji riziko koroze slitiny v jejich
okoli. [25, 29]
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7. HODNOCENI ELEKTROCHEMICKYCH VLASTNOSTI

Pro hodnoceni elektrochemickych charakteristik se pouzivaji elektrochemické zkuSebni
metody, které jsou zalozeny na elektrochemické teorii koroze. Na zaklad¢ vysledku téchto
zkousek je mozné vypocitat rychlost koroze a urcit tak korozni odolnost testovaného materialu
v urcitém prostiedi. Nejcasteji pouzivané elektrochemické metody jsou potenciodynamické
(PD, méfeni zavislosti proudové hustoty na potencialu testovaného vzorku), potenciostatické
(méfeni Casové zavislosti proudové hustoty pii konstantnim potencidlu vzorku)
a galvanostatické (métfeni Casové zavislosti potencidlu pii konstantni hodnoté proudové
hustoty) zkousky a elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS). [21, 30]

7.1 Potenciodynamické zkouSky

Pti ponotfeni kovového vzorku do elektrolytu dojde k ustdleni hodnoty potencidlu vici
referencni elektrod€. Tato hodnota odpovidé tzv. koroznimu potencialu, pii kterém vykazuje
vzorek katodické i anodické proudy, které maji stejnou velikost a v tomto ptipadé je vzorek
V rovnovaze s prostfedim. Pii polarizaci (vkladanim vnéjSiho napéti) v kladném nebo zaporném
sméru dojde ke zvySeni anodického (katodického) proudu a vzorek se chové vice jako anoda
(katoda). Vysledny proud je souctem anodického a katodického proudu. Pokud pokracuje
polarizace vzorku napftiklad v kladném sméru, stane se katodicka slozka zanedbatelna vici
anodické.

Potenciodynamické zkousky jsou vhodné pro urCeni elektrochemickych charakteristik
vzorkdl s Cistym vodivym povrchem a v elektricky vodivych elektrolytech. Méfeni nelze

provést, pokud je vzorek pokryt nevodivym natérem nebo pokud se vzorek pokryva vrstvou
nevodivych koroznich produktt.

Stanoveni se provadi ptipojenim vzorku do obvodu, ktery je znazornén na obrazku 6.
(]

[§

—

Obrdzek 6: Schéma zapojeni mereni potenciodynamickych zkousek (1 —vzorek, 2 - referencni
elektroda, 3 — pomocna elektroda, 4 — solny mustek, 5 — polopropustnd membrana, 6 — regulovatelny
zdroj napeti, 7 — elektrolyt, 8 — roztok referencni elektrody) [21]
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Pti stanovovani potenciodynamickych charakteristik je na vzorek vkladan meénici se
potencial E a sleduje se zavislost proudové hustoty na tomto potencialu (pii stanoveni dochézi
k velkym zménam proudové hustoty icorr, proto se vynasi v logaritmickém méftitku). Pfi urcité
hodnoté¢ potencidlu dosahne proudova hustota svého minima, které odpovidd koroznimu
potencialu Ecorr a korozni proudové hustoté. Tyto hodnoty se mohou stanovit pomoci Tafelovy
analyzy (obr. 7 vlevo). Pomoci Sternovy analyzy (obr. 7 vpravo) je mozné stanovit polarizacni

odpor.
A

log i

Naméfena kiivka

CEHT

P

>

Obrazek 7: Grafy Tafelovy analyzy (vlevo) a Sternovy analyzy (vpravo) potenciodynamickeé krivky [21]

Po stanoveni téchto koroznich charakteristik se mtize vypocitat rychlost koroze vzorku podle
Faradayova zékona:

I - M
Ve = =212 (8)
kde v, znaci rychlost koroze, iy, proudovou hustotu, M molarni hmotnost, n pocet
vyménovanych elektrontl, F Faradayovu konstantu. Proudova hustota se vypocte podle vztahu:
L. L A 28 -
2,303-R, ,Ba+|,6’c|

kde Rp znaci polariza¢ni odpor, fa je smérnice anodové kiivky a f¢ je smérnice katodové
ktivky. [21, 30]

7.2 Elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie

Pii méteni elektrochemickych vlastnosti vzorkd pomoci EIS se do obvodu vklada stfidaveé
napéti. Diky tomu je mozné méfit ivzorky srelativné nizkou vodivosti, kterd pfi
potenciodynamickych zkouSkach zkresluje méteni.

Pti EIS se méfi impedance v zavislosti na frekvenci, kterd nabyva hodnot od stovek kHz po
jednotky mHz. Vysledkem méteni jsou komplexni Cisla impedance odpovidajici urcité hodnoté
frekvence. Namé&fena data se vynaseji do tzv. logaritmické frekvenéni charakteristiky (obr. 8
vlevo) nebo do Nyquistova diagramu (obr. 8 vpravo), ktery znazorituje zavislost imaginarni
slozky impedance na redlné slozce. Primér pullkruznice Nyquistova diagramu odpovida
polarizaénimu odporu vzorku, ktery charakterizuje jeho korozni odolnost. [21, 30]
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Obrazek 8: Grafy logaritmické frekvencni charakteristiky jednoduchého korozniho systému (vlevo)
a Nyquistzv diagram pro stejny obvod (vpravo) [21]
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8. VYSLEDKY VYZKUMU KOROZE HORCIKOVYCH SLITIN

Studie [31] autord Pardo a kolektiv zabyvajici se vlivem hmotnostniho zastoupeni hliniku
Vv hoi¢ikové sliting, popisuje chovani hoi¢ikovych slitin v 3,5 hm. % roztoku chloridu sodného.
Bylo zjisténo, ze s vysSim obsahem hliniku ve slitiné (AZ80 a AZ91D) stoupala korozni
odolnost slitiny i pfi del§ich expozi¢nich ¢asech (28 dni), naproti tomu slitina s niz§im obsahem
hliniku (AZ31) vykazovala niz§i korozni odolnost, ktera se po 7 dnech expozice stale
zhorsovala, jak je vidét na obrdzku 9. Autofi to vysvétluji vznikem oxidl hliniku, jejichz
zastoupeni bylo vyssi, protoze dochazelo k rozpousténi hotciku a povrch se zacal obohacovat
0 hlinik. Vznika tak kompaktnéjsi vrstva oxidu hlinitého, ktera vice chranila slitiny AZ80

vvvvvv

stejné¢ho autora.

100
(b) AZ31
—e— 1d, 0.C.P:-1.533
—a—  7d,0.C.P:-1.522
—o— 14d,0.C.P:-1.511
—o—  21d,0.C.P:-1.507
50 - —«—  28d, 0.C.P:-1.498
a
N
0 -

7'(Q)

Obrazek 9: Nyquistiv diagram slitiny AZ31, expozice 28 dni [16]

Song a kolektiv se ve svém c¢lanku [18] zabyvali vlivem povrchové {ipravy na korozni
odolnost valcované slitiny AZ31B v roztoku 5 hm. % chloridu sodného. Zajimali se zejména
0 metodu tzv. valeckovani, kdy dochéazi k plastické deformaci povrchu materidlu a zaroven
k jeho lesténi. Valeckovani je metoda pouzivana ke zjemnéni mikrostruktury povrchu materialu
a ke zvysSeni jeho tvrdosti. Na obrazku 10 je uvedeno uspotadani této metody.
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Smér rotace

Vileckovany povrch

Tryska pro
kapalny dusik

/

¥ Posuv fixniho valce
F Fixni vilec

Kotou¢ slitiny
AZ31

Obrdzek 10.: Schéma usporadani metody valeckovani [18]

Byly pouzity metody suchého valeckovani a valeckovani chlazené kapalnym dusikem. Pro
srovnani byla testovana slitina s brouSenym povrchem. Pii vale€kovani dochézi k vyraznému
zjemnéni mikrostruktury, které ma za nésledek zvysenou korozni odolnost.

Oba valeckované vzorky dosahly lepsi korozni odolnosti, nez brouseny vzorek. To je
vysvétleno vznikem velmi jemné mikrostruktury, pfi¢emz necistoty se rozpustily do hranic zrn.
Obsah anodickych a katodickych oblasti se zvysil natolik, Ze dochazelo k rovnomérnému
pusobeni koroze. Vznikla tak kompaktnéjsi ochranna vrstva koroznich produkti. Vysledky
po 70 h expozice jsou znazornény na obrazku 11.

-400

-300 A

-200 A
fE: -102 i
G

200 1 =0-Grinding
300 4 —2-Dry Burnishing
-&-Cryogenic Burnishing

Z' (Q-cm?)
Obrazek 11: Nyquistiv diagram slitiny AZ31 brousené (grinding), vdleckované za sucha (dry
burnishing), vileckované s chlazenim kapalnym dusikem (cryogenic burnishing) [18]

Biodegradabilni chovani slitiny AZ31 sledoval Song a kolektiv v ¢lanku [32] za pouZiti
Hankova roztoku simulujiciho télni tekutiny. Doba expozice byla 72 h. Po 1 h expozice
dochazelo, dle EIS, ktvorbé povlaku na povrchu slitiny, ktery ovSem nechranil celou
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exponovanou plochu, proto dale dochazelo k reakci slitiny s koroznim prostiedim. Nize je
uveden mechanismus tvorby koroznich produktii. V anodické oblasti probihala reakce:

Mg —> Mg" +e". (7)

Vznikajici Mg" ma pravdépodobné za nasledek vznik indukéniho oblouku po 1 h expozice.

Tento kationt se snadno oxidoval na Mg?*, spolu s vyvinem vodiku. Celkova anodicka reakce:

Mg+HZO—>Mgz++OH‘+%H2+e‘. (8)
Na katod¢ dochazi ke vzniku hydroxidovych ionta dle reakce:
H20+e—>OH+%H2. 9)

Celkova reakce probiha jako:
Mg +2H,0 — Mg(OH), + H, . (10)
Tvofila se stile odolné&jsi vrstva koroznich produktii, ktera chranila slitinu, coz je patrné
i Z Nyquistovych diagramti na obrazku 12. Polariza¢ni odpor dosahl maxima pti 12 h expozice,
poté doslo k mirnému poklesu, zpisobeném poruSenim ochranné vrstvy a po 72 h expozice
doslo k uplnému prasknuti a odplaveni ochranné vrstvy, proto nastal znaény pokles
polariza¢niho odporu a také zacalo dochazet k pittingu. K zeslabeni ochranné vrstvy dochazelo
také v disledku piisobeni koroznich medii, jako jsou chloridové ionty. NaruSeni ochranné
vrstvy chloridy probihalo podle reakce:

Mg(OH), +2Cl~ — MgCl,, +20H". (11)
6000
—m—1h
2.51Hz —®—2h
—A— 6h
ez, —v—12h
4000} 0\\ b
2 51Hz ’\\ —4—48h
e 2000 \o ‘\ 39. 8mHz \ V~v~
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£ \"\ '\
N 6.31Hz v
0 << -4
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B
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Obrazek 12: Nyquistiiv diagram slitiny AZ31 exponované v Hankovu roztoku [32]
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9. CIL PRACE

Cilem bakalaiské prace je charakterizace koroznich vlastnosti tvaifené hotcikové slitiny AZ31
v prostiedi 0,1 mol-dm™= roztoku chloridu sodného. Jednotlivé &asti problematiky jsou
zpracovany v téchto okruzich:

e literarni reSerSe soucasné problematiky koroze hoi¢ikové slitiny AZ31,

e pifiprava vzorkii pro metalografické hodnoceni a méfeni -elektrochemickych
charakteristik,

e stanoveni elektrochemickych charakteristik tvarené hoicikové slitiny AZ31,

e vyhodnoceni namétenych dat,

e diskuze vlivu struktury a upravy povrchu hotc¢ikové slitiny AZ31 na jeji korozni
odolnost.
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10. EXPERIMENTALNI CAST

10.1 Pristroje a pomiucky
Pouzité laboratorni piistroje a pomucky:

¢ laboratorni sklo,

e metalograficka pila Discotom-6 (Struers),

e rozbruSovaci kotou¢ Struers 10S25,

e metalograficka bruska Tegamin-25 (Struers),

e Dbrusné SiC papiry zrnitosti 600, 1 200 a 4 000,

e lestici kotoud,

e diamantovéa pasta 3 um, 1 uma 0,25 um,

e lis na vzorky CitoPress-10 (Struers),

e stereomikroskop ZEISS STEMI 2 000C,

e svételny mikroskop Axio Observer Z1M (ZEISS),
e potenciostat/galvanostat Bio-Logic VSP-300 (obr. 13).

Obrazek 13: Potenciostat/galvanostat Bio-Logic VSP-300 [33]
10.2 Chemikalie

Pro provedeni pozadovanych zkouSek a k upravé vzorkii pfed méfenim byly pouzity
chemikalie:

e destilovana voda (FCH VUT v Brn¢),
e etanol (FCH VUT v Brn¢),

e isopropanol (Nanobala),

e chlorid sodny (Lachner),

e kyselina octova (Lachner),

e kyselina pikrova (Lachner),

e pryskyfice Clarofast (Struers).
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10.3 Material

Na experiment byl pouzit vzorek tvaiené hoicikové slitiny AZ31 o prvkovém sloZeni uvedeném
Vv tabulce €. 4 (kap. 4). Slitina byla tvafena valcovanim.

10.4 Priprava vzorku

Z plechu byly nafezany vzorky o rozmérech 20x20x2 mm na metalografické pile Discotom-6
pro automatické a manudlni fezani metodou abrazivniho rozbruSovani pomoci kotouce Struers
10S25. Pii fezani byly vzorky chlazeny vodou.

Byly pfipraveny dvé sady vzorkt. Prvni sada byla brousena brusnym SiC papirem nejprve
se zrnitosti 600, poté 1 200 zrn-cm™ po dobu jedné minuty. Pfi prvnim brouseni byla pouzita
jako smacedlo destilovana voda a pfi druhém brouseni isopropanol. Druha sada vzorki byla
brousena kotoudi se zrnitosti 600, 1 200 a 4 000 zrn-cm 2 a nasledné lesténa lesticim kotouc¢em
s diamantovou pastou o0 zrnitosti 3 um, 1 um a 0,25 um. P#i prvnim a druhém brouseni byla
pouzita destilovand voda jako smacedlo, poté se jiz pouzival jako smécedlo isopropanol i pfi
lesténi.

Brouseni i lesténi bylo provedeno na metalografické brusce Tegamin-25. Mezi jednotlivymi
kroky byly vzorky oplachovany ispropanolem a dikladn€ vysusSeny.

Dale byl piipraven vzorek pro sledovani mikrostruktury. Vzorek slitiny AZ31 byl nejprve
zalisovan pomoci pfistroje CitoPress-10 do pryskyfice Clarofast pii teploté¢ 180 °C, tlaku
350 bar po dobu 4,5 min a chlazen po dobu 6,5 min. Zkoumani povrchu slitiny bylo provedeno
pomoci svételné mikroskopie ptistrojem Axio Observer Z1M (ZEISS) po naleptani lesténého
vzorku. Leptani se provadélo po dobu 10 s v roztoku o sloZeni:

e 2,5ml kyselina octova,
o 2,1 g kyselina pikrova,
e 50 ml destilovana voda,
e 35 ml etanol.

10.5 Elektrochemické zkousky

Zkousky byly provedeny v 0,1 mol-dm™ roztoku chloridu sodného, pii atmosférickém tlaku
a laboratorni teploté. K méfeni byla pouzita mérna cela (obr. 13, kap. 10.1) s tfielektrodovym
zapojenim. Jako referen¢ni elektroda byla pouzita nasycena kalomelova elektroda, jako
pomocna elektroda byla pouzita platinova sitka a jako pracovni elektrody slouzily pfipravené
vzorky.

Ke kratkodobym méfenim byla pouzita metoda LP (linearni polarizace), kdy méfeni
probé&hlo po 5 min expozice vzorku koroznimu prostfedi. Pro dlouhodobé méfeni byla pouzita
metoda EIS. Méteni EIS probihalo po 5 min, 1 h, 2h, 4h, 8h, 12h, 24 h, 48 h, 72h, 96 h
a 168 h expozice v roztoku 0,1 mol-dm~ chloridu sodného. Byly méfeny brousené i lesténé
povrchy vzorkli AZ31.

10.6 Zkoumani povrchu

Po ukonceni elektrochemickych zkousek byly vSechny vzorky podrobeny snimkovéani pomoci
stereomikroskopu za ucelem ziskdni snimkii korozniho napadeni vzniklého v disledku
provedenych experimentil. Bylo pouzito 10,4n4sobné zvétSeni pro ziskani snimkd.
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11. VYSLEDKY

11.1 Mikrostruktura

Na obrazku 14 je uvedena mikrostruktura plochy pouzitého materidlu slitiny AZ31 pii
500nasobném zvétSeni. Slitina AZ31 obsahuje malé mnozstvi legujicich prvki, proto se v jeji
struktufe vyskytuje jen malé mnozstvi intermetalickych fazi. Struktura slitiny se sklada zejména
Z tuhého roztoku a-Mg.

Obrazek 14: Snimek plochy mikrostruktury slitiny AZ31, 500ndsobné zvétseni, svetelny mikroskop
11.2 Potenciodynamické zkouSky

Vyhodnoceni potenciodynamickych zkousek bylo provedeno metodou linearni polarizace (LP)
pomoci programu EC-Lab® V10.21 pomoci Tafelovy analyzy. Méteni probéhlo v rozsahu
— 0,075V az + 0,200 V od potencialu nezatizeného obvodu (Eocp). Doba ustaleni potencialu
po kontaktu vzorku a elektrolytu byla 5 min.

Byly porovnany polarizacni kiivky slitiny AZ31 po dvou riznych povrchovych upravéch.
Na obrazku 15 jsou polarizaéni k¥ivky vzorkd brousené slitiny (1 200 zrn-cm2) a na obrazku
16 jsou polarizacni kiivky vzorki lesténé slitiny (diamantova pasta 0,25 um). Dale je uvedena
tabulka 5 s primérnymi naméfenymi hodnotami korozniho potencialu (Ecorr), korozni proudové
hustoty (icorr), smérnice katodové (fc) a anodové (fa) oblasti polarizaéni kiivky, polariza¢ni
odpor vzorku (Rp) a korozni rychlost (Veorr) vypoétené pomoci vztahti 8 a 9 uvedenych
v kapitole 7.1. Pramérné hodnoty potenciodynamickych charakteristik jsou uvedeny
s chybou 26.
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Obrazek 15: Graf polarizacnich krivek vzorka brousené slitiny AZ31
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Obrazek 16: Graf polarizacnich krivek vzorku lestené slitiny AZ31
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Tabulka 5: Vysledky potenciodynamickych zkousek

Uprava Ecorr Icorr Le | Pa | Rp ‘ Veorr
[mV] [nA] [mV] [mV] [€2] [mm-rok™]

Brousena | -1530 + 20| 11 + 2 100 + 20|40 + 201100 + 50090 =+ 20

Lesténa | -1538 + 5 96 =+ 06| 74 £ 4 |69 + 6 |1600 = 200(76 =+ 5

Na obrazku 17 jsou uvedeny snimky vzorkd brousené slitiny AZ31 po ukoncéeni PD.
Na vSech vzorcich jsou patrné stopy korozniho napadeni.

Obrazek 17: Brousené vzorky AZ31 po ukonceni PD, zvétseni 10,4 x a) vz. 1, b) vz. 2, ¢) vz. 3

30



Obrazek 18 znazornuje lesténé vzorky AZ31 po ukonceni PD. Opét je mozné pozorovat
stopy korozniho napadeni stejné€ jako u brouSenych vzorkd.

Obrazek 18. Lestené vzorky AZ31 po ukonceni PD, zvétseni 10,4% a) vz. 1, b) vz. 2, ¢) vz. 3
11.3 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Mg¢teni probehlo v potenciostatickém rezimu EIS ve frekvenénim rozsahu 100 kHz az 10 mHz.
Doba pro ustaleni byla 5 min od kontaktu vzorku s elektrolytem. Data byla znazornéna pomoci
Nyquistova diagramu a vyhodnocena pomoci programu EC-Lab® V10.21.

Pro metodu EIS byly pouzity vzorky hoicikové slitiny AZ31 s brousenym a le$ténym
povrchem. Vyhodnoceny byly veli¢iny polariza¢ni odpor Rp, ktery je veli¢inou charakterizujici
miru korozni odolnosti, Rs elektricky odpor roztoku elektrolytu, CPE (constant phase element)
kapacitni prvek charakterizujici kapacitu elektrické dvojvrstvy a frakéni koeficient n. Tyto
veli¢iny byly vyhodnoceny z naméfenych dat pomoci programu EC-Lab® V10.21 aplikaci
vhodného ekvivalentniho obvodu. Pro vyhodnoceni dat byly pouzity tii typy ekvivalentnich
obvodd. Na obrazku 19 a) je znazornén jednoduchy obvod popisujici proces na rozhrani
elektrolyt-vzorek. Dale byl pouzit induk¢éni obvod (obr. 19 b)) a obvod se dvéma kapacitnimi
oblouky (obr. 19 c)), z nichz prvni (Rp1) je tvofen rozhranim elektrolyt-vrstva koroznich
produktd a druhy (Rp2) je rozhrani elektrolyt-vzorek.
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a) b) CPE

CPE }}

Obrazek 19: Schémata pouzitych ekvivalentnich obvodii na vyhodnoceni Nyquistovych diagramii

11.3.1 Vzorky s brousenym povrchem

Ze ziskanych hodnot vzorku ¢. 1 (obr. 20, tab. 6) je patrné, Ze v intervalu 5 min az 8 h se
zvySoval Rp, coz lze vysvétlit ristem ochranné vrstvy tvofené koroznimi produkty. Po 12 h
nastava pokles Rp, z toho mizeme usoudit, ze doslo k poruseni ochranné vrstvy, jejimu
popraskani nebo odloupnuti. Po 72 h hodnota Rp vzrostla, to souvisi s naristem ochranné
vrstvy. Nasledné doslo k poklesu a poté se jiz hodnota Rp vyrazné neméni. Na vzorku byla
od zacatku zaznamenana pritomnost indukéniho oblouku v Nyquistové diagramu.
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Obrazek 20: Nyquistovy diagramy dlouhodobych zkousek EIS brousené AZ31 vzorek ¢. 1

Tabulka 6: Elektrochemické charakteristiky Nyquistovych diagramt brousené AZ31 vzorek ¢. 1

t Rs Rp CPE N1 L RL
[h] | [Qcm?] [Q-cecm?] [F-s"'10] [-] [H [Qcm?]
0,083 127,7 503 13,29 0,9339 153 581
1 126,0 1024 13,00 0,9570 613 556
2 127,0 1281 15,32 0,9469 608 814
4 127,6 1514 19,52 0,9402 543 1557
8 125,2 2172 22,20 0,9319 1042 2765
12 123,2 1519 23,33 0,9514 731 1436
24 122,6 1549 32,02 0,9374 961 2157
48 125,8 1030 37,67 0,9116 458 1609
72 134,9 2795 25,80 0,9268 1324 4170
96 1214 1689 24,66 0,9417 2595 2465
168 122,9 1681 39,90 0,8211 498 2487
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Vzorek ¢.2 (obr. 21, tab. 7) vykazuje podobny prubéh experimentu jako prvni vzorek
s rozdilem, ze k zaznamenani indukce dochazi az po 1 h experimentu. Mizeme pozorovat
kolisavy rist Rp az do doby 24 h. Mirny pokles byl zaznamenan pfi ¢ase 12 h z divodu poruseni
ochranné vrstvy. V Case 48 h doslo k poklesu Ry, coz 1ze vysvétlit porusenim vrstvy koroznich
produktt. Poté dochazi pouze k mirnym zménam Rp.
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Obrazek 21: Nyquistovy diagramy dlouhodobych zkousek EIS brousené AZ31 vzorek ¢. 2

Tabulka 7: Elektrochemické charakteristiky Nyquistovych diagrama brousené AZ31 vzorek ¢. 2

t Rs Rp CPE Ny L R
[h] | [Qcm?] [Qcem?] [F-s™!109] [-] [H [Q-cm?]
0,083| 124,7 1272 9,56 0,9249 - -
1 127,9 2078 8,23 0,9430 1252 1988
2 128,9 1938 10,95 0,9224 573 3096
4 1279 2132 14,05 0,9133 632 3037
8 123,0 1955 17,86 0,9287 627 2488

12 123,4 1839 22,84 0,9285 472 2447
24 124,4 2507 23,11 0,9364 1993 2955
48 126,6 1331 34,95 0,9359 779 1354
72 1227 1145 38,92 0,9029 629 2219
96 125,2 975 36,74 0,8938 668 1470
168 141,8 1263 45,86 0,8296 404 2100
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Na vzorku ¢. 3 (obr. 22, tab. 8) 1ze pozorovat vznik dvou kapacitnich obloukt v ¢ase méfeni
5 min. Po 2 h experimentu doslo k zaznamenani indukce a Rp dosahoval po 1 h mnohem vyssich
hodnot, nez piedchozi vzorky. Pravdépodobné doslo K vytvofeni kompaktnéj§i vrstvy
koroznich produktti, neZ je tomu u vzorkt 1 a 2. Hodnota Ry se vyrazné neménila az do doby
48 h, poté doslo k poruSeni ochranné vrstvy a poklesu hodnoty Rp. Hodnota kone¢ného Rp je
podobna jako u zbylych vzorkd.

2500
2000
1500
—@—5 min
—8—1h
1000 2h
g 4h
g 500 —e—38h
N —e—12h
e
- 0 ——24h
—8—48h
——72h
-500 —8—96h
—@— 168 h
-1000
-1500

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000
Re(2) [Q:cm™?]

Obrazek 22: Nyquistovy diagramy dlouhodobych zkousek EIS brousené AZ31 vzorek ¢. 3

Tabulka 8: Elektrochemické charakteristiky Nyquistovych diagrama brousené AZ31 vzorek ¢. 3

t Re Ret Re2 Re CPE; CPE, noon L Re
[h] [Qcm?]  [Qem?] [Qem?] [Q:em?]  [Fs"'10°  [F-s™1'109] [-] [] [Hl [Q-cm?]
0,083 105 1411 738 2149 11,59 1392,00 0,902 0,835 - -
1 105 2370 3700 6070 44,36 8,81 0,984 0,935 - -
2 104 - - 4010 8,30 - 0,936 - 2002 3983
4 106 - - 2976 9,90 - 0,932 - 808 2853
8 103 - - 2938 11,30 - 0,945 - 1463 1282
12 102 - - 2284 11,41 - 0,956 - 1419 952
24 101 - - 1964 18,83 - 0,930 - 1164 1346
48 80 - - 1945 31,33 - 0,917 - 971 3460
72 81 - - 1486 37,14 - 0,903 - 499 2895
96 78 - - 1318 41,05 - 0,865 - 489 1946
168 84 - - 1452 41,28 - 0,833 - 484 2458
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11.3.2 Vzorky s le§ténym povrchem

U prvniho vzorku (obr. 23, tab. 9) doslo k zaznamenani induk¢éniho prvku, az po 1 h. V ¢ase
5 min se objevuji dva kapacitni oblouky. V ¢asech 4-24 h nedosahuji hodnoty Rp vyznamnych
zmeén. Pti Case 48 h doslo k poklesu, zptisobenému porusenim korozni vrstvy. A niz$i hodnota
Rp setrvava az do ukonceni experimentu.
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Obrdzek 23: Nyquistovy diagramy dlouhodobych zkousek EIS lestené AZ31 vzorek ¢. 1

Tabulka 9: Elektrochemické charakteristiky Nyquistovych diagrama lesténé AZ31 vzorek €. 1

t Re Ro1 Re2 Ro CPE; CPE; ny n; L Re

[h] | [Qcm?] [Qcem?] [Qcm?] [Qcecm?] [Fs"10° [Fs"'109] [-] [] [H [Q-cm?]
0,083 133,1 1521 1639 3160 49,00 8,10 0,7369 0,9138 - -

1 132,2 - - 2410 8,66 - 0,8988 - 1034 1022

2 128,0 - - 2488 8,87 - 0,9042 - 1066 38

4 131,1 - - 1944 12,98 - 0,9095 - 621 508

8 131,8 - - 2020 24,24 - 0,8687 - 535 539
12 127,7 - - 2091 26,32 - 0,9184 - 682 813
24 139,2 - - 2075 34,96 - 0,9192 - 913 3315
48 133,9 - - 1206 39,00 - 0,9022 - 566 1960
72 130,6 - - 1075 37,86 - 0,8710 - 519 1881
96 131,3 - - 1117 44,05 - 0,8269 - 306 1818
168 136,4 - - 1294 45,90 - 0,8007 - 376 1968
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Vrstva koroznich produktt na vzorku ¢. 2 (obr. 24, tab. 10) narustala po dobu 12 h, v ¢ase
24 h doslo k jejimu poruSeni a poklesu Rp. Hodnota R, ziistava po 72 h téméf stejna. Dva
kapacitni oblouky se vyskytuji v ¢ase S min a induk¢ni oblouk se projevuje az po 1h
experimentu.
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Obrdzek 24: Nyquistovy diagramy dlouhodobych zkousek EIS lestené AZ31 vzorek ¢. 2
Tabulka 10: Elektrochemické charakteristiky Nyquistovych diagramu lesténé AZ31 vzorek ¢. 2
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t Rs Rp1 Rp2 Rp CPE; CPE; n1 n2 L R
[h] | [Q@cecm?] [Qem?] [Qem?] [Qem?] [Fs™'10° [F-s™10%] [-] [-] [Hl [Q-cm?]
0,083 | 1331 1189 1517 2706 583,00 8,70 0,7706 0,9188 - -
1 123,2 - - 2547 9,30 - 0,8961 - 1264 765
2 131,0 - - 2623 10,92 - 0,8985 - 932 1266
4 129,6 - - 2999 13,45 - 0,8997 - 832 1066
8 1279 - - 3085 21,27 - 0,8892 - 787 1151
12 129,7 - - 3108 24,74 - 0,9141 - 1001 1625
24 129,3 - - 2338 37,12 - 0,9223 - 786 1925
48 129,3 - - 1318 37,82 - 0,9140 - 725 1969
72 127,1 - - 1077 42,69 - 0,8888 - 401 1952
96 134,7 - - 1128 45,45 - 0,8562 - 329 1870
168 139,6 - - 1222 47,55 - 0,8260 - 398 1707
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Pribéh experimentu u vzorku ¢. 3 (obr. 25, tab. 11) dosahuje maxima Rp v ¢ase 12 h
expozice. V ¢ase 5 min experimentu se objevuji dva kapacitni oblouky. V ¢ase 24 h a 48 h
dochazi k poklesu Rp v disledku poruseni vrstvy popraskanim nebo odloupnutim. Po 72 h je
hodnota Rp témé&f konstantni v disledku ustaleni ochranné vrstvy. Indukce se projevuje po 1 h

expozice
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Obrazek 25: Nyquistovy diagramy dlouhodobych zkousek EIS lesténé AZ31 vzorek ¢. 3
Tabulka 11: Elektrochemické charakteristiky Nyquistovych diagramu lesténé AZ31 vzorek ¢. 3

t Re Rot Re Ro CPE; CPE, ny n; L Re
[h] | [Qcm?] [Q-em?] [Q-em?] [Qcem?] [F-s"'10° [F-s"1'10¢] [ [] [H [Q-cm?]
0,083 98,0 750 1330 2080 0,99 9,35 0,7285 0,9244 - -

1 98,7 - - 1999 8,90 - 0,9239 - 2114 711

2 99,2 - - 1776 10,10 - 0,9202 - 1174 877

4 98,4 - - 1773 13,41 - 0,9049 - 776 954

8 97,9 - - 2496 17,81 - 0,8990 - 924 409
12 103,0 - - 2592 20,60 - 0,9258 - 1218 1491
24 99,0 - - 1807 33,98 - 0,9172 - 635 1425
48 98,9 - - 1113 44,81 - 0,9090 - 487 1483
72 98,4 - - 810 48,74 - 0,8968 - 287 1265
96 98,6 - - 788 53,21 - 0,8767 - 284 1396
168 100,6 - - 821 57,69 - 0,8290 - 260 1259
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11.3.3 Shrnuti vysledki EIS
V tabulce 12 jsou uvedeny primérné vysledky brousenych vzorki AZ31 po ukonceni EIS,
vysledky jsou uvedeny s chybou 2. Na obrazku 26 jsou snimky brousenych vzorki AZ31
po ukonceni EIS. Na vSech vzorcich je patrné znacné korozni poskozeni.

Dale v tabulce 13 jsou uvedeny primérné vysledky lesténych vzorkd AZ31 po ukonéeni
EIS. Nize naobrazku 27 jsou snimky téchto vzorki. U vsSech vzorkd doslo k podobné
rozsahlému koroznimu poskozeni jako v ptipadé brousenych vzork.
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Tabulka 12: Souhrn elektrochemickych charakteristik brousenych vzorkia AZ31

t Rs Rp1 Rp2 Rp CPE; CPE; Ny n, L RL
[h] [Q-cm?] [Qcm?]  [Q-cm?] [Q-cm?] [F-s"110°]  [F-s"'10] [-] [-] [H] [Q-cm?]
0,083 | 120 +20 1411 738 1300 =+800 11 +£2 1392 092 +0,02 0,83 - -

1 120 +20 2 370 3700 3000 +3000 20 +20 9 0,96 +0,02 0,94 1400 =+500 1000 =+200

2 120 +20 - - 2000 +2000 12 +4 - 0,94 +0,01 - 1100 =+800 1600 =+700

4 120 +20 - - 2200 =+800 14 +5 - 0,93 +0,01 - 700 +200 800 +300

8 120 +20 - - 2400 =+600 17 +6 - 0,94 +0,01 - 1000 =+500 800 +400
12 120 +20 - - 1900 =+400 19 +7 - 0,95 +0,01 - 900 +500 800 +500
24 120 +20 - - 2000 =+500 25 +7 - 0,93 +0,01 - 1400 =+600 1000 +1000
48 110 +30 - - 1400 +500 35 +4 - 0,92 +0,01 - 700 +300 1100 =+300
72 110 +30 - - 1800 +900 34 +£7 - 0,91 +0,01 - 800 +500 1000 =+400
96 110 +£30 - - 1300 =+400 34 +9 - 0,90 +0,04 - 1000 +2000 500 +300
168 120 +30 - - 1500 =+300 42 +4 - 0,83 +0,01 - 460 +50 200 +400

Obrazek 26. Brousené vzorky AZ31 po ukonceni EIS, zvétSeni 10,4%, a) vz. 1, b) vz. 2, c) vz. 3
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Tabulka 13: Souhrn elektrochemickych charakteristik lesténych vzorka AZ31

t Rs Rp1 Rp CPE; CPE, ni n, L RL
[h] [Q-cm™] [Q-cm™] [Q-cm?] [Q-cm?] [F-s"1'10)] [F-s"1'10] [ [ [H] [Q-cm?]
0,083 120 +£20 1200 +400 1500 +200 2600 +500 2000 +400 8,72 +0,07 0,75 +£0,02 092 +0,01 - -

1 120 +£20 - - 2300 =300 90 +0,3 - 0,91 +0,02 - 1500 =+600 800 =200

2 120 +£20 - - 2300 +£500 10,0 +2 - 0,91 =+0,01 - 1100 =+200 700 +700
4 120 +£20 - - 2200 =700 13,3 +0,3 - 0,90 +0,01 - 700 =+200 800 +300

8 120 +£20 - - 2500 =600 210 +4 - 0,89 +0,02 - 800 =+200 700 =400
12 | 120 +£20 - - 2600 +£600 240 +3 - 0,92 +0,01 - 1000 +300 1300 =+500
24 | 120 +£20 - - 2100 +300 350 <2 - 0,92 +0,01 - 800 +200 2200 =+1000
48 | 120 +20 - - 1200 +200 410 +4 - 0,91 =+0,01 - 600 +200 1800 =+300
72 | 120 +£20 - - 1000 200 430 *=6 - 0,89 =+0,01 - 400 +£200 1700 =+400
9% | 120 =+20 - - 1000 +200 480 =+5 - 0,85 +0,03 - 310 +£30 1700 =+300
168 | 130 +30 - - 1100 +300 500 =+7 - 0,82 +0,02 - 340 +£80 1600 =+£400

Obrdzek 217: LeSténé vzorky AZ31 po ukonceni EIS, zvétseni 10,4%, a)vz. 1, b) vz. 2, ¢) vz. 3
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12. DISKUZE

12.1 VysledKky slitiny AZ31

Nize jsou diskutovany vysledky tvafené slitiny AZ31, rozdélené podle pouzité metody pro
stanoveni elektrochemickych charakteristik.

12.1.1 Potenciodynamické zkousSky

Z potenciodynamickych zkousek (kap. 11.2) vyplyva, ze korozné odolngjsi je slitina AZ31
s lesténym povrchem s korozni rychlosti (76 + 5) mm-rok ! oproti brousenému vzorku s korozni
rychlosti (90 + 20) mm-rok 1. Chyba méfeni je oviem natolik velkd, Ze neni mozné tyto tidaje
s jistotou potvrdit.

12.1.2 Elektrochemicka impedanéni spektroskopie

Pro experimenty s dlouhymi expozi¢nimi ¢asy byla jako vyhodnocovaci metoda pouzita EIS.
Na obrazku 28 je graficky znazornén vyvoj polarizaéniho odporu jednotlivych vzorkl v cCase.
Primérné hodnoty polarizaéniho odporu brousenych a lesténych vzorkd jsou uvedeny
v kapitole 11.3.3.
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Obrazek 28: Graf casove zavislosti polarizacniho odporu

Vyvoj polarizacniho odporu u jednotlivych vzorki i se stejnou povrchovou Gpravou se mirné
lisil, coZ bylo zplsobeno nehomogenitou materidlu. Z po€atku dochdzelo k naristu Rp u vSech
vzorkl jako dusledek tvorby vrstvy koroznich produkti na povrchu materialu, nasledné doslo
k poklesu Rp, protoze byla korozni vrstva poskozena. Na pocatku experimentu vykazovaly lesténé
vzorky lepsi korozni odolnost, nez vzorky brousené s vyjimkou brousené¢ho vzorku €. 3, ktery
dosahnul vysoké hodnoty Rp pravdépodobné z diivodu ptitomnych nehomogenit. Pti vysSich
expozi¢nich Casech doSlo ke snizeni rozdilu mezi brouSenymi a leSténymi vzorky, z divodu
korozniho poskozeni povrchu. Doslo tedy ke snizeni vlivu po¢atecni povrchové upravy vzorku.
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12.2 Srovnani vlivu materialu

Srovnanim vysledki s pracemi Jakuba Kotka [34] a Jana Piknera [35], ktefi provadéli totozné testy
pro slitiny AZ61 s tvafenou upravou a AZ61 vyrobené pomoci metody squeeze-casting (SC),

muzeme zjistit jaky vliv ma sloZeni slitiny a jeji zpracovani na korozni odolnost.

Porovnanim dat z potenciodynamickych zkousSek bylo zjisténo, Ze nejhorSich vysledkt korozni

rychlosti dosahuje slitina AZ31 s brousenou i lesténou tipravou. Nasleduje slitina AZ61
vykazuje hor$i korozni odolnost nez tvarena slitina AZ61, pravdépodobné kvili

SC, ktera
moznym

nehomogenitam ve struktufe. Nejlepsi vysledky vykazuje tvarena slitina AZ61 s lesténou

povrchovou upravou. Vysledky jsou porovnany v tabulce 14.

Tabulka 14: Srovnani vysledku potenciodynamickych zkousek

Tvo slitin Ecorr lcorr Veorr
yp y [mV] [nA] [mm-rok]

A731 Brousena | —1,53+ 0,02 11+2 90+ 20
Lesténa -1,538+ 0,005 9,6 +0,6 76 £5
AZ61 Brousena | —1,556+ 0,006 4,7+0,4 37+9
Lesténa 1,52 + 0,02 2,8+0,3 23+6
Brousena | —1,528 + 0,007 1T+2 59+8
AZ61SC Lesténa -1,55+ 0,02 9+1 71+4

Vysledky EIS jsou demonstrovany grafem na obrazku 29, ktery znazoriiuje ¢asovou zavislost

polariza¢niho odporu.

14000
—0— AZ31, br
12000 —0— AZ31, les
AZ61, tv, br
10000
—8— AZ61, tv, les

8000

Rp [Q]

6000

4000

2000

—8— AZ61, SC, br

0 20 40 60 80 100 120 140
t[h]

Obrazek 29: Graf casové zavislosti polarizacnzho odporu podle typu slitiny
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cv w7

Z grafu je ziejmé, Ze slitina AZ31 ma nejnizsi korozni odolnost v porovnani se slitinami tvarené
AZ61 a AZ61 SC. To je zpiisobeno vyssim obsahem hliniku ve slitin€ AZ61, ktery zlepsuje jeji
korozni odolnost, coz podporuji i studie [16] a [31]. Nejlepsi korozni odolnost po testech EIS
vykazuje tvarend slitina AZ61, kterd dosdhla nejvysSich hodnot polariza¢niho odporu
(az 12 600 Q-cm?). Jeji vysledky jsou pravdépodobné v diisledku pfitomnosti heterogenit nejvice
nestalé.

Dalsim faktorem ovliviiujicim korozni odolnost je tiprava povrchu materidlu. Z kratkodobého
hlediska dosahovaly lesténé vzorky nizsich hodnot korozni rychlosti s vyjimkou vzorku slitiny
AZ61 SC, u kterého mél nizs$i korozni rychlost brouseny vzorek. To bylo pravdépodobné
zpusobeno ptitomnosti heterogenit ve struktuie materidlu. Namétena data odpovidaji vysledkiim
studie [18], ktera se zabyvala, vlivem povrchové tpravy vzorku na korozni vlastnosti a bylo
zjisténo, ze lesténé vzorky maji lep$i korozni odolnost. Tyto zavéry ovSem nemuzeme urcit
s jistotou z dtivodu velké chyby méfeni v piipadé potenciodynamickych zkousek. Z dlouhodobého
hlediska dochézi ov§em ke vzniku velkého mnozstvi koroznich produktii a vliv povrchové upravy
na korozni odolnost se snizuje.
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13.

ZAVER

Elektrochemické charakteristiky tvarené hotéikové slitiny AZ31 byly stanoveny pomoci
potenciodynamickych zkousek a metody EIS. Byl stanoven vliv povrchové upravy, zpusobu
vyroby a chemického sloZeni slitiny na jeji korozni vlastnosti V prostiedi 0,1 mol-dm™ roztoku
NaCl, ktery simuloval korozni prostfedi. Vyvozené zavéry lze shrnout do nékolika bodu:

Bylo stanoveno, ze povrchova tprava ovliviiuje korozni odolnost slitiny z kratkodobého
hlediska, ale pfi delSich expozi¢nich ¢asech povrchova uprava ztraci vliv, coz potvrzuji
i vysledky EIS. Pomoci PD bylo stanoveno, Ze z kratkodobého hlediska ma leps$i korozni
odolnost slitina s lesténym povrchem, ale z divodu velké chyby méfeni, ktera byla
zpusobena heterogenitami slitiny, neni mozn¢ potvrdit tento zavér s jistotou.

Z hlediska zptsobu vyroby slitiny dosahuje lepsich vysledka tvarena slitina, protoze pfi
tvafeni dochéazi k rovnomérnéjSimu rozlozeni fazi a ke korozi dochazi rovnomeérnéji
a vznikajici korozni produkty Iépe chrani povrch pied dalsim ptisobenim korozniho
prostiedi.

Porovnanim vysledk tvatenych slitin AZ31 a AZ61 byl posouzen vliv chemického sloZeni
na korozni vlastnosti. Bylo zjisténo, zZe slitina AZ61, kterd ma vyssi hmotnostni zastoupeni
hliniku, dosahovala vyssich hodnot polariza¢nich odport. Z toho vyplyva, ze ma vyssi
korozni odolnost. Tyto zavéry potvrzuji obé pouzité metody.

Stanovenim téchto zavéra byly splnény cile prace uvedené v kapitole 9.

45



14. POUZITA LITERATURA

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

TOUZIN, Jifi. Strucny piehled chemie prvki. V Tribunu EU vyd. 1. Brno: Tribun EU,
2008, 225 s. Knihovnicka.cz. ISBN 978-80-7399-527-0.

SARAVANAN, R. a M. RANI. Metal and alloy bonding: an experimental analysis ;
charge density in metals and alloys. London: Springer, 2012. ISBN 978-144-7122-043.

ZHENG, Yufeng. Magnesium alloys as degradable biomaterials. S.I.: Crc Press, 2013.
ISBN 978-146-6598-041.

BENES, Antonin, Frantifek DRASTIK, Zdenék HOSTINSKY, Jaroslav KOUTSKY
a Josef NEMEC. Nauka o kovech. 2. vyd. Praha: SNTL, 1974, 355 s. ISBN 04-403-74.

CZERWINSKI, Frank. Magnesium Injection Molding. Ontario: Springer, 2008. ISBN 978-
0-387-72528-4.

ASTM B951-11. Standard Practice for Codification of Unalloyed Magnesium and
Magnesium-Alloys, Cast and Wrought. West Conshohocken: ASTM International, 2011.
CSN EN 1754 (421482). Hoicik a slitiny hoiciku - Systém oznacovani pro anody, ingoty
a odlitky - Znacky materidlu a ciselné oznaceni materialu. Praha: Cesky normalizaéni
institut, 2016.

DRAPALA, Jaromir. Horcik, jeho slitiny a bindrni systémy hoicik - piimés: Magnesium,
its alloya and Mg-admixture binary systems. 1. vyd. Ostrava: Vysoka Skola banska -
Technicka univerzita, 2004, 172 s. ISBN 80-248-0579-0.

KAINER, K. Magnesium alloys and technology. Weinheim: Wiley-VCH GmbH, 2003,
viii, 285 p. ISBN 35-273-0570-X.

[10] BETTLES, Colleen a Matthew BARNETT. Advances in wrought magnesium alloys:

fundamentals of processing, properties and applications. Oxford, UK: Woodhead
Publishing, 2012, xiv, 463 p. Woodhead Publishing in materials. ISBN 18-456-9968-8.

[11] KIM, W.J, S. HONG, Y.S KIM, S.H MIN, H.T JEONG a J.D LEE. Texture development

and its effect on mechanical properties of an AZ61 Mg alloy fabricated by equal channel
angular pressing. Acta Materialia [online]. 2003, 51(11), 3293-3307 [cit. 2016-01-25].
DOI: 10.1016/S1359-6454(03)00161-7. ISSN 13596454. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1359645403001617.

[12] ASTM B90 / B90M-15. Standard Specification for Magnesium-Alloy Sheet and Plate.

West Conshohocken, PA: ASTM International, 2015.

[13] Multimediélni podklady pro studium struktur kovovych materialt. UMVI FSI VUT v Brné

[online]. b.r. [cit. 2016-03-08]. Dostupné z:
http://imse.fme.vutbr.cz/images/umvi/opory/phmv/mg_tv_az31.php.

[14] KIM, W.J., J.B. LEE, W.Y. KIM, H.T. JEONG a H.G. JEONG Microstructure

and mechanical properties of Mg—Al-Zn alloy sheets severely deformed by asymmetrical
rolling. Scripta Materialia [online]. 2007, 56(4), 309-312 [cit. 2016-01-31]. DOI:
10.1016/j.scriptamat.2006.09.034. ISSN 13596462. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1359646206006932.

46



[15] CHANG, Tien-Chan, Jian-Yi WANG, Chia-Ming O a Shyong LEE. Grain refining
of magnesium alloy AZ31 by rolling. Journal of Materials Processing Technology
[online]. 2003, 140(1-3), 588-591 [cit. 2016-01-31]. DOI: 10.1016/S0924-0136(03)00797-
0. ISSN 09240136. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0924013603007970.

[16] PARDO, A., M.C. MERINO, A.E. COY, R. ARRABAL, F. VIEJO a E. MATYKINA
Corrosion behaviour of magnesium/aluminium alloys in 3.5wt.% NaCl. Corrosion Science
[online]. 2008, 50(3), 823-834 [cit. 2016-01-31]. DOI: 10.1016/j.corsci.2007.11.005. ISSN
0010938x. Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0010938X07003125.

[17] CAO, Fuyong, Zhiming SHI, Guang-Ling SONG, Ming LIU, Matthew DARGUSCH
a Andrej ATRENS. Influence of hot rolling on the corrosion behavior of several Mg—X
alloys. Corrosion Science [online]. 2015, 90, 176-191 [cit. 2016-03-08]. DOI:
10.1016/j.corsci.2014.10.012. ISSN 0010938x. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0010938X14004697.

[18] PU, Z., G.-L. SONG, S. YANG, J.C. OUTEIRO, O.W. DILLON, D.A. PULEO a I.S.
JAWAHIR Grain refined and basal textured surface produced by burnishing for improved
corrosion performance of AZ31B Mg alloy. Corrosion Science [online]. 2012, 57, 192-201
[cit. 2016-03-08]. DOI: 10.1016/j.corsci.2011.12.018. ISSN 0010938x. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0010938X11006573.

[19] CSN EN ISO 8044. Koroze kovii a slitin - Zdkladni terminy a definice. Praha: Cesky
normalizacni institut, 2000.

[20] LIENGEN, T., FERON, BASSEGUY a BEECH. Understanding Biocorrosion:
Fundamentals and Applications. Oxford, UK: Woodhead Publishing, 2014. ISBN 978-1-
78242-120-7.

[21] HADZIMA, Branislav a Tatiana LIPTAKOVA. Zdklady elektrochemickej korézie kovov.
Zilina: Zilinska univerzita v Ziling, 2008. ISBN 978-80-8070-876-4.

[22] POPQV, Branko Corrosion engineering: Principles and Solved Problems. Oxford UK:
Elsevier, 2015. ISBN 978-0-444-62722-3.

[23] FOURNIER, V., P. MARCUS a I. OLEFJORD Oxidation of magnesium. Surface and
Interface Analysis [online]. 2002, 34(1), 494-497 [cit. 2016-01-30]. DOI: 10.1002/sia.1346.
ISSN 0142-2421. Dostupné z: http://doi.wiley.com/10.1002/sia.1346.

[24] FOTEA, Catalin, James CALLAWAY a Morgan ALEXANDER Characterisation of the
surface chemistry of magnesium exposed to the ambient atmosphere. Surface and Interface
Analysis [online]. 2006, 38(10), 1363-1371 [cit. 2016-01-30]. DOI: 10.1002/sia.2463.
ISSN 0142-2421. Dostupné z: http://doi.wiley.com/10.1002/sia.2463.

47



[25] SONG, Yingwei, En-Hou HAN, Kaihui DONG, Dayong SHAN, Chang YIM a Bong
YOU. Microstructure and protection characteristics of the naturally formed oxide films on
Mg—xZn alloys. Corrosion Science [online]. 2013, 72, 133-143 [cit. 2016-03-08]. DOI:
10.1016/j.corsci.2013.03.021. ISSN 0010938x. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0010938X13001005.

[26] ZHANG, Yongjun, Chuanwei YAN, Fuhui WANG a Wenfang LI. Electrochemical
behavior of anodized Mg alloy AZ91D in chloride containing aqueous solution. Corrosion
Science [online]. 2005, 47(11), 2816-2831 [cit. 2016-01-30]. DOL:
10.1016/j.corsci.2005.01.010. ISSN 0010938x. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0010938X05000399.

[27] HARA, Nobuyoshi, Yasuhiro KOBAYASHI, Daisuke KAGAY A a Noboru AKAO.
Formation and breakdown of surface films on magnesium and its alloys in aqueous
solutions. Corrosion Science [online]. 2007, 49(1), 166-175 [cit. 2016-01-30]. DOI:
10.1016/j.corsci.2006.05.033. ISSN 0010938x. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0010938X06001302.

[28] AMBAT, R., N.N. AUNG a W. ZHOU Studies on the influence of chloride ion and pH on
the corrosion and electrochemical behaviour of AZ91D magnesium alloy. Journal of
Applied Electrochemistry [online]. 2000, 30(7) [cit. 2016-01-30]. DOI:
10.1023/A:1004011916609. ISSN 0021891x. Dostupné z:
http://link.springer.com/10.1023/A:1004011916609.

[29] SONG, Yingwei, En-Hou HAN, Dayong SHAN, Chang YIM a Bong YOU. The effect of
Zn concentration on the corrosion behavior of Mg—xZn alloys. Corrosion Science [online].
2012, 65, 322-330 [cit. 2016-03-08]. DOI: 10.1016/j.corsci.2012.08.037. ISSN 0010938x.
Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0010938X12003927.

[30] MARCUS, P a Florian MANSFELD. Analytical methods in corrosion science and
engineering. Boca Raton: CRC Press, 2006, xiv, 760 p. Corrosion technology (Boca Raton,
Fla.). ISBN 08-247-5952-4.

[31] PARDO, A., M. MERINO, A. COY, F. VIEJO, R. ARRABAL a S. FELIU Influence of
microstructure and composition on the corrosion behaviour of Mg/Al alloys in chloride
media. Electrochimica Acta [online]. 2008, 53(27), 7890-7902 [cit. 2016-04-22]. DOI:
doi:10.1016/j.electacta.2008.06.001. Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com.ezproxy.lib.vutbr.cz/science/article/pii/S001346860800741X

[32] SONG, Yingwei, Dayong SHAN, Rongshi CHEN, Fan ZHANG a En-Hou HAN.
Biodegradable behaviors of AZ31 magnesium alloy in simulated body fluid. Materials
Science and Engineering: C [online]. 2009, 29(3), 1039-1045 [cit. 2016-04-22]. DOI:
10.1016/j.msec.2008.08.026. ISSN 0928493 1. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0928493108002130.

[33] Ptistrojové vybaveni. Centrum materialového vyzkumu [online]. 2016 [cit. 2016-03-13].
Dostupné z: http://www.materials-research.cz/cz/laboratore/laborator-kovu-a-
koroze/pristrojove-vybaveni/.

48



[34] KOTEK, Jakub. Hodnoceni elektrochemickych charakteristik tvarené horcikové slitiny
AZ61. Brno: Vysoké uceni technické v Brné€, Fakulta chemicka, 2016, 43 s.
[35] PIKNER, Jan. Hodnoceni elektrochemickych charakteristik horcikové slitiny AZ61

pripravené metodou squeeze casting. Brno: Vysoké uceni technické v Brn¢, Fakulta
chemicka, 2016, 41 s.

49



15. SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

a aktivity latky

A frekvencni faktor

ASTM americka spole¢nost pro testovani materialti

AZ31 hoi¢ikova slitina s 3 hm. % hliniku a 1 hm. % zinku

AZ61 hoi¢ikova slitina s 6 hm. % hliniku a 1 hm. % zinku

AZ61 SC hoi¢ikova slitina s 6 hm. % hliniku a 1 hm. % zinku,
ptipravena metodou squeeze-casting

AZ80 hoi¢ikova slitina s 8 hm. % hliniku a méné nez 1 hm. % zinku

AZ91 hoi¢ikova slitina s 9 hm. % hliniku a 1 hm. % zinku

Pa smérnice anodové kiivky Tafelovy analyzy

Le smérnice katodové kiivky Tafelovy analyzy

c molarni koncentrace

CPE neidedlni kapacitni prvek

e Eulerovo ¢islo

E potencial

e elektron

Ea aktivaéni energie reakce

Ecorr korozni potencial

Eocp potencial nezatizeného obvodu

ECAP metoda bezkontrak¢éniho protlacovani

EIS elektrochemicka impedancni spektroskopie

F Faradayova konstanta

G Gibbsova energie

icorr korozni proudova hustota

k rychlostni konstanta

LP metoda linedrni polarizace

M molarni hmotnost

MO kov v oxida¢nim &isle 0

M kation kovu

M2 hot¢ikova slitina se 2 hm. % manganu

Mg-Al-Zn slitina hot¢iku, hliniku a zinku

u chemicky potencial

u° standardni chemicky potencial

n pocet elektroni

Ox oxidovana forma

p tlak

PD potenciodynamické zkouSky

R molarni plynova konstanta

RL induk¢ni odpor

Rp polariza¢ni odpor

Rs odpor elektrolytu

Red redukovana forma
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Veorr

teplota
termodynamicka teplota
rychlost reakce

korozni rychlost
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