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ABSTRAKT

Prace se zabyvd hodnocenim koroznich vlastnosti biodegradabilni hoicikové slitiny ZE41.
Korozni charakteristiky vzork tvarené hoiCikové slitiny ZE41 sleSténym a brousenym
povrchem byly méfeny pomoci elektrochemickych metod. Koroznim prostfedim byl 0,1M
roztok NaCl. Pro kratkodoba méfeni byla pouZzita metoda linearni polarizace, kterou byly
stanoveny hodnoty korozniho potencialu, korozni proudové hustoty a rychlosti koroze.
Dlouhodoby vyvoj korozniho chovani z hlediska polarizacniho odporu byl sledovéan
elektrochemickou impedanéni spektroskopii (EIS) v prubéhu 168 hodin. Byly také
charakterizovany korozni produkty pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM)
s energiové dispersni spektrometrii (EDS). Na zakladé vysledka byl diskutovan vliv fazového
slozeni a povrchové Upravy na korozni charakteristiky.

ABSTRACT

This thesis deals with evaluation of corrosion properties of biodegradable magnesium alloy
ZEA41. Corrosion characteristics of ZE41 wrought magnesium alloy specimens with polished
and grinded surface were examined by electrochemical methods. 0,1M NaCl solution was used
as corrosive environment. Short-term tests were performed using linear polarization method,
by which the corrosion potential, corrosion current density and corrosion rate was determined.
Long-term evolution of corrosion behavior in terms of polarization resistance was studied
by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) during 168 hours. Also, the corrosion
products were characterized by scanning electron microscope (SEM) with energy-dispersive
spectroscopy (EDS). Based on the results, the influence of phase composition and surface
treatment on corrosion characteristics was discussed.

KLICOVE SLOVA

Hoicikova slitina, ZE41, koroze, linearni polarizace, -elektrochemickd impedancni
spektroskopie (EIS).
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Magnesium alloy, ZE41, -corrosion, linear polarization, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS).
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UvVOoD

Za ucelem snizovani uhlikové stopy spolecnosti a prumyslu se stile vice klade duraz
na pouziti materiald s nizkou hmotnosti. Hoi¢ikové slitiny jsou vtomto ohledu velice
perspektivni, nebot’ hustota hoi¢iku je 1,74 g-cm™, coz je pii porovnani s hustotou oceli
piiblizn¢ jedna Ctvrtina a v pfipadé hliniku dvé tietiny. Hofc¢ik je také velmi dobie dostupny.
Svou koncentraci v zemské kute 2,7 % se fadi na Sesté misto a v motské vodé je po chloru
a sodiku tfetim nejzastoupenéj$im prvkem. [1]

Z dtvodu dobrych mérnych mechanickych vlastnosti jsou hot¢ikové slitiny jiz v urcité mife
vyuzivany v automobilovém pramyslu, letectvi a kosmickém vyzkumu. Jejich SirSi nasazeni
je bohuzel stale omezeno nizkou odolnosti vici korozi. Nachylnost ke korozi vSak nabizi
moznost pouziti hoicikovych slitin jako biodegradabilniho materialu pro ortopedické aplikace.
Jednou z vyhod biodegradabilnich implantatii je, Ze nemusi byt po splnéni svého ucelu
operativné odstranény. Diky tomu dojde nejen k finanénim tspordm, ale také k nizsSimu
zdravotnimu zatizeni pacienta. [2]

Ke stanoveni korozniho chovani hoicikovych slitin se ¢asto pouZziva potenciodynamicka
polarizace a elektrochemickéd impedancni spektroskopie (EIS). Prvni metodou je mozné urcit
korozni rychlost, korozni potencial a kinetiku anodickych a katodickych reakci. EIS pak
umoznuje zaznamenat vznikajici vrstvy koroznich produkti a jejich ochranné schopnosti. [2]

Tato prace si klade za cil stanovit korozni charakteristiky hof¢ikové slitiny ZE41 v roztoku
NaCl o koncentraci 0,1 mol-dm™ a ziskat tak uréité referenéni hodnoty, na které mohou
navazovat budouci prace zaméfujici se naptiklad na povlakovani této slitiny.



1 HORCIKOVA SLITINA ZE41

Oznaceni ZE se pouziva pro hotcikové slitiny, jejichz hlavni legujici prvky jsou zinek (Z)
akovy vzacnych zemin (E). Cislo 41 pak vyjadiuje obsah téchto prvki, v hmotnostnich
procentech, zaokrouhlenou na celé ¢isla: v tomto ptipadé tedy 4 % zinku a 1 % kovli vzacnych
zemin.

Mikrostruktura ZE41 (obrazek 1) se sklada z a-Mg matrice obsahujici jemné distribuované
Castice B-faze, a T-faze (Mg7Zn3RE) rozlozené eutekticky na hranicich zrn. [3]

Tato slitina byva pouzivana s tepelnym zpracovanim T5 (Ochlazeni ze zvySené teploty pfi
tvarovani, nasledované umélym starnutim). Nalézd vyuziti v automobilovych, kosmickych,
vojenskych a elektronickych aplikacich. Specifické piiklady aplikace zahrnuji: kola pro
motocykly, souéastky letadel a motort, konstrukce videokamer a pievodovky helikoptér. [4]
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Obrazek 1: Mikrostruktura slitiny ZE41 [5]

1.1 Pouzité legujici prvky

111 Zinek

Zinek je béZzné pouzZivany a efektivni legujici prvek. Jeho maximalni rozpustnost
je 6,2 hm. % za eutektické teploty. Casto se pouziva v kombinaci s hlinikem za u¢elem zvy3eni
pevnosti bez sniZeni houZevnatosti. Pfidani zinku do slitin znecisténych niklem a Zelezem také
ptispiva ke zlepseni korozni odolnosti. [4, 6]

1.1.2 Kovy vzacnych zemin

Kovy vzacnych zemin zvySuji pevnost pii vysokych teplotach a odolnost proti creepu. Jejich
pfitomnost také zuzuje pasmo tuhnuti, coz snizuje porozitu odlitki. Kovy vzécnych zemin
se do slitin nejéastéji pridavaji jako tzv. mischmetal, nebo didymium. Mishmetal je pFirodni
smés obsahujici ptiblizné 50 % ceru; zbylou ¢ast tvofi lanthan a neodym. Didymium casto
obsahuje okolo 85 % neodymu a 15 % praseodymu. [4, 6]



2 KOROZE

Koroze je proces, pfi kterém dochazi plisobenim vnéjSich vlivii k degradaci materidlu
a ve vetsing pripadi ke zhorSovani jeho uzitnych vlastnosti. Z termodynamického hlediska
se jedna o navraceni kovu do stabilniho stavu. Reakce probihajici mezi kovem a prostfedim
muze byt chemickd nebo elektrochemicka, pficemz chemickd koroze se tykd vyhradné
plynného prostiedi za zvySenych teplot. [7]

2.1 Termodynamické zaklady koroze

Gibbsova (volna) energie latky G [J-mol™] je uréena jeji aktivitou a standardni volnou
energii podle rovnice [8]:

G=G°+RTIna (1)
kde G° je standardni Gibbsova energie [J'mol?] R je univerzalni plynova konstanta
(8,314 J-K1-molY), a je aktivita [mol-dm™] a T je absolutni teplota [K]. Vezme-li se v tvahu
obecna rovnice chemické reakce [8]:

aA+ bB - cC+dD @)

kde velka pismena reprezentuji latky a mala pismena jsou jejich stechiometrické koeficienty,
pak zména Gibbsovy energie AG udéava tendenci této reakce k prubchu. Jeji hodnota je rozdilem

Gibbsovy energie produktl a reaktantd. Vysledny vztah pro AG mutze byt zapsan ve tvaru [8]:
c,d
AG = AG® 4 RT In <D (3)

a.. b
ap-ag

Pokud je AG < 0, bude reakce probihat spontanné¢ v daném sméru, nebot’ je Gibbsova energie
produktti niz8i nez reaktantti. Dojde-li k rovnovaznému stavu, pak je AG rovno nule. [8]

Hoi¢ik je reaktivni prvek. Toto tvrzeni dokazuje standardni zména Gibbsovy energie
oxidacnich reakci (4-6), kterd je znacn€ zapornd. To znamend, Ze hoic¢ik méa v béznych
podminkach vyraznou tendenci k pfechodu do oxidovaného stavu [9]:

Mg + O2 + Hz = Mg(OH)2 AG? = -833 kJ-mol* (4)
Mg + % O2 = MgO AG® = -569 kJ-mol™* (5)
Mg + 2H,0 = Mg(OH). + H; AG? = 359 kJ-mol*? (6)

Samotna tendence ke korozi vSak neni méfitkem jeji rychlosti, jelikoZ rychlost koroze zavisi
na ruznych kinetickych aspektech a koroznich mechanismech. Vysokd zaporna hodnota AG
tedy nemusi znamenat vysokou rychlost reakce. [9, 10]

2.1.1 Termodynamika elektrochemickych reakci
Mnoho oxida¢né-redukénich reakci mize prob&hnout skrze elektrochemicky clanek. Zde
jsou elektrony uvolnéné oxidaci latky na jedné elektrodé (anod€) pfenaSeny elektrickym
vodi¢em na druhou elektrodu (katodu), kde jsou spottebovany redukeci jiné latky. V takovém
ptipadé¢ muze byt zména Gibbsovy energie reakce AG vyjadiena jako elektromotoricka sila
¢lanku rovnici (7) [11]:
AG = —nFE (7)

kde n je pocet elektronti nebo chemickych ekvivalentd ucastnicich se reakce, F je Faradayova
konstanta (96 484 C-mol™?) a E je potencial reakce [V]. [8, 11]



2.1.2 Elektrodovy potencial
Elektrodovy potencial kovu ponoifeného v roztoku ionti vyjadiuje Nernstova rovnice [10]:
E=E"+%In (“—) (8)

nF Ared

kde E? je standardni elektrodovy potencial [V], aox je aktivita iontli kovu a ared je aktivita kovu
v redukovaném stavu, kterd je povazovana za jednotkovou. Pokud je aktivita iontd kovu rovna
jedné, pak nabyva logaritmicky c¢len nulové hodnoty a potencidl kovu je roven jeho
standardnimu potencidlu. Ackoliv je nezbytné definovat elektrodovy potencial kovu vici
roztoku, neni Zadnd metoda, kterou by jej bylo mozné zméfit. Prakticky je mozné méieni
rozdilu potenciald, k jehoz realizaci je tfeba srovnavaci elektroda zndmého potencialu. Za timto
ucelem byla vytvofena standardni vodikova elektroda, jejiz standardni potencial byl dohodou
ustanoven na 0 V. Standardni elektrodové potencialy nékterych kovi jsou zapsany v tabulce 1.
[10]

Tabulka 1: Standardni elektrodovy potencial vybranych kovi [8]

Elektrodova reakce E°[V]
AUt +3e — Au 15
Cu?*+2e — Cu 0,337
2H" + 2" > H» 0
Mg +2e” — Mg -2,37

Li** +2e — Li —3,05

2.1.3 Pourbaixiiv diagram

Stabilita elementarniho hoiciku ve vod€ za standardnich podminek mutze byt teoreticky
ptedpovézena pomoci E-pH (Pourbaixova) diagramu (obrazek 2). Tento diagram rozlisuje tii
zakladni oblasti — aktivity, pasivity a imunity. V oblasti aktivity dochazi k oxidaci kovu
na rozpustné ionty, zatimco v oblasti pasivity vznikaji nerozpustné korozni produkty, které
zpomaluji, nebo zabranuji dalsi korozi. Oblast imunity pak udava podminky, pii kterych je kov
termodynamicky stabilni. JelikoZ pfechod mezi oblastmi neni ostry, jsou jednotlivé oblasti
oddéleny piimkami, jejichz ciselné hodnoty (0 nebo -6) vyjadiuji dekadicky logaritmus
koncentrace iontl. Stabilita vody je v diagramu zobrazena ¢arkovanymi piimkami ,,a* a ,,b*.
[7. 9]

Vyrazny sklon hot¢iku k oxidaci je v diagramu oznacen rozsahlou oblasti aktivity ,,Mg
Kovovy hoic¢ik tedy bude ve vétsiné ptipadt korodovat za vzniku hotfecnatych kationti.
Navazujici oblast pasivity ukazuje, ze vrstva Mg(OH). je stabilni pouze pii vysokych
hodnotach pH. Bé&zna prostiedi vSak nejsou dostate¢né alkalicka pro u¢innou pasivaci hoi¢iku.
Nakonec oblast imunity ,,Mg*“ udava ur¢itou moznost katodické ochrany, nicméné zadny
z kovu se zaporn¢€jsim standardnim elektrochemickym potencidlem neni prakticky pouzitelny
jako obétovana anoda. [9]

Je dillezité zminit, Ze E-pH diagram se nezabyva kinetickymi aspekty, ani sloZenim roztoku.
Mimo to E-pH diagramy urcuji souhrnnou chemickou stabilitu substanci za predpokladu
uniformity vSech fazi. [9]

++cc
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Obr. 2: E-pH diagram hoi¢iku [8]

2.2 Kinetika koroze

Termodynamika ptedpovida, jakou bude mit kov tendenci korodovat, ale neposkytuje udaje
o tom, jakou rychlosti bude d&j probihat. Kinetika elektrochemickych reakci je proto zasadni
pfi urcovani rychlosti koroze kovu vystaveného koroznimu prostiedi. Obecné rychlost
elektrochemické reakce silné zavisi na rychlosti pohybu elektronti skrz mezifazovou oblast.
[12]

Pro systém, ve kterém je rychlost reakce limitovana aktivacnim piepétim, je vztah mezi
proudovou hustotou a pfepétim dan Butler—Volmerovou rovnici. Pfi nulovém piepéti odpovida
rychlosti anodického a katodického elektrodového déje vyménna proudova hustota Io.
Informaci o tom, jaka ¢ast prace nFn se v ptipad¢ vlozeného prepéti vyuzije pro aktivacni déj
dané elektrodové reakce poskytuje koeficient pfenosu naboje a. [8]:

. , F . —(1-a)nF
i =1iyexp [_a:Tn] — iy exp [—:Tn n] 9)
kde i je proudova hustota [A-m™?], io je vyménna proudova hustota [A-m?], a je koeficient

pfenosu naboje, T je absolutni teplota [K], n je pocet elektronti, které se ucastni reakce,
F je Faradayova konstanta, R je univerzalni plynova konstanta a # je ptepéti podle vztahu:

N = E-Eroy (10)
kde E je elektrodovy potencial [V], Erov rovnovazny potencial [V]. [8]
Pro dostatecné velké hodnoty anodické polarizace z rovnovazného potencialu (ptepéti

Na> ~50 mV) je ¢len rovnice (9) se zapornym znaménkem zanedbatelny a vztah se zjednodusi
na [8]:

i =igexp [%FTH’"] (11)
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Ze vztahu (11) vychazi Tafelovy rovnice:
Na = by log (1) (12)

lo
lil
e = —b.log (;) (13)
kde b, = 2,3RT/anF a b. = 2,3RT /(1 — a)nF jsou Tafelovy smérnice. [8]

V prubéhu korozniho (oxida¢niho) procesu je na povrchu elektrody spfazena katodicka
a anodicka reakce za specifické, tzv. korozni proudové hustoty oznaované jako lkor.
Za ustalené¢ho stavu je korozni proudova hustota rovna anodické (resp. opacné hodnoté
katodické) proudové hustoty a elektroda ma korozni (volny, klidovy) potencial Ekor. Tento
korozni potencidl je tedy smiSeny potencial, jehoz hodnota zavisi na rychlosti anodickych
a katodickych reakei. [12]

Situace je zobrazena na semilogaritmickém I-E diagramu (obrazek 3). V tomto diagramu
jsou zobrazeny Tafelovy piimky anodické a katodické reakce kovu a vodiku. Prisecik anodické
piimky kovu a katodické ptimky vodiku pak urcuje korozni potencidl a korozni proudovou
hustotu. [8]

log i

leorr

Obrazek 3: Korozni diagram za pfedpokladu vodiku jako jediného oxida¢niho ¢inidla. [8]

Polarizac¢ni kiivka se bézn¢ méfi potenciodynamickou polarizaci. Pfi této metod€ se pomoci
potenciostatu postupné meéni potencidl vzorku umisténého Vv koroznim prosttedi a méfi
se proudova odezva mezi vzorkem a pomocnou elektrodou. Extrapolaci linedrnich cCasti
naméfené kiivky v semilogaritmickém diagramu se ziskaji hodnoty ikor & Exor. [11]

Pro technické tcely je mozné piepoéitat ikor na rychlost ubytku materialu Vkor [mm-rok™]
podle vztahu:

_ CMigor

Vkor = (14)

pnF
kde C je konstanta zahrnujici pfevod jednotek (315,7 v ptipadé, Ze je ikor V jednotkach pA-cm2),
M je molarni hmotnost [g-mol™], p je hustota [g:em™], n je pocet elektronii, které se udastni
reakce, F je Faradayova konstanta. [8]
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2.3 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Elektrochemické metody zaloZené na stfidavém napéti mohou byt pouzity ke zkoumani
koroznich mechanismii a ke stanoveni efektivity metod omezeni koroze (inhibice
a povlakovani). V obvod¢ se stiidavym proudem je impedance faktorem umérnosti mezi
napétim a proudem. Elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS) analyzuje impedanci
korodujiciho kovu frekvencni funkci. Na elektrodu (vzorek) je pfivadén sinusoidni potencial
v n¢kolika frekvencich o. Pro kazdou frekvenci je pribéh méfené proudové hustoty posunuty
oproti vkladanému signalu o urcity fazovy uhel 6, ktery zavisi na parametrech rozhrani mezi
vzorkem a koroznim prostiedim. Elektrochemicka impedance Z(w) udava zavislost proudové
odezvy na napét'ovy signal podle vztahu [11]:

Eq sin(wt
Z(w) = 2 (15)
kde Eo je amplituda napéti a io je amplituda proudové hustoty.

Odpovéd’ elektrody na stfidavy potencidl proménlivé frekvence je v EIS popisovéna
na zaklad¢ elektrického obvodu modelujiciho rozhrani elektroda/elektrolyt. Na obrazku 4

je schéma nejjednodussiho ekvivalentniho obvodu. [11]
I

I
Cd]
_/\/W I
R
AN
R,

Obr. 4: Zjednoduseny ekvivalentni obvod pouzivany k symbolizaci elektrochemického rozhrani [11]

Tento model pro charakterizaci rozhrani kov/roztok zahrnuje tfi zakladni parametry; Rs — odpor
roztoku, Cqi — kapacita elektrické dvojvrstvy a Rp — polarizaéni odpor. Impedanci takového
obvodu popisuje vztah [13]:

1

Z =R+ 1/Rp+jwCq

(16)

Pro vysoké frekvence se kondenzator chova jako vodi¢ a impedance je rovna odporu roztoku,
zatimco pro frekvence blizici se nule se kondenzator chova jako izolant a impedance je souctem
odporu roztoku a polariza¢niho odporu. U frekvenci mezi témito dvéma extrémy vznikne
v komplexni roving pulkruh. Pro frekvenci fo pii které je imaginarni ¢ast rovnice (16) rovna
realné casti, se muze psat [13]:

(17)

M¢fenim ziskané hodnoty impedance se bézné zobrazuji v Nyquistové diagramu jako
zavislost imagindrni ¢asti impedance na realné ¢asti, nebo v Bodeho diagramu jako zavislost
dekadického logaritmu absolutni hodnoty impedance na dekadickém logaritmu frekvence. [13]
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3 SOUCASNY VYZKUM SLITINY ZE41

3.1 Vliv korozniho prostiedi na korozi slitiny

Ming-Chun Zhao a kol. se v praci [5] zabyvali vlivem koncentrace chloridi a pH na korozni
rychlost vzorki brousenych na hrubost 1200. Stanoveni bylo provadéno pomoci
potenciodynamické polarizace a méfeni mnozstvi vylouceného vodiku. Vysledky jsou
zobrazeny v tabulkach 2 a 3. Bylo zjisténo, ze se zvySujici se koncentraci chloridu, stejné jako
se snizujicim se pH dochazi ke zkracovani doby pocatku koroze, snizovani korozniho
potencidlu a zvySovani korozni rychlosti. Stanoveni rychlosti koroze pomoci vylou¢eného
objemu vodiku vSak neodpovidalo rychlosti stanovené elektrochemickou metodou.

Tabulka 2: Korozni rychlost P4 [mm/rok] vypocitana z vylou¢eného objemu vodiku po 48 hod [5]

pH 0 M NaCl 0,1 M NaCl 1M NaCl
3 3,2 9,7 20
7 0 2,3 14
11 0 1,5 8,0

Tabulka 3: Korozni rychlost Pio [mm/rok] stanovena elektrochemickou metodou [5]

pH 0 M NaCl 0,1 M NacCl 1 M NaCl
3 0,93 3,7 50
7 0,16 0,63 1,6
11 0,09 0,22 0,60

Sean Johnston, Shi a Atrens [14] porovnavali korozni rychlost hoi¢iku vysoké ¢istoty (HP
Mg), slitiny AZ91 a slitiny ZE41 v Hankové roztoku jehoz pH bylo upravovano pomoci CO2.
Ke stanoveni korozni rychlosti byla pouZita metoda méfeni ubytku hmotnosti a vylou¢eného
objemu vodiku. Slitina ZE41 vykazovala mnohem vyssi korozni rychlost oproti hot¢iku vysoké

v v

na obrazku 5.
10.00

1.00 +—
60 T—— 65 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0

Corrosion rate (mmy?)

L]
$

0.10

Average test pH

Obrazek 5: Primérné hodnoty koroznich rychlosti (vyhodnocenych z hmotnostniho ubytku po 166
hod. ponoru) zobrazené v zavislosti na pH roztoku. Data pro ZE41 zobrazuji
trojuhelniky, HP Mg kosoc¢tverce a AZ91 ¢tverce. [14]
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Vliv koncentrace siranovych iontd (0,2 M; 0,6 M; 1 M) pii rtiznych hodnotach pH (12, 9, 7,
5, 2) na rychlost koroze zkoumali ve své praci [15] Nandini Dinodi a A. Nityananda Shetty.
Korozni vlastnosti vzorkid lesténych na zrcadlovy lesk byly méfeny potenciodynamickou
polarizaci a elektrochemickou impedancni spektroskopii (EIS). Rychlost koroze se opét
zvySovala s rostouci koncentraci a klesajicim pH. Nyquistovy diagramy (obrazek 6) se skladaly
ze dvou kapacitnich obloukii, nésledovanych zacatkem indukcéniho oblouku pii nizsich
frekvencich. Pulkruh vysokych frekvenci byl pfisuzovan vlivu oxidové vrstvy a prenosu
naboje; pilkruh stfednich frekvenci difuzi hot¢ikovych iontl skrz vrstvu koroznich produktu;
a indukcéni oblouk nizkych frekvenci uvoliiovani povrchové adsorbovanych castic jako
Mg(OH)" a Mg(OH)..

301

251
20 1

I5r

wk 4
ST £i
ot I
-5r
—10

_15 | ——
1
0

—7". Ohm cm?

~20
~25F
30

(]

0 40 60 80 100 120
7', Ohm cm?
Obrazek 6: Nyquistovy diagramy pro ZE41 v 0,1M NaxSO; pii rizném pH [15]

3.2 Vliv mikrostruktury na korozni vlastnosti

Neil a kol. se v praci [3] zabyvali mikrostrukturou a koroznim mechanismem slitiny ZE41.
Vzorky ponofené po riznou dobu v 0,001 M NaCl byly zbaveny koroznich produkti
a zkoumany pomoci svételné a rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM) spole¢né s energiove
dispersni spektroskopii (EDS) a mikroskopii atomarnich sil (AFM). Analyza ukézala, Ze kratce
po ponoteni vzorku do korozniho prostiedi dochazelo k dilkové korozi a-Mg matrice prilehlé
K T-fazi na hranicich zrn (obrazek 7 a). Tato forma galvanické koroze byla zptisobena rozdilem
potencialti T-faze a a-Mg. S postupem casu se dalsim preferovanym mistem pro korozi stavaly
sttedni oblasti zrn s intermetalickymi ¢asticemi zirkonia (do slitiny je pfidavano za ucelem
zjemnéni zrnitosti). V této zoné se nejprve zacaly tvorit malé dulky, které byly nasledovany
silnou korozi (obrazek 7 b). Poslednim stupném byla dilkova koroze celého povrchu. Autory
pozorované napadeni oblasti se zvySenym obsahem zirkonia je opakem k piedeslym studiim
0 zlepseni korozni odolnosti diky pfidavku Zr. Tento rozpor autofi pfisuzuji rozdilné distribuci
Castic bohatych na zirkonium, ktera je vysledkem tepelného zpracovani. [3]
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Obr. 7: a) Pti¢ny fez koroze a-Mg u T-faze, b) Dulek po ¢astici bohaté na zirkonium [3]

Autofi prace [3, 16] pozdéji zkoumali vliv tepelného zpracovani na korozni vlastnosti.
Vychozi materidl (ZE41A T5) byl pét dni zahtivan ve vakuu pfi teploté 500 °C a poté rychle
ochlazen vodou na laboratorni teplotu. Tepelné zpracovani vedlo ke zméné distribuce T-faze
a k vytvofeni matnych oblasti ve stfedu zrn z puvodnich intermetalik s vysokym obsahem
zirkonia. Po ponoteni vzorku takto zpracované slitiny do 0,001 M NaCl dochézelo pouze
ke koroznimu napadeni hranic zrn, které pokracovalo ve form¢ vlaken (obrazek 80brazek 8).
Tato vlakna postupovala do a-Mg zrn, dokud nenarazila na oblasti s vysokym obsahem Zr,
pfiCemZ nebyla pozorovana téméf zadna dalkova koroze v téchto oblastech. Pomoci
potenciodynamické polarizace byl také zméfen mirné uslechtilej$i potencidl a dvojnasobna
korozni proudova hustota oproti vychozi slitiné.

“~
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Obrazek 8: SEM a opticky snimek povrchu tepelné zpracované slitiny
ZE41 po 18 hodinach v 0,001 M NaCl. [16]
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Chakraborty Banerjee et al. se v praci [17] vénovali vlivu laserové upravy povrchu
na rychlost koroze. Taveni povrchu bylo provedeno Nd:YAG laserem s riznymi parametry.
Ackoli doslo pfi laserovych tpravach k mikrostrukturnim zménam povrchové vrstvy, data
elektrochemické impedanéni spektroskopie a meéfeni ubytku hmotnosti pifi testech
v 0,001 M NaCl ukazovala minimalni vliv na korozni odolnost.
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Jiang et al. se v praci [18] zabyvali zlepSovanim korozni odolnosti metodou protlacovani
rovnostrannym pravouhlym kandlem (ECAP). Po 60 protlaceni byla ziskana ultra jemna
rovnoosa zrna (okolo 2,5 pm) a homogenné rozptylené ¢astice B-faze. Upravend mikrostruktura
méla snizenou tendenci k lokalizované korozi, nizsi korozni proudovou hustotu a uslechtilejsi
korozni potencial.

Autofi prace [19] méfili korozni vlastnosti slitiny ZE41A, zpracované metodou ECAP,
v DMEM (Dulbecco's modified Eagle's medium). Pii teploté 603 K byly piipraveny tii sady
vzorkl s riznym poctem ECAP protlaceni (9, 16 a 60). Koroze vzorka ponoienych v DMEM
byla métena vyloucenym objemem vodiku a potenciodynamickou polarizaci po ¢tyfech dnech
ponoru. S rostoucim poctem ECAP protlaceni bylo pozorovano zkracovani inkubacni doby
koroze a snizovani rychlosti ustidlené koroze. Jemné¢jsi zrna a homogenngjsi B faze zpracované
slitiny také stejné jako v praci [18] zvysila odolnost proti lokalizované korozi.
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4 CIiL PRACE

Cilem bakalarské prace je hodnoceni koroznich vlastnosti biodegradabilni hot¢ikové slitiny
ZEA41 s riznou povrchovou tpravou (brouseny vs. lestény povrch). Korozni vlastnosti budou
charakterizovany pomoci elektrochemickych metod v 0,1 M roztoku NaCl.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pristroje a pomiicky

Metalograficka pila Discotom-6 (Struers), metalograficka bruska Tegramin-25 (Struers),
invertovany svételny mikroskop Axio Observer Zim. (Zeiss), rastrovaci elektronovy
mikroskop EVO LS-10 (Zeiss) s energiové disperznim spektrometrem X-MAX 80 mm?
(OXFORD nsTrRUMENTS), potenciostat VVSP-300 (Bio-logic), bézné laboratorni sklo, brusné folie
SiC zrnitosti 1200 a 4000 (Struers), lestici platna MOL a NAP (Struers), diamantova pasta 3 um
a 1 ym (Urdiamant), diamantova pasta 0,25 pm (Struers).

5.2 Pouzité chemikalie

destilovana voda (FCH VUT v Brné 0,7 pus-cm™),

chlorid sodny (Lach-Ner, s. r. 0., p.a.)

ethanol kvasny den. benz. Lek. 1% (Tereos TTD a.s. Zavod lihovar Kojetin, 96,4%),
propan-2-ol (NANOBALAs. r. 0., 99,9%),

kyselina octova (PENTA s. r. 0., 99,8%),

kyselina pikrova (DORAPIS s.r.0., p.a.)

5.3 Material

Na experimenty byla pouzita za tepla valcovanad hoicikova slitina ZE41. Slozeni podle
normy ASTM B8O je zobrazeno v tabulce 4.

Tabulka 4: Normované slozeni hoi¢ikové slitiny ZE41 [20]

Prvek Zn Zr Ce Cu Mn Ni Mg ostatni
Hm. % 3,5-5,0 0,4-0,1 0,75-1,75 max.0,1 max. max. Bal. max.

0,15 0,01 0,3
54 Priprava vzorki

Z plechu valcované slitiny ZE41 byly metalografickou pilou Discotom-6 nafezany vzorky
o rozmérech piiblizné 2x2 cm. Vzorky byly poté brouSeny na metalografické brusce
Tegramin-25. Brousené vzorky byly z obou stran brouseny SiC kotouéi zrnitosti 1200 zrn-cm™.
Povrch lesténych vzorkll byl dale upravovan pouze ze strany urcené pro elektrochemicka
méfeni. Po prvotnim brouseni byly vzorky brouseny SiC kotou¢em zrnitosti 4000 zrn-cm=2.
Nasledovalo postupné lesténi kotouci s diamantovou pastou 3 um, poté 1 pm a nakonec
0,25 pm. Pro lesténi diamantovou pastou 3 pum byl pouzit lestici kotou¢ MOL, pro 1 pm
a 0,25 um lestici kotou¢ NAP. Vzorky byly mezi jednotlivymi kroky oplachovany
isopropanolem a osuseny proudem teplé¢ho vzduchu.
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5.5 Metalograficka analyza

Lestény vzorek byl dvakrat leptan po dobu jedné vtefiny v leptacim roztoku pikral (2,1 g
kyseliny pikrové, 5 cm?® kyseliny octové, 5 cm?® destilované vody a 35 cm?® ethanolu).

Mikrostruktura hoicikové slitiny ZE41 byla nejprve pozorovana pomoci invertované¢ho
svételného mikroskopu.

Pro charakterizaci fazi slitiny a koroznich produkti po elektrochemickych zkouskach byl
pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) s energiové dispersnim spektrometrem (EDS).

5.6 Elektrochemicka méreni

K méfeni elektrochemickych charakteristik byl pouzit potenciostat VSP-300 od firmy
Bio-Logic. Pro tato méfeni byl nejprve piipraven 0,1M roztok NaCl. Poté byly pfipravovany
vzorky, které byly bezprostiedn€ po Gpraveé povrchu méteny v korozni cele s tii elektrodovym
zapojenim. Pracovni elektrodou byl vzorek vystaveny koroznimu prostiedi plochou 1 cm?,
pomocnou elektrodou byla platinova sitka a referencni elektrodou nasycend kalomelova
elektroda (SCE). VSechna méteni probihala pii laboratorni teploté. Nastaveni potenciostatu
a vyhodnoceni naméfenych dat bylo provedeno v programu EC-Lab V11.16.

5.6.1 Potenciodynamicka méieni

Pro kratkodoba meéfeni byla pouzita metoda linedrni polarizace, ktera zahrnovala dvé
techniky. Nejprve probéhlo ustaleni volného potencialu vzorku (Eoc — open circuit potential)
po dobu 5 min. Poté byla méfena polariza¢ni kiivka v rozsahu od -0,075 V do +0,200 V od
hodnoty Eoc s krokem 1 mV:-s™,

5.6.2 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Za ucelem zaznamenani ¢asového vyvoje koroze a vrstvy koroznich produktt byla pouZita
elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS). Vzorky byly méfeny po expozi¢nich dobach:
Smin, 1,2,4,8,12,24,48,72,96 a 168 hod. Zvoleny rozsah frekvenci byl 100 kHz az 10 mHz.
Amplituda signalu byla 10 mV od hodnoty Eoc.
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6 VYSLEDKY

6.1 Metalograficka analyza hoicikové slitiny ZE41

Obrazek 9 potizeny invertovanym svételnym mikroskopem zobrazuje mikrostrukturu
naleptané hoicikové slitiny ZE41. Na obr. 9 je mozné pozorovat deformace struktury
po valcovani slitiny, stejn¢ jako vyskyt deformacnich dvojcat a intermetalickych fazi v podobé¢
tmavych ¢astic.
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Obrazek 9: Mikrostruktura ZE41, invertovany svételny mikroskop

Mikrostruktura slitiny ZE41 byla také pozorovana pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu. Z oblasti zobrazené na obrazku 10 byla potizena pomoci EDS prvkova mapa
(obrazek 11), na které Ize pozorovat snizeny obsah hoi¢iku v intermetalickych fazich. Dale bylo
EDS analyzou bylo ur¢eno prvkové slozeni slitiny ZE41 (tabulka 5).

Tabulka 5: Prvkové slozeni hoi¢ikové slitiny ZE41

Prvek Hm. % o Hm. % At. %
Mg 94,67 0,08 98,18
Zn 3,98 0,05 1,53
Zr 0,43 0,03 0,12
La 0,27 0,03 0,05
Ce 0,48 0,03 0,09
Pr 0,02 0,03 0,00
Nd 0,15 0,03 0,03

Celkem: 100,00 - 100,00
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f 50pm
Obrazek 10: ZE41 oblast prvkové mapy, rastrovaci elektronovy mikroskop
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Obrazek 11: Prvkova mapa povrchu slitiny ZE41
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6.2 Potenciodynamicka méreni

Potenciodynamickou polarizaci se zkoumal vliv povrchové tpravy tvaiené slitiny ZE41
na korozni charakteristiky po pétiminutové expozici v 0,1M roztoku NaCl. Pomoci programu
EC-Lab V11.16 byly extrapolaci linearnich ¢asti naméfenych kiivek v semilogaritmickém
grafu stanoveny hodnoty korozniho potencialu Ekor, korozni proudové hustoty ikor, Tafelovych

smérnic be a ba, a rychlosti koroze vior.

6.2.1 LeSténé vzorky

Nameétené polarizacni kiivky vzorka s povrchem lesténym diamantovou pastou hrubosti
0,25 um jsou zobrazeny v semilogaritmickém grafu na obrazku 12. Korozni potencial vzorku 1
byl znateln¢ vyssi nez zbylych dvou. Uslechtilejsi korozni potencial byl také spojen s nizsi
korozni proudovou hustotou a z ni plynouci rychlosti koroze. Dalsi vyhodnocené parametry

jsou zapsany v tabulce 6.
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-1,70 -1,65 -1,60 -1,55 -1,50 -1,45
E [V]
Obrazek 12: Polariza¢ni kiivky lesténych vzorki
Tabulka 6: Stanovené korozni charakteristiky lesténych vzorka
VZOI’ek Ekor ikor b(; ba Vkor
[V] [uA-cm?] [mV] [mV] [mm-rok?]
1 -1,567 18,327 1135 110,9 0,407
2 -1,598 30,991 1249 110,5 0,688
3 -1,603 31,111 115,6 103,9 0,691
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6.2.2 Brousené vzorky

U vzorkt brousenych SiC kotoudem 0 zrnitosti 1200 zrn-cm™ (obrazek 13) byl naméfeny
korozni potencial vyssi nez u lesténych vzorkl 2 a 3, avSak niz$i nez u lesténého vzorku 1.
Stanovené korozni proudové hustoty byly ve stejném potadi jako korozni potencialy, pouze
uvzorku 2 byla stanovena celkové nejvyssi ikor. Dalsi korozni charakteristiky brouSenych

vzorku jsou zapsany v tabulce 7.
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E[V]
Obréazek 13: Polarizacni kiivky brousenych vzorkt
Tabulka 7: Stanovené korozni charakteristiky brousenych vzorka
Vzorek Exor ba Vicor
[V] [uA-cm?] [mV] [mV] [mm-rok?]
1 -1,577 27,299 150,2 161,3 0,606
2 -1,591 35,041 134,6 1434 0,778
3 -1,574 27,764 118,1 122,2 0,617
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6.3 Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie (EIS)

Vliv povrchové Upravy na vyvoj koroznich vlastnosti vzorku vystavenému 0,1M roztoku
NaCl v pribéhu 168 hodin byl sledovan elektrochemickou impedanéni spektroskopii. Pro
vyhodnoceni naméfenych kiivek byly pouzity tii ekvivalentni obvody (obrazek 14). Obvod A)
byl pouzivan pii vyhodnocovani méfeni po 5 minutach, kdy byly v Nyquistové diagramu
pozorovatelné dva kapacitni oblouky. S rostoucim ¢asovym intervalem se kapacitni oblouky
spojily do jednoho, a navic ptibyl induk¢ni oblouk. V téchto pfipadech byl pouzit ekvivalentni
obvod B). Pro vyhodnoceni kiivek z doby ponoru 96 h a 168 h byl v n¢kterych piipadech pouzit
obvod C), nebot’ Casti kiivek sindukénim obloukem bud’ zcela chybély, nebo byly zcela
nevyhodnotitelné.

Odpor R1 odpovidé odporu elektrolytu Rs. Kapacitni prvky Q2 a Q3 jsou tzv. constant phase
elements (CPE), které odpovidaji dvojvrstvam a jsou charakterizovany elektrickou kapacitou
a koeficientem a nabyvajici hodnot 0-1 (1 odpovida dokonalému kondenzatoru). CPE byly
v obvodech pouzity za uc¢elem modelovani rozhrani elektrolyt-vzorek a elektrolyt-korozni
produkty. Indukéni prvek L3 zahrnuje faradaické reakce spojené mimo jiné také
s adsorbovanymi casticemi. Odpory R2 a R3 pak dohromady tvoii polariza¢ni odpor Rp.
Zatimco v pripad¢é ekvivalentnich obvodid A) a C) je Rp pouze souctem hodnot R2 a R3,
Vv ptipadé ekvivalentniho obvodu B) je polariza¢ni odpor vyjadien rovnici (18) [21]:

R2-R3

P~ Rz+R3 (18)
L L
[ [
A) /:l—+ Q2 H a3 +_/
Rl —1 —1
R2 R3
L1
¥
oz
B) .13 * 1 y andl
R Rz
o 1
L3 F3
L1
¥
C) /4:»—+ Q2 ))
F1 —1 + 23
R2 —1
R3

Obrazek 14: Pouzité ekvivalentni obvody
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6.3.1 LeSténé vzorky

Na obrazku 15 je Nyquistiv diagram méfeni prvniho vzorku. Z vysledku (tabulka 8)
vyplyva, Ze po péti minutach vznikla vrstva s nejvys§im polarizaénim odporem. Tato vrstva
pak pravdépodobné praskala a jeji polariza¢ni odpor dosdhl minima po dvou hodinach. Dalsi
rust a praskani koroznich produkti se projevilo na pohybu polarizaéniho odporu v rozmezi
600-700 Q. Po 168 hodinach jiz nebyl zaznamenan indukcéni oblouk a vrstva koroznich
produktli vykazovala polarizacni odpor vys$si nez 1300 Q.

600
500
400 _ =5 min
1 hod
300
—— 2 hod
c 200 | 4 hod
~N
E 100 F 8 hod
= 12 hod
or —— 24 hod
-100 | =48 hod
=72 hod
-200
L —96 hod
-300 ——168 hod
400 L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Re (2) [Q]
Obrazek 15: Nyquisttv diagram prvniho lesténého vzorku
Tabulka 8: Vyhodnocené parametry EIS prvniho lesténého vzorku
t Rs Rp R2 R3 CPL, ai CPL, az Ls
[hod]  [Q] [Q] [Q] [Q]  [uF-s*] [WF-s1] [H]
0,083 158,6 1625 1070 555 8,79 0,917 15 0,881 -
1 168,0 332 716 621 28,80 0,855 - - 360
2 167,3 295 624 559 29,40 0,925 - - 488
4 160,8 603 1097 1338 26,90 0,914 - - 6894
8 157,1 693 1272 1521 22,83 0,904 - - 5270
12 159,8 692 1011 2189 25,10 0,893 - - 4194
24 159,0 613 965 1682 28,08 0,872 - - 7015
48 165,2 659 936 2224 33,96 0,861 - - 8128
72 182,4 622 858 2264 39,21 0,820 - - 10721
96 167,6 661 853 2936 44,48 0,779 - - 10111
168 172,6 1318 1141 177 22,05 0,858 15,78 0,828 -
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U druhého lesténého vzorku doslo v pribéhu jedné hodiny obdobné jako u prvniho vzorku
k prudkému poklesu polariza¢niho odporu z nejvys$si hodnoty (1313 Q) ke druhé nejnizsi
hodnoté (489 Q). Na rozdil od prvniho vzorku se hodnoty Rp vyraznéji ménily i v pribéhu
dalsich casovych intervalii a posledni hodnota z doby expozice 168 h nepiesahla 800 Q.
Nameétené kiivky jsou zobrazeny na obrazku 16 a stanovené parametry zapsany v tabulce 9.

700
600
500 f
400 | —5 min
1 hod
300
2 hod
/
g 200 4 hod
N 100 } 8 hod
£ 12 hod
1 0 |
——24 hod
-100 | ———48 hod
200 | ——72 hod
—96 hod
-300 |
—— 168 hod
-400 |
_SOO 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Re (2) [Q]
Obrazek 16: Nyquisttiv diagram druhého le$téného vzorku
Tabulka 9: Vyhodnocené parametry EIS druhého lesténého vzorku
t Rs Rp R2 R3 CPL, ai CPL, az Ls
[hod] [Q] [Q] [€2] [€2] [uE-s*] [uF-s*] [H]
0,083 158,6 1313 941 372 8,47 0,926 1,93 0,999 -
1 169,4 489 916 1049 25,14 0,878 - - 303
2 173,9 477 833 1117 33,86 0,874 - - 354
4 167,7 900 1554 2138 28,21 0,910 - - 2832
8 170,0 824 1580 1723 23,67 0,907 - - 4344
12 158,1 632 1109 1472 24,54 0,892 - - 5321
24 166,4 813 1250 2327 26,82 0,872 - - 7250
48 163,7 614 995 1604 34,31 0,856 - - 4855
72 164,2 532 720 2044 42,99 0,791 - - 6455
96 163,2 482 619 2182 49,10 0,753 - - 7229
168 177,1 784 1000 3629 64,37 0,696 - - 16269
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Vysledky tretiho lesténého vzorku (obrazek 17 a tabulka 10) byly podobné druhému
lesténému vzorku kromé posledniho méfeni v ¢ase 168 hodin, kdy byl Ry pouze 559 Q.

800
700
600
500 f =5 min
200 L 1 hod
2 hod
300
— 4 hod
% 200 ) 8 hod
E 100 | / 12 hod
l o L 24 hod
100 | —48 hod
=72 hod
200t ——96 hod
300 F = 168 hod
-400 |
-500
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Re (2) [Q]
Obrazek 17: Nyquistiv diagram tietiho lesténého vzorku
Tabulka 10: Vyhodnocené parametry EIS tietiho lesténého vzorku
t Rs Rp R2 R3 CPL; a1 CPL; a Ls
[hod] [Q] [Q] [€Q] [€Q] [WF-s*] [uF-s*'] [H]
0,083 1504 1498 462 1036 6,44 0,940 1,32 0,77 -
1 160,0 415 944 741 21,56 0,851 - - 522
2 165,8 333 807 567 23,89 0,913 - - 737
4 163,0 850 1746 1657 22,86 0,920 - - 7409
8 144,1 830 1522 1826 18,30 0,920 - - 764
12 156,5 622 1400 1119 19,82 0,916 - - 4281
24 155,8 765 1148 2290 25,93 0,886 - - 6685
48 186,2 827 1498 1846 32,21 0,868 - - 13889
72 165,2 602 883 1890 40,71 0,815 - - 8009
96 156,8 526 769 1666 48,29 0,806 - - 8482
168 157,3 559 697 2817 76,07 0,720 - - 10880
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6.3.2 Brousené vzorky

Vysledky méfeni prvniho brouSeného vzorku (obrazek 18 a tabulka 11) ukazuji podobny
vyvoj systému jako u lesténych vzorki. VEtsi rozdil v polarizaénim odporu byl v ¢asech 5 minut
(1131 Q) a 4 hodiny (414 Q).

700

600 [
500
=15 min
400 1 hod
2 hod
300
E 4 hod
N 200 8 hod
£ 12 hod
100 F —— 24 hod
o L ——48 hod
=72 hod
-100 ——96 hod
k ——168 hod
200 | M S
-300
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Re (2) [Q]
Obrazek 18: Nyquistv diagram prvniho brouseného vzorku
Tabulka 11: Vyhodnocené parametry EIS prvniho brouseného vzorku
t Rs Rp R2 R3 CPL: a1 CPL; az Ls
[hod] [Q] [Q] [€Q] [€Q] [WF-s*] [uF-s*'] [H]
0,083  150,7 1131 261 870 10,14 0,905 2,09 0,953 -
1 157,5 589 1114 1248 13,08 0,906 - - 3487
2 169,4 332 817 558 24,53 0,929 - - 2056
4 142,5 414 892 773 33,32 0,952 - - 2321
8 141,8 807 1374 1953 27,38 0,912 - - 5580
12 149,2 649 1146 1499 28,32 0,896 - - 6608
24 156,7 763 1120 2397 27,38 0,882 - - 8439
48 162,2 602 780 2627 32,74 0,836 - - 10330
72 181,7 718 847 4696 35,19 0,799 - - 11321
96 161,0 579 677 3974 39,34 0,767 - - 10483
168 176,7 1005 161 844 23,49 0,729 43,44 0,736 -
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cvwr

méfenych vzorka (799 Q). Naopak v ¢asech 8-12 h a 72-168 h byl polariza¢ni odpor oproti
ostatnim vzorkliim nejvyssi. Naméfené kiivky jsou zobrazeny na obrazku 19, vyhodnocené
parametry pak v tabulce 12.

800
700
600
500 f =5 min
1 hod
400 |
| 2 hod
s 300 i 4 hod
N 200 8 hod
£ 12 hod
' 100 |
=24 hod
0 r ——48 hod
-100 I ——72 hod
—96 hod
-200 |
——168 hod
-300
_400 { N N TN T T [ T T [ T Y TN S T T S T S T S T A T U T TN S T T S N T T Y [ T B |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Re (2) [Q]
Obrazek 19: Nyquistv diagram druhého brouseného vzorku
Tabulka 12: Vyhodnocené parametry EIS druhého brouseného vzorku
t Rs Rp R2 R3 CPL: a1 CPL: a Ls
[hod] [€Q] [Q] [€Q] [€Q] [WF-s*] [uF-s*] [H]
0,083  150,9 799 592 207 10,75 0,912 3,34 0,944 -
1 158,3 351 820 615 22,66 0,892 - - 1181
2 153,7 405 744 889 31,67 0,920 - - 777
4 150,1 761 1240 1967 34,49 0,910 - - 5121
8 150,5 911 1654 2026 24,92 0,909 - - 8102
12 149,1 912 1434 2505 21,85 0,900 - - 9610
24 152,4 746 1137 2169 24,08 0,868 - - 7233
48 160,2 751 1077 2482 31,24 0,812 - - 13093
72 157,5 872 1094 4291 33,57 0,787 - - 15817
96 147,8 1044 128 916 12,99 0,812 1551 0,871 -
168 163,1 1866 212 1654 12,23 0,794 18,20 0,845 -
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Treti brouseny vzorek opét vykazoval v porovnani s lesténymi vzorky nizsi polarizacni
odpor v ¢ase 5 minut. Dalsi vyvoj hodnot Rp byl opét srovnatelny s ostatnimi vzorky.

600
500 |
400 |
| =5 min
300 f 1 hod
2 hod
§ 200 4 hod
S 100 } 8 hod
£ | 12 hod
ot ' ——24 hod
100 | ——48 hod
=72 hod
-200 | =96 hod
— 168 hod
-300
-400
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Re (2) [Q]
Obrazek 20: Nyquisttiv diagram tietiho brouseného vzorku
Tabulka 13: Vyhodnocené parametry EIS tfetiho brouseného vzorku
t Rs Rp R2 R3 CPL: a1 CPL: az Ls
[hod] [Q] [Q] [€Q] [€Q] [WF-s*] [WF-s*] [H]
0,083 1431 908 251 657 10,70 0,912 2,86 0,907 -
1 143,1 426 692 1105 33,78 0,860 - - 260
2 145,3 408 722 937 32,36 0,944 - - 1528
4 143,8 636 1119 1474 26,81 0,915 - - 4407
8 1444 589 1169 1189 24,17 0,912 - - 5163
12 147,9 637 1197 1360 23,89 0,915 - - 5802
24 147.,8 147 1307 1744 27,35 0,893 - - 6844
48 168,1 721 1137 1968 36,16 0,854 - - 10893
72 154,6 545 804 1693 43,46 0,815 - - 8578
96 159,2 461 683 1416 55,95 0,784 - - 4596
168 145,6 702 113 589 31,26 0,716 38,09 0,823 -
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6.4 Analyza koroznich produkti

Pro podpoteni vysledki z elektrochemickych zkousek byly méfené vzorky dale zkoumany
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) a energiove dispersniho spektrometru
(EDS).

Ze SEM snimki na obrazku 21 vyplyva, ze vzorek slesténym povrchem Dbyl pfi
potenciodynamické polarizaci napaden rovnomérnou korozi. Svétlejsi oblasti podle EDS
analyzy (tabulka 14) obsahovaly zvySeny obsah zinku a kovii vzacnych zemin.

ey . -

Obrazek 21: Vzorek s lesténym povrchem po potenciodynamické polarizaci (SEM); zvétseni: 100x,
1000x%, 10000%, 10000x

Tabulka 14: EDS analyza koroznich produktt lesténého vzorku

Prvek Hm. %
Spektrum 21 Spektrum 22
C 7,57 8,51
@] 4,00 8,20
Mg 38,88 81,32
Zn 29,69 1,96
La 5,76 0
Ce 9,40 0
Pr 1,00 0
Nd 3,69 0
Celkem 100,00 100,00
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Na povrchu brouseného vzorku po potenciodynamickém méfeni (obrazek 22) byla
zaznamenana oblast se zvySenym koroznim napadenim. V této oblasti je pfi vysSim zvétSeni
pozorovatelny vyskyt tmavych kruhovych skvrn. EDS analyza téchto skvrn (tabulka 15)
ukézala zvySeny obsah chloru. Pti nejvyssim zvétSeni je pak ve vybrané oblasti viditelna znacné

rozrusena vrstva koroznich produktt oproti vzorku s leSténym povrchem.

500x%, 1000x%, 10000x

Tabulka 15: EDS analyza koroznich produktti brouseného vzorku

Prvek Hm. %
Spektrum 13 Spektrum 14 Spektrum 15 Spektrum 16
C 6,97 10,04 6,41 10,61
o) 45,38 43,01 46,55 46,48
Mg 33,87 34,46 35,90 37,49
Cl 12,60 1,56 9,72 2,76
Zn 1,18 6,97 1,42 2,65
La 0 1,49 0 0
Ce 0 1,94 0 0
Nd 0 0,53 0 0
Celkem 100,00 100,00 100,00 100,00
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Po 168 hodinadch expozice vzorkli koroznimu prostiedi z méfeni elektrochemické
impedanéni spektroskopie (obrazek 23) byla vznikla vrstva koroznich produktd na povrchu
brousen¢ho vzorku rovnomérnéjsi. I pies zna¢né korozni napadeni byla u brouseného vzorku

Obrazek 23: Vzorky po EIS (SEM); a) s le§ténym povrchem, b) s brouSenym povrchem; zvétSeni
1000x
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7 DISKUSE

7.1 Elektrochemicka méreni

Za ucelem stanoveni elektrochemickych parametrti koroze tvarené slitiny ZE41 po péti
minutdch expozice 0,1M roztoku NaCl byla pouzita metoda linearni polarizace. Byl také
sledovan vliv povrchové upravy vzorki na tyto parametry (lesténi diamantovou pastou 0,25 pm
a brouseni SiC kotoudem o zrnitosti 1200 zrn-cm™).

Z naméfenych polarizacnich kiivek, zobrazenych na souhrnném semilogaritmickém
diagramu (obrazek 24) vyplyva, ze povrchova tiprava méla minimalni vliv na korozni potencial
slitiny. Dale je z diagramu patrny rozptyl jednotlivych kiivek, ktery mohl byt zptsoben
povrchovymi nehomogenitami slitiny ZE41 (distribuce intermetalickych fazi, hrubost zrn
slitiny apod.).

a7
g
o
<
E
'
o
Brousené
vzorky
_3’5 L Lesténé
vzorky
_4,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
-1,650 -1,625 -1,600 -1,575 -1,550 -1,525 -1,500

E[V]
Obrazek 24: Vysledky potenciodynamickych méfeni

Stanovené prumérné hodnoty korozniho potencialu Ekor, korozni proudové hustoty ikor
arychlosti koroze vior (tabulka 16) se v ramci odchylky piekryvaji, z ¢ehoz se da usoudit,
ze povrchova uprava neméla vliv na korozni vlastnosti slitiny ZE41.

Tabulka 16: Primérné hodnoty koroznich charakteristik z potenciodynamickych méfeni

Vzorky Exor Tkor Vikor
[V] [LA-cm?] [mm-rok™?]
Lesténé -1,589+ 0,019 267 0,60 £0,16
Brousené -1,581 + 0,009 30+ 4 0,66 +0,10

Dlouhodoby vyvoj koroznich vlastnosti slitiny ZE41 v 0,1M roztoku NaCl byl sledovan
elektrochemickou impedanéni spektroskopii. Stejné jako v pfipad€ potenciodynamickych
méteni byl zkouman také vliv povrchové Gpravy vzorku.
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Naméfené kiivky Vv Nyquistovych diagramech byly vétsinou v oblastech vysokych
a stfednich frekvencich pravidelné. Naopak v oblastech nizkych frekvenci byly kiivky Casto
nepravidelné a zkreslené. Tyto nepiesnosti méfeni byly pravdépodobné zplisobeny vyraznou
dynamikou systému, plynouci z pomérn¢ agresivniho prostiedi a nizkou korozni odolnosti
hoi¢ikové slitiny ZE41.

Z vyhodnocenych hodnot byl pfedevsim sledovan polarizacni odpor Rp. Jeho vyvoj
Vv pritbéhu 168 hodin byl pro ptehlednost rozdélen do dvou souhrnnych graft (obrazky 25 a 26)
viech méfenych vzorkt. Casovy pribéh polarizaéniho odporu byl v nékterych aspektech
podobny. Kratce po ponofeni vzorku do korozniho prostfedi vznikala vrstva s vysokym
polariza¢nim odporem. U lesténych vzorkli byl Ry po péti minutich vzdy vyss$i nez
u brousenych vzorki, kde pravdépodobné dochézelo vlivem povrchovych nerovnosti
intervaly, pii kterych byl pozorovan vliv povrchové upravy. Polarizaéni odpor nasledné
dosahoval lokalniho minima do druhé hodiny. Od druhé do ¢tvrté hodiny pak ve vSech
pripadech dochazelo k nartstu hodnot Rp. S dal$im postupem ¢asu se jiz priubéh polariza¢niho
odporu mezi vzorky rozchazel, nicmén¢ v ¢ase 12 hodin byly hodnoty R, u 5 ze 6 vzorka
V intervalu mensim nez 50 Q. Po 168 hodinach byl u péti kiivek zaznamenan vétsi ¢i mensi
vzrust Rp, nicméné rozptyl hodnot omezuje dalsi diskuze.
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0 4 8 12 16 20 24

t [hod]

Obrazek 25: ¢asovy vyvoj polarizaéniho odporu, 5 min—24 hod
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Obrazek 26: ¢asovy vyvoj polarizaéniho odporu, 24-168 hod

Stejné jako v piipadé potenciodynamické polarizace nebyl elektrochemickou impedancni
spektroskopii zaznamenan vyrazny vliv povrchové upravy na korozni charakteristiku vzorkd.

Celkovée slitina ZE41 vykazovala malo konzistentni vysledky pifi hodnoceni koroznich
vlastnosti ve zvoleném prostiedi. Pro presnéjsi vysledky by byl nejspis zapotiebi vétsi pocet
meétenych vzorkd, ¢i volba jinych metod.

7.2 Analyza koroznich produkti

Na povrchu lesténého vzorku po linedrni polarizaci byly pozorovany svétlejsi oblasti, které
by svym zvySenym obsahem zinku a kovi vzacnych zemin mohly odpovidat zkorodovanym
intermetalickym fazim. Za normalnich podminek by intermetalické faze byly kvuli
uslechtilejSimu potencidlu katodicky chranény a-Mg matrici. V ptipadé linearni polarizace
vsak bylo aplikovano vnéjsi prepéti, které¢ v anodické oblasti mohlo zpusobit korozi vSech
pfitomnych fazi.

U brouseného vzorku po linearni polarizaci byla vénovana pozornost tmavym kruhovym
skvrnam. ZvySeny obsah chloru v téchto skvrnach byl pravdépodobné diisledkem zacinajici
bodové koroze. Z ditvodu malého rozsahu tohoto jevu také nebyl zaznamenan na polariza¢ni
kiivce charakteristicky skokovy nartst proudové hustoty.

Na povrchu vzorkli z méteni EIS bylo mozné pozorovat shluky koroznich produkti, jejichz
odpadavani, nebo naopak nartst na povrchu vzorku mohl ovlivnit elektrickou kapacitu
a polariza¢ni odpor vrstvy, a zpisobit tak odchylky mezi vysledky EIS.
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8 ZAVER

V bakalaiské praci byly pomoci linedrni polarizace a elektrochemické impedancni
spektrometrie stanoveny korozni charakteristiky biodegradabilni hoiéikové slitiny ZE41
v 0,1M roztoku NaCl. Byl také porovnavan vliv povrchové upravy na tyto charakteristiky.

Vysledky metody linearni polarizace neprokazaly vliv povrchové upravy na korozni
charakteristiky vzorkii. Byl vSak zaznamenan rozptyl polarizac¢nich kiivek pravdépodobné
z divodu nerovnomeérné distribuce intermetalickych fazi v povrchové struktute slitiny ZE41.

Metodou elektrochemické impedancni spektroskopie byl sledovan vyvoj vlastnosti vrstvy
koroznich produktii. Pribeh Casové zavislosti polarizaéniho odporu se mezi vzorky piiblizné
shodoval pouze prvnich nékolik hodin. Projevila se tak vyrazna nestabilita koroznich produktd
a nizkd korozni odolnost hotc¢ikové slitiny ZE41. Stejné jako v piipad¢ linedrni polarizace
se z dlouhodobého hlediska neprojevil vliv povrchové upravy vzorki.
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POUZITE SYMBOLY A ZKRATKY

a aktivita [mol-dm™]

AFM mikroskopie atoméarnich sil

At. % atomarni procenta [%]

AZ91 hot¢ikova slitina (9 % Al 1 % Zn, zbytek Mg)

Da, bc Tafelovy smérnice [V]

Cal kapacita elektrické dvojvrstvy [F]

CPE constant phase element (kapacitni prvek)

DMEM Dulbecco's modified Eagle's medium

E elektrodovy potencial [V]

E° standardni elektrodovy potencial [V]

Exkor korozni potencial [V]

Eoc open circuit potential — volny potencial [V]

ECAP metoda protlacovani rovnostrannym pravouhlym kanalem

EDS energioveé-dispersni spektrometrie

EIS elektrochemické impedanéni spektrometrie

F Faradayova konstanta (96 484 C-mol™)

G Gibbsova energie [kJ-mol™]

G° standardni Gibbsova energie [kJ-mol™]

AG zména Gibbsovy energie [kJ-mol™?]

Hm. % hmotnostni procenta

HP Mg hoi¢ik vysoké Cistoty

ikor korozni proudova hustota [A-cm?]

L indukce [H]

M latkova koncentrace [mol-dm1-?]

Nd:YAG yttrito-hlinity granat dopovany ionty neodymu

R univerzalni plynové konstanta (8,314 J-K*-mol™?)

R1 polarizaéni odpor 1 [€Q]

R2 polariza¢ni odpor 2 [Q]

Rp polariza¢ni odpor [Q]

Rs odpor roztoku [Q]

SCE nasycena kalomelova elektroda

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie

T5 tepelné zpracovani (ochlazeni ze zvySené teploty pii tvarovani,
nasledované umélym starnutim)

Vior rychlost koroze [mm-rok™]

Z impedance [Q]

ZE4A1 hot¢ikova slitina (4 % Zn, 1 % Kovl vzacnych zemin, zbytek Mg)

n prepéti [V]



