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ABSTRAKT

Tato bakaléaiska prace se zabyva ptipravou konverznich povlaki na kompozitnich materidlech
na bazi hoi¢iku a oxidu hote¢natého, které¢ byly piipraveny pomoci praskové metalurgie.
V teoretické Casti jsou shrnuty zakladni informace, vyhody a nevyhody hoiciku a stru¢né
shrnuta jeho vyroba. Dale jsou zde shrnuty zakladni principy, vyhody a nevyhody, praskové
metalurgie. Druha polovina teoretické Casti se zabyva zakladnimi vlastnostmi MgO, literarnimi
reSerSemi, kde dochazi k popisu vlastnosti MgO na strukturu rdznych hot¢ikovych slitin, ¢i na
kompozitnich materialdi na bazi Mg/MgO. V posledni ¢asti dochazi k charakterizaci
konverznich povlakt a ke stru¢nému popisu kinetiky chemické reakce a difuze fluoridovych
konverznich povlakd.

Ukolem experimentalni &asti bylo pfipravit kompozitni materidly pomoci pragkové
metalurgie. Dale bylo ukolem pfipravit fluoridové konverzni povlaky na téchto materidlech a
sledovat ptipadny vliv MgO na tvorbu tohoto povlaku.

KLICOVA SLOVA

Konverzni povlak, hot¢ik, oxid hofecnaty, praskova metalurgie, kompozit, tvrdost.



ABSTRACT

Bachelor thesis deals with preparation of composite materials based on Mg/MgO and their
subsequent coating with fluoride conversion coating. Materials based on Mg/MgO were
prepared by powder metallurgy. The theoretical part contains of basic magnesium information,
advantages and disadvantages of Mg and brief Mg preparation. In the next part there are
summarized basic principles, advantages and disadvantages in powder metallurgy. The second
theoretical part deals with basic properties of MgO, literary research which deals with
description of MgO on chemical structure of different varieties of Mg alloys or composition
materials based on Mg/MgO. The last part of theoretical part describes conversion coatings,
brief description of chemical reaction kinetics and diffusion of fluoride conversion coating.

The experimental part deals with preparation of composite materials based on Mg/MgO by
powder metallurgy. The main goal of experimental part was description of possible effect of
MgO content on the formation of fluoride conversion coating.

KEYWORDS
Conversion coating, magnesium, magnesium oxide, powder metallurgy, composite, hardness.
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1 UVOD

Hoft¢ikové slitiny se fadi mezi nejlehéi kovové konstrukéni materidly. Nachazi hojné vyuziti
Vv riznych odvétvich pramyslu, jako napt. letecky primysl, zdravotnicky prumysl, dopravni
pramysl, elektrotechnika ¢i sportovni vybaveni, a to zejména kvili jejich nizkym hodnotdm
objemové hmotnosti. Mezi dalsi vyznamné vlastnosti hot¢ikovych slitin patii jejich specificka
pevnost, ktera je srovnatelna s hlinikem, a dobra obrobitelnost. Hot¢ik také prokazal vyborné
biokompatibilni vlastnosti, ¢imz na sebe upoutal pozornost jako biomateridl pro docasné
1ékatské implantaty. Hotcikové implantaty maji vyhodu v tom, Ze v téle samovolné degraduji
a pacient tak neni vystaven riziku dal$i operace. OvSem vyuziti biomaterialti na bazi hot¢iku je
v mediciné stdle omezené, a to zejména kvili nizké korozni odolnosti hot¢iku. V Iékaistvi se
také pouziva oxid hotecnaty MgO, ktery je jednou ze zékladnich slozek bioskla a vykazuje
antibakterialni vlastnosti [1-4].

Mezi nejnovéjsi technologie zpracovani hotéiku patii metody praskové metalurgie (PM) [1-
3]. Praskova metalurgie je technologie bézné slouzici k vyrobé tvarové piesnych kovovych
soucasti do nejrizngjSich odvétvi pramyslu. Diky této technologii se miizeme vyhnout, nebo
alespoil vyrazné snizit potfebu obrabéni vysledné¢ kovové soucasti. Tato skutecnost vede
K vyraznému snizeni materialovych ztrat pti vyrobé, ¢imz dochazi ke snizeni ceny daného
vyrobku. Mezi dalsi vyhody praskové metalurgie patii vysoka rychlost produkce diky moznosti
vyuziti automatizovanych zatizeni, a to i v piipad¢ slozit&jsich vyrobk, dale ispora energie,
dosazeni Uzkych rozmérovych toleranci (bez sekundarnich operaci), Setrnost k zivotnimu
prostiedi a kratkd doba ptipravy od nadvrhu po hotovou soucastku. Pii pouziti této technologie
dostdvame materidly s fizenou porovitosti a lepSimi magnetickymi vlastnostmi. PM tedy
umoziuje vyrobu soucastek jako jsou napiiklad samomazna loZiska a povrchy, spékané kovové
filtry aj. Mezi nevyhody pak patii pomérmné vysoka pofizovaci cena praskového kovu.
Omezenim pro praskovou metalurgii je také vysledny tvar a velikost vyrobku. Tvar vyrobku
omezuje volbu zhutnovacich technik a velikost vyrobku zavisi na maximalni lisovaci sile
zatizeni [2,5-6].

A

Hoic¢ikové slitiny 1ze dale povrchové upravit pro zvyseni jejich korozni odolnost. Jednou
z siroké Skaly vyuZivanych povrchovych tprav jsou konverzni povlaky. Jednd se o tenké
nerozpustné filmy, které se vytvari na povrchu kovu interakei podkladového kovu s vhodnym
prostiedim, které je schopné tyto vrstvy vytvafet. Nanaseni povlaku obvykle probiha ve vice
krocich. Nejprve dochazi k ¢isténi kovu za ticelem odstranéni necistot, organického znecisténi,
povrchovych oxidu a povrchovych mikrostruktur, které by mohly branit tvorbé povlaku anebo
by mohly snizovat jeho vykon a nasledné probiha samostatné nanaseni tenké vrstvy povlaku
[7-8].

Tato prace se zabyva piipravou kompozitnich materialti na bazi Mg/MgO, jejich naslednym
povlakovanim fluoridovym konverznim povlakem a popisem mozného mechanismu vzniku
tohoto povlaku. Tento typ povlaku se nejcastéji pripravuje dvéma zplsoby, a to ponofenim
hoi¢ikové slitiny do roztoku kyseliny fluorovodikové o riznych koncentracich, nebo
ponofenim této slitiny do taveniny tetrafluoroboritanu sodného [9]. Veskeré vysledky a cile
méieni jsou sepsany prehledné v experimentalni ¢asti této bakalatské prace.



2 Horcik

Hoft¢ik je stiibroleskly, mekky, tazny, kujny kov s relativné nizkou mérnou hmotnosti fadici se
mezi kovy alkalickych zemin. Je osmym nejrozsifenéjSim prvkem na zemi a devatym
nejrozsifenéjSim prvkem ve vesmiru. V piirodé se vsak nevyskytuje v Cistém stavu, ale pouze
ve formé sloucenin, jako je naptiklad dolomit ¢i karnalit [10-12].

2.1 Obecné vlastnosti

Hoi¢ik ma diky jeho nizké hustoté (1,74 g/cm?®) relativné vysokou specifickou pevnost, ktera
je srovnatelna s hlinikem Patii mezi nejleh¢i znamé kovové konstrukéni materialy [10-13].
Kwvili jeho vysoké reaktivité se hotf¢ik pouziva jako protektor k ochrané jinych kovi pred
koroznim napadenim. Toho se vyuziva napiiklad u pobieznich konstrukci, potrubi nebo u
riznych ohtivacl vody [13]. Hoi¢ik a nékteré jeho slitiny se vzhledem Kk jejich nizkému modulu
pruznosti pouzivaji jako tlumici materialy, a to zejména Vv automobilovém pramyslu [14].
Zakladni fyzikalni a chemické vlastnosti jsou uvedeny v tab. 1.

Tab. 1: Vybrané fyzikalni a chemické vlastnosti hot¢iku [15-17]

Tvrdost dle Vickerse — Mg zpracovany 47,5 HV
valcovanim 37,5 HV
Tvrdost dle Vickerse — Mg Zihany po dobu 5 min

Tvrdost dle Vickerse - Mg piipraveny 53,8 HV
slinovanim po dobu 2 h pfi teploté 600 °C

Teplota tani 650 °C
Teplota varu 1107 °C
Relativni atomova hmotnost 24,305 (-)
Hustota pfi 20 °C 1738 kg-m®
Modul pruznosti v tahu 45 GPa

Hoi¢ik ma hexagonalni miizku (HCP - Hexagonal Close-Packed) s konstantami
a=0,32092 nm a ¢ = 0,52105 nm, osovy pomér c/a se tedy rovna hodnoté 1,623 coz se velmi
blizi hodnoté nejtésnéjsiho usporadani (1,633) [18]. Primyslové zpracovani hot¢iku je zasadné
omezeno jeho Spatnou tvarnosti pii pokojové teploté. Obtizna deformovatelnost pii nizkych
teplotach souvisi se skluzovymi systémy, protoze je aktivni pouze bazalni skluzovy systém.
Tvarnost hoi¢iku se vyrazn€ zlepSuje nad teplotou 225 °C, kdy dochazi k aktivaci dalsich
skluzovych systémi, proto jsou mechanické upravy, jako je tvateni, valcovani nebo peening
svaru, provadény za zvysené teploty. Hoicik a jeho slitiny maji také nizsi vrubovou citlivost pii
vibra¢nim zatizeni (zejména pii inave) nez nekteré slitiny hliniku, coZ je zpsobeno jejich nizsi
kujnosti v porovnani s ostatnimi kovy a slitinami [13]. Mozné skluzové roviny Mg jsou
zobrazeny na obr. 2-1 [15, 19].



=

(a) Basal {0001} (1120) (b) Prismatic {1100}(1120) (c) Pyramidal {1701}(1120)

Obr. 2-1 Skluzové roviny hoiciku; (a) Basal — bazalni; (b) Prismatic - prismaticka,
(c) Pyramidal - pyramidalni [20]

2.2 Vyroba
Diky své vysoké reaktivité se hoicik v kovové formé volné nenachazi, ale vyskytuje se pouze
ve formé sloucenin, jako jsou napi. oxidy, uhliCitany, chloridy aj. Pravé oxidy, uhli¢itany a
chloridy se nejcastéji pouzivaji pro pramyslovou vyrobu hoiciku [18]. Uhli¢itany a oxidy se
zpracovavaji zejména technologii termické redukce. Chloridové suroviny se zpracovavaji
elektrolyzou chloridové taveniny.

Mezi nejvyuzivanéjsi suroviny pro zpracovani hot¢iku patii [18]:

e Magnezit — MgCOs

e Dolomit — CaCO3-MgCO3

e Serpentin — 3MgO-2Si02-2H20
e Karnalit — KCI-MgCl,-6H,0

e Bischofit — MgCl,-6H,0

e Moiska voda

2.2.1 Technologie chloridové elektrolyzy

Jedna se o tzv. tavnou elektrolyzu. Podstatou této technologie je ptiprava bezvodého chloridu
hotecnatého a elektrolyza chloridové taveniny obsahujici MgClo. Chlorid hotfecnaty se
nejcastéji ziskdva z moiské vody, vody solnych jezer, solanky, karnalitu, magnezitu ¢i
serpentinitu. Oxidové suroviny se upravuji mokrou chloraci v roztoku HCI . Piiprava
bezvodého MgCl, se nejcastéji provadi dehydrataci roztoku MgClz nebo konverzi roztoku
MgCl2 na MgO, ktery se nasledné podrobi plynné chloraci a prevede se na MgClz. Elektrolyza
probiha pfi teploté v rozmezi od 700 °C do 750 °C. Pracovni napéti se pohybuje v rozmezi 5-
7 V aintenzita proudu mize dosahovat hodnot az 200 kA. Produktem této technologie je kromé
roztaveného kovového hotc¢iku i plynny chlor. Ten se muze recyklovat, nebo se dale pouziva k
vyrobé HCI [18].

2.2.2 Technologie termické redukce
Postup ptipravy hot¢iku pomoci této metody je relativné jednodussi nez jeho ptiprava pomoci
tavné elektrolyzy. Pfi této metod€ se pouzivaji zejména suroviny na bazi oxidi (serpentin) a
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uhli¢itany (magnezit a dolomit). Dochazi zde k redukci MgO pomoci redukéniho c¢inidla.
Z hlediska pouzitého reduk¢niho ¢inidla 1ze tyto technologie rozdélit na [18]:

e Karbotermickou redukci — reduk¢nim ¢inidlem je uhlik

o Karbidotermickou redukci — redukéni Cinidlem je karbid vapenaty nebo karbid hlinity

e Metalotermickou redukci — redukéni Cinidlo jsou kovy a jejich slitiny (napt. Al,
Ca a FeSi, AlSi, CaSi)

e Silikotermicka redukce — redukénim ¢inidlem je kifemik

Redukce probiha v reaktorech za teplot 1100-1600 °C. Za téchto teplot dochazi k postupnému
uvoliovani plynného hoiciku, zatimco ostatni slozky zlistavaji v tavening€. Cely proces musi
probihat v inertni atmosféte, a to z divodu vysoké afinity plynného hot¢iku ke kysliku. Inertni
atmosféru muze tvofit napf. argon, CO2 ¢i SO2. Mezi nejpouzivanéjsi metodu patii
silikotermicka redukce [18].

2.2.3 Zpracovani hoi¢iku
Hoft¢ik, ktery byl vyrobeny pomoci tavné elektrolyzy dosahuje Cistoty 99,4-99,6 %. Necistoty
tvoii zejména zbytky chloridovych soli z elektrolyzy, dale sodik, vapnik a draslik. Hoi¢ik
ziskany silikotermickou metodou je Cists$i a dosahuje hodnoty az 99,8 % Mg. Zde jsou necistoty
tvofeny predevSim zelezem, vapnikem, kiemikem a tézkymi nezeleznymi kovy. Aby se
z hot¢iku mohly vytvaret slitiny, je potieba zvysit jeho ¢istotu. Toho 1ze docilit vicestupniovym
rafinovanim. Tato operace se provadi pfi teplotach 660-680 °C [18].

Kovové necistoty se odstranuji ptidavkem chloridi manganu, zinku, beryllia ¢i titanu.
Odstranéni nec€istot Ca, Si a Na se provadi ptidanim roztaveného MgCl,. Po piidani chloridu
hofe¢natého dochazi ke vzniku chloridl pfislusnych prvku, které tvofi necistoty. Chloridy
téchto prvku jsou t&€z8i neZ tavenina, a proto klesaji ke dnu ve formé kalu [18]. Nekovové
necistoty se odstraniuji ptidavkem tavidel. Ty pokryji povrch necistot v tavening, coz vede ke

zvyseni jejich hmotnosti a postupné dochazi k usazovani necistot na dné taveniny [18].

Pro rafinaci se standardn¢ pouziva stacionarni vyzdivana pec nebo externé vyhiivany ocelovy
kotel na 10-25 t hot¢iku. Stacionarni pec se ohfiva plynovymi nebo olejovymi hofaky, které
jsou umistény v klenbé, nebo ponornymi elektrodami. Vytéznost hoic¢iku se pohybuje
v rozmezi 95 -99,5 % [18].
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3 Praskova metalurgie

Praskova metalurgie (PM) se zabyva technickou vyrobou praskovych kovi, polokovi,
kovovych slitin, slou¢enin nebo kompozitti. Nasledné probihd jejich zpracovani do tvarove
presného vyrobku, aniz by doslo k roztaveni jejich hlavnich slozek. [5, 21].

Pii zpracovani hot¢iku praskovou metalurgii je hot¢ikovy prasek obvykle stlaéen, odplynén
anasledné slinut pfi urcité teploté v predem stanovené a kontrolované atmosféte nebo ve vakuu.
Tato metoda ma nékolik zajimavych aspektd, jak ptipravit hotf¢ikové kompozity. Jakakoliv
slitina mize byt pouzita jako matrice a stejn¢ tak se muze pouzit jakékoliv plnivo, protoze tento
proces vede k minimalizaci reakce mezi matrici a vyztuzi. Pfi vyuziti metod praskové
metalurgie neni potieba vysoka vyrobni teplota, a 1 pfesto mizeme ziskat rovnomérné rozlozeni
vyztuze. Nicméné tato metoda vyzaduje vstupni materidly ve formé praski, které jsou drazsi
nez objemové materialy [22].

3.1 Metody vyroby praskového horc¢iku
Zpusob vyroby praskovych materiadli do znaéné miry ovliviiuji jeho fyzikalni a technologické
vlastnosti. Volba technologické vyroby zdvisi na specifickych vlastnostech materialu.
Nejbeéznéjsi metodou pro ptipravu kovovych praski z Cistych kovl je mleti v kulovych
mlynech. Hot¢ik ve formé prasku se nejcastéji vyrabi mletim a atomizaci [5, 21, 23].

Drceni a mleti

Princip mechanického rozméliovani spoéiva v pienosu energie mechanického pohybu
na material, ktery se ma rozmélnit [5]. K tomu nejéastéji slouzi kulové mlyny, které vyuzivaji
tfeni mezi mlecimi télesy a naplni, coz vede ke $tépeni kovu na jemnéjsi Castice [3].

Atomizace

Atomizace je nejbéznéjs$i metodou pro piipravu praskovych materiali. Proces spociva
V roztaveni materidlu a nasledné rozpraseni taveniny na drobné kapky, které po zatuhnuti
vytvofi ¢astici prasku [24].

Atomizace se d¢li do tii hlavnich kategorii:

e atomizace s vyuzitim vody,
e atomizace s vyuzitim plynu,
e atomizace s vyuzitim odstredivé sily.

Mezi nejvice vyuzivané metody patii atomizace vodou a plynem, nebo jejich kombinace [5,
23-24]. Pti vyuziti vodni atomizace je roztaveny kov dispergovan na drobné kapic¢ky vodou o
tlaku 3 az 20 MPa. Nevyhodou je nepravidelnost vzniklych ¢astic a nepfili§ dobra Cistota ve
srovnani s plynovou atomizaci [3, 24].

Plynovou atomizaci muzeme dale rozdélit podle toho, v jakém plynu proces probiha.

N 24

(IGA) a vakuova inertni atomizace (VIGA) [24]. Obecné maji ¢astice ziskané plynovou
atomizaci pravideln&jsi tvar a lep$i Cistotu nez pii pouziti atomizace vodou. Pfi inertni plynové
atomizaci se jako plyn vyuziva nej€astéji dusik nebo argon, coz zabraiiuje vzniku nezadouci
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oxidické vrstvy. VIGA vyuziva vakua, coz umoziuje pfipravit ¢astice, které se velmi snadno
oxiduji a také umoziuje pfipravu velmi reaktivnich slitin [23-24]. Nevyhodou plynové
atomizace jsou zhorSené podminky chlazeni. Proto je zapotiebi dostatecné velka atomizacni
nadrz, aby nedochazelo k ulpivani drobnych kapek kovu na sténach zatizeni [23].

Mezi hlavni nevyhody atomizace plynem ¢i vodou je potieba vyuziti zaruvzdornych trysek,
kterymi proudi roztaveny kov. I pies veSkerou snahu oddélit zaruvzdorné ¢astice od kovového
prasku, mohou nékteré skoncit v koneéné slozce ve forme vmeéstku, coz by ve vysledku mohlo
vést ke snizeni odolnosti vii¢i inavovému namahani [3, 23].

3.2 Zhutniovani praskovych materiali
Pod pojmem zhutiiovdni praskovych materidli se rozumi ptiprava polotovaru s tvarem
kone¢ného produktu. Piipraveny polotovar by mél mit dostatecné mechanické vlastnosti, aby
se mohl pouzit pro dal$i operace, tzv. manipula¢ni pevnost. Mezi nejbéznéjsi metody
zhutiovani patii lisovani. Z hlediska procesni teploty se tato technologie déli na lisovani za
tepla, pfi kterém dochazi k slinovani a lisovani v jednom kroku a lisovani za studena.

3.2.1 Lisovani za studena

Patii mezi nejpouzivanégjsi metody zhutiiovani kovovych praskt. Prasek je zhutiiovan v kovové
form¢é pomoci hydraulickych nebo mechanickych list [2, 3, 25]. Vznikly kompaktni material
dosahuje az 90 % teoretické hustoty, a to za relativné nizky cas (v fadu desitek sekund).
Nevyhodou vsak je nerovnomérné rozlozeni hustoty v celkovém objemu [2, 26]. Pii lisovani
nedochazi k rovnomérnému pienosu tlaku, a to kvili tfeni mezi praskem a sténou zafizeni a
mezi jednotlivymi casticemi samotného prasku [26]. Lisovani rozdélujeme v zavislosti
na sméru pouzitého tlaku na: jednostranné, oboustranné a izostatické. Znazornéni jednotlivych
lisovacich metod je zobrazeno na obr. 3-1.

-
-
-
-
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Obr. 3-1 Znazornéni jednotlivych lisovacich metod: a) jednostranné lisovani; b)
oboustranné lisovani; ¢) izostatické lisovani [5, 27]

Oboustranné lisovani ma oproti jednostrannému lisovani vyhodu v lep$im rozlozeni tlaku ve
form¢, coz ma piiznivy vliv na rozloZeni hustoty i celkovou hustotu vylisku [2, 5].
Jednostrannym lisovanim nedosahujeme idealniho pfenosu tlaku ve formé [2, 23].

Rovnomérnéjsiho rozlozeni tlaku pii lisovani lze dosdhnout s vyuzitim izostatického
lisovani. Postup izostatického lisovani se provadi v pruzné (flexibilni) nadob&. Touto metodou
1ze do zna¢né miry odstranit nerovnomérné rozlozeni tlakt ve vylisku pfi lisovani [2, 5]. Po
vlozeni prasku do formy se na uzavienou formu vyvine poZadovany tlak [5]. Vyuziva se tlaku
kapaliny (nejCastéji olej nebo voda), ktery je rovnomérné pfenaSen ze vSech stran. Diky tomu,
je hustota vylisku rovnomérna v celém objemu a stlaceni je az o 15% vyS$i, nez pti pouziti
jednostranného nebo oboustranného lisovani [2].

3.2.2 Lisovani za tepla
Pfi tomto procesu probiha lisovani a slinovani v jednom kroku. Vyhodou je dobra jakost
povrchu a dobra rozmérova piesnost pripravené¢ho vyrobku. Tato metoda je vhodna zejména
pro praSky se Spatnymi slinovacimi vlastnostmi. Pfi zvySeni teploty dochdzi ke znaénému
snizeni odporu kovovych ¢astic, coz vede K plastické deformaci. Diky tomu mizeme pouzit
niz§i tlak pti lisovani. Kvalita vyliskt lisovanych za tepla neni tak zavisla na velikosti ani tvaru
castic prasku, jako v pripadé lisovani za studena. Vlastnosti vysledného produktu zalezi

predevsim na teploté, pouzitém tlaku, dobé procesu a na pouzité atmosféte [5, 26].

Schématické znazornéni lisovani za tepla je zobrazeno na obr. 3-2. Princip metody je
nasledujici: Slisovani kovové prasku, stlaceni a zahtati na pozadovanou teplotu. Obvykle
dochdzi nejprve k slisovani a az nasledné po stlaceni dochazi k ohfevu na poZadovanou teplotu.
Ovsem zahfivani miZe probihat soucasné s lisovanim. Po ukonceni lisovani se produkt necha
vychladnout na laboratorni teplotu. [26, 28-29].
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Obr. 3-2 Princip lisovani za tepla. Upper Puch — horni pist; Lower Punch — spodni pist;
Compact — vylisek; Core — jadro formy; Thermocouple — termoclanek; Heater — ohtivac;
Steel Ring — ocelovy plast’ [28]

Zlepseni izotropie a mechanickych vlastnosti 1ze dosahnout S vyuzitim izostatického lisovani
zatepla (HIP) [30]. Izostatické lisovani se muze provadét pii teplotach az 2000 °C (v zavislosti
na zpracovavaném materialu). SlouZzi pro zpracovani praska, které se za normalnich podminek
Spatné zhutnuji. Tlakovy plyn je inertni, nejcasteji argon, pomoci kterého je v lisovaci komoie
vytvoren tlak 70 MPa [2, 5]. Schéma HIP procesu je znazornéno na obr. 3-3.

Vstup plynu Horni uzavér

i - B
-~ Valcova tlakova
nadoba
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Obr. 3-3 Schéma izostatického lisovani za tepla [5]
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3.2.3 Slinovani
Slinovani je proces, ktery se pouziva k vyrobé kompaktnich materialti z praskti za ptisobeni
tepelné energie. Zhutnény praSkovy material prechdzi v soudrzny kompaktni celek pfi teploté
niz8i, nez je teplota tdni hlavni slozky. Pfi tomto procesu jsou jednotlivé Castice prasku
spojovany pomoci transportnich jeva, jako je napiiklad difuze nebo viskdzni ¢i plasticky tok.
Vseobecné cile slinovani spocivaji ve vyrobé slinutych dilti s reprodukovatelnymi vlastnostmi
a mikrostrukturou prostiednictvim fizeni proménnych pfi slinovacim procesu [2, 31-32].

Podle toho, v jaké fazi jsou slozky ptitomny, se slinovani d¢li na:

e Slinovani v tuhé fazi — vSechny slozky jsou pfitomny v tuhé fazi
e Slinovani v kapalné fazi — jedna ze slozek je ve fazi kapalné [2].

3.2.3.1. Slinovani v tuhé fazi
Slinovanim v tuhé fazi se rozumi spojovani praskovych material pomoci difiznich procest
Vv tuhém stavu. Cely proces probiha pfi teploté nizsi, nez je teplota nejdiive tajici slozky [2].
Tento druh slinovani se da rozdélit do tii vzajemné se prekryvajicich fazi: pocatecni,

piechodova a konecna [31].

V pocate¢ni fazi dochazi ke tvorbé krcku (obr. 3-4), coz vede ke zvySeni pevnosti zhutnéného
materialu. Vznik kr¢ka zptisobuji vazby mezi sousednimi atomy ¢astic prasku [2, 31].

bodowy pocatecni pfechodny konecny
dotyk stav stav stav

—

pory ———

R . OSSR O—— |—
\

i
Zm

Obr. 3-4 Tvorba krcku pfi slinovani v tuhé fazi [2]

V piechodové fazi, pted vytvofenim uzavienych pért, dochazi ke znacnému zhutnéni —
az 93 % relativni hustoty. Kone¢na faze pak zahrnuje zhutnéni ze stavu izolovanych porti do
kone¢ného, soudrzného kompaktniho celku [31].

3.2.3.2.  Slinovani v kapalné fazi
Slinovani v kapalné fazi je konsolida¢ni technika heterogennich praskovych smési. U téchto
smési mize dochézet k roztaveni ¢asti sloZzek pfi ohfevu na slinovaci teplotu. V prvni fazi
dochazi ke vzniku taveniny a jejimu toku. Tato tavenina za¢ne reagovat s pevnou fazi za vzniku
tuhych roztoki. Po spotiebovani taveniny dochazi ke splyvani disperznich Castic ve vétsi celky
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(k tzv. koalescenci). Na rozdil od slinovani v pevné fazi se zde mikrostruktura méni vyrazné
rychleji, a to kvuli rychlejSimu transportu ¢astic ptes kapalnou fazi (taveninu) [2, 31].

Vznikla tavenina je pomoci kapilarnich sil nasdvana do uzkych Stérbin (dasledek kapilarniho
tlaku) mezi pevné Castice materialu [2, 31], to vede ke vzniku co nejvétsi kontaktni plochy mezi
kapalnou a pevnou fazi [2].

Na rozhrani kapalné a pevné faze mize dochéazet k legovani. Pokud dojde k této situaci a
mnozstvi kapalné faze bude mensi, nez je maximalni mozna rozpustnost konkrétniho prvku
Vv pevné fazi, mize dojit k uplnému absorbovani kapalné faze [2].
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3.3 VIliv MgO na strukturu a vlastnosti

Hoic¢ik se v pfitomnosti kysliku pokryva vrstvou oxidu hofecnatého. Jednd se o bilou
krystalickou latku se sumarnim vzorcem MgO, kubickou plosné centrovanou krystalovou
strukturou a hustotou 3,576 g-cm™. V piirodé se nejéastdji vyskytuje jako mineral periklas.
Dale je ptitomen v mineralech, jako je napi. dolomit ¢i magnezit, které slouzi k vyrobé¢ hot¢iku.
Oxid hotecnaty je pomérné malo rozpustny ve vodé (0,0086 g MgO/100 g H20 pii 30 °C). Ve
vétsing pripadti dochazi k tvorbé oxidu hotecnatého pii procesu slinovani praSkovych materiala
[33-34].

Vysoka afinita Mg ke O ztéZuje béZné procesy taveni hot¢ikovych slitin. Aby se eliminovala
oxidace, a tedy moznost vzniceni Mg béhem taveni, byla procesni teplota pro odlévani
hot¢ikovych slitin snizena do rozsahu, kdy je materidl v polotekutém stavu, tzv. tixotropni
odlévani (tlakové liti). V podobnych studiich zabyvajicich se mimo jiné vlivem pracovni
atmosféry na vyslednou strukturu a mechanické vlastnosti bylo zji§téno, ze reaktivni plyny
(napt. CO2) a mikroaditiva (napt. C), které se pii tlakovém liti vyuzivaji mohou vést ke
zjemnéni zrna a vzniku sekundarnich fazi [35-37].

V praci [34] se Rogal a Dobrzynska zabyvali vlivem in-situ vytvofeného MgO na
mikrostrukturu hot¢ikové slitiny AZ91. Tato slitina byla pfipravena metodou tlakového liti.
Ptiprava materidlu probihala ve dvou atmosférach, v inertni Ar atmosféfe a v reak¢ni atmosféie
smési plynit Ar a CO2. V reakéni prostfedi Ar a COz2, probihala reakce ¢aste¢né kapalného
hoi¢iku s CO2 podle rovnic, které mizeme vidét nize.

Mg (1) + CO,(g) - MgO (s) + CO (g) 2

Mg (1) + CO(g) » MgO (s) + C (s) (—490kJ-mol™1) (3)

Vznikly uhlik reaguje s Al za vzniku Al4Cs podle nasledujicich rovnic:

6Mg (1) + 4AlL(D) + 3C0,(g) » Al,C5(s) + MgO (s) 4
Mg (1) +504(9) > Mg0 (5 ®)
4AL (1) +3C(s) » Al,C5(s) (=160 k] -mol™1) (6)

Vznik stechiometrickych fazi MgO a AlsCs v Mg slitin¢ v piitomnosti zdroju O a C je
predpokladan na zakladé zapornych Gibbsovych energii a C byl jiz popsan v literature [38-41].

Mikrostruktura materialti pfipravenych v inertni Ar atmosféte je zobrazena na obr. 3-5 a) a
3-6 a). Struktura je tvofena hrubymi ¢asticemi (cca 12 obj. %) o primérné velikosti 45 um,
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kterd se behem procesu neroztavila. Tyto Castice jsou obklopeny jemnymi casticemi
proeutektického tuhého roztoku a(Mg), a eutektickou smési a(Mg)e S fazi B (Mgi7Al1).
Pozorovana struktura byla potvrzena XRD (rentgenova difrakce) analyzou (obr. 3-9) [34].

V piipadé tlakového liti v reakéni atmosféte Ar a CO2 vedlo ke vzniku ¢astic MgO a AlsCs
(obr. 3-5 b) a 3-6 b)), jejichz pritomnost byla potvrzena XRD analyzou (obr. 3-7). Pfitomné
¢astice MgO pusobily béhem chlazeni jako nukleac¢ni centra, coz vedlo k vyraznému zjemnéni
zrn tuhého roztoku a(Mg)p a eutektické smési. Zrna tuhého roztoku a(Mg)p maji nepravidelny
tvar s prumérnou velikosti 5 pm, zatimco eutektikum je tvofeno smési a(Mg)e a f-faze s MgO
a Al4Cas. Stejné jako v predchozim piipadé€ byly ve struktufe patrné hrubé ¢astice (8-12 obj. %)
a(Mg) o velikosti 30-50 pum, které béhem procesu nebyly roztavené [34].

Semikoherentni rozhrani MgO s a(Mg)e vedlo k pozitivnimu efektu na mechanické
vlastnosti. Ke zlepseni meze kluzu v tlaku, pevnosti pti namahani v tlaku a tvrdosti v porovnani
s komer¢ni slitinou AZ91 vyrabénou tlakovym litim doslo v obou ptipadech zpracovani, jak
vV Ar atmosféfe, tak i ve smési plyni Ar a CO2 Na sloupcovém diagramu (obr. 3-8) jsou
zobrazeny jednotlivé namétené hodnoty. Z vysledki je patrné, Ze reakéni atmosféra Ar a CO>
vedla k vyraznému vylepSeni vyse uvedenym mechanickych vlastnosti v disledku homogenné
dispergovanych jemnych ¢astic MgO a Al4Cs [34].

Obr. 3-5 Snimek mikrostruktury hoi¢ikové slitiny AZ91 po tlakovém liti: a) proces
provedeny v inertni Ar atmosféfe; b) proces provedeny ve smési plyni Ar + Co2 [34].
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Obr. 3-6 Snimky eutektické oblasti materialu pfipraveného v inertni Ar atmosféie (a) a
materialu ptipravené v reakéni Ar-CO; atmosféie [34].
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Obr. 3-7 XRD spektrum slitiny AZ91 ptipravené tlakovym litim v inertni atmosféfe Ar a
Vv reak¢ni atmosféfe Ar a CO2 [34]

— 9350 - - 110
o | 1 Yield stress L 100
2, it Compressive strength [ 90

v 450 1 = Hardness i

o - 80

» Lo &
o 350 - 70 2
2 - 60
S, i

= [ 50 8
2 250 - L 40 B
5 o E
g_ - 30

€ 150 A L 20

S - 10

50 - - 0

AZ91in Ar AZ91in Ar+CO2

Obr. 3-8 Sloupcovy diagram popisujici zavislost meze kluzu (yield stress), pevnosti v tlaku
(compressive strength) a celkové pevnosti (hardness) na typu pouzité atmosféry [34]
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V praci [42] se Goh a kol. zabyvali fyzikalnimi a mechanickymi vlastnostmi MgO nanocastic
v kompozitech na bazi Mg/MgO. Hoicikové nanokompozity obsahujici MgO ¢astice byly
ptipraveny pomoci metody ukladani rozptylené taveniny, tzv. metoda DMD (disintegrated melt
deposition). Tavenina Mg s rozptylenymi casticemi MgO (0,5; 0,7 a 1 obj. % MgO) byla
nandSena pomoci dvou trysek na kovovou formu, dokud nebyly pfipraven ingot o priméru
40 mm. Stejnym zpisobem byl pfipraven ingot z ¢istého Mg. Vyrobené ingoty byly obrobeny
na prumér 36 mm a nasledné¢ extrudovany za horka pfi teploté¢ 350 °C v extruznim poméru
20,25:1.

Snimky mikrostruktury z elektronového mikroskopu jsou uvedeny na obr. 9. Céastice MgO
byly vétSinou rozptyleny rovnomérné a ve struktuie se vyskytovaly osamocené (obr. 9-a).
V materialu se v8ak vyskytovaly i oblasti, kde byly pfitomny MgO ¢astice v klastrech (obr. 9-
b) [42].

Obr. 9 Snimky distribuce MgO ¢astic z elektronového mikroskopu. Jednotlivé ¢astice MgO
(@) a klastry nanocastic (b) v hoté¢ikové matrici [42].

Na zaklad¢ naméfenych hodnot tvrdosti, pevnosti v tahu a mezi pevnosti byly prokazano
zlepSeni mechanickych vlastnosti kompozitu oproti ¢istému Mg. Na obr. 3-10 je znazornéna
ktivka popisujici zavislost zatiZzeni na deformaci Cist¢tho Mg a Mg/MgO nanokompozitu, ze
které je patrné, ze se zvysSujicim se obsahem MgO vyrazné klesa deformace. Zvysujici obsah
MgO mél pozitivni vliv i na vyslednou mez pevnosti a mez kluzu. Namétena mez pevnosti Mg
se rovnala hodnoté 192 + 5 MPa, zatimco pfi méfeni kompozitu o slozeni Mg-0,5 MgO byla
naméfend hodnota vyrazné vyssi, a to 233 £ 5 MPa. Namétfena hodnota meze kluzu pro
hoi¢ikovy prasek odpovidala hodnoté 126 + 7 MPa a namétfend hodnota kompozitu Mg-0,5
MgO byla opét vyrazné vyssi, 151 + 3 MPa. V této praci byl rovnéz zkoumam vliv MgO na
tvrdost materidlu. Zkousky tvrdosti se provadeli podle Rockwella. Obsah MgO vedl ke zvySeni
tvrdosti oproti €istému Mg praSku. Naméfend tvrdost Mg prasku odpovidala hodnoté 45 +
1 HR15T. Tvrdost materidlu, ktery obsahoval 0,5 hm. % MgO odpovidala hodnoté¢ 47 +
1 HR15T. Z ptedchozich porovnani méfeni vyplyva, Ze s vyS$$im obsahem MgO v takto
ptipravenych nanokompozitech roste i jejich vysledna tvrdost oproti Cistému Mg prasku. [42].
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Obr. 3-10 Zavislost deformace na zatizeni; Pure Mg — ¢Cisty hoicik; Mg-1,0MgO —
nanokompozit s 1 obj.% MgO; Mg-0,75MgO — nanokompozit s 0,75 obj.% MgO; Mg-0,5MgO
— nanokompozit s 0,5 obj.% MgO [42].
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V praci [43] se Lei T. a kol. zabyvali korozni odolnosti a mechanickymi vlastnostmi
biodegradabilniho kompozitu s kovovou matrici na bazi hoi¢iku (Mg-MMC; MMC — Metal
matrix composite) vyztuzeného MgO a Mg-Zn intermetaliky pfipravenych in-situ. Jako vstupni
material byly pouzity Mg a ZnO. Smés Mg s 20 hm. % ZnO byla mechanicky mleta a nasledné
lisovana za tepla v grafitové formé pii teploté 550 °C a tlaku 30 MPa po dobu 4 h. Vysledky
byly porovnavany s ¢istym hotcikem, ktery byl pfipraven za stejnych podminek.

Béhem slinovani pfi lisovani za tepla mize dochézet ke dvéma reakcim:

Mg (s) + ZnO(s) » MgO (s) + Zn (1) @)

Mg (s) + Zn() » Mg" — Zn"' (1) (8)

Zn0 v praskové smési tedy reaguje s ¢asticemi Mg ve svém bezprostiednim okoli, coz vede
k oxidaci Mg doprovazené reakci ZnO na Zn. Tavenina Zn muze reagovat s Mg za vzniku
intermetalik. Na zéklad€ vysledkit XRD analyzy byla vznikla intermetalika identifikovana jako
MgzZns, MgZn a Mg2Zns (obr. 3-11). Vysledna struktura kompozitu pak tedy byla tvotfena
¢asticemi MgO a intermetaliky Mg-Znv hot¢ikové matrici (obr. 3-12) [43].

oMg oMgO =mMgZn, eMgZn vMg.Zn,
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Obr. 3-11 Rentgenovy difraktogram ¢istého Mg (A) a Mg-MMC (B) pfipravenych lisovanim
zatepla [43].
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Obr. 3-12 Snimky ze SEM (BSE) povrchu ¢istého Mg (a) a Mg-MMC s detailem vzniklé faze
na hranici ¢astic (b) [43].

Takto pfipravené kompozity méli v porovnani z ¢istym Mg vy$si pevnost v tahu,
z cca 60 MPa doslo ke zvySeni na hodnotu 132 MPa. Ke zvySeni pevnosti doslo pravdépodobné
diky homogenni distribuci MgO ¢astic a intermetalickych fazi. Pfitomnost téchto fazi v§ak méla
negativni vliv na vyslednou taznost materialu, kdy doslo ke snizeni z 7,4 % na 6 %. Tvrdost
pfipravenych materialii byla hodnocena na zdkladé¢ méfeni tvrdosti dle Brinella. Z vysledkt
bylo patrné, ze ptitomnost MgO a intermetalickych fazi vedla ke zvyseni tvrdosti z 50 na 66 HB
[43].
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4 Konverzni povlaky

Konverzni povlaky jsou nerozpustné vrstvy anorganickych krystalt, které tvoii tenky film
na povrchu kovu. Vznikaji v dasledku chemickych nebo elektrochemickych reakci. Primarné
zajist'uji vyssi odolnost viici korozi, ale mohou slouzit i ke zvySeni odolnosti pfi extrémnich
zménach pH anebo ke zvyseni otéruvzdornosti. Mezi nejcastejsi konverzni povlaky pouzivané
Vv primyslu patii fosfatové konverzni povlaky a povlaky na bazi chromu[8, 44, 45].

4.1 Fluoridové povlaky
Nejbéznéjsi zpusob piipravy fluoridovych povlakt je ponoteni hoi¢ikové slitiny do roztoku
kyseliny fluorovodikové HF. Dal§i metodou je vlozeni této slitiny do taveniny soli
tetrafluoroboritanu sodného Na[BF4].

4.1.1 Zakladni vlastnosti MgF2
Fluorid hotfecnaty je krystalicka, transparentni anorganickd slou€enina s pomérné vysokou
hodnotou miizkové energie (2 957 kJ-mol™?). Tato energie zptisobuje jeho velmi nizkou
rozpustnost ve vodé (0,0076 g na 100 g H20 pfi 18 °C). Fluorid hofe¢naty vytvari tetragonalni
krystaly. Struktura MgF. je zobrazena na obr. 4-1 [8, 46-47].

Obr. 4-1 Struktura MgF [46]

4.1.2 Priprava fluoridového povlaku na hor¢ikovych slitinach pomoci HF
Fluoridové povlaky lze pfipravit nékolika zpisoby. Nejcastéji se vSak vyuZzivd ponotfeni
hoi¢ikové slitiny do roztokt HF o rtiznych koncentracich [48-50]. Pfedpokladany mechanismus
reakce mezi hot¢ikovou slitinou a HF je uvedeny na obr. 4-2. Hoi¢ik soucasné reaguje s dvéma
molekulami kyseliny fluorovodikové a dvéma molekulami vody za vzniku MgF> piipadné
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Mg(OH).. Hydroxid hofe¢naty je vSak v daném prostiedi nestabilni a muze dale reagovat s 2HF
za vzniku fluoridu hotfe¢natého. P¥ipadné muze dojit k jeho rozkladu na MgO a H;O [8].
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28" \2HF —[2F ]+ H,

_ _|2H,0—[20H1+ H (it
2e , 2 ;_J -

. ; -+ 2HF —MgF, + 2H,0
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\ '1M 2+~ i

Mgy I‘ MgO + H,0

Obr. 4-2 Piedpokladany mechanizmus vzniku fluoridového konverzniho povlaku z HF
[49]

V praci [51] se Dvorsky D. a kol. zabyvali korozni odolnosti kompozitnich materiald na bazi
hot¢iku s MgF2. Konverzni povlak byl pfipraven povafenim Mg prasku v koncentrovaném
roztoku NaOH po dobu 2 h. Poté byl prasek oplachnut destilovanou vodou, ethanolem, a
nakonec vysusen pii 50 °C. Nasledné byl prasek ponoten do 40% kyseliny fluorovodikové a
nechal se michat po dobu 24 h. Po uplynuti 24 h byl prasek opét oplachnut vodou a ethanolem
a nechal se opét vysusit pi1 50 °C. Mg prasek byl zhutnén pomoci metody SPS (Spark Plasma
Sintering — slinovani pomoci jiskrového vyboje) pii teploté 500 °C.

Hodnoceni mikrostruktury (obr. 4-3) bylo provedeno pomoci SEM (rastrovaci elektronovy
mikroskop) s analyzou EDS (Energiové Disperzni Spektrometrie). Dale byly provedeny
ponorové zkouSky v SBF roztocich (Simulated Body Fluid — roztoky simulujici télni tekutiny)
pfi teploté 37 °C po dobu 14 dni. Po 14 dnech byly vzorky vyjmuty z SBF roztokii, umyty
destilovanou vodou a vysuSeny. Vzniklé korozni produkty byly odstranény pomoci roztoki
CrO3 o koncentraci 200 g-1"t, AgNOs o koncentraci 10 g-1', Ba(NOs)2 o koncentraci 20 g-1'
pfi pokojové teploté.
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Obr. 4-3 Snimek mikrostruktury a) Mg prasku; b) praskového fezu Mg; ¢) Mg prasek po
povareni v roztoku NaOH s EDS analyzou prvku O; d) Mg prasek po povaieni v roztoku NaOH
a ponofeni v roztoku HF (s EDS analyzou prvkt O a F) [51]

Ze snimku mikrostruktury mizeme pozorovat, ze ¢astice Mg prasku mély kulovity tvar (obr.
4-3a). Mg prasek po povareni v roztoku NaOH byl obklopen ¢asticemi Mg(OH)2, coz bylo
prokazano pomoci XRD a EDS analyzy (obr. 4-3c). Ponofenim do roztoku HF doslo
Kk vytvofeni tlusté, homogenni vrstvé MgF> na povrchu materialu, av§ak na obr. 4-1d mizeme
pozorovat zbytky Mg(OH)2 pod povrchem, a to i pfesto, Ze nebyly tyto zbytky zpozorovany
pomoci XRD analyzy. Povlaky v této praci byly vytvofené pievazné konverzi Mg(OH). na
MgF2 [51].

Korozni rychlost slinut¢tho Mg ponofeného do roztoku SBF po dobu 14 dni byla
2,2 mm £ 0,2 mm/rok. Naopak, rychlost koroze u materidli oSetfenych fluoridovym
konverznim povlakem byla 1,1 mm £ 0,1 mm/rok. Sit MgF» zde fungovala jako bariéra (obr.
4-4a), a tim uspésné zvysila korozni odolnost povlakovaného materialu. Efektivita této bariéry
je ziejma z povrchu vzorku po odstranéni koroznich produktii (obr. 4-4b). Povrch je tak
obklopen zbytky MgF,, které nebyly odstranény spole¢né s koroznimi produkty. Z téchto
méfeni je patrné, Ze tento zplsob piipravy konverznich povlaki vede ke zvySeni korozni
odolnosti Mg materialt [51].
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50 pm

Obr. 4-4 Snimek mikrostruktury kompozitu po koroznim napadeni: a) fez s EDS mapou Mg,
F, O; b) povrch materialu po odstranéni koroznich produktt [51].

4.1.3Priprava fluoridového konverzniho povlaku v taveniné tetrafluoroboritanu
sodného Na[BF4]
Hot¢ikova slitina se zde neponofuje do roztoku kyseliny fluorovodikové, ale do taveniny
Na[BF]. Tetrafluoroboritan sodny je bezbarva anorganicka krystalicka latka. Jeho teplota tani
odpovida hodnoté 384 °C, vytvaii orthorombickou mtizku, je dobfe rozpustny ve vode (108 g
na 100 g H20), a méné rozpustny v organickych rozpoustédlech [52]. Mechanismus vzniku
konverzniho povlaku v taveniné Na[BF] je zobrazen na obr. 4-5 [49].

Timto zptisobem piipravy se zabyval Yamamoto a kol. v praci [53], ktery pouzil hoicikovou
slitinu AZ31. Praskovy Na[BF4] byl roztaven v porcelanovém kelimku v elektrické peci pti
teploté 450 °C. Do takto pfipravené taveniny byly umistény vzorky slitiny po dobu 24h. Po
uplynulé dobé byl vzorek vyjmut z taveniny a autoii prace pozorovali na povrchu hoté¢ikové
slitiny tenky homogenni konverzni povlak (obr. 4-6). Tento povlak byl pozorovan pomoci
SEM. Chemické slozeni povlaku bylo prozkoumano pomoci XRD. Bylo zjisténo, ze konverzni
povlak na slitin€ je tvofen podvojnym fluoridem sodno-hote¢natym Na[MgF3] [24]. Povrch byl
zvrasnény, ale neukazoval Zadné jiné pozorovatelné defekty. Tloustka povrchu byla stanovena
na 10 pm. Byly provedeny ponorové zkousky v 1% roztoku NaCl. Viditelné napadeni korozi
bylo vtomto roztoku pozorovatelné az po uplynuti patnactého dne od vlozeni do vyse
zminéného roztoku.

Kwvili niz8i korozni odolnosti hoi¢iku a jeho slitin v kyselém prostiedi byly Vv praci [52]
provedeny zkousky upravenych vzorkd v rGznych roztocich 1% kyselin. V prostiedi 1%
roztoku HCI doslo ke koroznimu napadeni uz po 8 hodinach, v 1% roztoku HNO3z bylo
pozorovano pocateéni stadium koroze po necelych 10,5 hodinach a v 1% roztoku H2SO4 doslo
Kk napadeni jiz po 50 minutach. Zatimco u neupravenych vzorki nastala koroze v 1 % roztoku
NaCl jiz po 20 minutach expozice. Tyto korozni zkousky prokazaly, Ze piipraveny fluoridovy
konverzni povlak z taveniny Na[BF4] zvySuje odolnost vuci korozi v kyselém prostiedi [53].
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Obr. 4-5 Mechanismus vzniku fluoridového konverzniho povlaku z taveniny Na[BFa] [49].

Obr. 4-6 Morfologie fluoridového konverzniho povlaku pfipraveného v taveniné Na[BF4]
po 24h expozici vzorku slitiny AZ31 v taveniné Na[BF4] [53].

4.1.4 Kinetika chemické reakce a diftiize
K uréeni mozného pribehu tvorby fluoridového konverzniho povlaku je v prvé fadé nutné urcit
fidici d&j ktery vede ke vzniku produktu. Ridici d& mé rozhodujici vliv na rychlost vzniku
kone¢nych produkti. Zpravidla se jedna o ten nejpomalejsi krok, ktery cely proces zpomaluje.
Vseobecné rychlost chemické reakce nemiize byt vétsi, nez je praveé nejpomalejsi krok celého
procesu, ktery umoznuje vznik kone¢ného produktu. Z tohoto divodu miize byt fidicim déjem
bud’ samotna kinetika chemické reakce, nebo difuze reagujicich ¢astic [8].

4.14.1. Kinetika chemické reakce
Kinetika chemické reakce popisuje rychlost chemické reakce, pfi které dochazi k preméné
vychozi latek (reaktantll) na latky konecné (produkty). Aby doslo k chemické reakei je nutny
energeticky prechod reagujicich ¢astic z pocatecni polohy do polohy konecné. Tento pirechod
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popisuje reakéni koordinata (obr. 4-7) a je podminén energetickou bariérou, ktera oddéluje
pocate¢ni stav od kone¢ného [8]. Reak¢éni koordinata znazorfiuje zmény energie reagujicich
&astic v priibéhu reakce. Dnesni teorie popisuji vznik produktu pies aktivovany komplex A¥.
Tento meziprodukt je nestabilni, a to z diivodu zeslabovani ptivodnich vazeb. Pivodni vazby
energii uvoliiuji a soucCasné se vytvaii vazby nové, které naopak energii spotfebovavaji.
V pribéhu reakce dochdzi bud ke zruseni vazeb plvodnich, coz vede ke vzniku produkti
reakce, nebo dochazi k rozpadu komplexu na ptivodni ¢astice. Rozdil mezi energii vychozich
latek a stavem aktivovaného komplexu vyjadiuje tzv. aktivaéni energie, Ea [8].

B
e

—> energia

reaktanty

produkty

=
— reakcéna koordinata

Obr. 4-7 Graf zavislosti zmény energie vychoziho stavu do kone¢ného stavu podle reakéni
koordinaty [8].

Vznik produktl podle teorie aktivovaného komplexu se da popsat rovnici:

K* k"
A+BoAB* S P 9

Kde A a B jsou reaktanty, AB* je aktivovany komplex, P jsou produkty reakce, K* je

rychlostni konstanta popisujici pfeménu reaktantdl na aktivovany komplex a k* je rychlostni
konstanta popisujici pfeménu aktivovaného komplexu na produkty [8].

4.1.4.2. Difuze
Difuze je jev, pii kterém ¢astice hmoty prechdzi (atomt, molekul, ionti, micel) z oblasti vyssi
koncentrace do oblasti s nizsi koncentraci. K tomuto pfenosu dochazi vlivem tepelného pohybu
¢astic. Diftize probiha ve vSech tfech skupenstvi, nejrychleji v plynném, a naopak nejpomaleji
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v pevném skupenstvi. V kovovych materidlech se nejcastéji uplatiuje mechanismus
intersticialni a vakantni [54].

Intersticialni mechanismus difuze spoc¢iva v pfechodu atomu z jedné intersticialni polohy do
druhé. Tento typ mechanismu se uplatiiuje pfevazné u prvkd, které maji v porovnani se
zakladnim kovem maly atomovy polomér (obvykle H, O, C, N, B). Pfedstava o tomto
mechanismu je zobrazena na obr. 4-8 a) [8, 54].

Vakantni mechanismus spociva v pfechodu atomu na misto vakance. Tento typ se
uptednostiuje tam, kde je velikost difundujicich ¢astic priblizné stejné velka jako jsou Castice
zakladni latky [8]. Pokud existuji vakance v objemu nebo povrchové vrstvé krystalické miizky,
muze libovolny sousedni atom zaujmout toto prazdné, nezaplnéné misto. Po tomto zaplnéni
dojde k vzniku nové vakance na misté pivodniho atomu. Kazda piebyte¢na vakance, ktera
vznikla v jednotce objemu s netplnym poctem atomi bude difundovat dovnitt télesa, a to do
doby, nez se setka s pfebytecnym atomem. Pii dostatecném tepelném pohybu tento atom zaplni
vakanci a tim dojde k eliminaci defektu mfizky. Vakantni mechanismus je zobrazen na obr. 4-
8 b) [54].

O ONONNONONS
o

OO0 & O
OO0 OO0O0

a) b)

Obr. 4-8 Zakladni pfedstava o mechanismech difuze: a) intersticialni mechanismus; b)
vakantni mechanismus [54]
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5 CILE PRACE

Téma bakalarské prace je zaméteno na piipravu kompozitnich Mg/MgO materiala a jejich
nasledné povlakovani fluoridovym konverznim povlakem. Teoreticka Cast se zabyva literarni
reSer§$i pfipravovanych kompozitnich materidli na bazi Mg/MgO. Dale se zabyva
charakterizaci a mechanismem vzniku fluoridovych konverznich povlakd.

Experimentalni ¢ast se zabyva piipravou vzorkt z kovovych praska a jejich povlakovanim
fluoridovym konverznim povlakem pfipravenym z taveniny tetrafluoroboritanu sodného.
Hlavnim cilem bakaléiské prace je piiprava konverzniho povlaku na kompozitnich Mg/MgO
materialech a zhodnoceni ptipadného vlivu MgO na tvorbu fluoridové konverzniho povlaku.
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Chemikalie
Izopropanol (lihovar Kolin), tetrafluoroboritan sodny (Sigma-Aldrich), Mg (Goodfellow) a
MgO (PENTA) prasek, epoxidova pryskyfice

6.2 Metodika a experimentalni zaFizeni

Pro metalografické hodnoceni byly jednotlivé vzorky, které byly ve formé tablet, nafezany
na rozbrusovaci pile SECOTOM 50 na tfi mensi ¢asti. Stied vzorku byl poté zalit do epoxidové
pryskyfice, vybrousen a vylestén pomoci automatické brusky TEGRAMIN-25. K brousSeni byly
pouzity kompozitni brusné kotoude o zrnitosti 220, 600 a 4000 zrn/cm?. Lesténi probihalo na
lesticich platnech pomoci diamantovych past se stfedni velikosti ¢astic 3 um, 1 p a 0,25 um.
Pted kazdou vyménou brusného kotouce nebo lesticiho platna byly vzorky oplachnuty
isopropanolem, ktery byl pouzit rovnéz jako smacedlo.

Metalografické hodnoceni mikrostruktury jednotlivych vzorkl bylo provadéno na svételném
mikroskopu AXIO OBSERVER Zlm od firmy ZEISS pii zvétSeni mikroskopu 100, 200 a
500 x.

Tvrdost dle Vickerse byla méfena na mikrotvrdoméru LM 248at od firmy LECO. Méteni
probihalo podle normy CSN EN ISO 6507-1 pii pouzitém zatizeni 1000 g. Vysledky méfeni
byly zpracovany pomoci pocitacového softwaru Cornerstone od stejnojmenné firmy.

Pro ptipravu konverzniho povlaku, byly jednotlivé tablety vybrouseny na brusnych papirech
0 zrnitosti 1000 a 2500 zrn-cm™ na metalografické brusce MTH Kompakt 1031.

6.3 Zakladni material
Pro piipravu experimentidlniho materialu byly pouzit hoi¢ik a oxid hofecnaty ve formé
kovovych praskiti. Veskera prace s kovovymi prasky byla provadéna v inertni dusikové
atmosféte v gloveboxu, ¢imZ se predeslo piipadné oxidaci a kontaminaci Mg a MgO vzorkd.

6.3.1 Charakterizace Mg a MgO prasku
Hoft¢ikovy prasek s velikosti ¢astic do 50 um byl dodéan od firmy Goodfellow s deklarovanou
Cistotou 99,8 %. Prasek byl pfipraven mletim a jeho tvar byl nepravidelny kulovy (obr. 6-1a).
Stfedni velikost ¢astic byla stanovena na 30 pm. Povrch ¢éstic praSku mél na sobé€ vrstvu oxidu
hofecnatého, ktera vznikala fizenou oxidaci povrchu pfi vyrobé. Prasek MgO (obr. 6-1b) byl
dodan firmou PENTA s deklarovanou cistotou 98 %.
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Obr. 6-1 Snimek pouzitych prasku: a) Mg prasek; b) MgO prasek

6.4 Priprava praskovych smési

Vzorky pro experiment byly pfipraveny z Mg a MgO praskd. Smés praSkového materialu se
nejprve michala pomoci michaciho zafizeni, které umoznovalo zménu rychlosti michani,
zménu sméru otaceni a nastaveni doby michani. Michaci nadoba s odpovidajicim mnozstvim
Mg a MgO prasku byla uchycena do michaciho zatizeni. Cel4d smés se michala po dobu 1 h, pfi
rychlosti otaCeni 100 otdCek/min stim, Ze vzdy po 15 min byl zménén smér otaceni.
Obousmérnym lisovanim za studena v lisovnici, o vnitinim praméru 20 mm, byly zpracovany
namichané smési praskd. Lisovaci tlak odpovidal hodnoté 400 MPa. Celkem byly ptipraveny
Ctyfi vzorky o priméru 20 mm a vysce 4 mm. Jednotlivé vzorky byly pfipraveny ve formé
tablet. Tyto tablety obsahovaly prasek Mg a MgO o obsahu 0, 1, 3, 5 hm. % MgO. Jednotlivé
navazky jsou uvedeny v tab. 2. Snimek pfipraveného materialu o slozeni Mg + 5hm. % MgO
muzeme pozorovat na obr. 6-2.

Obr. 6-2 Snimek ptipraveného praskového materialu o slozeni Mg + 5 hm. % MgO
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Tab. 2 Navazky jednotlivych vzorkt pro ptipravu jedné tablety

hm. % MgO Hmotnost praskového Mg | Hmotnost praskového MgO
[a] [a]
0 2,19 0,00
1 2,16 0,04
3 2,12 0,13
5 2,08 0,23

6.5 Priprava fluoridového konverzniho povlaku

Pripravené vzorky byly nejprve vybrouseny na metalografické brusce MTH Kompakt 1031 a
poté byly oplachnuty isopropanolem a vysuseny proudem vzduchu. Do elektrické pece, ktera
byla vyhtata na 450 °C byl vlozen korundovy kelimek s Na[BF4], ktery byl dodan firmou
Sigma-Aldrich s deklarovanou ¢istotou 98 %. Vznikla tavenina byla temperovana na teplotu
450 °C po dobu 1 h. Teplota v okoli korundového kelimku byla kontrolovana termoc¢lankem.
Po vytemperovani taveniny byly do korundového kelimku vlozeny pfipravené vzorky.
Konverzni fluoridovy povlak byl pfipravovan pfi této teploté po dobu 4 h, poté byly vzorky
vyjmuty z taveniny. Celkem byly pfipraveny tii série po Etyfech povlakovanych vzorcich
s obsahem 0, 1, 3 a 5 hm. % MgO. U prvni série vzorkl byla zatuhla tavenina ponechana na
povrchu vzorku, aby bylo mozné pozorovat rozhrani taveniny, sekundarniho a primarniho
povlaku a jeji ptipadny prinik do struktury. U druhé série byla tavenina odstranéna kratkym
promytim ve vodé a byla pozorovana sekundarni vrstva, kterd vznika na primarni vrstvé MgF»
[9]. U tieti série vzorkid byla spolu s taveninou odstranéna vyvarenim ve vod¢ i sekundarni
vrstva, aby bylo moZné pozorovat primarni vrstvu MgF2 na povrchu materialu.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Materialy pripravené z Mg a MgO
Materidly z praSkového Mg a MgO byly pfipraveny pomoci oboustranného lisovani za studena
pfii lisovacim tlaku 400 MPa.

7.2 Mikrostruktura materialu

Snimky mikrostruktury materialti ve stfedni ¢asti vzorku, které nebyly oSetfeny fluoridovym
konverznim povlakem jsou zobrazeny na obr. 7-1. Na obr. 7-1a mtizeme pozorovat Cisty Mg,
bez ptidaného MgO. Cerné oblasti na snimku mikrostruktury mohou poukazovat na p¥itomnost
MgO, ktery vznika fizenou oxidaci pi1 vyrobé Mg prasku nebo piipadnymi uzavienymi pory.
Castice Mg prasku byly vyrazné deformované. U vzorkt s obsahem MgO (obr. 7-1b, ¢, d) bylo
pozorovano rozloZzeni MgO na hranicich Mg ¢astic, které se na snimcich projevilo vyraznéj§imi
¢ernymi oblastmi.

Obr. 7-1 Snimek mikrostruktury nepovlakovanych materiald: a) ¢isty Mg; b) Mg + 1 hm. %
MgO; ¢) Mg + 3 hm. % MgO; d) Mg + 5 hm. % MgO
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Na obr. 7-2 mizeme pozorovat mikrostrukturu prvni série vzorki S konverznim fluoridovym
povlakem, ktera obsahovala zatuhlou taveninu na povrchu vzorku. Materialy druhé (odstranéni
taveniny) a tfeti (odstranéni taveniny a sekundarni vrstvy) série miizeme pozorovat na obr. 7-3
a 7-4. Na mikrostruktute sttedni ¢asti povlakovanych vzorkt nebyly pozorovany rozdily vlivem
expozice Vv taveniné pii teploté 450 °C.

Obr. 7-2 Snimek mikrostruktury u prvni série povlakovanych materiala pii 500« zvétSeni:
a) Cisty Mg; b) Mg + 1 hm. % MgO; ¢) Mg + 3 hm. % MgO; d) Mg + 5 hm. % MgO
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Obr. 7-3 Snimek mikrostruktury u druhé série povlakovanych materiala pii 500 x zvétSeni:
a) Cisty Mg; b) Mg + 1 hm. % MgO; ¢) Mg + 3 hm. % MgO; d) Mg + 5 hm. % MgO
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Obr. 7-4 Snimek mikrostruktury u tieti série povlakovanych materialti pti 500 x zvétseni: a)
Cisty Mg; b) Mg + 1 hm. % MgO; ¢) Mg + 3 hm. % MgO; d) Mg + 5 hm. % MgO

Pomoci svételného mikroskopu byla hodnocena mikrostruktura na okraji vzorkd bez
fluoridového konverzniho povlaku a s fluoridovym konverznim povlakem u prvni série vzorkd,
tedy s ponechanou taveninou na povrchu (obr. 7-5). Tyto snimky ukazuji, ze povlakované
vzorky vykazuji vétsi porozitu u okraje nez vzorky bez povlaku. Viditelné ¢erné oblasti na
okraji vzorkd lze pak ptisoudit jak piipadné porozit¢ na povrchu vzorku, tak vzniklému
konverznimu povlaku a zbylé tavening.
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Obr. 7-4 Porovnani porozity okraji u povlakovanych vzorku (1. série) a vzorkt bez povlaku
pii zvétseni 500 <: a) Cisty Mg; b) povlakovany Cisty Mg; ¢) Mg + 1 hm. % MgO bez povlaku ;
d) Mg + 1 hm. % MgO s povlakem; €) Mg + 3 hm. % MgO bez povlaku;
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f) Mg + 3 hm. % MgO s povlakem; g) Mg + 5 hm. % MgO bez povlaku; h) Mg + 5 hm. %
MgO s povlakem

7.3 Prvkové sloZeni konverzniho povlaku
Prvkové slozeni ptipravovanych smési bylo provedeno pomoci EDS analyzy. Na obr. 7-5
muzeme pozorovat prvkové slozeni ¢istého Mg a na obr. 7-6 mizeme pozorovat kompozit Mg
s 5 hm. % MgO, které nebyly osetfeny konverznim povlakem.

Na obr. 7-5 je patrné, ze rozlozeni O, ktery byl ve vzorku pfitomen ve form¢ MgO, byl
rovnomeérné rozlozen ve struktufe Mg. Na prvkové mapé vzorku Mg s 5 hm. % MgO (obr. 7-
6) muzeme pozorovat, ze MgO obklopuje ¢astice Mg a je rovnomérné rozprostien. Ve struktuie
jsou také patrné vyrazng€jsi ostrivky MgO V oblastech mezi ¢asticemi Mg, které patrné vznikly
pii brouseni a lesténi. Struktura C, kterd znazornuje pryskyfici, do které byl vzorek zalit, nam
do jisté miry naznacuje miru oteviené porozity daného materidlu. Z této mapy je ziejmé, ze
material nebude obsahovat pfilis mnoho otevienych pora.

EDS Layered Image 1
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Obr. 7-5 Prvkova mapa ¢istého Mg bez fluoridového konverzniho povlaku
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Obr. 7-6 Prvkova mapa kompozitniho materialu Mg + 5 hm. % MgO bez fluoridového
konverzniho povlaku
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Na obr. 7-7 az 7.9 muzeme pozorovat prvni série povlakovanych vzorku, které obsahuji
zatuhlou taveninu na svém povrchu. Vrstva Na naznacCuje rozhrani mezi povrchem a
fluoridovym konverznim povlakem, ktery zasahuje hloubé&ji do struktury. Fluoridovy povlak
Ize pozorovat na zakladé rozlozeni F, ktery se ve vzorku vyskytoval pravé ve formé MgF»,. Ze
ziskanych snimki mizeme také urcit, ze Na migroval spolu sF do stfedu vzorku a
mechanismus vzniku fluoridového konverzniho povlaku tak odpovidal zpasobu, ktery byl
zminén v praci [49]. Stejné chovani miizeme pozorovat i u kompozitniho materialu slozeného
z Mg a 3 hm. % MgO (obr. 7-8) a5 hm. % MgO (obr. 7-9).

EDS Layered Image 1
Map Data 1

1

250um
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Obr. 7-7 Prvkova mapa cisttho Mg oSetieného fluoridovym konverznim povlakem a
zatuhlou taveninou na povrchu vzorku (1. série vzorki)



EDS La‘ered Image 4

250pm

F Kal 2 O Kal Na Kal 2~ CKal 2

OOp OOp

9 OOpmI

‘ Kal_2
OOp

9 OOpmI

Obr. 7-8 Prvkova mapa kompozitniho materidlu Mg + 3 hm. % MgO s fluoridovym
konverznim povlakem a zatuhlou taveninou na povrchu vzorku (1. série vzorki)
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Obr. 7-9 Prvkova mapa kompozitniho materialu Mg + 5 hm. % MgO s fluoridovym
konverznim povlakem a zatuhlou taveninou na povrchu vzorku (1. série vzorkt).
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Pii druhé sérii vzorkll byla odstranéna tavenina z povrchu vzorku a byla pozorovana
sekundarni vrstva, kterd se tvortila na primarni vrstvé MgF». Prvkové mapy druhé série ukazuji
nejvetsi koncentraci F u povrchu vzorku a se zvysujicim se obsahem MgO dochazi k hlubsimu
prostupovani F do vzorku. Pomoci EDS analyzy mizeme u 2. série (obr. 7-10 az 7-13)

pozorovat také Na.

EDS Layered Image 1
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Obr. 7-10 Prvkova mapa Cistého Mg oSetfeného fluoridovym konverznim povlakem bez
zatuhlé taveniny na povrchu vzorku (2. série vzorki)
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EDS Layered Image 6
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Obr. 7-11 Prvkova mapa kompozitniho materialu Mg + 1 hm. % MgO s fluoridovym
konverznim povlakem bez zatuhlé taveniny na povrchu vzorku (2. série vzorka).
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Obr. 7-12 Prvkova mapa kompozitniho materialu Mg + 3 hm. % MgO s fluoridovym
konverznim povlakem bez zatuhlé taveniny na povrchu vzorku (2. série vzorka).
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Obr. 7-13 Prvkova mapa kompozitniho materialu Mg + 5 hm. % MgO s fluoridovym
konverznim povlakem bez zatuhlé taveniny na povrchu vzorku (2. série vzorka).
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Na obr. 7-15 mizeme pozorovat rozhrani mezi oblasti do které pronikl F a oblasti, bez
ptitomnosti F u povlakovanéno vzorku Mg s 5 hm. % MgO ze druhé série. Na prvkové mapé
je patrné, ze F se prednostné vyskytuje v oblastech mezi ¢asticemi Mg, tedy v oblasti, kterd
byla tvofena MgO. Na prvkovych mapach ptisluSnych prvki je vidét, ze Na se vyskytuje ve
stejnych oblastech jako F a patrné€ se zde bude vyskytovat ve form¢ podvojného oxidu NaMgFs.

EDS Layered Image 3
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Obr. 7-15 Snimek rozhrani mezi oblasti F/O povlakoveného vzorku Mg + 5 hm. % MgO
(2.série)

Na obr. 7-16 mizeme pozorovat detailni pohled na povrch vzorku Mg + 5 hm. % MgO druhé
série (po odstranéni taveniny). Tento snimek naznacuje, Ze mize dochazet ke konverzi MgO
na MgFz, piipadné¢ NaMgF3, pficemZ uvolnény O muze reagovat s okolnimi ¢asticemi Mg.
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Ptitomnost jednotlivych fazi byla ovéfena metodou XRD, tyto vysledky jsou déle rozvedeny
Vv nasledujici kapitole.

EDS Layered Image 4
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Obr. 7-16 Snimek povrchu vzorku Mg + 5 hm. % MgO druhé série
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Pii tfeti sérii vzorkl dosSlo k odstranéni taveniny a sekundarni vrstvy z objemu vzorku.
Mechanismus tvorby fluoridového konverzniho povlaku byl totozny s praci [49], avSak
odstranéni Na z objemu vzorku mohlo vést k pfipadnému zvyseni oteviené porovitosti. Snimky
vzorkid z EDS analyzy tfeti série jsou na obr. 7-17 a 7-18

EDS Layered Image 6
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Obr. 7-17 Prvkova mapa Cist¢ého Mg osetfeného fluoridovym konverznim povlakem po
odstranéni taveniny a sekundarni vrstvy (3. série vzorki)

EDS Layered Image 1

olivo A1

250um

52



Mg Kal_2

F Kal 2 O Kal - CKal_ 2

IiOOpmI

IiOOpm' IiOOpmI IiOOpmI

Obr. 7-18 Prvkova mapa kompozitniho materidlu Mg + 5 hm. % MgO osetfeného
fluoridovym konverznim povlakem po odstranéni taveniny a sekundarni vrstvy (3. série
vzorkl)
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7.4 Fazové slozeni vzorka

Prvkové sloZeni, které bylo provedeno analyzou EDS bylo nasledné ovéfeno metodou XRD
19 az 7-22). Metodou XRD bylo ovéieno fazové slozeni vzorka Cistétho Mg a vzorkt o
Mg s5 hm. % MgO z druhé (bez zatuhlé taveniny) a tfeti (bez zatuhlé taveniny a
sekundarni vrstvy) série. Tato analyza potvrdila pfitomnost O ve form¢ MgO, dale pfitomnost
Mg &astic a pFitomnost &astic F. Castice F se zde vyskytovaly dle oéekavani ve formé MgF, a
zde vyskytovaly ve form¢ podvojného fluoridu Na[MgF3] tak, jako tomu bylo v praci

(obr. 7-
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[49].
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Obr. 7-14 XRD analyza povlakovaného Mg vzorku (2. série)
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Obr. 7-15 XRD analyza povlakovaného vzorku o slozeni Mg + 5MgO (2.série)
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Obr. 7-20 XRD analyza povlakovaného Mg vzorku (3. série)
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Obr. 7-21 XRD analyza povlakovaného vzorku o slozeni Mg + 5MgO (3. série)
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7.5 Méreni tvrdosti dle Vickerse

Tvrdost piipravenych materiald je zobrazena na obr. 7-22 a7-23. Piestoze piitomnost MgO a
MgF. by obecné mohla vést ke zvySeni tvrdosti materidlu, v ptipadé materialti ptipravenych
lisovanim za studena, nebyl tento efekt pozorovan. Z naméfenych vysledkl je patrné, ze
pritomnost MgO spise tvrdost nezvySuje, ale naopak, dochazelo k jejimu snizeni. K tomu mohlo
dochazet kvuli horSimu mechanickému uzamknuti Mg c¢astic Vv prubéhu lisovani, vlivem
jemnych ¢astic MgO na povrchu Mg ¢astic. Ke snizeni tvrdosti mohlo pfispét také piipadné
zvétSeni velikosti Mg zrn v disledku zihani, ke kterému mohlo dojit pii tvorbé fluoridového
konverzniho povlaku pti 450 °C.
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Obr. 7-22 Graf zavislosti tvrdosti HV1 na hm. % MgO stfedt vzorkd; 0. série — nepovlakované
materialy; 1. série — povlakované materialy se zatuhlou taveninou na povrchu vzorku; 2. série —
povlakované materialy se sekundarni a primarni vrstvou povlaku (bez taveniny); 3. série — povlakované
vzorky pouze s primarni vrstvou povlaku
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Obr. 7-23 Graf zavislosti tvrdosti HV1 na hm.% MgO okraji vzorki;
0. série — nepovlakované materialy; 1. série — povlakované materialy se zatuhlou taveninou na
povrchu vzorku; 2. série — povlakované materialy se sekundarni a primarni vrstvou povlaku
(bez taveniny); 3. série — povlakované vzorky pouze s primarni vrstvou povlaku.
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8 ZAVER

Teoreticka cast bakalatské prace sestavala ze shrnuti zdkladnich informaci o hotciku, jeho
vyuziti a zpracovani a zakladnich informaci o MgO. Déle byla popsana technologie praskové
metalurgie, vyuziti této metody a zékladni vyhody a nevyhody. Uvod sestaval ze struéného
popsani vlastnosti a vyuziti hot¢iku, praskové metalurgie a konverznich povlaki. Druhd
polovina teoretické Casti sestava z literarnich reSersi, které se zabyvaly pfipravou materialu
Mg/MgO a popsani piipadnych vlastnosti a vlivu MgO na vyslednou strukturu daného
materialu. Posledni Cést teorie se zabyvala fluoridovymi konverznimi povlaky. Zde byla
popsana jejich ptiprava, byl uveden mechanismus tvorby tohoto povlaku, kinetika chemické
reakce a diftize.

Experimentalni ¢ast bakalaiské prace byla zamétena na piipravu materidlu z praskového Mg
a MgO, které byly zpracovany obousmérnym lisovanim za studena pii tlaku 400 MPa. Po
ptipravé téchto materidlu nasledovalo jejich povlakovani fluoridovym konverznim povlakem
v taveniné Na[BF4] pfi teploté 450 °C po dobu 4 h. Experimentalni materidly byly hodnoceny
z hlediska mikrostruktury, prvkového slozeni metodou EDS, fazového slozeni metodou XRD
a z hlediska tvrdosti dle Vickerse. Vysledky experimentalni ¢asti 1ze shrnout do nasledujicich
bodu:

e U materialli s vy$§im obsahem MgO dochézelo k horSimu slisovani, coZ se projevovalo
zejména na povrchu vzorku. To souvisi jednak s obtiznou deformovatelnosti Mg pii
nizsich teplotach, ale také pfitomnym MgO, ktery brani mechanickému uzamknuti
jednotlivych ¢astic Mg. U nepovlakovanych materiali byl MgO pfitomen zejména
V oblastech mezi ¢asticemi Mg. U povlakovanych materialti se v této oblasti vyskytovali
zejména MgF2 a NaMgFs.

e Na pfipravovanych materidlech byl Uspésné vytvotfen fluoridovy konverzni povlak.
Celkem byly ptipraveny tfi série vzorkl. Prvni série obsahovala zatuhlou taveninu na
povrchu vzorku, u druhé série byla odstranéna tavenina a u tfeti série byla spole¢né
S taveninou odstranéna sekundarni vrstva. Tvorba fluoridového konverzniho povlaku
probihala v souladu s mechanismem popsanym v praci [49]. Nicméné EDS analyza
neprokézala pfitomnost B a pro pfesnéjsi hodnoceni mechanismu by bylo zapotiebi
provést vice experimentti. Z prvkovych map se muzeme domnivat, ze dochdzelo ke
konverzi MgO na MgF.. Tato konverze by mohla mit vliv na korozni odolnost, a to
z divodu moznosti fizeni degradace materialu, coz by v budoucnu mohli potvrdit
dlouhodobé ponorové korozni zkousky. Tento mechanismus by se dal vyuZivat v PM,
kde je MgO pfitomen témet vzdy.

e Prvkové sloZzeni vzorki bylo ovéfeno metodou XRD, které prokazalo tazové slozeni

jednotlivych ¢astic. Tato metoda navic poukazala na ptitomnost podvojného fluoridu
Na[MgFs], ktery se vyskytoval pfi tvorbé konverzniho povlaku i v praci [49].

58



e Tvrdost dle Vickerse povlakovanych vzorkii byla ve srovnani s nepovlakovanymi
vzorky nizsi u kazdé série, coz mohlo zplisobit nedokonalé mechanické uzamknuti Mg
¢astic, nebo ptipadné vyzihani materidlu pii tvorbé fluoridového konverzniho povlaku.

Cil prace bylo pozorovat ptipadny vliv MgO na tvorbu fluoridového konverzniho povlaku.
Ze snimkd mikrostruktury a EDS analyzy miizeme konstatovat, ze pifitomny MgO miize
reagovat s F za vzniku MgF2, nicméné MgO ma negativni vliv na zpracovavani Mg lisovanim
za studena. Pomoci EDS analyzy nebyla dokazana ptitomnost B, jako tomu bylo v praci [49],
avSak kuplnému vylouceni pfitomnosti B by se vzorky musely vystavit podrobné&jsim
analyzam. Pro podrobnéj$i popis mechanismu tvorby a kinetiku fluoridového konverzniho
povlaku by bylo zapotiebi provést vice ptiprav tohoto povlaku pro riizné asy, potiebné k jeho
tvorbé.
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9 SYMBOLY A ZKRATKY

PM
HCP
IGA
VIGA
HIP
XRD
AZ91
DMD
SEM
SPS
EDS
SBF
AZ31

z angl. Powder metallurgy; praskova metalurgie

z angl. Hexagonal-close packed; hexagonalni tésné usporadana

z angl. Inert gas atomisation; inertni plynova atomizace

z angl. Vacuum inert gas atomistation; vakuova inertni plynova atomizace
z. angl. Hot isostatic pressing; izostatické lisovani za tepla

z angl. X-ray diffraction; rentgenova difrakce

Hoi¢ikova slitina s majoritnimi prvky Al (9 hm. %) a Zn (1 hm. %)

z angl. Disintegrated melt deposition; metoda ukladani rozptylené taveniny
z angl. Scanning electron microscopy; rastrovaci elektronova mikroskopie
z angl. Spark plasma sintering; slinovani pomoci jiskrového vyboje

z angl. Energy -dispersive-X-ray spectroscopy; energiové-disperzni spektroskopie
z angl. Simulated body fluid; roztoky simulujici télni tekutiny

Hoi¢ikova slitina s majoritnimi prvky Al (3 hm. %) a Zn (1 hm. %)
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