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ABSTRAKT

Predlozend praca sa zaobera nekonvencnou technoldgiou pripravy fluoridového konverzného
povlaku na hor¢ikovych zliatinach typu AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41, a to vlozenim zliatin do
roztavenej soli Na[BF4]. V praci je posudzovany vplyv technologickych parametrov pripravy
(teplota a ¢as) na kvalitu vzniknutého fluoridového konverzného povlaku, a to z hl'adiska
morfologie, chemického zlozenia a jeho dosiahnutej hrubky, kedy boli vyuzité metoédy
svetelnej a elektronovej mikroskopie. Vybrané vzorky bez as fluoridovym konverznym
povlakom boli podrobené kratkodobym a dlhodobym koréznym skaskam v roztoku
simulovanych telesnych tekutin pri teplote 37 + 2 °C. Na vyhodnotenie kratkodobych skuisok
boli vyuzité potenciodynamické skusky, konkrétne metdoda linearnej polarizacie a pre
dlhodobé experimenty bola vyuzita metoda elektrochemickej impedancnej spektroskopie, ako
aj ponorové skusky. Na zaklade dosiahnutych vysledkov bol definovany vplyv parametrov
pripravy na charakter vytvoreného fluoridového konverzného povlaku.

Dal§ia ast prace je zamerand na popis mozného mechanizmu vzniku a kinetiky rastu
nekonvenéného fluoridového konverzného povlaku na vybranej horcikovej zliatine AZ61.
V tejto Casti prace bola dalej detailne vykonana analyza mikrostruktury a chemického
zloZzenia  fluoridového konverzného povlaku s vyuzitim fokusovaného i6nového
zvézku, transmisnej elektronovej mikroskopie a rontgenovej fotoelektronovej spektroskopie.

KLEUCOVE SLOVA

Horcikova zliatina, AZ31, AZ61, ZE10, ZE41, fluoridovy konverzny povlak, Na[BF4], roztok
simulovanych telesnych tekutin, linearna polarizécia, elektrochemickd impedancna
spektroskopia, ponorové skusky, kinetické rovnice

ABSTRACT

The submitted work is aimed at the unconventional fluoride conversion coating preparation
technology on the AZ31, AZ61, ZE10 and ZE41 magnesium alloys by their immersion in
Na[BF4] molten salt. The influence of the preparation parameters (such as temperature and
time) on the quality of the fluoride conversion coating is investigated. Methods of light and
scanning electron microscopy were used for the evaluation of morphology, chemical
composition and thickness of the coating. Short and long-term corrosion tests were executed
to analyze the corrosion performance in simulated body fluid solution at 37 +2 °C with and
without the fluoride conversion coating. The short-term behavior was evaluated by
potentiodynamic tests, namely by the linear polarization. Long-term performance was
assessed by electrochemical impedance spectroscopy and immersion tests. The coating
preparation parameters influence on the character of the formed fluoride conversion coating
was defined based on the obtained results.

The next part of the thesis deals with the description of the possible mechanism of formation
and kinetics of growth of the unconventional fluoride conversion coating on the selected
AZ61 magnesium alloy. In this part, further detailed analyses were carried out to investigate
the microstructure and chemical composition of the fluoride conversion coating using focused
ion beam, transmission electron microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy.

KEY WORDS

Magnesium alloy, AZ31, AZ61, ZE10, ZE41, fluoride conversion coating, Na[BF],
simulated body fluid, linear polarization, electrochemical impedance spectroscopy, immersion
tests, kinetic equations
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1. UVOD

Historicky bola vyroba kovového horciku limitovand tromi faktormi: jeho naro¢nou izolaciou,
slabou koréznou odolnostou a mechanickymi vlastnostami ovplyvnenymi anizotropiou
materidlu. Zaujem o tento kov vzrastol pre jeho nizku hustotu (1,738 grem™ [1]) az
s rozmachom letectva v prvej svetovej vojne.

Prva zmienka o potencidlnom vyuziti hor¢iku ako biologicky odburatelného implantatu siaha
uz do konca devitnéasteho storocia. V roku 1907 boli po prvykrat aplikované kovové
materidly na baze horc¢ika do l'udského tela. Pri operacii bol do oblasti predkolenia pouzZity
hor¢ikovy implantat o neznamej Cistote. Operacia vSak nebola uspesna, pretoze uz po 6smich
diioch doslo k uplnej degradacii hor¢ikovej platnicky, ¢o bolo spojené s vel'kym vyvojom Ho.
Ten sa nahromadil pod koZou a vytvoril plynova bublinu [2]. Dal$ie obdobie §tidia kovovych
hor¢ikovych materidlov (napr. clanok [3] zroku 1938) bolo zamerané na ich kor6zne
a mechanické charakteristiky. Zaznamy o uspeSne vykonanych operdciach s vyuzitim
hor¢ikovych implantatov pochadzaju vSak uz zroku 1944 [4]. Vzniknuté plynové bubliny
z dosledku degradacie implantatov boli pacientom priebezne injekéne odstraiiované.

Moderné vedecka spolo¢nost’ zaoberajuca sa hor¢ikovymi zliatinami z hl'adiska medicinskych
aplikacii sustred’uje svoj zaujem na diferenciaciu funkénych materidlov vzhladom
na konkrétny ucel aplikdcie ana vyvoj vhodnych povrchovych uprav, ktoré prispeju
k moznosti kontrolovatel'nej degradacie implantatov v I'udskom tele. Rastuci dopyt po bio-
materialoch potvrdzuje aj globalny prieskum trhu s bio-materidlmi, ktory predpokladd, ze v
roku 2021 hodnota trhu dosiahne takmer US$ 149,17 miliard. PriCom v roku 2016 sa tato
suma pohybovala len okolo US$ 70,90 miliardy. Je to preto jedna z najrychlejsie rastucich
ekonomik sveta vobec [5].

V stcasnosti je uz znamych niekol’ko typov hor¢ikovych zliatin, ktorych mechanické
vlastnosti vyhovuju poziadavkam na vyrobu kostnych implantatov. Pri ich vyuziti k docasne;j
mechanickej podpore poskodeného kostného tkaniva vSak musi byt okrem iné¢ho kladeny
doraz na zhodu priebehu hojenia tkaniva s degradaciou hor¢ikovych zliatin. Hojenie zlomenin
kosti obecne pozostava z troch faz: faza zapalu, faza proliferacie a faza remodeléacie (vid.
obr. 1). Pocas prvych dvoch az troch tyzdiiov po vzniku zlomeniny dochddza medzi jej
lomovymi plochami k vytvoreniu vézivového spojenia — kalusu. V tomto obdobi by mal
implantat poSkodenu kost’ plne stabilizovat’. Naslednou mineralizaciou kalusu, kedy dochadza
k osifikacii (kostnateniu) a postupnému zvySovaniu pevnosti a tuhosti kosti na poskodenom
mieste by sa mala U¢inkom degradécie zataz opdtovne postupne prenaSat z implantatu na
kost’ [6, 7]. V pripade vyuzitia hor¢ikovych zliatin na vyrobu kostnych implantatov je preto
nutné zabezpec€it' ich dostatoéni podporni funkciu po celi dobu hojenia zlomeniny.
PrediZenie Zivotnosti implantatu na baze horéika je mozné dosiahnut’ napriklad technolégiou
povrchovych uprav, ktoré ponukaju viaceré moznosti ako docielit’ riadent degradéaciu
hor¢ikovych zliatin bez toxickej zataze pre l'udsky organizmus. K tymto povlakom patria
napriklad fosfatové, ¢i fluoridové konverzné povlaky [8—17].
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Obrazok ¢. 1: Schematicky diagram degradacného spravania a mechanickej integrity bio-
materidlov vyuzivanych pri liecbe zlomenin kosti. Prevzaté s povolenim Elsevier, otvoreny
pristup (2017) [6].

Hlavnym cielom dizertacnej prace je preto optimalizacia a charakterizacia fluoridového
konverzného povlaku pripraveného na horcikovych zliatinach, s cielom zvySenia kordzne;j
odolnosti hor¢ikovych zliatin a ur¢enia vhodnych procesnych podmienok k ich priprave so
zabezpecenim reprodukovatel'nosti vysledkov.



2. LITERARNA RESERS SUCASNEHO STAVU

2.1. Biologicky odburatel’né horcikové zliatiny

Biologicky odburatel'né kovy su definované ako kovy, ktoré podliehaju koro6zii v prostredi in
vivo, za stCasnej vhodnej odozvy organizmu na uvolnené kordzne produkty. Implantaty
z biologicky odburatel'nych kovov st zhotovené len k docasnej podpore poskodeného tkaniva
a stimuluju proces jeho hojenia az do ich Uplnej degradacie. Z tohto dovodu by ako zakladna
zlozka biologicky odburatelnych kovovych materidlov mal vystupovat taky kov,
ktory je l'udskym telom metabolizovatelny a vykazoval by v iom vhodnii formu a rychlost
degradacie [6, 18].

Horc¢ik a jeho zliatiny patria k perspektivnym biologicky odburatelnym materidlom, ktoré
v prostredi in vivo mdézu podlichat” degradacii za sucasnej vhodnej odpovede organizmu na
uvol'nené korézne produkty az do ich uplného odburania [6]. Od roku 2000 do sucasnosti uz
bolo vykonanych mnozstvo systematickych Stadii ohl'adom vyuzitia hor¢ikovych zliatin
pre medicinske aplikdcie ako biologicky odburatelnych materidlov. Velké mnozstvo
vykonanych studii predstavuje pre horcikové zliatiny vyhodu pred inymi, menej skimanymi
biologicky odburate'nymi zliatinami napriklad na baze Zeleza ¢i zinku, vid’. obr. 2 [2, 19].
Doteraz existuje uz viac ako 30 in vivo §tidii o hor¢ikovych zliatindch implantovanych do
cicavcov, pricom najvicsie zastipenie maju zliatiny typu Mg-Al-Zn, d’alej zliatiny typu Mg-
RE a napokon zliatiny typu Mg-Ca [2].

Stiddie in vitro Zn drot: potkan/artéria
5 S -1; 1,5; 3Mg in vitro
Mg _ Zn Zn-30, 40, 45Mg in vitro Zncl; 1% Mp Vi 7n-1.2. 3. 5Mg in vitr
Zn-Mg-Ca-Yb n-1, 2, 3, 5Mg in vitro
in vitro
- zvierati Zn-0.5:1:2-3:5;
Testy na zvieratich TMig in Vitro
Fe-X (Mn, Co, Al, W, .
Fe-35Mn Sn, B, C, S): in vitro Fe-Fe,0; kompozit
Cisté Zelezo: Fe30Mn6Si: : .
prasa/koronarna aorta in vt Fe-Pd a Fe-Pt kompozit
Cisté Zelezo: Cisté zelezo: Cisté nanokrystalicke ~ Me-Li-(A-(RE)
krilik/aorta prasa/aorta zelezo MgF, povlak na Mg-Ca
ECAP AZ31
Klinické testy . .
Povrch AZ91 modifikovany plazmov:
AZ91D, LEW442: in vitro potkan/kibovy vybezok ramennej kosti
a prasa/stehenna kost’ Mg-Zn-Ca: in vitro M%—Zn piny:
g o A
a prasa/tkanivo kralik/kIbovy vybezok
stehennej kosti
 WE43stent: MgCa-HA/TCP Mg-Li-Ca in vitro
SR EERD Modifikicia WE43 Povrchova iprava Mg-Ca
Mg stent: Mg-X (Al, Ag, In, Mn, Si, kyselinou fytovou  mechanickym oterom
Cisty horéik: in vitro dieta/plicna tepna B EER Setl i Mg stenty uvoliujice licky:
Mg-Ca: in vitro 46 pacientov s ochorenim korondrnych artérii
AZ31,AZO1, WEA3, LAE442: — Mg:Sr: in vitro a my&/kost
pcoAmEhERits RosE B-TCP/Mg-Zn-Mn kompozit

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 ROk)

Obrazok ¢. 2: Prehlad Studovanych biologicky odburatelnych materidlov s uvedenim typu
prevedenej skusky. Prevzaté s povolenim Elsevier, prava vyhradené (2014) [19].



Velkou vyhodou horé¢ikovych zliatin je, Ze Ziadne z inych, v chirurgii doposial’ pouzivanych
materidlov, nedosahuju tak blizke hodnoty fyzikalnych a mechanickych vlastnosti kostiam
cicavcov, ako hor¢ikové zliatiny, vid. tab. 1 [20]. Medzi dalSie vyhody hor¢ika patri
osteogeneticky potencial !, schopnost tlmenia kmitov ajeho jednoduchd obrobitelnost.
Horecnaty kation je tiez druhy najddlezitejSi intracelularny a Stvrty najzastapenejsi kation
v l'udskom tele (na ¢loveka vaziaceho 70 kg pripada 1 000,7 mmol horcika [21]). Optimalny
denny prijem hor¢ika z potravy je pre muzov 400-420 mg-deii”! a pre Zeny 310-320 mg-defi”!
[22]. V kostiach sa nachadza priblizne 50 % z jeho celkového obsahu, 49 % je stcastou
buniek organov &i tkaniv a 1 % je obsiahnuté v krvi. Daliim velkym pozitivom je, Ze
prebytocny horcik nachddzajtci sa v 'udskom tele sa vel'mi 'ahko vylucuje mocom. Z tohto
dovodu je vyskyt priznakov hypermagneziémie? pri degradicii implantatov na baze hor¢ika
v 'udskom tele len vel'mi vzacny [23].

Tabulka 1: Porovnanie hodndt fyzikdlnych a mechanickych vlastnosti kosti cicavcov
s rtdznymi materidlmi pouzivanych na implantéty [20].

Fymkalne. . Kost’ Mg Ti Co-Cr Nehrdzavejica Synteticky
o s cicavcov  zliatin zliatin zliatin ocel’ hydroxyapatit
vlastnosti veov Y Y Y ! P
Hust0_t3a 1,821 1,742,0 4445 8,3-9,2 7,9-8,1 3,1
(g-em™)

Elasticky modul 320 4145 110-117 230 189-205 73-117
(GPa)

Pevnost’ v tlaku 758-1

(MPa) 130-180  65-100 117 450-1 000 170-310 600
Lomova huZevnatost’

(MPam'?) 3-6 1540  55-115 50-200 0,7

Potencialne problémy biologicky odburateI'nych hor¢ikovych zliatin mézu byt spésobené ich
len ve'mi malou koréznou odolnost'ou v agresivnom kor6znom prostredi in vivo. Do urcitej
miery je mozné rychlost’ kordzie materidlu eliminovat’ napriklad prostrednictvom legujicich
prvkov, technoldgiou vyroby, povrchovou tGpravou, ¢i ndvrhom vhodného dizajnu implantatu.
V praci [24] boli autormi Gu et al. vyhodnotené ako vhodné legujuce prvky pre vyvoj
biologicky odburatel'nych hor¢ikovych zliatin nasledovné: Ca, Mn, Zn, Sn, Si, Al, Bi, Li, Sr,
Zr, Sb, Y aprvky vzacnych zemin (rare earth, RE). Naopak ako nevhodné legujiice prvky
(pripadne necistoty, ktorych mnoZstvo sa musi v hor¢ikovej zliatine prisne sledovat’) boli
vyhodnotené: Fe, Ni, Cu, Ag?3[25], Pb, Cd, Th aCr. Okrem zohladnenia biologickej
kompatibility prvkov je vSak potrebné zvazit’ aj d’alsi dolezity faktor, ktorym je celkovy obsah
legujtcich prvkov pouzity v danej zliatine. Nevhodny vyber, kombindcia ¢i obsah legujucich
prvkov v hor¢ikovych zliatindich by mohli viest kneziaducim u¢inkom na ludsky
organizmus.

! Osteogénny — schopny tvorit kosti, z(i¢astiiujlici sa na vyvoji a raste kosti.

2 Hypermagneziémia — preddvkovanie horéikom, k jej prejavom mobze dochadzat pri koncentracii horéika
v plazme 2,5 mmol 17,

3 Niektoré $tudie [25] uvadzaju, Ze Ag naopak bio-kompatibiltu horéikovych zliatin zvysuje.
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Autori Esmaily et al. v praci [25] uviedli ndzorni schému ovplyvnenia mechanickych
vlastnosti a odolnosti proti kor6zii hor¢ika pomocou systému legujucich prvkov (vid’. obr.
€. 3). V schéme su cervenou farbou zvyraznené systémy Mg-Al-Zn, Mg-Zn-RE a Mg-Zn-Zr-
RE, ktoré su predmetom Studia dizertanej prace. Vplyv konkrétnych legujicich prvkov
pritomnych v uvedenych typoch zliatin je popisany v kapitole 2.1.1 a vlastnosti jednotlivych
systémov v kapitole 2.1.2.

Mg-Al-Mn-x
Mg-Al-Zn-x Mg-Al-Ca, Mg-Al-Ca-RE
Mg-Al-Si, Mg-Al-Sr
Mikrolegovanie (Ti, RE, Ca...) Mg_A]_RE
T Odolnost” pred kordziou
Zjemnenie zma
+ 8i, Ca, Sr, RE
Me-Al-Mn i +Zn. Mn 1 Odolnost’ proti tedeniu c""_Mg_Zn_RE_"‘"">
Mg-A]-ZI‘I >_h—_h? Pevnost” ; Me-Zn-Zr
<: 1 Taznost ~—— Mg-Y-RE + Zn, Zr, Cu, q -Zn-Zr-RE D
1 Odolnost’ pred koroziou Th, Mn, Al, Ca
+Cu, Mn +Al +Y, RE, Zr / Mg-Zn-Th
// T Pevnost’ 1 Tvrdost’ 1 Odolnost” proti teeniu T Mg—Zn—Mn
T Pevnost’ 1 Odolnost” pred kordziou ”
Mg-Al-Cu-Mn 1 Zliu\;:ul'nn_x.[' Zjemnenie zma 1 Pevnost Mg—Zn-Al-Ca
| Mg-Zn-Ca
Mg-RE-Zn ) . o Meg-Ca-A
Zn, Ag, 7r TR + RE + Ca vz, RE g-La-Af
Mg-RE-Ag - Mg-RE ]—— Mg-Ca -
Mi Nd Gg t Pevnost Ig—‘?(}dc\lnosl' proti tefeniu Mg 1 Bio-kompatibilita g { Bio-kompatibilita Mg-Ca-RE |

Zjemnenie zrma "
J A cance| JOOB e o ono [NEAETH
plbing ibecla'a 1 Tvrdost” L 1 Bio-kompati Mg—Ag-RE

bilita
Mg—Ge T Pevnost® 1 Odolnost’ proti teéeniu 1 Odolnost’ proti tefeniu

- 1 Bio-kompatibilita

Mg-Th-Zr _ 2
+2Z +Th .
evnos 1 Odolnost proti teéeniu s P
Mg-Th-Ml'l + ZlievateTnost th mriezka ! La/.num 1
B ey 1 Hustota Fx AL M
Radioaktivita | ST : Al, Mn...
& 1 Pevnost ;
lNeﬁlstoty 1 Pevnost
korozne studie 1t Odolnost’ pred kordziou

¢ - .
‘C"-Mg HP-Mg UHP-Mg‘

Obrazok ¢. 3: Ndzorna schéma ovplyvnenia mechanickych vlastnosti a koroznej odolnosti

horcika roznou kombinaciou legujucich prvkov. Prevzaté s povolenim Elsevier, otvoreny
pristup (2017) [25].
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2.1.1.Zakladna charakteristika vplyvu jednotlivych legujucich prvkov vyuZivanych
v systémoch Mg-Al-Zn, Mg-Zn-RE a Mg-Zn-Zr-RE na ich vlastnosti

Vyber vhodnych legujacich prvkov pre biologicky odburate'né hor¢ikové zliatiny nemusi byt’
podmieneny len zlepSenim mechanickych, fyzikalnych, ¢i chemickych (elektrochemickych)
vlastnosti, ale hlavne zaruCenim bio-kompatibility vyslednej zliatiny s fyziologickym
prostredim. Dnes$né, biologicky odburatené¢ hor¢ikové zliatiny, su najcastejSie legované Al,
Zn, Ca, RE, Mn, Zr, Sr, Li a Ag. V Tab. 2 st uvedené jednotlivé legujuce prvky a ich vplyv
na mechanické vlastnosti a bio-kompatibilitu.

Tabulka 2: Vplyv jednotlivych legujucich prvkov hor¢ikovych =zliatin na mechanické
vlastnosti, odolnost’ proti kor6zii a bio-kompatibilitu [26, 27].

Mechanické vlastnosti
Legujuce Odolnost’ Odolnost’ proti Bio-kompatibilita /
Pevnost’ v g -
prvky TaZnost’ proti korézii toxicita
v tahu N
teceniu
Al + 4 Podozrenie na
neurotoxicitu
Ca + ++ - Esencialny prvok
RE — Moze dochadzat’ k ich
agregacii v mozgu
+ Esencialny prvok, toxicky
Mn i M * (len s kombinaciou s Al) pri velkom obsahu
Zn n - Esencidlny prvok, toxicky
(pri velkom obsahu) pri velkom obsahu
7r n n Moéze suvisiet’ so vznikom
rakoviny pecene a pltc
Sr + + + Stopovy prvok
Li — + — Ziadne vyznamné riziko
Ag + + — Neista

Uvedené dostupné udaje o vplyve legujucich prvkov na mechanické vlastnosti a koréznu odolnost’ st oznacené
ako: — negativny vplyv; + pozitivny vplyv; ++ vyrazne pozitivny vplyv.

Hlinik: je najbeznejsi legujuci prvok horcikovych zliatin. Ma priaznivy vplyv na mechanické
vlastnosti zliatin. Maximalna rozpustnost’ Al v Mg je 12,7 hm. %, ktort dosahuje pri teplote
437 °C, vid. obr. 4. Pri tejto teplote vznika tiez eutektikum, ktoré je tvorené zmesou o ay
fazy. Ako o faza sa oznacuje substitucny tuhy roztok Al v Mg (hexagonalna mriezka) a ako y
faza sa oznacCuje intermetalickda, Hume-Rotheryho elektronové zlac¢enina Mgi7Al;» (kubicka
mriezka). S klesajucou teplotou klesa tiez rozpustnost Al v Mg na priblizne 1 hm. % pri
izbovej teplote. Hlinik zlepSuje pevnost’ a tvrdost’ zliatiny prostrednictvom diskontinudlneho
precipitatu intermetalickej fAzy Mgi7Al2. Tato faza je vSak vel'mi krehka, a preto je obsah Al
v hor¢ikovych zliatinach limitovany. TaktieZ dochédza k zhorSeniu odolnosti proti teceniu
a plastickych vlastnosti zliatin [1, 28].

V pripade biomedicinskych aplikacii je nutné obsah Al v horcikovych zliatinach kontrolovat,
a to pre jeho moznu akumuléciu v l'udskom tele spojent s negativhym vplyvom na nervovy
systétm. Al je spojovany s neurologickymi poruchami, ktoré mézu viest k demencii, ¢i
Alzheimerove] chorobe. Normalna hladina Al v krvnom sére sa pohybuje v rozmedzi
2,1-4,8 ug-1I'' [27]. Dlhodobé uginky expozicie Al na l'udsky organizmus su vsak stile
nejasné, a preto nad’alej prebieha vyskum hor¢ikovych zliatin legovanych Al so zameranim na
medicinske aplikécie [29-31].

12



650 °C

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

Obrazok ¢. 4: Binarny diagram Al-Mg. Prevzaté s povolenim ASM International, prava
vyhradené (1999) [1].
Zinok: sa najcastejSie pridava do horcikovych zliatin pre zlepSenie pevnosti pri izbovej
teplote. Ak zliatina obsahuje 7-10 hm. % Al, pridavok Zn by nemal prekro€it’ obsah 1 hm. %.
Dochéadzalo by tak k vzniku vnttorn€ého pnutia pri zmene teploty a k vzniku mikropdrov.
Vysoky obsah zinku moze tiez sposobit’ zvysenie teplotného intervalu krystalizacie, ¢o suvisi
s nachylnostou k rastu zrna zliatiny. Zinok sa tiez pouziva v kombindcii so zirkdoniom
a prvkami vzacnych zemin k vyrobe precipitacne spevnenych hor¢ikovych zliatin a na
eliminaciu negativneho vplyvu Fe a Ni. Bindrny diagram Mg-Zn je uvedeny na obr. €. 5.
Zinok je nevyhnutny esencidlny stopovy prvok v l'udskom tele, ktory sa podiel'a na kostnom
metabolizme, ¢i funkcii imunitného systému [32]. Az 90 % z jeho celkového obsahu
v l'udskom tele sa nachddza vo svaloch a v kostnom tkanive. Udrzuje fyziologické funkcie
v tele a zlepSuje aktivitu osteoblastov v kostiach [1]. Normalna hladina zinku v krvnom sére
sa pohybuje vrozmedzi 12,4-17,4 umol-1"" [27]. Pri vys8ich koncentracidch viak existuje
podozrenie na jeho neurotoxické ucinky [33].

?00. T T T T
650 °C
600 | T P
= \ o L i
E‘: I' rEﬁ /’/ \
500+ & 7 |
- \
| 400 I | 416°C | \ |420°C
¥ 28, 381°C_ \ A ,
1380°C ~ "\, MI°C | T 364 e
30024 325°C I | _A99.6
| H 2 H -
H = & = B
2000 YRS 3
| S| 2 b
100 | il 2 =
L 1 - L 1 1 1

Mg 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Zn
- Zn [hm.%]

Obrazok ¢. 5: Bindarny diagram Mg—Zn. Prevzaté s povolenim ASM International, prava
vyhradené (1999) [1].

Mangdn: zvySuje kordéznu odolnost, zjemiuje zrno a zlepSuje zvaratel'nost’ horcikovych
zliatin. V zliatinach Mg-Al a Mg-Al-Zn viaze Fe a tazké kovy na stabilné zliceniny, a tym
potlaca ich Skodlivy vplyv na kor6znu odolnost’. Kritickym faktorom koro6zie pre hor¢ikové
zliatiny Mg-Al-Zn je pomer Zeleza k mangéanu, ktorého hodnota je 0,032. Pod touto hodnotou
dojde k vyraznému znizeniu kordznej rychlosti zliatiny. Rozpustnost manganu v horciku je
maximalne 2,2 hm. % [1].
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V Tudskom tele sa jedna o zakladny stopovy prvok, ktory sa uplatiuje v rade enzymovych
reakcii. Ovplyviiuje funkciu imunitného systému, rast kosti, zrdzanie krvi asyntézu
neurotransmiterov. TaktieZ zohrdva doleziti ulohu v metabolickom cykle lipidov,
aminokyselin a sacharidov [27, 34]. Obsah Mn v krvnom sére by mal byt 0,05-0,12 pg-dI™!
[35]. Jeho pripadny nadmerny obsah moze viest' k vzniku neurologickych portich, moze tiez
sposobit’ zavaznu cytotoxicitu a ma negativny vplyv na zivotaschopnost’ a proliferaciu buniek
[36].

Prvky RE; (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu): sa do hor¢ikovych
zliatin pridavaju najmé vo forme prirodnych zmesi mischmetal (obsahuje priblizne 50 hm. %
Ce a zvysok je zlozeny z La a Nd), alebo didymium (zmes Pr a Nd). Prvky vzacnych zemin
v hor¢ikovych zliatinach vykazuju nizku schopnost’ difuzie, ¢o prispieva k zvySeniu odolnosti
zliatin voci teeniu pri vysokej teplote. Redukuju praskanie zvarov a pérovitost’ odliatkov,
pretoze zuzuju oblast’ tuhnutia zliatin. Avsak u binarnych systémov Mg s Ce a La vznikaju
intermetalické zlic¢eniny Mgi2Ce a Mgiz2La, ktoré st uslachtilejSie v porovnani s Cistym
hor¢ikom a vedu tak k urychleniu koroézie zliatiny prostrednictvom vzniku mikro¢lankov [1,
37, 38].

RE v hor¢ikovych zliatindch obecne zlepSuji ich mechanické vlastnosti, zvySuji odolnost’
proti kordzii, atiez bio-kompatibilitu vo fyziologickom prostredi [33]. V literature boli
preukdzané pozitivne uCinky RE na liecbu rakoviny [33], ale zaroven existuje podozrenie na
ich potencialnu cytotoxicitu [39].

Zirkonium: jeho maximalna rozpustnost’ v hor¢iku je 0,6 hm. %. Vyuziva sa na zjemnenie
zrna hor¢ikovych zliatin, ktoré obsahuji Zn, Y, RE a Th pretoZe s tymito legiirami Zr netvori
stabilné zliCeniny. Naopak ho nie je mozné pouzit’ v hor¢ikovych zliatinach, ktoré obsahuju
AlaMn [1, 40].

DoterajSie vysledky ohl'adom bio-kompatibility Zr poukazuji na moznost vzniku
zdravotnych problémov, ked’ze niektoré druhy rakoviny (rakovina pecene a plic) boli spojené
s pritomnost’ou Zr v organizme [40].

2.1.2.Zakladna charakteristika zliatin systémov Mg-Al-Zn, Mg-Zn-RE a Mg-Zn-Zr-RE

Mg-Al-Zn: jednd sa o relativne bezny a z hl'adiska mechanickych vlastnosti dobre zndmy
systétm komercéne vyuzivanych hor¢ikovych zliatin. Tento systém bol vdaka vhodnym
mechanickym vlastnostiam a relativne vysokej odolnosti proti kordzii podrobeny viacerym in
vivo a in vitro Studiam napr. [41—46]. V sucasnosti sa z dovodu potencidlnych negativnych
ucinkov Al na l'udsky organizmus (vid’. kapitola 2.1.1.) uptsta od klinického vyuzitia tohto
systému [27].

Horcikova zliatina AZ31 sa pouziva na tvarnenie, ale aj na odliatky. Zliatina je vel'mi dobre
trieskovo obrobitel'nd, je mozné ju zvarat’, ale prakticky nie je vytvrditelnd. Vyrobky z tejto
zliatiny su uréené pre nizke zat'azenia a teploty [1, 28]. Chemické zloZenie zliatiny podla
normy ASTM B90M, [47], je uvedené v tab. €. 3. Pri danom zloZeni by mala byt’ v zliatine
pritomnd intermetalickd fdza Mgi7Al12, ktord by sa mala vylucovat’ pod eutektickou teplotou
(vid. obr. 6 (a)). V zliatine sa vsak tato intermetalickd fdza nenachadza, a to z dovodu vicsej
afinity Al k Mn (vid. tab. 2), s ktorym tvori intermetalické zli¢eniny Al:Mn,. MikroStruktira
tvarnenej horc¢ikovej zliatiny AZ31 je uvedend na obr. 6 (a).

Autori Laser et al. v praci [48] analyzovali hor¢ikové zliatiny typu AZ31 s roznym obsahom
Mn: 0,28 hm.% (I), 0,67 hm. % (II) a 0,80 hm. % (III) s cielom ur€enia vplyvu Mn na ich
tuhnutie v nerovnovaznych podmienkach. Jednotlivé zliatiny boli odliate a nasledne
valcované pri teplote 450 °C. Pripravené vzorky zliatin boli potom analyzované pomocou
rastrovacieho elektronového mikroskopu (scanning electron microscopy, SEM) a energiovo
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disperzného spektrometra (energy dispersive spectroscopy, EDS) na identifikaciu pritomnych
intermetalickych faz. Svoje vysledky porovnali s teoretickym rovnovaznym diagramom
AZ31(Mn-0,0)-AZ31(Mn-1,0) vid’. obr. 6 (b). V pripade zliatin o zlozeni II a III dochadzalo
aj pri nerovnovaznych podmienkach tuhnutia k vyla€eniu fazy f—Mn (tzn. tuhy roztok Al v S
modifikécii Mn) a AlgMns Castic, ¢o bolo v zhode sich predpokladom. Zliatina o zlozeni
I v§ak vykazovala pritomnost’ len fazy f—Mn, ktora by sa za danych podmienok v zliatine
nemala vyskytovat. Autori tito skutocnost’ vysvetluji lokalnou nerovnovahou obsahu Mn
v tavenine, pripadne vel'’kou nuklea¢nou bariérou intermetalickej zIi¢eniny AlsMns (Co stvisi
s termodynamikou vzniku a zaniku zarodkov v tuhnticej tavenine).

b) 1 i 1l

Tavenina =
700 H Tavenina + tuhy roztok g

e .
legujicich prvkov v MK/(JA/_TE\-"L‘DIHE} + f-Mn
i // —____—— Tavenina+tAlMn, |

600 | '

Tavenina + (Mg) + AltMns

500 |

—= T[%C]

(Mg)+A]gMn5
Mg) + AlMn; + Al;;Mn
400 |( g givills nvin g

—

(Mg) +Al,Mn, —
300 1 1 L 1 1 1 i 1 1
0,0 0,2 0.4 0.6 0.8 1,0

Mg 95,6 — Mn [hm.%] Mg 94.6
Al 3,1 Al 3,1
Zn 13 Zn 13
Mn 0,0 Mn 0,0

Obrazok ¢. 6. a) MikrosStruktura tvarnenej horcikovej zliatiny AZ31, SEM. Prevzaté
s povolenim MDPI, otvoreny pristup (2017) [49]. b) cast fazového diagramu systému Mg-Al-
Zn-Mn s obsahom Mn od 0,0 do 1,0 hm. %. Prevzaté s povolenim Elsevier, prava vyhradené
(2006) [48].

Horcikova zliatina AZ61 sa majoritne pouziva na tvarnenie a v porovnani so zliatinou AZ31
dosahuje vd’aka vicSiemu obsahu hlinika vysSich hodnét medze pevnosti. Typickd hodnota
medze pevnosti pre tvarnenu AZ31 je 262 MPa a pre tvarnenit AZ61 310 MPa, [1]. Zliatina sa
po tvarneni rekrystalizacne ziha. Chemické zloZenie podla normy ASTM B107M, [50], je
uvedené v tab. ¢. 3. Mikrostruktira tvarnenej zliatiny je uvedend na obr. 7. Zliatina je tvorena
tuhym roztokom legujucich prvkov v hor¢iku, Casticami na baze AlMn, ana rozdiel od
horc¢ikovej zliatiny AZ31 aj intermetalickou fazou Mgi7Ali2, ktorej vznik je umozZneny
vzhl'adom na vyssi obsah Al v zliatine [1].

Obrazok ¢. 7: MikroStruktura tvdarnenej horcikovej zliatiny, SEM. Prevzaté s povolenim
MDPI, otvoreny pristup (2017) [49].
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Tabulka ¢. 3: Chemické zloZenie horcikovych zliatin typu AZ31 a AZ61 podla
ASTM [47, 51].

Obsah prvkov [hm. %]

Typ : .
Al Zn Si Fe Cu Mn Ni Mg ost.

AZ31 | 2,5-3,5 | 0,7-1,3 | max. 0,1 | max. 0,005 | max. 0,05 | 0,2-1,0 | max. 0,005 | zost. | max. 0,3

AZ61 | 58-7,2 | 0,4-1,5 | max. 0,15 | max. 0,005 | max. 0,05 | 0,15-0,5 | max. 0,005 | zost. | max. 0,3

Mg—Zn—RE a Mg—Zn—Zr-RE: pridanim prvkov vzicnych zemi do hor¢ikovych zliatin
dochadza k ovplyvneniu parametrov  kryStalovej mriezky, elastickych  konStant
a mechanickych vlastnosti, ¢o sa vyuziva pri optimalizdcii vlastnosti biologicky
odburatel'nych implantatov. Prvky vzacnych zemin na hraniciach zfn substitu¢éného tuhého
roztoku vytvaraju nizko-tavitel'né eutektikum tvorené fdzou o zloZzeni Mg7Zn;RE a Mg2RE.
Zliatiny s pridavkom Zr mézu v zrnach obsahovat’ nerozpusteny Zr, ale ak sa zliatiny tepelne
spracuju, doéjde k vyprecipitovaniu Castic fazy Zn.Zr, (ZrsZn, pripadne Zn>Zr3). Tato faza
spolo¢ne s fazami na hraniciach zfn zvySuji odolnost’ zliatiny proti teCeniu [38, 52—54].

Horcikova zliatina ZE10 obsahuje len vel'mi nizku hladinu RE a to eSte z vidcSej Casti cér
a lantan s percentualnym obsahom od 0,1 do 0,2 hm. %. Chemické zloZenie zliatiny podla
normy ASTM B90M, [47], je uveden¢ vtab. ¢. 4. Tento typ zliatiny sa vyuziva na
konStrukéné tucely, pretoze pridanie malého mnoZstva prvkov vzacnych zemin zlepSuje
tvarnitel'nost’ a zliatiny vykazuju pomerne dobri odolnost’ proti koré6znemu praskaniu [1].
Typickd mikroStruktira tvarnenej horcikovej zliatiny ZE10 je uvedend na obr. 8.
Mikrostruktira zliatiny je tvorend fazou tuhého roztoku legujicich prvkov v hor¢iku,
intermetalickou  fazou Mg-Zn-RE  (jej predpokladané zloZenie je Mg7Zn3RE)
a nerozpustenymi Casticami Zr.

, g o |
Obrazok ¢. 8: a) svetelna
mikroskopia (light microscopy, LM); b) SEM. Prevzaté s povolenim MDPI, otvoreny pristup
(2018) [55].

Horcikova zliatina ZE41 obsahuje na rozdiel od hor¢ikovej zliatiny ZE10 zirkén, v rozmedzi
0,4 az 1,0 hm. %, ktory pdsobi na zjemnenie zrna. Tento typ hor¢ikovych zliatin vykazuje
relativne dobré mechanické vlastnosti, ale ma len ve'mi mali odolnost’ proti kordzii [1, 52].
Vitab. ¢. 4 je uvedené chemické zlozenie zliatiny podla normy ASTM BS80, [56].
Mikrostruktira tvarnenej horc¢ikovej zliatiny (vid. obr. 9) je prevazne tvorend substitu¢nym
tuhym roztokom legujucich prvkov v horCiku a intermetalickou fizou Mg-Zn-RE (jej
predpokladané zlozenie je Mg7;Zn3RE). Na obr. 9(a) je uvedeny priecny rez zliatiny ZE41,
s viditeIne usmernenou S$truktirou v ddsledku tvarnenia. Bolo zistené, ze svetlejSie pasy
substituéného tuhého roztoku legujicich prvkov v hor¢iku st bohatSie na obsah Zn a Zr
v porovnani s tmavs$imi pasmi.
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Obrazok ¢. 9: Mikrostruktura tvarnenej horcikovej zliatiny ZE41; a) priecny rez, SEM;
b) povrch, SEM. Prevzaté s povolenim Elsevier, prava vyhradené (2010) [57].

Tabulka ¢. 4: Chemické zlozenie horéikovych zliatin typu ZE10 a ZE41 podla
ASTM [47, 56].

Obsah prvkov [hm. %]

Typ .
Zn Zr Ce Cu Mn Ni Mg ost.
ZE10 1,0-1,5 Zost. max. 0,3
ZE41 3,5-5,0 0,4-1,0 | 0,75-1,75 | max. 0,1 | max. 0,15 | max. 0,01 Zost. max. 0,3

2.1.3. Vyuzitie horcikovych zliatin systémov Mg-Al-Zn, Mg-Zn-RE a Mg-Zn-Zr-RE pre
bio-medicinske aplikacie

Horcikové zliatiny boli pre ich potencidlne vyuzitie v bio-medicine podrobené uz viacerym
Stidiam ohl'adom bio-kompatibility. Strué¢ny prehl'ad vybranych §tidii ohl'adom horc¢ikovych
zliatin vystavenych prostrediu in vivo je uvedeny v tab. ¢. 5. VicSina $tadii poukdzala na
potencidlne problémy, ktoré mozu suvisiet s velmi rychlo prebiehajucou kordziou
hor¢ikovych zliatin v prostredi in vivo. Z tohto dévodu autori §tadii poukazuju na nutnost’
uvazeného vyberu zliatiny a navrhu vhodnych tvarov a velkosti implantdtov na baze horcika,
ako aj na pouzitie vhodnych povrchovych uprav. Autori d’alej zhodnotili, Ze systémy
hor¢ikovych zliatin Mg-Al-Zn, Mg-Zn-RE a Mg-Zn-Zr-RE maju potencial pre vyuzitie
v biomedicinskych aplikaciach, a to hlavne v oblastiach vyvoja kostnych implantatov, c¢i
koronarnych stentov.
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Tabulka ¢. 5: Vybrané skusky na horcikovych zliatindch systému Mg-Al-Zn, Mg-Zn-RE
a Mg-Zn-Zr-RE v prostredi in vivo.

Rok/Material/
Zvierata/ Hlavné zavery prace Zdroj
Umiestnenie
Autori pozorovali, Zze po troch mesiacoch umiestnenia AZ31
2007/AZ31/ \ prostredi in vivo, vykazovala zliatina Vql’kﬁ mieru koréznehp
ovee /bedrova napadnutla. ana rozhr.ani ‘kov — invivo prostredie [42]
Kost’ zaznamenali tvorbu novej kosti. Autori tak dospeli k zaveru, Ze
hor¢ikové zliatiny maju potencial vo vyuziti ako kostné
implantaty.
Pri skiiSani zliatiny AZ31 v prostredi in vitro (Hankov roztok)
autori pozorovali jej primeranu rychlost degradacie.
Uvolnujaci sa Hz bol pod limitom, ktory by mohol negativne
2007/AZ31/ vplyvat’ na metabolizmus hostitel'ského tkaniva. Pri aplikovani
et Mt zliatiny do prostredia in vivo sa zliatina pocCas deviatich [43]
Kkost’ tyzdinov pomaly biologicky odburavala a vytvorené nové
tkanivo okolo implantdtu malo pomer Ca kP vel'mi blizky
k prirodzenej kosti. Autori tak vyhodnotili, Ze zliatina ma
potencial v ortopedickej chirurgii pre novy typ biologicky
odburatel'ného implantatu.
Po 24h od aplikacie pevnych hor¢ikovych zliatin ¢i ich
roztokov (pripravenych rozpustenim hor¢ikovych zliatin
zggl);gé/znilﬁi?&’ v roztoku HCI. ap}lf'rovan}'/ch roztokgm NaOH ‘na pH 5,.5) 58]
intradermalne nebola na koZzi zvierat pozorovanad ziadna alergicka reakcia.
Z biopsii  kozi autori vyhodnotili, Ze testované¢ vzorky
nespdsobuji koznu hypersenzitivitu.
Na experiment boli pouzité tri typy vzorieck AZ31, ato
chemicky lestena, s povlakom z hydroxiapatitu
2015/AZ31/ a Cag(HPO4)2(PO4)4 -5SH20. Pripravené vzorky boli
my¥i/chrbat implantované do mysi po dobu 16 tyzdiov. U mysi nebol | [45]
pozorovany vyrazny zapal po implantdcii zliatin. V pripade
vzoriek s povlakom bolo pozorované menSie kordzne
napadnutie implantatu v porovnani s chemicky lestenou AZ31.
Povrch zliatiny MgZnYNd, ktory bol pred nanesenim
poly(mlie¢nej-co-glykolovej kyseliny) upraveny
3-aminopropyltrietoxysilanom vykazoval zlepSenie
zglligil;)/lrgafil:l‘t{li (/i/ protikoréznych, bio-aktivnych a bio-kompatibilnych vlastnosti [59]

koronarna tepna

in vitro v porovnani s neupravenou zliatinou, ¢i so zliatinou
upravenou len poly(mlie¢nou-co-glykolovou) kyselinou.
V prostredi in vivo bola vyhodnotend benigna (neSkodnd)
tkanivova zlucitel'nost.
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Skafold z horCikovej zliatiny AZ31 bol vlozeny do kyseliny
fluorovodikovej k priprave fluoridového konverzného povlaku
na jeho povrchu. Nasledne bol skafold bez povlaku

29 ?WAZ,SI/ , | aspovlakom implantovany do tela kralika az po dobu 18
kraliky/klbovy L . ae S,
o . | tyZdhov. Autori vyhodnotili, Ze skafold s fluoridovym | [44]
vybeZok stehennej K , lak K 1 lepdi Jdolnosti i
Kosti onverznym povlakom vykazoval lepSiu odolnosti proti
kor6zii,  bio-kompatibilitu a  lepSie  osteokondukéné
¢i osteoindukéné ucinky v porovnani so skafoldom bez
fluoridového konverzného povlaku.
V praci boli kfixacii zlomenin kosti pouzité skrutky
z hor¢ikovej zliatiny bez as fluoridovym konverznym
povlakom pripravenym vlozenim zliatiny do 40% roztoku HF
2017/ MgZnZrx/ | po dobu 12 h pri 30 °C. Doba expozicie v prostredi in vivo bola
kraliky/kibovy |od 1 do 6 mesiacov. Skrutky s fluoridovym konverznym [60]
vybezok stehennej | povlakom v porovnani so skrutkami bez povlaku vykazovali
kosti lepSiu  cytokompatibilitu a  lepSie  osteokondukéné
¢i osteoindukéné ucinky. Autori vyhodnotili, Ze horcikové
zliatiny s fluoridovym konverznym povlakom maji potencial k
ich klinickému vyuzitiu na fixaciu zlomenin kosti.
V praci bolo preukdzané, ze tento typ zliatiny v podobe skrutky
bol schopny zachovat' stabilni velkost atvar pocas 12-
tyZzdiiovej expozicie in vivo. Autori vo svojich zaveroch
uviedli, ze zliatina WE43 nevyhovuje podmienkam
2017/WE43/ osteosyntetickému materialu, ked’ze v tele hostitela dochadza
kraliky/holenna | k jeho degradacii. AvSak d’alej dodavaju, ze pri vhodnej vol'be | [61]
kost’ tvaru a hrabky skrutky zo zliatiny WE43 by bolo mozné tieto

materidly vyuzivat’ pre fixaciu zlomenin, bez d’al§iecho nutného
zasahu potrebného k vynatiu implantatu z tela hostitel'a (Co je
nutnost’ou u doteraz vyuzivanych osteosyntetickych
materialov).
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2.2. Elektrochemicka kordzia kovov vo vodnom prostredi

Korézia obecne je suhrn heterogénnych chemickych a elektrochemickych reakcii, ktoré
prebiehaju na rozhrani kov — okolité prostredie, priCom tieto procesy vedu k znehodnoteniu
kovového materialu. Norma CSN EN ISO 8044 definuje elektrochemicki kordziu ako
kordziu, ktord v sebe zahfiia najmenej jednu anodicku a jednu katodicku reakciu [62].
Spontannost’ priebehu jednotlivych reakcii urcuji hodnoty zmien Gibbsovych energii. Pre
priebeh kordznych reakceii vo vodivom prostredi je mozné zmeny Gibsovych energii vyjadrit
pomocou Nernst — Petersonovho vztahu (1) [63, 64]:

AG =AG® + R-T In M~ (1)

aMn+

kde AG® je zmena Gibbsovej energie za Standardnych podmienok (25 °C; 101,3 kPa), apn+
resp. ayn- su aktivity oxidujucej resp. redukujucej sa latky, R je univerzdlna plynova
konstanta (8,314 J-K™' 'mol™) a T je termodynamicka teplota.

Pre elektrochemicku reakciu vzhl'adom na elektricky prad prechadzajuci kovom pocas reakcie
plati Faradayov zékon (vztah (2)), ktory vyjadruje, Ze latkové mnozstva réznych latok, ktoré
sa vylucia rovnakym nabojom st chemicky ekvivalentné a chemicky ekvivalent, 4, tak zavisi
priamo tmerne na mélovej hmotnosti latky:

=, @)

kde M je mélova hmotnost’, n je pocet elektronov potrebnych na vylicenie jednej chemicke;j
entity a F je Faradayova konstanta (96 485 C ‘mol™).

Pre rychlost’ chemickych zmien (hmotnost’ zreagovanej latky za ¢as) je mozné potom pisat’
vztah (3):

=l 3)

kde m je hmotnost’ zreagovanej latky za €as ¢ a [ je prud, ktory presiel obvodom za cas.

V dosledku vzijomného poOsobenia rozdielnych hodndt vnltornych energii vznika pri
ponoreni kovu do elektrolytu potencidlovy skok, ktory sa systém snazi energeticky vyrovnat’.
Z tohto dovodu dochéadza k elektrochemickym procesom v podobe vymeny castic a nabojov
na rozhrani kov — elektrolyt. Tato vymena je sprevadzana elektrickou pracou definovanou
vzt'ahom (4):

W=n-F-E, (4)
kde W je praca, n je po€et vymenenych elektronov v ramci jedného atdmu a E je elektrodovy
potencial kovu.

Ak vymena elektronov prebieha pri konStantnom tlaku a teplote, potom plati, ze AG = —W.
Z toho potom vyplyva, ze spojenim rovnic (1) a (4) ziskame vztah (5) pre potencial kovu
v stave dosiahnutia rovnovahy v roztoku svojich idnov [64]:

E,=E°+ X p 2t (5)

nF  apyn-

kde E, je rovnovazny potencial a £° je standardny elektrodovy potencidl.
Uvedeny elektrodovy potencidl kovu, (£), vo vztahu (4) méa zasadny vplyv na priebeh
elektrodovej reakcie. Ak je potencidl elektrédy zhodny s rovnovaznym potencidlom st
oxida¢no — redukéné reakcie v termodynamickej rovnovahe a prebiehaji rovnako rychlo za
suCasného zachovania podmienky elektroneutrality. NaruSenim rovnovahy dochadza
k odchyleniu hodnoty E od E;. Tto odchylku je mozné vyjadrit’ ako:

E-E. =y, (6)
kde veli¢ina # sa nazyva nadpitie a odpoveda hnacej sile reakcie. Na jej hodnote tiez zavisi
smer reakcie. Ak je n > 0 reakcie bude prebichat v smere oxidacie, a naopak ak n <0
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reakcia bude prebiehat v smere redukcie. V pripade, Ze n = 0, sustava sa nachadza
v termodynamickej rovnovahe [63].
Ak reakcia kovu prebieha podla rovnice oxidacie:
M® — M"" + ne™, alebo redukcie (7)
M™ + ne” — M°, )

potom je mozné E; vyjadrit’ pomocou zjednoduseného vzt'ahu (9) ako:
E.=E'+ i—lf Inaym+. 9)

Pri ustdleni E; sa kov nachadza vstave termodynamickej rovnovdhy ana jeho
povrchu elektrochemické reakcie prebiehaju rovnako rychlo, ale opaénym smerom. Za tychto
rovnovaznych podmienok systémom navonok neprechddza Ziaden prad, pretoze prudové
hustoty anodickej (i), €1 katodickej (ix) reakcie st protichodné (maji opa¢né znamienko) a st
rovnako vel'ké:
i, + i, =0. (10)

Na povrchu kovu ponoreného do elektrolytu prebiehaji katodické aj anodické reakcie, ktoré
su ovplyvnené kinetikou ciastkovych elektroédovych reakcii a pridovou hustotou danej
reakcie. Z tohto dovodu sa teda nejednd o ustaleny termodynamicky potencial a v pripade
koroznych reakcii sa oznacuje ako korézny potencidl Ecorr. Anodické a katodické reakcie tak
prebiehaju pri ur¢itom nadpéti (). Jedny v oblasti anodicke;:

ﬂa:Ecorr_I—Er,Mg (11)
a druh¢ v oblasti katodickej:

’7k = Ecorr + Er, Hy- (12)

Priebeh anodického a katodického deja je mozné nazorne vyjadrit’ polariza¢nymi krivkami,
ktoré vyjadruji zavislost’ pradovej hustoty od potencialu. Na obr. 10 je uvedeny tzv. Evansov
diagram, ktory predstavuje zavislost’ prudovej hustoty (i) na potencidli (£). Uvedené krivky
vyjadruji oxida¢no-redukéné reakcie horcika a depolarizatora (vodika). Pri kor6znom procese
dochddza kich sucasnému priebehu anazyvame ich spriahnuté reakcie. Miesto kde
polarizacna krivka pretina os x (£ = Ecorr), predstavuje stav termodynamickej rovnovahy.
Hodnotu priidovej hustoty anodického a katodického deja pri Ecorr sa nazyva kordzna pradova
hustota, icor, a jej vel'kost’ urcuje koréznu rychlost’ v rovnovaznom stave, do ktorého dospeju
kovy bez vonkajSieho zasahu aj v redlnych podmienkach [63, 65].
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Obrdazok ¢.10: Evansov diagram pre Mg. Prevzaté s povolenim Zilinskej univerzity v Ziline,
prava vyhradené (2008) [63].
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2.2.1.Korozia hor¢ika vo vodnom prostredi

Hor¢ilk ma velmi nizku  hodnotu  Standardného  elektrédového  potencidlu,
—2,37V [66, 67].V zavislosti na vzniku koréznych produktov v neutrdlnych roztokoch
s obsahom chloridov, sa hodnoty kor6zneho potencidlu hor¢ika a jeho zliatin pohybuju
vrozmedzi od —1,73 do —1,67 V (merané proti Standardnej vodikovej elektréde, SHE) [67].
Korozne chovanie hor¢ika a jeho zliatin je viazané na kordzne prostredie. VystiznejSie ako
Standardné potencialy kovov charakterizuji termodynamické spravanie sa kovov Pourbaixove
diagramy. Tie boli vypocitané¢ pre reakcie Ccistych kovov s vodikovymi kationmi
a hydroxidovymi anionmi. Na obr. 11 je uvedeny Pourbaixov diagram pre systém Mg-H>O pri
25 °C. Diagram vychadza ztermodynamickych zakonov a popisuje spravanie horcika
v zavislosti na pH apotencidli. V diagrame je vymedzena oblast (i) imunity, kde je kov
termodynamicky stabilny (odpoveda oblasti ,,Mg*), (ii) oblast’ aktivity, kde prebieha kordzia
atvoria sa termodynamicky stabilné kationy, ¢&i oxoaniony (odpovedd oblasti ,,Mg?™)
anapokon (iii) oblast’ pasivity, kde dochddza napr. k vzniku nerozpustnych oxidov ¢i
hydroxidov (odpoveda oblasti ,Mg(OH)>*). Oblast imunity lezi pri vel'mi z&pornom
potencidli, ktory je mozné dosiahnut’ len v prostredi velmi silnych redukénych cinidiel
a vel'mi hlboko pod redukénym potencidlom vodika. V diagrame je priamkami ,,a*a ,b*
vyznacend oblast’ stability vody. Vo vymedzenej strednej Casti sa nachadza péasmo jej
termodynamickej stability, v hornej asti dochadza k vyvoju kyslika (nad priamkou ,,b*)
a v spodnej Casti, (pod priamkou ,,a*) dochadza k produkcii vodika. Pourbaixov diagram vSak
nevypoveda ni¢ o rychlosti jednotlivych reakcii, o ma na koréznu odolnost’ rozhodujici
vplyv. Tuhy kor6zny produkt s malou rozpustnostou nemusi nutne znamenat’ vznik pasivnej
vrstvy, ktord bude kov dostatocne chranit. Okrem toho je oblast mimo neutrdlneho pH
spojena s pritomnost’ou d’alSich i6nov, ktoré moézu vyrazne ovplyvnit’ oblast’ stability tvorbou
nerozpustnych produktov, alebo vytvaranim rozpustnych komplexov, ktoré zadsadne postivaju
rovnovahu jednotlivych reakcii. V pripade hor¢ika je odolnost” voci kor6zii viazanid na
alkalické prostredie (pH > 11), [1]. Polpriamky, ktoré su oznacené¢ 0, —2, —4 a — 6
predstavujii termodynamickd situdciu pre rdzne aktivity idonov Mg?* vroztoku (uvedené
v logaritmickej mierke) [1, 63, 68].
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Obrazok ¢. 11: Pourbaixov diagram pre systéem Mg—H>O pri 25 °C. Prevzaté s povolenim
Zilinskej univerzity v Ziline, prava vyhradené (2008) [63].
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Pri kor6zii hor¢ika vo vodnom prostredi bude dochadzat’ k elektrochemickej reakcii
s prostredim podl'a sumarnej rovnice (13) [63]:

Mg+ 2H,0 — Mg(OH), + H,. (13)
Reakciu je mozné detailnejSie popisat’ pomocou rovnic (14)-(16) [63]:
Mg — Mg?*" + 2¢~ (anodicka reakcia) (14)
2H,0 +2¢” — H, + 20H ™ (katodicka reakcia) (15)
Mg”" + 20H ~ & Mg(OH), (vznik produktu), (16)

avSak podla literatiry [68] je rovnica (14) pravdepodobne zloZend eSte z Ciastkovej reakcie,
kde dochadza k vzniku metastabilného Mg", ktory d’alej ihned oxiduje na Mg?".

Ako pevny produkt elektrochemickej reakcie medzi Mg a prostredim (rovnica (13)) vystupuje
Mg(OH),, ktory vytvara na povrchu horciku pasiva¢ni vrstvu. T4 posobi ako kineticka
bariéra proti presunu idénov zroztoku k povrchu kovu. Téato vrstva je vSak nesimerna
a pozostava z troch Casti: (i) vnutorna Struktura o hrabke 0,4-0,6 um, (ii) hutnd prostredna
oblast’” o hribke len 20-40 nm, anapokon (iii) velmi porézna povrchova vrstva, ktord
dosahuje hrubku 1,8-2,2 um (vid’. obr. 12 (a)). Mg(OH), ma hexagondlnu krystalova mriezku,
kde sa jednotlivo striedaju Mg?" kationy s OH™ anionmi (obr. 12 (b)). Toto vrstevnaté
usporiadanie v mriezke ul'ah¢uje jej mozné porusenie [69].
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Obrazok ¢. 12: Grafické zndzornenie a) pasivacnej vrstvy Mg(OH)> vytvorenej na horciku.
Prevzaté s povolenim Elsevier, prava vyhradené (2011) [68]. b) mriezka Mg(OH),. Prevzaté
s povolenim American Chemical Society, prava vyhradené (2009) [67].

Podla Pilling—-Bedworthovho vztahu je pomer molekuldrneho objemu pasivacnej vrstvy
Mg(OH), katomovému objemu Mg rovny 1,77, pricom uvedend hodnota odpoveda
pasivacnej vrstve, ktora by mala vykazovat dlhodobé ochranné ucinky [67]. Avsak
kombindciou vnatornych pnuti, ktoré vedu kjej praskaniu (spdsobené pravdepodobne
uvolfiovanim H; pri tvorbe vrstvy, rovnica (13)) akrehkym poruSovanim v dosledku
usporiadania Mg?" katibonov a OH  aniénov v krystalovej mriezke Mg(OH), vedie
k jej dlhodobo nedostato¢nej ochrannej funkcii vo vodnom prostredi [67, 70].

23



2.2.2.Vplyv legujucich prvkov a nec€istot na priebeh kordézie horcika a jeho zliatin vo
vodnom prostredi

Pridavkom legujucich prvkov do hor¢ika mdze dochédzat' v jeho objeme k vyli€eniu ich
Cistych foriem, dalej k vzniku intermedidrnych faz, ¢i k rozpusteniu v tuhom roztoku.
V pripade, ze dojde k precipitacii Cistych foriem legujicich prvkov (popripade necistot), alebo
k vzniku intermediarnych f4z, vznikaji medzi vytvorenymi Casticami a tuhym roztokom
mikrogalvanické ¢lanky, ktoré ovplyviujii kordzne spravanie sa hor¢ikovych zliatin [67].
Vylucené cCastice su zvyCajne uslachtilejSie v porovnani s potencialom tuhého roztoku,
u ktorého tak v kord6znom prostredi dochddza k prednostnému rozpustaniu. Toto tvrdenie
suhlasi s vysledkami prace [71] autorov Siidholz et al., v ktorej urcili pomocou metdédy
potenciodynamickej polarizacie v 0,1 mol-dm™ roztoku NaCl hodnoty Ecor pre Cisté fazy
tvorené legujicimi prvkami, pripadne necistotami, ktoré sa vyskytuji v beznych komer¢nych
hor¢ikovych zliatinach (vid'. tab. 6). Iba v pripade fazy Mg>Ca bola zistena nizSia hodnota
korozneho potencialu v porovnani s ¢istym hor¢ikom.

Tabul’ka ¢. 6: Hodnoty Ecorr pre Cisté fazy legujiicich prvkov a necistot, ktoré sa vyskytuji
v beznych komerénych hor¢ikovych zliatinach [71].

Systém prvkov Cista intermetalicka faza Ecorr (V)*
Mg-Ca Mg,Ca -1,75
Mg - - 1,65
Mg-Y Mgo4Ys - 1,60
Mg-La Mgi:La - 1,60
Mg-Nd MgsNd —1,55
Mg-Si MgSi - 1,54
Mg-Ce Mgi,Ce -1,50
Mg-Al Mg17A112 — 1,35
Mn - —1,28
Mg-Zn MgZn> - 1,03
Fe MgAlz - 0,60
Ni - -0,22
Cu - -0,15

* merané proti SHE

Na obr. 13(a) je schematické znadzornenie mikrogalvanickych procesov, ktoré mozu nastat’ na
povrchu hor¢ikovych zliatin vystavenych koré6znemu prostrediu. Oblast’ a® predstavuje tuhy
roztok s niz§im obsahom legujucich prvkov v hor¢ikovej matrici, tato oblast’ vystupuje ako
mikroandda a dochddza k jej prednostnému rozpustaniu v kor6znom prostredi. Naopak, ako
mikrokatéda vystupuje oblast tuhého roztoku oznacena ako o, teda s vy$§im obsahom
legujicich prvkov, ¢i oblast B, ktord predstavuje intermedidrne fazy a oblast’ &, ktora
predstavuje necistotu [68]. RozloZenie atvar intermediarnych faz v tuhom roztoku
hor¢ikovych zliatin je tiez vel'mi dolezitym faktorom, ktory vplyva na priebeh korozie (vid'.
obr. 13 (b)). Ak st uSlachtilejSie intermedidrne fazy vécSie a nerovnomerne rozptylené
v tuhom roztoku, budi priebeh kordézie horéikovych zliatin urychlovat. Ak vsak budu
uslachtilejSie intermedidrne fazy mensie a rovnomerne rozptylené, budi po odstraneni tuhého
roztoku v dosledku jeho prednostnej korozie stvisle pokryvat cely povrch hor¢ikovej zliatiny.
Tymto mechanizmom tak moézu uslachtilejSie intermetalické fazy vytvarat’ na horc¢ikovych
zliatinach urcita bariéru pred postupujicou kordziou [68].
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Obrazok ¢. 13: Schematické zndzornenie a) mikrogalvanickych procesov, ktoré mozu nastat
na povrchu horcikovych zliatin vystavenych koroznemu prostrediu; b) vplyvu uslachtilejsich
intermetalickych faz v horcikovej zliatine na priebeh korozie. Prevzaté s povolenim Elsevier,
prava vyhradené (2011) [68].

Rozpustenim legujucich prvkov v tuhom roztoku je mozné vyrazne ovplyvnit’ jeho kor6ézny
potencial, a tym aj jeho kordzne spravanie. Pri legovani horcika hlinikom bol autormi Song et
al. v praci [72] pozorovany narast kor6znej odolnosti tuhého roztoku s narastom obsahu Al
Obsah Al sa zvicSoval v smere od stredovych oblasti zfn k ich hraniciam. Z tohto dévodu
stredové oblasti zfn tuhého roztoku vystupovali viac ako mikroanoda a dochadzalo k ich
prednostnému rozpustaniu pred hranicami zfn. Opacny efekt bol pozorovany pri legovani
hor¢ika Zr. Kde obsah Zr rastol v smere od hranic zfn do ich stredovych oblasti. Preto v tomto
pripade dochadzalo k prednostnému rozpastaniu tuhého roztoku po hraniciach zifn, ktoré
vystupovali ako mikroan6dy [68]. Toto tvrdenie suhlasi s vysledkami prace [54], kde autori
Coy et al. Studovali vplyv legujucich prvkov na vznik mikrogalvanickych ¢lankov
v hor¢ikovej zliatine ZE41. Pomocou tzv. Kelvinovej sondy silového mikroskopu (Kelvin
Probe Force Microscopy, KPFM) autori urcili rozdiely potencidlov medzi fazami pritomnymi
v §truktire materidlu. Na obr. 14(a) je uvedena potencidlovd mapa povrchu ZE41, kde
svetlejSia farba predstavuje vysSie (kladnejSie) hodnoty potencialov v porovnani s tmavs§imi
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oblast'ami. Najvacsi rozdiel potencidlov (+ 180 £ 10 mV) autori zaznamenali medzi Casticami
bohat}’lmi na Zr a tuhym roztokom legujl'lcich prvkov v horéiku*[54]. Medzi fézou Mg7Zn;RE
potencidlov dosahovali hranice zfn, kde bol zaznamenany rozdiel potencidlov medzi tuhym
roztokom a hranicami zfn — 80 £ 5 mV. Po vystaveni hor¢ikovej zliatiny ZE41 kor6znemu
3,5% roztoku NaCl po dobu 60 min bolo na priecnom reze horcikovej zliatiny pozorované
kordzne napadnutie na jej povrchu a na mieste hranic zfn (vid. obr. 14 (b)).

+200 mV b)

; 0 v A v
E
=
9
5
S -50-
Tuhy roztok |65UJUCICh
prvkov v horélku Hiranice Zbd
-100 T r v T
0 20 40 60 80 100
Vzdialenost’ (um) B

S um

Obrazok ¢. 14: Horcikova zliatina ZE41 a) potencialova mapa jej povrchu, KPFM b) linedarna
analyza priebehu potencialu, KPFM; c) povrch, SEM a d) priecny rez horcikovej zliatiny
ZE41 po vystaveni 3,5% roztoku NaCl po dobu 60 min, SEM. Prevzaté s povolenim Elsevier,
prava vyhradené (2010) [54].

VSeobecne plati, Ze horcikové =zliatiny podliehaju korézii prednostne na miestach
so zvySenym obsahom vakancii alebo intersticii, po sklzovych pasoch a disloka¢nych ¢iarach.
Dalej krystalografické roviny s menou hustotou zaplnenia atémami dosahujii vi¢siu hodnotu
povrchovej energie®, s ¢im dalej stvisi aj vicsia aktivita takéhoto povrchu. VicSia aktivita
povrchu ma v§eobecne za dosledok narast kordznej rychlosti [68, 73].

Z uvedenych dovodov tak moze dojst’ k tzv. ,,chunk effect-u®, €o je celkové fyzické oddelenie
Casti materialu zliatiny z jej objemu v dosledku obkorodovania usl'achtilejSich €asti z povrchu
materidlu (vid. obr. 13 (b)). K tomuto efektu d’alej prispieva aj vyvoj H> na lokalnych
mikrokatodach (rovnice (13) a (15)) [68].

4 Tuhy roztok v liatej ZE41 horéikovej zliatine moZe obsahovat’ 0,2-2,1 at. % Zr. ~
5 Bazalna rovina (0001) dosahuje najvécSiu hustotu obsadenia atdmami, za fiou nasleduje rovina (1120)
a napokon rovina (1010).
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2.2.3.Kordzia horcika a jeho zliatin v prostredi telesnych tekutin

Teplota, pH, ¢i zlozky obsiahnuté v telesnych tekutindch predstavuji Specifické kordzne
prostredie pre horé¢ik ajeho zliatiny [74]. V telesnych tekutindch su pritomné
nizkomolekuladrne organické latky (mocCovina, glukéza, aminokyseliny), vysokomolekularne
organické latky (bielkoviny) a anorganické latky (elektrolyty) [75]. Grafické znazornenie
obsahu zakladnych katiénov a aniénov v extraceluldrnych a intracelularnych tekutinach je
uvedené na obr. 15.

Kationy Aniony

Kationy 3 Aniony @ Na'

g 2! 7 K
= ge 45 .
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- - . Mg
3 g = CI
B = 155 s HCO;
= 4.3 27 2 1 o Proteiny
o 34 18 = ¢
2.2 9 B Ine

Obrazok & 15: Grafické zndzornenie obsahu (v mEq -kgH>O™) % zdkladnych kationov
a anionov v extracelularnych a intracelularnych tekutinach. Prevzaté s povolenim Elsevier,
prava vyhradené (2012) [75].

Z obr. 15 je viditeI'né, Ze prostredie telesnych tekutin obsahuje vel'ké mnozstvo CI™ aniénov.
V krvnej plazme bola koncentracia C1- stanovend na ~103 mmol 1! [76], pricom kritick
koncentracia chloridovych anidonov k vzniku bodového kordzneho napadnutia (pittingu)
na hor¢iku je v zavislosti na pH len priblizne 2-20 mmol 1" [77]. Aniény CI” st pre hor¢ik
agresivne z dovodu ich adsorbcie na pasiva¢na vrstvu Mg(OH),, ktorti prevadzaji na I'ahko
rozpustny MgCl, [78]. Tym dochddza k d’alSiemu zniZeniu protikoréznych ochrannych
ucinkov pasivacnej vrstvy a k vysSej aktivite povrchu hor¢ika. Reakcie je mozné zapisat
v tvare:

Mg+ 2C1~ — MgCl, + 2¢7, (17)

Mg(OH),+ 2H T+2C1 — MgCl,+ 2H,0. (18)
Teplota ma na priebeh korézie horcika taktiez vyrazny vplyv. S narastom teploty dochadza
k exponencidlnemu rastu jeho kordznej rychlosti [26]. Teplota telesnych tekutin sa pohybuje
okolo 37 °C. Pri kordzii horcika dochadza k lokalnemu narastu koncentracie OH™ anionov,
ktoré posuvaju pH telesnych tekutin’[2] k vy$§im hodnotdm. Vys$ia hodnota pH urychl'uje
vylucenie uhli¢itanov a fosfore¢nanov z telesnych tekutin na povrch hor¢ikovych zliatin. Tie
tak do urcitej miery mozu stabilizovat’ pasivacnu vrstvu Mg(OH),. Uhli¢itany mézu dalej
reagovat’ s pasivatnou vrstvou za vzniku stabilnejSicho Mgs(COs3)4(OH)> -5SH2O [78].
Vyznamnym ukazovatelom pri vyuziti horéikovych zliatin v podobe ortopedickych
implantatov  je  pritomnost’ vylua¢eného fosforeCcnanu vo forme hydroxylapatitu
¢i karbonatoapatitu® na povrchu horéikovych zliatin. Hodnota pH a teplota v okoli implantatu
z hor¢ikovych zliatin ovplyviiuje jednak vylucovanie uhli¢itanov ¢i fosforecnanov na jeho
povrchu, ale vzavislosti na tom aj uchycovanie proteinov ¢ibuniek z okolitého

¢ Jednotka miliekvivalent (mEq) predstavuje mnozstvo (v miligramoch) rozpustenej latky bertic do tivahy naboj
i6nov podelené atomovou (molekulovou) hmotnostou. Vypocet mEq = (hmotnost’ latky x naboj) / atdmova
(molekulova) hmotnost’.

" Hodnota pH telesnych tekutin sa pohybuje od 7,4 do 7,6.

8 Hydroxylapatit: Cas(OH)(PO4); resp. Caio(OH)2(PO4)s; karbonatoapatit: 3Ca3(PO4)2'CaCO3-HO st hlavnymi
anorganickymi zlozkami kosti ¢i zubov.
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prostredia [79]. Z tohto dovodu mé& hodnota pH ateplota vyznamnua tulohu pri prijati ¢i
odmietnuti implantatu organizmom [80, 81].

Schematické zndzornenie moZnych interakcii povrchu horcikovych zliatin s prostredim
telesnych tekutin je uvedeny na obr. 16.

baktéria ‘ ‘i‘gﬁ;\ Mg”w?-ﬁf’_'Q
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¥ \
vrstva bohata  MgCly
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elektropozitivnejsia Castica

1) Kordzia Mg vedie k uvolneniu Mg**, H, a 20H .
2) Aniony OH  su $kodlivé pre bunky.
3) Zvysenie pH podporuje vylucovanie hydroxyapatitu na povrchu zliatiny.
4) Zvysenie pH taktiez moze zabit’ baktérie.
5) Na povrchu horéikovych zliatin mézu byt pritomné vylucené vrstvy bohaté na uhlik.
6) CI" aniony reaguju s Mg za vzniku MgCl,.
7) Bunky a proteiny sa mozu prichytit’ na povrchu Mg zliatiny.
Bunky potom mézu produkovat’ kyselinu mlie¢nu.
8) Mg®" modze byt viazany na proteiny.

Obrdzok ¢. 16: Schematické zndazornenie moznych interakcii povrchu horcikovych zliatin
s prostredim telesnych tekutin. Prevzaté s povolenim Elsevier, otvoreny pristup (2017) [25].

K simulécii podmienok prostredia v Zivych organizmoch sa vyuzivaju roztoky simulovanych
telesnych tekutin (simulated body fluid, SBF). Na obr. ¢. 17 je uvedeny graf rychlosti kordzie
pre rozne typy horcikovych zliatin, ktoré boli vystavené prostrediu SBF minimélneho
esencidlneho média® (minimum essential medium, MEM) pri teplote 37 °C. Zistené hodnoty
rychlosti kordzie sa liSia v niektorych pripadoch az o 2 rady. Degradacia hor¢ikovych zliatin
posobenim telesnych tekutin mé okrem straty mechanickych vlastnosti aj iné, sekundarne,
negativne dosledky v podobe nadmerného vyvoja Ha, ¢i vzniku koréznych produktov, ktoré
mdézu mat neziaduce ucCinky na pacienta [2]. Redukcia tychto problémov vyzaduje
interdisciplinarny pristup, zahffiajuci spolupracu metalurgov, toxikoldégov, kordznych
inzinierov, dizajnérov a chirurgov. Potreba velkej skupiny odbornikov bola pravdepodobne
najvacsou prekazkou pre rychly vyvoj biologicky odburate'nych materiadlov na baze Mg [2].

® MEM - je jednym z najéastej$ie pouzivanych SBF roztokov pre kultivaciu buniek. Mozu byt pouZité s roznymi
suspenziami ¢i adherentnymi bunkami cicavcov.
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Obrazok ¢. 17: Graf rychlosti korozie pre rozne typy zliatin, ktoré boli vystavené MEM
prostrediu pri teplote 37 °C, (oznacenie G prislucha korozii pritomnej na celom povrchu, P je
pitting a X je pre velmi lokalizovanu koroziu). Prevzaté s povolenim Elsevier, prdva
vyhradené (2010) [82].

2.2.4. Galvanicka a lokalizovana koroézia

Horc¢ik ajeho =zliatiny v koréznom prostredi telesnych tekutin najCastejSie podlichaju
nerovnomernej korozii, ato vdosledku pritomnosti mikrogalvanickych ¢lankov na ich
povrchu. -

2.2.2.1. Galvanicka korozia

Korézny mikrocldnok moze vzniknit’ vo vodivom prostredi na povrchu horcikovej zliatiny
medzi intermediarnymi fazami a tuhym roztokom vid'. kapitola 2.2.2. V pripade hor¢ikovych
zliatin intermediarne fazy zvycajne dosahuju kladnejSie hodnoty Ecorr V porovnani s ¢istym
hor¢ikom (vid’. tab. 6). Medzi fazami tak vznikne mikrogalvanicky ¢lanok (obr. 13(a)), kde
ako mikrokatdda vystupuje intermedidrna fdza a ako mikroandda tuhy roztok legujicich
prvkov v hor¢iku, ¢o ma za dosledok jeho prednostné rozpustanie. Rychlost’ galvanickej
kor6zie moéze byt riadend viacerymi faktormi, pricom k jej ndrastu dochadza: (i)
so zvySujucou sa vodivostou kordzneho prostredia, (ii) s narastom velkosti rozdielu
potenciélu mikrokat(')da — mikroanodda, (iii) s malou polarizovatel’nost’ou mikrokatédy
malou vzdialenostou medzi mikrokatdédou a mikroandédou [83]. Na obr.18 je priklad
galvanickej korézie hor¢ikovej zliatiny AZ91D, kde doslo ku kor6zii menej uslachtilej fazy
(tuhy roztok legujucich prvkov v hor¢iku) a uslachtilejSia faza (Mgi7Ali2) ostala
zachovana [84].
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Obrazok ¢. 18: Horcikova zliatina AZ91D a) priecny rez zliatinou vystavenej 3,5% roztoku
NaCl po dobu 10 dni (SEM); b) EDS ciarova analyza vyznaceného useku (biela Sipka).
Prevzaté s povolenim Elsevier, prava vyhradené (2008) [84].

2.2.2.2. Lokalizovana korézia

Prostredie telesnych tekutin obsahuje velké mnozstvo CI™ anidnov, o vplyva aj na typ
kor6zneho napadnutia hor¢ikovych zliatin. NajéastejSie sa lokalizovand kordzia prejavuje vo
forme pittingu a nitkovej kordzie [85, 86].

Korézia vo forme pittingu je charakteristickd tym, ze v miestach korézneho napadnutia
intenzivne postupuje do hibky materialu a na rozdiel od galvanickej korézie okolity povrch
ostdva bez viditeIného kordézneho napadnutia. V pripade hor¢ika a jeho zliatin k nej
najcastejSie dochddza pri volnom koréoznom potencidli v neoxidujucich médiach
obsahujucich aniéony CI™. K iniciacii pittingu dochadza na oslabenych miestach pasivnej
vrstvy nad tuhym roztokom horc¢ikovej zliatiny hned” vedla Castic intermetalickych faz ako
napriklad Mgi7Ali2 ¢ ALMn,. Po odhaleni zakladného kovu dochadza k vzniku
elektrolytického ¢lanku medzi intermetalickymi fazami (ktoré zvycajne vystupuji ako
mikrokatody) a tuhym roztokom (ktory zvycajne vystupuje ako mikroandda) [26, 66, 87].

V revue [87] autori Zeng et al. popisali priebeh vzniku pittingu na hor¢ikovej zliatine AM60,
ktord bola vystavend roztoku obsahujuceho aniony CI. V pociatocnej fadze dochadzalo
k absorpcii anionov Cl~ na miestach pasivnej vrstvy nad tuhym roztokom hrani¢iacim
s intermetalickou fazou AlMn,. Ked depasivacny potencidl (tzn. potencial pri ktorom
dochédza k lokalnej kor6zii) dosiahol hodnotu korézneho voIného potencialu zliatiny
(-=1,53 V), potom nasledovalo rozptstanie pasivnej vrstvy blizko Al:Mn, castic. Nasledne
prebiehala kor6zia podla stthrnnej rovnice (13) na str. 22 a jej vysledkom bol vznik pittingu.
V mieste kordézneho napadnutia dochidzalo k narastu pH prostredia doésledkom vzniku
Mg(OH),. Hodnota pH sa ustalila medzi 10,4 az 10,5, kedy bolo pozorované vylucenie
Mg(OH), na dne koroznej jamky a na povrchu horcikovej zliatiny (vid. obr. 19).

) Mg(OH), Elekiralyt
) 2(OH), Mg(OH), v

MgO

Anodicka reakcia
Mg—Mg"" + 2¢

pH 10,5
Mg(OH}),

H,

Mg’ + 20H —Mg(OH),

: = -
Obrazok ¢. 19: Korozne napadnutie vo forme pittingu a) morfologia pittingu na horcikovej
zliatine AMG60 vystavenej 3,5% roztoku NaCl; b) schematické zndzornenie pittingu. Prevzaté
s povolenim Elsevier, prava vyhradené (2006) [87] .
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Nitkova kordzia sa prejavuje vo forme vldkien, ktoré obvykle vychadzaji z miest
nechranenych povlakom alebo z miest jeho poskodenia [62]. Je spOsobena preniknutim
kor6zneho prostredia, napr. defektom v povlaku, kpodkladovému kovu. Pri pomerne
pomalom privode kordézneho prostredia vznika na odhalenom povrchu kovu kordzne aktivna
oblast’, ktord po vytvoreni kor6znych produktov zacne vystupovat ako katdéda a kordzne
aktivna oblast’ (an6da) sa presunie na este neporuseny povrch kovu. Rychlost’ §irenia korézne
aktivnej oblasti po povrchu kovu je zavisla na zloZeni kordzneho prostredia a na konkrétnom
type horc¢ikovej zliatiny.

V praci [85] autori Wang et al. skimali mechanizmus nitkovej kordzie pomocou rastrovacej
vibracnej elektrodovej techniky (scanning vibrating electrode technique, SVET). Na obr. 20 je
vyznaceny smer Sirenia nitkovej korozie (Cervena Sipka, obr. 20(a)) a kordzne aktivne miesto
(¢ervena farba, obr. 20(b)). Naopak modra oblast’ so zapornou pradovou hustotou vystupovala
ako katoda. Autori pozorovali, Ze po presune lokalizovanej anodickej oblasti na neporuseny
povrch horc¢ikovej zliatiny zacina povodne anodickd oblast’ vystupovat' ako lokalizovana
katoda.

pA-cm™

Obrazok ¢. 20: a) korozmny mikrograf; b) distribucia koroznej prudovej hustoty zliatiny
Mg — 3Zn v 0,0025 M NaCl, 265 min, SVET. Prevzaté s povolenim Electrochemical Society,
prava vyhradené (2017) [85].

2.3. Metody hodnotenia koréznej odolnosti hor¢ikovych zliatin

Laboratorne, ¢i prevadzkové kordzne skusky sa pouzivaji prevazne na charakterizaciu
kor6znych vlastnosti sledovaného materidlu v danom koréznom prostredi. Korézne skiSky by
mali byt’ navrhnuté tak, aby bola zabezpecend ich spolahlivost’, reprodukovatel'nost’ a vysoka
vypovedacia schopnost’ o chovani korézneho systému. Metddy hodnotenia kordéznych
systtmov mozeme rozdelit’ na dve zakladné skupiny, a to na expozicné a elektrochemické
skusky.

2.3.1. Expozi¢né skusky koroznej odolnosti

Sledovany material sa vtomto pripade vystavuje pdsobeniu roznych typov kordznych
prostredi. Vystupom zo skusky je zvycajne uréenie kordznej rychlosti [63].

Medzi zékladné metody expozi¢nych skusok partia:
Strata hmotnosti: cielom je stanovenie Ubytku hmotnosti kovu pocas expozicie vzorky
v korozivne agresivnom prostredi. Vyhoda metoédy je jej jednoduchost’, nenarocna kontrola
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prostredia, atieZ jednozna¢nost ziskanych dat. Neposkytuje vSak Ziadne informacie
o mechanizme kordzie [88].

Vyvoj vodika: vyhodou je materidlna nenaroCnost’ vybavenia. Princip metody spociva
v merani mnozstva uvol'neného H; v realnom cCase priebehu koroézie. Pri kordzii hor¢ika v in
vivo prostredi predstavuje vyvoj Hz velky problém!®, a preto je meranie tohto atribitu vel'mi
dolezité [88]. Avsak vyuzitie metody vyvoja Ha pre stanovenie kordznej rychlosti horcika je
diskutované vo viacerych stididch, napr. [89-91], a to z dovodu pritomnosti javu nazvané¢ho
ako negativny diferencny efekt. Ten sa prejavuje pri aplikacii potencialu na hor¢ik anodickym
smerom, kedy na rozdiel od inych kovov (napr. Zelezo ¢i zinok) dochddza so zvySujicim sa
anodickym nadpatim k narastu vyvoja H. Existuju viaceré stadie, [92—94], ktoré sa zaoberaji
teoériou moznych mechanizmov na vysvetlenie tohto javu.

Meranie pH: sleduje sa zmena pH roztoku v zavislosti na dobe expozicie vzorky. Hodnota
pH roztoku sa s ¢asom expozicie vzorky meni, a to v dosledku napriklad tvorby koréznych
produktov, ktoré vznikaja pri vzajomnej interakcii roztok — kov. Metoda je vel'mi jednoducha,
je financne nendrotna apH sa d& merat kontinudlne. Vdaka zmene pH je mozné
predpokladat’ ur¢ity mechanizmus priebehu kordzie v Case [88].

2.3.2. Elektrochemické skusky koréznej odolnosti

Tieto metdody su zalozené na kordzii kovov vo vodivych prostrediach. Zo
ziskanych vysledkov je mozné ur¢it’ predpokladant rychlost’ kordzie v danom prostredi, ¢i
predpokladat’ nachylnost’ materialu na galvanicku, bodovu, interkrysStalicka kor6ziu, kor6zne
praskanie atd’. Pouzivaju sa tieZ na zakladné skimanie mechanizmov korézie a pri kontrole
podmienok v praxi [63].

V stcasnosti  najbeznejSie  pouzivané  experimentdlne  zariadenie pre  meranie
elektrochemickych charakteristik je potenciostat s trojelektrédovym zapojenim. Schéma
trojelektrodového zapojenia elektrochemickej cely je uvedena na obr. 21 [63].

__@____ﬁ_{ |. ..... /r 10
~ 1) vzorka
i \\Y ou _. 2) pomocna elektroda

H . 3) referenc¢na elektroda
4) roztok vlastnych ionov
referencnej elektrody
3 5) solny mostik
6) polopriepustna membrana
4 7) elektrolyt
5 8) banka s kor6znym prostredim
& 9 9) drziak vzorky
x 10) meracia jednotka
- 6 11) pocitad

Obrazok ¢. 21: Schéma trojelektrodového zapojenia elektrochemickej cely.

10 Pri velkej rychlosti kordzie horéika v prostredi in vivo dochddza taktiez k velkému vyvoju vodika, ktory telo
nestiha vylucit. Vodik sa nasledne zachytava pod kozou a dochadza tak k vzniku plynovej bubliny
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K charakterizacii hor¢ikovych zliatin sa najcastejSie vyuzivaji:

Potenciodynamicka polarizdacia, PD: metoda PD meria zéavislost prudovej hustoty (i)
na potenciali testovanej vzorky voci referencnej elektréde. Na vzorkdch ponorenych do
elektrolytu dochddza po urcitej dobe k ustdleniu ich potencidlu voci referencnej elektrode.
Tento potencial sa vyznacuje nulovou prudovou hustotou a odpovedad kordéznemu potencidlu
Ecorr. Nésledne je vzorka polarizovand vonkaj$im zdrojom, ¢o ma za ddsledok posun jej
potencidlu mimo hodnotu Ecorr. Ak je povrch vzorky polarizovany v kladnom smere, vzorka
sa bude spravat’ ako andda a anodicky prad sa zvysi na tkor katodického. Rovnaky princip
plati aj opaCnym smerom. Vynesenim grafu pradovej hustoty (popripade jej logaritmu)
v zavislosti na potenciali sa ziska potenciodynamicka polarizatna krivka. Vyhodou tejto
metddy je relativne jednoduché nastavenie, priprava vzoriek, dostdva sa okamzita informécia
o kordznej rychlosti, objasfiuje zmeny medzi premennymi (napétie, ¢i prad), a taktiez su
viditeI'né rozdiely medzi viacfizovymi zliatinami (posun potencidlu a prudovej hustoty).
Medzi negativa potenciodynamickej polarizacie patri moznost’ merania len vodivych vzoriek,
destrukcia povrchu meranych vzoriek, taktiez touto metdédou nie je mozné od seba odlisit’ deje
prebiehajuce v jednotlivych cCastiach povlaku a vystup poskytuje informacie len o ochranne;j
vrstve ako o celku [88].

Experimentalnym meranim sa ziska sumarny diagram (obr. 22), ktory je zlozeny z anodicke;]
a katodickej krivky vynesenej na tej istej strane logaritmickej osi pradovej hustoty (tzn.
v absolttnej hodnote). Linearne ¢asti kriviek sa nazyvaju tiez Tafelovymi oblastami a takmer
sa zhoduju s bezne nemeratelnym priebehom parcialnych anodickych a katodickych reakeii.
Naslednou extrapolaciou tychto Casti kriviek sa urci priesecnik zodpovedajici hodnotdm
korézneho potencidlu (Ecorr) @ kordznej prudovej hustoty (icorr), ktoré slizia ako ukazovatele
kinetiky korozie [63, 95].

Eﬂ

fcorr

E

Obrazok ¢. 22: Potenciodynamicka polarizacnd krivka s extrapolaciou Tafelovych
oblasti. Prevzaté s povolenim Zilinskej univerzity v Ziline, prdava vyhradené (2008) [63].

Stanovit’ koréznu rychlost’ je potom mozné pomocou vztahu (19):
icorr'M
Veor™= 2=, (19)
kde veorr je kordzna rychlost’, icorr korézna pridova hustota n je pocet vymenenych elektronov,
M je molarna hmotnost’ a F je Faradayova konstanta.
Tafelove koeficienty ba a bk uvedené na obr. 22 popisuju sklon ¢iastkovych logaritmickych
anodovych, b,, a katdédovych, by, oblasti krivky. Z tychto oblasti je d’alej mozné pomocou
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Sternovej analyzy urcit’ polariza¢ny odpor, R), ktory vyjadruje odolnost” kovu proti kordzii
v danom prostredi. Je mozné ho vypocitat’ podla vztahu (20) [63]:
1 ba| bkl

R, = . .
P 2303i.y bat+|bil

(20)

Elektrochemicka impedancéna spektroskopia: metdéda elektrochemickd impedancna
spektroskopia (electrochemical impedance spectroscopy, EIS) sa vyuZziva na elektrochemickua
charakterizaciu systémov. S jej vyuzitim je mozné skimat’ mechanizmy koroézie, rozptist'ania,
¢i pasivacie kovov [63, 96, 97].

Principom metody je aplikovanie malej amplitidy (sinusového priebehu) budiaceho signalu
o urcitej frekvencii, m, na jednosmerné polarizacné napitie skimaného systému, priCcom sa
nasledne analyzuje jeho odozva (najcastejSie prad a napétie) [97]. Na obr. 23 je znazorneny
Casovy priebeh budiaceho signélu a ziskana odpoved’ daného systému.

Vel'kost signalu

Obrazok ¢ 23: Casovy priebeh budiaceho signdlu (Cervend krivka) a odpovedi daného
systéemu (modra krivka).

Zakladnou meranou veli¢inou je impedancia, Z, ktord je frekventne zavisld a je mozné ju
vyjadrit’ ako:
Epsin(wt sin(wt,

- Ios(i)n(a)(t+;) - Osin(cgt+)¢)’ (21)
kde Eo je amplitida napitia, /o je amplituida pradu, wje uhlova frekvencia, ¢ je Cas a ¢ je
tazovy posun potencialu a prudu [98].
Namerané hodnoty impedancie sa najCastejSie zobrazuji pomocou Nyquistovho grafu (vid'.
obr. 24(a)). Kazdd namerand hodnota impedancie koreSponduje s urCitou frekvenciou
merania. V pripade hor¢ikovych zliatin sa preferuje frekvencny rozsah od 100 kHz do
10 mHz s amplitidou 10 mV pri potenciali nezatazeného obvodu. Uvedeny rozsah frekvencii
bol zvoleny z dovodu zabezpecenia spravnosti merania, kedy by pod 10 mHz mohlo
dochadzat’ k ovplyvneniu merania Sumom a nad 100kHz by mohlo uz dochddzat
k ovplyvneniu merania fazového posunu. Taktiez zvolenie nizSich frekvencii pre meranie by
viedlo k vyraznému narastu doby merania [78].
K interpretacii dat sa pouziva takzvany ekvivalentny obvod popisujuci chovanie systému.
Namerané data su preloZzené krivkou, ktord je popisand rovnicou odpovedajiceho
ekvivalentného obvodu [99]. Modely ekvivalentnych obvodov bezne pouzivaji dobre zndme
pasivne prvky obvodov ako rezistory, kondenzatory ¢i cievky, kde odpor roztoku je
oznaCovany ako Rq, odpor k preneseniu naboja R, kondenzator predstavuje kapacitu
elektrickej dvojvrstvy Cga a induktancia oznaCovana ako L. Modely vsak vyuzivaju aj
Specifické prvky, ako je Warbungova impedancia (W), ktora predstavuje procesy riadené
diftiziou (pohyb i6nov elektrolytu k elektrodovému rozhraniu), ¢i konstantny fazovy posun
(constant phase element, CPE), ktory popisuje v zavislosti na konkrétnom systéme bud’
nerovnost’ povrchu elektrédy, pripadne chovanie systému, kde sa meni elektrochemicka
aktivita napriec elektrodou. Tieto prvky su priradené urcitému fyzikdlnemu deju a mézu byt
pospdjané v sérii alebo paralelne, ¢im sa ziska komplexny ekvivalentny obvod
charakterizujiici merany material [98, 99].
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Impedancia rezistora nie je frekvencne zavisla afazovy posun napitia a praduje 0°.
Kapacitancia kondenzatora je vSak uz na frekvencii zavisla a dochddza k posuvu napétia
aprudu o090° V pripade Warburgovej impedancie dochiddza k fazovému posuvu o 45°.
V tab. 7 su popisané vztahy pre impedanciu kazdého prvku apo uplatneni zikladnych
pravidiel pre sériovu a paralelnu kombinaciu impedancii je mozné ziskat' matematicky popis
chovania systému [98].

Tabul’ka ¢. 7: Matematicky popis jednotlivych prvkov ekvivalentného obvodu [98].

Nazov prvku Zastupny symbol Vztah
Rezistor R Zg =R
1
Kondenzator C c= -
i'w-C
Cievka L Z; =io-L
1
Konstantny fazovy CPE Zopg = ———
onstantny fazovy posun CPE = GOy
o o —i'RQ
Warburgova impedancia W Zy =

[4)]
kde C je kapacitancia (Q2), L je induktancia (Q2), R je rezistencia (Q2), Rq je difizny odpor (Q2), n je frakény
koeficient charakterizujuci neidealitu CPE oproti idedlnemu kapacitoru (n = 1), i je vymenna pradova hustota
a w je uhlova rychlost’ (rad-s™).

Ekvivalentny obvod pre jednoduchy kor6ézny systém s paralelnou kombinaciou kondenzatora
aodporu sa nazyva Randlesova cela [63]. Grafické vyjadrenie fyzikalneho vyznamu jej
jednotlivych prvkov je uvedeny na obr. 24(b) a k tomu odpovedajici Nyquistov graf je
uvedeny na obr. 24(a). Hodnota Rq merand pri vysokych frekvenciach, leziaca v obore
redlnych hodnot, predstavuje odpor prenosu naboja elektrolytom. Prvok R, ktory je v danom
pripade totozny s polarizaénym odporom, R), je vysledkom polarizécie elektrody a obmedzuje
transport naboja medzi povrchom elektrody a elektrolytom. Kapacita vytvorenej elektricke;j
dvojvrstvy (zloZzena z dvoch vrstiev s opaénym nabojom) medzi elektrolytom a elektrodou je
oznaCena ako C. Limitnd hodnota Rqo + R, ktord pretina os redlnych ¢isel, je naopak
zaznamenana pri nizkych frekvencidch. Tieto limity su uvedené v Nyquistovom grafe spolu
s charakteristickou frekvenciou systému, wm. T4 sa oznacuje tam, kde imaginarna zlozka
impedancie dosahuje maximalnu hodnotu [98, 99].

b) v E[V
ci¥ A V]
a) A elektrolyt - — i '_Z+ elektroda
T+ X ® t
|
™y - - =g
- (U\ = l
N \ g
o
P [+
N
o - -
Ra Z, Ro+ R, —_

X .
diftizna Cast pevna Cast

Obrazok ¢. 24: a) Nyquistov graf pre ekvivalentny obvod jednoduchého korozneho systému;
b) elektrochemické usporiadanie prvkov v Randlesovej cele (premennd ¥ resp. ¢ predstavuje
potencial v pevnej a difuznej casti elektrickej dvojvrstvy).
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Impedancia pre tento ekvivalentny obvod je potom dana vzt'ahom (22):

ZRpZcy

Z =2y, +
Q
ZrptZcy

a ak pouzijeme vzt'ahy uvedené v tab. 7 potom moZeme pisat’ [63]:

iwC
Z = Ry +at wC /=
iwC
P’ wC
LwC R
7 =R Ry wC 14 )
ot =" .L iwc 0 + 1+iwCRy
] Rp wC
Pre w — 0 bude platit’:
(Ll_r%Z =Rqg +R,
apre w — oo [63]:
w— 00
Reélnu a imaginarnu Cast’ vypocitame ako [63]:
R iwCRy—1
7 = RQ + — P .__p
1+iwCRyp iwCRp—1
Ry (iwCRy—1) iwCR3—R
_ P p—1) _ p—Rp
Z=Ro+— gy ~Ro =7
wC*R;—1 (wCRp) +1

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

Poloha bodov v Nyquistovom grafe, méze poukazovat’ na mozny mechanizmus kordzie, alebo
prevladajuci jav (pasivacia, rozpustanie vzorky a iné¢). Ak body opisuju dokonaly polkruh,
potom impedancia predstavuje jednoduchy proces kontrolovany aktivaénou energiou.
V redlnom systéme sa pouzivaju modely, ktoré obsahuji r6zne kombinacie prvkov obvodov.
Tieto kombindcie priamo stvisia s povahou vzorky a s procesmi, ktoré sa na nej odohravaju.
Na prechadzajaci prud maji vplyv okrem iného aj rozne filmy adsorbovanych, Cci
elektrochemicky vylucenych latok, sucasne prebiehajiice reakcie, ¢i uz na vzorke, alebo
vroztoku, atd. Spravnym vyhodnotenim ,elektrochemického impedancného spektra™—
Nyquistovho grafu a navrhnutim ekvivalentného obvodu je mozné zistit' parametre, ktoré

charakterizuju aj tieto javy [66, 97, 98, 100].
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2.4. Konverzné povlaky na horcéikovych zliatinach

Konverzné povlaky je mozné charakterizovat’ ako nerozpustné vrstvy anorganickych
krystalov alebo ako amorfné kompaktné filmy vytvorené na kovovom povrchu. Vznikaju
chemickou reakciou na rozhrani povrchu kovu s inou latkou. Konverzné povlaky tak tvoria
pevnu bariéru medzi kovom a koréznym prostredim, ¢o mdze prispiet’ k narastu kordznej
odolnosti podkladového kovu. Tieto povlaky sa taktiez vyuzivaji ako absorpna baza
k zvySeniu adhézie lakov, ¢i ako podkladova vrstva pri roznych technoldgidch povrchovych
uprav [101].

Zlageniny horéika ako chromany, fosfore¢nany a fluoridy spiiaju poziadavky na mechanické
vlastnosti pre ich potencialne vyuzitie v technickej praxi. V pripade chrémanov vSak existuje
nebezpeenstvo vylugenia toxického CrY!. V sucasnosti je preto ich pouzivanie legislativne
zna¢ne obmedzené [102]. FosforeCnany su intenzivne skiimané na mnohych zahrani¢nych
pracoviskach, napr. [8, 9], a problematika fluoridovych konverznych povlakov sa rozobera
napr. v pracach [10-17, 103, 104]. Vyhodou fluoridovych konverznych povlakov na
hor¢ikovych zliatinach je ich lepSia kompaktnost’ v porovnani napriklad s fosfore¢nanmi a ich
bio-kompatibilita [105, 106].

2.4.1. Fyzikalno-chemické vlastnosti fluoridu hore¢natého a fluoridové konverzné
povlaky na horcikovych zliatiniach

24.1.1. Fyzikalno-chemické viastnosti fluoridu horecnatého

MgF> je krystalickd zlucenina, ktord dosahuje velki mriezkovi energiu (2 957 kJ mol™

[107]), €o suvisi s jej vel'mi malou rozpustnostou vo vode (len 0,0076 g na 100 g H2O pri

18 °C [108]). Vo vodnom prostredi prechadza na MgF,.(OH), pricom tak moéze dojst’

k ovplyvneniu hodnoty pH roztoku [109]. S inymi fluoridmi alkalickych kovov mdzu

vytvarat podvojné zli¢eniny. LDso (oralne, potkan) !' bola pre MgF, stanovend na

2330 mg kg [110].

24.1.2. Fluoridové konverzné povlaky na horcikovych zliatindch

V literatire st uvedené viaceré moznosti pripravy fluoridovych konverznych povlakov.
Konvencny sposob pripravy spo¢iva vo vlozeni horcikovej zliatiny do kyseliny
fluorovodikovej ordéznych koncentraciach [10-12, 17, 103, 104]. Predpokladany
mechanizmus reakcie medzi hor¢ikovym substritom a kyselinou fluorovodikovou je mozné
popisat’ rovnicami uvedenymi na obr. 25. Hor¢ik reaguje sucasne s 2HF a 2H,O za vzniku
MgF, pripadne Mg(OH),. Mg(OH), je vSak nestabilny v danom prostredi a d’alej moze
reagovat’ s 2HF za vzniku MgF» pripadne méze dojst’ k jeho rozkladu na MgO a H>O [111].
EDS analyza povlaku v pracach [10, 12, 104] preukdzala pritomnost’ prvkov Mg, F a O a to
vpomere 3,3:5,7:1,0 vat. %. Pritomnost’ kysliku je mozné vysvetlit' prostrednictvom
predpokladaného mechanizmu reakcie (obr. 25), kde dochadza k vzniku Mg(OH), a MgO.

' Letalna (smrtelna) davka pitdesiat t.j. davka po ktorej uhynie 50 % testovanych zvierat pocas stanovenej
doby pokusu. V praxi sa vyjadruje v miligramoch na kilogram zivej vahy pokusného zvierat'a.
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Obrazok ¢. 25: Predpokladany mechanizmus vzniku konverzného poviaku z kyseliny HF.
Prevzaté s povolenim Emerald Publishing Limited, prava vyhradené (2017) [17].

Relativne menej pouzivanou metdédou pripravy fluoridovych konverznych povlakov na
hor¢ikovych zliatinach, ktord je predmetom dizertacnej prace, je pomocou roztavenej soli
Na[BF,] vid'. kapitola 2.4.2.

S ohl'adom na potencidlne vyuzitie fluoridovych konverznych povlakov pre rozne
biomedicinske aplikdcie je mozné ich povrch dalej upravit pomocou hydroxyapatitu,
fosforeCnanu ¢i hydrogenfosfore¢nanu vapenatého, ¢o by mohlo prispiet k este lepSej
biokompatibilite takto upravenych zliatin [112, 113].

2.4.2. Fluoridové konverzné povlaky pripravené v tavenine tetrafluoroboritanu
sodného

Autori Ohse et al v préci [13] popisuju proces pripravy fluoridového konverzného povlaku na
hor¢ikovej zliatine AZ31, ktord bola vlozena do roztavenej soli Na[BF4] pri 450 °C pocas
24 h. Po vynati vzorky z taveniny autori pozorovali na povrchu hor¢ikovej zliatiny povlak,
ktory bol analyzovany pomocou SEM (vid’. obr. 26(a)). Povrch povlaku bol zvradsneny, no
neboli tu pritomné ziadne pozorovate'né defekty, ktoré by siahali az na podkladovy kov.
Rontgenova difrakcia (x-ray diffraction, XRD) preukdzala, ze povlak bol tvoreny podvojnym
fluoridom sodno-hore¢natym'’[114], Na[MgFs]. Hrubka pripraveného povlaku bola autormi
uréend na priblizne 10 pm (vid’. obr. 26(b)). Po vlozeni takto upravenych vzoriek do 1%
roztoku NaCl doslo k viditelnému koréznemu napadnutiu az po pétndstom dni expozicie.
V 1% roztoku HCI viditel'na kordzia nastala po dsmich hodinach, v 1% roztoku HNO3 to bolo

P
B s o - o = Mg
T e g P IV PN X rtn :

Fluoridovy
konverzny poviak

y ; 20kU  X2,00@ 10um 0208 18 L _10um |
oY SR : g [ PEL Tl COLLS e e

Obrazok ¢. 26: Fluoridovy konverzny poviak pripraveny z taveniny Na[BF4] a) morfologia,

SEM; b) priecny rez, SEM. Prevzaté s povolenim Trans Tech Publications, prava vyhradené

(2005) [13].

MG

12 Jedna sa o skuto¢né chemické individuum s vlastnou kryStalovou mriezkou, nejde o zmes fluoridov. Jeho
spektrum je mozné najst’ v databaze ICDD a inych publikaciach s trividlnym nazvom neiborit.
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Autori Yamamoto et al vpraci [14] vo vyskume pokracovali d’alej. Vzorky horcikovej
zliatiny AZ31B boli pred vloZzenim do taveniny soli Na[BF4] eSte povrchovo upravené
fyzikdlnym naparovanim (physical vapour deposition, PVD) vrstvou Cistého horcika. Tato
prediprava mala zabezpecit’ jednotny povrch horcikovej zliatiny pre zamedzenie vplyvu
chemickej heterogenity v Strukttre. Po tejto uprave boli vzorky vlozené do taveniny soli pri
teplote 420 °C po roznu dobu expozicie. Struktura povlaku bola hodnotend pomocou
transmisnej elektronovej mikroskopie (transmission electron microscopy, TEM) a XRD.
Analyzou povrchu bola preukazana pritomnost dvoch vrstiev, pricom primarna (vrstva
v kontakte s hor¢ikovou zliatinou) bola tvorena fazou stechiometricky presne odpovedajicou
fluoridu hore¢natému, MgF,, asekundarnou vrstvou Na[MgF;]. Sekundarnu vrstvu bolo
mozné odstranit’ v zmesi HCI a metanolu v pomere 1 : 2.

Na naSom pracovisku uz boli publikovan¢ dal§ie prace [15-17] ohl'adom fluoridovych
konverznych povlakov pricom zavery publikacii budu sucastou predkladanej prace.

2.4.3. Fyzikalno-chemické vlastnosti tetrafluoroboritanu sodného a jeho produktov
rozkladu

Bod topenia soli Na[BF4] stanovili autori Cantor et al. v praci [115] na 407 + 1 °C (Co suhlasi
s vysledkami prace [116]). Dalej pri teplote 245 + 1 °C zaznamenali fizovl premenu, pri
ktorej sa meni kubickd mriezka Na[BF4] na ortorombickll (€o sthlasi s [117]). Sol’ Na[BF4]
podlieha rozkladu podl'a rovnice [118, 119]:

Na[BF,](1) — NaF(l) + BF;(g). (29)
Produkt rozkladu NaF je potom rozpusteny vo zvysnej tavenie Na[BF4] a parcidlny tlak (pBF3)

uvol'neného plynu BF3 nad taveninou bol autormi Cantor et al. v praci [115] popisany
vzt'ahom (30):

Ad[NaBF 4]
b

Prr ™ T (30)
kde K je rovnovazna konStanta zavisla na teplote a A[NaBF, > @NaF SU prislu§né aktivity. K sa da

vyjadrit’ pomocou vzt'ahu (31):
_ 29,800 , 26,41

RT TR (1)
kde R je univerzilna plynova konstanta (v podobe 1,98717 cal K ™! mol™!) a T je teplota (K)
[115].
Na obr. 27 je uvedeny rovnovazny diagram pre systém Na[BF4] a NaF [116]. Tento systém
vytvara eutektikum, ktoré autori urcili pri obsahu zloziek 8,1 mol. % NaF a 91,9 mol. %
Na[BF4] a teplote 385,7 °C (Co sa zhoduje aj so starSou pracou Bartona et al. [118]).
V literatare [120, 121] je uvedend nizSia teplota topenia (357 a 384 °C) soli Na[BF4]
v porovnani s teplotou 407 + 1 °C. Autori Mlynarikova et al. v praci [116] vysvetl'uja tento
rozdiel tym, Ze sol’ Na[BF4] podlieha rozkladu podl'a vzt'ahu (29) uz pri teplote 384 °C [122],
¢im dochadza k obohacovaniu soli Na[BF4] o NaF. ZvySenie obsahu NaF tak méze ovplyvnit
meranie teploty topenia soli Na[BF4] podl'a diagramu uvedeného na obr. 27 [116]. Dal§im
dovodom urcenia nizSej teploty topenia soli Na[BF4] mdZe byt podla autorov Cantor et al.
v praci [115] jej znecistenie produktom hydrolyzy v podobe Na|BF;OH].
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Obrazok ¢. 27: Rovnovazny diagram systému Na[BF4] a NaF. Prevzaté s povolenim Springer
Nature, prava vyhradené (2007) [116].
Produkt rozkladu — BF3 je toxicky, nehorlavy, bezfarebny plyn dusivého zapachu, ktory je
taz$i ako vzduch [119, 123]. V technologickej praxi by bolo mozné pre eliminaciu
zdravotnych rizik v dosledku pritomnosti uvol'neného BF; tento plyn zachytavat’ v kolone
s SiO; Casticami, kde by prebichala reakcia podl'a rovnice [119]:
4BF; + 3Si0, — 3SiF, + 2B,03, (32)

A nasledne eSte plyn z kolony viest' cez vodu kde by eSte zvySny BF3 podliehal hydrolyze
podla rovnice [123]:

4BF; + 6H,0 — 3H;0" + 3[BF,]” + H;BO;. (33)
BF; je plandrna molekula v tvare rovnostranného trojuholnika (hybridizéacia sp?, koordinaéné
¢islo 3), v ktorej sa uplatituji okrem troch ¢ vizieb aj intramolekularne donor-akceptorové n
vizby vid. obr. 28(a). Jedna sa teda o slabu Lewisovu kyselinu, pretoze bor uz nie je schopny
prijat’ d’aldi elektronovy par (ma plne obsadené vizbové orbitaly) [124]. Pri zmene sp’
hybridizacie na sp®> dochadza k zmene preusporiadania molekuly z planarneho na tetraédrické,
s koordinaénym ¢islom 4. Toto usporiadanie sa predpoklada v anione [BF4] (vid’. obr. 28(b))
[123].

a) b)

vizbovy
partner (F)

1%

* vzbovy
partner (F)

Obrazok ¢. 28: a) intramolekularna donor-akceptorova vizba,; b) tetraédrické usporiadanie
molekuly.
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2.4.4. Kinetika chemickej reakcie a diftizia

Pre mozny popis priebehu vzniku fluoridového konverzného povlaku je nutné urcit’ riadiaci
dej, ktorym docielime vznik produktu. Rychlost’ reakcie vSeobecne nemoéze byt vicsia, ako
najpomalsi krok procesu umoznujici jej vznik. Z tohto dovodu méze byt rychlost’ rastu
riadend bud’ kinetikou samotnej chemickej reakcie, alebo difiziou reagujucich Castic k miestu
ich stretu.

2.4.4.1. Kinetika chemickej reakcie

K uskutocneniu chemickej reakcie je nutny prechod energetickych stavov reagujucich Castic
z pociatocnej polohy (reaktanty) do konecnej polohy (produkty) podla reakénej koordinaty
(vid. obr. 29). Prechod prvkov je vSak podmieneny urcitou energetickou bariérou, ktord
oddel'uje pociatocny stav od kone¢né¢ho. Sti¢asnd teoria, zndma tiez ako Eyringova tedria,
popisuje vznik produktu cez aktivovany komplex A”. Tento nestabilny medziprodukt
dosahuje energeticky najbohatSiu konfiguraciu na ceste k vzniku produktu. Rozdiel energii
medzi podiatoénym stavom a A* vyjadruje tzv. aktivana energia, E,. Castice reaktantov pri
urcitej teplote nadobudaji konkrétnu hodnotu priemernej energie tepelného pohybu. Od tejto
hodnoty bude zavisiet, Ci pri zrazkach Castic d6jde k prekonaniu E,, a tym sa umozni vznik
produktov [123, 125].

>
T =
-" e

o

—> energia

reaktanty

produkty

-

— reakc¢na koordinata

Obrazok ¢. 29: Graf zavislosti zmeny energie reaktantov k produktom podla reakcnej
koordinaty.
Ak reakcia prebieha podl’a mechanizmu popisaného rovnicou:
K* it
A+B o ABY 5> P (34)
kde A a B st reaktanty, AB* je aktivovany komplex, P st produkty, K* je rychlostna konstanta
premeny reaktanov na aktivovany komplex ak* je rychlostnd kon$tanta premeny
aktivovaného komplexu na produkty. Ak predpokladame rovnovahu medzi vstupnymi latkami
a aktivovanym komplexom, atiez Zze produkt P vznikd monomolekularnym rozkladom
aktivovaného komplexu, potom sa jedna o takzvany ,pre-equilibria® mechanizmus. Pre
rychlost’ vzniku produktu (v) mézeme pisat’ vzt'ah (35):
v=k#-cAB#=k#-K#'cA-cB, (35)

kde c,p# je koncentracia aktivovaného komplexu a ca resp. cg je koncentracia reaktantov
[123, 125].
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2.4.4.2. Difuzia

Diftizia je samovolny proces prenikania Castic jednej latky medzi Castice druhej latky.
Jednym z najjednoduchsich foriem difuzie, je prechddzanie jednej zlozky do druhej v mieste
kontaktu. V kovovych materidloch rozliSujeme dva zékladné mechanizmy difuzie, ato
vakantnl a intersticialnu difiziu. Vakantny mechanizmus sa uprednostiuje tam, kde su
vel'kosti difundujucich Castic priblizne rovnako velké ako cCastice zékladnej latky. Naopak
mechanizmus intersticialnej difuzie sa uprednostiiuje v latkach, kde su difundujuce cCastice
dostato¢ne malé, aby sa mohli pohybovat’ medzi atbomami v mriezke zakladnej latky [126].

2.4.4.3. Reakcna difuzia

Reak¢nd diftizia je fyzikdlno-chemicky proces, ktory sa odohrdva na rozhrani pevnej latky
s d’alSou pevnou, kvapalnou, ¢i plynnou latkou. Termin reakéna difizia popisuje rast vrstvy,
ktord je zavisla na dvoch krokoch. Prvym krokom je diftizia reaktantov A a B cez priestor
proti sebe. V druhom kroku prebehne na mieste stretu pA a ¢gB chemickd premena na
produkty ApBg, pri€om néslednd difiizia aspoii jednej zlozky A, alebo B uz musi prebiehat’ aj
cez objem novovytvorenej vrstvy produktov ApBg. Vo vseobecnosti, ak mame latku A a B
pritomnt v medzivrstve o zlozeni ApBg, potom rast tejto medzivrstvy bude zavisly na difuzii
jednotlivych zloziek k medzifazovému rozhraniu [127]:

quif+pApovrch - Aqu (36)
pAdif + C]Bpovrch - Aqu (37)

Rychlost’ tychto reakcii je rozdielna, a to v zavislosti na rychlosti difuzie zlozky A a B cez
vytvorenu vrstvu ApBg az k povrchu druhého reaktantu, kde dochddza k samotnej chemickej
reakcii latky A s latkou B a naopak. Z kinetického hl'adiska sa preto jednd o dve rozdielne
reakcie. Rychlost’ rastu vrstvy vzdy urcuje najpomalsi krok, a preto mézu nastat’ dva extrémy.
Jednym je rast riadeny chemickou reakciou pA a ¢gB adruhym je rast riadeny difuziou.
V pripade ak by bol rast zavisly na difuzii latky B, rast vrstvy je mozZné popisat’
vztahom (38) [127]:

di= (2= + =) g, (38)

ki1 ko1

kde dt je zmena Casu, x je hrabka povlaku, ko1 je chemicka konstanta a kipi je fyzikalna
(difizna) konStanta dxgi je zmena hribky vrstvy ApBg.

2.4.4.4. Kinetika heterogénnych reakcii a jej urcéenie pomocou izotermické metody

Ak reakcia prebieha najmenej v dvoch fazach, jedna sa o reakciu heterogénnu [128]. V tychto
systtmoch sa definuje tzv. stupeit premeny (a) '*, ktory vyjadruje pomer mnoZstva
zreagovanej latky, my, v ¢ase ¢t k maximalnemu mnozstvu zreagovanej latky, m,,, v ¢ = co:
=

a=-" (39)
Hodnoty o tak € (0,1). Cielom S$tadia kinetického procesu je jeho matematicky popis
Casového priebehu a jeho zavislosti na danych podmienkach, ktoré ho ovplyviiuji. Pri
izotermickych metddach je experimentilne urcend zéavislost' a na Case pri konstantnej teplote
a inych podmienkach ako napr. charakter povrchu, tvar a pod.

13" Pre na§ systém budeme vyuZzivat' stupefi konverzie (a), ktory vyjadruje pomer hrubky povlaku, yr, v éase ¢
k maximalnej hriibke vytvoreného povlaku, y_, v ¢=oo.
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Na experimentalne ziskanu zavislost’:
a=£1), (40)

sa potom aplikuje taky tvar kinetickej rovnice (tab. 8), u ktorej je predpoklad, Zze by mohol
odpovedat’” mechanizmu Studovaného procesu. Vztah (40) je tak mozné d’alej previest' na
tvar:

gla)=k-t, (41)
kde £ je rychlostnd konStanta, ktora je zavisla na teplote a pripadne na d’al§ich premennych.
Nie je vSak zavisld na Case a ani na a. Vyslednd zavislost' g(a) na Case je priamka, ktord
prechddza pocCiatkom stradnicového systému. Z grafu funkcie je potom uréend hodnota
rychlostnej konstanty k& ako smernica tejto priamky. K uréeniu teplotnej zavislosti rychlostne;j
konstanty & sa d’alej vyuziva Arrheniov empiricky vzt'ah (42):

k=d-exp (—2%), (42)

kde A je predexponencialny faktor!®, E, je aktivacna energia, T je teplota a R je univerzéalna
plynova konStanta. Toto vyjadrenie predpokladd, Ze v systéme reaguju len Ccastice
v aktivovanom stave, teda tie, ktoré majii energiu vysSiu nez je ur€ena minimalna hodnota E..
Arrheniov vztah (42) je mozné vyjadrit’ v logaritmickom tvare, ktory slizi na 'ahké urcenie
aktivacnej energie a predexponcidlneho faktoru [123, 125]:

Ink = Ind— 22, (43)

RT

Na stanovenie 4 a E, je potrebné vysetrit' Casova zavislost’ stupfia premeny najmenej pri
dvoch teplotach (7). Naslednym dosadenim rychlostnych konstant k1 (71) a k2 (72) do
Arrheniovho vztahu (42) sa stanovia hodnoty 4 a E, vynesenim zavislosti Ink(7) na lT .

; P A . ;. 1 <y X A
V pripade heterogénnych reakcii méze byt zistend zavislost’ Ink(7) na 7 nelinearna. Co moze

byt’ spésobené zmenou mechanizmu reakcie v zavislosti od teploty.

14 Predexponencidlny faktor, tieZ znamy ako frekvenény faktor, predstavuje frekvenciu kolizie medzi
reagujucimi molekulami. V pripade difizneho koeficientu obsahuje informacie o frekvencii preskokov medzi
mriezkovymi, pripadne intersticialnymi polohami.
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Tabulka €. 8: Priklady kinetickych rovnic prisluSnych matematickych modelov s uvedenim
predpokladu riadiaceho deja, ktoré by mohli byt vyuzité k popisu mozného mechanizmu
vzniku fluoridového konverzného povlaku na hor¢ikovej zliatine [129].

x Nazov « Predpokladany
C. [ Symbol 7 (@) fla) riadiaci dej
Chemicky proces
Jedna tretina 23 3 Chemicka
1 Fis radu 1-(1-a) BR)-(1-a) reakcia
. . Chemicka
“ . 1/4 3/4
2 F3s  Tri Stvrtiny radu 1-(1-a) 4(1-a) reakcia
Chemicka
; —1/4 32
3 F3»  Jeden a pol radu (I-a)y" -1 2(1 —a) reakcia
Chemicka
o - 2
4 F> Druhy rad l-a)y -1 (1-a) reakeia
Chemicka
. =) (1=a)
5 F; Treti rad l-a)y -1 172)-(1-a) reakeia
Reakcie riadené difliziou
Parabolicky 5 Difuzia v jednej
6 Dy , o 12a priestorovej
zakon . ..
dimenzii
Valensiho Difuzia v dvoch
10 | D» . a+(-a) In(l-a) [-In(1-a]! priestorovych
rovnica . .
dimenziach
Difuzia v troch
priestorovych
11| D; Jenderova [1-(-0)BF  (32) A=) [l -(1-a)]" dimenziach
rovnica -
(sféricka
symetria)
Difuzia v troch
Ginstling priestorovych
12 | Ds —Brounsteinova 1-2a/3 - (1 —a)*? (32) -[A-a)y™—17" dimenziach
rovnica (cylindricka
symetria)
Zlilzsril\grelv’ Diftzia v troch
] V1B 172 (1 — W3 (1 — )13 — 177! : :
13 Ds Tempelmanova [(1-a) 1] 32)-Ad-0)” - [(1 —a) 1] pr{estor().\{ych
. dimenziach
rovnica
Anti-Janderova Difuzia v troch
14 | De . [(A+a)?-17 (32) - (1+a) [(1+a)”—1]" priestorovych
rovnica ) -
dimenziach
Anti-Ginstling Difazia v troch
15| D; —Brounsteinova 1+ 2a/3 (1 + a)*? (32) [A+ay?-17" priestorovych
rovnica dimenziach
Ant{gslgll(ri?l\/lev’ Difuizia v troch
) —13 _ 172 ) 43 . —13 _ 11-1 ; :
16 Ds Tempelmanova [A+a) 1] (372) -1+a) [(1+a) 1] prl.estoro.\’fych
: dimenziach
rovnica

* fla) je diferencial funkcie g(a).
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3. CIELE PRACE

Dizertatna praca je zamerand na hodnotenie vplyvu technologickych parametrov pripravy
(teplota a Cas ponorenia v tavenine soli Na[BF4]) na charakter fluoridového konverzného
povlaku pripraveného na biologicky odburate'nych zliatindch horc¢iku AZ31, AZ61, ZE10
a ZE41 z hl'adiska morfologie, chemického zloZenia, dosiahnutej hrubky a kordznej odolnosti.
Dalsia &ast’ dizertadnej prace je zamerand na popis mozného mechanizmu vzniku a kinetiky
rastu nekonven¢ného fluoridového konverzného povlaku pripravené¢ho na horcikovej zliatine
AZ61.

Hlavnymi ciel'mi prace su:

e Priprava fluoridového konverzného povlaku v tavenine soli Na[BF4] s obmenou
technologickych parametrov procesu na hor¢ikovych zliatinach AZ31, AZ61, ZE10
a ZE41

e Analyza vplyvu parametrov pripravy nekonvencného fluoridového konverzného
povlaku na jeho vysledni morfologiu, hrabku, kompaktnost’ a chemické zlozenie.

e Stanovenie elektrochemickych kordéznych charakteristik biologicky odburatel'nych
hor¢ikovych zliatin AZ31, AZ61, ZE10 a ZE4ls nekonvencnym fluoridovym
konverznym povlakom a popis degradacie v SBF roztoku pri teplote 37 = 2 °C.

e Popis mozného mechanizmu vzniku a kinetiky rastu nekonven¢ného fluoridového
konverzného povlaku na hor¢ikovej zliatine AZ61.
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4. EXPERIMENTALNY MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

4.1. Chemikalie

Destilovand voda (FCH VUT v Brné), etanol (lichovar Kolin), izopropanol (Lachner),
tetrafluoroboritan sodny (Ampere), kyselina pikrova (Lachema), kyselina octova (Lachema),
chlorid sodny (Dorapis), chlorid draselny (Lachema), gluk6za (Penta), hydrogenfosforecnan
sodny (Penta), dihydrogenfosfore¢nan draselny (Penta), uhli¢itan sodny (Sigma Aldrich).

4.2. Experimentilne materialy

Ako experimentalne materialy boli pouzité tvarnené horcCikové zliatiny typu AZ31, AZ61,
ZE10 a ZE41 dodané vo forme plechu. Experimentalne materidly boli nadobudnuté v ramci
spoluprace s Fakultou Strojniho Inzenyrstvi VUT v Brné.

4.3. Metodika experimentov

4.3.1. Priprava vzoriek pre metalograficka analyzu

Na metalograficku analyzu boli odobraté vzorky tvarnenych hor¢ikovych zliatin typu AZ31,
AZ61, ZE10 a ZE41 v smere rovnobeZznom so smerom tvarnenia plechu. Vzorky boli po
odrezani pomocou pily Struers Discotom-6 oplachnuté vodou, etanolom, vysuSené pradom
teplého vzduchu a nasledne zalisované za tepla do Zivice ClaroFast v pristroji Struers
CitoPress-10. Zalisované vzorky v metalografickej tablete boli na pristroji Struers Tegramin-
25 vybrisené SiC brisnymi papiermi o zrnitosti 320, 1200 a4 000 zfn -cm™ a nasledne
vylestené 3, 1 a 0,25 pm diamantovou pastou. Ako zmacadlo sa pri procese brusenia
a leStenia vyuzival izopropanol. Mikrostruktira experimentadlnych materialov bola
zviditeI'nena pomocou leptadla pikral, ktorého zloZenie je uvedené v tab. 9. Doba ponorenia
metalografickych vybrusov v leptadle bola 15-20s. Po wuplynuti daného c¢asu boli
metalografické vybrusy oplachnuté vodou, etanolom a vysusené pradom horiaceho vzduchu.
Mikros$truktira uvedenych zliatin bola analyzovana pomocou LM (ZEISS Axio Observer
Z1M).

Pre zabezpecenie vodivého spojenia naleptanych metalografickych vybrusov, potrebného pre
d’al$iu mikroStruktarnu analyzu, bol ich povrch pokryty naparenou tenkou vrstvickou zlata.
Takto pripravené vzorky boli analyzované pomocou SEM (ZEISS EVO LS 10), s vyuzitim
EDS (OXFORDINSTRUMENTS X-MAX 80 mmz).

Ked’ze dodané vzorky plechov hor¢ikovych zliatin boli pripravené valcovanim, bola taktiez
analyzovana ich charakteristicka textura. Krystalografické data boli ziskané vyuzitim techniky
difrakcie spdtne odrazenych elektronov (electron backscatter diffraction, EBSD) pomocou
SEM Tescan LYRA 3 XMU FEG/SEMXxFIB. Ak sa rozdiel v ndklone dvoch mriezok li$il
o viac ako 15°, software vyhodnotil, Ze sa jedna o dve samostatné zrna.

Tabul’ka €. 9: Chemické zlozenie pouzitého leptadla pikral.

Zlozka Mnozstvo
kyselina pikrova 42 ¢
kyselina octova 10 ml
destilovana voda 10 ml

etanol 70 ml
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4.3.2. Metodika hodnotenia mikrostruktury horcikovych zliatin

Priemerna velkost' zfn skumanych horCikovych zliatin AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 bola
urend pomocou linearnej metddy. Princip metddy spociva v urceni velkosti zfn ako strednej
dizky tseku o znimej velkosti. Cez fotografiu mikrostruktiry o vhodnom zvééseni bolo
prelozenych desat’ useéiek, ktorych dizka bola odvodena od mierky na fotografii v pm.
Nasledne bol uréeny pocet zin, ktoré usecky pretinali. Ked’ze prvé a posledné zrno nebyva
useCkou uplne pretaté, bolo do mnoziny poctu zfn prirdtané len jedno zrno. Priemerna
vel'kost’ zfn bola potom uréend pomocou vzt'ahu (44):

=L

’ d S , (44)

kde premennd d vyjadruje stredna dlzku useku (vel'kost’ zfn), Y L celkova dlzka Gseciek a ) n
je celkovy pocet iseCkami pretatych zin.

4.3.3. Metodika pripravy a hodnotenia Struktiry fluoridového konverzného povlaku

Na obr. 30 je uvedena schéma metodiky pripravy fluoridového konverzného povlaku na
hor¢ikovych zliatinach. Pomocou pily Struers Discotom-6 boli z hor¢ikovych zliatin narezané
vzorky o rozmeroch 43 x 40 x (0,8-3,0)!*> mm. Vzorky boli pred pripravou povlaku vybrasené
a mechanicky vyleStené. Takto pripravené vzorky boli jednotlivo vlozené do korundového
téglika s vytemperovanou taveninou Na[BF4] po urceny cas. Vzorky boli po vytiahnuti
z taveniny vlozené¢ do vriacej destilovanej vody za ucfelom odstranenia zvySku taveniny
z povrchu, pripadne odstranenia sekundarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku.
Morfolégia, hrabka vyli¢eného povlaku, ako aj chemické zlozenie arozlozenie prvkov
v poblaku boli analyzované pomocou SEM a EDS analyzy.

4.3.4. Elektrochemické skusky kordznej odolnosti

Korozna odolnost’ vzoriek hor¢ikovych zliatin bez a s fluoridovym konverznym povlakom
bola posudena pomocou potenciodynamickych polarizacnych sktSok s vyuzitim techniky
linedrnej polarizacie (linear polarization, LP) a EIS. Merania boli vykonané na pristroji Bio-
Logic VSP-300 pri teplote 37 £2 °C. Ako kordzne prostredie bol zvoleny SBF roztok,
ktorého zlozenie je uvedené v tab. 10 [130] — Hanks' Balanced Salt Solution.

Tabul'ka ¢. 10: Chemické zlozenie pouzitého SBF roztoku.

Zlozka Koncentracia (mg - dm—>)
NaCl 8 000
Glukéza 1 000
KCl 400
NaHCOs 350
KH>PO4 60
Na,HPO4 47,7

Elektrochemické skusky boli vykonané v kor6znej cele o objeme 250 ml od firmy BioLogic
SAS za vyuzitia klasického trojelektrodového zapojenia (obr. 21). V podobe sietky bola
pouzitd pomocnd platinova elektréda, referencnd elektroda bola nasytend kalomelova
elektroda (saturated calomel electrode, SCE, + 0,242 Vvs. SHE [131]) a vzorka bola
pracovnou elektrédou. SCE bola zasunuta do elektrolytického mostika naplneného nasytenym
roztokom KCIl. Vodivy kontakt medzi elektrédou a SBF roztokom bol sprostredkovany
pomocou polopriepustnej membrany. Plocha meranej vzorky vystavena kor6znemu prostrediu
bola 1 cm?.

15 Hrubka plechu zavisela od konkrétneho typu dodanej zliatiny.
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SiC brusne papiere
#320; 1 200

oplach destilovanou vodou,

etanolom, osusenie

1
1
E SiC brasne papiere
' #4000

korundovy téglik so 130 g Na[BF,]
vlozeny do vyhriatej muflovej pece
na 430, alebo 450 °C
po dobu 2 az 3 h z dovodu
roztavenia soli a vytemperovania
vzniknutej taveniny

diamantova pasta
3;1; 0,25 pm

tavenina Na[BF,]

vzorka

40 mm
ww g9

teplota pripravy: 430 a 450 °C

¢as ponorenia: od 0,5 do 48 h

korundovy téglik

38 mm

taveniny z povrchu vzoriek, alebo

(overenie pomocou EDS analyzy)

10 min var v destilovanej vode pre odstranenie zvySku

vyvarenie v destilovanej vode podobu 1 az 3 h
za ucelom odstranenia sekundarnej vrstvy

Obrazok ¢. 30: Schematické znazornenie pripravy fluoridového konverzného poviaku.
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Potenciodynamické skusky

LP prebiehala vrozsahu od —0,2 Vdo + 0,2 V oproti hodnote vol'ného potencidlu (open
circuit potential, Eocp), s krokom 1 mV s~!. Doba ustal'ovania potencialu po kontakte vzorky
s elektrolytom (SBF roztokom) pri teplote 37 =2 °C bola 5 min. Pre lepSiu interpretaciu st
namerané data uvedené v semilogaritmickych suradniciach, kde x-ova os ma linearnu a y-ova
os logaritmicka mierku. Na vyhodnotenie nameranych dat bola pouzita Tafelova analyza
vykonana pomocou programu EC-Lab V.10.12. Prostrednictvom tejto analyzy boli ziskané
hodnoty Ecor, potencidlu bodovej kordzie (pitting potencial, Epit) a icor. Pre Statistické
spracovanie bolo nameranych vzdy 6 polarizaénych kriviek leStenych vzoriek horcikovych
zliatin a vzoriek s fluoridovym konverznym povlakom po vyvareni v destilovanej vode
pripravenym pri teplote 430 a 450 °C a dobe povlakovania 0,5; 2 a 8 h.

Elektrochemicka impedancna spektroskopia

Pre kazdé podmienky pripravy povlaku (teplota 430 a 450 °C, doba povlakovania 0,5; 2 a 8 h,
vyvarenie v destilovanej vode) a pre leStené hor¢ikove zliatiny boli vykonané vzdy 3 merania.
EIS meranie prebiehalo v rozsahu frekvencii od 100 kHz do 10 mHz so zmenou frekvencie
10-krat za dekadu. Amplitada striedavého napétia bola 10 mV. Jednosmerna zlozka napitia,
ktorym bola vzorka polarizovana, bola nastavend na hodnotu Eocp dosiahnutd vzdy pred
samotnym zaciatkom merania. EIS merania prebiehali v ¢asovom rozsahu 5 min po kontakte
s SBF roztokom (pri teplote 37 &+ 2 °C ), nasledne pol, 2, 4, 8,16, 24, 48, 96 a 168 h.
Vystupom EIS merani su Nyquistove diagramy. Podla tvaru a velkosti Nyquistovych
diagramov, bolo mozné ur¢it hodnoty charakteristickych prvkov ekvivalentnych obvodov
(vid’. kapitola 2.3.2.). Toto vyhodnocovanie bolo uskutocnené pomocou programu EC-Lab
V10.12.

4.3.5. Ponorové skusky

Ponorové skusky boli vykonané na vzorkach horc¢ikovych zliatin typu AZ31, AZ61, ZE10
aZE41 bez as fluoridovym konverznym povlakom pripravenym ponorenim horc¢ikovych
zliatin do taveniny soli Na[BF4] pri teplote 430 a 450 °C po dobu 0,5; 2 a 8 h. Pripravené
vzorky boli vyvarené v destilovanej vode do doby pokym bol povrch pokryty len primarnou
vrstvou fluoridového konverzného povlaku. Plocha exponovanej Casti vzorky hor¢ikovych
zliatin koréznemu prostrediu o objeme 250 ml bola 1 cm?. Zvy$na ¢ast povrchu vzoriek bola
pokryta epoxidovou Zivicou. Doba ponorenia vzorky v SBF roztoku pri 37 + 2 °C bola 5 min,
1,2,4,8, 16,24, 48,96 a 168 h. Vzorky boli vzdy v uvedenom ¢ase ponorenia z SBF roztoku
vynaté, nasledne oplachnuté destilovanou vodou a vysuSené prudom teplého vzduchu. Takto
pripraveny exponovany povrch bol dokumentovany pomocou stereomikroskopu
(stereomicroscope, SM) od firmy Zeiss. Po zhotoveni obrazového zdznamu boli vzorky
opatovne vlozené do SBF roztoku az do ¢asu ponorenia 168 h. Po skuske boli na miestach
kor6ézneho napadnutia (ak boli pritomné) vykonané kolmé rezy a nésledne boli z tychto Casti
pripravené metalografické vybrusy. Tie boli vyuzit¢ k analyze mechanizmu korézneho
napadnutia pomocou SEM s vyuzitim EDS plo$nej analyzy.

4.3.6. Detailna analyza fluoridového konverzného povlaku pripraveného na AZ61

Rontgenova fotoelektronova spektroskopia (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) Thermo
Scientific™ K-alpha™ bola vyuZitd na uréenie ako kvalitativneho, tak aj kvantitativneho
zloZenia naprie¢ primarnou vrstvou fluoridového konverzného povlaku. Analyzovana plocha
bola elipsa s hlavnou polosou rozmeru 200 um a vedlajsou osou rozmeru 100 um. Hibka,
z ktorej boli detegované elektrony bola mensia ako 10 nm. Ziskané informacie sa tak tykali
vyhradne chemického zlozenia povrchu povlaku. Odprasovanie povrchu pre zistenie
chemického zlozenia naprie¢ fluoridovym konverznym povlakom bolo vykonané pomocou
Zastic Ar*. XPS analyza bola vykonana na Vyskumnom centre ZU v Ziline.
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Pre detailni analyzu mikroStruktiry a zloZenia fluoridového konverzného povlaku na
hor¢ikovej zliatine AZ61 boli pripravené vzorky v podobe lamiel, ato pomocou
fokusované¢ho i6nového zvizku (focused ion beam, FIB) SEM Tescan LYRA 3 XMU
FEG/SEMXFIB. Schéma pripravy lamiel pomocou FIB je uvedena na obr. 31. Pripravené
lamely v sebe zahfnali experimentalny material a povlak. Lamely o velkosti cca 20x10 um
boli pomocou Pt pripevnené k hrotu manipulatora vd’aka ktorému boli prenesené a pripevnené
k Cu drziaku a dolestené na findlnu hrabku < 100 nm.

Lamely pripevnené na drziaku boli vlozené do medenej mriezky a zasunuté¢ do TEM (Jeol
2100F). Pomocou TEM boli na vzorkach lamiel hor¢ikovej zliatiny typu AZ61 s fluoridovym
konverznym povlakom zhotovené bodové difraktogramy primarnej a sekundarnej vrstvy
povlaku. Princip metédy spociva v interakcii elektronového zvizku s periodicky
usporiadanymi atémami pozorovanej vzorky. Interferencia vinenia vo fize s vinovou dizkou
A, ktoré dopada na vzorku so suborom rovin (hkl) vo vzdialenosti d pod uhlom dopadu 8 (vid
obr. 32) je mozna len pri splneni Braggovej podmienky:

2d-sinf = n-4, (45)
kde n je rad difrakcie na stiboroch rovin.
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Obrazok ¢. 32: Grafické znazornenie Braggovej podmienky.
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Pri difrakénych metddach sa zvykne vyuZivat’ popis Braggovej podmienky prostrednictvom
reciprokej mriezky. T4 sa zobrazuje pomocou normaly o dlzke K/dm), kde K je konStanta, ku
kazdému stuboru rovin (hkl). Koncové body vSetkych normal tak vytvoria reciproka mriezku
(vid’ obr. 33).
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Obrazok ¢. 33: Konstrukcia reciprokej mriezky.
Ewaldova konStrukcia (obr. 34(a)) sa pre svoju nazornost a jednoduchost’ pouziva na
vyjadrenie Braggovej podmienky. Pomaha analyzovat' elektronové difrakéné zaznamy.
Primarny elektronovy zvizok, ktory dopada v bode P pod uhlom 6 na krystalografickll rovinu
difraktuje, priGom zviera s primarnym zvizkom uhol 2 8. Dalej sa z bodu P zhotovi kruznica
o polomere 1/4 a zvoli sa bod 0, ktory predstavuje pociatok reciprokej mriezky. Porovnanim
s Braggovou podmienkou dostaneme:

sinf = =3~ (46)

a po uprave vztahu (46):

A 1
1=2 (ﬁ) sind. (47)
Difrakéna podmienka je splnend, ak bod R lezi na kruznici (v 3D priestore na guli)

o polomere 1 / A dopadajuceho ziarenia.
a) ¢
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P
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Obrazok ¢. 34: Grafické znazornenie: a) Ewaldova konStrukcia reciprokej mriezky,; b) rez
reciprokou mriezkou povrchom gule s polomerom 1/ 2. a difrakcny zaznam.

Bodové difraktogramy (obr. 34(b)) boli vyuzit¢ na vyhodnotenie krystalovej Struktiry
primarnej a sekundarnej vrstvy pripraveného povlaku. Priprava lamiel a TEM analyza boli
vykonané na Ustave fyziky materiali v. v. i. Akademie véd Ceské republiky.
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5. VYSLEDKY —1I. CAST

Prva Cast’ vysledkov je zameranid na hodnotenie mikroStruktiry a jej zmeny v zavislosti na
Case teplotnej expozicie, analyzu morfologie a hrubky pripraveného fluoridového
konverzného povlaku na tvarnenych horc¢ikovych zliatinach. Pri vybranych technologickych
parametroch bola vykonand elektrochemicka charakterizacia vzoriek horéikovych zliatin
s fluoridovym konverznym povlakom s porovnanim s elektrochemickymi charakteristikami
zékladnych materidlov AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41. Na zaver tejto Casti boli vykonané
ponorové skuSky vzoriek bez as fluoridovym konverznym povlakom pre popis mozného
mechanizmu vzniku a priebehu korézie na uvedenych horcikovych zliatinach.

5.1. MikroStruktirna analyza

5.1.1. AZ31

Na obr. 35(a, b) je uvedend mikroStruktira horc¢ikovej zliatiny AZ31 v smere paralelnom so
smerom tvarnenia plechu. Mikrostruktura AZ31 je tvorena primarne polyedrickymi zrnami
tuhého roztoku prisadovych prvkov v hor¢iku. Priemernd velkost zfn bola urend na
9+ 2 um. Pri pozorovani mikro$truktiry bola identifikovana aj intermetalickd faza Al,Mn,.
Charakteristicka textira materidlu je uvedend na obr. 35(c), kde je pozorované urcité
natoCenie zfn v smere tvarnenia plechu. Z makroskopického hl'adiska je mozné uvedenu
mikroétruktﬁru povazovat’ za homogénnu.

(4
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M

b) SEM

Obrazok ¢. 35: Mikrostruktura horcikovej
zliatiny AZ31.

c EBSD mapa
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5.1.2. AZel

Mikrostruktira hor¢ikovej zliatiny AZ61 v smere paralelnom so smerom tvarnenia plechu je
uvedend na obr. 36. Z obr. 36(a, b) je zrejmé, Ze zliatina je primarne tvorena tuhym roztokom
prisadovych prvkov v horéiku o velkosti polyedrickych zin 6 £1 um a intermetalickymi
fazami Mgi7Al2 a ALMn,. Intermetalické fazy su pozorovateI'né ako v objeme zfn tuhého
roztoku, tak v dosledku precipitdcie aj na ich hraniciach. Zistend charakteristickd textara
materialu je uvedend na obr. 36(c), kde je pozorované natocenie zfn v smere tvarnenia plechu.
Uvedenu mikrostruktaru pouzitej hor¢ikovej zliatiny AZ61 je mozné z makroskopického
hl'adiska povaZovat’ za homogénnu.

P IS rh i Mg KA X520
- ...‘ P faza Mg,,Al,, PETSCA
- . 1

’ "’. 3 '.~\

Obrazok ¢. 36: MikroStruktura horcikovej
zliatiny AZ61.

¢) EBSD mapa

5.1.3. ZE10

Na obr. 37. je uvedend mikroStruktira horc¢ikovej zliatiny ZE10 v smere paralelnom so
smerom tvarnenia plechu. Zliatina je primarne tvorena polyedrickymi zrnami tuhého roztoku
prisadovych prvkov v hor¢iku o velkosti zfn 11+2 pum, intermetalickymi fdzami
Mg7Zn3(RE) a cCasticami Zr. Charakteristicka textira je uvedena na obr. 37(c), kde je do
urcitej miery pozorovatelné natoCenie zfn tuhého roztoku v smere tvarnenia plechu.
Mikrostruktaru horc¢ikovej zliatiny ZE10 je mozné z makroskopického hl'adiska povazovat za
homogénnu.
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Obrazok ¢. 37: MikroStruktura horcikovej
zliatiny ZE10.

¢) EBSD mapa

5.14. ZE41

Mikrostruktira hor¢ikovej zliatiny ZE41 pozorovand vsmere paralelnom so smerom
tvarnenia plechu je uvedend na obr. 38. Primarne je tvorend tuhym roztokom prisadovych
prvkov v hor¢iku. Priemernd velkost polyedrickych zfn bola uréend na 1242 pm. Pri
pozorovani mikrostruktiry bola identifikovand intermetalickd fdza Mg7Zn3(RE) a Castice Zr.
Charakteristicka textira materialu je uvedena na obr. 38(c), kde je pozorovatel'né prednostné
natoCenie zfn vsmere tvarnenia plechu. Horcikova zliatinu ZE41 je mozné
z makroskopického hl'adiska povazovat’ za homogénnu.
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Obrazok ¢. 38: MikroStruktura horcikovej
zliatiny ZE41.

c)‘EBSD map

5.1.5. Zmena mikrostruktiry zliatin v zavislosti na ¢ase teplotnej expozicie

V tejto Casti bola sledovand zmena mikro$truktury zliatin v smere paralelnom so smerom ich
tvarnenia v zavislosti na teplote 430 a450 °C acase (0,5-12 h). MikroStruktira bola
pozorovand pomocou LM (Priloha 1-A, B, C, D) a priemerna vel'kost’ zfn horc¢ikovych zliatin
bola vyhodnotena pomocou linedrnej metddy.

Sthrnny graf zavislosti ur¢enych hodndt priemernych vel'’kosti zfn horcikovych zliatin na Case
teplotnej expozicie (430 a 450 °C) je uvedeny na obr. 39. Z grafu je zrejmé, ze najvyraznejsi
narast hodnot priemernych velkosti zfn horc¢ikovych zliatin bol zaznamenany do 2 h
vystavenia zliatin teplote 430 a 450 °C. V intervale medzi 2-12 h bol uz pozorovany ich
pozvol'nej$i ndrast. Pri vystaveni zliatin vysSej teplote (450 °C) doSlo k vyraznejSiemu
hrubnutiu zfn v porovnani s nizSou teplotou (430 °C). V pripade hor¢ikovych zliatin AZ31,
ZE10 a ZE41 nebolo pozorované vyraznejSie znizenie poctu a vel'kosti intermetalickych faz.
Horcikova zliatina AZ61 s dlh§imi ¢asmi (priblizne nad 4 h) teplotnej expozicie pri oboch
teplotach vykazovala mierne znizenie ich poc¢tu (vid’. Priloha 1-B).
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Obrazok ¢. 39: Graf zavislosti urcenych hodnot priemernych velkosti zin horcikovych zliatin
na case teplotnej expozicie (430 a 450 °C).

5.2. Vplyv podmienok pripravy na morfolégiu a hrubku pripraveného
fluoridového konverzného povlaku

Fluoridovy konverzny povlak bol pripraveny na hor¢ikovych zliatinach typu AZ31, AZ61,
ZE10 a ZE41 podla schémy uvedenej na obr. 30.

Sekundarna vrstva Na-Mg-F bola odstrdnena vyvarenim v destilovanej vode, pokym EDS
analyza nepreukézala pritomnost’ len primérnej vrstvy o prvkovom zlozeni Mg-F. Po
odstraneni sekundarnej vrstvy bola pomocou SEM a EDS analyzy sledovand morfologia
a prvkové zloZenie pripraveného povlaku. V Prilohe 2-A, B, C a D st uvedené morfologie
primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku suvedenim EDS ploSnej analyzy
vybranych miest. VSetky pripravené povlaky sa opticky javili ako nepriehl'adné, svetlo-Sedej
farby.
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5.2.1. AZ31

SEM analyza morfologie priméarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku pripraveného
na hor¢ikovej zliatine typu AZ31 pri teplote 430 a 450 °C (vid. obr. 40) preukazala, Ze uz po
0,5 h ponoru horcikovej zliatiny AZ31 bol jej povrch pokryty fluoridovym konverznym
povlakom. V povlaku boli identifikované defekty vo forme pdrov. Pomocou plosnej EDS
analyzy miest defektov nebolo okrem teploty 430 °C a ¢asu pripravy 0,5 h preukdzané (vid'.
obr. 40(a)), ze defekty zasahuji az na podkladovy kov.

) 0.5 h: 430 °C b) 12 h: 430 °C

c) 0,5 h; 450 °C d) 12 h; 450 °C
Obrazok ¢. 40: Morfologia fluoridového konverzného povlaku pripraveného na horcikovej
zliatine AZ31 v tavenine Na[BF4] pre vybrané podmienky ich pripravy a), b) 430 °C; c), d)
450 °C po dobu expozicie 0,5 a 12 h, SEM, EDS.

5.2.2. AZe61

Morfologia primarneho povlaku pripraveného na horcikovej zliatine AZ61 je uvedend na
obr. 41. Na povrchu vzoriek boli pozorované defekty vo forme poérov, ¢i preliacin, pricom
ploSna EDS analyza ani v jednom pripade nepreukazala, zeby tieto defekty zasahovali aZ na
podkladovy kov. Povrch povlakov vykazoval jemné zvrasnenie, avSak neboli pozorované
ziadne iné Struktarne nedostatky detegovatelné pomocou SEM analyzy. Vyrazna zmena
morfoldgie bola pozorovana pri vzorke ponorenej do taveniny po dobu 12 h a teplote 450 °C,
vid’. obr. 41(d). V tomto pripade EDS analyza okrem Mg a F preukdzala este pritomnost’ Al
v povlaku.
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c) 0,5 h; 450 °C
Obrazok ¢. 41: Morfologia fluoridoveho konverzného povlaku pripraveného na horcikovej
zliatine AZ61 v tavenine Na[BF4] pre vybrané podmienky ich pripravy a), b) 430 °C; c), d)
450 °C po dobu expozicie 0,5 a 12 h, SEM, EDS.

5.2.3. ZE10

Na obr. 42. je uvedend morfologia primarneho povlaku pripraveného na horcikovej zliatine
ZE10 pre vybrané casy 0,5 a 12 h pri teplote 430 a450 °C. Uz po 0,5h vystavenia
vzoriek tavenine Na[BF4] pri oboch teplotich doslo k vzniku suvislej vrstvy fluoridového
konverzného povlaku na horcikovej zliatine ZE10. V povlaku boli pritomné heterogénne
oblasti, pricom ich plosnd EDS analyza preukédzala, Ze sa jednd o intermetalické fazy
s obsahom F. V povlaku boli tiez pozorované defekty v podobe prasklin a poérov, a to hlavne
v oblastiach intermetalickych faz. PloSna EDS analyza vSak nepreukdzala, ze defekty
zasahuju aZ na podkladovy kov.

a) 0,5 hy 430 °C b) 12 h; 430 °C
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c) 0,5 h; 450 °C d) 12 h; 450 °C
Obrazok ¢. 42: Morfoldgia fluoridového konverzného povlaku pripraveného na horcikovej
zliatine ZE10 v tavenine Na[BFy] pre vybrané podmienky ich pripravy a), b) 430 °C; c), d)
450 °C po dobu expozicie 0,5 a 12 h, SEM, EDS.

5.2.4. ZE41

Morfoldgia primarneho povlaku pripraveného na hor¢ikovej zliatine ZE41 pri teplote 430
a 450 °C a dobe povlakovania 0,5 a 12 h je uvedena na obr. 43. Fluoridovy konverzny povlak
uz po 0,5 h vytvaral na povrchu zliatiny suvislu vrstvu. V povlaku boli pritomné heterogénne
oblasti, ktoré ako potvrdila ploSna EDS analyza, predstavovali intermetalické fazy s obsahom
F. Malé mnozstvo defektov v podobe porov bolo detegované v oblastiach intermetalickych
faz, pricom s narastom doby expozicie v tavenine Na[BF4] dochadzalo k ich eliminacii.

b) 12 h; 430 °C

" ¢) 0,5 hy 450 °C d) 12 h; 450 °C
Obrazok ¢. 43: Morfologia fluoridoveho konverzného povlaku pripraveného na horcikovej
zliatine ZE41 v tavenine Na[BF4] pre vybrané podmienky ich pripravy a), b) 430 °C; c), d)
450 °C po dobu expozicie 0,5 a 12 h, SEM, EDS.
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5.3. Kolmé rezy vzoriek s fluoridovym konverznym povlakom a urcenie jeho
hriabky

Na obr. 44 st uvedené EDS plosné analyzy kolmych rezov hor¢ikovych zliatin typu AZ31,
AZ61, ZE10 a ZE41 s fluoridovym konverznym povlakom pripravenych ponorenim do
taveniny Na[BF4] po dobu 4 h a po vyvareni sekundarnej vrstvy. Vo vSetkych pripadoch doslo
k vytvoreniu kompaktnej vrstvy. U hor¢ikovych zliatin typu AZ31 a AZ61 bola pozorovana
rovnomerne hrubd vrstva s rovnomernym rozlozenim prvkov Mg a F. V pripade hor¢ikovych
zliatin typu ZE10 a ZE41 boli v povlaku identifikované intermetalické fazy, ktoré vo svojom
celom objeme obsahovali F. Fluoridovy konverzny povlak tak na miestach pritomnosti
intermetalickych faz kopiroval ich tvar.

_AIMn
”

c) AZ61, 430 °C
" Mgy Zna(RE) ™ '

R

ZE10 Mg;Zns(RE)

IR E 28 La ce 10pm EFE 26 Lace 10 pm

e) ZE10, 430 °C

N ———

o Mg7Zns(RE)

20

B EZ8 La Ce Pr Nd 10 pm [ & 28 La Ce PrNd 10 ym

g) ZE41, 430 °C h) ZE41, 450 °C

Obrazok ¢. 44: EDS plosnd analyza priecnych rezov zliatin pripravenych ponorenim do
taveniny Na[BF4] po dobu 4 h.

Graf zavislosti hrubky primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku vzhl'adom na Cas
expozicie v tavenine Na[BF4] je uvedeny na obr. 45. Z grafu je zrejmy jej postupny ndrast
s Casom expozicie vzoriek vtavenine. Do 2-4 h ponoru zliatin v tavenine Na[BF4] bol
zaznamenany rychlej$i ndrast hrabky fluoridového konverzného povlaku v porovnani
s dlh§imi ¢asmi jeho pripravy.

Fluoridovy konverzny povlak pripraveny na horc¢ikovej zliatine typu AZ31 dosahoval
v rozmedzi 2-8 h Casu ponorenia va¢$i narast hrabky primarnej vrstvy povlaku pri teplote
450 °C v porovnani s nizSou teplotou. Medzi ¢asom ponoru 8-12 h sa vSak tento trend
nepotvrdil a vzorky pripravované pri teplote 450 °C vykazuju pokles hrabky primarnej vrstvy
povlaku, zatial’ ¢o pri nizSej teplote pripravy dochadza k jej d’alSiemu narastu.

V pripade horc¢ikovej zliatiny AZ61 a teplote pripravy 430 °C je pozorovany narast hrabky
povlaku s narastajicou dobou povlakovania. Pri teplote pripravy povlaku 450 °C a Case
ponoru v tavenine 8 h dochddza k poklesu hribky primarnej vrstvy povlaku, zatial’ o v Case
12 h je pozorovany jej opdtovny vyrazny ndrast.

V pripade hor¢ikovych zliatin typu ZE10 a ZE41 dochédza k narastu hribky primarnej vrstvy
povlaku s ¢asom ponorenia v tavenie Na[BF4], priom vysSia teplota pripravy povlaku je
spojena s vacSim narastom hrubky povlaku. Na zliatine ZE41 bola pozorovand od 1h
ponorenia v tavenine soli Na[BF4] vacsia hrabka povlaku v porovnani so zliatinou ZE10.
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Obrazok ¢. 45: Graf zavislosti hrubky primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku
na case expozicie horcikovych zliatin v tavenine Na[BF ]!

5.4. Elektrochemicka charakterizacia fluoridovych konverznych povlakov
pomocou potenciodynamickych skisok koroznej odolnosti

Pre elektrochemicku charakterizaciu hor¢ikovych zliatin typu AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 bez
povlaku as fluoridovym konverznym povlakom pripravenym v tavenine soli Na[BF4] pri
teplotach 430 a 450 °C pocas roznej doby expozicie v tavenine boli zvolené¢ PD skusky
kor6znej odolnosti a EIS.

Pomocou PD skuSok kordznej odolnosti bola vykonanad prvotnd charakterizdcia vzoriek
s pripravenym fluoridovym konverznym povlakom v porovnani s referenénymi materidlmi
(AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41). Na obr. 46-47 su uvedené¢ namerané polarizacné krivky pre
dané podmienky pripravy fluoridového konverzného povlaku.

Hodnoty Ecorr @ icorr, ktoré boli vyhodnotené pomocou Tafelovej analyzy nameranych kriviek,
st uvedené v tab. 11-14.

16" Hrubka povlaku v pripade hor&ikovych zliatin typu ZE10 a ZE41 bola uréovand na miestach bez pritomnosti
intermetalickych zlucenin.
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54.1. AZ31

V pripade vzoriek pripravenych pri teplote 430 °C bolo pozorovatel'né vyrazné znizenie icorr
uz pri kratSich ¢asoch ponorenia v tavenine Na[BF4] v porovnani so zdkladnym materidlom.
S narastajicim Casom ponorenia vzoriek doslo k d’alSiemu poklesu hodnoty icorr a naopak
k narastu hodnoét Ecorr (vid'. obr. 46(a) a tab. 11). V pripade vzoriek AZ31 bez povlaku, ako aj
v pripade vSetkych ¢asov ponorenia v tavenie Na[BF4], bola pozorovanid skokovd zmena
prudovej hustoty, ktora odpoveda Epix [132].

Vzorky s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym pri teplote 450 °C vykazovali
taktieZ narast hodndt Ecorr v porovnani so zdkladnym materidlom (vid'. obr. 46(b) a tab. 11).
Doslo tiez kpoklesu hodndt icor, €0 suviselo so zvySenim odolnosti proti kordzii
z kinetického hladiska. Vo vSetkych pripadoch bola pozorovana skokova zmena potencidlu,
Epitt.

Zo stanovenych hodndt -elektrochemickych charakteristik pre vzorky s fluoridovym
konverznym povlakom je moZné usudzovat’, Ze s dlh§imi ¢asmi ponorenia vzoriek v tavenine
Na[BF4] doslo k zlepSeniu elektrochemickych charakteristik. AvSak pri porovnani hodnot
elektrochemickych charakteristik ziskanych pri nizsej teplote povlakovania (430 °C) s vys$Sou
teplotou pripravy (450 °C) nebol zaznamenany vyraznej$i rozdiel.

1F 1k

ol Bezpoviaku ol Bezpoviaku

log il (mA-cm™)
loglil (mA.cm “
[ 5]

-4 Ve /
' 8h r
-5 1 1 i -5 1 1 1
-1,8 1,8 1,4 1,2 -1.8 -1,6 1.4 1,2
E, (V vs. SCE) E,. (Vvs.SCE)
a) 430 °C b) 450 °C

Obrazok ¢. 46: Polarizacné krivky horcikovej zliatiny AZ31 bez a s fluoridovym konverznym
povlakom.

Tabulka ¢. 11: Zistené elektrochemické charakteristiky hor¢ikovej zliatiny AZ31 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom.
Teplota Doba .
povlakovania | povlakovania E“{’; Ep{t; A’f"" 5
0) . (mV) (mV) (nA-em™?)
- Bez povlaku —1527+£5 —1 441 £ 25 19200+ 1115
0,5 -1510+10 —-1510+10 2 145 + 883
430 2 —1 480+ 22 —1 480 + 20 568 + 40
8 —1 462 +29 —1 470 +27 185 + 50
0,5 —1513+13 —1515+ 14 1452 +269
450 2 —1 465 + 32 —1 465 + 32 319 +£21
8 —1 453 + 35 —-1420+ 10 281 + 31
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5.4.2. AZel

Vyrazné znizenie icor Vporovnani s hor¢ikovou zliatinou AZ61 bez fluoridového
konverzného povlaku bolo pozorované uz pri vzorkidch pripravenych pri teplote 430 °C
a Casom ponorenia v tavenine 0,5 h. S dlh§imi ¢asmi ponorenia dochéddzalo k d’alSiemu
zniZzeniu hodndt icorr a k zvySeniu hodndt Ecorr (vid'. obr. 47(a) a tab. 12).

Vzorky pripravené pri teplote 450 °C vykazovali ndrast hodndt Ecorr vV porovnani so zliatinou
AZ61 bez fluoridového konverzného povlaku. Doslo tiez k vyraznejSiemu poklesu hodnot
icorr V porovnani so vzorkami pripravenymi pri nizsej teplote (430 °C). Namerané polarizacné
krivky a konkrétne zistené hodnoty elektrochemickych charakteristik st uvedené na obr.
47(b) a v tab. 12.

Vsetky vzorky okrem casu ponorenia 2 h vykazovali skokovi zmenu potencidlu suvisiacu

S Epitt.
1 | Bez poviaku 1 | Bez poviaku
of 0 \
At / 1 f
2l A ™ 2] 08N« *_
-.‘E : i = : _f::-'-'-',’ E;u'.t
5 -3f E 3} 2n ! - = s 2
e < i ol
= 4 E 4l . .ﬁ/
= - 8h H
l_%” St g 5 i
-6 | -6
Tt I gk 1
8k 8
L 1 . 1 1 | 1 1 I
18 16 1.4 A2 1,0 18 16 A 12 10
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Obrazok ¢. 47: Polarizacné krivky horcikovej zliatiny AZ61 bez a s fluoridovym konverznym
povlakom.

Tabulka ¢. 12: Zistené elektrochemické charakteristiky horcikovej zliatiny AZ61 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom.
Teplota Doba ;
povlakovania | povlakovania Ec"‘r; Ep{t; A’fm >
0) ® (mV) (mV) (nA-cm?)
- Bez povlaku —1567+3 —1462 + 10 26 964 + 3 042
0,5 —1437 +28 -1461+7 1379+192
430 2 —1 488 +23 —1481+10 236+ 79
8 —1412+56 —1 406 £+ 58 13+£5
0,5 —1445+24 —1445+26 588 £ 175
450 2 —1384 £ 134 - 84 +93
8 —1353+45 —1445+27 7+5
54.3. ZE10

Vzorky, ktoré boli upravené fluoridovym konverznym povlakom vykazovali posuv Ecorr ku
kladnej$im hodnotdm v porovnani s hor¢ikovou zliatinou ZE10 bez povlaku. Taktiez bolo
pozorované znizenie hodnoty icor S narastajucim casom ponorenia v tavenine soli Na[BF4]
vid’. obr. 48(a) a tab. 13.
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Povlaky pripravené pri teplote 450 °C vykazujii vyrazné zniZenie hodndt icorr a zvySenie
hodnot Ecorr uz po 0,5 h ponorenia v tavenine Na[BF4]. Medzi hodnotami icorr pre ¢asy ponoru
2 a 8 h v tavenine nebol zaznamenany uz vyrazny rozdiel vid’. obr. 48(b) a tab. 13.

Potencidl Epix bol zaznamenany pri merani vSetkych vzoriek s fluoridovym konverznym
povlakom okrem vzorky hor¢ikovej zliatiny ZE10 bez fluoridového konverzného povlaku.
Vzorky horc¢ikovej zliatiny ZE10 s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym pri
vysSej teplote (450 °C) acase ponorenia vtavenine 0,5 a2h vykazovali lepSie
elektrochemické kordzne charakteristiky v porovnani so vzorkami pripravenymi pri nizsej
teplote. V pripade vzoriek pripravenych ponorenim horcikovej zliatiny ZE10 do roztavenej
soli Na[BF4] po dobu 8 h pri teplote 430 a 450 °C nebol zaznamenany vyraznejsi rozdiel
v stanovenych hodnotach elektrochemickych charakteristik.

1 1
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Obrazok ¢. 48: Polarizacné krivky horcikovej zliatiny ZE10 bez a s fluoridovym konverznym
povlakom.

Tabulka €. 13: Zistené elektrochemické charakteristiky horc¢ikovej zliatiny ZE10 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom.

Teplota Doba .
povlakovania | povlakovania Ec"‘r]r Ep{t; A’f"" P
©C) (h) (mV) (mV) (nA-cm™)
- Bez povlaku —1589+5 - 10 494 + 2 029
0,5 —1451+80 —1453+79 5428 +1 573
430 2 —-1432 + 64 —-1442 +72 1320+234
8 —1 288 £+ 35 -1 288 £42 441
0,5 —1 452 +57 —1452 +57 432 +£123
450 2 —-1444 £ 72 —1463 +63 8+3
8 —1203+24 —1204 + 32 10+7

54.4. ZE41

Namerané potenciodynamické krivky a vysledné hodnoty Ecor a icorr pre horcikova zliatinu
ZE41 bez fluoridového konverzného povlaku as fluoridovym konverznym povlakom
pripravenym pri teplote 430 °C st uvedené na obr. 49(a) a tab. 14. S rastlicim ¢asom ponoru
hor¢ikovej zliatiny v tavenine soli Na[BF4] dochadzalo k narastu hodndt Ecor a naopak
k poklesu hodnot icorr.
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Vzorky hor¢ikovej zliatiny ZE41 s fluoridovym konverznym povlakom pripravené pri teplote
450 °C, vykazovali vyrazné znizenie hodndt icorr @ zvySenie hodndt Ecorr uZ pri Case ponorenia
0,5 h v tavenine soli Na[BF4] (vid’. obr. 49(b) a tab. 14).

Skokova zmena potencidlu (Epix) bola pozorovana pri vSetkych vzorkach s fluoridovym
konverznym povlakom. V pripade referencnej vzorky, teda horcikovej zliatine ZE41 bez
povlaku, nebol pri merani zaznamenany Epis.

Vzorky horc¢ikovej zliatiny ZE41 s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym pri
vysSej teplote (450 °C) vykazovali lepSie elektrochemické korozne charakteristiky
v porovnani so vzorkami pripravenymi pri nizSej teplote.
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Obrazok ¢. 49: Polarizacné krivky horcikovej zliatiny ZE41 bez a s fluoridovym konverznym
povlakom.

Tabulka €. 14: Zistené elektrochemické charakteristiky horc¢ikovej zliatiny ZE41 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom.

Teplota Doba .
povlakovania | povlakovania Ec‘{r; Ep{t,t Alfo" >
©C) (h) (mV) (mV) (nA-cm™)
- Bez povlaku -1467+16 - 26 306 + 837
0,5 -1419+126 -1416 £ 131 5478 £932
430 2 -1 268 + 83 -1273 £ 87 216 £23
8 -1 148 £ 46 -1 167 £ 54 27+ 6
0,5 -1 330+85 —1342 + 89 485+ 102
450 2 -1290+24 -1 298 + 33 92 +21
8 -1249+ 16 -1 197 £ 68 10+2

5.5. Elektrochemicka charakterizacia fluoridovych konverznych povlakov
pomocou metody EIS

Na obr. 50 st uvedené ekvivalentné obvody, ktoré boli pouzité na vyhodnotenie nameranych
Nyquistovych diagramov v SBF roztoku pri 37 +£2 °C. V pripade hor¢ikovych zliatin bez
fluoridového konverzného povlaku dochadzalo k tvorbe vrstvy koréznych produktov. Tato
vrstva je vSak porézna ana niektorych miestach defektnd, s ¢im suvisi jej len Ciasto¢na
ochrana pred kordéziou. Pre popis uvedeného spravania sa, je v praci pouzity ekvivalentny
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obvod A a B (obr. 50) [97, 133]. V pripade obvodu A je zahrnutd aj induktivna vetva pri
nizkych frekvencidch, ktord suvisi s adsorpénymi a desorpnymi procesmi komponent
(predovsetkym intermediatu Mg") v prostredi na povrchu zliatin [68, 133]. Prvok R vyjadruje
odpor SBF roztoku, prvok R; stvisi s odporom kor6éznych produktov, CPE; stvisi s tvorbou
elektrickej dvojvrstvy a predstavuje neidealny kapacitny prvok z ddvodu pritomnosti
povrchovych a objemovych nedokonalosti vo vrstve vytvorenych kordznych produktoch [134,
135]. Prvky Rz a CPE; suvisia s odporom prenosu naboja a s tvorbou elektrickej dvojvrstvy
na rozhrani podkladovy kov — SBF roztok [134, 136]. Prvok L predstavuje induktanciu a a Rp
vyjadruje odpor prvku L a odpor podkladového kovu.

Ekvivalentné obvody C a D uvedené na obr. 50 boli pouzité na vyhodnotenie Nyquistovych
diagramov ziskanych pre vzorky hor¢ikovych zliatin s fluoridovym konverznym povlakom.
Ekvivalentny obvod C (obr. 50) predstavuje stabilni vrstvu fluoridového konverzného
povlaku, ktora chrani horcikova zliatinu pred koroziou. Prvky Rc a CPEc tak suvisia
s odporom a neidedlnym kapacitnym chovanim fluoridovych konverznych povlakov a prvky
R> a CPE; suvisia s odporom prenosu naboja a s tvorbou elektrickej dvojvrstvy na rozhrani
podkladovy kov — SBF roztok [134, 136]. Ekvivalentny obvod D (obr. 50) bol potom vyuzity
v pripade porusenia vrstvy fluoridového konverzného povlaku kde doslo ku kontaktu SBF
roztoku s povrchom hor¢ikove;j zliatiny.

A) CPE,
>> B)
CPE> G
Rs Ry >> Rs CPE
D D_ R2 E— _D_ R AN 2
R D '_1| £
L —J
— Rp =R, +R, i3
Rp = ((Ri + R)RD/R; + Ry +R))
C) D) CPE;
= C?EC CPE¢
1 N R
—&] o B
= -
—J D [ 1
Rp= R. +R R, L
p C 2 E Rp = RC + RQRL!(R‘? +R|_)

Obrazok ¢. 50: Ekvivalentné obvody vyuzité pri vyhodnocovani nameranych dat pomocou
metody EIS s uvedenim vztahov pre vypocet R).

5.5.1. AZ31

Vypocitané charakteristické hodnoty R, pre vSetky ¢asy ponorenia vzoriek hor¢ikovej zliatiny
AZ31 bez as fluoridovym konverznym povlakom v SBF roztoku st uvedené v tab. 15.
V pripade horc¢ikovej zliatiny AZ31 bez fluoridového konverzného povlaku je viditeI'ny
postupny narast hodndt R, s narastajucim casom ponorenia v SBF roztoku do ¢asu 4 h. Narast
hodndt R, moZe suvisiet’ s tvorbou koréznych produktov na exponovanom povrchu AZ31,
ktoré predstavovali urc¢ita bariéru pred postupujucou koréziou. V dalsich ¢asoch ponorenia
zliatiny doSlo k miernemu poklesu R, pri 8 h, ¢o mohlo suvisiet s porusenim vrstvy
kor6znych produktov a s d’al§im ndrastom doby expozicie 96 h bol pozorovany jeho opitovny
narast. V ¢ase ponorenia 168 h bol zaznamenany vyrazny pokles hodnoty R,. Ako
ekvivalentny obvod bol vo vSetkych pripadoch analyzy Nyquistovych diagramov zvoleny
obvod A (obr. 50), kedy boli v diagramoch pritomné zndmky jednak poruSenia vrstvy
kor6znych produktov a jednak boli pritomné aj indukéné prejavy.
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Pri analyze Nyquistovych diagramov vzoriek horcikovej zliatiny AZ31 s fluoridovym
konverznym povlakom bol v pripade dlhSich ¢asov pripravy povlaku, 2 a 8 h pri teplote 430
a 450 °C, pozorovany ndrast hodnot Rp. S vySSou teplotou a dlh§im ¢asom povlakovania doSlo
k narastu hodnot R, ¢o stviselo so zlepSenim kordznej odolnosti takto pripravenych vzoriek
zliatiny AZ31. Pri teplote 450 °C a dobe povlakovania 8 h doslo pri vzorkach vystavenych
SBF roztoku po 168 h k zvySeniu hodnoty R, aZ o 1 rad oproti horéikovej zliatine AZ31 bez
fluoridového konverzného povlaku. Fluoridovy konverzny povlak pripraveny pri teplote
430 °C a dobe povlakovania 0,5 h vykazoval nedostatocnti odolnost’ proti korozii, kedy bolo
vo vSetkych casoch ponorenia v SBF roztoku pozorované zniZenie hodnot R, v porovnani so
vzorkami horcikovej zliatiny AZ31 bez povlaku. Pri vyssej teplote pripravy povlaku 450 °C
a dobe povlakovania 0,5 h bolo pozorované zlepsenie kor6znej odolnosti do ¢asu ponorenia
v SBF roztoku 8 h v porovnani so vzorkami bez fluoridového konverzného povlaku. Po tomto
case boli hodnoty R, uz niz$ie a fluoridovy konverzny povlak tak nevykazoval zlepSenie
koréznej odolnosti. Na vyhodnotenie Nyquistovych diagramov boli vyuzité obvody C a D
(obr. 50).

Tabul'ka ¢. 15: Hodnoty vypocitanych charakteristickych Rp* stanovené z Nyquistovych
diagramov (ziskanych pomocou metddy EIS) vzoriek hor¢ikovej zliatiny AZ31 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom pri expozicii v SBF roztoku pri 37 £2 °C.

Doba Bez Teplota povlakovania 430 °C | Teplota povlakovania 450 °C
povlakovania | povlaku 0.5 ) 2 0.5 ) g
(b
Doba ponoru
v SBF rr)oztoku Ry (kQ-cm’)

5 min 0,94 1,7° 37P 41P 11° 15P 45b
1h 4,44 4,9¢ 13P 56P 12P 13P 70P
2h 5,64 4.4¢ 13P 122¢ 14P 19P 151¢
4 h 6,54 5,3P 16° 119¢ 9,6 18P 153¢
8 h 3,94 4,8P 13P 139P 5,2P 220 150¢
16 h 4,94 4,2P 12P 135P 2,9P 25° 135¢

24 h 5,44 2,0P 7,6° 55P 1,9 56¢ 122¢

48 h 6,34 2,1P 12P 56P 1,8P 62¢ 103¢

96 h 9,14 1,6° 12P 49P 1,6° 58¢ 68P

168 h 4,34 1,3P 5,2P 55P 1,5P 27° 52P

* Indexy A, B, C aD odpovedaji zvolenym ekvivalentnym obvodom obr. 50, ktoré boli
pouzité pri analyze ziskanych Nyquistovych diagramov.

Vybrané¢ Nyquistové diagramy prislichajuce vzorkam horc¢ikovej zliatiny AZ31 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom po case ponorenia v SBF roztoku 168 h pri teplote 37
+ 2 °C st uvedené na obr. 51. Z diagramov vzoriek s fluoridovym konverznym povlakom je
s vysSou teplotou pripravy a dobou povlakovania pozorovatelny pozitivny vplyv na narast
kordznej odolnosti hor¢ikovej zliatiny AZ31. Pri analyze Nyquistovych diagramov vzoriek
hor¢ikovej zliatiny AZ31 s fluoridovym konverznym povlakom boli pri nizkych frekvenciach
pozorované indukcéné prejavy.
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Obrazok ¢. 51: Vybrané Nyquistove diagramy namerané po 168 h expozicie v SBF roztoku pri
37 £ 2 °C a) horcikova zliatina AZ31 bez fluoridového konverzného povilaku; b, c) horcikova
zliatina AZ31 s fluoridovym konverznym povlakom s uvedenim podmienok jeho pripravy.

5.5.2. AZel

V tab. 16 su uvedené charakteristické hodnoty R, pre vSetky Casy (5 min-168 h) expozicie
vzoriek hor¢ikovej zliatiny typu AZ61 bez a s fluoridovym konverznym povlakom v SBF
roztoku. Zo ziskanych vysledkov je mozné pozorovat, Ze R, vzorky hor¢ikovej zliatiny AZ61
bez fluoridového konverzného povlaku rastol az do 16 h expozicie v SBF roztoku. Po
uvedenej dobe doSlo k miernemu poklesu hodnét Rp. Pre analyzu Nyquistovych grafov
vzoriek horcikovej zliatiny AZ61 bez fluoridového konverzného povlaku bol primarne
vyuzity ekvivalentny obvod A obr. 50. Pri ¢ase ponoru 4-16 h, kedy dochédzalo k ucinne;j
ochrane horcikovej zliatiny kor6znymi produktmi bol na vyhodnotenie grafov pouZzity
ekvivalentny obvod B (obr. 50).

Hodnoty R, ziskané pre vzorky horcikovej zliatiny AZ61 s fluoridovym konverznym
povlakom vykazuji vyrazny nérast v porovnani s referenénym stavom (vzorky AZ61 bez
fluoridového konverzného povlaku). Vo vSeobecnosti bolo po Case expozicie 24 h v SBF
roztoku pozorované mierne zniZenie stanovenych hodnét R, pre vzorky s fluoridovym
konverznym povlakom v porovnani s hodnotami R, stanovenymi pri ich kratSich ¢asoch
expozicie. Pri aplikovani ekvivalentnych obvodov na analyzu vzoriek hor¢ikovej zliatiny
AZ61 s fluoridovym konverznym povlakom bol vo vicSine vyuzivany obvod len s jednou
kapacitnou krivkou (obvod C, obr. 50). V pripade vzorky s fluoridovym konverznym
povlakom pripravenym pri teplote 430, 450 °C a Case ponorenia v tavenine Na[BF4] 0,5 h
bola zaznamenana pri nizkych frekvencidch aj indukéna cast’ krivky, ¢o stviselo s porusenim
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fluoridového konverzného povlaku. Tieto grafy boli preto vyhodnocované pomocou
ekvivalentného obvodu D obr. 50.

Tabul'ka ¢. 16: Hodnoty vypocitanych charakteristickych Rp* stanovené z Nyquistovych
diagramov (ziskanych pomocou metddy EIS) vzoriek hor¢ikovej zliatiny AZ61 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom pri expozicii v SBF roztoku pri 37 £ 2 °C.

Doba Bez Teplota povlakovania 430 °C | Teplota povlakovania 450 °C
povlakovania | povlaku 0.5 ) 2 0.5 ) 2
(h)
Doba ponoru
v SBF Irjoztoku Ry (kQ-cm’)

5 min 0,14 229¢ 234¢ 3565¢ 282¢ 816°¢ 6038 ¢
lh 0,24 16€ 78¢ 233¢ 276 597¢ 5103 ¢
2h 0,24 94¢ 226° 280° 139¢ 747¢ 5098 ¢
4h 2,18 18¢ 417¢ 758¢ 202¢ 527¢ 2609 ¢
8 h 3,58 120 284¢ 569¢ 203¢ 394¢ 2428°¢
16 h 2,78 20¢ 240¢ 273¢ 136¢ 279¢ 2269°¢

24 h 2,44 24¢ 178¢ 119¢ 121¢€ 225¢ 1849 ¢

48 h 1,74 14¢ 71¢ 232¢ 127¢ 189¢ 2309¢

96 h 0,84 10° 12¢ 100 € 50¢ 183¢ 2861°¢

168 h 0,44 5,7° 17¢ 262°¢ 20P 79¢ 2375¢

* Indexy A, B, C aD odpovedaji zvolenym ekvivalentnym obvodom obr. 50., ktoré boli
pouzité pri analyze ziskanych Nyquistovych diagramov.

Na obr. 52 st uvedené vybrané Nyquistove diagramy namerané pre vzorky horc¢ikovej zliatiny
AZ61 bez as fluoridovym konverznym povlakom po 168 h expozicie v SBF roztoku.
Z diagramov je viditel'né, ze fluoridovy konverzny povlak vyrazne prispel ku zvySeniu
kordznej odolnosti hor¢ikovej zliatiny AZ61, kedy hodnoty R, vzrastli az o 1-4 rady. Taktiez
je mozné pozorovat, ze vysSia teplota pripravy (450 °C) mala pozitivnejsi vplyv na zvySenie
koréznej odolnosti zliatiny v porovnani s nizSou teplotou (430 °C).
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Obrazok ¢. 52: Vybrané Nyquistove diagramy namerané po 168 h expozicie v SBF roztoku pri
37 2 °C a) horcikova zliatina AZ61 bez fluoridoveho konverzného povlaku; b, c) horcikova
zliatina AZ31 s fluoridovym konverznym povlakom s uvedenim podmienok jeho pripravy.

5.5.3. ZE10

Charakteristick¢ hodnoty R, pre ¢asy expozicie 5 min az 168 h vzoriek horc¢ikovej zliatiny
ZE10 bez as fluoridovym konverznym povlakom v SBF roztoku pri teplote 37 +2 °C su
uvedené vtab. 17. Hor¢ikova zliatina ZE10 bez fluoridového konverzného povlaku
vykazovala po €ase expozicie v SBF roztoku 5 min zniZenie hodnoty Rp, o stiviselo s tvorbou
koréznych produktov na povrchu hor¢ikovej zliatiny, ktoré vSak nevykazovali stabilnu
ochranu pred d’alSou kordziou (pre vyhodnotenie tychto Nyquistovych diagramov bol pouzity
ekvivalentny obvod A (obr. 50)). Pri dlhSich €asoch ponorenia dochadzalo k opdtovnému
pozvolnému narastu az do Casu expozicie 16 h kedy bol zvoleny ekvivalentny obvod
oznaCeny pismenom B (obr. 50). Ten prislucha vzniku vrstvy koréznych produktov, ktora
v danom momente vykazovala vysSiu stabilitu atym aj ochranné ucinky v porovnani
s predchadzajucimi ¢asmi ponorenia. Pri d’alSich ¢asoch ponorenia hor¢ikovej zliatiny ZE10
bez fluoridového konverzného povlaku uz nebol zaznamenany vyrazny narast ¢i pokles
hodnoty Rj.

Vsetky vzorky horcikovej zliatiny ZE10 s fluoridovym konverznym povlakom vykazovali pri
vSetkych Casoch expozicie v SBF roztoku zvySenie hodndét R, v porovnani so
vzorkami leStenej ZE10 bez povlaku. Vyssia teplota taveniny soli Na[BF4] a dlhSie Casy
ponorenia vzoriek ZE10 mali pozitivny vplyv na narast hodndt R,. Vzorky s fluoridovym
povlakom pripravené pri vysSej teplote (450 °C) a Case ponorenia 8 h vtavenine Na[BF4]
vzoriek pripravenych pri teplote 430 °C a Case ponorenia 0,5 h. Ziskané Nyquistové diagramy
pre vzorky s fluoridovym konverznym povlakom boli vyhodnocované pomocou
ekvivalentnych obvodov C a D (obr. 50). Ekvivalentny obvod D bol vyuzity aj v pripadoch,
kde boli pritomné znamky prejavu defektov vo fluoridovom konverznom povlaku, avSak
s potlacenim ich indukénej €asti. Tento obvod bol zvoleny vzhl'adom na predpokladany vyvoj
systému.
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Tabulka ¢.

17: Hodnoty vypocitanych charakteristickych Rp* stanovené z Nyquistovych

diagramov (ziskanych pomocou metdody EIS) vzoriek hor¢ikovej zliatiny ZE10 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom pri expozicii v SBF roztoku pri 37 + 2 °C.

Doba Bez Teplota povlakovania 430 °C | Teplota povlakovania 450 °C
povlakovania | povlaku 0.5 ) g 0.5 ) g
(b
Doba ponoru
v SBF I‘;)oztoku Ry (k-cm’)
5 min 3,98 19¢ 177° 7 144P 90¢ 8011°  39670°
1 h 0,44 29¢ 922P 20 250¢ 73¢ 11 940° 46 300°
2h 0,84 11¢ 31630 | 5095¢ 62¢ 2414 50 110°
4h 3,54 16¢ 24590 | 4154° 61¢ 4799P 58 570P
8 h 6,44 21¢ 1761° | 4859 95¢ 7334P 61 230°
16 h 6,88 18€ 623P 3 748€ 60 3045° 41 860°
24 h 7,68 16€ 155P 2403¢ 74¢ 10 587° 54 050°
48 h 7,78 13¢ 758P 1427 89¢ 12 555 21 012°
96 h 6,18 11° 90P 418P 24€ 8971° 72040
168 h 5,48 8,1P 69P 242P 27P 33780  4059P

* Indexy A, B, C aD odpovedaji zvolenym ekvivalentnym obvodom obr. 50, ktoré boli
pouzité pri analyze ziskanych Nyquistovych diagramov.

Vybrané Nyquistové diagramy ziskané pre vzorky horc¢ikovej zliatiny ZE10 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom po 168 h expozicie v SBF roztoku st uvedené na obr.
53. Z nich je mozné vidiet, ze fluoridovy konverzny povlak prispel k zvySeniu kordznej
odolnosti horc¢ikovej zliatiny ZE10. Najvicsi narast kordznej odolnosti bol zaznamenany
v pripade vzoriek s fluoridovym konverznym pripravenym pri teplote 450 °C a Case
ponorenia v tavenine Na[BF4] 2 a 8 h. VSetky vzorky horc¢ikove;j zliatiny ZE10 s fluoridovym
konverznym povlakom vykazovali po 168 h ponoru v SBF roztoku v Nyquistovych
diagramoch prejav pritomnosti defektov v konverznom povlaku s potlacenim indukénych
prejavov pri nizkych frekvenciach.
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Obrazok ¢. 53: Vybrané Nyquistove diagramy namerané po 168 h expozicie v SBF roztoku pri
37 £ 2 °C a) horcikova zliatina ZE10 bez fluoridového konverzného povlaku, b, c) horcikova
zliatina AZ31 s fluoridovym konverznym povlakom s uvedenim podmienok jeho pripravy.

5.5.4. ZE41

V tab. 18 st uvedené vypocitané charakteristické hodnoty R, pre vzorky horcikovej zliatiny
ZE41 bez a s fluoridovym konverznym povlakom, ktoré boli ponorené do SBF roztoku. Pri
analyze nameranych Nyquistovych diagramov horc¢ikovej zliatiny ZE41 bez fluoridového
konverzného povlaku bolo mozné pozorovat’ postupny narast hodndt R, s narastajucim ¢asom
ponorenia vzoriek v SBF roztoku. Narast R, pravdepodobne suvisel s tvorbou koréznych
produktov na povrchu ZE41, ktoré do urcitej miery zvySovali jej koréznu odolnost. Po 24 h
ponorenia ZE41 bez povlaku bol pozorovany opitovny pokles hodnot a od ¢asu ponorenia
48 h nebol zaznamenany vyrazny rozdiel v stanovenych hodnotach R,. Pri vyhodnocovani
Nyquistovych diagramov vzoriek ZE41 bez fluoridového konverzného povlaku bol pouzity
len ekvivalentny obvod oznaceny pismenom A (obr. 50).

Ztab. 18 je zreyjmé, Ze vzorky s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym na
hor¢ikovej zliatine ZE41 vykazovali zvySenie kordznej odolnosti v porovnani so vzorkami
bez fluoridového konverzného povlaku. Vyssia teplota (450 °C) pripravy povlaku taktiez
prispela k zvyseniu kor6znej odolnosti v porovnani so vzorkami s fluoridovym konverznym
povlakom pripravenym pri nizSej teplote (430 °C). S rasticim ¢asom ponorenia vzoriek
v tavenine bol taktieZ pozorovany narast hodndt R,. NajvdcSia kordzna odolnost’ bola
zaznamenana v pripade vzorky s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym pri teplote
450 °C a dobre povlakovania 8 h. Pri porovnani hodndt R, po 168 h expozicie vzoriek v SBF
roztoku moZeme vidiet’ jeho narast v pripade povlakovanych vzoriek az o 3 rady v porovnani
so vzorkami hor¢ikovej zliatiny ZE41 bez povlaku. Pre vyhodnotenie Nyquistovych
diagramov boli vyuzité¢ obvody C a D (obr. 50).
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Tabulka ¢.

18: Hodnoty vypocitanych charakteristickych Rp* stanovené z Nyquistovych

diagramov (ziskanych pomocou metody EIS) vzoriek horCikovej zliatiny ZE41 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom pri expozicii v SBF roztoku pri 37 + 2 °C.

Doba Bez Teplota povlakovania 430 °C | Teplota povlakovania 450 °C
povlakovania | povlaku 0.5 ) g 0.5 ) g
(b
Doba ponoru
v SBF rr)oztoku Ry (k-cm’)
5 min 0,34 14¢ 1830¢ | 5731P 439¢€ 12 110¢ 20 677°
1 h 0,44 29¢ 643P 19 530° 262¢ 6167 36 450°
2h 0,54 21¢ 2148P | 12 790¢ 118 10 434° 26 920
4h 0,94 35¢ 3208° | 21 710P 86° 9879% 37600
8 h 0,94 24¢ 4 056° | 10 845° 64 12769 2 767°
16 h 1,84 18P 4596 | 9387° 41P g 22P 17 326"
24 h 2,04 16° 246P 3 345P 39P 7930° 18970
48 h 1,04 15P 85P 4 625° 39P 8564P 11750
96 h 1,04 11° 2350 2 580P 16° 2380  4434P
168 h 1,14 7,80 303P 1 989P 12P 1510°  3212P

* Indexy A, B, C aD odpovedaji zvolenym ekvivalentnym obvodom obr. 50, ktoré boli
pouzité pri analyze ziskanych Nyquistovych diagramov.

Na obr. 54 su uvedené vybrané Nyquistové diagramy ziskané pre vzorky hor¢ikovej zliatiny
ZE41 bez as fluoridovym konverznym povlakom po 168 h expozicie v SBF roztoku.
Z diagramov je zrejmé, ze fluoridovy konverzny povlak vo vSetkych pripadoch vyrazne
prispel k zvySeniu kordznej odolnosti tvarnenej hor¢ikovej zliatiny ZE41. Na uvedenych
Nyquistovych diagramoch (obr. 54(b, ¢)) prisluchajucich vzorkam s fluoridovym konverznym
povlakom, je pozorovatelny prejav pritomnosti defektov vpodobe poérov, ktoré boli
zaznamenané pri SEM analyze povrchu (obr. 43). Nyquistové diagramy tak obsahovali dva
kapacitné prvky, jeden suvisel s vrstvou fluoridového konverzného povlaku a druhy s vrstvou
kor6znych produktov (s potlacenim indukéného prvku), ktoré mohli vzniknit’ v uvedenych
defektoch. V pripade Nyquistového diagramu pre vzorku ZE41 bez fluoridového povlaku,
bolo zaznamenané porusenie vrstvy koréznych produktov, ktoré sa prejavovalo pritomnost’ou
dvoch kapacitnych prvkov.
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Obrazok ¢. 54: Vybrané Nyquistove diagramy namerané po 168 h expozicie v SBF roztoku pri
37 £ 2 °C a) horcikova zliatina ZE41 bez fluoridového konverzného povlaku, b, c) horcikova
zliatina AZ31 s fluoridovym konverznym poviakom s uvedenim podmienok jeho pripravy.

5.6. Ponorové skusky

V tejto Casti st uvedené vysledky ponorovych skasok v SBF roztoku pri teplote 37 + 2 °C,
kde bol pozorovany vyvoj kor6zneho napadnutia hor¢ikovych zliatin typu AZ31, AZ61, ZE10
a ZE41 bez a s fluoridovym konverznym povlakom v ¢ase (vid'. Priloha 3-A, B, C a D). Po
168 h ponoru boli z miest korézneho napadnutia (ak boli pritomné) horcikovych zliatin
s povlakom zhotovené prie¢ne rezy, ktoré boli d’alej analyzované pomocou SEM s vyuzitim
EDS plosnej analyzy. Exponovana plocha vzorky bola 1 cm?.

5.6.1. AZ31

Bezprostredne po ponoreni horcikovej zliatiny AZ31 bez povlaku bol na jej povrchu
pozorovany vyvoj vodikovych bublin, ktory suvisel s koré6znym napadnutim, zatial o
v pripade vzoriek hor¢ikovej zliatiny AZ31 s fluoridovym konverznym povlakom nebolo
uvol'niovanie vodikovych bublin zaznamenané.

Uz po piatich mintatach bolo mozné vizudlne pozorovat korézne napadnutie horcikovej
zliatiny AZ31 bez fluoridového konverzného povlaku (vid’. tab. 19). Nasledne dochadzalo
k vzniku korézneho napadnutia vo forme nitkovej kordzie, ktord sa s narastajucim ¢asom
rozSirovala po povrchu. Prvé kordézne napadnutie horcikovej zliatiny s fluoridovym
konverznym povlakom bolo pozorované pre podmienky pripravy 430 °C a ¢as ponoru
v tavenine 0,5 h, a to uz po 1 h vystavenia vzorky kor6znemu prostrediu. Aj v tomto pripade
dochadzalo k vzniku nitkovej korézie, pricom po 168 h expozicie v SBF roztoku bolo korézne
napadnutie pritomné uz na celom exponovanom povrchu vzorky. Pri ¢ase ponoru 8 h v SBF
roztoku boli prvé znamky korézneho napadnutia pozorované v pripade vzorky s povlakom
pripravenym pri teplote 430 °C a Case ponoru 2 h a tieZ pri vzorkach pripravenych pri teplote
450 °C a ¢ase ponorenia 0,5 a2 h. Z tychto vzoriek najvyraznejSie kordézne napadnutie po
168 h ponoru v kor6znom prostredi vykazovala vzorka s fluoridovym konverznym povlakom
pripravenym pri teplote 450 °C a dobe ponoru v tavenine 0,5 h. Prvé kordzne napadnutie
vzoriek pripravenych pri 8 h ponore v tavenine Na[BF4] bolo pozorované az po 48 h ponoru
v koréznom prostredi. Vzorka pripravena pri nizsej teplote (430 °C) vykazovala po 168 h
ponoru v koréznom prostredi rozsiahlejSie kordzne napadnutie v porovnani so vzorkou
pripravenou pri vyssej teplote (450 °C). Vzorky s fluoridovym konverznym povlakom okrem
vzorky pripravene] pri teplote 430 °C a ¢ase ponorenia 0,5 h vykazovali znamky kor6zneho
napadnutia vo forme pittingu.
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Tabulka ¢. 19: Vizualne hodnotenie exponovaného povrchu horc¢ikovej zliatiny AZ31 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom do ¢asu ponorenia 168 h v SBF roztoku pri teplote
37 +2 °C, SM.

AZ31 Teplota 430 °C Teplota 450 °C
bez
sovlaku 0,5h 2h 8h 0,5h 2h 8h

SEM analyza s vyuzitim plosnej EDS analyzy prie¢nych rezov vzoriek hor¢ikovej zliatiny
AZ31 s fluoridovym konverznym povlakom, ktoré boli pouzité pri vizudlnom hodnoteni
vzoriek po ponorovych skugkach je uvedena na obr. 55'7. Vo vsetkych pripadoch bolo
pozorované kordzne napadnutie, ktoré intenzivne prestupovalo do hibky materialu a irilo sa
aj pod fluoridovym konverznym povlakom. Tymto zistenim bola okrem vzorky pripravene;j
pri 430 °C a ¢ase ponorenia v tavenine 0,5 h potvrdena pritomnost’ kor6zneho napadnutia vo
forme pittingu. V miestach korézneho napadnutia boli identifikované prvky O, P, C, Cl, Na
a Ca.

intermetalicka
faza

korézne

produkty

intermetalicka
faza

a) 0,5 h, 430 °C b) 0,5 h, 450 °C

17 Z dévodu prehladnosti miest korézneho napadnutia bol z EDS analyzy pouzity len prvok O, ktory mal
v koroznych produktov najvdcsie zastupenie.

75




intermetalicka
faza

intermetalicka
faza

korézne
produkty

intermetalicka
faza

e) 8 h, 430 °C ) 8 h, 450 °C
Obrazok ¢. 55: Priecne rezy vzoriek horcikovej zliatiny AZ31 s fluoridovym konverznym
povlakom z miesta pritomnosti korozneho napadnutia po 168 h expozicie v SBF roztoku,
SEM, EDS. (Z dovodu prehladnosti miest korozneho napadnutia bol z EDS analyzy pouzity
len prvok O, ktory mal v koroznych produktov najvicsie zastupenie.)

5.6.2. AZe61

Po ponoreni hor¢ikovej zliatiny AZ61 bez fluoridového konverzného povlaku do SBF roztoku
pri 37 £2 °C bol pozorovany okamzity vyvoj vodikovych bublin na jej povrchu. Tento jav
nebol pozorovany v pripade vzoriek s fluoridovym konverznym povlakom.

Prvé znamky kor6ézneho napadnutia vo forme nitkovej korozie a pittingu boli pozorované uz
po 5 min ponoru hor¢ikovej zliatiny AZ61 bez povlaku v SBF roztoku (vid’. tab. 20). Po 8 h
ponoru horcikovej zliatiny AZ61 bez povlaku bolo kordézne napadnutie pozorované uz na jej
celom povrchu. Vzorky s fluoridovym konverznym povlakom vykazovali lepSiu kordéznu
odolnost’ v porovnani so zliatinou bez povlaku. Vzorky s fluoridovym konverznym povlakom,
ktoré boli pripravené pri 430 °C a Case ponoru v tavenine 0,5 a2 h vykazovali viditel'né
korézne napadnutie po 2 a 8 h ponoru v SBF roztoku. Krat$i ¢as pripravy fluoridového
konverzného povlaku mal za désledok rozsiahlejSie korézne napadnutie vo forme nitkovej
koro6zie, v porovnani so vzorkou pripravenou pri 430 °C a ase ponoru v tavenine 2 h.
V tomto pripade vSak doSlo ksilne lokalizovanému kor6znemu napadnutiu, ktoré
prestupovalo do hibky materialu. Pri vys$ej teplote pripravy povlaku (450 °C) bolo
pozorované korozne napadnutie len pri ¢ase ponoru v tavenine 0,5 h. Po ¢ase ponorenia 48 h
takto pripravenej vzorky v SBF roztoku bolo pozorované prvé korézne napadnutie vo forme
nitkovej kordzie. Po 168 h ponorenia vzoriek horc¢ikovej zliatiny AZ61 s fluoridovym
konverznym povlakom v SBF roztoku nebolo pozorované ziadne kordézne napadnutie pri
nizSej teplote pripravy povlaku 430 °C a8 h ponorenia v tavenine Na[BF4] a v pripade
vzoriek s fluoridovym konverznym povlakom pripravenych pri teplote 450 °C a Case
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ponorenia v tavenine 2 a 8 h. Vzorky s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym pri
vyssej teplote vykazovali vyssiu odolnost’ voc¢i kordzii v porovnani s nizSou teplotou pripravy
povlaku.

Tabulka ¢. 20: Vizualne hodnotenie exponovaného povrchu horc¢ikovej zliatiny AZ61 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom do ¢asu ponorenia 168 h v SBF roztoku pri teplote
37 +2 °C, SM.

AZ61 Teplota 430 °C Teplota 450 °C
bez 0,5h 8h 0,5h 2h 8h
povlaku
______ e
20007@ ‘._’2'002 um 2000 pm_

Po ponorovych skuSkach boli zhotovené zo vzoriek s fluoridovym konverznym povlakom
priene rezy z miest pritomnosti kordzneho napadnutia, ak sa na vzorke nachadzalo, vid'.
obr. 55!, V oblastiach pritomnosti korézneho napadnutia bolo pozorované poskodenie
povlaku a pritomnost’ kor6znych produktov aj pod fluoridovym konverznym povlakom.
Tvorba koréznych produktov pod fluoridovym konverznym povlakom viedla k vzniku tlaku,
uc¢inkom ktorého dochadzalo k naslednému poSkodeniu povlaku vid obr. 56(c). EDS
analyzou boli v koréznych produktoch identifikované prvky O, P, C, Cl, Na a Ca.

intermetalicka korézne

korézne
produkty

a) 0,5 h, 430 °C b) 0,5 h, 450 °C

18 Z dévodu prehladnosti miest korézneho napadnutia bol z EDS analyzy pouZity len prvok O, ktory mal
v koroznych produktov najvdcsie zastupenie.
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e) 8 h, 430 °C 8 h, 450 °C
Obrazok ¢. 56: Priecne rezy vzoriek horcikovej zliatiny AZ61 s fluoridovym konverznym
povlakom z miesta pritomnosti korozneho napadnutia (ak sa na vzorke nachadzalo) po 168 h
expozicie v SBF roztoku, SEM, EDS. (Z dovodu prehladnosti miest korozneho napadnutia bol

z EDS analyzy pouzity len prvok O, ktory mal v koroznych produktov najvicsie zastupenie.)

5.6.3. ZE10

Po ponoreni horcikovej zliatiny ZE10 bez povlaku do SBF roztoku dochéadzalo
k bezprostrednému vzniku vodikovych bublin na jej povrchu. V pripade vzoriek
s fluoridovym konverznym povlakom vyvoj vodikovych bublin na ich povrchu nebol
pozorovany.

Korozne napadnutie Cistej horcikovej zliatiny ZE10 bolo pozorované uz po 5 min ponoru
v SBF roztoku. Po 168 h ponoru bolo na povrchu ¢istej hor¢ikovej zliatiny ZE10 pozorované
kor6ézne napadnutie vo forme nitkovej kordzie a pittingu (vid’. tab. 21). Vzorky hor¢ikovej
zliatiny s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym pri teplote 430 °C vykazovali
prvé korozne napadnutie uz po 1h expozicie v SBF roztoku. NajvyraznejSie kordzne
napadnutie po 168 h ponoru vykazovala vzorka s najkrat§im ¢asom pripravy fluoridového
konverzného povlaku. Vzorky s fluoridovym konverznym povlakom pripravené pri vyssej
teplote vykazovali lepSiu odolnost’ proti kor6zii, v porovnani s nizSou teplotou pripravy, kedy
boli prvé znamky kordézneho napadnutia pozorované az po 8 h a4 h expozicie pre vzorky
pripravené pri Case ponoru v tavenine 0,5 a2h (vid. tab. 21). U vzorky s fluoridovym
konverznym povlakom pripravenym pri teplote 450 °C a case ponoru v tavenine Na[BF4]
nebolo pozorované ziadne kordzne napadnutie ani po 168 h expozicie v SBF roztoku.
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Tabulka ¢. 21: Vizudlne hodnotenie exponovaného povrchu horc¢ikovej zliatiny ZE10 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom do ¢asu ponorenia 168 h v SBF roztoku pri teplote
37 +2 °C, SM.

ZE10 Teplota 430 °C Teplota 450 °C
bez
ovlaku 0,5h 7 2h 8h 0,5h 2h 8h

Na obr. 57 ' st dokumentované prie¢ne rezy vzoriek zliatiny ZE10 s fluoridovym
konverznym povlakom z miest kor6zneho napadnutia (ak bolo pritomné) po 168 h expozicie
SBF roztoku pri 37 + 2 °C. Z priecnych rezov je zrejmé, Ze korézne napadnutie je pritomné
v miestach poskodenia v povlaku. Na obr. 57(a, b) je mozné pozorovat’ kor6zne napadnutie
v miestach pritomnosti intermetalickych zlacenin, ktoré su sticastou povlaku. Pri pritomnosti
koréznych produktov pod fluoridovym konverznym povlakom dochadzalo k jeho deformaécii.
EDS analyzou boli v kor6znych produktoch detegované prvky O, P, C, Cl, Na a Ca.

korézne
produkty

a) 0,5 h, 430 °C b) 0,5 h, 450 °C

19 Z dévodu prehladnosti miest korézneho napadnutia bol z EDS analyzy pouzity len prvok O, ktory mal
v koroznych produktov najvdcsie zastupenie.
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Obrazok ¢. 57: Priecne rezy vzoriek horcikovej zliatiny ZE10 s fluoridovym konverznym
povlakom z miesta pritomnosti korozneho napadnutia (ak sa na vzorke nachddzalo) po 168 h
expozicie v SBF roztoku, SEM, EDS. (Z dovodu prehladnosti miest korozneho napadnutia bol
z EDS analyzy pouzity len prvok O, ktory mal v koroznych produktov najvicsie zastupenie.)

5.6.4. ZE41

Aj ked’ po ponoreni hor¢ikovej zliatiny ZE41 do SBF roztoku bol na jej povrchu pozorovany
vyvoj vodikovych bublin, prvé viditel'né kordézne napadnutie vo forme nitkovej kordzie bolo
zaznamenané az po 1 h ponoru (vid’. tab. 22). Vzorky s fluoridovym konverznym povlakom
vykazovali zlepSenie kordéznej odolnosti v porovnani so vzorkou bez fluoridového
konverzného povlaku. Po ponoreni vzoriek s fluoridovym konverznym povlakom do SBF
roztoku nebol pozorovany vyvoj vodikovych bublin aprvé kordzne napadnutie bolo
pozorované az po 2 h expozicie ato v pripade vzoriek, ktorych povlak bol pripraveny pri
teplote 430 a 450 °C s dobou ponorenia v tavenine 0,5 h. Po 168 h expozicie tychto vzoriek
v SBF roztoku bolo vyraznejSie korozne napadnutie pozorované v pripade vzorky
s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym pri nizSej teplote (430 °C). Kordzne
napadnutie sa prejavovalo vo forme nitkovej korézie. Daliie korézne napadnutie bolo
pozorované az po 96 h expozicie vzorky s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym
pri 430 °C a ¢ase ponoru v tavenine 2 h. Po 168 h expozicie vzoriek v SBF roztoku bola na
povrchu vzorky pritomné kordzia v forme nitkovej korozie a pittingu. Vo zvySnych pripadoch
nebolo zaznamenané Ziadne kordézne napadnutie ani po 168 h expozicie vzoriek v SBF
roztoku (430 °C a 8 h, 450 °C a 2, 8 h ponorenia v tavenine Na[BF4]).
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Tabulka ¢. 22: Vizudlne hodnotenie exponovaného povrchu horcikovej zliatiny ZE41 bez

a s fluoridovym konverznym povlakom do ¢asu ponorenia 168 h v SBF roztoku pri teplote
37 +2 °C, SM.

7ZE41 Teplota 430 °C Teplota 450 °C

povlaku

bez 0,5h 2h 8h 0,5h 2h 8h

2 000 ym

Po ponorovych skuSkach boli zhotovené prie¢ne rezy vzoriek horcikovej zliatiny ZE41
s fluoridovym konverznym povlakm. Tie boli analyzované pomocou SEM s vyuzitim EDS
(vid. obr. 582%). Pri pritomnosti koréznych produktov bolo pozorované poskodenie povlaku.
V pripade vzorky s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym pri teplote 450 °C a2 h
ponoru v tavenine soli Na[BF4] nebolo vizualne zaznamenané Ziadne kor6ézne napadnutie ani
po 168 h expozicie v SBF roztoku, avsak SEM analyza prie¢neho rezu preukazala pritomnost’
koréznych produktov a poskodenie povlaku (obr. 58(d)). V koréznych produktoch boli
zaznamenané aj intermetalické fazy, ktoré nejavili znamky korézie. V kordznych produktoch
boli identifikované pomocou EDS analyzy prvky O, P, C, Cl, Na a Ca.

=

5um

Mg F Zn (o] Y

a) 0,5 h, 430 °C b) 0,5 h, 450 °C

20 Z dévodu prehladnosti miest korézneho napadnutia bol z EDS analyzy pouzity len prvok O, ktory mal
v koroznych produktov najvdcsie zastupenie.
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korézne
produkty

c) 8 h, 430 °C ) 8h, 450 °C
Obrazok ¢. 58: Priecne rezy vzoriek horcikovej zliatiny ZE41 s fluoridovym konverznym
povlakom z miesta pritomnosti korozneho napadnutia (ak sa na vzorke nachddzalo) po 168 h
expozicie v SBF roztoku, SEM, EDS. (Z dévodu prehladnosti miest korozneho napadnutia bol
z EDS analyzy pouzity len prvok O, ktory mal v koroznych produktov najvicsie zastupenie.)

82



6. DISKUSIA — 1. CAST

Mikros$truktira hor¢ikovych zliatin typu AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 pozostavala vo vSetkych
pripadoch  z polyedrickych zfn tuhého roztoku prisadovych prvkov v horciku
a z intermetalickych faz, ktorych zlozenie podl'a EDS analyzy odpovedalo intermetalickym
fazam prisluchajicim uvedenym typom zliatin v literatire [48, 49, 55, 57].

Experiment vplyvu cCasu vydrze horcikovych zliatin pri teplote 430 a 450 °C na ich
mikrostruktiru mal za ciel' sledovat zmeny, ktoré nastdvaju pri priprave fluoridového
konverzného povlaku. S narastom cCasu vydrze pri uvedenych teplotich doSlo k narastu
priemernej vel'kosti zfn, priCom vyssia teplota vydrZze pri rovnakom case dosahovala vysSie
hodnoty priemernej velkosti zfn, ¢o suhlasi s predpokladom. Najvacsi néarast priemernej
vel'kosti zfn pri vSetkych typoch zliatin bol zaznamenany do 2 h vystavenia zliatin obom
teplotam. Vystavenie hor¢ikovych zliatin AZ31, ZE10 a ZE41 teplotdm 430 a 450 °C po dobu
0,5-12 h nemalo vyrazny vplyv na zniZenie poctu a velkosti intermetalickych faz, avSak
v pripade horc¢ikovej zliatiny typu AZ61 bolo s ¢asom pozorované urCité zniZenie ich poctu
(vid’. Priloha 1). Mohlo tak dochadzat’ k rozpusteniu intermetalickej fazy Mgi7Ali> do tuhého
roztoku ¢o prebieha pri rozpistacom zihani hor¢ikovych zliatin [1]. Vo vSeobecnosti je vSak
mozné vyslovit’ zaver, Ze zmena mikroStruktiry vybranych hor¢ikovych zliatin vplyvom
teploty a Casu pripravy fluoridového konverzného povlaku by nemala vyrazne ovplyvnit’ jeho
kvalitu. Sledovany narast velkosti zrna by mal iba maly vplyv na mechanické vlastnosti
analyzovanych zliatin.

Pripraveny fluoridovy konverzny povlak na vSetkych typoch hor¢ikovych zliatin pozostaval
z primarnej a sekundarnej vrstvy. Sekundérna vrstva, ktora podl'a literatary [13, 14] odpoveda
podvojnej soli Na[MgFs], bola rozpustena (vyvarend) v destilovanej vode za ucelom
prevencie jej toxicity, pretoze do sucasnosti nie su k dispozicii toxikologické tidaje uvedene;
soli. Rozpustanie sekundarnej vrstvy vyvarenim bolo ukoncené, az ked” EDS analyza
potvrdila len pritomnost’ prvkov Mg aF. Zistené¢ chemické zloZenie primérnej vrstvy
pomocou EDS analyzy na vsetkych typoch zliatin?' pomerovo odpovedalo zli¢enine MgF»,
o taktiez suhlasi s literatrou [14].

Vynimkou je fluoridovy povlak pripraveny pri teplote 450 °C a ¢ase ponoru 12 h v tavenine
Na[BF4], kde bola v povlaku pomocou EDS analyzy zistend pritomnost’ Al (obr. 41(d)).
Morfologia uvedeného povlaku sa svojou vyraznou clenitost'ou taktiez liSila od ostatnych
pripravenych povlakov. Pritomnost’ Al v povlaku je mozné vysvetlit' procesom, kedy BF;
vzniknuty pri rozklade soli Na[BF4] hydrolyzuje so vzdusnou vlhkost'ou za vzniku H3BO3 (jej
anhydrid, B.Os3) a HF. Vzniknuta HF d’alej mdze reagovat’ s A1,O3 z korundového téglika za
vzniku AlF3, [137], a ten by tak mohol d’alej prechddzat’ do taveniny soli Na[BF4], ¢o by
mohlo mat" za dosledok kontaminiciu taveniny a nasledne aj fluoridového konverzného
povlaku Al.

SEM analyza povrchu fluoridového konverzného povlaku na hor¢ikovych zliatinach typu
AZ31 a AZ61 (okrem povlaku pripraveného pri 450 °C a ¢ase 12 h) preukdzala pritomnost’
defektov v podobe porov, priCom pozorovand vel’kost’ porov bola vicsia v pripade povlakov
pripravenych na hor¢ikovej zliatine AZ31 v porovnani s AZ61 (vid’. obr. 40 a 41). S dlhS§imi
¢asmi ponoru horcikovej zliatiny AZ61 v tavenine soli Na[BF4] bolo pozorované postupné
zacelovanie porov, az boli pozorované len preliaciny, zatial’ ¢o v pripade hor¢ikovej zliatiny
AZ31 nebolo pozorované zniZenie ich velkosti. V pripade fluoridového konverzného povlaku
pripravené¢ho no horcikovych zliatinach typu ZE10 a ZE41 boli taktiez pozorované defekty,
ato vpodobe prasklin ¢i poérov, ktoré sa vyskytovali hlavne v oblastiach pritomnosti
intermetalickych faz v povlaku.

21 Okrem miest intermetalickych faz v povlaku pozorovanych v pripade ZE10 a ZE41.

83



Hrabka povlaku pripraveného pri teplote 450 °C vykazovala podobny trend rastu ako
u vzoriek pripravenych pri nizsej teplote. Vyrazny narast hriabky povlaku bol zaznamenany
do 2-4 h expozicie vzoriek v tavenine. DlhSie ¢asy ponorenia vykazovali spomalenie rychlosti
rastu primarneho povlaku. Pokles hrubky povlaku pri teplote 450 °C bol zaznamenany
v pripade horc¢ikovej zliatiny typu AZ31 a AZ61 v ¢ase ponorenia 8 a 12 h, ¢o pravdepodobne
suvisi s rastom sekunddrnej vrstvy Na-Mg-F na ukor primérnej vrstvy. Pri dlh§om case
ponorenia hor¢ikovej zliatiny AZ61, a to po dobu 12 h pri teplote 450 °C, bol zaznamenany
vyrazny narast hribky povlaku. V tomto pripade bol v povlaku EDS analyzou detegovany Al,
ktory mohol ovplyvnit’ mechanizmus rastu vrstvy jeho zabudovanim sa do povlaku.

Vysledky elektrochemickych skuSok koréznej odolnosti vzoriek s fluoridovym konverznym
povlakom preukazali jeho vyrazne pozitivny vplyv na elektrochemické charakteristiky
hor¢ikovych zliatin typu AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 (vid. obr. 46-49, 51-54 atab. 11-18).
Fluoridovy konverzny povlak pripraveny pri teplotach 430 a 450 °C obecne prispel
k zvySeniu koréznej odolnosti z pohladu termodynamiky (Ecorr) aj kinetiky (icorr, RpZ?).
ZlepsSenie elektrochemickych charakteristik horcikovych zliatin s fluoridovym konverznym
povlakom (MgF») je v stilade s predpokladom, ked’ze uz autori publikacii [17, 111, 138, 139]
pri konvenc¢ne pripravenych fluoridovych povlakoch (tzn. z roztoku HF) pozorovali zlepSenie
odolnosti proti kordzii vzoriek s fluoridovym konverznym povlakom v porovnani so
zékladnym materidlom.

Z grafu zavislosti zistenych hodnot Ecorr na Case ponorenia hor¢ikovych zliatin AZ31, AZ61,
ZE10 a ZEA41 v tavenine soli Na[BF4] (vid. obr. 59) je mozné vidiet, Ze Ecor prisluchajuci
hor¢ikovym zliatindm bez povlaku klesal v rade ZE41>AZ31>AZ61>ZE10. UZ po pol hodine
ponorenia zliatin ZE41, ZE10 a AZ61 v pripade oboch teplot pripravy povlaku v tavenine soli
Na[BF4] dochadza k vyraznému narastu Ecor, zatial o v pripade horcikovej zliatiny AZ31
nebolo pozorované zasadné zlepSenie. Pri dlhSich Casoch ponorenia v tavenine dochadza
k dalSiemu nérastu Ecor apo 8 h ponoru vtavenine klesa uz hodnota FEcor Vrade
ZE41>ZE10>AZ61>AZ31. Z toho je zrejmé, ze v pripade horcikovej zliatiny ZE10 doslo
k najvacSiemu posunu ku kladnejSim hodnotdm Ecorr a naopak najmenSi posun Ecorr bol
pozorovany v pripade horcikovej zliatiny AZ31. Pri povlakovani hor¢ikovych zliatin pri
vyssej teplote (450 °C) a dobe 8 h boli dosiahnuté pozitivnejSie hodnoty Ecorr V porovnani so
vzorkami povlakovanymi po rovnaky cas pri nizsej teplote (430 °C).

22 Vynimkou je fluoridovy konverzny povlak pripraveny na horéikovej zliatine typu AZ31 pripraveny pri
teplote 430, 450 °C a dobe povlakovania 0,5 h.
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Obrazok ¢. 59: Graf zavislosti zistenych hodnot Ecor na case ponorenia horcikovych zliatin
AZ31, AZ61, ZEI10 a ZE41 v tavenine soli Na/BF4].

Na obr. 60 je uvedeny graf zavislosti zistenych hodnot icorr na ¢ase ponorenia horc¢ikovych
zliatin AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 v tavenine soli Na[BF4]. Z grafu je zrejmé, ze vzorky
s fluoridovym konverznym povlakom vykazovali niz§ie hodnoty icorr V porovnani so vzorkami
hor¢ikovych zliatin bez povlaku. Najmensi pokles icorr bol zaznamenany u hor¢ikovej zliatiny
typu AZ31 a naopak najvacsi pokles v porovnani s pociatocnym stavom bol zaznamenany
v pripade horc¢ikovych zliatin typu AZ61 a ZE41. Horc¢ikova zliatina ZE10 po 2 h ponoru
v tavenine Na[BF4] vykazovala najvacsi vplyv teploty na hodnotu icor. Zistené hodnoty sa
lisili az o 3 rady v prospech vyssej teploty (450 °C). Doba ponoru 8 h hor¢ikovej zliatiny
ZE10 v tavenine soli Na[BF4] pri teplote 450 °C uz vyrazne neovplyvnila hodnotu icorr, avSak
pri nizsej teplote bol zaznamenany vyrazny pokles.
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Kor6zne napadnutie vo forme pittingu je typické pre hor¢ikové zliatiny, a to z dovodu vzniku
mikrogalvanickych ¢lankov medzi intermetalickymi fazami, ktoré zvyc€ajne vystupuji ako
mikro-katddy a tuhym roztokom prisadovych prvkov v hor¢iku, ktory zvycajne vystupuje ako
mikro-andéda [95, 140-142]. Tato forma kor6zneho napadnutia bola pozorovana pri
potenciodynamickych skuskach kor6znej odolnosti u vacsiny vzoriek, kde bol aj uréeny Epis.
Ten sa na krivkach prejavoval skokovou zmenou pradovej hustoty, i [132]. Epix bol
v niektorych pripadoch urceny pri zapornejSich hodnotach potencialu v porovnani s Ecorr, €O
mohlo suvisiet’ uz s lokdlnym anodickym rozpastanim horcika v zavislosti na morfologii
exponovan¢ho povrchu hor¢ikovych zliatin [68]. Defekty pritomné v povlakoch, ako su pory
¢1 mierne zvlnenie, mohli prispiet’ k vzniku kordézneho napadnutia vo forme pittingu. Vo
vSeobecnosti, s dlh§imi ¢asmi ponoru zliatin v tavenine Na[BF4] dochadzalo k posunu Epi
k pozitivnejSim hodnotam, a to pravdepodobne z dévodu urcitého vyhladzovania povrchu ¢i
eliminacie pozorovanych defektov. Autori Ye et al. a Yan et al. vosvojich pracach [12]
a [143] pozorovali podobné chovanie hor¢ikovych zliatin syst¢tmu Mg-Zn-Zr a AZ31B
s fluoridovymi konverznymi povlakmi, ktoré boli pripravené ich ponorenim do roztoku HF.
DlhSie c¢asy ponoru prispeli k eliminacii defektov a k naslednému ziskaniu lepSich
elektrochemickych charakteristik v porovnani s krat§Simi C¢asmi procesu povlakovania.
V pripade vzoriek ZE10 a ZE41 bez povlaku a vzoriek AZ61 s fluoridovym konverznym
povlakom pripravenych pri teplote 450 °C a ¢ase ponoru 2 h nebol pri potenciodynamickych

2 Os y je z dovodu lep3ej prehl'adnosti ziskanych vysledkov v logaritmickej stupnici.
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skuSkach detegovany Epit, €0 moZe suvisiet’ s nastavenym rozsahom merania, kedy by sa Epit
mohol prejavit’ az pri vyssich hodnotach potencidlu, ako bol stanoveny rozsah merania.

Pre komplexnejSie Stadium ¢asovo zavislého kordzneho spravania sa horc¢ikovych zliatin bez
a s fluoridovym konverznym povlakom v SBF roztoku pri teplote 37 +2 °C bola zvolena
elektrochemicka charakterizacia s vyuzitim metédy EIS. Pre vyhodnotenie boli pouzité
ekvivalentné obvody oznacené ako A, B, C a D uvedené na obr. 50.

Vzorky hor¢ikovych zliatin bez fluoridového konverzného povlaku vykazovali v ¢asovej rade
ponorenia v SBF roztoku najdynamickejSie spravanie vo vyvoji hodndt Rp, a to najmi
pri kratSich casoch expozicie (do 24 h). Pri dlhSich casoch ponorenia v SBF roztoku
(nad 24-48h) vpripade horCikovej =zliatiny typu AZ61 doslo k vyraznejSiemu
a v pripade ZE10 pozvolnejSiemu poklesu hodndt R,. Hor¢ikova zliatina ZE41 vykazovala
v dlh$ich ¢asoch expozicie (nad 24-48 h) v SBF roztoku len miernu zmenu v stanovenych
hodnotach R, a napokon v pripade hor¢ikovej zliatiny AZ31 bol pozorovany narast hodnot R,
az do Casu ponorenia 96 h, za ktorym nasledoval pri ¢ase ponorenia 168 h uz vyraznejsi
pokles. Dynamick4 zmena hodnot R, v poCiatocnej faze suvisi s tvorbou koréznych produktov
na povrchu leStenych zliatin [66, 144]. Kordézne produkty tak bréania prechodu kordzneho
prostredia k povrchu hor¢ikovych zliatin a tym zabranuji ich d’alSej kor6zii (zaznamenané
zvySenie hodnoty Rp). Naopak pokles hodndt R, zaznamenany okolo 24 h ponorenia v SBF
roztoku stvisi so vznikom defektov (ako su poéry ¢i trhliny) vo vrstve kor6znych produktov,
¢o suvisi aj s nasledne vidcSou plochou povrchu hor¢ikovych zliatin vystavenych G¢inkom
korézneho prostredia. PridlhSich ¢asoch ponorenia nebol (okrem zliatiny AZ61)
zaznamenany uz vyraznejS$i pokles, alebo narast hodnot R,, €o stvisi s ustdlenim tvorby
koréznych produktov na povrchu hor¢ikovych zliatin. Na vyhodnotenie ziskanych
Nyquistovych diagramov boli pouzité¢ ekvivalentné obvody A a B (obr. 50), ktoré odpovedali
bud’ prebiehajicej kordzii na povrchu hor¢ikovych zliatin s prispevkom odporu vzniknutych
koroznych produktov (obvod A), alebo vzniku kor6znych produktov, ktoré vykazovali vyssiu
stabilitu na povrchu horc¢ikovych zliatin (obvod B). Induktivna slucka, ktora bola pritomna
hlavne pri kordzii hor¢ikovej zliatiny AZ61 (obr. 52(a)) moze stvisiet’ s fenoménmi adsorpcie
a desorpcie vyskytujucimi sa na povrchu vzorky [145]. Podla literatary [146, 147] moze
prvok L tiez popisovat’ pritomnost’ metastabilnych katidonov Mg" v roztoku, d’alej relaxaciu
adsorbovanych idnov Mg" a MgOH", pripadne pritomnost’ pittingu, ¢i rozpGstanie vrstvy
kor6éznych produktov. Najvy$Sie hodnoty R, s casom expozicie hor¢ikovych zliatin boli
zaznamenané na horcikovej zliatine AZ31, za ktorou nasledovali horé¢ikové zliatiny typu
ZE10, ZE41 anizsie hodnoty R, boli stanovené pre horcikovl zliatinu typu AZ61 (vid.
obr. 61).

Vzorky s fluoridovym konverznym povlakom, ktoré boli vystavené u€inkom SBF roztoku
vykazovali zvySenie kordznej odolnosti horéikovych =zliatin (okrem pripadu vzoriek
hor¢ikovej zliatiny AZ31 pripravenych pri 430, 450 °C a dobe povlakovania 0,5 h). Obecne je
mozné tvrdit, Ze vysSia teplota tvorby povlaku prispela k zvySeniu koréznej odolnosti vzoriek
pripravenych pri rovnakej dobe povlakovania v tavenine Na[BF;]. Taktiez dlhsi ¢as ponorenia
v tavenine Na[BF4] prispel k zvySeniu kordznej odolnosti skasanych vzoriek (vid. obr. 61).
ZlepSenie kordznej odolnosti vzhl'adom na podkladovy materidl bolo pozorované v rade
AZ31 < AZ61 <ZE10 <ZEA41. Pri ponoreni hor¢ikovych zliatin s fluoridovym konverznym
povlakom bol pozorovany ako narast, tak pokles Rp. Toto rozdielne chovanie moze suvisiet
bud’ s utesiiovanim defektov vo fluoridovom konverznom povlaku koréznymi produktmi
(pozorovany narast hodnot R,), alebo naopak doslo k poruseniu povlaku tcinkom vzniku
kor6znych produktov, ¢im aj k odhaleniu d’alSej plochy podkladového kovu (pozorovany
pokles hodnét R,). Relativne malé zvySenie kordznej odolnosti v porovnani s inymi typmi
hor¢ikovych zliatin bolo pozorované v pripade AZ31 (obr. 61(a, b)). Maly nérast kordznej
odolnosti (a v pripade doby povlakovania 0,5 h bolo zaznamenané zhorSenie kordznej
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odolnosti) v porovnani so vzorkami hor¢ikovej zliatiny bez povlaku mohol suvisiet
s pozorovanou morfologiou fluoridového konverzného povlaku. V povlaku boli zaznamenané
vyrazné defekty, ktoré ako preukdzala plosna EDS analyza v pripade doby povlakovania 0,5 h
pri 430 °C zasahovali az na podkladovy kov. Defekty tak umoznili prestup korézneho média
k povrchu podkladového kovu amohli tak wvzniknit lokalizované miesta kor6ézneho
napadnutia. Na vyhodnotenie Nyquistovych diagramov vzoriek s fluoridovym konverznym
povlakom boli vyuzité¢ obvody C a D (obr. 50), ktoré suviseli s pritomnost’ou neporusené¢ho
fluoridového konverzného povlaku (obvod C), alebo doslo k jeho poruseniu (obvod D).
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Obrazok ¢. 61. Grafy zavislosti urcenej hodnoty R, na case ponorenia zliatin v SBF roztoku
pri 37 £2°C.*
Pri pozorovani vyvoja kordzneho napadnutia pomocou ponorovych skusok bol po ponoreni
lestenych hor¢ikovych zliatin typu AZ31, AZ61, ZE40 a ZE41 do SBF roztoku na ich
exponovanej ploche okamzite pozorovany vyvoj vodikovych bublin. Vznik H> suvisel
s elektrochemickou reakciou horcika s vodou, ako popisuje rovnica (13) (str. 23) [63]. Vyvoj
vodikovych bublin pri ponoreni vzoriek hor¢ikovych zliatin s fluoridovym konverznym
povlakom do SBF roztoku bol znamenany az s pritomnostou kor6zneho napadnutia na ich
exponovanom povrchu. Sumarne vyhodnotenie priebehu kor6zneho napadnutia horc¢ikovych
zliatin bez as fluoridovym konverznym povlakom je uvedené v tab. 23. Znej je mozné
usudzovat, ze vzorky horc¢ikovej zliatiny AZ31 vykazovali pri dlh§ich Casoch expozicie
v SBF roztoku najvdcSiu mieru kordzneho napadnutia. Toto pozorovanie suhlasi aj
s vysledkami potenciodynamickych skasok koréznej odolnosti, ako aj s vysledkami merania
EIS. Slabsia odolnost’ fluoridového konverzného povlaku tak pravdepodobne stvisi
s vyraznymi defektmi v podobe porov, ktoré boli pozorované pri Studiu morfologie povlaku.
Vzorky zliatin ZE10 s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym pri teplote 430 °C
a ¢ase ponorenia 2 a 8 h a vzorky ZE10 pripravené pri 450 °C a ¢ase ponorenia 0,5 a2 h
vykazovali aj pri dlhSich ¢asoch expozicie v SBF roztoku len mierne kordzne napadnutie. Pri
teplote 450 °C a €ase ponorenia vzorky ZE10 v tavenine 8 h bolo neboli zaznamenané Ziadne
znamky kor6zneho napadnutia ani po 168 h v SBF roztoku. Vzorka hor¢ikovej zliatiny ZE41
s fluoridovym konverznym povlakom pripravenym pri teplote 430 °C a case ponorenia
v tavenine 0,5 h nevykazovala vyrazne zlepSenie kor6znej odolnosti v porovnani s horéikovou
zliatinou ZE41 bez fluoridového konverzného povlaku. U ostatnych vzoriek zliatiny ZE41
s fluoridovym konverznym povlakom bolo pozorované vyrazné zlepSenie odolnosti proti
koro6zii v porovnani s referenénou vzorkou. Celkovo najvyraznejSie zlepSenie odolnosti proti
korézii v porovnani s referen¢nou vzorkou (bez fluoridového konverzného povlaku) bolo
pozorované v pripade hor¢ikovej zliatiny AZ61.
EDS analyza koréznych produktov v prie¢nych rezoch hor¢ikovych zliatin s fluoridovym
konverznym povlakom preukazala vo vSetkych pripadoch pritomnost’ O, P, C, Cl, Na a Ca.
Tieto prvky indikuju v koréznych produktoch pritomnost’ oxidov, hydroxidov, uhli¢itanov,
fosfatov, ¢i chloridov, o suhlasi s literatirou [78, 148]. Vytvorené kor6zne produkty mézu do
urcitej miery branit prestupu kordézneho prostredia k podkladovému kovu, avsak
z dlhodobého hladiska neposkytuju dostatocmi ochranu proti korézii v dosledku ich
porovitosti a rozpustnosti v kvapalinach [149-152].

24 Os y je z dovodu lep3ej prehladnosti ziskanych vysledkov v logaritmickej stupnici.
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Mechanizmus priebehu korézneho napadnutia vzoriek s fluoridovym konverznym povlakom
moze byt popisany nasledovne. V miestach poskodenia povlaku (v doésledku rastovych
defektov) dochadza k prestupu SBF roztoku az k podkladovému kovu, ktory s nim reaguje za
vzniku koréznych produktov aH,. ZvySujice sa mnoZzstvo kordéznych produktov
a uvol'nen¢ho H> ma za dosledok zvySenie tlaku na fluoridovy konverzny povlak, az napokon
dojde k jeho mechanickému poruseniu (prasknutiu), ¢im tak dochadza k prestupu vicésicho
mnozstva SBF roztoku k podkladovému kovu, a tym sa cely proces d’alej urychl'uje.

Tabul’ka ¢. 23: Vyhodnotenie priebehu koroézie zliatin typu AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 bez
a s fluoridovym konverznym povlakom ponorenych do SBF roztoku pri 37 + 2 °C.

Povrchova

. Smin 1h 2h 4h 8h 16h 24h 48h
uprava

9%h 168h

Zliatina

Bez povlaku

430 °C

AZ31

450 °C

430 °C

AZ61

450 °C

430 °C

ZE10

450 °C

430 °C

ZE41

450 °C

e bez pritomnosti kor6zneho napadnutia,

b 9
e kordzia pritomna na celom povrchu testovanych vzoriek.
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7. VYSLEDKY —II. CAST

Druha cast’ vysledkov je zamerand na detailné hodnotenie fluoridového konverzného povlaku
pripraveného na horcikovej zliatine typu AZ61 z hladiska morfologie, mikrostruktiury ¢i
chemického zloZenia. K popisu mozného mechanizmu vzniku fluoridového konverzného
povlaku na hor¢ikovej zliatine typu AZ61 bola vyuzita izotermicka metoda.

7.1. Detailna analyza fluoridového konverzného povlaku pripraveného na
horéikovej zliatine typu AZ61

Analyza morfologie povrchu primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku
pripraveného na hor¢ikovej zliatine typu AZ61 preukazala pritomnost’ defektov v podobe
porov (vid’. obr. 41). Plosnou EDS analyzou vSak nebolo potvrdené, ze tieto defekty zasahuju
az na podkladovy kov. AvSak pre jednoznacnost’ tohto tvrdenia boli vykonané rezy
fluoridovym konverznym povlakom pomocou FIB na miestach vyskytu porov v povlaku
pripravenom pri dobe povlakovania 0,5 h (obr. 62). Naslednou SEM analyzou bolo
preukdzané, Ze defekty sa nachadzaja len na povrchu fluoridového konverzného povlaku.
Primarna vrstva tak tvori suvisly povlak na celom povrchu horcikovej zliatiny AZ61.

miesto depozicie
ochrannej vrstvy

platina

~a) 0,5 °C;,'_Eé)‘vr,c‘h  primdrnej vrstvy b) 0,5 h, 430 °C, FIB rez

T

platina

J . 2 aw

- .. ‘J — ~
i 2 miesto depozicie |
¢ ochrannej vrstvy |
" Ry

— e
c) 0,5 h, 450 °C, povrch primdrnej vrstvy d) 0,5 h, 450 °C, FIB rez
Obrazok ¢. 62: Overenie pokrytia povrchu zliatiny povlakom, SEM, FIB.

Pri dal$ej analyze bola skimana povaha primarnej a sekundarnej vrstvy fluoridového
konverzného povlaku. Na obr. 63 je uvedend SEM a TEM — EDS analyza lamiel pripravenych
pomocou FIB rezu zo vzoriek hor¢ikovej zliatiny AZ61, ktoré boli ponorené do taveniny
Na[BF4] po dobu 4 h pri teplote 430 a 450 °C. Vzorky boli po vynati z taveniny vlozené do
vriacej destilovanej vody po dobu 10 min za Ucelom odstranenia zvySkov taveniny z ich
povrchu. Povlak bol v oboch pripadoch tvoreny dvoma vrstvami. TEM s vyuzitim EDS
preukazala, ze primarna vrstva povlaku bola tvorend syst¢émom prvkov Mg-F a sekundarna
systtmom Na-Mg-F. V pripade vzorky pripravenej pri teplote 450 °C bola v zékladnej
Struktire materidlu detegovand Castica o prvkovom zlozeni Al-Mn, ¢o odpoveda
intermetalickej fdze ALMn,, ktora je typickd pre tento typ horcikovej zliatiny. Primarna
vrstva fluoridového konverzného povlaku bola v oboch pripadoch tvorena kolumndrnymi
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zrnami. Vzorka pripravena pri nizsej teplote (430 °C) vykazovala pritomnost’ jemnejSich
kolumnarnych zin v primarnej vrstve povlaku v porovnani so vzorkou pripravenou pri teplote
450 °C.

a) 4 h, 430 °C, SEM

c)4h, 450 °C, SEM d) 4 h, 450 °C, TEM, EDS
Obrazok ¢. 63: Mikrostruktura fluoridového konverzného poviaku, SEM, TEM, EDS.

Na obr. 64. je uvedeny obrazok z TEM a graf z EDS ¢iarovej analyzy vzoriek pripravenych
pri teplote 430 a450°C. V oboch pripadoch boli pozorované ostré rozhrania medzi
jednotlivymi vrstvami, ktoré boli sprevddzané vyraznou zmenou obsahu prvkov. Z namerane;]
zavislosti je zrejmé, Ze legury z hor¢ikovej zliatiny neprechadzaju do Struktiry primarnej
vrstvy, ktora je tvorend systétmom Mg-F. Sekundarna vrstva, Na-Mg-F, obsahuje vo svojej
Struktare aj sodik, ktory pravdepodobne pochadza z taveniny Na[BF4].

obsah prvkov (at. %)

dlzka (um)

a) 4h, 430 °C
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Obrazok ¢. 64: EDS ciarova analyza fluoridového konverzného poviaku, na FIB foliach,
TEM, EDS.

Analyzou difrakéného zaznamu ziskaného pomocou TEM bolo preukazané, ze sekundarna
vrstva fluoridového konverzného povlaku odpoveda soli Na[MgF3] apriméarna vrstva
fluoridového konverzného povlaku odpoveda zlucenine MgF» (vid'. obr. 65).
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b) primarna vrstva
Obrazok ¢. 65: Identifikacia faz pomocou difrakcného zaznamu, TEM.

93



Pre overenie kvalitativnych a kvantitativnych vysledkov ziskanych vyuzitim EDS analyzy
a TEM difrakénych zaznamov z primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku bola
zvolend XPS analyza. Pre analyzu bola vyuzitd vzorka horcikovej zliatiny AZ61 pripravena
vlozenim do taveniny Na[BF4] po dobu 4 h pri 450 °C s naslednym vyvarenim sekundarne;j
vrstvy v destilovanej vode. Na obr. 66(a) je uvedené spektrum s vysokym rozliSenim pre
vizbovi energiu Mg 1s, ziskané blizko povrchu, tzn. po odprasovani 60 s, ¢o odpoveda hibke
36 nm od povrchu pripraveného povlaku. Prvotnym odprasenim povrchu boli odstranené
necistoty v podobe adsorbovaného O, CO> ¢i Ny. Analyzované spektrum (obr. 66(a))
obsahuje 2 maxima. Prvé maximum bolo detegované pri 1306,6 eV, o odpovedad zlicenine
MgF, adruhé, menSie maximum detegované pri 1302,32 eV, ktoré odpovedd zlucenine
Mg(OH),. Na obr. 66(b) je uvedena zmena obsahu prvkového zlozenia v zavislosti na hibke
odpraSovania. Z grafu je zrejmé, ze atomovy pomer F k Mg-F v primdrnej vrstve sa vyrazne
nemeni a je okolo 1,5. Hrubka primarnej vrstvy bola odprasovanim urc¢end na 1,6 pm.

Vysledky z XPS analyzy tak potvrdili vysledky z EDS analyzy a TEM difrakénych
zaznamov, pricom vSak bolo preukdzané, Ze primarna vrstva fluoridového konverzného

povlaku po vyvareni sekundarnej vrstvy v destilovanej vode obsahuje okrem MgF» eSte malé
mnozstvo Mg(OH),.
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Obrazok ¢. 66: XPS analyza.

7.2. Kinetika a mechanizmus rastu primarnej vrstvy fluoridového konverzného
povlaku na horcikovej zliatine typu AZ61

K urceniu kinetiky rastu primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku na horcikove;j
zliatine typu AZ61 boli pripravené vzorky ponorenim tejto zliatiny do taveniny Na[BF4] po
dobu 0,5 az 36 h pri teplotach 410, 420, 430, 440 a 450 °C. Po vynati z taveniny boli vzorky
z dovodu odstranenia sekundarnej vrstvy vyvarené v destilovanej vode. Dalej bola pomocou
SEM analyzy vzoriek prie¢nych rezov urCend hrabka vytvorenej primdrnej vrstvy.
V zavislosti na teplote taveniny bol do urcitého ¢asu ponorenia vzoriek pozorovany narast
hrabky primarnej vrstvy povlaku. AvSak po tomto néraste bol vZdy zaznamenany pokles
v hodnotdch hriibky primarnej vrstvy povlaku. Prelozenim nameranych hribok povlaku?
vynesenych v zavislosti na ¢ase ponorenia v tavenine Na[BF4] exponencialnou funkciou, boli

25 Mimo zaznamenané hodnoty poklesu.
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ziskané hodnoty maximéalneho stupna konverzie, yo, v ¢ase ¢ = oo. Ten odpovedd najvicsej
hrubke povlaku, ktorti je mozné dosiahnut’, /max. Priemerna hodnota maximalneho stupna
konverzie bola stanovena na
2,18 £0,14 um (vid’. tab. 24).

Tabulka €. 24: Uréené hodnoty yo primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku pri
danej teplote expozicie vzoriek v tavenine Na[BF4].

Teplota (°C) 20 = hmax (Um)
410 2,29+0,23
420 2,26 +£0,11
430 2,18+ 0,10
440 2,27 £0,25
450 1,91 £ 0,88
Priemer: 2,18 £ 0,14

Stanovenie mechanizmu rastu primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku a urcenie
rychlostnej konStanty bolo vykonané pre vSetky analyzované teploty. Pre kazdu urcent
hrabku primarnej vrstvy povlaku bola vypocitand hodnota stupna konverzie, a, pre Cas
ponorenia v tavenine, ¢, podla vztahu (39) str. 42.

Kinetické rovnice (tab. 8), u ktorych bol predpoklad, Ze by mohli odpovedat’ mechanizmu
Studovaného procesu boli aplikované na vypolitané hodnoty a. Z grafu funkcie
g(a) =k - t bola potom uréend hodnota rychlostnej konsStanty rastu vrstvy k(7) ako smernica
priamky. Podl'a ur€enej hodnoty spol'ahlivosti, R, bola pouZzitd kineticka rovnica akceptovana,
alebo vyvratena. Analyzou dat bolo zistené, Ze primarna vrstva fluoridového konverzného
povlaku sa pri teplote 410 °C riadi parabolickym zdkonom a® = k - ¢ a pri teplotach 420, 430,
440 a450°C rast vrstvy prebieha podla Janderovej rovnice [I —(1 — @) = k -t
V Prilohe 4 st uvedené odpovedajice hodnoty a grafy pre vSetky vySetrované teploty
pripravy.

S vyuzitim Arrheniovho empirického vztahu (43) str. 43 bola z grafu zavislosti hodndt
In £ (odpovedajucich Janderovej rovnici) na 1/T (vid. obr. 67) uréend hodnota aktivacnej
energie, Ea, na 82,87 kJ -mol ™' a hodnota predexponencialneho faktora, 4, na 8,22 s
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Obrazok ¢. 67: Graf zavislosti In k na 1/T.
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8. DISKUSIA —II. CAST

Pre potvrdenie, ¢i defekty pozorované na povrchu primarnej vrstvy Mg-F v podobe preliacin
zasahuju az na podkladovy kov AZ61, boli na vzorkach s najkrat§im ¢asom pripravy povlaku,
ateda sjeho najmensou hribkou pripravené priecne rezy povlakom pomocou FIB vid.
obr. 62. Naslednou SEM analyzou vzoriek bolo preukazané, ze defekty sa nachadzaja len vo
vrchnej Casti povlaku, a teda nezasahuji az k podkladovému kovu. TaktieZ bolo pozorované
uplné pokrytie vzoriek priméarnou vrstvou povlaku s jej relativne rovnomernou hribkou.

Pri SEM a TEM -EDS analyze lamiel vzoriek s primarnou a sekundarnou vrstvou
fluoridového konverzného povlaku pripravenych pri teplotach 430 a 450 °C bol pozorovany
rozdiel v ich Strukture. Vzorka pripravena pri nizsej teplote (430 °C) vykazovala pritomnost’
jemnejSich kolumnarnych zfn v primarnej vrstve povlaku a menSiu hrubku vytvorenej
sekundarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku v porovnani so vzorkou pripravenou
pri vyssej teplote (450 °C).

V pripade vzoriek pripravenych pri teplote 430 °C a rovnakom €ase ponorenia v tavenine bola
pozorovana nizSia odolnost’ pred kordziou v porovnani s teplotou pripravy 450 °C (vid.
kapitola 5.5.2 a 5.6.2). Tento vysledok je tak mozné vysvetlit’ prave pritomnost’ou jemnejSich
kolumnarnych ztn, €o stvisi s va¢$im poctom hranic zfn. VAc¢si poc€et hranic zfn by tak mohol
suvisiet’ aj s vacsim poctom defektov v Strukture, ktorymi by mohol SBF roztok prestupovat’
lah§ie v porovnani s povlakom pripravenym pri vysSej teplote. Pri vzdjomnom kontakte
povrchu hor¢ikovej zliatiny s SBF roztokom potom ddjde k vzniku koréznych produktov,
ktoré mézu pripadné defekty vyplnit’, ¢im sa tak eliminuje vznik d’alSej korézie (pri EIS bol
pozorovany narast hodnot R;), alebo pri ich vzniku déjde k d’alSiemu poskodeniu povlaku, ¢o
d’alej stivisi s poklesom kordznej odolnosti (pozorovany pokles hodnot Ry).

Pri pozorovani mikrostruktary a chemického zlozenia pomocou EDS ¢iarovej analyzy vzoriek
AZ61 s fluoridovym konverznym povlakom pripravenych pri teplote 430 a 450 °C (obr. 64),
bolo v oboch pripadoch zistené ostré rozhranie v chemickom zlozeni medzi sekundarnou
a primarnou vrstvou, tak aj medzi primarnou vrstvou a hor¢ikovou zliatinou AZ61. Taktiez
bolo pozorované, Zze pri vyssej teplote pripravy doslo k narastu hrubky sekundarnej vrstvy
o zlozeni Na-Mg-F v porovnani s nizSou teplotou pripravy. Pri uréovani hrubky primarnej
vrstvy fluoridového konverzného povlaku v kapitole 5.3., bol po 8 h ponorenia v tavenine
Na[BF4] pri 450 °C pozorovany pokles v jej hribke. Tento pokles bol tak pravdepodobne
sposobeny tym, ze doslo k pretvoreniu Casti primarnej vrstvy o zlozeni Mg-F na sekundarnu
vrstvu Na-Mg-F. Rychlostna konstanta rastu primarnej vrstvy, ki, tak pri danej teplote a Case
ponorenia vzorky v tavenine Na[BF4] nadobiida uz niz§ie hodnoty v porovnani s rychlostnou
konstantou rastu sekundéarnej vrstvy, ko.

Pomocou TEM analyzy boli ziskané difrakéné zdznamy primarnej a sekundéarnej vrstvy,
vd’aka ktorym bolo preukédzané, ze analyzovana primarna vrstva fluoridového konverzného
povlaku je tvorend zliceninou MgF, asekunddrna vrstva je tvorena podvojnou solou
NaMgFs. Toto zistenie suhlasi s literatirou [13, 14]. Pre d’alSiu analyzu chemického zlozenia
bola zvolena XPS, vd’aka ktorej bolo z povrchu (presnejsie z hibky 36 nm) ziskané spektrum
s vysokym rozliSenim pre Mg 1s (obr. 66(a)), ktoré potvrdzuje, ze fluoridovy konverzny
povlak je tvoreny zluCeninou MgF,, avSak oproti TEM analyze bola preukdzand eSte
pritomnost’ malého mnozstva Mg(OH),. Pri vyvareni vzoriek v destilovanej vode z dovodu
odstranenia sekundarnej vrstvy tak mohlo dojst’ k nahradeniu F~ i6nov v Struktare MgF» za
OH™ i6ny [104]. Vtom pripade by sa jednalo o zluCeniny so vSeobecnym vzorcom
MgF> «(OH),. V grafe na obr. 66(b) bola zistena odchylka v pomere atémov F k Mg od
zlceniny MgF>. Pomer atdmov F k Mg bol stanoveny na priblizne 1,5. Tato odchylka mohla
byt spdsobena technoldogiou odpraSovania Ar" i6nmi, kedy dochadza k prednostnému
odprasovaniu l'ahSich prvkov [153, 154].
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Na obr. 68 je uvedena schematické znazornenie nami predpokladaného mechanizmu vzniku
primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku [17]. V uvedenom systéme nie je
predpoklad k zmene oxida¢ného &isla F! ¢i Nal, avsak pre vytvorenie zlu¢eniny MgF» je
nutna oxidicia Mg® na Mg'!. Z tohto dovodu je mozné predpokladat’, Ze oxidacia Mg bude
sprevadzana redukciou B pritomného v zli¢enine BF; z oxida¢ného ¢isla III na 0.

Na[BF,] BF, + NaF

384 °C

2BF;—2B° + 6F -
3MgF,

be”

3Mg|—3Mg?*

Obrazok ¢. 68: Predpokladany mechanizmus vzniku fluoridového konverzného povlaku.
Prevzaté s povolenim Emerald Publishing Limited, prdava vyhradené (2017) [17].

Na povrchu primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku boli po vyvareni sekundarne;j
vrstvy pozorované defekty v podobe preliacin, ktoré sa s postupom casu zacelovali. Toto
pozorovanie by mohlo suvisiet’ s reakciou intermetalickych faz ako Al,Mn, a Mgi7Ali2 s BF;
anasledne s NaF, ktorého u¢inkom dochddza taktiez k vzniku sekundarnej vrstvy v podobe
NaMgFs. Reakciou uvedenych f4dz by tak mohlo dochadzat’ k vzniku podvojnych, c¢i
potrojnych fluoridov (napr. NasAlsFis, NasAlF3, NaMgAIF;, NaMnF3 [155]). Vyvarenie
sekundarnej vrstvy v destilovanej vode by tak mohlo viest kich odstrdneniu, atym aj
k vzniku uvedenych preliacin.

Pri vyhodnocovani hribky vytvorenej primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku
v zavislosti na ¢ase ponorenia v tavenine pri danej teplote, bol v ur¢itom Case pozorovany
pokles v hribke povlaku. Tento pokles mdze suvisiet’ s rychlostou rastu primarnej vrstvy
urcenou rychlostnou konStantou (k1), ktord v uritom momente uz mohla nadobudat’ nizsie
hodnoty v porovnani s rychlostnou konStantou rastu sekundarnej vrstvy (k2). Tak by mohlo
dojst’ k prednostnému rastu sekundarnej vrstvy na ukor primarne;j.

Vdaka izotermickej metdode boli uréené kinetické rovnice matematickych modelov, ktoré
najpravdepodobnejSie vystihuju rast primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku. Na
obr. 69 je uvedeny graf s oblastami platnosti najpravdepodobnejSich dejov urcujtcich rast
primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku. Do teploty 410 °C a ¢asu ponorenia 36 h
bol rast vrstvy riadeny jednoduchym parabolickym zakonom, ktory prislucha difuzii v jednej
priestorovej dimenzii. Vtedy pravdepodobne dochadzalo k difuzii F~ i6nov do hexagonalne;j
mriezky s tesnym usporiadanim (hexagonal close packed, HCP) kovového horc¢ika, ked’ze
anion F~ je so svojim polomerom 133 pm jednym z najmensich anidénov vobec [156]. Pri
vysSich teplotach ponorenia sa zacinala uplatiovat’ difizia v troch priestorovych dimenziach
a mechanizmus rastu je mozné popisat pomocou Janderovej kinetickej rovnice. Z tohto
dovodu je mozné vyslovit' predpoklad, ze rast fluoridového konverzného povlaku je riadeny
difuziou, pric¢om E, pre vznik MgF» bola uréena na 82,87 kJ - mol™! a hodnota 4 na 8,22 s7".
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Obrazok ¢. 69: Graf zobrazenia oblasti uplatiujucich sa mechanizmov rastu primdrnej

vrstvy fluoridového konverzného povlaku.
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9. ZAVERY

Predkladana praca rozSiruje poznatky o priprave fluoridového konverzného povlaku na
hor¢ikovych zliatinach typu AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41. Fluoridovy konverzny povlak bol
pripraveny nekonvencnym sposobom, a to vlozenim horéikovych zliatin do roztavenej soli
Na[BF4] pri teplote 430 a 450 °C po roéznu dobu expozicie. Prva Cast’ experimentalnej prace
bola zamerand na hodnotenie mikroStruktiry tvarnenych hor¢ikovych zliatin a ich zmien
v zavislosti na case teplotnej expozicie, dalej bola sledovand morfologia a hrabka
pripraven¢ho fluoridového konverzného povlaku. Pri  vybranych technologickych
parametroch bola vykonana elektrochemickd kordzna charakterizacia vzoriek horcikovych
zliatin s fluoridovym povlakom a vzoriek zliatin bez fluoridového konverzného povlaku. Na
zaver prvej cCasti boli vykonané ponorové skusky vzoriek hor¢ikovych zliatin bez
a s fluoridovym konverznym povlakom.

Z vykonanych experimentov v L. ¢asti je mozné vyslovit’ nasledujice zavery:

- S narastom casu vydrze hor¢ikovych zliatin pri teplote 430 a 450 °C po dobu 0,5-12 h
doslo k nérastu ich priemernej vel'kosti zfn. Najvacsi narast bol pozorovany do 2 h
expozicie zliatin obom teplotam. Uvedené podmienky v pripade zliatin AZ31, ZE10
a ZE41 nemali vyrazny vplyv na vel'kost’ a poCet intermetalickych faz. Urcité znizenie
poctu intermetalickych faz bolo zaznamenané iba v pripade hor¢ikovej zliatiny AZ61.

- Na vSetkych typoch hor¢ikovych zliatin AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 bol uspesSne
pripraveny nekonvencny fluoridovy konverzny povlak ponorenim hor¢ikovych zliatin
do roztavenej soli Na[BF4].

- Fluoridovy konverzny povlak bol zloZeny z dvoch vrstiev a to z primarnej, ktora bola
v kontakte s podkladovym kovom ozlozeni Mg-F azo sekunddrnej o zlozeni
Na-Mg-F. Vynimkou bol fluoridovy konverzny povlak pripraveny na horcikove;j
zliatine AZ61 pri 450 °C a Case ponorenia v tavenine 12 h, kde bola pomocou EDS
analyzy zistena pritomnost’ Al a morfologia povlaku vykazovala vyraznu ¢lenitost’.

- Sekundarnu vrstvu fluoridového konverzného povlaku o zloZeni Na-Mg-F bolo mozné
vyvarit’ v destilovanej vode.

- Primarna vrstva fluoridového konverzného povlaku rovnomerne pokryvala povrch
hor¢ikovych zliatin a EDS analyza preukdzala rovnomerné rozmiestnenie prvkov Mg
a F v povlaku.

-V primérnej vrstve fluoridového konverzného povlaku na hor¢ikovych zliatindch boli
pritomné defekty v podobe pérov i prelia¢in. Pomocou plosnej EDS analyzy miest
defektov nebolo okrem fluoridového konverzného povlaku pripraveného na
horc¢ikovej zliatine typu AZ31 pri teplote 430 °C a Casu pripravy 0,5 h preukazané, ze
defekty zasahuju aZ na podkladovy kov.

-V priméarnej vrstve fluoridového konverzného povlaku boli na hor¢ikovych zliatinach
typu ZE10 a ZE41 pozorované intermetalické zli¢eniny s obsahom F, vedla ktorych
sa Casto vyskytovali malé defekty v podobe porov.

- Vyrazny nérast hrubky primdrnej vrstvy povlaku bol zaznamenany medzi 2-4 h
expozicie vzoriek hor¢ikovych zliatin v tavenine. Pokles hribky primarnej vrstvy
povlaku bol zaznamenany v pripade hor¢ikovych zliatin typu AZ31 a AZ61 v Case
ponorenia 12 a 8 h a pri teplote 450 °C, €o pravdepodobne stvisi s rychlej§im rastom
sekundéarnej vrstvy Na-Mg-F na tkor primarnej vrstvy. V pripade horc¢ikovej zliatiny
AZ61 adoby ponorenia 12 h pri teplote 450 °C bol zaznamenany vyrazny narast
hribky povlaku. V tomto pripade bol v povlaku EDS analyzou detegovany Al, ktory
mohol ovplyvnit’ mechanizmus rastu vrstvy jeho zabudovanim sa do povlaku.
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Vysledky elektrochemickych skusok (EIS a PD) koréznej odolnosti vzoriek bez
a s fluoridovym konverznym povlakom v SBF roztoku pri teplote 37 & 2 °C preukazali
z pohladu termodynamiky (Ecorr) €1 kinetiky (icorr, Rp) vyrazne pozitivny vplyv
fluoridového konverzného povlaku na elektrochemické kordzne charakteristiky
analyzovanych horc¢ikovych zliatin.

Pri povlakovani hor¢ikovych zliatin pri vysSej teplote (450 °C), boli dosiahnuté vyssie
hodnoty Ecorr vV porovnani so vzorkami povlakovanymi po rovnaky cas pri nizsej
teplote (430 °C). S vysSou teplotou (450 °C) a s ndrastom Casu ponorenia vzoriek
vtavenie bolo pozorované vyraznejSie znizeni€ icor V porovnani so vzorkami
povlakovanymi po rovnaky ¢as pri nizSej teplote (430 °C).

Ponorovymi skuSkami vzoriek bez as fluoridovym konverznym povlakom v SBF
roztoku pri teplote 37 +2 °C bolo preukazané zlepSenie kordznej odolnosti vzoriek
s fluoridovym konverznym povlakom. Ziskané vysledky boli v sulade s vysledkami
elektrochemickych skuiSok kor6znej odolnosti (EIS, PD).

Najvyraznejsie zlepSenie kordznej odolnosti hor¢ikovych zliatin typu AZ31, AZ61,
ZE10 a ZE41 bolo dosiahnuté pri teplote 450 °C a case ponorenia v tavenine Na[BF4]
8 h. Avsak vyrazné zlepSenie bolo pozorované uz pri teplote 430 °C a ase ponorenia
2 h.

Druhd cast’ experimentalnej prace bola zamerana na detailné hodnotenie fluoridového
konverzného povlaku pripraveného na horc¢ikovej zliatine typu AZ61 z hl'adiska morfologie,
mikroStruktiry a chemického zlozenia. V tejto casti boli taktiez vykonané experimenty
k popisu mozného mechanizmu vzniku fluoridového konverzného povlaku na horcikove;j
zliatine typu AZ61.

Z vykonanych experimentov v II. asti prace je mozné vyslovit’ nasledujuce zavery:

Pri analyze defektov pomocou FIB bolo preukazané, Ze defekty sa nachadzaja len vo
vrchnej Casti povlaku, ateda nezasahuji az k podkladovému kovu. Taktiez bolo
pozorované uplné pokrytie vzoriek primarnou vrstvou povlaku s jej relativne
rovnomernou hribkou.

Vzorka fluoridového konverzného povlaku pripravend pri nizsej teplote (430 °C)
vykazovala pritomnost’ jemnejSich kolumnarnych zfn v primarnej vrstve v porovnani
so vzorkou pripravenou pri vyssej teplote (450 °C).

Pomocou TEM analyzy boli ziskan¢ difrakéné zaznamy primarnej a sekundarne;j
vrstvy, vd’aka ktorym bolo preukdzané, Ze analyzovand primarna vrstva fluoridového
konverzného povlaku je tvorend zliceninou MgF> a sekundarna vrstva je tvorena
podvojnou sol'ou NaMgFs3.

Pomocou XPS analyzy bolo potvrdené, Ze primarna vrstva je zloZzend z MgF» s malym
obsahom Mg(OH)s.

Vpraci je uvedeny pravdepodobny mechanizmus vzniku primarnej vrstvy
fluoridového konverzného povlaku. Kde je zdkladnym krokom rozklad soli Na[BF4]
na NaF a BF3, pricom BF3 moze dalej reagovat s Mg za vzniku B a MgF,. Na
povrchu horcika (jeho zliatin) tak dochadza k tvorbe MgF,, ako primarnej vrstvy
fluoridového konverzného povlaku.

Vdaka izotermickej metdde boli ur¢ené kinetické rovnice matematickych modelov,
ktoré najpravdepodobnejSie vystihuju rast primarnej vrstvy fluoridového konverzného
povlaku. Do teploty 410 °C acasu ponorenia 36 h bol rast vrstvy riadeny
jednoduchym parabolickym zakonom, ktory prislicha diftzii v jednej priestorovej
dimenzii. Vtedy pravdepodobne dochddzalo k difuzii F~ i6nov do HCP mriezky
kovového hor¢ika. Pri vysSich teplotach ponorenia vzoriek AZ61 v tavenine Na[BF4]
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sa zacinala uplatiiovat’ difuizia v troch priestorovych dimenziach a mechanizmus rastu
je mozné popisat’ pomocou Janderovej kinetickej rovnice.

- Hodnota E. pre vznik primarnej vrstvy fluoridového konverzného povlaku bola urcena
na 82,87 kJ - mol™! a hodnota 4 na 8,22 s7'.

DalSou navrhovanou témou vyskumu, ktord vyplyva zo zaverov ziskanych pocas rieSenia
predkladanej prace je:

- Znizenie teploty pripravy fluoridového konverzného povlaku na hor¢ikovych
zliatindch pomocou pripravy idonovych tavenin (zmesi soli Na[BF4] napr. s NaF, BaF,
CaF,, MgF,), kde by mohlo dochadzat ku kl'iCovému rozkladu Na[BF4] na BF3
a NaF uz pri niz8ich teplotach v porovnani s ¢istou sol'ou Na[BF4].

- Charakterizacia fluoridového konverzného povlaku pripraveného nekonvencnou
technologiou na horcikovych zliatinach typu AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 z hl'adiska
bio-kompatibility v prostredi in vivo.
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10. ZOZNAM SKRATIEK A SYMBOLOV

o
@[NaBF,]> @NaF
A

A#

ba, bx
c

C

Ca
CPE

)

D

Do
DTA
E

E°

E,
ECOIT
Epitt
E,
EBSD
EDS
EIS

FIB

AG
AG®

Ha, Nk
HCP
ia, ik

Leorr

stupen premeny

prislusné aktivity

chemicky ekvivalent; predexponencialny faktor
aktivovany komplex

Tafelové koeficienty

koncentracia

kondenzator, kapacitancia

kapacita elektrickej dvojvrstvy
konstantny fazovy posun

substitu¢ny tuhy roztok Al v Mg
difazny koeficient

predexponencialny faktor difuzie
diferencialna termicka analyza
elektrodovy potencial

Standardny elektrodovy potencial
aktivacna energia

kordézny potencial

potencial bodovej korozie

rovnovazny potencial

difrakcia spitne odrazenych elektronov
energiovo disperzna spektroskopia
elektrochemicka impedanc¢na spektroskopia
fazovy posun potencidlu a pradu
Faradayova konStanta

fokusovany i6novy zvizok
intermetalickd zluc¢enina Mgi7Al2

zmena Gibbsovej energie

zmena Gibbsovej energie pri Standardnych podmienkach
nadpitie

nadpétie anodickej, ¢i katodickej reakcie
hexagonalna mriezka s tesnym usporiadanim
pradova hustota

pradova hustota anodickej, ¢i katodickej reakcie
korozna pradova hustota

prad

amplituda prudu

rovnovazna konStanta

rychlostnd konStanta

Kelvinovéa sonda silového mikroskopu

vlnova dizka

cievka, induktancia

svetelna mikroskopia

linearna polarizacia

hmotnost’ latky

moélova hmotnost’

pocet vymenenych elektronov, frakény koeficient,
rad difrakcie na suboroch rovin

parcialny tlak
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fyzikalna metoda pre pripravu tenkych vrstiev

periodicky systém prvkov
uhol dopadu vinenia
hustota

univerzalna plynova konstanta, rezistor, rezistencia

odpor k preneseniu naboja
polarizacny odpor

odpor roztoku

prvky vzacnych zemin

roztok simulovanych telesnych tekutin
nasytend kalomelova elektroda
Standardna vodikova elektroda
rastrovacia elektronova mikroskopia
stereomikroskop

rastrovacia vibracnd elektrodova technika
teplota

cas

transmisnd elektronova mikroskopia
rychlost’ vzniku produktu

kordzna rychlost’

uhlova frekvencia

Warbungova impedancia

praca

rontgenova fotoelektronova spektroskopia
rontgenova difrakcia

impedancia
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Obrazok ¢. 1: Mikrostruktura horcikovej zliatiny AZ31 vystavenej teplote 430 °C po urcitu

dobu expozicie, LM.
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Obrazok ¢. 3: MikroStruktura horcikovej zliatiny AZ61 vystavenej teplote 430 °C po urcitu
dobu expozicie, LM.
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Obrazok ¢. 4: MikroStruktura horcikovej zliatiny AZ61 vystavenej teplote 450 °C po urcitu
dobu expozicie, LM.
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Obrazok ¢. 5: Mikrostruktura horcikovej zliatiny ZE10 vystavenej teplote 430 °C po urcitu
dobu expozicie, LM.
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Obrazok ¢. 6: Mikrostruktura horcikovej zliatiny ZEI10 vystavenej teplote 450 °C po urcitu
dobu expozicie, LM.
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Obrazok ¢. 7: Mikrostruktura horcikovej zliatiny ZE41 vystavenej teplote 430 °C po urcitu

dobu expozicie, LM.
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Obrazok ¢. 8: Mikrostruktura horcikovej zliatiny ZE41 vystavenej teplote 450 °C po urcitu
dobu expozicie, LM.
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PRILOHA C.2-A

e)8h HI2h

Obrazok ¢ .11: Morfologia poviaku pripraveného v tavenine Na[BF 4] na horcikovej zliatine
AZ31 pri 430 °C po urcitu dobu expozicie, SEM + EDS.
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a) 0,5 h b1k

e)8h P2k

Obrazok ¢ .11: Morfologia povlaku pripraveného v tavenine Na[BF4] na horcikovej zliatine
AZ31 pri 450 °C po urcitu dobu expozicie, SEM + EDS.
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PRILOHA C.2-B

-

e) 8 h HI2h

Obrazok ¢ .11: Morfologia poviaku pripraveného v tavenine Na[BF 4] na horcikovej zliatine
AZ61 pri 430 °C po urcitu dobu expozicie, SEM + EDS.
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Obrazok ¢. 12: Morfologia poviaku pripraveného v tavenine Na[BF 4] na horcikovej zliatine
AZ61 pri 450 °C po urcitu dobu expozicie, SEM + EDS.
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PRILOHA C.2-C

e)8h e) 12 h

Obrazok ¢. 13:. Morfologia povlaku pripraveného v tavenine Na|BF 4] na horcikovej zliatine
ZE10 pri 430 °C po urcitu dobu expozicie, SEM + EDS.
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e)8h

Obrazok ¢. 14:. Morfologia poviaku pripraveného v tavenine Na[BF 4] na horcikovej zliatine
ZE10 pri 450 °C po urcitu dobu expozicie, SEM + EDS.
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PRILOHA C.2-D

e)8h e) 12 h

Obrazok ¢. 15: Morfologia poviaku pripraveného v tavenine Na[BF 4] na horcikovej zliatine
ZEA41 pri 430 °C po urcitu dobu expozicie, SEM + EDS.
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¢ 8h ) 12h

Obrazok ¢. 16: Morfologia poviaku pripraveného v tavenine Na[BF 4] na horcikovej zliatine
ZE41 pri 450 °C po urcitu dobu expozicie, SEM + EDS.
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PRILOHA C.3-A

AZ31 Teplota 430 °C Teplota 450 °C
bez 0,5h 2h 8h 0,5h 2h 8h
Eovlaku
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AZ31 Teplota 430 °C Teplota 450 °C
bez
povlaku

0,5h 2h 8h 0,5h 2h 8h

Obrazok ¢. 17:. Vizudlne hodnotenie povrchu horcikovej zliatiny AZ31 bez a s fluoridovym
konverznym povlakom do c¢asu ponorenia 168 h v SBF roztoku pri teplote 37 + 2 °C, SM.
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PRILOHA C. 3-B

AZ61 Teplota 430 °C Teplota 450 °C
bez 0,5h 2h 8h 0,5h 2h 8h
povlaku

ety

2000 pm |
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AZ61
bez
povlaku
24 h |

0,5h
24 h)

Teplota 430 °C
2h

8h

0,5h

Teplota 450 °C
2h 8h

Obrazok ¢. 18:. Vizudlne hodnotenie povrchu horcikovej zliatiny AZ61 bez a s fluoridovym
konverznym povlakom do c¢asu ponorenia 168 h v SBF roztoku pri teplote 37 + 2 °C, SM.
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PRILOHA C.3-C

ZE10
bez
povlaku

0,5h

Teplota 430 °C
2h

8h

Teplota 450 °C
2h

8h
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ZE10 Teplota 430 °C Teplota 450 °C
bez

Rovlaku
24 h |

0,5h 2h 8h 0,5h 2h 8h

Obrazok ¢. 19:. Vizudlne hodnotenie povrchu horcikovej zliatiny ZE10 bez a s fluoridovym
konverznym poviakom do casu ponorenia 168 h v SBF roztoku pri teplote 37 + 2 °C, SM.
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PRILOHA C.3-D

ZE41 Teplota 430 °C Teplota 450 °C
bez 0,5h 2h 8h 0,5h 2h 8h
povlaku

(5 min| 5 min (5 min]
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ZEA41 Teplota 430 °C Teplota 450 °C
0,5h 2h 8h 0,5h 2h 8h

Obrazok ¢. 20:. Vizudlne hodnotenie povrchu horcikovej zliatiny ZE41 bez a s fluoridovym
konverznym povlakom do c¢asu ponorenia 168 h v SBF roztoku pri teplote 37 + 2 °C, SM.
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PRILOHA C. 4

Kineticka rovnica prislusného
matematického modelu:

T=

£(5)
1800
3600
7200
14400
28800
43200
86400
129600

410°C;

h (mm) a

0,60 0,2747
0,83 0,3800
1,03 0,4716
1,12 0,5128
1,38 0,6318
1,91 0,8745
2,53 1,1583
1,99 0,9111

683,15 K
gla)
0,0755
0,1444
0,2224
0,2629
0,3992
0,7647
1,3417
0,8301

Parabolicky zakon a?
08+
-
0,7k
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' R’ =0,9484
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0
w 04} -
@
w0

03F

n
02 -
]
01
| ]
OD 1 1 1 1 1
0 10000 20000 30000 40000 50000
gl«)

Kineticka rovnica prislusného
matematického modelu:

Janderova rovnica [1 — (1 — a)'?)?

T=

t(s)
1800
3600
7200
14400
28800
43200
86400

420°C;

h (mm) a
0,62 0,284
0,82 0,375
1,02 0,467
1,28 0,586
1,64 0,751
1,79 0,820
2,21 1,012

693,15 K
g(a)
0,0111
0,0211
0,0358
0,0649
0,1375
0,1891
1,5076

cas (s)

0,18 ¢ (]
0,16
014

y =4,363.10"x Ll

0121 pr-0.0934

0,10
0,08 +
0,06 L -
0,04 +

002F- =

0,00 " L " 1 " L s L M J
0 10000 20000 30000 40000 50000
gla)

Kineticka rovnica prisluSného
matematického modelu:

Janderova rovnica [1 — (1 — a)'?]?

T=

1(s)
1800
3600
7200
14400
28800
43200
86400

430 °C;

h (mm) a
0,69 0,316
0,77 0,353
1,10 0,504
1,52 0,696
1,76 0,806
2,04 0,934
1,00 0,458

703,15 K
g(a)
0,0141
0,0182
0,0434
0,1073
0,1772
0,3551
0,0341

cas (s)

0,40 ~

0,35 - .
0,30 |
- 4
ozs | y =6.287-10°x
R*=0,9783
0,20 |-
v
0,15 |
0,10 -
0,05 |- &
"
000 ' 1 1 i J
0 10000 20000 30000 40000 50000
9(a)
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Kineticka rovnica prisluSného
matematického modelu:

Janderova rovnica [1 — (1 — a)'?)?

T=

1(s)
1800
3600
7200
14400
28800
43200

440 °C;

h (mm) a
0,74 0,3388
0,82 0,3754
1,32 0,6043
1,67 0,7646
1,82 0,8333
2,30 1,0530

713,15K
g(a)
0,0166
0,0211
0,0707
0,1463
0,2021
ERR

0,20 "

0,15 |- =
)
@ 0,10 |
w0

. y =7,146.10°x
2 _
008} R’ = 0,9208
™ -
0,00 " L i L e 'l
0 10000 20000 30000
gle)

Kineticka rovnica prislusného
matematického modelu:

Janderova rovnica [1 — (1 — a)"?]?

T=

1(s)
1800
3600
7200
14400
28800

450 °C;

h (mm) a
0,71 0,325
0,75 0,343
1,25 0,572
1,54 0,705
1,45 0,664

723,15 K
g(a)
0,015
0,017
0,061
0,112
ERR

@ 0,06 .
“
]
0

O y =8,09510°x

R*=0,9770
002t 7,
0.00 1 1 1 1 J
0 4000 8000 12000 16000 20000

g(a)
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