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ABSTRAKT

Tato praca sa zaoberd protikor6znou ochranou horcikovych zliatin AZ31, AZ61, AZ91
pomocou fluoridového konverzného povlaku pripraveného z taveniny Na[BF,].

V teoretickej Casti su popisané vlastnosti horéikovych zliatin, sticasné vysledky priprav
fluoridovych konverznych povlakov a rozbor dostupnej literatury ohl'adom vlastnosti soli
Na[BF4] a jeho produktov rozkladu.

Experimentalna cast bola rozdelend na dve hlavné cCasti. Prva sa zaoberd kordznou
odolnostou osetrenych horé¢ikovych zliatin (AZ31, AZ61, AZ91 a zihanej AZ91) v tavenine
Na[BF4]. Kor6zna odolnost’ bola testovana pomocou potenciodynamickych sktsok a skusok
Vv koroznej komore. V druhej casti bol skiimany mechanizmus pripravy fluoridového
konverzného povlaku, pricom bolo preukdzané, ze bez pristupu vzduchu ako oxida¢né ¢inidlo
Vv procese vystupuje bor, ktory sa redukuje z B"' na B a tym umoziuje vznik fluoridového
konverzného povlaku.

KIUCOVE SLOVA
Horc¢ikové zliatiny, AZ31, AZ61, AZ91, korozia, Na[BF4], boér, WDS analyza

ABSTRACT

This work deals with the corrosion protection of magnesium alloy AZ31, AZ61, AZ91
using fluoride conversion coating prepared from Na[BF,] melt.

The theoretical part describes the properties of magnesium alloys, the recent results
of fluoride conversion coatings preparation and analysis of the available literature about
the properties of salt Na[BF4] and its decomposition products.

The experimental part was devided into two main sections. The first deals with
the corrosion resistance of the treated magnesium alloys (AZ31, AZ61, AZ91 and AZ91
annealed) in the Na[BF4] melt. Corrosion resistance was tested using potentiodynamic tests
and tests in the corrosion chamber. In the second part, the mechanism has been studied for
preparing fluoride conversion coating, where it was shown that in air-free atmosphere
the oxidizing agent in the process is boron, which is reduced from B"' to B°, and thereby
enables the fluoride conversion coating.

KEYWORDS
Magnesium alloys AZ31, AZ61, AZ91,corrosion, Na[BF,], boron, WDS analysis
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1. UVOD

Horc¢ikové zliatiny maju z dovodu ich nizkej hustoty, relativne vysokej Specificke;]
pevnosti, rozmerovej stabilite a ich recyklovatelnosti vel’ky potencial hlavne pre konstrukéné
aplikacie. Vd’aka vyrobe l'ahkych suciastok v r6znych odvetviach priemyslu vyrazne vzrastla
svetova produkcia horcikovych zliatin. Napriklad v roku 2012 sa len v automobilovom
priemysle spotrebovalo 214 000 ton horéikovych =zliatin, a do dalsich rokov je este
predpokladany vyrazny narast. [1]

Hor¢ik a jeho zliatiny maji aj mnoho neziaducich vlastnosti. Medzi tie najdominantnejsie
patri ich vel'mi mala odolnost’ vo¢i kordzii, a preto je nutné tieto zliatiny oSetrit” povlakom,
ktory by ich pred nou chranil. VeI'mi perspektivnou povrchovou tpravou sa javia konverzné
povlaky, ktoré sa v suc¢asnosti konven¢ne vyrabaju napriklad ponorom hor¢ika, ¢i jeho zliatin
do kyseliny fluorovodikovej. V ramci predchadzajiiceho vyskumu [2, 3] bol analyzovany
postup pripravy fluoridovej konverznej vrstvy z taveniny tetrafluoroboritanu sodného. Tento
postup pripravy bol prevzaty z literatGry [4], pricom vysledkom experimentov bol vznik
mimoriadne odolnych povlakov. V procese pripravy sa bohuzial vyskytuje niekol'ko
technologickych neprijemnosti, ¢i uz sa jedna 0 vysoku teplotu, otazku cistoty vstupnych
surovin, pritomnost’ taveniny, alebo vznik nebezpeénych emisii (HF, BF5).

Aj napriek uvedenym problémom sa povlak javi ako perspektivny. Dalsi vyskum bude
preto smerovany na odstrdnenie pripadne eliminaciu negativ braniacich priemyselnému
vyuzitiu. K splneniu tejto tlohy je nutnd dokladnd charakterizacia vzniknutého povlaku
a popis fyzikdlnych a chemickych dejov prebiehajucich medzi vSetkymi zloZkami systému
(reaktanty, material aparatury, atmosféra). Vysledky, ktoré boli dosiahnuté v uvedenych
dvoch oblastiach zahria predkladand diplomova praca.



2. HORCIKOVE ZLIATINY Mg-Al-Zn

Najstarsie, ale doposial’ najpouzivanejsie zliatiny pre zlievarenské ucely su na baze Mg—Al
s pridavkom dalSich prvkov Zn, Mn. Mechanické vlastnosti tychto zliatin sa vyrazne
zhorduju, ak st vystavené teplotdam vy$$im ako 120 °C*. Pouzivaji sa na vyrobu plechov
a suciastok, ktoré nevystavujeme priamemu styku s agresivnym prostredim. VyuziteI'nost
tychto zliatin je dana relativne Sirokou oblast’ou tuhého roztoku 6 (Obrazok ¢. 1) a moznostou
tepelného spracovania [6]. Pri eutektickej teplote 437 °C je rozpustnost’ hlinika v hor¢iku
12 % a postupne klesa na priblizne 2 % pri izbovej teplote. Eutektikum tvori zmes & fazy,
o je substitu¢ny tuhy roztok Al v Mg s hexagonalnu mriezkou a vy fazy o zlozeni Mgi7Al;2
s kubickou Strukturou. IntermetalickA Hume-Rotheryho elektronova zlucenina Mgi7Al
je ve'mi krehka, apreto zliatiny s vysokym obsahom eutektickej fazy su len obmedzene
pouzitelné. Zinok zvac¢Suje pevnost’ horcikovych zliatin a zlepSuje ich kordéznu odolnost’.
V pripade zliatin, ktoré obsahuju hlinik v rozmedzi od 7 do 10 %, sa obsah zinku pohybuje
do 1 %. Ak by bol jeho obsah vyssi, sposobil by vnatorné pnutie v zliatine. So zvySujucim
sa obsahom zinku dochadza zaroven k zvySovaniu hustoty zliatiny a nachylnosti k rastu zrna.
Pre zlepSenie kordziivzdornych vlastnosti sa pridava tiez mangan, ktory vyviaze Zelezo
atazké kovy na zliceniny, ¢im potlac¢i ich skodlivy vplyv, prispieva k zjemneniu zrna
a zlepSuje zvaratel'nost’ zliatin. Kriticky pomer Zeleza k mangénu je 0,032, pri€om nad touto
hodnotou dochadza uz k vyraznému koréznemu napadnutiu. [7 — 9]
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Obrazok ¢. 1: Bindrny diagram Mg-Al, Sedymi useckami sii vyznacené oblasti odpovedajiice

zliatindm typu AZ31, AZ61 a AZ91 [6].

A Za beznych tepldt je plasticka deformacia v horéiku obmedzena len na bazélnu rovinu typu {0001}
sosmerom sklzu (1120). Po zvyseni teploty na 120°C sa aktivuju dalSie sklzové systémy.
Na prizmatickych rovinach {1011} sa aktivuje smer (1120 & (1123) a na prizmatickych
i pyramidalnych rovinach druhého druhu v smere (1123) . [1]



2.1. Horcéikova zliatina AZ31

Horcikova zliatina AZ31 sa vyznacuje dobrymi plastickymi vlastnostami. Pouziva
sa k tvarneniu, ale aj na odliatky. Zliatina je vel'mi dobre trieskovo obrobitel'na, je mozné
ju zvarat, ale prakticky nie je vytvrditelna. Vyrobky z tejto zliatiny st urCené pre nizke
zatazenia ateploty. Na Obrazku €. 2 zo svetelného mikroskopu (light microscope, LM)
je mikrostruktara gravitacne odliatej zliatiny AZ31, primarne tvorena & tuhym roztokom.
Zlozenia niekol’kych zliatin typu AZ31 st uvedené v Prilohe 1, Tabulka ¢. 1 [10]. [7, 11]

Obrazok ¢. 2: Mikrostruktura gravitacne odliatej zliatiny AZ31 Vv zdkladnom stave
(vlastny vybrus pripraveny v ramci rieSenia diplomovej prdace, LM, leptadlo: pikral,
zvdcsenie 500%).

2.2. Horc¢ikova zliatina AZ61

Zliatina AZ61 je v liatom stave pomerne krehka kvoli znaénému mnozstvu vylicenej
intermetalickej fazy y a fiou tvoreného diskontinudlneho precipitatu®, ktoré sa koncentruju
na hraniciach zin (Obrazok €. 3). Naslednym vhodnym tepelnym spracovanim je mozné tieto
formy vyskytu y fazy eliminovat’ (previest' na vel'mi jemny precipitat v objeme zfn, pripadne
presyteny tuhy roztok), ¢im sa prispeje k zvySeniu lomovej hizevnatosti. Hor¢ikova zliatina
AZ61 sa pouziva majoritne na tvarenie a V porovnani so zliatinou AZ31 dosahuje vd’aka
vacsiemu obsahu hlinika vy$sich hodn6t medze pevnosti. [12]

B Mnozstvo vyliiGeného diskontinualneho precipitatu je velmi zavislé na rychlosti difizie, kde dochadza
k difiznemu oddel'ovaniu jednej zlozky od druhej. Vzniknuta $truktira sa sklada z inermetalickej fazy y
a substituéného tuhého roztoku 4. S klesajucou teplotou dochadza k znizeniu rychlosti difuzie, ¢o je dovod,
preco za pokojovej teploty uz diskontinualny precipitat d’alej nenarasta. [13]

10
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Obrdzok ¢ 3: Mikrostruktura gravitacne odliatej zliatiny AZ61 v zdkladnom stave
(vlastny vybrus pripraveny v rdamci rieSenia diplomovej prdace LM, leptadlo: pikral,
zvdcsenie 1 250%).

2.3. Horc¢ikova zliatina AZ91

Zliatina typu AZ91 je najéastejsie pouzivanou hor¢ikovou zliatinou. Vyznacuje sa dobrou
zlievatel'nostou, a tiez ma vyhodni kombinaciu pevnostnych a plastickych vlastnosti.
V liatom stave je mikroStruktira znacne heterogénna. Vedla zakladného tuhého roztoku,
sa po hraniciach zfn Vv zavislosti na tepelnom spracovani a nasledkom likvéacie® vyluci
diskontinualny precipitat asnim tiez kontinudlny precipitat® (sekundarna vy faza).
Kontinuédlny precipitat vznika vylu€ovanim y faze z diskontinudlneho precipitatu. Tato faza
ma priaznivé vlastnosti, pretoze vykazuje speviiujuci uéinok vd’aka disperzii obvykle velmi
jemnych castic. Diskontinualny precipitat ma lamelarny tvar a spolu s masivnymi Casticami
v zliatine nepriaznivo vplyvaju na mechanické vlastnosti pre ich mald hazevnatost.
Na Obrazku €. 4 su vyznacené jednotlivé fazy gravitaéne odliatej zliatiny AZ91. [13 — 15]

© Likvacia je koncentrovanie primesi v tavenine pri krystalizacii v oblastiach najdlhsie tekutych, vysledkom
je teda réznorodost’ zliatiny v pevnom stave vznikajuca pri krystalizacii.

P Kontinualny precipitat je formou intermetalickej fazy vy, ktora vznikla polas kontinualneho chladnutia
materialu po odliati. Po ohreve materidlu uz nedochadza k zmene velkosti ani morfologie kontinualneho
precipitatu.[13]
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Obrdzok ¢. 4: MikroStruktura gravitacne odliatej zliating AZ91, Vv zdkladnom stave
(vlastny vybrus pripraveny v ramci riesenia diplomovej prdace, LM, leptadlo: pikral,
zvdcsenie 500%).

2.4. Technologické aspekty odlievania

Strojarska vyroba s pouZitim hor¢ikovych zliatin je ovplyvnena vysokou afinitou horcika
ku kysliku, tvarovou rozmanitostou vyrobkov, reologickymi problémami tuhnticej taveniny
a d’alSimi skutocnostami. Technologia odlievania je teda samostatnou odbornou oblastou,
ktorej rozbor presahuje rdmec tejto prace. V zavislosti od pozadovaného typu vyrobku
sa V praxi pouzivaju rdzne metddy gravitacného ¢i tlakového liatia, pricom tavenia moze byt
udrziavand v roznom stupni tekutosti. Stru¢ny prehlad tychto technologii v Prilohe 2.
Pre potreby tejto prace len uvedieme, Ze experimenty boli prevadzané na vzorkach
pripravenych jednoduchym gravitacnym liatim.
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3.  KOROZIA

Kordézia kovov je suhrn heterogénnych chemickych a elektrochemickych reakcii, ktoré
prebichaju medzi povrchom kovu a okolitym prostredim. Tieto procesy vedu k znehodnoteniu
kovového materidlu. Druhy atvary kor6zneho napadnutia na kove sa porovnavaju
S0 schémami v prilohe normy STN 038137 na vyhodnocovanie korézneho napadnutia kovov
[16]. Principy chemickej, elektrochemickej korozie a taktiez jej vybrané formy s uvedené
napr. v bakalarskej praci [2].

Kordzia je vysledkom fyzikalno-chemickej reakcie medzi kovom a prostredim. Predstavuje
trvali zmenu chemického stavu daného kovu. Nasledkom jej pdsobenia dochéadza tiez
k fyzikdlnym a mechanickym zmenam vlastnosti materialu. Tento proces je mozné
zapisat’ ako:

M® —>M"™ + ne, (3.1)

kde M° je &isty kov, M™ je oxidovany kov, e je elektron a n vyjadruje poéet elektronov [17].

3.1. Termodynamika kordzie

Samovolne prebichaji tie reakcie, vdaka ktorym ststava speje do termodynamicky
stabilného stavu. Hodnoty zmien Gibbsovej energie urcuju, ¢i je dany dej spontanny. Zmenu
Gibbsovje energie je mozno Vyjadrit i pomocou Nernst — Petersonovej rovnice
pre prebiehajicu kordznu reakciu vo vodivom prostredi:

a n+
AG = AG® + RT In = | (3.2)
axn,

kde AG’je Gibbsova energia pri Standardnych podmienkach®, - resp. 8y SO aktivity

oxidujucej sa aredukujucej sa latky, R predstavuje univerzalna plynova konsStanta
(8,314 J- K :mol™) a T je teplota. [17 — 19]

V dosledku pdsobenia rozdielnych vnutornych energii vznikd pri ponoreni kovu
do elektrolytu potencialovy skok medzi kovom a roztokom. Snaha 0 vyrovnanie potencialov
zapricinuje reakciu kovu s elektrolytom, ato vymenou castic a nabojov. Ked’ze dochadza
v dosledku premiestiiovania valencnych elektronov ku konani elektrickej prace, mozeme
napisat’.

A=n-F-E, (3.3)

kde A je praca, n poet vymenenych elektronov v ramei jedného atomu, E potencial kovu
a F je Faradayova konstanta (96 487 C-mol™).
Ak dej prebicha pri konstantnom tlaku a teplote, potom moézeme pisat, ze AG = —A. Dalej
Spojenim rovnice 2 a 3 dostaneme vzt'ah, ktory vyjadruje elektrodovy potencial kovu v danom
prostredi:

RT . am

E, =E°———In—M", (3.4)

r
nF an

kde E, je potencial kovu v stave dosiahnutia rovnovahy a E° je §tandardny potencial kovu".

E Standardné podmienky: teplota 25 °C, tlak 101,3 kPa ady,m resp. ayn: st rovné 1.

F Standardny potencial kovu je potencial kovu, ktory bol viozeny do roztoku obsahujiiceho vlastné iony
0 jednotkovej aktivite a merany proti Standardnej vodikovej elektrode pri teplote 25+2°C a tlaku
101,3 kPa.
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Pri dosiahnuti E, dochadza k vyrovnaniu rychlosti spriahnutych reakcii (teda oxidacia
aredukcia prebicha rovnakou rychlostou). Narusenim rovnovahy dochadza k odchyleniu
od E,, ¢o je mozné vyjadrit’ ako:

E-E =7, (3.5)

kde veli¢ina # sa nazyva nadpétie chemickej reakcie a na jej hodnote je zavisly smer reakcie.
Ak je hodnota nadpitia zaporna, bude reakcia prebiechat’ v smere oxidacie. Ak je jeho hodnota
kladna, bude reakcia prebichat’ v smere redukcie. V pripade, Ze sa nadpétie rovné nule, bude
ststava v stave termodynamickej rovnovahy medzi oxidaciou a redukciou. [17 — 19]

Ak prebieha reakcia podla rovnice 1 a podla:

M"™ +ne > M°, (3.6)
potom je mozné rovnovazny potencial reakcie vyjadrit’ vztahom:
RT
E=E°+—1Ina ... 3.7
' nfF M 3.7)

Podl'a hodndét E° bol zostaveny elektrochemicky rad napitia kovov (Priloha 1, Tabulka &. 2
[17]). Kovy, ktorych potencidl je vys§i ako Standardny potencial vodikovej elektrody®
(Standard hydrogen electrode, SHE, kde Espe =0,000 V) sa nazyvaju uslachtilé. Kovy
S niz§im potencidlom oznacCujeme ako neuslachtilé. Z porovnania elektrochemického radu
napétia kovov s poradim kordznej odolnosti (Priloha 1, Tabulka ¢. 2 [17]) je ale zrejmé,
ze okrem kritéria Standardného elektrochemického potencidlu existuji aj iné vplyvy, ktoré
posobia na ich koréznu odolnost. Tie predstavuji rychlost chemickej reakcie
a schopnost’ vytvarania nerozpustnych koréznych produktov, ktoré dalsi priebeh korozie
spomal’uja. [17 — 19]

Pourbaixove diagramy boli vypocitané pre reakcie Cistych kovov s vodikovymi kationmi
a hydroxidovymi  aniéonmi za  normalnych  podmienok. Diagramy vychadzaji
z termodynamickych zakonov a popisuju spravanie ¢istych kovov v zavislosti na pH
a potenciali. Vymedzuja tiez oblast’ imunity (kde je kov termodynamicky stabilny), oblast’
aktivity (kde prebieha korézia asi tu termodynamicky stabilné kationy M* az M™,
¢i oxoaniony M) a napokon oblast’ pasivity (kde dochadza k vzniku nerozpustnych oxidov
MOy, hydroxidov M(OH)y atd’). V diagramoch st tiez vyznacené Ciary vymedzujiice oblast’
stability vody. Stredna Cast’ predstavuje pasmo jej termodynamickej stability, v hornej Casti
dochadza k vyvinu kyslika (nad priamkou b) a v spodnej ¢asti, (pod priamkou a) dochadza
k produkcii vodika. Tieto diagramy nevyjadruji rychlosti jednotlivych reakcii, ¢o ma
na kor6znu odolnost’ rozhodujuci vplyv. Tuhy kordézny produkt s malou rozpustnostou
nemusi nutne znamenat’ vznik pasivnej vrstvy, ktord bude kov dostato¢ne chranit. Okrem
toho oblast’ mimo neutralne pH je spojena s pritomnostou d’alsich i6nov, ktoré mézu vyrazne
ovplyvnit’ oblast’ stability tvorbou nerozpustnych produktov, alebo vytvaranim rozpustnych
komplexov, ktoré zasadne posuvajii rovnovahy. Pourbaixov diagram pre hor¢ik je zndzorneny
na Obrazku €. 5. Jeho odolnost’ je viazana na alkalické prostredie (pH > 11) [20]. Oblast’
imunity lezi pri vel'mi zapornom potenciali, ktory je mozné dosiahnut’ len v prostredi vel'mi
silnych redukénych ¢inidiel a vel'mi hlboko pod redukénym potencidlom vodika. Priamky,
ktoré su oznatené 0, —2, —4 a —6 predstavuju varianty pre aktivity ionov Mg®* v roztoku
uvedené Vv logaritmickych jednotkach. [17 — 20]

¢ Standardna vodikova elektroda sa realizuje ako inertna platinova elektroda pokrytd platinovou Eerfiou
ponorena do roztoku s jednotkovou aktivitou vodikovych idnov sytenou (prebublavanou) plynnym
vodikom pri $tandardnej teplote a tlaku.
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Obrdzok ¢. 5: Pourbaixov diagram pre horcik a: dolnd hranica stability vody; b: hornd
hranica stability vody [20].

3.2. Kinetika korozie

Kinetiku koroézie uréuje rychlost dvoch zakladnych dejov. Konkrétne ide o rychlost’
transportnych dejov (konvekcia, diftzia) arychlost’ chemickych reakcii. Kordzia kovov
v elektrolyte je elektrochemicky proces, ktory moze byt sledovany pomocou voltametrie.
Kinetické parametre potom mozno vypocita z Tafelovych diagramov a z impedanénych
dat. [17]

Ak hor¢ik ponorime do kyslého prostredia, prebicha sucasne anodicka reakcia rozpustania
horc¢ika a katodicka reakcia vylucovania vodika. Obom procesom prislicha jej rovnovazny

potencial a vymenna pradova hustota. Rovnovazne potencialy oboch reakcii Cugmaz 2 G
2

nemozu oddelene koexistovat’ na rovnakom elektricky vodivom povrchu. Z tohto dovodu
dochadza k zmene rovnovaznych potencialov na jeden spolo¢ny, nazyvany zmieSany
potencial aV pripade kordzie sa nazyva koréznym potencidlom Ecor. Pri zmieSanom
potenciali existuju dva druhy prepétia. Jedno na strane anodicke;j :

M = Ecorr - eMg/Mgz+ (38)

a na strane katodickej:
T = Ecorr _e|.|+/|.|2 . (39)

Pri zmieSanom potencidli systémom neprechddza Ziaden prud, pretoze pradové hustoty
st rovnako velké a s opacnym smerom. V takom pripade na elektrode prebieha nevratna
reakcia:

Mg+2H" — Mg* +H,. (3.10)

Evansov diagram (Obrazok ¢. 6, a) vyjadruje zavislost’ pradovej hustoty na potenciali E [9].
Pre kvantitativne zavery sa vSak pouzivaji semilogaritmické sturadnice, kde experimentalne

namerand krivka je v blizkosti korézneho pradu zakrivena apri vysSich potencidlov
ma linearny priebeh (Obrazok ¢. 6, b) [9]. [17, 19]
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Obrazok ¢. 6: a) Evansov diagram; b) Tafelove krivky [9].

Experimentalnymi meranim nie je mozné od seba oddelit’ anodickt a katodicku reakciu
(Obrazok ¢. 7) [9]. Extrapolaciou linearnych casti kriviek (Tafelovych oblasti), ktoré
su takmer zhoduji s bezne nemeratelnym priebehom parcialnych reakcii dostaneme
priese¢nik, zodpovedajuci hodnotam kordézneho potencidlu (Ecor) @ korézneho pradu (icorr).
Ten sluzi ako ukazovatel’ kordznej rychlosti.

A .
2H +2e —H,

logi

10()1‘1‘

[
’

El‘{\rr E
Obrazok ¢. 1: Extrapolacia Tafelovych oblasti [9].

Tafelové oblasti maju ur¢ity sklon, ktory vyjadruju konstanty b, a by (Obrazok &.7) [9].
Z tychto oblasti je tiez mozné zistit’ polariza¢ny odpor R, podl'a rovnice [17]:

1 blb]

= . 3.11
* =23, b, + b (3.11)
3.3.  Koroézia horcika a jeho zliatin
Hor¢ik je vel'mi reaktivny kov. Ma vel'mi nizku (z technicky pouZivanych kovov najnizsiu

hodnotu $tandardného potencialu —2,40 V [17]. NizSie hodnoty Standardnych potencialov
dosahujt len kovy ako sodik, draslik a litium. Obsah ne¢ist6t v ¢istom hor¢iku vel'mi vyrazne
ovplyvituje jeho kordéznu odolnost. Velmi negativny vplyv je mozno pozorovat hlavne
v pripade prisad Fe, Ni, Cu a Co. Tie sa musia kontrolovat' a udrziavat' pod limitnymi
hodnotami, a napokon hor¢ik patri medzi kovy, ktorych oxidova vrstva nema ochranné ucinky
(hodnota podra Pilling—Bedworthovho vztahu je 0,7), s ¢im je spojena jeho nizka odolnost
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voci kor6zii [21]. Pri anodickej polarizacii hor¢ikovych zliatin dochadza k prednostnému
rozpustaniu po hraniciach zfn, po sklzovych pasoch, dislokaénych ¢iarach a pri
nahromadeniach vakancii alebo intersticii. Takymto spésobom moéze dojst’ k podkorodovaniu
kovovej matrice a mechanickému uvolnovaniu ¢astic kovu z povrchu (chunk effect).
K tomuto efektu prispieva aj vyvoj vodika na lokalnych mikrokatodach.[15, 22]

Vzhladom na ciel' pouzitia hor¢ika a jeho zliatin je nutné sa obozndmit s moznymi
povrchovymi reakciami, ku ktorym dochadza v urCitych prostrediach (atmosféra, Cistiace
prostriedky a iné). Stru¢ny prehl'ad korézneho spravania hor¢ika v danych prostrediach, ktory
uvadza zakladna literattra [22] je popisany nizsie.

3.3.1. Atmosféra

V suchej atmosfére povrchova vrstvu tvori oxid hore¢naty, ktory vznikol uz pri vyrobe
horéika (pripadne jeho zliatin). Oxidicka vrstva vSak nie je stala a Vv pritomnosti vody
prechddza hned’ na hydroxid. Ak je hor¢ikova zliatina vystavena vplyvu Cistej atmosféry,
v ktorej dochadza ku kondenzacii len v malej miere, kordzna rychlost’ je urCena na necely
1 pmrok'. Naopak, ak atmosféra obsahuje velké mnoZstvo vzdusnej vlhkosti, dochadza
k hydratacii povrchového oxidu na hydroxid, ktory d’alej prechadza na uhli¢itan. Uhli¢itan
hore¢naty zvySuje kordéznu odolnost’ a vo vlhkom prostredi sa kordzna rychlost’ pohybuje
V jednotkach pm-rok ™. V znegistenej atmosfére sa kordzna rychlost’ vyrazne zvysi na cca 30
az 50 pm-rok . [22]

3.3.2. Roztoky soli

V tomto prostredi je podstatné jeho zloZenie. Tazké kovy, ktoré sa vyluéuji na povrchu
hor&ikovych zliatin koréziu urychl'uju, pretoze podporuji vznik mikrokatod. Dalej chloridy,
bromidy ¢i sirany pritomné v roztokoch nepodporuji vznik ochrannych vrstiev, ¢im
sa kor6zna odolnost’ vyrazne znizi. Naopak chromany, fosforeCnany alebo fluoridy vytvaraju
nerozpustné zlaceniny, ktoré chrania povrch a kordézna odolnost vyrazne vzrastie. Ak
by roztok obsahoval kombinaciu aniéonov, ktoré vytvaraju a tie, ktoré nevytvaraju ochranna
vrstvu na hor¢iku a jeho zliatindch, dochddza k velkej pravdepodobnosti vzniku bodove;j
kordzie, z toho doévodu sa musi dbat’ na Cistotu pouzivanych surovin pri priprave ochrannych
povlakov z roztokov. [22]

3.3.3. AlKkalické a kyslé prostredia

Mala rozpustnost Mg(OH); je dovodom dobrej stability hor¢ika a jeho zliatin v zriedenych
alkalickych prostrediach. Kordzna odolnost’ vSak klesd so vzrastajiicou teplotou v pripade
koncentrovanych alkalickych prostredi. V prostrediach kyselin dochadza k znaénému
zrychleniu kordznej rychlosti vo véac¢sine pripadoch, avsak v prostredi napr. HF alebo H,CrO4
sa rychlost’ kordzie znacne spomali, ¢o je dosledkom wvzniku kordznych produktov
s ochrannymi u¢inkami. [22]

3.4. Expozi¢né metédy skusok kordéznej odolnosti

Expozi¢né metddy skimania kordznej odolnosti spocivaji vo vystaveni vzoriek posobeniu
roznych kordznych prostredi. Pre spravne vykonanie urcitej skusky je nastavenie adekvatnych
parametrov (napr. doba trvania kordznej skusky) hlavnym atribitom daného testu.
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3.4.1. Skuaska v kondenzacnej komore

Kovy sa kanalyze ich kordzneho spravania vystavuju G¢inku urCitych simulovanych
atmosfér. Vo vacSine pripadov je proces prevadzany za zvySenych teplot, pre urychlenie
koroznych procesov. Najbeznejs$imi pouzivanymi prostrediami su atmosféry ¢isté, obsahujuce
chloridy, obsahujuce oxid siri¢ity, pripadne kombinacia chloridov a oxidu siri¢itého.
Podmienky skusok st stanovené normami napr. [23] az [25].

Norma CSN EN ISO 9227 stanovuje pristroje, chemikalie a postup pre skusky v hmle
neutralneho roztoku chloridu sodného (neutral salt spray, NSS), v hmle okysleného roztoku
chloridu sodného a Vv hmle roztoku chloridu sodného a chloridu mednatého [25]. Tymito
metodami sa zaistuje protikorézna odolnost’ kovovych materidlov ¢i uz nechranenych,
s ochrannym povlakom, alebo s do¢asnou protikor6znou ochranou. Norma sa pouziva hlavne
na zistenie nespojitosti (vznik pérov ainych vad ochrannych povlakov). Schematické
zndzornenie jednej z moznych konstrukcii kondenzacnej komory je uvedené na Obrazku ¢. 8
[25]. Objem skusobnej komory musi byt najmenej 0,4 m? (v pripade menSich objemov nie
je zaruCené rovnomerné rozpraSovanie hmly), dalej stlaéeny vzduch, ktory je privadzany
do rozpraSovacicho zariadenia musi mat 70 kPa az 170 kPa. V komore s potrebné
k dispozicii najmenej dve vhodné zberné zariadenia na kondenzat, ktoré sa skladaju z lievikov
(odporucajia sa s priemerom 100 mm, ¢o odpoveda zbernej ploche priblizne 80 sz), ktorych
stonky tstia do odmerného valca. Tam sa zachytava kondenzat, ktory sa d’alej analyzuje.
Pre kontrolu reprodukovatelnosti vysledkov skusok v zariadeni je potrebné toto zariadenie
pravidelne overovat. Overenic sa prevadza pomocou ocelovych referenénych vzoriek
(oznacenie CR4) s prakticky neporusenym povrchom ¢ matnom prevedeni o hrubke
1 mm+0,2 mm arozmeroch 150 mm x 70 mm. Referen¢né vzorky sa vyseknu z plechov
valcovanych za studena. Vzorky sa ocistia vhodnym organickym rozpustadlom a osusia sa.
Potom sa stanovi ich hmotnost, na jednu stranu vzoriek sa aplikuje snimaci povlak a hrany
vzoriek sa chrania lepiacou paskou. Funkcia skuSobného zariadenia je vyhovujuca,

ak ubytok hmotnosti kazdej referencnej ocelovej vzorky po 48 h skusky predstavuje
70+ 20 g-m . [25]

] e ——— 8

L

Obrazok ¢. 8: Schematické zndzornenie moznej konstrukcie kondenzacnej komory. 1: veza
na rozprasovanie hmly; 2: rozprasovac; 3: veko,; 4: skusobna komora; 5: skusana vzorka,
6: zberné zariadenie; T: komora; 8: Sytenie vzduchu parou; 9: kompresor vzduchu;
10: elektromagneticky ventil; 11. tlakomer; 12: zasobnik skusobného roztoku; 13: reguldcia
teploty [25].
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Sktsobné vzorky musia byt umiestnené v komore tak, aby neboli v priamom smere
pradenia postreku z rozprasovaca. V zasade vzorky musia byt ploché a umiestnené licovou
stranou navrch pod uhlom ¢o najbliz§im 20° k zvislici. Ak su vzorky zavesené, musia byt
upevnené syntetickym vldknom a nie kovovym materidlom. Skusobné podmienky NSS
st uvedené v Tabul’ke ¢. 1 [25]. Doporucena doba trvania sktsky (ak nie je urené inak) je 2,
6, 24, 48, 96, 168, 240, 480 720 a 1 000 h. [25]

Tabulka ¢. 1: Skusobné podmienky NSS

Priemerna rychlost’ hromadenia Koncentracia
Parametre Teplota  rozprasovanej hmly z vodorovnej  roztoku chloridu pH
zbernej plochy 80 cm? sodného
Podmienky | 35+ 2 °C 1,5+ 0,5 ml-h™ 50+5gI" 6,5a272

Skasky tohto typu nie s vhodné na porovnavanie materidlov rovnakého druhu (r6zne
dodavky rovnakého materialu), ale na porovnavanie odolnosti materialov vyrazne odliSnych.
Existuje vela spdsobov porovndvania vzoriek po kordznej skuske, ato napriklad vzhlad
po skuske, vzhl'ad po odstraneni kordzie, doba pred vznikom prvej kordzie, ibytok hmotnosti
a iné. [25]

3.4.2. Potenciodynamicka skuska

NajcastejSimi elektrochemickymi metodami skusok kordznej odolnosti
su potenciodynamické, potenciostatické, galvanostatické a elektrochemickd impedancna
spektroskopia.

Potenciodynamicka skuSka je metoda pri ktorej sa meria zavislost pradovej hustoty
na potenciali testovanej vzorky voci referencnej elektrode. Po vlozeni vzorky do elektrolytu
ddjde po urcitej dobe k ustéleniu jeho potencidlu voci referencnej elektrode. Tento potencial
sa vyznacuje nulovou priadovou hustotou a odpoveda koré6znemu potencidlu Ecor. VonkajsSim
zdrojom je nasledne vzorka polarizovana, ¢o znamena, ze dojde k posunu potencialu vzorky
mimo hodnotu Ec,r. AK je povrch vzorky polarizovany v kladnom smere, vzorka sa bude
spravat’ ako andda a anodicky prud sa zvy$i na ukor katodického. Rovnaky princip plati
aj opaénym smerom. Vynesenim grafu pradovej hustoty (popripade jej logaritmu) v zavislosti
na potencidli sa ziska potenciodynamicka polarizacna krivka. Na nasom pracovisku
pouzivame vo svete pomerne malo vyskytujicu sa metddu tzv. panenskych kriviek [13], ktora
v8ak Uplne vychadza zo zakladnych principov popisanych v elementarnej literatare [19].
Princip spociva v perfektnej priprave experimentov, ktord umoziuje dosiahnut’ vysokl
reprodukovatelnost’ korézneho potencialu. Po ustileni je vzorka polarizovand katodicky
do Tafelovej  oblasti.  Tento  postup eliminuje Casty  problém interpretacie
potenciodynamickych kriviek len pomocou dvoch Tafelovych kriviek, kedy je sporné spravne
uréenie Tafelovych oblasti, ako napr. v praci [26]. Vzhl'adom k logaritmickym osam moéze
chyba urceného pradu dosahovat’ radovych hodnét. Ak je vzorka merana katodickym smerom
jedna sa o tzv. panenski katodicku krivku. Pocas merania je vzorka katodicky chranena
anedochadza k jej rozpustaniu, ako by tomu bolo v pripade polarizacie do anodickej
oblasti. [13, 17, 19]
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4. TECHNOLOGIA POVRCHOVYCH UPRAV

4.1. Uvod do technolégii

V laboratornom i priemyselnom meradle vyzaduje proces pripravy ochrannej vrstvy
pripravné, dokoncovacie a dalSie operacie. Konkrétne spomenieme napriklad oplachy,
susenie a hlavne takzvanu predupravu.

Vhodnou pripravou povrchu sa zaisti dostatocna pril'navost’ kone¢nych povlakov,
jednotnost’ vzhladu vyslednej upravy a taktiez ich dobra odolnost’ pred koroéziou, alebo
opotrebenim. Medzi zdkladné mechanické Upravy povrchu patri kartacovanie, brusenie,
omiel’anie, otryskavanie a lestenie. Chemické upravy povrchu maju predovsetkym vyznam
V odstraneni necistdt z povrchu pred dalsimi Upravami. Medzi zakladné Upravy patri
technologia odmast'ovania, morenia, odhrdzovania a chemického lestenia. [27]

Vo vSeobecnosti sa najcastejSie V technologii povrchovych uprav pouziva vytvéaranie
povlakov kovovych, anorganickych a organickych. Kovové povlaky moézu byt vytvarané
napriklad galvanicky, bezprudovo, Ziarovymi procesmi (metalizdcia, ponor). Anorganické
povlaky patria obvykle medzi tzv. konverzné povlaky, kedy povrch kovu reaguje
S pracovnym kupelom za vzniku nerozpustnej anorganickej zluceniny, ktorda ma ochranné
vlastnosti. Dal$ou skupinou anorganickych povlakov st napriklad smalty alebo keramické
povlaky. Organické povlaky mézeme obvykle sihrnne oznacit' ako naterové hmoty, kedy
po naneseni dochadza k polymerizécii takzvanej filmotvornej zlozky za sti€asného vyprchania
alebo zreagovania rozpustadla. S oh'adom na sposob nanesenia rozliSujeme z vacsiny vyssie
popisanych procesov technolégie ponorové a postrekoveé, dalej kusové (zavesoveé)
a hromadné (bubnov¢) atd’.

V konkrétnom pripade horéikovych zliatin sa pripravuju hlavne chemické konverzné
povlaky, povlaky pripravené eloxovanim a galvanickym, ¢i bezprudym pokovovanim.

4.2. Konverzné povlaky

Konverzné povlaky su charakterizované ako nerozpustné vrstvy anorganickych krystalov
¢i amorfné kompaktné filmy. Vznikaji vlastnou chemickou reakciou kovového povrchu
a roztoku, do ktorého je kov ponoreny. Principom vzniku povlaku je, ze ¢ast’ zakladného kovu
konvertuje na zlac¢eninu, ktora je v omnoho mensSej miere nachylna ku koroézii v porovnani
so samotnym kovom. Taktiez tato vrstva sluzi ako absorp¢na baza k zvysSeniu adhézie lakov,
pripadne d’alSich vrstiev, ktoré sa vylu€uji pri naslednych uUpravach povrchu. Medzi
konverzné povlaky sa najcastejSie radia vrstvy fosfidtové, chromatové, anodicky oxidované
(eloxované), silikatové a ¢ierne oxidické. [27]

Z hladiska d’alsich poziadaviek musi povlak dosahovat’ dostatocné mechanické vlastnosti
aVvneposlednej rade spihat aj ekologické aspekty. Zo zlitenin horéika spinaju tieto
poziadavky najmd chrémany, fosforeCnany a fluoridy. Chrémany dosahuji vyborné
mechanické vlastnosti, ale existuje tu nebezpedenstvo vyligenia Cr¥'. V stasnosti je preto
ich pouzivanie legislativne zna¢ne obmedzené [28], V laboratornom meradle st vSak
uzitoénym Standardom. Fosforecnany su intenzivne skimané na mnohych zahrani¢nych
pracoviskach ivramci nasej pracovnej skupiny [13, 29] a fluoridovym konverznym
povlakom je venovana tito praca. Ich vyhodou je vybornd odolnost’ pred kordziou dana
nerozpustnostou MgF, a kompaktnost'ou vrstiev v porovnani napriklad s fosfore¢nanmi.
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4.3. Fyzikalne a chemické vlastnosti fluoridu horec¢natého

Fluorid horecnaty je krystalickd, transparentnd zlucenina V Sirokom rozsahu vlnovych
dizok ~0,12 pm az ~7,50 um. Sinymi fluoridmi alkalickych kovov vytvara podvojné
zlG¢eniny. V prirode sa vyskytuje len vel'mi zriedka ako vzacny mineral sellait. Kvoli svojim
vybornym optickym vlastnostiam je synteticky vyrdbany na obchodné ucely. Poziva
sa na antireflexné vrstvy na SoSovkach, sklach a kamerach [30]. Vyskum v tejto oblasti
je pomerne intenzivny. Pri ich priprave zatial’ dominuju sol — gél procesy [31].

V Tabulke ¢. 2 st uvedené niektoré =zakladné vlastnosti zluceniny fluoridu
hore¢natého [32, 33].

Tabulka ¢. 2: Vlastnosti zli¢eniny fluoridu hore¢natého [32, 33].

Vlastnosti zli¢eniny Hodnoty
Relativna molekulova hmotnost’ 62,301

Hustota pri 25 °C 3,127 g-cm’®
Teplota topenia 1266 °C
Specifické entalpia topenia 934 J.g™
Standardn4 molarna zluovacia entalpia pri 25 °C —~ 1113 kJ-mol™
Rozpustnost’ vo vode pri 18 °C 0,007 6 g na 100 g H,O
Tvrdost podl'a Mohsovej stupnice S5az6

LDs, (oralne, potkan) 2 330 mg-kg™*

Na Obrazku ¢. 9 je zobrazeny schematicky pohl'ad na mriezku fluoridu horecnatého,
s vytienovanymi rovinami (100) a (001) [34]. Zistené mriezkové konStanty tetragonalnej
sustavy pre dokonaly krystal MgF, odpovedajia =b = 4,654 Aac=3,139 A.

% N
O'Fv .—Mgv

Obrazok ¢. 9: Schematicky pohlad na mriezku fluoridu horecnatého s Vytiefiovanymi rovinami

(100ya (001) [34].

<001>

MgF; je zlucenina tvorena z malych atomov, preto je u nej mozné predpokladat’ znacne velk
mriezkova energiu. T4 odpoveda predpokladu a bola urena na 2 957 kd-mol™ [35]. S touto
vysokou hodnotou stvisi aj vel'mi zla rozpustnost vo vode (Tabulka ¢. 2) [33]. Ako
rozpustadlo uvadza literatira [33] kyselinu dusi¢nu a podla patentu [36] by mal byt MgF;
rozpustny v roztokoch kyselin HCl, H,SO, a HNOj; 0 roznych koncentraciach a s pridavkom
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fluoridov s rozpustnostou mensou ako 50 g-dm*3 (napr. CaF,, MgF,, FeFs; AlF; NaF),
ktorych mnozstvo vsak tiez nie je rozhodujice. Z bezne dostupnych fluoridov sa javi ako
najvhodnejsi CaF, a NaF. Kombinaciou ¢i koncentraciou fluoridov, teplotou a koncentraciou
kyseliny je mozné riadit’ ¢as rozpustania MgF,.

Délezitou vlastnostou fluoridu horec¢natého je, Ze vo vodnom prostredi prechadza
na MgF,_, (OH)X 0 roznych hodnotach x (méze dojst’ k ovplyvneniu pH roztoku) [37]. Tato

schopnost’ je podl'a autorov [38] vSeobecnym rysom fluoridov a schopnost’ vizby —OH
skupiny klesa s rastucou elektropozitivitou kationu (vo svojej praci dosiahli stechiometrie
MgF1 94(OH)g 06. Toto pravidlo vSak nie je mozné formulovat’ takto jednoducho, ako diskutuju
autori [39], kde su okrem iného skimané pri¢iny usporiadania rady Kkyslosti fluoridov
v podobe: NaF < BaF, < SrF; < LiF < CaF,< BeF, < MgF; < AlFs.

4.3.1. Priprava fluoridu hore¢natého na horéiku a jeho zliatinach

K vytvoreniu fluoridového konverzného filmu na horciku a jeho zliatindch je zauzivana
V dnesnej dobe technologia vlioZenia kovu do kyseliny fluorovodikove;.

V praci [40] Conceicaom s kolektivom bol sledovany vplyv réznych koncentracii kyseliny
fluorovodikovej v zdvislosti na Case ponoru hor¢ikovej zliatiny AZ31 na vznik, zloZenie
a vlastnosti ochranného konverzného povlaku. Vzorky zliatiny boli ponorené do roztokov
s roznou koncentraciou kyseliny fluorovodikovej. Po ponore sa na vzorke vylucil povlak,
ktory bol analyzovany pomocou rontgenovej fotoelektrénovej spektroskopie (X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) ainfracervenej spektroskopie S vyuzitim Fourierovej
transformacie (Fourier transform infrared spectroscopy, FT-IR). Vysledky ukazali,
ze napovrchu sa tvorili fluoridy, oxidy, hydroxidy a zli¢eniny s vSeobecnym vzorcom
MgF, «(OH),, ¢o suhlasi aj s vysledkami prace [41]. Z merani je zrejmé, Ze v pripade
roztokov kyseliny fluorovodikovej s koncentraciou 7 a 14 mol-dm™® sa ochranny povlak
nanasal rychlejSie a po 24 hodinach dosahoval hrubku 2 pm. Narast plosnej hmotnosti bol
0,14 mg-em 2. Vyssie koncentracie Kyseliny 20 a 28 mol-dm 2, neprispeli k zvyseniu tvorby
konverzného povlaku. Celkovo bol prirastok hmotnosti 0 polovicu men$i v porovnani
so zriedenejSimi roztokmi HF, ¢o pravdepodobne suvisi s vy$Sou mierou materidlového
rozpustania po vlozeni do roztokov koncentrovanej kyseliny fluorovodikovej. Najlepsia
odolnost’ zliatiny bola dosiahnutd pouzitim kyseliny fluorovodikovej o koncentracii 14
a 20 mol-dm™® pri ¢ase ponoru 24 h (0,28 +£0,18 resp. 0,22 + 0,06 mm-rok %), pri¢om zliatiny
sa lisili farbou vzniknutého konverzného povlaku (Obrazok ¢. 10) [40]. Kor6zna rychlost’
bola tymto oSetrenim uspeSne zniZend priblizne na dvadsatinu, taktieZ bola zaznamenana
lepsia adhézia pre nanesené organické natery.

2cm

Obrdzok ¢. 10: AZ31 osetrend HF 14 mol-dm™ (vlavo) a 20 mol-dm™ (vpravo) po dobu
24 h [40].
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Li s kolektivom skiimali fluoridové konverzné povlaky na horcikovej zliatine AZ91D v praci
[42]. Bola zistena rozdielna casova zavislost’ tvorby vrstvy na roznej koncentracii kyseliny
fluorovodikovej. S rastcou koncentraciou Kkyseliny vrade 5, 17, 29 a40 moldm
dochadzalo k rychlejsiemu vzniku konverzného povlaku. V takto pripravenych povlakoch bol
pomocou energiovo disperznej rontgenovej spektroskopie (energy dispersive X-ray
spectroscopy, EDS) uréeny hmotnostny pomer horéika k fluéru, ktory bol 11,3 : 1. Dalej
autori dosli k zaveru, ze fluoridovy konverzny povlak nevykazuje dlhodobu pasivacnu
ochranu v roztokoch, ktoré neobsahujt fluoridové aniony.

Mao s kolektivom sa v praci [43] zaoberali in vitro degradaciou a biokompatibilitou
horéikovej zliatiny Mg-Nd-Zn—Zr (tiez oznacovana ako JDBM zliatina). T4 bola oSetrena
fluoridovym konverznym povlakom z kyseliny fluorovodikovej, pre zlepSenie jej koroznej
odolnosti. Z vysledkov merania cytotoxicity, kde bola sledovana Zivotaschopnost
endotelidlnych buniek (EA.hy 926). Je zrejmé, Ze pri oSetreni zliatiny fluoridovym
konverznym povlakom zivotaschopnost’ buniek mierne poklesla v porovnani s neupravenou
zliatinou, ¢o pravdepodobne suvisi s ur¢itou toxicitou MgF, vrstvy. Cytotoxicita bola vSak
autormi vyhodnotend ako vyhovujuca. Dal§ie pozitivam tejto vrstvy je, Ze sa na fu
nezachytavaju krvné dosticky, ¢o je vel'mi priazniva skutoCnost’ pre implantaty, ktoré by boli
v priamom kontakte s krvou. Autori sa budt zaoberat’ d’al$im vyskumom tejto vrstvy.

Povlaky pripravené z kyseliny fluorovodikovej nie st zlé, ale pomerne tenké, kedy
pri pouziti zriedenej ¢i koncentrovanej kyseliny dosahoval hrubku priblizne 2 um. Relativne
malo znamy postup vytvorenia fluoridového konverzného povlaku je pomocou taveniny
tetrafluoroboritanu sodného, Na[BF,]. Tymto postupom sa uz zaoberali prace [4, 41] a d’alSie
vychadzali na nasom pracovisku [46 — 49]. Aj vnaSich podmienkach vznikol extrémne
odolny povlak. Oblast’ vyskumu tejto metody je zatial’ znacne nedokonald vzh'adom na popis
zékladnych mechanizmov, ked’ze doterajSie prace boli z vacsej Casti empirické.

Yamamoto, Ohse a Tsubakino v praci [4] popisuju tento proces pripravy fluoridového
konverzného povlaku. Nejedna sa teda o konvenény spdsob. Technika pripravy spociva
Vo vloZeni hor¢ikovej zliatiny do roztavenej soli Na[BF,]. Sol’ bola roztavena v nerezovom
tégliku pri teplote 450 °C a nasledne bola do taveniny vlozena horc¢ikova zliatina AZ31
na24h. Po vybrati ztaveniny bol na povrchu vzorky vytvoreny povlak, ktory bol
analyzovany pomocou elektronového rastrovaciecho mikroskopu (scanning electron
microscope, SEM). Povlak obsahoval drazky, no neboli tu pritomné Ziadne pozorovatelné
defekty, ktoré by zasahovali az na zékladny kov (Obrazok ¢. 11) [4]. Rontgenova difrakcia
(X-ray diffraction, XRD) preukazala, ze povlak bol tvoreny podvojnym fluoridom sodno-
hore¢natym, NaMgF;". Na obrazku st pritomné aj krystaliky, ktorych zloZenie uz autori
neuvadzaji. Po vloZeni takto upravenych vzoriek do 1% roztoku chloridu sodné¢ho doslo
k viditelnému koréznemu napadnutiu az po péitnastom dni. V 1% roztoku kyseliny
chlorovodikovej viditeI'na kordzia nastala po Osmich hodinach, v 1% roztoku kyseliny
dusi¢nej to bolo po desiatich hodinach a v 1% roztoku kyseliny sirovej po patdesiatich
minutach. Z tychto hodnot je zrejmé, Ze povlak vykazuje protikoréznu ochranu aj v kyslych
prostrediach.

H Jedna sa o skutoné chemické individuum s vlastnou krystalovou mriezkou, nejde o zmes fluoridov. Jeho
spektrum je mozné najst’ v databize ICDD a inych publikaciach [50] s trividlnym ndzvom neiborit.
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Obrazok ¢. 11: Morfologia vytvoreného poviaku na vzorke AZ31 po vioZeni do taveniny
Na[BF.] [4].

Autori Yamamoto, Terawaki a Tsubakino vo vyskume pokracovali d’alej v praci [45]. Pred
vlozenim komerénej zliatiny AZ31B do roztavenej soli boli vzorky este povrchovo upravené
fyzikdlnym naparovanim (physical vapour deposition, PVD) vrstvy ¢istého hor¢ika. PVD
technika bola pouzita pre aplikaciu povlaku v rozsahu teplét od 550 do 700 °C pri udrziavani
teploty substratu 250 °C. Po tejto tprave povrchu nasledoval ponor do taveniny po réznu
dobu expozicie. OSetrené¢ vzorky boli podrobené¢ koréznym skuSkam V solnej hmle
av 0,02 mol-dm™ roztoku kyseliny chlorovodikovej. Struktira bola hodnotend pomocou
transmisnej elektronovej mikroskopie (transmission electron microscopy, TEM) a XRD.
Vysledky preukazali, ze povlak bol odolny aj v kyslom prostredi a medzivrstva, ktora bola
pripravena pomocou PVD zvysila odolnost’ pred poskriabanim. Analyzou povrchu bola
preukdzana pritomnost’ dvoch vrstiev, priCom primarna bola tvorena fizou stechiometricky
presne odpovedajucemu fluoridu hore¢natému, MgF; a sekundarnou vrstvou NaMgFs.

Fluoridovy povlak je taktiez mozné pripravit’ elektrolyzou z roztoku fluoridu draselného.
Tuto moznost’ pripravy uvadzame len na okraj, pretoze dalSie prace k tejto téme neboli
publikované, a ani vysledky koroznych testov neboli vel'mi presved¢ivé. V praci [51] sa Wu
Dong a Ke zaoberali pripravou fluoridového konverzného povlaku na horcikovej zliatine
AZ31 pod napitim — 1,4V v odvzdusnenom roztoku 0,1 mol-dm™ fluoridu draselného
o pH 7,5 za izbovej teploty po dobu 44,5 hodin. Bola prevedena analyza povlaku pomocou
SEM, XPS a XRD. Autori rozdelili proces jeho vzniku do piatich etap. Prvé dve su spojené
srychlym vybitim elektrickej dvojvrstvy vzniknutej na povrchu zliatiny po jej vlozeni
do roztoku a pomalého narastu pridovej hustoty. V tychto dvoch fazach bola zaznamenana
pritomnost’ korézneho produktu Mg(OH),. Tretia etapa odpoved4 vzniku amorfného filmu
MgF,. V stvrtej vSak doSlo k poruSeniu ochrannej vrstvy MgF, koréznym produktom
Mg(OH),. A napokon v piatej faze sa vylacil krystalicky KMgF3;. Fluoridovy konverzny
povlak bol rozdeleny na dve vrstvy, pri¢om ta vnutorna obsahovala amorfny Mg(OH), a MgF,
s hriabkou priblizne 300 nm a vonkaj$ia bola zlozena z Mg(OH),, MgF, a krystalického
KMgF; s hrubkou cca 260 nm (Obrazok ¢. 12) [51].
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260 nm

1 um

Obrdzok ¢. 12: Priecny rez fluoridovym konverznym poviakom [51].

S ohladom na mozni humannu aplikdciu jecasto kladeny doraz na biokompatibilitu
povlakov. Castym podkladom je v tychto pracach zliatina obsahujiica vapnik, napr. Mg—1Ca
[53] povlakovana naparovanim za nizkeho tlau, alebo Mg-Ca-Zn Vv kombinacii
s hydroxyapatitom alebo hydrogenfosforeénanom vapenatym [54]. Kombinaciu MgF;
s fosforetnanom vapenatym pouzili [55], avSak na zliatine AZ31 s vyuzitim kombinacie
ponoru do roztoku HF a nasledného sol — gél procesu s fosfore¢nanom.
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5. UVODNY ROZBOR PROCESU

Postup priebehu procesu sa skiimal na zdklade uvah o moznych dejoch v systéme
a na zaklade niektorych vysledkov prevedenych analyz. Poc¢iato¢ny stav odpoveda kovovému
horéiku a tavenine Na[BF,] (povrchovi oxidaciu a pritomnost’ legir v prvom priblizeni
neuvazujeme). Zakladna uvaha vychadzala z bilancie formalnych oxidaénych isel Mg?, Na',
B" aF'. Nespochybnitelnym vysledkom je vznik fluoridu horenatého, teda Mg" a F.
Je zrejmé, Ze nedochadza k zmene oxidaéného &isla sodika ani fluéru. Oxidacia Mg’ teda
mdze byt sprevadzana redukciou boru. DoterajSie pokusy vSak neboli prevadzané v riadenych
atmosférach, a teda nie je mozné vylucit’ ani redukciu vzdusného kyslika na oxid, pripadne
redukciu vodika pritomného vo vzdusnej vlhkosti (td moze reagovat’ priamo s Mg, alebo
umoznit’ vznik HF).

Doterajsie vysledky boli prevadzané pri teplote 450 °C, 420 °C a najmenSia teplota
pri ktorej bola pozorovana pritomnost’ povlaku bola 400 °C. Vo vSetkych pripadoch doslo
k vzniku taveniny Na[BF,]. Preto sa ntka otazka, ¢i pre uspesny priebeh tvorby povlaku
je tato teplota nutnd na vznik taveniny, alebo je potrebna na prekonanie aktivaCnej energie
priameho vzniku produktu, ¢i pre rozklad taveniny na BF; a NaF, alebo v dosledku rychlosti
priebehu difuzie.

V rdmci tohto sthrnu nevyluujeme moznost, ze je proces riadeny Cisto difizne (malé
fluoridové aniony prechddzaji do povrchu kovového horcika), kde je vSak nutné najst
odbytisko pre dva elektrény vzniknuté po oxidacii horcika.

Pre popis procesu bude teda potrebné potvrdit, pripadne vylucit vznik elementarneho
boru, pozorovat’ priebeh a vysledky procesu v inertnej atmosfére (nie je mozné pouzit’ dusik,
pretoze hor¢ik, hlinik ibér tvori ochotne nitridy), sledovat vyznam vzniku taveniny,
pozorovat’ moznu diftiziu do povrchu horéika z vonkajsieho zdroja fluoridov. Dalej sledovat
spravanie tetrafluoroboritanu sodné¢ho v priebehu celého ohrevu — jeho vysuSenie,
dehydrataciu, rozklad pripadne dalSie reakcie a hlavne ich produkty (zatuhnuta tavenina
po procese, unikajuce plynné emisie, povrchy reakénych aparatir a konecne tiez Casové
zéavislosti uvedenych procesov.

Zaverom tejto Casti je tiez potrebné pripomenut, Ze zdkladnym materialom nie je Cisty
homogénny hor¢ik, ale heterogénna zliatina (obsah hlinika az 9 %), taktiez nevyhnutne vzdy
aspon Ciastocne povrchovo zoxidovana. Tieto skuto¢nosti celu situaciu pochopitel’ne este viac
komplikuju.
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6. DIFUZIA A KINETIKA CHEMICKEJ REAKCIE

6.1. Difazia v pevnej latke

Mnoho reakcii a procesov, ktoré su dolezité pri spracovani materialov suvisia s prevodom
hmoty v ramci urcitej pevnej latky (obvykle na mikroskopickej trovni), alebo z kvapaliny,
plynu, ¢i inej pevnej latky. Transport latok je dosiahnuty diftziou, ¢ize dejom zalozenym
na pohybe atémov. [56]

Prvy Fickov zdkon sa vztahuje na difizny tok Castic za predpokladu ustalené¢ho stavu.
Zakon predpoklada, ze tok vedie z oblasti s vysokou koncentraciou do oblasti s nizkou
koncentraciou v takej miere, ktora je umerna gradientu koncentracie (pri uvedenej formulacii
Vv jednej priestorovej dimenzii):

oC

J=-DZ=, 6.1
o (6.1)

kde J je hustota difizneho toku, D je difuzny koeficient a Z—C je koncentraény gradient
X

v smere difizneho toku X. Pre neustalenu difaziu (v jednej priestorovej dimenzii) sa pouziva
druhy Fickov zdkon v zneni:

2
x_potc
ot OX

Jednym z najjednoduchsich foriem prechadzania jednej zlozky do druhej je
prostrednictvom kontaktného miesta dvoch, pripadne viacerych latok. V krystalovej mriezke
existuji dva zakladné mechanizmy difiizie, ato vakantnd a intersticialna diftizia. PriCina
tychto dvoch typov difuzie vychadza zo vztahu medzi ich relativnymi atomovymi
vzdialenostami. Vakantny mechanizmus prebieha predovsetkym vtedy, ak difundujuce atomy
st podobnej velkosti ako maju Castice zakladnej latky. Pohyb substitu¢nych atomov mriezkou
vyzaduje pritomnost’ vakancii. K intersticialnej difuzii dochadza, ked’ su difundujuce atdomy
dostatocne malé, aby sa mohli pohybovat’ medzi atdbmami v mriezke. Pri tomto type Sirenia
atomov v mriezke nie su potrebné ziadne vady, ako tomu je v pripade vakantného
mechanizmu. Schémy oboch mechanizmov s zobrazené na Obrazku ¢. 13 [56].

Pohyb substituéného
atému

(kde D je konstanta). (6.2)

‘ \ \ \ \ \ \ \ Pozicia intersticidlneho Pozicia intersitcialneho
y | / J ! , / atému pred difiiziou / atému po difuzii
- v S - - - f !
‘\‘“ q ) ) Vakancia ) )\ ) ) A \\ v )
) ) 2 ) ) \ ) ) ) ) ) )
» Vakancia -t - ¥ - - - - - -
) ) A ) ! ) \
a) r } : 4 b) )

Obrazok ¢. 13: Schematické zobrazenie a: vakantného, b: substitucného mechanizmu [56].

Velmi praktickym a dolezitym popisom difazie v pevnej latke je riesenie diferencialnej
rovnice (6.2) pre polonekonecny masiv, pre ktory platia urCité pociato¢né a okrajové
podmienky. Ako prva je, ze pred procesom difiizie nie je v telese Ziadna difundujuca Castica
rovnomerne rozptylend (alebo jej koncentracné pole dokdZeme presne popisat’), nulova
hodnota x odpoveda povrchu pevnej latky (so zvySujucou sa vzdialenost smerom do telesa
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jeho hodnota narasta) a napokon ¢as nula odpoveda pociato¢nému stavu, kedy proces difizie
eSte nezacal. PouZzitim tychto okrajovych podmienok dostaneme vzt'ah:

C,-C, X
X =1-erf , 6.3
C,-C, [2\/Dtj ©3)

kde uvedené parametre Cy, Cs st nazorne vysvetlené na Obrazku ¢. 14, Cy predstavuje

koncentraciu v hibke x po &ase t, vyraz erf( je Gaussova chybova funkcia a D

st

je difazny koeficient [56].

C

S

Koncentracia, ¢

Vzdialenost od rozhrania, x

Obrazok ¢. 14. Koncentracny profil v neustilenom stave, uvedené parametre sa tykaju
rovnice 6.3. [56].

Z rovnice 6.3 moze byt d’alej vyjadrené X, za predpokladu, ze pozndme hodnotu vyrazu

.-G pre dané x:
C. -G,

S

x= at, (6.4)

kde a je konstanta v ktorej je zahrnuty vyraz gx _(C::O a aj difuzny koeficient. [56]

S 0
Je teda zrejmé, Ze pri difuzne riadenom procese je kinetika rastu vrstiev popisand
parabolickou mocninou funkciou:

y=a-x°, (6.5)

kde b je blizke hodnote 0,5. Odchylky od tejto hodnoty st spdsobené inymi siibeznymi
vplyvmi, napr. chemickymi reakciami.

6.2. Kinetika chemickej reakcie

Na vznik produktov sa predpoklada transport reagujucich prvkov od pociatoénej
do konecnej polohy, priCom tento transport zahifia prekonanie urcitej energetickej bariéry,
ktora oddeluje dva stavy. Novodobad tedria chemickej kinetiky je tedria aktivovaného
komplexu A" (alebo tiez Eyringova tedria). Predpokladd vznik ur¢itého medziproduktu.
Aktivovany  komplex teda  predstavuje  energeticky  najbohatSiu  konfigurdciu
na najjednoduchsej ceste medzi pociatoénym a kone¢nym stavom (rozdiel energii medzi
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pociatoénym stavom a stavom aktivovaného komplexu vyjadruje tzv. aktivacna energia E,).
Na uskuto¢nenie reakénych krokov, u ktorych je pociatocny a konecny stav oddeleny vysokou
energetickou bariérou je nutné vynalozit pomerne velké mnozstvo prace. T4 musi byt
vykonand na ukor energie tepelného pohybu zrazajucich sa castic vychodiskovych latok
(translaény, rota¢ny a vibraény pohyb) [52]. Ak je aktiva¢na energia velka, nemusi energia
tepelného pohybu stacit’ a neddjde k vzniku produktu. Z uvedeného je zrejmé, preco je mozné
vacsinu reakcii spomalit’, alebo az zastavit’ znizovanim teploty. Pokles teploty znamena

zmenS$enie priemernej energie tepelného pohybu molekul, a tym mensiu pravdepodobnost’,

ze pri  zrazkach molekal bude dochadzat’ k prekondvaniu energetickej bariéry.

Na Obrazku €. 15 je zhrnuty popis zavislosti teploty na prekonanie energetickej bariér [52].

zvy$enie teploty

a) b)

Energia

]

\

\

\

- )
vychodiskové litky vychodiskové latky ll
1
t
|

r-—-—-__-
——= Energia

- - ——

———m reakéna koordinata ————= reakéna koordinta

) d)
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e ,{fi .
Er B — el
5 \
8 A Ex fE]
g vychodiskové latky vychodiskové latky "l
|
1
)
1
produkty
———pm reakéna koordinata ————an reakéna koordinata

Obrazok ¢. 15: Priklady vztahov aktivacnej energie a strednej hodnoty tepelnej energie
molekul a: energeticka bariéra reakcie je zretelne vicsia v porovnani s priemernou energiou
tepelného pohybu — reakcia neprebieha; b: zvysenie teploty v systéme sposobilo zvicsenie
priemernej energie tepelného pohybu — reakcie prebieha; c: aktivacna energia reakcnej
zmeny je relativne mald — reakcia prebieha; d: zniZenie teploty v systéme sposobilo zmensenie
priemernej energie tepelného pohybu — reakcie neprebieha [52].

Ak prebieha reakcia podl'a mechanizmu:

A+B« >AB* K 5p, (6.6)

kde A a B st reaktanty, AB” je aktivovany komplex, P su produkty, K* je rychlostna konstanta
premeny reaktanov na aktivovany komplex ak® je rychlostnd konitanta premeny
aktivovaného komplexu na produkty. Ak predpokladame rovnovahu medzi vstupnymi latkami
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a aktivovanym komplexom, a fakt, ze produkt P vznikd monomolekularnym rozkladom
aktivovaného komplexu, jednd sa o takzvany ,,pre-equilibria® mechanizmus. Pre rychlost’
vzniku produktu (v) teda plati:

v=k"c,. =k"K'c,cg, (6.7)

kde c,. je koncentricia aktivovaného komplexu a C,C; je sucin koncentracie

reaktantov [52].
K uréeniu teplotnej zavislosti rychlostnej konstanty sa vyuziva Arrheniov empiricky vzt'ah:

Ea
k=A exp( T ] (6.8)
kde k je rychlostna konstanta, A je predexponencidlny faktor', Eje aktivaina energia T je
teplota a R je univerzalna plynova konsStanta. Toto vyjadrenie predpoklada, Ze v systéme
nereaguju vsetky pritomné Castice, ale len tie, ktoré boli privedené do aktivovaného stavu,
v ktorom maju energiu vysSiu neZ je uréend minimalna hodnota E,. Arrheniova rovnica
vyjadrena v logaritmickom tvare:

Ink=In A— Es : (6.9)
RT

Tento tvar sluzi na vyjadrenie aktivacnej energie a predexponencialneho faktoru. Pri ich
stanoveni je potrebné vysetrit’ Casovl zavislost’ stupfia premeny najmenej pri dvoch teplotach.
Nasledne dosadenim rychlostnych konstant k (T) a k (T2) do Arrheniovej rovnice sa ziskajt

a

E
hodnoty A a E; vynesenim zavislosti In k(T) na % Vysledkom je priamka so smernicou R

a posunom In A. [57]
Arrheniova zavislost’ plati aj pre difizny koeficient v tvare:

D=D, -exp(— S—_‘;_j , (6.10)

kde Dy je predexponencialny faktor difuzie, ktory nezavisi na teplote a Qq je aktivacna energia
difuzie. [56]

' Predexponencialny faktor, tiez znamy ako frekvenény faktor, predstavuje frekvenciu kolizie medzi
reagujicimi molekulami. V pripade difizneho koeficientu obsahuje informacie o frekvencii preskokov
medzi mriezkovymi, pripadne intersticialnymi polohami.
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7. CHEMIA FLUORU A BORU

7.1.  Fluér a jeho zlticeniny

Fluér je mozné oznacit’ za vobec najreaktivnejsi prvok. Zo vSetkych chemickych prvkov
ma najvyssiu elektronegativitu a S elektropozitivnymi prvkami reaguje velmi ochotne.
Pri vSetkych svojich reakciach posobi elementarny fluér oxida¢ne (je vObec najsilnejSim
chemickym oxida¢nym ¢inidlom a sam prechadza do oxida¢ného stavu —I. [58, 59]

S vodikom vytvara binarnu zlu¢eninu HF, ¢o je nizkomolekularna plynna latka (bod varu
19,5 °C). Fluorovodik je skoro bezfarebny plyn, ktory sa obvykle dodéva vo forme vodného
roztoku o obsahu az 70 % HF. Priemyselne sa vyraba napriklad z kazivca:

CaF, +H,S0, — 2HF+Caso0,, (7.1)

Kyselina fluorovodikova je stredne silna kyselina, pretoze sa medzi jej molekulami
nachadzaju vodikové mostiky, ktoré brania disociacii molekul. Fluorovodik lepta sklo, podla
rovnice:

SiO, + 6HF — H,SiF, +2H,0, (7.2)

za vzniku hexafluorokremicitej kyseliny. lde o vel'mi silni dvojsytnu anorganickt kyselinu,
ktord neexistuje v €istom stave (mimo vodné prostredie sa rozpadd na zloZzky, z ktorych
vznikla), ztohto dovodu boli vytvorené len jej hydraty. Pri reakcii s kovmi tvori soli
hexafluorokremiitany (SiFg) . [58, 59]

Fluoridy a hydrogénfluoridy je mozné vyrabat' tplnou alebo ¢iasto¢nou neutralizaciou
kyseliny fluorovodikovej oxidmi, hydroxidmi alebo uhli¢itanmi prislu$nych kovov. Okrem
tohto spdsobu je fluoridy mozné ziskat zahrievanim oxidov a hydroxidov kovov
S fluorkemiéitanmi, fluorohlinitanmi alebo fluoroboritanmi:

2B,0, +3Na[BF,] — 4BF, +3NaBO,. (7.3)

Fluorid bority je bezfarebny plyn dusivého zapachu, nehorlavy, tazsi ako vzduch. Z kovov

vyluéne reaguje S hor¢ikom a manganom [53]. Podla literatary [62] na vihkom vzduchu
dymi, o je sposobené rozkladom fluoridu boritého vodou podla priebehu:

BF; +3H,0 — B(OH), + 3HF, (7.4)

dochadza teda k hydrolyze fluoridu boritého na kyselinu boriti a fluorovodik, ktory sa d’alej
mdze zluovat’ s doposial’ nerozlozenym fluoridom boritym na kyselinu fluoroboritu:

BF, + HF — HBF,. (7.5)

Cast’ fluorovodiku v$ak reaguje s hydrolyticky vzniknutou kyselinou boritou pri¢om najskor
vznika kyselina hydroxofluoroborita (7.6) a z nej reakciou s d’alsim podielom fluorovodiku
moze vzniknit kyselina fluoroborita [59, 62]:

B(OH), + 3HF — HB(OH)F, + 2H,0, (7.6)
HB(OH)F, + HF <> HBF, + H,0. (7.7)

7.2. Bor a jeho zliceniny

Bor je prvok, ktory ma konfigurdciu valencnej vrstvy 2s? 2p' av zékladnom stave tvori
pevna polymérnu krystalicki mriezku vystavanu z ikosaédrov Bi,. To vysvetluje jeho mala
reaktivitu za nezvySenych teplot. Na Obrazku ¢. 16 je XPS spektrum, v ktorom pre nase
potreby upozoriiujeme hlavne na vykreslené spektrum kovového boru a B,0O; [64]. Poloha

31



piku’ elementarneho béru odpoveda 188,5 eV (po prepodte na vlnovi dizku 65,2 A) a oxidu
boritého odpoveda 193,5 eV (po prepoéte na vinova dizku 67,1 A). [58]

Q R& G
=] R ph
{ i
El
Lk
o]
fr1
"
S \
=12
[l
b) \
° t
® L_,
9
gt 2 b 2 2z a bz 2 2 = % = 8 23 8 3 1+ 3 3

05 200 195 190 185 180

Energia [eV]

Obrazok ¢ 16: XPS spektrum kde a: B,Os; b: elementdrny bér; c: CVD" B,C; d:CVD SiB,
ae: CVD SiC — B prasok [64].

Stabilné su tiez zIi¢eniny boru s kyslikom, dusikom, sirou a halogénmi. Oxid bority je jednou
z najneochotnejSie krystalizujucich latok a dlho bol znamy len v sklenom stave. Hlavne
V minulosti sa Cisty bor vyrabal prave redukciou B,0; za vysokych teplot horcikom :

B,O, +3Mg — 2B+3MgO . (7.8)

Pripraveny bor dosahoval Cistotu 95 az 98 %.

Pomerne vyznamnu skupinu zlu€enin béru st boridy. V Ziadnom pripade nedochadza
k vzniku aniénu B~® [61], latky st povahu kovalentnej alebo kovovej. Radime je medzi
tzv. intersticidlne zluCeniny [59] az hladiska fyzikalnej metalurgie sa radi medzi
tzv. intersticialne intermedialne zluceniny [56]. Oxidac¢né ¢islo boru v tychto latkach je teda
velmi blizke nule, ako doklad4d ihodnota polohy piku L v XPS spektrach (188,1 eV
pre boridy a 187,3 eV pre ¢isty bor) [65].

Nitrid bority, (BN) je bezfarebna latka, ktora ma dobré izola¢né vlastnosti a je vel'mi stabilna.
No fluoridy ju kvantitativne prevadzaji na BF3, N, a HF a nasledne vznika NH,[BF,] [61].

? Spektroskopia XPS udava energeticky rozdiel medzi danym orbitilom a hranou kontinua. Nami pouZivana
metoda SXS udava energeticky rozdiel medzi kvazikontinuom valen¢ného pasu a danym vnutornym
orbitalom.

K Chemicka depozicia v plynnej faze (Chemical vapor deposition, CVD).
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Opacna reakcia, teda vznik BN z BF3 a N3 prebieha az pri 750 °C v dusikovej atmosfére
[66]. Podmienky bezné atmosférickej koncentracie dusika a teploty okolo 400 °C teda
pre posun tejto rovnovahy na stranu BN nepostacuju.

Fluorid bority je planirna molekula, ktord ma tvar rovnostranného trojuholnika (dizka
vizby 1,311 A [67]), v ktorom sa vedla troch ¢ vizieb sa uplatiiuju intramolekuldrne donor-
akceptorové n vizby (atom fluoéru poskytuje nevizbovy par boru, Obrazok ¢. 17) [59]. Inymi
slovami, dochadza k vyCerpaniu akceptorovej kapacity, ¢o je dovodom, ze BF;
je najslabsou Lewisovou kyselinou z halogenidov boritych, ato aj naprick tomu, ze Cisto
na zaklade velkosti parcidlnych nabojov by naopak BF; mal byt najsilnejSou Lewisovou
kyselinou. [59, 60, 62]

Vizba ma do velkej miery ibnovy charakter, ako potvrdzuju aj teoretické vypocty zalozené
na modeloch réznych symetrickych vibracii z ktorych vyplyvaji presuny naboja a dipdlového
momentu [68].

viizbovy
partner

/e (F,CL, 0...)
P,
viizbovy
partner
(F,CLO..)

partner

= =] (I, CL O..)
) ~

Obrdzok ¢. 17: Uplatnenie intramolekuldrnej donor-akceptorovej vizby [59].

Aby molekuly BF; vystupovali ako Lewisove kyseliny, musi do6jst k reorganizacii
struktiry z plandrnej na tetraédricka (sp® hybridizacia) a aZ nasledne moze ddjst’ k obsadeniu
vakantného atomového orbitalu elektronovym parom za vzniku tetraédrického aduktu
(energia potrebna na reorganizaciu BF; je 202 kJ-mol™). Vizby uz maji do znatnej miery
Cisty charakter o vdzby. Tato vdzbova situacia sa predpoklada v anionone [BF,]", v ktorom
obsadené molekulové orbitdly vytvaraju Stvoricu vdzieb ¢ a v okoli boru je ,,normdlne*
usporiadanie elektronov, ¢ize oktet (Obrazok ¢. 18) [59]. [60, 62]

V sucasnosti prebieha tiez vyskum moznosti vyuzitia BF3 V plazmatickych Upravéach
povrchov materidlov. V tomto ohl'ade je dolezity vyskum efektivneho prierezy elastickych
zrazok molekuly s elektronmi plazmy (napr. [67]). Je konStatované, ze efektivny prierez
pre elastické zrazky s klesajlicou energiou plazmy taktiez klesa.

BF; vytvara ako Lewisova kyselina ochotne tzv. adukty. Jednym z nich je BF3-SiO,, ktory
je katalyzatorom mnohych kyslo katalyzovanych organickych syntézach [69]. Jedna sa
0 pevnu latku, ktora sa lahko aktivuje na superkyseliny BF3-SiO,—H" [70].
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Obrdzok ¢. 18: Tetraédricky koordinovand stvorica vizbovych partnerov [59].

7.3.  Na|[BF,] a jeho produkty rozkladu

V praci [71] boli Cantorom s kolektivom skimané vlastnosti soli Na[BF,], ktora
je pouzivana ako jedna z komponent chladiacich soli do reaktorov. Jej bod topenia autori
stanovili na 407 +1 °C, dalej zaznamenali fazova premenu pri 245 +1 °C, pri ktorej
sa mriezka Na[BF,] meni z kubickej na ortorombickt (¢o potvrdzuje aj praca [72]). Autori
tiez popisali rovnicu rozkladu soli nad jej bodom topenia:

Na[BF, ] (I) — NaF (I) + BF, (g) . (7.9)

Produkt rozkladu NaF je rozpusteny v soli Na[BF,]. Parcialny tlak (p) vzniknutého plynu BF;
nad taveninou bol uréeny v praci [73], ktora nadvézuje na pracu [71]. Cantor s kolektivom
sa zaoberali zavislostou vyvinu par BF; na zlfoZeni taveniny pri teplotach 630, 730
a 830 °C v uzavretej aparatare o znamom objeme (Obrazok ¢. 19) [73].
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Obrdzok ¢. 19: Zavislost tlaku par BF3 na zloZeni zmesi NaF-Na[BF;] pri danych
teplotach [73].

Parcialny tlak BF; nad taveninou bol popisany rovnicou:

X
Do, = K 7 Na[BF, ] ANa[BF, ] ’ (7.10)

V' Nar X NaF

kde Kje rovnovazna konstanta ay; su aktivity jednotlivych komponent a X; je molarny

zlomok. Tepelna zavislost’ K sa da vypocitat’ pomocou vzt'ahu:
29,800 26,41

IhK =" 207 (7.11)
RT R

kde R je univerzalna plynova konsStanta. Autori tiez urobili pokus, kedy ¢isté Na[BF,] zahriali
na teplotu 580 °C a sledovali tlak par po dobu 449 h. Pocas celej doby bol tlak nemenny
a drzal sa na konStantnej hodnote 585 Torr. Autori d’alej komentuji teplotu topenia, ktort
stanovili v praci [71], ta je vysSia v porovnani s inou dostupnou literatirou (v praci [74] bola
citovana teplota len 357 °C). Tento rozdiel vysvetl'uji faktom, Zze sol’ Na[BF,] v malom
mnoZstve obsahuje pritomnost’ Na[BF;OH], ktory vznikol v désledku hydrolyzy. Cista sol
ziskali roztavenim Na[BF,] pri teplote 425 °C so zmesou bezvodého HF, BF; a He. Tym
docielili odstranenie kyslika, ktory bol pritomny v Na[BF;OH], atakto oSetrena sol
uz dosahovala vyssiu teplotu topenia.

V praci [75] sa Bene§ s Koningstom zaoberali kritickym zhodnotenim zmesi chladiacich
soli do jadrovych reaktorov z chemicko-fyzikalneho hl'adiska. KedZe ¢ista sol’ Na[BF,] nie je
vhodna ako chladiace médium, pretoze ma relativne vysoky parcialny tlak plynu BF;, bol
Studovany systém NaF-Na[BF,], ktorého rovnovazny diagram je uvedeny na Obrazku ¢. 20
[75]. Eutektikum tohto systému ur¢ili pri 92 £ 1 mol.% Na[BF,] pri teplote 384 + 1 °C.
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Obrdzok ¢. 20: Rovnovazny diagram systému NaF-Na[BF,]. [75]
Hustota (p) systému NaF-Na[BF,] (8 a 92 mol.%) bola uré¢ena od 400 K do 591 °C rovnicou:
p=2446,3-0,711T [kg-m™], (7.12)

viskozita () tohto systému bola Studovanid od 409 °C do 591 °C a je charakterizovana
rovnicou:

n =0,087 7exp @ [mPa:s]. (7.13)

Tepelna kapacita (1) taveniny bola uréend na 1 506 J-kg™"-K* a napokon bola merana tepelna
vodivost’ v rozmedzi teplot od 740 do 1 000 K:

A=0,66-2,3710"T [W-m*K™]. (7.14)

Pre porovnanie tepelna vodivost Cistej soli Na[BF,] bola stanovena v praci [71]
na 0,51 W- m LK1, Parcialny tlak BF; nad taveninou tejto zmesi bol urceny pri teplote 630,
730 a 830 °C a na zaklade tychto hodnot bola parcialny tlak tejto latky popisany rovnicou:

6 550,6
T

Bastes s kolektivom sa zaoberali v praci [76] stabilitou [BF;OH]™ anionu v roztavenej
a pevnej soli Na[BF,] a tiez v eutektiku NaF —Na[BF,]. Vysledky infracervenej spektroskopie
(infrared spectroscopy, IR spectroscopy) ukazujl, ze krystalickd sol’ Na[BF,] obsahuje malé
mnozstvo Na[BF;OH], pribliznel 000 az 2 000 ppm (Co suhlasi s [73]), ktory sa po zahriati
soli na 120 °C po dobu niekol’kych mintit uz vo vibraénom spektre soli nenachadzal. Tuto
skutocnost’ autori vysvetluji tym, ze ak Na[BF;OH] nie je rozpusteny v roztoku, dochiddza
pri 100 °C k rozkladu podla rovnice:

2Na[BF,0H] - Na,B,F,0+H,0. (7.16)

log,, p=11638— [Pa]. (7.15)
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Kolditz v praci [77] d’alej uvadza, ze pri teplote 240 °C prechadza Na,B,F:O na cyklicky
NazB3FsO; (Obrazok ¢. 21) podl'a rovnice [76]:

3Na,B,F,0 — Na,B,F,0, +3Na[BF,]. (7.17)

Je zrejmé, ze pdjde o proces spojeny so zmenou kryStalovej mriezky soli, diskutovany
Vo vyssie uvedenych pracach [71] a [72].

_ 13-

Obrdzok ¢. 21: CyKlicky oxidovany fluoroboritan [76].

7.4.  DalSie doleZité vyskumy

Oblast’ teplot okolo 400 °C je pre naSu pracu velmi dblezitd nielen z dévodu vzniku
taveniny. Pri tychto teplotach je prevadzané tzv. homogenizacné Zihanie. Hlinik obsahuje
maximalnu rozpustnost’ v hor¢iku 12,7 % pri teplote 437 °C (vid. Obrazok €. 1). Ak je tuhy
roztok po urciti dobu ponechany pri tejto teplote, dojde k rozpusteniu fazy y za vzniku
homogénneho tuhého roztoku. Dizka expozicie nutna k Gplnému rozpusteniu intermetalickej
faze zéavisi na rozmeroch vzorky, prenose tepla a iné. Tuto skutoCnost’ dobre ilustruje
Obrazok ¢. 22 , kde sa Phuong s kolektivom v praci [78] zaoberali vplyvom mikrostruktary
na tvorbu a rast povlaku fosfore¢nanu zino¢natého. Povlaky boli pripravené na horcikove;j
zliatine AZ91 s r6znou mikro$trukturou. V tomto pripade bolo k vytvoreniu tuhého roztoku
potreba vydrze 24 h. V naSom pripade, kedy st pouzivané malé vzorky a prenos tepla
je vd’aka tavenine vel'mi dobry, postacuju k homogenizacii kratSie ¢asy. Hlavne na povrchu
vzorky, ktory je s taveninou v priamom kontakte, je mozné ocakavat, ze po dvoch hodinach
vydrze na 400 °C uz bude podiel fazy y vel'mi maly

Aj pri vol'nom chladnuti na vzduchu je rychlost’ ochladzovania tak vysokda, Ze zliatina
zostane zdanlivo homogénna, fiza y vytvori postupne mnozstvo vel'mi jemnych precipitatov.
V praxi maju tieto procesy zna¢ny vyznam pre mechanické vlastnosti horéikovych zliatin.
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Obrdzok ¢. 22: XRD spektra AZ91, ktora bola zihana 0h, 2h, 12h a24h pri teplote
400 °C [78].

Dal§iu velmi déleZitu pracu publikoval Meifeng s kolektivom [79]. Vysledky st pre nas
vel'mi dolezité z hl'adiska principu analogie — podkladovym kovom je opit’ horcik, vyznamnu
ulohu tu vSak zohréava chlorid hlinity a tetrachlorohlinitan sodny.

Aj ked berieme do uvahy dobre zname (napr. [61]) pravidla o diagonalnej podobnosti
a exkluzivite prvkov druhej periddy periodickej sustavy prvkov (PSP), bude pre nasu pracu
zaujimavé formulovat’ ¢isto hypoteticky model zaloZzeny na analégii B — Al aF — ClI (teda
podla prislusnosti do trinastej, resp. sedemnastej skupiny PSP).

Autori sledovali interakciu horcikovej zliatiny AZ91D s roztavenou solou AlCl;—NaCl
(v molarnom pomere 1 : 1) pri teplote 573 az 673 K po dobu 4 az 8 h. Autori pozorovali vznik
viacvrstvovej Struktary, ktord pozostavala z & tuhého roztoku hlinika v hor¢iku, o tuhého
roztoku horéika v hliniku a faz Al;;M(s7, AlossMgo 42, AlsMQ,. Usporiadanie, zloZenie, hribka
a rychlost’ rastu jednotlivych vrstiev povlaku je uvedené v Tabulke ¢. 3 [79].
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Tabulka ¢. 3: Urcené hrubky a rychlost’ rastu jednotlivych vrstiev [79].

Fiza Hrubka vrstvy Rychlost’ rastu vrstvy
“) r—an [um] [m®-s™]
B ALMg, B (ALMg,) 18,9 6,01-10"
e Alu,ssMg 0,42 =
o e—— | e (Al ssMos) 1,3 335.10
Y Al,Mg,, v (Al;;Mgy7) 5,2 1,08 - 107"
M8 5 (Mg) 2.0 484107

Autori predpokladaju, Ze v prvom kroku vznika v tavenine AICI, podl'a rovnice:
AlCI, + NaCl — NaAICl,. (7.18)

Pri kontakte NaAICl, so substratom doslo k substituénej reakcii medzi hlinikom a horc¢ikom
(znazornené na Obrazku ¢. 23) [79]. Tato reakcia sa da zapisat’ ako:
3Mg + 2NaAICl, — 2Al + 3MgCl, + 2NaCl. (7.19)

Dej rastu vrstvy bol riadeny interdifizne a jeho zdanlivii aktiva¢ni energiu autori urcili
na 46 + 2 kJ.

Substrat Roztavena sol’
(1)
(O @
@ @ &
®® @0 ®
@)
@
@ ®® O@®O
@, @ © oo
0®®eg 0® e
O :Mgatém @ :Alatém
O : Mg** katién @ : A’ katién
Cas [t]

Obrazok ¢. 23: Diagram substitucnej reakcie medzi hlinikom a horcikom na rozhrani
substrat — roztavena sol [79].

Rovnica 7.19 je popisom principialne cementacna reakcia. Ak budeme teda podl'a uvodného
predpokladu nahradzovat’ chlor a hlinik flurom a bérom, prejde tato rovnica na tvar:

3Mg +2NaBF, — 2B+ 3MgF, + 2NaF. (7.20)

Zakladny predpoklad vysSieho Standardného elektrédového potencidlu oproti horciku
(Eo =-2,36 V), bor s hodnotou Ep =—0,89 V spifla dokonca viac nez hlinik (Eo =— 1,66 V).
Je vSak jasné, Ze sa jedna len o vyjadrenie zakladného termodynamického/elektrochemického
predpokladu, nie vSak dokaz , ze reakcia takto skutoCne pobezi. Hodnoty Standardnych
elektrédovych potencialov st prevzaté z [80].

39



8. CIELE PRACE

Ciele predkladanej diplomovej prace je v sulade s jej zadanim overenia moznosti pripravy
fluoridového povlaku na zliatinach AZ31 — AZ91. Bude skiimany vplyv obsahu hlinika
avplyv tepelného spracovania. Hlavné splnenie poziadavky funkcie povlaku, teda jej
ucinnost’ pri ochrane proti korézii bude hodnotené pomocou potenciodynamickej skusky
a skusky v sol'nej hmle.

Ohl'adom popisu mechanizmu deja si kladieme za hlavné ciel’e vyrieSenie otazky nutnosti
kontaktu vzorky s taveninou, overenie predpokladu hydrolyzy BF3; vzdus$nou vlhkostou
a potvrdenie, pripadne vyli¢enie moznosti redukcie boru zoxidaéného ¢Eisla III
na elementarny bor.
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9. EXPERIMENTALNA CAST

9.1. Pouzité materialy

Na experimenty boli pouzité horcikové =zliatiny AZ31, AZ61, AZ91, ktoré boli
nadobudnuté v ramci spoluprace s FSI VUT v Brné. Vsetky typy zliatin boli gravitaéne
odliaté a bez tepelnej upravy. Urcenie konkrétneho chemického zlozenia pouzitych zliatin
bolo prevedené pomocou EDS analyzy na elektrénovom rastrovacom mikroskope ZEISS
EVO LS 10. Zistené zlozenie je uvedené v Tabul'ke ¢. 4. Mikrostruktary jednotlivych zliatin
uz boli uvedené na Obrazku ¢. 2 az 4.

Tabulka ¢. 4: Chemické zlozenie zliatin typu AZ31 a AZ91.

zliatiny typu AZ31 AZ61 AZ91
obsah 2V 2,75 6,31 8.11
Zn 0,97 0,76 0,52
prvkov M ) ) 023
[0) ’
%] Mg zostatok zostatok zostatok

Na experimenty bolo pouzité sklo znacky Simax (Kavalierglass). Obsah jednotlivych
oxidov je v Tabulke ¢. 5 [94].

Tabulka ¢. 5: Zlozenie skla, pouzitého pri experimentoch [94].
Zlozka SlOg 8203 A|203 Nazo a KQO

Obsah [%] 80,3 13,0 2.4 43

Volné vlna tvorena z hlinitokremicitymi vlaknami, odolna do 1400 °C (d’alej len sibral)
bola pouzita v procese pripravy povlaku. Jej konkrétne zloZenie bolo uréené pomocou EDS
analyzy a je uvedené¢ v Tabulke ¢. 6. Ak vyjadrime zlozenie ako zmes oxidov,
ziskame hodnoty: 38,7 % Al,Os, 45,6 % SiO; a 15,6 % ZrO,, ¢o odpoveda priblizne

napr. komerénému materialu Fiberfrax® [95].
Tabul’ka ¢. 6: ZloZenie sibralovej vaty, pouzitého pri experimentoch.

Zlozka 0O Al Si Zr
Obsah [at.%] 60,6 18,4 18,1 3,2
Obsah [hm.%] 42,7 22,0 22,4 12,9

9.2. Pouzité chemikalie

Aceton (min. 99,98%, Lach:ner),

argon (99,996%, Linde),

bor (Cisty, ziskany v rdmci spoluprace),

destilovana voda (FCH VUT v Brng, vodivost' < 0,7 ps-cm ?),
etanol (Liehovar Kolin, min. 96%),

fluorid hore¢naty (97,5%, Reachim)

fluorid sodny (&isty, Lachema),

chlorid hlinity (¢isty, Sigma-Aldrich),

chlorid sodny (99,6%, Dorapis),

kyselina fluorovodikova (Lach:ner, min. 38 az 40%),
oxid bority (Cisty, Sigma-Aldrich),

oxid chromity (Cisty. Dorapis),

tetrafluoroboritan sodny (98%, Sigma-Aldrich)
tetrafluoroboritan sodny (technicky, Ampere).
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9.3. Analyza soli Na|BF,]

Technicky Na[BF,] bol podrobeny SEM a EDS analyze (SEM analyza acelé EDS
spektrum je uvedené v Prilohe 3). Na zistenie priemerného zlozenia Na[BF,] boli pouzité tri
merania (Obrazok ¢. 24), z ktorych bolo dalej uréené priemerné prvkové zlozenie a ich
zastupenie (Tabulka ¢. 7). Zistené zlozenie odpoveda zlucenine Na|BF.], avSsak EDS
spektrum odhalilo stopova pritomnost medi, zinku apaladia, dobre viditeIné
pri nizko a vysoko-energetickom vyreze z EDS spektra (Obrazok ¢. 25 a 26). Pritomnost’
paladia vysvetlujeme tym, Ze sa na zvodivenie nevodivych vzoriek bolo pouzité zlato, ktoré
obsahuje aj primes paladia. Ked’ze vzorka Na[BF,] bola analyzovana na mosadznej podlozke,
bola d’alej prevedena analyza vinovo disperznou réntgenovou spektroskopiou (wavelength-
dispersive spectroscopy, WDS), ktora potvrdila, ze signaly Cu aZn su len artefakty
Z podlozky.

Shectrum 1
160 000

Sdctum 3
140 000
120 000

100 000

Intenzita [cps]

80 000

—Pd
ATy —fo P P

0,5 1,0 1.5 2.0 2.5 3,0 3.5 4,0
Energia [keV]

Obrdzok ¢. 24: Séria troch EDS spektier Na[BF4].
Tabul’ka ¢. 7: Prvkové zlozenie technického Na[BF,] ur¢ené z EDS analyzy.

Jednotlivé prvky B C O] F Na Cu Zn Pd
Obsah [atom. %] 15 4,7 0,00 68 124 0,04 0,01 0,11
Smerodajna odchylka [atom. %] 3 0,6 0,00 3 04 001 0,01 0,02
: Fl e Spectrufn 5
40000 n
] C M
18
20000
] o
] e
0 L r rr+r*rr"rrrrr+r 1 rrrr 1 v rr 1 T 1
05 1 15 2 25 3
Full Scale 22325 cts Cursor; 2,950 (945835 ci=) ke

Obrazok ¢. 25: Nizko-energeticky vyrez EDS spektra Na[BF,].

42



] Spectrum 5
3000 1 i
1 cu
20004 Zn Z
] AL
4 Cu
1000
i Bl
a ] LA IR R B R B R B R B BRI R I AL R R A B
75 g g5 9 95 10
Full Scale 3330 ct= Cursaor: 10079 (854 ct=) ket

Obrazok ¢. 26: Vysoko-energeticky vyrez EDS spektra Na[BF,].

EDS spektroskopiou sa urcil nulovy obsah kyslika, no pri tejto analyze sa pracuje
pod vysokym vakuom, preto doSlo k odstraneniu akejkol'vek vilhkosti z prasku. Z tohto
dovodu bolo prevedené suSenie Siestich vzoriek praSku povodnej soli pri 105 °C po dobu
jednej hodiny, pricom obsah vlhkosti bol urfeny len na 0,16 £0,5%, co suhlasi
s pracou [76].

Z vyssie uvedenych informacii plynie zaver, Ze aj ked’ tetrafluoroboritan sodny bol vyrobcom
klasifikovany ako technicky, jedna sa o pomerne ¢istt latku.

9.4. Charakteristika argénu

Na experimenty bol pouzity argon s ¢istotou 4,6 N. V Tabulke ¢. 8 st uvedené maximalne
obsahy primesi deklarovanych vyrobcom [96]. Sucet uvedenych hodnét je 26 ppm. Cistota
4,6 N odpoveda vyjadreniu 99,996 %, priptsta 40 ppm necistot. Chybajiicich 14 ppm moze
pripadat’ na iné necistoty (napriklad uhl'ovodiky), ako usudzujeme z ich pritomnosti v plyne,
0 Cistote deklarovanej vyrobcom 4,8 N [97]. Plyn o Cistote 4,6 N je hodnoteny ako technicky,
a preto v iom tieto minoritné necistoty nie su stanovované.

Tabulka ¢. 8: Maximalne obsahy jednotlivych primesi vargone deklarovanych
vyrobcom [96].

Primesi 02 Nz Hzo COZ

Obsah [ppm obj.] 5 10 10 1

9.5. Pouzité pomocky a pristroje
Bezné laboratorne sklo, korundové a ocelové tégliky, hlinikové vanicky, hlinikovy drot

a plech, bezné laboratorne sklo, lestiace kota¢e DP Mol, diamantova pasta 0,7 pm, vari¢
ETA 310990010, elektricky horkovzdusny vysuSa¢ Shaver 2000 od firmy Elitie.

9.5.1. Metalograficka pila a presna metalograficka pila

K hrubému deleniu vzoriek horc¢ikovej zliatiny AZ31 a AZ91 bola pouzita metalograficka
pila Discotom-6 od firmy Struers (Obrazok ¢. 27, vlavo) [81]. K presnému deleniu vzoriek
bola pouzitd metalograficka pila Secotom-50 taktieZ od firmy Struers, ktorej vel’kou vyhodou
je moznost’ nastavenia otacok a mensie vykyvy rezného kotuca (Obrazok €. 27, vpravo) [82].
Ako chladiace médium bola pouzita voda s primesou antikor6zneho pripravku.

43



Obrazok ¢. 27: Discotom-6 viavo [81], Secotom-50 vpravo [82].

9.5.2. Metalograficka briska

Na pripravu povrchu zliatin s presne definovanou drsnostou po hrubom narezani bola
pouzita metalograficka braska MTH Kompakt 1031 (MTH Hrazdil, Obrazok ¢. 28) [83].
Zliatiny boli postupne brisené SiC brasnymi kotu¢mi (Hermes) od zrnitosti 60 az na zrnitost’
1200. K lesteniu vybrusov sa na brasku upevnili leStiace kotuce s nanesenou 1 um
diamantovou pastou (Urdiamant).

Obrazok ¢. 28: Metalograficka briiska MTH Kompakt 1031 [83].

9.5.3. Automaticky lis

K zalisovaniu vzoriek zliatin neupravenych a s vyli¢enym fluoridovym konverznym
povlakom do tvaru valcovych tabliet bol pouzity automaticky lis Citopress-10 od firmy
(Struers,Obrazok ¢. 29) [84]. Ako lisovacia hmota bol pouzity bud nevodivy bakelitovy
prasok MultiFast black (Struers), alebo vodiva bakelitova zmes ConduFast (Struers).
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Obrazok ¢. 29: Automaticky lis Citopress-10 [84].

9.5.4. Laboratérna muflova pec

Pre pripravu povlakov bola pouzita muflova pec LAC LMO7 o objeme 7,5 litra
a s maximalnou prevadzkovou teplotou 1200°C. Sucastou pece bol programovatelny
termolegurator Mikrotherm ® 825.

9.5.5. Koroézna komora

Skuska neutralnou so'nou hmlou chloridu sodného podl'a normy CSN EN ISO 9227 bola
prevedena v koroznej komore Liebisch SKB 400 A-TR typu No 4106 6211 (Liebisch
Labortechnik, Obrazok ¢. 30) [85].

Obrazok ¢. 30: Korézna komora Liebisch SKB 400 A-TR typu No 4106 6211 [85].

9.5.6. Potenciostat/galvanostat

Na porovnanie hor¢ikovych zliatin bez povlaku a konverznych fluoridovych povlakov
bol pouzity potenciostat/galvanostat VSP-300 od firmy BioLogic (Obrazok ¢&. 31)
s prislusenstvom [13]. Merané vzorky boli zapojené ako pracovné elektrody, referencnou
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elektrédou (reference electrode, RE) bola nasytena kalomelova elektroda (saturated calomel
electrode, SCE) a pomocnou elektrodou (counter electrode, CE) bola platinova sietka.

Obrazok ¢. 31: Potenciostat/galvanostat VSP-300 od firmy Biologic s koroznou celou
A: potenciostat; B: kordzna cela; C: odklopena Faradayova klietka [13].

9.5.7. Invertovany svetelny mikroskop

Na zékladné pozorovanie morfologie pripravenych povlakov a urcenie ich hrubky bol
pouzity invertovany svetelny mikroskop ZEISS AXIO OBSERVER (Obrazok ¢. 32) [86].
Tento mikroskop umoziuje pozorovanie vzoriek v svetlom, ¢i tmavom poli a polariza¢nym
filtrom.

Obrazok ¢. 32: Invertovany svetelny mikroskop ZEISS AXIO OBSERVER [86].

9.5.8. Elektronové rastrovacie mikroskopy

Charakterizacia vytvorenych fluoridovych povlakov, defektov a necistdt bola prevedena
na elektronovom rastrovacom mikroskope JEOL JSM -7600F (Obrazok ¢. 33, vlavo)
s autoemisnou tryskou (field emission gun, FEG), Everhardt — Thornleyho detektorom
sekundérnych elektronov (SE), ,,in-lens® SE detektorom umiestnenym vo vnutri objektivu,
detektorom spitne odrazenych elektronov (backscattered electrons, BSE), energiovo
disperznym rontgenovym spektrometrom OXFORDnstruments X-MAX 20 mm?, vinovo
disperznym rontgenovym spektrometrom OXFORD nstrumenTs Inca Wave [87].
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ZEISS EVO LS 10 (Obrazok ¢. 33, vpravo) s volframovym zdrojom elektronov (Tungsten
gun, TG), ktory je vybaveny detektorom sekundarnych elektronov, detektorom na BSE,
energiovodisperznym analyzatorom rontgenového ziarenia OXFORDnstruments X-MAX
80 mm? pre prvkovii analyzu a prvkové mapovanie [88].

EVO LS 10 [87, 88].

9.5.9. Termicka analyza

Diferencialna termicka analyza (differential thermal analysis, DTA) je metdda , ktora
meria rozdiely toku tepla medzi skimanou vzorkou a Standardom. Rychlost’ rastu a vzostupu
teploty je konstantna. Teplota Standardu sa meni linearne a odpoveda teplote pece.
Vysledkom analyzy je krivka, v ktorej AT = f(T). Maxima prislichaji exotermickym, minima
endotermickym reakcidm a plocha maxim odpoveda reakénému teplu. Pristroj pouzity
na prevedenie DTA je na Obrazku ¢. 34 [89].

Obrazok ¢. 34: DTA aparatura TA INSTRUMENTS Q600 [89].

9.5.10. Difrakéna rontgenova analyza

Na analyzu konverzného fluoridového povlaku bola tiez pouzitd difrakénd rontgenova
analyza, ktora bola prevedena pomocou rontgenového difraktometra Empyrean (Panalytical,
Obrazok ¢. 35) [90]. Touto metdodou je mozne sledovat’ len krystalické latky, v ktorych vdaka
pravidelnému usporiadaniu atomov v krystalickej faze dochadza k rozptylu a nasledne;
interferencii rontgenového ziarenia. Pri dopade monochromatického rdéntgenového
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ziarenia na krystalicki vzorku dochadza k difrakcii len na rovinach, ktoré spliaju
tzv. Braggovu podmienku:

n-A=2-d-sin@, (9.1)

kde n je rad maxima, A vlnovéa dizka rontgenového Ziarenia, d vzdialenost’ dvoch susednych
rovin v krystali, 6 je uhol difrakcie rontgenového ziarenia [91]. Takto vznikaju difrakéné
maxima, ktorych poloha, intenzita atvar zavisia na druhu atémov a dokonalosti
ich usporiadania v 3D priestore.

Obrdzok ¢. 35: Rontgenovy difraktometer Emyrean [90].

9.5.11. Rontgenovy fotoelektronovy spektrometer

Na  Obrazku ¢. 36 je pristroj na meranic metddou XPS, ktora je =zaloZena
na fotoelektrickom jave [92]. Touto metodou je mozné ziskat informacie ako o chemickom
kvalitativnom, tak aj kvantitativnom zloZeni. Intenzita fotoelektronového toku je funkciou
energie emitovanych elektronov, ktora zdvisi primarne na védzbovej energii excitovaného
elektronu. Energie emitovanych elektronov st charakteristické pre jednotlivé prvky
a su ovplyvnené chemickym stavom, v akom sa prvky v latke nachadzaji. Pri tejto metode
je mozné okrem elementdrnej analyzy povrchu ur¢it' aj funkéné skupiny na zaklade
chemickych posunov. Hibka z ktorej sa detekuju elektrony je cca 1 az 10 nm, ¢o zaruduje,
ze ziskané informacie sa tykaju vyhradne chemického zloZenia povrchu [93]. To vSak moze
sposobit’ urcité komplikacie, Vv pripade, ze je zloZenie povrchovej vrstvy vyrazne odliSné
od objemu materialu. Najmensia zameratelna plocha ma priemer o velkosti radovo stoviek
mikrometrov.
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Obrdzok ¢. 36: Rontgenovy fotoelektronovy spektrometer [92].
9.6. Postupy

9.6.1. Priprava vzoriek

Zo vstupného materialu hor¢ikovych zliatin AZ31, AZ61, AZ91 boli narezané vzorky
Vv tvare kvadra. Niektoré vzorky horéikovej zliatiny AZ91 boli tepelne spracované v muflovej
peci pri 400 °C po dobu 16 hodin. Po tejto dobe boli vzorky vytiahnuté z pece a prudko
schladené v studenej vode. Vzhl'adom na ciel pouzitia bol v pripade niektorych vzoriek
vyvitany otvor. Povrch vzoriek bol vybruseny na braske (rychlost brusenia bola
360 otacok-min™"), SiC brasnym papierom o zrnitostiach v poradi 60, 220, 400, 600, 800
az 1200. Vzorky boli pred dalsim spracovanim oplachnuté vodou, etanolom, nasledne
osuSen¢ pradom teplého vzduchom a vlozené do odmastovacieho ultrazvukového kupela
s acetbnom po dobu piatich minit. Po odmasteni boli vzorky taktiez oplachnuté vodou,
etanolom a dokladne vysuSené pradom teplého vzduchu. Takto pripravené vzorky boli
uz rovno pouzité pre experiment, alebo v pripade charakterizacie boli zalisované a zhotovili
sa ich vybrusy.

9.6.2. Priprava povlakov

Priprava fluoridového konverzného povlaku z taveniny Na[BF,], bola prevedena tak,
ze do muflovej pece bol vlozeny korundovy téglik s obsahom Na[BF,]. Ten bol prikryty
pevnym alobalom (tiez boli prevedené pokusy pripravy povlaku v hlinikovych miskach),
Vv niektorych pripadoch bola reakéna nddoba zakryta obratenou kadickou, alebo bol pouzity
kus sibralovej vaty. Ohrevom sa vytvorila tavenina, do ktorej boli vlozené vzorky
hor¢ikovych zliatin. Teplota bola nastavena na 420 °C po dobu 2,5 h (v pripade skiimania
Casovej zavislosti tvorby povlaku boli ¢asy 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 a 3 h). Vzorky boli nasledne
vynaté z taveniny a oplachnuté destilovanou vodou. Pre odstranenie zvysku taveniny, necistot
a sekundarnej vrstvy boli vzorky este desat’ minut varené v destilovanej vode.

Tvorba povlaku bez kontaktu staveninou Na[BF,;] bola prevedena na vzorke zliatiny
AZ31, ktora bola prevlecend cez hlinikovy drdt a ten bol pripevneny o korundovy téglik tak,
aby sa vzorka nedotykala hladiny taveniny, ale jeho spodna hrana bola tesne nad fou. Vzorka
bola vystavena tomuto prostrediu 2,5 h.

Dalej boli pripravené dve sklenené ampulky, ktoré mali v strednej Easti zazené hrdlo.
V spodnej Casti sa nachadzala sol’ Na[BF,] a Vv hornej bola vzorka zliatiny AZ31. Zuazené
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miesto malo zabranit’ kontaktu soli so vzorkou. Jedna takto pripravena ampulka bola zatavena
(Obrazok ¢. 37). Druha bola prefukavana argébnom po dobu piatich minut a nasledne bola
taktiez zatavena. Pripravené ampulky boli vystavené teplote 420 °C po dobu 2,5 h (ampulky
boli v peci umiestnené zvislo do d’alsej nadoby tak, aby bolo zabranené akejkol'vek mozZnosti
kontaktu taveniny so vzorkou). Po tejto dobe boli ampulky volne schladené na vzduchu
a bola prevedena analyza niektorych Casti ampulky.

......

/HH[HH/HH[IHI/HH[HH’HIUHH’HHUIII'IHI|IIII\I|I||||H\HH\\Hl\\H\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 "

Obrazok ¢. 37: Zatavend ampulka s vyznacenymi oblastami A, B, C, D. V oblasti A bola
umiestnend sol’ Na[BF,] a v oblasti C bola vzorka horcikovej zliatiny AZ31.

Fluoridovy konverzny povlak bol pripraveny aj vlozenim horcikovej zliatiny AZ31
do koncentrovanej kyseliny fluorovodikovej za laboratdornej teploty po dobu 24 h. VVzorky boli
vybraté, oplachnuté a ususené prudom teplého vzduchu.

9.6.3. Metalograficka analyza

Na pozorovanie mikrostruktiry neupravenych horc¢ikovych zliatin AZ31, AZ61, AZ91
azihanej AZ91, na zistenic pritomnosti povlaku vzoriek po teste v ampulkach
a na vyhodnotenie ¢asovej zavislosti rastu vrstvy boli zhotovené vybrusy vzoriek. Vzorky boli
zalisované do bakelitu a vybrasené SiC brusnym papierom az na konecnu jemnost’ 2 500
(rychlost’ brusenia 360 otadok-min). Vzorky boli d’alej lestené pomocou lestiaceho papiera
snanesenou 0,7 um diamantovou pastou pri rychlosti otadok kotada 120 otatok-mint.
Pripravené vybrusy boli pozorované a analyzované pomocou LM.

9.6.4. Skuaska so’nou hmlou

Skuska sonou hmlou podla normy CSN EN ISO 9227 bola prevedena na vopred
zmeranych vzorkach s vyvitanym otvorom [25]. Konkrétne i$lo o zliatiny AZ31 bez povlaku,
s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym z kyseliny fluorovodikovej, z taveniny
technického Na[BF,] (povlak pripraveny ako v hlinikovej nadobe tak aj v korundovom
tégliku) a z taveniny ¢istého Na[BF,], ktory bol pripraveny v korundovom tégliku. Vzorky
oSetrené¢ povlakom ztaveniny ¢i uz z Cistého alebo technického Na[BF,] boli vyvarené
Vv destilovanej vode po dobu desiatich mintt. Kazdy variant pripravenych povlakov obsahoval
tri vzorky. Tie boli pomocou izolovanych drdtikov pripevnené k ty¢i v kordznej komore.
Umiestnenie vzoriek v koréznej komore je na Obrazku ¢. 38. Kordzna komora bola nasledne
zapnuta a vzorky boli kontrolované po 4, 8, 12, 24 hodinach.
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Obrazok ¢. 38: Usporiadanie vzoriek v koréznej komore.

9.6.5. Potenciodynamické skusky

Najskor bol pripraveny 3,5% roztok NaCl, ktory bol pouZzity ako médium v kordznej cele.
Boli merané vzorky AZ31, AZ61, AZ91 azihanej AZ91 bez oSetrenia povlakom. Tieto
vzorky boli vybrasené SiC brusnymi papiermi az na jemnost’ 1 200 tak, aby bola testovacia
plocha vzorky rovnobezna s jej protil'ahlou plochou. Vzorky boli potom odmastené v acetone
a ultrazvuku (po dobu 5 min) a ususené pod pradom teplého vzduchu. Vzorky zliatin, ktoré
boli oSetrené povlakom z taveniny Na[BF,], boli z dovodu odstranenia zvyskov taveniny
vloZené do vriacej destilovanej vody po dobu desiatich minat. Po tomto procese bola zadna
strana vzoriek zbavena povlaku (pouzity brasny SiC papier o jemnosti 600), pre zabezpeéenie
ich vodivosti. Kazda merana séria obsahovala Sest’ vzoriek. Tie boli jednotlivo uchytené
do koroznej cely, do ktorej bolo po uchyteni naliatych 300 ml roztoku NaCl. Po naplneni cely
bolo odmeranych desat’ minut, z dovodu ustalenia kor6zneho potencialu vzoriek. Pocas tejto
doby boli zapojené jednotlivé elektrody (platinova, SCE a pracovna elektroda — vzorka)
a korozna cela bola nasledne zavreta do uzemnenej Faradayovej klietky.

Po uplynuti desiatich minat boli merané kombinované krivky (tzn. meranie anodickej
¢i katodickej krivky vzorky ihned’ po merani cyklickej voltametrie, (cyclic voltammetry,
CV) [13]. Ako prvé meranie po ustaleni prebehla cyklicka voltametria merana katodickym
(=5 mV) aj anodickym smerom (+ 5 mV) od Ecor (odpoveda potencialu vzorky po ustaleni)
pri rychlosti 1 mV-s*. Po tomto merani bola merand katodicka krivka. Meranie bolo
prevedené v rozmedzi od Ecor aZ — 100 mV rychlostou 3,5 mV-s ! [13].
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10. VPLYV ZLOZENIA ZLIATINY NA BARIEROVE VLASTNOSTI
POVLAKU

V uvodnom rozbore problematiky reakcii bol vplyv legur zmieneny az na samom konci.
Z hladiska praxe a pouzitia hor¢ikovych zliatin v Strojarskej vyrobe sa obecne jedna
0 najklac¢ovejsiu otazku. Zo skorSich prac mame d’alej overené, Zze nevhodny materidl nddoby
sposobi kontamindciu systému. Pre zamedzenie skorSie pozorovaného tniku fluorovodiku
boli prevedené pokusy, v ktorych bola reak¢éna nadoba prekryta sibralom.

Prvou ulohou bolo teda overit moznost' vzniku povlaku na vSetkych troch zliatinach
a stanovit’ vplyv tepelného spracovania a obsah hlinika na bariérové vlastnosti povlaku.
S ohl'adom na efektivitu prace bol zvoleny dvojfazovy postup. V prvej faze bolo uskuto¢nené
meranie potenciodynamickych kriviek. Systém podklad — povlak, ktory pri tychto testoch
dopadol najlepSie, bol nasledne pripraveny viacerymi postupmi a vzorky boli skimané
pri expozicii v koroznej komore. Ako etaléon boli sibezne pozorované vzorky pripravené
pomalou reakciou v kyseline fluorovodikove;.
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10.1. Tepelné spracovanie AZ91

Na Obrazku ¢. 4 je povodny stav horéikovej zliatiny AZ91 este pred tepelnou upravou
a na Obrazku ¢. 39 je uz mikrostruktira hor¢ikovej zliatiny AZ91 po tepelnom spracovani.
Pri porovnani tychto dvoch mikroStruktar, mézeme vyslovit' zaver, Ze toto oSetrenie malo
za dosledok zhomogenizovanie jej mikrostruktiry. Nebol tu uz pozorovany diskontinualny
precipitat, ako tomu bolo pri tepelne neupravenej vzorke, no K Gplnému odstraneniu
precipitatu y faze uz nedoslo, ¢o suhlasi s literatarou [7] a [78]. Vzorka po tomto oSetreni bola
uz primarne tvorena 6 tuhym roztokom.

- XY YR .

Obrazok ¢. 39: Horcikova zliatina AZ91 po tepelnom spracovani (LM, leptadlo: pikral,
Zvdcsenie 500%).

10.2. Struktiira a zloZenie povlakov

V bakalarskej praci Mindy [3] bola prevedena SEM a EDS analyza pripraveného povlaku
na AZ31 ihned’ po vynati vzorky z taveniny ¢istého Na[BF,], ktora bola len oplachnuta
destilovanou vodou (Obrazok ¢. 40). Povrch povlaku a krystaly pritomné na povrchu povlaku,
boli analyzované EDS. Analyza preukazala, Ze krysStaly pochadzali ztaveniny Na[BF,].
Po vyvareni vzorky v destilovanej vode po dobu desiatich mintt, bola opét’ prevedena EDS
analyza. Tato analyza vylucila pritomnost’ NaMgF; a bol zisteny pomer hor¢iku k fluéru: 1 : 3
(Tabulka €. 9), ktory nie je mozné pripisovat chybe kalibracie (s ohl'adom na vysledky
Vv nasledujucich riadkoch). Priklaname sa skor k vysvetleniu, Ze vrstva obsahuje urcity obsah
HF, kedy uvedené hodnoty odpovedaji vzniku MgF,-HF. Jednak tomu odpovedaji d’alSie
vysledky EDS ziskané pri orientanom merani hrubky vrstvy pomocou hibky interakéného
objemu, jednak bola pritomnost’ analogickej zli¢eniny NaF-HF preukdzané aj pomocou XRD
(vid’. kapitola 14.3.).

Na Obrazku ¢. 41 je vystup zo SEM analyzy povlaku na horcikovej zliatine AZ61
po vybrati zliatiny z taveniny Na[BF,] o technickej Cistote a vyvareni v destilovanej vode
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po dobu desiatich mintt. Povrch povlaku bol jemne zvrasneny a obsahoval praskliny, ktoré
pravdepodobne nezasahovali az k podkladovému kovu. EDS analyza potvrdila, ze povlak
bol tvoreny stechiometrickou zli¢eninou NaMgF; aj po vyvareni v destilovanej
vode (Tabulka ¢. 9).

Vystup zo SEM analyzy po odobrati horcikovej zliatiny AZ91 bez tepelnej upravy
z taveniny C¢istého Na[BF,] apo tepelnej uprave AZ91 z Na[BF,] o technickej Cistote,
je zobrazeny na Obrazku ¢. 42 a 43. Obe vzorky boli vyvarené v destilovanej vode po dobu
desiatich minut. Tak ako v predchadzajucom pripade morfolégia povlakov je zvrasnena
a obsahuje praskliny, ktoré taktiez pravdepodobne nezasahovali az k podkladovému kovu.
EDS analyza v oboch pripadoch potvrdila, ze povlak bol tvoreny stechiometrickou zlu¢eninou
NaMgF; (Tabulka ¢. 9). Podobna morfologia povlakov na horcikovych zliatinach AZ61,
AZ91 atepelne upravenej AZ91 pravdepodobne suvisi s vy$§im obsahom hlinika v zliatine.
Vylucena y faza a diskontinudlny precipitdt na povrchu narasaju jeho homogenitu. Maju
rozdielne vlastnosti od & tuhého roztoku, ¢o pri tvorbe povlaku méze zohrat’ velka tlohu.
V pripade zihanej zliatiny AZ91 bol predpoklad, ze zihanim dojde k homogenizacii povrchu
atym sa docieli vytvorenie kvalitnejSiecho povlaku v porovnani s nezihanou zliatinou.
Morfoldégia povlaku zostala zvrasnena uZz v menSej miere aviac sa podobala
morfoldgii hor¢ikovej zliatine AZ61, v ktorej bola vylicend y faza vel'mi jemne rozptylena
(Obrazok ¢. 3).

Z EDS analyzy je zrejmé, Ze po desiatich minutach varu nedoSlo k Gplnému odstraneniu
stechiometrickej  zluceniny NaMgF; zpovrchu okrem pripadu zliatiny AZ31.
Je to pravdepodobne sposobené tym, ze v porovnani s hor¢ikovou zliatinou AZ31 su ostatné
povlaky tvorené hrubsSou vrstvou tejto zluceniny.

10/1/2012
WD 14.9mm

Obrazok ¢. 40: Vytvoreny povlak na povrchu zliating AZ31 (polyedrické zrna na obrazku
patria vykrystalizovanej tavenine Na[BF,]), SEM analyza.
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| 10pm* EHT =10.00kV Signal A=SE1 |Probe= 415pA Date :14 Apr 2014
|_| WD=120mm Mag= 1.00KX Chamber=6.40e-003 Pa

10pm 10/1/2012
15.0kV LEI SEM WD 15.0mm

Obrazok ¢. 42: Vytvoreny poviak na povrchu zliatiny AZ91 (¢isty Na[BF,], po vyvareni), SEM
analyza.

55



EHT =10.00 kV Signal A = SE1
WD=120mm Mag= 1.00 KX Chamber=4.49e-003 Pa

S

| Probe = 415 pA

Obrazok ¢. 43:
(po vyvareni), SEM analyza.

Vytvoreny povlak na povrchu tepelne upravenej

zliatiny AZ91

Tabulka ¢. 9: Vysledky EDS analyzy percentualneho zastupenia prvkov v povlakoch, ktoré
boli pripravené na jednotlivych typoch zliatin

Na [at.%] Mg [at.%] F [at.%]
AZ31 - 24,5 75,5
AZ61 20,3 20,5 59,1
AZ91 (nezihana) 19,5 20,1 59,2
AZ91 (7ihana) 19,4 19,6 60,9
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10.3. Vysledky z potenciodynamickych skiasok
V Prilohe 4 su uvedené jednotlivy grafy z merani panenskych katodickych kriviek

W

a cyklickej voltametrie. V Tabulke ¢. 10 je uvedeny sthrn vysledkov merani, pomocou
ktorych bol ur¢eny kor6zny potencial, korézny prad a odpor pre kazdi merana sadu.

Tabul’ka ¢. 10: Vyhodnotené vysledky kordznych potencidlov, koréznych pradov a odporov
jednotlivych sad.

Typ horcikovej Povlak Povlak
zliatiny a jej Merana veli¢ina Bez povlaku z Cistého z technického
stav Na[BF,] Na[BF,]
AZ31 kor6zny potencial [V] —-1,6+0,2 - —1,53+0,09"
nesihana kor6zny prad [pA] 85+8 - 0,21+ 0,08
odpor [Q] 100+ 70 - 100 000 + 200 000
AZ6L kordzny potencial [V] —1,58+0,01 - -16+0,1
nesihana kor6zny prad [pA] 14+7 - 0,7+0,6
odpor [Q] 2000 + 2000 - 100 000 + 200 000
AZO1 kor6zny potencial [V] —1,58+ 0,02 -—1,60+ 0,03 -1,65+0,03
v, kor6zny prad [pA] 13+6 20+ 20 10+ 20
nezihana odpor [Q] 200042000 2000+3000 40005000
AZ01 kordzny potencial [V] — 1,56 + 0,06 - -16+0,2
sihand kor6zny prad [pA] 8+5 - 10+ 20
odpor [Q] 2 000 + 1000 - 2 000 +£5000

Ak porovname nezihané horCikové zliatiny AZ31, AZ61, AZ91 a zihana AZ91
bez povrchovej upravy vidime, Ze korozny potencidl je pre vsetky typy zliatin VvV ramci
stanovenej chyby prakticky rovnaky. Priemerné hodnoty s rastucim obsahom hlinika mierne
rasta ku kladnejsSim hodnotam, o je v stilade s tym, Ze hlinik je uslachtilejsi kov v porovnani
s hor¢ikom. V pripade polarizacného odporu je vynimkou hor¢ikova zliatina AZ31, v ktorej
bol zaznamenany radovo niz§i odpor v porovnani s ostatnymi pripadmi. V pripade
nameranych kordznych pradov je viditeIny rastuci trend v rade: zihand AZ91, nezihana
AZ91, AZ61 a napokon najvacsi kordzny prad dosahovala nezihand horcikova zliatina AZ31,
¢o odpoveda naSmu predpokladu. Kor6ézny prud rastie so znizujucim sa obsahom legujuceho
prvku Al, ¢o suhlasi s literatrou [7] a [8]. Po zihani AZ91 doslo k zhomogenizovaniu
mikroStruktary, ¢o malo za dosledok rovnomernejSie rozptylenie hlinika v zliatine, atym
doslo k ur¢itému zvySeniu kordznej odolnosti. Vysoké odchylky merania st spdsobené
uz spominanou nehomogenitou materialu, ktora je dand pritomnost'ou legur, rozdielnych faz,
precipitatov, necistotami v zliatinach atd’. Je potrebné zdoraznit’, Ze korozny prud a kordzny
odpor st osobitne stanovené¢ dvoma r6znymi nezavislymi metédami.

Korozne prady su teda vpripade AZ61 aAZ91 vradmci chyby zhodné
aj sichpolarizatnymi odpormi. Pontka sa vysvetlenie vyuzivajice analogiu
S koroziivzdornymi ocelami™. Od ur&itého obsahu hlinika tento prvok pozorovatelne
prispieva K tvorbe stvislej vrstvy nabehovych kordznych produktov (na vzduchu vznikaji
okamzite, ihned’ po bruseni). Tato vrstva samozrejme nedokadZe ucinne branit korozii

- Z dévodu nedostatku materialu bolo analyzovanych len pit’ vzoriek.
MV pripade koréziivzdornych oceli je rozhodujiici obsah chrému. Od hodnoty 11,7 % je povrchova vrstva
Cr,0; stvisla a ocel’ je chranena. Pod touto hodnotou oxid vznika tiez, aviak len ako ostrovceky [19].
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v elektrolytoch™. Polarizaény odpor a kordzny prid viak zretelne ovplyvni uvedenym
sposobom.

V pripade nezihanej hor¢ikovej zliatiny AZ91 boli prevedené potenciodynamické skusky
eSte so vzorkami ktoré boli oSetrené fluoridovym konverznym povlakom z taveniny ¢istého
Na[BF,] aztaveniny Na[BF,] o technickej Cistote. Podl'a vysledkov dochadza k zvysSeniu
korozneho pradu v porovnani so zliatinou bez povlaku, ¢o zdanlivo poukazuje na znizenie
kor6znej odolnosti. Ale ako je uz diskutované v praci [13], narast i suvisi s tym, ze povlak
bol vodivy. Comu nasvedduju aj hodnoty odporov, ktoré boli na priblizne rovnakych
hodnotach, ako u zliatiny bez povlaku. Toto pozorovanie je v dobrej zhode s vysledkami
Tkacza [13]. V uvedenej dizertacnej praci je opakovane pozorovany az Stvornasobny narast
korézneho pradu po naneseni fluoridového povlaku. Zaroven vSak je konStatovana vyborna
korézna odolnost’ (vratane nadazeotropického roztoku HNOs3) acela vec je potom
interpretovand pomocou modelu oxida¢no — redukénej elektrody. V skuto¢nosti je mozné
zhrnt, ze povlak vuvedenej praci zliatinu od kordézneho prostredia dokonale izoloval,
vzhl'adom k pritomnosti hliniku aj necistot vSak predstavoval primesovy polovodic. Vysledky
merania panenskej katodickej krivky potom poskytuji priesecnik priamky koroézneho
potencialu a Tafelovej priamky, ktora je vSak urCovana len redukciou vodika na povrchu
vodivého, avsak indiferentného fluoridu hore¢natého. Pouzitim technického Na[BF,]
na pripravu povlaku nedoslo k vyraznému ovplyvneniu kordznej odolnosti. Naopak, zdanlivo
doslo k jej zlepSeniu, no pri zahrnuti chyby 26, tomu uz tak byt nemusi. Ak medzi sebou
porovname d’alej vysledky pre odolnost’ zihanej a nezihanej AZ91 upravenej v technickom
Na[BF,], vidime, ze zistené hodnoty su priblizne rovnaké. Z tychto vysledkov by sa dalo
usudzovat, Ze tepelna uUprava nemala vplyv na zlepSenie odolnosti povlaku,
¢o vedie kurcitému zéveru, ze na celkova kvalitu povlaku nema tak vyrazny vplyv
pritomnost’ kontinudlneho a diskontinudlneho precipitatu, ako pritomnost’ samotného hliniku.
Velky rozptyl chyb je vtomto pripade spOsobeny nielen nehomogenitami v zliatine,
ale taktiez necistotami v povlaku a nedokonalym vyvarenim vzoriek pred meranim, kedy
na povrchu zostala pritomna vrstva zlu¢eniny NaMgFs.

Pozorovany jav odpoveda vic¢siemu obsahu intermetalickej zluceniny v zliatine. Ako bolo
nazorne zdokumentované V praci Bieziny [98], kedy aj po Sestnasthodinovom Zihani
zostavaju v zliatine AZ91 vyrazné gradienty obsahu hlinika. Podobne ako v citovanej praci
ajmy sme pozorovali vyrazne nizS§iu ochotu k reakcii a vyrazne nizSiu kvalitu povlaku
Vv oblastiach, kde podklad tvori faza y.

Osetrené hor¢ikové zliatiny AZ61 a AZ31 fluoridovym konverznym povlakom z taveniny
technického Na[BF,] vykazovali aZz radové znizenie kordzneho pridu a zvySenie odporu
az 0 dva rady. Tieto vysledky vSak predstavuju urcity rozpor S predchadzajucim tvrdenim,
ze povlak je vodivy, ale vzhl'adom na niz8i obsah hlinika, je mozné predpokladat’, Ze povlak
neobsahoval tol'’ko defektov, ktoré by ho nartisali, a z tohto dovodu moze povlakstracat’ svoju
schopnost’ viest elektricky prad.

Je zrejmé, Ze by bolo sériu merania vhodné doplnit’ o hodnotenie povlakov vytvorenych
z ¢istého tetrafluoroboritanu sodného na vyzihanej zliatine AZ91. Tento krok bohuzial’ nebolo
mozné previest’ pre nedostatok experimentalneho materialu. Porovnanie hodnét ziskanych
na nezihanej zliatine AZ91 dalej naznacuje, Ze vysledok by bol pravdepodobne vel'mi
podobny vysledku dosiahnutému s technickou chemikéliou.

N Je vieobecne zndme, napr. [22], Ze v suchom a &istom prostredi nie je potrebné povrch AZ91 chrénit,
pri¢om aj tato skutocnost’ teda odpoveda pozorovanym hodnotam.
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10.4. Vysledky zo skusky v koroznej komore

S ohl'adom na vysSie uvedenu diskusiu (teda v zaujme eliminécie vplyvu defektov) boli
pre skusku v NSS pouzité len povlaky na zliatine AZ31, pripravené réznymi technologickymi
variantmi. Ako porovnavacie vzorky boli pripravené povlaky pomocou kyseliny
fluorovodikovej. Zo zdznamu kordzneho napadnutia vSetkych pouzitych vzoriek bola
zhotovena Tabulka €. 11.

Tabulka ¢. 11: Vysledky pozorovania korézneho napadnutia pocas priebehu testu NSS.

Cas [h] 4 8 12 24
Cista zliatina . . .
Povlak z HF ° ° ° °
Povlak z 98% Na[BF,] (korundovy téglik) ° ° ° °
Povlak z technického Na[BF,] (korundovy téglik) o o o o
Povlak z technického Na[BF,] (hlinikova vanicka) ° ° °

e bez viditeI'né¢ho napadnutia, ® pozorované len mierne napadnutie,

, ® kordzne napadnutie uz pritomné na celom povrchu
vzorky.
Z tabul’ky vyplyva, Ze samotny hor¢ik, vykazoval rozsiahle kordézne napadnutie
(Obrazok ¢. 44). Zliatina oSetrena fluoridovym konverznym povlakom z HF vykazovala
dobrt koréznu odolnost’, kedy prvé viditeI'né napadnutie bolo pozorované az po dvadsiatich
Styroch hodinach (Obrazok ¢. 45).

Obrazok ¢. 44: Priklad neupravenej horcikovej zliatiny AZ31 pred a po NSS.
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Obrazok ¢. 45: Priklad horcikovej zliatiny AZ31 osetrenej fluoridovym konverznym povlakom
z HF pred a po NSS.

Konverzné fluoridové povlaky, ktoré boli pripravené z taveniny Na[BF,] v korundovom
tégliku vykazovali taktiez dobrii kor6znu odolnost’, kedy v pripade povlaku z ¢istého Na[BF,]
nebolo pozorované este ziadne kordzne napadnutie ani po 24 h (Obrazok ¢. 46). Musime vSak
upozornit’ na to, ze vzorky vzhl'adom na nedostatok materialu (hor¢ikova zliatina AZ31)
a chemikalie (Cisty Na[BF,]) boli v porovnani so vzorkami ztechnického Na[BF,]
(Obrazok €. 47) o polovicu mensie. Z tohto doévodu mohlo ist’ len o Statisticky jav, kedy
pri va¢Som povrchu je vacsia pravdepodobnost’ vzniku korézneho centra.

Osetrenie horcikovej zliatiny AZ31 tetrafluoroboritanom sodnym, ktory bol pripraveny
v hlinikovej vani¢ke (Obrazok ¢. 48) v porovnani s ostatnymi nevykazoval dobra kordznu
odolnost’. V pripade tohto oSetrenia doslo k vyraznému koncentrovanému napadnutiu. Slaba
korézna odolnost v porovnani s ostatnymi pripravenymi vzorkami je pravdepodobne
sposobena prave postupom pripravy povlaku, kedy pouzitic hlinikovej nadoby a sibralovej
vaty na povrchu taveniny nebolo najvhodnejsSie. Pri procese povlakovania pravdepodobne
dochadza k uvolfiovaniu fluorovodiku (vid’. d’alSie kapitoly), ktory reagoval s materidlom
sibralovej vaty. Produkty tejto reakcie, rovnako ako volne napadané kusy vaty na povrchu
vzorky potom viedli k zabudovaniu malych Ciastociek necistot (vzdy potvrdena pritomnost’
hlinika) do povlaku.

Obrazok ¢. 46: Priklad horcikovej zliatiny AZ31 oSetrenej fluoridovym konverznym poviakom
z taveniny cistého Na[BF,] pripravenej v korundovom tégliku pred a po NSS.
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Obrazok ¢. 47: Priklad horcikovej zliatiny AZ31 oSetrenej fluoridovym konverznym povlakom
z taveniny technického Na[BF,] pripravenej v korundovom tégliku pred a po NSS.
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Obrazok ¢. 48: Priklad horcikovej zliatiny AZ31 .osvetrenej Sfluoridovym konverznym povlakom
Z taveniny technického Na[BF,] pripravenej v hlinikovej vanicke pred a po NSS.

10.5. Zaver prvej casti

V tejto Casti bola skimana mikros$truktira vzniknutého povlaku na zliatinach typu AZ31,
AZ61, AZ91 ana zihanej AZ91. Vo vsetkych pripadoch doslo k vzniku povlaku.
Mikrostruktura vzniknutého povlaku na AZ31 vykazovala odlisni morfoldégiu v porovnani
S ostatnymi zliatinami (AZ61, AZ91 a zihanou AZ91).

Morfolégiou vzniknutého povlaku na horcikovej zliatine AZ31 sa dokladne zaobera
bakalarska praca [3]. V tejto Casti len spomenieme, ze povlak je tvoreny dvoma vrstvami,
a to primarnou vrstvou, ktora je tvorena zlu¢eninou MgF, (pripadne jej hydrogenfluoridom)
a sekundarnou vrstvou, ktora je tvorena zliceninou NaMgFs. Sekundarna vrstva je rozpustna
vo vode apo desiatich minttach varu v destilovanej vode dochadza k jej odstraneniu
(vid. Tabulka ¢. 9). Povlaky na ostatnych typoch zliatin nejavili taka celistva Struktiru,
ako povlak na AZ31. Povlaky mali velmi podobnu zvrasnenu morfologiu s prasklinami
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na vrchoch niektorych vras. Otazne bolo, ¢i tieto praskliny zasahuja az k podkladovému kovu.
Z vysledkov je teda zrejmé, ze zvySeny obsah hlinika negativne vplyva na kvalitu povlaku.
Po vyvareni vzoriek AZ61, AZ91 azihanej AZ91 po desiatich mintatach varu nedoslo
k odstraneniu sekundarnej vrstvy z povlaku. To méze nasvedcovat’ tomu, Ze na tychto typoch
zliatin vrstva tvorena NaMgF3 je hrubsia, pretoze doba varu desat’ mintt nestaci na jej upIné
odstranenie a pritomnost’ tejto zliceniny d’alej negativne ovplyviluje kordzne meranie
Vv potenciostate.

Pre overenie ochranného ucinku povlaku na jednotlivych hor¢ikovych zliatinach, boli
prevedené potenciodynamické skusky, ktorych vysledky su uvedené v Tabulke ¢. 10.
Vysledky preukéazali velmi slabti odolnost’ neoSetrenych hor¢ikovych zliatin. Najvacsi
kor6zny prad vykazovala neoSetrena horcikova zliatina AZ31 (az 85 + 8 pA). Tento vysledok
je v dobrej zhode s rychlym nastupom korézie v koréznej komore. S vy$§im obsahom hlinika
doslo k znizeniu kordznej odolnosti a homogenizaéné Zihanie na neoSetrenej horcikovej
zliatine prispelo k znizeniu jej korézneho prudu, ateda toto osetrenie priaznivo vplyva
na zvysenie koroznej odolnosti, ¢o sthlasi napriklad s pracou [78].

Osetrenie hor¢ikovej zliatiny AZ31 fluoridovym konverznym povlakom z taveniny
technického Na[BF4] prispelo k znizeniu kordézneho pridu az o dva rady (0,21 + 0,08 pA).
Tento vysledok poukazuje na vyborni kordznu odolnost’ takto oSetrenych hor¢ikovych zliatin,
¢o potvrdzuji aj naSe doterajSie vysledky [3]. Vysledok je opat vo vybornej zhode
s vysledkom testu v NSS, kedy oba povlaky (technicky i ¢isty) pripravené v keramickom
tégliku vykazovali vyborn kordéznu odolnost, zrovnatelni s povlakmi pripravenymi
V kyseline fluorovodikovej. Tu zddraznime, ze povlaky pripravené v HF vznikaji jednak
vel'mi dlho (minimalne 24 h) a mechanické vlastnosti (v nasej praci nehodnotené) su vel'mi
zhorSené vodikovou krehkost'ou.

Podobné pozitivne vysledky zistujeme aj v pripade oSetrenej horcikovej zliatiny AZ61
v ktorej korézny prad klesol viac nez o jeden rad (z povodnych 14+7 na 0,7 +0,6)
za sucasného narastu odporu. Z tychto vysledkov je vel'mi pravdepodobné, Zze praskliny, ktoré
sme detekovali na povrchu povlaku nesiahali az k podkladovému kovu.

OsSetrené horcikové zliatiny AZ91 fluoridovym konverznym povlakom z taveniny
technického Na[BF,] ¢i uz Zihané, alebo nie, dosahuju podl'a vysledkov potenciodynamickej
skasky zdanlivo eSte horSiu koroznu odolnost’ ako neoSetrené zliatiny, ale ako uz bolo
diskutované v praci [13], je to pravdepodobne spOsobené tym, Ze je povlak vodivy
(nasvedCuje tomu aj zisteny relativne maly odpor, cca 3 000 Q). Pravdepodobne ide
0 zvySenie vodivosti odpovedajucej modelu primesového polovodica, pretoze v tomto pripade
je obsah hlavnej primesi (hlinika) najvacsi. V pripade pouzitia ¢istého Na[BF4] na pripravu
povlaku, vysledky nenaznaduju Ziaden vicsi rozdiel. Co sthlasi s predpokladom, kedZe
pri analyze technického Na[BF,4] bolo zistené, Ze sa jedna o pomerne &ista latku. Dalej
pri porovnani vysledkov povlakovanej Zihanej a neZihanej zliatiny AZ91 sa da predpokladat,
Ze uz pri procese povlakovania hor¢ikovej zliatiny AZ91 dojde k homogeniza¢nému zihaniu
ako je uz diskutované v reSersnej Casti v oddiele 7.4.

Mozeme teda zhrnit, Ze vplyv obsahu hlinika na kvalitu povlaku je velmi silny.
Optimalne vysledky boli dosiahnuté v pripade zliatiny AZ31 a rozdiely medzi technickym
a Cistym tetrafluoroboritanom sodnym neboli prakticky pozorovatelné. Povlak sa sprava ako
primesovy polovodi¢, ¢o umoziuje jeho vysoku vodivost’ pri vysokej kordznej odolnosti.
Z vyssie diskutovanych skuto¢nosti bude v praxi nutné zamedzit' zneCisteniu taveniny
nevhodnym materialom nadoby, tepelnou izolaciou a podobne.
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11. VYZNAM DIFUZIE PRE VZNIK POVLAKU

Ako uz bolo uvedené v kapitole Sest, prenos hmoty v tuhych latkach je zaistovany
procesom diftzie, kedy pre narast vrstvy plati popis mocninou funkciou ¢asu s hodnotou
exponentu 0,5. Jednym z uvaZzovanych mechanizmov vzniku MgF; je aj jednoduchy pohyb
fluoridovych anionov z vonkajSieho zdroja do HCP mriezky kovového horciku. Anion F~
je so svojim polomerom 133 pm [99] jednym z najmenSich anidnov vObec. Na zavislosti
hribky povlaku na ¢ase a pokusu s indiferentnymi fluoridmi teda bola skiimana miera vplyvu
difuzie na vznik ochranného povlaku.
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11.1. Casova zavislost’ rastu konverznej fluoridovej vrstvy

Vybrusy vzoriek s vyznacenou hribkou povlaku st v Prilohe 5 av Tabulke ¢. 12
st uvedené zistené hrubky povlakov pre jednotlivé Casové intervaly, pocas ktorych boli
vzorky vystavené ucinku technického Na[BF,]. Velka chyba merania (26) je spdsobena
hlavne tym, Ze povlak mal tendenciu vyrovnavat’ povrch, o znamena, Ze vypliiial nerovnosti
povrchu, a tym dosahoval na preliac¢inach vacsiu hrabku.

Tabulka ¢. 12: Zistené hrubky povlakov pre jednotlivé ¢asy ponoru v tavenine Na[BF.].
Cas [h] 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Hrubka povlaku [pum] 1+1 1,3£05 2,1+0,7 2+2 2+1 3+£2

Zostrojenim grafu z uvedenych dat (Obrdzok ¢. 49) dostaneme zdvislost' hrubky povlaku
na Case ponoru zliatiny v tavenine Na[BF,]. Pri predpoklade difizneho procesu pripravy
povlaku boli data prelozené mocninou funkciou. Rovnica ziskanej krivky bola v tvare

y=142-x"°®. Hodnota exponentu 0,58 je sice blizka hodnote 0,50, je viak zrejmé,
7e na rychlosti procesu sa bude podielat’ aj iny vplyv anielen jednoduchy pohyb idénov
mriezkou. Prebiehajuce reakcie v dosledku vysokej mriezkovej energie MgF, teda proces
urychl'uje.

50
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35 - R’ =0,797

30 - - 1
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Obrazok ¢. 49: Graf zavislosti hrubky vytvoreného povlaku na case ponoru v tavenine
Na[BF,].

11.2. Pokusy tvorby povlaku v MgF,, CaF;

Ak by bol proces pripravy povlaku zalozeny na ¢isto difiznom procese, potom by mohol
fungovat’ systém hor¢ikova zliatina — fluoridova sol. V ramci paralelne prebiehajice;j
bakalarskej prace [3] boli prevedené dva postupy, ktoré odcitujeme len ilustrativne. Pri tychto
postupov bola hor¢ikova zliatina AZ31 vlozena do praskového MgF, pri teplote 420 °C
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po dobu 2,5 h. Vyhodnotenie experimentu vykazuje niektoré zasadné nedostatky, hlavne
vV dokumentacii. Zasadnym faktorom vSak bolo, ze pri vizudlnom vyhodnoteni nebola
pozorovand pritomnost povlaku (matny biely povlak), povrch zliatiny zostal leskly,
vzhl'adom pripominajuci bezni oxidaciu. Po experimente bol zhotoveny vybrus, na ktorom
bola skimand vytvorena vrstva pomocou prvkového mapovania. Zo ziskanych vysledkov
analyzy (Obrazok ¢. 50) sa da usudit’, Ze vrstva bohaté na fluoridy bola vel'mi ostro oddelena
od podkladu. Ztohto poznatku plynie zaver, ze tenka fluoridova vrstva pritomna
na horc¢ikovej zliatine je pozostatok z prasku MgF,.

Mg

: 100pum ' : 100pm '

Obrdzok ¢. 50: Zmapovanie rozhrania: AZ31 — fluoridova vrstva z MgF.

V druhom pripade bol zvoleny rovnaky postup, ale ako fluoridovy prasok bol pouzity
CaF,. Na Obrazku €. 51 je zmapované rozhranie medzi horéikovou zliatinou a fluoridovou
vrstvou. Podobne ako v predchadzajucom pripade bol pozorovany rovnaky trend, kedy
fluoridova vrstva bola ostro oddelena od podkladu. Z prevedenych experimentov je zrejmé,
ze proces pripravy fluoridovych povlakov nie je zalozeny Cisto na difiznych pochodoch,
ale je nutna oxida¢no — reduk¢na reakcia.

Mg

10um 10um

Obrazok ¢. 51: Zmapovanie rozhrania: AZ31 — fluoridova vrstva z CaF.
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11.3. Zavery druhej Casti

Na zéklade vysledkov z merania hrubky povlaku v zavislosti na expozicii vzorky
V tavenine je zrejmé, Ze aj napriek velkej chybe merania (ktora bola dand charakterom rastu
%% pomerne dobre odpovedala teoretickému modelu

pre diftiziu. Odchylka od mocniny, ktord vznikla vzhl'adom na teoretickii hodnotu 0,5, bola
jednak sposobena charakterom rastu vrstvy (chyba merania), a tiez pre chemicku reakciou,
kde Mg° prechadza na Mg*". Z nami uréenych hriibok povlakov by sa dal ur¢it’ difazny
koeficient a taktiez aktiva¢na energia (podl'a rovnic 6.3 a 6.10), ale vzh'adom na vel’ka chybu
merania tento vypocet nebol uskuto¢neny. Pre ziskanie lepSich vysledkov, by sa mal pokus
zopakovat' na vylestenych vzorkach (kedy by sa zabranilo vyplianiu nerovnosti povrchu).
K lep$iemu ur¢eniu rovnice by mali prispiet’ aj dlhsie Casy expozicie (napr. 8 a 24 h).

Dolezitym poznatkom pre d’alsi popis deja bude zistenie, ¢i povlak narasta na rozhrani
povilak — podklad, alebo povlak — tavenina. Tento vyskum vSak uz presahuje ramec tejto
diplomovej prace. Je mozné ocakavat’, ze bude dochadzat’ k pohybu i6nov Mg2+ smerom
k tavenine, pretoze na tomto mieste bude spotrebovavany chemickou reakciou. Na zaklade
diskusie prace [79] uvedenej v kapitole 7.4. vSak nie je uplne vyluceny ani pohybu fluoridu
(pravdepodobne v podobe BF3) smerom k podkladovej zliatine. V takomto pripade by malo
byt mozné pomocou vhodnej metddy nédjst na rozhrani povlak — podklad dokazy
0 pritomnosti elementarneho boru, alebo aspont oxidu boritého (pri uvazeni moznosti oxidacie
v atmosférickom prostredi).

Pokusy tvorby povlaku v praskovom CaF, a MgF; [3], bude potrebné revidovat, hlavne
s dorazom na riadnu dokumentaciu vysledkov. Ztohto dovodu uvadzame experiment
len ilustrativne.

povlaku), uréena rovnica Yy=2142-X
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12.  ZHRNUTIE PRIEBEZNYCH VYSLEDKOV, DALSIE
PREDPOKLADY

V tejto kapitole budi zhrnuté doterajSie experimentalne poznatky poznatky a postrehy
z priebehu experimentov. TaktieZ budu vyslovené prvé hypotézy popisu chemickych dejov
vnasom systéme. Tieto hypotézy vychadzaju ako z literarnej reSerSe, tak z vlastnych
pozorovani.
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12.1. Vlastné poznatky

K vytvoreniu povlaku doSlo na zliatinach typu AZ31, AZ61, AZ91 a zihanej AZO91.
Vytvoreny povlak sa skladal z dvoch vrstiev. Primarna vrstva bola zlozena z MgF; (pripadne
MgF,-HF) a sekundarna z NaMgF3. Na vylu¢enom povlaku boli pritomné krystaly Na[BF,].

Hlinik ani iny pritomny kov s vynimkou hor¢ika nebol detekovany vo vytvorenych
vrstvach. S vy$§im obsahom hlinika bola ovplyvnena morfolégia vzniknutého povlaku.
S narastajucim obsahom hlinika dochédzalo aj k narastu hribky sekundarnej vrstvy.

Proces vzniku vrstvy z vel’kej Casti riadeny difiznym dejom (transport reaktantov ¢i uz
na rozhranie podkladovy kov — povlak, alebo povlak — tavenina), tak aj pritomnou chemickou
reakciu, ktora je nevyhnutna pre tvorbu vrstvy.

Roztavenim Na[BF4] vznika ¢ira kvapalina s pokojnou hladinou, ¢o plati aj po vlozeni
vzoriek hor¢ikovych zliatin. Teda vznik povlaku nebol sprevadzany Ziadnou burlivou
reakciou. Na konci experimentov bol d’alej dobre pozorovatel'ny tibytok hmotnosti taveniny.

Téglik, v ktorych prebiehal proces povlakovania bol bud’ prikryty sklenenou nadobou,
pripadne sibralom. Po odkryti tégliku doslo nad nim k vzniku bielych par. Unikajuci plyn
leptal sklo, aj sibral, (zrejma pritomnost’ fluorovodika)®. Dalfou neprijemnou vlastnostou
taveniny Na[BF4] je, ze dochadza k jej vzlinaniu po stenach aparatiry (zrejme vplyvom
zniZenia povrchového napitia).

Pri pouziti konven¢ného postupu (koncentrovana HF, laboratorna teplota) je ndrast vrstvy
velmi pomaly (priblizne 2 um za 24 h) a mikro$truktira vzniknutého povlaku vykazuje
mnozstvo malych defektov (Priloha 6). Po vlozeni vzorky do nadazeotropickej kyseline
dusi¢nej doslo k okamzitej reakcii s Kyselinou, ktoru sprevadzalo vel'mi rychle rozpustanie
hor¢ikovej zliatiny. Po vloZeni vzorku AZ31 s povlakom z taveniny Na[BF,], ani po piatich
minatach nedoslo k naruseniu povlaku.

Taktiez zatial nam nie je znama chemikalia, ktorou by bolo mozné odstranit povlak
Z hor¢ikovej zliatiny, aby sme mohli stanovit’ koréznu rychlost’ takto oSetrenych vzoriek.
Aj plosnd hmotnost’ tohto povlaku bola urend len priblizne, postupnym odbrusovanim
povlaku [3].

© V pripadnej navrhnutej technologii by sa tato skutotnost’ teda mala riesit. Jednou z moznosti je napr.
premyvanie uvolneného plynu cez roztok hydroxidu vapenatého (vapenné mlieko), kde by doslo k jeho
izolacii v podobe nerozpustného CaF.
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12.2. Teoretické predpoklady pre d’alSiu pracu

Z uvedenej Tabul’ky ¢. 13 (kde st uvedené Standardné zlucovacie entalpie moznych latok,
ktoré sa zapdjaji v procese pripravy povlaku), je zrejmé Ze velmi stabilnymi latkami
si MgF», Na[BF,], BFs i B,O3 [33, 100, 101]. Z uvedenych hodndt samozrejme nie je mozné
priamo posudzovat termodynamicky popis prislusnych reakcii (tzv. reakéni koordinatu),
pretoze rozhodujucou hodnotou je Gibbsova energia, ktora obsahuje entropicky ¢len zavisly
na teplote. Tepla potrebné k prekonaniu aktivacnych bariér su dané este aj tepelnymi
kapacitami (obecne zavislymi na teplote), teplami nutnymi pre zmeny modifikacii atd’.
Standardné zluCovacie entalpie st vztiahnuté k vzniku latky v Standardnej modifikacii
pri vzniku z prvkov. Krelativnemu postdeniu stability zli¢enin st vSak tieto hodnoty
uZzitocné.

Tabulka ¢. 13: Standardné zludovacie entalpie, moznych latok, ktoré sa zapajaju v procese
pripravy povlaku [33, 100, 101].

, Standardna zlu¢ovacia entalpia , Standardna zluéovacia entalpia
Latka [kJ-mol ] Latka [kJ-mol ]
MgF; -1113 B,O3 -1273
NaF - 570 BN — 254
Na[BF4] -1881 SiB4 - 67
BF; —1137 AlB; - 165
HF - 270 AlB1; —289
H.0 — 286 MgsAIB; —136
MgB, — 107 AIMgB14 — 396

Zakladny predpoklad, z ktorého dalej vychadzame bol, popisany v teoretickej cCasti
v kapitole 7.3., ide o rozklad tetrafluoroboritanu sodného na BF3; a NaF s naslednou
hydrolyzou BF3 za vzniku HF a B,O3 (naleptanie skla, ubytok taveniny).

12.3. Formulacia vyplyvajucich problémov

V sulade s tivodnym rozborom (kapitola 5) je potrebné urcit, ktord latka vystupuje ako
oxidacné Cinidlo. Pri pokusoch za pristupu vzduchu prichadzaju v uvahu vzdusny kyslik,
vodik (z vzdusnej vlhkosti, pripadne z hydrolyzy vzniknutého fluorovodika), alebo bor B'.
V pripade boru moézeme dalej rozlisit bor z fluoridu boritého ktory vznikd rozkladom
taveniny a bor pritomny v tetrafluoroboritanovom anioéne. A ak budii vystupovat’ v procese
vzniku povlaku vSetky tieto oxidacné Cinidla, otdzkou je, ktoré oxidacné cinidlo bude
zohravat’ primarnu Glohu. Ak by sa bor redukoval z oxida¢ného ¢isla +I11 na ¢islo 0, potom by
mala byt mozna jeho detekcia na povrchu povlaku, alebo prave naopak pod povlakom ak by
mechanizmus bezal analogicky ako v pripade systému v praci [79].

Vplyvy atmosférickych zloziek moéZeme eliminovat’ pouzitim ochrannej atmosféry
(argénu). Potom nastava otazka, ¢i v pripade, Ze ako oxidacné ¢inidlo bude posobit’ fluorid
bority, bude vobec nutny kontakt s taveninou. Z tychto predpokladov potom plynu d’alSie
tivahy. Ci uz sa jedna o teplotu, ktora je potrebna pre vznik reakcie, alebo akii ulohu zohrava
vlhkost’ a Cistota pouzitych surovin a napokon ¢i povrch hor¢ika neurychli rozklad Na[BF]
a nebude tak vystupovat’ ako autokatalyzator.

69




12.4. Nasledujuci postup

Po tychto uvahach bol vymedzeny d’alsi postup prace, kedy mal byt preskimany vplyv
znizovania teploty pri procese na vznik povlaku, pripadne jeho kvalitu, co taktiez suvisi
s vyhl'adanim vhodného systému, kde by aj pri nizsej teplote doslo k vzniku taveniny. Potom
bude zaujimavy experiment, kde by sa overila bezprostrednd nutnost’ kontaktu taveniny
s povlakovanymi vzorkami (overenie vzniku povlaku v parach BF; nad taveninou). Taktiez
bude treba overit’ pritomnost’ boru v tavenine pri povrchu vzorky, na jeho povrchu, pripadne
na rozhrani povlak — podklad.

Z uvedeného jasne vyplyva, Ze by bolo vhodné pouzitie metod DTA a XPS. Kedze
tavenina vykazuje dve velké negativa, ktorymi st uvolnovanie korozivneho plynu BF; a jej
vzlinanie, V pripade vyuzitia DTA analyzy bola potrebna dokladna konzultacia s odbornikmi,
ktori sa venuju tejto analyze, aké st v pripade naSich latok moznosti a obmedzenia.
Sohl'adom na charakter predkladanej prace, sofistikovanost aparatur umiestnenych
na pracovisku a z toho vyplyvajlice zna¢né ekonomické riziko, bolo ustidené, Ze metoda bude
pouzita az v pripade, Ze zlyhaji jednoduchsie laboratérne postupy.

Podobna situécia je aj v pripade XPS analyzy na preukazanie pritomnosti vyredukovaného
boru po experimente, kedy by zas pri odpraSovani idonovym delom mohlo dochéadzat
k uvoltiovaniu fluoridov, ¢o by mohlo mat’ za désledok kontaminaciu meracej komory.
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13. DALSIE POKUSY S TAVENINAMI

Na zaklade predchadzajuceho zhrnutia boli prevedené experimenty, v ktorych vzorka
nebola v priamom kontakte so vzniknutou taveninou. Bol analyzovany chemicky stav boru
v tavenine na povrchu vzorky po procese aboli prevedené pokusy pri nizSich teplotach.
Nezrovnalosti pozorované pri tychto experimentoch viedli k zaveru, Ze je nutna DTA

analyza Ne[BF,].
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13.1. Experiment vytvorenia povlaku v parach nad taveninou

Pri predpoklade potreby vzniku fluoridu boritého, ktory by reagoval s hor¢ikovou zliatinou
za vzniku fluoridu horecnatého, bol zrealizovany experiment, v ktorom bola horéikova
zliatina AZ31 prichytend hlinikovym drétom v korundovom tégliku do pozicie tesne nad
taveninou, ale tak, aby bolo zabranené kontaktu s fiou (aby tavenina vzlinala na vzorku).
Hustota BF; za teploty 20 °C je 0,002 99 g-cm 2, jedna sa teda o plyn, ktory je tazsi ako
vzduch (0,001 29 g-cm™®) [33]. Vzorka sa tak mala nachadzat’ v oblasti jeho pdsobenia.
Korundovy téglik bol po upevneni vzorky este prikryty hlinikovym plechom a po uplynuti
2,5h pri 420 °C bola vzorka vynata a d’alej analyzovana pomocou EDS spektroskopie.
Na vzorke bol spraveny linearny sken zlozenia od spodnej hrany, ktora bola v tesnej blizkosti
taveniny (asi 2 mm nad hladinou), po hornut hranu, ktora bola od taveniny najd’ale;.

Vzorka s vyznacenym smerom prevedenia skenu je uvedend na Obrazku ¢. 52 a vysledny
namerany graf zavislosti pomeru intenzity fluéru ku hor¢iku v zavislosti na pozicii vzorky je
uvedeny na Obrazku ¢ 53. Zgrafu je zrejmé, Ze doSlo k vzniku tenkého povlaku
na hor¢ikovej zliatine (pozorovaného aj vizudlne duhovym odleskom vzorky) a pomer
intenzity dosahoval najvi¢sie hodnoty tam, kde bola vzorka v tesnej blizkosti taveniny
(najvacsia koncentracia BF3). Pre eSte nazornejSiu ukazku je na Obrazku €. 54 uvedeny graf
zavislosti pomeru atdomovych percent fluéru k hor¢iku. Vo vzdialenejsich poziciach doslo
k ustaleniu pomeru fluéru k hor¢iku a na vrchnom okraji doslo k jeho opatovnému narastu.
Tento narast pravdepodobne odpoveda vSeobecne platnym skuto¢nostiam, ze najreaktivnejSie
Casti na reagujicom systéme predstavuji ostré hrany (vo vSeobecnosti defekty). Najvyssi
dosiahnuty pomer fluéru k horc¢iku bol priblizne 1 : 1,5. Ten vSak nekoreSponduje s pomerom
v zlucenine MgF,, v ktorom je pomer zloziek 1:2. Tuto skuto¢nost’ vysvetlujeme tym,
7ze informacia o zlozeni pochadza z urcitého objemu vzorky. Pri analyze bolo pouzité
urychlovacie napitie 10 kV, pri ktorom hibka interakéného objemu ¢&ini priblizne:

E1,5 101,5

h= = = 0,99 um, (14.1)
010 315-10

kde E je urychlovacie napitie [kV], p je hustota [g-cm™], v pripade MgF, jej hodnota
je 3,15 g-cm>a v pripade hor¢iku je to 1,74 g-cm .

Je teda zrejmé, Ze pri hrubke povlaku vicsej, alebo rovnej 0,99 um, bude cely interakény
objem vo vnutri vrstvy apomer atdémovych koncentracii Mg :F bude rovny 1:2
(ak nebudeme uvazovat’ moznu pritomnost’ HF). Pri uvedenych hodnotach 1 : 1,5 a vysSich
(z pohl'adu hor¢ika), je zreyjmé , ze je zasiahnuty podkladovy kov a vrstva je urcite tenSia ako
1 pm. Je mozné odhadnit, Ze vrstva dosahuje hrubky radovo stoviek nanometrov, ¢omu
odpovedaji aj interferenéné obrazce tvorené povlakom. Bola prevedend simuldcia Monte
Carlo [102] s vysledkom hrubky priblizne 335 nm. Je zrejmé, ze povlak vznika aj mimo
taveninu, rychlost’ rastu je vSak pri danej teplote priblizne o rad nizsia ako pri priamom
kontakte s taveninou.
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Obrdzok ¢ 52: Fotografia vzorky po vystaveni prostrediu nad taveninou Na[BF,]
S vyznacenym smerom prevedenia EDS analyzy napriec¢ celou vzorkou.
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Obrazok ¢. 53: Graf zavislosti pomeru intenzity signalu fluoru k horciku na pozicii analyzy
vzorky.
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Obrazok ¢. 54:Graf zavislosti pomeru atomovych % fluoru k horciku.

13.2. XPS analyza tenkej vrstvy vykryStalizovanej taveniny na AZ31

Prvy pokus, ktorého cielom bolo preukéazanie pritomnosti boru v oxidaénom stave 0 bol
prevedeny na horcikovej zliatine AZ31, ktord bola oSetrena velmi tenkou vrstvou soli
Na[BF,], ktora bola vystavena teplote 420 °C po dobu 2,5 h. V Prilohe 7 je uvedeny obrazok
Z hor¢ikovej zliatiny s vrstvou vykrystalizovanej taveniny a na Obrazku €. 55 je uvedené XPS
spektrum boru po experimente. Spektra boli merané ako na vybruse, tak z plochy povrchu.
Je nutné poznamenat’, Ze meranim XPS spektier predchadzali analyzy EDS a WDS. Ani jedna
z tychto spektroskopii vSak bor nedetekovala. Vysvetlenim je zrejme rozdielna plocha
analyzy, ind hibka interakéného objemu (alebo zdroja fotoénov) a citlivost detektorov.
Tu pripomenme, Ze spektralna ¢iara Ka boru ma energeticki hodnotu 0,189 keV [99] a pri
nizkom obsahu a polohe Castic inde nez priamo na povrchu vzorky nemusi foton zo vzorky
vobec preniknut’.

Zo spektra je zrejmé, Ze touto analyzou nebol preukazany bor v oxidaénom ¢isle 0, ale ako
B,0;. Tento experiment bol pripraveny na vzduchu, preto mohlo ddjst’ k ovplyvneniu
vzdu$nou atmosférou, kedy proces mohol bezat’ podl'a predpokladov uvedenych v casti 12.2,
kde uvazujeme hydrolyzu:

3BF, +3H,0 — 6HF + B,O,. (14.2)
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Obrazok ¢. 55: XPS spektrum boru z vykrystalizovanej taveniny.

Tymto experimentom nebola potvrdend schopnost boru oxidovat pri danom procese
horé¢ik. Priebeh reakcie cez medziprodukt BF3 taktiez nebol potvrdeny, ale ani vylaceny,
pretoze k vzniku oxidu boritého mohlo dojst’ aj inymi reakciami. Experiment tieZ upozornil
na roznu detekénu schopnost’ XPS a EDS/WDS analyzy.

13.3. Experiment pri zniZenej teplote taveniny

Boli prevedené experimenty, v ktorych bola tavenia udrziavana pri nizsej teplote ako
420 °C. Bolo preukazané, ze i pri 400 °C (teda o 7 °C nizSie, ako uvadza literatara [71])
tavenina vznikd, rovnako ako povlak na povrchu horcikovych zliatin. Vzorky boli
posudzované len vizualne, po oplachu a vyvareni v destilovanej vode.

Nasledovala dvojica paralelnych experimentov pri teplote 385 °C, kedy v jednom pripade
bol pouzity pridavok NaF pre vznik eutektickej zmesi (vid’. nizsie, kapitola 14.3.), v druhom
pripade bol predpokladany tuhy stav tetrafluoroboritanu a mal byt pozorovany potencialny
rast vrstvy pri reakcii v tuhom stave. Jedna sa o teplotu 0 22 °C nizSiu v porovnani s vyssie
uvedenou teplotou Na[BF4] (prevzata z literatary [71]), pri ktorej sa pocas teplotnej vydrze
sol’ roztavila. Chyba bola najskor pripisovana chybnej regulécii pece. Ta vsak pri neskorsej
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kontrole urcité nedostatky potvrdila, nie vSak v takej miere. Na zéklade tychto nezrovnalosti
nebola vzorka d’alej hodnotend a bolo rozhodnuté, ze pouzity Na[BF4] musi byt podrobeny
DTA analyze.

13.4. Experiment s eutektickou taveninou NaF — Na[BF,]

Paralelne s pokusom popisanym v kapitole 13.3. bola pripravena tavenina zmesi
NaF — Na[BF4]. V literatire [75] je uvedeny binarny diagram fluoridu hore¢natého
s tetrafluoroboritanom sodnym. Eutektikum, ktoré je pri obsahu 8 mol.% NaF v Na[BF,] ma
teplotu 385 °C, ¢o by v nasom pripade znamenalo znizenie teploty pripravy povlaku o 35 °C.
Toto znizenie teploty by sa uz prejavilo na energetickych nakladoch, vysledok vsak mal
hlavne prispiet’ k analyze prebiehajacich dejov. Preto bol prevedeny experiment v tomto
systéme, vV ktorom bol namiesany prasok o odpovedajicom molarnom zloZeni a po vytvoreni
taveniny pri 385 °C bola do nej vloZena hor¢ikova zliatina AZ31. Po 2,5 h bola vzorka vynata
a d’alej analyzovana. Na Obrazku ¢. 56 je uvedena SEM analyza vzniknutého povlaku. Jeho
Struktira sa javila zvrasnene a na niektorych vrasach st vidite'né praskliny. V hornej Casti sa
nachddza defekt vacSich rozmerov, ktory bol vyplneny kryStalmi (ich zloZenie
je uvedené nizsie).

EVO LS 10 1pm WD = 7.0 mm Image Pixel Size = 29.03 nm Width = 29.73 pm

18 Feb 2014 Mag = 10.00 K X Chamber = 4.80e 003 Pa

SEM EHT = 10.00 k¥ Signal A= SE1 I Probe = 100 pA I

Obrazok ¢. 56: Povlak pripraveny na horcikovej zliatine AZ31 v eutektiku, SEM.

Povrch vzorky bol analyzovany pomocou EDS spektroskopie. Prvkové zloZenie povlaku
je uvedené v Tabulka €. 14. To odpoveda zli¢enine NaMgF;, ktord bola pritomnd aj na
povlaku, pripravena v ¢istom Na[BF,]. Jedna sa o rozpustni sol’, ktora by sa varom dala
odstranit’ z povlaku. Na povrchu boli pritomné krystaly, ktoré sme podla analdgie s Cistym
Na[BF,] pripisovali vykrystalizovanej tavenine, no EDS analyza prvkového zloZenia
(Tabulka ¢. 15) tento predpoklad vyvratila. Krystaly pritomné na povlaku obsahovali
pomerne zna¢né mnozstvo zeleza a chromu, ktoré pravdepodobne pochadzalo z nerezového

téglika, Vv ktorom bol experiment prevadzany. Pomer prvkov naznacoval, Ze analyzované
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krystaly su tvorené latkou NaHF,. Kedze NaHF; je krystalicka latka, bol povrch vzorky
analyzovany aj pomocou XRD spektroskopie, aby jeho pritomnost’ preukazala, ked’ze EDS
spektroskopiou nie je mozné detekovat’ vodik.

Tabulka ¢. 14: Prvkové zlozenie povrchu povlaku.

Prvok F Na Mg

Obsah [at.%] 60,8 19,9 19,4
Tabulka ¢. 15: Prvkové zloZenie krystalov vykrystalizovanych na povrchu povlaku.

Prvok F Na Mg Al Cr Fe

Obsah [at.%] 60,4 26,9 51 0,5 1,9 54

Na Obrazku ¢. 57 je uvedené XRD spektrum povlaku (z dovodu lepsej Citatel'nosti spektra
je este raz uvedené v Prilohe 8). V legende s uvedené jednotlivé zlozky spektra. Fazy y a 6
si pritomné z podkladu. Touto metédou sme jasne preukazali pritomnost’ latky NaHF;
v povlaku. NaHF, vznikol pravdepodobne reakciou NaF s HF. Zlozka spektra, ktora
odpoveda pritomnosti NazCrFg (chrom pritomny z nerezového tégliku), bola uz popisana
v praci [73], kedy autori popisuji, reakciu systému NaF — Na[BF4] s kovovym chromom.
Touto reakciou doslo Vv citovanej praci k vzniku produktov Nas;CrFs, BF3 a taktiez k vyluceniu
elementarneho boru.
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Obrazok ¢ 57: XRD analyza povrchu horcikovej zliating AZ31 oSetrena poviakom
pripraveného v eutektiku.

Z uvedenej vzorky bol eSte zhotoveny vybrus, na ktorom bolo prevedené mapovanie
rozhrania medzi povlakom a podkladom (Obrazok ¢. 58). Z jednotlivych obrazkov je zrejmé,
ze primarnou vrstvou je MgF,. Na obrazkoch sa tato skutocnost’ prejavuje zoslabenim
intenzity hor¢ika (vrstva primarne tvorena zli¢eninou MgF5) a este vo vicsej miere hlinika.
Sodik nezasahuje az do podkladového kovu, ale tvori tzv. sekundérnu vrstvu, ktord odpoveda
Z vicsej Casti stechiometrickej zlucenine NaMgFs.
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Sum Sum

Obrdzok ¢. 58: Zmapovanie rozhrania: AZ31 — fluoridovy povlak pripraveny z eutektika.

13.5. DTA analyza Na[BF,]

Na Obrazku ¢. 59 je vystup z diferen¢nej termickej analyzy soli Na[BF4] (v Prilohe 9 je
uvedené jeho priblizenie s vyznaenymi oblastami zaujimavych zmien). Z merania bol
zisteny  hmotnostny  ubytok  pri  teplote 793 °C,  ktory  ¢inil 57,5 %.
Pri predpoklade priebehu tepelného rozkladu Na[BF,] podla rovnice (7.9) by mal teoreticky
ubytok hmotnosti odpovedat’ 61,8 %. Rozdiel v porovani s teoretickym vypoctom
je pravdepodobne sposobeny netiplnym prevedenim termického rozkladu soli Na[BF,], kedy
podla krivky hmotnosti v diagrame je patrny eSte mierny klesajuci trend pri teplotach
od 600 °C az po koneé¢nt meranu teplotu 800 °C.
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Obrdzok ¢. 59: Vystup z DTA analyzy Na[BF,].

Na krivke tepelného toku v intervale od 70 do 220 °C je viditelna vel'mi rozsirena
endoterma, ktorej minimum bolo ur¢ené na 135 °C. Podra literatary [76] by mal pri 100 °C
prebiehat’ kvantitativny rozklad vel'mi malého mnozstva produktov hydrolyzy soli Na[BF,].
Z toho dovodu predpokladame, ze zistené minimum méze odpovedat’ danému deju (na krivke
derivacie hmotnosti podla Casu je tiez viditena zmena v oblasti nad 100 °C), avsak
pripustame, ze moze ist len o chybu merania, ked’ze sa pohybujeme pri relativne nizkych
teplotach merania, pri ktorych pouzité zariadenie este nepodéva idedlny vykon.

Pri 246 °C zaznamenavame na krivke tepelného toku prvé vyrazné minimum, ktoré
odpoveda premene kubickej mriezky soli na ortorombicku. Tato zmena kryStalograficke;j
modifikacie je pravdepodobne sprevadzana prechodom Na,B,FsO na cyklicky NazB3FsO3
¢o uvadza literattra [71] a [77]. Smernice stran piku tohto minima sa liSia. Miernejsi navrat
na vztaznu priamku je spdsobeny tym, ze systém po zmene modifikacie bol eSte dohrievany
a dochadzalo len K postupnému dopliovaniu tepla. Na krivke derivacie hmotnosti podla
teploty je viditelna ur¢itd mald zmena, ktora pravdepodobne suvisi so zmenou hustoty
systému (tomu odpoveda aj posun vztaznej linie), ¢o umoznilo uniku napr. plynu
zachyteného v bublinach. Tento gravimetricky efekt je vSak natolko maly, Zze vobec pokus
0 jeho interpretaciu je diskutabilny.

Druhé minimum odpoveda teplote topenia. T4 je u Cistého Na[BF,] uréena na 407 £1 °C
[73]. Nami zistena teplota je vsak len 399 °C, ¢o naznaCuje, Ze pouZzivana sol’ Na[BF,]
obsahovala necistoty, pravdepodobne v podobe produktov hydrolyzy Na[BF;OH], ako uvadza
literatGra [73]. Pri extrapolacii smernice vztaznej linie a linedrnej aproximacie nabehu
do minima dostaneme extrapolovanu hodnotu teploty pociatku topenia, ktora odpoveda
387 °C. Pri teplote topenia dochadza tiez k zmene hmotnosti (viditelny pik na krivke
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derivacie hmotnosti podl'a ¢asu), ¢o uz moze stuvisiet’ s0 zac¢inajucim rozkladom soli Na[BF4]
na BFs a NaF.

Pri 560 °C sa nachadza hlavné maximum a minimum z vystupu. Tato entalpickd zmena,
ktora taktiez stvisi s vyraznym poklesom hmotnosti, odpoveda tepelnému rozkladu soli
Na[BF4] podl'a rovnice 7.9.

V intervale od 465 do 490 °C je viditelné mierne pribrzdenie rozkladu soli Na[BF,].
To moze suvisiet’ so zmenou mechanizmu procesu rozkladu [103].

Od 600 do 800 °C dochadza k poklesu tepelného toku, ¢o pravdepodobne odpoveda zmene
tepelnej kapacity. To by mohlo byt spdsobené tym, Ze vo vzorke je uz primarne tvorena
produktom rozkladu NaF a taktiez faktom, Ze tepelna kapacita je zavisla na teplote.

13.6. PriebeZné zavery

Na zaklade experimentov nad taveninou je mozné povedat, ze pre vznik MgF, nie
je potrebny kontakt s taveninou, vrstva vSak rastie radovo pomalSie.

Pri procesoch prebiehajucich za pristupu vzduchu vznika oxid bority. Je tiez zrejmé,
ze k vyla€eniu pritomnosti reakénych produktov nepostacuje len EDS/WDS analyza (pre
pripad preukazania pritomnosti latky vSak tato metdda postacovat’ moze).

Je tiez zrejmé, Ze proces prebieha aj pri nizsich teplotach ako je 400 °C. Bolo potvrdené,
ze pre vznik povlaku nie je nutny kontakt s taveninou, to vSak nemusi znamenat’, Ze nie
je potreba jeho vzniku (a nasledného rozkladu).

Na zaklade DTA analyzy Na[BF4] bol stanoveny extrapolovany zaciatok topenia
na 387 °C, bod topenia na 399 °C a pociatok rozkladu je uz viditeI'ne zhodny s pociatkom
topenia a pri teplote 465 °C dochadza k zmene mechanizmu rozkladu. Je zrejmé, Ze deje
prebiehajuce v tavenine Na[BF,4] st vel'mi zlozité aj v prostredi argéonovej atmosféry.

Pre splnenie zadania prace, ktorou mame prispiet’ k objasneniu dejov prebichajicich pri
vzniku povlaku, je potrebné eliminovat kontakt vzorky staveninou a obmedzit' sa
na pozorovanie systému v argénovej atmosfére. Po vzniku taveniny, ateda aj zaCiatku
rozkladu Na[BF;] sme eliminovali kontakt vzorky s taveninou prevedenim experimentu
Vv zatavenych ampulach.

Je pravdepodobné, Ze do dejov bude vstupovat’ SiO, obsiahnuty v skle simax
(Tabulka ¢. 5), pretoze sa vznikajici BF3 tvori adiciou zla¢enin BF3-SiO,. Naopak,
neocakavame vplyv obsiahnutého oxidu boritého ani oxidu hlinitého.

Zakladom dalSich interpretacii buda spektra zlucenin boru nédjdenych na povrchu
vzniknutého povlaku. V pripade, Ze sa bude jednat o izolované Castice, nebude mozné pouzit
XPS analyzu a bude potrebné analyzovat’ nizkoenergetické prechody (valenény pas — 1s
orbitdl metodou WDS/SXS), pretoze elektronovy mikroskop umoziuje ndjdenie a presné
zameranie objektov na urovni mikrometrov, pripadne desatin mikrometrov.
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14. PROCESY V UZAVRENYCH AMPULIACH

V tejto zaverecnej Casti bolo prevedené pozorovanie povlakov vytvorenych v zatavenych
simaxovych ampuliach. V prvom pripade bola ampula uzavreta so vzduchom. Tento pokus
mal potvrdit’ moznosti prevedenia, teda materialovi odolnost’ skla pri procesnej teplote,
vnatornom tlaku (vzduchu vratane plynného produktu rozkladu), odolnost’ vo¢i chemickému
posobeniu zacastnenych latok a nakoniec aj moznost’ zapojenia materialu ampule do reakcii
na povrchu vzorky.

V druhom pripade bola ampula pred zatavenim dokladne premytd a naplnend argénom
(4,6 N). Hlavnym ucelom je dokazat, pripadne vylucit moznosti redukcie boru, dalej
schopnost’ samotného BF3 vytvarat' fluoridovy povlak a zistit akym spdsobom reaguje
so sklom aparatury.

Najdené Struktarne zlozky obsahujice bor boli analyzované metdédou WDS-SXS. Pre tieto
analyzy je potrebné zaistit dostatocne vysoky prad -elektronového zvdzku, overit,
¢ipozorované vzorky aj Standardné podmienky merania budu znaSat bez zmeny svojej
chemickej podstaty. Vlastné vyhodnotenie je potom zalozené na porovnavani spektier
ziskanych z povlakov so spektrami ziskanymi na elementdrnom bore (Standard B°)
a na oxide boritom (3tandard B""). Uvadzané vysledky analyz neboli normalizované.
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14.1. Rozbor podmienok experimentu

Pre ucely experimentu boli zhotovené sklenené ampulky (Obrazok ¢. 37). Po prevedeni
pokusu boli obe ampulky mierne mlie¢ne zakalené a v pripade ampulky bez ochrannej
atmosféry bola v jej Spicke pozorovana vyzrazana voda (Obrazok ¢. 60), ¢o nebolo
pozorované v ampulke s ochrannou atmosférou. Tato skuto¢nost’ moze byt” indikatorom toho,
ze experiment bol prevedeny spravne a pri zataveni ampulky s ochrannou atmosférou nedoslo
k Gniku argonu do okolitého prostredia.

} B
[T unlnnhmluul

C

Obrazok ¢. 60: Kondenzat v spicke ampulky bez ochrannej atmosféry.

Bola prevedena SEM a EDS analyza taveniny, skla z oblasti $picky a horcikovej zliatiny
po experimente. Ziskané vysledky pre jednotlivé zlozky st uvedené v Tabulke ¢. 16 az 18
(v nich je vZzdy zmienené len spektrum prevladajicej zlozky).

Je zrejmé, ze ako v pripade vzdusnej, tak v pripade argonovej ampule sa oproti
predchadzajicim experimentom vyrazne prejavil Le Chatelier — Braunov princip. Ak budeme
uvazovat’ rovnovahu:

Na[BF,] <> NaF + BF,, (15.1)

potom bude v naSom pripade plynny produkt na pravej strane pre vzrastajici tlak v aparatire
rozklad brzdit. Z vysledkov DTA (Obrazok ¢. 59) vidime, ze energiu dostatocni
k prekonaniu aktivaénej energetickej bariéry nadobudne Statisticky vyznamny podiel Castic
pri teplote 387 °C a pri teplote 465 °C ju uz maji nadobudnutti V podstate vsetky.
Pripometime, Ze v DTA aparature pocas experimentu pretekal argon, ¢o znamend, Zze
rovnovaha reakcie je posunuta v smere produktov.

Do oboch aparatar bolo davkovanych 0,3 g Na[BF.]. Za predpokladu tplného rozkladu
a s prihliadnutim na teplotni expanziu by tlak v ampuliach dosahoval hodnotu 760 kPa.
V citovanej praci [73] bol rozklad Na[BF4] pozorovany pri teplote 580 °C a tlaku 78 kPa,
ani po dobu 449 h vydrze na tejto teplote nedoslo k zmene tlaku. Znamena to, Ze aj pri teplote
20 °C nad entalpickym minimom (Obrazok ¢. 59) je tlak len 78 kPa postacujuci k zastaveniu
rozkladu a ustalenia rovnovahy. Zuvedeného vyplyva, ze pri 420 °C urcite nedojde
k Giplnému rozkladu tetrafluoroboritanu sodného ani po vel'mi dlhej dobe.
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14.2. Analyza stuhnutych tavenin

Vykrystalizovanu taveninu po experimente V oboch pripadoch pravdepodobne tvorila zmes
oxida¢nych produktov (kapitola 7.3., str. 36, diskusia citovaného c¢lanku [76]), fluoridu
sodného a tetrafluoroboritanu sodného. V pripade ampulky s ochrannou atmosférou doslo
k vyraznému zniZeniu obsahu kyslika v tavenine (pritomny z pociatoc¢nej vlhkosti Na[BF4],
ako necistota v argone a tiez zo sklenené¢ho materialu ampulky). Je zrejmé, ze pri kontakte
ampule s taveninou sa do vyslednej zmesi dostane tiez kyslik obsiahnuty v skle. Rekcia
so sklom preukazatel'ne prebieha aj pri pouziti argéonu. Okrem zretel'ne mlie¢neho zékalu boli
tieZ analyzované produkty reakcie priamo na skle (vid’. nizsie kapitola 15.3.).

Tabulka ¢. 16: Vysledky EDS analyzy taveniny z ampul (vpravo: bez ochrannej atmosféry,

vlavo: s ochrannou atmosférou).

Bez ochrannej atmosféry ( spektrum 27)

S ochrannou atmosférou (spektrum 22)
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Prvok Obsah [at.%0] Prvok Obsah [at.%0]
B 33,1 B 31,0
O 18,9 O 9,31
F 33,0 F 41,3
Na 13,8 Na 17,7
Si 0,9 Si 0,6
Al 0,2 Al 0,0
K 0,1 K 0,1
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14.3. Analyza napadnutia skla
Sklo po teste malo vo volnych plochach v oboch pripadoch priblizne rovnaké zlozenie

(vid Tabulka ¢. 17). Morfologia napadnutia skla je dost rozdielna. Na skle, kde nebola
ochranna atmosféra, prevladaju utvary ty¢inkovitého charakteru, a naopak, sklo, ktoré bolo
pod ochrannou atmosférou vykazuje pritomnost gul'ovitych castic. Povod ihlicovitych
krystalov vzdusnej ampule bude pravdepodobne sekundarny. Jednd sa o hornu ¢ast’ ampule
(Obrazok ¢. 60), kde kondenzovala vlhkost. T4 pravdepodobne rozpustila niektoré pritomné
reak¢né produkty, ktoré nasledne pri suseni skla pred analyzou vykrystalizovali.

Pre spravne pochopenie uvadzanych vysledkov EDS analyzy je potrebné pripomenut,
7e hibka interakéného objemu je v uvedenych materidloch pri urychlovacom napiti 10 kV
ccal,5 um. V pripade analyzy cCastic je teda zasiahnuté aj jeho okolie a podklad. Obecna
nerovnost’ skimanych povrchov zas zkresl'uje hodnoty koncentracii.

V oboch pripadoch je zrejmé, ze pritomnost BF3; sposobila skoncentrovanie boru
do pozorovanych castic. Vo vol'nych plochach je jeho obsah nestanovitel'ny (spektra 53 a 43).
V oboch pripadoch su tieto plochy tvorené primarne oxidom kremiitym (spektrum 43
odpoveda aj stechiometrickému zloZeniu).

V pripade skla vzdusnej ampule je zjavné, ze dochadzalo k vzniku hexafluorokremicitanov
(spektrum 51), ¢o napoveda pritomnost HF pri procese. V spektre 50 sa pomer kremika
a boru pozoruhodne blizi ekvimolarnej hodnote, ¢o by mohlo byt spésobené pritomnost'ou
zla¢enin BF3-SiO,, pripadne Si—-O-BF; (vid'. diskusia citovanych ¢lankov [70, 104]). Obsah
kyslika v tomto pripade odpoveda skor druhej variante.

V pripade argdénovej ampule boli pozorované Castice S vysokym obsahom boru a kyslika,
pri pomere B : Si 0 hodnotach 1: 1 az 1:2 (spektrum 41), ale tiez Castice, ktoré mali vel'mi
vysoky obsah boru aj fluoru (spektrum 40). Pomer fluéru a sodiku v spektre pozorovanej
Castice poukazuje na mozny sekundarny vplyv tetrafluoroboritanu sodného. Vysoky obsah
boru nedokazeme prisudit’ Ziadnej zlac¢enine, a preto nevylu¢ujeme ani moznost’ pritomnosti
elementarneho boru. Castica je vel’ké, zjavne heterogénna a nabija sa.
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Tabulka ¢. 17: Vysledky EDS analyzy skla z ampul (vpravo: bez ochrannej atmosféry,
vlavo: s ochrannou atmosférou).
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Si 13,7 6,3 45,6 Si 2,9 19,5 30,2
F 51,4 52,4 8,0 F 41,3 6,7 3,8
Na 8,9 26,1 1,2 Na 9,5 0,7 11
Al 0,3 0,2 1,4 Al 0,2 0,2 11
K 5,4 0,9 0,3 K 3,2 0,1 0,0
B 12,7 0,0 0,0 B 34,6 17,9 0,0
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14.4. Analyza povlakov na zliatine AZ31

Z EDS analyzy je zrejmé, ze v oboch pripadoch na zliatinach doslo k vytvoreniu povlaku.
V pripade vzorky bez ochrannej atmosféry bol na povrchu detekovany Si a O. Pritomnost’
kremika pripisujeme jeho transportu zo skla v podobe kyseliny hexafluorokremicitej. Kyslik
je potom pritomny pravdepodobne v dosledku oxidacie vzorky pri ohreve pred zaciatkom
pdsobenia produktov rozkladu Na[BF4]. Pozorovana pritomnost’ hlinika je pripisovana jeho
povodu v zliatine. Obsah kremika v povlaku zargénovej ampule je omnoho nizsi
a pritomnost’ kyslika a hlinika nebola vobec preukédzana.

Povlak pripraveny na vzduchu je teda zrejme tensi, ¢o odpoveda aj pozorovaniu
na svetelnom mikroskope, kedy bola vrstva na vybruse len velmi tazko postrehnutel'na
(Obrazok ¢. 61), zatial ¢o na vzorke zargonovej ampule dosiahla dobre meratel'nych
1,4 +£ 0,1 pm (Obrazok ¢. 62).

Tabulka ¢. 18: Vysledky EDS analyzy zliatiny AZ31 z ampul (vpravo: bez ochrannej
atmosféry, vl'avo: s ochrannou atmosférou).

Bez ochrannej atmosféry ( spektrum 11)

¢ ‘ge.ct'rum 10

.SpectrumS e

S ochrannou atmosférou (spektrum 3)
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Spectrum 11

Prvok Obsah [at.%0] Prvok Obsah [at.%0]
F 61,0 F 64,5
Mg 36,7 Mg 35,3
Al 0,3 Al 0,0
0] 1,0 O 0,0
Si 0,9 Si 0,3

Na povrchu horéikovej zliatiny AZ31 po teste v ampulke s ochrannou atmosférou bolo
pritomnych mnoho Ccastic. Prvotnou EDS analyzou sa preukédzalo, ze vykazuji priblizne
rovnaké zloZzenie. Vystup z EDS spektroskopie jednej z nich je uvedeny na Obrazku ¢. 63.
Je zrejmé, Ze Castica obsahuje vysoky obsah boru, d’alej fludru, kysliku, hor¢iku a je pritomny
aj sodik a kremik. Kyslik, kremik a sodik boli pravdepodobne pritomné zo skla. Detekovany
obsah hor¢ika pripisujeme zlucenine MgF,. Analyza bola prevedend pri urychlovacom napati
2 kV. Interak¢ény objem o priemere cca 0,1 pm teda spada do objemu castice.
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Obrazok ¢. 61: Hrubka vytvoreného povlaku
(LM, polarizované svetlo, zvicsenie 1 250%).

Obrazok ¢. 62: Hrubka vytvoreného poviaku na AZ31 po teste vo vzdusnej ampuli
(LM, polarizované svetlo, zvicsenie 1 250%).




Délezitou vlastnostou tychto Castic je, ze sa nemenili pod elektronovym zvazkom (vzorka
bola zvodivena pozlatenim), ¢o bolo potvrdené opakovanym meranim EDS spektra
niekol’kominutovymi expoziciami pod vysokym pradom zvidzku (az 20 nA). lde o Castice
s potencialom preukazania pritomnosti elementarneho boru. Jedna z Castic teda bola
podrobend naslednej WDS-SXS analyze.
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Obrdzok ¢. 63: EDS analyza castice pritomnej na povrchu AZ31 po teste v ochrannej
atmosfere.

14.5. Uvod do WDS spektroskopie zlu&enin béru

WDS spektroskopia je zalozena na detekcii charakteristického rontgenového ziarenia
vysielaného atomami vzorky. Detekované rontgenové ziareniec sa budi dopadom zvizku
elektronov o kinetickej energii od jednotiek do stoviek keV. Principidlne sa jedna
0 spektroskopiu mikkych rontgenovych ¢iar (soft X-ray spectroscopy, SXS), ktora
je Vvsuacasnosti realizovana len na urychlovacovych zdrojoch (napr. synchrotron), ato
v podobe rontgenovej absorpénej spektroskopie v blizkosti hrany (near edge X-ray absorption
fine structure, NEXAFS), ¢i rozsirena rontgenova spektroskopia jemnych Struktur (extended
X-Ray absorption fine structure, EXAFS). Obe spektroskopie su absorp¢né a mézu merat’
hustotu elektronovych energetickych stavov av§ak nevyhodou je, Ze tymito metodami sa neda
analyzovat’ len ¢ast’ vzorky. Vystup zo spektroskopii odpoveda analyze celého objemu.

Pre nase potreby sa WDS spektroskopia javila ako vhodny variant pre analyzu, pretoze
touto metodou sa da prevadzat' aj bodova analyza (priemer Castice bol len cca 3 pum)
pri vysokej citlivosti (priblizne 100 az 300 ppm). Cielom pouzitia a vyhodnotenia tejto
analyzy bolo uréenie vidite'nej zavislosti medzi zlozkami WDS spektier boru nameranych
na Cistom bore, oxide boritom, tetrafluoroboritane sodnom a kone€ne na Castici pritomnej
na povrchu zliatin. Vysledky by mali smerovat’ k hodnotnému zaveru o chemickom stave
boru v uvedenej ¢astici.

Aj ked sme zuvedenych dovodov vyuzili moznosti analyzy WDS, nastal problém
s interpretaciou jednotlivych zloziek spektier, pretoze doposial nie je dostupna ziadna
literatra, ktora by ich popisovala. Popis XPS spektier je uz do znacnej miery zvladnuty
a literatiira uz v niektorych pripadoch diskutuje a vysvetl'uje pritomnost ich jednotlivych
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zlozkiek. Preto sa hl'adala uréita spojujiica linia medzi WDS a XPS spektroskopiu. Je vsak
potrebné upozornit’ na niektoré rozdiely.

V pripade XPS analyzy dostdvame ako vystup zdznam zavislosti intenzity na vézbovej
energii. Pri pouZiti jednoduchého prepottu jednotick zkeV na A" sme viak nedospeli
k zhodnym vysledkom aj ked’ trendy spektier boli rovnaké. Tento rozdiel hodnét je sposobeny
principmi meracich metéd. XPS analyzou sa zisti vdzbova energia, ktora odpoveda rozdielu
energii medzi konkrétnym orbitalom a kontinuom. V pripade WDS analyzy je rozdiel energii
mensi, pretoze zistena energia odpoveda V pripade boru len rozdielu energii medzi 1s a 2p
valenénym orbitalom. Z toho vyplyva, Ze nami zistené energie by mali byt mensie ako tomu
je pri XPS analyze. Tento predpoklad bol spravny, no ani po zapocitani prvej ionizacne]
energie boru (vykompenzovanie energetického rozdielu medzi valenénym pasom
a kontinuom), ktora v atome boru odpoveda rozdielu energii medzi kontinuom a hladinou 2p,
sme nedospeli Kk porovnatelnym vysledkom. Je to pravdepodobne preto, ze tabulkové
ioniza¢né energie su urcené len pre izolované atomy. V pripade XPS vypocet komplikuje este
tzv. vystupna praca. Pre tieto skuto¢nosti Sme porovnavali len trendy posunov pikov a riadili
sa jednoduchym pravidlom (opakovane overenym konfrontaciami naSich vysledkov a udajov
Z literattry), ze pritomnost’ vdzby s elektronegativnej$im prvkom sa prejavi vo WDS spektre
Q a opagne, Vv pritomnosti elektropozitivnejsieho prvku ku

vV

posunom K vi¢sim vinovym dizkam
krat$im vinovym dizkam.

14.6. Priprava merani Standardnych zlic¢enin

Bor, oxid bority aj tetrafluoroboritan sodny boli najskor analyzované metdédou EDS.
Spektrum bolo uvedené uz v tvodnej charakterizacii na Obrazku €. 24 az 26. Spektra boru
a oxidu boritého st uvedené na Obrazku €. 64 a 65.

12004 B

10004

(=]
=
(=]
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(=1
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=
1
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0 L‘*".‘W"—r“-""‘*—-rﬂ"- ..... ,/\‘L ..... PPN S | N e
05 1.0 1.5 2,0 2.5 3,0 35 4,0 4,5 5.0
Energia [keV]
Obrdazok ¢. 64: EDS analyza cistého boru.
, 1238
12,398 keV

Q Elektronova hustota je viac vtahovana do potencialovych jam, vysoka hustota elektronovych stavov
dodanych tymto vdzbovym partnerom je blizSie 1s orbitdlu boéru, energia prechodu je nizSia a vinova
dlzka vacsia.
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Obrazok ¢. 65 EDS analyza cistého oxidu boritého.

Vzorky boli pozlatené, ¢o sa prejavuje pikom pri 2,2 keV. Oxid bority bol prakticky Cisty
a Vv elementarnom bore bol pozorovany obsah kyslika do hodnoty 1 %. V pripade soli
Na[BF4] bola bohuzial pozorovana velka nestabilita pod zvdzkom elektronov. Preto bolo
prevedené orientacné meranie WDS spektier pri réznych rychlostiach skenovania, vzdy
na doposial’ neovplyvnenom krystali soli. Na Obrazku €. 66 je zachyteny posun maxima piku
Ko béru ku krat$im vlnovym dizkam v stilade s vyssie uvedenym pravidlom (kapitola 15.5),
¢0 odpoveda redukcii boru. Tento popis ma svoju logiku, pretoze redukcia je spojend
S prijatim elektronov a vzorka bola bombardovana urychlenymi elektronmi. Pri pomalych
rychlostiach (22 min) stihla redukcia prebehnat’ pri samotnom merani, a preto bolo meranie
znehodnotené. Z Obrazku ¢. 66 dalej vyplyva, Ze pri najvysSich rychlostiach este k posunu
medzi krivkami pre 40 s a 160 s mierne dochadza, ale je vSak zjavne mozné konStatovanie,
7e poloha maxima piku lezi pri hodnote 68 A podobne ako v pripade oxidu boritého
(a potvrdzuje sa teda oxida¢né ¢islo I11) a nie pri hodnote 67 A (elementarny bor).

K spracovaniu WDS merani bolo pouzité spektrum ktoré bolo merané po dobu 40 s.
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Obrazok ¢. 66: WDS spektra Na[BF4], ktoré boli namerané za 40, 160 a 1 320 s.

14.7. WDS spektra Standardov

Na uvod je nutné uviest, Zze bor 1oxid bority svojou stalostou v elektronovom zvézku
umoziovali dlhé a pomalé meranie v §irokom intervale vlnovych dizok 58 az 72 A.

Ako prvé WDS spektrum uvadzame spektrum  Cistého boéru, ktoré je uvedené
na Obrazku ¢. 67. Toto spektrum bolo v programe Origin Pro 8.5 rozlozené na jednotlivé
zlozky spektra (Obrazok ¢. 68). V Tabulke ¢. 19 (str. 98) st vyhodnotené jednotlivé zlozky
spektra, pricom rovnaky trend posunu v pripade XPS analyzy bol zaznamenany v literatare
[105 — 107]. Zlozka spektra A odpoveda pravdepodobne vizbe B-B a zlozka spektra B
odpoveda pravdepodobne vizbe B-O, ktora je v malej miere vzdy v spektre pritomna [107].
Pritomnost’ kyslika bola potvrdend i meranim EDS (Obrazok ¢. 64).
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Obrdzok ¢. 67: WDS spektrum cistého boru so siictovou krivkou zloZiek spektra.
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Obrazok ¢. 68: Zlozky spektra boru urcené z WDS spektra cistého boru.

Ako dalsia bola analyzovana vzorka oxidu boritého, ktorého WDS spektrum a jeho
jednotlivé zlozky st uvedené na Obrazku ¢. 69 a 70. Po¢as WDS analyzy bola vzorka
stabilna. Z vyhodnotenych vysledkov je zrejmé, Ze spektrum je zloZené ztroch zloziek
(vysledné hodnoty st uvedené v Tabul'ke ¢. 19, str. 98). Pik s oznacenim A podrla literatiry
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[64]

a [107] odpoveda viazbe B—O. Zlozka spektra B a C nebola uréena, no primarnym tcelom

nie je presné priradenie zloziek spektra, ale len uréenie réznych stavov boru, ktoré
prichadzaju do tivahy pri vyhodnocovani zloziek spektra Castice.

Intenzita [pocet pulzov]

Intenzita [pocet pulzov]

20000 r
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16 000 Sttova krivka zloziek spektra
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Obrazok ¢. 69: WDS spektrum oxidu boritého so suctovou krivkou zlozZiek spektra.
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Obrazok ¢. 70: Zlozky spektra boru urcené z WDS spektra oxidu boritého.
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Na Obrazku ¢. 71 a72 je WDS spektrum latky Na[BF,]. V zaujme ¢o najrychlejSicho
merania bolo prevedené len v rozsahu 65 az 70 A.

Polohy a plochy jednotlivych zloziek st uvedené v Tabulke ¢. 19 (str. 98). Zlozka spektra
B by mala odpovedat’ vizbe B-F, zlozka C by zas mala odpovedat’ B-Na. Zlozka A je dana
orbitalmi samotného béru a zlozka D odpoveda d’alej neskimanému prispevku.
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Obrazok ¢. 71: WDS spektrum béru z Na[BF,] so siictovou krivkou zloZiek spektra.
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Obrdzok ¢. 12: Zlozky spektra boru urcené z WDS spektra z Na[BF,].

14.8. Analyza ¢astice na pripravenom povlaku

Na Obrazku ¢. 73 a 74 je uvedené WDS spektrum castice, ktord bola pritomna na povrchu
horc¢ikovej zliatiny AZ31 po teste s ochrannou Ar atmosférou. WDS spektrum bolo taktiez
prevedené len v obmedzenom rozsahu, aby nedoslo k poruSeniu castice, ale bola pouzita
pomal$ia skenovacia rychlost’ v porovnani s Na[BF,], pri ktorej by uz mierne spomalenie
mohlo mat’ nepriaznivé u¢inky na latku. Castica z povrchu sa pocas analyzy uz v tomto
pripade javila stabilne (potvrdené opakovanym meranim z rovnakého miesta). Urcené polohy
Zloziek spektra a K nim prislusné data su uvedené v Tabulke ¢. 19 (str. 98). Pri porovnani
jednotlivych spektier vidime, Ze nezndma cCastica ma v spektre pritomné dve zlozky. Zlozky
A (majoritna zlozka) a E, ktoré svojou polohou a pomerom intenzit koreSponduju so zlozkami
spektra Cistého boru. Pri analyze ostatnych zloziek spektra (B, C, D, F) v8ak uz nebola
pozorovanda ziadna vicSia suvislost medzi zlozkami spektra oxidu boritého
ani tetrafluoroboritanu sodného. Tetrafluoroboritan sodny mé spektrum vyrazne posunuté
v smere vacsich vinovych dizok. V pripade oxidu boritého neodpoveda Ziadna poloha pikov
intenzitdm zloZziek spektra v skimanej Castici. Z uvedeného vyplyva, Ze analyzovana Castica
je vel'mi blizka Struktire elementarneho boru a pri d’alSom hrubom priradeni by d’alSie zlozky
spektra ako B mohli pochadzat’ z viazby B—Si (kremik pritomny z aparatary), pretoze posun B
vo&i A je smerom K niz&im vinovym dizkam (Si je elektropozitivnejsi prvok) [64]. V pripade
zlozky spektra F je moZzné uvaZovat, Ze sa jedna o vézbu s kyslikom a zloZky spektra B, D
moZu prislichat’ boridom ktoré sa podl'a dat z XPS spektier nachadzaji medzi vizbou B-B
a B-O [65]. Aj ked’ je to nepravdepodobné, ako ukazku uvadzame napriklad hodnotu XPS
piku BN v Tabulke ¢. 20 [65] (u¢inkom fluoridov dochadza ku kvantitativnemu rozkladu
na BF;, N, a HF, vid. citovana praca [61]).
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Obrazok ¢. 13: WDS spektrum boru z castice pritomnej na povrchu vzorky AZ31 (ampulka
S ochrannou atmosférou).
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Obrazok ¢. 14: Zlozky spektra boru z Castice pritomnej na povrchu vzorky AZ31 (ampulka
S ochrannou atmosférou).
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Tabulka ¢. 19: Vysledky z analyzy WDS spektier boru z ¢istého B, B,0;, Na[BF,], a Castice
pritomnej na povrchu AZ31 (ampulka s ochrannou atmosférou).

Litka Zlozka Vlnoyé dizka Energia Intenzita
spektra maxima [A] [eV] [cps]

sisty B A 67,18 184,55 464 747
B 68,99 179,71 98 930

A 68,37 181,34 46 288

B,0O; B 67,00 185,04 23 295
C 64,21 193,09 6 060

A 67,77 182,94 211,41
B 68,62 180,68 81,90
Na[BF] c 66,44 186,60 34,83
D 66,96 185,16 34,03

A 67,00 185,04 23 601
B 67,99 182,35 5932
Analyzovana C 66,31 186,97 5 065
Castica D 67,69 183,16 4 699
E 68,99 179,71 3611
F 68,44 181,15 1745

Tabul’ka ¢. 20: Hodnoty zistené z XPS spektier pre vdzbovi energiu boru (1s) [65].

Latka Vizbova energia [eV]
B 187,3
B,03 192,9
NaBH, 187,9
BN 190,9
H3sBO; 193,3
Na[BF4] 195,2
Na,B;07-10H,0 192,6
Boridy 188,1

14.9. Zavery z prac prevedenych s pouzitim ampuli

Bolo jednoznaéne preukazané, ze povlak vznikd posobenim plynnych produktov rozkladu
Na[BF4]. Bolo tiez preukazané, Ze bor v oxida¢nom c¢isle III je schopny oxidovat’ horéik
a sam sa pri tom redukovat’ na elementarny bor.

Pri pristupu vzduchu a vlhkosti dochadza k hydrolyze BF3; za vzniku HF, ktory
S materidlom ampul reagoval za vzniku hexafluorokremicitanov.

Pri pouziti argonovej atmosféry sice doslo k obohateniu taveniny kremikom, avsak
omnoho mensiemu ako za pristupu vzduchu. Tento jav pripisujeme reakcii taveniny so sklom
ampule.

Povlaky vytvorené bez pristupu vzduchu dosahuju jednozna¢ne viacsej hrubky. V pripade
pritomnosti vzduchu pravdepodobne pri ohreve hra rolu povrchova oxidacia horc¢ika
a hlinika, ktora naslednu tvorbu vrstvy MgF; zhorsuje.

Bolo zistené, Ze pri WDS analyze je potrebné overit stilost skumanej latky
vV podmienkach elektronového mikroskopu. Na druhu stranu bolo potvrdené, ze WDS-SXS
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analyza jednotlivych c¢astic o velkosti v rade niekol'kych mikrometrov je mozna a poskytuje
informacie o oxidaénom Ccisle prvku i o jeho vdzbovych partneroch. Vzhl'adom k tomu,
7e sa jednalo 0 jednu z prvych analyz tohto druhu na naSom pracovisku, bol charakter
interpretacie spektier skor porovnavaci, bez hlbsej analyzy napriklad takzvanych satelitnych
pikov [108].
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15. ZAVER

Zaverom zhriime, ze Studovand technoldgia poskytuje ochranné povlaky na vSetkych
skimanych horcikovych zliatindch. Potenciodynamickymi testami bol potvrdeny
polovodiCovy charakter vrstvy a ureny najodolnejsi systém v podobe povlaku na zliatine
AZ31. Toto konStatovanie bolo potvrdené tiez testom v neutrdlnej sol'nej hmle.

Z hladiska mechanizmu procesu bolo preukazané, ze klacovym dejom je rozklad
tetrafluoroboritanu  sodného na fluorid bority. BF3; je nasledne schopny posobit
ako v tavenine, tak bez priameho kontaktu s taveninou. Priamy negativny vplyv pritomnosti
vzduchu bol potvrdeny ato ako Vv podobe oxidacie povrchu stazujuci rast povlaku,
tak hydrolyzou BF; za vzniku HF, ktora je nebezpec¢na hlavne z technologickych hladisk.
Pomocou XPS analyz bol v povlakoch pripravenych za pristupu vzduchu tiez preukazany
druhy produkt hydrolyzy, oxid bority.

MobZeme d’alej konStatovat’, ze diflizia hra v procese vel'mi doleZitii ulohu, prinajmenSom
pri raste vrstvy, ktora vyzaduje dostato¢ne intenzivny kontakt hor¢ika a fludru.

Uspesne bola vyskusand analyza mikkych rontgenovych spektier (WDS-SXS). Pomocou
tejto analyzy bola potvrdena pritomnost’ elementarneho boru na povlaku pripravenom
v ochrannej atmosfére.

Hlavnym poznatokom je, ze zakladnym krokom je rozklad Na[BF4] na BF;. Pri d’alsom
vyskume zameranom na znizovani teploty procesu navrhujeme vyuzit' i6nové taveniny
vznikajuce za nizkych taviacich teplot. Podl'a citovanej prace [39] je velka nadej na vyuzitie
tychto latok, pretoze prave vidnovych taveninach prebiecha klticovy rozklad
tetrafluoroboritany preukazatel'nejsSie 'ahsie, ako jednoduchym dodanim tepelnej energie.

S vyslovenim tychto zaverov mdézeme konStatovat’, ze zadanie a ciele prace boli splnené
v celom rozsahu.
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ZOZNAM SYMBOLOV

A

A#
AZ31
AZ61
AZ91
AZ91D
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CVvD
CVv
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NEXAFS
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NSS

n

p
PVD

PSP
p

Qu

R

Rp
RE
SCE
SE
SHE
SEM
SXS

T
TEM

predexponencialny faktor

aktivovany komplex

zliatina hor¢ika s 3 % hlinika a 1 % zinku
zliatina hor¢ika s 6 % hlinika a 1 % zinku
zliatina hor¢ika s 9 % hlinika a 1 % zinku
zliatina AZ91 s vyssim obsahom Mn (cca 1 hm.%)
spatne odrazené sekundarne elektrony
koncentrécia

pomocna elektroda

Chemicka depozicia v plynnej faze
cyklicka voltametria

difuzny koeficient

predexponencialny faktor difuzie
diferencidlna termicka analyza

potencial kovu

Standardny potencial kovu

aktivacna energia

korozny potencial

Standardny potencial kovu

potencial kovu v stave dosiahnutia rovnovahy
energiovo disperzna spektroskopia
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zmena Gibbsovej energie

zmena Gibbsovej energie pri Standardnych posmienkach

hustota difazneho toku
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rychlostnd konstanta
svetelna mikroskopia
tepelna kapacita

rontgenova absorpcna spektroskopia v blizkosti hrany

pocet vymenenych elektronov

neutrdlna sol'nd hmla

nadpitie

parcidlny tlak

fyzikalna metdda pre pripravu tenkych vrstiev
periodicky systém prvkov

hustota

aktivacna energia difiizie

univerzalna plynova konstanta
polariza¢ny odpor

referencnd elektroda
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skenovacia elektronova mikroskopia
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teplota

transmisna elektronova mikroskopia
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v rychlost’ vzniku produktu

WDS vilnovo disperza spektroskopia

XRD rontgenova difrakcia

XPS rontgenova fotoelektronova spektroskopia
Vi aktivity jednotlivych zloziek
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PRILOHA 1: TABULKY

Tabulka ¢. 1: chemické zlozenie niekol’kych zliatin typu AZ31 podl'a ASRM [1].

Chemické zlozenie AZ3LA AZ31B AZ3LC
[hm.%] [hm. %] [hm.%0]

Al 3,5 25-35 2,4-3,6
Mn min. 1,0 0,20-1,0 0,15-1,0
Zn 1,4 06-14 0,50-1,5
Si max. 0,30 0,10 0,10
Cu max. 0,05 0,04 0,10
Ni max 0,005 0,005 0,03
Fe max. 0,005 0,005 -
Mg zostatok zostatok zostatok

Tabul’ka ¢. 3: Standardné potencialy kovov a poradie prvkov podl'a koréznej odolnosti [2].

Tvorba kationov Standardny potencial [V] Korézna odolnost’
Pt — Pt** 1,60 Pt
Au - Au** 1,38 Au
Ag - Ag* 0,81 Zr
Cu - Cu*' 0,35 Ti
Pb — Pb** —-0,13 Ag
Sn - Sn** —-0,16 Cr
Ni - Ni?* —0,25 Cu
Cd - Cd* —0,40 Ni
Fe - Fe** — 0,44 Pb
Cr—-cr¥ —0,51 Al
Zn - Zn** —0,76 Sn
Mn —» Mn** -1,10 Fe
Zr - Zr** —1,53 Cd
Tio Ti —1,63 Zn
Al - AP —1,69 Mg
Mg — Mg* — 2,40 Mn

[1] AVEDESIAN, M.,

BAKER, H. ASM speciality handbook—Magnesium and
magnesium alloys. Ohio, USA: ASM International, 1 999. 314 s.
[2] Liptakova, T. ° Sestina, I.: Zéklady korézie a ochrany kovov v plynarenstve. Zilinska
univerzita, Zilina 1997. 164 s.
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PRILOHA 2: SUCASNE TECHNOLOGIE ODLIEVANIA

Gravitacné liatie

Tato technologia sa pouziva len na malosériova pripadne kusovi vyrobu. Vzorky sa
najcastejSie odlievaji do pieskovych ¢i drevenych foriem (Obrazok ¢. 1) [1]. Pretoze horéik
ma vysoku afinitu ku kysliku, poc¢as liatia do foriem sa tavenina ,,zaprasuje sirou®, aby sa
zabranilo kontaktu taveniny s atmosférou. Na povrchu vznika sice tzv. sirny kvet, no je to
ucinna ochrana pred horenim taveniny (aj V pripade jej prehriatia). Pri tomto postupe je
posobiaci tlak maly a interval tuhnutia je Siroky. Nastava tu problém s velkou rychlostou
liatia a tuhnutia ¢o spdsobuje vznik stazenin vo vyrobku. [2, 3]

Téglik\

(

O

Pieskova forma

Obrdzok ¢. 1. Schéma gravitacného liatia [1].

Tlakové liatie za pouZzitia teplej a studenej komory

Jedna sa o klasicku a najekonomickejSiu technologiu spracovania hor¢ikovych zliatin.
Pozitivum hor¢ikovych zliatin je nizka teplota potrebnd na ich odlievanie (v zavislosti na
konkrétnej zliatine 650 az 680 °C), ¢o predstavuje vyraznl usporu energie. Napriklad energia,
ktora je potrebna na odliatie AZ91 odpoveda priblizne 77 % z energie potrebnej na tavbu
hlinikovej zliatiny AlSi12CuFe. Existuju dva druhy technolégii tlakového liatia, a to tlakové
liatie s teplou, alebo studenou komorou. [3]

Na Obrazku €. 2 vlavo je zndzornené tlakové liatie s teplou komorou, kde integrovana cast’
komory umiestnena vo vani je stale naplnena roztavenym kovom [4]. Plnenie formy
nevyzaduje aplikaciu vysokého tlaku. Toto usporiadanie sa vyuziva hlavne pri produkcii
tenkostennych vyrobkov, ktoré vdaka rychlemu tuhnutiu dosahuji velmi jemnozrnni
Strukturu, ¢im sa ziskaju ich dobré mechanické vlastnosti. [3, 4]

Liatie so studenou komoru (Obrazok ¢. 2 vpravo) ma komoru mimo taveniny [4]. T4 sa
vypliia roztavenym kovom pomocou davkovacieho zariadenia z pril'ahlej pece. PouZiva sa na
vyrobu hrubostennych vyrobkov, pri€om vysoka miera zmrStenia sa kompenzuje vysokym
tlakom pri vypliiani formy. Aby sa zabranilo zapuzdreniu plynov vo vyrobku (¢im by doglo
k zhorSeniu mechanickych vlastnosti), komory a formy st vakuované. [3, 4]
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a) hydraulicky zamok b)

hydraulicky zamok

_ forma

uzatvaraci valec

roztaveny kov—"

uzatvaraci valec

Obrdzok ¢. 2: Schéma tlakového liatia a) s teplou komorou, b) so studenou komorou [4].

Squeeze casting

Squeeze casting (Obrazok ¢. 3) je Specialny proces, kde sa kombinuje pomalé liatie
(eliminacia turbulentného toku ma za dosledok zamedzenie oxidacie taveniny a zniZenie
porovitosti odliatku) s tuhnutim pod tlakom v kovovych formach [3]. Pésobenim tlaku sa
eliminuje medzera medzi odliatkom a formou ¢o prispieva k rychlejSiemu tuhnutiu. Touto
technologiu sa vyrdbaji diely sjemnozrnnou mikrostruktirou, nizkou porovitostou,
zvarateIné¢ a kalené stcasti, priCom je zabezpeCena vysokéd reprodukovatelnost’ kvality
vyrobkov. [3]

Obrazok ¢. 3: Schéma squeeze casting a) davkovanie, b) prechod zariadenia do vertikalnej
osi, €) upevnenie nadstavca do formy, d) plnenie formy taveninou a jej ndsledné tuhnutie [3].

Thixocasting

Thixocasting (Obrazok ¢. 4) je pomerne nova metdoda kedy sa material spracovava za
polotuha (zmes kvapalnej a pevnej fazy) [2]. Samotny postup vyzaduje spravny pomer
taveniny a pevnej latky. Zmes sa zahrieva za sti¢asného mie$ania, pricom tavenia tvori 30 az
40 % z celkového objemu. Nasledne je zmes prenesend do komory stroja na tlakové liatie.
Vyhodou tohto procesu je uspora energie, dlhSia zivotnost’ zariadenia, vyrobky maju vyborné
mechanické vlastnosti, su zvaratelné a vykazuji nizke zmrstenie pri chladnuti. [2, 3]
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Obrazok ¢.4: Schéma thixocasting [2].

Rheocasting

Na Obrazku €. 5 je zndzornena metdda rheocastingu, ktord je podobna predchadzajicej
metode, avSak v tomto pripade sa na tvorbu polotuhého kovu vyuZziva priamo tavenia, ktora sa
riadene ochladi a nasledne opét’ zohreje [5]. Tavenina o urcitej hmotnosti (ktora je zhodna
s hmotnostou produktu, na rozdiel od inych metdd, kedy je nutné pouzit’ nadbytok materialu
pre plniace a odvzdusnovacie otvory) sa odoberie, nasledne sa ochladi do polotuhého stavu
a takto pripravena hmota sa vlozi do komory odkial je vtlatovana do dutiny formy. [5, 6]

Naliatie surového materialu Riadené chladenie Induk&ny ohrev
okrajovej zony

VloZenie do liacej komory Stlacenie

Obrdzok ¢. 5: Schéma rheocasting [5].
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Vyroba plechov

Schematické zndzornenie zariadenia na vyrobu plechov je na Obrazku ¢. 6 [7]. Princip

spociva v tom, ze roztaveny kov sa naleje na chladiacu plosinu a do trysky sa leje tavenina,
ktorej teplota je len o priblizne 5 °C vyssia ako teplota tuhnutia. Hor¢ik nehori pri teplote
nizsej ako 700 °C, a preto sa vyroba modze prevadzat na vzduchu. Ked'ze oxida¢né produkty z
taveniny plavaju na jej povrchu nezandsaju trysku a je tak zabezpecend moznost’ kontinuélne;j
vyroby. Rychlostou otdcania valcov a rychlostou vytoku taveniny z trysky je mozné riadit
vyslednu hrabku plechu. [7]

Roztaveny kov

\

Malé prehriatie taveniny

. Kelimok
Tavenina
Chladiaca plosina
Tuhnutie
Zat’aZenie

Ploch Valec

Obrazok ¢. 6: Schéma zariadenia na vyrobu plechov pomocou vysokorychlostného
otdacania dvojice valcov [7].
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PRILOHA 3: SEM ANALYZA A EDS SPEKTRUM
TETRAFLUOROBORITANU SODNEHO

R

100um 4/29/2014
5.0kV LEI IM WD 18mm

Obrdzok ¢. 1: Castice Na[BF,], SEM.
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Obrazok ¢. 2: Vystup z EDS analyzy Na[BF4].
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PRILOHA 4: VYSLEDKY POTENCIODYNAMICKYCH SKUSOK
Vysledky potenciodynamickych skiusok AZ31 bez povlaku
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1: 1. vzorka AZ31 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka; b: katodickd
krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.
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2. 2. vzorka AZ31 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka; b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Obrazok ¢ 3. 3. vzorka AZ31 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka; b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.
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Obrazok ¢. 4. 4. vzorka AZ31 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka; b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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5. 5. vzorka AZ31 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka; b: katodickad
krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.
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6: 6. vzorka AZ31 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka; b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Vysledky potenciodynamickych skisok AZ31 po uprave v technickom Na[BF,]
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Obrdzok ¢. T: 1. vzorka AZ31 (poviak pripraveny z technického Na[BF,)) a: katodickd krivka;
b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.

a 0 r Iy -33
-1
y=-4,141 3x - 10,105 3
" =33 1=0,998 9
3 b —
E _4 "'“"" ) g '31"1
2 §
o S i
26 T =0
- = .35
-8 r *
g - - -3,5 ' '
-1,65 -1,60 -1,55 -1,65 -1,563 -1,61
E[¥]vs. 5CE E|V] v5. 5CE
) 1,544
-1.5d6 | +=
e i
% 1,548
: -1,550
=4
= -1,552 |
By -1554 | y=86,090 Bx - 1 548 1
1,536 R:=0,914 7
«1,558 . ! g
=0,000 10 =0,000 05 0,000 00 0,000 05

S [Arem?]

Obrazok ¢. 8: 2. vzorka AZ31 (povlak pripraveny z technického Na[BF4]) a: katodicka krivka,
b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria..
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Obrazok ¢. 9: 3. vzorka AZ31 (poviak pripraveny z technického Na[BF4]) a: katodicka krivka,
b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.

ay 0

log § [Ascm?|
L

-1,65

c)

1

=1,60

E V] vs. SCE

E[V] v5. SCE

1,532
-1,534
-1,536
-1,538
-1,540
-1,542 |
-1,544

-1,55

by -3:20
-3,25 -
-3,30
-3,35 -

Log f [Arem?]

-3,40 -

3,45 -

-3,50

-1,65

y= 4,208 1x - 10,136 3
R:= 0,989 4

1 1 4

-1,63 -1,61 -1,59
E[V] vs.S5CE

}=157,803 dx- 1,338 0
R*=08547

-0,000 04

-0,000 02

0,000 00
T [Arem®]

0,00002 0,000 04

Obrazok ¢. 10: 4. vzorka AZ31 (povlak pripraveny z technického Na[BF4]) a: katodicka
krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Obrazok ¢. 11: 5. vzorka AZ31 (poviak pripraveny z technického Na[BF.]) a: katodicka
krivka, b: katodicka krivka — Tafelovad oblast; c: cyklicka voltametria.
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Vysledky potenciodynamickych skiusok AZ61 bez povlaku
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Obrdzok ¢. 12: 1. vzorka AZ61 (bez oSetrenia) a: katodickd krivka;, b: Katodickd

krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.
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Obrazok ¢. 13: 2. vzorka AZ61 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka;, b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Obrazok ¢. 14: 3. vzorka AZ61 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka;, b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklickad voltametria.
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Obrazok ¢. 15: 4. vzorka AZ61 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka;, b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Obrdazok ¢ 16: 5. vzorka AZ61 (bez osSetrenia) a: katodicka krivka;, b: katodicka

krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.
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17: 6. vzorka AZ61 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka; b: katodicka

krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Vysledky potenciodynamickych skisok AZ61 po uprave v technickom Na[BF,]
a0 by -245
-1t -2,50 y=-5204 2 - 11,143 |
. _-2,55 R*= 0,988 5
% - L 2,60
2-3 [ 25 -
: b 2,65
¥ e ~2470
25| EEXE
-2,80 +
-6 -2,85
-7 : -2,90 : —
-1,68 -1,63 -1,58 -1,53 -1,67 -1,63 -1,59
E[V] vs. SCE E[V]vs. SCE
¢ -lLEs2
-1,554
-1,556
B -1,558
o
g -1,560
= -1,562 §=50,977 3x - 1,550 4
M 1,564 i Ri= 0,957 4
-1,566 : ' :
-0,000 3 -0,000 2 -0,000 1 0,000 0
I [A-em?]

Obrdzok ¢. 18: 1. vzorka AZ61 (povlak pripraveny z technického Na[BF,)]) a: katodicka
krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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c -1,566 r
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5 - 1,574
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i "
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-1 rs 20 1 L ' |
0,000 & 0,000 & -0,000 4 0,000 2 0,000 0
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Obrazok ¢. 19: 2. vzorka AZ61 (povlak pripraveny z technického Na[BF4]) a: katodicka
krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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ﬂ} 0 r h} '3!25 B
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_=2 ;a—.-ﬂ,lﬁ
E -3, - .E '3.41}
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|
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-0,000 04 -0,000 02 0,000 00 0,000 02
FAsem?]

Obrazok ¢. 20: 3. vzorka AZ61 (poviak pripraveny z technického Na[BF4]) a: katodicka
krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.

a) 0 <240
) 2 4% |, y=-6,437 3x - 13,137 8
-1 = R= 0,976 3
" o =250 r
g2 ’E |
= @ -2 5%
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~ — -2,60 |
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‘G 1 I ] __3,'}'5 ! i ! L ] .
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}_- T
a1 =1,566
"
-1,568
=1,570 i i i i i
00002 00000 00002 00004 00006 00008

I [Arem?)

Obrazok ¢. 21: 4. vzorka AZ61 (povlak pripraveny z technického Na[BF4]) a: katodicka
krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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- 3as ¥=-6,387 4x - 13,0910
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53 r §-255 ¢
= < -2,60
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=-5 o |
.2,75
© .2,80
=7 : : ' -2,85 : : - ;
=1,70 HIFES !1,50 =1,55 HI,EB "I,Eﬁ ni-ﬁd ,l'ﬁz "I,Eﬂ'
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¢)  =1,564 [
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| R:=0,874 0 e
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L 4]
1,576 | ¥
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-0,0002  -0,0002  -0,0001  -0,0001  0,0000

I |Arem?]

Obrazok ¢. 22: 5. vzorka AZ61 (poviak pripraveny z technického Na[BF.]) a: katodicka
krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.

a0 by -2,50
-1 -2,35 y=+6,001 0x - 12,661 4
2 __ 2,60 Ri=05995 5
.3 2,65
E a4 L % 2,70
-5 F =275
R E" -2,80
'? - '2:55
8 -2,90 s
-9 ; - - -2,95 - -
-1,70 -1,65 -1,60 -1,55 -1,69 -1,67 -1,65
E[¥] vs. SCE E[V] vs. 5CE
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1 P
-1,588 ' 1 :
-0,0002 0,0000 0,0002 00004

I [Arem?]

Obrazok ¢. 23: 6. vzorka AZ61 (povilak pripraveny z technického Na[BF4]) a: katodicka
krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Vysledky potenciodynamickych skiusok AZ91 bez povlaku

ay 0,0 W 00
-0,5 _ ol y=-8,644 9x - 15,500 2
T .04 R?=0,099 0
g-L0 g o6
= =
';"n"].,j r h:t 'Gag "
= 2 1,0 |
20 - 12
2,5 - e 14 ' '
1,70 1,69 1,60 -1,69 -L,67 1,65
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¢y -1,582 |
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]
o -1,588
= -1,590
= 1,892 y=2,174 5x- 1,576 3
1,594 Ri=0,9114
-1,596 : : :
0,010 -0,008 -0.006 -0,004 -0,002 0,000
I [Aem?]

Obrdzok ¢. 24: 1. vzorka AZ91 (bez osetrenia) a: katodickd krivka;, b: Katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.

a} 0r h} n,'} -
-1 0,2 |
-2 04 y=-T431 6x- 13,716 6
T, 06 F =0,9940
E_3 [} N ' |
.i:;'_q_ L E 0,8
"--'5 .,:'LU L
£ =z
-6 _E‘..[_a, ) w
7 | s b
=8 - L 1 -lrg i i i
-1,70 '1,65 -LvED '1,55 -1,69 -1,67 -1,65 -1,63
E|¥V] vs. SCE E|V] v4. SCE
] -1,574
-1.576
=
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]
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3—-1,582
= y=30154x-1,5764
-1,584 R?= (987 3
«1,586 . L ) ! .
-0,0030 -0,0020 -00010 00000 00010 00020

I [Arem?]

Obrazok ¢. 25: 2. vzorka AZ91 (bez osSetrenia) a: katodicka krivka; b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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M 0 b) 00 r
-1 | -0,2
=2 0,4 y=-5908 8y - 17,669 8
T ¢ *=0,958 4
§-3 5 06 R*= 0998
-4 < -08
-5 B -1,0
a (=]
6 = .2
=T _,1,4 L
_s 1 1 i _1'5 i i |
-1,70 -1,65 =160 -1,55 -1,69 -1,67 -1,65 -1,63
E[V] ¥s. SCE E[V] vs. SCE
¢ -1,578
-1,580
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+=1,584
;--LSSE
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a-1,538 R*=0,997 8
-1,590 |
1,592 I L L L i i
-0,004 0,003 -0,002 0,001 0,000 0,001 0,002

I |A-cmc?]

Obrazok ¢. 26: 3. viorka AZ91 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka;, b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.

1y 0 IJ} ﬂrn
-1 -0,2
_a | =0 ¢ »=-9,160 6x - 16,267 7
g3 | £ 06 R*= 0,998 |
<-4 2 -08 r
PER @ -10
= o
= .5 = -1,2
a | -1,
-8 : : ! -1,6 ' '
-1,70 -1,65 -1,60 -1,55 -1,68 -1,66 -1,64
E[V] vs. SCE E[V] vs. SCE
¢} -1,572
~1,574
gq,s:rs
. -1,578
.E &+
51,580
W-1,582 »=1,738 3x- 1,5774
-1,584 + Ri=0593 ]
-1,586 : : : ' '
-0,006  -0,004  -0,002 0,000 0,002 0,004
I |Asem?]

Obrazok ¢. 27. 4. vzorka AZ91 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka, b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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“] ﬂ B I}) 'I],D
-1 iy _0‘2
2 r _-0d »=-10,038 6x- 17,8223
Tk i R*=0,998 5
g y E-0,6
<’ -0,
- T b
gt =
S i
8 =14
g L L i 'I,'ﬁ I I )
-1,70 -1,65 -1,60 -1,55 -1,69 -1.67 -1,65 -1,63
E[V] vs. 5CE E[V] v8. SCE
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-1,584
& 1,586 |
o -1,58
*-1,588 -
>
i -1,590
y=1,7714x - 1,586 9
-1.592 - R*= 1,996 7
-1,594 ‘ ' ‘ ;
-0,004 -0,002 0,000 0,002 0,004
I [Arem®)

Obrazok ¢. 28: 5. vzorka AZ91 (bez oSetrenia)
krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.

a: katodicka krivka; b: katodicka

a0 by 0,0
.1 «0,2
2 b — 04 ¥=-7.968 Lx - 14,462 7
ALl 0.6 RF=0.993 7
E ™ E.os
< 210
~ .5 L N
g g -L2
= 6 1.4 M
Y -1,6
-8 I =18 - L i
-1,70 -1.65 -1,60 -1,55 -1,67 -1.65 -1,63 -1.61
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-1,574 ¢ 1 : . .
-0,003 -0,002 -0.001 0,000 0,001
T [A-cm®]

Obrazok ¢. 29: 6. vzorka AZ91 (bez oSetrenia) a: katodicka krivka;, b: katodicka

krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Vysledky potenciodynamickych skiusok AZ91 po Zihani a bez povlaku

a o b) 00
-1 r 0.2
2 b 04 - y=-10,3719x-18,370 9
=3 | ’ R:=0,998 7
I“II _3 I _D.‘ﬁ )
iE-'-ti ! noo08 -
=5 | E -1,0
B 2 40|
-6 r = -12
T | st =14
-8 ! = .16
| -1,8
= | ]
-1,70 -1.65 -1,60 -1,55 -1,68 -1,66 -1,64
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_‘--l 570
g 1572
w3-1,574
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0,003 -0002 -0001 0000 0001 0,002
I [Aem?]

Obrdzok ¢. 30: 1. vzorka AZ91 (po Zihani, bez poviaku) a: katodickd krivka; b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.

a 07 B %0
-1 r 0,2 -
2 | 04 - y==-10378 Tx- 18,391 0
.3 T 06 R*=0,998 7
E -4 E 0,8
T -y T Ly
¥-s &2
-7 } '|r4 |
-8 | 1,6
-0 i L 3 i 1,8 . . .
1,70 -1,65 -1,60 -1,55 -1,68 -1,66 -1,64 -1,62
E[V]vs. 5CE E[V]vs.SCE
) -1,568
- y=2,4490x- 1,573 0
-1,570 R2= 0,994 4
5 o-1,572 -
=
£ 1,574 -
= 1,576 -
=
-1.578 -
-1.580 ' :
-0,003 -0,002 0,001 0,000 0001 0,002
J[A-em]

Obrazok ¢. 31: 2. vzorka AZ91 (po Zihani, bez poviaku) a: katodicka krivka; b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria
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LU I B g0
-1 -0,2
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2.4 7 o
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-1 16 |
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Obrazok ¢. 32: 3. vzorka AZ91 (po Zihani, bez povlaku) a: katodicka krivka,; b: katodicka

krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria

o ) -1,65
| ¥=+6,733 Ox - 12,4520
7 = llTﬂ R: = ﬂ,g-}-s l
ET-; I 135 r
E-3 ¢ 3
< -4 E-180
E“s -:;I,BS
Bl 2.1,50
71 1,95 | t
8 i L J 200 | N
-1,63 -1,58 -1,53 1,48 o s s e
E[V] %s.SCE EveSscE
€} -1494
'11“95
w -1,498 |
o
% -1500 |
-
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W -1.504 y=4,453 Tx- 1,503 1
_]__505 i A R'=ﬂf9ﬂg
'11.503 ! M
~0,001 0,001 0,002

0,000 7 (a-cm)

-1,54

Obrazok ¢. 33: 4. vzorka AZ91 (po Zihani, bez poviaku) a: katodicka krivka; b: katodicka

krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria
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a0 r 00 r
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Obrazok ¢. 34: 5. vzorka AZ91 (po Zihani, bez povlaku) a: katodicka krivka,; b: katodicka
krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria

ay o by 0.0
1T 'g’i y=-10,846 3x- 19,152 4
2 % Ri= 0,998 9
T3 F X
E B
e ’ "0,3
2T =0t
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Obrazok ¢. 35: 6.

vzorka AZ91 (po Zihani, bez povlaku) a: katodicka krivka; b: katodicka

krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria
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Vysledky potenciodynamickych skiusok AZ91 po uprave v ¢istom Na[BF,]

ay o By 03 T
1o -1,0 + y=-7.459 4x- 14,192 1
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E[V]vs.SCE E[V]vs.SCE
¢) -1,612
1,614 - ¥=4,1790x- 1,616 1
1= 0,920 6
=
s 1,616
T -1,618 -
1_ '.Pl} k-
= -1.62
ny =1622 -
-1,624 - +
-1,626 -
=0,002 -0,001 0,000 0,001
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Obrdzok ¢. 36: 1. vzorka AZ91 (povlak pripraveny z cistého Na[BF4)]) a: katodicka krivka;
b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklickd voltametria.

by -08
-0,9
ﬂ_-l_.u
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Obrazok ¢. 37: 2. vzorka AZ91 (poviak pripraveny z cisteho Na[BFi]) a: katodicka krivka,
b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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ay 01 b) -1,0 1
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Obrazok ¢. 38: 3. vzorka AZ91 (povlak pripraveny z cistéeho Na[BFi]) a: katodicka krivka,

b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.

a) O by 0
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Obrazok ¢. 39: 4. vzorka AZ91 (poviak pripraveny z cistého Na[BF4]) a: Katodicka krivka;
b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria..
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Obrazok ¢. 40: 5. vzorka AZ91 (povlak pripraveny z cistéeho Na[BFi]) a: katodicka krivka,
b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.

a) 0 b) -0.5
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E[V] vs.SCE E[V] vs.SCE
¢ -390 -
Ly oy L ¥=07973x-159 8
. 1,392 Ri= 0,995 |
5 -1,594
o
% -1,596
-
= -1,598
=600 -
-1,602 -
-1,604 . ' .
-0,010 -0,005 0,000 0,005 0,010
T[Aem)

Obrazok ¢. 41: 6. vzorka AZ91 (povlak pripraveny z cisteho Na[BFi]) a: katodicka krivka,
b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Vysledky potenciodynamickych skiusok AZ91 po uprave v technickom Na[BF,]

ay o
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Obrdzok ¢. 42: 1. vzorka AZ91 (povlak pripraveny z technického Na[BF,]) a: katodicka
krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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B 00T
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Obrazok ¢. 43: 2. vzorka AZ91 (povlak pripraveny z technického Na[BF4]) a: katodicka
krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Obrazok ¢. 44: 3. vzorka AZ91 (povilak pripraveny z technického Na[BF4]) a: katodicka
krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria..
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Obrazok ¢. 45: 4. vzorka AZ91 (povlak pripraveny z technického Na[BFi]) a: Katodicka
krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Obrazok ¢. 46: 5 vzorka AZ91 (povlak pripraveny

z technického Na[BFi]) a: katodicka

krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Obrazok ¢. 47: 6. vzorka AZ91 (povlak pripraveny

z technického Na[BF4]) a: katodicka

krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Vysledky potenciodynamickych skisok Zih. AZ91, iiprava v technickom Na[BF,]
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Obrdzok ¢. 48: 1. vzorka AZ91 (po zZihani, povlak pripraveny z technického Na[BF4))
a: katodicka krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Obrazok ¢. 49: 2. vzorka AZ91 (po zZihani, povlak pripraveny z technického Na[BF4])
a: katodicka krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Obrdzok ¢. 50: 3.

a: katodicka krivka,

vzorka AZ91 (po ZzZihani, povlak pripraveny z technického Na[BF4])
b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Obrazok ¢. 51: 4.

a: katodicka krivka,
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vzorka AZ91 (po zihani, povlak pripraveny z technického Na[BF4])
b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.
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Obrdzok ¢. 52: 5.
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vzorka AZ91 (po ZzZihani, povlak pripraveny z technického Na[BF4])
a: katodicka krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklickda voltametria.
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Obrazok ¢. 53: 6. vzorka AZ91 (po zZihani, povlak pripraveny z technického Na[BF4])
a: katodicka krivka; b: katodicka krivka — Tafelova oblast; c: cyklicka voltametria.

141



PRILOHA 5: HRUBKA VYTVORENEHO POVLAKU V ZAVISLOSTI
NACASE PONORU AZ31V TAVENINE

Obrdzok ¢. 1: Hrubka vytvoreného povlaku na AZ31 po 0,5h vtavenine Na[BF,] (LM,
polarizované svetlo, zvdicsenie 1 250%).

Obrazok ¢. 2: Hrubka vytvoreného povlaku na AZ31 po 1,0 h vtavenine Na[BF,] (LM,
polarizované svetlo, zvicsenie 1 250%).
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Obrazok ¢. 3: Hrubka vytvoreného poviaku na AZ31 po 1,5h vtavenine Na[BF,] (LM,
polarizované svetlo, zvdicsenie 1 250%).

Obrazok ¢. 4: Hrubka vytvoreného poviaku na AZ31 po 2,5h vtavenine Na[BF,] (LM,
polarizované svetlo, zvicsenie 1 250%).
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Obrazok ¢. 5: Hrubka vytvoreného poviaku na AZ31 po 2,5h vtavenine Na[BF,] (LM,
polarizované svetlo, zvdicsenie 1 250%).

Obrazok ¢. 6: Hrubka vytvoreného povlaku na AZ31 po 3,0 h vtavenine Na[BF,] (LM,
polarizované svetlo, zvicsenie 1 250%).
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PRILOHA 6: FLUORIDOVY KONVERZNY POVLAK PRIPRAVENY
Z HF

J

.
I— 10pm 11/2/2012
5.0kV LEI SEM WD 15.1mm

Obrazok ¢. 1: MikroStruktiura horcikovej zliatiny AZ31 po osetreni v HF po dobu 24 h, SEM.
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PRILOHA 7: VYKRSTVA VYKRYSTALIZOVANEJ TAVENY

Obrdzok ¢. 1: VykryStalizovana tenka vrstva taveniny na horcikovej zliatine AZ31 po 2,5 h
expozicii pri 420 °C, LM.
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PRILOHA 8: XRD SPEKTRUM PVOVLAKU PRIPRAVENEHO
V EUTEKTIKU
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PRILOHA 9: VYSTUP Z DTA ANALYZY Na[BF,]
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