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ABSTRAKT

Tato prace popisuje hotcikové slitiny, jejich vlastnosti a zplisoby jejich vyroby.
V experimentalni Casti se vSak zamétuje na slitinu AZ91. Na povrchu této slitiny byly
pfipraveny konverzni povlaky — chromatovy povlak, manganistano-fosfatovy povlak a
fluoridovy povlak.

Korozni odolnosti pfipravenych povlakii byly porovndvany ponorovymi zkouSkami a
potenciodynamickymi metodami. Hodnoceni korozni odolnosti pomoci ponorovych zkousek
bylo uspésné pouze u manganistano-fostaitového povlaku, jelikoz pouze u tohoto povlaku
doslo k jeho odstranéni béhem ¢isténi vzorki.

Pro porovnani korozni odolnosti pomoci potenciodynamickych méfeni bylo potieba nalézt
spravné postupy a optimalizovat metody méfeni. K témto ucelim 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 méfeni k ovlivnéni Zadnymi
heterogenitami.

Po optimalizaci metod potenciodynamickych méfeni pomoci galvanickych zinkovych
povlakli bylo pfistoupeno k méfeni nepovlakované hoicikové slitiny AZ91 1 slitiny AZ91
s konverznimi povlaky. Pro nepovlakovanou slitinu AZ91 byla ur¢ena jako vhodna metoda
méfeni pomoci tzv. panenskych katodickych kiivek. Oproti tomu, pro slitinu AZ91
s konverznimi povlaky byla vhodnéjsi metoda tzv. kombinovanych ktivek, v rdmci které byly

méfeny metody cyklické voltametrie (= 5 mV) a nasledn€ panenské anodické kiivky.

KLICOVA SLOVA

Hoitc¢ikové slitiny, AZ91, koroze, konverzni povlaky, potenciodynamické kiivky, panenské
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.

KEYWORDS

Magnesium alloys, AZ91, corrosion, conversion coatings, potentiodynamic curves, virgin

curves.
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Uvod

Hoft¢ikové slitiny patii v soucasné dobé k perspektivnim konstrukénim materialim. Mezi
jejich nezpochybnitelné prednosti patii velmi dobré mechanické vlastnosti pti vyjimecné
nizké hustoté.

Téchto vlastnosti se vyuziva predev§im v automobilovém, leteckém a vesmirném
prumyslu. Hof¢ikovymi slitinami se nahrazuji nékteré soucasti konstrukci dopravnich
prosttedkii, coz md za nasledek vyznamné snizeni hmotnosti. Se sniZovanim hmotnosti
konstrukce jde ruku vruce i sniZovani spotifeby pohonnych hmot. Diky tomu je provoz
zatizeni ekonomictéjsi a predevs§im ekologictéjsi, protoze dochazi k mensSi produkci
sklenikovych plyni (pfedevsim COy).

Vseobecn¢ znamou nevyhodou hotcikovych slitin je jejich nizka korozni odolnost.
Korozni odolnost hot¢ikovych slitin je v praxi zvySovana piedev§im pomoci anorganickych 1
organickych povlakt.

Pomérné specifickou vlastnosti diskutovanych materiali je jejich relativné komplikovana
fazové struktura, odrézejici se 1 v nehomogenité nejen jejich korozniho napadeni, ale napf. i
interakce s pasiva¢nimi ¢inidly za soucasného ristu konverznich vrstev rizné povahy, liSicich
se mikrostrukturni slozkou tvofici jejich podklad.

Situace z hlediska vyzkumu kovl zaziva na nasi fakulté prikopnické obdobi. Prvopocatky
vyzkumu této oblasti spadaji do roku 2001 — diplomova prace Ing. Martina Zmrzlého, Ph.D.
Vykonné ptistrojové vybaveni bylo na nasi fakultu potizovano od roku 2010 (metalografické
pily, brusky, svételné i elektronové mikroskopy atd.). Konkrétné potenciostat byl na fakultu
potizen v roce 2012. Bylo tedy velice dilezité se s ptistrojem sezndmit a naucit se jej spravné

pouzivat.



1 Hordik

Hoft¢ik patii mezi nejrozsitencjSi prvky (tvoii ptfiblizné 2 % zemské kiry). Patti mezi
prvky 2. skupiny periodické soustavy prvki. Hoi¢ik je neuslechtily kov a je velmi reaktivni,
vytvari vSak stabilni slouceniny. Hot¢ik se vyrdbi z magnezitu (MgCO;), dolomitu
(MgCO5-CaCO3) a karnalitu (KCI-MgCl-6H,0). Vyznamnym zdrojem hoi¢iku je moiska
voda, ktera obsahuje ptiblizn€ 0,13 % hotc¢iku [1].

Hoicik krystalizuje v hexagonalni soustavé. Vyznacuje se nejtésnéjSim uspotradanim
s miizkovymi konstantami a = 0,32092 nm, ¢ = 0,52105 nm. Osovy pomér je c/a = 1,623, coz
je velmi blizko idedlnimu osovému poméru pro nejtésnéjsi usporadani 1,633.

Hot¢ik a jeho slitiny jsou nejleh¢imi uzivanymi konstrukénimi materidly. Nad teplotou
225 °C se hoicik stava dobfe tvarnym materidlem, diky aktivaci dalSich systému skluzovych

rovin. Nekteré fyzikélni vlastnosti ¢istého hot¢iku jsou uvedeny v Tabulce 1 [1].

Tabulka 1: Fyzikalni viastnosti cistého horciku [1]

relativni atomova hmotnost 24.,3050(6)
hustota (20 °C) 1740 kg'm™
teplota taveni 650 °C
teplota varu 1107 °C
skupenské teplo taveni 372 kl'kg"
mérna tepelna kapacita (20 °C) 1,03 kI-kg" K"
tepelnd vodivost (20 °C) 155 W-m K"
linearni tepelna roztaznost (20-100 °C) 26:10°K"
soucinitel kontrakce pfi tuhnuti 4,2 %
modul pruznosti (25 °C) 45 GPa

2 Slitiny horc¢iku

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

Na druhou stranu, hoté¢ikové slitiny maji nizkou korozni odolnost, roztaznost a Spatnou

tvaritelnost (zlepSujici se s rostouci teplotou) [1].

2.1 Znaceni hor¢ikovych slitin dle ASTM
Nejrozsiten¢j$i a nejpouzivanéjs$i znaceni hoicikovych slitin je znaceni podle ASTM
(American Society for Testing and Materials). Nazorny ptiklad tohoto znaeni je patrny na

Obr. 1 [2,3].



Prvni dvé pismena (mohou byt i tii) pfedstavuji legujici prvky obsazené v dané sliting
(Tabulka 2) [2,3].

Nasledujici Cisla zndzoriiuji priblizny obsah téchto legujicich prvki ve slitiné
v hmotnostnich procentech — prvni ¢islo pfinalezi prvnimu pismenu, druhé ¢islo druhému
pismenu atd. To znamena, ze v ptipadé hotéikové slitiny AZ91 slitina obsahuje pfiblizné
9 hm. % hliniku a ptiblizn€ 1 hm. % zinku [2,3].

Pokud se za ¢islicemi uvadi dalsi pismeno, vyjadfuje Cistotu dané slitiny. Pismena jsou
fazena v abecednim potadi od A do E — pismeno A znaci slitinu s vysokou Cistotou a pismeno
E oznacuje slitinu s velmi nizkou ¢istotou. Dal§i moznosti je oznaceni HP (tzv. ,,high purity®),
které oznacuje vysokou Cistotu slitiny [2-4].

Posledni informace, kterd se ve znaceni hoi¢ikovych slitin objevuje, je oznafeni druhu

zpracovani slitiny, které se pak nachdzi na jeho uplném konci (Tabulka 3, Tabulka 4,

Tabulka 5) [2,3].

AZ91LD-T6

Druh zpracovani slitiny

Stupeti &istoty slitiny:

A —E (A= vysoka ¢istota, E = velmi nizka ¢istota)

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

A = hlinik, Z = zinek

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



Tabulka 2: Znacenti legujicich prvkii [2-4]

Pismeno ve Znacka Nazev prvku Nazev prvku

znacce slitiny | prvku éesky Anglicky
A Al Hlinik Aluminium
B Bi Bizmut Bismuth
C Cu Med Copper
D Cd Kadmium Cadmium
E - Kovy VZ@i.Cl’l}'/'Ch Rare Earth

zemin

F Fe Zelezo Iron
H H Thorium Thorium
K Zr Zirkonium Zirconium
L Li Lithium Lithium
M Mn Mangan Manganese
N Ni Nikl Nickel
P Pb Olovo Lead
Q Ag Stiibro Silver
R Cr Chrom Chromium
S Si Kiemik Silicon
T Sn Cin Tin
w Y Yttrium Yttrium
Y Sb Antimon Antimony
Z Zn Zinek Zinc

Tabulka 3: Druhy zpracovani slitiny [2,3]

Bez tepelného zpracovani

Rekrystaliza¢ni Zihdni (pouze vykovky)

Deformaéni zpevnéni

Tepelné zpracovani

2|1 | o

Rozpoustéci zihani

Tabulka 4: Upresneni deformacniho zpevnéni H [2,3]

H1 | Jen deformacni zpevnéni

H2 | Deformacni zpevnéni a ¢astecné zihani

H3 | Deformacni zpevnéni a stabilizace




Tabulka 5: Upresnéni tepelného zpracovani T [2,3]

T1 Ochlazeni a ptirozené starnuti
T2 Zihani (pouze odlitky)
T3 Rozpoustéci Zihani a deformace za studena

T4 Rozpoustéci Zihani

T5 Ochlazeni a umélé starnuti

T6 Rozpoustéci Zihani a umglé starnuti

T7 Rozpoustéci zihani a stabilizace

T8 Rozpoustéci zihani, deformace za studena a umélé starnuti
T9 Rozpoustéci Zihani, umélé starnuti a deformace za studena

T10 | Ochlazeni, um¢lé starnuti a deformace za studena

2.2 Znateni ho¥¢ikovych slitin dle CSN EN 1754

Krom¢ mezinarodné uznavané normy ASTM ma kazdd zemé i svou normu pro znaceni
hot¢ikovych slitin. Na Obr. 2 je znazornén piiklad znaceni hoicikové slitiny podle normy
CSN EN 1754: Hoi¢ik a slitiny hotéiku — Anody, ingoty a odlitky z hot¢iku a slitin horéiku —
Oznacovani (42 1482). Podle pismen EN je zfejmé, Ze se jedna o evropskou normu. Pismeno
M tik4, Ze se jedna o hot¢ikovou slitinu. Pismeno C tikd, Ze jde o odlitek (B by oznacovalo
ingot). Posledni skupina znakl udava majoritni prvky obsazené ve slitin€ a jejich procentudlni
zastoupeni — vétSinu tvofi hoic¢ik (Mg), ktery obsahuje ptiblizné 9 hm. % hliniku (AI9) a
1 hm % zinku (Znl) [2,5].

EN M C MgAl9Zn1

Prvky a jejich zastoupeni
Odlitek

Hoi¢ikova slitina

Evropska norma

Obr. 2 Priklad znaceni horcikové slitiny podle CSN EN 1754 [2,3,5].

2.3 Vliv legujicich prvki

Vybér legujictho prvku vyznamné ovliviiuje jednotlivé vlastnosti hot¢ikové slitiny —
pevnost, slévatelnost, svatitelnost, odolnost proti creepu, odolnost proti korozi atd. Je vsak
tfeba myslet na to, Ze zlepSeni jedné vlastnosti mize zhorsit jinou vlastnost [2]. Maximalni
rozpustnost (obvykle pti eutektickych teplotach) nékterych legujicich prvka v hoiciku je
uvedena v Tabulce 6 [6,7].



Tabulka 6: Maximalni rozpustnost nekterych legujicich prvkii v tuhych roztocich, které vytvari

s horcikem [6,7]

Legujici prvek | Max. rozpustnost (hm. %) | Max. rozpustnost (at. %)
Hlinik 12,70 11,50
Zinek 6,20 2,40

Mangan 2,20 1,00
Lithium 5,50 17,00
Viépnik 1,35 0,82
Stiibro 15,00 3,80
Thorium 4,75 0,52
Yttrium 12,50 3,75
Zirkonium 3,80 1,00
Neodym cca3 cca l
Skandium cca 24,5 cca 15
Olovo 41,90 7,75
Cin 14,50 3,35
Bizmut 8,90 1,10
Zlato 0,80 0,10
Titan 0,20 0,10

Mezi nejpouzivanéjsi legujici prvky patii[1-3]:
» Hlinik — hlinik patfi mezi nejpouzivanéjsi legujici prvky v hoicikovych slitinach.
Divodem je, ze hlinik zvySuje pevnost téchto slitin. Na druhou stranu, srostoucim
obsahem hliniku se zvétSuje 1 obsah intermetalické fize y (Mgi7Al;,), kterd je velmi
kiehka. Kiehkost této faze je dana jeji odliSnou krystalovou miizkou (kubicka,
a=10,5438 A). Intermetalicka faze y (Mg;7Al}») je v zahrani¢ni literatufe oznadovana jako
faze B. Rozpustnost hliniku v hoté¢iku je 12,7 hm. % (resp. 11,5 at. %). Tepelné

zpracovavat lze tyto slitiny od obsahu hliniku miniméalné 6 hm. %.

= Zinek — spolecné s hlinikem patii mezi nejpouzivanéjsi legujici prvky v hot¢ikovych
slitinach. Zinek zvySuje pevnost hoic¢ikovych slitin. ZlepSeni korozni odolnosti spoc¢iva
predev§im vtom, Ze se snizuje obsah Zeleza a niklu ve slitingé. U hot¢ikovych slitin
s obsahem hliniku 7-10 hm. % se obsah zinku pohybuje do 1 hm. %, nebot’ pii vyS$§im
obsahu by dochazelo k vnitinimu pnuti ve slitiné. Maximalni obsah zinku v hot¢ikovych
slitinach je doporucovan 3 hm. %, nebot” pii vy$Sim obsahu dochazi ke snizovani korozni
odolnosti. Se zvySujicim se obsahem zinku dochazi ke zvySovani hustoty slitiny a

nachylnosti k ristu zrna.
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=  Mangan — mangan snizuje rozpustnost Zeleza v hoi¢ikovych slitinach, které obsahuji 1
hlinik. Tim zvySuje korozni odolnost v prostfedi slané vody. Pro slitiny typu Mg-Al-Zn je
kriticky pomér Fe/Mn = 0,032. Nad touto hodnotou dochéazi k vyraznému koroznimu
napadeni. Mangan navic zjemiuje zrno a zlepSuje svafitelnost. Spolu s hot¢ikem vytvari

faze MnAl, MnAL, popt. MnAls.

=  Lithium — nevét$i vyznam lithia spoc¢ivd v tom, Ze umozni sniZit hustotu slitiny pod
hodnotu samotného hot¢iku (p,,= 0,53 g-em™). Takto pipravené slitiny mohou dosdhnout
hustoty aZ kolem 1,30 g-cm™. Pfidanim lithia se sniZuje pevnost ve slitinach, ale naopak se

zvysuje taznost. Také prudce kles4 korozni odolnost.

*  Vipnik — pfidanim vépniku do hoicikové slitiny dojde ke zlepSeni nékterych
vlastnosti, napt. zlepsSuje tvrdost a odolnost proti creepu tim, ze kiehka faze Mg;;Al;; je
nahrazena stabiln¢jsi fazi AL,Ca a Mg,Ca [8]. Dale brani oxidaci jak samotné taveniny, tak
Jjiz tepelné zpracovavané slitiny. Vapnik také zlepsuje valcovatelnost plechd, ale pii obsahu

vy$$im nez 0,3 hm. % snizuje svafitelnost.

= Kovy vzicnych zemin a yttrium — yttrium se vétSinou pouziva spolecné s kovy
vzacnych zemin. Z kovll vzacnych zemin se pouzivaji pfedevSim lanthanoidy. Tyto prvky
zlepSuji mechanické vlastnosti (napt. pevnost, creepovou odolnost) slitin za vyssich teplot
(az do 300 °C, vptipadé¢ yttria). Kovy vzacnych zemin mohou zlepsit slévarenské

vlastnosti a korozni odolnost.

=  Kfemik — kiemik snizuje viskozitu taveniny, a tim zlepSuje zabihavost. V ptitomnosti

Zeleza vyznamné sniZzuje korozni odolnost slitiny.

= Stiibro — stfibro zlepSuje mechanické vlastnosti u slitin po starnuti. Déle zlepSuje
mechanické vlastnosti v ptipadé, kdy je pfitomno i thorium (popt. kovy vzacnych zemin),
za vyssich teplot.

=  Thorium — zlepSuje odolnost proti creepu az do 350 °C. ZlepSuje také slévatelnost a
svatitelnost. Bohuzel je thorium radioaktivni, proto se témét nepouziva.

=  Zirkonium — zirkonium se vyuziva ptedevS§im pro zjemnéni zrn hoi¢ikovych slitin.
Zirkonium se muze pouzit spolecné se zinkem, kovy vzacnych zemin, thoriem i yttriem.
Naopak s hlinfkem a manganem by se pouzivat nemélo, nebot’ s nimi vytvaii stabilni

slouceniny.
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=  Beryllium — beryllium je v hoi¢iku velmi malo rozpustné a pokud se ve slitin¢ nachazi
do 0,001 hm. %, snizuje oxidaci slitiny. Muze vSak zplsobit zhubnuti zrna bchem
odlévani.

=  Meéd - sice zlepSuje mechanické vlastnosti (napf. pevnost) za vyssich teplot, ale pfi
obsahu vys$s§im neZ 0,05 hm. % vyznamné sniZuje korozni odolnost, nebot' vznikaji
intermetalické faze s vyrazné€ vysSim potencialem. Vzniklé mikroc¢lanky urychluji korozi

slitiny.

= Zelezo a nikl — oba tyto prvky vyznamné snizuji korozni odolnost hot¢ikovych slitin.

Obsah ani jednoho z nich proto nesmi piekrocit 0,005 hm. %.
2.4 Vyznamné hor¢ikové slitiny

2.4.1 Slitiny typu Mg-Al
Hoft¢ikové slitiny na bazi Mg-Al pii eutektické teploté (437 °C, Obr. 3) obsahuji y-fazi
(intermetalickd sloucenina Mg;;Al;z) a 6-fazi (substituéni tuhy roztok hliniku v hot¢iku),

které jsou dale patrné i na Obr. 4 [2,3].

700

6600(‘ ‘ 6500C
__600 -
O T : <
:500 01, N\ 462°C [+6]
; 3 = 37°C /] .
4o o /142 355 876717 873\ °
R\ Y

300}

200} P

100

Al 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Mg
— Mg [hm.%)]

Obr. 3 Bindrni diagram systéemu horcik-hlinik [9].

Oblast a zndzortiuje oblast tuhého roztoku hot¢iku v hliniku, ktery méa fcc miizku. Faze f3
je tvofena Mg,Al; s fcc miizkou. Faze v oblasti R mé romboedrickou miizku a vzorec
Mgy3Alsg a d faze je tuhy roztok hliniku v hot¢iku, ktery méa hexagonélni miizku [10,11].

V zahrani¢ni literatufe se vSak tento diagram pouziva v opa¢ném potadi. Hot¢ik se nachazi

na levé stran¢ diagramu a hlinik na pravé strané. Proto jsou také v zahrani¢ni literatuie
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oznacovany jednotlivé faze odlisSnymi symboly — substitu¢ni tuhy roztok je znafen o a

intermetalickd faze je znaCena f.

Obr. 4 Slitina AZ91 [12], A — y-faze (Mg;;Al;2), B — o-faze (tuhy roztok hliniku v horciku),

C — eutektikum, D — diskontinualni precipitat, malé tecky v o-faze — kontinudlni precipitat.

Kontinualni precipitat je formou intermetalické faze y (Mg;7Al;2), kterd vznikd béhem
kontinudlnitho chladnuti materidlu po odliti. Pfi nasledném teplotnim ohfevu materidlu
nedochézi ke zmeéné velikosti ani morfologie kontinualniho precipitatu. Diky tomu nedochézi
k mechanickym zméndm materialu. V Obr. 4 je kontinudlni precipitat patrny jako malé cerné
teCky, roztrousené v 9-fazi.

Diskontinudlni precipitat je siln¢ zavisly na rychlosti diftize, kde dochazi k difuznimu
oddélovani jedné slozky od druhé. Vznikla struktura se skladd z intermetalické faze y
(Mgi7Al;,) a substituéniho tuhého roztoku 6. S klesajici teplotou dochazi ke snizeni difize
(Arrheniovska zavislost), proto za pokojové teploty diskontinudlni precipitdt nenarsta.
Jakmile dojde k naristu teploty, zvysi se rychlost difuze a dojde k ristu precipitatu.

Slitiny s ptidavkem hliniku a zinku jsou nejzndméjSimi a nejpouzivanéjSimi hotc¢ikovymi
slitinami. Ternarni diagram téchto slitin je zndzornén na Obr. 5. V téchto slitindch se
pohybuje obsah hliniku v rozmezi 2-9 hm. % a zinku v rozmezi 1-3 hm. %. Velmi casto je
v téchto slitindch obsaZen 1 mangan (do 0,5 hm. %), ktery zvySuje korozni odolnost. Pfi

koncentraénim poméru Zn/Al=1/3 vznika ve slitiné intermetalicka faze T (MgzAl,Zn;)

[1,9,13].
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Obr. 5 Ternarni diagram horcik-hlinik-zinek [14,15].

Slitina se vyznacuje vysokymi hodnotami meze pevnosti i meze kluzu (Tabulka 7), ale
nizkou razovou houZevnatosti a stiedni taznosti. Tyto slitiny se mohou pouzivat do pracovni

teploty 150 °C [1,9,13].

Tabulka 7: SloZeni a mechanické viastnosti slitiny AZ91 pri pokojové teplote [2]

Al Mn Zn Mez kluzu | Pevnost vtahu | ProdlouZzeni Vyroba
[hm. %] [hm. %] | [hm. %] [MPa] [MPa] [%]
AZ91 9,00 0,70 0,13 145 275 6 Volné liti
AZ91 9,00 0,70 0,13 160 250 7 Tlakové liti

Slitiny na bazi Mg-Al-Si patii k nejdéle pouzivanym hoic¢ikovym slitindm. Pfitomnost
kifemiku zptsobi tvorbu Mg,Si faze (Obr. 6). Nejpouzivanéjsimi zastupci jsou slitiny AS41 a
AS21. Diky fazi Mg,Si, kterd mé nizkou hustotu, ma slitina vysokou pevnost, vyssi odolnost
proti creepu (meze te¢eni — 0,1%, 100 h, 150 °C — AZ91 = 20 MPa, AS21 = 45 MPa) a mize
byt dlouhodobé pouzivana za vyssich teplot (do 150 °C) [2,15,16].
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10 & 20 30 40
%Si
Ei(559°C): Lesa-Al+Mg:Si+8i

E:(450°C): Lesa-AHM@Si+Mg:Al

Obr. 6 Zjednoduseny ternarni diagram horcik-hlinik-kiemik [17].

Slitiny typu Mg-Al-Ca byly vyvinuty pro praci za vyssich teplot. Dulezity je pomér Ca/Al
Pokud je Ca/Al > 0,8, dochazi k tvorbé fazi Mg,Ca a Al,Ca, které zvySuji pevnost. Pokud je
pomér Ca/Al < 0,8, vytvari se pouze A,Ca faze [1].

2.4.2 Slitiny typu Mg-Zn

Tyto hoicikové slitiny se z hlediska strukturnich slozek podobaji slitindam s hlinikem.
Obsah zinku v téchto slitinach byva az 5 hm. %, ale ve vét§in€ ptipadi nepiesahuje 3 hm. %.
Na Obr. 7 je zobrazen binarni diagram Mg-Zn. V téchto slitindch precipituje faze f (Mg;Zns).
Jak jiz bylo zminéno, pokud je ve slitin¢ vyssi obsah zinku a navic slitina obsahuje i hlinik
(koncentra¢ni pomér Zn/Al = 1/3), pak vznikne i faze T (Mg3;AlLZns) [1,2,13].

Zinek nebyvéa jedinym legujicim prvkem v hoicikovych slitinach. Ptidavaji se napf.
mangan (pro zvySeni korozni odolnosti), zirkonium (pro zjemnéni zrna) nebo kovy vzacnych
zemin (pro praci za vysSich teplot). Hoi¢ikové slitiny na bazi Mg-Zn-Zr-KVZ maji lepsi
mechanické vlastnosti (napt. maji lepsi creepové vlastnosti, nez Zaropevné slitiny hliniku) a
veétsi teplotni oblast pouzitelnosti (minimalné do 300 °C) [1,2,13].

Vyssi obsah zinku na jednu stranu zlepSuje precipitacni vytvrzovani, na druhou stranu vSak

zhorsSuje slévarenské vlastnosti (vznik mikropdrovitosti a praskani za vyssich teplot) [13,18].
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Obr. 7 Bindrni diagram horcik-zinek [19].

Vapnik zlepsuje odolnost vii¢i oxidaci pomoci tvorby ochranné oxidické vrstvy na povrchu
slitiny. Déle zlepSuje tvrdost slitiny a odolnost viici creepu diky vznikajicim intermetalickym
fazim Mg,Ca, které maji vysokou teplotu tani [8,20-23].

V ptitomnosti zinku a vapniku v hotcikovych slitinach dochazi k tvorbé stabilni
intermetalické slouceniny Ca,Mg¢Zn; (a = 0,97 nm; ¢ = 1,0 nm). Tato intermetalickd faze je
zodpoveédna za vytvrzovani slitiny [8,24-26].

Miyazaki a kol. [8,27] ptedpokladali, Ze pfidanim zinku do hotcikové slitiny na bazi
Mg-Ca zlepsi pevnost v tahu a taznost. Nejvyssi hodnota pevnosti v tahu (483 MPa) byla
ziskéna u hot¢ikové slitiny Mg-5Ca-5Zn, pevnost v prodlouzeni u této slitiny byla 2 %.

Vapnik spolecné se zinkem a hotcikem patii mezi biogenni prvky, proto mohou byt slitiny

se zinkem a vapnikem perspektivni i pro medicinské aplikace (napt. implantaty) [28-30].
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Obr. 8 Ternarni diagramy horcik-zinek-vapnik: povrch likvidu (vlevo) a izotermalni ez pri

laboratorni teplote (vpravo) [31].

2.4.3 Slitiny typu Mg-Li

S rostoucim obsahem lithia v hot¢ikovych slitindch dochazi ke zlepSeni modulu pruznosti a
meze kluzu v tahu, jejichz hodnoty jsou lepsi, nez u vétSiny hot¢ikovych slitin. Déle dochazi
ke zlepseni taznosti a dal§imu sniZeni hustoty (dokonce aZ na 1300 kg'm™). Na druhou stranu,
rostouci obsah lithia snizuje odolnost proti creepu, zvySuje se nestabilita mechanickych
vlastnosti za pokojové teploty a predevsim se snizuje korozni odolnost [13].

Ve fazovém diagramu Mg-Li na Obr. 9 jsou vyznaceny jednotlivé faze, které vzniknou
pfidanim lithia. Fadze a je primarni tuhy roztok s mezni rozpustnosti lithia 5,7 hm. %. Tato
faze ma hexagonalni tésné uspotadanou mtizku (HCP). Faze B, ktera ma kubickou prostorové
centrovanou miizku (BCC), vznikne piiddnim min. 10,4 hm. % lithia. Pfidanim

5,7-10,4 hm. % lithia vznikne smés fazi o +  [13].

?00 T T T T T T T T T
650°C
__600f N
OL) +a 7.9 lI‘592°C
:500 5.5]588°C 8.5
[ o B
400 o
o+
300} B
200 | ——180,6°C
100l

Mg 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Li
— Li [hm.%)]
Obr. 9 Bindrni diagram Mg-Li [4].
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Mikrostruktury hot¢ikovych slitin s riznymi koncentracemi Li jsou zobrazeny na Obr. 10 a
Obr. 11. Na Obr. 10 vlevo je zobrazena struktura slitiny typu Mg-Li s obsahem lithia
3,7 hm. % a je zde patrnd faze a. Na Obr. 10 vpravo je zobrazena struktura slitiny typu Mg-Li

s obsahem lithia 7,6 hm. % a je zde patrna smés fazi a + .

Obr. 10 Mikrostruktura slitiny Mg-Li: vievo a-faze (3,7 hm. % Li) a vpravo smés fazi o. + f§
(7,6 hm. % Li) [13].

Obr. 11 zobrazuje strukturu slitiny typu Mg-Al-Zn-Li (obsah hliniku 9 hm. % a zinku
1 hm. %) sobsahem lithia 12 hm. %, kde jsou patrné y-fdze, eutektickd smés a dal$i

intermetalickd faze, obsahujici patrné Li.

Obr. 11 Slitina AZ91 s 12% Li [32], A — y-faze, B — eutekticka smés, C — dalsi intermetalicka

faze, jejiz presné slozeni nelze diky obsahu lithia EDS analyzou zjistit.
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2.4.4 Slitiny typu Mg-Mn
U téchto binarnich slou€enin se vyrazné méni rozpustnost s teplotou. Tyto slitiny vétSinou
obsahuji 1-2 hm. % manganu [2]. Na Obr. 12 je zobrazen fazovy diagram slitiny Mg-Mn.
Dal$imi vyznamnymi slitinami hof¢iku jsou slitiny Mg-Al-Mn. Typickymi zastupci jsou
AM60, AM50 a AM20 [3].
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Obr. 12 Binarni diagram horcik-mangan [33].

2.4.5 Slitiny typu Mg-KVZ (KVZ = kovy vzacnych zemin, RE)

Hoitcikové slitiny s KVZ maji pevnostni charakteristiky za normalni teploty srovnatelné
s ostatnimi slitinami. S rostouci teplotou dochéazi u slitin s KVZ k pomalejSimu sniZovani
pevnosti, nez u ostatnich slitin. KVZ tedy zvySuji Zarupevnost slitin. Tyto slitiny mohou byt
dlouhodobé pouzivany za vysSich teplot (do 250 °C). Tyto vlastnosti jsou dany precipitaci
velmi stabilni faze Mgy(KVZ). Bézn¢ pouzivané KVZ jsou smesi na bazi ceru, nebo
neodymu. [13,34-36].

Slitiny typu Mg-Al-KVZ se vyznacuji velmi dobrymi vlastnostmi za zvySenych teplot.
KVZ, stejné jako hlinik zlepSuji pevnost slitiny. V téchto slitindch vznika intermetalické faze
Al-KVZ, kterd nahrazuje kiehkou fazi Mg;7Al ;. Do téchto slitin se ¢asto pridava i zirkonium
kviili zjemnéni zrna a zvySeni korozni odolnosti [1].

Slitiny typu Mg-Y-KVZ jsou odolné proti creepu. Navic jsou tyto slitiny vytvrditelné,
proto se jich vyuzivd v leteckém primyslu. Opét se, pro zjemnéni zrna, mize pridat
zirkonium [1].

Slitiny typu Mg-Zn-KVZ se vyznacuji stfedni pevnosti, zato vSak dobrou taZznosti.
Ptidanim zirkonia dojde ke zjemnéni zrna, coz vede ke zvysSeni pevnosti, ale bez vyrazného

poklesu taznosti. Tyto slitiny se pfevazné pouzivaji v automobilovém primyslu [1].
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2.4.6 Slitiny typu Mg-Y

Tyto slitiny jsou odolné proti creepu a lze je precipitaéné vytvrdit. Tim, Ze neobsahuji
hlinik, lze zjemnit zrno slitiny napi. piidanim zirkonia. Na Obr. 13 je zobrazen bindrni
diagram slitiny Mg-Y. Ve vétSin¢ piipadu se do téchto slitin yttrium ptidava spole¢né s KVZ,
zirkoniem ¢i zinkem. To je ddno vysokou teplotou tani samotného yttria (pfes 1500 °C).
Nejbézné€jsi komeréné uzivané slitiny jsou WES54 a WE43. Velmi dobré mechanické

vlastnosti jsou zapti¢inény piitomnosti faze B (MgsNd,Y) a faze B (Mg;2NdY). Tyto slitiny
se Casto vyuzivaji v leteckém primyslu. [1,2,6].
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Obr. 13 Binarni diagram horcik-yttrium [37-39].
2.4.7 Slitiny typu Mg-Th

Tyto slitiny ptevazné obsahuji i zirkonium nebo zinek. Thorium zvySuje Zarupevnost slitin
a zlepSuje jejich svatitelnost. Mohou se dlouhodobé pouzivat do teplot 350 °C. Thorium je
radioaktivni prvek, proto jsou nutné specidlni postupy pii zpracovani téchto slitin, coz

vyznamn¢ prodrazuje tyto slitiny. I pies to tyto slitiny nachdzeji své uplatnéni v leteckém a
vojenském priimyslu [3,4,6].

2.4.8 Slitiny typu Mg-Ag

Stiibro se do hotc¢ikovych slitin nejcastéji pridava s KVZ na bazi neodymu. Obsah stiibra

nad 2 hm. % méni precipitacni procesy, ¢imz zvySuje podil precipitdti. Na Obr. 14 je
zobrazen fazovy diagram slitiny Mg-Ag [4,6].
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Pro ptedstavu, slitina QE22 ma smluvni mez kluzu 185 MPa (za normalni teploty). Dal§im
ptikladem slitin se stfibrem je QH21, kde diky thoriu je smluvni mez kluzu 120 MPa (pfi
280 °C) [4,6].
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Obr. 14 Binarni diagram horcik-stribro [40].

2.4.9 Slitiny typu Mg-Zr

Jak jiz bylo mnohokrat zminéno, zirkonium se do hot¢ikovych slitin ptidava predev§im
kvili zjemnéni zrna. Obsah zirkonia se ve slitindch vétSinou pohybuje do 1 hm. %. Zirkonium
také zvySuje mez kluzu (90-200 MPa) a mez pevnosti (200-340 MPa). Déle dochazi u téchto
slitin ke zlepSeni korozni odolnosti a zvySeni odolnosti proti creepu. Zirkonium také zvysuje
taznost hot¢ikovych slitin. Binarni diagram hot¢ik-zirkonium je na Obr. 15 a blizsi detail je

uveden na Obr. 16 [4,6].
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Obr. 15 Binarni diagram horcik-zirkonium [41].
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Obr. 16 Detail binarniho diagramu Mg-Zr [42].

U hoicikové slitiny ZK60 bylo docileno superplastického chovani — material snesl vysoké
hodnoty tahové deformace, nez doslo ke vzniku tzv. kréku. Tahovéa zkouSka byla provedena
pfi cca 177 °C (450 K) a rychlosti deformace ptiblizng 107 s™. Vysledné prodlouzeni &inilo
piiblizné 210 % (viz Obr. 17) [4,43,44].
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Obr. 17 Prodlouzeni slitiny ZK60 v zavislosti na deformacni rychlosti pri teploté cca 177 °C
[43].

2.4.10 Slitiny typu Mg-Si
Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.4.1 (Slitiny na bazi Mg-Al), ve slitinach hoiciku
s ktemikem vznikd dilezitd faze Mg,Si. Tato faze se vyznacuje vysokou teplotou tani

(1085 °C), nizkou hustotou (1,99 grem™), vysokou tvrdosti (4,5:10° N'm?), nizkym
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koeficientem tepelné roztaznosti (7,5-10°K™) a relativnd vysokym modulem pruZnosti
(120 GPa). Uvedena hodnota tvrdosti v§ak nevypovida piesng, nebot’ vysledek nezohlednuje
zmény métené plochy pii vnikani indentoru, jako napt. u metody podle Vickerse [45-48].
Hot¢ikové slitiny Mg-Si maji v litém stavu hor§i mechanické vlastnosti (napf. taznost a
pevnost) diky velikosti ¢astic Mg,Si a kiehkosti eutektické fdze. Mikrostruktura téchto slitin
se miZze upravit pro definované vlastnosti pomoci procesnich technik, jako jsou napf. extruze
za horka, rychlé tuhnuti, fizené tuhnuti nebo mechanické legovani. V praxi se téchto
procesnich technik ptili§ nevyuziva (predev§im kvili jejich vysokym nakladiim), ale vyrabéji

se klasické ingoty [45-51].
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Obr. 18 Binarni diagram horcik-kiemik [33].
2.5 Vyroba hor¢ikovych slitin

2.5.1 Gravitacni liti

Metoda gravitaéniho liti se pouzivd pfedevSim pro kusovou a malosériovou vyrobu
specialnich odlitkii. Ve vétsing pripadl se jedna o rucni vyrobu. Formy jsou vétSinou piskové,
ve kterych je vytvofena dutina podle poZadovaného tvaru vyrobku (Obr. 19). Tavenina se poté
nalije do takto pfipravené formy. Béhem liti do formy se proud taveniny tzv. zaprasuje sirou.
Duivodem je ochrana taveniny proti atmosféfe, nebot’ hoi¢ik ma vysokou afinitu ke kysliku.
Sice vznika tzv. sirny kvét, ale sira zabratiuje hotfeni taveniny. Po ztuhnuti odlitku se piskova
forma rozbije a vysledny produkt se ocisti. Kromé piskovych forem lze pouzit také dievéné
formy. Pro rozmérové vétsi odlitky se jiz pouzivaji hlinikové formy a strojova vyroba [1,51].

Vyraznou nevyhodou gravita¢niho liti je moznost vzniku staZenin a fedin v odlitku, diky

vysoké rychlosti tuhnuti slitin. Plsobici tlak je maly a interval tuhnuti Siroky [1].
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Obr. 19 Metoda gravitacniho liti [52].

2.5.2 Tlakové liti

Tlakové liti patfi mezi Casto pouzivané metody odlitk z hot¢ikovych slitin. Tato metoda
se fadi mezi zpusoby presného liti, kdy se forma plni vysokou rychlosti pInéni (fddovée desitky
mrs™) pomoci vysokého tlaku (az 250 MPa). Diky tomu lze vyrobit tvarové slozité odlitky
s tlouStkou stén az 1 mm. Tyto odlitky vSak vykazuji vnitfni heterogenitu. Ta je dana
rozstfikovanim taveniny do formy, pfi kterém dochdzi k jeji oxidaci a reakci s mazadly, ¢imz
vznikaji vmeéstky [1,52,53].

Konstrukei formy, vtokové soustavy, spravnym odvzdusnovacim systémem a vhodnym
rezimem plnéni 1ze dosdhnout velmi kvalitnich odlitkd. Dulezita je také volba prifezu otvoru,
ktery se nachdzi v systému ,vtokova soustava-odlitek”. S malym prifezem otvoru lze
dosdhnout lepsiho vyplnéni dutiny formy. Dal§i vyhodou je pozdéjsi snadné oddéleni odlitku
od vtokové soustavy. S klesajicim prifezem otvoru dochazi k nartstu rychlosti proudéni
taveniny, cozZ muze zpusobit turbulentni proudéni taveniny. To miize ztizit odvod plynd, jeho
uzavirani v tavenin¢ a naslednou pérovitost. Na druhou stranu, s velikym prifezem otvoru je
potieba také zvysit tlak pro dosazeni dostatecné rychlosti taveniny. Je tedy dilezité nalézt
odpovidajici kompromis [1,54].

Stroje pro tlakové liti se d€li na 2 zakladni typy: s teplou komorou a se studenou komorou.
Lict stroje s teplou komorou byly vynalezeny na prelomu 19. a 20. stoleti. Plnici komora je
ponofena do taveniny v udrzovaci peci a pec je soucdsti tlakového stroje. Tavenina se tedy

nemusi do tlakové komory pielévat, ¢imz nedochazi k oxidaci taveniny. Zarovent dochdzi
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k minimalnim teplotnim ztratdm. Lici stroje se studenou komorou byly vynalezeny ve
20. letech 20. stoleti inZenyrem Poldkem [53]. Tavici pec je postavena mimo samotny stroj a
tavenina se dopravuje do plnici komory automaticky (popi. manualn¢) pred kazdym odlitim.
Tento transport musi byt proveden tak, aby nedoslo k oxidaci taveniny. Z plnici komory je jiz

tavenina vhanéna do dutiny formy pomoci plniciho pistu (Obr. 20) [1,53].

— Pevnd éast Pohvbliva cast
' Kelimek -
P Helime formy formy

|
Plnici pist

Dutina formy

Obr. 20 Metoda tlakového liti [52].

2.5.3 Nizkotlaké liti

Metoda nizkotlakého liti se na prvni pohled podobé tlakovému liti s teplou komorou.
B&hem nizkotlakého liti je viak rychlost plnéni nizsi (0,5 m's™) a nizsi je i tlak (do 0,3 MPa).
V kelimku nad hladinou kovu se zvysi tlak a tim je tavenina vytlacovana vzhiru do formy
pomoci stoupaci trubice. Z Obr. 21 je patrné, Ze Usti stoupaci trubice se nachazi v tavening,
tedy pod vrstvou oxidl a necistot na povrchu taveniny. Diky tomu je do formy privadéna Cista
tavenina (bez vméstkl a plynovych dutin). Rychlost plnéni formy je regulovana tlakem a do
tuhnouciho odlitku je tavenina pribézné dopliiovana. Pietlak se v peci udrzuje po celou dobu
tuhnuti odlitku. Nakonec se pietlak zrusi, tavenina samovolné vytece ze stoupaci trubice zpé&t

do kelimku a hotovy odlitek se odebere z formy [53].
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Obr. 21 Metoda nizkotlakého liti [55].

2.5.4 Squeeze casting

Tato metoda kombinuje pomalé liti spole¢né s tuhnutim pod vysokym tlakem. Vysoky tlak
zabranuje tvorb&é mezery mezi odlitkem a formou, ¢imz také zvySuje intenzitu prestupu tepla.
Velka rychlost tuhnuti prispivd k tvorbé jemnozrnné struktury a malych ¢astic
intermetalickych fazi. Odlitky se déale vyznacuji malou pdrovitosti (mensi i nez u tlakového
lit), protoze formy jsou plnény taveninou pomaleji a tlak pisobi po celou dobu tuhnuti.
Vysledné odlitky se vyznaCuji lepSimi mechanickymi vlastnostmi, homogenngjsi
mikrostrukturou a vetsi presnosti odlitku [1,56].

Podle zptsobu provedeni se squeeze casting déli na metodu piimou a nepiimou. Béhem
ptimého squeeze castingu (Obr. 22A) se volné nadavkuje pfesné mnozstvi taveniny do spodni
¢asti formy. Forma se v horni ¢asti uzavie a po celou dobu tuhnuti na taveninu pusobi

vysokym tlakem (Obr. 22B). Po ztuhnuti se odlitek odebere z formy (Obr. 22C) [1,53,56].

Obr. 22 Metoda squeeze casting — prima [57].
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Nepfimy squeeze casting je podobny tlakovému liti se studenou komorou. Tavenina se
davkuje do komory lisu pod vlastni formou (Obr. 23a). Komora s pistem se vrati do pracovni
polohy (Obr. 23b) a pist vtladuje taveninu do formy malou rychlosti (pfiblizng 0,5 ms™).
Pomala rychlost vtlatovani zajiStuje laminarni proudéni, diky ¢emu nedochdzi k vifeni a
oxidaci taveniny. Lisovaci tlak opét ptsobi béhem celého tuhnuti a mize dosahovat hodnot az

150 MPa [1,53,56].

Obr. 23 Metoda squeeze casting — neprima [1].

2.5.5 Thixocasting

Tato metoda je na pomezi mezi odlévanim a lisovanim. Vyuziva se zde tzv. thixotropie,
jevu, kdy se nékteré polotuhé kovové taveniny chovaji vysoce viskézné (jako tuhé téleso)
v nezatizeném stavu. Pokud na takovouto taveninu zacne pulsobit tlak, viskozita klesne o
nékolik fadil a tavenina ma dobrou tekutost. Touto metodou dochazi k vyznamnému potlaceni
mikrostazenin, stahovani slitin, vzniku plynovych dutin. Naopak dochdzi k tvorbé jemné,
homogenni struktury a ke zlepSeni mechanickych vlastnosti [1,53].

Hmotnost vsazky (vétSinou ve formé nafezanych ty¢i) musi byt shodnd s hmotnosti
kone¢ného vyrobku. Vsazka je vyhradné indukéné ohtata na teplotu mezi solidem a likvidem
(Obr. 24) — dojde k vytvoteni polotuhého kovu (SSM, semi-solid metal). Takto ptipravena

vsazka je vlozena do lisovaci komory a poté vtlacena do dutiny formy [1,53].
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Obr. 24 Metoda thixocasting [53].

2.5.6 Rheocasting

Rheocasting se ¢astetn¢ podoba thixocastingu. Rozdil je v tom, Ze pro tvorbu polotuhého
kovu (SSM) se vyuzivd samotna tavenina v tekutém stavu. Hmotnost vychozi taveniny je
shodnd s hmotnosti kone¢ného vyrobku. Tavenina je tedy odebrana a ochlazena do
polotuhého stavu (Obr. 25). Vznikla SSM suspenze se vlozi do lici komory a poté je vtlatena
do dutiny formy. Rheocastingové suspenze vykazuji podobné chovani jako thixotropni

systémy [58-60].

Naliti surového Rizené chladnuti Indukéni ohfev
materidlu okrajové zony

Vlozeni do
lici kemory Stlaceni

Obr. 25 Metoda rheocasting [61].
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3 Koroze

Koroze je chemicka nebo elektrochemicka reakce materidlu s okolnim prostfedim. Jedna se
o degradaci materidlu. Ve vétSin¢ piripadl koroze zpusobuje ztratu tzv. uzitnych vlastnosti
(pevnost, pruznost, tvrdost, atd.). Existuji také ptipady tzv. ,,Zadouci koroze™ [62] — napf.
pasivace kovi, elektrochemické leSténi kovli, provoz autobaterie, atd. NejcastéjSimi

koroznimi prostfedimi jsou atmosféra, voda, roztoky (kyselé, nebo zasadité), popft. ptida.

f g h

Obr. 26 Zakladni druhy korozniho napadeni: (a) rovnomerné, (b) skvrnité, (cl) dilkové,
(c2) bodové, (d) mezikrystalové, (e) transkrystalové, (f) podpovrchové, (g) puchyrkove,
(h) selektivni [63].

3.1 Chemicka koroze

Pti chemické korozi dochazi k chemické reakci, pii které nevznikd elektricky proud.
Nékteii autofi hovoti o chemické korozi jako o chemickém déji bez pfitomnosti elektrolytu
(resp. katody a depolarizatoru piivadéného ke katodé praveé elektrolytem). Chemicka koroze
obecné probiha v nevodivych systémech.

V piipad€ chemické koroze kovil jde o termodynamickou nestalost kovu v daném prostiedi
a jeho piechod do stabiln€jsitho stavu — stavu koroznich produktii. NejbéznéjsSim typem
chemické koroze je oxidace materidlu a dochdzi k ni v nevodivych prosttedich — vétSinou

v plynech. K chemické korozi miize dochdzet také v nevodivych kapalinach [64].
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Vznikld oxidova vrstva mize mit do jisté miry i ochranny charakter. Ten spociva ve
znesnadnéni pfistupu korozniho média k Cistému kovu. V disledku rozdilnych rozmérii
krystalové miizky zékladniho kovu a korozni vrstvy vznika na jejich rozhrani pnuti, které
muize zpusobit odprysknuti korozni vrstvy. Tim opét dojde k bezbariérovému piistupu

korozniho prostiedi k ¢istému kovu [68].

Ochrannou u¢innost oxidové vrstvy posuzujeme podle Pilling-Bedworthova pravidla.

Pokud je splnéna podminka (rovnice 1), korozni vrstva ma ochranny charakter [64-66]:

M .
2,02R,y =0 = Mo Pue 1, (1)
VMe MMe .pMeO n

kde Rpp= Pilling-Bedworthiv pomér, Myeo= molarni hmotnost oxidu kovu, My= molarni
hmotnost ¢istého kovu, pmeo= hustota oxidu kovu, pye= hustota ¢istého kovu, n= pocet atomil
kovu v jedné molekule oxidu.

Hodnota Rpg pro hoi¢ik ¢ini 0,81 [65,67], coz je nizsi hodnota nez 1. Proto oxidova vrstva

u hot¢iku a hot¢ikovych slitin neplni ochrannou funkci.

3.2 Elektrochemicka koroze

Obecny mechanismus elektrochemické koroze Ize popsat ndsledujici rovnici [69]:

M — M" + ne’ (2)

Z toho vyplyva, ze béhem elektrochemické koroze dochéazi ke tvorbé elektrického proudu.
Vznikne tedy galvanicky ¢lanek, jehoz anoda podléha oxidaci. Voda a v ni rozpusténé plyny,
popt. soli tvoii elektrolyt. Elektrody mohou byt tvofeny napt. dvéma kovy srozdilnym
elektrodovym potencidlem (pf.: méd a zinek), nebo kovem a nekovem s rozdilnymi
elektrodovymi potencidly (pi.: Zelezo a uhlik). Kovy se podle svych standardnich
elektrodovych potencidlt fadi do tzv. Beketovovy fady kovi. Neuslechtilé kovy maji zaporny
potencial a nachazi se vlevo od vodiku (vodik ma podle tmluvy potencial roven 0,000 V pti
jakékoliv teplot¢€). Uslechtilé kovy nabyvaji kladnych hodnot elektrodového potencidlu, proto
se nachazeji vpravo od vodiku [12].

Na povrchu slitiny mize dochazet diky pfitomnosti jiného prvku (a tim casto 1 jiné faze)
ke tvorbé mist s riznym elektrodovym potencidlem. V takovém piipad€é zde vznikne tzv.
mikroclanek, kde se faze s vy$Sim potencialem bude chovat jako katoda a fize s niz§im
potencidlem jako anoda. Anoda se bude oxidovat (bude se rozpoustét). Pokud bude koroze
probihat ve vodném roztoku, bude na katodé¢ dochazet k vodikové (popt. kyslikové)

depolarizaci.
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3.2.1 Termodynamické aspekty koroze

Tendence chemické reakce probihat lze vyjadiit zménou Gibbsovy volné energie (AG).
Cim je jeji hodnota zaporn&jsi, tim snadngji reakce prob&hne. Napiiklad, reakce hoi¢iku
s vodou a kyslikem, pii 25 °C, je vyjadiena v nésledujici rovnici (véetné zmény Gibbsovy

volné energie) [70]:

Mg + H0 (1) + % Oz (g) — Mg(OH): (s) AG’=-596,6k]  (3)

Je tfeba zdlraznit, Ze tendence ke korozi neni métitkem reakéni rychlosti. Velikd zaporna
hodnota AG mtize byt doprovazena vysokou korozni rychlosti, ale také nemusi, coz zalezi na
mnoha faktorech. Pokud ma AG pozitivni hodnotu, Ize s jistotou fict, Ze reakce za normalnich
podminek nebude probihat [70].

Vzhledem k elektrochemickym mechanismim koroze, miize byt tendence kovu korodovat
popsana jako elektromotoricka sila (Electro-motoric force, EMF) koroznich ¢lanki, které jsou
nedilnou soucasti korozniho procesu. Elektrickou energii (joule — [J]) lze také vyjadtit jako
soucin napéti (volt — [V]) a naboje (coulomb — [C]). Diky tomu lze vztah mezi AG a EMF ve
voltech (E) popsat v nasledujici rovnici [70]:

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

Na zdklad¢ termodynamickych zakoni lze vyjadiit EMF pomoci koncentrace reaktantii a

reak¢nich produktii. Obecna reakce miize byt zapsana [70]:
aA+bB+...—>cC+dD+ ..., 4)

tedy a moll latky A reaguje s b moly latky B a vznikne ¢ moll latky C a d mola latky D.
Odpovidajici hodnota Gibbsovy volné energie (AG) této reakce lze vyjadfit jako rozdil

Gibbsovy volné energie reaktantii a produktt [70]:
AG =(cG. +dGy +...)—(aG, +bGy +...) (5)

Podobny vztah plati i pro kazdou latku ve standardnim stavu, kde G° vyjadiuje standardni

Gibbsovu volnou energii [70]:

AG’ = (cGl +dG) +...)— (aG} +bGp +...) (6)
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Rozdil Gibbsovy volné energie pro laitku A v daném stavu a Gibbsovy volné energie pro

latku A ve standardnim stavu z4visi na aktivité latky A (a,) [70]:

a- (G, -G)=a-RT -Ina, , (7)

kde R= univerzalni plynova konstanta (8,314 J-K'-mol™), 7= teplota v Kelvinech. Ode&tenim

rovnice (6) od rovnice (5), dostaneme po upraveé podle rovnice (7) vyraz:

c d
AG—AG® = RT -In % (®)
a, -ag-..
takze:
c d
AG = AG® + RT -In 2" )
a, -ag-..
a pokud [4]:

AG > 0, pak systém pifijima praci a vnitini energie systému roste — d¢j neni samovolny,
AG <0, pak systém vykonava préci, vnitini energie systému klesa — dé&j je samovolny,
AG = 0, pak je systém v termodynamické rovnovaze a vnitini energie systému je konstantni.

Jestlize je reakce v rovnovaze, pak AG = 0 a Ize tedy napsat [70]:
AG’ =—-RT-InK , (10)
c d
kde g =<9 " je rovnovazna konstanta.
as-ap-...
Pokud dojde k tomu, ze aktivity reaktanti a produktl jsou si rovny, pfirozeny logaritmus
bude roven In 1 =0 a AG = AG". Podle rovnice AG = -nFE dale plati AG® = -nFE’, kde E° je

EMF, kdyZ jsou reaktanty a produkty ve standardnim stavu (jejich aktivity jsou shodné). Ve

shodé¢ s rovnici (8) tedy miizeme napsat tzv. Nernstovu rovnici [70]:

_RT'lnaQag‘...

a b
nF' a,-ag-..

AE = AE° (11)
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Tabulka 8: Standardni redukcni elektrodové potencialy [70,71]:

Elektrodova Standardni potencial [V]
reakce pri 25 °C

Au’ +3e = Au 1,500
Pt +2¢ =Pt ~1,2

Pd*" +2¢ =Pd 0,987
Hg*' + 2¢ = Hg 0,854
Ag +e =Ag 0,800
Hg) +2¢ =2 Hg 0,789
Cu +e=Cu 0,521
Cu™" +2¢ =Cu 0,342
2H +2¢ =H, 0,000
Fe'" + 3¢ =Fe -0,036
Pb~" +2¢ =Pb -0,126
Sn”" +2¢ =Sn -0,136
Mo’ + 3¢ = Mo ~-0,2
Ni*" +2¢ =Nj -0,250
Co™" +2¢ = Co -0,277
TI' +e =TI -0,336
In°" +3e =1In -0,342
Cd™ +2¢=Cd -0,403
Fe’" +2e = Fe -0,440
Ga’' +3e =Ga -0,530
Cr'+3e¢ =Cr -0,740
Zn’ +2e¢ =7n -0,763
Crr+2e =Cr -0,910
Nb’" + 3¢ =Nb ~-1,1
Mn”" + 2¢ = Mn -1,180
7t +4e =7r -1,530
Ti* +2¢ =Ti -1,630
Al +3e = Al -1,660
Hf'" + 4e = Hf -1,700
U +3e=U -1,800
Be”" +2¢ =Be -1,850
Mg™* +2¢ = Mg -2,370
Na'+¢ =Na -2,710
Ca"+2¢ =Ca -2,870
K'+e=K -2,930
Li' +e =Li -3,050
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3.2.2 Pourbaixovy diagramy E-pH

Pourbaixovy diagramy vychdzi ztermodynamickych zdkond. Popisuji chovani cistych
kovti pfi jednotlivych hodnotach pH a potencidlu. Pourbaixovy diagramy byly vypocitany pro
reakce Cistych kovl s vodikovymi kationty a hydroxidovymi anionty (tedy v prostiedi Cisté
vody) za normalnich podminek (25°C a 101,325 kPa). V Pourbaixovych diagramech je
zobrazena oblast stability vody. Na Obr. 27 je tato oblast vymezena pifimkou redoxniho
potencialu vodikové elektrody (pfimka a) a piimkou potencidlu, pti kterém dochazi k vyvoji
kysliku (piimka b). Nad ptimkou b tedy dochazi k vyvinu kysliku a pod ptimkou a dochazi k
vyvinu vodiku [4,72-74].

Obecné se da fict, ze pokud se Cisty kov nachazi ve stavu stability, pak ke korozi
nedochéazi. Naopak, v pfipad¢ vétsi stability sloucenin daného kovu koroze probihd. Je-li
rozpustnost téchto sloucenin v koroznim prostiedi mald a za podminek dobré ptilnavosti
k zakladnimu kovu, vytvoii se ochranna vrstva zpomalujici korozi a kov se dostava do stavu
pasivity. Na druhou stranu, pokud je rozpustnost téchto sloucenin velka, dochazi k neustalému
odhalovani zakladniho kovu okolnimu prostiedi a kov se nachazi ve stavu aktivity [4,72,73].

Popsané skutecnosti jsou patrné na Obr. 27, ktery zobrazuje Pourbaixiv diagram pro
hot¢ik. Oblast imunity u hoiciku se nachdzi v oblasti diagramu oznacené Mg. V tomto stavu
je kov stabilni a ke korozi za téchto podminek nedochazi. Oblast pasivity je oznaCena
Mg(OH), a zde na povrchu kovu vznikaji jeho slouceniny, ¢imz rychlost koroze klesne na
zanedbatelnou hodnotu. Aktivita hotciku je stav, ve kterém dochdzi ke korozi a obycejné se
v diagramu uvadi typické korozni produkty (oblast oznaena Mg®"). P¥imky oznadené 0, -2,

-4 a -6 piedstavuji aktivitu iontt Mg*" v roztoku v logaritmickych jednotkéach [4,72-74].

1,0 ! T T T T
- ‘H_‘_""""“‘---. b -
0.6 o|-2|-4| -]
02[ , .
T 20,2 \ |
;-0’6 I 2+ EH“H‘H"“"&:
=10} Mg Mg(OH)
m 4
-141 1
-1.81 .
0-2 -4 -6
2,21 /] | 7
-296 B ' M _-h-_h_'"""‘---:
g
_3,0 | | | 1 | 1
2 4 6 8 10 12 14
pH —

Obr. 27 Pourbaixuv diagram pro Mg [4,75].
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3.2.3 Kinetické aspekty koroze

koroze musi soucasn¢ probihat jak anodicka reakce, tak katodickéd reakce. V elektrochemii
miiZze byt koroze studovana pomoci voltametrie. Kinetické parametry mohou byt vypocitany
z tzv. Tafelovych diagrami a z impedancnich dat [69].

Dilezitou veli¢inou je tzv. korozni potencidl (E.,,). Je to tzv. open circuit potential (Eocp),
tedy potencial, kdy obvodem neprochazi zadny proud a jehoz hodnota se miize s casem ménit.
Jelikoz anodové a katodové reakce se od sebe liSi, korozni potencial (E..,) je tedy
potencidlem smisenym. Parcidlni anodicky a katodicky proud, u tohoto potencidlu, se nazyva
tzv. korozni proud (i..) a souvisi s rychlostni konstantou elektrodové reakce [69].

Jestlize je proud i (popf. proudova hustota) zavisly na potencidlu E, pak je tato zavislost
nazyvana tzv. Evansovym diagramem. Pro kvantitativni zavéry se pouziva diagram, kde je
Tafelova kiivka potencidlu E zéavisla na logaritmu proudu logli|. Tento diagram dava stejné
informace, ale zjiStovani korozniho proudu i, je mnohem ptesnéjsi [69].

Na Obr. 28 a Obr. 29 jsou zobrazeny diagramy potenciodynamickych kiivek kov, které se
nachdzeji v roztoku svych vlastnich iontd. Zde dochazi k vyméné vlastnich iontl a rychlost

vymény je dana velikosti vyménné proudové hustoty iy [4,69].

/ °
Y/
n 4
Me—>Me +tne L
1; 5 2
Po .
__; - ! la + ]1\
0 —

Y

,_ E

Obr. 28 Evansuv diagram [4,69]. Obr. 29 Tafelovy kiivky [4,69].

r

Tafeliv diagram se pouziva ke zjisténi rychlostni konstanty reakce a ke zjisténi ménici se
miry pfenosu naboje. Z Tafelovych diagramt se zjiStuji predevS§im parametry a a b (kde b je

smérnice Tafelovy kiivky — Obr. 32).

35



Tafelova rovnice miZe byt pouzita jako pracovni rovnice ve tvaru:
) (12)

kde 1 je po&et elektronti v kroku uréujicim rychlost a i je proudova hustota [A-cm™].

i

E=a+b-log

Pro anodicky proces jsou veli¢iny a a b dany vztahem [69,76]:

23RT

=——"——1logi 13

a (l—a)nF gZO ( )

- 2,3RT (14)
(1-a)nF

kde R je univerzalni plynové konstanta (8,314 J-K'-mol™), n je polet elektront, a je

koeficient pfenosu naboje, F je Faradayova konstanta (96487 C) a T je teplota v Kelvinech.

Pro katodicky proces jsou veliCiny a a b dany vztahem [69,76]:

23RT
a, == logi 15
k onkF Blo (15)
23RT
b =—= 16
k onF (16)

Korozni proud i, mize byt zjiStén pro potencidly, které se nachazeji blizko korozniho
potencialu E.,,, [69]:

anodicka ¢ast reakce:

(l1-a)'F(E,, -E.,,) 2,3(E,, - E.,.,)
l-' — l- eX corr eq.,a — l- eX corr eq.,a 17
corr 0,a p|: RT 0,a p ba ( )
katodicka cast reakce:
23E —E
icorr = iO k eXp|:_ ( = ok ):| (1 8)
5 bk

kde E., . je rovnovazny potencial pro redoxni dvojici anodické reakce, E.,x je rovnovazny

potencial pro redoxni dvojici katodické reakce, iy, a iy jsou zastupci méniciho se proudu.

=i, €Xp —2’3(E = L) —exp —2’3(E"""" —E) (19)
b, |bk|

Souhrnné:
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Jestlize (E — Ecor) = AE je maly, vztah pro proud Ai se miiZze aproximovat:

ANi=23i [E + EJ (20)
b, |b
a
_ 1 b A @1)

“r 23, +]b,| AE

Ai/AE se nazyva polariza¢ni vodivost (K..). Naopak, AE/Ai se nazyva polariza¢ni
odpor (R,) [69].

Redlny korozni d¢j Ize vyjadrit pomoci diagramti na Obr. 30 a Obr. 31. V diagramech se
nachézeji dvé polarizacni kiivky. Pokud jsou tyto dvé reakce spfahnuty do jednoho korozniho
d&je, pak musi byt anodicka proudova hustota rozpoust&jiciho se hot¢iku (Mg — Mg** + 2e)
vyvazena katodickou proudovou hustotou depolarizacniho déje, v tomto ptipadé vodikové

depolarizace (2H" + 2e — H,) [4,72,77,78]:

ia = 'ik = icorr (22)

log i

Er,Mg Ecorr Er,HZ E’ Er,Mg Ecorr Er,H: E
Obr. 30 Korozni diagramy Obr. 31 Korozni diagramy
(Evansovy diagramy) [4]. (Tafelovy krivky) [4].

Experimentalni kiivky jak pro anodickou reakci, tak i pro katodickou reakci nelze sestrojit
oddélené. Vysledna kiivka je zobrazena na Obr. 32. Anodickd i katodicka kiivka je
v diagramu vynaSena v absolutni hodnoté. U hodnot potenciall, které jsou dostate¢né odlisné
od rovnovazného potencidlu, se anodické i katodické kiivky témét shoduji s pritbéhem bézné
neméfitelnych parcialnich reakci. Extrapolaci katodické a anodické kiivky vznikne prusecik,

ktery odpovida hodnotam korozniho potencidlu (E.,,) a korozniho proudu (i..-) [4,72].
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log i

»
>

Ecorr E
Obr. 32 Extrapolace Tafelovy oblasti [4].

Dalsim aspektem, ktery je tfeba brat v potaz je pfitomnost ¢i absence kysliku v roztoku
[69]. Tuto situaci zndzortiuje Obr. 33.

'}
lg 1]

M= M"" + pe-

L (s 05>

lg L., (5O L, (bez 0,)

lg 1., (bez O,)

-
—

E

Obr. 33 Tafelova krivka pro korozi kovit v kyselém prostiedi za pritomnosti a nepritomnosti

kysliku [69].

Typicky voltametricky profil kovi je zndzornén na Obr. 34. Prvni ¢ast kiivky odpovida
Evansové diagramu (Obr. 28). V oblasti potencidlti niz§ich nez korozni potencial E.,, dochazi
ke zpomaleni koroze (diky zpomaleni parcialnich anodickych reakci). Kov se tedy nachazi ve
stavu imunity a mizeme fict, Ze se kov nachazi v potencialové oblasti katodické imunity. Po
piekroceni korozniho potencidlu E.,., se kov dostava do tzv. aktivni oblasti, kde dochazi
k aktivni korozi diky zrychleni anodickych reakci. AvSak po dosazeni urcité hodnoty
aplikovaného potencialu, tzv. Fladého potencidlu, nastane pasivace kovu (za podminek
zminénych nize) [4,68,69,72].
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Pasivaci zptisobuji 2 faktory [69]:
1. doslo k nasyceni korozniho prostfedi rozpustnymi produkty kovu (vétSinou hydroxidy),
2. doSlo ke strukturalnim zménam pasivacniho filmu, ktery jiz existuje v porézni form¢ a
pifeméni se na neporézni formu.

Pasivni vrstvy tedy zpisobi vyrazné zpomaleni koroze kovu, i kdyz by koroze byla
termodynamicky vyhodngj$i. Korozni rychlost klesne na velmi nizké hodnoty srovnatelné
s uplnou odolnosti kovu [4,68,69,72].

Vlastni pfechod do pasivniho stavu je podminén hodnotou proudové hustoty, kterou
musime prekonat, abychom ziskali Fladého potencial, tzv. pasivaéni proudovéa hustota. Cim
niz§i hodnotu pasiva¢ni proudové hustoty musi systém ptekonat, tim snadn€ji dochdzi
k pasivaci kovu. Pro kovy, u kterych dochazi k samovolné pasivaci, musi platit, Ze Fladého
potencial musi byt nizsi, nez korozni potencial E.,, a zaroven pii tomto Fladého potencialu
musi byt hodnota parcidlniho katodického proudu vyssi, nez pasivacni proudové hustoty
[69,72].

Po ptekroceni tzv. transpasiva¢niho potencidlu dojde k popraskani pasiva¢niho filmu na
povrchu kovu a kuvoliovani kysliku. Dochédzi tedy k opétovnému rozpousténi kovu a
korozni rychlost roste s rostoucim potencialem [4,68,69].

V pasivni oblasti (mezi Fladého a transpasiva¢nim potencialem) muize dojit k naruseni
pasivni vrstvy a naristu proudové hustoty jesté pred dosazenim transpasiva¢niho potencidlu.
K tomuto jevu dochazi, pti tzv. depasiva¢nim potencialu, v nékterych agresivnich prostredich,
kde ionty (pfevazné chloridové) pronikaji ptes ztencenou (popt. porusenou) pasivacni vrstvu.
V této oblasti dojde k intenzivni korozi na malé ploSe. Mira koroze zavisi pfedev§im na
agresivit¢ prostfedi, charakteru pasivacni vrstvy, Cistoté kovu, teploté atd. Zkorodované
oblasti se mohou vdanych podminkach opét zapasivovat pifi repasivatnim potencidlu
[4,68,69,72].

Aktivni oblast

/] e

| Fladé potencial
/

Uvoliiovani O,
a rozklad

1
|
|
M= M"* +ne
|
| pasiviiho filmu
|
|

A — E
 Redukce Pasivni oblast
0, nebo H,O

Obr. 34 Voltametricka krivka pro kov, ktery utvari pasivni vrstvu [69].
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3.3 Koroze hoi'¢iku v nékterych prostiedich

3.3.1 Atmosféra

Béhem atmosférické koroze vznikaji korozni zplodiny a jejich mnoZstvi zavisi na vlhkosti
a zneCisténi prostiedi, ve kterém se materidl nachdzi. Slitiny hotféiku vykazuji v Cisté
atmosféte, ktera ma nizky vyskyt kondenzace, rychlost koroze necely 1 pm-rok”. Pokud se
povrch odeti oxidaci ionty CrO4> (chromatovéni), prakticky nedochazi k pronikani koroze
pies tuto vrstvu. Tato technologie se dnes, s ohledem na toxikologické a karcinogenni
vlastnosti Sestimocného chromu, nesmi pouzivat [68].

Pokud se v atmosféte nachazi velké mnozstvi vzdusné vlhkosti, dochazi k hydrataci oxidu
na povrchu hot¢iku na hydroxid, ktery dale podléha pteméné na uhli¢itan. Vznik uhli¢itanu na
povrchu zvysuje ochranny uc¢inek vrstvy. Diky tomu je rychlost pronikani koroze ve vihkém
prostiedi fadové v jednotkach um-rok™ [68].

Nachdzi-li se hot¢ik v primyslovych atmosférach, korozni produkty obsahuji i sirany a
sifi¢itany. V ptimotskych oblastech korozni produkty obsahuji i chloridy, popt. oxychloridy.
Tyto ionty nemaji Zadné ochranné ucinky. Naopak jsou hygroskopické a na povrchu hoiciku
zpusobuji zvyseni rychlosti pronikani koroze. Tyto ionty jsou rozpustné ve vod¢, korozni
zplodiny jsou tedy kontinudln¢ smyvany z povrchu materialu a koroze rychle postupuje [68].

Ve zneciSténych atmosférach miize dojit i k bodové korozi nebo k praskani hoicikovych
materiali kvili napéti. U hoicikovych slitin ve znecisténé atmosfére dochazi k rychlosti
pronikani koroze 30-50 pm-ok™. Tato rychlost je sice mensi, nez ubytek nékterych oceli,
piesto vSak musi byt materidl chranén nanesenim natérii. Tato moznost protikorozni ochrany
neni nejvhodngjsi, protoze korozni produkty hotf¢iku maji alkalicky vyluh. Tato alkalita
zvySuje rychlost znehodnocovani vétSiny organickych ochrannych povlakd. To lze omezit
dikladnym oc¢isténim povrchu od necistot (popi. koroze) pred samotnym nanesenim natéru na
povrch hotc¢ikovych slitin. Vhodné je upravit povrch pied nanesenim povlaku chemickou
oxidaci. Tim se zvysi 1 stalost povrchové ochrany. Pokud dojde k naruSeni organického
ochranného povlaku, aniz by byl povrch pred tim upraven chemickou oxidaci, mize dojit

k jesté rychlejsi korozi, nez u nechranéného povrchu [68].

3.3.2 Voda
Hoi¢ik a jeho slitiny siln¢ koroduji ve vSech typech vod. Pii pohybu prostiedi a zvySovani
teploty dochdzi ke znaénému urychleni koroze. Zadna povrchova ochrana neni dostateénd

ucinna viici korozi ve vode. Jak jiz bylo fec¢eno, na organické povlaky ptsobi alkalicky vyluh
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koroznich produkti a zaroven vodik, ktery vnikd korozi. Témito faktory jsou organické

povlaky rychle znehodnocovany [68].

3.3.3 Roztoky soli

V roztocich soli zavisi koroze ptfedev§im na druhu pfitomnych kationtti i aniontii. Korozi
urychluji kationy tézkych kovti, které se vyluCuji na povrchu hoi¢ikovych slitiny a podporuji
tvorbu mikrokatod [68].

U aniontl zélezi, jak reaguji s hot¢ikem, zda tvoii rozpustné, ¢i nerozpustné slouceniny.
Aniony, které s hot¢ikem tvoii nerozpustné slouceniny jsou napi. chromany, fosfore¢nany,
fluoridy. Na povrchu slitin hof¢iku, diky reakcim s témito aniony, vznikne ochranna vrstva,
zabranujici korozi. Pokud nepoklesne pH, pak je koroze v téchto prostfedich minimalni [68].

Na druhou stranu, reakce hoi¢ikovych slitin s anionty jako jsou napiiklad chloridy,
bromidy, sirany nepodporuji vznik ochrannych vrstev. Diky tomu hot¢ikové slitiny koroduji
velmi rychle. Korozni rychlost v poc¢atcich expozice dosahuje vysokych hodnot, nebot” dojde
ke kontaktu korozniho média scelym povrchem slitiny. V pribéhu expozice dojde ke
snizovani korozni rychlosti, jelikoz vzniklé korozni produkty ¢aste¢né slouzi jako bariéra
mezi Cistou slitinou a koroznim prostiedim. Tato vrstva je vSak porézni, proto po Case dojde
k jejimu podkorodovani a naslednému odplaveni, korozni prosttedi se dostane snaze k Cisté
slitin€ a korozni rychlost se zvysi. Po téchto procesech se jiz korozni rychlost vyrazné neméni
— dochazi k jejimu ustalovani (kap. 11.2).

Kombinaci aniontl tvoficich rozpustné a nerozpustné slouceniny vznikd velikd
pravdépodobnost vzniku bodové koroze (napt. chromové a chloridové). Roztoky obsahujici

anionty tvotici ochranné vrstvy tedy nesmi obsahovat korozi podporujici anionty [68].

3.3.4 Alkalicka prostiedi

Vyborna korozni odolnost hot¢iku a jeho slitin v alkalickych prostiedich je ddna reakci
hot¢iku se zfedénymi alkalickymi roztoky za vzniku malo rozpustného Mg(OH),. Tato
korozni odolnost se prakticky neméni az do bodu varu [68].

U koncentrovanych alkalickych roztokl klesa korozni odolnost se vzrlstajici teplotou.
Pokud se v alkalickém roztoku vyskytne agresivni aniont (napi. chloridovy iont), pak

urychluje korozi materialu [68].
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3.3.5 Kysela prostiedi

Hof¢ik a hotcikové slitiny napadaji prakticky vSechny organické i anorganické kyseliny.
Jedinou vyjimkou je kyselina fluorovodikovéd v 2% a vyssi koncentraci. Za normalni teploty
je diky vznikajicimu MgF, rychlost koroze fadové v desitkach pm-rok™ [68],[69].

Roztok kyseliny chromové je velmi dobrou protikorozni ochranou. Nesmi vSak obsahovat
ani stopové mnozstvi chloridovych nebo siranovych ionti, které vedou k bodové korozi (popf.
strukturnimu napadeni materialu). Jak jiz bylo zminéno, Sestimocny chrom se dnes, z divodi
ochrany zdravi, nesmi pouZzivat [68].

Nékteré organické kyseliny, napf. mastné kyseliny, vytvaii shotféikem nerozpustné
slouceniny, které castecné ochraniuji material pred korozi. V béznych organickych kyselinach

jsou vSak hot¢ikové slitiny nepouzitelné [68].

3.3.6 Organické slou¢eniny

Kromé organickych kyselin jsou hoi¢ik a hotéikové slitiny pomérné dobie odolné vici
korozi v organickych kapalindch. Agresivné plisobi na hoi¢ik a jeho slitiny bezvody metanol,
se kterym bouflivé reaguji za vzniku Mg(CH30), a H,. Agresivné také ptsobi chlorované
organické slouCeniny, u kterych hrozi hydrolytické uvolnéni chloridovych iontt, které

urychluji korozi materialu [68].

3.3.7 Plyny za vysSich teplot

S ohledem na mechanické vlastnosti, 1ze hoi¢ik a hoi¢ikové slitiny pouzit v mnoha
plynnych prostedich pii vysSich teplotach. Hoicik a hotcikové slitiny jsou odolné vici
suchym halogenim a kyselin¢ fluorovodikové. Zajimava je odolnost hot¢iku a jeho slitin vici
suchému SO,, ktery plisobi na materiadl dokonce inhibi¢né. Pfi koncentraci SO, nad 0,5 %
dochazi ke snizeni oxidace hot¢iku na vzduchu za vyssich teplot [68].

Na druhou stranu, korozni odolnost hoi¢iku a jeho slitin vi¢i U€inkim vodni pary a

plynnych spalin je velmi nizka a koroze probiha velmi rychle [68].

3.3.8 Biologicka koroze

Biologicka koroze, neboli biokoroze, je zpiisobena ptimo, ¢i nepfimo Zivymi organismy.
Biokoroze se u materiali miize projevit fyzikdln¢ (mechanicky) nebo chemicky. Mechanické
poskozeni materidlu zptsobuji ptimé aktivity organismil, jako napf. jejich pohyb nebo rist.
Chemické poskozeni materidlu 1ze rozd¢€lit na asimilacni a disimila¢ni. Chemicka asimila¢ni
koroze patii mezi nejCastéjsi zptisoby chemické biokoroze. V tomto piipad¢ slouzi material,

pro organismy, jako potrava. Na druhé stran¢, k chemické disimila¢ni korozi dochazi, kdyz je
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materiadl poskozovan produkty metabolismu (napf. organickymi kyselinami, oxidem sifi¢itym
aj.). Mezi organismy zplsobujici biokorozi patii: bakterie, fasy, houby (plisn€), liSejniky,

mechy, vyssi rostliny i zivo¢ichové [79-82].

3.4 Elektrochemické vyhodnoceni koroze
Jak jiz bylo zminéno, pfi elektrochemické korozi dochazi k tvorbé proudu, kterého lze

vyuzit pii elektrochemickych metodach méfeni korozniho napadeni kovi a slitin. Tato méteni

mohou dét informace o korozni rychlosti kovii v daném koroznim prostiedi.
Nejcastéjsi elektrochemické metody [4]:

e potenciostatické metody — méfeni Casové zavislosti proudové hustoty za konstantniho
potencidlu zkoumaného vzorku oproti referencni elektrodé.

e potenciodynamické metody — meéfeni proudové hustoty v zavislosti na potencialu
zkoumaného vzorku oproti referencni elektrod¢.

e galvanostatické — méfeni Casové zavislosti potencidlu zkoumaného vzorku oproti
referencni elektrod¢ a pii konstantni proudové hustoté.

e clektrochemickd impedancni spektroskopie (EIS) — méfeni impedance v zavislosti na

frekvenci za pouziti napéti o malé amplitudé [83].

3.4.1 Potenciodynamické metody

Béhem linearni polarizace (LP) vzorkli (ve vétSin¢ piipadi kovovych) je sledovana
zavislost proudové hustoty na potencialu. Vétsinou je potencidl posouvan anodickym smérem.
V urcitém okamziku ziskéd vzorek potencidl, pti kterém se z n¢j stdva anoda a dochazi k jeho
korozi [4,73,84].

Pokud tedy vlozime vzorek do korozniho prostfedi (elektrolytu), dojde po urcité dobé
k ustdleni jeho potencidlu na urcité hodnoté viici referencni elektrodé. Tento potencidl je
roven koroznimu potencidlu E.,. Pfi hodnoté E.,, vykazuje na povrchu jak anodické, tak
katodické proudy, ty jsou vSak v rovnovaze a vzorek je v rovnovaze s prostiedim — rychlost
oxidace je rovna rychlosti redukce [4,73,84].

Pro méfeni potenciodynamickych kfivek musi byt vzorek polarizovan. Polarizaci se
rozumi pouziti vnéj§iho zdroje napéti k posunuti potencidlu vzorku mimo hodnotu Ec...
Pokud je tedy povrch vzorku polarizovan v kladném sméru, bude se chovat jako anoda a
anodicky proud se zvysi na ukor katodického. Pokud tato polarizace bude pokracovat, pak
bude katodicky proud zcela zanedbatelny vii¢i anodickému proudu. Stejny princip plati i

naopak, pokud je povrch vzorku polarizovan zépornym smérem. Pak se katodicky proud zvysi
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na ukor anodického, a pokud bude polarizace pokracovat, anodicky proud bude zanedbatelny
vici katodickému a vzorek se bude chovat jako katoda. Vysledny proud je algebraickym
souctem anodického a katodického proudu [4,73,84].

Experimentalné¢ se polarizani charakteristika méti tak, ze se proudova hustota vynasi
v zavislosti na vlozeném potencidlu. Proud se vynasi v logaritmickych soufadnicich, protoze
se mize ménit i o n€kolik fadl. Potencidl se vSak nevynasi v logaritmickych soufadnicich a
cely graf je tedy semilogaritmicky. Vysledny diagram se nazyva potenciodynamicky
polariza¢ni diagram, ve kterém je zakreslena potenciodynamicka polarizacni kiivka (Obr. 35)
[4,85,86].

Tafelova extrapolace kiivek na Obr. 35 vyjadiuje sklon anodické kiivky (b,) 1 katodické
ktivky (by). Prisecik téchto extrapolaci je bod, ktery odpovida koroznimi potencidlu E.,, a
korozni proudové hustot€ i, [4,85,86].

Pro tyto extrapolace je potteba pouzit linedrni casti kiivek, které se nachazi v tzv.
Tafelovych oblastech. Za Tafelovu oblast lze povazovat hodnoty nachazejici se v oblasti
50 mV a vice viéi E... Kifivky jsou méfeny tak, ze se vzorek nechd ustélit a od tzv.
ustaleného potencidlu (E,ss = Eocp) je méfena polarizacni kiivka do katodické, nebo anodické
oblasti. V této praci jsou tyto kiivky oznaCeny jako tzv. panenské kiivky. Je-1i kiivka mefena
katodickym smérem (do katodické oblasti), jedna se o tzv. panenskou katodickou kiivku. Je-li
vSak kiivka méfena anodickym smérem (do anodické oblasti), jedna se o tzv. panenskou
anodickou kiivku. Nejcastéji meéfenymi kiivkami jsou panenské katodické kiivky, nebot’
posunitim potencialu vzorku do katodické oblasti je tento vzorek katodicky chranén. Béhem
téchto méfeni tedy nedochazi k jeho rozpousténi, jako by tomu bylo pii méfeni do anodické
oblasti [87,88].

Na Obr. 36 je zobrazena polariza¢ni kiivka v linearnich soufadnicich. Pfi nulové hodnoté
proudové hustoty se nachdzi hodnota korozniho potencidlu. V okoli tohoto korozniho
potencialu existuji hodnoty, které vykazuji linearni zavislost (na Obr. 36 jsou prolozeny
piimkou). Z této linearni oblasti kiivky lze zjistit polarizacni odpor R,. Délka linearniho useku
zavisi na velikosti Tafelovych konstant a pohybuje se v jednotkach az desitkdch milivolti
[4,84]. Podle rovnice (21), Ize vyjadtit R, jako:

1 b,

_ 23
" 23i,, b, +|b] 23)
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Obr. 35 Tafelova analyza Obr. 36 Linedrni usek na polarizacni
potenciodynamickeé kiivky [4]. krivce v linearnich souradnicich [84].
Korozni proud lze tedy vyjadfit:
b, -b
-] (24)
23R, b, +|b;|
A rychlost koroze v, je rovna [90,91]:
v, 23072 deon EW (25)
p-S

kde Veor méd jednotku [mmrok], EW je ekvivalentni hmotnost (equivalent weight)

[g-ekvivalent '], p je hustota [grem™], S je m&fend plocha [cm?].

Na zékladé rovnic (23), (24) a (25) lze konstatovat, ze korozni rychlost je pfimo imérna

koroznimu proudu (resp. korozni proudové hustoté) a nepiimo imérna polarizaénimu odporu.
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4 Protikorozni ochrana

Prevazna vétSina kovil a jejich slitin podléha korozi. Proces koroze lze pouze zpomalit,
nikdy nedojde k jeho Uplnému zastaveni. Jednim z moznych principti korozni ochrany je
zamezit pfimému kontaktu kovu (popt. slitiny) s koroznim prosttedim. Povrchovymi vrstvami
oddélujicimi kov od okoli jsou napi. konverzni, polymerni, kovové nebo keramické povlaky
[12].

Mitzeme fici, Ze protikorozni ochrana je souhrn technickych, technologickych a
ekonomickych opatteni, kterd zahrnuji [92]:
e pouziti jiz zminénych ochrannych povlaka,
e volbu dostate¢n¢ odolnych konstrukénich materiald,
e konstrukéni a technologicka feSeni, branici vzniku mist se snizenou jakosti ochrany
a umoznujici racionalni pouziti dal§ich opatteni,
e pouziti docasné ochrany,
e Upravu korozniho prostredi,

¢ kombinace uvedenych opatieni.

4.1 Anorganické povlaky a vrstvy

Ochranné povlaky mtizeme rozdélit podle nasledujiciho schématu:

| |
Anorganické Organické

povlaky povlaky
|

Natéry
Pryiové
Konverzni Polymerni
Smalty
Cementové

Obr. 37 Rozdeéleni protikoroznich povlakii.

Konverzni povlaky vznikaji reakci kovového povrchu a prostfedi, jemuz je dany kov
vystaven béhem povrchové upravy. Vznikly konverzni povlak se tedy skldda z kovu a ¢asti

puvodniho prostiedi (tyto povlaky se vytvareji od povrchu do materialu) [93].
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Konverzni povlakovani se provadi chemickymi nebo elektrochemickymi postupy.
Nejcastéji pouzivanymi konverznimi povlaky jsou fosfatové povlaky, popt. anodicka oxidace.
Diive se bé€zné€ pouzivalo chromatovani, které se v soucasnosti jiz nesmi pouzivat kvili
obsahu Cr"", ktery je karcinogenni a toxicky [92].

Fosfatovani je proces, pii némz se vytvari konverzni povlak reakci kyseliny fosforecné a
jejich rozpustnych soli s ochraniovanym kovem. Vytvofend vrstva nerozpustnych nebo Spatné
rozpustnych fosfore¢nanii tohoto kovu brani ptistupu vnéjsiho prostiedi ke kovu [92].

Chromatovani je oxidacné-redukéni proces chemické, resp. elektrochemické upravy
nezeleznych kovi, pfi kterém se na povrchu vytvari pisobenim specialné formulovanych
procesi amorfni vrstva anorganickych polymernich sloucenin obsahujicich zejména chrom
v rizném oxida¢nim stupni, hydroxidové anionty a koordina¢né vazanou vodu [92].

Konverzni povlaky maji vybornou adhezi k natérovym hmotam, proto se ¢asto pouzivaji

jako podkladové vrstvy pro dalsi (organické) povlaky.
4.2 Soucasné vysledky vyzkumu protikorozni ochrany hoi¢ikovych slitin

4.2.1 Povlaky na bazi fosfatu

Niu a kol. [94] vyvinuli novy proces ochrany povrchl proti korozi hof¢ikovych slitin
v agresivnich prostfedich. Fosfatovy povlak se utvofil na povrchu ponotené hoicikové slitiny.
Poté byl na tento povrch nanesen natér ve formé prasku. Vysledky potvrzuji, ze fosfatové
povlaky vytvofené v 1dzni s tuhymi aditivy (smés dusi¢nanu cerité¢ho a chlore¢nanu sodného
v poméru 1:25) pii pokojové teploté, mély hustou a jemnou mikrostrukturu. Fosfatové
povlaky se vyznacuji vybornou pfilnavosti natéru k hot¢ikové slitin€. Testy solnou mlhou
ukazaly, ze korozni odolnost fosfatového povlaku s natérem na povrchu hot¢ikové slitiny by
mohla spliiovat pozadavky pro automobilové dily v agresivnim prostiedi.

Zheng a kol. [95] porovnavali vlastnosti vapenatého fosfatu na slitinach AZ31 a Mg-1,0Ca.
Tento povlak byl na vzorky deponovan elektrochemicky. Korozni chovani povlakovanych
slitin bylo studovano pomoci testli vyvoje vodiku a elektrochemickych testii v tzv. Hankoveé
roztoku (Hank's solution), o slozeni: NaCl: 8 g/I; KCl: 0,4 g/l; CaCL: 0,14 g/l;
NaHCOs: 0,35 g/l; CsHegOe: 1,0 g/l; MgChL-6H,O: 0,1 g/I; MgSO47H,0: 0,06 g/l;
KH,POy4: 0,06 g/I; Na,HPO4-12H,0: 0,06 g/l. pH tohoto roztoku bylo 7,4. Deponovany
povlak se skladal predevsim ze Supinkovitych krystali CaHPO4-2H,0 (Obr. 38).

47



Obr. 38 Ca-P poviak na AZ31 (vlevo) a Mg-1,0Ca (vpravo) [95].

S

Autofi uvadi, Ze doSlo k vyznamnému zlepSeni korozni odolnosti na zakladé zmény
koroznich potenciali a proudovych hustot. My vSak mame za to, ze Ca-P fosfat slouzi pouze
jako bariéra mezi koroznim prosttedim a hoi¢ikovou slitinou. K tak vyznamnym zvySenim
hodnot koroznich potenciali a snizeni hodnot proudovych hustot u povlakovanych slitin
(Obr. 39) doslo ziejmé v disledku nizké vodivosti Ca-P povlaki. Rychlost vyvijeni vodiku u
vzorkl s povlakem byla mnohem niZsi, neZ u vzorki bez povlaku (Obr. 40). Nicméné korozni
rychlost vzorkii s povlakem rapidné€ vzrostla, jakmile se objevila dilkova koroze.

Problematikou vapenatych fosfati pro biomedicinské aplikace se také zabyvali autofi

Kannan a Wallipa [96], ktefi provadéli korozni studie in vitro.

1—=—Mgl.0Ca nepovlakovana
129 o, ---Mg1.0Ca s povlakem
1 3 =+ AZ31 nepovlakovana
134 4-v—az31s poviakem
-1.44
w45 3
(& R O -=4
@
< -1.64
o
B Vs
-1.84
-1.94
2.0 T et
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01

Proudova hustota (A/cm?)
Obr. 39 Polarizacni krivky slitin AZ31 a Mg-1,0Ca s povlakem a bez poviaku [95].
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Obr. 40 Vyvijeni vodiku slitin s povlakem i bez poviaku: AZ31 (vlievo) a Mg-1,0Ca (vpravo)
[95].

4.2.2 Povlaky vytvorené sol-gel procesy

Dalsi variantou povlaku je ochrannd vrstva ALO; [97], ktera byla na povrch AZ31
nanesena pomoci opakujicich se sol-gel procesii s ndslednym Zzihdnim pii 300 °C nebo
technologii kompozitnich povlakii, kde byly nandSeny castecky ALOs; (rozptylené
v koloidnim roztoku), nasledované fosfatovanim a zihanim pti 300 °C. Z vysledkl vyplyva,
ze kompozitni povlaky jsou rovnomérnéjsi, bez trhlin a 1épe piilnavé k substratu, ve srovnani
se sol-gel povlaky. To je zplisobeno niz§im tepelnym napétim téchto sol-gel povlakii. Oba
povlaky se predevs§im skladaji z y-Al,Os a 8-AlLOs fazi, vzniklymi Zihdnim ¢astecek Al Os.
Kompozitni povlak se vyznacuje lepSim koroznim chovanim oproti opakovanému sol-gel
povlaku.

Podle [98] byl na povrch hot¢ikové slitiny ZE41 nanesen povlak SiO, sol-gel cestou a
ponorovymi metodami. Byly vyzkouSeny 3 koncentrace solu pti 2 riznych teplotach zihani
(400 °C a 500 °C). Roztoky obsahovaly stejné latky- ethanolat kiemicity (TEOS), ethanol a

destilovanou vodu, liily se vSak pomérem téchto sloucenin:

1. Konvenc¢ni Si0; sol (oznaceni C) — TEOS/ethanol/destilovand voda v poméru 1:1:1.
2. Husty S10; sol (oznaceni D) — TEOS/ethanol/destilovana voda v poméru 4:4:1.
3. Lehky SiO; sol (oznaceni L) — TEOS/ethanol/destilovana voda v poméru 1:11:1.

Testy korozni odolnosti téchto povlakl byly provadény v 3,5% roztoku NaCl. Na povrchu
slitiny ZE41 byly ziskdny povlaky bez prasklin o tloustce 2-3 um. Kombinace vysoké
koncentrace alkoxidii a vysoké slinovaci teploty (500 °C) vedla k vytvoteni povlaku (D500)
s optimalnimi vlastnostmi ohledné ochrany proti koroznim procestiim. Tento povlak byl

schopny odolat koroznimu prostfedi vice nez 7 dni s minimdlnim narusenim (Obr. 41).
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Koroznimi produkty byly predev§im Mg(OH), a La,Os, které neplnily funkci protikorozni
ochrany, protoZe u nich dochdzi k praskani. Povlaky typu L a D400 povlak také neplnily
ochrannou funkci, protoze u nich dochazelo k popraskani a odplaveni (Obr. 42). Povlaky typu

C nevytvorily souvislou vrstvu na slitiné ZE41 viibec.

Obr. 42 Sol-gel povlaky (a) D400, (b) D500, (c) L400 a (d) L500. Sipky ukazuji praskliny
povlaku [98].

4.2.3 Povlaky vytvorené oxidaci, zejména mikro-obloukovym vybojem (MAQ)
V praci [99] byly na povrchu hoicikové slitiny AZ91D vytvoieny oxidické povlaky
pouzitim procesu oxidace mikro-obloukovym vybojem (MAO). Tyto povlaky vznikaly

v zasaditém prostiedi s ALOs-solem a bez n¢j. Korozni chovani povlakii bylo méfeno pomoci
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elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS) a potenciodynamickych polariza¢nich testii
v 3,5% roztoku NaCl (Tabulka 9). Povlak vytvoteny z elektrolytu s ALO; solem vykazoval
kompaktnéjsi a rovnomérnéjsi strukturu (Obr. 43). Korozni testy prokazaly, ze povlak
vytvofeny v roztoku s AlLOs-solem ma mnohem leps$i korozni odolnost a také obsahuje
mnohem vice faize MgAlL,O4, nez faze MgO. Lambert Bates a Gaimer [100] prokézali, Ze faze
MgAlLOs ma nizsi elektrickou vodivost, nez faze MgO. Faze MgO totiz vykazuje iontovy
charakter, kdezto ve fazi MgAlL,O4 pfitomnost hliniku zplisobuje ¢astecnou kovalenci vazeb —

zhorseni vodivosti. Jeji pritomnost je tedy z hlediska korozni odolnosti jednozna¢né zadouci.

Tabulka 9: Elektrochemicka data ziskana z potenciodynamickych polarizacnich testii [99]

Vzorek Ecorr (V) | Leore (nA/em®) | R, (Q-cm?)
Cisty Mg -1,509 2,352 7645
Mg + MAO bez ALOs solu -1,479 1,607 15976
Mg + MAO s Al,O3 solem -1,375 0,026 188993
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Obr. 43 Slitina AZ91D s povlakem bez Al,O; solu (a) a s Al,O;z solem (b) a (c) [99].
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Dalsi uplatnéni procesu MAO bylo popsano v [101]. Povlaky oxidl byly pfipraveny na
hoi¢ikové slitiné AZ91D pomoci MAO procesu v roztoku Na,SiOs, pouzitim riznych
proudovych hustot: 3, 4 a 5 A-~cm™ (Obr. 44). Vytvoreny povlak oxidi byl pfevazné tvofen
fazemi MgO a MgALO4. S rostouci proudovou hustotou dochazelo ke zvySovani obsahu
MgO. Vysledky dale ukazaly, ze drsnost povrchu (R,) klesa s rostouci proudovou hustotou.
Nicméné vysledky elektrochemické koroze prokazaly, Zze povlak ptipraveny proudovou

hustotou 5 A-cm™ vykazuje nejlepsi korozni ochranu (Obr. 45).

..:-:J.'ll.',.. .:,J‘.‘,

Obr. 44 Morfologie poviakii vytvorenych pomoci proudové hustoty:
(a) 3 A-em™: (b) 4 A-em™; (¢) 5 A-em™ [101].
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Obr. 45 Polarizacni krivky cisté slitiny AZ91D (a) a slitiny s povlakem, vytvorenym pomoci
proudové hustoty: (b) 3 A-em™; (c) 4 A-em™; (d) 5 A-em™ [101].

Z Obr. 45 je patrné, ze rozsah méfeni byl pro vSechny kiivky stejny. Také je patrny posun
E o 0d kiivky ,,a* po kiivku ,,d*“ smérem ke kladngj$im hodnotam potencidlu. Za pov§imnuti
stoji rozdily mezi kiivkami ,,b* a ,,d“. Kfivka ,,b* nevykazuje v katodické oblasti anomalie.
V anodické oblasti vSak dochdzi ke zna¢nému nartistu proudové hustoty, coZ nasvédcuje
masivni degradaci povlaku. Oproti tomu u kfivky ,,d* je patrné, ze E.,, nabyva kladnéjSich
hodnot, ale tim, Ze méfeni byla povaddéna pokazdé ve stejném rozsahu, tak dosSlo jiz
k ovlivnéni kiivky v katodické oblasti (sklon kfivky). V anodické oblasti kfivky je patrné, ze
nedoslo k tak vyznamnému poruSeni povlaku, nebot’ hodnoty proudové hustoty nedosahuji
vysokych hodnot.

Lze vyslovit jednoznacny zavér, ze rostouci proudova hustota pii vzniku povlaku posouva
korozni potencial do vysSich hodnot a anodickd proudova hustota pii potenciodynamickém
méteni plynule klesa o cca 4 fady (viz srovnani kiivek na Obr. 45 pfi napt. -0,5 V). Evidentni
je rovnéz pokles proudivych hustot u vSech povlakl v porovnani s nechranénou slitinou. Je
rovnéz dobte patrny rozdil pii postupu od vzorku b) ke vzorku d), kdy prvni zvySeni ze
3 A-cm” na 4 A-cm™ zptisobi vyraznou zm&nu morfologie (Obr. 44 a,b) i pokles anodického
proudu (k¥ivky (b) a (c) na Obr. 45), zatimco daldi zvyseni ze 4 A-cm™ na 5 A-cm™ jiz
vyraznou ménu v morfologii (Obr. 44 b,c) nezptisobi, ani pokles anodického proudu (Obr. 45,
kiivka (c) a (d)) neni jiz tolik vyrazny.

Pti uvéazeni symetrie/asymetrie kiivek a (b) — (d) na Obr. 45 se dale nabizi vysvétleni, ze
vSechna méfeni probihala metodou linearni polarizace, kdy po ustéleni systému byl na vzorek
ptiveden potencial -2,0 V a nasledovalo zvySovani potencidlu do kladné&jSich hodnot. Nyni
nediskutujeme spravnost ¢i opravnénost tohoto postupu, pouze mozné efekty, které pii tomto
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zpiisobu polarizace mohou nastat. Pfi zminénych rozdilech v morfologii i tvaru katodickych
vétvi miizeme vyslovit hypotézu, Zze v povlacich probihaji pfi katodické polarizaci procesy
kvantitativné zavislé na proudu pti vzniku povlaku, jejichz produkty maji potom pozitivni vliv
ve smyslu snizeni proudu v anodické vétvi kiivky. Z vySe uvedeného je také ziejmé, ze
zminované jevy maji pfimou souvislost s pomérem piitomného MgAl,O4 a MgO.

Dale byly pomoci oxidace mikro-obloukovym vybojem vytvoteny povlaky v praci [102] a
to opét na slitiné AZ91D. Porovnavany byly elektrolyty Na,SiO3-KOH bez a s pfidavkem
Zr-solu ve form¢ propoxidu zirkoni¢itého. Bylo zjisténo, ze povlak vytvofeny v Na,SiOs-
KOH elektrolytu s ptidavkem Zr-solu vykazoval souvislejsi strukturu, mensi pocet mikropori
a trhlin, nez povlak vytvofeny v elektrolytu bez pifidani Zr-solu (Obr. 46 a Obr. 47).
Vzhledem k tcasti Zr-solu v reakci a jeho vélenéni do oxidického povlaku, kde Zr existuje ve
formé Mg,Zrs0,, bylo fazové sloZeni rliznorodé. Povlak vytvofeny z elektrolytu s obsahem

Zr-solu vyznamné zvySoval korozni odolnost hot¢ikové slitiny AZ91D (Obr. 48).

100um ¥ A 1 f T00um L R

Obr. 46 MAO povlak vytvoreny bez Obr. 47 MAO povlak vytvoreny s pomoci
pouziti Zr-solu [102]. Zr-solu [102].
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Obr. 48 Polarizacni krivky (a) cisté slitiny AZ91D a slitiny s MAO povlakem, vytvorenym
v elektrolytu (b) bez pridavku Zr-solu a (c) s pridavkem Zr-solu [102].

v

Z Obr. 48 jsou patrné rozdily mezi jednotlivymi kiivkami. Nejpatrnéjsi je posun kiivek
v rdmci obou os. Ktivka pro ¢isou slitina AZ91D (a) mé zaporné€jsi hodnotu E.,,,, nez ostatni
kiivky. Hodnota i.,, by také byla vykazovala horsi hodnoty, nez u dalSich dvou kiivek. Navic
by se i.» musel stanovit pouze z katodické cCasti kiivky a E.., nebot’ anodicka kiivka
nevykazuje Tafelovu (linearni) oblast. Ktivka (b) pro slitinu AZ91D s MAO povlakem (bez
ptidavku Zr-solu) vykazuje lepsi korozni odolnost vzorku — E,, se posunul do pozitivnéjSich
hodnot a i, by méla niz§i hodnoty (ptiblizn¢ o 2 tady). Vznikly povlak tedy zlepsil kozorni
odolnost hot¢ikové slitiny. U této kiivky se nachazeji Tafelovy oblasti jak u katodické kiivky,
tak u anodické. Posledni kiivka (c) pro slitinu AZ91D s MAO povlakem (s piidavkem
Zr-solu) vykazuje nejlepsi zlepSeni korozni odolnosti — E.,,, se posunul do jesté pozitivnéjSich
hodnot a i, by méla nizsi hodnoty (pfiblizné€ o dalsi 2 fady, nez v ptedchozim ptipad¢). Také
v tomto piipad¢ se nachéazeji Tafelovy oblasti jak u katodické ktivky, tak u anodické. Ze
symetrie kiivek je zfejmé, ze k vyraznému ovlivnéni povrchu v katodické casti kiivky
nedoslo, at’ jiz citlivéji zvolenym pocatkem méfeni (-200 mV na Obr. 48 vs. -700 mV na
Obr. 45(d)), nebo mensi citlivosti povlakového systému k této skutecnosti. Piiklanime se vSak
k prvni varianté, nebot’ nahla zména potencialu z rovnovazné hodnoty na hodnotu o 700 mV
nizsi (Obr. 45) je velmi razantnim zdsahem.

Lei a kol. [103] pfipravili na povrchu hot¢ikové slitiny povlaky MgO pomoci anodické
elektrodepozice v koncentrovaném roztoku KOH. Korozni chovani povlakovaného vzorku

bylo hodnoceno pomoci elektrochemickych méfeni a ponorovych testi v Hankové
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roztoku (Tabulka 10). Prokazali, ze MgO povlak je stabilni a snizuje korozni rychlost
hot¢ikové slitiny, i bylo méné nez setinové proti i nepovlakované slitiny. Korozni
potencial nepovlakované slitiny byl -1,62 V/SCE a povlakované -1,49 V/SCE. Takto oSetiena

hot¢ikova slitina mad mnohem lepsi korozni odolnost.

Tabulka 10: Slozeni Hankova roztoku* [103]

v 1 dm’ destilované vody
NaCl | KCl | CaCl, | NaHCOs | glukéza | MgSO4 | KH,PO4-H,O | Na,HPO4-7H,0
80¢g | 04¢g| 0,14g | 035¢g 1,0g 0,2¢g 0,1g 0,06 g
* pro dosazeni pH = 7,4 byly pouzity 1,0 M roztok HCI a (HOCH;);CNH,
(2-amino-2-hydroxymethyl-propan-1,3-diol), pii teploté 37 + 0,5 °C.

4.2.4 Povlaky na bazi fluoridu

V praci [104] byl studovan efekt kyseliny fluorovodikové na povrchové slozeni a korozni
chovéani. Studovanym materidlem byla hoic¢ikova slitina AZ31. Byly porovnavany rizné
koncentrace kyseliny fluorovodikové a rozdilné casy oSetfeni. Vysledky rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS) a infradervené spektroskopie vyuzivajici Fourierovy
transformace (FT-IR) ukazaly, Ze se na povrchu vzorku vytvéteji oxidy, hydroxidy, fluoridy
[105-109] a piedevsim slouceniny s obecnym vzorcem MgF, (OH)y tedy nestechiometrické
fluorid-hydroxidy hotecnaté [110-112]. Nejlepsi korozni odolnost byla dosazena pouzitim
roztoki o koncentraci 14 mol-dm™ a 20 mol-dm™ pii &ase ofetieni 24 hodin. Korozni rychlost
slitiny AZ31 byla po tomto oSetfeni 20krat niz$i, nez korozni rychlost neoSetiené slitiny
(Tabulka 11). Vyjmenované roztoky také zlepSily korozni ochranu a adhezi pro nasledné
organické povlaky. Tim bylo prokdzano, ze patfi mezi vyborné piedipravy pro ochranné

vrstvy u hot¢ikovych slitin.
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Tabulka 11: Elektrochemické chovani AZ31 osetrené pomoci HF o ruzné koncentraci a ¢asu

osetrent [104]
-3
Konc:lg: o e(:;e(zidm ) | Ecorr mV) | Leorr (nA<em?) | Veorr (mmerok’)
7HF 1h -1510+£20 | 0,074 + 0,029 1,708 + 0,661
7HF 5h -1525+ 14 | 0,049 + 0,023 1,117 £0,523
7HF 15 h -1523 +£16 | 0,033 +0,023 0,758 £ 0,519
7 HF 24 h -1470+ 16 | 0,055 £ 0,004 1,264 + 0,090
14HF 1h -1520+ 11 | 0,039 +0,029 0,896 + 0,674
14 HF 5h -1535+20 | 0,023 +0,010 0,537 £ 0,226
14 HF 15 h 215076 | 0,030£0,014 | 0,692=0,318
14 HF 24 h -1498 £23 | 0,019+0,010 0,282 + 0,180
20HF 1 h -1513+2 | 0,029 0,001 0,656 + 0,023
20HF 5h -1506+6 | 0,033 +£0,001 0,766 + 0,034
20HF 15 h -1468 +23 | 0,013 +£0,011 0,300 + 0,270
20 HF 24 h -1468 +28 | 0,017 +£0,005 0,220 + 0,059
28HF 1 h -1516 £ 16 | 0,025+ 0,012 0,563 +£0,271
28HF5h -1525+44 | 0,029=0,003 | 0,711+0,090
28 HF 15 h -1445+£22 | 0,030 + 0,009 0,561 £ 0,350
28 HF 24 h -1459 £32 | 0,062 £+ 0,034 1,420 + 0,782
Cista AZ31 -1473 £ 1 0,111 +£0,010 4,825 £ 0,025

Také Yan a kol. [113] studovali konverzni povlaky, na slitiné AZ31B, vytvofené¢ pomoci
50% kyseliny fluorovodikové. Konverzni povlaky se lisily tloustkou podle toho, jak dlouho
byl vzorek ponoien v roztoku kyseliny fluorovodikové po dobu 3 hodin, 36 hodin, 72 hodin a
168 hodin (Obr. 49). Povlak byl studovan pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
(SEM) a rentgenové difrakce (XRD). Vysledky ukdzaly, Ze povlak byl tvofen predevsim
slouc¢eninami MgO a MgF,.
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Obr. 49 Povlaky fluoridii na slitiné AZ3 1B, ¢as ponoreni: (a) 3 hodiny, (b) 36 hodin,
(c) 72 hodin a (d) 168 hodin [113].

Elektrochemické a ponorové zkousky byly provadény v simulovaném télnim roztoku —
NaCLl: 3,8 g/l; KCL 04 g/l; CaCly: 0,2 g/l; NaHCOs: 2,2 g/l; MgSO4: 0,1 g/l;
NaH;PO4: 0,026 g/I; Na,HPOy4: 0,216 g/1. Elektrochemické a ponorové zkousky dokazaly, ze
konverzni povlak fluoridii vyznamné zlepSuje korozni odolnost slitiny AZ31B (Obr. 50). Test
tiibodovym ohybem prokazal zhorSeni mechanickych vlastnosti konverzniho povlaku

s rostoucim cCasem. Takova schopnost degradace povlaku je Zadouci pro biodegradabilni

pouziti [113].
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Obr. 50 Polarizacni krivky slitiny AZ3 1B, oSetiené i neosetrené pomoci roztoku HF [113].
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4.2.5 Kompozitni povlaky

Araghi a Paydar [114] studovali efekt ternarniho Ni-P-B4C kompozitniho povlaku na
slitiné AZ91D. Tento povlak byl nanasen bezproudove. Hof¢ikova slitina byla predupravena
pomoci roztoku oxidu chromového (CrOs) a kyseliny fluorovodikové (HF), a poté oSetiena
povlakem v bezproudové lazni. Hodnota pH =9 a teplota lazné byla 82 °C. U povlaku byla
charakterizovdna mikrostruktura, morfologie, mikrotvrdost, opottebitelnost a korozni
odolnost. Pozorovani pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) ukézalo husté a
drsné hrudky terndrniho kompozitniho povlaku. Pficny fez Ni-P-B4C povlaku prokazal
pritomnost dobie dispergovanych ¢astic B4C (Obr. 51).

Ni p Ni

o- U‘“-r—JUL

e
0

© 15 Energie
(kev)
Obr. 51 (a) a (b) morfologie terndrniho Ni-P-B,C kompozitniho poviaku, (c) pricny rez
povlakem, kde jsou videt dispergované castice B4C; (d) EDS analyza kompozitniho povlaku

[114].

Tvrdost Ni-P-B4C kompozitniho povlaku byla ptiblizn¢ 1200 MPa, coz je vice nez u Ni-P
povlaku (okolo 700 MPa). Testy opotiebitelnosti se provadély pomoci hrotu na kotouci a
prokazaly, Ze ternarni Ni-P-B4C kompozitni povlak ma dobrou odolnost proti opotiebeni,
dokonce lepsi, nez Ni-P povlak. Vysledky polarizacnich testl prokazaly sice dobrou korozni
odolnost Ni-P-B4C kompozitniho povlaku (Tabulka 12), byla vSak nizsi, nez u Ni-P povlaku
(Obr. 52) [114].
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Tabulka 12: Korozni potencidaly a proudové hustoty povlakui [114]

Vzorek Korozni potenciil (V) | Proudova hustota (nA/cm’)
Cisty AZ91D -1,636 350
AZ91D s Ni-P povlakem -0,808 7
AZ91D s Ni-P-B4C povlakem -1,031 84
-1.900
= -1.650 .
)
; -1.400
i
::i =1,150 [
= 900 b
£ -0.650
-0.400 . v 2
110 1=10F 1=10 1=10-7 1107

Proudovi hustota 1Ncm’:|-

Obr. 52 Polarizacni krivky pro slitinu AZ91D: (a) bez povilaku, (b) 50 um tlusty Ni-P povlak,
(c) 50 um tlusty Ni-P-B,C kompozitni poviak [114].

V praci [115] byla na hot¢ikovou slitinu AZ91D bezproudoveé nanesena vrstva Ni, ktera
slouzila jako zdkladni vrstva. Na tuto vrstvu byla pomoci elektrodepozice nanesena
kompozitni vrstva Ni-Ti0,. Korozni chovani povlaki bylo studovano v 3,5% roztoku NaCl

(Tabulka 13).

Tabulka 13: Elektrochemické parametry namérené v 3,5% roztoku NaCl [115]

Vzorek OCP* (mV) | Ecore (mV) | Lo (nA/cm”) | Veorr (mm/rok) | R, (Q-cm’)
AZ91D -1585 -1491 10,80 0,11 1609
Bezproudove 514 464 0,96 0,01 17853
naneseny Ni

NI-TiO; 251 325 0,44 5,18-10° 34847
povlak

* OCP — open circuit potential

Vysledky prokézaly, Zze kompozitni povlak Ni-TiO, mtze, b&hem dlouhotrvajicich
ponorovych zkousek v agresivnim prostiedi, poskytnout lepsi korozni a mechanickou ochranu
slitiny AZ91D, nez samotna niklova vrstva (Obr. 53 a Obr. 54). ZkouSka mikrotvrdosti
kompozitniho povlaku Ni-TiO, prokazala témet Sestinasobné zlepSeni oproti slitiné AZ91D
(Tabulka 14) [115].

Hodnota mikrotvrdosti pro bezproudové naneseny niklovy povlak je vSak velmi nizka —
145 HV pfi zatizeni 100 g (15 sekund). BéZné¢ se hodnoty Ni-povlakli pohybuji nad
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hodnotami 650 HVO0,1. Vyvstava proto otazka, pro¢ autofi uvadeji témeét ¢tvrtinovou hodnotu
mikrotvrdosti.

Tyto kompozitni povlaky jsou perspektivni ochranou proti korozi, avSak v dnesni dobé
jsou v porovnani s vyse uvedenymi povlaky na bazi fluoridd neekonomické. Napf. 1 dm’
50% HF stoji 225 K¢ [116] (ptiblizné 12 §). Ceny jednotlivych slozek pro tvorbu konverznich
povlakl se pohybuji za 1 kg: ¢isty nikl ptiblizné¢ 18 $ [117], TiOz (99,99 %, 10 nm) 800 $
[118] a B4C 10-100 $ [119].

Tabulka 14: Mikrotvrdost podle Vickerse [115]

Studovana vrstva Mikrotvrdost (HV)
Hot¢ikova slitina AZ91D 78
Bezproudové naneseny Ni povlak 145
Kompozitni povlak Ni-TiO, 445

Berproudové naneseny Ni

n I.J
/ kompaziti poviak
, i

) Bespoudovi
/ naneseny X1
|
Holtikova 4
shitinn AZ91ID

Obr. 53 Bezproudove naneseny povlak Ni ~ Obr. 54 Kompozitni povlak Ni-TiO; na Ni
[115]. [115].
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Podle [120] byla na povrch hoicikové slitiny AZ91 pouzita kompozitni ochranna vrstva,
skladajici se z keramické, médeéné a 1,2,3-benzotriazolové vrstvy. Kompozitni vrstva byla
vytvoiena pomoci plazmové elektrolytické oxidace (PEO) s néaslednou pasivaci bezproudove

nanesenou médi (Obr. 55) a oSetfenim 1,2,3-benzotriazolem (BTA).

strat

e

Obr. 55 Pricny rez kompozitni vrstvou [120)].

Korozni odolnost povlaku byla studovdna pomoci potenciodynamickych polarizacnich
ktivek a testli v solné mlze (5% NaCl). Korozni kiivky se vyznamné posunuly do pozitivng;si
oblasti a proudova hustota se snizila o vice nez jeden stupeni (Obr. 56). Po zkousce v solné

mlze (168 hodin) nebyla na povrchu kompozitniho povlaku pozorovana dilkova ani jina
koroze [120].

=1 000

—1110H Kompozitni Hof¢ikova
povlak slitina

=12007

=1300¢

PEO povlak

Potencial /mV

=14001

=1 5001

=1600¢

==

log [MmA -cm)]

Obr. 56 Potenciodynamické polarizacni krivky slitiny AZ91, PEO poviaku a kompozitniho
poviaku [120].

Ktivka pro nepovlakovanou slitinu AZ91, na Obr. 56, nevykazuje neobvykly pribéh.

Kftivka pro PEO povlak na jednu stranu vykazuje zlepSeni korozni odolnosti, snizenim io-.
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Na druhou stranu v oblasti oznacené Cervenou Sipkou by mohlo dochazet k tvorbé pittingu.
Pro kiivku kompozitniho povlaku je patrné, ze opét doslo ke zlepSeni korozni odolnosti, avSak
v tomto piipadé posunutim E.,, do kladngjsi oblasti. Opét se i u této kiivky naléza oblast
(oznacena zelenou Sipkou), kterd mtize indikovat vznik pittingu.

Vrstva PEO mezi bezproudoveé nanesenou médi a slitinou AZ91vytvaii efektivni bariéru
(Obr. 57) a katalytickou vrstvu, na niZ vytvaii hustou sit’ nuklea¢nich mist pro vytvofeni
souvislé vrstvy bezproudoveé nanesené médi. Vzhled médéné vrstvy miiZze byt udrzen po vice
nez 60 dni v okolni atmosféie diky oSetieni BTA lazni, ktera ptisobi jako ochranny lak
(Obr. 58) [120].

Obr. 58 Medeny poviak pred osetienim BTA (a) a po oSetieni BTA po 60-ti dnech puisobeni
okolni atmosféry (b) [120].
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4.2.6 Povlaky na ortopedické implantaty z hoi¢ikovych slitin

Hot¢ik a jeho slitiny [121] mohou byt pouzity jako degradabilni kovové materidly pro
ortopedické implantaty. Lze vyuzit jejich degradovatelnosti a podobnosti s kompaktni kostni
tkani v lidském téle. Nicméné, vysoka korozni rychlost a akumulace plynného vodiku béhem
degradace brani pouziti hot¢iku a hotéikovych slitin pro klinické aplikace. Wong a kol. se
v této studii snazi kontrolovat korozni rychlost pomoci regulovatelného povlaku z polymerni
membrany, vyrobené z polykaprolaktonu a dichlormethanu, na povrchu hoi¢ikovych slitin,
predevsim AZ91. Velikost poru v tomto povlaku byla fizena béhem vyrobniho procesu.

U LPM materialu mély pory s praimérnou velikost 0,30 pm a porosita vzorku byla 18,2 %.
Oproti tomu HPM material mél pory s priimérnou velikosti 0,99 um a porosita materidlu byla

44,1 % (Obr. 59).
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Obr. 59 Morfologie polymerniho povlaku na horcikové slitiné: (a) LPM, (b) HPM [121].

Vytvofenim polymerniho povlaku se snizila degrada¢ni rychlost hot¢iku, zachovaly se
vsak také vyznamné mechanické vlastnosti. In-vitro studie ukézaly dobrou cytokompatibilitu
eGFP a SaOS-2 osteoblastli s polymerné¢ povlakovanym vzorkem. Nasledné pokusy byly
provadény na bilych kralicich. In-vivo studie také prokézaly, Ze nepovlakovany vzorek

mnohem rychleji koroduje, nez polymerné povlakovany vzorek (Obr. 60) [121].
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Obr. 60 Potenciodynamicka polarizacni kiivka nepoviakované horcikové slitiny a horcikové

slitiny s polymernim povlakem [121].

U obou vzorkil byly pozorovany nové vytvorené kostni utvary, detekované pomoci
mikro-CT (Obr. 61). Nicméné, vice kostnich utvarti bylo pozorovano u vzorkli s LPM
povlakem. Histologickd analyza nezjistila zadné zénéty, nekrdzy ¢i akumulaci plynného
vodiku na vzorku béhem degradace. Tato zjiSténi nasvédcuji tomu, Ze by se polymerni

povlaky mohly v budoucnu pouzivat pro klinické ucely [121].

Obr. 61 Mikro-CT 3D model nove vytvorenych kostnich utvaru na vzorcich po 2 mésicich:
(a) nepovlakovany vzorek, (b) LPM, (c) HPM [121].
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Obr. 62 Mikro-CT obrazy nepovlakovanych, LPM a HPM vzorkii: (a-c) pricny pohled,
(d-f) podélny pohled a (g-i) 3D model [121].

Vopraci [122] byl na povrch biodegradabilni slitiny AZ31 nanesen ochranny
vapenato-fosfatovy povlak (Ca-P povlak). Slouc¢enina pouzitd pro tvorbu tohoto povlaku byl
biodegradabilni B-Ca3(POs),, ktery slouzi pro medicinské aplikace. Vysledky ukazaly, ze
korozni potencidl Ca-P povlaku na slitiné AZ31 vyznamné vzrostl (Obr. 63) a linie kostnich
bunek (MG63) prokazaly dobrou prilnavost, dobry rist a diferenciaci na povrchu slitiny
AZ31. Ca-P povlaky mohou byt velmi dilezité pii zlepSovani bioaktivity povrchu slitiny
AZ31. Mohou ochranit slitinu proti korozi, stim souvisi i snizeni rychlosti degradace
implantatii a zlepSeni biokompatibility této slitiny. Experimenty ukazuji, Ze naneseny Ca-P

povlak je prospesny pii ristu kosti a je biokompatibilni i s krvi.
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Obr. 63 Potenciodynamicka polarizacni kiivka nechranéné a povlakované slitiny AZ31 [122].
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4.2.7 Specialni typy povlaki
Ve studii [123] byl na povrchu hoic¢ikové slitiny AZ31 GspéSné vyroben super-hydrofobni
povlak. Povrch tohoto povlaku byl inspirovan povrchem lotosu (Obr. 64).

r110 pmiEs d

Obr. 64 Super-hydrofobni poviak na povrchu horcikové slitiny (a) a (b), povrch lotosu (c) a
(d [123].

Ukazalo se, ze kontaktni ithel na hrubé a porézni mikro-nanostruktufe miize dosahnout az
157,3°+ 0,5° a skluzovy uhel je mensi nez 10° (Obr. 65). Méfeni prokazala, ze pouze 10 %
povrchu kapky vody je v kontaktu s povrchem upravené slitiny a 90 % je v kontaktu se
vzduchovymi polstarky. Super-hydrofobni povlak také prokéazal dlouhou Zzivotnost a byly

prokazany jeho protikorozni vlastnosti pomoci elektrochemickych méteni [123].

Obr. 65 Kontaktni uihel vody na neosetreném povrchu slitiny AZ31 (a) a (b) a na
super-hydrofobnim povrchu slitiny AZ31 (c) a (d) [123].
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Hamdy a Farahat [124] studovali na hot¢ikové slitiné AZ31D konverzni povlaky na bazi
zirkonia, které jsou Setrné k Zivotnimu prostfedi. Zabyvali se vlivy koncentrace zirkonia na
protikorozni ochranu. Koroznim prosttedim byl v tomto piipad€ 3,5% roztok NaCl a korozni
chovani bylo méteno pomoci EIS metody (Elektrochemické impedancni spektroskopie) a
periodickych voltametrickych méfeni. Polarizacni odpor (R,) nepokovené slitiny AZ31D,
méfeny metodou EIS, byl ptiblizng 2,1-10° Q-cm”. OSetfenim vzorku ziedénym roztokem
zirkonia vzroste R, 8krat.

Roztoky, které byly pouzity pro tvorbu konverznich povlakd, obsahovaly oxid-chlorid
zirkonicity (ZrOCl,). Koncentrace téchto roztoku byly 5 g/1, 10 g/, 20 g/l a 50 g/1. Hoi¢ikova
slitina AZ31D byla do téchto roztokil ponotena na dobu 15 minut, poté osuSena a podrobena
ponorové zkousce v 3,5% roztoku NaCl po dobu 1 tydne [124].

Nejlepsi protikorozni ochranu prokéazal konverzni povlak, vytvofeny pomoci roztoku o
koncentraci 20 g/l (Obr. 66, Obr. 68a). Povlak vytvofeny pomoci roztoku ZrOCL, o
koncentraci 50 g/l nevykazoval dobrou korozni odolnost, nebot’ s rostoucim obsahem zirkonia

dochazelo ke zhorseni ptilnavosti povlaku k povrchu hot¢ikové slitiny [124].
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Obr. 66 Konverzni povlak (koncentrace 20 g/l ZrOCl,) pred a po korozi [124].
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Obr. 67 Konverzni poviak (koncentrace 50 g/l ZrOCl,) pred a po korozi [124].
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Obr. 68 Koroze na slitine AZ31D [124].

Je tifeba podotknout, Ze oSetfeni slitiny AZ31D roztokem ZrOCl, o koncentraci 20 g/l hraje
dilezitou roli v inhibici aktivnich mist povrchu pomoci blokace vzniku dilkové koroze, oprav
dilkové koroze a odstratiovanim chloridovych iontli z povrchu [124].

Cilem Zhonga a kol. [125] bylo studium vlivu koncentrace ceru na mikrostrukturu,
morfologii a antikorozni vlastnosti hybridnich povlaka cerito-kfemic¢itanovych na hotcikové
slitiné AZ91D. Prekursory pro sol-gel povlaky, zalozené na kiemicitych povlacich, byly
vinyltriethoxysilan (VETO) a y-glycidoxypropyltrimethoxysilan (GPTMS). Do kiemicitych
povlaki byl ptidan hexahydrat dusi¢nanu ceritého v péti riiznych koncentracich. Zhong. a kol.
zjistili, Ze srostouci koncentraci ceru roste i stupeni rozkladu kiemicitanovych fretézcl
v povlaku. Korozni odolnost hybridnich cerito-kfemicitanovych povlakli byla studovana
pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS) a potenciodynamickych
polarizac¢nich testli. Vysledky ukazuji, Ze korozni odolnost povlaki zpocatku roste, ale pti
vys$Sich koncentracich ceru naopak klesa. To je zplsobené vznikem defektd v povlaku pfi
vyssich koncentracich ceru. Povlak ptipraveny z roztoku o koncentraci ceru 0,01 M vykazuje

nejlepsi korozni odolnost.
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Tabulka 15: Vysledky potenciodynamickych polarizacnich kiivek pro riizné koncentrace

Ce(NO3); [125]

Vzorek Ecorr (MV) | icore (Acem?) | Ry (Q-cm?)
Nepokryty substrat -1614 1,29-10” 1685,20
Nedopovany -1585 8,64-10” 25156,35

Dopovany 0,005 M |  -1535 1,54-10” 143491,44

Dopovany 0,01 M -1501 5,75-10'8 377938,94
Dopovany 0,02 M -1552 7,75:107 28024,26
Dopovany 0,1 M -1567 4,53-10° 4797,96
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Obr. 69 Polarizacni krivky povlakii dopovanych ruznymi koncentracemi dusicnanu ceritého:

(a) nepokryty substrdt, (b) 0 M, (c) 0,005 M, (d) 0,01 M, (e) 0,02 M, (f) 0,1 M [125].

Vopraci [126] byl na povrchu hotcikové slitiny AZ91D ziskdn komplexni
organicko-hotfe¢naty konverzni povlak (OMCC).

Obr. 70a predstavuje XPS spektrum OMCC povlaku. Kromé pikt elementarniho Mg a Al
jsou zde patrné piky odpovidajici C a O. Jak je patrné z Obr. 70b, Mg 2p piky maji hodnoty
49,6 eV, coz odpovida vazbe Mg-Mg a 50,3 eV, coz odpovida vazbé Mg—O. Na Obr. 70c,
ktery zobrazuje piky pro C Is, jsou patrné 3 hodnoty vazebnych energii. Pik s hodnotou 284,4
eV odpovida kontaminaci béhem XPS méifeni. Pik s hodnotou 285,7 eV odpovida vazbé C=0,
ktera se nachazi ve skupiné —CcHs—C(O)— [127] a tato skupina by méla byt soucasti reakéniho
produktu organické slouceniny. Pik s hodnotou 288,4 eV patii vazbé C=0O ve skupiné
C(0)-0. Na Obr. 70d jsou zobrazeny 4 piky pro O 1s. Pik s hodnotou vazebné energie 530,9
eV odpovida vazbé Mg-O a pik 531,6 eV odpovida vazbé C=0 ve skupin¢ —C(O)—, ktera se
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nachazi v organickém polymeru. Pik s hodnotou 532,3 eV odpovida vazbé O—-H ve skupiné
C(0)-OH a pik s hodnotou 533,2 eV odpovida vazbé C=0 ve skupiné¢ —C(O)-O— [128].
Z vyse uvedenych vysledkli méfeni XPS spekter vyplyva, ze hlavni slozkou OMCC

4 24

povlaku je organicka slouc¢enina na bazi benzenu, ktery vytvari chemickou vazbu s hot¢ikem.
Polariza¢ni méteni prokdzala pozitivnéj$i potencidl a niz§i korozni proudovou hustotu
v porovnani s tradicnimi chroméatovymi konverznimi povlaky (DOW 7) a fosfatovymi

povlaky. Také testy v solné mlze ukdzaly mnohem vyssi korozni odolnost tohoto konverzniho

povlaku.

(a) (b)
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Obr. 70 XPS spektra: (a) OMCC povlaku, (b) Mg 2p, (c) C Is a (d) O 1s [126].
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5 Shrnuti teoretické ¢asti

Ze ziskanych poznatkl v teoretické Casti lze fici, ze hoicikové slitiny maji vyznamnou
budoucnost v technické praxi. Jednak je to dano jejich vlastnostmi, ale ptedevsim proto, ze se
timto tématem zabyva ¢im dal vice vyzkumnych pracovist.

Jednim z nejvyznamnéjSich smért vyzkumu je bezpochyby tvorba a studium konverznich
povlakli. Oproti povlakiim pfipravenym sol-gel procesy se jednd o snazsi, levnéj$i a v praxi
Iépe vyrobitelné povlaky. Velice zajimavymi povlaky se zdaji byt fluoridové a fosfatové
konverzni povlaky. Pro posouzeni povlaki nejcastéji slouzi metody potenciodynamické,
ponorové a testy v solné komofte.

Potenciodynamicky kiivky jsou obas uvadény tak, Ze na ose x jsou zobrazeny hodnoty
pro proudovou hustotu / a na ose y jsou zobrazeny hodnoty potencidlu E (napt. Obr. 52).
Tento zapis neni Spatné, 1 kdyz je logictéjsi opacny zépis, kdy na ose x je zobrazen potencial
E ana ose y je proudova hustota / — my ovliviiujeme potencidl £ (osa x) a m&fime proudovou
hustotu / (osa y). Je tfeba si vSak uvédomit, ze na pocatku mefeni korozni odolnosti pomoci
elektrochemie se metody a pfistroje znacné liSily od téch dnesnich. Potenciodynamické kiivky
byly méfeny pomoci ptistoji, kde byl na vzorek piivadén proud a odebiranou veli¢inou byl
potencial (napt. Fontana [87]). Proto tedy 1 dnes ma mnoho védct (a nejen téch starSich) vzity
tento zpusob zapisu jako je na Obr. 52.

Mefteni potenciodynamickych kfivek se v bézné praxi provadi Spatnym zpisobem. Po
ustaleni vzorku v koroznim prostfedi se vzorku vnuti potencial mnohem nizsi 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) ptes E., azZ do anodické oblasti. Spravné by mély
byt hodnoty Eocp a Eco» totozné. AvSak i z Tabulky 13 je patrné, Ze se tyto hodnoty
nezanedbatelné lisi.

Pro dalsi postup prace je tfeba stanovit, jakou podkladovou slitinu zvolit za vychozi
podkladovy materidl a na jaké typy povlaki soustiedit svou pozornost. Z hlediska
metodického bude potom tfeba nalézt optimalni podminky méfeni elektrochemickych
charakteristik vytvofenych ochrannych systémt. Prostudovana literatura nabizi mnoha pojeti,
je vSak ziejmé, Ze zdaleka ne vSechny diskutované postupy budou pro nasi dalSi préci
optimalni.

Nejprve uved'me nékolik skutecnosti o podkladovych slitindch. V dnes$ni dobé¢, kdy je ¢im
dal veétsi zdjem pouzivat materidly s dobrymi mechanickymi vlastnostmi a nizkou hustotou,
patii hof¢ikové slitiny do zajmové oblasti. Mezi nejpouzivanéjsi hoi¢ikové slitiny patii slitiny
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na bazi Mg-Al-Zn, ptedev§im AZ91. S touto slitinou jsem pracoval jiz ve své bakalarské
praci, kde jsem se snazil nalézt optimalni postup leptdni a leptadlo, nakonec UspéSné.
Mikrostruktura slitiny AZ91 se ukazala jako zna¢n¢ heterogenni (Obr. 4). Pracoval jsem také
se slitinou AZ91 spiidavkem 12% Li, u které jsem také zaznamenal Uspéch ve formé
naleptané mikrostruktury (Obr. 11). Ve své diplomové praci jsem studoval korozni odolnost
slitiny AZ91 v rlznych prosttedich — destilovand voda, tepla uZzitkovad voda (TUV) a 3%
roztok NaCl. Opét se zde projevila heterogenni mikrostruktura slitiny AZ91, kde se
intermetalickd faze y (Mgj7Al;z) diky svému pozitivnéjSimu potencidlu chovala jako
mikrokatoda. Okolni tuhy roztok hliniku v hot¢iku (6 faze) se diky zapornéjSimu potencidlu
choval jako mikroanoda a doslo tedy k jeho rozpousténi. Nejzajimavéjsi pribéh koroze byl
sledovan u slitiny ponotfené v destilované vodé, kde se projevil vliv mezidendritickych
stazenin. Diky témto stazenindm doSlo k prokorodovani celého vzorku (Sitka vzorku byla
pfiblizné 3 mm) jiz béhem 1. tydne. Povrch vzorku nebyl témét naruSen, oproti vzorku, ktery
byl ponoten v roztoku 3% NaCl. V tomto ptipadé doslo k masivnimu koroznimu napadeni
celého povrchu vzorku, av§ak ve vétsi hloubce nebylo korozni napadeni pozorovano.

Ohledné vlastnich povlaki je béZznym standardem odolnosti chromatovy systém, ohledné
perspektivy primyslového vyuziti se z prostudovanych vysledka jevi velmi dobte fosfatové a
fluoridové povlakové systémy. Tém tedy bude vénovana pozornost pii vlastni experimentalni
praci.

Jelikoz se v této préci objevuji odlisné oznacené potencidly — Eys, Eocp @ Ecor — ur€ité je
dobré zde pripomenout jejich rozdil a vyznam. Po vlozeni studovaného vzorku do korozniho
prostiedi je vzorek ponechan v tomto stavu urcity Cas, aby doslo k ustaleni déjt, probihajicich
na povrchu vzorku. Po tomto ustdleni ma vzorek hodnotu potencialu, kterd je oznacena E,.
Hodnota E, je zarovenl 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, odpovidad i1 koroznimu potencidlu
E or, nebot’ 1 v tomto okamziku dochazi ke korozi, kterd ma svou hodnotu potencialu. Jak jiz
bylo zminéno, béhem méfeni metodou linedrni polarizace dochdzi v pocatcich méteni
k vyznamnym ovlivnénim povrchu studovaného vzorku i1 korozniho prostfedi. V tomto
piipadé je zaznamenana hodnota korozniho proudu E.., ktera vSak neodpovida piivodnimu

systému povrch — korozni prosttedi, ale jiz ovlivnénému.
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6 Cile prace

Po prostudovani odborné literatury byla uznana nutnost pouziti konverznich povlakl jako
ochrana hot¢ikové slitiny AZ91. Proto byly pro zvySeni korozni odolnosti pouzity
chrométové, manganistano-fosfatové a fluoridové povlaky. Bylo tedy potieba nalézt optimalni
podminky pro piipravu téchto konverznich povlaki.

Po zhodnoceni resersni ¢asti byly pro ochranu hot¢ikové slitiny AZ91 vybrany konverzni
povlaky — na bazi fosfatovych povlakti a fluoridové povlaky. Byly také piipraveny
chrométové povlaky, které jsou prozatim nejlep$imi zndmymi konverznimi povlaky. Jelikoz
tyto povlaky obsahuji Cr"', ktery je toxicky a karcinogenni, nelze tyto povlaky pouZivat
v béznych aplikacich. V laboratornich podminkach, kde slouzily chromatové povlaky jako
srovndvaci standard vSak tento problém nemusel byt fesen.

Fosfatové povlaky byly zastoupeny tzv. manganistano-fosfatovym povlakem, vzniklym z
NaH;PO4-H,0 a KMnOy. Fluoridové povlaky byly ptipraveny z HF. Chromatovy povlak byl
pfipraven po mnohych netspéSich pomoci modifikovaného postupu DOW 7. Pro hodnoceni
téchto slibnych konverznich povlaki byly pouzity potenciodynamické metody. Po
zrevidovani a vyzkouSeni (Experimentalni ¢ast I.) dnes bézné pouzivanych metod méteni
potenciodynamickych kiivek byla prostudovana také starSi literatura (Fontana [87]). Na
zakladée této literatury pak byly vyzkouseny postupy pro mefeni potenciodynamickych kiivek,
ze kterych byly vybrany findlni metody méfeni (Experimentalni ¢ast I1.).

Dalsim krokem po vytvoteni konverznich povlaki bylo zhodnoceni korozni odolnosti
pripravenych povlaki. Pro tyto ucely byly pouzity metody ponorovych testi a
potenciodynamickych méteni.

Aby méla potenciodynamickd meéfeni vypovidajici vahu, bylo nutné se sezndmit se
spravnymi postupy meéteni potenciodynamickych kiivek. Také bylo potieba nalézt optimalni

postupy pro dany material a korozni prosttedi.
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Podle jiz zminénych skutecnosti 1ze vystihnout cile prace:

. Tim, Ze se pracovisté zabyva hotc¢ikovymi slitinami, tak je potieba piipravit konverzni

povlaky na téchto slitindch zptisobem, ktery by se dal nasledné uplatnit i v technické praxi.

. Jak jiz bylo zminéno v kapitole Uvod, na pracovi§té bylo zakoupeno nové vybaven,
ve formé¢ potenciostatu. Prvofadym cilem tady bylo spravné zvladnuti metodiky a

vyhodnocovani potenciodynamickych kiivek.

. Zhodnoceni korozni odolnosti ptipravenych povlakii pomoci ponorovych zkousek a

potenciodynamickych kiivek.
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Experimentalni ¢ast I.

76



7 Uvod k Experimentalni &asti L.

Ze Shrnuti experimentalni ¢asti vyplyva, ze nejveétsi prekazku predstavuje intermetalicka
faze y (Mg17Al2), kterd zabird vyznamny objem v mikrostruktufe slitiny AZ91 a ktera se
chovd jako mikrokatoda, ¢imz vyznamé podporuje elektrochemickou korozi. Tato
intermetalicka faze y zplsobovala také potize pii tvorbé souvislého konverzniho povlaku.
AvSak u okolniho tuhého roztoku & dochdzi k tvorbé souvislého konverzniho povlaku bez
vétsich obtizi.

Po zhodnoceni reSerSni Césti, a také po konzultaci skolegy zjinych pracovist bylo
usouzeno, ze pro porovnani piipravenych konverznich povlakii bude potfeba vyuzit
potenciodynamicka méteni. Jelikoz v té dobé nebyl na pidé¢ Fakulty chemické, Vysokého
uceni technického v Brné¢ Zadny potenciostat k dispozici, bylo potieba se porozhlédnout po
okolnich pracovistich. V ramci Ceské republiky existuje mnoho pracovist disponujicich
potenciostatem, avSak tato ¢inost byla spojena i s plany na vyjezd do zahrani¢i na pracovni
staz (v ramci programu Erasmus). Nakonec byla domluvena spoluprace na pracovisti
Technische Universitdit Wien (Faculty of Technical Chemistry — Institute of Chemical
Technologies and Analytics) v laboratofi, kterou vede Ao.Univ.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.
Glinter Fafilek.

Jelikoz jsem do té doby nemél moZnost osobné se bliZze sezndmit s potenciodynamickymi
metodami, bylo potfeba se po piijezdu na pracoviste¢ TU Wien seznamit s piistroji,
s podstatou a metodikou méteni. I kdyz dne$ni potenciostaty pracuji vSechny na stejnych
principech, jejich obsluha zavisi od daného typu a vyrobce. V mém piipadé se jednalo o
ptistroje od vyrobce Solartron, které v dobé mého méteni byly staré témer 30 let. Bylo tedy
potieba optimalizovat metody méfeni. Dulezitymi a sledovanymi parametry byly ¢as ustaleni,
rychlost méfeni a piedev§im proudové rozsahy (I range).

Béhem potenciodynamickych méfeni je ovliviiovan potencial. Vysledny proud je méfen
z redoxné-oxidaénich procest, které probihaji pii aplikovaném potencidlu. Proudovy rozsah
(I range) by mél byt vzdy upraven podle provadéného experimentu, aby co nejvice odpovidal
limitim experimentu — pak lze dosdhnout piesnéjSich vysledkt. Nékteré potenciostaty maji ve
svém softwaru moznost pro I range zvalot nastaveni ,,Auto®, kdy samotné piistroje dokazi

vyhodnotit a nastavit potebné hodnoty proudovych rozsah.
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Jak jiz bylo zminéno, jako perspektivni konverzni povlaky byly vybrany povlaky na bazi
fosfatli (manganistano-fosfatovy povlak) a na bazi fluoridii (pfipraveny z koncentrované HF).
Na pracovisti na TU Wien byly tyto povlaky pfipraveny.

Pfinosem této ¢asti feseni disertace melo byt zejména diikladné seznameni s instrumentaci
potenciodnymickych méteni pod vedenim zkuSeného odbornika, ktery se jiz desitky let
specializuje na danou oblast. Konkrétnimi vystupy potom maji byt praktické zvladnuti
optimalizace podminek experimentu pro jakykoliv pfistroj, realizace méfeni a schopnost

vysvétlit vliv jednotlivych parametrt na pribéh a vysledek vlastniho méfeni.

7.1 Pomucky

Bézné laboratorni sklo, plastova pinzeta, SiC brusné kotouce 60-1200 (Struers), Solartron
1250 Frequency Response Analyser, Solartron SI 1286 Electrochemical Interface, teplomér
Keithley 873C Thermometer, bruska Tegrapol-31 (Struers), ultrazvukova lazen VWR
Ultrasonic Cleaner, svételny mikroskop Axiovert 405 M (Zeiss), digitalni multimetr Keithley
136, vysousec Silencio 1000 (Braun).

7.2 Chemikalie
Destilovana (deionizovana) voda (FCH TU Wien),
ethanol (96%, VWR),
aceton (Cisty, VWR),
chlorid sodny (¢isty, Sigma-Aldrich),
siran sodny (Cisty, Sigma-Aldrich)
hydroxid draselny (min. 85%, VWR),
kyselina fluorovodikova (40%, VWR),
dihydrogenfosfore¢nan sodny — monohydrat (Cisty, Sigma-Aldrich),

manganistan draselny (Cisty, Sigma-Aldrich).

7.3 Material

Predmétem zdjmu byla hoicikova slitina AZ91.

7.3.1 Hoi¢ikova slitina AZ91
Studovanym materidlem byla gravitatné¢ odlévana slitina AZ91 (Kovolit Modfice).
Prvkova analyza (Tabulka 16) byla provedena na pfistroji Spectrumat GDS 750 (opticka

emisni spektroskopie s doutnavym vybojem) na FSI VUT v Brné.
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Hustota této slitiny &ini p = 1,82 g-em™ [130,131].

Tabulka 16: Chemické slozeni AZ91 (hm. %)

Obsah prvkii ve vzorku
Al Zn Mn Mg
8,90 0,68 0,20 zbytek

7.4 Priprava konverznich povlaku na slitiné AZ91

Vzorky byly vytiznuty z odlitku pomoci metalografické pily Discotom-6. Do vzorktl byla
u okraje vrtackou vyvrtana dira (pro ptipadné zavéSeni). Déle byly vzorky brouseny brusnymi
kotouci v potadi podle zrnitosti: 60, 220, 600 a 1200. Rychlost brouseni byla 250 ot./min.
Posuvnym métidlem byly zméfeny rozméry vzorka. Poté byly vzorky vlozeny do kadinky
s acetonem, ktera byla posléze vlozena do ultrazvukové lazn¢ na 5 minut. Poté byly vzorky

osuSeny proudem teplého vzduchu.

7.4.1 Manganistano-fosfatové povlaky (Mn-P povlaky)

Na povrchu hot¢ikové slitiny AZ91 byly pfipraveny a nasledné 1 modifikovany
manganistano-fosfatové povlaky podle postupu [132].

Byl piipraven roztok pidanim 50 g NaH,PO4-H,O a 40 g KMnOy do 100 cm® destilované
vody. Tento roztok byl na vafi¢i zahfivan a udrzovan v rozmezi teplot 55-65 °C. Pouzity
vzorek byl ptipraven podle postupu popsaného vysSe, pouze stim rozdilem, Ze posledni
pouzity brusny kotou¢ mél zrnitost 600. Tento vzorek byl zavéSen na izolovany drit a
ponoten do fosfatovaci lazn¢ na dobu dvaceti minut. Po uplynuti ¢asového intervalu byl
vzorek vyjmut, oplachnut destilovanou vodou, poté ethanolem a osuSen horkym vzduchem
[133,134].

Popsany postup byl kvili snizeni nékladi dale modifikovan: do 100 cm’ destilované vody
bylo ptidano 25 g NaH,PO4H,0 a 20 g KMnOy4. Do této fosfatovaci lazn€ bylo vlozeno
magnetické michadlo a lazen byla umisténa na magnetickou michacku s ohfevem. Teplota
lazn€ byla udrZzovéana v rozmezi 55-60 °C. Rychlost michani byla 250 ot./min. Vzorek, ktery
byl ptedem vybrousen brusnym kotouc¢em o zrnitosti 1200, byl opét zavéSen na izolovany
drat. Poté byl vzorek ponoten do fosfatovaci 14zn€ na dobu 20 minut. Po uplynuti ¢asového
intervalu byl vzorek vyjmut, oplachnut destilovanou vodou a ethanolem a osuSen horkym

vzduchem [135].
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7.4.2 Fluoridové povlaky z HF

Ptipraveny vzorek byl zavéSen na izolovany drat. Vzorek byl déle vlozen do plastové
kadinky, obsahujici koncentrovanou kyselinu fluorovodikovou. Vzorek byl exponovéan
v kyseliné fluorovodikové 168 hodin (1 tyden). Poté byl vzorek vyjmut, oplachnut

destilovanou vodou a ethanolem a osusen proudem teplého vzduchu.

7.5 Hodnoceni korozni odolnosti vzorku piipravenych v Experimentalni ¢asti I.
Prvotni méfeni konverznich povlaki byla provadéna pod vedenim Ao.Univ.Prof. Dipl.-Ing.
Dr.techn. Giintera Fafilka na Technische Universitit Wien (Faculty of Technical Chemistry —
Institute of Chemical Technologies and Analytics). Potenciodynamickd méteni byla métena
pomoci potenciostatu Solartron 1250 Frequency Response Analyser a Solartron SI 1286

Electrochemical Interface (Obr. 71).

Obr. 71 Solartron 1250 Frequency Response Analyser (nahore) a Solartron SI 1286

Electrochemical Interface (dole).

Korozni odolnost hoi¢ikové slitiny AZ91 a konverznich povlakd byla zkousena v 3,5%

roztoku NaCl.

7.5.1 Primarni méfeni konverznich povlaki elektrochemickymi metodami pomoci
potenciostatu Solartron 1250 Frequency Response Analyser
Vzorky nepovlakované (Cisté) slitiny AZ91, slitiny AZ91 s manganistano-fosfatovym
povlakem a slitiny AZ91 s fluoridovym povlakem byly méfeny potenciodynamickymi
metodami v 3,5% roztoku NaCl.
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Vzorky byly zapojeny v tfielektrodovém systému jako pracovni elektroda (WE — working
electrode). Referentni elektrodou (RE — reference electrode) byla nasycend kalomelova
elektroda (SCE — saturated calomel electrode) a srovnavaci elektrodou (CE — counter
electrode) byl platinovy plisek. Konkrétni zapojeni je zobrazeno na Obr. 72 a Obr. 73.

Vzorky byly zapojeny do obvodu a vlozeny do korozniho prostiedi (3,5% roztok NaCl).
Vzorky byly ponechany 5 minut v kontaktu s koroznim prosttedim, aby doslo k ustaleni. Po
4,5 minutiach byl zméfen potencidl pomoci digitalnitho multimetru Keithley 136. V programu
»FRA ECI.exe®, vytvoieného prof. Giinterem Fafilkem z TU Wien, byly zadany hodnoty pro

méfeni metodou tzv. linearni polarizace.

Po ustéleni potencidlu doslo k jeho sniZzeni na hodnotu -100 mV vi¢i tomuto ustadlenému
potencidlu E,. Od této hodnoty zacal byt méfen korozni proud i, rychlosti 1 mV-sec'l, pies
korozni potencial E.,, az k hodnoté¢ +150 mV vici pivodnimu ustalenému potencidlu E,.

B&hem prvnich pokusi byla také pouzita rychlost 10 mV-sec™.

Po méfeni byl vzorek vytahnut a pomoci posuvného méfidla byla zmétena sty¢na plocha.

Obr. 72 Napojeni korozni cely pri méreni polarizacnich kiivek: A — potenciostat, B — cela s

pripojenym vzorkem, C — digestor.
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Obr. 73 Zapojeni v korozni cele béhem mereni polarizacnich kiivek: A — méreny vzorek (AZ91

s Mn-P povlakem), B — solny miistek, C — platinovy plisek a D — referencni elektroda (SCE).

Vzorky byly méfeny pro proudové rozsahy (I range) — 2 A, 200 mA, 20 mA a Auto. Pro
porovnani vysledkl byl nakonec pouzivan I range 20 mV. Pro jednotlivd méfeni I range byla
méfeni provadéna opakované, v pribéhu nékolika tydnl, se stejnymi, avSak nové

ptipravenymi vzorky.
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8 Vysledky a diskuse Experimentalni ¢asti 1.
8.1 Tvorba konverznich povlaki
Podle postupt, v kapitole 7.4, byly na povrchu hot¢ikové slitiny AZ91 ptipraveny tyto

konverzni povlaky: manganistano-fosfatovy povlak a fluoridovy povlak z HF.

8.1.1 Manganistano-fosfatové povlaky (Mn-P povlaky)

Na povrchu slitiny AZ91 byl vytvoifen manganistano-fosfatovy konverzni povlak. Na
Obr. 74 vlevo je patrna necelistvost tohoto povlaku. Svétlé oblasti odpovidaji zakladnimu
materialu, ktery neni pokryt konverznim povlakem. To bylo s nejvétsi pravdépodobnosti
zapti¢inéno piipravou vzorkil, kde pii brouseni mél posledni brusny kotou¢ zrnitost 600.
Znacna nehomogenita povrchu byla zfejmé natolik vyznamnd, Ze se na povrchu slitiny

nevytvoril kompaktni manganistano-fosfatovy konverzni povlak.

Obr. 74 Neuplny manganistano-fosfatovy povlak (LM): vilevo zvétseni 50 %, vpravo 400 X.

Oproti tomu, na Obr. 75 je jiZ zobrazen findlni manganistano-fosfatovy konverzni povlak. I
kdyz byla koncentrace ldzn€¢ polovicni, ve srovnani s pfedchozim piipadem, je patrna
celistvost tohoto konverzniho povlaku. Vyznamnym rozdilem v tomto piipadé byl vysledny
povrch po brouseni, nebot’ v tomto ptipadé¢ mél findlni brusny kotou¢ zrnitost 1200. Nelze
také opomenout faktor pohybu lazné, kdy pii tvorbé povlaku byla rychlost michdni

elektromagnetické michacky 250 ot./min.
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Obr. 75 Finalni manganistano-fosfatovy poviak (LM): vievo zvétseni 50, vpravo 500 x.

Na Obr. 76 jsou snimky manganistano-fosfitového povlaku potizeného rastrovacim
elektronovym mikroskopem (SEM). Ze snimki je patrné, Ze je tento povlak porézni. Na
snimku zvétSeném 10 000x si 1ze v§imnout, Ze je tento povlak viceuroviovy (v prasklinach

lze spattit niz§i vrstvu povlaku).

10 m EHT = 10.00kV Signal A = SE1 Date 6 Apr 2012 TR 1 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Dwle 6 Apr 2012 ZEISS
WD = 11,6 mm Mag= 200KX Time :2:48:52 H WD =118 mm Mag= 1000KX Time :9:63:45

Obr. 76 Finalni manganistano-fosfatovy poviak (SEM): vilevo zvétseni 2000 %, vpravo
zvétseni 10 000 %.

8.1.2 Fluoridovy povlak z HF

Na Obr. 77 je zobrazen fluoridovy povlak na hotéikové slitiné AZ91 pomoci svételného
mikroskopu. Tento povlak byl pfipraven ponofenim pfipraveného vzorku do koncentrované
kyseliny fluorovodikové. Ve vzniklém povlaku jsou patrné pory, které se nachdzeji v mistech

vyskytu intermetalické faze y (Mg;7Al2).
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Obr. 77 Fluoridovy poviak vytvoreny z HF (LM): vlevo zvétseni 50 %, vpravo 500 X.

Na Obr. 78 jsou snimky tohoto fluoridového povlaku potizené rastrovacim elektronovym
mikroskopem. Diky vétsi hloubce ostrosti (oproti Obr. 77) lze pti zvétSseni 5000% pozorovat

povlak ve vétsi hloubce.

g S T BT B e

o S ———— e i T i gl T
EHT = 10.00 kY Signal A = SE1 Date 6 Apr 2012 ZEISK!
WO =155 mm Mag= 100KX Time :10:03:00

Obr. 78 Fluoridovy poviak vytvoreny z HF (SEM): vievo zvétseni 1000%, vpravo 5000 .
8.2 Meéreni konverznich povlakii elektrochemickymi metodami

8.2.1 Polarizacni krivky konverznich povlaki na slitiné AZ91

8.2.1.1 Mereni s I range 2A

Pro hoi¢ikovou nepovlakovanou slitinu AZ91 a slitinu AZ91 s fluoridovym a
manganistano-fosfatovym povlakem byly méfeny polariza¢ni kiivky. Pfi nastaveni I range o

hodnoté 2 A doSlo k vyznamnym fluktuacim (Obr. 79), které zkreslily vysledné hodnoty.
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lrange 2 A

0,0 i 4 JF 4

-1,0

log 1 [A:cm?]

4,0

—+— A791 clear 1mV/sec
; ; i o = ——a— A791 clear 10m\V/sec
T o o 1o /

5,0 11 I“-’I!ETI"

— A791 clear 10mV/sec- 2
————— AZ791 Fluoride 1mV/sec

—=— A791 Fluoride 10mV/sec

6,0 ——— AZ91 Fluoride 10mV/sec- 2
—#— AZ91 Mn-P ImV/sec
F —=— A791 Mn-P 10mV/sec.
7,0 S TS sy i A
-1,80 -1,75 -1,70 -1,65 -1,60 -1,55 -1,50 -1,45 -1,40

E [V] vs. SCE

Obr. 79 Polarizacni krivky pri I range 2 A.

8.2.1.2 Meéreni s I range 200 mA

Pti dalSich pokusech byly také méfeny polarizacni kiivky pro nepovlakovanou hoi¢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
ptipad¢ dosSlo k menSimu ovlivnéni kiivek (Obr. 80), i pfesto vysledné hodnoty nebyly
interpretovatelné. U nékterych kiivek je totiZz patrny Sum v oblasti E.,., diky ¢emu nelze

s jistotou urcit hodnotu £,
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=0T I range 200 mA

—— A791 clean ImVsec

—a— A791 clean 10mV/sec

log I [A:cm?]

—=— A791 clean 10mV,/sec-2
——A791 Fluoride 1mV//sec
—— A791 Fluoride 10mV/sec
—a— A791 Fluoride 10mV,/sec- 2
—— A791 Mn-P ImV/sec

AZ91 Mnp-P 1mV/sec-2

e A791 Mn-B ImV/sec- 3

AZ91 Mp-P 10mV sec

— AZ91 Mn-P 10mv fsec - 2

—8,0 PR, Y AT N Y (Y R TR P VLN T VO A 1A O
1,80 1,75 1,70 165 160 -155 1,50 -1,45 -1,40 1,35 -1,30
E [V] vs. SCE

Obr. 80 Polarizacni krivky pri I range 200 mA.

8.2.1.3 Mereni s I range 20 mA

Dalsi méfeni probihala pfi I range 20 mA. Polariza¢ni kifivky nepovlakované hotc¢ikové
slitiny AZ91, slitiny AZ91 s fluoridovym a slitiny AZ91 manganistano-fosfatovym povlakem
jiz nevykazovaly vyrazné fluktuace (Obr. 81), jak tomu bylo v piedchozich ptipadech.

Z tohoto diivody byla vSechna dal$i méteni provadéna pii I range 20 mA. Na Obr. 81 jsou

zobrazeny vSechny namétené kiivky pii jednotlivych rychlostech méteni.
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1,0

I range 20 mA - vie

e Clean ImiV s
—e—Clean ImV/sec -
—— Clisan ImVfsac
e e 1miV/sec -
——Chean 10mv/sec
—=—Clean 10my/ec- 2
——Fluniide Imy/sec
——Fluntide Tm\fsec- 2
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—=—Flunt ke 10my/fsoe - 3

]

3.0

> W

a0

—— Fluatide 10my/fsee - 3

—=—Fluoride 10mV/sec - 4

e Bl O ST E

50 —=—Mn-PO5mWfsec- 2
= hin-P 1mVfsec
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— P 10V
— P A o - 2
Min-P A0mvfsec - 3
= MR 10mV e - 4
=—Mn-P 10 fiec- 5
Mo 10mvsec- B
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Mn-E 0V e - 8
bn-P 1050 - 9
M- e e - 10
B 10mv e - 13
Min-P 10mVfsee - 12

1.0

M- AmVfsee 30 niin ustakeni
Bn-P 1mvfsec 30 min ustaleni 2

Obr. 81 Polarizacni krivky pri I range 20 mA — vsechny vzorky.

Na Obr. 82 jsou zobrazeny polariza¢ni kiivky, méfené na nepovlakované slitiné AZ91. Po
petiminutovém ustdleni v koroznim prosttedi nedoslo ke sjednoceni kiivek ani u vzorkl

méfenych rychlosti 1 mV-sec™, ani u vzorka méfenych rychlosti 10 mV-sec™.
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Sl I range 20 mA - Clean

log I [A:cm?]

- o —+— Clean 1mV/sec

- |43 —=— Clean 1mV/sec-2

: ) —— Clean 1mV/sec-3

- —&— Clean 1mfsec-4
70

g —— Clean 10mV/sec

B —— Clean 10mV/sec-2

[ 't

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

Obr. 82 Polarizacni krivky pri I range 20 mA — vzorky nepoviakované slitiny.

Polariza¢ni kiivky pro vzorky hoi¢ikové slitiny AZ91 fluoridovym povlakem jsou
zobrazeny na Obr. 83. Ani v tomto pfipad¢ nedoslo ke sjednoceni kiivek (pfi Zadné rychlosti
méfeni— 1 a 10 mV-sec™).

Pti daném nastaveni pfistroje doslo u nékterych kiivek k posunu korozniho potencialu tak,
ze katodickd c¢ast kiivky nema vypovidajici hodnotu. U jinych kiivek doslo k tak
vyznamnému posunu korozniho potencialu, Ze byla naméfena pouze anodickd ¢ast kiivky

(katodickou ¢ast kiivky se vilbec nepodatilo naméftit).
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=R I range 20 mA - Fluoride

log I [A:cm?]
tn
©

Fluoride 1mV/sec

%
b | ——— Fluoride 1mV/sec-2
l? ———— Fluoride 10m\V/sec
| —— Fluoride 10mV/sec - 2
-7,0
—#— Fluoride 10mV/sec - 3
— Fluoride 10mV /sec-4
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-1,70 -1,65 -1,60 -1,55 -1,50 -1,45

E [V] vs. SCE

Obr. 83 Polarizacni krivky pri I range 20 mA — vzorky s fluoridovym poviakem.

Na Obr. 84 jsou zobrazeny polarizaéni ki'ivky pro slitinu AZ91 s manganistano-fosfatovym
povlakem. Rychlosti m&feni byly 0,5; 1 a 10 mV-sec™.

Pti téchto méfenich bohuzel také nebylo dosazeno shody jednotlivych kiivek. U ¢asti opét
doslo knaméfeni pouze anodické casti kiivky. U dal§i casti znich doSlo k
dostate¢nému naméteni jedné casti ktivky (anodické, nebo katodické) a druha ¢ast kiivky
nebyla vypovidajici.

U nékterych kiivek méfenych rychlosti 10 mV-sec” doslo k hladkému priibéhu z katodické
casti kiivky do anodické. Pri takto vysoké rychlosti méfeni ziejmé doslo k preskoku oblasti,
ve které je patrny piechod katodické ¢asti kiivky do anodické a hodnoty korozniho potencidlu

tedy nebylo mozné odecist.
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Obr. 84 Polarizacni krivky pri I range 20 mA — vzorky s maganistano-fosfatovym povlakem.

8.2.1.4 Mereni s I range Auto

Pro porovnani byly také méfeny vzorky nepovlakované hoic¢ikové slitiny AZ9

1, slitiny

AZ91 s fluoridovym povlakem a slitiny AZ91s manganistano-fosfatovym povlakem pfii

nastaveni I range Auto. Ustéleni trvalo 5 minut a rychlost m&feni byla 1 mV-sec™.

V tomto ptipadé také doslo k rozptylu polariza¢nich kfivek — pouze u 2 kiivek, pro slitinu

AZ91 s fluoridovym povlakem, doSlo k piijatelné shodé.
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I range Auto

—+— A791Clean

- AZ91Mn-E
A8 1Mn-P-2
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Obr. 85 Polarizacni krivky pri I range Auto.
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9 Shrnuti Experimentalni ¢asti 1.

Na pracovisti TU Wien byly ptipraveny konverzni povlaky na hoicikové slitiné AZ91 —
fluoridovy povlak a manganistano-fosfatovy povlak.

Fluoridovy povlak byl ptipraven tydenni expozici slitiny AZ91 v koncentrované kyseliné
fluorovodikové. Takto ptipraveny povlak vykazoval defekty ve své struktuie ve formé dilki
(Obr. 78).

Porovnanim kiivek z Obr. 79 az Obr. 85 jsou patrné rozdily v méfenych kiivkach pri
riznych nastavenich I range. U vzorkd méfenych pii nastaveni I range=2 A doslo ke
znaénému zkresleni dat (Obr. 79). K tomuto jevu ziejme doslo v disledku sniZeni citlivosti
méfeni, jelikoZ potenciostatem kontrolovany proudovy rozsah byl o nékolik fadu vyssi, nez
kolik proslo skute¢ného proudu vzorkem. Pro vzorky métené pii I range =200 mA doslo
k vyznamnému zlepseni citlivosti dat (Obr. 80). I v tomto piipad¢ vSak doslo ke zkresleni dat
v oblasti E.,., jelikoz v této oblasti dochdzi k vyznamnému snizeni hodnot prochdzejiciho
proudu. Jako optimdlni hodnota I range se ukazalo 20 mA, kde nebyla pozorovana zadna
zkresleni na potenciodynamickych kiivkach (Obr. 81). Pii nastaveni potenciostatu
I range = Auto, kdy ptistroj sim vyhodnotil a nastavil potfebny proudovy rozsah opét nedoslo
ke zkresleni vyslednych dat (Obr. 85). Pfistroj umoziioval méfeni 1 v rozsahu 2 mA, ten vSak
jiz nebyl pouzitelny vzhledem ke skute¢nému rozsahu hodnot méfenych proudu.

DalSim vyznamnym faktorem také byla rychlost méfeni. Jiz na Obr. 80 je patrné u kiivky
mefené pro slitinu AZ91 s fluoridovym povlakem rychlosti 10 mV-sec”, Ze nedoslo
k zaznamenani pfechodu z katodické oblasti kiivky do anodické oblasti kiivky, kterd
odpovida E.,. Pti této rychlosti méteni kiivka plynule ptesla z katodické do anodické oblasti
kiivky. P¥i pomalejsich rychlostech méfeni (napf. 1 mV-sec™) k tomuto jevu nedoslo.

Z Obr. 73 je patrné, ze byla méfena vétsi plocha vzorku, ktery byl ponofeny v koroznim
prostfedi. Rozdil mezi jednotlivymi potenciodynamickymi kiivkami pro dany typ povlaku
mohl byt zplisoben rozdilnou kvalitou vylouc¢eného povlaku na hranach 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. 76 a Obr. 78, oba povlaky maji v oblasti
intermetalické faze y defekty. Témito defekty se korozni prostfedi dostava blize k povrchu
slitiny AZ91 a pokud se tyto defekty nachazeji i v oblasti hrany vzorku, mize dojit k jeste
snadn¢jSimu piistupu korozniho média k povrchu slitiny AZ91.

Diky vySe zminénym poznatkiim bylo potteba piijit na lepsi zplisob ptipravy povlakl a

celé metodologie méfeni jejich korozni odolnosti pomoci potenciodynamickych méfeni.
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Kromé jiz dobfe znamého manganistano-fosfitového povlaku bylo potieba pfipravit
konverzni povlak, jehoZ korozni odolnost je velmi dobra a ktery by poslouzil jako srovnavaci
meétitko. K tomu to ucelu se jevil jako nejperspektivnéj$i chromatovy konverzni povlak. Dale
také bylo potieba zlepsit korozni odolnost fluoridového povlaku. Pro tento ukol vypadal
perspektivné fluoridovy povlak ptipraveny z taveniny tetrafluoroboritanu sodného (Na[BF4]).

Na Videniském pracovisti jsem byl blize sezndmen s problematikou elektrochemickych
déja. Bylo mi umoznéno vyuzit dostupnych prostfedki kseznameni se s danou
problematikou. I pres zdéanlivy neuspéch, ve form¢ naméfenych dat, bylo po mnohych
konzultacich vyuzito vSech poznatki k vytyCeni sméru budouci prace na domaci fakulté,

vyty€eni kliCovych tikoll a k identifikci zdsadnich problémi a nedostatk?.
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Experimentalni ¢ast II.
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10 Uvod k Experimentalni ¢asti II.

Po navratu z pracovni stdze na TU Wien jsem jiz ziskal zakladni zkuSenosti s praci na
potenciostatu. Na pracovisti FCH VUT v Brn¢€ byl pofizen potenciostat/galvanostat BioLogic
VSP-300, na kterém jsem mohl pokracovat ve vyzkumu konverznich povlaki na hoicikové
slitiné AZ91.

Kromé manganistano-fosfatového povlaku byly dale ptfipraveny povlaky chromatové a
fluoridové, piipravené ztaveniny Na[BF4]. Diky své vyborné korozni odolnosti byly
chromatové povlaky vybrany pro porovnani dalSich pfipravenych konverznich povlakd. I
kdyz se jiz chromatové povlaky nesmi pouzivat, kvili obsahu Cr'', v ramci této prace a
v laboratornim méfitku tyto povlaky nepifedstavuji poruseni zadnych predpist. Piiprava
kompaktniho chromatového povlaku se vSak ukazala jako vyzva, nebot postupy nalezené
v literatufe se neosvédCily. Bylo tedy potieba optimalizovat metody 1 lazn€ pro ziskéani
pozadovaného povlaku. Nakonec vSak byla vyuzita metoda pouzivana v praxi — DOW 7. Po
prostudovani literatury k fluoridovym povlakiim v praci [145], na které jsem spolupracoval,
byla povlak ptipraveny z Na[BF4] zhodnocen jako perspektivni. Tento povlak se ukdazal
kompaktné;jsi a odolngjsi (odolal i 70% HNO3), nez jeho alternativa vytvorena v HF. Proto
byl dal8i vyzkum zaméten na tento fluoridovy povlak.

Po provedeni prvnich potenciodynamickych méteni (Obr. 97 az Obr. 100) na hot¢ikové
slitiné AZ91: nepovlakované a spovlaky manganistano-fosfatovym, chromatovym a
fluoridovym (z Na[BF4]), bylo zhodnoceno, Ze je potifeba optimalizovat metody a obsluhu
potenciostatu. Pro tento ucel byly pouzity ocelové plechy s galvanicky nanesenym zinkovym
povlakem. Tyto vzorky byly pfipraveny technologem povrchovych uprav Bc. Luborem
Zdatilem ve firm¢ Festa servis spol. s.r.o. specidlné pro tato méfeni. Tloustky zinkového
povlaky byly az 30 um, ¢imz bylo zajiSténo, Ze méfené d¢je probihaji skute¢né na povrchu
zinku. Tento povlaky byl vybran z divodi neuslechtilosti zinku (nedochazi k pasivaci béhem
potenciodynamickych méfeni), kompaktnimu (jednolitému) a zejména homogennimu
charakteru povlaku. Béhem pocatecni optimalizace metody méteni bylo potieba, aby kyslik
rozpustény v roztocich neovliviloval méfena data a procesy na povrchu probihaly vylu¢né
diky vodikové depolarizaci. Toho bylo dosazeno pouzitim zifedéného roztoku H,SOy,
promyvani roztoku argonem ¢i zvySenim koncentrace NaCl na 10% roztok.

Po optimalizaci metod méfeni byly, pro ovéfeni spradvnosti optimalizace, vzorky

s galvanickym zinkovym povlakem méfeny i v bézné pouzivaném 3,5% roztoku NaCl.
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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 (ocekavan je rozptyl v fadu jednotek
milivoltd),
e koroznich proudi (fddova shoda)
e stanoveni vlivu rozpusténého kysliku a moZnosti jeho odstranéni
e nalezeni optiméalnich podminek ustaleni, rozsahu a rychlosti méteni

e optimalizace analyzy Tafelovy oblasti potenciodynamickych kiivek.

10.1 Pomicky

Bézné laboratorni sklo, plastova pinzeta, korundovy kelimek, SiC brusné kotouce 60-1200
(Struers), kotou¢ DP Mol (Struers), diamantova pasta 1 um (Urdiamant), bruska MTH-1031
(MTH Hrazdil), metalograficky mikroskop Neophot 21 (Zeiss), svételny mikroskop Zeiss
Axio Observer Zlm, rastrovaci elektronovy mikroskop Zeiss EVO LS 10, rastrovaci
elektronovy mikroskop JEOL JSM-7600F, digitalni fotoaparat Olympus C-3000, analytické
vahy (Sartorius), jednoplotynkovy vaiic ETA, magnetickda michacka s ohfevem MR Hei-
Standard (Heidolph), metalografickd pila Secotom-50 (Struers), metalografickd pila
Discotom-6 (Struers), dilenskda vrtacka (BOSCH PSB 500 RE), kovové razniky liter,
ultrazvukova lazen Kraintek 5, automaticky lis CitoPress-10 (Struers), kanthalovd muflova
pec (CLASIC 7013L), pH metr GMH 3530 (Greisinger), vysouse¢ Shawer 2000 (Elite),

potenciostat/galvanostat VSP-300 s prislusenstvim (BioLogic), izolované vodice.

10.2 Chemikalie
Destilovana (deionizovand) voda (FCH VUT v Bm¢),
ethanol (96%, Lihovar Kolin),
izopropanol (min 99,7%, Lach-Ner),
chlorid sodny (Cisty, Lachema),
oxid chromovy (min. 99%, Lach-Ner),
chroman draselny (min. 99%, Lach-Ner),
dusi¢nan stfibrny (min. 99,8%, Lach-Ner),
multifast black (lisovaci hmota od firmy Struers),
dichroman sodny (min. 99,5%, Lach-Ner),
dichroman draselny (¢isty, Chemapol),
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oxid zine¢naty (min 99,5%, Lach-Ner),

hydroxid draselny (min. 85%, Lach-Ner),

fluorid hotecnaty (Cisty, Reachim),

dihydrogenfosfore¢nan sodny — monohydrat (¢isty, Sigma-Aldrich),
manganistan draselny (Cisty, Sigma-Aldrich),

tetrafluoroboritan sodny (98%, Sigma-Aldrich),

kyselina fluorovodikova (38-40%, Lach-Ner),

kyselina chlorovodikova (35%, Lach-Ner),

kyselina dusi¢na (65%, Lach-Ner),

kyselina sirova (96%, Lach-Ner).

10.3 Material
Kromé¢ hotc¢ikové slitiny AZ91 (viz. kapitola 7.3.1) byl elektrochemicky studovan

pozinkovany ocelovy plech. Tento plech slouzil k ovéfovacim méfenim potenciostatu.

10.3.1 Pozinkovany ocelovy plech

Na povrchu ocelového plechu (firmou Q-Lab Corporation oznacovany jako Type R [129])
byl galvanicky vytvofen zinkovy povlak v kyselé 1azni. Tloustka povlaku u vzorki s pasivaci
byla ptiblizné¢ 8 pm. Tloustka povlaku u vzorkl bez pasivace byla ptiblizn€¢ 30 um. Tyto

zinkové povlaky byly pfipraveny firmou Festa servis spol. s.r.o.

10.4 Priprava konverznich povlaki
Vzorky byly pfipraveny stejnym postupem jako v kapitole 7.4. Pro potieby
gravimetrického stanoveni korozni rychlosti byla zjiSténa hmotnost vzorkli pomoci

analytickych vah.

98



10.4.1 Manganistano-fosfatovy povlak (Mn-P povlak)

Ptiprava tohoto povlaku byla popsana v kapitole 7.4.1 — modifikovany povlak.

B P e e s
Obr. 86 Manganistano-fosfatovy poviak (SEM): vievo zvétseni 1000 %, vpravo
zvetseni 10 000 X%,

10.4.2 Chromatové povlaky

Obecné jsou chromatové povlaky brany jako nejucinnéjs$i konverzni povlaky. V tomto
piipadé tedy chromatovy povlak slouzil jako standard [136], ktery slouzil pouze pro méteni
v ramci nasi laboratofe.

Tvorba souvislého chromatového povlaku na slitiné AZ91 se vSak ukézala jako vyznamny
problém kvili zvySenému mnozstvi intermetalické faze y (Mg;7Al 2), kterd ma vyssi hodnotu
elektrochemického potencidlu, ¢imZz plsobi jako mikrokatoda [137]. Vytvofit povlak

pokryvajici i intermetalickou fazi y vyzadovalo mnoho uprav experimentt.

10.4.2.1 Priprava chromatového konverzniho povlaku podle [132]

Prace [132] slouzila jako podklad jak pro piipravu manganistano-fosfatového povlaku
(uvedeného vyse), tak i pro ptipravu chromatového povlaku. Béhem prvni série pokust byla
snaha vytvotit povlaky podle postupu zjiz zminované prace [132]: roztok Na,Cr,O; o
koncentraci 0,12 mol-dm™, pH roztoku bylo 0,6 a &as expozice byl 15 sekund.

Vlastnosti povlaku vsSak neodpovidaly publikovanym vysledkim, proto bylo potieba
postup modifikovat. B€hem pokust také doSlo k nahrazeni pivodni slouceniny Na,Cr,O;
dalSimi slou¢eninami s Sestimocnym chromem — CrOs; a K,;Cr,0O7. Postupy prvni série testli
jsou zobrazeny v Tabulce 17.

Jak jiz bylo zminéno, pro piipravu chromatového povlaku byly vyzkouSeny razné

slougeniny, obsahujici Cr"'. Byly studovany i dal§i faktory ovliviiujici tvorbu souvislého
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povlaku. V prvé fad¢ byly sledovany teplota, pH a ¢as expozice. Teplota lazné se pohybovala
od laboratorni (ptiblizné 25 °C) az po 80 °C. ZvysSend hodnota teploty se ukazala jako velice
dalezity faktor pti tvorbé souvislého povlaku. Také nizké hodnoty pH se ukazaly jako
vyznamny faktor. Napft. u prvniho roztoku K,Cr,O7 byla teplota 25 °C a pH 6,5 (neokyseleny
roztok), avSak vznikly povlak nebyl souvisly ani na tuhém roztoku & (Obr. 179). Jelikoz vsak
z vychozi literatury vyplyva, Ze je pro tvorbu souvislého povlaku potieba znacné kyselych
lazni, byla tato lazen okyselena HCI na hodnotu pH = 0,7. Cas ponoru poté zavisel na teploté
lazn¢ a také na hodnoté pH.

NejlepSi chromatovy povlak z 1. série (Obr. 90), kde se podafilo pokryt 1 vétSinu
intermetalické faze y, byl piipraven v lizni K,Cr,0; o koncentraci 0,07 mol-dm™, o teplotd

60 °C, pH = 0,2 a expozici 30 sekund. Hodnota pH byla upravena kyselinou chlorovodikovou.

Tabulka 17: Chromdtovaci lazné pro slitinu AZ91 [133]

Roztok | Koncentrace | Teplota | pH Cas expozice Poznamka
[mol-dm™] [°C] [s]
Na,Cr,07 0,07 25 - 90 Lazei byla okyselena 25 cm’
HNO; (na 100 cm® H,0)
CrOs 1,0 25 — 15 Lazeti byla okyselena 10 cm’
HNO; a 10 em® HCl (na
100 cm® H,0)
K>Cr,04 0,06 25 6,5 30
0,06 80 0,7 3 Lazen byla okyselena HCI na
0,06 80 0,7 5 hodnotu pH = 0,7
0,06 65 0,7 35
0,06 60 0,7 90
K,Cr, 04 0,15 25 — 15 Lazeti byla okyselena 10 cnn’
0,15 25 - 30 HNO; (na 100 cm® H,0)
0,15 25 — 30 Lazeti byla okyselena 15 cm’
HNO; (na 100 cm® H,0)
K>Cr, O 0,07 25 0,4 15
0,07 25 0,4 30
0,07 60 0,4 30
0,07 80 0,4 60
0,07 80 0,4 120
0,07 80 0,2 60
K;Cr,0, 0,07 60 0,2 30 Nejlepsi povlak 1. série
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10.4.2.2 Priprava chromdtového povlaku modifikaci metody DOW 7

Jelikoz povlaky z 1. série pfes veSkerou snahu nebyly zcela kompaktni, byl vyhleddn
postup piipravy homogenniho konverzniho chromatového povlaku pomoci metody DOW 7
[138].

Ve 2. sérii tedy doslo k modifikacim této metody (pouzitim K,Cr,O7; namisto Na,Cr,O7)
které jsou popsany v Tabulce 18. Diky ptedchozim zkugenostem byla lazef okyselena 0,5 cm’
HNOs. Tento krok se vSak neosvédcCil. Snizeni teploty 1dzn€ pod bod varu, ani omezeni Casu
ponoru nevyreSil problém s tvorbou homogenniho chromatového povlaku (Obr. 197 az
Obr. 200). Nakonec bylo ptistoupeno k podminkam blizkym pouzivané metodé¢ DOW 7.

Vysledny chromatovy povlak, zobrazeny na Obr. 91, byl tedy pfipraven ndsledujicim
postupem: povrch ocisténého vzorku byl aktivovan ponofenim na 5 minut do koncentrované
kyseliny fluorovodikové, nasledoval oplach vzorku destilovanou vodou a ponofeni do
chromatovaci lazné na 60 minut. Chromatovaci lazen obsahovala K,Cr,O; o koncentraci

0,07 mol-dm™, teplota lazn& byla 100 °C a navic obsahovala MgF; o koncentraci 5 g-dm™.

Tabulka 18: Chromdtovaci lazné pro slitinu AZ91

Roztok | Koncentrace | Teplota | MgF, Cas expozice Poznamka
[mol-dm™] [°C] | [g:dm™] [min]
KyCr, 04 0,07 85-90 5 30 Lazen byla okyselena
0,5 cm’ HNO;
(na 100 cm® H,0)

K>Cr, O 0,07 85-90 5 30 -

K>Cr, 04 0,07 85-90 5 35 Vzorek aktivovan
v konc. HF (5 minut)

K,Cr,04 0,07 85-90 5 40 Vzorek aktivovan
v konc. HF (5 minut)

K,Cr,04 0,07 85-90 5 60 Vzorek aktivovan
v konc. HF (5 minut)

K>Cr,05 0,07 100 5 60 Vzorek aktivovan
v konc. HF (5 minut)

K,Cr,04 0,07 100 5 120 Vzorek aktivovan
v konc. HF (5 minut)

10.4.2.3 Priprava chromdtového povlaku se zinkovym podkladem vzniklym cementaci Zn

Jelikoz nejvétsi problém predstavovala intermetalickd faze y, dalSim postupem bylo

elektrochemické sjednoceni povrchu hoicikové slitiny AZ91 pomoci tenkého zinkového
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povlaku. Tento povlak byl vytvofen cementaci zinku na povrchu slitiny AZ91 (déle bude
oznacovan jako ,cementovany zinek®). Stejny postup byl Gsp&Sné pouzit pro tvorbu Ni-P
povlaku vpraci [139], kterd byla pfipravena na naSem pracovisti a tento je uveden
v Tabulce 19.

Chormatovaci lazenn opét obsahovala roztok K,Cr,O; o koncentraci 0,07 mol-dm> jako
v pfedchozim ptipad¢ (Tabulka 18). Povrch vzorku vSak nebyl aktivovan pomoci HF.
Namisto toho byl na povrchu pfipraven cementovany zinek, ktery sjednotil povrch na sliting
AZ91. Diky tomu byla opét snaha o snizeni teploty ldzn€ pod bod varu a omezeni ¢asu ponoru
vzorku (Tabulka 20). Nejprve byl roztok okyselen 0,5 cm® HNOs, aviak tento krok nevedl
k tvorbé souvislého povlaku (Obr. 193 a Obr. 194). Vytvofit souvisly povlak se nepodatilo ani

v ptipadé neokyselené chromatovaci lazné (Obr. 195).

Tabulka 19: Podminky pro tvorbu cementovaného zinku na AZ91 [139]

SloZeni lazné | Koncentrace | Cas expozice
[g-dm™] [min]
ZnO 42 60
NaOH/KOH 458

Tabulka 20: Chromatovaci lazné pro slitinu AZ91 s cementovanym zinkem

Roztok | Koncentrace | Teplota | pH Cas expozice Poznamka
[mol-dm™] [°C] [min]
K>Cr, O 0,07 80-85 | 0,53 10 Do lazn¢ bylo ptidano

0,5 cm® HNO;3 a 0,5 g MgF,
(na 100 cm® H,0)

KyCr, 04 0,07 85-90 | 0,53 30 Do lazné bylo ptidano

0,5 cm’ HNOs a 0,5 g MgF»
(na 100 cm® H,0)

K>Cr, 04 0,07 85-90 — 30 Do lazné bylo ptidano a 0,5 g

MgF, (na 100 cm® H,0)

10.4.3 Fluoridové povlaky z Na[BF4]

Fluoridové povlaky na slitiné AZ91 byly pfipraveny z tetraflouroboritanu sodného
(Na[BF4]) [139-145]. Tento typ povlaku byl zvolen po dikladné reSersi studentky Juliany
Drabikové v jeji bakalarské praci [145], na které jsem se podilel jako konzultant.

Na procesu vytvareni fluoridového povlaku touto metodou se stale pracuje. Je vSak ziejmé,

ze hlavnim krokem tohoto procesu je oxidace Mg ze slitiny. To, zda se na redukci podili
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vzdusny kyslik, nebo bor je stdle predmétem vyzkumu. Pribézné vysledky jiz byly
prezentovany i na riiznych konferencich formou postert, ¢lankli ve sbornicich i1 prednasek.

Ptipraveny vzorek byl plastovou pinzetou vlozen do korundového kelimku a zasypan
Na[BF4]. Kelimek se vzorkem byl vloZzen do kanthalové muflové pece a zakryt sklenénou
kadinkou. Teplota v peci byla nastavena na 420 °C a rychlost ohfevu byla nastavena na
maximum. Celkovy ¢as ohfevu byl nastaven na 4 hodiny. Teprve po prvni hodin¢ ohtevu byla
jiz teplota v peci dostatecna ke vzniku taveniny. Tvorba fluoridového povlaku tedy trvala
3 hodiny. Po této dob¢ byl korundovy kelimek se vzorkem vyjmut z pece a ponechdn na
vzduchu, aby vychladl.

Po vychladnuti byl kelimek se vzorkem vloZen do kadinky s vrouci destilovanou vodou.
Cast vzorkil byla vyvafena 10 minut a druha &ast vzorki byla vyvatena 1 hodinu. Poté byl
vzorek vyjmut plastovou pinzetou, oplachnut destilovanou vodou a ethanolem a osusen

teplym vzduchem.

10.5 Hodnoceni korozni odolnosti vzorkii z Experimentalni ¢asti I1.
Korozni odolnost hoi¢ikové slitiny AZ91 byla méfena pomoci ponorovych zkousek a

potenciodynamickych méteni.

10.5.1 Ponorové zkousky

Vzorky slitiny byly po obrouseni a o€iSténi zvazeny na analytickych vahach. Pokud byl na
vzorku vytvoten konverzni povlak, pak byl vzorek navic zvazen i stimto konverznim
povlakem. Poté byly zavéSeny na izolovany drat a vlozeny do korozniho prostfedi — roztok
3,5% NaCl (pti laboratorni teplot¢). Délky trvani koroznich testti byly: 1, 8, 48 a 168 hodin.
Po uplynuti stanoveného c¢asu byly vzorky vyjmuty zkorozniho prostiedi, oplachnuty
destilovanou vodou a ethanolem a osuSeny teplym vzduchem.

Korozni produkty byly odstranény modifikovanym postupem, v Cisticim roztoku podle
normy [149] — 15% roztok oxidu chromového (CrO;) s pridavkem chromanu stiibrného
(Ag:CrO,) o koncentraci 5 g-dm®. Ag,CrO, byl pfipraven reakci dusi¢nanu stéfbrného
(AgNO3) s chromanem draselnym (K,CrO,). Tento Cistici roztok byl pfiveden k teploté varu a
poté do n& byly vloZeny vzorky na 1 minutu. Po ocisténi byly vzorky oplachnuty
destilovanou vodou, ethanolem a osuseny proudem teplého vzduchu. Nakonec byly vzorky

opét zvazeny na analytickych vahach.
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10.5.2 Méieni konverznich povlakia elektrochemickymi metodami pomoci
potenciostatu/galvanostatu BioLogic VSP-300

Pro porovnani konverznich povlakl byl pouzit ptistroj potenciostat/galvanostat VSP-300

od firmy BioLogic (Obr. 87). Pouzité metody métfeni byly linearni polarizace (LP), cyklicka

voltametrie (CV) a jejich alternativy. Tato méfeni byla provadéna pod vedenim Ing. Martina

Zmrzlého, Ph.D. na Vysokém Uceni Technickém v Brn¢ (Fakulta Chemickd — Centrum

Materidlového Vyzkumu).

Obr. 87 Potenciostat/Galvanostat VSP-300 od firmy BioLogic s korozni celou: A —

potenciostat, B — korozni cela, C — Faradayova klec.

Vzorky byly zapojeny v ttielektrodovém systému jako pracovni elektroda (WE — working
electrode). Referen¢ni elektrodou (RE — reference electrode) byla nasycend kalomelova
elektroda (SCE — saturated calomel electrode) a srovnavaci elektrodou (CE — counter

electrode) byla platinova sitka — Obr. 88.

104



Obr. 88 Zapojeni korozni cely pri potenciodynamickych mérenich: A — pracovni elektroda,

B — referencni elektroda (SCE), C — platina sitka.

Na pocatku byly zméfeny vzorky nepovlakované slitiny AZ91, slitiny AZ91
s chromatovym, manganistano-fosfitovym 1 fluoridovym povlakem. Méfeni bylo vzdy
provedeno na nejméné Sesti vzorcich, avSak vysledky neodpovidaly ocekavanym hodnotam
(viz. kapitola 11.3.1) — vyrazny rozptyl potenciodynamickych kiivek jak v oblasti potenciald,
tak 1 v oblasti proudovych hustot a hodnoty E.,., pro povlakované slitiny se nachédzely ve
vyrazné pozitivnéjsi oblasti vii¢i nepovlakované sliting.

Nasledovala optimalizace pominek a nastaveni pfistroje a ustdleni vhodnych podminek.
K tomu byl pouzit pozinkovany ocelovy plech, nebot’ galvanicky ptipraveny zinkovy povlak
vykazuje homogenni povrch, ¢ehoz lze vyuzit pifi elektrochemickych procesech. V prvnich
dvou sériich méfeni byly pouZity pozinkované plechy s pasivaci a pro dalsi méteni jiz byly
pouzity pozinkované plechy bez pasivace. Vzorky byly nafezdny na metalografické pile
Discotom-6. Pro ocisténi, popt. odstranéni pasivace, byly vlozeny na 10 sekund do roztoku

kyseliny chlorovodikové, o koncentraci 0,025 mol-dm™.

10.5.2.1 Pozinkované plechy s pasivaci

V prvni sérii méteni byly vzorky méfeny v 3,5% roztoku NaCl. Pro odstranéni kysliku z
roztoku bylo vyuzito vySsi rozpustnosti argonu ve vodé [150] oproti kysliku. Rozpustény
kyslik by mohl ovlivnit data béhem méfeni, nebot’ se sdm ucastni depolarizacnich reakci.
Roztok NaCl byl promyt argonem po dobu: 0 minut, 10 minut, 30 minut a 120 minut. Kazdy
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pokus byl opakovan tiikrat. Oc¢istény vzorek byl umistén do korozni cely, pfipojen a ponechan
5 minut k ustaleni. Vzorek byl méfen metodou tzv. linedrni polarizace. Po ustéleni potencialu
doslo ke snizeni na hodnotu -25 mV vii¢i tomuto ustalenému potencidlu E,,. Od této hodnoty
zacal byt méten korozni proud i, v intervalu 0,166 mV-sec'l, pies korozni potencidl E.,,,, az
k hodnoté +25 mV vici ptivodnimu ustadlenému potencidlu E,,. VSechny 3 vzorky, v kazdé

fad¢, byly méteny ve stejném roztoku (roztok nebyl obménovan).

V dalsi sérii méfeni byl pouzit 10% roztok NaCl. Vysoka koncentrace NaCl méla snizit
obsah rozpusténého kysliku v roztoku na minimum [150]. O¢istény vzorek byl opét ponechan
5 minut v koroznim prostiedi, aby doSlo k ustdleni. Opét byla pouzita metoda linedrni
polarizace s rozsahem +25 mV vici ustalenému potencialu £, Pro kazdou fadu byly pouzity
3 vzorky:

1. fada — pouze vzorky byly ménény, roztok zlstdval stile stejny a rychlost méfeni byla
0,166 mV-sec'l,

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 i1 roztok NaCl, ale pouze v korozni cele (v solném
mustku jiZz ne), rychlost m&feni byla 0,016 mV-sec™,

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

Ugelem této série byl vliv obmé&ovani korozniho prostiedi v aparatuie. U 3. fady byl navic

sledovan 1 vliv rychlosti méfeni na vysledné kiivky, které jsou zobrazeny v kapitole 11.3.2.

10.5.2.2 Pozinkované plechy bez pasivace

Ocistené vzorky byly méfeny metodou cyklické voltametrie (CV) v roztoku H,SO4 o
koncentraci 0,1 mol-dm™. Vzorek byl umistén do korozni cely, piipojen a ponechan 10 minut
k ustaleni. JelikoZ u tohoto vzorku doslo k prokorodovéani zinkového povlaku az na zdkladni
material, dal§i vzorky jiz nebyly ponechdny k ustaleni a byly méteny okamzité po umisténi do
korozni cely a pfipojeni k potenciostatu. Ktivka pro 1. vzorek byla métena od hodnoty E, na
hodnotu -100 mV wvii¢i E,, a poté zpét na hodnotu E,..Tento cyklus se opakoval jesté 2x.
Rychlost méfeni byla 0,016 mV-sec”. K¥ivky pro daldi 2 vzorky byly m&feny na hodnotu
-100 mV vuéi E,, poté zpét na hodnotu +10 mV E,,. Tento cyklus se vzdy opakoval jesté 2x.

Rychlost mé&feni byla v jednom ptipadé 0,166 mV-sec” a ve druhém piipadé 1 mV-sec™. Pro
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kazdy vzorek byl vzdy pouZit Cerstvy roztok. V této sérii mefeni byl sledovan vliv rychlosti

meéfeni na polohu £,

V dalsi sérii byly ocisténé vzorky meéfeny v 10% roztoku NaCl. Vzorky byly opét
ponechany 10 minut v kontaktu s koroznim prostredim, aby doslo k ustaleni. Byly provedeny
4 fady méfteni:

1. fada — pro méfeni byla pouzita metoda linedrni polarizace srozsahem +£10 mV wvici
ustalenému potencidlu E,. Rychlost m&feni byla 0,033 mV-sec”. Pro kazdy vzorek byl vzdy
pouzit Cerstvy roztok. Tato fada méfeni slouzila k porovnani kiivek métenych metodou LP pfi
nizké rychlosti méteni.

2. fada — pro dal$i méfeni byla pouzita metoda cyklické voltametrie, kdy byla kiivka méfena
od hodnoty E,s na hodnotu -20 mV vici E,, poté zpét na hodnotu E,,. Rychlost méfeni byla
0,033 mV-sec”. Kazdy vzorek byl vzdy méfen v &erstvém roztoku. U této fady byl sledovan
posun E.,,, vii€i E,s pti nizké rychlosti méteni.

3. fada — pro dal$i méfeni byla pouzita metoda cyklické voltametrie, kdy byla kiivka métena
na hodnotu +20 mV vii¢i E,s, poté zpét na hodnotu E,;,. Rychlost méteni byla 0,033 mV-sec™.
Kazdy vzorek byl vzdy méfen v Cerstvém roztoku. Pro porovnani kiivek ze 3. fady, které byly
meéfeny do katodické oblasti, byly namétfeny kiivky i do anodické oblasti.

4. fada — v této fadé méfeni byly kfivky méfeny na hodnotu -100 mV viicéi £, a poté zpét na
hodnotu +10 mV vii¢i E,y, tento cyklus se opakoval jeSté 2x. Rychlosti métfeni byly
1 mV-sec™, 0,166 mV-sec™ a 0,016 mV-sec™. Kazdy vzorek byl méfen v Cerstvém roztoku.

Béhem této fady méteni byl sledovan vliv rychlosti méfeni na zménu E.,,.

Posledni série méfeni na pozinkovanych vzorcich byla provedena v 3,5% roztoku NaCl.
Ocisténé vzorky byly méfeny tzv. katodickou polarizaci, kterd vychazi z metody cyklické
voltametrie. Vzorky byly opét umistény do korozni cely, pfipojeny k potenciostatu a
ponechany 10 minut v kontaktu s roztokem, aby doSlo k ustdleni. Tzv. panenské katodické
kiivky byly mé&teny od E, na hodnotu -100 mV vii¢i E,, rychlosti 0,166 mV-sec”. A pro
kazdy vzorek byl vzdy pouzit Cerstvy roztok.

Vysledné kiivky jsou zobrazeny v kapitole 11.3.3.
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11 Vysledky a diskuse Experimentalni ¢asti I1.
11.1 Tvorba konverznich povlaki

Podle postupti, v kapitole 10.4, byly na povrchu hot¢ikové slitiny AZ91 ptipraveny tyto
konverzni povlaky — manganistano-fosfatovy povlak, chromatovy povlak a fluoridovy povlak

z Na[BF4].

11.1.1 Manganistano-fosfatovy povlak (Mn-P povlak)

Vysledny manganistano-fosfatovy povlak je popsan v kapitole 8.1.1 — modifikovany
povlak.

Primérna tloustka tohoto povlaku byla 6,3 +2,9 pm

2 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :3 May 2013
WD =120 mm Mag= S00KX Time :11:47:08

Obr. 89 Pricny rez manganistano-fosfatovym poviakem (SEM).

11.1.2 Chromatovy konverzni povlak

Pouzivani chromatovych povlaki je v dnesni dobé zakdzano legislativou vétSiny vyspélych
zemi kvili jeho toxicité a karcinogenité. Jak jiz bylo zminéno, tak v tomto piipadé vSak byl
chrométovy povlak pouzit jako standard.

Chromatovy povlak na Obr. 90 vykazuje znacné mnozstvi defektd. Tyto defekty se
nachéazeji pfedevSim na intermetalické fazi y (Mg;7Al;2). Tato intermetalicka faze vykazuje
vyrazné odliSné vlastnosti, nez tuhy roztok . Proto byl také znacny problém vytvofit povlak
na této intermetalické faze vy.

V prvni sérii pokust, vychéazejicich z prace [132], vzniklo mnoho povlaki, kde u vétSiny

nedoslo k pokryti jiz zminéné intermetalické faze vy. V¢EtSina téchto pokust je
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zdokumentovana v pfilohach (kap. 18.1.1 Chromatové povlaky z 1. série). Nejlepsi
chrométovy povlak z 1. série je jiz zminény povlak na Obr. 90, kde se podafilo pokryt i

vétsSinu intermetalické faze vy.

Obr. 90 Neuplny chromatovy povlak (LM): vievo zvétseni 50, vpravo 400 X.

Druha série pokusti naopak vychazela z jiz osvédcenych metod, oznacovanych DOW 7
[138]. V tomto piipad¢ probéhlo také nekolik pokust, které jsou zdokumentovany v ptilohach
(kap. 18.1.2 Chromatové povlaky ze 2. série). Jednou z metod byl 1 postup vyuzivajici
sjednoceni (homogenizaci) povrchu pomoci zinkového povlaku. Tento krok vSak nebyl
dostate¢né ucinny.

Vysledny chrométovy povlak je zobrazen na Obr. 91. V této vysledné chromatovaci 14zni
byl také vyzkouSen cCas expozice 120 minut. Vysledny povlak vSak byl srovnatelny

s chromatovym povlakem vytvafenym 60 minut.

Obr. 91 Finalni chromatovy povlak (LM): vievo zvétseni 50%, vpravo 500 x.
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Na Obr. 92 jsou zobrazeny snimky chromatového konverzniho povlaku z rastrovaciho
elektronového mikroskopu. Na snimku vpravo je patrné, Ze i tento povlak je porézni. Oproti
manganistano-fosfatovému povlaku jsou vSak tyto trhliny mensi a celkové povlak vykazuje
lepsi korozni odolnost.

Na snimku vlevo jsou patrné prohlubné v povlaku. Ty se vyskytuji v mistech, kde se
nachazi intermetalické faze y. Jak jiz bylo zminéno, lazen reaguje s intermetalickou fazi y

jinak, neZ s tuhym roztokem 6, proto je chromatovy povlak na intermetalické faziy odliSny.

Signal A = SE1 Date 5 Agr 2013 o 1ym EHT = 10008/ Signal A= SE1 Oste 5 Agr 2013 o
WD =120 mm Mag= 100KX Time 15:53:14 H WD =120 mm Mag = 10.00 KX Time 16:0128

Obr. 92 Finalni chromdtovy povilak (SEM): vilevo zvétseni 1000%, vpravo 10 000 x.

Primérna tloustka tohoto povlaku byla 4,7 £ 1,4 pm (Obr. 93).

2pm EHT = 10,00 kV/ Signal A = SE1 Date :3 May 2013
WD =120 mm Mag= S00KX Time :10:35:36

Obr. 93 Pricny rez chromdtovym povlakem (SEM).
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11.1.3 Fluoridovy povlak z Na[BF,]
Na Obr. 94 je zobrazen fluoridovy povlak na slitiné AZ91, ktery byl vyvaren 1 hodinu

v destilované vodé.

Obr. 94 Fluoridovy poviak vytvoreny z taveniny Na[BF ] (SEM): vilevo zvétseni 500% ,
vpravo 50 000% [141].

Primérna tloustka tohoto povlaku byla 5,0 = 1,1 pm (Obr. 95).

Obr. 95 Pricny rez fluoridovym poviakem (LM).
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11.2 Ponorové zkousky

Stanoveni korozni rychlosti pomoci metody ponorovych zkousek bylo uspésné pouze pro
nepovlakovanou slitinu AZ91 a slitinu AZ91 s manganistano-fosfatovym povlakem. Vypocet
korozni rychlosti pro slitinu s chromatovym povlakem a fluoridovym povlakem nebyl
uspéSny, nebot’ se nepodafilo odstranit konverzni povlaky b&éznymi metodami z povrchu
vzorku.

I pfesto je zObr. 96 patrné, ze slitina AZ91 s manganistano-fosfaitovym povlakem
vykazuje vyssi korozni odolnost, nez nepovlakovana slitina AZ91. Korozni rychlost se jiz po
8 hodinéch snizila pfiblizn€ na polovinu.

Chromatovy a fluoridovy povlak by mél byt odoln€j$i v porovnani s povlakem
manganistano-fosfaitovym. Chromatovy povlak, v soucasnosti nejlepsi konverzni povlak, ma
sice trhliny, ale ty jsou mnohem mensi, neZ u manganistano-fosfatového povlaku. Fluoridovy
povlak by mél také vykazovat vy$$i odolnost, nebot jeho struktura vykazuje mnohem
kompaktngjsi strukturu. Odolnost fluoridového povlaku byla vyzkousena ponotfenim do 70%
HNO:s, kde slitina s timto povlakem vydrzela nékolik minut (dokud nebyl povlak porusen
sklenénou tycinkou).

Moznym zpisobem kontrolovaného odstranéni téchto povlakti by mohl byt i fizeny odbrus
téchto povlak.

Korozni kiivky vykazuji zndmy priibéh, opakované popsany napt. v [130,141]. Pro Cisty
vzorek je po prvni hodin€¢ korozni rychlost vysokd, nebot dochazi k reakeci korozniho
prostiedi s celym povrchem vzorku. Po 8 hodinach dochézi k vyznamnému poklesu korozni
rychlosti, nebot’ se na povrchu vzorku vytvoftila vrstva koroznich produktd, ktera ucinkuje
jako castecna bariéra mezi Cistou slitinou a koroznim prostfedim. Tato vrstva je vSak porézni,
proto po case dojde lokalné k jejimu podkorodovani a ndslednému odplaveni, korozni
prostedi se dostane snaze k Cisté slitin€, a proto je po 48 hodinach patrny nartst korozni
rychlosti. Dale jiz dochazi k ustalovani korozni rychlosti, kterd se s Casem vyznamné neméni.
Rychlost odstrafiovani vrstvy koroznich produkti je na jiném misté kompenzovana jejim
optovnym naristem a mezi témito procesy nastane dynamicka rovnovaha. Z Obr. 96 je
ziejmé, Ze popisované minimum je vyraznéjsi u slitiny bez povlaku, zatimco u
manganistano-fosfaitového povlaku je rychlost koroze po zaplnéni defekti koroznimi

produkty témét konstantni.
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Korozni rychlost

Worami rychiost (mmeakc|
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Hina As2) - A4 Bl P poylakem

Obr. 96 Porovnani korozni rychlosti nepoviakované slitiny AZ91 a slitiny

s manganistano-fosfatovym poviakem v 3,5% roztoku NaCl.

11.3 Potenciodynamicka méreni

11.3.1 Prvni pokusy o méfeni povlaku na slitiné AZ91

Na Obr. 97, Obr. 98, Obr. 99 a Obr. 100 jsou zobrazeny korozni kiivky, méfené metodou
line4drni polarizace, pro nepovlakovanou (Cistou) slitinu AZ91, pro slitinu s chromatovy
povlakem, s fluoridovym povlakem a manganistano-fosfaitovym povlakem.

V kazdém z graft je patrné, ze se korozni kiivky od sebe vyrazng lisi. Pfi spravném meéteni
by si vSak mély byt kiivky v jednotlivych grafech velmi podobné. Tato skutenost ziejmé
byla zapfi¢inénd n€kolika faktory. JelikoZ byl potenciostat v laboratofi kratce, bylo potieba se
s timto zafizenim fadn€ seznamit a optimalizovat metody.

Béhem prvnich pokust byla chyba na stran¢ operatora, ktery omylem méfil korozni kiivky
s nastavenim pro argentochloridovou referenéni elektrodu, i kdyz pro méfeni byla pouzita
nasycend kalomelova elektroda. Dal§im vyznamnym pochybenim byla absence Faradayovy
klece, kterd by chranila korozni celu pfed okolnimi elektromagnetickymi vlivy v prib&éhu
méfeni.

V dalSich métenich jiz bylo vSe spravné nastaveno a byla pouZzita Faradayova klec.
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Korozni kfivky Cisté AZ91 Korozni kiivky AZ91 s chromatovym povlakem
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% 1,68 1,66 164 167 1,60 158 1,56 b 058 053 DAk 043 0,38 0,33 0,08 0,23
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Obr. 97 Potenciodynamické krivky Obr. 98 Potencyodynamické krivky
nepovlakované slitiny AZ91. slitiny AZ91 s chromatovym povlakem.
Korozni kfivky AZ91 s fluoridovym povlakem Korozni kiivky AZ91 s manganistanovo-

10 fosforeénanovym poviakem
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Obr. 99 Potenciodynamické krivky Obr. 100 Potenciodynamicke kiivky slitiny
slitiny AZ91 s fluoridovym povlakem. — AZ91 s manganistano-fosfatovym povlakem.

11.3.2 Pozinkované plechy s pasivaci

Pro prvni pokusy k ovéteni spravného ovladani piistroje a nastaveni vhodnych podminek
byly pouzity komercéné dostupné ocelové plechy s galvanickym zinkovym povlakem. Zinkovy
povlak vykazoval homogenni strukturu, coZ mélo zajistit homogenni reakci na povrchu
vzorku, kterd by nebyla ovlivnéna zadnymi vedlejsimi reakcemi. Tloustka zinkového povlaku
byla v tomto piipadé piiblizn¢ 8 um. Pasivacni vrstva byla odstranéna ponotfenim do 0,025M

roztoku HCl na 10 sekund.

11.3.2.1 Roztok 3,5% NaCl promyty argonem

Koroznim prostiedim byl 3,5% roztok NaCl. Pro odstranéni rozpusténého kysliku
z roztoku byl tento roztok promyt argonem. Jak jiz bylo zminéno, rozpustény kyslik by mohl
ovlinovat vysledné hodntoty béhem potenciodynamickych méfeni na povrchu zinkového

povlaku. Koroznimi prostfedimi tedy byly 4 roztoky: 3,5% roztok NaCl bez promyti Ar, dale
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3,5% roztok NaCl promyty Ar po dobu 10 minut, 30 minut a 120 minut. Pro vSechny 3

vzorky v dané fad¢ bylo pouZito stejné korozni prostiedi.

Vzorek byl po umisténi vkorozni cele ponechan 5 minut v kontaktu s koroznim

prosttedim, aby doslo k ustéaleni. Poté zacalo méfeni metodou linearni polarizace. Na Obr. 101

jsou zobrazeny vysledné kitivky. Vyraznéjsi kiivky vzdy nalezi prvnimu métenému vzorku

v kazdém koroznim prostfedi. Na Obr. 102 je patny prib&h ustdleni a nasledny pocatek

méfeni kiivek.

Korozni kfivky pozinkovaného plechuv 3,5 %
Nacl

1 ,//
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108 e A3 10 emiin Ar3 304min Ar-1 30.min Ar-3
30 man A1 —— 120 nEn A1 —=— 130 min ALY —s— 100 min A2

Obr. 101 Potenciodynamické krivky v
3,5% roztoku NaCl promytého argonem.

Ustaleni vzorku v roztoku 3,5% NaCl
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Obr. 102 Ustaleni v 3,5% roztoku NaCl

promytého argonem.

Na Obr. 103 a Obr. 104 jsou zobrazeny namétené kiivky v 3,5% roztoku NaCl, ktery nebyl

promyt argonem. Z téchto grafi je patrné, ze se namétené kiivky mezi sebou vyznamné 1isi

(Tabulka 21).

Korozni kfivky pozinkovaného plechu v 3,5 % NacCl

- bez Ar
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Obr. 103 Potenciodynamické krivky v
3,5% roztoku NaCl bez argonu.
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Tabulka 21 Hodnoty E o a leon pro vzorky v 3,5% roztoku NaCl bez argonu

rozsah E ., [MV] | pramér Ecop [V] | 2 0 (Ecorr) | pramer oo, [pA-cm’z] 2 6 (Leorr)
29 -1,0753 0,0250 4,4 5,7

Proto nasledovaly pokusy, kdy byl 3,5% roztok NaCl promyt argonem. Nejprve byl roztok
promyt 10 minut. Vysledné kiivky jsou zobrazeny na Obr. 105 a Obr. 106. I v tomto ptipadé
je jeste patrné, Ze se od sebe kiivky lisi. Bylo tedy zhodnoceno, Ze 10 minut promyti argonem

stale neni dostatecné (Tabulka 22).

Korozni krivky pozinkovaného plechu v 3,5 % Nacl Ustaleni vzorku v roztoku 3,5% NaCl - probubldno
- probubldno 10 min Ar 10 min Ar
o 1.0%
0.5 (L
_ . :.‘fl
i’ £ a0
=5 >
E w o
35 112
4 113
45 i
1 1 1 L 110 1.0% 1.08 1. 1.06 100 00 A
E [W] e SCE e {y]
10 1min Ar-1 10 s Ar-J 10.min Ar.3 10 il A 10 min Ar-2
Obr. 105 Potenciodynamické krivky v Obr. 106 Ustdleni v 3,5% roztoku NaCl
3,5% roztoku NaCl promytého 10 minut Ar. promytého 10 minut Ar.

Tabulka 22 Hodnoty E o a Leon pro vzorky v 3,5% roztoku NaCl promytého 10 minut Ar

rozsah E ., [MV] | pramér Ecop [V] | 2 06 (Ecorr) | pramer Lo, [pA-cm’z] 2 6 (Leorr)
16 -1,0960 0,0139 2,5 1,3

Proto byl dalsi 3,5% roztok NaCl promyt 30 minut argonem. Namétené kiivky v tomto
koroznim prostfedi jsou zobrazeny na Obr. 107 a Obr. 108. V tomto pfipadé je sice také
pozorovatelny rozdil mezi kiivkami, avSak jiz je patrna klesajici tendence téchto rozdili a

kiivky se k sobé zaCinaji piiblizovat (Tabulka 23).
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Korozni kfivky pozinkovaného plechu v 3,5 % NaCl Ustaleni vzorku v roztoku 3,5% NaCl - probubldno

- probubldno 30 min Ar 30 min Ar
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Obr. 107 Potenciodynamické kiivky v Obr. 108 Ustaleni v 3,5% roztoku NaCl
3,5% roztoku NaCl promytého 30 minut Ar. promytého 30 minut Ar.

Tabulka 23 Hodnoty E o a L on pro vzorky v 3,5% roztoku NaCl promytého 30 minut Ar

rozsah E ., [MV] | pramér Ecop [V] | 2 0 (Ecorr) | pramer oo, [uA-cm’z] 26 (Leorr)
7 -1,0973 0,0057 2,0 1,5

Tyto kiivky (méfené v 3,5% roztoku NaCl, promytém 30 minut argonem) byly blize
zkoumany. Jejich 2. derivace (Obr. 109) byla hodnocena dvéma kritérii. Tato slouZila k urceni
a odstranéni hodnot, které by nevhodné ovlivnily linearitu ptimky v Tafelové oblasti. Pouze
z linedrni ptimky v Tafelové oblasti Ize poté urcit hodnotu pro ..

Dvé uzitd 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), vici které byly
hodnoceny hodnoty v Tafelové oblasti. Tato vychozi hodnota byla urena jako nejniz§i
kritérium 1 % (v absolutni hodnot€, zvoleno) pro vyc¢lenéni nevyhovujicich bodti. Hodnoty
byly hodnoceny od okamziku, kdy kiivka 2. derivace protnula hodnotu O na ose y.
Hodnoty, které byly timto kritériem vylouceny se nachazeji v Tabulce 24.

2. v tomto piipad¢€ byla jako kritérium stanovena hodnota (v absolutni hodnot¢), kdy v rdmci
osy y (log I) doSlo kprvni fluktuaci (poklesu). Hodnoty, které tomuto kritériu

nevyhovovaly byly oznaceny za nevyhovujici (Tabulka 25).
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Obr. 109 Druhé derivace krivek mérenych v 3,5% roztoku NaCl promytého 30 minut Ar.
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Nakonec byl tedy 3,5% roztok NaCl promyt 120 minut argonem. Vysledné kiivky jsou

zobrazeny na Obr. 110 a Obr. 111. Z naméfenych kiivek vtomto roztoku je také patrné

snizeni rozdila téchto kiivek (Tabulka 26). Maximalni sjednoceni kiivek dale ptredpoklada

delsi ¢as promyti argonem. BohuZel, vyuZiti argonu je v sou€asnosti neekonomické. Proto

bylo pfistoupeno k dalsim metodam odstranéni rozpusténého kysliku z roztoku. Byl vSak

jednoznacéné potvrzen negativni vliv obsahu rozpusténého kysliku.

Korozni kfivky pozinkovaného plechu v 3,5 % NaCl Ustaleni vzorku v roztoku 3,5% NacCl - probubldano
- probubldbo 120 min Ar 120 min Ar

b
‘% ] & Lin

1 11 ‘.:IIVJ“I 5(: 1 o 1 1 E:I o

Obr. 110 Potenciodynamické krivky v Obr. 111 Ustdleni v 3,5% roztoku NaCl
3,5% roztoku NaCl promytého 120 minut Ar. promytého 120 minut Ar.

Tabulka 26 Hodnoty E o a I.on pro vzorky v 3,5% roztoku NaCl promytého 120 minut Ar

rozsah E.,, [mV] | pramer Eop [V] | 26 (Ecorr) | promer Lo, [uA-cm’z] 2 6 (Leorr)

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

Tyto kiivky (métené v 3,5% roztoku NaCl, promytém 120 minut argonem) byly opét

hodnoceny pomoci dvou kritérii (z hodnot 2. derivace — Obr. 112):

1. kritérium 1 % (v absolutni hodnot¢). Hodnoty nevyhovujici tomuto kritériu se nachazeji

v Tabulce 27.

2. kritérium 1. fluktuace (v absolutni hodnot¢). Hodnoty, které tomuto kritériu nevyhovovaly

se nachazeji v Tabulce 28.
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Obr. 112 Druhé derivace krivek mérenych v 3,5% roztoku NaCl promytého 120 minut Ar.
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11.3.2.2 Roztok 10% NaCl

Dalsi metodou odstranéni rozpusténého kysliku zroztoku bylo zvySeni koncentrace
rozpusténé latky v koroznim roztoku. Chlorid sodny je v porovnani s argonem mnohonasobné
levnéjsi, proto z n¢j byl pfipraven roztok obsahujici 10 % NaCl.

Po vloZeni o¢iSténého vzorku do korozni cely s roztokem byl ponechdn 5 minut k ustaleni.
V kazd¢ tad¢ byly opét méteny 3 vzorky metodou linedrni polarizace. V této sérii méteni byly
pouzity 4 postupy:

1. méteni vSech vzorkl probihalo se stejnym roztokem,
2. pro kazdy vzorek byl pouzit Cerstvy roztok (v korozni cele),
3. kazdy vzorek byl méten v Cerstvém roztoku (v korozni cele) desetinovou rychlosti,

4. pro kazdy vzorek byl pouzit Cerstvy roztok (v korozni cele 1 v solném mtistku).

Roztok 10% NaCl — béhem méfeni stle stejny roztok:

Béhem méfeni ve stejném roztoku dosSlo k vyznamnym zméndm, které jsou patrné na
Obr. 113 a Obr. 114. Kfivky zdruhého a tfettho méfeni jsou velice podobné, avsak
v porovnani s kiivkou prvniho méfeni se vyznamné 1isi. Bylo navrzeno vysvétleni, Ze po
prvnim méfeni ziejmé& doslo v 10% roztoku NaCl k natolik vyznamnym zménam, Ze se to

projevilo i pfi dal§ich dvou méfenich (Tabulka 29).

Korozni kfivky pozinkovaného plechu v 10% NacCl Ustaleni vzorku v roztoku 10% NacCl - stejny
- stejeny roztok roztok

N
\

m 1.10 1.09 1.08 1.07 1.06 105 1.04 1.03 Lo 1.03 [1] 100 A 300 200 00 X
E [W] s SCE ta o]
Obr. 113 Potenciodynamicke kiivky v Obr. 114 Ustdleni v 10% roztoku NaCl
10% roztoku NaCl — stejny roztok. stejny roztok.

Tabulka 29 Hodnoty E o a 1con pro vzorky v 10% roztoku NaCl — stejny roztok

rozsah E.,, [mV] | pramér Eo [V] | 26 (Ecorr) | pramer L.y, [uA-cm’z] 26 (Leorr)
33 -1,0600 0,0311 3,1 2,3
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Kftivky naméfené v 10% roztoku NaCl (stejny roztok) byly hodnoceny z hodnot 2. derivace
pomoci dvou kritérii (Obr. 115):
1. kritérium 1 % (v absolutni hodnot¢). Hodnoty, které tomuto kritériu nevyhovovaly se
nachdazeji v Tabulce 30.
2. kritérium 1. fluktuace (v absolutni hodnot¢). Hodnoty nevyhovujici tomuto kritériu se

nachdazeji v Tabulce 31.
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Obr. 115 Druhé derivace kiivek mérenych v 10% roztoku NaCl — stejny roztok.
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Roztok 10% NaCl — pii kazdém méreni Cerstvy roztok v korozni cele:

Pro odstranéni ptedchoziho nezddouciho jevu bylo pfistoupeno ke kroku, kdy byl po
kazdém meéfeni jiz pouzity roztok vylit a pred vlozenim nového vzorku byl do korozni cely
vlit roztok Cerstvy. Roztok v solném mustku byl ponechan ptivodni. Jak je patrné z Obr. 116
a Obr. 117, tak i v tomto piipad¢ jsou kiivky z druhého a tfetiho méteni velice podobné, ale
vyznamné se liSi od kiivky zprvniho méfeni (Tabulka 32). Ziejmé tedy také dochazi

k vyznamnym zménam i v solném mustku, které poté ovliviiuji nadsledna méteni.

Korozni kfivky pozinkovaného plechu v 10% NacCl Ustaleni vzorku v roztoku 10% NaCl - éerstvy
- Cerstvy roztok roztok
1,04
A /"" 1.0
gt ’
g - g
) W AN [
£ " v R
¥ 5
-4 "
T
1.10
b 1.1
thh} 1.10 1.0% 108 1.07 1.06 1.06 1.04 1] 100 200 3G 400 500 g
£ [V]va 508 tas fa]
Leratwy rogiox 1 o Lerstvy roftok 2 Lershwy roztok 3 Lorytwy rogiok 1 Lerstwy rortok 2 fesrstwy roztok 3
Obr. 116 Potenciodynamické kiivky v 10% Obr. 117 Ustdleni v 10% roztoku NaCl —
roztoku NaCl — Cerstvy roztok v korozni cele. Cerstvy roztok v korozni cele.

Tabulka 32 Hodnoty E o a Ieon pro vzorky v 10% roztoku NaCl — Cerstvy roztok v korozni

cele

rozsah E ., [MV] | pramér Ecop [V] | 2 0 (Ecorr) | pramer oo, [pA'cm'z] 26 (Leorr)
7 -1,0753 0,0062 3,6 2,6

Kfivky naméfené v 10% roztoku NaCl (Cerstvy roztok v korozni cele) byly opét
hodnoceny z hodnot 2. derivace pomoci dvou kritérii (Obr. 118):
1. kritérium 1 % (v absolutni hodnot¢). Hodnoty nevyhovujici tomuto kritériu se nachézeji

v Tabulce 33.

2. kritérium 1. fluktuace (v absolutni hodnot¢). Hodnoty, které tomuto kritériu nevyhovovaly

se nachazeji v Tabulce 34.
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2. derivace (log | [mA-cm?]) 2. derivace (log | [mA-cm?])
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Obr. 118 Druhé derivace krivek mérenych v 10% roztoku NaCl —

Cerstvy roztok v korozni
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Roztok 10% NaCl - pomalé méfeni s ¢erstvym roztokem v korozni cele:

Na Obr. 119 a Obr. 120 jsou zobrazeny kiivky méfené desetinovou rychlosti
(0,016 mV-sec™). Prvni 2 vzorky byly ponechany 5 minut k ustaleni a 3 vzorek byl ponechan
10 minut  k ustdleni. B&hem téchto pomalych méfeni byly sledovany zmény
v potenciodynamickych kfivkach, kdy doslo k vyméné korozniho prosttedi v korozni cele,
avsak v solném miustku ziistaval pti kazdém méteni pivodni roztok.

Z obrazku jsou patné rozdily mezi kiivkami (Tabulka 35). Velice zajimavy je rozdil mezi
vzorky, u kterych doba ustaleni trvala 5 minut. U vzorku, ktery se ustaloval 10 minut by se
sice dal predpokladat posun kiivky, ale s mensim rozdilem. Tento jev byl ziejmé zplisoben
tim, Ze pro kazdy vzorek sice byl pouzit Cerstvy roztok v korozni cele, ale v solném mustku
zlstal stejny roztok po vSechna 3 méfeni. Rychlost méfeni zfejmé ovliviluje roztok jak
v korozni cele, tak i v solném mustku. Béhem prvniho méteni, které trvalo 50 minut, zfejme v
roztoku doSlo k takovym zméndm, které ovlivnily méfeni dal§i kiivky, protoZze roztok
v solném mustku nebyl mezi méfenimi vyménén za Cerstvy. Druhé méfeni trvalo opét 50
minut a v roztoku, v solném miistku, zfejm¢ pokracovaly zmény, které ovlivnily i posledni

méteni, které opét trvalo 50 minut.

Korozni kfivky pozinkovaného plechu v 10% NacCl Ustaleni vzorku v roztoku 10% NaCl - éerstvy
- pomalé méreni- Cerstvyroztok roztok

¥, RN s

4

y L1t

111 L0 1,09 108 1.07 1,06 1.05 1.04 1,09 o W0 1000 1500 7000 250 3000 3500 400

E[Viv. 5CE i 3]
14y Cerstvy rotok 2 - ustdlent 5 o 1 fershyy roglok 2 1 1
Lersty rotok 3 - ustalend 10 mimit

Obr. 119 Potenciodynamické kiivky v 10% Obr. 120 Ustdleni v 10% roztoku NaCl —
roztoku NaCl — desetinova rychlost méreni. desetinova rychlost méreni.

Tabulka 35 Hodnoty E o a l.on pro vzorky v 10% roztoku NaCl — desetinova rychlost méreni

rozsah E.. [mMV] | pramer Ecop [V] | 2 6 (Ecorr) | pramer Lo, [pA-cm’z] 2 6 (Leorr)
19 -1,0713 0,0155 6,5 1,5
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Také kiivky métené v 10% roztoku NaCl (desetinova rychlost méfeni) byly hodnoceny

z hodnot 2. derivace pomoci dvou kritérii (Obr. 121):

1. kritérium 1% (v absolutni hodnoté¢). Hodnoty, které tomuto kritériu nevyhovovaly se

nachazeji v Tabulce 36.

2. kritérium 1. fluktuace (v absolutni hodnot¢). Hodnoty nevyhovujici tomuto kritériu se

nachazi v Tabulce 37.
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Obr. 121 Druhé derivace krivek mérenych v 10% roztoku NaCl — desetinova rychlost méreni.
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Roztok 10% NacCl - ¢erstvy roztok v korozni cele 1 v solném mustku pii kazdém méreni:

Nakonec tedy byly provedeny pokusy, kde byl vyménén roztok jak v korozni cele, tak i

v solném mustku. Vysledné kiivky jsou zobrazeny na Obr. 122 a Obr. 123. Kiivky jsou si,

v tomto pripadé, velice podobné a rozdily jsou minimalni (Tabulka 38). Pro dal$i méfeni byl

tedy pouzivan postup, kdy se pro kazdy vzorek pouzil Cerstvy roztok v korozni cele i

v solném mustku.

Korozni kFivky pozinkovaného plechu v 10% NacCl
- ¢erstvy roztok viude

fog | [mAscnr?)

107 106 105

E [W]we: SCE

Lerstwy rogiox 1 o Lerstvy roftok 2 Lfessbwy roztok 3

Obr. 122 Potenciodynamické krivky v 10%

Ustéleni vzorku v roztoku 10% NaCl - éerstvy

roztoku NaCl — cerstvy roztok v korozni cele

i vsolnem mustku.

roztok viude

100 00 g 400
tasu]

ety rogtok 1 Lerstvy roftok 2 Lerstvy roztok 3

solném mustku.

Obr. 123 Ustaleni v 10% roztoku NaCl —

cerstvy roztok v korozni cele i v

Tabulka 38 Hodnoty E o a Ieon pro vzorky v 10% roztoku NaCl — Cerstvy roztok v korozni

cele i v solném muistku

rozsah E,,,, [mV]

pramér E.. [V]

20 (Ecorr)

pramér Lo, [ pA'cm'z]

20 ([corr)

1

-1,0727

0,0009

1,7

0,1

Nakonec 1 kfivky namétené v 10% roztoku NaCl (Cerstvy roztok v korozni cele i v solném

mustku) byly také hodnoceny z hodnot 2. derivace pomoci dvou kritérii (Obr. 124):

1. kritérium 1 % (v absolutni hodnot€). Hodnoty, které tomuto kritériu nevyhovovaly se

nachazeji v Tabulce 39.

2. kritérium 1. fluktuace (v absolutni hodnot¢). Hodnoty nevyhovujici tomuto kritériu se

nachazi v Tabulce 40.
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Obr. 124 Druhé derivace krivek mérenych v 10% roztoku NaCl —

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

Pro dalsi série pokust jiz byly pouzity pozinkované plechy s tloustkou povlaku piiblizné
30 um. Tyto plechy byly pfipraveny specidlné pro tato méteni. VéEtsi tlouStka zinkového
povlaku zajistuje, ze namétené hodnoty patii galvanicky nanesenému zinku. Zinkovy povlak
nebyl zapasivovan opét ze stejného diivodu — aby bylo jisté, Ze namétené hodnoty patii
galvanicky nanesenému zinku. Tyto vzorky byly opét ocistény v 0,025M roztoku HCI po

dobu 10 sekund kviili odstranéni vrstvy zoxidovaného zinku.

11.3.3.1 Roztok 0,1M H>SO,

V této sérii pokusi byly vzorky pozinkovaného plechu méfeny vroztoku H,SOs o
koncentraci 0,1 mol-dm™. Vzorky byly m&feny riznymi rychlostmi metodou cyklické
voltametrie. Méfeni pro kazdy vzorek obsahovalo 3 cykly.

Na Obr. 125 je zobrazena kiivka pro vzorek, ktery byl ponechdn 10 minut v kontaktu
s roztokem, aby doslo k ustaleni. Vzorek byl méfen rychlosti 0,166 mV-sec”. Jesté pred
ukoncenim prvni ¢asti prvniho cyklu zacala kiivka vykazovat chaotické chovani. Proto byl
pokus predCasné ukoncen. Po vyjmuti vzorku bylo zjisténo, ze na méreném povrchu jiz

neexistoval zinkovy povlak a korozni prostedi jiz bylo v kontaktu s ocelovym plechem.

Katodicka kfivka 0,166 mV/sec -
ustaleni 10 minut

log | fma-cro 7]

1,05 1,00 o,9% 0,901 1,85 0,80 o7 070 S 0,60
E{V]vs. SCE

Obr. 125 Cast kivky méFené metodou CV v 0,1 M roztoku H>SO4 — ustdleni 10 minut.

Proto byly dal$i vzorky meétfeny okamzit¢ po vloZzeni do korozni cely, ptipojeni
k potenciostatu a uzavieni Faradayovy klece (pfiblizn¢ 15 sekund). Na Obr. 126 jsou
zobrazeny prvni ¢asti kitvek, méfenych metodou cyklické voltametrie, oznaCované jako
katodické kiivky. Jak jiz bylo feceno, v katodické oblasti je vzorek castecné chranén a

nedochazi k takovému rozpousténi, jako by tomu bylo v anodické oblasti. Rychlosti méteni
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byly 0,016 mV-sec”, 0,166 mV-sec’ a 1 mV-sec”. V praxi je b&Zn& pouZivanou rychlosti
méfeni 1 mV-sec”. V zékladnim nastaveni p¥istroje po instalaci byla hodnota rychlosti méfeni
0,166 mV-sec”. Posledni rychlost méfeni (0,016 mV-sec') byla nastavena za ucelem

sledovani jejiho vlivu na namétena data.

Katodické krivky
eaman - )

1 . =

2.0 L}

log | [mAem ]
I3

1,10 1,08 1,06 1,08 1,02 1,00 0,54 1,96
E[V]ve SCE

= 0,016 mVsic & 166 mVfsec 1 mivfsec

Obr. 126 Casti kifivek mérené metodou CV (riizné rychlosti mérent) v 0,1M roztoku H,SO, —

bez ustaleni.

Na Obr. 127 jsou zobrazeny kiivky, které byly méfeny metodou cyklické voltametrie.
Vzorek méteny rychlosti 0,016 mV-sec’ byl méten v rozmezi -100 mV az E,,. U vzorkl
méfenych rychlosti 0,166 mV-sec” a 1 mV-sec” bylo rozmezi -100 mV az +10 mV vii¢i E,.
U kiivky méfené rychlosti 0,016 mV-sec™ byl kiivky sice méfeny v rozsahu E, aZ -100 mV,
pfesto je patrna tendence posouvani E.,., do pozitivnéjsi oblasti potenciali. Tato tendence je
vice patrna u kiivky méfené rychlosti 0,0166 mV-sec™”, kde s kazdym dal§im cyklem dochazi
k posunuti £, do pozitivn&jsi oblasti potencidlu. U kiivky mé&fené rychlosti 1 mV-sec” se
vsak hodnoty E.,, pohybuji v rozmezi 10 mV vicéi £, a neni zde sledovana zadna klesajici

tendence.
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Katodicka kiivka 0,016 mV/sec - bez ustaleni Katodicka kfivka 0,166 mV/sec - bez ustéleni

———— e
1 —

log | [mfcem 7]
i e

140 08 1,06 1,04 1002 L0 448 1,10 104 1406 4,04 102 100 {94 0446
E[V]vs. 5CE E[V]ve SCE

Katodicka kfivka 1 mV/sec - bez ustaleni

log 1 [maAcm ]

108 1,06 1,04 1,02 -1,00 098 0,596 0,94
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Obr. 127 Krivky mérené metodou CV (riizné rychlosti méreni) v 0,1 M roztoku H>SO, —

bez ustaleni.

Jak jiz bylo zminéno, Tafelova oblast zacind cca 50 mV od ustdleného potencialu, E,
[87,88]. Kiivky byly méfeny katodickym smérem, nebot’ v této oblasti potencidll je samotny
materidl chranén a nedochazi k jeho rozpousténi (tudiz ke korozi), jako by tomu bylo
v ptipadé¢ méfeni anodickych kiivek. Diky tomu, Ze jsou kiivky méfeny v rozmezi -100 mV
az E,q, je mozné vyuzit hodnoty v rozmezi -100 mV az -50 mV vici E,,. Samoziejmé tento
faktor nelze brat striktn€, nebot’ linearita kiivky, kterd je podminkou pro urceni Tafelovy
oblasti, mize zacinat ve vétsi vzdalenosti od £, nez je 50 mV.

Na Obr. 128 jsou znazornény Tafelovy oblasti pro kiivky uvedené na Obr. 127 (H,SO4
0,1 mol-dm®, riizné rychlosti méfeni). Hodnota rovnovazného (ustaleného) potencialu byla
odectena z Obr. 127. V tomto ptipadé tento potencial odpovida koroznimu potencidlu. Pomoci
rovnice spojnice trendu byly néasledné vypocteny hodnoty korozni proudové hustoty pro
hodnotu korozniho potencialu (Tabulka 41). Hodnoty koroznich potenciali se pohybuji
v rozmezi 20 mV. Hodnoty korozniho proudu pro rychlosti m&fené 0,016 mV-sec” vychazi
mnohem vyssi (cca o 70 pA), nez pro ostatni rychlosti, kde se od sebe hodnoty li§i o cca
10 pA. Tento rozdil byl zifejmé zplisoben vyrazné delSi expozici vzorku v tak agresivnim

prostiedi.
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Obr. 128 Tafelovy oblasti namérenych kiivek v 0,1 M roztoku H>SO, pro riizné rychlosti

méreni — bez ustaleni.

Tabulka 41: Korozni potencidaly 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 [uA-cm'z] 243.8 167,6 177,8

11.3.3.2 Roztok 10% NaCl

Pro dal$i méfeni zinkovych povlaki byl pfipraven 10% roztok NaCl. Takto koncentrovany

roztok byl pfipraven kviili odstranéni rozpusténého kysliku, ktery by mohl ovliviiovat méfeni.

Vzorky, v tomto roztoku byly méfeny metodami linedrni polarizace a cyklické voltametrie.

10% NaCl — Linearni polarizace

Na Obr. 129 a Obr. 130 jsou zobrazeny kiivky méfené metodou linearni polarizace

v rozmezi £10 mV. Tento rozsah byl zvolen, aby doslo k co nejmensimu poskozeni vzorku.

Vzorky byly vponechany kvili ustdleni, v kontaktu skoroznim prostiedim 10 minut.

Rychlost méfeni byla 0,033 mV-sec™.
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Obr. 129 Korozni krivky v 10% roztoku Obr. 130 Ustaleni v 10% roztoku NaCl .
NaCl.

10% NaCl — Cyklickd voltametrie v katodické oblasti (-20 mV vici E,5,)

Dalsi metodou méteni vzorkli v 10% roztoku NaCl byla cyklickd voltametrie katodickym
smérem. V katodické oblasti je vzorek chranén pted 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. 131 jsou namétené kiivky.

Katodickeé kfivky

Tog I [ma-em7]
; &

-1.095 1,000 1,085 1,080 1075 1,070 -1,065
E[V]vs. SCE

1 2 3

Obr. 131 Krivky merené metodou CV v 10% roztoku NaCl.

Obr. 132 zobrazuje prvni casti kiivek z Obr. 131. Na Obr. 133 jsou zobrazeny tyto prvni
casti kiivek, které jsou v linedrnich soutadnicich. V uvahu byly vzaty pouze linedrni Casti
téchto kiivek, ze kterych by méla jit ziskat hodnota polariza¢niho odporu (R;), pomoci jejich
smérnice piimky.

Polariza¢ni odpor pro 1. vzorek by vychazel ptiblizn€ 2310 Q, pro 2. vzorek 3114 Q a pro
3. vzorek prtiblizn€ 2004 Q.
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Obr. 132 Pocatecni casti krivek merenych metodou CV'v 10% roztoku NaCl.
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Obr. 133 Pocatecni casti krivek merenych metodou CV'v 10% roztoku NaCl.
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Na Obr. 134 jsou zobrazeny koncové hodnoty namétenych kiivek z Obr. 131. Tvar téchto
kiivek by naznaCoval vyskyt korozniho potencialu v této oblasti. Otazkou je, do jaké miry by
tyto udaje byly spravng, nebot’ béhem takto pomalého méfeni, které trvalo 25 minut, mohly

v roztoku nastat takové zmény, které posunuly potenciadl do zapornéjSich hodnot potenciald

vici pivodnimu E,,,.

Katodicka kfivka 1 - konec Katodicka kfivka 2 - konec
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Obr. 134 Koncové casti kirivek mérenych metodou CV v 10% roztoku NaCl.

Z kiivek zobrazenych na Obr. 134 by jiz teoreticky mél jit urcit polarizacni odpor. Na
Obr. 135 jsou jiz zobrazeny kiivky, ze kterych lze odecist jiz zminény polariza¢ni odpor. Pro
prvni vzorek by R, vychazel ptiblizn¢ 1005 Q, pro 2. vzorek 1115 Q a pro 3. vzorek 1008 Q.
Tyto hodnoty vSak nejsou relevantni, nebot’ jiz doslo k vyznamnym zménam v roztoku.

Z obrazku je také patrné, Ze kiivky v této oblasti nevykazuji dostatecnou linearitu.
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Obr. 135 Koncové casti krivek merenych metodou CV v 10% roztoku NaCl.

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

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

Na Obr. 136 jsou zobrazeny vysledné kiivky a jejich vzajemnym porovnanim lze
konstatovat, ze jsou si podobné a rozdily nejsou vyznamné. Z kiivek je patrné, ze 1 v tak
malém rozsahu méfeni v anodické oblasti doSlo na povrchu zinku ke zméndm (rozpousténi

zinku), které posunuly E.,, do zapornéjsich hodnot potenciali.

Anodické krivky
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E[V]vs. SCE

Obr. 136 Krivky merené metodou CV v 10% roztoku NaCl.
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Obr. 137 predstavuje prvni ¢ast kiivky z Obr. 136. Na Obr. 138 jsou zobrazeny pocatecni
¢asti kiivek v linedrnich soutadnicich. Z linearni ¢asti téchto kiivek by méla jit ziskat hodnota
polariza¢niho odporu (R;). Polariza¢ni odpor 1. vzorku by vychazel piiblizné 673 Q, 2.

vzorku 976 Q a 3. vzorku 643 Q.

Anodick3 krivka 1 - pogatek Anodicka kfivka 2 - pogatek
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Obr. 137 Pocatecni casti krivek mérenych metodou CV'v 10% roztoku NaCl.
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Anodicka kfivka 1 - pogatek Anodicka kfivka 2 - pogatek
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Obr. 138 Koncova casti krivek mérenych metodou CV v 10% roztoku NaCl.

10% NaCl — CV katodickym smérem do -100 mV viici £,
V této sérii byly kiivky opét mefeny 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,. Pro kazdou rychlost byly zméfeny 3 cykly. Jednotliva méteni 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 naméfené metodou cyklické voltametrie jsou zobrazeny na Obr. 140. Z téchto
kiivek byly ziskdny katodické kiivky (Obr. 139) a z téchto katodickych kiivek byly ziskany
hodnoty nalezici Tafelove oblasti — hodnoty lezici v oblasti > 50 mV vici £, (Obr. 141) [87].
Z Obr. 139 je patrné, ze jsou si naméfené kiivky podobné a jejich vzajemny rozdil neni
vyznamny.

Na Obr. 140 jsou zase patrné zmény hodnot E.,. pii kazdém méticim cyklu. Nejpatrné;jsi
zmény hodnot jsou pii nejpomalejsim méfeni 0,016 mV-sec™, kde doslo k detekovéni E,,,, jak

v katodické oblasti, tak i v anodické oblasti vic¢i E ;.
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Katodické krivky
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Obr. 139 Pocatecni casti krivek mérenych metodou CV (riizné rychlosti méreni)

v 10% roztoku NaCl.
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Obr. 140 Krivky merené metodou CV (riizné rychlosti mereni) v 10% roztoku NaCl.

Jak jiz bylo zminéno, Obr. 141 piedstavuje Tafelovy oblasti naméfenych kiivek. Hodnota
rovnovazného potencialu byla odectena z Obr. 140. Pak pomoci rovnic spojnic trendu byly
nasledn¢ vypocteny hodnoty korozni proudové hustoty (Tabulka 42).

Hodnoty E., po ustaleni se od sebe lisi o 1 mV, diky ¢emu lze povazovat postupy méteni

na potenciostatu za uSpésné zvladnuté.
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I kdyZ hodnota i, pro k¥ivku méfenou rychlosti 1 mV-sec™ vysla srovnatelné s kiivkami
méfenymi 0,166 mV-sec! a 0,016 mV-sec'-2, tak je patrné, ze kiivka nemd linedrni
charakter, a proto by se tato neméla brat v avahu. To samé plati i pro kiivku méfenou
rychlosti 0,016 mV-sec-1, kde je patrné, 7e kiivka byla bdhem méfeni ovlivnéna, ¢imz
vznikly vykyvy, které nasledné ovlivnily vyslednou hodnotu i

Katodicka kfivka - 1 mV/sec - Tafelova oblast Katodickd kfivka - 0,166 mV/sec - Tafelova oblast
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Obr. 141 Tafelovy oblasti namérenych krivek v 10% roztoku NaCl pro riizné rychlosti méreni.

Tabulka 42: Korozni potencidaly a korozni proudové hustoty pro jednotlivé rychlosti méreni

1,000 0,166 0,016 0,016
mV-sec” mV-sec” mV-sec” 1) mV-sec™” 2)
Ecorr [V] -1,069 -1,070 -1,069 1,070
icorr [MA-cm™| 8,7 8,1 13,7 8,4
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11.3.3.3 Roztok 3,5% NaCl — panenské katodické krivky

Posledni série méfeni pozinkovanych plecht probihala v 3,5% roztoku NaCl. Vysledné
kiivky, pracovné oznacované jako panenské katodické kiivky, jsou zobrazeny na Obr. 142.
Ocisténé vzorky se ustalovaly 10 minut a poté zapocalo méteni od hodnoty E,;; azZ na hodnotu

-100 mV vi&i tomuto E,. Rychlost méfeni byla 0,166 mV-sec™.

Katodické kfivky

log | [mAcm ]

116 1,14 112 110 1,08 1,06 1,04 1,08 1,000
E[V]vn. SCE

e B

Obr. 142 Panenské katodické kiivky merené v 3,5% roztoku NaCl.

Kiivky v Tafeloveé oblasti jsou zobrazeny na Obr. 143. Tyto kiivky byly proloZeny spojnici
trendu. Z rovnice spojnice trendu pak byly zjiStény hodnoty i... (Tabulka 43). Hodnota
rovnovazného potencidlu byla odectena z Obr. 142.

Pti pouziti 3,5% roztoku NaCl jako korozniho prostiedi doslo k rozdilu hodnot E.,, (po
ustaleni) pro 1. a 3. kfovku o 10 mV. Tyto hodnoty ziejmé byly zpisobeny vétSim mnoZstvim
rozpusténého kysliku ve vodé, ktery mohl béhem méteni ovlivnit vysledky. Diky tomu doslo i

k ovlivnéni vysledného ...
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Obr. 143 Tafelovy oblasti panenskych katodickych krivek.

Tabulka 43: Korozni potencidly a korozni proudové hustoty pro jednotlivé rychlosti mereni

1 2 3 Prumér 26
Ecorr [V] 1,035 | -1,032 | -1,025 | -1,031 | 0,008
icorr [LA-cm™] 2,2 2,3 6,0 3,5 3,5
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12 Shrnuti Experimentalni ¢asti I1.

Povrch hoicikové slitiny byl oSetfen konverznimi povlaky — manganistano-fosfatovy
povlak, chromatovy povlak a fluoridovy povlak (ptipraveny z taveniny Na[BF4]):

— Postup ptipravy maganistano-fosfatového povlaku byl uspésné reprodukovan podle
postupu, ktery byl modifikovan na pracovisti ve Vidni (kap. 7.4.1). Tloustka tohoto
povlaku byla 6,3 2,9 um.

— Jak jiz bylo mnohokrit zminéno, chromatové povlaky jsou nejlepSimi znamymi

konverznimi povlaky, chranicimi mnohé slitiny. Jelikoz je vsak Cr'' toxicky a
karcinogenni, neni mozné tyto povlaky pouzivat pro b&ézné ucely. V nasem ptipad¢ vSak
tento povlak slouzil jako srovnédvaci standard pro ostatni povlaky.
Tvorba souvislého chromatového povlaku se vSak ukéazala jako vyznamny problém. Povlak
piipraveny podle diplomové prace Ing. Dany Krejcitové [132] nevykazoval kompaktni
strukturu. Bylo tedy potteba nalézt optimalni predupravu slitiny AZ91 a podminky lazné.
Nakonec byla nalezena a vyuzita metoda tvorby chromatovych povlaki na hoic¢ikovych
slitindich pod oznacenim DOW 7. Diky modifikaci tohoto postupu doslo k vytvoieni
souvislé vrstvy chromatového povlaku. Tloustka vysledného chromatového povlaku byla
4,7+ 1,4 pm.

— Po dukladné resersi v bakalarské praci napsané studentkou Be. Julidnou Drabikovou [145],
byl ptipraven fluoridovy povlak z taveniny Na[BF,]. Tento povlak vykazoval nebyvalou
odolnost vii¢i agresivnimu prostiedi — dokazal odolat az 70% HNO; po dobu nekolika
minut. K reakci slitiny AZ91 s kyselinou dusi¢nou doslo teprve v disledku poruseni
povlaku skelenénou ty¢inou. Tato reakce byla boufliva. Tloustka fluoridového povlaku,

ptipravené¢ho z Na[BF,], byla 5,0 £ 1,1 um.

Korozni odolnost pfipravenych konverznich povlakti na hot¢ikové slitiné AZ91 byla
hodnocena pomoci potenciodynamickych kiivek (kap. 11.3.1). U téchto kiivek, pro jednotlivé
vzorky, jsou patrné chyby v méfeni, diky kterym si kfivky vzajemné neodpovidaji. Z tohoto
ditvodu bylo pfistoupeno k pokustim, které mély ovéfit spravnost postupli méteni. Jako
vhodny materidl byl zvolen galvanicky zinkovy povlak na ocelovém plechu. Tento povlak
zajistoval homogenni strukturu métené¢ho povrchu. Po uspésném nalezeni spravnych postupt
méteni také byly nalezeny chyby operatora, které ovlivnily méfeni v kapitole 11.3.1.

I kdyz byly nakonec odhaleny predev§im chyby operatora, nasledné ovétovani postupt

méfeni na galvanickém zinkovém povlaku pomohlo v nalezeni dalich chyb a nedostatkd. Pro
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dalsi méfeni na povlakované i nepovlakované hotc¢ikové slitiné AZ91 jiz byly pouzity spravné
postupy, které navic byly upraveny pro dané pouziti.

Hodnoceni korozni odolnosti pomoci ponorovych zkousek se ukazala 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
uspesné proveden Bc. Jozefem Mindou, avSak prozatim pouze v ramci jiné prace a u jinych

vzorkd.
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13 Uvod k Experimentalni &asti III.

Diky vytvofeni kompaktnich konverznich povlakii na povrchu hoic¢ikové slitiny AZ91 a
nalezeni spravnych postupt potenciodynamickych méteni, mohla byt dale hodnocena jejich
korozni odolnost potenciodynamickymi metodami.

Béhem méfeni bézné pouzivanych potenciodynamickych kiivek dochazi k
vyznamnému ovlivnéni jak korozniho prostiedi, tak i 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 vuci E,; a teprve od této hodnoty zacinaji méfeni
potenciodynamickych kiivek. Pokud je vSak potenciodynamicka kiivka po ustaleni rovnou
méfena od E, napt. katodickym smérem, pro urceni i, to postacuje. Hodnota E, je v tomto
piipadé rovna E.. [87]. Extrapolaci Tafelovy oblasti dojde k protnuti pfimky v hodnoté £, a
tato hodnota odpovida i... Jelikoz pii méfeni do katodické oblasti pfevazuji predevS§im
redukéni déje, nedochazi k vyznamnému ovlivnéni povrchu vzorku. Oproti tomu béhem
méfeni do anodické oblasti prevazuji oxidacni reakce, které negativné ovliviluji méfeny
vzorek. V tomto piipadé je potieba dbat na to, aby tyto d&je neovlivnily vysledné hodnoty
(napt. zvySenim rychlosti méfeni). Kiivky méfené timto zpisobemy byly oznaceny jako tzv.

panenské katodické, popt. panenské anodické.
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13.1 Hodnoceni korozni odolnosti povlaki na slitiné AZ91 elektrochemickymi

metodami

Nakonec byly méfeny vzorky hotc¢ikové slitiny AZ91: nepovlakované (Cisté), vzorky
s chromatovym povlakem, manganistano-fosfaitovym povlakem a s fluoridovym povlakem,
vzniklym ztaveniny Na[BF;]. M¢éfeni byla vzdy provedena na minimaln¢ 3 vzorcich.
Koroznim prostifedim byl 3,5% roztok NaCl a ustaleni kazdého vzorku trvalo 10 minut.

Me¢fteni na hotc¢ikové slitiné AZ91:

1. Prvni série méfeni zahrnovala panenské katodické kiivky. Rychlost métfeni byla
0,166 mV-sec” z hodnoty E,, na hodnotu -100 mV vi&i E,y. V této sérii bylo sledovano
chovani potenciodynamickych kiivek v katodické oblasti.

2. Ve druhé sérii méfeni byly méfeny kiivky metodou linedrni polarizace pro vzorky
s manganistano-fosfitovym. Rychlost mé&feni byla 0,166 mV-sec’. Tyto kiivky byly
vyhodnoceny programem EC-Lab, aby mohly byt hodnoty porovnany s hodnotami
namétfenymi pro panenské kiivky

3. Ve tfeti sérii byly vzorky nepovlakované slitiny AZ91 méfeny metodou cyklické
voltametrie. Po ustaleni vzorku byly kfivky méfeny od hodnoty E,s k hodnoté¢ -100 mV vici
Es, poté na hodnotu +100 mV vici £, a nakonec zpét na hodnotu E,,. Rychlosti méteni
byly 3,5 mV-sec”, 0,866 mV-sec”, 0,166 mV-sec’ a 0,016 mV-sec”. B&hem tohoto méfeni
byl sledovan vliv rychlosti méfeni na tvar potenciodynamickych kiivek.

4. Nakonec, ve Ctrvté sérii, byly vzorky méfeny tzv. kombinovanymi kiivkami (anodickym
smérem). Po ustdleni vzorkl byly nejprve méfeny kiivky metodou cyklické voltametrie
v rozmezi +5 mV a rychlosti 1 mV-sec”, ze kterych byly ziskany hodnoty polarizaéniho
odporu R;,. Tento rozsah a rychlost méfeni mély zajistit minimalni ovlivnéni povrchu vzorku,
aby bylo moZné pokracovat v méfeni téhoz vzorku. Poté okamzit¢ nasledovala méfeni
panenskych anodickych kiivek zhodnoty FE,; na hodnotu +100 mV vac¢i E,s rychlosti
3,5mV-sec”, aby nedoilo k vyraznému ovlivnéni potenciodynamické kiivky v anodické
oblasti. Diky tomu pak mohla byt urc¢ena Tafelova oblast v anodické oblasti.

Vysledné kiivky jsou zobrazeny v kapitole 13.2.1.
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13.2 Vysledky a diskuse Experimentalni ¢asti II1.

13.2.1 Hofi<¢ikova slitina AZ91

Posledni potenciodynamickd meéfeni hodnotila hoi¢ikovou slitinu AZ91. Méfeni byla
provadéna na nepovlakované slitiné AZ91 a na slitiné AZ91 s chromatovym povlakem,
fluoridovym povlakem a manganistano-fosfaitovym povlakem.

U téchto vzorkl byly vyuzity metody méfeni linedrni polarizace, cyklické voltametrie,

panenské katodické kiivky a kombinované kiivky.

13.2.1.1 Panenské katodické krivky

Metoda panenskych katodickych kiivek byla pouZita pro nepovlakovanou slitinu AZ91,
slitinu a chromatovym povlakem, s fluoridovym povlakem, ktery byl vyvatfen 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™.

Ustaleni vzorku trvalo 10 minut.

Panenské katodické kiivky — nepovlakovana slitina AZ91

Na Obr. 144 jsou zobrazeny panenské katodické kiivky pro nepovlakovanou slitinu AZ91.
Kiivky byly méteny od E,s az na hodnotu -100 mV viéi E,,. Z obrazku je patrné, Ze jsou si

kiivky podobné a rozdily nejsou vyznamné.

Katodické kfivky

log | [mascm 7]

 [V]vs. SCE

] —a= 3

Obr. 144 Panenské katodické kiivky pro nepovlakovanou slitina AZ91 v 3,5% roztoku NaCl.
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Na Obr. 145 jsou zobrazeny hodnoty ndlezici Tafelové oblasti, pro kiivky z Obr. 144. Tyto

ktivky byly prolozeny spojnici trendu. Rovnovazny potencidl byl odecten z Obr.

Z rovnice spojnice trendu pak
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Katodicka kiivka 2 - Tafelova oblast

¥= 5,860 17,2733
RY = 99048

FRD]
-, -
‘q‘“ —
. g
. 1,
...
“‘
s
o, 1
.
14
1,650 1,640 1630 LR 1,640 1,670 1,660 1,650 1,640 1,630 14130
E (V] vs. 5CE
NS T
Katodicka krivka 3 - Tafelova oblast
.
n ¥ = -9,1005% - 16,1896
R¥=0,90995
.
“
“
\\
700 1,650 -1.680 1.6M 1,660 1,650 -1,640 630
E[V]we SCE

lasti mérenych krivek pro nepovlakovanou slitinu AZ91

v 3,5% roztoku NaCl.

Tabulka 44: Korozni potencidly a korozni proudové hustoty (nepoviakovana AZ91)

1 2 3 Prumér 26
Ecorr [V] -1,583 | -1,580 | -1,589 | -1,584 | 0,007
icorr [MA-em™] | 17,8 15,4 18,7 17,3 2,8

Panenské katodické kiivky — chromatovy povlak

Obr. 146 zobrazuje panenské katodické kiivky pro slitinu AZ91 s chromatovym povlakem.

Kfivky byly méfeny od E, aZ na hodnotu -100 mV viic€i E .

Kiivky z druhého a tfettho méfeni jsou velice podobné, avSak v porovnani s kiivkou

prvniho méfeni se vyznamné li§i. Béhem prvniho méfeni zfejmé doslo k ustdleni referencni

elektrody vicéi tomuto povlaku a dal$i méteni jiz odpovidala chromatovému povlaku na

hotéikové slitiné AZ91.
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U kiivky 3 z Obr. 146 je znatelny pokles na ose y (log I). JelikoZ se métend kiivka nachazi
v redukéni oblasti, na povrchu chromatového povlaku dochdzi kredukci. Jednou

z hypotetickych reakci by mohla byt i redukce Cr"" na Cr'™

. Tato tivaha je zatim vSak pouze
teoreticka a jeji ovéfeni €1 vyvraceni bude pfedmétem dalSiho zkoumdani za vyuziti ptistroje
XPS. U kiivky 2 také dochazi k tomuto jevu, avSak neni tak zfetelny (vice patrny je na Obr.
212, umisténém v P¥ilohach). Podle [144] dochdzi b&hem redukce Cr'' na Cr' k reakci:

Cr,07" + 14 H + 7H,0 — 2 Cr'" + 7 H,0 (E%sec. sce = 1,09 V).

Katodicke krivky

Togg | [miacem ]

175 170 165 1
E [Vivs: SCE
7 —a—1 3

Obr. 146 Panenské katodické krivky pro AZ91 s chromdatovym povlakem v
3,5% roztoku NaCl.

Obr. 147 predstavuje Tafelovy oblasti namétenych kfivek z Obr. 146, ze kterého byla také
odectena hodnota rovnovazného potencidlu. Pomoci rovnic spojnic trendu byly ndsledné

vypocteny hodnoty korozni proudové hustoty (Tabulka 45).
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Obr. 147 Tafelovy oblasti mérenych kiivek pro AZ91 s chromatovym poviakem v

3,5% roztoku NaCl.
Tabulka 45: Korozni potencialy a korozni proudové hustoty

(AZ91 s chromdtovym povlakem)

1 2 3 Prumér 26
Ecorr [V] -1,554 | -1,635 | -1,636 | -1,608 | 0,077
icorr [MA-em™] | 0,9 7,7 7,9 5,5 6,5

Panenské katodické kiivky — fluoridovy povlak (vyvafeny 10 minut)

Na Obr. 148 jsou znazornény panenské katodické kiivky slitiny AZ91 s fluoridovym
povlakem, ktery byl vyvafen 10 minut v destilované vodé. Tyto kiivky byly opét méreny
v rozmezi E,5; az -100 mV vadci £,.

Z obrazku jsou patrné vyrazné rozdily mezi kiivkami. Ty zfejmé byly zplsobeny
nedokonalou pfipravou fluoridového povlaku. Desetiminutové vyvaieni v destilované vodé

nebylo dostate¢né a ¢ast taveniny ziistala na povrchu vzorku.

159



Obr. 149 predstavuje Tafelovy oblasti namétfenych kiivek z Obr. 148. Z Obr. 148 byla

odectena hodnota E,s. Z rovnic spojnic trendu byly vypocteny hodnoty korozni proudoveé

Katodické kfivky
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:F.
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Obr. 148 Panenské katodicke kiivky pro AZ91 s fluoridovym poviakem v

3,5% roztoku NaCl — vyvareno 10 minut.

hustoty (Tabulka 46).

log 1 [mben ¥

log | [A-em ]

410

430

430

4.50

4,60

1,80

0,35

(ALY

Katodicka krivka 1 - Tafelova oblast

= ¥ 11,0200 5,210

K=049815
.‘\ 2y
.'.-u. -
034 0,33 032 01 0,30 0,29
E[V]ws, SCE
Katodicka krivka 3 - Tafelova oblast
¥ AR - 58007
AT e p2m
003 063 nod 062 0,61 0,61 0,6() 0,60
E [V] v SCE

fog | [A-em]

log ¥ [macm |

Katodicka kiivka 2 - Tafelova oblast

. v =7 46137
L} H=nm30

031 1,30
EVIve. 5CE

05

Katodicka kfivka 4 - 3,5 mV/sec -
Tafelova oblast

= -1,3578x- 3,7507
F = 00788

o

=

0,80 0,79 40,78 o071 e 0,75

€ Vi wn. SCE

0,74 0,73 002 LRG|

Obr. 149 Tafelovy oblasti merenych krivek pro AZ91 s fluoridovym povilakem v

3,5% roztoku NaCl — vyvareno 10 minut.
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Tabulka 46.: Korozni potencidaly a korozni proudové hustoty
(AZ91 s fluoridovym povlakem — vyvareno 10 minut)

1 2 3 4 Prumér 20
Ecorr [V] -0,247 | -0,233 | -0,536 | -0,510 -0,426 0,274
icorr [uA-cm’Z] 0,005 0,784 0,004 0,857 0,386 0,772

Panenské katodické kiivky — fluoridové povlaky (vyvafeno 1 hodinu)

Jelikoz fluoridové povlaky, které byly vyvafeny 10 minut vykazovaly vyrazné odchylky,
pro dalsi pokusy byly tyto povlaky vyvateny v destilované vod¢ jiz 1 hodinu.

Na Obr. 150 jsou zobrazeny panenské katodické kiivky pro slitinu AZ91 s fluoridovym
povlakem, ktery byl vyvafen 1 hodinu v destilované vodé. Tyto kiivky vykazuji hladsi

prubeh, nez kiivky pro fluoridovy povlak vyvareny pouze 10 minut.

Katodické krivky

B o kb WA A a

log 1 [mi-om 7]

Obr. 150 Panenské katodické krivky pro AZ91 s fluoridovym povlakem v
3,5% roztoku NaCl — vyvareno 1 hodinu.

Na Obr. 151 jsou zobrazeny Tafelovy oblasti naméfenych kiivek z Obr. 150, ze kterého
byla také odectena hodnota rovnovdzného potencidlu. Pomoci rovnic spojnic trendu byly

vypocteny hodnoty korozni proudové hustoty (Tabulka 47).
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Obr. 151 Tafelovy oblasti merenych krivek pro AZ91 s fluoridovym povilakem v
3,5% roztoku NaCl — vyvareno 1 hodinu.

Tabulka 47: Korozni potencidaly a korozni proudové hustoty

(AZ91 s fluoridovym povlakem — vyvareno 1 hodinu)

1 2 3 4 Prumér 20
Ecorr [V] 1,585 | -1,575 | -1,542 | -1,548 | -1,555 | 0,029
icorr [MA-cm| 33,3 64,6 28,3 31,2 41,4 32,9

Panenské katodické kiivky — manganistano-fosfatovy povlak

Na Obr. 152 jsou zobrazeny panenské katodické kiivky pro hoicikovou slitinu AZ91
s manganistano-fosfatovym povlakem. Tyto kiivky byly méfeny od hodnoty £, az k hodnoté
-100 mV vici Eyg.

Kfivky pro druhé a tteti méfeni jsou si velice podobné, avSak v porovnani s kiivkou pro
prvni méteni se od dalSich dvou lisi. B€éhem prvniho méteni ziejmée doslo k ustaleni referencni

elektrody vici tomuto povlaku a dal§i métfeni jiz odpovidala manganistano-fosfatovému

povlaku na hot¢ikové slitiné AZ91.
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Obr. 152 Panenské katodicke kiivky pro AZ91 s manganistano-fosfatovym
povlakem v 3,5% roztoku NaCl.

Na Obr. 153 jsou zobrazeny hodnoty nalezici Tafelove oblasti, pro kiivky z Obr. 152. Tyto
kiivky byly prolozeny spojnici trendu. Z rovnice spojnice trendu pak byly zjistény hodnoty
icorr (Tabulka 48). Rovnovazny potencial byl odecten z Obr. 152.
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Obr. 153 Tafelovy oblasti merenych krivek pro AZ91 s manganistano-fosfatovym
poviakem v 3,5% roztoku NaCl.
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Tabulka 48: Korozni potencidaly a korozni proudové hustoty

(AZ91 s manganistano-fosfatovym povlakem)

1 2 3 Priumér 20
Ecorr [V] 1,717 | -1,740 | -1,739 | -1,732 | 0,021
icorr [MA-em™] | 2.8 8.3 7,9 6,3 5,0

V Tabulka 49 49 jsou porovnavany namefené hodnoty z panenskych katodickych kiivek.
Hodnoty E oy 1 icorr jsou pro nepovlakovanou slitinu (Cista AZ91) a slitinu s konverznimi
povlaky: chromatovy (chromat), fluoridovy z Na[BF4] a vyvatfeny 10 minut v destilované
vod¢ (Fluorid—10 m), fluoridovy z Na[BF4] a vyvafeny 1 hodinu v destilované vodé
(Fluorid—1 h) a manganistano-fosfatovy (Mn-P).

Porovnanim vsech hodnot je patrné, Ze kazdy povlak vykazuje jiné vlastnosti. Napf.
hodnota E.,, pro slitinu s chromatovym povlakem naznacCuje lepSi korozni odolnost
v porovnani s manganistano-fosfaitovym povlakem, ale oba by mély horsi korozni odolnost
nez nepovlakovana slitina. Na druhou stranu, porovnanim hodnot korozniho proudu vychazi,
ze povlaky jsou si v korozni odolnosti podobné, ale hlavné vykazuji lepsi korozni odolnost,
nez nepovlakovana slitina AZ91.

Porovnanim hodnot E . 1 ice pro fluoridové povlaky vyvafené 10 minut a 1 hodinu
v destilované vodé¢ je patrné, Ze je povlak potieba vyvaftit délsi Casovy tusek. Vysokd hodnota
icorr pro fluoridovy povlak vyvareny 1 hodinu naznacuje, ze jeho korozni odolnost by dle této
metody méla byt mnohem hor$i, neZ u nepovlakované slitiny. Opak je pravdou, nebot’ jak jiz
bylo zminéno, tak tento povlak odolal i 70% HNOs. Tato hodnota vSak ukazuje, Ze povlak

v v

AZ91.

Tabulka 49 Porovnadni E.op a icorr VYtvorenych povlakii s nepovlakovanou AZ91

Cista AZ91 Chromat Fluorid—10 m | Fluorid-1 h Mn-P

Ecorr [V] -1,584 £0,007 | -1,608 £0,077 | -0,426 +£0,274 | -1,555+0,029 | -1,732+0,021

: ;corr _2] 17,3 +2,8 6+7 0,4+0,8 40 + 30 65
pA-cm
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13.2.1.2 Linearni  polarizace ~ pro  porovnani  cyklické  voltametrie — —
manganistano-fosfatovy povlak

Pro porovnani cyklické voltametrie, potazmo i panenskych kiivek, byly zméteny kiivky
metodou linearni polarizace pro vzorky slitiny AZ91 s manganistano-fosfatovym povlakem.
Tyto pokusy ukazuji, jak dochazi k ovlivnéni métenych hodnot, pokud se pouziji bézné
pouzivané metody méteni.

Méteni probihalo rychlosti 0,166 mV-sec™”, v rozsahu +25 mV vi&i E,y. Vzorky byly po
vlozeni do korozni cely ponechany v kontaktu s 3,5% roztokem NaCl po dobu 10 minut, aby
doslo k ustéleni.

Z Obr. 154 a Obr. 155 je patrné, Ze se od sebe kiivky li§i. Z Obr. 154 je také patrné, ze po
ptechodu zhodnoty FE,; na hodnotu -25mV vaéi E,, dochdzi na povrchu vzorku
k nepfiznivym zménam (vykyvy v pocatecnich hodnotach kiivek). Po cCase sice dojde
k vyrovnani systému, dojde vSak jiz k ovlivnéni méteni, které je nejvice patrné na tom, ze

vysledny E.,, je posunuty anodickym smérem.

LP pro porovnani CV - Mn-P LP pro porovnani CV - Mn-P

3.0 H .,

log | [mArcm 7]
E [V] vs. SCE

A6 75 1,74 -1,73 1,12 11 4,10 168 1,68 il 100 200 00 40 500 00 FO0 MOO SO0 1poo
E[V]vs, SCE £as [s]

o] —a—2 3 1 2 3

Obr. 154 LP v 3,5% roztoku NaCl — Obr. 155 Ustdleni v 3,5% roztoku NaCl —
Mn-P povlak. Mn-P povlak.

V Tabulce 50 jsou zobrazeny hodnoty korozniho proudu pro kiivky naméfené metodou
linedrni polarizace. Tyto hodnoty byly ziskany z programu EC-Lab, ktery poskytuje firma
BioLogic k potenciostatu. 1 kdyz kfivky nebyly méfeny v dostatecném rozsahu, aby
zahrnovaly 1 Tafelovu oblast, tak zde je ukézka, jak origindlni program pouzitého
potenciostatu dokaze vyhodnotit naméfené kiivky. Na druhou stranu, tento program potiebuje
pro vypocet Tafelovu oblast jak z katodické kiivky, tak 1 z anodické kiivky. Jak bude dale
uvedeno, tak pokud se pro méfeni nepouzije dostatecné vysoka rychlost, tak na anodické

ktivce nebude Tafelova oblast existovat.
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Tabulka 50: Hodnoty korozniho proudu vyhodnocené programem EC-Lab pro krivky na
Obr. 154.

Podle EC-Lab
1 2 3

Lo (RA) | 4,0 | 119 | 1186

13.2.1.3 Cyklicka voltametrie =100 mV — nepovilakovand slitina AZ91

Metoda cyklické voltametrie byla pouzita pro sledovani zmén vzorkd v anodické oblasti
(vic¢i E,g). Méfeni probihalo na nepovlakované slitiné AZ91 v rozsahu £100 mV viici E,
riznymi rychlostmi: 3,5 mV-sec™, 0,866 mV-sec”, 0,166 mV-sec” a 0,016 mV-sec™. Vzorky
byly po vloZeni do korozni cely ponechdny v kontaktu s 3,5% roztokem NaCl po dobu
10 minut, aby doslo k ustéaleni.

Na Obr. 156 jsou zobrazeny kiivky, méfené pro nepovlakovanou slitinu AZ91, metodou

cyklické voltametrie rliznymi rychlostmi.

CV - Clean

log | [maem 7]

3,5 m/sec o 0866 mv/sec 01,166 myfsec 0,016 mfaet

Obr. 156 Krivky mérené medoudou CV (riizné rychlosti méreni)

pro nepoviakovanou slitinu AZ91 — rozsah £100 mV.

Na Obr. 157 jsou zobrazeny jednotlivé kiivky z Obr. 156. Po ustéaleni byly vzorky v prvni
fazi méteny jako panenské katodické kiivky na hodnotu -100 mV viéi E,,. Méefeni déle
probihalo na hodnotu +100 mV vicéi E,s (odpovidd bézné¢ pouzivanému méteni
potenciodynamickych kfivek). Z kiivek je patrny rozdil mezi hodnotami E,; a bézné
pouzivanou hodnotou £, (Tabulka 51).

Ze ziskanych ktivek je také ziejmé, Ze ¢im pomalej$i je méfeni, tim vice je vzorek

ovlivnén. Takové vyrazné posunuti E.,, mohlo byt zplisobeno tim, ze byla ktivka nejdiive
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méfena 100 mV katodickym smérem, kde pii pomalejSich rychlostech méfeni doslo
k vyznamné¢j$imu ovlivnéni roztoku i povlaku.

U kiivky méfené rychlosti 3,5 mV-sec” by se dalo piedpokladat, Ze pokud by anodicka
¢ast kiivky pokracovala do kladnéjSich hodnot potencidlu, tak by se jiz tato kiivka
pohybovala v Tafelové oblasti. Otazkou vSak zlistdva, nakolik by tato kiivka byla linedrni a
zda by tam nenastaly zmény, které by znemoZnily dosdhnout Tafelovy oblasti (napf.
zahajenim pittingu [151]).

U kiivky méFené rychlosti 0,866 mV-sec” nedoslo k vyrazné zm&ng v porovnani s kfivkou
méfenou rychlosti 3,5 mV-sec™.

U kiivky méfené rychlosti 0,166 mV-sec” doslo k ovlivnéni materidlu mnohem dive, neZ
se kiivka vlibec pfiblizila Tafelové oblasti. V anodické casti kiivky oznaCuje moment
vyrazného nartstu logaritmu proudové hustoty pocatek pittingu.

U kiivky méfené rychlosti 0,016 mV-sec’ se Tafelova oblast na kiivce evidentnd
nevyskytuje. Rychlost méfeni byla natolik pomala, ze to vyznamné ovlivnilo cely systém
povrch — korozni prostiedi tak, Ze se objevily jesté dalsi £, MoZnym vysvétlenim by bylo,
7e béhem ustaleni vzorku v koroznim prostfedi (10 minut) dojde na povrchu vzorku k reakci
za vzniku hofecnatych slouceniny, napt. MgCl,, MgO, Mg(OH), atd. Jelikoz se anomalie
objevily ptfi métfeni do katodické (redukéni) oblasti, musi dochéazet k redukci. Otazkou tedy
zGstava k emu pii tak dlouhém Ease méfeni dochazi. U Mg*™ by k redukei dochézet nemélo,
nebot’ hodnota potencidlu neni pro tento d¢j dostate¢nd. Dal§i moZnou volbou by teoreticky
mohla byt redukce vodiku z hydroxidové skupiny Mg(OH),, ktera by natolik ovlivnila povrch
vzorku, az by se vytvofil novy systém povrch — korozni prostfedi, pro ktery by potenciostat

zaznamenal novy E.,.
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CV-3,5 mV/sec CV - 0,866 mV/sec

log | [maAwcm 7]
lag | [maem 7]
b ol &

L0 165 -1,60 1.55 1,50 145 Ly LE5 1,60 1,55 1,50 1,45
E{V]vs. SCE E V] v, SCE

CV- 0,166 mV/sec CV-0,016 mV/sec

log | [maiem 7]
log | [maxcm 7]

5 55
E [V v, SCE E[V]ws, SCE

Obr. 157 Krivky mérené medoudou CV (ruzné rychlosti méreni)

pro nepoviakovanou slitinou AZ91 — rozsah =100 mV.

Tabulka 51 Rozdil mezi hodnotami E, a bézné pouzivanymi hodnotami E.,,,

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

13.2.1.4 Kombinované kiivky

Metoda kombinovanych kiivek se skldda ze dvou na sebe navazujicich metod méfeni.
Nejprve byl vzorek méfen metodou cyklické voltametrie vrozsahu +5 mV rychlosti
1 mV-sec’. Pfedpoklad byl, Ze vramci tohoto rozsahu a diky této rychlosti dojde
k zanedbatelnému ovlivnéni povrchu materidlu. Poté nasledovalo méfeni metodou panenské
anodické kiivky rychlosti 3,5 mV-sec”! na hodnotu +100 mV vi&i E,,.

Kiivky byly méfeny v 3,5% roztoku NaCl a doba ustéleni byla 10 minut. Kombinované
kiivky byly méfeny pro nepovlakovanou slitinu AZ91, slitinu AZ91 s fluoridovym povlakem,

ktery byl vyvaren 10 minut v destilované vodg¢, slitinu AZ91 s fluoridovym povlakem, ktery
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byl vyvaten 1 hodinu v destilované vodé¢, a pro slitinu AZ91 s manganistano-fosfatovym
povlakem.

Naméiené 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,. Kiivka nachazejici se v Tafelové oblasti

byla prolozena spojnici trendu a z jeji rovnice byla ziskana hodnota korozni proudové hustoty.

Kombinované kiivky — nepovlakovan4 slitina AZ91

Na Obr. 158 jsou zobrazeny ob¢ ¢asti kombinovanych kiivek pro nepovlakovanou slitinu
AZ91. Panenské anodické kiivky jsou si velmi podobné.

Obr. 159 az Obr. 161 zobrazuji kiivky méfené jednotlivé vzorky metodou cyklické
voltametrie, dale panenskou anodickou kfivku a nakonec Tafelovu oblast anodické kiivky.

Tabulka 52 obsahuje vSechny ziskané hodnoty z téchto kombinovanych kiivek — R, Ec,- a

icorr-
CV pro Clean Anodické krivky
1.57 1.0
e . ~"_‘_"_,_‘-—-""—'-"W_—_.
e 10 ey
LTE . .L —-_"';;"#
580 . & 20 ﬁ..iv"
g . - E 10 '
y B = g i
(N £ 4.0
S s . . S
- § U

- £,0

4,006 0,004 40,002 0,000 0,002 0,04 0,0 1,60 1,58 1,56 1,54 1,52 1,50 1,48
I [mA-em ] E [V]vs SCE

—1 e} 3 — 1 —=

Obr. 158 Kombinované krivky pro nepoviakovanou slitinu AZ91.
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Obr. 159 Kombinované krivky pro nepovlakovanou slitinu AZ91 — 1.
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Obr. 161 Kombinované krivky pro nepovlakovanou slitinu AZ91 — 3.

Tabulka 52: Polarizacni odpory, korozni potencialy a korozni proudové hustoty —

nepovlakovana slitina AZ91

1 2 3 Priumér 20
R; [Q] 938,3 | 1238,4 | 2411,7 1529,5 1271,5
Ecorr [V] -1,587 | -1,585 | -1,582 -1,585 0,004
icorr [LA-cm™] 49,2 37,9 35,0 40,7 12,3

U hodnoty polarizaéniho odporu (Tabulka 52) pro tfeti kiivku je patrny pfiblizné
dvojnasobny narlst oproti pfedchozim hodnotam. JelikoZz se jednalo o méfeni na
nepovlakované slitiné AZ91, kterd ma heterogenni strukturu, mohla tato skute¢nost ovlivnit
vyslednou hodnotu.

Naopak, pro hodnoty E, (po ustaleni) velmi maly rozptyl v ramci 5 mV. Diky tomu lze
také vyvodit, Ze metody méteni byly spravné optimalizovany.

Hodnoty pro i, jsou vysoké oproti hodnotdm méfenym metodou panenskych katodickych
kiivek (Tabulka 44). I kdyz byla tato méfeni rychld, tak zifeymé dosSlo k ovlivnéni povrchu

rozpousténim vzorku v anodické oblasti.
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Kombinované k¥ivky — fluoridovy povlak (vyvafeno 10 minut)

Obr. 162 zobrazuje kombinované kiivky pro hoicikovou slitinu AZ91 s fluoridovym

Obr.

povlakem, ktery byl vyvaren 10 minut v destilované vodé. Hodnoty pro 3. kiivku nebyly
vyhodnoceny, nebot’ tésné pied dokoncenim této prace doslo ke ztrate jejich dat.
163 a Obr. 164 zobrazuji kiivky méfené jednotlivé vzorky metodou cyklické

voltametrie, dale panenskou anodickou kfivku a nakonec Tafelovu oblast anodické kiivky.

Tabulka 53 obsahuje vSechny ziskané hodnoty z téchto kombinovanych kiivek — R, Ec,- a

lCOVV'

CV pro Fluoride 10 minut Anodické krivky
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Obr. 162 Kombinované krivky pro AZ91 s fluoridovym poviakem (vyvareno 10 minut).
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Obr. 163 Kombinované krivky pro AZ91 s fluoridovym povlakem
(vyvareno 10 minut) — 1.
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Obr. 164 Kombinované kiivky pro AZ91 s fluoridovym povlakem
(vyvareno 10 minut) — 2.

Tabulka 53: Polarizacni odpory, korozni potencialy a korozni proudové hustoty —

AZ91 s fluoridovym povlakem (vyvareno 10 minut)

1 2 Prumér 20
R, [Q] 694,0 | 928,8 | 811,4 -
Ecorr [V] -1,568 | -1,556 | -1,562 -
icorr [LA-cm™] 27,4 32,9 30,2 -

Hodnoty R, (Tabulka 53) dosahuji nizkych hodnot, coz nasvédcuje tomu, Ze fluoridovy
povlak vznikly z taveniny Na[BF4] je vodivy.

Pro hodnoty E.. (po ustaleni) doSlo k rozptylu 12 mV. Tato skutecnost byla ziejmé
zpusobena nedostate¢nym vyvatrenim vzorku, coz poté ovlivnilo vysledky méteni.

Hodnoty pro ic.» jsou vysoké oproti hodnotdm nepovlakované slitiny AZ91. Vysoka
hodnota i, naznacuje, ze je jeho korozni odolnost nedostatecna. Ale jak jiz bylo zminéno,
tento povlak odolal i 70% HNOs. Tato hodnota vSak ukazuje, ze povlak pfipraveny touto

cestou je vodivy.
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v

povlakli vyvatfenych 1 hodinu je tento jev jiz patrny.

Kombinované kfivky — fluoridovy povlak (vyvafeno 1 hodinu)

Obr. 165 zobrazuje kombinované kiivky pro hoic¢ikovou slitinu AZ91 s fluoridovym
povlakem, ktery byl vyvafen 1 hodinu v destilované vod¢. Kiivky pro 1. a 3. méfeny vzorek
jsou si velmi podobné, oproti kiivee méfené pro 2. vzorek.

Obr. 166 az Obr. 168 zobrazuji kiivky méfené jednotlivé vzorky metodou cyklické
voltametrie, dale panenskou anodickou kiivku a nakonec Tafelovu oblast anodické kiivky.

Tabulka 54 obsahuje vSechny ziskané hodnoty z téchto kombinovanych kiivek — R, Ec,- a

Leorr
CV pro Fluoride 1 hodina Anodické krivky
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Obr. 165 Kombinované kiivky pro AZ91 s fluoridovym poviakem (vyvareno 1 hodinu).
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Obr. 166 Kombinované kiivky pro AZ91 s fluoridovym povlakem
(vyvareno 1 hodinu) — 1.
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Obr. 167 Kombinované krivky pro AZ91 s fluoridovym povlakem
(vyvareno 1 hodinu) — 2.
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CV pro Fluoride 1 hodina 3
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Obr. 168 Kombinované krivky pro AZ91 s fluoridovym povlakem
(vyvareno 1 hodinu) — 3.

Tabulka 54: Polarizacni odpory, korozni potencialy a korozni proudové hustoty —

AZ91 s fluoridovym povlakem (vyvareno 1 hodinu)

1 2 3 Priumér 20
R; [Q] 811,8 | 858,2 | 615,5 761,8 210,4
Ecorr [V] -1,603 | -1,586 | -1,605 -1,598 0,017
icorr [LA-cm™] 243 20,3 30,1 24,9 8,0

Hodnoty R, (Tabulka 54) opét dosahuji nizkych hodnot, coz nasvédCuje tomu, Zze
fluoridovy povlak vznikly z taveniny Na[BF4] je vodivy.

Pro hodnoty E., (po ustaleni) doslo k rozptylu 12 mV. V tomto piipad¢ by vSak vyvareni
povlaku mélo byt dostatecné. Nabizi se tedy moznost, Ze u téchto typti povlakl je potieba

pocitat s vétsSim rozptylem téchto hodnot.

Pro hodnoty i, plati stejné vysvétleni, jako v piipad€ povlaku vyvareného 10 minut.
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Kombinované kfivky — manganistano-fosfatovy povlak

Na Obr. 169 jsou zobrazeny kombinované kifivky pro hoicikovou slitinu AZ91
s manganistano-fosfatovym povlakem.

Obr. 170 az Obr. 172 zobrazuji kiivky méfené jednotlivé vzorky metodou cyklické
voltametrie, dale panenskou anodickou kfivku a nakonec Tafelovu oblast anodické kiivky.

Tabulka 55 obsahuje vSechny ziskané hodnoty z téchto kombinovanych kiivek — R, Ec,- a
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Obr. 171 Kombinované kiivky pro AZ91 s manganistano-fosfatovym povlakem — 2.
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Obr. 172 Kombinované kiivky pro AZ91 s manganistano-fosfatovym povlakem — 3.
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Tabulka 55: Polarizacni odpory, korozni potencialy a korozni proudové hustoty —

AZ91 s manganistano-fosfatovym povlakem

1 2 3 Prumér 206
R, [Q] 2027,5 | 1586,4 | 2110,6 | 19082 | 460,1
Ecorr [V] 1,728 | -1,727 | -1,728 | -1,728 | 0,001
icorr [MA-em™] 12,2 15,0 11,8 13,0 2,8

Hodnoty R, (Tabulka 55) dosahuji vysokych hodnot, coz nasvédcuje tomu, Ze ma
manganistano-fosfatovy povlak dobrou korozni odolnost. Tyto povlaky jsou velmi malo
vodivé.

Pro hodnoty E., (po ustaleni) doslo k rozptylu 1 mV. Tato skute¢nost opét nasvédcuje o
pouziti spravného postupu pro méteni potenciodynamickych kiivek.

Hodnoty pro i, jsou nizké, jelikoz povlak plni ochrannou funkci.

cvvr

Kombinované kfivky — chromatovy povlak

Na Obr. 173 jsou zobrazeny kombinované kiivky pro hoicikovou slitinu AZ91
s chromatovym povlakem.

Obr. 174 az Obr. 176 zobrazuji kiivky méfené jednotlivé vzorky metodou cyklické
voltametrie, dale panenskou anodickou kiivku a nakonec Tafelovu oblast anodické kiivky.

Tabulka 56 obsahuje vSechny ziskané hodnoty z téchto kombinovanych kiivek — R,, Ecoq @
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Obr. 173 Kombinované kirivky pro AZ91 s chromatovym povlakem.
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Obr. 176 Kombinované kiivky pro AZ91 s chromdtovym povlakem — 3.

Tabulka 56 Polarizacni odpory, korozni potencidaly a korozni proudové hustoty —

AZ91 s chromatovym povlakem

1 2 3 Prumér 20
R, [Q] 4471,8 | 1659,5 | 35925 | 3241,3 |2349,3
Ecorr [V] 1,638 | -1,624 | -1,618 | -1,627 | 0,017
icorr [LA-cm™] 3,0 6,8 4,7 4,8 3,1

U hodnoty polarizatniho odporu (Tabulka 56) pro druhou kiivku je patrny ptiblizné
dvojnasobny pokles oproti ostatnim hodnotam. Ptipraveny chromatovy povlak sice vykazoval
kompaktni charakter, avSak jeho struktura byla heterogenni. Tato skutecnost mohla ovlivnit
vyslednou hodnotu R,,.

Stejné zdtvodnéni plati i pro namétfené hodnoty E.,. (po ustaleni), kde vychéazel rozptyl
hodnot v radmci 20 mV.

Hodnoty pro i, jsou nizké, jelikoz povlak plni ochrannou funkei.

cwvwvr

V Tabulka 57 jsou porovnavany namétené hodnoty z kombinovanych kiivek. Uvedené

hodnoty R, Ecor 1 icorr jsOu pro nepovlakovanou slitinu (€istd AZ91) a slitinu s konverznimi
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povlaky: chromatovy (chromat), fluoridovy z Na[BF4] a vyvafeny 10 minut v destilované
vod¢ (Fluorid—10 m), fluoridovy z Na[BFs;] a vyvafeny 1 hodinu v destilované vodé
(Fluorid—1 h) a manganistano-fosfatovy (Mn-P).

Porovnanim vSech hodnot je patrné, ze kazdy povlak vykazuje jiné vlastnosti. Napf.
hodnota E.,, pro slitinu schromitovym povlakem naznacuje lepSi korozni odolnost
v porovnani s manganistano-fosfatovym povlakem, ale oba by mély horsi korozni odolnost
nez nepovlakovana slitina. Na druhou stranu, porovnanim hodnot i, vychazi, ze povlaky
maji korozni odolnost mnohem lepsi, nez nepovlakovana slitina AZ91. A chromatovy povlak
je témef trojnasobné lepsi, neZ manganistano-fosfatovy povlak.

Porovnanim hodnot R, Ecor 1 icor pro fluoridové povlaky vyvafené 10 minut a 1 hodinu
v destilované vod¢ je patrné, Ze se jednd o tentyZz povlak. Vysokd hodnota i, u obou
fluoridovych povlakii opét naznacuje, Ze je korozni odolnost mnohem horsi, nez u
nepovlakované slitiny. Jak jiz bylo zminéno, opak je pravdou, nebot’ fluoridovy povlak odolal
1 70% HNOs. Tato hodnota v§ak ukazuje, Ze povlak ptipraveny touto cestou je vodivy.

Tato metoda méteni se ukazala byt vhodnéjsi pro studium konverznich povlakd.

Tabulka 57 Porovnani Ry, Econ a icorr VytvoFenych poviakii 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
leorr 41+12 30,2 £5,5 2548 1343 543
[nA-cm™]
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14 Shrnuti Experimentalni ¢asti I11.

V Experimentalni casti III. byly vyuzity vSechny ziskané poznatky z obou ptedchozich
¢asti. V ramci Experimentalni ¢asti I. doSlo na pracovisti na TU Wien k sezndmeni se
zakladnimi principy elektrochemickych méteni, které byly po navratu na domaci pracovisté
na FCH VUT v Brn¢ Gspés$né vyuzity.

Vramci Experimentalni c¢asti II. byla zvlddnuta ptiprava konverznich povlaki:
manganistano-fosfatového, chromatového a fluoridového (z taveniny Na[BF4]). V ramci této
casti byly také uspeésné zvladnuty spravné postupy meéfeni na novém piistroji, ktery byl
pofizen na pracovist¢ FCH VUT v Brn€. Tato ovéfovaci méteni byla provadéna na galvanicky
ptipraveném zinkovém povlaku, ktery zarucoval homogenni strukturu méteného povrchu.

Samotna Experimentalni ¢ast III. se jiz zabyvala méfenim potenciodynamickych kiivek
vySe zminovanych povlakli na slitiné AZ91. Diky poznatkiim, ziskanym v ptedchozich
¢astech byly pro hodnoceni korozni odolnosti slitiny AZ91 (povlakované i nepovlakované)
pouzity tzv. panenské katodické kiivky a kombinované kiivky.

Vyskedky naznacuji (Tabulka 49), Ze méfeni pomoci panenskych katodickych kiivek je
vhodnéjsi pro nepovlakovanou slitinu, protoze béhem téchto méteni nedochdzi k rozpousténi
vzorku, které by ovlivnilo vysledné hodnoty. Oproti tomu meéfeni konverznich povlaki
pomoci panenskych katodickych kiivek se ukdzalo jako nevhodné. Béhem meéfeni do
katodické oblasti doslo k ovlivnéni hodnot, které zkreslilo vysledné hodnoty. Tato skutecnost
je nejpatrnéjsi u fluoridového povlaku vyvateného 10 minut v destilované vodé (Obr. 149),
kde pro nektera méteni dokonce ani nebylo mozné urcit Tafelovu oblast. Zaroveni hodnoty
icorr Pro chromatovy a manganistano-fosfatovy povlak si v podstaté¢ odpovidaji, avSak jak jiz
bylo feceno, chromatovy konverzni povlak je nejlep§im dosud zndmym 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 57), 1 kdyz byla méteni provadéna vysokou rychlosti.
Na druhou stranu méfeni konverznich povlaki pomoci kombinovanych ktivek se ukdzalo jako
perspektivni metoda. Nejen, ze lze touto metodou ziskat hodnoty ic.., ale také hodnoty R,.
Hodnoty pro fluoridovy povlak vyvatfeny 10 minut béhem téchto méfeni nebyly ovlivnény a
zkresleny a porovnanim s hodnotami pro fluoridovy povlak vyvafeny 1 hodinu lze
konstatovat, Ze nedoSlo ke zméné chemické povahy povlaku. Dale porovnanim hodnot pro

chromitovy a manganistano-fosfatovy povlak lze diky této metodé konstatovat, Ze
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chrométovy povlak ma témét tiikrat lep$i korozni odolnost jelikoz ma témét tietinovou
hodnotu i,y

M¢éifeni manganistano-fosfatového povlaku pomoci linearni polarizace byla provedena
kviili ndzornému predvedeni nespravnosti této metody (kap. 13.2.1.2). I kdyz byl po ustaleni
potencial snizen pouze na hodnotu -25 mV viéi E,y, tak doSlo k vyznamnému ovlivnéni
méfeného povrchu i korozniho prostiedi, coZ znazornuji pocatecni hodnoty vSech méfenych
kiivek (Obr. 154). Ztéchto kiivek byly pomoci programu EC-Lab, ktery je soucasti
potenciostatu od firmy BioLogic, vyhodnoceny hodnoty pro korozni proud (Tabulka 50). Tyto
hodnoty vSak nevypovidaji o korozni odolnosti povlaku, jelikoZ se nepohybuji v Tafelovée
oblasti. V tomto ptipadé byly pouzity pro demostraci vyhodnocovani pomoci jiz zminéné¢ho
programu, jelikoZ i za téchto podminek by nemélo dojit k jejich fadovym rozdilim.

U metody méieni pomoci cyklické voltametrie v rozmezi 100 mV byl sledovan vliv
rychlosti méfeni na chovani potenciodynamické kiivky. U kiivek méfenych rychlostmi
3,5mV-sec’ a 0,866 mV-sec”’ nedoslo k vyznamnému ovlivnéni, kromé& posunuti E.,, do
anodické oblasti vic¢i E,y. Tyto posuny jsou zaznamendny i v odborné literatuie [115]. U
kiivky métené rychlosti 0,166 mV-sec” dochdzi kromé posunuti £, do anodické oblasti viici
E.s také k tvorbé pittingu na povrchu vzorku. Nejzajimavéjsi kiivka byla pozorovana béhem
rychlosti méfeni 0,016 mV-sec”. B&hem tohoto pomalého méfeni doslo k zaznamenani dvou
dalsich rovnovaznych potencidlli v katodické oblasti. Vysvétleni tohoto jevu by mohlo byt, Ze
béhem tak pomalého méfeni by teoreticky dochazelo k redukci vodiku nejen z korozniho
prostiedi, ale také z hydroxidovych skupin, které vznikly béhem ustalovani vzorku. Tim by
doslo k vytvofeni nového systému povrch — korozni prosttedi, pro ktery by potenciostat

zaznamenal novou hodnotu £,
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15 Zavéry

Byla provedena rozsahla reSerSe nejbéznéjsich typti hotcikovych slitin, jejich vlastnosti a
zpusoby jejich vyroby. Déle byly shrnuty vyzkumné vysledky v oblasti koroze a protikorozni
ochrany téchto hot¢ikovych slitin.

Na povrchu hotc¢ikové slitiny AZ91 byly piipraveny konverzni povlaky- chromatovy
povlak, manganistano-fosfatovy povlak a fluoridovy povlak. Korozni odolnost nepovlakované
slitiny a slitiny s témito povlaky byla studovdna metodami ponorovych zkousek a
potenciodynamickych kiivek.

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

Pro méfeni 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 ptipadé¢ 8 um a ve druhém ptipadé 30 um. Pro odstranéni kysliku z roztoku
chloridu lze vyuzit promyti argonem, levnéjs$i variantou je vSak zvySeni koncentrace tohoto
roztoku. Velmi dulezitym faktorem je také vyména roztoku za Cerstvy roztok, a to jak
v korozni cele, tak 1 v solném mustku.

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

Panenské katodické kiivky se ukézaly jako vhodnd metoda méfeni pro nepovlakovanou
slitinu, kde diky katodické (redukcni) oblasti, ze které jsou hodnoty meéfeny, nedochézi
k vyznamnému rozpousténi slitiny jako by tomu bylo pfi méfeni v anodické (oxidaéni)

oblasti. Na druhou stranu, pro hodnoceni korozni odolnosti konverznich povlaki na povrchu
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hoi¢ikové slitiny AZ91 se ukazala vhodnéj$i metoda kombinovanych kiivek. Béhem prvni
¢asti této metody, kdy jsou méteny hodnoty pomoci cyklické voltametrie v rozmezi + 5 mV,
nedochazi k vyznamnému ovlivnéni povrchu ani korozniho prostiedi. Z téchto kiivek pak
byly ziskany hodnoty polarizacniho odporu R,. V druhé ¢asti kombinovanych kiivek byly
méfeny panenské anodické kiivky. Vyssi rychlost méfeni vyrazné snizila ovlivnéni
namétfenych hodnot (pfedevS§im v Tafelové oblasti) i pfesto, Ze byly hodnoty ziskany
z anodické oblasti.

prvni méfeni ma slouZzit k ustaleni referencni elektrody na tento povlak a teprve dalSi méfeni

bude slouzit k ziskani pozadovanych dat.
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17 Pouzité symboly a zkratky

AG zména Gibbsovy volné energie [J]

a, aktivita latky A

AZ31 slitina hoi¢iku (3 % Al, 1 % Zn, zbytek Mg)
AZ61 slitina hot¢iku (6 % Al, 1 % Zn, zbytek Mg)
AZ91 slitina hot¢iku (9 % Al 1 % Zn, zbytek Mg)
BCC prostoroveé centrovana miizka (body-centered cubic)
BTA 1,2,3-benzotriazol

CE srovnavaci elektroda (counter electrode)

CvV cyklicka voltametrie

DOW 7 komer¢ni technologie chromatovani

E.onr korozni potencial

Eocp open circuit potential

E potencial po ustaleni

eGFP druh osteoblastt (kostni buriky)

EIS elektrochemické impedanéni spektroskopie
EMF elektromotoricka sila (electro-motoric force)

F Faradayova konstanta (96487 C)

FCC plosn¢ centrovana miizka (face-centered cubic)
FT-IR infracervena spektroskopie vyuZzivajici Fourierovy transformace
GPTMS v-glycidoxypropyltrimethoxysilan

HCP hexagonalng tésn¢ uspotadand miizka (hexagonal close-packed)
HPM material s vysokou porozitou

Teorr korozni proud

K rovnovazna konstanta

KvZz kovy vzacnych zemin

LM svételna mikroskopie (light microscopy)

LP linearni polarizace

LPM materidl s nizkou porozitou

MAO oxidace mikro-obloukovym vybojem

MG63 kruh kostnich bunék

mikro-CT pocitacova tomografie v mikro métitku
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Mn-P povlak
OCP

oMCC

PEO

SSM

TEOS
TUV
VETO

XPS
XRD
ZE41
y-faze

o-faze

manganistano-fosfatovy povlak

potencial otevieného obvodu (volny potencial)
organo-hotecnaty konverzni povlak

plazmova elektrolyticka oxidace

univerzalni plynova konstanta (8,314 J’K'-mol™)
referencni elektroda (reference electrode)

polariza¢ni odpor

druh osteoblastt (kostni buriky)

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

polotuhy kov (semi-solid metal), polotuhy material (semi-solid
material)

ethanolat kfemicity

tepla uzitkova voda

vinyltriethoxysilan

pracovni elektroda (working electrode)

rentgenova elektronova spektroskopie

rentgenova difrakce

slitina hot¢iku (4 % Zn, 1 % lanthanoidy, zbytek Mg)
intermetalickd faze Mg;;Al;;

substitu¢ni tuhy roztok hliniku v hot¢iku
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18 Prilohy
18.1 Nevydarené chromatové povlaky

18.1.1 Chromatové povlaky z 1. série

UL

Obr. 177 Poviak pFipraveny z roztoku: 100 cm® H>0, 18 g Na;Cr:0, 25 ecm® HNO3, 25 °C,

90 sec. Vlevo zvétseni 125 %, vpravo zvétseni 400 X.

K

Obr. 178 Povlak pripraveny z roztoku: 200 cm® H,O, 20 g CrOs, 10 cm® HNO3, 10 em® HCI,

25 °C, 15 sec. Vlevo zvétseni 50, vpravo zvétseni 400 x.

Obr. 179 Povlak pripraveny z roztoku: 300 cm® HyO; 5 g K;Cry07; pH = 6,5; 25 °C; 30 sec.
Zvétseni 400 x.
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Obr. 180 Poviak pripraveny z roztoku.: 300 em’ H 20, 5 g K>Cr;O7; pH = 0,7; 80 °C; 3 sec.

Vievo zvetseni 400%, vpravo zvétseni 1000 x.

L) .
Obr. 181 Povlak pripraveny z roztoku: 300 cm’ H>0; 5 g K;Cr:07; pH = 0,7; 80 °C; 5 sec.

Vievo zvetseni 400%, vpravo zvétseni 1000 x.

Obr. 182 Poviak pFipraveny z roztoku: 300 cm® H,O; 5 g K;Cr0;7; pH = 0,7; 65 °C; 35 sec.

Vievo zveétseni 50%, vpravo zveétseni 400 x.

Obr. 183 Poviak pFipraveny z roztoku: 300 cm® H,O; 5 g K;Cr07; pH = 0,7; 60 °C; 90 sec.
Vievo zvétseni 50%, vpravo zvetseni 400 X.
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Obr. 184 Poviak pripraveny z roztoku.: 100 cem’ H ©0; 4,5 g K;CrO7; 10 cm’ HNO:;, 25 °C,

15 sec. Vievo zvétseni 50%, vpravo zvétseni 400 X.

Obr. 185 Povlak pripraveny z roztoku: 100 cem’ H 20; 4,5 g K;Cr07; 10 cm’ HNO;, 25 °C,

30 sec. Vlevo zvétseni 125 %, vpravo zvétseni 400 X.

Obr. 186 Poviak pFipraveny z roztoku: 100 cm® H,0; 4,5 g K;Cr05,; 15 em® HNO;3, 25 °C,

30 sec. Vlevo zvétseni 50%, vpravo zvétseni 400 x.

“a0dEm

Obr. 187 Poviak pFipraveny z roztoku: 300 cm® H,O; 6 g K;Cr05; pH = 0,4; 25 °C; 15 sec.
Vievo zvétseni 50%, vpravo zvetseni 400 x.
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Obr. 188 Poviak pripraveny z roztoku: 300 cem’ H »0; 6 g K>;Cr;O7; pH = 0,4; 25 °C; 30 sec.

Vievo zveétseni 50, vpravo zvétseni 400 x.

Obr. 189 Povlak pripraveny z roztoku: 300 cem’ H 20, 6 g KxCrO7; pH = 0,4; 60 °C; 30 sec.

Vievo zvetseni 50, vpravo zvétseni 400 x.

Obr. 190 Poviak pFipraveny z roztoku: 300 cm® H,O; 6 g K;Cr0;; pH = 0,4; 80 °C; 60 sec.

Zvétseni 125 <.

Obr. 191 Poviak pFipraveny z roztoku: 300 cm® H,O; 6 g K;Cr0;; pH = 0,4; 80 °C; 120 sec.
Zvétseni 400 x.
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Obr. 192 Poviak pripraveny z roztoku.: 300 cem’ H 10, 6 g K;CrO7; pH = 0,2, 80 °C; 60 sec.

Vievo zveétseni 50, vpravo zvétseni 400 x.

18.1.2 Chromatové povlaky ze 2. série

Obr. 193 Poviak pripraveny na Zn povlaku z roztoku: 100 em’ H 20; 2 g KxCr07; 0,5 cm’

HNO;3; 0,5 g MgF>; pH = 0,53, 80-85 °C; 10 minut. Vlevo zvétseni 50, vpravo zvétseni
500x.

Obr. 194 Poviak pFipraveny na Zn povlaku z roztoku: 100 cm® H>O; 2 g K:Cr,07; 0,5 cm®
HNO;; 0,5 g MgF,; pH = 0,53; 85-90 °C; 30 minut. Vlevo zvétSeni 50 %, vpravo zvétseni
500x.

207



L I

Ilm i P 1 R L n'l | i 1'." | 'II
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Obr. 195 Povlak pripraveny na Zn

Obr. 196 Povlak pripraveny z roztoku: 100 cm’ H,O; 2 g K;Cr;05; 0,5 cm® HNO3; 0,5 g
MgF>;, pH = 0,53; 85-90 °C; 30 minut. Vievo zvétseni 50%, vpravo zvétseni 500 %.

Ky TR -'..

: Y vl ‘ l .‘1 \ "-. r‘# H
Obr. 197 Poviak pFipraveny z roztoku: 100 cm® H,O; 2 g K;Cr07,; 0,5 g MgF»; 85-90 °C; 30

minut. Vlevo zvétseni 50%, vpravo zveétseni 500 %.

Obr. 198 Poviak pFipraveny, po 5 minutdch aktivace v konc. HF, z roztoku: 100 cm® H>O; 2 g
K>Cr:07; 0,5 g MgF»; 85-90 °C; 35 minut. Vlevo zvétsSeni 50, vpravo zvétseni 500 x.
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Obr. 199 Poviak pFipraveny, po 5 minutdch aktivace v konc. HF, z roztoku: 100 cm® H>O; 2 g
K>Cr;07; 0,5 g MgF,; 85-90 °C; 40 minut. Vlevo zvétseni 50 %, vpravo zvétseni 500 x.

/ / . !
' ’ .
HF, z roztoku: 100 cnm® HyO; 2 g

K>Cr,07; 0,5 g MgF,; 85-90 °C; 60 minut. Vlevo zvétseni 50 %, vpravo zvétseni 500 x.

Obr. 200 Povlak pripraveny, po 5 minutdch aktivace v konc.

18.2 Potenciodynamicka méfeni

18.2.1 Pozinkovany plech bez pasivace

10% roztok NaCl - LP

15 1085
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/ -~
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Obr. 201 Korozni kiivka 1 v 10% roztoku NaCl. Obr. 202 Ustaleni 1 v 10% roztoku
NaCl .
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Obr. 203 Korozni kiivka 2 v 10% roztoku NaCl.
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Obr. 205 Korozni kiivka 3 v 10% roztoku NaCl.
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Obr. 207 Korozni ki'ivka 4 v 10% roztoku NaCl.
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10% NaCl — CV anodicka kiivka do +20 mV vici E,
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Obr. 209 Krivky mérené metodou CV'v 10% roztoku NaCl.
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3.5% roztok NaCl — Panenské katodické kiivky
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Obr. 210 Panenské katodické krivky merené v 3,5% roztoku NaCl.
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18.2.2 Hor¢ikova slitina AZ91
Panenské kiivky — nepovlakovanad slitina AZ91 (3.5% NaCl)
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Obr. 211 Panenské katodické krivky pro nepovlakovanou slitina AZ91 v 3,5% roztoku NaCl.
Panenské kiivky — AZ91 s chromatovym povlakem (3.,5% NaCl)
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Obr. 212 Panenské katodicke kiivky pro AZ91 s chromatovym poviakem v

3,5% roztoku NaCl.
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Panenské kfivk

— AZ91 s fluoridov

m

ovlakem (3.5% NaCl) — vyvafeno 10 minut.
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Obr. 213 Panenské katodické krivky pro AZ91 s fluoridovym poviakem v
3,5% roztoku NaCl.
Panenské kiivky — AZ91 s fluoridovym povlakem (3,5% NaCl) — vyvaieno 1 hodinu.
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Obr. 214 Panenské katodicke kiivky pro AZ91 s fluoridovym poviakem v
3,5% roztoku NaCl — vyvareno 1 hodinu.
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Panenské k¥ivky — AZ91 s manganistano-fosfatovym povlakem (3.,5% NaCl)
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Obr. 215 Panenské katodické krivky pro AZ91 s manganistano-fosfatovym
poviakem v 3,5% roztoku NaCl.
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Obr. 216 LP 1 v 3,5% roztoku NaCl-
Mn-P povlak.
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Obr. 217 Ustaleni 1 v 3,5% roztoku NaCl-
Mn-P povlak.
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Obr. 218 LP 2 v 3,5% roztoku NaCl-
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Obr. 220 LP 3 v 3,5% roztoku NaCl-
Mn-P povlak.
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Obr. 219 Ustaleni 2 v 3,5% roztoku NaCl-
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This paper deals with investigation of corrosion resistan-
ce of extruded AZ61 magnesium allov. 4 phosphate-perman-
ganafe conversion coaling was prepaved on the surface of
exparimental allov 1o improve carrosion resistance. This con-
version coaling was prepared as an alternative to the chroma-
ting process which showed great results in the case of magne-
sinm alloys. Nevertheless, the use of chromates is limited by the
environmental regulations in Europe. The corrosion resistance
af extruded 4261 magnesium alloy with or withou! conversion
coaling was tested by means of an tmmersion test. The samples
were immersed in sodinum chloride solution (3.5%6) with immer-
sion times of 1, 8, 48 and 168 hours, The weight losses were
meastired using an analvtical balance (d = 0.1 mg) and expres-
sed as corrosion vate in fmm.year!]. Microstructure, surface
maorpholagy of conversion coating and corresion attack were
abserved by means of light and scanning electron microscope.

INTRODUCTION

Magnesium alloys have a frequent use in various
sectors, However, the structural applications are one
of the most common [1]. A reduction in the weight of
vehicles helps to minimize the fuel consumption and
emissions [2]. Disadvantage of magnesium alloys 1s low
corrosion resistance. Therefore, the suitable corrosion
protection to improve the corrosion resistance is up o
date topic for seientist around the world [3.4].

Magnesium alloys are usually oxidized in the air
forming an oxide (or hydroxide) film on the surface
which is stable in some environments. On the other
hand, the film is not stable and does not protect the
metal in many specific eases [5,6]. One of the options to
protect magnesium alloy against corrosion degradation
are conversion coatings. This type of surface protection
was traditionally based on hexavalent chromium
(Cr'") compounds which are caustic to skin, toxic and

Tenro clinek se zabyvd korozni odelnosti extrudované
hordikevd slitiny AZ61. Poviak yvwivaieny v ldzni dilydrogen-
fosforednanu sodného a manga draselného byl pripra-
van na povichu experimentalni slitiny za iidelem zlepseni koroz-
ni odolnosti. Konveroni poviak byl pripraven jake altermativa
chromdtavaciho procesu, kteryt vwkazuje viborné vislediky na
horcikovvich slitindgeh. Nicméné, pouZiti chromdti je omezeno
eviopskymi orgdny pro echrami 2ivotniho prosttedi. Korozni
odolnast extrudované horcikové sliting AZ61 5 konverznim
poviaicem 1 bez konverznifio poviaku bvla restovana pomoci
ponorové ckonsky. Fzorky byly ponofeny do roztoku 3.5% NaCl
na dobu 1. 8. 48 o 168 hodin, Heolnostni zivdty byly méteny
pomoci analytickich vah (d = 0.1 mg) a nasledné prevedeny
na korozni ryehlost v jednotkdeh [fmm rok!]. Mikvostriktura,
marfologie konverzniho poviaku a koromni napadeni byly po-
zarovdny pomact svélelného a rastrovaciho elektronového mi-

kroskapu.

EXPERIMENTAL
Experimental material

Extruded AZ61 magnesium alloy was used for
experiments. Matertal was received from Magnesium
Elektron company in the form of the extruded bars
(diameter 20 mum). For experiments the bars were cut
to samples with thickness of 2.5 mm. Subsequently, the
samples were ground by silicon carbide paper (1200 grit)
and cleaned in acetone ultrasonic bath.

The chemical composition of experimental alloy
was measured by glow discharge optical emission spec-
troscopy (GDOES) using Spectrumat GDS-750 device
(Tab. 1).

Tab, 1. The chemical composition of AZ61 (W1.%) / Chemické
slofeni AZ61 (hm %o}

cancerogenic [6.7], T?lrs is the reason to look lo}‘ ano- al Zn N e Nz
ther surface protection comparable with traditional &10 06 037 0,004 ballance
methiod: " .61 L2 J allance
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The microstructure of AZ61 magnesium alloy
observed by light microscopy is shown m Figure 1. The
same structure in the higher magnification observed
by scanning ¢lectron microscope is shown in Figure 2.
The local chemical analysis by EDX found out that the
structure of alloy without heat treatment is composed
of solid solution & where the intermetallic phase y
(Mg;,Aly,) was precipitated on the grain boundarics
and furthermore the structure contained intermetallic
inclusions based on Mn, Al and Si.

‘: --‘[ x {4 S NERLY] Bt 5:

4 |

ek ERRLS S
Fig. 1. Microstructure of the extruded AZB1 magnesium
alloy (cross section), etched by picric acid solution, LM
Obr. 1. Mikrostruktura extrudované hoféikove siiting AZ67
(pfiény fez), leptano roztokem kyseliny pikrove, LM

Fig. 2. Microstructure of the extruded AZ61 magnesium
alloy (cross section), etched by picric acid solution, SEM
Obr. 2. Mikrostruktura extrudovang hofélkove sfithny AZ61
(pfiény fez), leptano roztokem kyseliny pikrove, SEM

Experiment

The phosphate-permanganate conversion coating
was prepared on the surface of experimental alloy. After
grinding and cleaning the samples were immersed into
the bath consisting of modified composition compared

with Zhao et al. [6]. Thus, the bath contamned 50 g
NaH,PO, H0+40 g KMnO, + 100 ml H.O. The samples
were immersed into the bath separately at 60 °C £ 5 °C
for 15 minutes.

The corrosion resistance of extruded AZ61 magne-
sium alloy with or without cenversion coating were
tested by immersion test. The samples were hung on
msulated wire and they were immersed into corrosion
environment. Corrosion environment was sodium chlo-
ride solution (3.5%). The immersions were carried out
for 1, 8, 48 and 168 hours [8].

The corrosion products were removed in accor-
dance with ISO/DIS 8407 [9] in suspension of silver
chromate (Ag,CrO, - 5 g dm*) in 15% aqueous solution
of chromium trioxide (CrO,). Temperature of the bath
was 90-100 °C. Then the sample was rinsed by distilled
water and by ethanol and dried by hot air.

RESULTS AND DISCUSSION

The appearance of conversion coating treated with
the phosphate-permanganate solution is shown in Figu-
re 3, The thickness of coating was very thin (about
2 pm), it was compact and uniform; it is obvious in
Figure 4. observed by light microscopy. Morphology of
conversion of AZ61 alloy observed by scanning electron
microscope is shown in Figure 5.

The comparison of sample appearance after immer-
sion test and after removal of corrosion product is
presented in Figure 6. The visual evaluation detected
that the main difference between corrosion attack of un-
treated material and material with conversion coating
was in the size of attacked surface. This difference was
the most significant after 168 hours of immersion.

Fig. 3. Conversion coating on extruded AZ61 magnesium
alloy obtained by a phosphate-permanganate solution

Obr. 3. Konverzni poviak na extrudované hoféfkove sfiting
AZE1, ktery byl ziskan v laznf dibydrogenfosforednanu sod-
ného a manganistanu draselného

Koroze a ochrana materialu 56(4) 100-103 (2012)
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Fig. 4. Cross section of magnesium alloy AZ&1 with con-
varsion coating on the surface, LM, polarised light

Obr. 4. Pliény fez hoftikové siiting AZ61 s konverznim povia-
kem na povrchu, LM, polarizované svétlo

Fig. 5. Marphology of conversion coating on the surface
of magnesium alloy AZ&1, SEM

Obr. 5. Morfologie konverzniho poviaku na povrehu hoféiko-
vé siitiny AZ61, SEM

The weight losses were measured by using an ana-
Iytical balance (¢ = 0.1 mg) afier cach experiment and
corrosion rale was caleulated (see Figure 7). After short
imumersions (1.e. | hour), the value of corrosion rate of
samples with and without protective coating were very
similar. The influence of conversion coating treated with
the phosphate-permanganate solution on AZ61 mag-
nesium alloy was the most significant after 168 hours of
cxposure.

The corrosion attack of the sample without conver-
sion coating after 168 hours of exposure observed by light
microscope on metallographic cross-section is shown
in Figure 8 and at higher magnification in Figure 9.

c)

)

9)
Fig. 6. The sample appearance after removal of corrosion
preducts: a) 1 hour without coating, b) 1 hour with conversi-
on coating, ¢} 8 hours without coating, d) 8 hours with coa-
ting, &) 48 hours without coating, f) 48 hours with coating,
) 188 hours without coating and h) 188 hours with coating
Obr, 6, Vzhled vzorku po odstranéni koroznich produktd:
a) 1 hodina bez poviaku, b) 1 hodina s konverznim poviakem,
¢) 8 hodin bez poviaku, d) 8 hodin s poviakem, g) 48 hodin

bez poviaku, f) 48 hodin s poviakem, g} 168 hodin bez povia-
ku, h) 168 hodin & poviakem

h)

CONCLUSIONS

The extruded AZ6]1 magnesium alloy was tested.
Optimal conditions for preparing the phosphate-perman-
ganale conversion coating were found. The compact
coating with thickness about 2 pm was prepared.
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In Figure 7, it is clear that protective coating provi-
des significantly better corrosion protection compared
to material without conversion coating.

Metallographic evaluation of corrosion attack iden-
tified that the corrosion is of the selective type of me-
chanism. Preferentially the solid solution & corrodes and
the intermetallic phase y (Mg,-Al,,) precipitated on the
grain boundaries can be considered as a corrosion barrier
(see Figure 9). The type of corrosion attack is the same in
the case of sample with and without conversion coating.
The difference is mainly in the size of attacked surface.
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Fig. 7. The corrosion rate of extruded AZE1 alloy as a func-
tion of exposure time
Obr. 7. Koroznl rychlost extrudované sliting AZE1 jako funk-
ce ¢asu expozice
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