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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva protikorozni ochranottikové slitiny AZ91 pomoci konverznich
poviaki. Byl sledovan vliv zZihané struktury na tvorbu ardani vlastnosti konverznich
poviaki.

V teoretickétasti jsou popsany vlastnogistého haciku a hdcikové slitiny AZ91, dale je
zde popsan vliv jednotlivych legovacich piivka vysledné viastnosti této slitiny. ReSersni
¢ast shrnuje vysledky vyzkumu konverznich potrlaka slitinAch typu AZ v poslednich
¢tyrech letech.

Experimentalnicast je zamfena na fipravu chromatového a manganistano-fosfatového
poviaku na lité slitid AZ91 s naslednou aplikacidhto poviak na slitihnu AZ91 po
homogenizanim Zihani. O¥teni protikorozni ochrany povlakpiipravenych na lité a Zihané
slitiné bylo provedeno pomoci potenciodynamickyckremi a testu v neutralni solné mize.
Byl rovnéZz sledovan vliv nizkoteplotnich plazmatu na akiivinanganistano-fosfatového
poviaku.

ABSTRACT

Aim of this study is to improve corrosion resistanof magnesium alloy AZ91 by
conversion coatings. Influence of alloy microsturet on conversion coating growth and
corrosion resistance was evaluated.

Properties of pure magnesium and magnesium alldg1Aas well as the influence of
alloying elements on properties of this alloy aesatibed in theoretical part. Recent results of
corrosion protection by conversion coatings on YZet magnesium alloys are summarised in
recherché part.

Practical part focuses on preparation of hexavatenomium based conversion coating
and phosphate-permanganate based conversion caatiag cast AZ91 magnesium alloy,
these coatings were subsequently applied on athéa®®1 magnesium alloy. Corrosion
protection of the coatings prepared on as cast amdealed alloy was evaluated by
potentiodynamic measurements and testing in nesditbkpray. Furthermore the influence of
plasma activation on phosphate-permanganate caatnf@ce was studied.

KLi COVA SLOVA

1

Horc¢ikové slitiny, AZ91, Koroze, Konverzni povlaky, Mistruktura slitiny
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1 UVOD

V sowasnosti jsou v praxi ioikové slitiny pouzivany diky kombinaci nizkéémé
hmotnosti a dobrych mechanickych vlastnosti. Neatkstn &chto slitin je vSak nizka
korozni odolnost, ktera brani aplikaciitikovych ve ¥tSim metitku. Na ochranu kovovych
material proti korozi byla vyvinuta cel&ada postup, které ve ¥tSin¢ pripadi UspEsSne
snizuji ztraty zfisobené korozi, ovSem ¥ipad horcikovych slitin nebyla doposud vyvinuta
Zadné spolehliva metoda, ktera by tyto slitiny dllodokE chranila.

Jednou z népstji pouzivanou protikorozni ochranouititkovych slitin poslednich let je
tvorba konverznich povildk Konverzni povlaky jsou tenké nerozpustné filmyvaené na
povrchu kovu interakci podkladového kovu s piedim, které je tyto vrstvy schopné
vytvaret. Vzhledem k vysoké reaktigihoréiku jsou tyto vrstvy na povrchu kokovych slitin
vytvareny ve velmi kratkémcase. Tyto povrchy jsou ngsg€ji na bazi Sestimocného a
trojmocného chromu, fosfofeani, manganistahn fluoridi a slogenin kowi vzacnych
zemin. Velmi dobrych vysledkdosahovaly poviaky na bazi Sestimocného chroméerav
uZziti ttchto povlak jev sowasnosti ve §Sin¢ pramyslovych od¥tvi legislativie omezovano
az zakazovano, pr&wkvili obsahu toxického Ct. Dalsimi povlaky, které vykazuji dobrou
korozni odolnost, jsou manganistano-fosfatové pgvia/yhodou &chto poviak je také
snadna fiprava a nizk4 cena pebnych chemikalii. Zadny zédhto poviak ovdem
dostateéné hoicikové slitiny nechrani, z tohotoudodu jsou konverzni poviakyasto
pouZivany jako mezivrstva pro nanaseni organickyaskri.

P¥i zpracovani hitikovych slitin se¢asto pouzivaji tepelné Upravy, kterymi seifidad
snizuje vnitni pnuti v materialu, nebo se tyto slitiny vytvizdjepelnymi Gpravami dochazi k
vyrazné zminé mikrostruktury &chto slitin, coz mize vést k nedokonalému vghwvani
konverznich povlak Vlivem mikrostruktury na tvorbu konverznich pddigsme se zabyvali
v této praci. Sedem nasSeho zajmu byly fosfénanové poviaky, které se jiz v minulosti
os\wdeily jako vyborné mezivrstvy pro vazbu naslednycténaa jinych povlak. Jedna se o
poviaky s pevladajici povahou kovalentni vazby. Vzhledem iikyvajicim pokrokm
v oblasti modifikace kovalentnich struktur pomoleizonatu byla do naSi praceraaena i tato

perspektivni oblast.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Hor¢ik

Hoicik je mekky, reaktivni, gtibroleskly kov Il. skupiny periodické tabulky privkJako
Sesty nejroz#ensjSi prvek zaujima 2 % zemskdrl, vzhledem k vysoké reaktiditse vSak
vyskytuje pouze ve sl@eninach. Reaktivita tohoto kovu je tgobena velmi nizkou
hodnotou elektrodového potencialu (viz. Tabulka J¥itomnosti dvou valeimich elektron,
které ochotd od$&puje za vzniku kationtu Mg. Mezi nejroz&ensj$i sloweniny pati
magnezit (MgC@), dolomit (CaCQ@ MgCQ;) a karnalit (KCIl-MgCJ-6H0). Spolu s
moiskou vodou, ktera obsahuje az 0,13 %cHa, jsou tyto sloteniny pouzivany na vyrobu
Cistého haciku [1].

Tabulka 1: Vybrané fyzikalni a chemické vlastnlostiiku [1]

Protonové&islo 12
Relativni atomova hmotnost 24,3050
Standardni elektrodovy potencial -2,372V
Hustota i 20 °C 1738 kgm™®
Teplota tani 650 °C
Teplota varu 1107 °C
Skupenské teplo taveni 372 kJkg*
Linearni tepelna roztaZznost (20 — 100 °C) 2610° K™
Zména objemu f tuhnuti 42 %
Zména objemu fi ochlazeni z 650 °C na 20 °C 5%
Modul pruznosti v tahu 45 GPa

Hoicik krystalizuje v hexagonalnédné uspdadané nizce (HCP) s osovymi parametry
a= 0,32092 nm & = 0,52105. Porr c/a = 1,623 se blizi ideadlnimu osovému gompro
nejtsrejSi uspdadanic/a = 1,633 [1].

Nejcastji se hacik vyuziva i legovani slitin hliniku a $ vyrobé hoi¢ikovych slitin [1].
Dale se vyuziva k vyrab tvarnych litin, dezoxidaci a odshi oceli, p katodické
protikorozni ochratitkovovych konstrukci se pouziva jakoétdvana anoda [2].

S hustotou okolo 1,74 g-chjsou hdcikové slitiny nejlelimi konstruknimi kovovymi
materialy (v zavislosti na obsahu legujicich inde niZze hustota mimh zvysSit ¢i snizit).
Spatné vlastnostistého haciku (nizka tvrdost, nizky modul pruznosti, Spattgobitelnost
za studena, nizka korozni odolnost) se zlep&idagkem legujicich prik negasgji se jedna
o hlinik, zinek, mangan aémik [1].



2.1.1 Vyroba hor¢iku

Prirodni suroviny se &i dle obsahu higiku (Tabulka 2) a dle technologie vyroby. Pro
vyrobu hdciku se vyuZivaji sloteniny MgO a MgCl a suroviny o jiném sloZeni se na oxid
nebo chlorid hte¢naty gevadji. Technologie vyroby h@iku se @li na termickou redukci
MgO a elektrolyzou taveniny Mg&]3].

Tabulka 2: Obsah h@iku v prirodnich surovinach [3]

Surovina Obsah Hoiku [%0]
Oxidické suroviny
Magnezit (MgCQ) 28,8
Dolomit (CaCQ- MgCGQ;) 13,2
Serpentin (3MgO- 2Si2H0) 26,3
Chloridové suroviny
Karnalit (KCI- MgC}- 6H,0) 8,8
Bischofit (MgCL- 6H0) 12
Moiska voda 0,13

2.2 Hoicikové slitiny

Pri klasifikaci slitin haciku se nejasgji vyuzivd norma ASTM, ktera udava slozeni
hlavnich legujicich prnik velkymi pismeny (Tabulka 3) s nasledngiselnym indexem, ktery
udava obsah daného prvku [3]. Slitina AZ91 pou¥itdxperimentalntasti této prace tedy
obsahuje 9 % hliniku (A) a 1 % zinku (Z).

Tabulka 3: Oznéeni vybranych prvkv ha*¢ikovych slitinach [3]

Pismeno Leguijici prvek
A Hlinik (Al)
E Kovy vzacnych zemin (RE
L Lithium (Li)
M Mangan (Mn)
S Kiemik (Si)
Z Zinek (Zn
K Zirkonium (Zr)

2.2.1 Vliv hliniku

Maximalni rozpustnost hliniku v k&dku pri eutektické teplat (437 °C) je 12,7hm.%.
Rozpustnost se sniZuje s klesajici teplotou az iiidizmé 1 % @i pokojove teplat (viz
Obrazek 1). Hlinik se do slitinfjoldva v rozmezi 2 az 9 %, slitiny s vice jak 6 ikl jsou
vytvrditeIné. Ridavkem tohoto prvku se zlepSuje pevnost a tazgokto slitin, slévatelnost
se zlepSuje diky sniZzeni snérit pii tuhnuti [3].
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Obrazek 1: Binarni diagram Al-Mg [3].

2.2.2 Vliv manganu

Pridavek manganu zvySuje korozni odolnostich@mvych slitin déma moznymi
mechanismy: v taveninse mangan navaze na &stky Zeleza, tato faze nasleédklesne ke
dnu a kovové nsstoty se do vyrobku nedostanou. Zelezo se navaieangan, v této forén
nevytv&i lokaini katodicka centra [4].

2.2.3 Vliv zinku

Zinek se do Mg slitincasto gidava spoléné s hlinikem nebo zirkoniem a thoriem v
mnozstvi do 3 %, &Si mnozstvi psobi negativét na houzevnatost slitiny [2]. Ve slitin
AZ91 zvySuje pevnost, ovSem zvySuje tendenci kii&onikropoii [3]. Pridavek zinku také
snizuje viskozitu taveniny a tim zlepSuje slévatetngéchto slitin. Ridavkem zinku se dale
dociluje mirného zvySeni korozniho potenciélu [4].

2.2.4 Vliv kovovych negistot
Kovy s negativnim vlivem na vlastnostiidikové slitiny jsou pedevsim Zelezo, &’ a

1

nikl. Pfi prekroteni takzvanych toler&nich limith v hai¢ikovych slitinach dochazi k
vyraznému zvySeni korozni rychlosti. Hodnoty tatérdch limiti jsou 5 ppm pro nikl,

v v s

170 ppm pro Zelezo a 1 300 ppm prédnVSechny tyto kovy maiji vyrazrvySsi elektrodovy
potenciél nez higik a jeho slitiny.Na povrchu kovu tedy vytedi katodicka centra, v jejichz

11



okoli dochézi k intenzivni korozi matrice. Vligchto prvki na korozni rychlost heikovych
slitin je znézoréin na Obrazek 2. Zelezo je nejproblerafsim prvkem, protoZe se do
hor¢ikovych slitin dostava v ibéhu zpracovani [4].

8 Ni
Fe

56
I
5
g5 4
A
&
% Cu
=y
= 2 L

I:I |

1 10 100 1000 10000

Obsah kovu [ug-g]

Obrazek 2: Vliv obsahu kovovychdrstot na rychlost koroze slitiny AZ91 [5].

2.2.5 Slitina AZ91

Pri eutektické reakci (437 °C) vznika g8v faze (substiténi tuhy roztok Al v Mg) a faze
y tvorené Kkehkou intermetalickou sl@eninou Mg7Al2. Kiehkost této faze omezuje
praktické pouZiti slitin na bazi Mg-Al, komari slitiny na této bazi navic obsahuji zinek (viz
ternarni diagram Mg-Al-Zn Obrazek 3), ktery ovilije tvary faze. Za pitomnosti zinku se
vytvaii masivnic¢astice substittniho tuhého roztoku hliniku v b&dku (0 faze) s ostrvky
intermetalické sloéeniny Mg-Al1, (y faze). Precipitace MgAl1, z fazed mize probihat
spojité ¢i nespojit. Pri obsahu Al ve slitia vétSim nez 8 % probihaébem ochlazovani
precipitace na hranici zrn (v zavislosti na rychiletlazeni), tyto precipitaty maji lamelarni
strukturu [3]. Struktura slitiny AZ91 se zvyragrou strukturou po leptani je znazéma na
Obrazek 4 a 5.

12



Obrazek 4: Struktura gravitaé lité slitiny AZ91, z&Seni 1 250x, temné pole. Afaze, B -
diskontinudlni precipitat, Cé faze. Vybrus fipraven gi /eSeni pedkladané prace.
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100 pm |

Obrazek 5: Struktura Zihané slitiny AZ91¢tZeni 200x. Ay faze, B - diskontinualni
precipitat, C -6 faze. Vybrus fipraven pi reSeni pedkladané prace.

2.2.6 Uprava mikrostruktury ho ¥¢ikovych slitin

Teplené zpracovani kokovych slitin se da rozdit na Zihani za &elem odstraéni
vnitiniho pnuti po tvéeni a vytvrzovani pro zvySeni meze kluzu, pevnesidhu a tvrdosti.
Oba postupy mohou nésledovat po &obzhledem ke stabiit presycenéhb roztoku za
normalni teploty je mozné ktikoveé slitiny pouzivat pouze po homogerizan Zihani, v
tomto stavu maji navic vySSi houzevnatost [7].

Homogenizani zihani se u hoikovych slitin provadi v rozmezi teplot 385 °C &75C,
(pro slitinu AZ91 giblizné 413 °C). Doba oifevu se pohybuje v rozmezi 2 h az 24 h (pro
slitinu AZ91 16 h - 24 h) v zavislosti na tlaic&® stny vyrobku. Teploty a doby @éévu pro
vytvrzovani (neboli starnuti) jsou dvoji pro kazdselitinu, v zavislosti na tom, jestli se
provadi pouze vytvrzovani nebo vytvrzovani po hoemzgnim zihani. V obouifpadech se
vytvrzovaci teploty pohybuji n&stji v rozmezi teplot 150 °C aZ 250 °C s dobouesin v
rozmezi 4 h az 16 h [3]. Pro ochranu slitifegh oxidaci g zvySené teplat jsou tepelné
Upravy provadny v ochranné atmosf® Sk nebo CQ. Na obrdzku 6 a 7 je zobrazena
vyzihana struktura slitiny AZ91 po homogeriman zihani g teplo€ 400 °C (16 h). Z
obrazku je patré vyrazné snizeni velikogtifaze, také doSlo k Uplnému rozpinst
diskontinudlnich precipitat

! Diskrétni precipitaty faze gama nelze postihnaipé mikroanalyze na elektronovém mikroskopu. Nelzyte
rozlisit, zda je struktura skutet homogenni na atomérni arovni, nebo zda jeretva velmi jemnymi precipitaty
v matrici nasyceného tuhého roztoku. Shodna hodmot@ulu pruznosti vifjpadt slitin AZ31 — AZ91 napovida
spiSe druhé variafit
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Obrazek 6: Naleptané struktura slitiny AZ91 po ¥@mani gi 400 °C, A - faze, B - faze),
zwtSeni 1 250x. Vybrusipraven pi /eSeni pedkladané prace.

Obrazek 7: Naleptané struktura slitiny AZ91 po ¥@mani gi 400 °C, A - faze, B - fazej,
zwtSeni 200x. Vybrus/Apraven pi 7eSeni pedkladané prace.
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2.3 Koroze kowvi a slitin

Korozni chovani daného kovu nebo slitiny je zdévisla specifickych podminkach
prostedi, kterému je material vystaverri ReSeni koroznich probléime tedy nutné brat v
potaz konstruéni viastnosti daného materialu, charakter Femlta reakce, které mohou
nastat na rozhrani kov/préstini. Tyto vlivy Ize shrnout do nasledujicich bdg]:

» Slitina: sloZeni, atomarni struktura, mikroskopiekénakroskopické heterogenity.

» Prostedi: chemicka podstata, koncentrace reaktiviséstic, tlak, teplota, pH.

* Rozhrani kov/prosedi: kinetika oxidace a rozpowst kovu, kinetika redukce

molekul v roztoku, podstata koroznich prodykvorba a rozpou&ni filmu.

2.3.1 Mechanismus koroze

Mechanizmus koroze je viastni procagrnmsu atorin, molekul nebo iont, ke kterému
dochdazi na rozhrani kovu. Vlastni proces neni mpozérovat gimo, mozné mechanismy je
tedy nutné odvozovat z némych méreni a pozorovani. Profiglad Ize uvést sledovani
zmény hmotnosti nebo rozéni v ¢ase, rychlost néastu koroznich produkt sledovani
morfologie povrchu pomoci stelné, pop. elektronové mikroskopie nebo sledovaniémgn
fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Pokud préb#éiektrochemickd koroze, je mozné
mechanismus odvodit z deni elektrického potencialu a proudu. Ttadise mechanismus
koroze @li na chemicky, neboli vysokoteplotni oxidacifi(gkoroznich procesech nedochazi
ke vzniku elektrického proudu) a elektrochemickgbali koroze v elektrolytech fpreakcich
dochdzi k vzniku elektrického proudu) [9].

VétSina koroznich reakci ve vodném predi je elektrochemické podstaty, kde kov je
reaktant, ktery je oxidovan dle rovnice:

M — M™ +me 1)

zatimco dal3i reaktant, akceptor elekfrgkterym je u hesikovych slitin HY), je redukovan
dle rovnice:

X™ +ne— X 2

Tento proces igdstavuje elektrochemicky mechanismus koroze. \hgeazném stavu
probihaji ol reakce stejnou rychlosti. Oxidace nastava na poviovu v mist anodické
reakce, v tomto misttedy dochazi k Ubytku kovu vlivem koroze. Elektygaou pohlcovany
v mist katodické reakce. Oblasti podléhajici katodickénadické reakci se velmi liSi, mohou
pokryvat oblast &olika atomi na povrchu kovu aZz po makroskopické oblasti pawrch
piipads, Ze nelze rozliSit jednotlivé re&ki oblasti, reakce probihaji na velmi malo
vzdalenych mistech, a zardivdochazi ke z#né polohy €chto oblasti, hoidme o takzvané
rovnomerné korozi. Pokud ovSem anodicka a katodicka oleddhu nerdni, dochazi k
takzvané lokalizované korozi. Tyto reakce mohotétakobihat na dvouiznych kovech,
které jsou vodi¥ spojeny [10].

Koroze ve vodném prastdi je elektrochemicky proces ovlsmy termodynamickymi
charakteristikami i kinetickymi parametry. Termodynické charakteristiky davaji odpsak/
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na otazku, zda je proces (koroze) za danych podmim&zny,ale rychlost tohoto procesu
zavisi na kinetickych charakteristikach systémuake, ktera ma silnou hnaci silu (zaporna
Gibbsova energie) tize byt kineticky inhibovana (vyrarse sniZi jeji rychlost). O tom zda
bude kov za danych podminek korozi podléhat, nebdebchrasn, tedy rozhoduji
termodynamické a kinetické aspekty sasre [10].

2.3.2 Termodynamika koroze
Spojenim rovnic 1 a 2 ziskdme obecnou rovnicitedekemické reakce:

nM + mX"—-nM™+mX (3)

Jak jiz byloteceno, hnaci sila elektrochemické reakce je dan&am volné Gibbsovy
energieAG. Pokud jeAG zaporné, reakce probih& spontanfi kladné zminé AG
neprobihd, je mozna pouzesapé reakce. Pokud &G nulov4, je reakce v rovnovaze. &mu
Gibbsovy energie je mozné vyitat pomoci rovnice [9]:

. ay [@&' .
AG=AG +RTIn——M— (4)
M Xn+

AG - standardni Gibbsova volna energie,aktivity reaktani (mol-dm?®) a produkd rovnice
(3), R — univerzalni plynovéa konstanta (8,31sdr-K™), T — teplota[K]

Aktivity v termodynamickém systému souviseji s kentraci dle rovnice:
a=clf (5)
kdea ac jsou v jednotkach mol-drhaf je bezroznidrny aktivitni koeficient

Pokud probih& reakce (podle rovnice (3)) samavatieva doprava, kona vznikly tok
elektrori z M do X elektrickou préci, ktera souvisi s voln@ibbsovou energii dle rovnice:

AG = -nFE
(6)

F - Faradayova konstantafifgizné 96500 C-mot) , n - patet vymenénych elektrol v
jednom kroku reakce, E - elektrodovy potenciéal [V].

Standardni volna Gibbsova energi®G{) elektrochemické reakce souvisi se standardnim
elektrodovym potencialem {Edle rovnice:

AG’ = -nFE’ @
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Dosazenim elektrodovych potenéi@o rovnice 4 ziskdme Nernstovu rovnici:

. RTI ay @' ..
- n

n m

nF ay &g,

E=E (8)

Vratny potencial E, neboli rovnovazny potenciavéeé (M) elektrody, je dan rozdilem
elektrickych potencidl elektrolytu a kovu v rovnovazném stavu. Tento poi@ovy skok na
rozhrani elektroda/elektrolyt nenfigtupny gimému ngteni, je tedy nutné spojit elektrodu,
pro kterou se stanovuje rovnovazny potencial, ktreldou o znAmém a stabilnim potencialu -
refererni elektroda. Pro srovnani vSech potencialovyetiemi, byla jako referemi nulova
hodnota zvolena hodnota standardni vodikové eldktr(Stnadard Hydrogen Electrode,
SHE). Vybrané hodnoty elektrodovych potenciatkterych kowvi a reakci jsou uvedeny v
tabulce 4. Bzné uzivané elektrody pro studium koroze jsou nasydeidmelova elektroda
(Saturarted Calomel Eelctrode, SCE) s potencidlem=ED,242 V proti SHE a
argentochloridova elektroda se standardnim potlemci& = -0,225 V proti SHE [10].

Tabulka 4:Standardni elektrodové potencidly vybcingeakci a ko [11]

Vznik kationtu E [V] Reakce E [V]
Au® - Au +1,6 Ch + 26 — 2CI +1,36
Cu*" > Cu +0,35| Q+4H +4e - 2H,0 | +1,23

FE* - Fe -0,44 Fé +e — Fe' +0,77
Al Al -1,69 | Q+ 2H,0 + 4é — 40H | +0,40
Mg** — Mg -2,37 2H + 26 > H, 0,00

2.3.3 Potencial-pH (Pourbaix) diagramy

Pomoci termodynamickych dat je moZzné z Nernstooynice vypditat rovnovazné
potencidly jakékoli elektrodové reakce. Pourbaijel@o kolektiv vypgitali tyto rovnovahy
pro Wtsinu prvki ve vodném progedi a znazornili je v diagramech, kde svisla osaaniuje
hodnoty elektrodovych potendidE a na vodorovné ose jsou vynasSeny hodnoty pHyria
je rozctlen do oblasti kde je kov imunni, pasivni nebovakt{podléh& korozi) [10].

V oblasti imunity neexistuji termodynamickéedpoklady reakce kovu s préedim a v
oblasti pasivity se kov pokryva vrstvou nerozpusinitoroznich produkt[11]. Na obrazku 8
je znazorgn Pourbaix diagram Hoiku.
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Obrazek 8: Pourbaix diagram keiku [12]. Existence iontu Mgje prokazatelna
prinejmensim fechodr, jak bylo zjisno pi vyzkumu readnich mechanisthna zaklad
mnoZstvi uvokného vodiku.

Hranice koroze hwiku zavisi na koncentraci MY ionti v roztoku (posun linif
oznaenych 2 a 3). Oblast stability vody se nachazi riemia ab. Nad¢aroub se nachazi
oblast produkce kysliku, naopak pod todtrou probiha takzvana kyslikova depolarizace
podle rovnic:

Kyselé prostedi: Q +4H + 46 — 2H,0 9)
Zasadité progedi: Q +2H,0 + 4é —» 40H (10)

Kyslikovou depolarizaci mohou vzhledem k vysokémotencialu reakce elektrochemicky
korodovat i znan¢ uslechtilé kovy (nafiklad cin, iéd’, stibro), rychlost koroze kyslikovou
depolarizaci je ovSem #ii malé koncentraci kysliku ve vodach dana rychldstnsportu
kysliku k povrchu kovu. Rovnovazny potenciél reakégisi na parcialnim tlaku kysliku a na
pH roztoku.

Pod liniia se nach&zi oblast vyvoje vodiku, dochazi k vodikaepolarizaci podle rovnic:

Kyselé prostedi: 2H + 26 — H; (12
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Zasadité progedi: 2H0 + 2é —» 20H (12

| pii téchto reakcich zavisi rovnovazny potencial na pHakz a na parcialnim tlaku
vodiku [13].

2.3.4 Kinetika elektrodovych déja

Kinetika elektrodovych reakci je kontrolovdna pufi@lovym rozdilem na rozhrani
elektroda/elektrolyt. Vysledny elektricky prouddéy Faradayovu zakonu mozné vztahnout
na reakni rychlost - rychlost koroze.tPNernsto¥ rovnovazném potencidlu je celkova
proudova hustota nulova, diky vyrovnani rychlostioklické a anodické reakce, v takovémto
piipad® neni elektroda polarizovana [10]:

Iy (13

ia - anodicka proudova hustotay - katodicka proudova hustot@,- rovnovazna vynna
proudova hustota

Odchylka elektrodového potencialu od rovnovaznénbbdelektrodoveho potencialu {fese
nazyva pepsti (i) [10]:
n=E-Eg (14)

Se zvySujicim se rozdilemrgpsti od rovnovazného potencialu dochazi k urychlovani
elektrodové reakce ifslusném sréru [13].

Konvertné maji anodické procesy pozitivni hodnoty proudowstbty, coz znamena, ze
kladrg nabitécastice pechazeji z elektrody do roztoku, pro katodické psycma proudova
hustota opéné znaménko a reakce&dd v opa&ném sndru. Obvykle se elektrodova reakce
sklad& z gkolika dikich reaknich kroki, z nichZ je kazdy charakterizovan vlastni hodnotou
piepiti. Hodnota pepeti je ddna nejpomalejSi dil reakci. Jednotlivé kroky Ize definovat
takto [10]:

» Transport reaktantu k povrchu elektrody - difuzegnace

» Chemicka reakce v elektrolytu nebo na povrchu edelt

» Adsorpce
* Pfenos naboje
» Desorpce

* Transport reaknich produki

2.3.5 Korozni diagramy

Pri elektrochemické korozi probihaji stasré katodické a anodické reakce -iapené
reakce. Tyto reakce mohou probihat na&eldych mistech povrchu kovu, nebo na jednom
misg, za gedpokladu spkni podminky elektroneutrality - séet parcialnich proudvSech
reakci musi byt nulovy. Potencial elektrody se pakovoli ustali na hodnét pii které jsou
rychlosti obou reakci vyrovnany. Vytiiose takzvany korozni potenciélcor, ktery je
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piistupny experimentalnimu d&feni [11]. Korozni potencidly vybranych kovjsou
znézorrgny na obrazku 9.

1.8 -
-1.6
-14
-1.2

-1.0

Korozni potencial [V vs. SCE]

Mg Mg Zn Al liina  ocel nerez. Cu Ni
slitiry ocel

Obrazek 9: Korozni potencialy vybranych kavslitin v neutralnim roztoku chloridu sodného
[5].

Na obrazku 10 je znazamm korozni diagram s anodickou a katodickoiivkou. Fi
dostatené odliSném potencialu oHc (Tafelova oblast) seiieky témé shoduji s kivkami
neneiitelnych anodickych a katodickych reakci, extrapbkichto Kivek vznika ptiseik,
ktery pri spravném vyhodnoceni (tj, lezi-li na hod&i&brozniho potenciélu) udava hodnotu
korozniho proudiorr.
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Obrazek 10: Tafelovaiwka se zvyrazimymi linearnimi oblastmi anodické a katodickesti
[11].

Povrch kovu se id¥e v rekterych gipadech pokryvat nerozpustnymi koroznimi produkty,
které dale potkuji dilci anodickou reakci, coz z&ya& zpomaluje pibéh koroze. Tento jev je
ozna&ovan jako pasivace. Na obrazku 11 je zn&awanuplina voltametricka polariaai
kiivka kovu se schopnosti pasivace, mezi tyto ko pagiklad hlinik, titan, chrom atd.

V prvni ¢asti diagramu, ozigané pismenem I, je oblast imunity kovu. V oblastzivE o
a E (aktivni oblast - A) dochazi k rozpoust materialu. B prekrateni proudové hustoty,i
se na povrchu zénaji vylutovat nerozpustné korozni produkty které brani dalSpostupu
koroze - kov pechazi do pasivniho stavii gterém klesa korozni rychlost na minimum. Se
snizujici se hodnotou kritické pastva proudové hustotyipchézi kov snadfi do pasivniho
stavu. Pro uchovani kovu v pasivnim stavu je nutiréovat hodnotu potenciélu v rozmegi E
(pasiv@ni potencial) a E(transpasivéni potencial), ozngené pismenem Priprekrateni k
(oblast T) se zvySuje hodnota anodické proudovéohusa kov zaind ot korodovat,
vznikajici korozni produkty jiz nechrani podkladawaterial [11].
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Obrazek 11: Voltametricka polarizai kiivka kovu. | - oblast imunity, A - oblast aktiviBy/-
oblast pasivity, T - oblast transpasivity,/B, oblast vyldovani vodiku/kysliku [11].

2.4 Koroze hoi¢iku a jeho slitin

Koroze \¥tSiny kowi je spojena sijftomnosti kysliku, v fipac hotéiku a jeho slitin je
vSak rychlost koroze ovlivma pgedevSim fitomnosti vody a chlorit vliv kysliku na
korozni rychlost Mg slitin ma jen zanedbatelny vRovrch Mg slitin vystaveny vzduchu se
rychle pokryva vrstvou oxidu heinatého a hydroxidu hecnatého, ktery ma v suchych
podminkach lepSi odolnost proti atmosférické koroeZ oxidové vrstvy na ékterych
hlinikovych slitinach. Ve vihkych podminkachkgehazi ¥tSina oxidu na hydroxid, ktery je
stabilni a dostatemé odolny pouze ve velmi zasaditém piesti (pH > 113. V ptitomnosti
chlorida a stic¢itant dochazi k rozpou&ti ochranné vrstvy a korozni rychlost se zvySudg.[1
Hoi¢ik se ve vodnych roztocich rozpousti dle rovnics:[1

Mg + 2H,0 — Mg(OH), + Hs, (15)
Tuto rovnici je mozné rozepsat dodnodické a katodické reakce:

Mg — Mg®* + 2¢ (16)
2H,0 +26 — Hy + 20H (17)

a rovnice popisujici vznik filmu hydroxidu fenatého:

2 Pri vyS3i aktivit hoteznatych ionti v roztoku se tato hranice snizuje az na ph =9okr.8.
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Mg®* + 20H — Mg(OH), (18)

vvvvvv

Korozni mechanismus k&ikovych slitin se da shrnout do nasledujicichtbdb]:
* Tvorbacasté&ne ochranného filmu na povrchu slitiny
* Vyvoj vodiku je spojen s rozpowsiim hac¢iku dwma zisoby:
a) vyvoj vodiku dle rovnice 19 (parcialni katodick&akce) vyrovnava rozpowéii
hoi¢iku dle rovnice 20 (parcialni anodicka reakce)

2H" + 26 — H; (19)
2Mg — 2Mg" + 2€ (20)

b) Vodik je produkovanifimou reakci Mg s vodou dle rovnice 21
2Mg" + 2H,0 — Mg®* + 20H + H, (21)

Souhrnna reakce (22) produkuje Obkupiny a spdebovava H, coz vede ke
zvySovani pH a to napomaha vzniku hydroxidietimatého dle rovnice 18

2Mg + 2H + 2H,0— 2Mgf* + 20H + 2H; (22)

» Hoicik mé zaporny korozni potencial, ktery se dalelgei¥ roztocich NacCl
» Lokalizovana koroze vede k podkorodovani a vypadgjednotlivych zrn i Wistém
horé¢iku

2.5 Ochrana hor¢ikovych slitin proti korozi

Aplikaci poznatk o mechanizmu a kinetice koroze byla vyvintgda postup pro snizeni
ztrat zpisobenych korozi. Tyto postupy Ize reliddo téchto kategorii [16]:
e Uprava korozniho prosdi
» volba vhodného materialu
» volba vhodného konstrdkihoteSeni
» vhodné technologie vyroby
» elektrochemick& ochrana
e povrchové Upravy
Volbou vhodné protikorozni ochranyfipadré kombinacemi dchto postup, je tedy
mozné vyraz#é prodlouZit Zivotnost kovovych vyrolik[16]. ZvySeni korozni odolnosti
hor¢ikovych slitin je nejasgji dosahovano povrchovymi Upravami. UZitim konvécin
povilaki na hdc¢ikovych slitinach se dociluje zvySeni korozni odati a zlepSeni adheze s
organickymi n&iry.
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2.5.1 Konverzni povlaky

Tvorba konverznich povlékje v podstat fizeny korozni proces v definovaném predt
(roztoky soli, kyselin nebo zasad) jehoz vysledkgmkompaktni vrstva nerozpustnych
reaknich produkii na povrchu kovu.

2.5.1.1 Povlaky na bazi Sestimocného chromu

Povlaky na bazi Ct jsou vysoce efektivni poviaky pouzivané natrdflovych a
hlinikovych slitinach a na zinku. Efektivit&édhto povlak spaiva v jejich vysoké korozni
odolnosti, jednoduchosti fipravy, dobré adhezi k nrfibvym hmotdm a schopnosti
samoléeni (self-healing). Expozici ligiku v 1&zni obsahujici dichroman draselny nebo godn
se povrch slitiny oxiduje za seéasné redukce Sestimocného chromu na trojmocny cBitim
Povrch kovu se tak pokryva vrstvou anorganickéhlyrperu na bézi oxidu chromitého a
hydroxidu chromitého. V prvni fazi povlakovani jénti vSechen Sestimocny chrom
redukovan na trojmocny chrom, s delSi dobou exgoxfak klesa obsah fitku, ktery by
cr’' redukoval, s rostouci tlotkou povlaku se zvySuje i obsah $estimocného chfdiu

Korozni odolnost tohoto povlaku je dan#&ggevsim obsahem Cr(OflovSem schopnost
léceni je dana pouzefipomnosti C¥. Jednou z teorii vystlujicich schopnost &eni
chroméatovych poviak je moznost repasivace poskozeného mista pomdti@stice CY'
vazané v povlaku z chroméatovaci [Zrse [ poruseni poviaku dostanou do kontaktu s
podkladovym kovem a dojde k redukci*Cna oxid nebo hydroxid chromity [18].

2.5.1.2 Povlaky na bazi fosforgnanu

Povlaky na bazi soli kyseliny fosf@reé jsou v sotasnosti jednou z nejvice zkoumanych
alternativ za povlaky s €' Tyto vrstvy jsou hoji vyuZzivany pro pasivaci liéikovych slitin,
zinku, oceli i hlinikovych slitin [19].

Soli kyseliny fosforené ¢asto NaHPQO, nebo KHPQOy) nejsou schopny samy oxidovat
povrch slitin jako je tomu u dichromanu, proto jgmé do lazni fidavat oxidovadla, kterymi
jsou nefastji NO; a HO,*. i reakci povrchu slitiny s oxidovadly jsou spetiovavany
vodikové protony, coz vede k lokalnimu zvy$eni oty H,PO, se disociuji na HP a
P03, které nésledh reaguji s hiecnatymi ionty za vzniku Mgg(PO4)2, ktery tvai
dominantni slozkuthto povilak [17].

2.5.1.3 Povlaky na bazi manganistanu

Roztoky obsahujici Ml jsou schopny oxidovat povrch itkové slitiny za tvorby
pasivni vrstvy sloZené z oxidu mangdého a oxidu manganitého [20]:

2MnOy + 3Mg + 8H < 2MnO, +3Md*" + 4H,0 (23)
2MnOy; + 4Mg + 10H « Mn,0s + 4Md¢f* + 5H,0 (24)

3 Atomy chromu v oxidénim ¢&isle VI nemui byt v povlaku iffomny jen diky okluzi roztoku, mohou byt
souwasti polymernihdetszce.

*V piipack fosfatovani oceli je oxidmim ¢inidlem vodikovy kation, tedy kysely vodik napkyseliny
fosforené.
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Tyto povlaky poskytuji higikovym slitinam podobnou korozni odolnost jako chétove
konverzni povlaky. Lazh pro vytv&eni €chto vrstev nemuseji byt villvany, gipravené
vrstvy vykazuji dobrou teplotni odolnost a lepShezi k n&rovym hmotam nez Cr
povlaky [17].

2.5.1.4 Povlaky na bazi manganistanu a fosfafieganu

Kombinaci &chto postup se vytvdeji lazre obsahujici manganistan draselny spolu s
dihydrogenfosforénanem draselnym, dihydrogenfosfémanem sodnym nebo
hydrogenfosforénanem manganatym. ulezité je u &chto lazni udrZzovat hodnotu pH v
rozmezi 3 - 3,5, v tomto intervalu se witiv&rstvy oxidu mangaitého a fosfor&nanu
hofe¢natého. Pod hodnotou pH 3 se vyfwdzpustny MnO namisto nerozpustného MreO
nad hodnotou pH 5 se velmi rychle wyitvéenka vrstvaMg,(PO,), ktera zpomalujeirst

poviaku [17].

2.5.1.5 Povlaky na bazi sloéenin kow: vzacnych zemin

Nejcastji pouzivané kovy vzacnych zemin vystupujici v akdvani hlinikovych a
hor¢ikovych slitin jsou lanthan, cer a neodym. Prinmiprby konverzniho povlaku je pro tyto
kovy stejny. B expozici slitiny v l&zni obsahujici ionty kovu &mnych zemin a oxidovadlo
(casto NQ nebo HO,), dochazi k okamzitému rozpust vrstvy hydroxidu htecnatého a na
povrchu se zdna vylwovat hydroxid pislusného kovu vzacnych zemin. Reakce se rychle
zpomaluje kwli vzniku kompaktni vrstvy oxitl a hydroxidi [17].

U ceru se jedna o oxid cerity a hydroxid cer¥fystavenim povrchu atmos# se
hydroxid cerity oxiduje na hydroxid céity, ktery dale dehydratuje na oxid cgy. Vné&jsi
vrstva je pevazre tvorena oxidem cetitym, kdezto vnitni vrstva se sklada z oxidu ceritého
[21].

Zajimavosti &hto poviak je takzvany Scavenger effect. Tyto poviaky vyéja
intermetalické sloteniny s rkterymi prvky (chrom, Zelezo) a tim patigi jejich negativni
vliv na korozni odolnost [22].

2.6 Souhrn sowasnych vysledki vyzkumu v oblastireSené problematiky

V této ¢asti jsou komentovany vybrané prace publikovanéasd 2011, které seijmo
dotykaji naseho vyzkumu. Souhrn zakladnich obgéch praci a starSictlanka maze byt
nalezen naip v bakaléskeé praci [23].

V préaci [24] se Bagalé a kol. (2012) zabyvali tvou vicevrstvého povlaku na bazi oxidu
cerkitétho naneseného na ditanovém povlaku na heikové slitint AZ91D. Cingitanovy
povlak byl na povrchu slitiny vytwen ponorem do roztoku ManQ,, CH;COONa, NgPQ; a
NaOH, experiment byl prové&d pii riznych teplotach dasech ponoru. Vrstva Ce®yla na
cinicitanovém povlaku vytviena ponorem do vodného roztoku Ce@NO s
polyvinylalkoholem (PVA) a néasledném hodinovém hihgi 200°C. Vysledny poviak byl
zkouman pomoci rastrovaciho elektronového mikrogkepolemiizenym zdrojem (Field
Emission Gun Scanning Electron Microscope, FE-SEkbyozni odolnost poviaku byla
testovana pomoci elektrochemické impetténspektrometrie (EIS). Idealni vlastnosti
vykazoval povlak po hodinovém ponoru v ¢it@inove lazni pi 80 °C a i tvorbé vrstvy
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Ce( se jevil idealni roztok bez pouziti PVA, ktery aégné ovliviioval korozni odolnost
poviaku, pravdpodobrg diky vysoké rozpustnosti. fifomnost Ce@ v poviaku byla
potvrzena pomoci rentgenové difrakce (X-ray Difi@tt XRD) a rentgenové fotoelektronové
spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy,S)XPTlou¥ka takto pipraveného
povilaku dosahovala 3, korozni odolnost tohoto poviaku v 3% roztoku Nattend pomoci
EIS dosahovala vyraZrepSich vysledk oproti neoSéené slitirg.

DalSim typem vicevrstvého povilaku na stitéaZz91 se zabyvali Xiao-BoChen a kol.(2013)
v praci [25], kde prvni vrstva byla tiena hydroxidem he¢natym a druha fosfoé@anem
horecnatym a manganatym. Povlak byl na séitmytvaren 5 minutovym ponorem v lazni
slozené z dushanu manganatého a dihydrogenfosfoemu amonného, teplota l&byla
volena v rozmezi teploty praetli az 80 °C, pH bylo &méno v rozsahu hodnot 2 - 6 pomoci
kyseliny dusiné a amoniaku. Struktura vysledného poviaku bylaurkana pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), energidisperzni analyzy (Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy EDX), XRD a XPS. Pdeny vzorek se v prvni fazi pokryje kompaktni
vrstvou hydroxidu hie¢natého, na této vrsivse nasledh vylucuje souvisla vrstva
fosfore&gnanu hadecnatého a fosformanu manganatého. Optimalni pH [&zylo stanoveno
na hodnotu 4, nizSi pH vedlo k praskani povliakuoym velkého mnoZstvi vodiku, vysSi pH
snizovalo uvaiovani Mg* do lazr, ¢imz dochazelo ke snizené korozni odolnosti poviaku.
Nejlepsi korozni odolnost vykazoval povlakppaveny v lazni o pH 4 a tepb80 °C, takto
piipraveny poviak ral v 48 hodinovém testu v solné mize srovnatelndedly s povliakem
na bazi Sestimocného chromu.

Ve studii [26] (2012) byl sledovan vliv koncenteacapenatych a fosfaneanovych iont
na korozni vlastnosti konverzniho povlaku na bésgfdr&nanu vapenatého na sliiZ91.
Korozni odolnost poviaku byla ékovana potenciodynamickymi metodami (Obrazek 12) a
testem v solné mize, morfologie povilaku byla stéa pomoci SEM, XRD a XPS.
Konverzni povlak byl na slitipfipraven ponorem do roztoku Ca(he 4H0, NaPQ,, pH
bylo korigovano na hodnotu 3 pomoci kyseliny dnéi Povrch slitiny byl fed
povilakovanim aktivovan minutovym ponorem do roztdlaF o teplot 20 °C. Pro porovnani
vlivu jednotlivych ionfi na korozni odolnost konverzniho poviaku bylo vyerm 9
pasiv@nich lazni sitznym pongrem C&" k PQ*", vzorky byly v &chto roztocich ponechany
2 minuty @ 20 °C a také 5 minut ip 40 °C. VyS8Si ponmxr vapenatych iorit k
fosfore&gnanovym ionim n¥¢l pozitivni vliv na tvorbu hydroxyapatitu na povichlitiny a tim
na vySsi korozni odolnost.
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Obrazek 12: Polarizeni kiivky neoSeené slitiny, slitiny po aktivaci a slitiny osenhé
konverznim povlakem [26].

V préci [27] (2013) byl sledovan vliv mikrostrukiuslitiny AZ91 na tvorbu konverzniho
povilaku na bazi fosfosmanu zinénatého. Zmina mikrostruktury byla upravovana tepelnym
zpracovanim. Morfologie povidkbyla sledovana pomoci optické mikroskopie (OM)NMB&
XRD a korozni vlastnosti byly sledovany pomoci pave korozni zkousky v 0,5 molarnim
roztoku NaCl. Konverzni povlak byl na slitirvytvoiren ponorem do 50 °C laZrsloZzené z
H3PQy, Zn(NG;),2-6H0, NaHPOy- 12H0, NaNQ, NaNQ; a NaF, pH bylo udrZzovano mezi
hodnotami 3,0 a 3,2. Byl sledovan vliv doby expeaizorku v l&zni na morfologii poviaku.
Po 10 minutové expozici vzorku byl vyttem kompaktni dvouvrstvy poviak, kde wmit
vrstva byla tvéena MgZn(PQy), a Mg(PQy)2 vnéjSi vrstva ZrR(POy)2- 4H0. Mikrostruktura
slitiny byla upravovana zihanintipeplot 400 °C po dobu 2, 4, 8, 12 a 24 hodin s naslednym
chlazenim ve vo#l Struktura slitiny po jednotlivych krocich je zelzena na obrazku 13.
DelSi doba Zihani vedla ke sniZzovani obsahu fazéMg;7Al12), kterd v litém stavu
zapicinovala nerovnorérné vylwovani konverzniho poviaku. Snizeni obsatfaze zihanim
také urychlovalo vyltiovani poviaku a tvorbuétSich krystal povliaku. Povlak fipraveny na
vyZihané struktte vykazoval ¥tSi korozni odolnost v ponorové korozni zkouSce.
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Obrazek 13: Struktura slitiny AZ91 v litém stavy (aihana struktura v 400 °C po dobu
2h(b),4h(c),8h(d),12h(e)a24 h (f) [27]

Vliv dalSiho konverzniho poviaku na béazi hydrogefbr&nanu barnatého na korozni
odolnost hacikove slitiny AZ31 byl studovan v praci [28] (201Zpovlak byl na slitit
vytvaren expozici v roztoku Ba(Ng» a NHH.PQ.. Byl sledovan vliv pH, teploty lazn
doby expozice a koncentrace jednotlivych sloZzeknuafologii a korozni odolnost poviaku.
Slozeni a strukturaijpraveného povlaku byla sledovana pomoci SEM, ERRD a XPS.
Dvouvrstvy povlak s lepSi korozni odolnosti byippaven i vy$Sich hodnotach pH (2,8 —
3,0), teplo¢ lazre 65 - 70 °C, delSi dabexpozice (nad 30 minut) a vysSi koncentraci
vychozich sloZzek. Spodni vrstva poviaku byla vigveé interakci podkladového kovu s lazni,
struktura spodni vrstvy byla tiena amorfnimi fosfotmany zin€natymi, hdecnatymi,
barnatymi a hlinitymi. Svrchni krystalicka vrstvgld vytva&ena na povrchu amorfni faze
krystalizaci hydrogenfosfo¥eanu barnatého z laZznKorozni odolnost neo&ené slitiny,
slitiny s jednovrstvyym amorfnim poviakem a dvouwysh povlakem byla rfrena pomoci
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elektrochemické polarizace, poladsd kiivky neoSetené slitiny a slitiny s konverznim
poviakem jsou zobrazeny na obrazku 14. Hodnotadmeél hustoty byla snizena z hodnoty
154 pAlcm? pro neo$éenou slitinu, na hodnotu 21,#/cm? pro jednovrstvy povlak a na
hodnotu 3,78:A/cm? pro dvouvrstvy poviak.
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Obrazek 14:Polarizéni kiivky neoSeené slitiny, slitiny s jednovrstvym povlakem arsfis
dvouvrstvym povlakem [28].

Ve studii [29] (2013) byl sledovan vliv ceru naréeni odolnost konverzniho poviaku na
bazi hliniku na hitikové slitint AZ91D. Obsah ceru byl korigovarrigavkem Ce(N@)s3 v
rozsahu koncentraci 0,001 - 0,05 mol-Hdp lazré AI(NO3); o koncentraci 0,05mol/drh
Teplota laz® byla udrzovana v rozsahu 15 - 20 °C, doba expozoeki byla 2 minuty.
Struktura, sloZeni a mikrostruktura povlaku byladsivana pomoci energidwispersni
spektroskopie (EDS), SEM, XRD a XPS, korozni odsindyla stanovena pomoci
polariza&nich Kkivek (Obrdzek 15). Se zvySujici se koncentraci @gjN se sniZovala
koncentrace mikrotrhlin na povrchu, nejlepsi koiamolnost vykazoval poviakijpraveny v
lazni s koncentraci 0,005 mol-di@e(NG)s, tento poviak se skladal z Al(Ok)AlOs,
Mg(OH),, MgO, CeQ a CeOs.Fxi dalSim zvySovani koncentrace Ce(NOv roztoku jiz
dochéazelo k rozByvani mikrotrhlin na povrchu.
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Obrazek 15:Polarizéni kivky hacikové slitiny s konverznim povlakenippavenym v [azni
AI(NGs)3 s riznym gidavkem Ce(N§)s [29].

Xiufang Cui a kol. se v préaci [30] (2012) zabyJadinverznim poviakem na bazi neodymu
na hdacikoveé slitine AZ91. Struktura a tvorba povlaku byla sledovanapoi SEM, EDS a
XPS. Konverzni povlak byl na sliinvytvden 20 minutovou expozici vzorku v roztoku
Nd(NGs)s; o teplot 50 °C, vysledny povlak na bazi neodymu byl nasieo®eten ponorem
do roztoku kyseliny listové po dobu 15 minut o t#pK0 °C a pH 8. Konverzni vrstva byla
tvorena NdOz; a Nd(OH).Poviak oSdgeny kyselinou listovou # homogenni strukturu a
dosahoval lepSi korozni odolnosti.

Abdel Salam Hamdy a D. P. Butt se v praci [31] 10 zabyvali ciniitanovym
konverznim poviakem se schopnosti sag®ié na h&cikové slitie AZ91. Povlak byl na
sliting pripraven 30 minutovou expozici vzorku v lazni3€G;- 3H,O a NaOH, o hodnétpH
12,9. Byl sledovan vliv fedupravy a koncentrace dfitanu na korozni odolnost a schopnost
hojeni. Vlastnosti povlaku byly sledovany pomociEXPS a SEM, korozni odolnost byla
stanovovana pomoci EIS. Schopnost hojeni byla géoia u povlaku ipraveného v lazni s
25 g-dnt a 50 g-dnit cinicitanu, povlak pipraveny v lazni se 75 g-dijiz tuto schopnost
nevykazoval. Nejvy$si korozni odolnosti dosahov@llgk pipraveny v lazni s 50 g-drh
PredUprava vzorku expozici v roztoku NaOHlen pozitivni vliv na korozni odolnost a
schopnost hojeni vysledného povilaku. Konverzni glovha bazi cigitanu draselného
piipraveny v lazni 50 g-dm K»SnQs-3H0 a 10 g-dni NaOH s alkalickou fedGpravou
snizil korozni rychlost na polovinu, tento povlakl také schopnost zacelovat drobné
prasklinky na povrchu.
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V praci [17] (2014) se Sébastien Pommiers a kolekdbyvali srovnanim konverznich
poviaki na hd¢ikovych slitinach, hliniku a zinku. V tomtélanku jsou porovnany postupy
pro @ipravu konverznich povldkna bazi Sestimocného chromu a také alternativaiafg
na bazi trojmocného chromu, manganistanu, fosfameu, kow vzacnych zemin a vanadu,
které by ngly do budoucna toxicky chromatovy povlak nahradijednotlivych postup byly
specifikovany podminky proffpravu poviaku (pH, teplota a sloZeni lazrpredlprava
povrchu, doba expozice vzorku v roztoku) a takéstwlasti vysledného povlaku (slozeni
povlaku, korozni vlastnosti - korozni proud a karbgotencial, tlougka poviaku, homogenita
vysledné vrstvy). Vysledné vlastnosti jednotlivypbivlaki ve srovnani s chroméatovym (6r
poviakem byly shrnuty v tabulce 5.

Tabulka 5: Shrnuti vlastnosti jednotlivych poviak

Povlak na bazi Vyhody Nevyhody
Sestimocného chromu Nejlepsi korozni odolnost Taxer
LepSi tepelnd odolnost nez NiZSi korozni odolnost,

Trojmocného chromu Vi i
Cr” povlaky mala tlougka povlaku

Fosforé&nany (jiné nez L < M Malé zlepSeni korozni
L méns ovliviiovany teplotou nez Crpovlaky )
zinetnaté) odolnosti

Fosfor&énanu i B v Problém s adhezi povilaku
. Srovnatelna korozni odolnost s'Cpovlaky ,
zinegnhatého k substratu

Neni nutné ofivani laz, mére ovliviiovany

Manganistanu
g teplotou nez Ct povlaky

Nutna stabilizace pH

Fosfor&énanu s i Y Zadné schopnost
, Korozni odolnost srovnatelna s*€povlaky
manganistanem regenerace
Kovii vzacnych zemin Scavenger effect Drahé &ainy
Vanadu Schopnost hojeni Citlivé na slozZeni slitiny

Ve studii [32] se Phuong a Moon (2013) zabyva&lpmvou a porovnanim konverznich
poviaki na béazi fosforénanu zinénatého a fosfotmanu haecnatého na h@ikové sliting
AZ31. Strukturadchto povlak byla zkouména pomoci SEM, EDS a XRD, korozni viasti
téchto povlak byly owtrovany pomoci potenciodynamickyctiikek, ponorovych teét a
solné mlhy. V solné mize byly také testovany tytwvlpky s vrstvou né&tu. Obs konverzni
lazns obsahovaly kyselinu fosfoteou (0,24 mol-dni), fluorid sodny (0,028 mol-df),
dusitan sodny (0,042 mol-dfh a dusinan sodny (0,021 mol-dfh Lazer pro tvorbu
zinetnatého fosfatu obsahovala navic oxid irey (0,08 mol-dmi) a ethanolamin (0,015
mol-dm®), pred samotnym povlakovanim byla nutn#equiprava v koloidnim titanu o
koncentraci 4 g-dif Lazei pro tvorbu heesnatého fosfatu obsahovala navic pouze hydroxid
hotetnaty o koncentraci 0,1 mol-dinPodminky povlakovani byly v obouipadech stejné:
dvacetiminutova expozice v lazni o teglot5 °C a pH 3,2. Povlak na bazi fosfémanu
zinetnatého dosahoval tlotiy priblizné 6 um, struktura tohoto povilaku byla oviem velmi
porézni. Povlak na bazi fosféreanu hdecnatého vykazoval po ponorové zkouSce nitkovou
korozi, kdezto zingnaty fosfat vykazovalidkovou korozi. Ri koroznich testech (konverzni
povlak, konverzni povlak s organickym &&m) v solné mize dosahoval v obotipadech
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lepSich vysledk horecnaty fosfat (pravépodobrgé dusledek vysoké porosity ziteatého
fosfatu), kdezto i méteni potenciodynamickychtikek mel pozitivnéjSi korozni potencial a
nizsi hodnotu proudové hustoty zimaty fosfat.

2.6.1 Vyznam diskutovanych vysledk pro vlastni praci

Po shrnuti z&ri vySe uvedenych praci Ize konstatovat, Ze elekemitké metody
stanovovani koroznich vlastnosti konverznich pavlak sowasnosti dominuji diky své
rychlosti nad ponorovymi zkouSkami a testy v sainize (tedy expoznimi testy obecs).
Znanym problémem je vSak mnohdy rfepna interpretace takto ziskanych vysiedkz
obrazky 12 a 15). Zraou nevyhodu elektrochemickych metod je moZnostnboeni
pone¥rné malych ploch, principiak odliSna hnaci sila proaegnagti z vrejSiho zdroje) a
také zn&na zavislost vysledku na arovni obsluhy a vyhodnoatat. Riklanime se tedy
k variant vyuziti potenciodynamickych &eni v kombinaci s expozici solné mize.

Zajimavym poznatkem bylo zji&ti schopnosti samaléni cinéitanoveho povlaku v praci
[31] a existence tzv. scavenger efektu u pavlak bazi slotenin kowi vzacnych zemin.
Dosahované vysledky korozni odolnosti vSak dle haSeazoru ve sledovaném obdobi
nebyly natolik vyrazné, aby vyvazovaly vysokou cedwpohto latek. Tento paralelni €m
vyzkumu budeme tedy i nadale sledovat v odborné&kutivramci viastni prace vsak
uprednostnime dosavadni vyzkumnou liniiegstavovanou fosfatovymi systémy.

Za klicovy jev z hlediska realnych konstirich materidal vSak povaZujeme zejména
zmeénu struktury h&ikovych slitin @i tepelném zpracovani. Vzhledem k tomu, Ze k dosaze
solidnich mechanickych vlastnosti jsou tyto procesyipac nejuzivarjsi slitiny AZ 91
zcela nezastupitelné, povaZzujeme za prioritni (kopis vlivu tepelného zpracovani pro
jakykoliv povlakovy systém, tedy i pro systémy razbfosforénani. Vysledky prace [27],
ukazujici pozitivni vliv znsny mikrostruktury slitiny AZ91 na tvorbu a vysledré&astnosti
konverzniho povlaku na bazi fosférenu zinénatého, nas v tomtoigs\wdceni upevnily a
piedstavuji pro nasi praci dobry vychozi bod i soubfarergnich informaci.

2.7 VyuZziti plazmatu v povrchovych Upravach

Jak jiz bylo pedeslano v Gvodu préce, ve struktdosforénanovych povlak prevladaji
kovalentni vazby. DalSi vyzkum v ramci naSi pradoskupiny bude sougdn jednak na
moZnosti biokompatibilizace povrchdwpravenych higikovych slitin, jednak na moZznosti
zlepSovani vazby mezi fosfatovou vrstvou a nasledpgviakovym systémem.

K Gvaze o uziti nizkoteplotniho plazmatu nas vekiincepty a vysledky publikované
v sowasném odborném tisku a také skuotst, Ze na naSi fakaltpisobi pdetna
plazmochemicka pracovni skupina. Nyni tedy shrnblaeni body, z nichz budeméi galsi
praci vychazet.

V préaci [33] se Lopéz-Santos a kol. (2011) zabiyuaravou povrchu nizkohustotniho
polyethylénu (low density polyethylene, LDPE) pormplazmatu siznym obsahem dusiku.
Cilem bylo zavést do struktury LDPE fufmk skupiny na bazi dusiku. Byly porovnavardiy t
zpiusoby aktivace: plazma za snizeného tlaku, plazmatmosférickém tlaku a paprsek
neutralnich ¢astic obsahujici dusik. Nejefekt#jdim zpisobem pro zavedeni fugrkich
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skupin na bazi vodiku na povrch LDPE byl plazmovypgj v atmosfée slozené z Ar a NH
za atmosférického nebo za sniZzeného tlaku.

Chu a kol. (2006) se v praci [34] zabyvali tvorbeicevrstvého systému na bazi
plazmového polymeru, ktery umafe pfibéh vazebnych reakci pro vazani specifickych
skupin (DNA), zarove tento systém pottaje adsorbci nespecifickych protéirMonomerem
byl di(ethylenglykol)vinyléther. Ze stejného prekaru bylo mozné kontrolou procesnich
podminek vytvéet vrstvy s iznou funkcionalizaci.

Bockova a kol. (2008) se v praci [35] zabyvali progesmobilizace kolagenu na povrchu
vysokohustotniho polyethylenu (ultra high molecudgight polyethylene, UHMWPE) pro
zvySeni biokompatibility. Povrch UHMWPE byl vystav@lazmovému vyboji vyti@nému
ve vzduchu, tim byly na povrchu vytemy peroxidické skupiny na které byly nasledn
vazany kyseliny akrylova a itakonova. Plazmovy \ybyl vytvoren i 13,56 MHz pomoci
radiofrekverniho generatoru. Tlak vzduchu byl udrZzovéim X6 Pa. Optiméini vykon byl
stanoven na 25 W, aktivace povrchu plazmatem triialeninut. Po aktivaci plazmatem byly
vzorky UHMWPE pongeny do dvou roztak kyselin pro funkcionaliaci povrchu
karboxylovymi skupinami. Funkcionalizace povrchusé&lnou akrylovou byla efektiwsi
oproti kyselirg¢ itakonové. Karboxylové skupiny naroubované na glour vzorku byly
aktivovany ponorem v kyselinoctové. Po aktivaci karboxylovych skupin byly vzpr
UHMWPE pondeny do roztoku kolagenu o tepiot °C na dobu 5 hodin. Usgné pokryti
povrchu vzorku vrstvou kolagenu bylo potvrzeno pom&EM, konfokélni laserové
mikroskopie (confocal laser scanning microscopy MSinfratervené spektroskopie s
foureirovou transformaci (Fourier transformatiofraned spectroscopy, FTIR) a XPS.

Ve studii [36] se Mercx (1993) zabyval zlepSovanadheze polyethylenu (PE) k
epoxidové pryskiici. Pro stanoveni adheze byl uzit odtrhovy testvrbh PE byl vystaven
plazmatickému vyboji ve vzduchu a v amoniaku. ZéspSadheze bylo dosaZzeno v obou
piipadech, ovSem mechanismus zlepSeni adheze byE maéiigny. Pomoci plazmového
vyboje ve vzduchu byly na povrchu PE wyiteny hydroxylové, karbonylové a karboxylové
skupiny, také doSlo k vyt¥eni ¢etnych prasklin. Adheze tedy zavisela na fyzikaln
chemickych interakcich mezi fuétkimi skupinami na povrchu PE a epoxidovou pryky
(76 %), nepolarnich interakcich (12%) a na meclk@nicspojeni obou vrstev - vliv prasklin
na povrchu (12 %). Plazmovym vybojem v amoniakwy md povrch zaneseny aminoskupiny,
ovSem nedoSlo k naruSeni povrchu jako fedghozim fpadt. Adheze tedy zavisela na
fyzikalné-chemickych interakcich (87 %) a nepolarnich irkeieh (13 %). V obouifpadech
tedy doSlo k vyraznému zlepSeni adhezedpvsim diky vytvieni funknich skupin na
povrchu PE.

Na zaklad uspcha vySe uvedenych praci, se jevi modifikace konvéramhanganistano-
fosfatového povilaku plazmatem jako perspektivniadatpro zabudovani futikich skupin
na povrchu.V pipac potvrzeni této donmimky by tato skutnost néla umoznit zvySeni
adheze k nétovym systémim. Zavedeni biopolymernich molekul na aktivovangrploy by
nasled® mélo vést ke zlepSeni biokompatibility.

Prvnim krokem k o¥feni nasi hypotézy by #lo byt pozorovani &nkt nizkoteplotniho
plazmatu na chemickou podstatu fosfatového povraau.timto @elem bude optimalni
provést ndieni kontaktniho sné&ciho Uhlu a réreni XPS spekter [37], ideamasledované
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expozici vroztoku albuminu [38]. Rozsah takovyckperimenti vSak fesahuje ramec
diplomové prace a ovlivmi vazeb bude vhodjsi provést pomoci dlouhovinné rentgenové
emisni spektroskopie (Soft x-ray Spectroscopy, Skf§¥ zavadni na naSem pracovisti

intenzivre probiha. BlizSi informace k principu mohou byterny nap v diplomové préaci
[39].
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3 CILE PRACE

Cilem této prace jefjpravit a charakterizovat konverzni povlaky na #té&iné¢ AZ91 na
zaklact postui nalezenych v odborné literaéeu Nejprve bude ijpraven referetni poviak
na bazi Sestimocného chromu. Néaslkedmde pipraven fosforénanovy poviak postupem
uvedenym v préci [43]. Budou hledany optimalni pdgky pro gipravu obou povlak a tyto
povilaky budou aplikovany na slitinu AZ 91 v liténzihaném stavu. Charakterizace poilak
bude spoivat v:

Méteni tlousky povlaki
Dokumentace kompaktnosti a rovnémmosti poviaki.

Stanoveni polarizmiho odporu metodou cyklické voltametrie vrozsath mV
v okoli korozniho potencialu

Stanoveni korozniho proudu a korozniho potencialetooou linearni katodické
polarizace

Stanoveni korozni odolnosti v solné mize podle no@iBN EN 1SO 9227 [40]
Stanoveni ovlivani struktury povlaku nizkoteplotnim plazmatem

Oweteni moznosti pozorovani zm zpisobenych plazmatem metodou SXS.

V experimentalnicasti této prace budou tedy pro stanoveni korozrdlchrakteristik
piipravenych povlak pouzity potenciodynamické metodygrdz bude kladen na spravné
vyhodnoceni ziskanych vysleilkz dostaténé velkého pdétu opakovanych wgteni pro
statistické oSéeni dat.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pomicky

Bézné laboratorni sklo, SiC brusné kateu60-2500 (Hermes), leStici kotgudiamantova
pasta 1um (Urdiamant), bruska MTH-1031 (MTH Hrazdil), iva 310990010 (ETA),
razniky, ultrazvukova laze Kraintek 5, Elektricky horkovzdusny vysowuS&haver 2000
(Elite), rastrovaci elektronové mikroskopy (SEMYQIEJSM-7600F aZEISS EVO LS 10,
invertovany swtelny mikroskop ZEISS AXIO OBSERVER, metalografic#a Discotom-6
(Struers), automaticky lis CitoPress-1 (Struerapotatorni muflovd pec Classic 1013L,
potenciostat BioLogic VSP-300 sigluSenstvim, korozni komora SKB 400 A-TR (Liebisch

4.2 Pouzité chemikalie

Destilovana (deionizovana) voda (FCH VUT v Brn
etanol (96%, Lihovar Kolin),

aceton (Lach-Ner, min 99,98%),

chlorid sodny {isty, Lachema),

oxid chromovy {isty, Lach-Ner),

chroman gibrny (FCH VUT v Bri),

lisovaci pryskyice se skelnymi vliakny (MTH Hrazdil),
dichroman draselnyisty, Chemapol),

fluorid horecnaty (97,5% Reachim),

manganistan draselny (99,5% Dorapis),
dihydrogenfosforénan sodny (99% Lach-Ner),
kyselina fluorovodikova (Lach-ner, min. 38-40%),
kyselina dusina (65% Lach-Ner),

akrylatova dvouslozkové pryskge k zalévani za studena ClaroCit (Struers).

4.3 Experimentalni material

V experimentalniasti byla pouzivana gravétae lita hor¢ikova slitina AZ91 bez tepelné
upravy (Kovolit Modice). Prvkové sloZeni této slitiny je uvedeno vuiab 6, toto sloZzeni
bylo ukeno pomoci EDS analyzy na rastrovacim elektronowéikroskopu JEOL JSM-
7600F.

Tabulka 6: Prvkové sloZeni slitiny AZ91 [41]

Mg[%] | Al[%] | zn[%] | Mn[%]
91,14 8,11 0,52 0,23

4.4 Postupy

4.4.1 Priprava definovaného povrchu vzorka

Z ingotu byly pomoci metalografické pily terdny vzorky o velikosti 2x3 cm. Povrch
vzorka byl vybrousen na metalografické brusce pomociryras kotowi o zrnitosti 60 az
1200 i rychlosti 300 otéek za minutu. VybrouSené vzorky byly viozeny do ikéd s
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acetonem, ktera byla vioZzena do ultrazvukové daza dobu pti minut. Po odmashi byly
vzorky oplachnuty destilovanou vodou, etanolem slati® byly vysuSeny proudem horkého
vzduchu.

Pro sledovani struktury slitiny a proéreni tlousky povlaku byly vzorky zalisovany do
lisovaci hmoty, fipadreé zality do pryskyice Clarocit. Zalisované vzorky byly brouSeny na
metalografické brusce pomoci brusnych kétoa zrnitosti 60-2 500 rychlosti 300 o&k za
minutu, smaéedlem byla voda. Le&i bylo provadno pomoci leSticiho kotdée a
diamantové pasty dm pii 150 ot&kach za minutu, sn¢édlem byl etanol.

4.4.2 Priprava konverznich povlaki na slitiné AZ91 v litém stavu — refereréni vzorky

Struktura pipravenych poviak byla sledovana pomoci invertovanéhoéteiného
mikroskopu ZEISS AXIO OBSERVER. Fotografie povialtyly patizovany vzdy ve sitlém
poli. Tlou&¥’ka optimalizovanych povla@kbyla méfena na metalografickych vybrusech.

4.4.2.1 Povlak na bazi Sestimocného chromu

Pro gipravu konverzniho povlaku na béazi Sestimocnéhorohrbyla zvolena modifikace
komekniho postupu DOW 7 [42]. Odma&sdly vzorek byl na 5 minut podien do
koncentrované kyseliny fluorovodikové pro aktivgeovrchu. Po aktivaci byl vzorek
oplachnut vodou a etanolem, vysuSen a ihned f@onoo vrouciho roztoku dichromanu
draselného o koncentraci 0,07 mol-8ns pidavkem 0,5 g fluoridu Hetnatého. Po
60 minutach byl vzorek z l&2rnvyjmut a znovu oplachnut vodou, etanolem a vysu$anto
postupem byl na povrchu slitinyipraven povlak zobrazeny na obrazku 16. Tf@astohoto
povilaku byla 5,5 + 0,em.
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Obrazek 16: Struktura chromatoveho povlakétsani 200x.

4.4.2.2 Manganistano-fosfatovy poviak

Povlak na bazi manganistanu draselného a dihydfog®re&nanu sodného bylipraven
modifikaci postupu [43]. Odma#ty vzorek byl na 10 minut poren do I4z8 manganistanu
draselného (0,25 mol-di s dihydrogenfosotmanem sodnym (0,42 mol-dho teplot
70 °C, s néslednym oplachem vodou, etanolem a ep$us Vysledny poviak je na obrazku
17. Ripraveny povlak dosahoval tlotky 1,6 + 0,2um.
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sodného, ztSeni 200x.

4.4.3 Homogenizani zihani slitiny AZ91

Vzorky slitiny o rozmérech 2x3 cm byly vybrouSeny na laboratorni bruscesitym
kotoutem o zrnitosti 60. VybrouSené vzorky byly vioZzengandw petriho misky, v &chto
miskach byly vzorky vioZzeny do muflové pece Clasdid 3L. Vzorky byly v peci Zihanyip
teplo€ 400 °C po dobu 16 h, néslednyly prudce ochlazeny porenim do vody. Porovnani
vychozi struktury a vysledné struktury ziskané ligppa zpracovanim je uvedeno na obr. 4 -
7.

4.4.4 Uprava postupi pripravy konverznich povlaki

Optimalizace postupspaivala ve snizovani teplot pastrd lazré s krokem 10 °C. i
kazdé teplat bylo zvoleno gkolik expozénich ¢asi (pro chrométovy povlak: 60, 50, 45, 40,
30, 20 minut, pro manganistano-fosfatovy povlak: 8,06, 4 a 2 minuty). Hlavnim kritériem
pro ukeni ideélnich podminek pasivace byla struktufipraveného poviaku pozorovana
pomoci s¥telného mikroskopu.

4.4 5 Charakterizace koroznich vlastnosti

4.4.5.1 Kombinované Kivky

Pod pojmem kombinovanéikky se rozumi nifeni anodick&i katodické Kivky vzorku
ihned po néieni cyklické voltametrie [44]. Bfeni jsou provatha v korozni cele, kde je
vzorek zapojen jako pracovni elektroda, nasycendmeaova elektroda (SCE) slouzi jako
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refereréni elektroda a platinova t&a slouzi jako pomocna elektroda. Na obrazku 18 je
znazorrna zapojena korozni cela. Elektrolytem byl 3,5%takzchloridu sodného. Bteni
bylo zpustno po desetiminutovém ustéleni.

Obrézek 18: Zapojena korozni cela. A - vzorek (pvac elektroda), B - SCE (referdri
elektroda), C - platinova &a (pomocna elektroda) [44].

Pri cyklické voltametrii byl vzorek po ustéleni patavan v rozsahu =5 mV v okolic&
rychlosti 1 mV-&, pri tomto rozsahu reni dochazi k minimalnimu ovli¥ni vzorku, proto
bylo mozné ihned po dokeeani cyklické voltametrie ®fit katodickou Kivku.

Méteni bylo provedeno do hodnoty -100 mV agEychlosti 3,5 mV-3 [44].

4.45.2 Korozni zkouska v solné mlze

Test v neutraini solné mize (NSS - Neutral Sata@p dle normyCSN EN ISO 9227 [40]
byl provadn v korozni komee. ZkuSebnim roztokem byl 5% roztok chloridu soanébo
komory bylo umisino celkem 15 vzork oba poviaky na lité a Zihané slijnv kazdé sérii
byly 3 vzorky, pro srovnani byly figany 3 vzorky neoSgné lité slitiny. Sledovanym
kritériem gi této zkouSce byla mira napadeni povrchu viterkasech 4, 8, 12 a 24 hodin.

4.4.6 Aktivace manganistano-fosfatoveho povlaku plazmatem

Pro zvySeni aktivity povrchu pro dalSi aplikacezva protei, lepSi adheze ni#fi) bylo
pouZzito nizkoteplotniho plazmatu. Vzorky byly unifst na aktivni elektrodu v evakuované
komae proti uzeminé elektrod. Pxi dosazeni tlaku 2,5 Pa byl do komor§ippusgn argon
rychlosti 20 ml-mift, po ustéleni tlaku na hodro62 Pa byl zazehnut plazmovy vyboi.
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Plazma bylo vytveeno vioZenim najyové frekvence 13,56 MHz, vykotinil 100 W (0 W
ztrat) hodnota napi se v pib¢hu zvySila z hodnoty 107 V na 112 V. Obdobné podmin
byly uzity i pfi pouziti dusikoveho a kyslikového plazmatu. Plazynayboj byl vzdy
udrZzovan 10 minut, poté byly vzorky vioZzeny do SHie byla studovana zma povrchu.
Na obrazku 19 je zobrazeno zazehnuté plazmp (N

Obrazek 19: Plazmaticky vyboj y,M - aktivni elektroda se vzorkem, B - uzéman
elektroda.

°Experimenty byly provedeny na Fakutthemické VUT v Bra ve spolupraci s Mgr. Radkentiylem, Ph.D.
v laboratdi plazmochemie.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Optimalni podminky p¥ipravy konverznich povlaki na Zihané slitirf AZ91

Vychozimi podminkami pro povilakovani byly tepl@aoba ponoru pro litou slitinu, ktera
ma velmi heterogenni strukturu. Homogenizovaninmukstiry (pomoci zihani) by se
podminky gipravy konverznich povidk mély zjednoduSit. R dané teplat lazné byly
poviaky gipraveny v gkolika expozinich ¢asech. Pokud bylyfpdané teplat pripraveny
alespa tfi souvislé povlaky v trznych expozinich ¢asech, byla fipravena nova série
povlaki pri nizsi teplok.

5.1.1 Chromatovy konverzni povlak
S vyjimkou teploty varu (vynech&fas 20 minut) byly pro vSechny teploty vzdy voleny
tyto expozini ¢asy: 20, 30, 40, 45, 50 a 60 minut.

5.1.1.1 Vychozi teplota laz#(95-100 °C)

Na homogenni strukta Zihané slitiny AZ91 s malymi o8tuky gama faze doslo k
vylouc¢eni kompaktniho poviakuipvSech expoznichcasech (Obrazky 20 a 21). Sk mista
na obrazku 21 jsou oblastifaze, v &chto mistech ma povlak jinou strukturu. Pr@ieni zda
je pro Zihanou slitinu nutné aktivace povrchu v demtrované kyselifluorovodikoveé byl
tento krok vynechan a povlakovani bylo znovu pr&redpro expozni ¢asy 40 a 60 minut.
Z obrazku 22 je vSak patrné, Ze tento krok je zaaadni pro vytd@ni souvislého
chromatového povlaku, stila mista na povrchu jsou totiz zcela nezakrytéioky y faze.
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Obrazek 22:Chrométovy konverzni povlak na Zihatid&ldoba expozice 60 minutip
teplot varu, bez aktivace v HF. &geni 200x.

5.1.1.2 Teplota laz®# 85-90 °C

Po sniZeni teploty laZrdochazelo stale k vytveni celistvého povilaku, ovSenii gratSich
expozénich ¢casech (40 minut a ménse zdaly objevovat na povrchdetné pory, které
naruSovaly jinak souvisly charakter poviaku (Obka28). Tyto péry byly prawpodobré
zpusobeny vyvojem bublin vodiku na povrchu slitiny. Wy bublin nastaval i v fipact
vychozi teploty l&z& avSak vrouci kapalina tyto bubliny strhavala ovnghu slitiny a
nedochazelo tak k naruseni vznikajici konverznivyrsBez gitomnosti varu fi teplot 85-
90 °C setrvavaly bubliny na méstdokud nedoséahly kritické velikosti a samy se radaly
od povrchu. V mistech vznikédhto bublin tak nedoslo k pokryti povrchu poviakddetail
tohoto poru je na obrazku 24. Na obrazku 25 jeaodm povlak fipraveny dvacetiminutovou
expozici v [&zni. Pory byly fitomny i @i tomto expozinim ¢ase, na obrazku je zachyceno
misto neporuseného povlaku.
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Obrazek 23: Chromatovy konverzni povlak na Zih&te & teplota 85-90 °C, doba expozice
40 minut, pér je ozn&n Sipkou. zSeni 200x.

Obrazek 24: Chromatovy konverzni povlak na Zih&te & teplota 85-90 °C, doba expozice
40 minut, detail poru. 2t8eni 500x.
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Obrazek 25: Chroméatovy konverzni povlak na Zihte & teplota lazg 85-90 °C doba

expozice 20 minut. 2&eno 200x.

5.1.1.3 Teplota laz@ 75-80 °C

Po snizZeni teploty o 10 °C bylo&@mlosazeno kompaktniho poviakii gSech expoznich
¢asech, ovSem charakter povrchiipmvenych pi kratSich¢asech nez 50 minut byl odliSny
od predchozich struktur. #PvySSich teplotach vznikal povlak vzdy dvojiho chideru: nad
fazi vznikal vzdy tmavsi a souvisly poviak a v akostiivka fazey vznikal poviak setlejSi
(Obrazek 26). R teplot lazre 75-80 °C a s expaaiim casem kratSim nez 50 minut se vSak
barevny rozdil mezi jednotlivymi oblastmiczd stirat (Obrdzek 27). Homogenitu povrchu
opct naruSovala fitomnost pét, ovsem ve &tSing pripadi byly tyto pory znateley mensi.

Barevnostdchto poviak je zpisobena interferémimi jevy dopadajiciho $tla, danymi
rozsahem vySky reliéfu povlaku na uUrovni stovek amaatfi. Vznik reliéfu je zgisoben
nerovnondrnym vylutovanim poviaku na povrchu slitiny. Tento jev je rpatzpisoben
rozdilnym obsahem rozpé&€ho hliniku ve fazb, v €sné blizkosti fazeg je obsah hliniku
vySSi. V oblastech faze s vy$Sim obsahem hliniku se povlak viitp@maleji (modré oblasti
Vv blizkostiy faze), tma¥ hnédé oblasti jsou mista s niz§im obsahem hliniku.ddwg popis
potvrzuje poznatek, Z&im je v daném mistvySSi obsah hliniku, tim je tvorba vrstvy
obtizrgjsi.
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Obrazek 26: Chromatovy konverzni povlak na zihaté& teplota laze 75-80 °C doba
expozice 60 minut. &&eni 200x.

Obrazek 27: Chromatovy konverzni povlak na zih&té& teplota laze 75-80 °C doba
expozice 40 minut. &&eni 200x.
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5.1.1.4 Teplota l&z®# 65-70 °C

Pri této teplot jiz byly povlakem souvisle pokryty pouze vzorkypexovaneé v lazni 45,
50 a 60 minut. Povlaky fjpravené v &hto ¢asech vykazovaly znamky tvorby bublin na
povrchu, ovSem pory p@&dhto bublinach byly velmi malé a pokryté povlake@b(azek 28
28). Vzhledem k odli§né barevnosti povlaku v okdflP a souvislého povrchu je usuzujeme,
Ze ma povlak dvouvrstvou strukturu. Povlakiippavené pi kratSich expoznich ¢asech
vykazovaly fiblizné stejné mnozstvi pdma povrchu, ovSem jen malo z nich bylo povlakem
pokryto.

Obrazek 28: Chromatovy povlak na Zihané sljitteplota laz& 65-70 °C, doba expozice 50
minut. z¥tSeno 200x.

5.1.1.5 Teplota laz@ 55-60 °C

Povlaky gipravené pi této teplo€ sice pokryvaly cely povrch, s vyjimkou drobnychsimi
nay fazi (Obradzek 29), ovSem kranpovlaku gipraveného p Sedesatiminutové expozici
dochazelo u vSech kratSich exgoich ¢casi k oteru pripravenych povlak. Charakterdchto
poviaki navic uZ neodpovidalf@dchozim poviakm: doSlo ke ztr& barevnost. DalSi
snizovani teploty jiz nebylo provedeno.

® Rozdily byly dobe patrné zejménaftip preostovani mikroskopu, coZ z pochopitelnyclivddi nelze
v diplomové préci dokumentovat (variantou je ugithfokalniho mikroskopu)
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Obrazek 29: Chrométovy povlak na Zihané sljtteplota la
minut. z¥tSeni 200x.

z@ 55-60 °C, doba expozi
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5.1.1.6 Optimalni podminky pipravy chromatového povlaku

Jako idealni teplota pastrd lazre pripravy chromatového konverzniho povlaku na Zihané
slitiné AZ91 byl stanoven interval 65-70 °C s dobou exp@zizorku 50 minut (Obrazek 28).
Pri niz8i teplod jiz chroméatovy povlak ztracel typicky vzhled aln$patnou soudrznost s
kovovou matrici. V kratSich expd@nich casech f teplo€ 65-70 °C se jiz v povilaku
objevovaly mista nezakrytd poviakem. TIokes poviaku vytvéeného pi optimélnich
podminkach byla 4,8 + 0,am.

Ohledrg vlivu teploty na tvorbu bublin se nabizékolik vykladi. Jak jiz bylo vySe
uvedeno, fi vysSich teplotdch (zejméndiwaru) je konvektivni pohyb [AZnintenzivrgjSi
(kddinka byla zakivdna zespodu, elektrickym W&m), @i varu je samozjmeé znané
posilen v dsledku vzniku bublin pary v celém objemu roztoku.

Dale mize mit na adhezi bublin k povrchu vliv teplotni igfast povrchového naf.
Napr. pro &istou vodu poklesne jeho hodnota z 72,75 N.(85°C)na 58,91 N.rh (100°C)
[45] viz prilohu 1.

Nakonec uvazujme vlastntipiny vzniku bublin. Ani draselny kation ani dichronavy
anion ve ¥tSi mie nepodléhaji hydrolyze, zvySuji vSak saregm¢ iontovou silu roztoku.
ZvySeni teploty posouva obecrozkladné rovnovahy na stranu produk®rocistou vodu se
konkrétré jedna o posun autoprotolytické konstantyJ®0°C téngi o dvaiady (viz gilohu
1), pricemz vliv atmosférického tlaku je zanedbatelny. 2deného vyplyva, Ze pH
destilované vody ip 100°C se blizi hodnét6,1. Dale je v filoze 1 uveden naifkladu
chloridu sodného vliv iontové sily roztoku. Nami ivena koncentrace dichromanu
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(0,07 mol.dn?) leZi v oblasti nejprudsiho propadu pH v zavisloationtové sile. Jedba téz
uvazit, ze v pib¢hu depozice iontova sila roztoku zejména v okolirplou vzorku natsta

v disledku rozpousghi ha¢iku. V piiloze 1 je roviZz uvedena tabulka zavislosti hodnot pH
nékterych pufii na teplo¢. Pipomeaime, Ze pufr je roztok soustavy konjugované kysediny
konjugované béze, ktery videdlnimiigad eliminuje zroztoku febytek oxoniovych
kationth a uz je jejich zdroj jakykoliv (zrychleni autoproyay je ztohoto pohledu
ekvivalentni pidavku kyseliny nebo zasady). Posun hodnot pH pufteplotu je tedy
odrazem teplotni z&vislosti konstanty disociacbé&lkyseliny, formala vyjadiitelné rovnici:

HA o H" + A" (25)

Uvedené uvahy uzéeme konstatovanim, Ze posun pk pysokych teplotach five
dosahnout az dvou jednotek tedy pH = 5. Tato skuatst nebyla o¥ovana experimentadn
neba@ pH-metry umo#uji teplotni kalibraci jen do cca 60 °C, dale by hiwo dojit
k poSkozeni sklemé membrany ®fici elektrody. UZiti orientamich papirk je rovrez
vylou¢eno. Samotny barevnygrhod pro pH =5 je pogmé nevyrazny, nami uzivany roztok
je intenzivie¢ zbarven a konmé predepsané uziti papirkspada oft do oblasti Bznych
laboratornich teplot.

Celkow nelze tvrdit, Ze by sniZzeni hodnoty pHlmjen negativni vliv. B piili§ vysoké
koncentraci vodikovych katiolt samo#ejmé dochézi jednak kifliSnému poSkozeni
kovového povrchu, jednak k uvedenému vzniku bupimného vodiku. Wité okyseleni je
vSak pro piibéh reakce jist nutné, nebt pro reakci s dichromanem jieba gevést hicik na
voln¢ pristupné kationty v roztoku. Na povrchu kovu jerdib jednak v elementarni forn
(zabudovan do HCP krystalovéiie), jednak ve forgamalo rozpustného oxidu, hydroxidu
nebo uhlkitanu. Ukita kyselost prosedi je tedy nutna pro rozruSeschto struktur a fevod
hoi¢iku do roztoku.

Doposud diskutovana fakta se tykala acidobazickgmimovah, které jsou Kibvé pro
vyvin vodiku a tedy vzniku bublin a pozorovanych/sk Obecg je titeba poznamenat, Ze
rostouci teplota zrychluje naprosto&tdinu reakci. S vysSi teplotou je tedy urychlehaiba
Zzadouciho produktu, ktery v naSentigact muzeme zjednodusSénformalre chemicky
vyjadiit jako snEs polychromanu hetnatého a oxidu Hecnato-chromitého, jejich hydraty a
hydroxy-derivaty. Jedna se o velmi mélo rozpustné seminy (coZ umotiuje jejich uZiti
jakozto konverzniho povlaku), jejichz rozpustnoSak s teplotou po#émné prudce vaziista.
VSechny komentované jevy jsou navic komplikovanytelegenni strukturou slitiny a
piitomnosti 9 % hliniku.

Nalezené teplotni &asové optimum je tedy kompromisem mezi reakci vzkinverznich
slowenin, jejich rozpoughim a vlivem acidobazickych rovnovah.

’ Struktura je velmi variabilni a dosud nebyla déifimé popsana. Hlubsi diskustippmnychietszai, vazeb a
skupin je mozno nalézt niapy disertaci [44]
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5.1.2 Manganistano-fosfatovy povlak

Charakteristickym rysem tohoto naigravu jednoduchého povlaku je jeho typicka
barevnost, podle které je ihned patrné zda k Wdatupoviaku doslo. Vychozimi parametry
povlakovani byly opt teplota I&zi a doba expozice pro litou slitinutiRazdé zmnéné teploty
byl povlak gipraven wasech 2, 4, 6, 8 a 10 minut.

5.1.2.1 Vychozi teplota 1az#68-72 °C

Pri této teplot doslo k vylodeni poviaku B vSech expoznich ¢asech (Obrazek 30),
ovSem v pipact nejkratSi doby expozice (2 minuty) se jiz ztradglaickd barevnost poviaku
(Obrazek 31)Cetnécerné oblasti jsou ap mista vyvoje bublin vodiku. | kdyZ je povrch
slitiny v téchto mistech zakryt, struktura poviaku je naruSangi expozici v koroznim
prostedi by mohlo velice rychle dojit k podkorodovanilaéu.

Obrazek 30: Manganistano-fosfatovy povlak na Zitsditiée, teplota lazeé 68-72 °C, doba
expozice 4 minuty. &&eni 200x.
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Obrazek 31: Manganistano-fosfatovy povlak na Zitsditiée, teplota lazé 68-72 °C, doba
expozice 2 minuty. &&eno 200x.

5.1.2.2 Teplota l&z# 58-62 °C

Pri této teplo¥ opét nedoSlo k vylogeni typicky barevného poviaku pouzé ploke
expozice 2 minuty. i expozEnim ¢ase delSim neZz 6 minut nebyly na povrchu pozorovany
pory po vyvoji vodikovych bublin, ipkratSich¢asech jsou tyto péry ovsem patrné (Obrazek
32). Tento jev je pravghodobré zpisoben intenzivnim vyvojem bublin vodiku ihned po
vloZeni vzorku do pasivai lazre, v kratkémcease (piblizné 1 minuta) dosédhnou tyto bubliny
kritické velikosti a odpoutaji se od povrchu sktinOkolni povrch byl mezitim pokryt
souvislou vrstvou povlaku, na odkrytém povrchuirglitpo vodikové bublia doslo tedy
okamzit¢ k intenzivnimu vyvoji poviaku. Timto procesem tetySlo k Uplinému zaceleni péru
mezicétvrtou a Sestou minutou expozice vzorku (Obrazek B8ry, na obrazku 32 oztené
pismenem A, byly identifikovany jako defekty obsagescasti experimentalniho materialu a
nejsou tedy tisledkem tvorby konverzniho poviaku.
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Obrazek 32: Manganistano-fosfatovy povlak na Zitsditiée, teplota lazé 58-62 °C, doba
expozice 4 minuty. A - poryippmné v experimentalnim materialu, B - ukazky postyvoji
vodikovych bublin. 2tSeni 200x.
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Obrazek 33: Manganistano-fosfatovy povlak na Zitsditiée, teplota lazeé 58-62 °C, doba
expozice 6 minut. Z8eno 200x.

5.1.2.3 Teplota laz@ 48-52 °C

Souvisly manganistano-fosfatovy povlak typickéhehdveho zbarveni vznikl ip této
teplo€ pouze v pipad® desetiminutové expozicefipkratSich éasech dosahovaly povlaky
pouze nevyraznych odstinz ¢ehoz usuzujeme, Ze jiz nedochazelo k idedlnimu ypokr
povrchu vzorku (Obrazek 34). Efekt zakryti pdoo vyvoji vodikovych bublin se navic zcela
neprojevil ani pi desetiminutové expozici. DalSi snizeni teplokynebylo provedeno.
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Obrazek 34: Manganistano-fosfatovy povlak na Zitsditiée, teplota laze 48-52 °C, doba
expozice 6 minut. Z8eno 200x.

5.1.2.4 Optimalni podminky pipravy manganistano-fosfatového povlaku

Kompaktni struktury a typického duhového vzhledanganistano-fosfatového poviaku
bylo dosaZenoipteplot 58-62 °C a expo&nim ¢ase 6 minut, tento povlak je zachycen na
obrazku 33. R nizSi teplot se jiz vytracel barevny charakter povlaku & kratSich
expozénich dobach nebylo dosaZzeno optimalniho pokrytéhmelpovrchu slitiny. Tento
povlak dosahoval tlod&y 1,7 + 0,2um.

Diskuse moznych probihajicich¢jd a rovnovah je obeén shodnd siipadem
chroméatovych povlak Zasadni rozdil spiva vtom, Ze vfipad chrométovani je
dichroman sogasreé oxidacnim ¢inidlem i zdrojem aniontu pro tvorbu anorganickdypeerni
vrstvy. V pipad fosfatovani je zdrojem aniontu dihydrogenfoséoi@ a oxidénim
ginidlem manganistan. Manganistan je &f@h oxidani ¢inidlo nez chromah Tim Ize
vyswtlit markantni rozdil v dobach expozici nutnych pemik kompaktniho povlaku. DalSim
faktorem bude rozdil v s@imech rozpustnosti a jejich teplotni zavislosti.

Za zminku stoji porovnani tlow&t obou optimalizovanych povlékV pripac chromatu
doSlo ke vzniku souvislé vrstvy aZiploud’ce 5,5um. Ztoho Ize usuzovat, Ze mechanismus
nukleace atrstu vrstvy bude v oboutipadech odliSny. Chromat snaze nukleuje na mistech
s niz§im obsahem hliniku a roste patostitivkovité, s vyraznym ndistem nové faze strem
od povrchu kovu do roztokufiRurcité velikosti se ostivky lateralrg spoji a vznikne souvisly
poviak s pornirné vyraznym reliéfem. Vfipack fosfatu neni i#jmé nukleace natolik

8ee(cMicry = 1,33 v, E°(MA" /Mn'"y = 1,51 V [47]
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ovlivnéna gitomnosti hliniku (aiejmeé sehrava roli i sila oxidaiho¢inidla) a povlak narsta
rovnomerné v celé plose.

5.2 Porovnéani korozni odolnosti povlaki na lité a Zihané slitié AZ91

5.2.1 Vyhodnoceni kombinovanych Kivek

Data ziskané z cyklické voltametrie byla zpracavé@o grafu, kde na svislou osu byly
vynaseny hodnoty potencialu v milivoltech a na wodaou osu byly vyneseny hodnoty
proudové hustoty v miliampérech na centimateresni. ProloZzenim tohoto grafuripmkou
bylo mozné z hodnoty stmice této pimky ziskat polarizéni odpor prostym vynasobenim
hodnoty smirnice tisicem. Graf cyklické voltametrie lité giyi AZ91 je pro ukazku na
obrazku 35.

Z hodnot ziskanychipmeéreni katodické kivky bylo mozné ziskat hodnotu korozniho
potencialu Eor a proudovou hustotu,i. Hodnota Korozniho potencialu byla @tena z
nejniz§iho bodu katodickérikky, a hodnota korozni proudové hodnoty byla ziskae
smeérnice linedrni oblasti katodické&ikky vzdélené alespp50 mV od korozniho potenciélu
[46]. Line&rni oblast katodickérikky horcikové slitiny AZ91 je na obrazku 36. Cela
katodick& kivka je zobrazena na obrazku 37.

Krivka CV lité slitiny AZ91
-1,573

y =3,015x-1,578
R2= 0,987

-1,576

1579 -
>,
Ll

-1,582

-1,585

_1’589 1 L [ | L [ | L L
-0,003 -0,002 -0,001 0,000 0,001 0,002

| [mA-cm-1]

Obrazek 35: Graf cyklické voltametrie pro litouisiu AZ91 s proloZzenou mkou pro
zjisteni polariza’niho odporu.
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Tafelova oblast katodické Kivky lité slitiny AZ91
_1’2 -

y=-7,367x- 13,60
R2=0,994

125 |
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Obrazek 36: Tafelova oblast katodickévky lité slitiny AZ91.

0 Katodicka krivka lité slitiny AZ91

Logl [mA-cm-Y]
A
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Obrazek 37: Katodick&ka lité slitiny AZ91.

Méreni bylo provedeno pro oba povlakijipravené jak na lité slitthtak na Zihané, byly
také nefeny nepovlakované slitiny pro porovnani vlivu sturg na korozni odolnost.
VSechna mifeni byla provedena Sestkrat, vysledky byly podrgbestu odlehlych hodnot
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(Q test). Jako chyba byla brana hodnotas.2Nangtené hodnoty nepovlakované lité a
nepovlakované Zihané slitiny jsou zobrazeny v @bidl Namdiené hodnoty slitiny v litém a
ve vyzihaném stavu se od selidig neliSi. Mirné zvySeni polarizgaiho odporu a snizeni
korozni proudové hustoty u Zihané slitiny je pimabobré zpisobeno ¥tSi homogenitou
této struktury. Tuhy roztok hliniku v B&ku mirns stird rozdil potenci@lmezi jednotlivymi
fazemi slitiny AZ91, vznik ipadnych koroznich mikedanki na povrchu této slitiny je mén
casty.

Tabulka 7: Narené hodnotydr, Ecorr @ Rp pro litou a Zihanou slitinu AZ91

Lita slitina Zihana slitina
leon [WA-cmM™] | Econ[V] | RP[Q] | lcon [pA-cm™] | Econ [V] | Rp [Q]

9,50 -1,59 562 4,82 -1,59 156%
10,50 -1,59 1738 8,22 -1,57 2 44p
10,73 -1,58 2174 8,59 -1,57 272pb
12,88 -1,58 2209 8,97 -1,57 2 86p
16,04 -1,58 3015 9,21 -1,52 290¢
17,54 -1,56 3247 11,66 -1,51 4 428

Pramér 13 -1,58 2 200 9 -1,56 2 800

26 6 0,02 1800 4 0,06 1700

V tabulce 8 jsou uvedeny narené hodnoty chromatoveho poviaku na lité a Zihé&tiéds

| v tomto gipad jsou ziskané hodnoty potenciodynamickyctétreni velmi podobné.
Hodnoty korozniho proudu, korozniho potencialu dagecniho odporu jsou v ifpads

poviaku gipraveného na Zihané sliginvelmi vyrovnane, jak tomu nasiuji hodnoty
dvojnasobku srrodatné odchylky. Tento nizky rozptyl hodnot jevokgpodobré zpisoben
vysokou homogenitouifpraveného poviaku.

Tabulka 8: Narené hodnotydr, Ecorr @ Rp chromatového povilaku

Lita slitina Zihana slitina

leor [WA-cmM™] | Ecor[V] | RP[Q] | lcor [pA-cm™] | Ecor[V] | Rp [Q]

4,66 -1,63 2 351 5,07 -1,654 4 65p

4,83 -1,63 3354 5,64 -1,643 4 69p

5,05 -1,62 3489 6,93 -1,642 4 65p
7,50 -1,62 4177 - - -
7,84 -1,61 4526 - - -
10,21 -1,61 6 059 - - -

Pramér 7 -1,62 4 000 5,4 -1,65 4 670

26 4 0,01 2 300 0,6 0,01 40

Hodnoty ziskanéipméieni manganistano-fosfatového povlaku jsou uvedetgbulice 9.
Také v tomto fipact jsou rozdily hodnotchr, Ecor @ Rp mezi povlakemipravenym na lité a
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Zihané slitis minimalni. Velmi uspokojivé jsou vSak hodnoty p@acniho odporu a korozni
proudové hustoty tohoto povlaku. Hodnota polatizho odporu je v obouifpadech vice nez
pétinasobn& oproti chromatovému konverznimu povigkmuz odpovida i hodnota korozni
proudové hustoty, ktera byla snizena gtnpi. Zde je teba zdiraznit, Ze kazdy zthto dvou
parametit byl méten jinou metodou. Tento jev je patrdan vysokou homogenitou a velmi
nizkou porositou manganistano-fosfatové vrstvyré&sse na povrchu tvbvelmi rychle, jak
bylo zmirgeno vySe. Diky velmi kratké d@bpoviakovani se vytié jen velmi tenka vrstva
(ptiblizné 1,7um) ktera mé& ovSem jednotnou tlék8 po celém povrchu s minimem
nehomogenit. Chromatovy konverzni povilak je takévily, vykazuje ovSem ziny reliéf,
piedevSim v oblastechfaze.

Tabulka 9: Naryené hodnotydr, Ecorr @ Rp manganistano-fosfatového povlaku

Lita slitina Zihana slitina
leon [WA-cmM™] | Econ[V] | RP[Q] | lcon [pA-cm™] | Econ [V] | Rp [Q]

0,94 -1,65 16 280 0,86 -1,65 10 970
0,99 -1,64 17 970 1,09 -1,64 22 110
1,28 -1,64 19 080 1,10 -1,63 24 330
1,32 -1,64 19 600 1,22 -1,62 25 310
1,35 -1,62 28 620 1,28 -1,61 26 90

- - 36 060 2,65 -1,61 41 850

Pramér 1,2 -1,64 23 000 1,1 -1,63 25 000

26 0,4 0,02 14 000 0,3 0,03 18 00(

V tabulce 10 jsou proiphlednost uvedeny fimérné hodnoty dor, Ecorr @ Rp 0bou poviak
a také lité a Zihané slitiny.

Tabulka 10: Shrnuté nadi'ené hodnotychr, Ecor @ Rp

Icorr [uA-cm] Ecorr [V] Rp [Q]
AZO1 vLité slitina 13+6 -1,58 + 0,02 2200+ 1 800
Zihana slitina 9+4 -1,56 + 0,06 2800 + 1 70(
Chromatovy Lita slitina 74 -1,62 + 0,01 4000 + 2 300
povlak Zihana slitina 5,4+0,6 -1,65 + 0,01 4670 + 40
Manganistano- Lita slitina 1,2+0,4 -1,64 £ 0,02 23 000 £ 14 040
fosfatovy povlak | Zihana slitina 1,1+0,3 -1,63 + 0,03 25000+ 080

5.2.2 Vyhodnoceni testu v NSS

Pri tomto testu byl sledovan stav povicimanganistano-fosfatového a chroméatoveho
poviaku na Zihané a lité slitinv casech 4, 8, 12 a 24 hodin. Hodnocenym kritérieno byl
mnozZstvi a rozsah korozniho napadeni.@&gani vzork v komade je uvedeno na obrazku
38. Ri prvni kontrole wase 4 hodiny od zahgjeni testu nebylo &jidtnapadeni na Zzadném z
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poviaki, pouze referami vzorky neoséené lité slitiny jiz vykazovaly znamky korozniho
napadeni nagkolika mistech.

V case 8 hodin od zahgjeni testu vykazovaly iz obelahyg na lité slitik znamky
mirného korozniho napadeni, u chromatoveho konilwzpoviaku na Zihané slitinnavic
doSlo ke zming¢ barevného odstinu poviaku, coz bylo prgadobré zpisobeno smytim
svrchni vrstvy tohoto povlaku (dvouvrstvy charaktehoto poviaku byl diskutovan vyse).
Vyjimku tvofil manganistano-fosfatovy povlakipraveny na Zihané slitin tento povlak byl
stéle bez zndmek koroze. Vzorky netseé lité slitiny jiz byly zné&né napadeny.

Po 12 hodinidch expozice vzérke NSS jiz bylo korozni napadeni obou chromatovych
povilaki vyrazné, u povlaku na lité slitiniz také doSlo k odplaveni svrchni vrstvy povlaku.
Manganistano-fosfatovy poviak na Zihané diitifiz také vykazoval znamky korozniho
napadeni, lita slitina s timto povlakem byla napedea vice mistech.

Po 24 hodinach v neutralni solné mize vykazovagchny vzorky vyrazné korozni
napadeni.

Ponerné rychlé korozni napadeni chrométového povlaku, xopméni s manganistano-
fosfatovym povilakem, bylo pra¥dodobré zpisobeno zmiovanou nehomogenitowdhto
poviaki. V nerovnostech tohoto poviaku se mohou zachytéegistoty a agresivni latky,
které mohou vést k urychleni korozniho napadeninddaistano-fosfatovy povlak je oproti
tomu vysoce homogenni, ¢igtoty a agresivni latky se tedy jen ob&Zzachytavaji na jeho
povrchu a tim tento povlak poskytuje lepSi ochrdonézime-li ovSem, Ze konverzni povilaky
na hdcikovych slitinach jsou i@devsSim mezivrstvy pro organické &gt mohou byt
chromatové povlaky vhodisi, pra¢ kvali svému ¢lenitému reliéfu, ktery je idealni pro
ukotveni n&trovych hmot.

Lze konstatovat, Ze vysledky ziskané testem v NS&u jv dobré shad s vysledky
potenciodynamickych #feni.
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Obrazek 38: Uspdani vzork v korozni komge.

5.3 Aktivace povrchu manganistano-fosfatového povlaku lpazmatem

Ovlivnéni povrchu manganistano-fosfatového poviaku plaemat bylo zkoumano
méienim spekter #kkého rentgenového ni emitovaného elektronovymigehody u prvic
obsazenych v povlaku. Sledovanymi prvky byl kysdiKosfor. U kysliku byly rifeny K,
piechody a u fosforu byly sieny Kz a L, ptechody. Mteni bylo provadno na rastrovacim
elektronovém mikroskopu JEOL JSM-7600F pomoci wnaigperzni spektroskopie (WDS).
Pro owteni gresnosti byly ped kazdym rdenim vzorku nifeny standardy (Si pro PzLMo
P-Kg, a CpO30-K,). Z meteni standari vyplynulo, Ze kivky mohou byt zatizeny chybou o
velikosti 1 A, 0,0022 A resp. 0,024 A..

Na obrazku 39 jsou znazemny K, linie kysliku, vSechny iivky plazmatem oSé&tnych
povrchi( maximum i 23,82 A) vykazuji stejny posun -0,04 Adi neaktivovanému povrchu
(23,86 A). Expozici vzorku ve viech plazmatech téd§lo ke zning ve vazbéach kysliku.

V ptipac prechod: fosforu K; do3lo roviéz k mirnému posunu o hodnotu -0,001 A, coz je
hodnota menSi nez chyba #ji$é pro tento fechod (viz obrazek 40).

Nameiené linie L, fosforu (obrdzek 41) uz vykazuji u vSech vZoddliSny posun oproti
neaktivovanému povrchu. Dekonvoluce spektra povizda ovlivieni plazmatem je uvedena
na obrazku 42. Dominantni pik 1 (103,6 A) je déechody mezi valemim pasem fosforu,
vzniklym z orbitah 3s a 3p a orbitaly 2s a 2p. Pik 4 (101,2 A ) s\gapornym posunem -
2,4 A naznéuje pavod ve valetini sfée elektropozitivniho prvku, tedy patrhoiciku. Piky 2
(108,7 A) a 3 (106,6 A) odpovidajitippmnosti jednoduchych, resp. dvojnych vazeb
s kyslikem.

62



Povrch vystaveny argonovému plazmatu (obrazek A&gpzuje vyrazné posunyiip
vinovych délkach 96 A a v rozmezi vinovych délek114 A. Lze pozorovat rozéhi piku
2 (108,7 A), které odpovida jednoduchym vazbam ikysha fosfor. Toto roz&ni je
zptisobeno zrnou chemického okoli jednoduchych vazeb a rozpgdti dvojnych vazeb
(pik3, 106,6 AR) mezi kyslikem a fosforem na jednoduché vazby, mioprovazeno
piitomnosti novych terminalnich skupinPi srovnani soéovych Kivek na obrazku 41 je
ziejmé, Ze argonové plazma diky vysoké hybnosti @npsti zpisobilo naruSeni nejvice
kyslikovych vazeb, coz se projevilo ragsiim distribuce piku 2. Ve spektru je ré¥n
piitomen maly pik i 95,9 A, jehoZ pvod jsem v3ak ani po fizkumu literarnich Gdaj
nedokazali identifikovat. S ohledem na jeho inteanxSak patré nepijde o @iliS dulezitou
slozku spektra.

Povlak aktivovany dusikovym plazmatem (obrazek 4d)odliSuje od zbylych fikek
piitomnosti piku 5 $ vinové délce 107,1 A. flomnost piku je zissobena Htomnosti
dusikatych skupin vzniklych na povrchu. Tento dgedolre patrny i na satiové ¢ervené
kiivce na obrazku 41.

Manganistano-fosfatovy poviak aktivovany kyslikavplazmatem (obrazek 45) vykazuje
zménu @i 108 angstromech, coz épodpovida zminam vazeb kysliku na fosfor. Je patrné
zvySeni intenzity piku 2 (a jeho peém k piku 3 na hodnotu 1,5:1 oproti obvyklym 1,2al)
jeho roz&ieni — tyto jevy nazraji zvySeni celkového obsahu kysliku v povrchu akw| coz
dobre odpovida druhu uzitého plazmatu. Je také patwggeni relativni intenzity piku 4.
Pomer piki 1 a 4¢ini u ostatnich hodnotu 9 :1, v tomtéigmdt je hodnota porru 4:1, coz
nazn&uje moznost vytvieni novych vazeb mezi kitkem a fosforem, paténpies kyslikovy
mustek. To odpovid4 i komentovanému zvySeni intenzikyslikového o-piku 2. Tuto
skut&nost bude vhodné v budoucnuwtivprostednictvim néteni adheze povlaku ke slitin

Souhrng miZzeme konstatovat, Ze uziti vSe¢hdruhi plazmatu vedlo k prokazatelnému
ovlivnéni chemickych vazeb fosfafeanového povlaku. Bylo prokazano, Ze tytoémgn je
moZné pozorovat a interpretovat pomoci metody SXS.

° Mirng elektropozitivni posun oproti kysiikn s jednoduchou vazbou je patrrpisoben tzv. zgnou donaci
pomocir - systému
10 Terminalnimi skupinami rozumime obgarblasti geruseni anorganického polymernietizce.
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6 ZAVERY

Teoretickacast této prace shrnuje obecné viastnosttiko a hdcikové slitiny AZ91,
konkrétre jsou popséany vlivy jednotlivych legovacich piivikha vysledné vlastnosti této
slitiny. Byly rovnéZ shrnuty obecné korozni pochody k&aa jejich slitin, v navaznosti na to
byl nazngen mechanizmus koroze itku a jeho slitin. Zvlastni pozornost bylg@movana
popisu protikorozni ochrany kokovych slitin konverznimi povlaky, v reSersféisti pak byly
shrnuty sodasné vysledky protikorozni ochrany itikovych slitin typu AZ pomoci
konverznich povlak

Experimentalnicast byla zaena na tvorbu vybranych konverznich poulaka lité a
homogenizané Zihané slitid AZ91. Pro gipravu chrométového konverzniho povlaku na lité
slitiné byla pouzita modifikace postupu DOW 7 [42] a préippvu manganistano-
fosfatového povlaku byl pouZit postup [43]. Tytovfaky byly nasledw piipraveny i na
homogenizané Zihané slitid AZ91, pricemz byl sledovan vliv teploty laZra doba expozice
na strukturu vysledného povlaku. Dale byl provedsperiment, i kterém byl povrch
manganistano-fosfatového povlaku vystaven po dobuminut nizkoteplotnimu plazmatu
Ovlivnéné struktury byly pozorovany metodou SXS.

* Na hatcikoveé slitint AZ91 byly gipraveny souvislé konverzni povlaky na bazi
Sestimocného chromu a manganistanu s fo&fi@meem

* U obou povlak pripravovanych na Zihané slitiyly parametry teploty lazna doba
expozice v lazni snizeny. Chromatovy povlak bhraven gi teplo€ 67,5+ 2,5°C s
dobou expozice 50 minut a manganistano-fosfatowfagobyl pripraven g teplog
60 + 2 °C a s dobou expozice 6 minut.

« Uspschem bylo naréeni velmi vysokych hodnot polartasiho odporu a s tim
spojenych nizkych hodnot korozni proudové hustpiiplfzné 24 000Q a 1,1pA-cm’

3 u vyzihané i lité slitiny) u manganistano-fosf&ho poviaku..

 Testem v neutrdlni solné mize byl potvrzen velmibryo ochranny Ginek
manganistano-fosfatového povlaku, kdy takto cEmgnpovrch Zihané slitiny odolal
koroznimu napadeni nejdéle (prvni korozni napademi 12 hodinach). Spatné
vysledky chromatoveho povlakuiiptomto testu byly prawpodobré zpisobeny
nehomogenitou tohoto povrchu.

* K vazebnym zrminam na povrchu manganistano-fosfatového poviakiewiplazmatu
doSlo ve vSech pouzitych plynech. Nejvyrgsn zmenu vykazoval povrch vystaveny
argonovému plazmatu. Pozitivnim z8tm je moZnost affovat vazebné zsmy
povrchu pomoci WDS.

P dalSim vyzkumu by bylo vhodné se z&ihna dalSi parametryifpravy konverznich
povlaki kterymi jsou nafiklad pH laz®, koncentrace a poinjednotlivych latek, ped a po
Upravy vzorku. V pipact plazmatické aktivace by bylo vhodné optimalizopatdminky
plazmatického vyboje a prostudovat vliv aktivaceadhezi dalSich vrstev.

Shrnutim vSech zé&x Ize konstatovat, ze dilvytyéenych v této prace bylo dosazeno v
plném rozsahu.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

AZ91
AZ91D

AZ31
EIS
EDX
SEM
XRD

XPS
WDS
FE-SEM
EDS

ASTM
CSN EN

ICOI’I’

ECOI’I’
Rp

y faze
o faze

PE
UHMWPE
CLSM
PVA

SXS

Harcikova slitina obsahujicitiplizné 9 % hliniku a 1 % zinku
Horéikova slitina AZ91 s vys$Sim obsahem manganu
Harcikova slitina obsahujicitiplizné 3 % hliniku a 1 % zinku
Elektrochemické impedémi spektroskopie

Energio¢ disperzni analyza

Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rentgenova difrakce

Rentgenové fotoelektronova spektroskopie

VInow disperzni spektroskopie

Rastrovaci elektronovy mikroskop s polémenym zdrojem
Energiov disperzni spektroskopie

Americk& spolénost pro testovani a materialy

Ceska technicka norma, ktera zavadi do sousteskych norem evropskou
normu

Korozni proudova hustota

Korozni potencial

Polarizani odpor

Intermetalicka faze Ridku a hliniku Al.Mgi7

Tuhy roztok hliniku v Féiku

Neutral Salt Spray - korozni test v neutradiné mize

Anodicka proudova hustota

Katodicka proudova hustota

Rovnovazna vygnna proudova hustota

Prepsti

Rovnovazny elektrodovy potencial

Elektrodovy potencial

Zména volné Gibbsova energie

Standardni volna Gibbsova energie
Standardni elektrodovy potencial

Faradayova konstanta

Polyetylén

Polyetylén o velmi vysoké molekulové hmottios
Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie
Polyvinylalkohol

Dlouhovinna rentgenova emisni spektroskopie
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9 PRILOHA 1

Temperature dependence of water jonization at 25 MPa (ahsolute)
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P1.2: Tlakova zavislost zaparnzatého dekadického logaritmu autoptorolytickéskanty
vody*

YJournal of Physical and Chemical Reference Da2806, vol. 35, issue 1. ISSN 00472689. Dostupné
z:http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jg35/1/10.1063/1.1928231
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P1.3: Zavislost zapoenvzatého dekadického logaritmu autoptorolytickéskamty vody na
iontové silé?

BARTHEL, J, KRIENKE,H a KUNZ, WPhysical chemistry of electrolyte solutions: modaspects New
York: Springer, c1998, xvii, 401 p. ISBN 37-985-863.
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10 PRILOHA 2

i A A = a PREREN D s e Py

(T SRRy

P2.1: Vzorky lité slitiny po 4 h v neutralni soimé&e. A - neo$&tna slitina, B - chromatovy
povlak.

P2.2: Povlaky na Zihané sli#irpo 4 h v neutralni solné mize. A - chromatovy gouB -
manganistano-fosfatovy povlak.

P2.3: Manganistano-fosfatovy povlak na lité sktpo 4 h v neutralni solné mize.
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P2.4: Vzorky lité slitiny po 8 h v neutraini solmé&ze. A - neo$&tna slitina, B - chromatovy
povlak.

P2.5: Povlaky na Zihané slifrpo 8 h v neutraini solné mize. A - chroméatovy gq\uB -
manganistano-fosfatovy povlak.

P2.6: Manganistano-fosfatovy povlak na lité sktpo 8 h v neutraini solné mize.
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P2.7: Povlaky na lité slitiapo 12 h v neutralni solné mize. A - netSeé slitina, B -
chromatovy povlak.

P2.8: Povlaky na Zihané sli#rpo 12 h v neutralni solné mize. A - chroméatovyigoB -
manganistano-fosfatovy povlak.

P2.9: Povlaky na lité slitiipo 12 h v neutraini solné mize. A manganistantéfogy poviak.
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P2.10: NeoSeétna slitina AZ91 po 24 h v neutralni solné mize.

P2.12: Manganistano-fosfatovy povlak na lité séitpo 24 h v neutralni solné mize.
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P2.13: Croméatovy povlak na zihané sktipo 24 h v neutralni solné mize.

P2.14: Cromatovy povlak na lité slitipo 24 h v neutralni solné mize.
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