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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva konverznimi povlaky na bazi ceru pro hlinikové slitiny. V
teoretické Casti je nejprve popsan mechanismus ochrany kovi inhibi¢né pusobicimi
latkami. Dalsi kapitola je vénovana vyuZzitim lanthanoidovych soli jako katodickych
koroznich inhibitort. Nasleduje charakterizace slitiny AA 2024. Pifedmétem hlavni ¢asti
je mechanismus tvorby smésného ceritého konverzniho povlaku na slitiné AA 2024. V
poslednim oddilu jsou poté komentovany faktory ovliviiuji charakter a kvalitu
vzniklych povlaki.

V experimentalni ¢asti byl sledovan vliv teplotni aktivace spolu s aktivaci pomoci
peroxidu vodiku. Vznikld vrstva byla charakterizovana pomoci SEM a EDS. Stupeii
ochrany byl hodnocen na zakladé méfeni polarizacniho odporu.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with cerium-based conversion coatings for aluminium alloys.
At first the mechanism of protection of metals by inhibitory substances is described in
the theoretical section. The next chapter is devoted to application of lanthanide salts as
cathodic korosion inhibitors. Then the characterization of alloy AA 2024 follows. The
main part is dedicated to the growth mechanism of the cerium-based mixed conversion
coating on the alloy AA 2024. Finally, the factors affecting the character and the quality
of obtained coatings are commented.

In the experimental part an influence of the thermal activation together with the
activation by a hydrogen peroxide was observed. The created film was characterized
using SEM and EDS. The level of korosion protection was evaluated by the polarization
resistance measurement.
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UVOD

Témet 100 let byly chromany pouzivany jako univerzalni prostfedek pro ochranu proti
korozi velkého mmnozstvi kovovych slitin. Mezi hlavni vyhody kromé vybornych
ochrannych ucinkl patii jejich cenovd dostupnost, relativné snadna aplikovatelnost a
v neposledni fad¢ 1 schopnost ,,samohojeni* drobnych poskozeni.

Pouzivani chromanti a dalSich latek obsahujicich chrom je omezovano od roku 1982 pro
jejich karcinogenni ucinky. Kromé vyuziti ve vojenském letectvi jsou slouceniny
obsahujici Cr"! zatazeny do Skupiny II v seznamu ASC (Aeronautical System Center)
[7]. Do skupin jsou nebezpecné latky rozdélovany dle jejich dopadu na Zivotni
prostiedi. Skupina II obsahuje latky, které jsou omezovany a piipadné eliminovany.
Dalsim piikladem je smérnice Evropské unie o konci zivotnosti vozidel platnd od
1. ¢ervna 2003, ktera zcela zakazuje pouzivani sloucenin Sestimocného chromu (spolu
s dal$imi chemikéliemi) v automobilovém primyslu. [2] Nanestésti ty stejné vlastnosti,
které d&laji z Cr"' dokonaly korozni inhibitor jej také d&laji nebezpetnymi pro Zivotni
prostiedi. Jedna se o silné oxidacni ucinky, které se staly pfedmétem zkoumdni jeho
vlivu na zdravi ¢lovéka a moznosti vzniku rakoviny. Piedpoklada se, Ze chromany bude
¢ekat podobny osud jako tékavé organické latky. Nebudou tedy zcela zakdzany, jen
vyrazn¢ omezeny. [3]

Ekologické a ekonomické zatéze vyplyvajici z omezeni pouzivani chromanl vyrazné
zasahly letecky primysl, ktery je zavisly na pouzivani hlinikovych slitin. Musi se
vypofadat s piisnéjSimi nafizenimi ohledné expozice chromanii, zejména s fizenym
uvoliiovanim a zpracovavanim odpadnich produktt. Dalsim nepfimym nakladem jsou i
investice do vyzkumu novych materiala a latek, které by chromany v odpovidajici mife
mohly nahradit.

Jeden ze smért, kterym se souCasny vyzkum jiz od 80. let minulého stoleti ubira, je
vyvoj bezchromatovych (tzv. zelenych) inhibitord a konverznich povlakd. Velka
pozornost je vénovana moznosti pouziti kovli vzacnych zemin jako vhodné nahrady za
slouceniny obsahujici Sestimocny chrom. Prvni studie konkrétni aplikace lanthanoida
pro korozni ochranu hlinikovych slitin pfedstavili Hinton, Arnott a Ryan [4] v roce
1984. Sledovali vliv rostouci koncentrace CeCls na korozi slitiny AA 7075
(systém Al-Zn). Dalsi prace je poté brzy nasledovaly.

V soucasné dobé¢ je zkouman ochranny ucinek lanthanoidi, zejména sloucenin ceru, pro
rizné materialy jako jsou korozivzdorna ocel [5], zinek [6], nikl [7], cin [8] a slitiny
hliniku. Z nich predev§im ty vyuzivané v leteckém pramyslu (AA 2024 [9,10].
AA 7075 [11]) ale i dal$i (napt. AA 8090) [12].

Na ovéfeni moznosti a zjisténi praktickych aspektli pasivace slitiny AA 2024 je
zamétena predkladana diplomova prace.



TEORETICKA CAST
1 KOROZE

Koroze je samovolny casto elektrochemicky d& probihajici mezi materidlem a
prostiedim, ktery vede k jeho degradaci nebo zhorSeni jeho vlastnosti.

Zakladni pojmy, mechanismy a rozdéleni byly blize diskutovany v bakalaiské praci
KOUBA, J. Reaktivita a uprava vlastnosti kovovych materiala [13]

V této praci je v nasledujicich odstavcich diskutovan ptfedevsim mechanismus inhibice a
mechanismy ovliviiyjici kinetiku koroze.

2  OCHRANA INHIBICNE PUSOBICIMI LATKAMI

Inhibitory koroze kovl jsou obecné latky, které pifidany v malé koncentraci do
korozniho prostiedi snizuji svym fyzikalné-chemickym ucinkem korozni napadeni
kovi, aniz podstatné méni slozeni prostiedi.

Snizeni rychlosti koroze miize byt nasledkem zmén vlastnosti povrchu, pokud se na néj
inhibitory véazi nebo snim reaguji, nebo muze byt zplisobeno zménami vlastnosti
fazového rozhrani ze strany kapaliny, tj. zménami v difizni vrstvé a meznim
proudovém filmu.

Mechanismus puasobeni inhibitor je odvozovan z piedstavy o mechanismu koroznich
déji. Latky, které maji snizovat rychlost koroze, musi sniZit rychlost jednoho z dil¢ich
déja tak, aby se stal déjem fidicim. Jeho rychlost pfitom musi byt niz§i nez rychlost
tidiciho d&je bez pfitomnosti inhibitoru. [14]

2.1 DIFUZNI INHIBITORY

Korozni d¢j mize byt zpomalen ptidavkem latek, které brzdi konvekci a difuzi iontt
nebo molekul adherentni vrstvou elektrolytu k povrchu kovu nebo v opa¢ném sméru.
Utinek téchto latek, prevaznd koloidi, je snejvétdi pravdépodobnosti zptsoben
zvySovanim viskozity a tlouStky difuzni vrstvy pfi soucasném zmenSovani volného
prafezu elektrolytu pro difuzi ionti. Tim je snizovan difizni koeficient a v kone¢né
formé i rychlost koroze. [14]

2.2 Povrchové inhibitory

2.2.1 Adsorp¢ni inhibitory
Adsorp¢ni inhibitory Ize uplatnit ve vSech typech elektrolytt i nevodivych prostredi.

inhibitory ovliviiuji dé€je na kovovém povrchu. V téchto prostiedich ptechazi castice
inhibitoru k povrchu kovu, kde se adsorbuje. Adsorbované castice se mohou néjakou
dobu pohybovat po povrchu, dokud se nezachyti na aktivnim misté. K desorpci dochazi
tim, Ze Castice je spolu s aktivnim mistem povrchu kovu rozpusténa a piechazi
dvojvrstvou a diftzni vrstvou zpét do roztoku. V ostatnich prosttedich jsou dil¢i déje
podobné.



Ucinnost adsorpénich inhibitord ovliviiuje doba, kdy jsou adsorbovany na povrchu tuhé
faze. Vhodny inhibitor musi mit dlouhou Zivotnost v adsorbovaném stavu a rychlost
jeho adsorpce musi byt vétsi nez jeho desorpce a pievedeni zpét do roztoku. Pii vlastni
inhibici je vSak samoziejmé po dosazeni rovnovahy rychlost adsorpce rovna rychlosti
desorpce. [14]

2.2.2 Chemické inhibitory

Vznik ochranné vrstvy na povrchu kovu je podminén prekrocenim soucinu rozpustnosti
vznikajici slouceniny. Toho lze dosdhnout zvySenim koncentrace kovovych kationtt
nebo aniontl nerozpustného produktu u povrchu kovu. Protoze vétSina technickych
kovli tvofi nerozpustné hydroxidy, dosahuje se tvorby nerozpustnych koroznich
produkti zvySenim koncentrace hydroxidovych aniontli, a to jejich ptidavkem do
prostiedi nebo privodem kysliku, ktery umoziiuje vétsi tvorbu nerozpustnych sloucenin.
To ale casto vede k zvySeni rychlosti koroze. Pfi priddvani hydroxidovych aniontt
ptimo do prostredi snadno dochéazi k porusovani rovnovahy koncentrace hydroxidovych
aniontli potfebnych u povrchu pro tvorbu nerozpustnych sloucenin vnéj$imi vlivy
(absorpce SO,, CO, z atmosféry atd.) [14]

Z téchto diivodil jsou podminky u povrchu stabilizovany:

1. ptidavkem latek, které stabilizuji koncentraci hydroxidovych anionti na hodnotu
postacujici pro vznik nerozpustnych hydroxidi a pasivnich vrstev

2. ptidavkem latek tvoficich s produkty anodické reakce (kterymi jsou obecné
kationty Me"") nebo katodické reakce (anionty OH "), pfipadné i s dalimi ionty
roztoku, slouceniny o nizkém soucinu rozpustnosti

3. pridavkem latek, které zarucuji oxida¢ni mohutnost roztoku, postacujici
k rychlému priibéhu katodické reakce a tim k samovolné pasivaci kovu

Pisobeni chemickych inhibitorti nelze takto striktné rozdélit, protoZe jejich pisobeni je
vétSinou urceno soucasnym vlivem nékolika faktort. [14]

Latky stabilizujici koncentraci hydroxidovych aniontii

Koncentrace hydroxidovych aniontli je snizovana jejich reakci s kationty kovu a
castecné 1 difuzi hydroxylovych iontl vzniklych kyslikovou depolarizaci do objemu
roztoku.

Koncentrace hydroxidovych iontli mlze byt udrzovéana na potfebné hodnoté napiiklad
ptidavkem soli silnych zédsad a slabych kyselin:

X* 4+ H,0 » HX +OH, (1)

kde X* a HX jsou anionty slabé kyseliny. Tyto latky se mohou adsorbovat, sniZovat
rychlost difuze v difuzni vrstvé a tvofit vlastni nerozpustné slouceniny. VéEtsSinou tvori
bazické soli typu n MeX:-m Me(OH), - zH,O o nizké rozpustnosti. Tim mohou
roz§ifovat oblast pH, vniz se tvofi nerozpustné slouceniny, a snizovanim kritické
pasivacni proudové hustoty napomdhat k pasivaci. [14]

Timto zptisobem se mohou v neutrdlnim nebo alkalickém prostiedi uplatiiovat alkalické
soli kyseliny uhlicité, fosfore¢né, borité, benzoové, salicylové, skoticové, ftalové.



Tyto latky jsou pro mnohé kovy ucinnymi inhibitory, jestlize jejich koncentrace
neklesne pod hodnotu (1-5)- 1072 Potfebné koncentrace se zvy$uji za piitomnosti
aktivatort (chloridd, siranti apod.). Mohou-li se kovy pasivovat, v n€kterych ptipadech
zlepsSuje zvySeny piivod kysliku (mezi pasivaénim a transpasiva¢nim potencidlem)
jejich inhibiéni piisobeni. [14]

Predstavy o mechanismech inhibice pomoci téchto latek jsou prakticky stejné jako pro
vznik pasivnich vrstev v provzdu$nénych mirné alkalickych roztocich. Jejich hlavni
ucinek spociva ve snizeni kritické pasivacni proudové hustoty alkalizaci elektrolytu u
povrchu kovu a tvorbou omezené rozpustnych produkti na hodnoty, pifi nichz
koncentrace vzduSného kysliku postacuje k pasivaci. Snizenim soucinu rozpustnosti se
snizuje pottebnd kritickd pasivac¢ni proudova hustota a usnadfiuje se vznik pasivniho
oxidu. Inhibitory se do ochranného filmu ve vétSich mnozstvich nedostavaji. [14]

Kritickd pasivac¢ni proudova hustota (ji,) je hodnota proudové hustoty v lokalnim
maximu na potenciodynamické kiivce( j = AE)) (viz. Obrazek ) souvisejici se vznikem
pasivacni vrstvy a ndslednym poklesem proudové hustoty.

+_|l'

e

J'ku:-rr..p

g, +E

Obrazek 1: Polarizacni kiivka kovu prechazejiciho do pasivniho a transpasivniho stavu
(E, — pasivacni potencial, E; — transpasivacni potencidal; j,— kritickd pasivacni
proudova hustota; ji.r., — korozni proudovd hustota v pasivnim stavu (zndzornéno dle

[14])

V roztocich s koncentracemi inhibitorti nedostacujicimi pro inhibici se zvySuje korozni
napadeni kovu proti neinhibovanym roztokiim. Za pfitomnosti chloridovych iontd se
muze zvySovat jak celkové korozni napadeni, tak i mistni napadeni, které miize byt
v disledku silné anodické polarizace vetS$i nez rovnomérnd koroze bez inhibitoru.
Pficiny je potieba spatfovat v tom, Ze pfi nizké koncentraci se mize pasivovat jen urcita
¢ast povrchu a ze inhibitory nestabilizuji koncentraci vodikovych iontl v diftiznich
vrstvach roztoku. [14]

Utinek katodickych inhibitord je zaloZen na jejich reakci, piedevsim Kkationti
s hydroxidovymi anionty pfi soucasné reakci s kationty korodujiciho kovu za vzniku
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nerozpustnych smiSenych hydroxidd nebo soli. Tim, Ze vrstva ztézuje ptistup kysliku ke
kovu, blokuje aktivni katodickd centra nebo zmensuje celkovou katodickou plochu,
zté€zuje prub¢ch diléi katodické reakce, a proto 1 rychlost koroze. [14]

3 SOLI LANTHANOIDU JAKO KOROZNI INHIBITORY

Je zndmo, Ze lanthanoidové ionty tvoii nerozpustné hydroxidy, které mohou byt vyuzity
jako katodické inhibitory. Jejich toxicita je velmi nizka. Jak je mozné vidét v tabulce 1,
jejich akutni toxicita je niz8i neZ dalSich béznych soli. [4]

Tabulka 1: Srovnani indexu akutni toxicity vybranych chloridu stanoveny na mysich po
ordlnim (or.) podani (LD50) [15, 16],

Sil CeCl; | PrCl; | NdCl; | NaCl | BaCl, | CdCl, | NiCl,
Ll
LD 50mys0(rmg kg™) 5277 | 4500 | 3692 | 3000 150 156 369

Do budoucna by se lanthanoidy mohly stit ekonomicky konkurenceschopnym
produktem, protoZze jejich vyskyt je pomérné hojny.

Naptiklad cer se vyskytuje nejhojnéji ze vSech lanthanoidti, piiblizné 26krat vice nez
kterykoliv ostatni. Jeho mnoZstvi v pfirod¢ je asi polovi¢ni ve srovnani s chlorem a
pétindsobné ve srovnani s olovem. [17]

Prvnim vyuZiti ceru bylo pro ochranu proti vysokoteplotni korozi. [18] Povrchové filmy
vytvofené na slitindch legovanych kovy vzacnych zemin vykazovali lepsi odolnost proti
vysokoteplotni oxidaci a korozi ve vodnych prostfedich. Lu a Ives [/9] ukdzali,
ze pridavek ceru do korozivzdorné oceli snizil rychlost koroze o dva tady. Tvrdili, Ze je
to zptsobeno ristem CeO; na anodickych a dokonce 1 na katodickych mistech, coZ vede
ke sniZeni rychlosti koroze.

3.1 Soli lanthanoidu jako korozni inhibitory hlinikovych slitin

Prikopnickou studii byla studie Hintna, Arnott a Rayena. [20] Tito autofi sledovali
ucinek rostouci koncentrace CeCl; na rovnomérnou i bodovou korozi slitiny
AA 7075' (systém Al — Zn). Stupeii ochrany sledovali pomoci vahového ubytku a
linearni polarizace v zavislosti na rostouci koncentraci CeCl; v roztoku NaCl

' Normované slozeni slitiny AA 7075 [21]

Prvek [hm. %
Oznad. prvku Al Zn Mg Cu Fe Si Mn
AA 7075 87,1-914 | 51-6,1 | 2,1-29 | 1,2-2,0 | max. 0,5 | max. 0,4 | max. 0,3
*Normované sloZeni slitiny AA 5083 [21]
Oznad. Prvek [hm %]
prvku Al Mg Mn Cr Si Fe Ti
AA 5083 92,4-956 | 4,0-4,9 | 0,4-1,0 | 0,05-0,25 | max. 0,4 | max. 0,4 | max. 0,15
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(viz. obrazek 2). Z jejich vysledkii vyplyva, ze rychlost rovhomérné koroze vyrazné
klesla pti koncentraci CeCl; v roztoku vyssi nez 100 ppm .

4 t —&— ponor —B—linarni polarizace

Vkor[mm - rok™']

0 T 1
1 100 10000

CeCls [ppm]

Obrazek 1: Vliv koncentrace CeCl; na rychlost koroze slitiny AA 7075 v roztoku NaCl
(prekresleno z [20].)

Zaveéry ve vztahu k dulkové korozi byly vyvozeny na zakladé vyhodnoceni
polarizacnich kiivek.[20] Dilkovy polarizani odpor (pitting generation resistance) R
byl odvozen jako rozdil mezi potencidlem vzniku dilkd E,; a koroznim potencidlem
Ejor. Linearni polarizacni kiivka ziskand z méfeni v roztoku NaCl vykazovala témér
horizontalni pribéh anodické vétve, u které byl dilkovy potencidl velmi blizko
koroznimu Ey,,. Tudiz hodnota R byla blizkd nule.

o
0715

RD
E(V) .

E:I:II'I' "r
.. —— 3.5% NaCl
08 4B g e 3.5% NaCl + 250 ppm CeCl,
-8 -7 -6 -5 -4 -3
log i (A/cm®)

Obrdzek 2: Diagram cyklické polarizace pro slitinu AA 5083 ° v Cistém roztoku NaCl a
roztoku ddle obsahujicim 250 ppm CeCl; (prevzato z [22])
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Na obrazku 3 je znazornén polariza¢ni odpor R jako funkce koncentrace CeCls. Z grafu
1ze sledovat, Ze odolnost proti dilkové korozi stoupa v rozmezi 0 az 100 ppm velmi
pozvolna. Mezi hodnotami 100 a 1 000 ppm je velmi vysoky nariist a pfi koncentraci
vyssinez 1 000 ppm je opét vyvoj ustaleny.

160 4

120
=
E
= 80

40 -

0 e .
0 100 1000 10000

[CeCly] (ppm)
Obrazek 3: Vyvoj odporu proti diilkové korozi jako funkce koncentrace CeCl; u slitiny

AA 5083 v roztoku NaCl. (prevzato z [20]).
Stejni autofi [22] se vénovali 1 porovnavani inhibi¢nich uUc¢inkd rdznych
lanthanoidovych soli jako jsou YCls, LaCls, PrCl; a NdCl; (viz. obrazek 4).

1,0

0,6

0,4

stupen ochrany

0,2

0,0
Ce Pr Nd Ni Co La Y Fe

Obrazek 4: Stupen ochrany proti rovnomeérné korozi slitiny AA 7075 v roztoku NaCl
s pridavkem 1 000 ppm chloridii riiznych kovi (prevzato z [19])
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V experimentu byla méfena korozni rychlost slitiny AA 7075 v 3,5% roztoku NaCl. Jak
Ize vidét, nejlepsi ochranné G&inky poskytuji soli Ce*”. P¥i vhodné koncentraci se jejich
ochranné Uc¢inky vyrovnaji ochran¢ chromany, a tudiz jsou vhodnymi kandidaty jako
ekologicka alternativa chromanovych inhibitort.

Dalsi studie [23] byla provadéna na slitiné AA 5083, kterd byla vyvinuta pro aplikace
v prostfedi motské vody. Opét se sledoval vliv rostouci koncentrace lanthanoidovych
soli v prostiedi 3,5% roztoku NaCl na efektivitu ochrany materidlu. Vysledky ukazuji,
ze ochranny ucinek se od koncentrace vyssi nez 100 ppm jiz témeétf nemeni.

Vyssi stupet ochrany proti rovnomérné korozi byl pozorovan pro koncentraci
500 ppm CeCl; v alkalickém roztoku NaCl. Pro tuto koncentraci byla rychlost koroze
snizena o vice jak 90 %. Tato hodnota je srovnatelnd s vysledky experimentt
s chromanem sodnym.

3.2 Mechanismus inhibice

Na zakladé linearnich polarizacnich kiivek, podobnych jako na Obrazek 5, pro slitinu
AA 5083 [24] byly chloridy lanthanoidi zatazeny mezi katodické inhibitory. Tento
zaveér byl vysloven Hintonem v pocatcich vyzkumu na slitiné AA 7075 na zakladé
vzajemné polohy anodickych vétvi polarizaéniho diagramu s pfitomnosti a bez
pfitomnosti inhibitora.

Tento predpoklad potvrdil 1 Isaac [25], kdyz ptiSel s objevenim mechanismu inhibice na
slitiné AA 2024 (systém hlinik — méd’) v roztoku obsahujicim NaCl. Pokus spocival ve
vytvofeni galvanického c¢lanku hlinik —méd’. Tento c¢lanek simuloval chovani
katodickych, na méd’ bohatsich, intermetalickych ¢éstic v hlinikové matrici. Vysledky
tohoto pokusu ukazaly, Ze proces inhibice spociva ve vytvoreni na cer bohatého povlaku
nad katodickym povrchem médi.

-D'? T - ._-.--r"-_'_'-:.-_
.f’f—"ﬂf-
-—'—"'-FFFFF S
._\-'hq‘.“"m,
E(V) 0BT ueeninniininiiaes -
3.5% MaCl

09 1 3.5% NaCl + 250ppm CeCl,

-9 -8 7 6 5

log i {Adem™)
Obrazek 5: Linedrni polarizacni diagram pro slitinu AA 5083 v cistém roztoku NaCl
(plna cara) a s pridavkem 250 ppm CeCl; (teckovana cdara) (prevzato z [23])
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4 NATEROVY SYSTEM V LETECKEM PRUMYSLU

Letecky prumysl klade vysoké naroky na natéry. Natér kazdého letadla zahrnuje n€kolik
vrstev, které poskytuji zlepSeni adheze, ochranu proti korozi, funkci estetickou nebo
nékterou specifickou funkci, jakou mize byt pohlcovani radarového zafeni u
vojenskych letounti. Typicky natérovy systém se sklada ze tii vrstev. Prvni vrstvou je
konverzni povlak, ktery je produktem piipravy podkladu. Konverzni vrstva je obvykle
velmi tenkd, obvykle 10 - 60 nm. Ukolem této anorganické vrstvy je zlepSeni korozni
odolnosti a adheze mezi materidlem a primerem, ktery tvoii druhou vrstvu natéru.
Primer poskytuje podobnou funkci jako konverzni povlak, ale je tvofen pigmentovanou
organickou matrici. Tloustka primeru se pohybuje do 200 um. Typickd pouzivana
tloustka u letadel je 25 um, kvili omezeni hmotnosti. Primer je v zdsadé poskytovatel
korozni ochrany. Typicky se skladd jak zchromanovych, tak bezchromanovych
pigmentli rozptylenych v epoxidové pryskyfici. Vrchni natér slouzi zejména jako
bariérova ochrana proti povétrnostnim vliviim, ochrana proti ultrafialovému zéfeni a
muze na letadlu slouzit jako dekorace nebo kamuflaz. Typicky kryci natér je
z polyuretanové pryskyfice s tloustkou 25 az 50 um. [26] Celkova tloustka natérového
systému se pohybuje v rozmezi 50 az 75 um. [27]

5 CHROMATOVE INHIBITORY A KONVERZNI POVLAKY

Samotny organicky natér neposkytuje dostatecnou ochranu zékladniho kovového
podkladu pied korozi. Obecné natér obsahuje mikropéry, oblasti s nizkym sesitovanim
nebo vysokou koncentraci pigmentu (pigment volume concentracion, PVC). Tyto
oblasti poskytuji cestu k pronikani latek jako voda, kyslik a chloridové ionty na rozhrani
kov/natér. Proto je vétSinou nutné zaclenit do natérovych systémil anorganické nebo
organické inhibitory. Nejucinn€j§im inhibitorem koroze je Sestimocny chrom.
Chromany jsou vyuzivany jako prostfedky pro kontrolu koroze od pocatku 20. stoleti.
Pouzivaji se pro ochranu zeleznych i nezeleznych slitin. Jsou vyuzivany v natérech jako
pigmenty (SrCrO4, ZnCrO,), pro tvorbu konverznich povlakli nebo pro kyselou
anodizaci (H,CrOy). [26]

5.1 Chromatové povlaky

5.1.1 Chromatové konverzni povlaky

Chromatové konverzni povlaky tvofi chemicky vznikld oxidickd vrstva na sliting.
Poskytuje aktivni bariérovou ochranu, kterd zpomaluje katodické reakce s kyslikem.
Tento povlak je typicky vytvaren pfi pH mezi hodnotdm 1,5-3,0. Elektrochemické
reakce probihajici pfi tvorbé konverznich povlaki byly jiz mnohokrat diskutovany a
byly navrzeny rizné modely popisu jejich mechanismil (napt. [28]). Vysledkem je az
400 nm [28] silna vrstva obsahujici Cr(OH); a AI(OH)s.

5.1.2 Utésniovani povlaku pri elektrolytické oxidaci hliniku

Elektrolytickd oxidace hliniku (ELOX) nebo kysela anodizace (oba nazvy znaci stejnou
metodu) zahrnuje elektrochemicky rust oxidické vrstvy, kterou tvoii tenkd neporézni
oxidicka vrstva a siln€j$i porézni vrstva na povrchu. TlouStka anodické vrstvy je zavisla
na pouzitém napéti, obvykle se pohybuje v rozmezi od 0,2 do 200 um (v zavislosti na
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postupu a aplikaci materidlu). Chromany v posledni fazi anodizace utésiiuji vzniklou
porézni vrstvu. To znamend, ze siln€jSi (puvodné porézni) vrstva oxidu poskytuje
bariérovou ochranu pro kov, stejné jako poskytuje ochranu formou aktivni
pasivace. [29]

5.1.3 Kysela anodizace v elektrolytu kyseliny chromové

Tato metoda je vyuzivana predevSim v leteckém pramyslu. V elektrolytu kyseliny
chromové lze vytvofit anodické vrstvy s velmi dobrymi protikoroznimi vlastnostmi.
Vytvotené oxidické vrstvy vykazuji vybornou piilnavost pro nasledné lakovani.
Obzvlasté prinosné je, ze oxidické vrstvy vytvoifené metodou kyseliny chromové
prakticky upln¢ zabranuji ,,Filigranské korozi* (Stérbinova koroze pod povlaky). [29]

I pfes vybornou protikorozni ochranu poskytovanou anodizaci jsou konverzni povlaky
uptfednostiiovany s ohledem na ekonomické aspekty. Eloxovani je drazsi a proto
nedostupné nebo nepraktické pro velké hlinikové dily. [26]

5.2 Chromanové pigmenty

Navzdory existenci nékterych organickych povlakii s dobrymi bariérovymi schopnostmi
je nutné pouziti pigmentli snizujicich prostupnost a zvySujicich aktivni ochranu, protoze
difuze koroznich latek jako O, a H,O pies organicky natér je vyssi neZ limitni hodnota
difuze potiebna k redukci kysliku a oxidaci kovu (korozi). [30] Pouziti inhibi¢nich latek
hraje vyznamnou roli v pfipadé¢ poSkozeni natéru (napi. Skrabance, diry, lokalni
delaminace, ...), kdy je kovovy podklad vystaven plsobeni prostiedi. Pokud nejsou do
organického povlaku zaclenény zadné aktivni sloZzky, mohou korozni procesy probihat
rychleji. [31]

Chromanové natéry poskytuji aktivni pasivacni charakter diky rovnomérné distribuci
pigmentu. Chromanové pigmenty jsou ¢astecné rozpustné ve vodé, coz jim umoziuje
difundovat na mista napadena korozi. Casto jsou vramci celkového ochranného
systému pouZity zaroveil chormatové konverzni povlaky i chromanové natéry. Twite a
Bierwagen [32] pozorovali pouze maly rozdil mezi korozni ochranou poskytnutou
chromanovymi nétéry aplikovanymi na substrat s pouzitim a bez pouziti chromatovych
konverznich povlakl. Zakladni natéry s obsahem chromani poskytuji tedy podle této
prace dostate¢nou ochranu pro neosetiené slitiny.

Pfi hledani vhodné nahrady chromanovych inhibitorti byl bran v uvahu mechanismus
jejich ucinnosti. Chromany jsou pouzivany z divodu jejich oxida¢ni sily, rozpustnosti
ve vod¢, pasivacni povahy jejich produktl, jejich cen¢ a snadné aplikaci. Presné
mechanismy inhibice koroze Cr'' jsou stale diskutovany. [33, 34] Je ale obecnd
prijimano, Ze rozpustnost Cr'' ve vodd poméha jeho prepravé na aktivni mista, kde
probihé koroze, kde dochazi k pasivaci a piechodu na Cr’".

6 TOXICITA

Jiz stardi studie [35, 36] spojuji Cr'" u lidi s rakovinou plic. Neni to pfitomnosti Cr’*
nebo Cr"', ktera by vedla k pfimému poskozovani DNA vedoucimu k rakoviné. Spise
fragmenty molekul, které vznikaji pfi redukci Cr'' na Cr’*, mohou zptsobit kritické
zmény v DNA. Dikazy [37] pochézejici ze studii in vitro potvrzuji, Ze samotné
chromany nejsou pro DNA nebezpecné bez pfitomnosti redukcnich latek.
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Ve skutecnosti jsou to biologické antioxidanty jako askorbaty, glutathion a L-cystin,
které vedou k poskozeni DNA. Jedna z mechanistickych hypotéz zahrnujici vztah Cr'' a
poskozeni DNA souvisi s reakci Fentonova typu, pfi které je sniZovan oxidaéni stav Cr
a katalyzovan vznik *OH radikalt z H,O;:

Cr(n—1)+ H;O, — *OH + OH + Cr(n) (2)

Produkty vnitrobun&nych reakei Cr'' v p¥itomnosti redukénich &inidel jsou Cr”, Cr'Y,
Cr’*, volné radikaly a reaktivni kyslik; viechny jsou potencialng genotoxické.
Specifickém piipad tohoto procesu zahrnuje reakci Cr'' skyselinou askorbovou
(vitaminem C) za vzniku crY, oY e, Cr'' a volnych radikald na bazi uhliku. [38]

Ackoliv neexistuje obecna shoda o detailech poskozovani DNA vlivem Cr"', nasledujici
body jsou zcela ziejmé:

I . v ’ v ’ /v ’ .
e Cr"' je ve vodé vyborn& rozpustny a dokéaZe prochazet cytoplasmatickou
membranou

e malé molekuly antioxidantii jako askorbaty atd. pfispivaji ke vzniku vysoce
reaktivnich meziprodukti jako Cr' stabilizovany alfa-hydroxykarboxylaty a
Cr"V, které jsou schopny piimo nebo prostfednictvim volnych radikali
poskozovat DNA. [38]

K expozici dochédzi pfedev§$im vdechnutim, pozitim a stykem s kuzi. NejcastéjSim
onemocnénim je rakovina plic, ale u¢inky se neomezuji pouze na vznik rakoviny. [/]

7 CHARAKTERIZACE SLITINY AA 2024

Normované slozeni slitiny AA 2024 je znadzornéno v tabulce 2.

Tabulka 2: Normované slozeni slitiny AA 2024 [21]

prvek obsah prvku

Med’ 3,8-4.9 hm. %
Hot¢ik 1,2-1,8 hm. %
Mangan 0,3-0,9 hm. %
Kiemik méné nez 0,5 hm. %
Zelezo méné nez 0,5 hm. %
Zinek méné nez 0,25 hm. %
Titan méné nez 0,15 hm. %
Chrom méné nez 0,10 hm. %
Doprovodné kazdy méné& nez 0,05 hm. %
prvky celkem mén¢ nez 0,15 hm. %
Hlinik zbytek
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Vilcovana vysokopevnostni slitina 2024-T351 je tvofena zrny o velikosti v rozmezi
50 um az 700 um, obvykle protazenymi ve sméru valcovani.

Strukturu slitiny Al 2024-T351 tvoii krom¢ tuhého roztoku zejména témét kulatd
sférickd intermetalika Al,CuMg (S-faze) o primérné velikosti 5-10 um a nepravidelné
tvarované Castice Al-Cu—Mn—Fe—Si faze o primérné velikosti 10-20 um. [39]

Jedna ze studii [40] se zabyvala koroznimi mechanismy duralovych slitin ve smyslu
trojelektrodového systému: 6'-faize (Al-Cu-Mg), S-faze (AlCu;) a matrice o—Al.
Koroznim prostiedim byl 4,0% roztok NaCl s pH = 6,1. Pozitivnéjsi potencial 0'-faze
oproti ou(Al) a S-fazi znamend, Ze 0'-faze tvoii katodické oblasti slitiny. S-faze je hlavni
anodickou fazi. Pravé anodické rozpousténi S-faze je pri¢innou dilkové koroze. Béhem
koroznich pochodt dochézi k rozpusténi Mg z S-faze a tim ve vysledku obohacovani na
Cu, ktera zvySuje déle potencial s rostoucim casem. Ve vysledku je zkorodovana S-faze
katodickd vaci a(Al), coz vede k anodickému rozpousténi matrice a vzniku dilkové
koroze po obvodu S-faze.

Kazdd potencidlovd zména piedstavuje rapidni nariist anodické proudové hustoty.
Kazdd zmeéna souvisi srozpoustécim potencidlem kovové faze. Polarizacni kiivka
slitiny, ktera obsahuje vice nez jednu fazi mize ukazovat priirazné napéti kazdé faze,
jsou-li tyto potencidly od sebe dostatecné¢ daleko. Polarizacni kiivka této slitiny se
sklada z fady rapidnich naristh proudové hustoty, kazdd oddélena oblasti proudové
stability, jejichz délka zavisi na rozdilech mezi hodnotami priraznych napéti.

Na polarizaéni kiivce slitiny 2024-T351 [41] (viz. obrazek 6) neni oblast proudové
stability piili§ patrnd. Je zde totiz rozdil pouze 100 mV mezi jednotlivymi priraznymi
napétimi Ey; a Ep,.
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Obrazek 6: Potenciodynamicka polarizacni kifivka slitiny AA 2024-T351 (prevzato z
[41])

Tato potenciokinetickd polarizani kiivka slitiny 2024-T351 ukazuje dv€é hodnoty
prirazného napéti. Vice aktivni se vyskytuje kolem —720 mV (Ey;). Jeho pficinou je
selektivni rozpousténi S-faze. Rozpoustenim hot¢iku pak zistavaji ¢astice bohatsi na
méd.

Kolem &astic ALCuMg jsou oblasti bez vyskytu dispersoidii.” Oblast bez dispersoidi
tvoii spolu s matrici jeden ¢lanek. Oblast bez dispersoidii a S-faze tvoii druhy c¢lanek.
Tyto galvanické ¢lanky jsou pii¢inami rozpousténi matrice bezprostiedné obklopujici
intermetalické Castice.

Druhy zlom kolem — 620 mV odpovidé rozpousténi matrice a hranic zrn. Oba ukazy tak
vyvolavaji bodovou a mezikrystalickou korozi. Tento potencidl nejspiSe odpovida
praraznému napéti matrice. To se vyvine v mezikrystalickou korozi. Hranice zrn jsou
nachylné k ptednostnimu rozpusténi, protoze jsou anodické ve srovnani se zbytkem
matrice a rozpou$téni mezikrystalickych precipitati (okolo — 720 mV) (Ey;) &ini
material kiehkym.

2 Disperosidy jsou stabilni AlMn(Fe)Si fize, které se objevuji béhem predehievu ingotu a Fidi
rekrystalizacni chovani slitiny. Nemély by byt zaménovany s jemné rozptylenymi nerozpustnymi fazemi

dispersné vytvrzovanych slitin [42]
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8 MECHANISMUS TVORBY CERITEHO KONVERZNIHO
POVLAKU NA SLITINE AA2024-T3

8.1 Reak¢éni mechanismus vylu€ovani ceritych sloucenin

V ptipad¢ lazni, kde anionty nezasahuji do Zadné katodické reakce (napt. lazné
chloridové) , jsou hydroxidové ionty vytvafeny redukci rozpusSténého kysliku
ve vode. [43]
0,+2H,0+4e —40H 3)
2H,0+2¢ — H,+20H 4)

Ptidavek peroxidu vodiku vede k vytvoreni dodateénych hydroxidovych aniontii béhem
katodické reakce. (viz téZ kapitola 8.4.1). [43]

H,O, +2¢ —20H (5)
Tvoteni hydroxidovych aniontii na katodé¢ vede k lokalnimu nartistu pH pii povrchu,
které umoznuje vznik Ce(OH); a jeho vylouCeni, popiipadé¢ vznik rozpustného
komplexu Ce(OH),”", jehoZ tvorba je pfednostni v piipadé pritomnosti H,O,
v roztoku. [43]

Ce’™ +3 OH — Ce(OH); (6)
Ce’™ +2 OH — Ce(OH),* + ¢~ (7)
2 Ce’ +2 OH + H,0, — 2Ce(OH),*" (8)

Oxidicky cerity film je vysledkem nasledné oxidace Ce(OH); nebo hydrolyzy
Ce(OH),*".[43]

Ce(OH); — CeO, + H;0™ + ¢~ 9)
Ce(OH),*" +2 OH™ — CeO, + 2 H,0 (10)
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Obrazek 7: Pourbaix diagram ceru [44]

Pourbaix diagram pro jednotlivé slozky na bazi ceru je na obrazku 7. Pourbaix diagram
(E =f(pH)) obsahuje redoxni slozky a rozpustné produkty v zakladnim vodném roztoku.
Horizontalni ¢ary oddéluji reakce zéavislé na potencidlu. Svislé cary oddéluji reakce
zavislé na pH. Teckované Cary ohranicuji oblasti oxidace a redukce vody (Cervené
peroxidu vodiku).

V souladu s Pourbaix diagramem pro cer se v redukénim prostiedi pii pH od hodnoty 9
vylucuje Ce(OH); (produkt Sedo-zelené barvy) v oblasti zapornych potencialii a CeO,
(produkt zluté barvy) se vylucuje v oblasti kladnéjSich potencidlti. Ve vodném roztoku
pfi pH blizkém 7 jsou ionty Ce’" stabilni mezi redukénimi a oxidaénimi hranicemi
elektrolytu. Déle je zde mala oblast pro oxidaci Ce’" na Ce(OH),”" pii pH 2-5,
v zavislosti na koncentraci.

8.2 Prubéh vzniku CeCC na Al-Cu slitiné

Tvorba konverznich povlaki na bazi ceru (cerium conversion coatings, CeCC) na slitiné
AA 2024-T3 je tizena dvéma mechanismy. U prvniho, pro velké plochy matrice, je
depozice konverzniho povlaku fizena vysokym pH na povrchu substratu.

Druhy mechanismus se odviji od elektrochemické aktivity na mistnich anodach a
katodach.

8.2.1 Vznik CeCC filmu na hlinikové matrici

vvvvvv

indukéni perioda byla jednoduse definovana jako ¢as od ponoteni vzorku do prvnich
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naznakl zlaté barvy spojené s ¢astenym rozpousténim hlinikové oxidické vrstvy a
vyluCovanim CeCC na povrchu slitiny. (viz. Obrazek 8) Nasledujici fadky piesnéji
popisuji, co se déje béhem indukéni periody. [46]

Béhem vylucovani povlaku pH postupné roste diky aktivité na katodickych mistech.
Matrice podléha oxidaci (rozpousténi) a béhem indukéni periody, kdy pH narista az do
bodu, je rychlost vylu¢ovani hydratovanych oxida hliniku na povrchu vyssi nez rychlost
anodického rozpousténi. Na povrchu tak vyroste tenkd vrstva oxidui hliniku. S dale
rostoucim pH dojde k pocatku vylucovani ceritych sloucenin. Toto vysvétluje, proc
CeCC ma dvojvrstvou strukturu tvofenou oxidy bohatymi na cer nachdzejicimi se nad
vrstvou tvofenou oxidy hliniku, pod niz je hlinikova matrice. K dal§imu rdstu vrstvy
oxidi hliniku tedy nedochézi vylu¢ovanim z roztoku, ale pfimo ze substratu pod vrstvou
ceritych oxidi. [46]

Pfi srovnani s obrazkem 8a reakce na povrchu AA2024-T3 daleko od elektrochemicky
aktivnich mist bude uréovana nartistem pH v roztoku pii povrchu jehoz zdrojem budou
sousedni katodickd mista. Pomalé anodické rozpousténi matrice vpravo (viz. obrazek
8b) reprezentované Al — A’ + 3 ¢ vede k tenké vrstvé bohatsi na m&d’ a matrice se
tak stane mistem redukce kysliku zvySujici pH. Tato velmi tenka vrstva bohat$i na méd’
(<10 nm) byla dfive pozorovdna na rozhrani kov/oxid u CeCC u slitiny AA2024
s pouzitim TEM, stejné jako tomu bylo u eloxovani na méd’ bohatych hlinikovych slitin.
Cas potiebny pro vznik vrstvy hlinitych oxidd a tim i na m&d’ bohaté vrstvy, ktera se
stava katodou a zapficinuje lokalni zvySeni pH, je mezi 50 az 100 sekundami. Jak
katodickd aktivita pokracuje, dochazi k prostupu hydroxidovych aniontii pies vrstvu
hydratovanych hlinitych oxid smérem do roztoku, které umoziuji vylucovani ceritych
oxosloucenin. (viz. obrazek 8c). Zda k precipitaci dochazi depozici jednotlivych ¢astic
nebo ve form¢ gelu je prozatim nejasné. Pravdépodobné se mohou oba mechanismy
vyskytovat soucasné. [46]

Gelové vrstvy, které byly nalezeny na katodicky polarizované Au elektrodé¢ ponotené
do roztoku obsahujici cerité ionty a praskliny pozorované v nékterych oblastech
ceritych konverznich povlaki jsou podobné trhlinam v povlacich nanaSenych z ceritych
geld (sol-gel proces). Pritomnost gelu béhem tvorby povlaku je velmi pravdépodobna.
Tak jako muze vrstva gelu zabranit zvySeni pH na povrchu, miize rovnéz zabranit
transportu latek jako H,O,, CI". Ce’" a OH™ z rozhrani kovova hlinikova matrice/hlinité
hydratované oxidy/cerité oxidy, a tak reakci pro vylucovani povlaku zcela zastavit
(alespon na matrici). [46]
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Obrazek 8: Model depozice CeCC na hlinikové matrici [46]

8.2.2 Vnik CeCC v oblasti lokalizovanych reakci

V oblastech, kde mikrostruktura povrchu vede k intenzivni elektrochemické aktivité,
pak tato aktivita bude fidit lokélni charakter povlaku podle piislusnych katod a anod.
Katodicka aktivita se vyskytuje na Al-Cu—Fe—Mn c¢asticich. Nejvyssi je u ¢astic tohoto
slozeni s vys$s$im obsahem médi. [47]
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Na obrazku 9a je zndzornén povrch kratce po deoxidaci piipraveny pro depozici
konverzniho povlaku. Povrch matrice je pokryt tenkou vrstvou oxidu hliniku a to nejen
povrch matrice, nybrz i povrch intermetalik. [47]

Intermetalické castice ALCuMg jsou v 3% roztoku NaCl viéi matrici katodami,
narusuji kontinuitu pasivni vrstvy,a tim vytvaii podminky pro vznik lokéalni bodové
koroze. [29] Béhem pocatecniho stadia tvorby povlaku (viz. obrdzek 9b) podléhaji
Castice intermetalické S-faze (Al,CuMg) ¢astecnému odlegovani, jehoz vysledkem je i
redistribuce médi na povrchu. D3 se fici, Ze odlegovani S—faze vede ptimo k rozpusténi
do roztoku, stejné¢ jako objeveni nanocastic médi a jejich zaclenéni do vrstvy
povrchového oxidu. Anodické rozpusténi S—fazi bude katodicky polarizovat okolni
matrici. To miiZze eventudlné vést ke katodické redukci rozpusténych iontd médi a vznik
ostriavki médi na okraji ¢astic S—faze. Tyto ostrivky pak podporuji dal$i rozpousténi
okolni matrice vedouci k oblastem s rychlym rastem oxidl. Tak se oxid pokryvajici
S—fazi méni z oxidu hlinitého (modrd barva v obrdzku 9b) na oxid hlinity obsahujici
Castice oxidu médnatého a CeO, (modrd a zlutd barva v obrazku 9c). V mnoha
ohledech je chovani S—faze podobné s jejim chovanim v agresivnim solném roztoku,
krom toho, Ze zde cerité ionty v roztoku reaguji s médi (ve vSech formach) a deaktivuji
tak katodickd mista béhem vzniku firmu. Bylo zji§téno, ze i v roztoku chloridd muze
rozpousténi S—faze prochazet cykly zahrnujicimi lokalni rozpousténi, nasyceni roztoku
a opctovné vysrdzeni médi na povrchu cCastice. V roztoku pro tvorbu povlaku je toto
chovani jest¢ pravdépodobnéjsi, protoze ¢ast cyklu bude zahrnovat jesté precipitaci
ceru. Tak se S—faze v tomto diagramu nebude moci nikdy zcela rozpustit. [47]

Depozice oxidu ceritého na katodickych intermetalickych ¢asticich Al-Cu—Fe—Mn byla
jiz diive dobie popsana a vysledky z Ramanovy spektroskopie dokladaji, ze CeO, je
jednim z vylouc¢enych produktii. Oxidy na obrazku 9a a 9b jsou reprezentovany jako
smiSeny oxidy, protoZe tato mista jsou méné reaktivni nez podobnd mista na le$téném
AA2024-T3 diky piitomnosti oxidu hlinitého z valcovani. Vznik CeO, nebo presnéji
Ce(O,)(OH), byl pozorovan na matrici. Muze to byt zplsobeno redukcei
peroxosloucenin nebo snizenim stability peroxokomplexu pii vy$§im pH nad témito
misty. Krom¢ toho muze pritomnost Fe nebo Cu urychlit katalyticky rozklad
peroxidickych sloucenin. [47]
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vevr

8.3 Mechanismus inhibice koroze pomoci lanthanoidi

Mechanismus inhibice koroze pomoci Ln’* kationtti zahrnuje dvé zakladni fize. Prvni
faze, kdy jsou lanthanoidové slouceniny vytvaieny, je vysledkem reakce kationtl
s anionty OH", které vznikaji pii katodickych reakcich na precipitatech elektrochemicky
uslechtilejSich nez matrice. Tyto slouceniny jsou nerozpustné, proto ve druhé fazi
dochazi k jejich srazeni na intermetalikach a tim k blokovani katodické redukce kysliku.
Timto se zkatodické depolarizace stane ftidici dé€j, jehoz disledkem je vyrazné
zpomaleni lokalni koroze. [48]
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Elektrochemickd studie[48] ukdzala, ze tlouStka vzniklé vrstvy oxidi hliniku na
povrchu matrice béhem ponoru do roztoku obsahujiciho Ln*" ionty pro vznik ochranné
vrstvy je mens$i nez vrstva vznikla za stejny Casovy usek pii prostém ponotfenim vzorku
(AA5083) do roztoku NaCl.

Rozdily v tloust’ce oxidické vrstvy ziskané po oSetfeni ceritymi solemi mohou byt
vysvétleny jako disledek vylouceni sloucenin ceru na intermetalikdch. Tim doslo
k blokovani katodické reakce a zprostredkované také ke zbrzdéni anodickych reakci,
které jsou odpovédné za vznik oxidické vrstvy pokryvajici matrici.

Ptesto poskytuje takto vznikla ochranna vrstva mnohem vyssi protikorozni ochranu nez
samotné oxidy hliniku. Ochranna vrstva totiz pokryva cely povrch matridlu, nejen
matrici. Vysledky ukazuji[49], Ze ochranny G¢inek takto vzniklého smésného povlaku je
42krat vyssi nez ochranné vrstvy vzniklé pii ponoru do roztoku NaCl.

Nejlepsich vysledkt bylo dosazeno pii ponoru do roztoku ceritych soli trvajicim dva
dny. Takova doba ponoru vsak déla metodu nepouzitelnou pro primysl. Pouzitim [49]
katodické elektrochemické depozice v cyklech po 90 sekundach bylo dosazeno ochrany,
ktera byla povazovana za dostacujici, vzhledem k trvani procesu a jeho efektivité
zejména s piihlédnutim pro vyuziti v primyslu. Nésledné analyzy vSak prokazaly, Ze
tento postup zamezuje vzniku vrstvy oxidi hliniku na matrici. Proto nebyly ochranné
ucinky tak dokonalé jako pti dlouhotrvajicim ponoru.

8.4 Faktory ovlivitujici charakter a kvalitu ochranné vrstvy

8.4.1 Vliv peroxidu vodiku na tvorbu ochranné vrstvy

Peroxid vodiku je vyuzivan pifi chemickych konverznich postupech jako oxida¢ni
¢inidlo. [9] Piidavek H,O; je nezbytny pro ptipravu kvalitnich povlakd ve vodnych
laznich, protoze redukce rozpusténého kysliku v 14zni nestaci ke zvySeni pH na povrchu
v takové mife, aby se systém dostal do oblasti Pourbaix diagramu, kde vznikaji koloidni
¢astice hydroxidu ceritého. V Cerstvé pfipraveném roztoku je rychlost tvorby povlaku
vyssi diky redukci H,O; na hydroxidové ionty na povrchu kovu.

Za stejnym ucelem L. Arurault a kol. [50] pouZili pfi tvorbé oxidického filmu roztok
dusi¢nanu ceritého. Redukci dusi¢nanti vznikaly piedev§im amonné kationty, které
slouzily k rychlému nértstu pH pfi povrchu, dle rovnice:

NO; +10H +8¢ — NH; +3 H,0 (11)

Dalsi funkci peroxidu vodiku je pfeména Ce’ na snadn&ji hydrolyzovatelny Ce*’.
Timto je pfedchazeno vzniku nestechiometricych oxidi ceru. [57]

Bez prekurzoru (peroxidu vodiku) se Ce’* srazi ve formé hydratovaného Ce(OH)s, ktery
je oxidovan na hydratovany CeO, teprve béhem zvyseni pH roztoku nebo béhem susent,
[43] kdy vystaveni oxidacnimu prostfedi (i pfi pokojové teploté) vede k oxidaci
nestechiometrickych ceritych oxidi na CeO,. [52]

Chloridové ionty mohou byt ¢aste¢né z roztoku odstranény diky oxidacné-redukcnim
procestim. Snizuje se tak ¢astecné i riziko kontaminace vrstvy chloridovymi ionty. [51]

3 H202+2HC1<—>H20+02+C12 (12)

Pro porovnani, pfi tvorbé filmu TiO, z TiCly se zbytkovéa koncentrace Cl™ v povlaku
pohybovala v rozmezi 0,06-0,09 at. %. [53]

26



J. Creus a kol [43] ve svém experimentu hodnotili film z oxidl ceritych vylou€enych na
oceli béhem katodické elektrodepozice a vliv peroxidu vodiku jako prekurzoru
hydroxidovych aniontd. Zjistili, Ze bez pouziti prekurzoru nebyl ziskdn zadny film,
protoze nebylo dosazeno pti povrchu tak vysokého pH, aby doslo k vysrazeni hydroxidu
ceritého. Jiz maly ptidavek H,O, precipitaci umoznil.

Vysledky dal$ich praci [57] ukazuji, Zze pouzitim chloridu ceritého s peroxidem vodiku
jako prekurzoru je dosahovano lepsSich vysledkii nez pii pouziti dusi¢nanu ceritého.
Vysledny oxidicky film je rovnomérny s lepsi adhezi k substratu.

8.4.2 Vliv teploty na tvorbu ochranné vrstvy

Déle bylo predmétem studii [48] charakterizace vzniku ochrannych vrstev pii ponoru do
roztoku Ce’* za zvySenych teplot. Ukazalo se, 7e vznik lokalni alkalické koroze (LAC)
muze byt blokovan bezprostiedni tvorbou ceritych precipitati nad intermetaliky
pfitomnymi ve slitiné. Dal§im faktorem byl rychlej$i tvorba oxidi nad matrici vlivem
termické aktivace s cilem dosdhnout lepsi korozni ochrany za kratsi ¢as.

Ogetieni vzorku slitiny AA5053 ponofenim do roztoku Ce’" vedlo k vytvoreni
smiSen¢ho povlaku, ktery byl tvofen ostrivky vyloucenych ceritych slouc¢enin nad
intermetaliky a vrstvou oxidi hliniku, kterd pokryvala kovovou matrici. KdyZz bylo
oSetfeni aplikovano ponorem pii pokojové teploté, optimalni doba ponoru pro ziskéani
uspokojivé ochrany byla 2 dny. [48]

Tepelna aktivace roztoku Ce’” vedla ke zvySeni rychlosti ristu oxidického filmu a
celkové k vy$§imu stupni pokryti smiSenym povlakem, ¢imZ bylo dosaZzeno lepsi
protikorozni ochrany nez pii oSetfeni pii pokojové teploté. [48]

Pro lepsi porovnani bylo v této praci [48] vyuZito faktoru ochrany, ktery piedstavuje
pomér hodnoty polariza¢niho odporu neoSetfeného materidlu (RE) a hodnoty namétené

na materialu s vytvorenym konverznim povlakem (Rp ).

AR =—2 (13)
p 0

RP
Nejlepsich vysledkii bylo dosazeno pti ponoru do roztoku Ce(NOs); za teploty 90 °C po
dobu 12,5 minut. Bylo dosazeno faktoru ochrany 850. Tyto vysledky byly mnohem
lepsi nez jakych bylo dosazeno pii pokojové teploté a to pti zkraceni doby aplikace
200krat. [48]

V roztoku CeCl; bylo pfi téméf srovnatelnych podminkach (10 min, 90 °C) dosazeno
faktoru ochrany 17,5. Niz§i hodnoty jsou nejspi§ disledkem napadéani oxidické vrstvy
chloridovymi ionty. [48]

Pfitom pii ponoru 120 hodin za pokojové teploty bylo dosazeno lepSich vysledkl u
roztoku CeCl; hodnota AR, = 16,45, ve srovnani s roztokem Ce(NO3); AR,=9,77.

Zkouska korozni odolnosti v solné mlze ukézala, Ze tepelnd aktivace déla tyto metody
atraktivni i pro primyslova méfitka. [48]

V préci [48] bylo kazdé méteni provedeno pouze na dvou vzorcich. Vysledky nebyly
statisticky zhodnoceny.

27



Jak bylo ukazano v préci [55], kterd se zabyvala pfesnosti potenciodynamické metody,
vysledky dosahuji znacnych rozptyld, zejména u slitiny AA 5083, diky
nerovnomérnému rozloZeni intermetalik v matrici. PH méfeni na plose 1 cm® byl

z deseti méfeni vyhodnocen polarizacni odpor (38 £12) kQ - cm’.

V dal$im experimentu [55] byla snaha o nalezeni vhodnych podminek nebo aktivace
pro dosazeni co nejlepSich vysledk v kratkém c¢ase. Pro prvni vzorek byla pouzita
katodické elektrochemicka depozice (CeCls 0,005 M; 20°C; (a) 0,01mA - cm_z, 60s (b)
0,1 mA -cm 2, 30s ) pro dalii tepelnd aktivace (CeCly 0,005 M; 60 °C; (a) 5 min
(b) 10 min), pro posledni tepelnd aktivace s pfidavkem peroxidu vodiku
(Ce(NO3); 0,005 M + 1,25 cm® H,0, - dm™, 50°C). Nejvyssi odolnosti bylo dosaZeno u
posledniho zptlisobu. Dosazend hodnota faktoru ochrany AR, = 13,8.

8.4.3 Vliv predupravy povrchu pied aplikaci roztoku pro tvorbu konverzniho
povlaku

U vzorki slitiny AA 7075 [56], ktera byla pro aplikaci ptipravena pouze odmasténim,
vznikly povlak obsahoval mista bohat$i na slouceniny ceru, velké mnozstvi trhlin a
misty se odlupoval. Primérna tloustka vzniklého filmu byla 750 nm a znamky koroze
se objevily po 24 hodinach zkousky v neutrdlni solné mlze. Ani u vzorkd, které byly
oCistény,odmastény a deoxidovany nebyly vysledky v neutralni solné mlze uspokojivé.
Nejlepsi vysledki bylo dosazeno u vzorkl s kyselou aktivaci., to znamend u vzorkd,
které byly t&sn& pred ponofenim do roztoku Ce®" ponechany 5 minut v 0,05 mol - dm™
kyselin€ sirové.

smer valcowani

odloupnuta oblast

oblasti bohaté
na cer

thlina

10 pm

Obrazek 10: Morfologie povrchu CeCC na slitine AA 7075-T6, ktery byla preupravena
pouze ocistenim |56
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CILE PRACE

Predkladana diplomova prace si klade za cil ovéteni protikoroznich uc¢inkti konverznich
povlakii na bazi ceru pii pouziti na hlinikové konstruk¢ni slitiné AA 2024 — T351.

Konkrétni body, jichz by mélo byt dosazeno jsou:
e Ovéfeni mozZnosti vzniku povlaku na slitiné
e Dokumentace morfologie povlaki a spektroskopické potvrzeni obsahu ceru
e Potenciodynamické kvantitativni zhodnoceni korozni odolnosti
e Stanoveni vlivu technologickych faktort (teplota, doba ponoru, aktivace)
e Porovnani kvality a vlastnosti povlakii s peroxidovou aktivaci a bez aktivace

e Zhodnoceni negativ a pozitiv ve srovnani s organickymi natérovymi systémy
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EXPERIMENTALNI CAST
9 MATERIALOVE-TECHNICKA CAST
9.1 Material a chemikalie

9.1.1 Material

Zkoumanym materidlem byla slitina Al 2024-T61 (jeji normované slozeni—
viz. tabulka 3)

Tabulka 3: Normované slozeni slitiny Al 2024 — T361[21]

prvek obsah prvku

Med 3,8-4.,9 hm. %
Hoft¢ik 1,2-1,8 hm. %
Mangan 0,3-0,9 hm. %
Kiemik méné nez 0,5 hm. %
Zelezo méné nez 0,5 hm. %
Zinek méné nez 0,25 hm. %
Titan méné nez 0,15 hm. %
Chrom méné nez 0,10 hm. %
Doprovodné kazdy méné nez 0,05 hm. %
prvky celkem méné nez 0,15 hm. %
Hlinik zbytek

9.1.2 Piiprava a sloZeni ldzné pro tvorbu protikorozniho povlaku

Zaklad lazné tvofil roztok obsahujici heptahydrat chloridu ceritého (CeCls - 7 H,0)
(Sigma—Aldrich) o koncentraci 0,005 mol - dm™. U n&kterych z lazni bylo dale ptidano
0,015 mol - dm ™ peroxidu vodiku. U dalii 1azn& bylo upraveno pH pomoci kyseliny
chlorovodikové. Slozeni jednotlivych lazni je shrnuto v tabulce, sady vzorkl (viz.
tabulky 5 a 6).

Tabulka 4: SloZeni 14zné

lizeii | CeCl; [mol - dm™] H,0,; [mol - dm™] pH
a 0,005 bez ptidavku 1,91
b 0,005 0,015 1,75
c 0,005 bez ptidavku bez Gpravy
d 0,005 0,015 bez Gpravy
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10 PROVEDENI EXPERIMENTU

10.1 Priprava vzorku

Z velkého plechu slitiny Al 2024 —T351 byly nastiithany vzorky o rozmérech
20 x 20 mm. Ptfed ponotfenim do 1azné byly vzorky jednostranné obrouseny smirkovym
papirem (SiC, P 600) na metalografické brusce (MTH — Kompakt 1031), oplachnuty
pitnou vodou, dale destilovanou vodou, odmastény acetonem s vyuzitim ultrazvuku
(1 minuta) a znovu oplachnuty v destilované vodé. Substrat byl udrzovan vlhky (bez
poruseni kapalného filmu) mezi v§emi kroky od brousSeni az po ponoteni do 1dzn¢.

U sad (1), (2) a (3) byl povrch aktivovan pétiminutovym ponorem vzorku do roztoku
kyseliny sirové o koncentraci 0,05 mol- dm . U dalsich sad bylo od tohoto kroku
upusteéno z divodu lepSiho srovnani s publikovanymi experimenty.

10.2 Tvorba povlaku ponorem

Pro tvorbu povlaku byly vyuzity lazné s teplotni aktivaci (55 °C a 75°C). Vzdy jedna
bez pfidavku a druha spifidavkem peroxidu vodiku. To plati jak pro lazné
s upravovanym pH, tak i pro 1azné bez upravy pH. Doba ponoru byla 5, 10, 15,30, 60 a
120 minut. U vzorkll bez teplotni aktivace (25 °C) byla doba ponoru v lazni 24 a
48 hodin.

Po vyjmuti lazné byly vzorky oplachnuty destilovanou vodou, osuSeny vzduchem a
ponechany 24 hodin na volné€ vzduchu v laboratofi.

11 VYHODNOCENI

Vzhled povrchu a jeho prvkové slozeni bylo hodnoceno pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu (Scanning electron microscope, SEM)
JEOL 7600F a Energiové dispersnim rentgenovym spektrometrem (Energy dispersive
X-ray spektrometry, EDX, ptip. EDS) Oxford X-max 20 s vyhodnocovacim software
INCA.

Potenciodynamické kiivky byly naméteny na piistroji BIOLOGIC-VSP na Strojnicke;j
fakulté Zilinskej univerzity v Ziling.

Ziskané kiivky byly vyhodnocovany v programu EC—lab. [57] nebo ru¢né v programu
MS Excel.
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V experimentdlni ¢asti byly nejprve pfipraveno 10 sad vzorkl (viz. tabulka 5 a 6)
urcenych pro potenciodynamické vyhodnoceni ochrannych u¢inkt povlaku proti korozi.
Sledovanymi parametry byly pouzitd teplota a doba ponoru v lazni obsahujici roztok
chloridu ceritého, dale vyuziti/nevyuziti aktivace peroxidem vodiku, jakozto prekurzoru
pro tvorbu hydroxidovych aniontti. Podle prace publikované P. Campestrinim a kol. [9],
zabyvajicimi se touto problematikou, bylo u roztokli upravenou pH na hodnotu nizsi
nez 2 z davodu hydrolyzy ceritych kationtli a jejich ptechodu na dobie rozpustny
peroxokomplex. Dle dalsi dalsiho ¢lanku [56] byly vzorky pted samotnym ponorem do
lazn& pro tvorbu konverzniho povlaku ponechany 5 minut v 0,05 mol - dm™ roztoku
kyseliny sirové kvili aktivaci povrchu.

Tabulka 5: Piechled vzorka — ¢ast. 1

Sada | Vzorek | Teplota [C] | Aktivace Cas Poznamky
M 25 bez aktivace 24 hod.
] N 25 bez aktivace 48 hod.
O 25 H202 24 hod.
P 25 H,0, 48 hod.
A 50 bez aktivace 120 min.
B 50 bez aktivace 60 min.
C 50 bez aktivace 30 min.
D 50 bez aktivace 15 min.
E 50 bez aktivace 10 min.
F 50 bez aktivace 5 min.
2 G 50 H,0, 120 min.
H 50 H,0, 60 min.
| 50 H,0, 30 min.
J 50 H,0, 15 min.
, Uprava pH
K 50 H,O, 10 min.
L 50 H202 5 min.
Q 75 bez aktivace 120 min.
R 75 bez aktivace 60 min.
S 75 bez aktivace 30 min.
T 75 bez aktivace 15 min.
U 75 bez aktivace 10 min.
V 75 bez aktivace 5 min.
3 W 75 H,0, 120 min.
X 75 H,0, 60 min.
Y 75 H,0, 30 min.
Z 75 H202 15 min.
o 75 H,0, 10 min.
B 75 H202 5 min.
A 25 bez aktivace 24 hod.
4 O 25 bez aktivace 48 hod.
® 25 H,0, 24 hod.
* 25 H,0, 48 hod.
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Tabulka 6: Piehled vzorka — ¢ast 2

Sada | Vzorek | Teplota [C] | Aktivace Cas Poznamky
b 50 bez aktivace 120 min.
a 50 bez aktivace 60 min.
c 50 bez aktivace 30 min.
d 50 bez aktivace 15 min.
e 50 bez aktivace 10 min.
f 50 bez aktivace 5 min.
5 b' 50 H,0, 120 min.
a' 50 H,O, 60 min.
c' 50 HzOg 30 min.
d' 50 HzOg 15 min.
e' 50 H,0, 10 min.
f' 50 H202 5 min.
r 75 bez aktivace 120 min.
S 75 bez aktivace 60 min.
t 75 bez aktivace 30 min.
u 75 bez aktivace 15 min.
v 75 bez aktivace 10 min.
w 75 bez aktivace 5 min.
6 r 75 H,0, 120 min.
s' 75 H,0, 60 min.
t 75 H,0, 30 min.
u' 75 H,0, 15 min.
V' 75 H202 10 min.
w' 75 H,O, 5 min.
171 25 - -
2 71 25 - B
172 25 - -
2 22 25 - - bez povrchové Upravy
3 72 25 - -
4 72 25 - -
7 5 72 25 - -
6 72 25 - -
5b 72 25 - -
5¢c 72 25 - -
5d 72 25 - - bez povrchové Upravy, pfebrouseno
5e 72 25 - -
6b 72 25 - -
1 Wien 25 - -
8 |2 Wien 25 - - bez povrchové Upravy
3 Wien 25 - -
9 75 bez aktivace 30 min.
75 HZO,Z 30 min. statistické sady (6 vzork)
10 75 bez aktivace 120 min.
75 H,0, 120 min.
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11.1 Zhodnoceni rad (1), (2) a (3)

Pro prvni hodnoceni kvality vyloucenych povlakii bylo vyuzito SEM. Pozorovani
ukazala, ze v roztocich, kde bylo snizeno pH pomoci kyseliny chlorovodikové nedoslo
u vzorkll v lazni bez peroxidu vodiku k vylou€eni zadného povlaku na bazi ceritych
sloucenin. Lokalni zvySeni pH tedy nebylo patrné dostatecné pro rovnomérné vysrazeni
hydroxidu cericitého po celé plose.

U vzorku (O) po 24 hodinach v lazni s ptidavkem peroxidu doslo k rozpousténi
hlinikové matrice a tim obohacovani tuhého roztoku o méd’, kterd se z ni vylucovala
v elementarni form¢ jako malé kulicky. Tyto kulicky vznikaly pravdépodobné
rozpousténim meédi a jejim opétovnym vysraZzenim na povrchu v souladu s [47]
(viz. obr. I)’. Tyto objekty zfejmé& plni funkei krystalizaénich zarodki a dochdzi na nich
k vylucovani sloucenin obsahujicich cer, jak bylo prokdzdno EDS analyzou
(viz. obrIL.). Na oblastech v okoli intermetalik k vysrdZeni sloucenin na béazi ceru
nedochézelo.

Toto jiz nebylo pozorovano na vzorku (P) v lazni s peroxidem s dobou ponoru 48 hodin.
Povrch tohoto vzorku tvotily nerovnomérné oblasti s rozrusenou vrstvou oxidu hliniku.
Ptitomnost ceru na povrchu nebyla potvrzena (viz obr. III). Obr. IV nasvédcuje
moznosti, Ze vznikla piili§ tlusta vrstva, ktera pifi vysychani popraskala a z vEtsi Casti ze
vzorku opadala.

Povrch vzorku (M) po 24 hodinach v lazni bez aktivace peroxidem vykazoval zndmky
pouze po naleptani kyselinou sirovou pii aktivaci povrchu pfed ponorem do lazné
s ceritou soli (viz. obr. V).

Vzorek (N) ponoieny v lazni bez aktivace peroxidem po dobu 48 hodin nesl na povrchu
jasné znamky (viz. obr. VI) lokalni alkalické koroze v oblastech tésné kolem
intermetalickych Castic. Pfitomnost sloucenin na bazi ceru opét nebyla prokazana

Vzorek (C) ponoieny v 1azni o teploté 50 °C po dobu 30 minut bez aktivace peroxidem
vykazoval znamky pocinajici lokalni alkalické koroze.(viz. obr. VII) Na povrchu vzorku
(I) vystavenému stejnym podminkdm, ovSem v ldzni obsahujici 1 peroxid, byla
pozorovana pritomnost prasklin v oxidické vrstvé v okoli intermetalickych castic
postupujicich pravdépodobné podél hranic zrn matrice (viz. obr VIII). Pfitomnost ceru
nebyla pomoci EDS potvrzena (viz. obr. IX).

Vzorky (S, Q) bez aktivace v lazni o teploté 75 °C vykazovaly pouze stopy po napadeni
lokalni alkalické koroze v oblasti intermetalickych castic a to jak po ponoru trvajicim
30 minut (viz. obr. X), tak i po ponoru trvajicim 120 minut (viz. obr. XI). Pfitomnost
ceru nebyla opét potvrzena.

Povrch vzorkd (Y, W) saktivaci zlazné¢ o teplot€¢ 75°C vypadal téméf shodné
(viz. obr. XII a XIII). Rozdil byl pouze v pifitomnosti koroznich produkt. Vlivem
peroxidu vodiku dochazelo patrné pti katodickych depolariza¢nich reakcich k lokdlnimu
zvySeni pH, které zptsobilo vysrazeni hlinitych kationtli zmatrice do formy
cervikovitych utvarti nerozpustného hydroxidu hlinitého, ktery na povrchu vzorkl
zlstaval.

3 Obrazky znagené fimskymi &islicemi jsou soucasti prilohy.
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Na zaklad¢ uvedené interpretace snimkil a spekter bylo rozhodnuto pfi dal$Sim postupu
pH 1azn¢€ neupravovat. Vliv upravy pH (nejednoznacné popsané v [9]) tedy v nasi praci
jako pozitivni potvrzen nebyl.

11.2 Zhodnoceni morfologie povlaki rad (4), (5) a (6)

Z diavodu negativnich vysledkt tad (1), (2) a (3) byly pfipraveny dalsi sady vzork.
Tentokrat u nich nebylo upravovano pH (pH (0,005 M roztoku CeCls) = 5,25
(pti 25 °C)). Déle byl vypustén krok s aktivaci povrchu pomoci roztoku kyseliny sirové.
Hlavnim uc¢elem tohoto kroku bylo zdrsnéni povrchu materidlu, jehoz disledkem bylo
dosazeni lepsi adheze natérG k podkladu. Tento krok by nemél mit pro
potenciodynamickd méfeni vyznam. Dal$im pifinosem vynechanim tohoto kroku bylo
sjednoceni podminek experimentu a dals§i odborné prace [48], kterd se zabyvala
potenciodynamickym hodnocenim povlakii na bazi ceru na slitiné AA 5083.

U vzorku (A) po 24 hodinovém ponoru v lazni za laboratorni teploty byl pozorovan
vznik povlaku v oblasti intermetalik (viz. obr. XIV). V tomto misté byla pomoci EDS
prokazana piitomnost ceru( viz. obr. XV). Nad matrici slouceniny obsahujici cer
nalezeny nebyly (viz. obr XVI).

Povlak na vzorku ([J) s ponorem v lazni na 48 hodin se zdal byt vice rovhomérny nez
u pfedchoziho vzorku jak nad intermetaliky, tak i nad matrici. EDS pfitomnost ceru nad
intemetaliky 1 v povlaku nad matrici prokazala.

Na vzorku (®) po ponoru trvajicim 24 hodin v aktivované lazni vznikl zdanlivé
rovnomérny povlak (viz. obr. XX). Pfi vétSim zvétSeni ale bylo v tomto povlaku
viditelné velké mnozstvi prasklin (viz. obr. XXI). Cer byl potvrzen jak nad matrici, tak i
v povlaku nad intermetaliky.

Intermetalika vzorku (%) po ponoru v lazni s aktivaci po dobu 48 hodin jsou
nerovnomerné pokryta slouc¢eninami, pravdépodobné obsahujicimi cer. (viz. obr XXII)
Ptesné sloZeni jednotlivych objektli nad intermetalikem nelze pomoci EDS ur€it.
EDS analyza z celkové oblasti nad intemetalikem pfitomnost ceru prokazala. Rovnéz
tak tomu bylo v oblasti nad hlinikovou matrici. Pti vétSim zvétSeni jsou opét na povlaku
viditelné praskliny. Rovnéz na matrici je jiz viditelny vznik velkého mnozstvi ¢astic
kulovitého tvaru o priméru ptiblizné 0,5um.

Na vzorku (c¢) (viz. obr. XXIII) po ponoru v lazni bez aktivace pfi teploté 50 °C po dobu

30 minut doslo k vyluovéni cer obsahujicich sloucenin nad intermetaliky i matrici.

Vzhled povlaku vzorku (b) (viz. obr XXIV) vytvoreného za stejnych podminek jako
ptedchozi, ale s dobou ponoru 120 minut je podobné. V tomto piipadé byl cer pomoci
EDS nalezen jak nad intermetaliky, tak i v povlaku na hlinikové matrici.

Rovnéz vzhled povrchu vzorki z 14zné€ o teploté 50 °C s aktivaci peroxidem vodiku (b”)
(viz. obr. XXV) (doba ponoru 120 minut) a (c’) (viz. obr. XXVI) (doba ponoru
30 minut) je velmi podobny. Pfitomnost ceru byla potvrzena pomoci EDS
nad intermetaliky i nad hlinikovou matrici.

U povlakili na vzorcich (r) (viz. obr. XXVII) a (t) (viz. obr. XXVIII) vzniklych v lazni
bez aktivace peroxidem vodiku pii teploté 75 °C byl pomoci SEM pozorovan vznik
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rovnomérného povlaku na matrici VéEtsi objekty byly opét pozorovany nad
intermetaliky. Pfitomnost ceru byla prokdzana pomoci EDS.

Jak lze zfeteln¢ vidét na obrazku 11 po 30 minutovém ponoru v lazni s aktivaci pii
teploté¢ 75 °C (vzorek (t’)) narostla na intermetaliku vyrazna vrstva sloucenin.
Vzhledové 1 velikostné je tento objekt srovnatelny se vzniklymi povlaky nad
intermetaliky, jejichz obrazky byly publikovany [57] a [48]. Bylo tedy ptfedpokladano
jejich podobné slozeni i ochranny uc¢inek. Analyza EDS bohaty vyskyt ceru prokazala
(viz. obr XXIX a XXX).*

-

[ ] 10pm 4/19/2012
10.0kV LEI SEM WD 15.0mm

Obrazek 11: Slouceniny ceru vyloucené na intermetaliku po ponoru pri 75 °C po dobu

30 minut (SEM)

S rostoucim ¢asem ponoru (120 minut,) (vzorek (r’)) v aktivované lazni z roztoku
chloridu ceritého pii stejné teploté¢ doSlo k zesileni narostlé vrstvy. To nejen na
intermetaliku, ale i na matrici v souladu s modelem [46] jak bylo dokazano EDS
analyzou. Vzhled tohoto vzorku je zachycen na obrazku 12, v detailu na obrazku 13.

Pti vétsim zvétSeni (2 500krat) je vidét struktura povlaku tvorenou velkym mnozstvim
vzajemné srostlych utvarG kulovitého tvaru. Detail této struktury je znazornén na
obrazku 14 a 15. V dal$ich zvétSeni v piiloze na obrazcich XXXI, XXXII a XXIII.

* Pro zachyceni mé&di, které intermetalikum obsahuje, pod vzniklym povlakem bylo nutno zvysit

urychlovaci napéti z 10 keV na 15 keV. To poukazuje na velkou mocnost vytvorené vrstvy.
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'/
10pm 4/24/2012
10.0kV LEI SEM WD 15.0mm

Obrazek 12: Povrch slitiny AA 2024 po ponoru v roztoku CeCl; (2 hodiny, 75 °C)
s aktivaci H>O;

| 1U|J.m 4/24/2012
10.0kV LEI SEM WD 15.0mm

Obrazek 13: Detail intermetalika na povrchu slitiny AA 2024 po ponoru v roztoku
CeCl; (2 hodiny, 75 °C) s aktivaci H>O,.
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lpm 4/24/2012
X 20,000 10.0kV SEI SEM WD 5.9mm

Obrazek 14: Detail vyloucenych ceritych sloucenin na matrici slitiny AA 2024 po
ponoru do roztoku CeCl; s aktivaci H>O, (2 hodiny, 75 °C) (SEM)

— 100nm 4/24/2012
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 5.8mm

Obrazek 15: Detail vyloucenych ceritych sloucenin na matrici slitiny A4 2024 po
ponoru do roztoku CeCl; s aktivaci H>O, (2 hodiny, 75 °C) (SEM)
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Obrazek 16: EDS analyza povlaku utvoreném na intermetaliku slitiny AA 2024
po ponoru do roztoku, CeCl; s aktivaci H,O; (2 hodiny, 75 °C)
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Obrazek 17: EDS analyza povlaku utvoreném na matrici slitiny AA 2024 po ponoru
do roztoku CeCl; s aktivaci H,O, (2 hodiny, 75 °C).
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11.3 Potenciodynamické zkousky

Pomoci EDS analyzy byla u fad (4), (5) a (6) prokdzana ptitomnost ceru v povlaku, a to
zejména v oblastech nad intermetaliky. Bylo tedy pfistoupeno k jejich hodnoceni
pomoci potenciodynamickych zkousek na pracovisti Strojnickej fakulty Zilinskej
univerzity v Ziling.

Pro vyhodnoceni potenciodynamickych kiivek v programu EC-Lab [58] bylo vyuZito
¢tyt riznych postupti vyhodnoceni polarizacnich odpori pomoci funkci Tafel-Fit a
Rp-Fit

Tafel-Fit

Stern—Gearyho rovnice uzitd v software [58] predpoklada pro E > E,  pievahu
anodickych reakci a pro £ < E, pievahu katodickych reakei.

E-E,,
—~ ﬂd
I=1, -10 ,pro E>E, (14)
E-Eyer
I=1-10 A pro E<E,, (15)
V soufadnicich zavislosti log‘l ‘ na E vzniknou dvé linearni ¢asti, jedna pro £ > E,_ a
jednaproE < E,
Ekm
log‘l‘ ,B +logl,, ,pro E>E, (16)
Ekor
log‘l‘ ; +log/,, ,pro E<E, (17)

Symboly ﬁaaﬁc zna¢i Tafelovy konstanty [mV]. Uzitd metoda tedy hledd korozni

proud jako prusecik smérnic te¢en obou vétvi kiivky pii hodnoté korozniho potencialu.
Rp-Fit
Pro E dostate¢né blizké Ej,, je mozné Stern—Gearyho rovnici zjednodusit na:

)- P ’B“’lnIO

kar (E Ekar ﬂ ﬂ (1 8)
Tato rovnice je bézné prezentovana pro E = f{I) ve tvaru:
1
B.B. (19)

Ekor
Ikar(ﬁ + IB )lnlo
Po vyjadieni timto zpisobem lze vidét, ze E = Ej,, pro I = 0. Smérnice této rovnice je
nazyvana polarizacni odpor, protoZe jeji jednotkou je odpor a je béZn¢ oznaCovana R,,.

BB,

Polariza¢ni odpor = R = (20)

P [ (B, + B.)Inl0
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V uzitém software [58] je mozné vyuzit i linedrni vyhodnoceni (Linear-Fit) se stejnym
vysledkem, ale pouziti Rp-Fit je vyhodnéjsi. Pfi vyhodnoceni totiz zaroven s hodnotou
polariza¢niho odporu ziskdvame i hodnotu korozniho potencialu i korozniho proudu.

Popis metod:

A.

D.

Prvni zptsob vyhodnoceni spoc¢ival v kombinaci funkci Tafel-Fit (s vyuzitim
automatické lokalizace minima proudové hustoty pro nalezeni Ej,) a funkce
Rp-Fit (s vyuzitim Tafelovych konstant anodické a katodické vétve B(a) a B(c)
ziskanych pomoci funkce Tafel-Fit)

Druh4 metoda vyhodnoceni spocivala v kombinaci funkci Tafel-Fit (bez vyuZiti
automatické lokalizace minima proudové hustoty pro nalezeni Ej,) a funkce
Rp-Fit (s vyuzitim Tafelovych konstant anodické a katodické vétve B(a) a B(c)
ziskanych pomoci funkce Tafel-Fit)

Dalsi zpisob vyhodnoceni byl zalozen na vyhodnoceni pouze pomoci
funkce Rp-Fit

Pro tento zplsob byla pouzita funkce Rp-Fit s ru¢nim vybérem malé mnoziny
bodu té€sné kolem Ej,,-

Vysledky ziskané t€émito metodami jsou zndzornény v obrazku 18.

—
N

£
(@]
)
mc:.

100x108

Polarizaéni odpor v zavislosti na zptisobu vyhodnoceni

80x10°

60x10°

—t
T

40x103

20x103

A B C D

zpUsob vyhodnoceni

Obrazek 18: Graf znazornujici hodnoty polarizacnich odporii v zavislosti na zpiisobu
vyhodnoceni véetné smérodatnych odchylek na vzorcich 75°C/2 hodiny/bez peroxidu

S pfihlédnutim k pfiméfenosti chyby (+ 20) ziskanych hodnot a preferovani principu
uziti jednotného modelu vyhodnoceni byly dal$i zavéry vyvozovany zpisobem (A).
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11.3.1 Vysledky prvni (prehledové) Fady potenciodynamickych méreni
Nejprve byly méfeny vzorky materidlu bez povrchové upravy (se vSemi shodnymi
ptedchozimi kroky (obrouseni, odmasténi a oplachy). Jejich kiivky byly téméft totozné a
hodnoty jejich polarizacnich odport vychazely shodné s relativné velmi malou
odchylkou. Pii hodnotach 586 Q a 726 Q vychazi priméma hodnota 656 Q.

Vzorky AA 2024 bez povrchové upravy

—— hlinik bez povrchové upravy vzorek 1_Z1
—— hlinik bez povrchové upravy vzorek 2_Z1

log il [uA cm ']

_4-1 PSS S NN SN SRR TR SO NN SN SN T A ST SN TR ST SN NN TN SR ST SO [N TN S Y SR AN T Y ST S [ T ST W'
-0,75 -0,700 -0,650 -0,600 -0,550 -0,500 -0,450 -0,400 -0,350

E[V]
Obrazek 19: Potenciodynamické krivky vzorkii bez povrchové upravy

Tabulka 7: Vyhodnoceni potenciodynamickych kiivek vzorki bez povrchové upravy

Tafel-Fit Rp-Fit
Eror [MV] | hor WA -cm™] | B(a) | B(c) | Euor[MV] | lior [WA - cm™] [R, [Q - cm?]
vzorek A | -593,3 5,3 89,9 243,0 -602,7 39,3 726
vzorek B| -593,1 3,4 53,5 740,6 -602,9 37,0 586
priamér -593,2 4.4 -602,8 38,1 656

Pfi porovnani s hodnotami ziskanymi z méfeni provedenymi na pracovisti ve Vidni
(Technische Universitit Wien — Fakultdt fiir Technische Chemie) se ukdzalo, Ze
vyhodnocovani pomoci funkce Rp-Fit neni pfili§ vhodné v piipadé, ze hodnoty

> Obé¢ zmin&né hodnoty tedy urcuji relativni chybu 11 %. Jak bude uvedeno dale pti diskusi vysledkii
ziskanych v pfipadé povlakl, dosahuji relativni chyby bézné 50 %, v absolutnim méfitku potom
napf. 40 kQ.
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celkového proudu /s a korozniho proudu /i, jsou si navzajem blizké. Tedy, Ze jejich
rozdil neni mensi nez dva fady.

Proto byly kiivky znovu vyhodnoceny ru¢né v programu MS Excel, kde byl polariza¢ni
proud odecten jako smérnice kiivky v okoli /= 0.[59]

Tabulka 8: Hodnoty R, vzorki bez povrchové upravy (Zilinal) s linearnim
vyhodnocenim

Vzorek R, [Q- cmz]

hlinik bez povrchové Upravy vzorek 1_Z1 2 641

hlinik bez povrchové pravy vzorek 2 71 3 241
primér 2 941

V nasledujici ¢asti jsou vyobrazeny potenciodynamické kiivky a jejich vyhodnoceni
jednotlivych ¢asovych a teplotnich tad.
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Obrazek 20: Potenciodynamické kiivky sady vzorkii s povlaky za podminek (50°C,
bez peroxidu vodiku)

Tabulka 9: Vyhodnoceni potenciodynamickych kiivek sady vzorkli s povlaky za
podminek (50 °C, bez peroxidu vodiku)

Tafel-Fit Rp-Fit
t [hod ] Exor [MV] | lior [WA - cm ] [ B(@) | B(C) | Eior [MV] | lior [MA - cm ] | R, [Q - cm?]
0,08 -603,806 0,205 40,5| 123 -609 0,29 45100
0,17 -594,332 1,499 32,6 | 306,9 -601 2,22 5780
0,25 -599,186 0,752 52,11220,9 -607 0,78 23 600
0,5 -596,027 0,856 64,3|184,7 -604 1,33 15 600
1 -606,48 1,789 62,3 |369,9 -613 2,46 9410
2 -601,303 0,492 47,2 | 211,7 -604 0,91 18 500
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Obrazek 21: Potenciodynamické kiivky sady vzorkit s povlaky za podminek (50°C,

s peroxidem vodiku)

Tabulka 10:Vyhodnoceni potenciodynamickych kfivek sady vzorkii s povlaky za

podminek (50 °C, s peroxidem vodiku)

Tafel-Fit Rp-Fit
t [hod.] Eior [MV] | leor [WA - cm ™ | B(@) | B(C) | Eior [MV] | lior [WA - cm™] | R, [Q - cm?]
0,08 -585 1,484 48,2 123,0 -593 3,77 4 870
0,17 -598 1,707 60,0 | 306,9 -604 2,11 10 700
0,25 -581 3,041 64,7 | 220,9 -587 412 5410
0,5 -586 0,810 63,0| 184,7 -591 1,50 15700
1 -579 2,222 62,8| 369,9 -586 2,00 8 940
2 577 3,835 67,0 211,7 -582 4,22 5750
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Obrazek 22:Potenciodynamické kiivky sady vzorkii s poviaky za podminek (75 °C,
bez peroxidu vodiku)

Tabulka 11: Vyhodnoceni potenciodynamickych kfivek sady vzorkd s povlaky za
podminek (75 °C, bez peroxidu vodiku)

Tafel-Fit Rp-Fit
t [hod.] Eior [MV] | leor [WA - cm ™ | B(@) | B(C) | Eicor [MV] | lor [WA - cm™] | R, [Q - cm?]
0,08 -617 0,136 40,5| 81,0 -617 0,16 73 700
0,17 -597 0,129 394| 95,5 -604 0,75 16 100
0,25 -603 0,035 28,9 | 3424 -607 0,27 43 500
0,5 -587 0,433 27,3| 178,2 -597 1,07 9640
1 -586 1,758 55,0| 268,7 -598 7,89 2510
2 -587 1,522 62,0| 283,0 -597 6,37 3470
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Obrazek 23: Potenciodynamické krivky sady vzorkit s poviaky za podminek (75 °C,
s peroxidem vodiku)

Tabulka 12: Vyhodnoceni potenciodynamickych kiivek sady vzorkd s povlaky za
podminek (75 °C, s peroxidem vodiku)

Tafel-Fit Rp-Fit
t [hod ] Eor [MV] | lior [WA - cm™] | B(@) | B(C) | Eker [MV] | lior [WA - cm™] | Ry [Q - cm?]
0,08 -585 1,584 71,9| 81,0 -617 5,42 4 160
0,17 -607 0,929 46,3| 95,5 -604 0,91 7 530
0,25 -576 0,385 40,8| 3424 -607 0,34 43 600
0,5 -596 0,901 459 178,2 -597 1,82 9690
1 -632 0,655 47,3 | 268,7 -598 0,71 21100
2 -570 1,424 51,6 | 283,0 -597 1,88 9820
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Obrazek 24: Potenciodynamické krivky sady vzorkii po dlouhodobém  ponoru pri

teploté 25 °C s/bez peroxidu vodiku

Tabulka 13: Vyhodnoceni potenciodynamickych kiivek sady vzorkd s povlaky
vytvarenymi pti dlouhodobém ponoru za laboratorni teploty (25 °C)

Tafel-Fit Rp-Fit
vzorek Exor [MV] | lior [WA - cm™®] [ B(@) | B(C) | Exor [MV] | lkor [WA - cm™] | Ry [Q - cm’]
24 hodin / BEZ -610 0,004 47,01208,0 -614 0,18 9180
48 hodin / BEZ -590 0,218 61,8(242,2 -594 2,22 9670
24 hodin / + H,0O, -594 2,304 49,3 1246,3 -605 7,58 2 360
48 hodin / + H,0O, -599 4,049 65,0 | 257,5 -607 8,92 2 530
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Jak Ize vidét jiz ze souboru kiivek, nebyla pozorovana piima zavislost mezi hodnotami
korozniho potencidlu (horizontalni posun kiivek) ani korozniho proudu (vertikalni

posun ktivek) a dobou ponoru v 1azni.

Vzorky bylo mozno z divodi momentalnich podminek métfeni na cizim pracovisti
méfit jen jednou. Bylo tak ucinéno i pfi védomi nizké reprodukovatelnosti vysledkt

potenciodynamickych méteni popsané v [55].
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Obrazek 25: Porovndni vyvoje hodnot polarizacnich odporii povlakii v zavislosti na

teploté a dobé ponoru

U hodnot polariza¢nich odporti, zndzornénych na Obrazek 25, nebyl pozorovan zadny
trend jejich velikosti v zévislosti na dob& ponoru vzorku. Zejména hodnoty u kratSich
¢ast ponoru jsou povazovany za nediveéryhodné. Bylo sice mozno eliminaci nékterych
hodnot ziskat monoténni zdvislosti (napf. modra zavislost na obr. 25 po vylouceni 1., 3.
a 4. bodu), pro tento postup vSak neexistovalo legitimni zdivodnéni volby vytazenych
hodnot. Zasadni skutecnosti také je, ze 1 pifi tomto postupu by vychédzely hodnoty
polariza¢nich odpord velmi nizké s ohledem na oc¢ekavanou pasivacni ucinnost povlaki
a nakonec i s ohledem na vysledky publikované v literatuie [48].

11.3.2 Vysledky druhé (statistické) rady potenciodynamickych méreni

Na zékladé vysledkii popsanych v pfedchozim odstavci bylo pfistoupeno k vytvoteni
dalsich sérii vzorkd pro ¢asy 30 minut a 2 hodiny. Kazdou sadu tvofilo 6 vzorki, aby

mohly byt namétené hodnoty podrobeny i statistickému vyhodnoceni.

V nasledujici sekei jsou tabulky s vyhodnocenymi vlastnostmi vzorkd z novych sad.
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75 € / 2 hodiny / bez aktivace

2
L - -7 e =
0 - ‘;
L =7 ~
C 21
<€
=
Z a4t
83 r vzorek_1_75C/2h/BEZ
- vzorek_2_75%C/2h/BEZ
| vzorek_3_75C/2h/BEZ
6L vzorek_4_75T/2h/BEZ
L —— —— vzorek 5 75C/2h/BEZ
—— —— vzorek 6_75T/2h/BEZ
_8-||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||
-0,750 -0,700 -0,650 -0,600 -0,550 -0,500 -0,450 -0,400 -0,350

E[V]

Obrazek 26: Potenciodynamické krivky sady vzorki pri ponoru na dobu 2 hodiny pri
75 °C v lazni bez peroxidu vodiku

Tabulka 14: Vyhodnoceni vzorkii s dobou ponoru 2 hodiny pii 75 °C bez aktivace
peroxidem vodiku

Tafel-Fit Rp-Fit
vzorek | Eyor [MV] | lior [WA - cm™] | B(a) | B(e) | Eio [MV] | lor [WA - cm™] | Ry [Q - cm’]
1 -586 0,120 38,7 87,1 -589 0,14 82 188
3 -598 0,058 37,0 65,8 -601 0,19 55 415
4 -595 0,047 35,7 57,2 -596 0,17 55 946
5 -625 0,016 38,8 37,8 -627 0,01 71629
6 -607 0,075 42,2 61,0 -608 1,00 57 736
primér -600 0,06 -604 0,3 64 000
+ 20 30 0,08 26 0,8 21 000

Z diivodi odlehlosti byla z vyhodnoceni vynechéna kiivka 2.
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Obrazek 27:Potenciodynamické kiivky sady vzorkii pri ponoru na dobu 2 hodiny
pri 75 °C v lazni s peroxidem vodiku

Tabulka 15: Vyhodnoceni potenciodynamickych ktivek vzorki (1-3) sady pii ponoru na
dobu 2 hodiny pii 75 °C v lazni s peroxidem vodiku (rozdéleni fady viz. komentar

na str.57)
Tafel-Fit Rp-Fit
vzorek | Eior [MV] | lior [WA-cm?] | B@) | B(C) | Exor [MV] [l [WA - cm™] | Ry [Q - cm?]
1 -567 0,913 449 153,4 -575,7 3,34 4472
2 -611 1,104 45,2 129,6 -616,3 1,89 7727
3 -601 1,908 47 1 192,0 -611,1 12,80 1285
primér -600 1,3 -600 3 4 000
+ 20 40 0,8 30 9 5000

Tabulka 16: Vyhodnoceni potenciodynamickych kiivek vzorki (4-6) ze sady pii ponoru
na dobu 2 hodiny pii 75 °C v lazni s peroxidem vodiku

Tafel-Fit Rp-Fit
vzorek | Eio [MV] | lor [WA-cm™?]| B(@) | B(C) | Eior[MV] |lor [WA - cm™]| Ry [Q - cm?]
4 -596 0,079 40,2 66,6 -596,2 0,19 58 353
5 -625 0,016 39,0 39,2 -627,0 0,12 71629
6 -607 0,075 42,2 61,4 -608,0 0,19 57 736
primér -609 0,05 -610 0,16 62 000
+ 20 24 0,05 25 0,06 12 000
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75 € / 30 minut / bez aktivace
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Obrazek 28: Potenciodynamické krivky sady vzorkii pri ponoru na dobu 30 minut
pri 75 °C v lazni bez peroxidu vodiku.

Tabulka 17: Potenciodynamické kiivky sady vzorkdl pii ponoru na dobu 30 minut
pii 75 °C v lazni bez peroxidu vodiku.

Tafel-Fit Rp-Fit
vzorek | Eor [MV] | lior [WA-cm™?] | B(@) | B(C) | Eior[MV] |l [WA - cm™] | Ry [Q - cm?]
1 -577 0,171 39,3 | 1071 -578,5 0,20 62 890
2 -602 0,035 38,1 48,7 -605,5 0,98 52 286
3 -598 0,447 48,7 | 140,6 -601,8 0,50 31 388
4 -601 0,168 44 6 82,6 -600,6 0,23 53 680
5 -605 0,235 46,1 114,7 -606,4 0,26 54 388
6 -605 0,188 443 949 -605,0 0,30 43 361
priamér -598 0,20 -600 0,4 49 000
+ 20 21 0,27 21 0,5 21 000
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Obrazek 29: Potenciodynamické krivky sady vzorkii pri ponoru na dobu 30 minut

pri 75 °C v lazni s peroxidem vodiku.

Tabulka 18:Vyhodnoceni potenciodynamickych kiivek vzorkt (1,2,5) sady pii ponoru
na dobu 30 minut pti 75 °C v lazni s peroxidem vodiku (rozdéleni fady viz. komentar

na str.57)
Tafel-Fit Rp-Fit
vzorek | Eyor [MV] | lior [WA -cm ™) | B@) | B(©) | Eor [MV] | lior [WA - cm™] | R, [Q - cm?]
1 -575 1,151 471 451,4 -582,2 1,69 11 000
2 -606 1,961 47,9 324,0 -612,0 2,07 8 760
5 -585 0,623 455 107,6 -593,7 2,43 5719
primér -589 1,2 -596 2,0 8 000
+ 20 25 1,1 25 0,6 4 000

Tabulka 19: Vyhodnoceni potenciodynamickych kiivek vzorkt (3,4,6) sady pfi ponoru
na dobu 30 minut pii 75 °C v lazni s peroxidem vodiku

Tafel-Fit Rp-Fit
vzorek | Eio [MV] | lor [uA-cm™] | B(@) | B(c) | Eior[MV] |l [uA - cm™] | R, [Q - cm?]
3 -596 1,618 52, 7| 762,0 -599,6 1,37 15 644
4 -598 0,845 475| 399,7 -600,0 0,82 22 432
6 -580 0,380 44 5| 137,9 -583,0 0,45 32783
primér -590 0,9 -594 0,8 23 000
+ 20 16 1,0 15 0,7 14 000
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Tabulka 20: Vyhodnoceni potenciodynamickych kiivek hliniku bez vytvoreného
povlaku pfi druhém méfeni na pracovisti v Ziling

Tafel-Fit Rp-Fit
vzorek | Exor [MV] | lor [WA-cm™?]| B@) | B(e) | Eior[MV] | lor [MA - cm™] | R, [Q - cm?]
172 -814 0,615 213,4 110,3 -813,4 0,58 54 119
2_22 -885 0,391 210,4 85,5 -883,7 0,38 69 704
3_22 -865 0,559 265,7 175,1 -864,5 0,57 81 064
4_22 -669 0,064 37,4 56,6 -670,6 0,20 48 494
5_22 -706 0,814 228,7 | 290,2 -705,8 0,81 68 279
6 72 -634 0,582 43,2 129 -634,7 0,84 16 719
primér -760 0,5 -760 0,5 50 000
+ 20 190 0,4 190 0,4 40 000

Tabulka 21: Vyhodnoceni potenciodynamickych kifivek hliniku bez vytvoteného
povlaku pii druhém méfeni na pracovisti v Zilin€ po piebrouseni tésné pred métenim

Tafel-Fit Rp-Fit

vzorek | Exor [MV] | o [wA-cm™] | B(a) | Ble) | Eior[MV] |l [WA-cm™] | Ry [Q - cm?]
5b Z2 -707 1,229 71,7 197,9 -710,0 412 16 375
50_22 -666 0,306 35,8 949 -667.,4 0,59 19 071
5d 72 -751 2,722 213,3 268,2 -752,1 2,73 28 000
5e_22 -813 0,980 146,5 188.,4 -814,0 1,56 23 000
6b_22 -769 0,255 72,9 126 -769,4 0,62 32 462
primér -740 1,0 -740 1,9 23 000

+ 20 100 1,7 100 2,6 11 000

Vzorky bez povrchové upravy méfené pii druhém méfeni na pracovisti v Ziling
vykazovaly velmi nekonzistentni chovédni. U jednotlivych vzorkid se liSila smérnice
ustalovani potencidlu. Ey,, se liil o fadové stovky mV. Do oblasti kolem 600 mV, kde
se ustalovaly vSechny ostatni vzorky z tohoto materialu se nedostal ani jeden ze vzorkd.

K vylouceni téchto vysledkid vede i nasledujici uvaha. Primérny polariza¢ni odpor
neoSetienych vzorka slitiny AA 2024 nabyval vysSich hodnot nez publikovany [48]
polariza¢ni odpor slitiny AA 5083. Slitina AA 5053 se vyznacuje dobrou korozni
odolnosti a vyuziva v namoini lodni dopraveé.[29] Naopak slitina AA 2024 je hodnocena
jako korozi malo odolna.

Toto zjisténi bylo pro dalsi interpretaci vysledkii pomérné velkou komplikaci. Byly
hledany riizné zptisoby vysvétleni, nékteré az témét absurdni (chyby pii transportu aj.),
pro vylouceni nékterych z nich byly nékteré ze vzorkl znovu piebrouseny tésné pred
méfenim. Tyto naméfené hodnoty byly sice niz$i, pfesto dosahovaly hodnot
polarizacniho odporu srovnatelnych se slitinou AA 5053.

Nakonec bylo zvoleno zajisténi dalSitho meéfeni, nezdvislym operidtorem na jiném
pfistroji. Dalsi sada vzorkl bez povrchové tpravy byla tedy méfena na pracovisti ve

Vidni. Polariza¢ni odpor byl vyhodnocen v programu MS Excel, kde byl polarizaé¢ni
odpor odecten jako smérnice kiivky v okoli /= 0.
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Tabulka 22: Hodnoty polariza¢niho odporu vzorki bez povrchové upravy — métfeno na
pracovisti ve Vidni

Vzorek R, [Q - cmz]
hlinik bez povrchové Upravy vzorek 1_Wien 9789
hlinik bez povrchové Upravy vzorek 2 Wien 7 894
hlinik bez povrchové Upravy vzorek 3 Wien 15 525
pramér 11 000

+ 20 7 000

Z uvedenych vysledkt byl ucinén zavér, Ze pro nulovy €as ponoru v zavislostech R,
budou pravdépodobnéjsi niz§i hodnoty (prvni méfeni v Zilin€, nasledné i ve Vidni) nez
vysoké, ziskané pfi druhém méteni v Ziliné.

Otazku, pro¢ doslo k pozorovanému jevu, povazujeme tedy za velmi zajimavou, ovSem
tematicky presahujici rdmec této diplomové prace.

Zbyvalo zvolit, zda se ptiklonit k uziti vysledki z Vidn& nebo ze Ziliny. Z divodu
dodrZeni co nejjednotnéjSich podminek méteni, a tim omezeni jeho nepiesnosti, byly
pro hodnoceni uvazovany jako smérodatné hodnoty polarizacnich odpord ziskané pii
prvnim méfeni v Ziling (viz. Tabulka 8).
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11.4 Zavérecné zhodnoceni, hlavni vysledky prace

V ptipadé povlakil bez peroxidové aktivace je nartst polarizacniho odporu jednoznac¢né
patrny jiz z ¢iselnych hodnot (tabulka 12 a 15), i kdyz s pomérné¢ velkou hodnotou
absolutni chyby.

Povlaky vytvofené procesem s aktivaci takovou jednotnost hodnot nevykazovaly. Jak
lze vidét vzajemnym porovnanim tabulek 15 a 16 a porovnanim tabulek 18 a 19,
hodnoty polariza¢nich odport lze rozdélit do dvou skupin. Jedna skupina vzorki
vykazuje niz8i polariza¢ni odpor neZz vzorky bez piidavku peroxidu. Druhd skupina
vzorkli vykazuje vyssi polarizacni odpor pii srovnani se sadou z lazn€é bez ptidavku
peroxidu. Porovnani zavislosti vytvotfenych z téchto odliSnych skupin je uvedeno na
obrazku 30. Z hlediska systematiky vyzkumu je vSak 1 naddle pracovano s jejich
celkovym primeérem.

70x103
: ——>¢—— prumérny polariza¢ni odpor

60x10% | | — —¢ —  prumérny nizsi polarizacni odpor
pramérny vyssi polarizaéni odpor

50x10% |
40x10% |

30x10°% |

R [Q - cm’]

20x10°% |

10x10° |

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
t [hodiny]
Obrazek 30: Porovndni polarizacnich odporii povlakii vzniklych v ldznich s peroxidem
vodiku s prihlédnutim na jejich rozdily v ramci jednotlivych vzorkai.
Pravdépodobnym vysvétlenim pro takové rozdily u povlakt vzniklych zarovei v jedné
lazni mize byt nerovnomérnost takto vzniklého povlaku, heterogenni struktura

materidlu nebo stupenl kvality pifipravy povrchu. Pravdépodobnd je kombinace vice
faktort.

Dilezité je, Ze takova nerovnomeérnost pak muze v disledku znamenat jeSté vyssi
rychlost koroze materialu vlivem vzniku makroclanka. Tyto povlaky tedy vykazuji nizsi
potencial v ochran¢ slitiny AA 2024 proti korozi nejen diky niz§imu polarizaénimu
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odporu, ale téz diky popsané nesourodosti, kterd je v podstaté projevem znacné
nespolehlivosti at’ jiz procesu, nebo povlaku samotného.

Jednim z moZnych vysvétleni horSich ochrannych vlastnosti povlaku vzniklého v ldzni
peroxidem vodiku je jeho heterogenni povaha. Obrazky ze SEM ukazaly, ze povrch
takového povlaku je tvofen vzdjemné provazanymi Céasticemi oxosloucenin ceru.
Pri¢inou této struktury jsou ziejm¢é malé kulovité castice médi vzniklé zpétnym
vylu¢ovanim na povrchu po rozpousSténi matrice. Tyto ¢astice mohou fungovat jako
krystaliza¢ni zarodky pro nové vznikajici srazeninu hydroxidu ceritého v oblastech se
zvySenym pH a lokdlné tak podporovat jeho rast. Vznikla struktura bude potom
hrubozrnna a defektni, ackoliv tlouStka struktur bude pomérmé velkd.  Takto
nerovnomérné chranény povrch tedy z diivodl lokalizované koroze poskytuje mensi
protikorozni ochranu, nez by to bylo v piipadé rovnomérné vrstvy mensi tloustky, jak je
tomu v piipadé povlaku zlazn€¢ bez peroxidu. U té byla, pravdépodobné diky
pomalejSimu vylu€ovani, vytvofena homogenné;si struktura.

Z uvedenych skutecnosti tedy vyplyvd jednoznac¢né zhodnoceni, dobie patrné
z obrazku 31. Povlaky vytvofené bez peroxidové aktivace vykazuji vyssi polarizaéni
odpory, ziskané v jednotnéjSich sadach vysledkd a jsou tedy pro ochranu slitiny AA
2024 patrn¢ vhodngjsi.

70x10°3

60x103

50x103

40x103

30x10°3

R [Q - cm’]

20x103

10x103

—<— vzorky bez aktivace peroxidem vodiku
0| —>*— vzorky s aktivaci peroxidem vodiku
: 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
t [hodiny]

Obrazek 31: Porovnani polarizacnich odporii vzorkii s povilaky vytvarenymi
s/bez aktivace peroxidem vodiku

58



Vzorky, kde vznikl povlak v 1azni bez peroxidu, vykazuji také mensi hodnoty proudové
hustoty. Lze tedy vyslovit tvrzeni, ze takto vznikly povlak poskytuje vyssi ochranu proti
korozi. Vz4jemny posun proudovych hustot lze vidét i na obrazku 32 — modré kiivky
odpovidaji vzorkiim s peroxidovou aktivaci. Z jejich polohy pfi vysSich proudovych
hustotéach je ztejmé, ze budou vykazovat nizsi korozni ochranu.

2
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Obrazek 32: Vybrané potenciodynamické krivky pro zndzornéni vlivu podminek tvorby
konverzniho povlaku na jejich priitbeh

11.4.1 Zhodnoceni vyhod proti natérovym systémim

S ohledem na skuteCnost, Ze se jednd o pasivaéni povlaky s faktorem ochrany
pfiblizné 30 (v pfipadé odolngjsich slitin vSak dosahujicim hodnoty az 850 [48]), nikdy
nebylo pochyb o kvalitativné niz§ich hodnotdch korozni odolnosti ve srovnéani
s organickymi natérovymi systémy. Tyto systémy vytvarteji natolik dokonalé bariéry, ze
jiz jejich kvantifikace pomoci R, v podstaté ani neni mozna. Pro takové systémy se
uziva spiSe elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS) a nebo jesté castéji
zkousek v koroznich komorach (napt. v neutrdlni solné mlze).

Neoddiskutovatelnou vyhodou nami zkoumanych systémul je vSak jejich naprostad
transparentnost, umoziujici jejich uziti naptf. pro konzervovadni muzejnich exponatd,
véetné exponatll velmi rozmérnych, napft. historickych letounti.

Dal$im, a zuvedeného hlediska zcela rozhodujicim, pozitivhim rysem je snadna

odstranitelnost tohoto povlaku pomoci béznych Cisticich prostfedki (jemné kartace
apod.).
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Podle dostupnych toxikologickych studii [15] se dale jednd o latky nebezpecné méné
nez kuchyniskéd stl. Takova povrchova uprava neni tedy Skodlivd ani zaméstnanclim
vyrobnich podnikl ani koncovému uzivateli.
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12 ZAVER

Pti piipravé povlakii na bazi ceru na slitiné AA 2024 byl prokazén zédsadni vliv pH
lazn€ na jejich vznik. U lazni, kde bylo dle literatury pH snizeno na hodnotu niz$i nez
dva za tucelem lepsi hydrolyzy cerité soli a jejimu naslednému ptfechodu na
peroxokomplex, katodické depolarizacni reakce nedostacovaly k lokalnimu zvySeni pH
pro vysrazeni ceritych oxosloucenin.

Hodnoty polariza¢nich odporti na vzorcich bez konverzniho povlaku vykazovaly zna¢né
rozptyly v ramci jednotlivych sad i méteni. Nékteré sady vykazovaly vyssi hodnoty
polarizacniho odporu u slitiny AA 2024, ktera ma velmi nizkou odolnost proti korozi,
neZ u publikovanych hodnot slitiny AA 5083 s vysokou protikorozni odolnosti. Tato
hodnota byla zohlednéna pfi vybéru hodnoty polarizaéniho odporu slitiny AA 2024 pro
dalsi vyhodnoceni. Z méfeni na dvou riznych pracovistich (Zilina a Videil) nebyly
ziskany shodné ani podobné hodnoty, piestoze se jednalo o vzorky nadélené ze stejného
plechu se shodnym zplsobem ptedupravy. Tyto rozdily byly diskutovany s dalSimi
odbornymi pracovniky. Pfesto vSak nebyl u¢inén zadny zavér a nabizi se tak téma pro
navazujici prace.

Pti hodnoceni na rastrovacim elektronovém mikroskopu bylo patrné, ze piitomnost
peroxidu vodiku opravdu pfispivd k masivnéjsimu vyluovani oxosloucenin ceru na
povrchu hlinikové slitiny. Pomoci EDS byl cer identifikovan nejen na intermetalickych
fazich, ale 1 ve vrstvé na hlinikové matrici.

Hodnoty korozni odolnosti v podob& polariza¢niho odporu ziskané na zakladé
potenciodynamickych méteni vSak dokazuji opacny vliv. Dle ziskanych vysledkt
poskytuje lepsi protikorozni ochranu povlak, ktery vznikal pii ponoru v lazni bez
pfidaného peroxidu vodiku. Tento zavér byl vytvoien na zdklad€ primérnych hodnot
polarizac¢nich odpord. Polariza¢ni odpory u vzorkl s povlaky piipravenymi v lazni
s peroxidem vykazovaly dva rizné trendy. Prvni ukazoval vznikly povlak jako
kvalitngj$i nez vlazni bez peroxidu. U dalsi skupiny tomu bylo naopak.
Pravdépodobnym vysvétlenim je nestejnorodd kvalita vzniklého povlaku. MoZnym
vysvétlenim je vliv mikrostruktury slitiny nebo vysoké pozadavky na kvalitu pfipravy
povrchu pred ponorem do 1dzn€. Rovnéz hodnoty hustoty korozniho proudu byly vyssi
u vzorkl z 1dzné obsahujici peroxid.

Pozorované rozdily jsou interpretovany v souvislosti s existenci nanoc¢éastic meédi po
peroxidové aktivaci. Ty patrné pusobi jako krystaliza¢ni centra, zptsobujici v tomto
ptipad¢ vsak rist heterogennich povlaku s vice defekty.

Jednoznaénym zavérem tedy je, ze ceri¢ité povlaky vytvorené bez peroxidové aktivace
jsou vhodné pro ochranu slitiny AA 2024 a lze je tedy pokladat za perspektivni
povrchovou tpravu letecké techniky namisto dosud uzivanych neekologickych a zdravi
Skodlivych chromatovych povlakd. V porovnani s organickymi natérovymi systémy
poskytuji vyhodu zejména diky své transparentnosti a témét nulové toxicite.

Lze tedy konstatovat, ze cili prace bylo dosazeno v plném rozsahu.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AA 2024-T61 .....oznaceni hlinikové slitiny

CCC .o, chroméatové konverzni povlaky (angl. — chromate conversion coatings)
CeCC....ooevvenee. ceriCité konverzni povlaky (angl. — cerium conversion coatings)
Eoiiiiiiii elektrochemicky potenciél

Eror oo, korozni potencial

Epeooiiiiiiii, pasivacni potencial

Etooiiiiiiii transpasivacni potencial

EIS .o elektrochemicka impedanéni spektroskopie

EDS...coiiii energiové dispersni spektroskopie

Do, korozni proud
J e proudova hustota
Jpveeeereenienieiennens kriticka pasivacni proudova hustota
Jhor,peceseessnsinsuenannne kriticka proudova hustota v pasivnim stavu

LAC ... lokalni alkalické koroze

LD 50................. smrtelna davka (angl. — lethal dose)

SEM ..o rastrovaci elektronovy mikroskop (ang. — scanning electron

microscope)

Rpeoooiiiiiiiinn, polariza¢ni odpor

B(a), B(C) .ccevenen. Tafelovy konstanty pro anodickou a katodickou vétev

£ 20 i, absolutni chyba
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SEZNAM PRILOH

Priloha I Obsahuje fotodokumentaci ze SEM a spektra EDS
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