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ABSTRAKT

Tato prace popisuje hot¢ikové slitiny, jejich vlastnosti a zptisoby jejich vyroby. V experimentalni
casti se vSak zaméfuje na slitinu AZ91. Na povrchu této slitiny byly ptipraveny konverzni povlaky —
chromatovy povlak, manganistano-fosfatovy povlak a fluoridovy povlak.

Korozni odolnosti pfipravenych povlakli byly porovnavany ponorovymi zkouSkami a
potenciodynamickymi metodami. Hodnoceni korozni odolnosti pomoci ponorovych zkousek bylo
uspésné pouze u manganistano-fosfatového povlaku, jelikoz pouze u tohoto povlaku doslo k jeho
odstranéni behem ¢isténi vzorkd.

Pro porovnani korozni odolnosti pomoci potenciodynamickych méfeni bylo potieba nalézt spravné
postupy a optimalizovat metody méfeni. K témto ¢elim byly vybrany galvanické zinkové povlaky na
ocelovych plesich s tloustkou 8 um a 30 um. Tyto povlaky zajistily homogenni zinkovy povrch, diky
¢emu nedoslo béhem méteni k ovlivnéni zadnymi heterogenitami.

Po optimalizaci metod potenciodynamickych méfeni pomoci galvanickych zinkovych povlakt bylo
pristoupeno k méteni nepovlakované hoicikové slitiny AZ91 i slitiny AZ91 s konverznimi povlaky.
Pro nepovlakovanou slitinu AZ91 byla urcena jako vhodnd metoda métfeni pomoci tzv. panenskych
katodickych kiivek. Oproti tomu, pro slitinu AZ91 s konverznimi povlaky byla vhodnéjsi metoda tzv.
kombinovanych kiivek, v rdmci které byly méfeny metody cyklické voltametrie (£ 5 mV) a nasledné
panenské anodické kiivky.

ABSTRACT

This thesis describes magnesium alloys, their properties and methods of their production. However,
experimental part is focused on AZ91 magnesium alloy. Conversion coatings were prepared on the
AZ91 surface — chromate coating, phosphate-permanganate coating and fluoride coating.

Corrosion resistance of the prepared coatings were compared by immersion tests and by
potentiodynamic methods. Evaluation of corrosion resistance by immersion tests was successful only
for phosphate-permanganate coating. Only this coating was removed during cleaning of the samples.

For comparison of corrosion resistance was important to find the correct procedures and optimize
the measurements methods. For these purposes have been chosen galvanic zinc coating on steel sheets.
Thickness of the zinc coating were 8 and 30 microns. This coatings provide uniform zinc surface
without heterogenities which was important for the potentiodynamic measurements.

After optimization methods for potentiodynamic measurements by galvanic zinc coatings have
been measured magnesium alloy AZ91 uncoated and coated by conversion coatings. For uncoated
AZ91 magnesium alloy was determined suitable method so-called virgin cathodic curve. On the other
hand, for the coated AZ91 magnesium alloys was determined suitable method so-called combined
curve, within which we measured cyclic voltammetry curve (= 5 mV) and then virgin anodic curve.
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Hot¢ikové slitiny, AZ91, koroze, konverzni povlaky, potenciodynamické kiivky, panenské kiivky.
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Uvod

Hoft¢ikové slitiny patii v soucasné dobé k perspektivnim konstrukénim materialim. Mezi
jejich nezpochybnitelné piednosti patii velmi dobré mechanické vlastnosti pfi vyjimecné
nizké hustot¢.

Téchto vlastnosti se vyuziva piedev§im v automobilovém, leteckém a vesmirném
prumyslu. Hof¢ikovymi slitinami se nahrazuji nékteré soucasti konstrukci dopravnich
prostiedkil, coZ méa za nasledek vyznamné sniZeni hmotnosti. Se snizovdnim hmotnosti
konstrukce jde ruku vruce 1 snizovani spotieby pohonnych hmot. Diky tomu je provoz

vvvvvvvvvv

sklenikovych plynt (piedev§im CO,).

Vseobecné znamou nevyhodou hoicikovych slitin je jejich nizkd korozni odolnost.
Korozni odolnost hot¢ikovych slitin je v praxi zvySovana predev§im pomoci anorganickych 1
organickych povlakd.

Pomérné specifickou vlastnosti diskutovanych materiala je jejich relativné komplikovana
fazova struktura, odrazejici se 1 v nehomogenité nejen jejich korozniho napadeni, ale napt. 1
interakce s pasivacnimi €inidly za soucasného riistu konverznich vrstev rizné povahy, liSicich
se mikrostrukturni slozkou tvofici jejich podklad.

Situace z hlediska vyzkumu kovi zaziva na nasi fakulté prikopnické obdobi. Prvopocatky
vyzkumu této oblasti spadaji do roku 2001 — diplomové prace Ing. Martina Zmrzlého, Ph.D.
Vykonné ptistrojové vybaveni bylo na nasi fakultu pofizovano od roku 2010 (metalografické
pily, brusky, svételné i elektronové mikroskopy atd.). Konkrétné potenciostat byl na fakultu
pofizen v roce 2012. Bylo tedy velice dulezité se s ptistrojem seznamit a naucit se jej spravné
pouzivat.
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1 Slitiny hor¢iku

Hoic¢ikové slitiny se vyznacuji velmi dobrymi mechanickymi vlastnostmi, které
doprovazi nizk4d hustota, dobra obrobitelnost, svaritelnost, dobré slévarenské vlastnosti a
vyborné moznosti recyklace [1].

Na druhou stranu, hof¢ikové slitiny maji nizkou korozni odolnost, roztaznost a Spatnou
tvaritelnost (zlepSujici se s rostouci teplotou) [1].

1.1 Znaceni horc¢ikovych slitin dle ASTM

Nejrozsitengj$i a nejpouzivangj$i znacCeni hoicikovych slitin je znaceni podle ASTM
(American Society for Testing and Materials). Nazorny pfiklad tohoto znaceni je patrny na
Obr. 1 [2,3].

AZI1ID-T6

Druh zpracovani slitiny
Stupeti &istoty slitiny:
A —F (A = vysoka ¢istota, E = velminizka ¢istota)

Obsah legujicich prvki ve sliting:
9 hm. % hliniku a 1 hm. % zinku
Legujici prvky:

A =hlinik, Z = zinek

Obr. 1 Priklad znaceni horcikoveé slitiny podle ASTM [2,3].

1.2 Vyznamné horc¢ikové slitiny

1.2.1 Slitiny typu Mg-Al

Hoft¢ikové slitiny na bazi Mg-Al pii eutektické teploté (437 °C, Obr. 2) obsahuji y-fazi
(intermetalickd sloucenina Mg;7Al;») a 6-fazi (substituéni tuhy roztok hliniku v hotéiku),
které jsou dale patrné i na Obr. 3 [2,3].
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| 400l @ /149 355 98677 873\ ° 1
R\ 7
300}
BT
200}
100

Al 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Mg
— Mg [hm.%)]
Obr. 2 Binarni diagram systéemu horcik-hlinik [4].
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V zahrani¢ni literatute se diagram z Obr. 2 pouziva v opa¢ném poradi. Hot¢ik se nachazi
na levé stran¢ diagramu a hlinik na pravé strané. Proto jsou také v zahrani¢ni literatufe
oznacovany jednotlivé faze odliSnymi symboly — substitucni tuhy roztok je znafen o a
intermetalicka faze je znacena .

Slitiny s ptidavkem hliniku a zinku jsou nejznaméjsSimi a nejpouzivanéjSimi hot¢ikovymi
slitinami [1,4,5].

Obr. 3 Slitina AZ91 [6], A — y-faze (Mg17AZ1 2), B —o-faze (tuhy roztok hliniku v horciku),
C — eutektikum, D — diskontinualni precipitat, male tecky v o-faze — kontinudlni precipitat.

2 Koroze

2.1 Chemicka koroze

Pfi chemické korozi dochazi k chemické reakei, pfi které nevznika elektricky proud.
Nekteti autofi hovoti o chemické korozi jako o chemickém dé&ji bez pritomnosti elektrolytu
(resp. katody a depolarizatoru ptivadéného ke katod¢ pravé elektrolytem). Chemicka koroze
obecné probihd v nevodivych systémech.

V ptipadé chemické koroze kovil jde o termodynamickou nestalost kovu v daném prostiedi
a jeho prechod do stabiln¢jsiho stavu — stavu koroznich produktii. Nejbéznéj$Sim typem
chemické koroze je oxidace materidlu a dochazi k ni v nevodivych prostfedich — vétSinou
v plynech. K chemické korozi mize dochazet také v nevodivych kapalinach [9].

2.2 Elektrochemicka koroze
Obecny mechanismus elektrochemické koroze lze popsat nasledujici rovnici [11]:
M — M" +ne’ (1)

Z toho vyplyva, ze béhem elektrochemické koroze dochazi ke tvorbé elektrického proudu.
Vznikne tedy galvanicky ¢lanek, jehoz anoda podléha oxidaci [6].



2.2.1 Termodynamické aspekty koroze

Tendence chemické reakce probihat lze vyjadiit zménou Gibbsovy volné energie (AG).
Cim je jeji hodnota zaporn&jsi, tim snadnéji reakce probshne [12]:

Mg + H,0 (1) + ¥ O, (g) — Mg(OH); (s) AG’=-596,6k] (2)

Vzhledem k elektrochemickym mechanismiim koroze, mize byt tendence kovu korodovat
popsana jako elektromotorickd sila (Electro-motoric force, EMF) koroznich c¢lankd.
Elektrickou energii ([J]) lze také vyjadiit jako soucin napéti ([V]) a naboje ([C]). Diky tomu
lze vztah mezi AG a EMF ve voltech (£) popsat v nasledujici rovnici [12]:

AG = -nFE, 3)
kde n je pocet elektront (popt. chemické ekvivalenty) ucastnicich se reakce, F' je Faradayova
konstanta (pfibliznd 96487 C-mol') a AG miize byt prepoéteno z kalorii na jouly pomoci
vztahu 1 cal=4,184 J.

Na zakladé termodynamickych zédkoni Ize vyjadiit EMF pomoci koncentrace reaktantl a
reakcnich produkti. Obecnd reakce mize byt zapséana [12]:

aA+bB+...—>cC+dD+ .., 4)
tedy a moli latky A reaguje s b moly latky B a vznikne ¢ molt latky C a d moli latky D.

Odpovidajici hodnotu Gibbsovy volné energie (AG) této reakce lze po matematickych
upravach zapsat jako [12]:

AG:AG°+RT-1n—“§'“§"“ (5)
a,-ag-...
Tabulka 1: Standardni redukcni elektrodové potencidaly nékterych kovii [12,13]:
Elektrodova Standardni potencial [V]
reakce pri 25 °C
Au +3e = Au 1,500
Cu”" +2¢ =Cu 0,342
2H +2¢ =H, 0,000
Fe’" +2¢ =Fe -0,440
AP +3e = Al -1,660
Mg™* +2¢ = Mg -2,370
Na'+e =Na -2,710
Li"+e =Li -3,050

2.2.2 Kinetické aspekty koroze

Kinetické aspekty jsou pro korozi v praxi dilezitéjsi, nez termodynamické aspekty. Behem
koroze musi souCasn¢ probihat jak anodicka reakce, tak katodicka reakce. Kinetické
parametry mohou byt vypocitany z tzv. Tafelovych diagramii a z impedancnich dat [11].

Diilezitou veli¢inou je tzv. korozni potencidl (E...), ktery je potencidlem smiSenym.
Parcialni anodicky a katodicky proud, u tohoto potencialu, se nazyva tzv. korozni proud (i )
a souvisi s rychlostni konstantou elektrodové reakce [11].



Na Obr. 4 a Obr. 5 jsou zobrazeny diagramy potenciodynamickych kiivek kovi, které se
nachdzeji v roztoku svych vlastnich ionti. Zde dochéazi k vyméné vlastnich iontl a rychlost
vymeény je déna velikosti vyménné proudové hustoty iy [11,14].
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Obr. 4 Evansuv diagram [11,14]. Obr. 5 Tafelovy krivky [11,14].

Tafeliv diagram se pouziva ke zjiSténi rychlostni konstanty reakce a ke zjisténi ménici se
miry pfenosu naboje. Z Tafelovych diagrami se zjist'uji predev§im parametry a a b (kde b je
smérnice Tafelovy kiivky — Obr. 6).

Tafelova rovnice mize byt pouZita jako pracovni rovnice ve tvaru:

E =a+b-logli, (8)
kde 7 je po&et elektront v kroku uréujicim rychlost a i je proudova hustota [A-cm™].
Korozni proud i.,, mize byt zjiStén pomoci rovnice [11]:
23(E-E -
l- — icorr exp ’3( corr) _ exp 2’3(Ecorr E) (9)

b, b,

Jestlize (E — Ecorr) = AE je maly, vztah pro proud i, se miiZe aproximovat:
1 b,-b,| Ai
_ L b A (10)

‘o =23 b, +|b,| AE

Ai/AE se nazyva polarizacni vodivost (K..). Naopak, AE/Ai se nazyva polarizacni
odpor (R,) [11].

Experimentalni kiivky jak pro anodickou reakei, tak i pro katodickou reakci nelze sestrojit
oddélené. Vysledna kiivka je zobrazena na Obr. 6. Anodicka 1 katodicka ktivka je v diagramu
vynaSena v absolutni hodnot&. Extrapolaci katodické a anodické kiivky vznikne prisecik,
ktery odpovida hodnotam korozniho potencialu (E,) a korozniho proudu (ic.) [14-16].
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Obr. 6 Extrapolace Tafelovy oblasti [14].

Pokud tedy vlozime vzorek do korozniho prostfedi (elektrolytu), dojde po urcité¢ dobé
k ustaleni jeho potencialu na urc¢ité hodnoté vici referencni elektrodé€ — korozni potencial £,
[14,17,18].

Priise¢ik téchto extrapolaci z Obr. 6 je bod, ktery odpovidd koroznimi potencidlu E.,, a
korozni proudové hustoté i... [14,19].

Rychlost koroze v, 1ze vyjadiit [20,21]:

v =307t EW (25)
p-S

kde Veor mé jednotku [mmrok'], EW je ekvivalentni hmotnost (equivalent weight)
[g-ekvivalent '], p je hustota [grem™], S je m&fena plocha [cm?].

3 Protikorozni ochrana

3.1 Anorganické povlaky a vrstvy

Ochranné povlaky miZeme rozdélit podle nasledujiciho schématu:

S |
Anorganické Organické
povlaky povlaky

T

W Nekovové
Natéry
Pryiové
Konverzni Polymerni
Smalty
Cementové

Obr. 7 Rozdeéleni protikoroznich povlakil.
Konverzni povlaky vznikaji reakci kovového povrchu a prostiedi, jemuz je dany kov
vystaven béhem povrchové Upravy [24].



Konverzni povlakovani se provadi chemickymi nebo elektrochemickymi postupy. Dfive se
b&zné pouzivalo chromatovani, které se v soudasnosti jiz nesmi pouZivat kvili obsahu Cr"',
ktery je karcinogenni a toxicky [23].

Fosfatovani je proces, pfi némz se vytvari konverzni povlak reakci kyseliny fosforecné a
jejich rozpustnych soli s ochrailovanym kovem. Vytvofena vrstva nerozpustnych nebo $patné
rozpustnych fosfore¢nanti tohoto kovu brani piistupu vnéjsiho prostiedi ke kovu [23].

4 Shrnuti teoretické ¢asti

Hoft¢ikové slitiny maji vyznamnou budoucnost v technické praxi — jejich vlastnostem 1
proto, ze se timto tématem zabyva ¢im dal vice vyzkumnych pracovist.

Meéieni potenciodynamickych kiivek se v bézné praxi provadi Spatnym zplsobem. Po
ustaleni vzorku v koroznim prostiedi se vzorku vnuti potencidl mnohem niz$i neZ je Eocp
(napt. z Eocp na hodnotu -100 mV vici Eocp). Od této hodnoty je dale vzorek méfen urcitou
rychlosti metodou linearni polarizace (LP) pies E., az do anodické oblasti. Spravné by mély
byt hodnoty Eocp a Ecorr totozné.

Jelikoz se v této praci objevuji odlisSn€ oznacené potencialy — E,s, Eocp @ Ecor — urcité je
dobré zde ptipomenout jejich rozdil a vyznam. Po vloZeni studovaného vzorku do korozniho
prostiedi je vzorek ponechdn v tomto stavu urcity ¢as, aby doslo k ustaleni déja, probihajicich
na povrchu vzorku. Po tomto ustaleni mé vzorek hodnotu potencidlu, ktera je oznacena E .
Hodnota E, je zaroven rovna hodnoté Eocp, tedy tzv. open circuit potential, kdy vzorkem
neprochazi zadny proud. Pokud jsou méfeny kiivky metodami panenskych kiivek
(katodickych ¢i anodickych), hodnota E,, potazmo Eocp, odpovida i koroznimu potencialu
E.or, nebot’ 1 v tomto okamziku dochazi ke korozi, kterd ma svou hodnotu potencialu. Jak jiz
bylo zminéno, béhem méfeni metodou linearni polarizace dochédzi v pocatcich meéteni
k vyznamnym ovlivnénim povrchu studovaného vzorku 1 korozniho prostfedi. V tomto
ptipadé je zaznamendna hodnota korozniho proudu E.., kterd vSak neodpovida plivodnimu
systému povrch — korozni prostfedi, ale jiz ovlivnénému.



Experimentalni ¢ast I.

5 Uvod k Experimentalni ¢asti 1.

Nejveétsi prekazku predstavuje intermetalicka faze y (Mg7Aly,), ktera zabira vyznamny
objem v mikrostruktute slitiny AZ91 a kterda se chova jako mikrokatoda, ¢imz vyznamé
podporuje elektrochemickou korozi. Tato intermetalickd faze y zptisobovala také potize pti
tvorbé souvislého konverzniho povlaku. AvSak u okolniho tuhého roztoku 6 dochézi k tvorbé
souvislého konverzniho povlaku bez vétSich obtizi.

Béhem prvnich méfeni na potenciostatu na pracovisti TU Wien byly sledovanymi
parametry ¢as ustaleni, rychlost méteni a ptedevsim proudoveé rozsahy (I range).

Jako perspektivni konverzni povlaky byly vybrany povlaky na bazi fosfath
(manganistano-fosfatovy povlak) a na bazi fluoridii (pfipraveny z koncentrované¢ HF).

Ptinosem této Casti feSeni disertace mélo byt zejména diikladné seznameni s instrumentaci
potenciodnymickych méfeni pod vedenim zkuSen¢ho odbornika, ktery se jiz desitky let
specializuje na danou oblast. Konkrétnimi vystupy potom maji byt praktické zvladnuti
optimalizace podminek experimentu pro jakykoliv pfistroj, realizace méteni a schopnost
vysvétlit vliv jednotlivych parametrii na prabéh a vysledek vlastniho méteni.

5.1 Material

5.1.1 Horc¢ikova slitina AZ91

Studovanym materidlem byla gravitatné¢ odlévana slitina AZ91 (Kovolit Modfice).
Prvkova analyza (Tabulka 2) byla provedena na pfistroji Spectrumat GDS 750 (opticka
emisni spektroskopie s doutnavym vybojem) na FSI VUT v Brné¢.

Hustota této slitiny &inip = 1,82 g-em™ [25,26].

Tabulka 2: Chemické slozeni AZ91 (hm. %)
Obsah prvkii ve vzorku
Al Zn Mn Mg
8,90 0,68 0,20 zbytek

6 Vysledky a diskuse Experimentalni ¢asti I.

6.1 Tvorba konverznich povlaki

6.1.1 Manganistano-fosfatové povlaky (Mn-P povlaky)

Na Obr. 8 je jiz zobrazen finalni manganistano-fosfatovy konverzni povlak. Findlni brusny
kotou¢ mél zrnitost 1200. Pti tvorbé povlaku byla navic rychlost michani elektromagnetické
michacky 250 ot./min.
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Obr. 8 Finalni manganistano-fosfatovy poviak (LM): vilevo zvetseni 50 %, vpravo 500 X.
Na Obr. 9 jsou SEM snimky povlaku. Ze snimkt je patrné, ze je tento povlak porézni, ale
navic je vicetroviovy (v prasklinach Ize spatfit nizsi vrstvu povlaku).

o Ssias f N f\\<" R N/

10 pm EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :6 Apr 2012 ZEISS 1pm EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :6 Apr 2012 ZEISS
WD = 11.5 mm Mag= 2.00 KX Time :9:48:52 H WD = 11.5 mm Mag = 10.00 KX Time :9:53:45

Obr. 9 Finalni manganistano-fosfatovy poviak (SEM): vilevo zvetseni 2000 %, vpravo
zvetseni 10 000 %.

6.1.2 Fluoridovy povlak z HF

Na Obr. 10 je zobrazen fluoridovy povlak na hoi¢ikové slitiné AZ91 pomoci svételného
mikroskopu. Tento povlak byl pfipraven ponofenim ptipraveného vzorku do koncentrované
kyseliny fluorovodikové. Ve vzniklém povlaku jsou patrné pory, které se nachazeji v mistech
vyskytu intermetalické faze y (Mg 7Al;»).

Na Obr. 11 jsou SEM snimky tohoto fluoridového povlaku.

Obr. 10 Fluoridovy povlak vytvoreny z HF (LM)

- N s SR

2 vlevo zvetseni 50, vpravo 500 x.
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Sy e e -
EHT = 10.00 kv 6 Apr 201 EHT =10.00 kV Signal A= SE1 Date :6 Apr 2012 ZEISS|
WD =155 mm Mag= 1.00 KX Time :10:03:00 H WD =155 mm Mag= 5.00 KX Time :10:06:58

Obr. 11 Fluoridovy povlak vytvoreny z HF (SEM): vilevo zvétseni 1000%, vpravo 5000 X.

6.2 Méreni konverznich povlaki elektrochemickymi metodami

Potenciodynamicka méfeni byla méfena pomoci potenciostatu Solartron 1250 Frequency
Response Analyser a Solartron SI 1286 Electrochemical Interface.

Korozni odolnost hot¢ikové slitiny AZ91 a konverznich povlakli byla zkouSena v 3,5%

roztoku NaCl.
Vzorky byly zapojeny v tfielektrodovém systému jako pracovni elektroda. Referenc¢ni
elektrodou byla nasycena kalomelova elektroda a srovnavaci elektrodou byl platinovy plisek.

6.2.1 Polarizacni kfivky konverznich povlaki na slitiné AZ91

6.2.1.1 Meéreni s I range 2A

Pro hoté¢ikovou nepovlakovanou slitinu AZ91 a slitinu AZ91 s fluoridovym a
manganistano-fosfatovym povlakem byly métfeny polariza¢ni kiivky. Pti nastaveni I range o
hodnoté 2 A doslo k vyznamnym fluktuacim (Obr. 12), které zkreslily vysledné hodnoty.

lrange 2 A

0,0 - 4 Aw 4

w
=]

log I [A-cm™?]

&
=]

—+— AZ91 clear 1ImV/sec

“" '.Fc-."__ _’ : al —— A791 clear 10mV/sec

-5,0 L e ) ‘ |'J||!i I:‘ H‘ I —— AZ791 clear 10mV/sec- 2
[ | | | --| " “ f ———— AZ791 Fluoride 1mV/sec
lII“II'”“ “' —— A791 Fluoride 10mV/sec

-6,0 r ——+— AZ91 Fluoride 10mV/sec- 2

—— AZ91 Mn-P ImV/sec

r —a— AZ91 Mn-P 10mV/sec
7,0 T R R R I PR S S S U i Sl S
-1,80 -1,75 -1,70 -1,65 -1,55 -1,50 -1,45 -1,40

-1,60
E [V] vs. SCE

Obr. 12 Polarizacni krivky pri I range 2 A.
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6.2.1.2 Méreni s I range 200 mA

Pti dalSich pokusech byly také méfeny polarizacni kiivky pro nepovlakovanou hot¢ikovou
slitinu AZ91 a slitinu AZ91 s fluoridovym a manganistano-fosfaitovym povlakem. S ohledem
na vySe zminéné ovlivnéni méfeni bylo I range nastaveno na hodnotu 200 mA. V tomto
piipad€ doSlo k menSimu ovlivnéni kiivek (Obr. 13), i pfesto vysledné hodnoty nebyly
interpretovatelné. U nékterych kiivek je totiz patrny Sum v oblasti £, diky ¢emu nelze
s jistotou urcit hodnotu E.,,,.

1,0 -

I range 200 mA

2,0 |

-3,0

4,0
—+— A791 clean 1mV/sec

—=— A791 clean 10mV/sec

log I [A~cm™2]

5,0 - +— A791 clean 10mV/sec - 2
——— AZ91 Fluoride 1mV/sec
i —#— A791 Fluoride 10mV/sec
-6,0 - —a— A791 Fluoride 10mV/sec- 2
[ AZ91 Mn-P 1mV/sec
AZ91 Mn-P 1mV/sec- 2

7,0 AZI1 Mn-P 1mV/sec- 3
I AZ91 Mn-P 10mV/sec

A791 Mn-P 10mV/sec - 2

-8,0 L L L L L I L Y T S ST Y s L L 1
-1,80 -1,75 -1,70 -1,65 -1,60 -1,55 -1,50 -1,45 -1,40 -1,35 -1,30
E [V] vs. SCE

Obr. 13 Polarizacni kiivky pri I range 200 mA.

6.2.1.3 Meéreni s I range 20 mA

Dalsi méteni probihala pfi I range 20 mA. Polariza¢ni kiivky nepovlakované hot¢ikové
slitiny AZ91, slitiny AZ91 s fluoridovym a slitiny AZ91 manganistano-fosfatovym povlakem
Jiz nevykazovaly vyrazné fluktuace (Obr. 14), jak tomu bylo v ptedchozich ptipadech.

Z tohoto diivody byla vSechna dal$i méteni provadéna pii I range 20 mA. Na Obr. 14 jsou
zobrazeny vSechny namétené kiivky pfi jednotlivych rychlostech méteni.

Po pétiminutovém ustaleni v koroznim prosttedi nedoslo ke sjednoceni kiivek ani u vzorkt
mé&fenych rychlosti 1 mV-sec”, ani u vzorkéi méfenych rychlosti 10 mV-sec”. Navic doslo u
nékterych kiivek k posunu korozniho potencidlu tak, Ze katodicka c¢éast kiivky nema
vypovidajici hodnotu. U jinych kiivek doslo k tak vyznamnému posunu korozniho potencialu,
ze byla naméfena pouze anodickd cast kiivky (katodickou cast kiivky se viibec nepodaftilo
naméfit). U n&kterych kiivek méfenych rychlosti 10 mV-sec” doslo k hladkému priibéhu
z katodické casti kiivky do anodické. Pti takto vysoké rychlosti méfeni ziejmé& doslo
k pteskoku oblasti, ve které¢ je patrny piechod katodické ¢asti kiivky do anodické a hodnoty
korozniho potencidlu tedy nebylo mozné odecist.
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I range 20 mA - vie

——Clean 1mV/sec
—=—Clean 1mV/sec -2
——Clean 1mV/sec-3
——Clean 1mV/sec - 4
——Clean 10mV/sec
——Clean 10mV/sec -2
—— Fluoride 1mV/sec
4D ——Fluoride 1mV/sec - 2
—— Fluoride 10mV/sec
——Fluoride 10mV/sec-2
—=— Fluoride 10mV/sec-3
—+— Fluoride 10mV/sec - 4
——Mn-P 0,5mV/sec
——Mn-P 0,5mV/sec- 2

log I [Acm?]
°

—+—Mn-P ImV/sec
——Mn-P 10mV/sec
——Mn-P 10mV/sec-2
Mn-P 10mV/sec - 3
——Mn-P 10mV/sec- 4
©0 —=—Mn-P 10mV/sec-5
Mn-P 10mV/sec-6
——Mn-P 10mV/sec-7
Mn-P 10mV/sec -8
Mn-P 10mV/sec-9
Mn-P 10mV/sec- 10
Mn-P 10mV/sec- 11
Mn-P 10mV/sec - 12

Mn-P 1mV/sec 30 min ustaleni

Mn-P 1mV/sec 30 min ustaleni 2

E[V]vs. SCE

Obr. 14 Polarizacni kiivky pri I range 20 mA — vsechny vzorky.
6.2.1.4 Meéreni s I range Auto

Pro porovnani byly také méteny vzorky nepovlakované hoicikové slitiny AZ91, slitiny
AZ91 s fluoridovym povlakem a slitiny AZ91s manganistano-fosfatovym povlakem pii
nastaveni I range Auto. Ustaleni trvalo 5 minut a rychlost mé&feni byla 1 mV-sec™.

V tomto pripad¢ také doslo k rozptylu polariza¢nich kiivek — pouze u 2 kiivek, pro slitinu
AZ91 s fluoridovym povlakem, doslo k ptijatelné shod¢.

2,0 -
L I range Auto
-3,0
40
& 50
E
2
=
)
2 6,0 —+—az91 Clean
= AZ91Mn-P
AZ91Mn-P-2
77,0 - —&— A791 Fluoride
—#—— A791 Fluoride- 2
i —#—— AZ91 Fluoride- 3
%
80 | | —#— AZ91 Fluoride- 4
| 18 @ AZ91 Fluoride- 5
——— AZ91 Fluoride- 6
9,0 P \
-1,80 -1,75 -1,70 -1,65 -1,60 -1,55 -1,50

E [V] vs. SCE

Obr. 15 Polarizacni krivky pri I range Auto.
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7 Shrnuti Experimentalni ¢asti 1.

Porovnanim kiivek z Obr. 12 az Obr. 15 jsou patrné rozdily v métenych kiivkach pfi
riznych nastavenich I range. U vzorkii méfenych pii nastaveni I range=2 A doSlo ke
zna¢nému zkresleni dat (Obr. 12). K tomuto jevu zfejmé doSlo v disledku sniZeni citlivosti
méteni, jelikoz potenciostatem kontrolovany proudovy rozsah byl o nékolik fadi vyssi, nez
kolik proSlo skutecného proudu vzorkem. Pro vzorky métené pii I range =200 mA doSlo
k vyznamnému zlepSeni citlivosti dat (Obr. 13). I v tomto piipad¢ vSak doSlo ke zkresleni dat
v oblasti E..., jelikoz v této oblasti dochdzi k vyznamnému snizeni hodnot prochézejiciho
proudu. Jako optimdlni hodnota I range se ukdzalo 20 mA, kde nebyla pozorovéna Zadna
zkresleni na potenciodynamickych kiivkach (Obr. 14). Pfi nastaveni potenciostatu
I range = Auto, kdy pfistroj sdm vyhodnotil a nastavil potfebny proudovy rozsah opét nedoslo
ke zkresleni vyslednych dat (Obr. 15). Ptistroj umoZznoval méfeni i v rozsahu 2 mA, ten vSak
JiZ nebyl pouzitelny vzhledem ke skuteénému rozsahu hodnot méfenych proudi.

Dal§im vyznamnym faktorem také byla rychlost méfeni. Jiz na Obr. 13 je patrné u kiivky
méfené pro slitinu AZ91 s fluoridovym povlakem rychlosti 10 mV-sec’, Ze nedoslo
k zaznamenani piechodu z katodické oblasti kfivky do anodické oblasti kiivky, kterad
odpovida E.,,. Pti této rychlosti méfeni kiivka plynule ptesla z katodické do anodické oblasti
kiivky. P¥i pomalejsich rychlostech méfeni (napt. 1 mV-sec™) k tomuto jevu nedoglo.

Rozdil mezi jednotlivymi potenciodynamickymi kiivkami pro dany typ povlaku mohl byt
zpusoben rozdilnou kvalitou vyloucené¢ho povlaku na hrandch vzorku. Na hranach vzorku
mohlo dojit k tvorbé velice tenké vrstvy povlaku nebo tato vrstva mohla byt porusena béhem
manipulace se vzorkem. Jak je patrné z Obr. 9 a Obr. 11, oba povlaky maji v oblasti
intermetalické faze y defekty. Témito defekty se korozni prostiedi dostava blize k povrchu
slitiny AZ91 a pokud se tyto defekty nachdzeji 1 v oblasti hrany vzorku, miize dojit k jesté
snadnéjSimu ptistupu korozniho média k povrchu slitiny AZ91.

Diky vySe zminénym poznatkim bylo potifeba pfiijit na lepsi zplsob ptipravy povlaki a
celé metodologie méfeni jejich korozni odolnosti pomoci potenciodynamickych méteni.
Kromé¢ jiz dobfe zndmého manganistano-fosfaitového povlaku bylo potieba ptipravit
konverzni povlak, jehoz korozni odolnost je velmi dobré a ktery by poslouzil jako srovnavaci
métitko. K tomu to acelu se jevil jako nejperspektivnéjsi chromatovy konverzni povlak. Dale
také bylo potifeba zlepSit korozni odolnost fluoridového povlaku. Pro tento ukol vypadal
perspektivné fluoridovy povlak piipraveny z taveniny tetrafluoroboritanu sodné¢ho (Na[BF4]).

Na Videniském pracovisti jsem byl blize sezndmen s problematikou elektrochemickych
déji. Bylo mi umoZnéno vyuzit dostupnych prostiedkii k sezndmeni se s danou
problematikou. 1 pfes zdanlivy neuspéch, ve formé naméienych dat, bylo po mnohych
konzultacich vyuzito vSech poznatkli k vyty¢eni sméru budouci prdce na domaci fakulté,
vytyceni klicovych kol a k identifikci zdsadnich problému a nedostatki.
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Experimentalni ¢ast II.

8 Uvod k Experimentalni ¢asti IL.

Po navratu z pracovni staze na TU Wien jsem jiz ziskal zékladni zkuSenosti s praci na
potenciostatu. Na pracovisti FCH VUT v Brné byl pofizen potenciostat/galvanostat BioLogic
VSP-300.

Kromé manganistano-fosfaitového povlaku byly dale ptipraveny povlaky chromatové a
fluoridové, pfipravené ztaveniny Na[BF4]. Diky své vyborné korozni odolnosti byly
chromatové povlaky vybrany pro porovnani dalSich ptipravenych konverznich povlakl. I
kdyz se jiz chromatové povlaky nesmi pouzivat, kvili obsahu Cr"', v ramci této prace a
v laboratornim métitku tyto povlaky nepiedstavuji poruSeni Zadnych ptedpisti. Fluoridovy
povlak ptipraveny z Na|BF,] se ukdzal kompaktnéj$i a odoInéjsi (odolal 1 70% HNOs3), nez
jeho alternativa vytvoiena v HF. Proto byl dal$i vyzkum zaméfen na tento fluoridovy povlak.

Po provedeni prvnich potenciodynamickych méfeni (Obr. 22 az Obr. 25) na hoi¢ikové
slitin€ AZ91: nepovlakované i1 s povlaky bylo zhodnoceno, Ze je potieba optimalizovat
metody a obsluhu potenciostatu. Pro tento ucel byly pouzity ocelové plechy s galvanicky
nanesenym zinkovym povlakem. Tento povlaky byl vybran z diivodii neuslechtilosti zinku,
jednolitému a zejména homogennimu charakteru povlaku. Béhem pocatecni optimalizace
metody méfeni bylo potteba, aby kyslik rozpustény v roztocich neovliviioval métena data a
procesy na povrchu probihaly vyluéné diky vodikové depolarizaci. Toho bylo dosazeno
pouzitim zfedén¢ho roztoku H,SO,, promyvani roztoku argonem ¢i zvySenim koncentrace
NaCl na 10% roztok.

Po optimalizaci metod métfeni byly, pro ovéfeni spravnosti optimalizace, vzorky
s galvanickym zinkovym povlakem méteny 1 v bézn€ pouzivaném 3,5% roztoku NaCl

Hlavnimi konkrétnim vystupem této prace je nalezeni modelového systému a podminek
méteni, kdy bude opakované, na vice vzorcich téhoz materidlu, dosazeno:

e co nejblizSich hodnot koroznich potencialii (o¢ekdvan je rozptyl v fadu jednotek
milivoltd),

e koroznich proudi (fadova shoda)

e stanoveni vlivu rozpusténého kysliku a moznosti jeho odstranéni

e nalezeni optimalnich podminek ustaleni, rozsahu a rychlosti méteni

e optimalizace analyzy Tafelovy oblasti potenciodynamickych kiivek.

8.1 Material

8.1.1 Pozinkovany ocelovy plech

Na povrchu ocelového plechu (firmou Q-Lab Corporation oznacovany jako Type R) byl
galvanicky vytvofen zinkovy povlak v kyselé ldzni. Tloustka povlaku u vzorkl s pasivaci
byla ptiblizné¢ 8 um. Tloustka povlaku u vzorkii bez pasivace byla ptiblizné 30 um. Tyto
zinkové povlaky byly ptipraveny firmou Festa servis spol. s.r.o.
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8.2 Hodnoceni korozni odolnosti vzorkii z Experimentalni ¢asti I1.

8.2.1 Ponorové zkousky

Ponorové zkousky se ukazaly jako nevhodné pro porovnani chromatového a fluoridového
povlaku.

8.2.2 Méfeni konverznich povlaki elektrochemickymi metodami pomoci
potenciostatu/galvanostatu BioLogic VSP-300

Vzorky byly zapojeny v ttielektrodovém systému jako pracovni elektroda. Referencni
elektrodou byla nasycena kalomelova elektroda a srovnavaci elektrodou byla platinova sit’ka.

Po netspésnych pokusech na povlakované 1 nepovlakvané slitiné AZ91 bylo ptistoupeno k
optimalizaci ustaleni vhodnych pominek a nastaveni ptistroje. K tomu byl pouzit pozinkovany
ocelovy plech, nebot’ galvanicky ptipraveny zinkovy povlak vykazuje homogenni povrch,
¢ehoz lze vyuzit pti elektrochemickych procesech.

8.2.2.1 Pozinkované plechy s pasivaci

V prvni sérii méteni byly vzorky méteny v 3,5% roztoku NaCl. Pro odstranéni kysliku z
roztoku bylo vyuzito vyS$i rozpustnosti argonu ve vodé [27] oproti kysliku. Rozpustény
kyslik by mohl ovlivnit data béhem méfeni, nebot’ se sam ucastni depolarizaénich reakci.
Roztok NaCl byl promyt argonem po dobu: 0 minut, 10 minut, 30 minut a 120 minut.

V dalsi sérii méteni byl pouzit 10% roztok NaCl. Vysokéd koncentrace NaCl méla snizit
obsah rozpusténého kysliku v roztoku na minimum [27]:

1. fada — pouze vzorky byly ménény, roztok ziistaval stale stejny a rychlost méteni byla
0,166 mV-sec'],

2. fada — vzorky byly ménény a byl ménén i roztok NaCl, ale pouze v korozni cele (v solném
mustku jiz ne), rychlost méfeni byla 0,166 mV-sec™,

3. fada — vzorky byly ménény a byl ménén i roztok NaCl, ale pouze v korozni cele (v solném
mustku jiz ne), rychlost méfeni byla 0,016 mV-sec™,

4. fada — vzorky byly ménény, byl ménén 1 roztok NaCl jak v korozni cele, tak 1 v solném
mustku a rychlost méfeni byla 0,166 mV-sec™.

8.2.2.2 Pozinkované plechy bez pasivace

Ocisténé vzorky byly méfeny metodou cyklické voltametrie (CV) v roztoku H,SO4 o
koncentraci 0,1 mol-dm™. Vzorek byl umistén do korozni cely, pfipojen a ponechan 10 minut
k ustaleni. JelikoZ u tohoto vzorku doSlo k prokorodovani zinkového povlaku aZ na zdkladni
material, dal§i vzorky jiz nebyly ponechany k ustdleni a byly méteny okamzité¢ po umisténi do
korozni cely a ptipojeni k potenciostatu.

V dalsi sérii byly ocisténé vzorky méteny v 10% roztoku NaCl. Byly provedeny 4 tady
meétent:

1. fada — pro méfeni byla pouzita metoda linearni polarizace s rozsahem £10 mV (vs. E,y).
Rychlost m&feni byla 0,033 mV-sec™. Pro kazdy vzorek byl vzdy pouZit Gerstvy roztok.
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2. fada — pro dalsi méfeni byla pouzita metoda cyklické voltametrie, kdy byla kiivka méfena

od E,; k -20 mV (vs. E,5) a zpét. Rychlost métfeni byla 0,033 mV-sec™.

3. fada — pro dalsi méfeni byla pouzita metoda cyklické voltametrie, kdy byla kfivka méfena

od E,; k +20 mV (vs. E,) a zpét. Rychlost méteni byla 0,033 mV-sec™.

4. fada — v této radé¢ méreni byly kiivky 3% méfeny od E,; k -100 mV (vs. E,) a zpét na

+10 mV (vs. Ey). Rychlosti m&feni byly 1 mV-sec™, 0,166 mV-sec™ a 0,016 mV-sec™.
Posledni série méfeni na pozinkovanych vzorcich byla provedena v 3,5% roztoku NaCl.

Ocisténé vzorky byly méteny tzv. katodickou polarizaci, kterd vychazi z metody cyklické

voltametrie.

9 Vysledky a diskuse Experimentalni ¢asti I1.

9.1 Tvorba konverznich povlaki

9.1.1 Manganistano-fosfatovy povlak (Mn-P povlak)
Primérna tloustka tohoto povlaku byla 6,3 = 2,9 um

2pm EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :3 May 2013
WD=120mm Mag= 5.00KX Time :11:47:08

Obr. 16 Pricny ez manganistano-fosfatovym povlakem (SEM).

9.1.2 Chromatovy konverzni povlak

Vysledny chromatovy povlak je zobrazen na Obr. 17. Na Obr. 18 jsou zobrazeny SEM
snimky chromatového konverzniho povlaku. Primérna tloustka tohoto povlaku byla
4,7+ 1,4 um (Obr. 19).

Obr. 17 Finalni chromdatovy povlak (LM): vlevo zvétseni 50 %, vpravo 500 x.
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A 1
R/
AL & /
@
£ . o @ i
10 um EHT = 10.00 kv

Signal A= SE1 Date :5 Apr 2013 1 pm EHT =10.00 kv Signal A= SE1 Date :5 Apr 2013
WD =12.0 mm Mag= 1.00KX Time :15:53:14 H WD =12.0 mm Mag= 10.00 KX Time :16:01:25

'2_pr|n EHT =10.00 kv Signal A= SE1 Date :3 May 2013 w

WD =12.0mm Mag = 5.00 KX Time :10:35:36

Obr. 19 Pricny rez chromdatovym poviakem (SEM).

9.1.3 Fluoridovy povlak z Na|BF;]

Na Obr. 20 je zobrazen fluoridovy povlak na slitiné AZ91, ktery byl vyvaren 1 hodinu
v destilované vod¢. Prumérna tloustka tohoto povlaku byla 5,0 = 1,1 um (Obr. 21).

10pm  10/1/2012
SEM WD 15.0mm

— 100nm 10/1/2012
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 14 .6mm

Obr. 20 Fluoridovy povlak vytvoreny z taveniny Na[BF,] (SEM): vilevo zvetseni 500% ,
vpravo 50 000x [28].
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Obr. 21 Pricny rez fluoridovym povlakem (LM).

9.2 Potenciodynamicka méreni

9.2.1 Prvni pokusy o méreni povlaki na slitiné AZ91

Na Obr. 22, Obr. 23, Obr. 24 a Obr. 25 jsou zobrazeny korozni kiivky, méfené metodou
linearni polarizace, pro nepovlakovanou (Cistou) slitinu AZ91, pro slitinu s chromatovy
povlakem, s fluoridovym povlakem a manganistano-fosfatovym povlakem.

V kazdém z grafi je patrné, ze se korozni kiivky od sebe vyrazné lisi. Béhem prvnich
pokust byla chyba predevsim na strané operatora.

Korozni k¥ivky Cisté AZ91 Korozni kiivky AZ91 s chromatovym povlakem
12 1,2
o 22 | N
2 % u
32 \ 3P
5374 [ M
T % 4,2 EE{’_ a I
332 342 .
53, : | ‘
62 L
47 . t
5,2 ‘ L2 i
5,7 8,2
1,68 1,66 1,64 1,62 -1,60 1,58 1,56 0,58 0,53 0,48 0,43 0,38 0,33 0,28 0,23
E[V] E[V]
Obr. 22 Potenciodynamické krivky Obr. 23 Potencyodynamické krivky
nepovilakované slitiny AZ91. slitiny AZ91 s chromatovym povilakem.
Korozni kiivky AZ91 s fluoridovym povlakem Korozni kiivky AZ91 s manganistanovo-
10 fosforecnanovym povlakem
k 0,0
0,0
; § 1,0
B 10 | 3% Q‘ 55
:E, 20 ¢ T30
grao T { g"“’
g ) ¥ E‘rso
4,0
6,0
5,0 § 7,0
6,0 8,0 - -
1,80 -1,60 1,40 1,20 -1,00 0,80 0,60 0,40 0,63 0,58 0,53 0,48 0,43 0,38 033 0,28 0,23
E[V] E[V]
Obr. 24 Potenciodynamické krivky Obr. 25 Potenciodynamické krivky slitiny

slitiny AZ91 s fluoridovym poviakem. — AZ91 s manganistano-fosfatovym povlakem.
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9.2.2 Pozinkované plechy s pasivaci

Pro prvni pokusy k ovéfeni sprdvného ovladani ptistroje a nastaveni vhodnych podminek
byly pouzity komeréné dostupné ocelové plechy s galvanickym zinkovym povlakem. Zinkovy
povlak vykazoval homogenni strukturu, coZz mélo zajistit homogenni reakci na povrchu
vzorku, kterd by nebyla ovlivnéna zadnymi vedlejSimi reakcemi. Tloustka zinkového povlaku
byla v tomto piipadé ptiblizné 8 pm. Pasivaéni vrstva byla odstranéna ponofenim do 0,025M
roztoku HCl na 10 sekund.

9.2.2.1 Roztok 3,5% NaCl promyty argonem

Koroznim prostiedim byl 3,5% roztok NaCl. Pro odstranéni rozpustén¢ho kysliku
z roztoku byl tento roztok promyt argonem. Koroznimi prostiedimi tedy byly 4 roztoky:
3,5% roztok NaCl bez promyti Ar, dale 3,5% roztok NaCl promyty Ar po dobu 10 minut,
30 minut a 120 minut. Pro vSechny 3 vzorky v dané tfadé¢ bylo pouZito stejné korozni
prostiedi.

Vzorek byl po umisténi v korozni cele ponechdn 5 minut v kontaktu s koroznim
prostiedim, aby doSlo k ustaleni. Poté zacalo méfeni metodou linearni polarizace. Na Obr. 26
jsou zobrazeny vysledné kiivky. Hodnoty korozniho proudu a korozniho potencidlu se
nachézeji v Tabulce 3.

Korozni kfivky pozinkovaného plechuv 3,5 %

NacCl -1,04
1,05 -
-1,06 E

Ustaleni vzorku v roztoku 3,5% NaCl

1,07
108 |~ -
41,00
1,10

E [V] vs. SCE

-1,11 ©
-1,12

-1,13

log I [mA-cm?]
& & IS & N IS o

1,14
114 113 112 111 1,10 -,09 -1,08 1,07 -1,06 -1,05 -104 0 100 200 300 400 500 600
E [V] vs. SCE Zas[s]

—+—bez Ar-1 —+—bez Ar-2 —+—bez Ar-3 10 min Ar-1 ——bez Ar-1 ——bez Ar-2 ——bezAr-3 10 min Ar-1

10 min Ar-2 10 min Ar-3 30 min Ar-1 30 min Ar-2 10 min Ar-2 10 min Ar-3 30 min Ar-1 30 min Ar-2

30 min Ar-3 —e— 120 min Ar-1 —— 120 min Ar-2 —— 120 min Ar-3

Obr. 26 Potenciodynamické krivky v
3,5% roztoku NaCl promytého argonem.

30 min Ar-3 e===120 min Ar-1 —— 120 min Ar-2 —— 120 min Ar-3

Obr. 27 Ustaleni v 3,5% roztoku NaCl

promytého argonem.

Tabulka 3 Hodnoty E o a I.on pro vzorky v 3,5% roztoku NaCl bez argonu

Délka promyti | rozsah E... pramér E.. 20 pramer .o, 206
[min] [mV] [V] (Ecor) [nA-cm?] (Leorr)

0 29 -1,0753 0,0250 4,4 5,7

10 16 -1,0960 0,0139 2,5 1,3

30 7 -1,0973 0,0057 2,0 1,5

120 6 -1,0970 0,0057 1,2 1,3

Kfivky méfené v roztoku, promytém 30 a 120 minut argonem byly bliZze zkoumany. Jejich
2. derivace byly hodnoceny dvéma kritérii. Tato slouZzila k ur€eni a odstranéni hodnot, které
by nevhodné ovlivnily linearitu pfimky v Tafelové oblasti. Pouze zlinearni pifimky
v Tafelové oblasti lze poté urcit hodnotu pro Z.p.

21




Dv¢ uzita kritéria hodnoceni 2. derivace:

1. od hodnoty, kterd nalezi E.,, byly hodnoceny hodnoty do anodické i katodické oblasti.
Béhem tohoto hodnoceni byla stanovena vychozi hodnota na ose y (log I), vii¢i které byly
hodnoceny hodnoty v Tafelové oblasti. Tato vychozi hodnota byla urena jako nejnizsi
hodnota na ose y (log I), kterd odpovida E ... Z této nejnizs§i hodnoty jiz bylo urceno
kritérium 1 % (v absolutni hodnot¢, zvoleno) pro vyclenéni nevyhovujicich bodi. Hodnoty
byly hodnoceny od okamziku, kdy kiivka 2. derivace protnula hodnotu 0 na ose y.

2. v tomto piipad¢ byla jako kritérium stanovena hodnota (v absolutni hodnot¢), kdy v rdmci
osy y (log I) doslo k prvni fluktuaci (poklesu).

— 1. derivace 1. katodicke krivky —— 1. derivace 1. anodicke krivky
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\ |
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£ -200000 - | £ ok — S~
E \ E |\ -
<) <) |
< -300000 [ \‘ 2 |
« g |/
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2 400000 | | = I
o} | 1] ||
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\
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Obr. 28 Druhé derivace kiivek merenych v 3,5% roztoku NaCl promytého 120 minut Ar.
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9.2.2.2 Roztok 10% NaCl

Dalsi metodou odstranéni rozpusténé¢ho kysliku zroztoku bylo zvySeni koncentrace
rozpusténé latky v koroznim roztoku — 10% roztok NaCl.

Po vlozeni o¢isténého vzorku do korozni cely s roztokem byl ponechan 5 minut k ustaleni.
V kazdé¢ tad¢ byly opét méieny 3 vzorky metodou linearni polarizace. V této sérii méteni byly
pouzity 4 postupy:
1. méfeni vSech vzorktl probihalo se stejnym roztokem,
2. pro kazdy vzorek byl pouZit Cerstvy roztok (v korozni cele),
3. kazdy vzorek byl méfen v Cerstvém roztoku (v korozni cele) desetinovou rychlosti,
4. pro kazdy vzorek byl pouzit Cerstvy roztok (v korozni cele 1 v solném mitstku).

Roztok 10% NaCl — béhem méteni stdle stejny roztok:

Béhem méfeni ve stejném roztoku doSlo k vyznamnym zménam, které jsou patrné na
Obr. 29 a Obr. 30. Ktivky z druhého a ttetitho méteni jsou velice podobné, avSak v porovnani
s kfivkou prvniho méfeni se vyznamné 1i§i. Bylo navrZzeno vysvétleni, ze po prvnim méteni
ziejmé doslo v 10% roztoku NaCl k natolik vyznamnym zménam, Ze se to projevilo 1 pii
dalSich dvou métenich (Tabulka 4).

Korozni kfivky pozinkovaného plechu v 10% NaCl Ustaleni vzorku v roztoku 10% NacCl - stejny
- stejeny roztok roztok
0 F -1,01
05 ¢ -1,02 -
a4 1,03 -
a5 F / A4 e
E 2 2 81,05 - |
érz,s E \ p / 4 106 -
E7 4 . ¥4 s 4 S
w 3 %! Wi PRI ——
BETR: y v 108 ©
4 I 1 1,09 -
45 ¥ 41,10
5 - L 1,11 . . . L L . .
111 -1,10 -1,09 -1,08 -1,07 -1,06 -105 -1,04 -1,03 -1,02 -1,01 0 100 200 300 400 500 600
E [V]vs. SCE &as [s]
—+—stejny roztok 1 —=—stejny roztok 2 stejny roztok 3 ——stejny roztok 1 ——stejny roztok 2 stejny roztok 3
Obr. 29 Potenciodynamické krivky v Obr. 30 Ustaleni v 10% roztoku NaCl
10% roztoku NaCl — stejny roztok. stejny roztok.

Tabulka 4 Hodnoty E o a 1.on pro vzorky v 10% roztoku NaCl — stejny roztok
rozsah E.., [mV] | pramér E.o. [V] | 26 (Ecorr) | promer Lo, [ pA-cm’z] 26 (Leor)
33 -1,0600 0,0311 3,1 2,3

Roztok 10% NaCl — pti kazdém méteni Cerstvy roztok v korozni cele:

Pro odstranéni pfedchoziho nezadouciho jevu bylo pfistoupeno ke kroku, kdy byl po
kazdém méfeni jiz pouZity roztok vylit a pfed vloZzenim nového vzorku byl do korozni cely
vlit roztok Cerstvy. Roztok v solném mitstku byl ponechén ptivodni. Jak je patrné z Obr. 31 a
Obr. 32, tak 1 vtomto piipadé jsou kiivky z druhé¢ho a tfetiho méfeni velice podobne, ale
vyznamné se liSi od kiivky zprvniho méfeni (Tabulka 5). Zieyjmé tedy také dochazi
k vyznamnym zméndm 1 v solném miustku, které poté ovliviiuji ndsledna méteni.
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Korozni kfivky pozinkovaného plechu v 10% NaCl Ustaleni vzorku v roztoku 10% NaCl - Cerstvy

- Cerstvy roztok roztok
0 1,04
o
: o 1,05
- 4
ol
o 1,06
=2 [ . /
; w
g - g Y9
<3 % S, g S
£ L%} W 2 r PRt Ferempek |
= L} b = 1,08 T
g \» 4 o
=4 f v
1,09
5 i 1,10
) . . 1,14 .
1,11 1,10 1,09 1,08 1,07 1,06 1,05 1,04 0 100 200 300 400 500 600
E [V] vs. SCE &as [s]
——Cerstw roztok 1 —=— Eerstvy roztok 2 gerstvy roztok 3 ——Cerstwroztok 1 —— Eerstvy roztok 2 gerstvy roztok 3

Obr. 32 Ustaleni v 10% roztoku NaCl —
Cerstvy roztok v korozni cele.

Obr. 31 Potenciodynamické krivky v 10%
roztoku NaCl — Cerstvy roztok v korozni cele.

Tabulka 5 Hodnoty E o a lcon pro vzorky v 10% roztoku NaCl — Cerstvy roztok v korozni cele
rozsah E.,, [mV] | pramér E.o. [V] | 2 6 (Ecor) 26 (Leor)
7 -1,0753 0,0062 2,6

pramér .o, [ pA-cm’z]
3,6

Roztok 10% NaCl - pomalé méfeni s Cerstvym roztokem v korozni cele:

Na Obr. 33 a Obr. desetinovou rychlosti
(0,016 mV-sec™). Prvni 2 vzorky byly ponechany 5 minut k ustaleni a 3. vzorek byl ponechan
10 minut k ustaleni.

Z obrazkl jsou patné rozdily mezi kiivkami (Tabulka 6). Velice zajimavy je rozdil mezi
vzorky, u kterych doba ustéleni trvala 5 minut. U vzorku, ktery se ustaloval 10 minut by se
sice dal pfedpokladat posun kiivky, ale s menSim rozdilem.

34 jsou zobrazeny kiivky méfené

Korozni kfivky pozinkovaného plechu v 10% NaCl Ustaleni vzorku v roztoku 10% NaCl - ¢erstvy

- pomalé méreni - Cerstvyroztok roztok
1 1,03
-1,04
0
-1,05
Zh W 1,06
: g
g2 [ — £ 1,07
= N = K
&, Ve 1 w -1,08 \\‘
| 1,09 |
4 | |
1 . 1,10
5 . 1,11
1,11 1,10 1,09 -1,08 -1,07 -1,06 -1,05 1,04 1,03 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
E [V]vs. SCE €as [s]
—+— Cerstvy roztok 1 - ustdleni 5 minut —s— Cerstvy roztok 2 - ustdleni 5 minut —— Cerstvy roztok 1 - ustdleni 5 minut —— Cerstvy roztok 2 - ustaleni 5 minut

Cerstvy roztok 3 - ustaleni 10 minut

erstvy roztok 3 - ustaleni 10 minut

Obr. 33 Potenciodynamické krivky v 10%
roztoku NaCl — desetinova rychlost meéreni.

Obr. 34 Ustaleni v 10% roztoku NaCl —
desetinova rychlost meéreni.

Tabulka 6 Hodnoty E o a Ieon pro vzorky v 10% roztoku NaCl — desetinova rychlost méreni

rozsah E.,, [mV]

pramér E.op [V]

26 (Ecorr)

pramér .o [ pA-cm’z]

2 6 (Leor)

19

-1,0713

0,0155

6,5

1,5
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Roztok 10% NaCl - Cerstvy roztok v korozni cele i v solném mustku pii kazdém méfeni:

Nakonec tedy byly provedeny pokusy, kde byl vyménén roztok jak v korozni cele, tak 1
v solném miustku. Vysledné kiivky jsou zobrazeny na Obr. 35 a Obr. 36. Kfivky jsou si,
v tomto piipadé€, velice podobné a rozdily jsou minimalni (Tabulka 7). Pro dalS$i méfeni byl
tedy pouzivan postup, kdy se pro kazdy vzorek pouzil Cerstvy roztok v korozni cele i1

v solném mauastku.

Korozni kfivky pozinkovaného plechu v 10% NaCl
- Cerstvy roztok vSude

E
.'é 20 L%
S5 \
w "y
-3
S "\"
W,
-3,5 :»
'
40 | )
a5 " . .
1,10 -1,09 1,08 1,07 1,06 -1,05
E [V] vs. SCE
—+—Cerstvy roztok 1~ —=— Cerstvy roztok 2 Cerstvy roztok 3

Obr. 35 Potenciodynamické krivky v 10%

E [V] vs. SCE
-
)
5

1,04 0

roztoku NaCl — Cerstvy roztok v korozni cele

i v solnem mustku.

roztok vSude
s —
|
100 200 300 400

&as [s]

Ustaleni vzorku v roztoku 10% NaCl - Cerstvy

500 600

—— Cerstvy roztok 1~ —— Cerstvy roztok 2 Cerstvy roztok 3

Obr. 36 Ustaleni v 10% roztoku NaCl —

Cerstvy roztok v korozni cele i v

solnem mustku.

Tabulka 7 Hodnoty E o a lcon pro vzorky v 10% roztoku NaCl — Cerstvy roztok v korozni cele
i v solnem mustku

rozsah E.,, [mV] | primér E... [V]

26 (Ecor)

promer Lo [pA-cm™]

26 (Lon)

1 -1,0727

0,0009

1,7

0,1

Nakonec 1 kfivky namétené v 10% roztoku NaCl (Cerstvy roztok v korozni cele 1 v solném
mustku) byly také hodnoceny z hodnot 2. derivace pomoci dvou kritérii (Obr. 37):

1. kritérium 1 % (v absolutni hodnot¢).

2. kritérum 1. fluktuace (v absolutni hodnot¢).
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2. derivace (log | [mA-cm'z])

2. derivace (log | [mA-cm'z])

2. derivace (log | [mA-cm'z])
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37 Druhé derivace krivek mérenych v 10% roztoku NaCl —

Cerstvy roztok v korozni cele i v solném muistku.
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9.2.3 Pozinkované plechy bez pasivace

Pro dalsi série pokust jiz byly pouZity pozinkované plechy s tloustkou povlaku ptiblizné
30 pm.

9.2.3.1 Roztok 0,1M H>SOq

V této sérii pokust byly vzorky pozinkovaného plechu métfeny vroztoku H,SO4 o
koncentraci 0,1 mol-dm>. Vzorky byly méfeny réiznymi rychlostmi metodou cyklické
voltametrie. Méteni pro kazdy vzorek obsahovalo 3 cykly.

Vzorky byly méfeny okamzité po vlozeni do korozni cely, pfipojeni k potenciostatu a
uzavieni Faradayovy klece. Rychlosti mefeni byly 0,016 mV-sec”, 0,166 mV-sec” a
1 mV-sec™.

Na Obr. 38 jsou zobrazeny kiivky, které byly méfeny metodou cyklické voltametrie.
Vzorek méfeny rychlosti 0,016 mV-sec’! byl méfen vrozmezi -100 mV az E,,. U vzorki
méfenych rychlosti 0,166 mV-sec”’ a 1 mV-sec” bylo rozmezi -100 mV az +10 mV viiéi E,q.
U ktivky méfené rychlosti 0,016 mV-sec’ byl kiivky sice méteny v rozsahu E,; az -100 mV,
piesto je patrna tendence posouvani £, do pozitivn€jsi oblasti potencial. Tato tendence je
vice patrna u k¥ivky méfené rychlosti 0,0166 mV-sec™”, kde s kazdym dalsim cyklem dochazi
k posunuti E,,, do pozitivn&jsi oblasti potencidlu. U kiivky méfené rychlosti 1 mV-sec” se
vSak hodnoty E.,, pohybuji v rozmezi 10 mV vici £, a neni zde sledovana zddna klesajici
tendence.

Katodicka kfivka 0,016 mV/sec - bez ustaleni Katodicka kfivka 0,166 mV/sec - bez ustaleni
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Obr. 38 Krivky merené metodou CV (riizné rychlosti méreni) v 0, IM roztoku H,SO4—
bez ustdleni.
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Jak jiz bylo zminéno, Tafelova oblast zacind cca 50 mV od ustileného potencidlu, E,
[29,30]. Kfivky byly métfeny katodickym smérem, nebot’ v této oblasti potencidlli je samotny
materidl chranén a nedochdzi k jeho rozpousténi (tudiz ke korozi), jako by tomu bylo
v piipadé méfeni anodickych kiivek. Diky tomu, Ze jsou kfivky méfeny v rozmezi -100 mV
az E,y, je mozné vyuzit hodnoty v rozmezi -100 mV az -50 mV vuci E,;. Samoziejmé tento
faktor nelze brat striktn€, nebot’ linearita kiivky, kterd je podminkou pro urceni Tafelovy
oblasti, miize za¢inat ve vétsi vzdalenosti od E,5, nez je 50 mV.

Na Obr. 39 jsou zndzornény Tafelovy oblasti pro kiivky uvedené na Obr. 38 (H2SO4
0,1 mol-dm™, rizné rychlosti méteni). Hodnota rovnovazného (ustdlené¢ho) potencialu byla
odectena z Obr. 38. V tomto piipad¢ tento potencial odpovida koroznimu potencialu. Pomoci
rovnice spojnice trendu byly nasledné¢ vypocteny hodnoty korozni proudové hustoty pro
hodnotu korozniho potencialu (Tabulka 8). Hodnoty koroznich potenciali se pohybuji
v rozmezi 20 mV. Hodnoty korozniho proudu pro rychlosti méfené 0,016 mV-sec” vychazi
mnohem vyss$i (cca o 70 pA), nez pro ostatni rychlosti, kde se od sebe hodnoty 1i8i o cca
10 pA. Tento rozdil byl zfejmé& zplsoben vyrazné delsi expozici vzorku v tak agresivnim
prostiedi.

Katodicka kfivka 0,016 mV/sec - bez ustaleni Katodicka kfivka 0,166 mV/sec - bez ustaleni
- Tafelova oblast - Tafelova oblast
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Obr. 39 Tafelovy oblasti namerenych kiivek v 0, 1M roztoku H>SO, pro riizné rychlosti méreni
— bez ustdleni.

Tabulka 8: Korozni potencialy a korozni proudové hustoty pro jednotlivé rychlosti méreni
0,016 mV-sec” 0,166 mV-sec' | 1 mV-sec’
Ecorr [V] -0,990 -0,981 -0,970
icorr [MA-cm™] 2438 1676 177.,8
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9.2.3.2 Roztok 10% NaCl

Pro dal8i méfeni zinkovych povlakl byl piipraven 10% roztok NaCl. Takto koncentrovany
roztok byl ptipraven kviili odstranéni rozpusténého kysliku, ktery by mohl ovliviiovat méfeni.
Vzorky, v tomto roztoku byly méfeny metodami linedrni polarizace a cyklické voltametrie.

10% NaCl — Cyklicka voltametrie v katodické oblasti (-20 mV vici E,,)

Dalsi metodou méefeni vzorkti v 10% roztoku NaCl byla cyklickad voltametrie katodickym
smérem. V katodické oblasti je vzorek chranén pied korozi (rozpousténi vzorku). Méteni byla
provedena po ustaleni 10 minut, v rozsahu E,; az -20 mV a rychlosti 0,033 mV-sec™. Pro
kazdy vzorek byl pouzit pouze jeden cyklus. Na Obr. 40 jsou naméfené kiivky.

Katodické krivky
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& &

S

8 . . ]
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E [V] vs. SCE

1 2 3

Obr. 40 K7ivky merené metodou CV v 10% roztoku NaCl.

10% NaCl — Cyklicka voltametrie v anodické oblasti (+20 mV viici £,,5)

Pro porovnani byly také zméfeny kiivky metodou cyklické voltametrie, avSak tentokrat
anodickym smérem. Ktivky byly méfeny v rozsahu E,; az +20 mV. Také rychlost méfeni
ztstala stejnd, tedy 0,033 mV-sec™.

Na Obr. 41 jsou zobrazeny vysledné kiivky a jejich vzdjemnym porovnanim lze
konstatovat, ze jsou si podobné a rozdily nejsou vyznamné. Z kiivek je patrné, ze 1 v tak
malém rozsahu métfeni v anodické oblasti doSlo na povrchu zinku ke zménam (rozpousténi
zinku), které posunuly E.,, do zaporn€jSich hodnot potenciali.

Anodické krivky
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Obr. 41 K7ivky merené metodou CV v 10% roztoku NaCl.
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10% NaCl — CV katodickym smérem do -100 mV vuci £,
V této sérii byly kiivky opét méfeny metodou cyklické voltametrie. Tentokrat byly kiivky
méfeny v rozmezi E,, az -100 mV, aby byla dosazena Tafelova oblast a poté na hodnotu

+10 mV vici E,y. Pro kaZzdou rychlost byly zméfeny 3 cykly. Jednotlivd méfeni se liSila svou
rychlosti- 1 mV-sec'], 0,166 mV-sec”! a 0,016 mV-sec”. Ustaleni vzorku trvalo 10 minut
v 10% roztoku NaCl.

Kfivky namétené metodou cyklické voltametrie jsou zobrazeny na Obr. 43. Z téchto kiivek
byly ziskany katodické kiivky (Obr. 42) a z téchto katodickych kiivek byly ziskdny hodnoty
nalezici Tafelové oblasti — hodnoty lezici v oblasti > 50 mV vaéi E, (Obr. 44) [29]. Z
Obr. 42 je patrné, Ze jsou si naméfené kiivky podobné a jejich vzajemny rozdil neni
vyznamny.

Na Obr. 43 jsou zase patrné zmény hodnot E.,, pfi kazdém méficim cyklu. Nejpatrné;si
zmény hodnot jsou pfi nejpomalejsim méfeni 0,016 mV-sec™, kde doglo k detekovani E.,, jak
v katodické oblasti, tak 1 v anodické oblasti vici £y,
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Obr. 42 Pocatecni casti krivek merenych metodou CV v 10% roztoku NaCl.
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Obr. 43 Krivky merené metodou CV (riizné rychlosti meéreni) v 10% roztoku NaCl.
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Jak jiz bylo zminéno, Obr. 44 ptedstavuje Tafelovy oblasti naméfenych kiivek. Hodnota
rovnovazného potencialu byla odectena z Obr. 43. Pak pomoci rovnic spojnic trendu byly
nasledné vypocteny hodnoty korozni proudové hustoty (Tabulka 9).

Hodnoty E.,, po ustdleni se od sebe 1i§i o 1 mV, diky ¢emu lze povazovat postupy meteni
na potenciostatu za uSpeSné zvladnute.

I kdyz hodnota i, pro kiivku méfenou rychlosti 1 mV-sec” vysla srovnatelng s kiivkami
méfenymi 0,166 mV-sec’ a 0,016 mV-sec'-2, tak je patrné, ze kfivka nema linearni
charakter, a proto by se tato neméla brat v ivahu. To samé plati 1 pro kiivku méfenou
rychlosti 0,016 mV-sec’-1, kde je patrné, 7e kiivka byla béhem méfeni ovlivnéna, &imz
vznikly vykyvy, které nasledné ovlivnily vyslednou hodnotu i
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Obr. 44 Tafelovy oblasti namerenych kiivek v 10% roztoku NaCl pro ruzné rychlosti méreni.

Tabulka 9: Korozni potencialy a korozni proudové hustoty pro jednotlivé rychlosti méreni

1,000 0,166 0,016 0,016
mV-sec” mV-sec” mV-sec” €)) mV-sec” 2)
Ecorr [V] -1,069 -1,070 -1,069 1,070
icorr [LA-cm™] 8,7 8,1 13,7 8,4

9.2.3.3 Roztok 3,5% NaCl — panenské katodické krivky

Posledni série méfeni pozinkovanych plechti probihala v 3,5% roztoku NaCl. Vysledné
kiivky, pracovné oznaCované jako panenské katodické kiivky, jsou zobrazeny na Obr. 45.
Ocisténé vzorky se ustalovaly 10 minut a poté zapocalo méfeni od hodnoty E,; aZ na hodnotu
-100 mV vuci tomuto E,,. Rychlost métfeni byla 0,166 mV-sec™.
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Ktivky v Tafelové oblasti jsou zobrazeny na Obr. 46. Tyto kiivky byly proloZeny spojnici
trendu. Z rovnice spojnice trendu pak byly zjiStény hodnoty i..., (Tabulka 10). Hodnota

10 ¢

0,0

3,0

log | [mA-em™?]

70 ©
80 -
90 -

40 |
50 |
60 ¢

Katodické kfivky

114 4,12

1,10 -1,08
E[V]vs. SCE

=1 =il 3

-1,06 1,04

Obr. 45 Panenské katodické krivky mérené v 3,5% roztoku NaCl.

rovnovazného potencialu byla odectena z Obr. 45.

Pti pouziti 3,5% roztoku NaCl jako korozniho prostfedi doSlo k rozdilu hodnot E.,, (po
ustaleni) pro 1. a 3. kifovku o 10 mV. Tyto hodnoty zfejmé byly zplisobeny vétSim mnozstvim
rozpusténého kysliku ve vodég, ktery mohl béhem méfeni ovlivnit vysledky. Diky tomu doslo 1

k ovlivnéni vysledného iy,
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Tabulka 10: Korozni potencidaly a korozni proudové hustoty pro jednotlivé rychlosti méreni
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Obr. 46 Tafelovy oblasti panenskych katodickych kiivek.
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10 Shrnuti Experimentalni ¢asti I1.

Povrch hotc¢ikové slitiny byl oSetien konverznimi povlaky — manganistano-fosfatovy

povlak, chromatovy povlak a fluoridovy povlak (pfipraveny z taveniny Na[BF4]):

— Tloustka maganistano-fosfatového povlaku byla 6,3 £ 2,9 pm.

— Diky modifikaci postupu DOW 7 doslo k vytvofeni souvislé vrstvy chromatového povlaku.
Tloustka vysledného chromatového povlaku byla 4,7 + 1,4 pm.

— Fluoridovy povlak pfipraveny ztaveniny Na[BF4] vykazoval nebyvalou odolnost vici
agresivnimu prostiedi — dokazal odolat az 70% HNO; po dobu nékolika minut. Tloustka
fluoridového povlaku, piipravené¢ho z Na[BF,], byla 5,0 = 1,1 pm.

Korozni odolnost pfipravenych konverznich povlakii na hoicikové slitiné AZ91 byla
hodnocena pomoci potenciodynamickych kiivek (kap. 9.2.1). U téchto kiivek, pro jednotlivé
vzorky, jsou patrné chyby v méfeni, diky kterym si kiivky vzdjemné neodpovidaji. Z tohoto
davodu bylo pfistoupeno k pokusim, které mély ovéfit spravnost postupli méieni. Jako
vhodny material byl zvolen galvanicky zinkovy povlak na ocelovém plechu. Tento povlak
zajistoval homogenni strukturu méteného povrchu. Po GspéSném nalezeni spravnych postupt
méteni také byly nalezeny chyby operatora, které ovlivnily méfeni v kapitole 9.2.1.

I kdyz byly nakonec odhaleny pfedev§im chyby operatora, nasledné ovéfovani postupl
méfeni na galvanickém zinkovém povlaku pomohlo v nalezeni dalSich chyb a nedostatki. Pro
dal8i métfeni na povlakované i nepovlakované hotcikové slitiné AZ91 jiz byly pouZzity spravné
postupy, které navic byly upraveny pro dané pouziti.

Hodnoceni korozni odolnosti pomoci ponorovych zkousek se ukéazala jako neefektivni u
chromatového povlaku a fluoridového povlaku ptipraveného z Na[BF4], nebot’ se tyto
povlaky nepodafilo odstranit béznymi Cisticimi postupy. Alternativou by v budoucnu mohl
byt pomaly odbrus povlaku s naslednym gravimetrickym stanovenim. Tento postup byl
uspésné proveden Bce. Jozefem Mindou, avSak prozatim pouze v ramci jiné prace a u jinych
vzorkd.
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Experimentalni ¢ast I11.

11 Uvod k Experimentalni ¢asti ITI.

Diky vytvotfeni kompaktnich konverznich povlaki na povrchu hotc¢ikové slitiny AZ91 a
nalezeni spravnych postupli potenciodynamickych méfeni, mohla byt dale hodnocena jejich
korozni odolnost potenciodynamickymi metodami.

Béhem méfeni bézné pouzivanych potenciodynamickych kiivek dochazi k
vyznamnému ovlivnéni jak korozniho prostfedi, tak i1 samotného povrchu, ktery je méfen.
Tato méfeni probihaji tak, Ze se vzorek nechd ustalit v koroznim prostiedi, poté je potencial
snizen napf. na hodnotu -100 mV vic¢i E,; a teprve od této hodnoty zacinaji méfeni
potenciodynamickych kiivek. Pokud je vSak potenciodynamické kiivka po ustaleni rovnou
méfena od E,, napt. katodickym smérem, pro urcent i, to postacuje. Hodnota E,; je v tomto
piipad€ rovna E.. [29]. Extrapolaci Tafelovy oblasti dojde k protnuti pfimky v hodnot¢ £, a
tato hodnota odpovida i.... JelikoZ pfi méfeni do katodické oblasti ptrevazuji predevSim
redukéni déje, nedochdzi k vyznamnému ovlivnéni povrchu vzorku. Oproti tomu b&hem
méfeni do anodické oblasti pfevazuji oxidacni reakce, které negativné ovliviiuji méteny
vzorek. V tomto piipad€ je potieba dbat na to, aby tyto dé€je neovlivnily vysledné hodnoty
(napf. zvySenim rychlosti méfeni). Kitvky méfené timto zpiisobemy byly oznaceny jako tzv.
panenské katodické, popt. panenské anodické.

11.1 Hodnoceni korozni odolnosti povlaki na slitiné AZ91 elektrochemickymi
metodami

Nakonec byly meéfeny vzorky povlakované 1 nepovlakované hoic¢ikové slitiny AZ91
v 3,5% roztoku NaCl.

Me¢fteni na hot¢ikove slitiné AZ91:

1. Prvni série méfeni zahrnovala panenské katodické kiivky. Rychlost méfeni byla
0,166 mV-sec” z E,yna-100 mV (vs. Eyy).

2. Ve druhé sérii méfeni byly méfeny kiivky metodou linedrni polarizace pro vzorky
s manganistano-fosfatovym povlakem. Rychlost m&feni byla 0,166 mV-sec”. Tyto k¥ivky
byly vyhodnoceny programem EC-Lab.

3. Ve treti sérii byly vzorky nepovlakované slitiny AZ91 méfeny metodou cyklické
voltametrie. Vzorky byly s rozsahem +100 mV (vs. E,) Rychlosti mé&feni byly 3,5 mV-sec™,
0,866 mV-sec'], 0,166 mV-sec” a 0,016 mV-sec™.

4. Nakonec, ve Ctrvté sérii, byly vzorky méfeny tzv. kombinovanymi kiivkami (anodickym
smérem). Po ustdleni vzorkd byly nejprve méfeny kiivky metodou cyklické voltametrie
vrozmezi £5 mV a rychlosti 1 mV-sec”. Poté okamzité nasledovala méfeni panenskych
anodickych ktivek z E,; na +100 mV (vs. E,) rychlosti 3,5 mV-sec’.
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11.2 Vysledky a diskuse Experimentalni ¢asti I11.

11.2.1 Horc¢ikova slitina AZ91

Posledni potenciodynamickd méfeni hodnotila hoicikovou slitinu AZ91. Mé&feni byla
provadéna na nepovlakované slitin€ AZ91 a na slitin€ AZ91 s chromatovym povlakem,
fluoridovym povlakem a manganistano-fosfatovym povlakem.

11.2.1.1 Panenské katodické krivky

Metoda panenskych katodickych kiivek byla pouzita pro nepovlakovanou slitinu AZ91,
slitinu a chromatovym povlakem, s fluoridovym povlakem, ktery byl vyvafen 10 minut
v destilované vodg, s fluoridovym povlakem, ktery byl vyvaren 1 hodinu v destilované vod¢ a
s manganistano-fosfaitovym povlakem.

Panenské katodické kiivky byly méfeny v 3,5% roztoku NaCl rychlosti 0,166 mV-sec™.
Ustéleni vzorkt trvalo 10 minut.

Jako ndzornd ukédzka jsou na Obr. 47 jsou zobrazeny panenské katodické kiivky pro
nepovlakovanou slitinu AZ91.
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E [V]vs. SCE

——1 =2 3

Obr. 47 Panenske katodické krivky pro nepoviakovanou slitina AZ91 v 3,5% roztoku NaCl.

Na Obr. 48 jsou zobrazeny hodnoty néleZici Tafelové oblasti, pro kiivky z Obr. 47. Tyto
kiivky byly prolozeny spojnici trendu. Rovnovazny potencidl byl odeften z Obr. 47.
Z rovnice spojnice trendu pak byly zjiStény hodnoty i.,. Naméfené hodnoty pro
nepovlakovanou 1 povlakovanou slitinu AZ91 jsou v Tabulce 11.
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Obr. 48 Tafelovy oblasti mérenych krivek pro nepoviakovanou slitinu AZ91
v 3,5% roztoku NaCl.
Tabulka 11 Porovnani E ..y a icor vytvorenych povlakii s nepoviakovanou AZ91

Cista AZ91 Chromat | Fluorid-10 m | Fluorid-1h Mn-P
Ecorr [V] -1,584 + 0,007 | -1,608 +0,077 | -0,426 +0,274 | -1,555+0,029 | -1,732+0,021
feore » 17,3 +2,8 6+7 0,4+0,8 40 £ 30 6+5
[nA-cm™]
11.2.1.2 Linearni  polarizace  pro  porovnani  cyklické  voltametrie — —

manganistano-fosfatovy povlak

Pro porovnani cyklické voltametrie, potazmo 1 panenskych kiivek, byly zméfeny kiivky

metodou
povlakem (Obr. 49 a Obr. 50). V Tabulce 12 jsou zobrazeny hodnoty korozniho proudu pro
kiivky ziskané pomoci programu EC-Lab, ktery poskytuje firma BioLogic k potenciostatu.

log | [mA-cm?]

linearni

polarizace pro vzorky

LP pro porovnani CV - Mn-P

LP pro porovnani CV - Mn-P

slitiny  AZ91

s manganistano-fosfatovym

A —— am b —
o ‘\ / R Iy
s E
25 N / w0t
30 | 14 ... ,; 2 i
el ./ =180 [ /
3,5 | “" e 7“
(I s
-4,0 I !
I 1,86
45 - - 188 © ~
-1,76 -1,75 -1,74 -1,73 -1,72 -1,71 -1,70 -1,69 -1,68 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
E [V] vs. SCE &as [s]
+—1 —a—2 3 1 —2 3
Obr. 49 LP v 3,5% roztoku NaCl — Obr. 50 Ustaleni v 3,5% roztoku NaCl —
Mn-P povlak. Mn-P povlak.
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Tabulka 12: Hodnoty korozniho proudu vyhodnocené programem EC-Lab pro kiivky na
Obr. 49.

Podle EC-Lab
1 2 3

Teorr (RA) | 40 | 11,9 | 118.6

11.2.1.3 Cyklicka voltametrie £100 mV — nepovlakovana slitina AZ91

Metoda cyklické voltametrie byla pouzita pro sledovani zmén vzorkl v anodické oblasti
(VOCT Eygy).

Na Obr. 51 jsou zobrazeny kiivky, méfené pro nepovlakovanou slitinu AZ91, metodou
cyklické voltametrie riznymi rychlostmi.

CV-Clean

log I [mA:cm?]
-

10 -
-1,70 -1,65 -1,60 -1,55 -1,50 1,45
E[V] vs. SCE

—+—3,5mV/sec —=—0,866 mV/sec 0,166 mV/sec ~ —— 0,016 mV/sec

Obr. 51 Krivky merené medoudou CV (riizné rychlosti méreni)
pro nepoviakovanou slitinu AZ91 — rozsah =100 mV.

Z kiivek je patrny rozdil mezi hodnotami E,; a bézné pouZivanou hodnotou E.,,
(Tabulka 13). Ze ziskanych kiivek je také zieymé, ze ¢im pomalejsi je méteni, tim vice je
vzorek ovlivnén.

Tabulka 13 Rozdil mezi hodnotami E, 5 a bézné pouzivanymi hodnotami E..,

3,5mV-sec’ | 0,866 mV-sec' | 0,166 mV-sec”
Eust [V] -1,577 -1,589 -1,582
E.om [V] -1,540 -1,555 -1,525
Rozdil [mV] 37 34 47

11.2.1.4 Kombinované krivky

Metoda kombinovanych kiivek se skldda ze dvou na sebe navazujicich metod méteni.
Nejprve byl vzorek méfen metodou cyklické voltametrie vrozsahu +5 mV rychlosti
1 mV-sec'. Poté nasledovalo méfeni metodou panenské anodické kiivky rychlosti
3,5 mV-sec”! na hodnotu +100 mV vii&i E

Kiivky byly méteny v 3,5% roztoku NaCl a doba ustaleni byla 10 minut. Kombinované
kiivky byly méteny pro nepovlakovanou slitinu AZ91, slitinu AZ91 s fluoridovym povlakem,
ktery byl vyvafen 10 minut v destilované vodg¢, slitinu AZ91 s fluoridovym povlakem, ktery
byl vyvafen 1 hodinu v destilované vod¢, a pro slitinu AZ91 s manganistano-fosfaitovym
povlakem.
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Nameétené kiivky byly vyhodnoceny nasledovné:

1. Zrovnice spojnice trendu pro hodnoty cyklické voltametrie byla ziskana hodnota
polariza¢niho odporu R,.

2. Z anodické kiivky byla odectena hodnota E,. Kfivka nachazejici se v Tafelové oblasti
byla proloZena spojnici trendu a z jeji rovnice byla ziskana hodnota korozni proudoveé hustoty.

Jako piiklad jsou na Obr. 52 zobrazeny ob¢ casti kombinovanych kitvek pro
nepovlakovanou slitinu AZ91. Panenské anodické kiivky jsou si velmi podobné.

Obr. 53 zobrazuje kiivky méfené jednotlivé vzorky metodou cyklické voltametrie, dale
panenskou anodickou kiivku a nakonec Tafelovu oblast anodické kiivky.

Tabulka 14 obsahuje vSechny ziskané¢ hodnoty ztéchto kombinovanych kiivek pro
nepovlakovanou 1 povlakovanou slitinu AZ91 — R,,, Ecorr @ icorr.
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Obr. 52 Kombinované krivky pro nepovlakovanou slitinu AZ91.
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Obr. 53 Kombinované krivky pro nepovlakovanou slitinu AZ91 — 1.
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Tabulka 14 Porovnani Ry, Ecorr a icon vytvorenych povlakii s nepoviakovanou AZ91

Cista AZ91 | Fluorid—10 m | Fluorid—1 h Mn-P Chromat
Rp [Q] 1500 £+ 1300 810 £ 230 760 + 210 2000 £+ 500 3200 £+ 2300
Ecorr [V] -1,585+0,004 | -1,562+0,012 -1,598 £ 0,017 -1,728 £0,001 -1,627 £0,017
iCOFF
41 +£ 12 30,2£5,5 25+ 8 13+£3 5+£3
[nA-em™]

12 Shrnuti Experimentalni ¢asti I11.

V Experimentalni ¢asti III. byly vyuzity vSechny ziskané poznatky z obou ptedchozich
casti. V ramci Experimentdlni Casti 1. doSlo na pracovisti na TU Wien k seznameni se
zakladnimi principy elektrochemickych méteni, které byly po navratu na domaci pracovisté
na FCH VUT v Brn& Gspésné vyuZity.

V ramci Experimentalni ¢asti 11
manganistano-fosfatového, chromatového a fluoridového (z taveniny Na[BF4]). V ramci této
casti byly také uspé$né zvladnuty spravné postupy meéfeni na novém pftistroji, ktery byl
pofizen na pracovisté¢ FCH VUT v Brné. Tato ovéfovaci méfeni byla provadéna na galvanicky
pfipraveném zinkovém povlaku, ktery zaru¢oval homogenni strukturu méteného povrchu.

Samotna Experimentalni ¢ast III. se jiz zabyvala méfenim potenciodynamickych kiivek

byla zvladnuta ptiprava konverznich povlaki:

vyse zminovanych povlakid na slitiné AZ91. Diky poznatkiim, ziskanym v pfedchozich
castech byly pro hodnoceni korozni odolnosti slitiny AZ91 (povlakované 1 nepovlakované)
pouzity tzv. panenské katodické kiivky a kombinované kiivky.

Vyskedky naznacuji (Tabulka 11), ze méfeni pomoci panenskych katodickych kiivek je
vhodnéjsi pro nepovlakovanou slitinu, protoze béhem téchto méteni nedochazi k rozpousténi
vzorku, které¢ by ovlivnilo vysledné hodnoty. Oproti tomu meéfeni konverznich povlaka
pomoci panenskych katodickych kiivek se ukazalo jako nevhodné. Béhem meéfeni do
katodické oblasti doslo k ovlivnéni hodnot, které zkreslilo vysledné hodnoty. Tato skute¢nost
je nejpatrnéj$i u fluoridového povlaku vyvafeného 10 minut v destilované vod¢, kde pro
neéktera méfeni dokonce ani nebylo mozné urcit Tafelovu oblast. Zarovent hodnoty i, pro
chromatovy a manganistano-fosfatovy povlak si v podstaté odpovidaji, avSak jak jiz bylo
feCeno, chromatovy konverzni povlak je nejlepSim dosud znamym ochrannym povlakem.
Diky tomu by mél chromatovy povlak vykazovat i mnohem lepsi hodonty i, nez ostatni
povlaky.

Pouzitim méfeni pomoci kombinovanych kiivek dochazi k vyznamnému ovlivnéni
nepovlakované slitiny AZ91 (Tabulka 14), 1 kdyz byla méfeni provadéna vysokou rychlosti.
Na druhou stranu méfeni konverznich povlakli pomoci kombinovanych ktivek se ukazalo jako
perspektivni metoda. Nejen, Ze 1ze touto metodou ziskat hodnoty ..., ale také hodnoty R,,.
Hodnoty pro fluoridovy povlak vyvafeny 10 minut béhem téchto méfeni nebyly ovlivnény a
zkresleny a porovnadnim s hodnotami pro fluoridovy povlak vyvareny 1 hodinu Ize
konstatovat, ze nedoSlo ke zméné chemické povahy povlaku. Déle porovnanim hodnot pro
chromatovy a manganistano-fosfaitovy povlak lze diky této metod¢ konstatovat, ze
chromatovy povlak ma témér tiikrat lepsi korozni odolnost jelikoz ma témét tietinovou
hodnotu i -
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M¢éfeni manganistano-fosfditového povlaku pomoci linedrni polarizace byla provedena
kviili nazornému ptfedvedeni nespravnosti této metody (kap. 11.2.1.2). I kdyz byl po ustéleni
potencial snizen pouze na hodnotu -25 mV vici Eyy, tak doslo k vyznamnému ovlivnéni
méfeného povrchu 1 korozniho prostiedi, coz znadzoriuji pocate¢ni hodnoty vSech métenych
kiivek (Obr. 49). Ztéchto kiivek byly pomoci programu EC-Lab, ktery je soucasti
potenciostatu od firmy BioLogic, vyhodnoceny hodnoty pro korozni proud (Tabulka 12). Tyto
hodnoty vSak nevypovidaji o korozni odolnosti povlaku, jelikoz se nepohybuji v Tafelové
oblasti. V tomto piipad¢ byly pouzity pro demostraci vyhodnocovéani pomoci jiz zminéného
programu, jelikoZ 1 za téchto podminek by nemélo dojit k jejich fddovym rozdilim.

U metody méfeni pomoci cyklické voltametrie v rozmezi =100 mV byl sledovan vliv
rychlosti méfeni na chovani potenciodynamické kiivky. U kiivek méfenych rychlostmi
3,5 mV-sec! a 0,866 mV-sec” nedoslo k vyznamnému ovlivnéni, krom& posunuti £, do
anodické oblasti viici E,y. U kiivky métené rychlosti 0,166 mV-sec”! dochézi kromé posunuti
E o do anodické oblasti viici E, také k tvorbé pittingu na povrchu vzorku. Nejzajimave)si
kiivka byla pozorovana b&hem rychlosti méfeni 0,016 mV-sec”. Béhem tohoto pomalého
méfeni doSlo k zaznamenani dvou dalSich rovnovaznych potenciali v katodické oblasti.
Vysvétleni tohoto jevu by mohlo byt, Ze béhem tak pomalého méteni by teoreticky dochéazelo
k redukci vodiku nejen z korozniho prosttedi, ale také z hydroxidovych skupin, které vznikly
béhem ustalovani vzorku. Tim by doSlo k vytvofeni nového systému povrch — korozni
prostiedi, pro ktery by potenciostat zaznamenal novou hodnotu £,
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13 Zavéry

Na povrchu hoic¢ikové slitiny AZ91 byly pfipraveny konverzni povlaky- chromatovy
povlak, manganistano-fosfatovy povlak a fluoridovy povlak. Korozni odolnost nepovlakované
slitiny a slitiny s témito povlaky byla studovana metodami ponorovych zkouSek a
potenciodynamickych kiivek.

Porovnani korozni odolnosti ponorovymi zkouskami byla provedena pouze pro slitinu
s manganistano-fosfitovym povlakem. Ostatni povlaky nemohly byt touto metodou
porovnavany, nebot’ nebylo mozné jejich odstranéni béznymi metodami. I presto vykazuje
slitina s manganistano-fosfatovym povlakem zvySeni korozni odolnosti pfiblizné
dvojnasobné.

Pro méteni metodou potenciodanymickych kiivek byly na pocatku optimalizovany postupy
prace s potenciostatem a byly ustdleny vhodné podminky. K ovéfeni spravnosti postupu
poslouzily ocelové plechy s galvanickym zinkovym povlakem. Tloustka zinkového povlaku
byla v jednom piipadé¢ 8 um a ve druhém piipad€ 30 um. Pro odstranéni kysliku z roztoku
chloridu lze vyuZit promyti argonem, levnéjSi variantou je vSak zvySeni koncentrace tohoto
roztoku. Velmi dilezitym faktorem je také vyména roztoku za Cerstvy roztok, a to jak
v korozni cele, tak i v solném mustku.

Dale jiz byly méfeny vzorky hoic¢ikové slitiny AZ91. Panenské katodické kiivky se pro
méteni koroznich charakteristik ukazaly mnohem vyhodnéjsi nez linearni polarizace. Béhem
linearni polarizace, kde po ustaleni je vzorku okamzit¢ vnucen vyrazné odliSny potencial,
dochazi k vyraznému ovlivnéni méfenych hodnot v Tafelové oblasti. Tim také dochazi u
linearni polarizace k posunuti hodnoty E..., €imz dojde 1 ke zméné v koroznich
charakteristikdch (pfedev§im ke zméné v hodnoté korozni rychlosti). Velice dalezitym
faktorem je také rychlost méteni, protoze ¢im pomalejsi rychlost, tim ve studovaném systému
dochazi k vyraznéj$im zménam, které ovliviiuji vysledné hodnoty.

Panenské katodické kiivky se ukazaly jako vhodnd metoda méfeni pro nepovlakovanou
slitinu, kde diky katodické (redukéni) oblasti, ze které jsou hodnoty méteny, nedochazi
k vyznamnému rozpousténi slitiny jako by tomu bylo pfi méfeni v anodické (oxidacéni)
oblasti. Na druhou stranu, pro hodnoceni korozni odolnosti konverznich povlakii na povrchu
hot¢ikove slitiny AZ91 se ukéazala vhodnéj$i metoda kombinovanych kiivek. Béhem prvni
¢asti této metody, kdy jsou méfeny hodnoty pomoci cyklické voltametrie v rozmezi =5 mV,
nedochazi k vyznamnému ovlivnéni povrchu ani korozniho prostiedi. Z téchto kiivek pak
byly ziskany hodnoty polariza¢niho odporu R,. V druhé ¢asti kombinovanych kiivek byly
méfeny panenské anodické kiivky. VysSi rychlost méfeni vyrazné snizila ovlivnéni
naméfenych hodnot (predevSim v Tafelové oblasti) 1 pfesto, Zze byly hodnoty ziskany
z anodické oblasti.
prvni méfeni ma slouzit k ustaleni referencni elektrody na tento povlak a teprve dal$i méfeni
bude slouzit k ziskani pozadovanych dat.
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15 Pouzité symboly a zkratky

AG
a,
AZ91
BCC
CE
Cv
DOW 7
Ecorr
Eocr
Eust
EIS
EMF

FCC
FT-IR
HCP
Lcorr

K
KVvZz
LM
LP
MAO
Mn-P povlak
OCP

y-faze
o-faze

zména Gibbsovy volné energie [J]

aktivita latky A

slitina hotciku (9 % Al, 1 % Zn, zbytek Mg)
prostorové centrovand miizka (body-centered cubic)
srovnavaci elektroda (counter electrode)

cyklickd voltametrie

komer¢ni technologie chromatovani

korozni potencial

open circuit potential

potencial po ustaleni

elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie
elektromotoricka sila (electro-motoric force)
Faradayova konstanta (96487 C)

plosné centrovand miizka (face-centered cubic)
infraCervena spektroskopie vyuzivajici Fourierovy transformace
hexagonalné tésn¢ uspotadana miizka (hexagonal close-packed)
korozni proud

rovnovazna konstanta

kovy vzacnych zemin

svételna mikroskopie (light microscopy)

linearni polarizace

oxidace mikro-obloukovym vybojem
manganistano-fosfatovy povlak

potencial oteviené¢ho obvodu (volny potencidl)
univerzalni plynova konstanta (8,314 J-K™'-mol™)
referen¢ni elektroda (reference electrode)

polariza¢ni odpor

nasycena kalomelova elektroda (saturated calomel electrode)
rastrovaci elektronovy mikroskop (scanning electrone
mistroscopy)

pracovni elektroda (working electrode)

rentgenova elektronova spektroskopie

rentgenova difrakce

intermetalicka fdize Mg;7Al;»

substitu¢ni tuhy roztok hliniku v hot¢iku
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