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ABSTRAKT

Predklddand dizertacni prace se blize zabyvd korozni odolnosti neZeleznych kovi. Ke
komplexnimu poznani moZnosti zvySeni korozni odolnosti je tfeba pochopeni jednotlivych
vlivii plisobicich na korozni systém vzorku a jeho okolniho prostfedi. Za timto ucelem je
teoretickd ¢dst zameétena na tepelné zpracovani, korozi a ochranné povlaky neZeleznych kovt.

Pro bliz§i zkoumdni bylo nutné definovat nékolik konstantnich proménnych. Za timto
ucelem byla vybrdna skupina hotc¢ikovych slitin, a z nich konkrétn¢ slitina AZ91 a elektrolyt
3,5% roztok NaCl. Slitina AZ91 ma heterogenni strukturu tvofenou tuhym roztokem hliniku
v hot¢iku, intermetalickou fazi Al12Mgi7 a jejich eutektikem. Na té€chto heterogenitdch dochazi
k vzniku lokédlnich mikro¢lankli a tedy pfednostni korozi. K zvyseni korozni odolnosti této
slitiny je navrzen kombinovany proces tepelného zpracovani a vytvoreni ochranného
fosfatového povlaku. K cilenému vytvofeni poZzadované struktury ovliviiujici nésledné
vylu¢ovani kompaktniho povlaku bylo definovdno homogeniza¢ni Zihani s precipita¢nim
vytvrzovanim T6.

Mezi diléi cile prace patii optimalizace béZnych procesti pro zefektivnéni zavedenych
procest v technické praxi. K tomuto tcelu bylo navrzeno optimalizované tepelné zpracovani
T6 pomoci urychleného chlazeni vzorku do vody ¢i kapalného dusiku. Modifikace bézného
postupu fosfatovani spocivala ve vynechédni kroku aktivace. Korozni odolnost ptfipravenych
vzorkli je hodnocena pomoci ponorovych zkousek a elektrochemickych metod -
kombinovanych potenciodynamickych kiivek a elektrochemické impedancni spektroskopie.
K urychleni zhodnoceni zkorodované plochy vzorku v technické praxi je navrZzeno vyuZiti
automatické obrazové analyzy.

Pomoci elektrochemickych metod bylo prokdzano podstatné zlepSeni korozni odolnosti
tohoto systému oproti tepelné€ nezpracovanym vzorkiim. Zaroven navrzené modifikace postupt
je pro specifické ucely moZné aplikovat. Vlivem urychleného ochlazovédni je dosaZeno
homogennéjsi struktury a tim lze vytvofit kompaktngj$i ochranny povlak. Pro nékteré druhy
fosfatl, v naSem piipadé manganistano-fosfatovych povlaki, lze vynechat krok aktivace a
detekci fazi Ize pouZit pro hodnoceni rovnomérné koroze vzorki.

KLICOVA SLOVA

Tepelné zpracovdni, precipitaéni vytvrzovani, koroze, konverzni povlaky, slitina AZ91,
potenciodynamické kiivky, elektrochemickd impedancni spektroskopie.



ABSTRACT

In the presented dissertation thesis, I closely focused on corrosion resistance of non-ferrous
metals. For full understanding of the possibilities for increasing corrosion resistance, it was
vital to initially recognize the influences to the corrosion system of the samples and their
surrounding environment. For this purpose, I focused on heat treatment, corrosion, and
protective coatings, in the theoretical part of the thesis.

For the subsequent research, it was necessary to define several constant variables, first. For
this purpose, I have chosen a group of magnesium alloys, namely AZ91 Alloy and 3.5% NaCl
Electrolyte. AZ91 Alloy is of heterogenous structure formed by a solid solution of aluminum
in magnesium, intermetallic phase Ali2 Mgi7, and their eutectic. Local microcells tend to occur
in these heterogenities, which leads to faster corrosion. In order to increase corrosion resistance
of the alloy, I used a combination of heat treatment and protective phosphate coating. For
creating of the desired structure, which further affects compact coating formation, I selected a
process involving solution heating with precipitation hardening T6.

Secondary goals of the thesis involved optimization of standard technical procedures for the
sake of increasing efficiency. With regard to this goal, I introduced optimized heat treatment
T6 using accelerated cooling of a sample in water and liquid nitrogen. A modification besides
the standard phosphating procedure was carried out with no activation step. For evaluation of
corrosion resistance of the samples, I conducted water immersion tests using electrochemical
methods; such as potenciodynamic curves combined with electrochemical impedance
spectroscopy. In order to streamline the evaluation of the corrosion surface in technical practice,
[ used automatic detection.

Substantial improvement of corrosion resistance of the above mentioned system, compared
to heat-untreated samples, was proven through electrochemical methods. Due to accelerated
cooling, a more homogeneous structure was achieved, which could be further utilized to create
more uniform protective coating. For some phosphate coating, specifically manganese
phosphate coating, I identified certain modifications that were in line with the set goals; i.e.
skipping the activation phase, and using automatic detection for evaluation of uniform corrosion
on the samples.

KEYWORDS

Heat treatment, conversion coatings, precipitation hardening, AZ91 alloy, potenciodynamic
curves, impedance spectroscopy.
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1 UVOD

Koroze, degradace materidlu, je i pfes znacny pokrok v oblasti korozniho inZenyrstvi jednim
z nejcasté)i diskutovanych témat tykajicich se materidlového inZenyrstvi. Tento jev ma na
svédomi ekonomické ztraty v fddech miliard dolart [1] a dalsi nevycislitelné pohromy. Dal$im
zajimavym vyznamem koroze je sledovani stavu Zivotniho prostiedi, nebot’ mife znecisténi
atmosféry, vody i ptdy je piimo imérna korozni agresivita téchto prostiedi.

Kovové materidly jsou i1 pifes stdle se zvySujici objem makromolekuldrnich latek
vyuzivanych v primyslu jednou z nejb€znéji pouzivanych technickych surovin. Prakticky
zadné odvétvi se neobejde bez pouziti kovovych materidldl, jak z divodi ekonomickych, ¢i
splnéni mechanickych pozadavki. [1]

V soucasnosti se z neZeleznych kovii rozsituje vyuZiti hot¢iku a jeho slitin v automobilovém,
leteckém, spotfebnim a vojenském primyslu. Rostouci spotieba tohoto neZelezného kovu je
ddna kombinaci dobrych mechanickych vlastnosti: velmi nizkou specifickou hmotnosti (cca
25 % ve srovnani s béZnou oceli), odolnosti proti teceni, dobrou obrobitelnosti a slévatelnosti.
[2] Vysledkem je vyznamné sniZeni provoznich ndkladii a obsahu CO; v ovzdusi.

Hlavnim negativem Sirokého pouZziti téchto slitin je vysokd smrstitelnost pfi tuhnuti a
chemicka reaktivita s okolni atmosférou. [3] Z tohoto diivodu je oblast vyzkumu orientovana
na nalezeni efektivnich technologii k zvySeni odolnosti proti korozi [4, 5], formulace novych
viceslozkovych slitin [6] a tepelného, tepelné-mechanického a tepelné-chemického zpracovéni
[7-9]. K tomuto trendu ptispiva také fakt, Ze jsou naddle zptisiiovédna kritéria ochrany Zivotniho
prostiedi a vybér vhodnych chemikélii pouZitelnych k ochran¢ aktivnich povrchi je stile
omezovan. Proto je kladen diraz na rychly vyvoj v oblasti konverzniho povlakovani. [10]

Stejné jak se rozSifuji poznatky v oblasti vyzkumu technologii k dosazeni pozadovanych
vlastnosti materidli, dochdzi i k rychlému vyvoji v oblasti metod méfeni a vyhodnocovani dat
pomoci odezvy a méteni dalSich fyzikalnich veli¢in. K zlepSeni vySe zmiflovanych vlastnosti
hoi¢ikovych slitin je potifeba porozuméni komplexnimu systému chovani kovovych materidld,
vlivu okolniho prosttedi a znalost novych technologii, stejné tak jako orientace se a interpretace
vysledkt ziskanych pomoci jednotlivych metod. [11-15]

Predkladana prace bliZe rozebird vztahy jednotlivych procest ovliviiujici definovany cil
zlepSeni korozni odolnosti. K ovéfeni a rozboru vysledkil byla vybrana hoi¢ikova slitina AZ91,
tepelné zpracovani a vytvoreni konverznich ochrannych povlaki.



2 NEZELEZNE KOVY

Pojmem neZelezné kovy je obecné oznacovéna skupina kovovych prvki a jejich slitin, které
jsou tvoreny jinym zdkladnim prvkem neZ Zelezem. Vychdzime-li z periodické soustavy prvk,
jednd se o 55 prvki. V technické praxi se vZdy vybird materidl, ktery poskytuje ve vysledku
kombinaci nejlepSich mechanickych vlastnosti, nejniz§i hmotnosti, snadné technologii vyroby
a co moZna nejnizii ceny. Cisté kovy samy o sob& vykazuji §patné mechanické vlastnosti, a
proto jsou v technické praxi vyuZivany jen ziidka. Optimdlni vlastnosti jsou tedy hledany u
slitin dvou a vice kovl. Nejvice aplikované z této Skély jsou slitiny hliniku, jejichZ podil
predstavuje vice neZ 90 % hmotnosti vSech odlitk z neZeleznych slitin. V poslednich letech
vzrostla poptavka po odlitcich z hoi¢ikovych slitin, vzhledem k jeho niZ§i hmotnosti a
srovnatelnym vlastnostem s hlinikovymi slitinami. Dal$i vyznamnou skupinu tvoi{ slitiny médi
a zinku. Pro aplikace za zvySenych teplot jsou vhodné slitiny niklu, které se pouzivaji napiiklad
jako soucdsti motord. Posledni skupinu tvoff slitiny titanu, které nalézaji uplatnéni pro specidlni
ucely jako je medicina (biokompabilita) ¢i kosmicky primysl. [16]

2.1 Ho¥r¢ik a jeho slitiny

Od konce minulého stoleti byl zaznamendn nejvétsi narlist vyroby hoiciku ze vSech
nezeleznych kovi, ktery je dan Sirokym uplatnénim v automobilovém a leteckém primyslu.
Hoi¢ik je nejleh¢im kovovym konstrukénim materidlem (o 30 % leh¢i neZ hlinik), tvoii 2 %
zemské kiry a je obsazen v dostate¢ném mnozZstvi v motskych vodéach (0,13 %), coz poskytuje
dostate¢ny potencidl k t&zb¢. Vzhledem k nizké hustoté jeho slitin (1 700 -1 900 kg-m™), dobré
obrobitelnosti a slévatelnosti se roz$itfil vyzkum v oblasti vyuZiti téchto slitin ve vSech
technickych odvétvich. Mezi nejvyznamnéjsi negativni vlastnosti patii nizkd hodnota modulu
pruznosti v tahu, vysokd smrStivost pfi tuhnuti (4,2 %) a vysokd reaktivita. Nizkd korozni
odolnost je ddna ochotou poskytovat dva valen¢ni elektrony pfi reduk¢nich reakcich a vysokou
afinitou ke kysliku. [17]

Cisty hoi¢ik se pouZivd jako latka absorbujici kyslik pfi vyrobé niklu a slitin m&di, jako
prostiedek k odstranéni siry v Zelezditském a ocelafském primyslu, a jako redukéni Cinidlo pfi
vyrobé beryllia, titanu, zirkonia, hafnia a uranu. Dals§i vyznamné vyuZiti hoi¢iku spadd do
oblasti organické chemie, jako Grignardovo ¢inidlo. V jemné rozptylené formé naléza horcik
uplatnéni také v pyrotechnice, a to jako ryzi kov ¢i ve slitindch s hlinikem. Relativni postaveni
v elektrochemické ftadé¢ kovli umoziiuje diky jeho nizké hodnoté standardniho
elektromotorického napéti taktéz pouziti jako katodické ochrany jinych kovl vici korozi,
konstrukci suchych ¢lankt a rezervnich baterii. [18]

Podle zplisobu zpracovani se slitiny hot¢iku rozd€luji na slévarenské slitiny a tvafené slitiny.
Podle chemického sloZeni se vSak vzdjemné od sebe nelisi a proto rozdé€leni niZe se zamétuje
pfevazné na rozdily vlivem jednotlivych prvki a vliv zpracovani je diskutovén v kapitole 4.
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2.1.2 Znaceni hor¢ikovych slitin

Znaceni slitin uddvajici mezindrodni norma ASTM [19] se skldd4 ze 2 aZ 3 pismen legujicich
prvkli a hmotnostnich procent legujicich prvki v potfadi v jakém byly prvky uvedeny
(Tabulka 1). Prvni dvé ¢asti znacky tvorené pismeny urcuji hlavni ptisadové prvky, tieti znak
rozliSuje mezi slitinami se stejnym obsahem piisadovych prvkli. MuzZe néasledovat tiidici znak
urcujici stupenl Cistoty slitiny (A-E) nebo oznaceni HP (high purity — vysoka cistota) a za
pomlckou tepelné zpracovani (kapitola 4.3). Pro pfipad ndmi vybrané slitiny pro blizsi
zkouméni bude slitina znadena AZ91D-T6 (kapitola 2.1.3). Ceské znageni je dle platné CSB
EN 1754 [20] odliSné a predstavuje desetimistny znak v kombinaci pismen a Cislic. Prvni ¢tyfi
znaky jsou totozné pro vSechny hoic¢ikové slitiny EN-M. Nésleduje pismeno urCujici vyuziti (A
— hoi¢ikové anody, B — ignoty k pretaveni, C — odlitky). Na dal$im misté je oznacen Cislici
hlavni prvek nebo hlavni slitinovy prvek (1- Mg, 2 — Al, 3 -Zn, 4 — Mn, 5 — Si, 6 — RE (vzdcné
zeminy), 7- Zr, 8 — Ag a 9 — Y. Posledni tfi mista jsou ¢islicemi uréeny skupiny slitin,
podskupiny a misto slitiny v podskupindch. Stejn¢€ tak jako u mezindrodni normy muze
nasledovat za pomlckou oznaceni tepelného zpracovani a zplisobu odlévani. Pro vybranou
slitinu (kapitola 2.2) by znaceni vypadalo ndsledovné¢ EN-M C MgAl9Zn1. [17]

Pro tuto préci, kde teoretickd reSerSe vychdzi z mnoha mezindrodnich ¢ldnku je pouzivano
mezindrodni znacent.

Tabulka 1 — Znaceni legujicich prvka hot¢ikovych slitin dle ASTM [19]

Pismeno Cesky ndzev Anglicky ndzev
A hlinik Aluminium
C méd’ Copper
E kovy vzéacnych zemin Rare Earth
H thorium Thorium
M mangan Manganese
Q stfibro Silver
S kiemik Silicon
W ytrium Yttrium
L litium Lithium
Z zinek Zinc
K zirkonium Zirkonium
X vapnik Calcium

2.1.3 AZ-slitiny (slitiny hoi¢iku s hlinikem a zinkem)

Skupina hotc¢ikovych slitin legovanych hlinikem a zinkem patii k nejcastéji pouzivanym
konstrukénim slitindm hot¢iku. Hlinik zvySuje pevnost a taZnost téchto slitin a sniZuje
smrstitelnosti pfi tuhnuti, ¢imz se zdroven zlepsSuje i slévatelnost. Zinek obdobné jako hlinik
zlepSuje slévatelnost a zvySuje pevnost, ale naopak jeho vySsi obsah sniZuje korozni odolnost.
Nejdilezitéjsi jsou slitiny AZ91 a AZ81 s 8-9 % hliniku a 1 % zinku. Ve vétsing piipadi jsou
tyto slitiny tlakov¢ lité, odlivani do pisku a kokil je také mozné. Tyto slitiny dosahuji dobrych
mechanickych vlastnosti pfi pokojové teploté, ale maji Spatnou pevnost pii vysSich teplotach,

YV,

teplotni limit pro tyto materidly je pfi 120 °C. Slitiny s vyS§im obsahem hliniku nez 7 % jsou
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vytvrditelné vznikem diskontinudlniho precipitatu. Z téchto slitin se vyrabi prevazné dily pro
automobilovy primysl zndmé jako elektrony, skiiné¢ pro elektronické zatizeni jako jsou
pocitace, kamery a dalsi. [21-24]

2.1.4 AMs-slitiny (slitiny ho¥¢iku s hlinikem a manganem)

hliniku a méné nez 1% Mn. Tyto materidly se vyznacuji vynikajici taZznosti a velmi vysokym
prodlouZenim, které je predurCuje pro pouZziti pro bezpe€nostni soucastky. Mangan v téchto
slitindch ptispiva k vyssi korozni odolnosti prednostni reakci s Zelezem, zjemnéni zrna a lepsi
svafitelnost. Typickym pouZiti jsou rdmy sedadel, volanty atd. Hliniko-manganové slitiny nelze

pouzit pii teplotach vysSich nez 120 ° C. [21-24]
2.1.5 AS-slitiny (slitiny hor¢iku s hlinikem a kifemikem)

Pridani kfemiku zvySuje teplotni limit pouziti hlinikovych slitin na cca 150 ° C a umoziiuje
tak pouziti v konstrukci motoru. Naopak muze byt piiddnim kfemiku zvySena odolnost proti
teceni. Podobné jako ve slitindch AZ a AS jsou slitiny AS hlavné zpracovany litim. [21-24]

2.1.6 ZE-slitiny (slitiny hoi¢iku se zinkem a kovy vzacnych zemin)

Pfidani{ zirkonia a vzacnych zemin zplsobuje zvyseni pevnosti jak za pokojové teploty, tak
pii teplotach zvySenych. Nékteré z téchto slitin jako je ZT1 obsahujici thorium mohou byt
dokonce pouzity az do 350 °C bez ztrity nosnosti. Thorium je nejefektivnéjsi legura pro zvySeni
pevnosti za vysokych teplot. DalSim pozitivnim t¢inkem pfiddvani vzdcnych zemin a zirkonu
je ziskani struktury bez mikrolunkrt. Tyto slitiny jsou vyrdbény litim do pisku. Vzhledem
k vysoké cen¢ téchto slitin se pouzivaji vyhradné pro vojenskou techniku nebo zdvodni motory.

[21-24]
2.1.7 QE-slitiny (slitiny hoi¢iku se stiibrem, zirkoniem a kovy vzacnych zemin)

Slitina QE22 (2% vzacnych zemin, 2% stiibra a méné nez 1% Zr) mé po Zihani a starnuti v
roztoku nejvyssi hodnoty pevnosti vSech slitin hoi¢iku. Ptidéni zirkonia vede ke zvySeni
pevnosti v tahu. Stifbro spolecné se vzacnymi kovy zvySuje opét pevnost za vysokych teplot,
ale naopak zhorSuje korozni odolnost. Tento materidl je rovnéZ odlévan do pisku. Z hlediska

ndkladu je tato slitina také velmi drahd. [21-24]

2.1.8 WE-slitiny (slitiny hoi¢iku s yttriem, zirkoniem a kovy vzacnych zemin)

Jedna se o slitiny, které byly vyvinuty k nahrazeni slitin ZE a zejména k zamezeni pouZivani
radioaktivniho thoria. WES54 a WE43 Ize pouzit az do 250 °C. Slitiny této skupiny jsou také
velmi drahé hlavné kvili vysoké cené yttria a kovli vzacnych zemin. [21-24]
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2.2 Charakteristika a vlastnosti vybrané slitiny AZ91

Pro zlepSeni vlastnosti Cistého hoic¢iku se v praxi vyuZzivd legovini prvky. Hlinik v
hot¢ikovych slitinach zvySuje pevnost, tvrdost, odlévatelnost a rozSifuje oblast tuhnuti v obsahu
vyS$§im nez 6 hm. %. Pti tuhnuti vytvéii s kovovou matrici intermetalickou fazi  — Ali2Mgi7,
coz je patrné z bindrniho diagramu Al-Mg (Obrézek 1). U komerc¢nich slitin nebyva vyssi nez
10 hm. %, jelikoZ maximalni rozpustnost hliniku v hot¢iku je 12,7 hm. % pii teploté 437 °C
(eutekticka teplota). Tyto slitiny jsou tvofeny tuhym roztokem hliniku v hotc¢iku, fazi o a
eutektikem tvofenym smeési faze o s hexagondlni miiZkou a elektronovou slou¢eninou fazi 3
s kubickou mfizkou, kterd zvySuje jeji kiehkost. Obsah intermetalické fiaze se zvySuje
s obsahem hliniku. Zinek v téchto slitindch zvySuje pevnost materidlu. Jeho obsah by nem¢l
ptekrocit 1 hm. %, jelikoZ zvySuje vnitini pnuti pfi teplotnich zméndach. Pii jeho vy$§im obsahu
nartstd taktéZ hustota slitiny a tedy jeji hmotnost. Zinek naopak stejn¢ jako ptiddvajici se
mangan zlepSuje korozivzdorné vlastnosti slitiny s neZddoucimi obsahem Zeleznych necistot.
Znaceni fazi a, f pouzivané ddle v préci je piebrané ze zahranicni literatury, v ¢eské literatuie
je diagram zobrazovan zrcadlové, tedy hoi¢ik je uvadén na pravé stran€ bindrniho diagramu a
jednotlivé faze jsou znaceny pismeny o, resp. y. Pro tuto préci, kde teoretickd reSerSe vychazi

z mnoha mezindrodnich ¢ldnku je pouZzivano i mezindrodni znaceni. [17, 25]

600 A
L
500 4
. 437°C 450°C
S 400 | M8 — (Al)
vl Mgy7 Al
/ R
300 A
4—Mgz Al'l,
200 4
100 . '
0 20 40 60 80 100
Mg ) (wt.%) Al

Obrdzek 1 — Bindrni diagram horcik — hlinik [25]
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Pro tucely dizertacni prace byla vybrdna gravitatné odlivand slitina hot¢iku legovaného
9 hm. % hliniku, 1 hm. % zinku a tepelné zpracovdna rozpouStécim Zihdnim v kombinaci
sumélym starnutim T6. [17, 19] Tato slitina se vyznacCuje dobrou slévatelnosti a vhodnou
kombinaci pevnostnich a plastickych vlastnosti. Krom tuhého roztoku se po hranicich zrn
v zdvislosti na tepelném zpracovani vylucuje diskontinudlni precipitat. Tato fize ma sice
pozitivni zpevilujici vlastnosti, ale zptisobuje lokdlni zménu povrchovych vlastnosti, coZ ma za
ndsledek zhorSeni povrchové ochrany a iniciace korozniho napadeni (Obrdzek 2). Z toho
divodu je cilem této prace vlivem tepelného zpracovani rozpusténi této fiaze a fizenou
precipitaci vytvoreni jemné& rozptyleného kontinuélniho precipitdtu koherentniho s matrici, coz
by mélo za nésledek eliminaci vySe zminénych negativnich vlivi. [26]

Obrdzek 2 Struktura gravitacné lité slitiny AZ91 pouZité pri reSeni cilu predklddané prdce, zvétsSeni
200x. A - B fdze, B — diskontinudlni precipitdt, C — o fdze

2.2.1 Aplikace hor¢ikovych slitin

Konstrukéni aplikace zahrnuji automobilové, pramyslové, obchodni, leteckd a kosmicka
zafizeni. Mezi automobilové aplikace patii pak naptiklad podpéry spojkovych a brzdovych
pedalu, téleso posilovace zamku sloupku a ruéni ptevodovka. U primyslovych stroji, jako jsou
textilni a tiskatské stroje, jsou slitiny hot¢iku pouzivany pro dily, které pracuji pii vysokych
rychlostech, a proto musi byt lehké, aby se minimalizovaly setrvacné sily. S vyuZitim nizké
hmotnosti hoi¢ikovych slitin se z téchto materidll ¢asto vyrabi gravitacni dopravnik a napiiklad
lopaty pro obili nebo Zebiiky. Komer¢ni aplikace pak zahrnuji télesa pocitacli, mobilnich
telefonti ¢i zavazadla. Pro letecky a kosmicky priamysl jsou tyto slitiny pouzivany pro nizkou
specifickou hmotnost za soucasné dobré pevnosti a tuhosti i za zvySenych teplot.
V nekonstrukénich oblastech je hoi¢ik vyuZivan zejména jako legujici prvek hlinikovych,
zinkovych, a dalSich neZeleznych slitin. [2]
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3 TEORIE TEPELNEHO ZPRACOVANI NEZELEZNYCH KOVU

Detailnéjsi zkoumani tepelného zpracovani aplikovaného na nezelezné slitiny ukazuje, Ze je
vyuzivéana celd fada technologii. Zdkladem témét vSech tepelnych uprav materidlu je proces

s vz

difdze, proto je toto téma shrnuto a detailn€ji popsano v nédsledujici ¢asti této prace. Déle jsou
za studena a homogenizac¢ni Zihani, dileZité pro konstrukéni odlitky. Diskutovén je také proces
precipitace a vytvrzovani, které jej doprovazi, protoZe tyto jevy jsou podstatné zejména pro
hlinikové slitiny a také né€které slitiny hoi¢iku, mé&di a niklu. Pro ilustraci vytvofeni struktur, v
nichz dvé faze jsou pfitomny ve srovnatelnych mnozstvich (napiiklad titan, slitiny na bazi médi,
nekteré mosazi), je na zaver popsano tepelné zpracovani urcitého typu Cu-Zn slitiny.

3.1 Difuze v kovech a slitinach

V oblasti tepelného zpracovani kovi a jejich slitin, je rychlost strukturnich zmén obvykle
fizena zménou polohy jednotlivych atomi v kovové miiZce. Proto napiiklad béhem Zihan{
tvafené slitiny médi ¢i zjemnovdni hlinikové slitiny stdrnutim, je podstatnym zdjmem pro
sledovani materidlovych vlastnosti relativni vzajemny pohyb atomil v miizce. Takovyto pohyb
se nazyva difuze. [27]

3.1.1 Difaze v ryzich kovech

Atomy kovu v miiZce nejsou statické, ale vibruji do vSech smérti kolem zdkladni miiZzkové
polohy. Obc¢as dochdzi k presuntim jednotlivych atomt z definovanych mist miizky mezi sebou
a ty Jsou nazyvany jako vlastni difuze. Lze ji detekovat pomoci experimentu, béhem kterého je
nanesena slabd vrstva radioaktivnich atomd na povrch totoZného neradioaktivniho kovu
(pokoveni) a vzorek je Zihdn za adekvétni teploty a ¢asu k umoZnéni difize. Vzhledem k rozdilu
radioaktivnich a neradioaktivnich atomii v nukledrni struktufe a ne ve valenci vazebnych
elektrond, je predpokldddno, Ze se radioaktivni atomy pohybuji skrze miizku stejnym
mechanismem a rychlosti jako neradioaktivni atomy. Samotny pohyb radioaktivnich atomi je
sledovatelny vhodnym radioaktivnim detektorem, jenZ odrdzi druh pohybu atomi kovu. Tento
experiment je ilustrovdn na Obrazku 3. MnoZstvi radioaktivity je méfeno jako funkce hloubky
praniku do vzorku od jeho povrchu a Ize jej zobrazit jako zavislost intenzity radioaktivity na
vzdélenosti od povrchu. [27]
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Obrdzek 3 — Schematické zndzornéni viastni difiize v ryzich kovech [27]

3.1.1.1 Vakance

v

Pohyb atomti mfiZkou jako je zobrazen na Obrdzku 1, miZe probihat vice mechanismy.
Napiiklad v kazdy ¢asovy okamzik je mozné, Ze dva sousedici atomy vibruji v opacném sméru
a tim se vytvoii volny prostor v okoli dvou atomt, ktery jim umoZni soucasnou vyménu pozic.
Tento mechanismus je zobrazen na Obrazku 2a. Je taktéZ moZznd vzajemnd vyména Ctyf atomd,
tedy pohyb v kruhu (Obrazek 4b), ktery pravdépodobné probiha v nékterych slitinach.

Ve vétsSin€ kovl dochdzi k difizi pomoci vakanéniho pohybu. Na neobsazeném misté v
krystalové struktufe vznikd vakance. Pfitomnost téchto vakanci v miiZce v rovnovdzné poloze
je disledkem rovnovahy mezi poZadovanou energii k tvorbé vakanci a entropii dosaZenou jejich
pfitomnosti. Je dosaZeno rovnovdZzné koncentrace, kterd minimalizuje zménu volné energie
(Rovnice 1). [27]

AG = AH - TAS (1)
0000000 0000000
000000 O 0000000
0000800 000 o0
o0 00000 o0 o0
0000000 0000 0O0S
00000 000000 OS
2000000 o0000OQS

(a) (b)

Obrdzek 4 — Zobrazeni dvou moZnych vyménnych mechanismii — a) soucasnd vymeéna dvou atomii, b)

soucasnd vymena ¢tyr atomu v kruhu [27]

Pokud vakan¢ni misto jiz existuje v miiZce, poté je poZadovdno mnohem méné& energie, k
pfechodu atomu na tuto pozici nezli pomoci mechanismu popsaném vyse (Obrazek 4), tento
mechanismus je zobrazeny na obrazku 5 Ptfi¢emz, diftize probihd pravdépodobnéji pomoci
ndhodného pohybu vakanci skrze mtizku. [27]
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Obrdzek 5 — Schematické zobrazeni vakancniho mechanismu pohybu skrze mrizku [27]

3.1.2 Difaze ve slitinach (chemicka difiize)

V piipadé, Ze jsou dva kovy (nebo slitiny) umistény do kontaktu, atomy zacnou migrovat
skrze kontaktni rozhrani. Takovyto druh diftize zaloZeny na rozdilu latek je nazyvan chemickd
difize a je zobrazen na obrazku 4. Pro totoZny prubéh jako na obrdzku 6 musi byt kovy
navzdjem v sob& rozpustné. V opacném piipad¢ difunduje pouze takové mnoZstvi atomi
jednoho kovu do druhého, které je potfebné k dosaZeni hranice rozpustnosti. Po jejimZ dosazeni

P

se druha faze vysrazi. Mechanismus difize se prakticky zméni z chemické na vakan¢ni. [27]
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Obrdzek 6 — Schematické zobrazeni chemické difiize mezi dvéma riiznymi kovy [27]
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3.2 Fickovy zakony

Matematické vztahy kombinujici koncentraci difundujicich latek se vzdédlenostni se nazyvaji
Fickovy zdkony, fenomologicka rovnice popisujici vétSinu piipadi difize. Prvni Fikiv zdkon
tik4, Ze diftizni tok J (jednodimenziondlni) je ddn rovnici 2:

J =-D(dCldx) (2)

kde C je koncentrace a x vzdalenost. D je konstanta za dané teploty, z4visla na koncentraci
nazyvand difizni koeficient. Difuzni tok je definovan jako pocet atomu difundujici l4tky, které
projdou skrze jednotkovou plochou v normalovém sméru diftize za jednotku Casu. Lze uvadét
jako pocet proslych atomt na jeden centimetr ¢tvere¢ni za sekundu. [27,28]

Vliv ¢asu na difuzni tok je popsan druhym Fickovym zdkonem (opét, jednodimensionalni
difuze) a lze vyjadfit rovnici 3:

dC ddc\ d'C
—=p(5)=p55 3)
dt dx \ dx dx?

Prakticky dulezity vztah odvozeny z druhého Fickova zdkona, vztah ¢asu a vzdélenosti za
dané koncentrace je vyjddien x*> = Dt. Coz napiiklad znamend, Ze b&hem homogenizace
navrzené k odstranéni efektu dendritické segregace, je ¢as zavisly na ¢tverci vzddlenosti, kde x
je vyjadieno mezerou vedlejSimi dendritickymi rameny. [27]

Zavislost rychlosti diftize na teploté€ je nalezena jako exponencidlni. D je vyjadieno rovnici 4
jako:

D= DO e—B/T (4)

,kde Do a B jsou konstanty, a T je absolutni teplota. Tato zavislost lze taktéZ vyjadiit pomoci
rovnice 5:

D = Dy e 9RT (5)
,kde R je idedlni plynova konstanta a Q aktivacni energie difuzniho procesu. Energie Q
vyjadiuje poZadovanou energii k pfesunu atomu skrze bariéru z jedné polohy do druhé.
Bariérou je myslen pozadavek vibrace atomu v jisté amplitudé k poruseni nejblizs$i sousedni
vazby k pfesunu na novou lokaci. Tato rovnice 5 teplotni zdvislostni difuzniho koeficientu

udéva, Ze vyneseni logaritmu difuzniho koeficientu oproti 1/T dostdvame pfimkovou zdvislost
(Obrazek 7). [28]
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Obrdzek 7 — Zavislost difuzniho koeficientu na teploté pro nékteré kovy [29]

3.2.1 Kirkendalluv difuzni koeficient

Pokud je piivodni rozhrani difuzniho paru identifikovatelné, bylo experimentélné prokdzano,
7e se oblast, kde se polovina difundujicich ¢4stic pohybuje z jedné strany na druhou, neshoduje
s pivodnim rozhranim. Toto je ¢asto oznacovano jako Kirkendalliiv efekt a je oznacovan jako
experimentdlni diikaz vakan¢niho mechanism difize kovl. Vztah mezi méfenym difuznim
koeficientem (popsanym vyse) a difuznim koeficientem jednotlivych difundujicich sloZek (pro

bindrni systém atomi A a B) 1ze popsat rovnici 6:

D = CaDa + CDs (6)
,kde Ca a Cg jsou molarni zlomky slozek A a B, respektive, Da a Dg jsou vlastni difuzni
koeficienty sloZzek A a B, respektive Da a Dp jsou koncentra¢né zavislé. [29]
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3.2.2 Intersticialni difaze

Pokud je rozpoustéjici se atom mensi nezZ okolni atomy, zistane umistén mezi vétSimi atomy
a takovéto uskupeni se nazyva intersticidlni tuhy roztok. Intersticidlni difize neprobiha
vakan¢nim mechanismem, nybrz pfeskokem atomu z intersticidlnich poloh do druhych. S
rostouci velikosti intersticidlnich atomi roste zaroven i aktivacni energie, jelikoz je stale t&zsi
pohyb atomli mezi sousedicimi intersticidlnimi polohami. Obecné je aktivacni energie
intersticidlni difize nizZ8i neZ pro substitucni. [28]

3.2.3 Diftize po hranicich zrn

Experimentdlni studie prokdzaly, Ze difize podél hranic zrn, stfedu dislokaci a volnych
povrchil je znacné rychlejsi neZ difize skrze krystal. Obzvlast’ podstatny vliv md tento druh
difdze po hranicich zrn na precipitaci a fizové zmény na hranicich zrn. Napiiklad studium
difuze ve stiibfe prokdzalo, Ze difize na hranicich zrn je nékolikandsobné vétsi nez difuze v
objemu. S poklesem teploty se objemova difuze zpomaluje a difize na hranicich zrn nabyva
vétsiho vyznamu. [28]

3.3 Principy tepelného zpracovani

Vytvrzené kovy lze opét vritit do mékkého stavu zahiivanim ¢i Zihdnim. Béhem Zihani
jednoduchych jednoslozkovych slitin, deformované a vysoce namdhané krystaly jsou
transformovény na krystaly bez napéti prostfednictvim jejich regeneraci, rekrystalizaci a ristem
zrn. V silné deformovaném kovu dochdzi k rekrystalizaci pfi nizSich teplotich nez v lehce
deformovaném kovu. TaktéZ menSich a stejnorodych zrn je dosaZeno rekrystalizaci silné
deformovaného kovu. Velikost zrna mize byt fizena sprdvnym vybérem postupu zpracovani za
studena a Zthdnim. Pocet prvotnich operaci za studena, rychlejsi ohtev na Zihaci teplotu a kratsi
¢as zihani vede k jemné&j$i struktufe zrn. Velkd zrna jsou pak zplisobena kombinaci omezené
deformace a delsi dobou Zihdni. Rozdily zpiisobené Zihdnim zrna zplsobuji rozdily v tvrdosti a
dalSich mechanickych vlastnostech, ne vSak tak markantni jako pfi zpracovéni za studena.
Jemn4 struktura je poZadovand k zlepSeni findlnich charakteristik materidlu, jako je napiiklad
nosnost, unava a kvalita povrchu pro lesténi a obrousSeni. Procesy tepelného zpracovani mohou
byt taktéz vyuzity k dosazeni homogenizace, sniZeni pnuti, precipitaéniho vytvrzovéni, kaleni
a popousténi. [30]

3.3.1 Zihani kovi tvafenych za studena

3.3.1.1 Dislokace

Plasticka deformace v kovech a slitinach probiha pfevazné relativnim pohybem ¢i posunem
materidlu po specifickych krystalografickych rovinach (kluzné roviny) do urcitych sméra, tedy
skluzem. Plastickd deformace muze taktéz probihat dvojcaténim, béhem kterého se preskupuje
¢ast krystali tak, Ze se nejdiive celd miizka natoc¢i do ptiznivé polohy pro skluz a nésledn¢ se

¢ast nato¢eného krystalu skluzem deformuje. Dislokace je miizkovy efekt (hranovy nebo
Sroubovicovy), ktery probihd taktéz i ve zcela vyZihanych kovech jako nésledek predchoziho
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zpracovani. Dislokace hraji hlavni roli v plastické deformaci, protoze ke skluzu roviny krystalti
je tieba mensiho mnoZstvi energie nezli k natoCeni a pohybu urcité oblasti krystald. Tento
proces je zobrazen na obrazku 8 na ptikladu hranové dislokace. Zménou tvaru miizky, navenek
se projevujici zménou tvaru, lze docilit opakovanim velkého mnozZstvi jednotlivych dislokaci.
Docileni plastické deformace je umoznéno pifitomnosti dislokaci v materidlu, které béhem
pruzné deformace generuji vznik dalSich dislokaci a jejich pocet je nasoben az k prekroceni
meze kluzu. [31]

Linie
hranowvé
dislokace

-
~

'Krok
skluzu

Obrdzek 8 — Prostup skluzu skrze krystal [31]

3.3.1.2 Vliiv na mikrostrukturu

ZmnoZeni dislokaci ve vice skluzovych systémech pfti plastické deformaci vede k jejich
vzajemné interakci a tedy k omezeni jejich pohybu. Tedy dalsi deformace zpusobi zvyseni
vngjSiho zpevnéni (tvrdosti materidlu). Tento efekt je zobrazen na Obrazku 9, ktery zobrazuje
piiklad vytvrzeni ryzi médi a slitiny médi se zinkem deformaci zplisobenou valcovanim pii
25 °C. Plastickd deformace takovéhoto zpeviiovani nebo vytvrzovani se nazyva tvéafeni za
studena. Kdyz béhem tohoto zplsobu tvareni plastickd deformace neprobéhne, jednd se o
tvafeni za tepla. Tvafenim za studena roste tvrdost, mez kluzu a pevnost v tahu, ale sniZuje se
taznost. ZvySuje se taktéz elektricky odpor, protoze zvysujici se hustota dislokaci rozptyluje
elektrony Na obrdzku 8 je zobrazen efekt tvafeni za studena jednotlivych vlastnosti. [32]
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Obrdzek 9 — Vliv plastické deformace zpiisobené vdlcovdnim na mechanické viastnosti neZeleznych
kovii [33]

Tvafeni kovu za studena vyvolad naruSeni zrn, pficemZ specifickd povaha tohoto vlivu je
zavisla na druhu deformace (napt. vdlcovani, péchovéani, a tak déle). Je-li rovina pozorovani
rovnob&zna se smérem valcovani, zrna se prodlouzi ve sméru valcovéni. Také v mikrostruktuie
jsou pozorovdna paralelni ryhovani v zrnech, a jejich ndrtst s mnoZstvim deformace. Tato
ryhovani jsou vlastné fadky leptanych jam, nebo leptané ryhy, kde leptadlo pfi ptipravé vybrusu
odstranilo kov pfednostn¢ na povrchu, na kterém se objevuji dislokace. Takové ryhovani je
n¢kdy nazyvéno jako deformacni pasy. U kovil a slitin, u kterych je béZné dvojcaténi (zejména
plosné centrované kubické kovy, jako je méd’ a mosaz), se dvojcata pivodné objevuji jako

piimé Cary kiizici zrno. VSechny tyto mikrostrukturni efekty tvareni kovi za studena jsou
znazornény na obrazku 10. [32, 33]
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Obrdzek 10 — Mikrostruktura slitiny Cu-5Zn vdlcovand za studena pri 25 °C [33]

3.3.2 Rekrystalizace a rist zrna

Pti formovani kovt a slitin béhem tvafeni za studena existuje limit dosazitelného mnoZstvi
plastické deformace bez poruseni. Spravné provedenym teplenym zpracovanim lze dosdhnout
takového stavu kov a slitin, ktery je podobny jejich vychozimu stavu pied zapocetim plastické
deformace a lze jej nasledovat dal$im tvafenim za studena. Tento druh tepelného zpracovani se
nazyva Zzihani. Jelikoz tvafeni za studena zplsobuje nartst defektd miizZky (napiiklad
dislokace), vzristd zdroven energie krystalil. Ta se stava fidici silou probihajicich zmén v kovu,
které jej vraci zpét do ptivodniho, nizkoenergetického stavu. Rychlost téchto zmén zavisi na
druhu mechanismu a déle na teploté a druhu legur. Zmény pevnosti probihajici béhem Zihani
jsou zobrazeny na obrdzku 11. Tvrdost (mez kluzu a pevnost v tahu) vykazuji zprvu konstantni
(mirn¢ klesajici) zdvislost na Case za konstantni teploty nédsledovanou prudkym zlomem a
dal$im postupnym poklesem. Obdobny pribéh je mozné sledovat u Zihanych vzorkl za
konstantniho ¢asu a rostouct teploty. [32, 33]
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Obrdzek 11 — Viiv doby Zihdni na tvrdost slitiny Cu-5Zn zpracované za studena ze 60 % pri teploté
400 °C [33]

Druh Zihani na kratké casy a za nizkych teplot, béhem kterého zlstdva tvrdost konstantni,
poptipadé¢ se mirné zvysuje, se nazyva zotaveni. K dislokacim dochédzi diky termdlnimu
pohybu, atomy se uspotdddvaji do stabiln¢jSich oblasti, kde jsou ¢astecné omezeny v pohybu.
Béhem doby reorganizace mohou nékteré materidlové vlastnosti dosdhnout pozZadovanych
hodnot jesté pied tvafenim za studena. Jednou z takovychto vlastnosti je elektricky odpor.

Po delSich vydrzich pii vyssi teploté¢ probéhnou ve strukture radikdlnéj$i zmény. Malé
krystaly vykazuji mensi hustotu dislokaci (s Cetnosti odpovidajici stavu pied tviarenim za
studena) a jemn¢jsi strukturou. Tyto krystaly nukleuji v oblasti s vysokou hustotou dislokaci a
proto leZi jejich miktrostruktura uvnitf nebo blizko deformacniho pasu. S ¢asem tyto krystaly
rostou a vytvaii se dalsi nuklea ve zbylé tvafené matrici. Popiipad¢ se navzdjem spoji (v tomto
¢asovém okamziku neni patrné piivodni zpracovani materidlu). Vznik takovych to zrn se nazyva
rekrystalizace, béhem které dochdzi k drastickému poklesu pevnosti (Obrazek 11). Po
rekrystalizaci kles4 ddle energie slitiny zmenSenim hrani¢ni oblasti vlivem formace zrn. Tedy
dlouhd doba poptipadé vysokd teplota Zihdni je spojena s riistem zrna. Poklesem pevnosti za
soucasného riistu zrna se postupné sniZuje i tvrdost.

Mikrostrukturni zmény béhem Zihéani jsou zobrazeny na obrazku 12. Béhem zotaveni se snizi
cetnost deformacniho pésu. Pfi krystalizaci za¢ind tvorba malych rovnoosych zrn (viz snimek 2
na obrdzku 12) ve struktute. Ty nadéle rostou, dokud se nespotiebuje tvafend matrice, coZ
znamend konec rekrystalizace a zacatek rastu zrn. Dalsi zZihani zplisobi nértist pouze velikosti
zrna (viz snimky 3, 4 a 5 na obrdzku 12). [33]
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Obrdzek 12 — Mikrostruktura Cu-Zn5 slitiny, vdlcovdna za studena na 60 % a Zihdna po cca 1, 10, 25,
43 a 65 hodin pri 400 °C [33]
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3.3.2.1 Sekunddrni rekrystalizace

VySe popsany rekrystalizatni proces je nékdy nazyvan jako primdarni rekrystalizace,
k odliSeni od situaci, které vedou ke vzniku velkych zrn. Za podminek velkého mnoZstvi
plastickych deformaci a vysoké Zihaci teploty Ize dosdhnout abnormadlni velikosti zrn. Dochazi
k takzvané sekundarni rekrystalizaci nasledujici rekrystalizaci primarni. Takovéto chovani je
upiednostiiované v piitomnosti inhibitort, jako nerozpustnych ¢astic (inkluze). Zrna nadmérné
velikosti se taktéZ tvoii v kovu dosahujicim kritickou deformaci v malém rozsahu pied Zithdnim.
V tomto ptipad¢ neprobiha rekrystalizace primarni, ale nékolik mén¢ deformovanych zrn (nez
jejich okoli) roste rapidné na tkor zrn zpracovanych za studena. Tento efekt se asto nazyva
kli¢eni rustu zrn. [31, 32]

3.3.2.2 Faktory ovliviiujici rekrystalizaci

Zihani tvatenych kovil je provadéno predeviim k jejich zjemnéni mikrostruktury, proto je
uplna rekrystalizace materidlu piimo zdvislad na teploté a Casu tepelného zpracovani. Teplotu
predchoziho zpracovani. Cim je vydrz na dané teploté delii, tim pravdépodobnéji prob&hne
uplna rekrystalizace materidlu. [34]

Rostouci mnozstvi plastické deformace zptlisobi vétsi mnozstvi miizkovych defektti a kov se
stava vice termodynamicky nestabilni. Pokud probiha rekrystalizace za nizSich teplot ¢i po
krat$i dobu, tim vétsi musi byt vliv pfedchoziho formovani. Typ deformace, jeji rychlost a
teplota, pti které probihd, ma taktéz vliv na jeji rozsah.

Chemické slozeni taktéz ovliviiuje rekrystalizacni proces. Je nutné rozliSovat mezi tuhym
roztokem slitin a vicefdzovou slitinou. Ve vétSing slitin obsahujicich dalsi fazi jeji pfitomnost
muze prispét k tvorbé rekrystalizacnich center a tedy ke sniZeni rekrystaliza¢ni teploty. V
tuhych roztocich slitin mizZe i malé mnoZstvi rozpusténé latky zesilit efekt rekrystalizacni
teploty. Napfiklad pfiddnim 0,05 % Ag do médi se zvysi rekrystalizac¢ni teplota ze 140 °C na
340 °C. Jelikoz sttibro snizuje elektrickou vodivost médi jen mirné, 1ze jejich slitina pouZivat
pro aplikace, kde mtiZze dochdzet k lehkému ohiivani a nesmi dochdzet k soucasné rekrystalizaci
za soucasné zvySené pevnosti tvafenim za studena. [34]

JelikoZ zotaveni, rekrystalizace, i rist zrna jsou vSechno procesy zahrnujici pohyb atomt, je
ocekdvano, Ze rychlost prib¢hu téchto procesi bude ve vztahu s teplotou vyjadiena podle stejné
funkce jako je diftize, tj. rychlost je imérni e ?R”, kde Q je aktivaéni energie jednotlivych
procesti. Pokud budeme uvazovat, jako urcujici parametr rekrystalizace, ¢as pii odpovidajici
teploté inverzné zdvisly této rovnici. PouZitim typickych aktivacnich energii difize Ize urcit, Ze
pokles teploty o 10 °C musi byt kompenzovan dvojndsobnym dobou na této teplot¢.

K alternativnimu popisu zpracovani za studena a zatepla popsaného v piedeslém bodé
(3.3.1.2) 1ze vyuzit plastické deformace. Zpracovani za studena je plastickd deformace, ktera je
Casove zavisld. Naopak pii zpracovani za tepla neni Cas rekrystalizace na dané teploté urcujici
(Obrazek 13). [35]
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Obrdzek 13 — Zména struktury behem vdlcovdni za tepla [35]

3.3.3 Homogenizace odlitku

Jednou z nejvyznamngjSich komercnich metod tepelného zpracovani je homogenizace
odlitki. Tento postup je aplikovan pied mechanickym zpracovanim odlitkd ingotu a je Casto
vyuzivan, 1 kdyZ mé vyrobek jiz témért findlni tvar. Teplota a Cas zavisi na rychlosti diftize a
pocétecni struktufe. K spravnému porozuméni situace je nutné pochopit princip tuhnuti slitin a
obzvlasté chemickou segregaci. [36]

3.3.3.1 Formace dendritu

Krystaly kovi a slitin neZeleznych kovi vznikajici v taveniné béhem prudkého ochlazeni
obvykle sklddaji z hlavni vétve a vice vétvi bo¢nich. Takovéto struktura krystalu je nazyvana
dendriticka a jeji tvorba je zobrazena na Obrdzku 14. Rust krystald kon¢i vzdjemnou srdZkou a
zbyvajici tavenina ztuhne s hranicemi tvofenymi rtizné orientovanymi krystaly. Pavodni tvar
dendritu nemusi byt v§ak vZdy patrny z geometrie hranic zrna. [36]

Obrdzek 14 — Dendriticky rist krystalu z taveniny [36]

Struktura ztuhl€ slitiny tvofené dendrity z ur€itého mnoZzstvi slozky B a uzaviené taveniny
hranici dendritli je pozorovatelna na Obrazku 15. Pokud se pouZzije leptadlo, které je citlivé k
urcitému poméru sloZeni latek, budou urcité oblasti napadany a rozpoustény piednostné. To mé
za nasledek skladbu povrchu z vyS$Sich a nizSich regionli odrdZejicich svétlo odlisné, coz
zpusobi kontrast ve vzhledu mikrostruktury vzorku (Obrdazek 14) Tento druh chemické
segregace je vztahovan k jadru (core) a Casto se oznacuje jako “coring” (formovani zrn). [32,
36]
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Obrdzek 15 — Mikrostruktura slitiny Ni-30Cu, kterd byla prudce ochlazena za vzniku nerovnovdziné
slitiny pri riznych zvétsenich a-c [18]
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3.3.3.2 Chemické homogenizacéni Zihdni

Chemicky gradient v dendritické struktufe miZe byt redukovédn na akceptovatelnou hladinu
zthanim pfi specifické teploté po definovanou dobu. Rychlost difize je ddna vhodnym feSenim
Fickova zdkona (sekce 3.2). Jako velmi hrubou aproximaci Ize pouzit zavislost x? = Dt, kde x
je vzdéalenost mezi oblastmi s vysokou a nizkou koncentraci dendritickych bunék.

Pokud je tloust’ka ingotu se strukturou lité slitiny sniZena o 50 % valcovanim, dendritické
buriky budou prodlouZeny ve sméru védlcovani, ale zaroven ztenceny o 50 % v fezu ve sméru
valcovani (Obrdzek 13). Tento fakt je pozitivnim piinosem procesni kombinace
homogeniza¢niho Zihadni s plastickou deformaci k odstranéni vlivu dendritické segregace litych
struktur.

V mnoha komer¢nich nezeleznych strukturdch neni pozorovédna pouze Cisté litd struktura,
ale zdroven vyskyt Castic sekundarni fize v nerovnovédze. V takovychto systémech, za
pomalého ochlazovéni bude pfitomnd pouze jedina faze. OvSem za rychlého chlazeni se sloZzeni
roztoku zvysi na hranici eutektika pfed dplnym ztuhnutim. Tavenina tedy tuhne za struktury
kombinované z dendritické matrice obsahujici malé oblasti eutektika. Tyto oblasti 1ze odstranit
spravnym tepelnym zpracovanim. [32]

3.3.4 Precipitacni vytvrzovani

7z

Pti ndvrhu slitin o vysoké pevnosti je casto kladen ndrok na vyvinuti takové slitiny, kterd ma
strukturu obsahujici &4stice branici pohybu dislokaci v tvarné matrici. Cim je disperse jemn&jsi,
tim je (do ur¢itého mnoZstvi ¢astic) dosazeno vyssi pevnosti materidlu. Takovato disperze muize
byt dosazena spravnou volbou slitiny, kterd je za zvySené teploty jednou fazi, ale béhem
ochlazovani dochdzi k precipitaci jiné faze v matrici. Tepelné zpracovani pak slouZzi
k pozadované distribuci precipitatu, vzniklého presycenim tuhého roztoku ochlazenim, do
matrice béhem starnuti. Pokud probéhne vytvrzovani timto zplisobem, nazyviame jej
precipitacni vytvrzovani ¢i vytvrzovani starnutim. OvSem je nutné podotknout, Ze ne vSechny

slitiny, ve kterych lze dosdhnout takovéto disperze, se zaroven zpevni.
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Mechanismus zpeviiovani pomoci precipitacniho vytvrzovani zahrnuje tvorbu koherentnich
klastrii rozpusténych atomi (vznik klastri o stejné krystalové struktufe jako pevnd faze). To
zptsobi velké mnozstvi napéti kvili rozdilné velikosti atomli matrice a rozpousténych atomi
kovu. Koherentni klastry brzdi dislokace napétovym polem, protoze ty vedou k sniZeni napéti,
podobné jako snizeni deformacni energie jednoho atomu rozpusténé latky dislokaci. Pokud je
dislokace upevnéna ¢i zakotvend koherentnim roztokem klastri, je slitina zna¢né zpevnéna.
Ovsem pokud nejsou precipitaty klastri koherentni (semikoherentni, inkohorentni) miize
dislokace obejit ¢astici pouze ohybem do zhruba ptilkruhového tvaru mezi nimi vlivem
smykového napéti. Nésledné pifitomnost precipitacnich Castic a napétového pole v matrici
obklopujictho koherentni Castice, poskytuje vyS§i pevnost zpomalenim ¢i Uplnym
zablokovanim dislokaci. Urcujici charakteristika koherenity je stupeii shody mezi atomovych
vzdalenosti miizky matrice a precipitétu. [32]

3.3.4.1 Proces precipitace

Predpokladem precipitacniho vytvrzovani je ohfev na teplotu, kde dochézi k rozpusténi
slozek za vzniku jedné faze o dané strukture. Ohfatim na specifickou teplotu dané slitiny po
urcity Cas se dosdhne tvorby jediné faze a. Tato struktura je pak udrZzena za pokojové teploty
rychlym zchlazenim (zakalenim) a zabrdnénim precipitace. Struktura je pfesycend ve vztahu
k roztoku a tedy nestabilni. Po zakaleni fdze o je dosazeno precipitace znovu ohtatim slitiny
pod definovanou teplotu na urcity ¢as. Béhem této doby dochdzi na specifickych lokalitdch
(hranice zrn) k tvorb¢ nuklei. JelikoZ tyto zarodky precipitatii maji vyssi obsah rozpusténé latky
nez matrice, jejich tésné okoli je tedy ochuzené, coz vytvoii koncentra¢ni gradient. Rozpusténé
atomy zac¢nou difundovat z ptilehlé matrice smérem k ¢asticim a umoZzni tim jeji rtist. Rychlost
ristu castic je kontrolovdna difuznim koeficientem dle Fickova zdkona (3.2). Maximalni
mnozstvi precipitatu, ktery se milize vytvofit je ddno rovnovdZnym mnoZstvim, jeZ lze vypocitat
pomoci hmotnostni bilance (pdkové pravidlo). Po dosaZeni rovnovahy jsou dal$i zmény
precipitatu zptisobeny tendenci systému vyrovnat rozdily na rozhrani precipitatu a matrice. To
znamend, Ze s prubéhem Casu a za teploty starnuti jsou mensi ¢dstice rozpustény za prispéni
ristu vétsich ¢astic, tedy ziskdnim mikrostruktury s mensim poctem vétSich ¢astic.

Ziskani pozadovanych vlastnosti precipitacnim tepelnym zpracovanim je fizeno empiricky.
Vyssi teplota je vétSinou pojena s mensi nukleaéni rychlosti a tedy mens$im poc¢tem precipitéti
s horsi distribuci. Ve vétSing€ precipitacné tvrditelnych slitindch neni precipitacni proces tak
jednoduchy, jako je popsan vyse. Misto toho je vznik rovnovdZzného precipititu (0 faze)
potlacen tvorbou jedné z méné rovnovaznych konfiguracich ¢i precipitat. Napiiklad pro slitinu
Al-4,6Cu je v prvni fazi formovana zéna bohata na obsah médi (Guinier-Prestonova z6na), dale
nasleduje vznik dvou metastabilnich precipitatd (8” a 0') a nakonec se objevuje rovnovazna
faze 0 (Obrazek 16). [31, 32]
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G.P.zona 6’ prechodne stadium  g" pfechodné stadium 8 rovnovazny precipitat

Obrdzek 16 — Zména struktury Al-4,6Cu slitiny s rostouci dobou stdrnuti (zleva — doprava) porizeno

transmisnim elektronovym mikroskopem [31]

3.3.4.2 Precipitaéni zpevriovdni

Vysokd pevnost je ddna jemnym rozptylenim precipitatd, které se tvoii béhem zpracovani
(zahrnujici starnuti ptirozené, za pokojové teploty a um¢lé, za zvySenych teplot). Vliv teploty
a Casu na starnuti slitin je zobrazen na obrdzku 17. VySs§i precipitacni teplota znamené niZsi
maximdlni tvrdost, protoZe se tvoii méné precipitatl a je dosazena za kratsi cas. Ve vétSing
komer¢nich precipitacné vytvrditelnych slitin je rychlost precipitace nizka pii pokojové teploté,
i kdyZ natolik rychld, aby se daly zaznamenat zmény tvrdosti v piiméfené dobé (starnuti pii
30 °C). Pokud probihd vytvrzovéni v blizkosti pokojové teploty, je nazyvano jako starnuti, a za
ostatnich teplot jako precipitacni zpeviiovani. Komer¢ni slitiny obvykle obsahuji vice prvki,
proto pozadované teploty tepelného zpracovani nelze v takovychto piipadech odelist z
binarniho diagramu. Pro vétSinu slitin jsou vSak postacujici diagramy terndrni. [32]
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Obrdzek 17 — Vliv starnuti na tvrdost slitiny Al-4Cu (Zihand 48 hodin pri 520 °C a zakalend do vody o
25°C) [37]
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3.5 Dvoufazova struktura

U nékterych nezeleznych slitin (napiiklad titanové slitiny a slitiny medi se zinkem- mosazi)
je pozadovand struktura dand kombinaci dvou fazi o srovnatelném mnoZstvi (oproti
precipitacnimu vytvrzovani, kde je precipitit v menSinovém podilu). Morfologie a mnoZstvi
kazdé ze slozek jsou ménény rizné¢ dle vysky teploty a rychlosti ochlazeni z této teploty.
Preferovand mikrostruktura mize byt pomérné sloZitd a poZadované tepelné zpracovdni se
vyrazng li$i pro riizné systémy. Obecny postup pro ziskani urcitych vlastnosti je tedy prakticky
nemyslitelny.

Systém Cu-Zn obsahujici okolo 40 % Zn je zdkladem piikladu takovychto slitin (mincovni
kov, ndmoini mosaz). Z fazového diagram Cu-Zn (Obrazek 18) je patrné, Ze se pohybujeme v
oblasti stability fazi a a . Beta faze krystalizuje v télesové centrované kubické struktuie s Cu
a Zn atomy lokalizovanymi ndhodné€ po stranach krychle. Ochlazenim pod 450 °C (pferuSovana
linie) se uskupi jednotlivé atomy do specifickych pozic a vytvoii usporddanou strukturu ¢i
nadmftizku. Toto uskupeni je oznacovano jako B’. Pokud by sloZeni slitiny bylo piesn¢ 50 %
atomul Zn, poté by byla struktura zaloZena na kubicky prostorové centrované miiZce s atomy
zinku ve stiedech a atomech médi v rozich buriky. [32, 37]
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Obrdzek 18 — Cu-Zn fdazovy diagram [37]

Vznik uspofddané struktury z neuspofddané matrice ve stejné zdkladni miiZce zahrnuje
vyménu atomovych pozic vakancnim mechanismem (Obrazek 5), uspotddana struktura vznika
na rozhrani B/B’. Pokud se setkaji dvé sousedici rozhrani, atomy se mohou uspofddat mimo
sekvenci. Takovéto rozhrani je pak oznacovano jako vazebnd protifaze a vyloucené oblasti jsou
nazyvany domény. Vlastnosti usporddané B’ struktury zavisi na stupni dokonalosti uspoiadani
v doménach a na jejich velikosti, pficemZz ob€ zmiflované jsou zavislé na teploté¢ a Casu
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transformace fazi. Slitiny s B’ strukturou nejsou vhodné pro komercni pouziti, jelikoz tato
struktura je pfili§ kiehkd, pouzivaji se vSak v kombinaci s tvarnou o fazi.

Pokud je slitina Cu-40Zn zpracovavana pii vysoké teploté, dosdhne se pouze f3 struktury. Pfi
nizSich teplotich zavisi na zpasobu tepelného zpracovani, které je fidicim mechanismem
precipitace a formace a faze. Pokud je slitina ochlazovana pomalu z 800 °C je z fizového
diagramu (Obrazek 18) patrno, Ze pii pokojové teplot€¢ by se méla findlni struktura slitiny
skladat z pfiblizné¢ stejného mnozstvi fazi a a B’ (Obrazek 19a). Pokud je rychlost chlazeni
oblasti piili§ pomald (n€kolik hodin pii pokojové teplote), potom se zrna o faze formuji pii
vysoké teploté, pii které je nukleacni rychlost pomal4, a tedy jejich rlist je pomérné znacny.
Timto je zpusobena relativn¢ hrubd struktury (Obrazek 19b). Naopak pti zvySeni rychlosti
chlazeni, se zvysi i rychlost nukleace a samotné krystaly nemaji ¢as dortst stejné velikosti.
Takto je docileno jemnéjsi struktury a zvySeni pevnosti (Obrazek 19c). [37]

Obrdzek 19 — Typickd mikrostruktura slitiny Cu-40Zn zobrazena optickym mikroskopem, Zihdna a

ochlazovdna a) pomalu, b) prilis pomalu, c) rychle [37]
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4 TEPELNE ZPRACOVANI HORCIKOVYCH SLITN

Tato ¢4st dizertacni prace bude zamétfena na popis tepelného zpracovani pouze hotcikovych
slitin. Tento materidl byl vybrdn, jelikoz od 90. let minulého stoleti byla zaznamenana nejvetsi
expanze vyroby téchto slitin ze vSech neZeleznych kovi. Je to ddno jednak jeho nizkou
specifikou hmotnosti (nizZ${ neZ u hlinikovych slitin) a zdroven také niZ§i cenou oproti
titanovym slitindm. Potencidl jeho aplikaci nalezne vSak vyuZiti i v obdobnych oblastech jako
u hlinikovych ¢i titanovych slitin (letecky primysl, medicina, kosmonautika a elektronika).
Mezi hlavni negativni vlastnosti tohoto kovu patii vysoka reaktivita a tedy nizkd odolnost vici
korozi. [38]

Proto bude hlavnim cilem néasledujiciho zkoumdni vytvofeni takové struktury, kterd lze
snadno chrénit proti atmosférickym vliviim (povlakovat).

4.1 Lité slitiny

Mechanické vlastnosti vétSiny litych hot¢ikovych slitin mohou byt zlepSeny tepelnym
zpracovanim. Lité slitiny 1ze rozdélit do obecnych tiid podle Cetnosti pouZiti na zdklad¢ jejich
sloZzeni [23, 24]:

e Hoft¢ik-hlinik-mangan (ptiklad: AM100A)

e Hor¢ik-hlinik-zinek (piiklad: AZ63A, AZ81A, AZ91C, AZ92A)

e Hofi¢ik-zinek-zirkonium (piiklad: ZKS51A, ZK61A)

e Hoicik-kovy vzacnych zemin-zinek-zirkonium (piiklad: EZ33A, ZE41A)

e Hoic¢ik-kovy vzdcnych zemin-stiibro-zirkonium, s ptimési nebo bez thoria (ptiklad:
QE22A, QH21A)

e Hofi¢ik-thorium-zirkonium, s piimési nebo bez zinku (ptiklad: HK31A, ZH62A,
HZ32A)

e Hoi¢ik-zinek-méd’ (piiklad: ZC63A)

4.2 Tvarené slitiny

U vétSiny tvafenych slitin je maximdlnich mechanickych vlastnosti dosazeno skrze
deformacni zpevnéni a jsou vétSinou pouZiviny bez ndsledného tepelného zpracovéndi,
popiipadé pouze starnuty procesem TS5 (Tabulka 2). Vyjimecné je pouZito rozpoustéci Zihani ¢i
kombinace s umélym starnutim. Tvéafené slitiny, které mohou byt zpeviiovany, jsou rozttizeny
do péti skupin dle jejich slozeni [23, 24]:

¢ Hof¢ik-hlinik-zinek (piiklad: AZ61)

e Hofi¢ik-thorium-zirkonium (piiklad: HK31A)

e Hoic¢ik-thorium-mangan (ptiklad: HM21A, HM31A)
e Hofi¢ik-zinek-zirkonium (piiklad: ZK60A)

e Hoic¢ik-zinek-méd’ (piiklad: ZC71A)

4.3 Druhy tepelného zpracovani

Hot¢ikové slitiny jsou vétSinou tepelné zpracovdvany s cilem zlepSeni mechanickych
vlastnosti pro specifické vyrobni operace. Vybér technologie tepelného zpracovéni zavisi na
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sloZzeni slitiny, form¢ zpracovani (tvafend nebo litd) a na pfedpoklddanych provoznich
podminkéch.

Rozpoustéci Zihani zlepSuje pevnost s dosaZzenim maximélni tuhosti a rdzové odolnosti.
Umélé starnuti (precipitace) po rozpousténi poskytuje maximélni pevnost a mez kluzu, ale
sniZuje houZevnatost. Pii aplikaci umélého starnuti na lité slitiny je poZadovano piedeslého
rozpousténi nebo Zihani k sniZeni napéti a zdrovei zlepSeni tahovych vlastnosti. Zihani je
aplikovano u vyrobki s o¢ekdvanymi horSimi tahovymi vlastnostmi, ale vySsi houZevnatosti.
Modifikaci téchto zakladnich druhii tepelného zpracovani byly vyvinuty specifické slitiny s
kombinovanymi vlastnostmi. Napiiklad, prodlouzenim doby stirnuti n€kterych hot¢ikovych
litych slitin se vyrazné zvySuje mez kluzu (za souc¢asného poklesu houZevnatosti). [37]

U né&kterych hoicikovych slitin jsou findlni vlastnosti ddny téméf vyhradné druhem
tepelného zpracovéani. Zakladni oznaceni druhu tepelného zpracovani je uvedeno v tab. 2.
Tepelné zpracovani pro bézné pouzivané hotcikové slitiny, tvarené i lité, je uvedeno v piiloze 1.
[17]

Tabulka 2 — Oznaceni druhu tepelného zpracovani dle ASTM [19]

Zkratka Popis
F Bez tepelného zpracovani
0 Zihani, rekrystalizace
H Deformacni zpevnéni (pouze tvarené vyrobky)
H1 Pouze deformacni zpevnéni
H2 Deformacni zpevnéni a ¢4stecné Zihani
H3 Deformacni zpevnéni a stabiliza¢ni Zihan{
A% Rozpoustéci Zihani, nestabilni stav
T Tepelné zpracovani pro vyrobu stabilnich stavi jinych nez F, O, H
T2 Zihéni (pouze lité)
T3 Rozpoustéci Zihdni a deformace za studena
T4 Rozpoustéci zthani
TS Pouze umélé starnuti
T6 Rozpoustéci zthani a umélé starnuti
T7 Rozpoustéci Zihani a stabiliza¢ni Zihani
TS Rozpoustéci Zihani, deformace za studena, umélé starnuti
T9 Rozpoustéci Zthdni, umélé starnuti a deformace za studena
T10 Umélé starnuti, deformace za studena
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4.3.1 Zihani

Tvarené hotcikové slitiny za raznych podminek deformacniho zpevnéni ¢i stavii mohou byt
Zihany pii teplotach v rozmezi 290 - 455 °C (v zavislosti dle slitiny) po dobu jedné ¢i vice hodin
(Ptiloha 2). Tato procedura obvykle poskytuje maximaln¢ vyZihany produkt, coz je praktické,
jelikoZ vétSina tvaricich operaci na hot¢iku probiha za zvysené teploty a potfeba zcela vyzihané
tvarené struktury je vySsi neZ u ostatnich materidld. [39]

4.3.1.1 Zihdni k odstranéni pnuti

U tvéfenych slitin je pouZivano k odstranéni ¢i sniZeni zbytkovych napéti indukovanych v
tvafenych hoic¢ikovych produktech pfedchozim zpracovanim za tepla ¢i za studena, tvarenim,
svarfovanim, rovndnim ¢i tvarovanim. V Pfiloze 3 jsou uvedeny doporucené Casy a teploty
potiebné k obdrzeni tvafenych slitin s minimalnim napétim. Kdyz se jednd o svafeny, za horka

Vv

valcovany ¢i extrudovany materidl, je lep$i k snizeni pnuti aplikovat niZsi teploty po delsi dobu,
nezli vyssi teplotu po kratsi dobu.

U odlitkt je k pfesnému obrobeni vyrobki, s cilem piiblizit se rozmérovym limitim, nutné
vyhnout se jakékoliv deformaci a distorzi. Je Zzddouci predchdzet koroznimu praskéni
ve svafovanych hoi¢iko-hlinikovych odlitcich, tedy docilit, aby byly odlitky prosté zbytkového
napéti. I kdyz hotcikové odlitky obycejn& neobsahuji vysoky podil zbytkovych napéti, nizky
modul pruznosti znamend, Ze za soucasného nizkého napéti mize vzniknout velkd elasticka
deformace. Zbytkova pnuti mohou vznikat v disledku omezeni pfi tuhnuti, z neuniformniho
chlazeni po tepelném zpracovani ¢i kaleni. Obrabéci operace mohou zptisobit zbytkové napéti
a je potfeba neodkladného sniZeni pnuti pfed konecnymi dpravami. Opravy svafenim mohou
vnést podstatné napéti, proto by mél nasledovat druh tepelného zpracovani k prevenci
nasledného pohybu a praskdni. Nasledujici postupy tepelného zpracovani poskytuji sniZeni
pnuti odlitk bez vyznamného ovlivnéni mechanickych vlastnosti. [39]
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4.3.1.2 Rozpoustéci Zihdni a starnuti

Seznam specifik rozpoustéciho Zihani a starnuti hoi’¢ikovych slitin je uveden v Ptiloze 4. Pro
rozpousténi slitin typu Mg-Al-Zn by mély byt dilce zakladany do pece pii teploté 260 °C, ktera
by nésledné méla byt zvySovédna postupné, aby se zabranilo spojeni eutektickych slozek a tim
naslednému vzniku dutin (périt). Cas potiebny k navyseni teploty z 260 °C na danou
rozpoustéci teplotu je urcen velikosti vsazky a sloZenim, velikosti, vdhou a tloustkou profilu
dilg, ale obvykle se jedna o dvé hodiny. VSechny ostatni hot¢ikové slitiny vhodné k tepelnému
zpracovani lze vkladat do pece pti definované teploté vhodné k rozpoustécimu Zihani. Pro
slitinu HK31A, je nutné ohfati vsazky maximalni rychlosti k zamezeni hrubnuti zrna. Pro
odlitky tlust$iho profilu nezZ 50 mm, ¢i tézsi dilce, 1ze ocekdvat delsi potfebny Cas vydrze na
teploté. Béhem starnuti by mély byt hot¢ikové dilce vkladany do pece za rozpoustéci teploty a
ponechéany po definovanou dobu s naslednym ochlazenim v bezvétii (priloha 4). K docileni
pozadované struktury je taktéZ u nékterych hotcikovych slitin mozné zvolit umélé starnuti
namisto rozpoustéciho zihani. [39]

4.3.1.3 Opétovny ohiev

Za normdlnich podminek, kdy je dosaZzeno mechanickych vlastnosti v predpokladanych
mezich, neni opétovny ohfev nutny. Nicméné pokud mikrostruktura tepelné zpracovanych
odlitki vykazuje pfili§ mnoho fazi, nebo pokud byl zpracovany materidl ochlazovan pfili$
pomalu, je opétovny ohiev pozadovan. Vétsina hotéikovych slitin miZe byt znovu ohfivdna s
malym nebezpec¢im nadmérného rlstu zrn (hrubnuti). K prevenci hrubnuti Mg-Al-Zn slitin by
nem¢l Cas ohfevu prekracovat 30 minut (za predpokladu dodrZeni doporucenych hodnot
tepelného zpracovani rozmérnych ¢asti). [39]

4.3.2 Vliv hlavnich procesnich proménnych

Velikost odlitku a tlouStka profilu, pomér velikosti odlitkii k objemové kapacité pece a
samotné rozmisténi dilcd v peci jsou aspekty, které mohou ovlivnit dobfe provedené tepelné
zpracovani vSech kovi.

4.3.2.1 Velikost dilu a doba oh¥evu

Neexistuje Zadné obecné pravidlo k urceni potiebné doby ohfevu na jednotku tloustky dilce
z hot¢ikové slitiny. Nicméné vzhledem k velké tepelné vodivosti téchto slitin, kombinované s
nizkou mérnou tepelnou kapacitou na jednotku objemu, dosahuji dilce pozadovanou teplotu
pomérné rychle. BéZnou praxi je zalozeni vsazky do pece a zahdjeni doby ohfevu azZ po dosazeni
poZzadované teploty pece. [39]

Doba tepelného zpracovani uvedend v Pifloze 4 je prokdzana jako dostatecnd pro bézné
zatizeni pece a prumérné tloustky vyrobkl. Pro ohfev silnosténnych odlitki (nad 50 mm) je
zpravidla dvojndsobné¢ prodlouZen ¢as expozice pii zachovani teploty. Napiiklad navrhované
zpracovani k prevenci nadmérného rastu zrn slitiny AZ92A je 6 hodin pfi teploté 405 °C,
2 hodiny pii 350 °C a 10 hodin pti 405 °C, ale pfi tloust’ce odlitki nad 50 mm je doporuc¢ovéano
prodlouZit posledni krok z 10 na 19 hodin. Nejlepsi cestou ke stanoveni doby prodlouZeni je
roziiznuti zkuSebniho vzorku v nejSirSi Casti a ovéfeni struktury ve stfedu pod optickym
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mikroskopem: pokud je tepelné zpracovani dokonceno, bude pozorovdna struktura s malym
poctem sloucenin.

Jak je patrno z piikladi pro rGzné neZelezné slitiny (Obrazek 16 a 19), mohou byt
mechanické vlastnosti hot¢ikovych slitin ménény vlivem teploty a ¢asu tepelného zpracovéani
(Piiloha 4) v Sirokém rozsahu. [39]

4.3.2.2 Ochrannd atmosféra

I kdyZ mohou byt hot¢ikové slitiny zpracovdvany na vzduchu, je vétSinou pro rozpoustéci
Zihani vyuZzivano ochranné atmosféry (nad 400 °C poZadovana). Ochrannd atmosféra ma dva
vyznamy: zabranuje povrchové oxidaci (riziko poklesu pevnosti) a zdroven chrani pied
aktivnim spalovanim pfi prekroceni teploty v peci definované pro urcity druh tepelného
zpracovani.

Bé&Zné je pouZivan jeden z té€chto tif plyni: fluorid sirovy, oxid sifi¢ity a oxid uhlidity. Lze
pouzit taktéZ inertnich plyni, ty vSak nejsou ve vétsin€ piipadli pouzivany kvuli jejich vySsi
cen¢. Koncentrace fluoridu sirového v rozmezi 0,5-1,5 % v oxidu uhli¢itém zabramuje
aktivnimu horeni nad 600 °C. Koncentrace 0,7 % oxidu sifi¢itého brani aktivnimu hofeni do
teploty 565 °C, za piedpokladu Ze nedoslo k roztaveni slitiny. Cisty oxid uhligity o koncentraci
3 % chréni proti aktivnimu spalovéani do 510 °C a o koncentraci 5 % CO; do 540 °C. SFs je
oproti SOz a CO; draZzsi, ale zaroven neni toxicky a korozivni. SO je pak na jednotku objemu
draz$i nez CO», ale pottebny objem k vytvofeni ochranné atmosféry je Sestinovy nezli objem
COas. Pokud probihd tepelné zpracovani v plynové peci a ochrannd atmosféra je ziskdvana
recyklaci spalin, vyplati se pouZivat CO.. Pii pouZziti SO2 dochézi k tvorbé kyseliny sirové
zpusobujici korozi pecnich ¢4sti a proto je tfeba pec pravidelné Cistit, kontrolovat a ptipadné
meénit jeji komponenty. Z hlediska bezpecnosti je tedy doporuovano pouziviani CO: jako
ochranné atmosféry. [39]

4.4 Prevence moznych problémua béhem tepelného zpracovani

Sest nejéast&jsich problémi, které mohou nastat bdhem tepelného zpracovani hoi¢ikovych
slitin, jsou oxidace, tvorba dutin, hrubnuti zrna, deformace, tvorba krystaliza¢nich zarodkd a
nestabilni podminky. Pfi¢iny a opatieni jsou shrnuty v tabulce 3. [39]
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Tabulka 3 — Pfehled moZnych komplikaci, které mohou nastat béhem tepelného zpracovani

Problém Opatieni a duvod vzniku
Pric¢ina: Tepelné zpracovani bez pouziti ochranné atmosféry, miize
vést k lokdlnimu oslabeni kovové ¢asti a dokonce k spaleni kovového
dilce v peci.

Oxidace

Prevence: Zpracovavani vyrobki v kontrolované atmosféie
obsahujici 0,5-1,5 % SO», 3-5% CO: nebo 0,5-1,5% SFs v COo,
popiipad¢ inertnim plynu. Ujisténi se, Ze je pec Cistd a zcela sucha.

Tvorba dutin

Pricina: Pouziti nevhodné rychlosti ohfevu z 260 na 370 °C pro Mg-
Al-Zn slitiny nebo piekroceni doporucené teploty pro rozpoustéci
Zihani téchto slitin nebo slitin obsahujicich Zn, Th a vzacné kovy jako
hlavni legujici prvek. Tvorba dutin je béZn¢ pozorovana pii prekroceni
teploty solidu u Mg-Zn slitin. V té€chto ptipadech bude tvorba zrna
probihat podél hranic zrn za vzniku dlouhych, dzkych oblasti, coZ je
obvykle doprovédzeno hrubnutim zrna.

Prevence: ZaloZzeni pece Mg-Al-Zn slitinami pfi teploté¢ 260 °C a
nasledné postupné ohtivani po dobu 2 hodin. Kontrola teploty, aby
neprekrocila definovanou hranici o vice nez 6 °C.

Deformace

Pricina: Nedostate¢na podpora odlitki béhem tepelného zpracovani,
nedostatecnd distribuce tepla.

Prevence: Podpora dlouhého rozpéti tenkych profilt, pouZziti
piipravki pro slozité tvary, rozloZeni zatiZzeni pace k dosazeni dobré
cirkulace atmosféry.

Hrubnuti zrn

Pricina: Probihda v HK3A jako ndsledek pozdniho dosaZeni
rozpoustéci teploty ¢i vydrz na teploté po pftili§ dlouhou dobu.
Prevence: Pied rozpoustécim Zihanim slitiny HK31A musi byt pec
vyhtdtd na rozpoustéci teplotu, odlitky musi byt vloZeny dostate¢né
rychle a teplota musi byt dosaZena v co nejkratSim cCase.

Tvorba
krystaliza¢nich
zarodku

Pricina: Rust zrna, ktery probihd ve slitindich AM 100A, AZS8IA,
AZ91C, a AZ92A ke konci procesu rozpoustéctho Zihani.
Prevence: PouZiti specifického typu Zihani viz. Piiloha 4.

Nestabilni
podminky

Pricina: Nedostatecnd nebo nadmérnd teplota pece, neadekvéatni
cirkulace tepla v peci, Spatnd kontrola teploty, pfiili§ pomalé
ochlazovani z teploty nebo nedostate¢cnd doba zpracovani pro
komplikované profily.

Prevence: Kontrola teploty na rdznych pozicich v peci
standardizovanym termoclankem. Rozmisténi odlitki k dosaZeni
adekvatni cirkulace tepla. Pravidelnd kontrola teplotnich senzort a
jejich vhodné rozmisténi k dosazeni uniformni teploty v peci.
ProdlouZeni doby Zihani k dosaZeni tplné homogenizace.
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4.4.1 Rozmérova stabilita

Za normdlnich provoznich podminek do 95 °C vykazuji vSechny hoic¢ikové odlitky dobrou
rozmérovou stabilitu a 1ze je povaZovat za prosté dalSich rozmérovych zmén. U né&kterych litych
slitin Mg-Al-Mn a a Mg-Al-Zn vystavenych po del$i dobu teplotdm na 95 °C je patrny mirny
nartst rozmérd. Oproti charakteristické stabilit¢ Mg-Al-Zn, slitiny obsahujicich Th, Zr ¢i
vzacné kovy jako hlavni legujici prvky (béZné€ zpracovany TS a T6) se tyto slitiny spiSe
smr$t'uji, nezli tepelné roztahuji pti vyssich teplotach. [39]

4.5 Soucasné vyzkumy v oblasti vlivu tepelného zpracovani na strukturu

Vliv tepelného zpracovani na korozni chovani hot¢ikovych slitin AZ91D v simulované télni
tekuting (37 °C) byl zkouman v [40]. ZlepSeni mechanickych vlastnosti tepelnym zpracovanim
bylo pozadovéano pro biokompatibilni odbouratelné aplikace implantatii. Odolnost proti korozi
byla testovdna pomoci elektrochemickych méfeni potenciostatem a ponorovymi zkouskami.
Tepelné zpracovani vyrazné ovlivnilo mikrogalvanické korozni chovéni mezi katodickou fazi
B (Ali2Mgi7) a anodickou matrici tvofenou o fazi hot¢iku. Béhem Zihdni T4 dochdzi
k rozpousténi B faze, sniZeni poméru mezi katodickou a anodickou oblasti, kterd urychluje
korozi o matrice. Precipitace jemné B faze po zpracovani T6 usnadfiuje mezikrystalovou a
dilkovou korozi, ale korozni rychlost byla nizsi nezli u struktury vytvotené zpracovanim T4 .

ZlepSeni mechanickych vlastnosti pomoci tepelného zpracovani T4 slitiny AZ61-0,7Si1
zkoumal Yang a kol. [41]. Bylo prokédzéano, Ze rozpoustécim Ztham pti 420 °C po dobu 1648
hodin 1ze zménit morfologii Mg>Si faze, zndmou pro jeji podobu jako ¢inské pismo, na tvar
mensSich blokovych dtvard. Touto strukturni zménou a ndslednym starnutim pii 200 °C po dobu
12 hodin bylo dosazeno vétsi pevnosti v tahu a zlepSeni creepové vlastnosti nezli u slitiny
v litém stavu. Obdobnych vysledku strukturnich zmén vlivem tepelného zpracovani T4 a T6
bylo dosaZeno pro slitinu Mn-3Zn [42]. U obou druhi tepelného zpracovani jsou obohacené
oblasti hranic zrn o zinek, ktery vytvaii sitovanou mikrostrukturu. Pomoci elektroimpedanéni
spektroskopie a ponorovych zkouSek bylo prokdzano zvySeni korozni odolnosti u T4 a jeji
sniZzeni u zpracovani typu T6. Velikost zrna rostla s prodluzujici dobou tepelného zpracovani.

Pomoci obmén tepelného zpracovdni byly studovany rozdily v mikrostruktufe slitiny AZ91
a déle porovndvan vliv na rist a vznik zinkového fosfatového povlaku. Vysledky ukézaly, Ze
lita slitina obsahujici velky pomér faze B, kterou se podatilo rozpustit do Mg matrice pti 400 °C.
Tato jemné rozptylend faze plsobila pak jako centrum pro vyvin vodiku béhem fosfatiza¢ni
reakce (katodické misto). Mensi objem faze zapficinil 1 niz§{ hmotnost povlaku a mensi leptaci
rychlost. Tim doslo k narastu velikosti krystalii povlaku a zlepSeni korozni odolnosti ponorem
do 0,5 molarniho roztoku NaCl. Vysledky taktéZ prokazaly, Ze struktura zinkofosfatovéhoo
konverzniho povlaku na AZ91 se skladala ze dvou vrstev hopeitu Zn3(PO4)2-4H20 a pfi
povrchu samotného kovu smési MgZna(PO4)2 a Mgz (PO4)2. [43]

Novy zptsob zlepSeni mechanickych vlastnosti slitiny AZ91 kombinaci liti v polotekutém
stavu (RDC), za vzniku unikatni struktury, s definici nového tepelného zpracovani Tx je popsan
v [44, 45]. Takto odlit4 slitina vykazuje jedine¢nou strukturu obsahujici kulovité ¢astice o faze
rovnomérné distribuované v matrici tvofené sekundarnimi o-Mg zrny a B intermetalikem
(Obrazek 20). Rozpoustéci Zihani pti 413 °C zplsobilo mikrostrukturni zmény zahrnujici ctyti
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kroky: rozpusténi B fize, vytvofeni jemnozrnné struktury, morfologickou zménu kulovitych
utvari o faze na typicky tvar zrna a hrubnuti zrna. Liti v polotekutém stavu urychlilo
rozpousténi 3 faze oproti liti do forem za vysokého tlaku. Ve srovnani s litim za vysokého tlaku
je kinetika [ fize urychlena jako disledek jemné&j$i a homogenngjsi struktury o faze dosazené
rozpouStécim Zihdnim. U takto litych slitin je dosaZeno nejvySsi pevnosti jiZ 5,5 hodin starnuti
oproti typickym 11 hodinam u tlakové litych slitin. Mechanické vlastnosti takovychto slitin
miiZou byt nasledné zlepSeny béznym tepelnym zpracovanim T4, T5 a T6 ¢i nové vyvinutou
technologii Tx (365 °C, 2 hodiny).

Obrdzek 20 — Snimek optického mikroskopu zobrazujici strukturu slitiny AZ91D odlitou v polotekutém
stavu do formy [44]

Vliv hloubkového kryogenniho tepelného zpracovéani pii aplikaci na hoi¢ikovou slitinu
AZ91 zkoumal pomoci optické a elektrické mikroskopie a méfenim tvrdosti a otéru schopnosti
ve své praci [46] Amini, Akhbarizadeh a Javadpour. Pro ucely zkouméni byly vzorky tepelné
zpracovany pii 420 °C po dobu 24 hod a nésledné prudce ochlazeny ve vod¢, na vzduchu a
v tekutém dusiku. Po takzvaném zakaleni byly vzorky vystarnuty. Vysledky ukézaly, Ze tepelné
zpracovani zvysilo tvrdost a zvySuje odolnost vii¢i opotiebeni. Toto chovéni je disledkem
preuspofadani atomil hliniku béhem tepelného zpracovani a tedy eliminaci dislokaci. Hlavnim
poznatkem bylo prokdzani iméry v ndristu chladici rychlosti a tvrdosti po starnuti.

Variaci teplot béhem procesu starnuti po prudkém ochlazeni slitiny AZ91 bindrni slitiné
hot¢iku s 9 % hliniku do vody byla cilen¢ ovliviiovdna mikrostruktura. Bylo prokdzéno, Ze za
vyssich teplot rozpoustéciho Zihani = 420 °C dochdzi ke tvorbé pouze kontinudlnich precipitatl
a naopak pii nizsich teplotich = 150 °C rozpoustéciho Zihani dochdzi ke tvorbé pouze
diskontinualniho precipitatu. Pii stfednich teplotdch (= 200 °C, 270 °C) dochézelo k tvorbé
obou precipitatd. Dal$imi zkoumanimi prokdzal Braszczyn‘ska-Malik [47], Ze pii volném
chlazeni dochazi pouze ke tvorb¢ ke tvorb¢ kontinudlniho precipititu a naopak pii ochlazovani
presyceného roztoku opét ke tvorbe obou precipitata.

Vyse zminéné ucinky kryogenniho zpracovani na vliv struktury a tvorbu kontinudlnich a
diskontinudlnich fazi popisuji i ¢inSti autofi [48]. V praci byl zkoumano ptisobeni tekutého
dusiku na strukturu litych vzorkli AZ91 po riznou dobu ponoru v rozmezi 1-24 hod. Pro
vyhodnocovani zmén bylo vyuZito i transmisni elektronové mikroskopie.
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5 KOROZE NEZELEZNYCH KOVU

Vzhledem k tomu, Ze porozuméni komplexnimu téma koroze zahrnuje znalost variace
podminek, za kterych probihd a obrovské mnozstvi forem ve kterych se vyskytuje, bude tato
¢ast teoretické prupravy zameéfena na zdklady koroznich principi nezeleznych kovi. Vliv
prostiedi bude popsan pro konkrétni ptipady koroze hoicikovych slitin, které byly vybrany
k bliz§imu zkoumadni. K ptedpovédi disledku korozni situace za danych podminek je potieba
zohlednit termodynamické podminky a pravidla kinetiky. Termodynamické principy jsou
urCujici pro probihajici procesy a jejich miru, zatimco kinetika popisuje reakcni rychlost.
Pribéh konkrétni korozni reakce je urcen relativnimi hodnotami rovnovaZznych potencidlt Ee,
piislusnych reakci. Tyto potencidly 1ze ur€it z Nernstovy rovnice. Termodynamika konkrétniho
systému kov/vodni systém lze shrnout pomoci Pourbaixova diagramu. [49]

Celkovy proces muZe byt fizen libovolnou z n€kolika reakci, jak je zndzorné€no na obrazku
19. Ridicim d&jem miize byt reakce anodicka (reakéni oblast 1, Obrazek 21) nebo katodick
(pfesun elektronti, oblast 2). Pokud jsou tyto reakce rychlé a koncentrace redukujici se latky
nizkd, potom miiZe byt fidicim d&jem transport oxidac¢niho ¢inidla ke katodé (3, Obrazek 21).
Tato situace je ¢asta pii korozi zptisobené rozpusténym kyslikem s omezenou rozpustnosti. Je-
li reakce rozpousténi reagujiciho kovu reverzibilni, miZe dojit i k depozici kovu. Ridicim d&jem
muZe byt pomaly krok transportu M™ od anody.(4, Obrazek 21). Pokud bude koncentrace
rozpusténého kovu dostate¢na pro precipitaci oxidl, hydroxidid nebo soli kovii, miize byt reakce
fizend tvorbou porézniho precipitatu (5,6, Obrazek 21). Naopak precipitace, jestliZze vznikd na
kovovém povrchu spontdnné koherentni vrstva, tak transport iontll k reakénimu mistu rastu
vrstvy na dvou rozhranich bude tidicim déjem (7, Obrazek 21). [50]

.,,,”,
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Obrdzek 21 — Schématické zndzornéni korozniho procesu pro riizné vidici déje 1- anodickou reakci, 2

— katodickou reakci, 3 — transport oxidacniho cinidla, 4 — transport oxidovanych iontii, 5 — tvorba

precipitdtu 6 — transportem iontil skrze precipitdt ¢i 7 — transport aniontii k rozhrani [50]
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5.1 Termodynamika koroze

Koroze kovil ve vodném ¢i plynném prostiedi je témét vzdy elektrochemické povahy. Oproti
tomu chemické koroze probihd vyhradné v nevodivych prostfedich bez vzniku elektrického
proudu. Ke korozi dochézi tehdy, kdyZ probihaji dvé ¢i vice elektrochemickych ¢i chemickych
reakci na povrchu kovu. Vysledkem je zména povahy ¢asti materidlu z kovového na nekovovy
stav, takzvany korozni produkt. Tento miZe byt pevného skupenstvi ¢i rozpustén v okolnim
prostiedi. V kazdém piipad¢ dochdzi k sniZeni celkové energie sestavy, jelikoZ kov se dostava
do stabilnéjsi oxidované formy. Termodynamika tedy zkouma kvantitu a tendenci ke korozi a
jeji dil¢i procesy, urcuje za jakych podminek je kov stabilni. Elektrochemické reakce probihaji
rovnomérné ¢i nerovnomérné na povrsich kovi, které nazyvame elektrodou. Okolni vodivé
prostiedi se oznaCuje elektrolytem. Vysledkem reakce je vytvofeni rozhrani
elektroda/elektrolyt takzvané dvojvsrtvy, kde dochdzi k separaci ndbojl elektronli a iontd,
reakci iontli s vodnimi molekulami, adsorpci iontti a difizi. [51]

5.1.1 Elektrochemicka koroze

Elektrochemické reakce se vyznacuji zménou valence reagujicich prvkil, neboli jejich
oxidaci ¢i redukci. Oxidace je obvykle popisovéna jako ztrata elektronti atomu ¢i skupiny atomil
za soucasného zvySeni valence, naopak pfi redukci dochdzi k pfijeti elektronti. V piipadée
oxidac¢né-redukénich reakci probihajicich na povrSich elektrod jsou tyto oznacovdny jako
reakce anodické a katodické. Prficemz na anod€ dochazi k oxidaci (Rovnice 7) a na katodé
k redukci podle rovnice (Rovnice 8). Béhem oxidace dochézi k spotiebovavani uvolnénych
elektrond béhem redukce, tyto reakce probihaji vZdy soucasné. [52]

M(s) — M(aq)** + 2¢ (7
M(aq)** + 2¢"— M(s) (®)

Uvazujeme-li rozhrani kovu a vodného roztoku, kde oxida¢né-redukéni reakce zahrnuji i
ionty elektrolytu reagujici v blizkosti kovového rozhrani, je povrch elektrody nabit relativné a
dochdzi ke vzniku dvojvrstvy. Vysledkem nabitého rozhrani je elektrické pole zasahujici do
roztoku elektrolytu, které ma vyrazny vliv na roztok pii povrchu kovu. Roztoky obsahujici vodu
jako primérni rozpoustédlo miiZze byt vizualizovédna jako bipoldrni molekuly, které se skladaji
z pozitivnich vodikovych atomd a negativnich kyslikovych atomi. V elektrickém poli
zpusobeném nabitym rozhranim reaguji naopak sekundarni vodni molekuly jako malé bipolarni
molekuly a jsou orientovany ve sméru elektrického pole. Bipolarni molekuly rozpoustédla
jsou ptitahovany ke kationtiim a aniontim v roztoku a jsou uspotddany dle jejich ndboje.
Uspotadani dvojvrstvy pro primdrni a sekunddrni molekuly rozpoustédla pro piipad kationtu
ve vodé (Obrazek 22). [53]
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Obrdzek 22 — Schématické zobrazeni primdrnich a sekunddrnich molekul rozpoustédla pro kationt ve
vode [53]

Elektrickd dvojvrstva m4 funkci bariéry pro ptesun elektronii. Pokud by nebyl stizeny piesun
elektroni skrze rozhrani, jedinym odporem pro tok elektronti by byla diftize ionti vody do a
z elektrody. Povrch by nebyl polarizovatelny a potenciél by byl nezménén, dokud by byl roztok
ochuzen o akceptory ¢i donory elektrontl. Elektrickd dvojvrstva plisobi jako bariéra energie,
kterd musi byt pfekondna ionty. Podstatnym rysem elektrického rozhrani mezi elektrodou a
elektrolytem je rozdil potenciali skrze dvojvrstvu, ktery tim definuje elektrodovy potencidl.
Tyto reakce na rozhrani jsou €asto kliCcovymi pfi aktivacnich procesech. [53]
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5.1.2 Elektrodovy potencial

Cilem chemické termodynamiky je vyvinout matematicky model chemické rovnovédhy a
fidicich sil chemickych reakci. Ridici silou pro chemické reakce je rovnovdha mezi vlivem
energie (entalpie) a vlivem pravdpodobnosti (entropie). Ridici sila chemickych reakci nezalezi
pouze na sloZeni reaktant a produktl, ale i na jejich aktivité. Termodynamicka veli¢ina
popisujici tendenci chemické reakce probihat je Gibbsova volnd energie. Za konstantni teploty
muzZe byt vyjadiena dle Rovnice 9 [54, 55]:

AG= AH-TAS €))
,kde AG je zména volné energie, A H je zména entalpie, T je absolutni teplota a A S je
zmgéna entropie.

Kdyz jsou reakce vrovnovaze, vnitini energie systému je konstantni a pouZiti
elektromotorické sily (EMF), 1ze vyjadiit Gibbsovu energie pomoci rovnice 10:

AG° =RT In Keq (10)
,kde A G° zména volné energie, R je universdlni plynova konstanta a Keq konstanta
rovnovazna. [41,42]

Standartni reak¢ni energie jako funkce teploty je katalogizovdna pro znacné mnoZstvi
sloucenin, coz umoziuje stanoveni rovnovahy pro pomeérné Siroké spektrum podminek. Je
pouze nutné urcit standartni volnou energii pro danou reakci ( A G°, Rovnice 9) [54, 55].

Pokud je sestrojen elektrochemicky ¢ldnek, ktery milZze fungovat za termodynamickych
vratnych podminek a v pfipadé, Ze rozsah reakce je dostate¢né maly, aby nedoSlo ke zméné
aktivit reaktantli a produktd, zstava potencidl konstantni a energie uvolnéna nepatrnou zménou
naboje je dana rovnici €. 11:

| A Gl = prosly naboj - rozdil potenciald, neboli | A Gl = nF - |El (11)

, kde n je pocet elektrond pro atom latky dcastnici se reakce, F je ndboj 1 molu elektronti a
and E je potencidl ¢lanku. JelikoZ volnd energie ma znaménko, které uddvd smér reakce a
termodynamické znaménko konvekce je ddno, je béZné znacit reakce pozitivnim potencidlem
spontdnnich reakci. Rovnici 11 je nejcastéji uddvana v nasledujici podobé (Rovnice 12):

A G = -nFE (12)

Pokud reakce probéhne za standardnich podminek Ize v kombinaci s rovnici €. 10 rovnici
piepsat jako rovnici €. 13, kterd umoZiiuje odvozeni rovnovahy pomoci elektrochemické reakce.
[54, 55]

— nFE’ (13)
11’1 Keq = T
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5.1.3 Pourbaixovy Diagramy E-pH

Vztah mezi termodynamickymi podminkami jako funkci elektrodového potencidlu a
koncentraci vodikovych iontli je zobrazovdn pomoci Pourbaix diagramii. Pomoci téchto
diagramil 1ze snadno urcit oblasti termodynamické stability jednotlivych fazi, které mohou
existovat v daném systému.

Zavislosti potencidlu-pH jsou grafickym pfedstavenim oblasti stability kovovych iontt,
oxidi a dalSich sloucenin v roztoku. Line, které ukazuji limity mezi dvéma oblastmi vyjadiuji
hodnotu rovnovdzného potencidlu mezi dvéma slouc¢eninami jako funkci pH. Jsou odvozeny
z termodynamickych dat, stejné€ jako standardni chemicky potencidl (Rovnice 14), pouZzitim
Nerstovy rovnice [56, 57]:

.~ RT  (ox) (14)

E=E _n_Fln(red)

Pourbaixovy diagramy poskytuji graficky vyraz Nernstova pravidla. Tyto diagramy zaroven
poskytuji informace o rovnovéze acido-bazickych reakci nezdvisle na potencidlu v podobé&
vertikdlnich Car pti specifickém pH. Dale uddvaji informace o stabilnich latkdch pii
specifickych podminkéch. Pfi vyobrazeni kovi, uddvaji linie rovnovdZzného potencidlu limit
mezi doménami stability kovu a jeho ionty. Za podminek potencidlu a pH odpovidajicim
stabilit¢ kovu, nemiZe v tento moment dochdzek ke korozi, a systém se nachdzi v oblasti
imunity. Kdyz vsak potencidl pH odpovida stabilité iontti, (M), kov nenf stabilni a ma tendenci
se oxidovat. Systém se tedy nachézi v oblasti podléhajici korozi. [56, 57]

Pro ptipad hoic¢iku, je koroze ve vodném prostiedi vyjadiena pomoci elektrochemické
reakce €. 15:

Mg —» Mg?*t + 2e” (15)
Nerstova rovnice umozni vyjadfit rovnovazny potencidl pro tento systém (Rovnice 16):

- RT (16)
Egq = E"——In(Mg*")

Vyse popsany rovnovazny potencidl miZe byt reprezentovan horizontdlni Carou v ¢astecném
E-pH diagramu pro hoi¢ik (Obrazek 23). [56, 57]
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pH —
Obrdzek 23 — E-pH diagram pro Mg [57]

Linie uréuji potenciil, ze kterého je Mg a Mg?* dané koncentrace jsou v rovnovize a mohou
spolecné koexistovat bez tendence na vzdjemnou preménu. Nad témito liniemi je doména
stability kationtu Mg** kde neni stabilni ¢isty hoi¢ik a dochdzi k jeho rozpousténi v podobé
Mg?* a tedy i zvySeni koncentrace iontli Mg?* . Pod rovnovaznymi liniemi se zvysuje stabilita
kovového hoi¢iku a rovnovaha koncentrace Mg?* kles4, neboli kov je v oblasti imunity. KdyZ
kov zreaguje ve vodném prostfedi za tvorby oxidické vrstvy, kterd jej chrdni, dochdzi
k takzvané pasivaci kovu. [56, 57]

Je velmi dilezité zdiraznit, Ze tyto diagramy jako napi. Obrdzek 23 jsou zaloZeny na
termodynamickych vypoctech pro fadu vybranych chemickych ldtek a moZné rovnovaze mezi
nimi. Z tohoto je tedy mozné stanovit z E-pH diagramu jestli bude kov podléhat korozi ¢i nikoli.
AvSak neni mozné urcit korozni rychlost, tedy jak dlouho bude kov odolny v koroznim
prostiedi. [56, 57]
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5.2 Kinetika koroze ve vodném prostiedi

Koroze kovu ve vodném prostiedi je elektrochemickou reakci. Oxida¢ni reakce (vétSinou
rozpousténi kovu nebo tvorba oxidl) a katodicka reakce (redukce protonu ¢i kysliku) probihaji
vzdjemn¢. Pro pfipad koroze hoic¢iku v roztoku obsahujici rozpustény kyslik budou rovnice
vyjadieny nasledovné (Rovnice 17-19):

Oxidace (anodick4 reakce) Mg — Mg?*t + 2e~ (17)
Redukce (katodickd reakce) 0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 (18)
Souhrnnd reakce Mg + O, + 4H* -» Mg?* - +2H,0 (19)

Korozni proces je popsan jako dvé samostatné reakce probihajici na dvou mistech na stejném
povrchu (Obrazek 24). Tyto dvé mista jsou zndm4 jako anoda, neboli misto rozpousténi kovu
a katoda, misto doprovazejici reduk¢ni reakce. [50]

Kov VODNY ROZTOK Kov 274 VODNY ROZTOK

Mm"*

Anodicka reakce M Anodicka reakce

ne
e (ny + ngl

Katodicka reakce

o
Z
2
7
7
Z
Z
2/
%
7

Katodicka reakce

A) B) e 27

Obrdzek 24 — Schématické zobrazeni dvou koroznich procesii probihajicich soucasné, kde M znaci
kov, O oxidacni c¢inidlo, R redukujici se ldtku, ne” vymenény ndboj, i vymeénény proud a A plochu
probihajici reakce a) pro pripad oddélené anodické a katodické reakce a b) procesu se dvéma

katodickymi reakcemi vyjadrenymi pomoci elektrochemického proudu [50]

Jak zndzornéno na obrdzku 24, korodujici kov se chova jako clanek, ve kterém je energie
spotiebovdna na reakci katodického ¢inidla a vzniku korozniho produktu. K dodrZeni
hmotnostni bilance musi byt mnoZstvi katodického cinidla a koroznich produktii stejné
z hlediska dodrzeni chemickych a elektrochemickych podminek. Jelikoz elektrony uvolnéné
anodickou reakci jsou spotfeboviny béhem reakce katodické, muze byt koroze vyjadiena
pomoci elektrochemického proudu i. Vyjddienim hmotnostni bilance za elektrochemickych
podminek, musi byt mnozstvi katodického a anodického proudu stejné. Pokud je tento proud
méfitelny mize byt pouzit jako méfitko rychlosti procesu koroze, tedy rychlosti degradace
kovu. Korozni proud icor @ mnoZstvi korodovaného kovu lze vyjadfit pomoci Faradayova
zakonu (Rovnice 20):
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nFw (20)

lcorrt =
corr M

kde je icor korozni proud prosly za cas t, n pocet elektronii UcCastnicich se reakce,
F Faradayova konstanta (96,480 C/mol), M molarni hmotnost a w je mnoZzstvi korodované¢ho
kovu. [52, 58]

V piipadé¢ reakce vice sloucenin je korozni proud vyjadfen jako suma probihajicich dil¢ich
procestll na katodé¢ ic a anodé¢ i, dle rovnice 21: [52, 58]

icorr = ) g == ) i @D

Probihajici reakce na plose anody a katody (Aa resp. Ac) jsou charakterizovany stejnym
proudem s opa¢nym znaménkem, ale jejich plocha se miiZze vyrazn¢ odliSovat (Rovnice 22,
Obrazek 24). Proto se zavadi veli¢ina popisujici vztah proudu k dané plose i/A, oznacovand
jako proudova hustota 1. [52,58]

g I

—F — 22
AaiAC 22)

V ptipadé homogennich materidlli je anoda a katoda od sebe vzddlena pouze nékolik
nanometrti a tedy bude materidl vystaven plo$né korozi. V piipad¢ heterogenniho materidlu
s vice fazemi, hranicemi zrn, vméstky ¢i zbytkovym pnutim muze dojit k stabilizaci urcité
slozky a koroze bude probihat taktéZ lokdlng. Za téchto podminek dochézi k rozpousténi kovu
na nékolika lokdlnich mistech s velkou proudovou hustotou a dochdzi tak ke specifickym
koroznim procesim jako je dilkova koroze ¢i koroze po hranicich zrn. [52, 58]

5.3 Elektrochemické vyhodnoceni korozniho procesu

Celkova elektrochemickd reakce lze popsat pomoci pfenost ndboje. Rychlost koroze tidi
tedy reakce anodickd nebo katodickd. Ob¢ reakce mohou byt individudlné vyhodnoceny pomoci
elektrochemickych metod, pfi kterych je elektricky potencidl aplikovany na elektrodu (nebo
protékajici proud) regulovan a vysledny proud (elektrodovy potencidl) métfen. Takto mohou byt
urceny kiivky potencidlu nebo polarizace pro reakci katodickou a anodickou. [39,42,45]

Piiklad anodické polarizacni kiivky je zndzornén na Obrazku 25 a popsidn Butler-
Volmerovou reakci (Rovnice 23):

. { ( nkF ) a )nR } (23)
b=t jexp|fpmn | —exp( B) o)

,kde R je univerzdlni plynova konstanta, T absolutni teplota a B koeficient symetrie.
Rovnovézny potencial n vyjadiuje, jak je reakce vzdalena od rovnovdhy. Pokud je nulovy,
neprotékd systémem zadny proud. V rovnovaze se rychlost rozpousténi kovu in rovnd mnoZstvi

vylouceného kovu i, které miZeme pospat jako mnozstvi vyménéného proudu v systému ip.
[52, 55, 58]
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Pokud je potencidl spiSe positivni iz > ic (anodicky), neZ rovnovazny potencidl, dochdzi
k rozpousténi kovu. V opacném piipadé pro potencidl katodicky, dochdzi k depozici kovu.
V malém rozsahu potencidlu jsou navzdjem opacné, ale pii velkém rozdilu potencidlli, bude
jedna z reakci probihat v zanedbatelné mite a potencidl bude v Tafelové regionu (Obrazek 25,
oblast 1). V tomto ptipad¢ druhy ¢len odpadé a proudové hustota je ur¢ena vztahem (Rovnice
24): [52, 55, 58]

iqg = ipexp (ﬁ %r)) (24)

potencial

M —= M™ + pe

roZpousténi kovu

M™ + pg —e— M
wylucovani kovu

E:"’:!T

e Cathiodic DFGUd Anpdic ————=

Obrdzek 25 — Polarizacni anodickd kifivka v linedrnich souradnicich [56]

Zlogaritmovanim a dosazenim Tafelova koeficientu dostdvdme vztah pro vypocet
anodického potencidlu, resp. katodického (Rovnice 25,26). [52, 55, 58]

lq
fla = balog (%) 25)
lo
l¢
fle = be log () 26)
lo
,kde Tafeltiv koeficient b, = 2303 RT, resp. b, = — 2303 RT a lze jej ziskat vyjadfenim

BnF (1-B)nF
zavislosti potencidlu na log proudové hustoty (Obrédzek 26). Stejnd pravidla plati pro katodickou
oblast. Korozni potencidl E.,- leZzi mezi rovnovaznymi potencidly jednotlivych reakci. [52,58]

Jelikoz obé¢ reakce probihajici na riznych mistech na stejném povrchu (Obrazek 24), nelze
zméfit korozni proud spojenim materidlu do ¢lanku a proméfenim dostupnymi zafizenimi.
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Korozni potencidl musi byt méfen oproti vhodné referencni elektrod¢ pouzitim voltmetru se
vstupni impedanci, kterd je dostate¢n¢ vysokd na to, aby v méfeném okruhu nebyl vykazovan
Zadny proud. Skute¢nd hodnota E..,, nemilZe byt pfedpovézena pomoci rovnovdznych
potenciali dil¢ich reakci a tedy nemd zdkladni termodynamicky vyznam. Jeho hodnota je
urc¢ena tvarem vztahu potencidlu obou reakci a tudiz kinetickymi parametry (io, B, n) pro ob&
reakce. Jelikoz jeho hodnota je ur€ena vlastnimi potencidly vice neZ jedné reakce je korozni
potencidl Ec,Casto oznacovan za potencidl smiSeny. [52, 55, 58]

log (i),

(Ede faTN—— MRS i

Ernu

potencial

(E,),

log (iy)s

|
|
|
|
|
|
& | R =>h
|
1

10G icorr log i

Obrdzek 26 — Evansonitv diagram vyjadrujict zdvislost potencidlu na log proudové hustoty [56]

V literatute jsou diagramy jako Obrédzek 25 ¢asto zndzoriiovany jako zavislost log i oproti E.
Zanedbdnim zdporného znaménka katodické reakce mohou byt obé rovnice zndzornény pomoci
jednoho diagramu v jednom kvadrantu (Obrédzek 26). Takovéto zobrazeni je zndmé jako
Evansovy diagramy. Linedrni oblasti kiivek Evansova diagramu jsou oznafoviny jako
Tafelovy oblasti se smérnici uddvanou Tafelovym koeficientem b, a b.. Vyménény proud
reakce lze obdrzet extrapolaci této smérnice k rovnovdznému potencidlu. Intervence
polarizacnich ktivek v Evansovych diagramech uddva hodnotu korozniho proudu ico bez
ohledu na strmost kfivek. [52, 58]
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5.4 Méreni korozni rychlosti

Korozni chovani je kombinaci vlastnosti kovového vzorku a prostiedi, kterému je vystaven.
Z toho hlediska neexistuje jednotny test aplikovatelny pro vSechny ptipady. Jednotlivé faktory
spojené s kovem a prostfedim musi byt pfedem uvazovany a musi byt nastaveny vhodné
podminky, které budou kontrolovdny béhem méteni.

5.4.1 Expoziéni metody

Nejbéznéj$i metodou méfeni korozni rychlosti jsou expozi¢ni metody vystaveni vzorku
koroznimu prosttedi po stanovenou dobu. ZvaZzeny vzorek se vystavi koroznimu prosttedi na
urc¢itou dobu a nasledné prevaZzi po odstranéni koroznich produktii. Z rozdilu hmotnosti 1ze ur¢it
korozni rychlost.

5.4.1.1 Ponorovad zkousSka

Tato metoda je nejCastéji pouzivana v laboratornich podminkach. V pramyslovych
aplikacich neni ¢asto vhodnd z divodu obtiZnosti pii umisténi, vyjimani a nahrazovani
kovovych vzorkl. TaktéZ neni vhodné aplikovat zkousku ponorem pii ocekdvané hloubkové
korozi a korozi po hranicich zrn. [ kdyz se zda byt tato metoda zna¢né jednoducha, je tfeba pro
adekvatni vysledky uvazit kromé specifikace kapalné lazné a trvani testu i jeji objem,
piitomnost oxidanti v okolnim prostfedi, metodu piipravy povrchu a samotného provedeni
testu. Je tfeba pocitat s koroznimi produkty reakce, diky kterym dochézi k urychleni nebo
naopak pasivaci zkoumanych vzorkll vlivem rozpusténych iontd. Nejvétsi vliv na urychleni
korozni reakce md ve vétSiné piipadl ndrlst teploty. Ztoho diivodu je tifeba provadét
laboratorni testy za stdlé teploty v toleranci + 1 °C a tato teplota musi byt uddvéana v kazdém
protokolu méteni. Teplotni zdvislosti mize byt taktéZ vyuZito i pro urychleni korozni zkousky.
Kvili akumulaci koroznich produkti, které ovliviiuji rychlost koroze, je tieba brit v potaz i
objem 14zn&. Z tohoto diivodu je doporu¢ovan minimdlni objem 100 1/m? pro povlakované
vzorky neZeleznych kovii. Podle doby ponoru a hloubky ponoru se ponorové testy déle déli na
CasteCné a preruSované ponory. [59]

5.4.1.2 ZkouSka v kondenzaéni komove

Jednou z nejjednodussich metod v béZné praxi k ziskdni porovnatelnych vysledkti korozni
odolnosti materidll je zkouSka v kondenzacni komote. Tato zkouska se t&si této oblibé diky
urychlenému testovani prabéhu koroze pomoci variace zmén parametrt. Je Siroce vyuZivanou
metodou v technické praxi, jelikoz komeréné dostupnd zafizeni jsou uzptisobena ke kontrole a
udrZovani nastavenych parametrli a vzorky se po ukonceni testu vyhodnoti standardizovanym
postupem dle DIN 50017 [60]. Ve vétsin€ ptfipadu je proces urychlen zvysenou teplotou ¢i
agresivni atmosférou obsahujici chloridy, oxid sifi¢ity nebo jejich kombinaci. Ptikladem
pouZivané metody je zkouska v mlze chloridu sodného popisujici normou CSN EN ISO 9227
61], jez stanovuje piistroje, chemikélie a postup zkousky.
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5.4.2 Potenciodynamické zkousky

V praxi se k ureni korozni rychlosti nejcastéji vyuziva elektrochemickych metod diky
elektrochemickému charakteru koroze. Pii elektrochemickém méfeni korozni rychlosti se
nardZi na problém piimého méteni protékajiciho proudu pii koroznim potencidlu Ecor, jelikoZ
pii tomto potencidlu nebude externim zafizenim proudit Zadny proud. Tim padem se
elektrochemické metody pro zji§tén{ icorr spoléhaji na méfeni jinych neZ koroznich potencidlii.
Pro odhad je poté provedena aproximace nebo extrapolace proudu na korozni potencidl. [52,

55, 58]
5.4.2.1 Tafelova metoda

Polariza¢ni kiivky anodické a katodické reakce jsou charakterizovany pouZitim potencidld,
které jsou daleko od korozniho potencidlu, vyneseny v zdvislosti logaritmu proudu proti
nadmérnému potencidlu (prepéti) jako pii Tafelové analyze. Tyto proudy jsou nasledné
extrapolovany ke koroznimu potencidlu. Prisecik obou piimek uddvé logaritmus korozniho
proudu. Metoda je zndzornéna pomoci Obrazek 27, ve kterém stejné jako Evansové diagramu
oba proudy vykresleny ve stejném kvadrantu. Polariza¢ni kifivky jsou ziskany experimentalné,
tedy korozni potencidl prochdzi nulou. V Evansonové diagramu jsou zndzornény proudy
samostatng, ackoli nelze tento stav prakticky zméfit experimentdlné. Méfeny proud (v externim
ob¢hu) je vzdy souctem dil¢ich proudi i, a ic. [52, 55, 58]

EI:-ﬂl'l'
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Obrdzek 27 — Zndzornéni celkového proudu (i = i, + i.) oproti potencidlu ziskaného extrapolact
tafelovych kiivek ke koroznimu potencidlu Ecorr k obdrZeni korozniho proudu icorn [52]
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Korozni proud miiZze tak byt uréen pouzitim zjednodusené metody méieni korozniho
potencidlu, ktery jediny lze méfit v primyslovych podminkdch. V tomto piipadé musi byt
hodnoty io, Tafelovy koeficienty (ba, be) a rovnovazny potencial E. pro reakce rozpousténi kovu
jiz zndmy z pfedchozich experimenti (tabulkové uddvany). Kombinaci rovnice dil¢iho
potencidlu (Rovnice 25 a 26) a zachovdni rovnovdhy (korozni potencidl musi lezet mezi
rovnovaznymi potencidly dil¢ich reakci) se ziskd vztah k vypoctu korozniho proudu dle této
rovnice 27 [52, 55, 58]:

), l’lebOh iCOTT = iO exp {2,303 EcOrrb_ (Ee)a} (27)

a

Ecorr = (Ee)a + balog (lci(;rr

V piipad€ korozniho filmu nebo nehomogenni koroze neni tato metoda urceni korozni
rychlosti pfesna.

5.4.2.2 Linearni polarizace

U této metody je sledovdna zdvislost proudové hustoty na potencidlu. Oproti Tafelové
metodé, kdy je vzorek vyrazné polarizovdn, neboli je cilené posunut potencidl vzorku mimo
ustdlenou hodnotu Ec./, pouzitim vnéjSiho zdroje napéti, vyuZziva linedrni polarizacni metoda
pouze malého vychyleni potencidlu £ AE (10 mV), tedy se stdle nachdzi v oblasti Ec... JelikoZ
obé& reakce probihaji v blizkosti Eco/ jsou proudy exponencidlné zavislé na potencidlu, pro tento
maly potencidlni rozsah mohou byt tyto exponencidlni zavislosti vyjadieny linedrné. Vztah
mezi proudovou hustotou a potencidlem muze byt takto ziskan geometricky viz. Obrazek 28.
Tato metoda diky malému potencidlnimu rozsahu je vhodna pro in situ méfeni. Vyjadienim
linedrnich usekd pomoci Tafelovych koeficientd lze ziskat vztah pro korozni proud a
polarizacni odpor. Smérnice vedend ke kiivce v bod¢ nulové hodnoty proudové hustoty i, se
rovna hodnoté polarizaéniho odporu Rp (Rovnice 28,29) [52, 55, 58]:.

AE (28)
Rp = "
. _ 1 ba | bc | 1 (29)

feorr = 5303 by, + |b,| Rp
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Obrdzek 28 — Zavislost potencidlu v blizkosti korozniho potencidlu vystihujici linedrni zdvislost pro

malé rozdily potencidlit vyuZivdni k definici korozniho proudu pomoci linedrni polarizace [52]

5.4.3 EIS

Elektrochemickd impedan¢ni spektroskopie je metoda, pii které se zkoumd odezva
(I nebo m) aplikované amplitudy sinusového priibéhu budiciho signdlu o urcité frekvenci na
jednosmérné polarizaéni napéti pracovni elektrody. Pfi této frekvenci bude vysledna proudova
vlna vykazovat sinusovou reakci, kterd je mimo fazi s aplikovanym potencidlem o urcity posun.
JelikoZ se pro méfeni pouzivd stiidavého napéti, je odpor systému frekvenéné zdvisly a
oznacujeme jej jako impedanci. Elektrochemickd impedance je tedy faktorem proporcionality
zavislém na frekvenci, ktery funguje jako prenosova funkce zaloZend na vztahu mezi signdlem
excitacniho napéti a proudovou odezvou systému. Jako takovd je tato veli¢ina zdkladni
charakteristikou elektrochemického systému, ktery popisuje. Znalost frekvencni zdvislosti
impedance pro korodujici systém umoZziiuje uréeni odpovidajiciho ekvivalentniho elektrického
obvodu. [62, 63]
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Impedance systému lze vypocitat pomoci Ohmova zakonu (Rovnice 29):
E(w)

2) =)

(29)

,kde Z je oznaceni impedance systému a jednd se o komplexni vyjadieni s velikosti a
fazovym posunem, ktery zavisi na frekvenci signdlu. Impedance jako komplexni veli¢ina mize
byt vyjadrena v kartézskych 1 polarnich soufadnicich. V kartézskych koordinatach je
vyjadfovana pomoci rovnice 30 [62, 63]:

Z(w) =Z"(w) — jZ"(w) (30)

Jkde Z'(w) je redlnou sloZkou impedance, Z''(w) imaginérni slozkou a j = v—1.

Ekvivalentni obvody popisujici chovani systému vyuzivaji k interpretaci dat zndmé pasivni
prvky obvodu jako rezistory, kondenzétory ¢i civky. Odpor roztoku je oznacovéan jako Rs,
odpor preneseného naboje R, kondenzator predstavuje kapacitu elektrické dvojvrstvy DcL a
induktance je oznaCovdna jako L. V nejjednodus$im piipadé ekvivalentniho modelu
elektrického obvodu takzvané Randlesovy cely (Obrazek 29) je zédklad paralelni kombinace
kondenzitoru a odporu. Naméfend data jsou proloZzena kiivkou popisujici rovnici
odpovidajiciho uvedenému modelu dle rovnice 31. Pti méteni v elektrochemické cele je obvod
komplexni a proto nelze pocitat s jednoduchym odporem. Z tohoto divodu se méfi impedance
zahrnujici vliv pasivnich prvkl v obvodé. [62, 63]

| |—
I
C
AN ————
R,
AV
A

Obrdzek 29 — Elektricky ekvivalentni obvodovy model jednoduchého rozhrani kov/elektrolyt, kde C je
kapacita [F], Rp odpor preneseného ndboje a Rs znaci difiizni odpor systému [64]

Impedance pro Randlestliv ekvivalentni obvod je ddna z4vislosti:
7= Zp, + 2R Zeu (31)
= Rs B —
Zp, +Zcy,
,kde Z znaci obecné impedanci. Pfi pouziti vztahli pro pievod pasivnich prvki lze psat
rovnici ve tvaru rovnice 32:

P R, jwCRE
"7 T 14 w2C2R2 (1 + w?C2R2) (32)

Jkde w = 2nf je frekvence aplikovaného signdlu, C kapacita rozhrani a j popisuje
imaginarni slozku j = v—1. [62, 63]
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5.5 Koroze hoi¢ikovych slitin

Nelegovany hoic¢ik se pro konstrukéni dcely pro jeho vlastnosti piili§ nevyuziva. Z tohoto
diivodu je odolnost hoi¢ikovych slitin viici korozi v prvofadém zdjmu obecného zkouméni. Pro
konstruktéry jsou zndmy dva typy hoi¢ikovych slitin. Prvni z nich zahrnuje slitiny obsahujici
2 az 10 % hliniku v kombinaci s malymi piisadami zinku a manganu. Tyto slitiny jsou Siroce
roz§itené diky jejich dostupnosti, primérné cené a pomérné dobrym mechanickym vlastnostem
do teplot 120 °C. Nad touto teplotou se mechanické vlastnosti rapidné zhorSuji. Druhd skupina
se skldda z hotc¢iku legovaného riznymi prvky — nejcastéji vSak vzdcnymi zeminami, zinkem,
thoriem, stfibrem. Kromé& hliniku obsahuje tato skupina slitin vzdy alespol malé mnoZzstvi
zirkonia, které ma za nasledek zmensSeni zrna a tedy zlepSeni mechanickych vlastnosti. Tyto
slitiny jsou obecné vhodnéj$i pro pouziti za vySSich teplot, ale jejich vyssi cena a ndro¢nost na
vyrobu zplsobuje jejich pouZiti v omezeném mnoZstvi. Z tohoto divodu byla nésledujici
reSerSe zaméfena primédrné na prvni skupinu slitin. Odolnost proti korozi nelegovaného hot¢iku
a jeho slitin zavisi obecné na stejnych faktorech jako u ostatnich kovd, tedy vyse zminéné
principy zUstdvaji platné. Nicméné diky elektrochemické aktivité hotciku jsou nékteré jejich
efekty zesileny. [18]

5.5.1 Vliv chemického sloZeni

Vliv kadmia, zinku, vépniku a stfibra ma mirn¢ az sttednédobé urychlujici t¢inky na miru a
rychlost koroze hoi&ikovych slitin. Zelezo, nikl, m&d’ a kobalt maji mimoiadné $kodlivé G&inky
na korozni rychlosti z disledku jejich nizkych limitii rozpustnosti v tuhych latkdch a jejich
schopnosti slouzit jako aktivni katodickd mista pro redukci vody pfi obétovani elementarniho
hot¢iku. Kobalt se vyskytuje velmi ziidka a nedostdva se do taveniny hoic¢iku ani pouZzitim
kobaltovych ty&i. Zelezo, nikl a méd jsou viak b& nymi nedistotami, kterymi Ize snadno
kontaminovat slitina béhem Spatné manipulace s kovem pii jeho taveni. Tyto prvky musi byt
udrzovany pod turovni jejich limitu rozpustnosti nebo jejich aktivita moderovdana pomoci
dalsich legujicich prvka jako je mangan a zinek. Kontaminace vlivem obsahu prvki
urychlujicich korozi pro odlitky forem je patrna z tabulky 4.
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Tabulka 4 — Kriticky limit kontaminace pro béZné hoicikové slitiny [65]

slitina zpusob velikost zrna kriticky limit kontaminace [%]
odlévdani [um] Fe Ni Cu
Cisty hot¢ik 0,015 0,0005 0,10
AZ91 vysoky tlak 5-10 0,032 Mn* 0,005 0,04
nizky tlak 100 -200 | 0,032 Mn* 0,001 0,04
AME0 vysoky tlak 5-10 0,021 Mn* 0,003 0,01
nizky tlak 100 -200 | 0,021 Mn* 0,001 0,01

*tolerance Zeleza je vyjadiena pomoci poméru obsahu manganu ve slitindch

Niz§{ hodnoty limitu pro kontaminaci slitiny AM60 v porovnani se slitinou AZ91 jsou
zpusobeny absenci zinku. Zinek zlepSuje korozni odolnost hot¢ikovych slitin do jeho
hmotnostniho obsahu 3 %, nad tuto hodnotu dochézi k porozit€¢ vlivem mikro smrSténi
s naslednou urychlenou korozi. [65]

5.5.2 Velikost zrna, efekt tepelného zpracovani a zpracovani za studena

Zpracovani slitin hot¢iku za studena (napt. ohyb) nemd Zadny vyznamny vliv na rychlost
koroze. Mechanické zpevnéni (tryskani, obruSovéni) Casto vykazuje negativni uc¢inek na korozi
vlivem znecistujicich latek. VIliv bézného tepelného zpracovani (Tabulka 2), jak popsédno
v kapitole 4.3. na rychlost koroze je shrnut v tabulce 5 na kriticky limit obsahu znecist'ujicich

latek. [65]

Tabulka 5 — Kriticky limit kontaminace pro tepelné zpracovani slitiny AZ91 [65]

tepelné . ... kriticky limit kontaminace [%]
. zpusob odlévdni -
zpracovdni Fe Ni Cu
F vysoky tlak 0,032 Mn* 0,005 0,04
F 0,032 Mn* 0,001 0,04
T4 nizky tlak 0,035 Mn* 0,001 0,01
T6 0,046 Mn* 0,001 0,04

*tolerance Zeleza je vyjaddiena pomoci poméru obsahu manganu ve slitindch
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5.5.3 Vliv okolniho prostiedi

5.5.3.1 VzduSnad atmosféra

Cisty, nechranény povrch hoiéikové slitiny vystaveny vnitini ¢ vngjii atmosféie bez obsahu
soli se pasivuje Sedym ochrannym filmem bez negativniho vlivu na mechanické vlastnosti
a zpusobit korozi dillkovou, pokud nebude povrch kovu vhodné chranén. Kompozice pasivnich
ochrannych filmt na povrchu hot¢ikovych slitin je velmi variabilni, dle prostiedi, kterému byl
vzorek vystaven. Pomoci rentgenové difrakce koroznich produkti vystavenému vzorku
venkovské atmosfére byly identifikovany hlavné hydraty uhli¢itanu hore¢natého MgCO3s- H20,
MgCOs-5H,0, a 3MgCO3-Mg(OH)2-3H>0. V prumyslové atmosféie se kromé hydratovanych
uhli¢itanti vylucuji i sirany a sifi¢itany MgSOs-6H20 a MgSO4-7H-0. [18]

5.5.3.2 Vodné prostiedi

V destilované vodé pokojové teploté se taktéz povrch slitiny rychle pasivuje ochrannym
filmem. To znamen4d, pokud by byl hoi¢ik ¢i jeho slitiny ponofeny do malého mnozZstvi stojaté
vody, byla by jeho rychlost koroze zanedbatelna. Jakékoli rozpusténé soli ve vod¢ (zejména
chloridy ¢i soli tézkych kovli) budou vsak tento ochranny film lokdlné porusovat za vzniku
dilkové koroze. TaktéZ rozpustény kyslik v roztoku ¢i cilené zmény proudéni roztoku maji
vyznamnou roli pfi korozi slitin hof¢iku. Rychlost koroze v Cisté vod¢ taktéz zavisi na teploté
roztoku. P 100 °C koroduji AZ slitiny pii rychlostech 0,25 — 0,50 mm/rok. Cisty hoi¢ik a
slitiny ZK60A koroduji pii této teplot¢ nadmérné s rychlosti az 25 mm/rok. Nad 150 °C

c,p 0

5.5.3.3 Roztoky soli

Riizné druhy koroze mohou byt zpiisobeny v neutrdlnich roztocich soli téZkych kovi, jako
je méd’, Zelezo a nikl. K takové korozi dochdzi, pokud t€Zky kov ¢i st t€zkého kovu vytvoii
aktivni katodické misto na anodickém povrchu hoi¢iku. Roztoky chloridl jsou korozivnim
prostfedim 1 pii nizké koncentraci, jelikoz okamZzit€¢ poSkozuji ochranny film hoiciku.
V pfitomnosti fluoridi vznikd nerozpustny film fluoridu hotfecnatého, ¢imzZ je povrch kovu
chranén. Oxidujici soli, hlavné ty obsahujici atomy chloru nebo siry jsou vice korozivni nez
neoxidujici soli. Naopak vanadaty, fosforeCnany a chromaty vytvaii opét ochranny film
zpomalujici pritbéh koroze. Tohoto se vyuziva pti tvorbé konverznich povlaki. Toto téma bude

predmétem dalsi sekce dizertacni prace. [18]
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5.6 Soucasné vyzkumy v oblasti koroze hoi¢ikovych slitin

Hlavnimi negativnimi aspekty slitin hot¢iku je vysoké smrsténi pfi tuhnuti a chemicka
reaktivita v piitomnosti vzdusné atmosféry. Téma zlepSeni korozni odolnosti téchto slitin je
hlavnim cilem vétSiny soucasnych zkoumani s cilem nalezeni d¢innych technologii ke zvySeni
odolnosti proti korozi. Souhrnnou préci zahrnujici aplikace soucasnych metod stanoveni koroze
hoi¢iku, studium elektrochemicky metod a objasnéni efekti povlakovani. Elektrochemie
hot¢iku je podrobné popsdna v této souhrnné praci [66] véetné metod anodického vyvinu
vodiku a katodické aktivace. Neni opomenuto ani bliz§i zkoumdni vlivu atmosféry a
biodegradabilnich slitin.

Korozni odolnost lité slitiny AZ91 dle jeji mikrostruktury zkouma4 taktéz Zhao a kol. [67].
Dle této studie ma vliv mikrostruktura na korozni odolnost za vzdjemného ptisobeni téchto tii
faktorti: a) na povrchu vzorku vznik4 film tvofeny o fazi (matrici) plsobici jako bariéra proti
korozi, b) B fize mizZe pisobit jako mikro galvanicky akcelerator prib&hu koroze matrice a c)
zaroven tato fize muZze pusobit jako korozni bariéra Siteni se koroze matrici, pokud tvoii
strukturu nepterusované sité. Podstatnym objevem je, Ze korozni rychlost matrice se podafilo
sniZit Zthdnim, tedy precipitaci nano ¢éstic faze P.

Stejnym tématem pro slitinu AZ31 se zabyvaji ve své praci i Aung a Zhou [68] a déle se
zam¢fuji na vliv dvojCaténi na korozni odolnost. Pomoci ponorovych zkouSek, méfeni
vyvijejictho se vodiku a potenciodynamickych polarizaénich méfeni bylo prokizano, Ze
pfitomnost dvoj¢at zvySuje korozni rychlost. TaktéZ je korozni rychlost slitiny
s mikrostrukturou bez pfitomnosti dvojcat zvySovana s ristem zrna.

Korozni chovéani béznych slitin AZ91, AZ31 v 3,5% roztoku NaCl a ¢istého hoic¢iku bylo
porovndno pomoci zndmych a nejcastéji pouzivanych technik — udbytku hmotnosti,
elektrochemické polarizaci a impedan¢niho méfeni. Znacny nartist korozni rychlosti po 3
hodinach doby ponoru slitiny AZ91 oproti dal§im vzorkiim je zptisoben nejvétsim mnozstvim
slouCeniny B a tedy pocatkem galvanické koroze. U Cistého hoi¢iku dochdzelo naopak ke
sniZeni rychlosti koroze zplisobené vytvofenim ochranné vrstvy. Oproti tomu hustota korozniho
proudu odvozend pomoci Tafelovych ktfivek vykazuje odolnost proti korozi v poradi Mg >
AZ91 >AZ31. Hodnoty elektrochemicky odpor pfenosu ndboje a kapacita dvojvrstvy mérené
pomoci EIS byly ve shod€ s naméfenymi polarizaénimi hodnotami [69].

Obdobné méteni korozni odolnosti slitiny AZ91 avsak v roztoku sulfatti provedli Yang,
Wei a Yhang [70]. Pomoci vdhovych ubytki byla prokdzana pouze celkova koroze pii dobé
ponoru krat§im nez 48 hod. Pomoci polariza¢ni kiivek byla urena korozni rychlost pro tyto
prostiedi ndsledovné: NaCl > MgSO4 > NaySOs4.

Zmeény korozni odolnosti slitiny AZ91 vlivem starnuti pii zvySené teploté 160 °C
studoval Song a kol. [71] Korozni rychlost slitiny s dobou starnuti zpoc¢éatku klesa a stoupa, az
pii piekroceni vlivu teploty nad 45 hod. Zavislost korozni rychlosti na dobé starnuti muize
souviset se zménami v mikrostruktufe a mistnim sloZeni slitiny béhem starnuti. Precipitace faze
Al12Mg17 béhem starnuti probihd vyhrad¢ po hranicich zrn. Fize ma roli bariéry s vysledkem
poklesu korozni rychlosti na pocatku faze starnuti. V pozdé&jSich fazi nizsi obsah hlinikt
v matrici zplisobuje vyS$si korozni rychlost. Vysledky elektrochemického testovani potvrzuji
kombinované uc¢inky zmén korozni rychlosti béhem stirnuti slitiny AZ91.
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6 OCHRANNE POVLAKY

Vybér zpusobu ochrany kovového materidlu je podminén znalosti a zohlednénim vSech
technickych, ekonomickych i ekologickych faktori charakterizujicich danou situaci. Za
technické podminky povazujeme vlastnosti a parametry povrchu, povlaku a ptivodniho
materidlu, z ekonomického hlediska je dilezitd energetickd naro¢nost vyroby a samotna cena a
dostupnost surovin a z ekologického hlediska jde pfevazné o odpadové hospodarstvi vedlejSich
produkti a recyklovatelnost samotného vyrobku. K ndvrhu vhodné ochrany substriatu lze
pfistupovat dvéma zpisoby. NavrZenim ochrany vié¢i okolnimu prostfedi anebo ovlivnénim
rychlosti pribéhu reakei. V prvnim ptipadé mohou opatieni spocivat ve volbé termodynamicky
stabilngj$tho konstrukéniho materidlu nebo ochranného povlaku. V druhém ptipadé 1ze rychlost
reakci ovlivnit pouzitim materidli s pomalejSim pribéhem reakci, piidavkem inhibitorQ
brzdicich pribéh koroze anebo ptfevedenim kovu do oblasti pasivity. Vzhledem k jiz
diskutovanym omezenim pouZiti hot¢ikovych slitin bude nyni pfedmétem vytvotreni ochranné
bariéry proti okolnimu prostiedi a omezujici neptiznivé ucinky opotiebeni. [72]

Metody ochrany povrchu lze rozdélit dle mechanismu piisobeni ochrannych povlak do
n¢kolika typu:

- vrstvy vzniklé pifimym zpracovanim povrchu zdkladniho kovu (otryskéni, tepelné
zpracovani)

- vrstvy vzniklé legovanim povrcht dal§imi prvky (elektrochemické povlaky)

- vrstvy nebo povlaky jiného chemického sloZeni (organické nétéry)

- vrstvy uméle vytvofenych sloucenin chrdnéného kovu slepSimi ochrannymi
vlastnostmi (konverzni povlaky)

6.1 Ochranné povlaky hoi¢ikovych slitin

Nejcastéji dochdzi k vicevrstvé ochrané hot¢ikovych slitin a to tvorbou ochranné vrstvy a
nasledné aplikaci organického povlaku. Primarni funkci anodickych povlakii a ochrany
vytvofené ponofenim vzorkid do konverzni 1lazné je poskytnuti vhodného povrchu pro adhezi
nasledného organického povlaku. Samotné konverzni povlaky jsou vhodnou povrchovou
Upravou pievazné pro nekorozni prostredi, jelikoZ pouze zpomaluji pfirozenou oxidaci povrchu
a jejich hlavni vyhodou je vizudlné atraktivnéjsi vzhled povrchu. Pilnavost a ndsledné ochrana
proti korozi na spravné predem ocisSténém a upraveném povrchu hoiciku je zvySena pouZitim
systémem natérovych hmot odolnych vici zdsadam.[73]

Vybér vhodného systému zdvisi na mnoha faktorech, zejména na ocekdvaném provoznim
prostiedi, Zivotnosti ndvrhu, ndkladi na ddrzbu, ndkladech na komponenty a ndkladech na
potifebnou ptedipravu povrchu. Pro vnitini a mélo korozivni prostiedi jsou poZadavky na
ochranu povrchu minimélni a tedy se voli ochrana Zddnd nebo jednoduché chrométové nebo
fosfatové konverzni povlaky ¢i pokoveni samotné. Dokonce i za mirn€ zhorSenych podminek,
dobra konstrukce, a olejové filmy dostatecné pro aplikaci Zaddné ¢i pouze jednoduché vrstvy.
Pro mirné nebo stfedné korozivni prostedi je béZna prediprava z chromand, po niZ nasleduje
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jedna vrstva vhodného primeru a méla by byt pouZita jedna nebo vice vrstev s kompatibilni
povrchovou tpravou. VétSina aplikaci by méla byt dostatecné chranéna pii dodrzeni vhodnych
postupti a aplikaci ochranné vrstvy dle piilohy 5 a 6. Pro stfedni aZ silné korozivni prostfedi,
by méli byt pouzity kvalitni chrométové konverzni povlaky nebo silny anodicky povlak
vytvotfeny elektrochemickou cestou. Takto pfedupraveny povrch zdkladni vrstvou se utésni
zapeCenim organické pryskyfice (fenoly, epoxidové silikony) pii vysokych teplotach. Po tomto
kroku se nandsi dvouvrstvy systém organického povlaku. Bé€Zny proces povrchové ochrany
hot¢ikovych slitin je rozdélen do operaci viz schéma na obrdzku 30. Podle stavu povrchu
podkladového kovu, poZadované technologie a aplikace ochranné vrstvy jsou nékteré kroky

vynechdny, ptipadné doplnény. [65]

Yoo s . ochranny
odmasténi oplach aktivace y oplach
povlak
o ) . pasivace/
nétér primer susen{ .
utésnéni

Obrdzek 30 — Schéma moZnych krokit pro vytvoreni vhodné povrchové ochrany horcikovych slitin

podléhajicich koroznimu prostredi

6.2 Predipravy povrchu

Pro pfipravu povrchu na primdrni naneseni ochranné vrstvy je na vybér z obrovského
mnozstvi chemickych, elektrochemickych a mechanickych metod pfeduprav povrchu. Bez
ohledu na zvolenou metodu, vstupem pro dal$i krok musi byt ¢isty, odmastény kovovy povrch.
V technické praxi je nejcastéji vyuzivano kombinace metod. Toto znamend odstranéni oleje,
mastnost a povrchovych necistot a zbytkli maziva vznikajicich pti mechanickém zpracovani
slitin jako je otryskdvani, kartd¢ovani, omilani a lapovéni. JiZ pfi vybéru abrazivnich materidlu
by se mélo dat pfednosti materidlu kompatibilnich s hof¢ikem jako napiiklad vysoko hustotniho
oxidu hlinitého, karbidu kfemiku a skla. Olej, necistoty a maziva se odstrafiuji b&Znymi
technikami ponoru pomoci rozpoustédel nebo odmastovanim parami chlorovanych
rozpoustédel. Alkalické cisténi v prostiedcich s vysokym pH je také vhodné. Oxidy, tvéreci
slouceniny a dalsi povrchy znecist'ujici latky se odstranuji fadou odmast'ovacich kyselych lazni
neboli mofidel a alkalickych 14zni (Ptiloha 5). Nasledné 1ze vyuZit elektrochemického procesu
znamého jako fluoridova anodizace, kterd 1épe odstrani zbytky pisku a té€zkych kovli (150-250 g
NH4F-HF, 200 A/m?, 30 min). Vyhodou elektrochemickych metod je taktéZ minimalni ibytek
pro hotové vyrobky. [74]
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6.3 Elektrochemické pokoveni

ZlepSeni povrchovych vlastnosti obrobku je Casto Zadouci z hlediska zvySeni korozni
odolnosti, opotfebeni, pdjitelnosti, elektrické vodivosti ¢i zlepSeni vzhledu pro dekorativni
ucely. Toho lze dosdhnout tim, Ze dany vzorek s hor§imi vlastnostmi se pokovi kovem, ktery
md pozadované vlastnosti bez ohledu na jeho pouZiti. Jednou z cenové nejvyhodnégjsich a
nejjednodussich metod pokoveni vzorku je metoda elektrochemickd. Proces pokoveni miiZe byt
proveden galvanicky nebo elektrolyticky. V obou ptipadech je povlak vytvoten redukci roztoku
soli na povrchu obrobku. Pfi galvanizovani jsou elektrony pro redukci doddvany z externiho
zdroje. Pfi elektrolytickém nebo chemickém pokovovani jsou redukce zplisobena redukénim
¢inidlem v roztoku nebo samotnym substrdtem. Cu-Ni-Cr povlaky maji dobrou korozni
odolnost ve vnitfcich a vnéjSich prostiedich. Nicméné neni vyvinuta metoda, kterd by
poskytovala povlaky odoldvajici motskym nebo solnym vodnim podminkdm. Tim je ochrana
elektrochemickym pokovenim pro oblast automobilového primyslu a mnohych dalSich
nevhodnd. NejSir$i pouziti takto vytvofenych povlakii se uplatiiuje v oblasti vypocetni a
elektronické techniky. [10]

6.4 Konverzni vrstvy

Podstatou konverznich povlaki je v podstaté obdoba korozni reakce. Pro uvazované systémy
jsou klicové mezifizové reakce probihajici na povrSich rozhrani kov-elektrolyt a vedou
k lokdlnimu zvySeni pH, ¢imZz se umozni precipitace nerozpustnych soli, takzvanych
konverznich vrstev. Proces je zahdjen elektrochemickou fdzi, kdy ponofenim vzorku do
povlakovaci 14zn¢ dojde k vytvoteni sité lokdlnich mikro galvanickych ¢lankt. Na povrchu na
heterogenitidch zacnou nukleovat prvni zarodky nerozpustné kompaktni vrstvy tvorené solemi,
oxidy a hydroxidy kovu vlivem okolniho prostfedi. Konverzni vrstva miiZe byt tvofena piimo
zreagovanym kovem nebo dal§im kovem, jehoZ ionty byly pfiddny do povlakovaci 1dzné. Méné
uslechtild faze (nejCastéji povlakovany materidl) je obétovana jako anoda a dochazi k jejimu
rozpousténi za soucasného uvolnéni kationtu kovu (rovnice 17). Mikrokatody jsou tvofeny
v mistech nehomogenit podkladového kovu (méné uslechtilych fazich), pfi jejichZ povrchu se
spotfebovdvaji uvolnéné elektrony za vzniku vodiku a redukci vody (rovnice 33). Popsany
mechanismus vyuzivd teorie mikro¢lanki, ve skuteCnosti dle teorie smiSenych potencidlil
probihaji obé reakce na témze misté, pticemz povrch kovu slouZzi zaroveni jako prostfednik pro
prenos naboje. [10, 75]

2H,0+ 2e" »H,+20H (33)

Po prvni elektrochemické fazi rozpousSténi (korozi) kovové matrice dochdzi
k elektrochemickym reakcim pfi povrchu rozhrani kov-elektrolyt dle reakci popsanych vyse.
Nasleduje krystaliza¢ni faze ristu krystalického povlaku. Pomoci elektrochemické metody lze
sledovat potencidl povrchu pii elektrochemické pasivaci popisujici nelinearni pribéh tvorby
povlaku. Na obrazku 31 je méten potencidl hoic¢ikové slitiny AZ91 béhem tvorby fosfatového
roztoku. Zpocatku dochdzi k rychlému narlistu potencidlu, oznaCovanému jako indukéni faze,
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kdy dojde ke styku elektrolytu s kovovym podkladem. Néasledny pokles potencidlu je zpisoben
poruSenim piipadné oxidické vrstvy kovu a rozpousténim kovové matrice za vzniku prvnich
nuklei. Kone¢ny nértst potencidlu je ddn samotnou tvorbou povlaku. [10, 76]
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Obrdzek 31 — Zdvislost potencidlu na case pro tvorbu fosfdatového povlaku na AZ91 [75]

Takto vzniklé vrstvy chrdni predev$im bariérovym zpiisoben. Konverzni povlaky se dle
chemického slozeni a tedy chemické reakce dé€li do nédsledujicich skupin:

6.4.1 CCC Chromatové konverzni povlaky (VI)

Chromaétové povlaky jsou velmi efektivni volbou k ochrané hot¢ikovych slitin kviili jejich
vysoké korozni odolnosti, jednoduchosti piipravy dobré adhezi s ndslednymi povlaky a
schopnosti regenerace. Jejich sou€asné pouziti je omezovano diky toxicité hexavalentniho
chromu. Vystaveni hoic¢ikovych slitin chromatové lazni vede k oxidaci zdkladniho kovu, za
soucasné redukce Cr'" = Cr'™ a vzniku adhezniho precipitatu hydroxidu chromitého a oxidu
chromitého. Precipitace Cr'! je spojend s lokdlnim nartistem pH, kdy dochdzi k spotiebovani
vodikovych iontl. Zpo&atku reakce je témét veskery CrV! redukovan na Cr'!l, s dobou expozice
artistem konverzni vrstvy se obsah zachyceného Cr"!v nové vznikajici vrstvé zvySuje. Korozni
odolnost souvisi s obsahem hydroxidu chromitého, schopnost regenerace se zvySuje s obsahem
CrV! v povlaku, ovSem neni znima povaha jeho chemické vazby. Jednim z teorii regenerace
povlaku je repasivace lokdlné poskozeného mista pomoci redukce Cr"!a pii kontaktu s matric{
vylou¢eni oxidu/hydroxidu chromitého obdobné jako pii tvorbé samotného ochranného
povlaku. Vyhodou tohoto typu povlaku je moZnost reakce uvolnéného Cr¥!'s chloridy okolniho
prostredi. Tloustka takto vytvofenych povlakil se pohybuje v rozmezi 400 nm — 11 um. [73]
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6.4.2 Chromatové konverzni povlaky na bazi Cr (I1I)

Tyto povlaky jsou produktem redoxni reakce oxidujicitho se podkladového kovu pomoci
oxidacniho ¢inidla pfidaného do 14zn€ — nejcastéji dusicnany nebo peroxid vodiku. Uvolnéné
vodikové ionty zptisobuji navyseni pH, coZ ma za nésledek precipitaci tfivalentniho chromu ve
form& nerozpustného hydroxidu a oxidu. Vyhodou oproti Sestivalenénim chromatovym
povlakiim (CCC) je jejich vyssi teplotni stabilita a ekologi¢nost pouZiti. [73]

6.4.3 Fosfatové konverzni povlaky

Fosfatové povlaky jsou pro jejich univerzdlnosti a ekologi¢nost v sou€asnosti nejvice
aplikované. Jednd se o povlaky na b4zi soli kysliny fosfore¢né, z chemického hlediska se jedna
tedy o fosforeCnany, ale v oblasti povlakovini se bézné¢ oznacuji jako fosfaty. Oproti
chromédtovym povlakiim neni povlakovany materidl oxidovany konverzni ldzni, ale pouze
redukci vody béhem reakce. Pro vytvofeni efektivni ochrany je tedy nutné piidat do 14zni
oxidacni ¢inidlo k zvySeni reak¢ni rychlosti hot¢ikovych slitin béhem oxidace. NejCastéji se
vyuzivd jako v pfedeSlém piipadé¢ peroxidu vodiku a dusi¢nani. Forma precipititu
z orthofosfore¢né kyseliny zavisi na hodnoté pH a dalSich pfimésich samotné ldzné. Podle
obecnych rovnic 34 dochdzi pfti reakcich s oxidacnimi €inidly k tvorbé aniontd dihydrogen a
hydrogenfosfore¢nani, které nédsledné reaguji s hofecnatymi ionty za vzniku nerozpustného
Mgz (POa4)a(s), ktery je hlavni slozkou ochranného povlaku. V pfitomnosti divalentnich kationtd
v ldzni dochdzi k tvorbé hydroxidi a hydrogenfosforecnani téchto iontli, ¢ehoZz je hojné
vyuzivano pii modifikacich 1dzni. Ptikladem zvySené korozni odolnosti je tvorba
nerozpustného Zn3(PO4)2(s) zvaného hopeit. Pro depozici povlakli existuje vice teorif
mechanismu vzniku. Jedna uvadi precipitaci nukleii na anodickych mistech za vzniku amorfni
vrstvy sestdvajici z fosfore¢nanu zine¢nato-hotrecnatého, kdezto druhd teorie uvadi precipitaci
zine¢natého a hotec¢natého fosfatu na katodickych mistech vlivem gradientu pH. [73, 76]

Mg + 2H,0 5 Mg?* + 20H" + H,
Mg+2P03 + 6Hf,— Mg(H,P0,),+H, (34)
Mg(H2PO4)2—) MgHPO4+ H3PO4_

3MgHPO4—>Mg3 (PO4)2+ H3 PO4

6.4.4 Manganistanové povlaky

Konverzni 14zné obsahujici Mn"" jsou zndmy jako PCC (permanganate conversion coating)

zaloZené na rozpousténi manganistanu draselného ptsobiciho jako oxidac¢ni ¢inidlo v kyseling.
Povaha a koncentrace kyseliny md vliv na kompozici vysledného povlaku. Zredukovany Mn'v
nasledné precipituje na substritu ve formé nerozpustného oxidu manganicitého ¢i oxidu
manganitého. Tyto povlaky dosahuji obecné obdobné korozni odolnosti jako CCC povlaky a
jsou Casto vyuzivany k jejich ndhradé€. Nevyhodou téchto 14zni je jejich stabilita z hlediska pH.

64



Rozpousténi hoi¢iku manganistany ma za nasledek udbytku vodikovych ionti a narast pH.
Zamezeni tohoto efektu muze byt pouZzitim puffert, jako je tetraboritan sodny, ktery byl ovSem
taktéZ nové€ ptidan mezi latky s limitovanym pouzitim. [73]

6.4.5 Manganistano-fosfatové konverzni povlaky

Manganistano-fosfatové povlaky byly vyvinuty k odstranéni naristu pH pfi manganistém
povlakovani. Jako puffer je zde pfidavan dihydrogenfosfore¢nan draselny nebo
hydrogenfosforecnan manganaty. Pod hodnotou pH 3 vSak vzniké rozpustny oxid manganaty
misto nerozpustného oxidu manganicitého. Princip reakce ziistdva stejny jako v pfedchozim
piipadé — oxidace hoi¢iku a redukce Mn“Y, spotiebovdni H* umoZiiujici precipitaci
nerozpustného fosfatu. [73]

6.4.6 Povlaky na bazi vzacnych zemin

Z prvkll vzécnych zemin se nejCastéji vyuZziva cer a lanthan k zvySeni korozni odolnosti
fosfatovych povlakii. Princip tvorby povlaku je stejny jako u chrométovych povlakt Cr'' a
pouZziti oxidac¢niho ¢inidla k rozpusténi pasivacni vrstvy hydroxidu hote¢natého. [73]

6.5 Elektrochemické ochrany

Principem elektrochemické ochrany je zména potencidlu vici danému elektrolytu. Tato
zména zpusobend velikosti proudu na rozhrani kov-elektrolyt, se nazyva polarizace. VyuZzitim
zmény potencidlu pomoci vnéjs$iho zdroje proudu anebo méné uslechtilého kovu dochdzi k
pievedeni kovu do stavu imunity v ptipadé katodické polarizace anebo pasivniho stavu pro
ptipad polarizace anodické. Pro hoi¢ik se pouZiva nejCastéji druhy piipad — anodizace (HAT
hard-anodizing treatments). Tyto povlaky jsou vSak porézni a proto jsou vhodné jako zdklad
pro natéry. Pro agresivni prostfedi se vyuziva utésnéni povlaku pomoci pryskyftic. [10]

6.5.1 Anodické povlaky

Anodizace je elektrolyticky proces, pfi kterém vznikd tenky stabilni film oxidu chranéného
kovu. Tyto povlaky slouZi k zlepSeni adheze s dal$i vrstvou, dekorativnim ucelim anebo jako
pasivacni ochrana. Jako samotnd ochrana kovu proti korozi neni vSak dostate¢nd. Samotny
povlak miiZe byt tvofen pomoci stejnosmérného ¢i sttidavého proudu a skldd4 se ze dvou vrstev.
Vnitini tenké vrstvy na rozhrani kovu slouzici jako bariéra a vrstvy s bunécnou strukturou.
Kazda buiika obsahuje pér, jehoz velikost je ddna typem elektrolytu a jeho koncentraci,
teplotou, proudovou hustotou a aplikovanym napétim. Jejich velikost a hustota urcuji rozsah a
kvalitu utésnéni anodického filmu obdobné¢ jako tomu je u hlinikovych slitin (eloxace,
Obrazek 32). Probarveni anodickych povlakii mize byt dosazeno absorpci organickych barviv
nebo anorganickych pigmenti do téchto péra. Toho lze dosdhnout pomoci elektrolytické
depozice anorganickych oxidi a hydroxidd kovii nebo pifiddnim organickych slozek
k anodizujicimu elektrolytu, ktery se béhem procesu rozklad4 a tvoii ¢astice, které se zachycuji
v povlaku béhem jeho ristu. K zajisSténi korozni odolnosti a odolnosti proti otéru je nutné
utésnéni takto vytvorenych povlakii. V tomto kroku jsou pory oxidl a hydroxidi kovu utésnény
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precipitaci hydratované matrice. Toho mtze byt zajiSténo vafenim v horké vod¢, parou ¢i
chromatovymi povlaky. Odolnost proti otéru a tvrdost anodickych povlakti miiZe byt zlepSena
pomoci sniZeni teploty elektrolytu a zvySenim proudové hustoty. Takto vytvorené povlaky se
nazyvaji anodické povlaky (Ptiloha 6). Hlavni komplikaci pfi tvorbé dobfe ptilnavych povlaki
je heterogenni struktura povlakovanych slitin a mechanickych ptediprav. [10]

Obrdzek 32 — SEM morfologie povrchu slitinyMg-35Zn-3Ca (a) bez povrchové vipravy (b) anodicky
povlakované pri 300 mA/cm?, 50 Hz [77]

6.6 Organické povlaky

Vhodnymi jsou nétéry na bazi epoxidil, epoxidovych esterd, fenolti, polyuretanti, akrylati,
polyesterti a silikont. Inhibitory pigmentii jako je stroncium nebo chromadt zinku jsou ¢asto
pouzivany jako legury ochrannych povlakii za ti¢elem zpomaleni koroze pti poSkozeni vrchniho
organického natéru. K ptedipraveé povrchu pro naneseni ochrannych organickych vrstev mtze
byt pouZzit cely rozsah aplikacnich technik, mezi n€Z patii kartiCovani, namdceni, pouZiti
rozpoustédel nebo elektrostatickych praski, sprejovani a elektroforetické techniky. Plivodné
byly organické povlaky na bazi fedidel, coZ vedlo i v této oblasti k rozsifenému zkoumani a
nalezeni ekologictéjSich alternativ. Pfevazné se jednd o praskové aplikace, fedidlové povlaky
vyhovujici pfedpisiim a natéry vodou feditelné. V této vrchni ochranné vrstvé se predpoklada
poskozeni povlaku, a proto je pouZivano koroznich inhibitord (pigmentl) nebo aditiv, které
maji v piipad¢ koroze funkci obétované anody. Pro vytvofeni efektivni bariéry musi byt
organicky povlak kompaktni a dobfe adhezni k podkladu. V opa¢ném piipadé dochdzi pod
misty porusSeni povlaku k nitkové korozi. Tomu se da pfedejit pouzitim vicevrstvého systému
sestdvajiciho z nésledného utésnéni, které je vétSinou hydrofobni a UV odolné. Organické
povlaky mohou byt vytvotfeny lakovdnim, nanesenim prasku a ndslednym sintrovanim za tepla,
sol — gel metodami nebo elektrochemickym vylouc¢enim polymerniho filmu. [10]
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6.7 Soucasné vyzkumy v oblasti povlaki hoi'¢ikovych slitin

Zhao a kol. se snazili v [78] zjednodusit proces konverzni ochrany proti korozi odstranénim
kroku mofteni v kyseliné¢ fosforecné a fluorovodikové navrzenim pouZiti fosfore¢nano-
manganistanového  povlaku. Testovianim v solné mlze a elektrochemickym
potenciodynamickym polarizacnim experimentem byly prokdzdny srovnatelné hodnoty
odolnosti viici korozi jako pti pouZiti chromdtového konverzniho povlaku.

Fosfato-manganistanovymi povlaky se taktéZ v préci se zabyvaji polsti autoii [79]. Jejich
predmétem zkoumdni je nalezeni optimdlni kombinace parametrti pro obdrZeni povlaku na
slitiné AZ81 pomoci variaci teploty, kompozice 14zn€ a doby konverze a pifedupravy povrchu
motenim. Nejlepsi korozni odolnosti bylo dosaZeno kompozici 14zn¢ uvedené pro tyto povlaky
v piiloze 5 pti 80 °C. Na zaklad¢ [78] byla porovndna korozni odolnost pfipravenych povlaki
taktéz bez kyselé aktivace HF. Pro ptipravené povlaky bez aktivace byla prokdzdna veétsi
korozni odolnost nez u povlaki aktivovanych HF.

Vytvofenim ekologického konverzniho povlaku na slitiné AZ91 pomoci zdmény
karcinogenniho dusitanu sodného za dodecylsiranu sodného pro zine¢naté fosfatovani zkoumali
Amini a Sarabi [80]. Vysledkem alternativniho postupu bylo vytvofeni kompaktniho
zine¢natého fosfatu s hlavni fazi hopeitem, jehoz tloustka a tim i odolnost vii¢i korozi byla
zvySovana pridanim vétStho mnozstvi urychlova¢e SDS. Nahrazenim dusitanu sodného se
taktéz zabyvali Li a kol. [81]. Pomoci urychlovace NaClOs3 byly pfipraveny zine¢naté fosfaty
kompletn€ pokryvajici matrici 1 fazi B slitiny AZ91.

Alternativni kompozici ldzné k vytvoreni konverzniho povlaku se taktéz zabyval Phuong a
kol. [82]. Povlak byl vytvofen ponofenim slitiny AZ31 do roztoku Mg®* a PO}~ vzniklého
smichdanim 0,1 mol hydroxidu hofe¢natého a 0,24 molérni kyseliny fosfore¢né pti 45 °C. Toto
sloZeni fosfatiza¢niho roztoku bylo vypocteno pomoci termodynamické kalkulace softwarem
Medusa. Na vzorku kovu byl vytvofen pomérné tenky porézni povlak tvofeny smési slouc¢enin
MgO/Mg/OH), a Mg-PO4. ZvySeni korozni odolnosti oproti Cisté hotcikové slitiné bylo
prokazovdno pomoci ponorovych a potenciodynamickych zkouSek. Bylo prokdzino
prodlouZeni korozni odolnosti z 10 minut na vice nez 12 hodin vysvétlované utésnénim
porézniho povlaku vznikajicimi koroznimi produkty.

Spektrum zminénych povlakil je zobrazeno na obrdazku 33 v potfadi fosfato-manganisté
povlaky A — Zhao a kol. [78], B — Mosiatek a kol. [79], fosfatové povlaky C — Amini, Sarabi
[80], Li [81] a Phuong [82]. Sou€asné zkoumdni je nyni pfevdZzné zamétfeno na alternativni
povlaky tvofené elektrochemicky a povlaky tvofenymi sol-gel metodou.

ZlepSeni korozni odolnosti slitiny AZ80 starnutim v kombinaci s konverznim povlakovanim
zkoumal Harada a Kumai [83]. Bylo prokdzano zlepSeni korozni odolnosti hoi¢ikové slitiny
vytvofenim povlaku CeO; a dvojvrstvého povlaku sloZzeni CeO> a MgO pomoci sol-gel metody.
Ke zvySeni korozni odolnosti pfispéla i fizend precipitace B fize ndsledkem tepelného
zpracovani.
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Obrdzek 33 — SEM Porovndni modifikovanych tradicnich konverznich povlakii ldzni tvorenych A —
fosfdato-manganistym povlakem bez aktivice [78], B — fosftdto-manganistym povlakem aktivovanym
HF [79], C — zinecnatym fosfdatem s urychlovacem SDS [80], D — zinecnatym fosfdtem s urychlovacem
NaClOs [81] a E — povlakem vytvorenym ponorenim do roztoku Mg(OH); a H3PO4[82]

Novou technologii vytvoteni konverzniho povlaku na slitiné AZ91 se ve své praci zabyvaji
Zhu, Li a Shan [84]. Nejprve je na materidl elektrolyticky nanesena vrstva zinku a cinu a tento
systém je ndsledn¢ tepelné zpracovavan pii teploté 190 °C po dobu 12 hodin. Vysledky ziskané
pomoci elektronové mikroskopie a rentgenové difrakce ukdzaly, Ze zinkové povlaky vykazuji
dobrou adhezi k povrchu a zarover tepelné zpracovani vedlo k rekrystalizaci struktury. Naopak
cinové povlaky nebyly dostatecné pfilnavé k povrchu vzhledem k vytvotfeni Mg>Sn faze
ndsledkem tepelného zpracovani. Odolnosti sol-gel nitérovych systémi (anorganicky, hybridn{
organicko-anorganicky, obsahujici ionty zirkonia a obsahujici ionty ceru) proti koroznim
podminkdm hot¢ikové slitiny AZ91 byla také studovdna Barrancem a kol. v [85]. Povlaky
ziskané sol-gel procesem byly vyhodnoceny jako samostatné pouZzitelné ochranné natéry,
stejné jako natéry pod akryldtové vrchni nétéry.
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7 SHRNUTI TEORETICKE CASTI

Dizertacni prace se zabyvd moZnosti aplikace modernich kovovych materidld do technické
praxe s cilem nejsnazsiho a nejefektivnéjSiho zavedeni novych technologii do sériové vyroby.
K tomuto ucelu byla vybrdna skupina neZeleznych kovi na zdkladé jejich dobrych
mechanickych vlastnosti v kombinaci s nizkou hmotnosti téchto kovi. Detailngjsi zkoumani je
zamérovano na hotcikové slitiny, které stale pro nékteré své negativni vlastnosti jako je korozni
odolnost a vysokd smrsStitelnost pfi tuhnuti nenalezly Sirokého vyuZiti, napiiklad oproti
hlinifkovym slitindm, a jsou stdle pfedmétem badani. Z provedené reSerSe vyplyva, Ze je
v poslednich deseti letech oblast vyzkumu pievazné zaméfovana na systém litych horc¢ikovych
slitin Mg-Al-Zn, z ¢ehoZ nejvétSimu zdjmu se tesi slitina AZ91. K dspéSnému vytvoreni
kompaktniho konverzniho povlaku ptisobiciho jako bariéra proti koroznimu prostedi, je
podstatnd rovnomérnd distribuce precipitacni faze [, na které dochazi k vytvoreni
krystaliza¢nich zarodkl ochrannych vrstev. Taktéz tspéSné zjemnéni struktury této faze vlivem
spravné zvoleného tepelného zpracovani muze pusobit jako korozni bariéra Siteni
mezikrystalové koroze skrze matrici.

K dosazeni poZadované struktury, zarucujici definované mechanické vlastnosti bylo zvoleno
tepelné zpracovani. Se soucasnymi technologiemi je vSak aplikace v primyslové praxi ¢asove
a ekonomicky nérocnd, proto hlavnim cilem pridce bude navrh takového postupu tepelného
zpracovani, ktery v porovnani s obecné znamymi postupy zaru¢i sniZeni ndkladi a veétsi
dostupnost takovychto materiali. Po prostudovéni literatury a zdkladnich principt tepelného
zpracovani nezeleznych kovi se nabizi procesy Zihani, fizené rekrystalizace a precipitaéniho
vytvrzovéani. V poslednich letech se odbornici zaméfili taktéZ i na modifikaci béZnych metod,
napft. kryogenni zpracovani a zkoumaji disledky tepelného zpracovani kovovych slitin na jejich
korozni odolnost ¢i strukturu.

Posledni oblasti zkoumdni k vhodné navrzenému systému je vliv mikrostruktury
zkoumanych povlakli na kvalitu vytvofenych ochrannych povlakl. K tomuto byly blize
prostudovany metody vytvofeni ochrannych povlak na hot¢ikovych slitindch. K bliZz§imu
zkoumani bylo popsdno b&zn¢ vyuZivané konverzni povlakovani, jehoZ nejvétsi vyhodou jsou
pomérné nizké ndklady, moZnost sériové produkce a u nékterych druhti i biokompabilita pro
medicinské aplikace. Nejcastéji aplikovanou konverzni ochranou je fosfatovani, které je vSak
v posledni dobé nahrazovdno sol-gel metodami s obsahem lanthanoidid nebo jinych
elektrolytickych metod.

K hodnoceni tepelného zpracovani, prvkového rozloZeni a vyhodnoceni nové vznikajicich
struktur vzorkil se nejvice vyuZziva svételné a elektronové mikroskopie, EDS a méfeni tvrdosti.
K méfeni odolnosti vii¢i korozi je pro laboratorni podminky moZzné vyuZit ponorovych zkousek,
zkousek v koroznich komorach a v posledni dobé nejvice vyuzivanych elektrochemickych
metod linedrni polarizace a impedancni spektroskopie.
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8 CILE PRACE

Dizertacni prace se zameétuje, jakoz i Laboratof kovli a koroze pifi Vysokém uceni
technickém v Brné, zkoumdnim koroze neZeleznych kovovych materidld. Pfi prostudovani
literatury a provedeni teoretické reSerSe v této oblasti bylo nutné oblast zdjmu pro predmét
dizertacni prace zjednodusit a stanovit konkrétni cile. Diky vysledkim zminéné laboratote kovi
a koroze, zaméreni bakalafského a magisterského studia a také samotnym vlastnostem byla
k bliz§imu zkoumani vybrana skupina hoi¢ikovych slitin. Cilem bylo tedy prostudovani faktori
ovliviiujicich korozni chovéni hot¢ikové slitiny a ndvrh vhodného technologického zpracovéani
pro rozsiteni jeji aplikace do technické praxe.

Pro dosazeni téchto vysledkl bylo vyuZzivano ziskanych poznatki pfi zpracovani bakalarské
a diplomové prace. Bakalarska prace Reaktivita a tiprava vlastnosti kovovych materiala se blize
zabyvala porovndnim vlivu mikrostruktury na korozi hoi¢ikovych slitin skupiny Mg-Al-Zn.
Diplomova prace Fosfdatové konverzni povlaky byla zaméfend na zkoumdéni vlivu a ochrany
proti korozi pomoci ochrannych povlaki. Cilem dizertacni prace je tedy kombinace ziskanych
znalosti zminénych praci kzlepSeni korozni odolnosti pomoci cileného vytvoreni
mikrostruktury a vytvoreni vhodné protikorozni ochrany.

K dosazeni pozadované struktury byla na zdklad€¢ pracovnich zkuSenosti vybrdna
technologie tepelného zpracovani. Prostudovanim dostupné teorie bylo z technologii tepelného
zpracovani k bliz§imu zkoumdni a modifikaci vybrdno precipitaéni vytvrzovani -
Experimentdlni ¢ast I. Pro vybér vhodného povlaku bylo navdzdno na soucasné pozadavky
vytvofeni konverznich vrstev bez obsahu toxického a karcinogenniho Cr¥!. V experimentalni
casti I byl tedy popsdn vliv mikrostruktury na vytvofeni manganistano-fosfatovych a
fosfatovych povlakii na bazi zinku. V posledni Experimentdlni ¢asti III byla zhodnocena
korozni odolnost ptipravenych vzorkl pomoci ponorovych a potenciodynamickych- zkousek.

Cile prace lze tedy shrnout do téchto bodu:

- zhodnoceni vlivu mikrostruktury na zlepSeni korozni odolnosti hoi¢ikovych slitin
pomoci tepelného zpracovani

- vytvofeni kompaktniho konverzniho povlaku na téchto slitinich zvySujiciho korozni
odolnost

- kombinace poznatktl pro komplexni feSeni daného tématu pomoci inovativnich metod

- zhodnoceni korozni odolnosti piipravenych povlaki pomoci ponorovych zkousek,
potenciodynamického méfeni a elektrochemické impedancni spektroskopie
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9 EXPERIMENTALNI CAST

Na zdkladé teoretické pripravy charakteristiky neZeleznych kovi bylo pro potieby
zkoumani jejich koroze nutné zadefinovat nékteré konstanty v tomto komplexnim systému.
Z divodu praktické stranky a jiz provedenych zkoumani laboratofe kovl a koroze pti VUT
v Brné byl k tomuto tcelu vybrdn materidl vzorku a to hotc¢ikova slitina AZ91. Tato slitina
z bézné pouzivanych slitin systému Mg-Al-Zn byla vybrdna, protoZe ma nejvySsi obsah
intermetalické faze Ali2Mgi7, tedy nejvétsi obsah heterogenit. V soucasnosti se mnoho
mezinarodnich studii zabyva praveé problematikou pfilnavosti ochrannych povlaki a koroze této
slitiny. Rovnéz v bakalarské préici [38] byla prokdzana nejnizsi korozni odolnost slitiny AZ91
v roztoku 3,5% NaCl, oproti slitindm s nizSim obsahem hliniku, tedy AZ61 a AZ31 vlivem
vétsiho obsahu faze f.

Z tohoto hlediska je prvni ¢ast dizertani prace zamé&fena na zkouméni struktury materialu.
Vlivem tepelného zpracovani se o¢ekdvd homogenizace heterogenni struktury, kterd by méla
byt pravé pro slitinu AZ91 nejvice markantni. Vzhledem k Casové ndroCnosti spravné
provedeného tepelného zpracovani, je snaha navrzeni takového postupu, ktery by co nejvice
usnadnil jeho pouZiti v technické praxi. K tomuto bylo definovano fizené ochlazeni vzorku po
umélém starnuti s cilem dosazeni poZadované struktury. Druhd ¢ast experimentdlni prace
navazuje na poznatky diplomové prace [76] vytvofenim ochrannych fosfatovych povlaki. Zde
budou opét vyuZity ziskané poznatky z teoretické ¢asti a prace kolegli vybérem druhu konverzni
ochrany. Cilem je definovat ekologicky a dsporny proces. K tomuto dcelu bylo z vhodnych
ochran hoi¢ikové slitiny vybirdno na zakladé kritérii ekologi¢nosti a poctu pouZitych
chemikalii, teploty povlakovaci 1dzné a potfebné doby ponoru vzorkii. V posledni ¢asti bude
hodnocena korozni odolnost takto piipravenych vzorkli pomoci jiz zvladnuté metody
ponorovych zkouSek a spravného vyhodnoceni elektrochemickych dat ziskanych pomoci
potenciostatu. Pro rychlé vyhodnoceni korozni odolnosti bude taktéZ proveéieno vyuZiti
roz§ifujicich software svételnych mikroskopt k rozpozndvani fazi, které jsou nyni béZnou
soucdsti kazdé metalografické laboratofe.

9.1 Material

Pro ucely disertatni praci byla k dispozici gravitatn¢ odlévand slitina AZ91 (Kovolit
Modrice). Optickou emisni spektroskopii s doutnavym vybojem bylo zjiSt€no prvkové sloZzeni
pristrojem Spectrumat GDS 750, které odpovidd evropskému standardu dle EN 1753
(Tabulka 6).

Tabulka 6 — Prvkové sloZeni pouZité slitiny AZ91 ur¢ené pomoci GDOES

obsah prvkiu ve slitiné Al Zn Mn
[%] 8,90 0,68 0,20
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9.2 Pristroje a pomucky

Pro tcely experimenti dizertacni prace bylo vyuzivano bézné boro-silikdtové laboratorni
sklo znaCky Simax a standardni kovové vybaveni laboratofe, jako jsou pinzety, Spachtle a
dratky. Vzorky byly z hoic¢ikové cihly nafezdny na metalografické pile Discotom-6 a
k presnému dé€leni vzorki pilou Secotom-50 od firmy Struers.

Pro ucely zmeény struktury byly Casti materidlu tepelné€ zpracovany v muflové peci LAC
LMO7 o objemu 7,5 litru s maximdlni teplotou 1200 °C. Soucésti pece je programovatelny
termoregulator Mikrotherm ® 825. Tepelné zpracovani bylo hodnoceno srovnanim vzorku
pomoci tvrdoméru Leco AMH 43 a trhaciho stroje Zwick Z020.

Vybrusy k hodnoceni struktury byly pfipraveny postupné na ru¢ni metalografické brusce
MTH Kompakt 1031 (MTH Hrazdil) pouzitim SiC brusnych kotoucd zrnitosti 300-1200
(Hermes). K dolesténi vybrusti bylo pouZivdno lesticich kotou¢ii DP Mol (Struers) a
diamantové pasty se zrny 1 pum (Urdiamant). Vzorky do formy tablet byly lisovany
automatickym lisem Citopress-10 od firmy Struess do lisovaci nevodivého balkelitového
prasku MultiFast black nebo vodivého bakelitu ConduFast. Ndsledné byly pfipraveny fosfatové
povlaky na vzorcich ocisténych v ultrazvukové 14zni Kraintek 5 ponofenim do ldzni
vyhiivanych na vafi¢i 310660010 (ETA), a nasledné osuSenych pomoci horkovzdu$ného
vysouSece Shaver 2000 (Elite).

Vyhodnoceni struktury a charakteru povlakii bylo provedeno pomoci invertovaného
svételného mikroskopu Zeiss Axio Observer Z1m. Charakterizace povlakii byla provedena
pomoci elektronovych rastrovacich mikroskopt Jeol JSM -7600 F s energiové disperznim
rentgenovym spektrometrem Oxfordivstruments X-MAX 20 mm? a Zeiss Evo LS 10
s energiové disperznim analyzatorem rentgenového zafeni OxfordinstrumenTs X-MAX 80 mm?
pro prvkovou analyzu a prvkové mapovani.

Korozni odolnost téchto povlaki byla hodnocena potenciostatem BiolLogic VSP-300
s piislusenstvim a povlaky byly taktéZ hodnoceny z hlediska tloustky pomoci Elcometru 456
(Gamin) a ptilnavosti Cross Cut Testerem 5120 (BYK). Ponorové zkousky byly vyhodnoceny
taktéZ na optickém mikroskopu Zeiss Axio Observer D1 Mat vybaveného sofwarem pro detekci
fazi Axio Vision 4 Module Multiphase.

9.3 Chemikalie

~ Destilovana voda (FCH VUT v Brné&, vodivost < 0,7 uS/cm2
~ Ethanol (96 %, Lihovar Kolin)

— lzopropanol (min. 99,7%, Lach-Ner)

— Chlorid sodny (¢isty, Lachema)

— Oxid chromovy (min. 99%, Lach-Ner)

— Chroman draselny (min. 99%, Lach-Ner)

— Dusi¢nan stifibrnych (min 99,8%, Lach-Ner)

— Oxid zinecnaty (min 99,5%, Lach-Ner)

— Fluorid sodny (p.a., Lachema)

— Dihydrogenfosfore¢nan sodny — monohydrat (Cisty, Sigma-Aldrich)
— Manganistan draselny (Cisty, Sigma-Aldrich)
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— Dusitan sodny (p.a., Lachema)

— Kiyselina trihydrogenfosfore¢na (84-87%, Dorapis)
— Kyselina octovd (min 99, 9 % Lach-Ner)

— Kyselina pikrové (Cistd, Fluka)

— Kiyselina vinnd (p.a., Lachema)

9.4 Piediaprava povrchu

Tepelné zpracované casti ignotu hoicikové slitiny byly roziezany na platky piiblizné
velikosti 35 x 25 x 2 mm. Nasledné¢ byly vzorky ru¢né brouseny na metalografické brusce
rychlosti = 300 ot/min pod tekouci vodou pomoci SiC brusnych papird v tomto poradi zrnitosti
220, 400, 800 a 1200. Na zavér byly vzorky oplachnuty destilovanou vodou a iso-propanolem,
odmastény v acetonové 1azni pomoci ultrazvuku po dobu 5 minut a zbaveny zbytkové vlhkosti
horkym vzduchem. Takto ptipravené vzorky byly pouZity k fosfaitovani. Mensi vzorky byly
zalisovany do tablet a automaticky vyleStény za pouZziti diamantovych past pro pozorovani
struktury na svételném a elektronovém mikroskopu. Pro naleptdni slitin Mg-Al-Zn bylo
ptipraveno leptadlo Pikral. [38]
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10 EXPERIMENTALNI CAST I

10.1 Tepelné zpracovani

K rozpusténi faze B a jejimu ndslednému fizenému vylouceni, takzvané precipitaci bylo
vybréano standardn€ vyuzivané tepelné zpracovani T6 —rozpoustéci Zihani s naslednym umélym
starnutim neboli precipitacni vytvrzeni. Toto tepelné zpracovani by dle literatury pro danou
slitinu AZ91 mélo mit nejlepsi kombinaci mechanickych vlastnosti a homogenni struktury. Pfi
standardnim tepelném zpracovani T6 maji byt vzorky ponechdny chladnout v bezvétii (T6).
K urychleni tohoto kroku a za ptedpokladu fizeného vylouceni jemné faze ve forme precipitatu
z presyceného tuhého roztoku a je potieba dle teorie rychlého ochlazeni. Vysledna struktura je
z4visla na teploté a Casu vylucovani precipitdtu dle Fikovych zdkonl (Kapitola 3.2). Z tohoto
divodu bylo zkoumédno ochlazeni struktury vzorku také do vody pokojové teploty (H>O)
a kapalného dusiku (N2). Parametry aplikovaného tepelného zpracovéani jsou shrnuty
v porovnani s litou strukturou (AC) v tabulce €. 7.

Tabulka 7 — Aplikované tepelné zpracovani na slitinu AZ91D

oznaceni rozpoustéci Zihdni chladici médium umélé starnuti
AC (as cast) --- --- ---

T6 413 °C, 16 hodin vzduch, 22 °C 168 °C, 16 hodin

H->O 413 °C, 16 hodin voda, 22 °C 168 °C, 16 hodin

N> 413 °C, 16 hodin dusik, - 196 °C 168 °C, 16 hodin

10.2 Hodnoceni struktury

Pro vyhodnoceni rozpusténi intermetalické faze  a eutektika béhem tepelného zpracovani a
vlivu rychlosti ochlazeni bude dostatecné zobrazeni naleptanych vyleSténych vzorki dle
obecného postupu piipravy vzorki svételnym mikroskopem. Koherentni precipitdt neni vSak
JiZ pozorovatelny svételnym mikroskopem [46] a proto bude provedeno prvkové mapovani
pomoci elektronové mikroskopie, pti zvétSeni 1000x a 15 kV.
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10.3 Hodnoceni mechanickych vlastnosti

10.3.1 3-bodovy ohyb

Tepelné zpracovani se bézné aplikuje s cilem zlepSeni mechanickych vlastnosti jako je
pevnost €1 pruznost. Existuje mnoho metod k ovéreni mechanickych vlastnosti. Vybér metody
zalezi na zkoumané veliCin€. NejCastéji se vyuziva statickych kratkodobych zkouSek namahéni
zkuSebniho télesa definovanym zatizenim — v tahu, tlaku, smyku, ohybu ¢i jinym do jejich
poruseni nebo predepsané deformace. Vzhledem k omezenému mnoZstvi materidlu pro tcely
této prace bylo tfeba definovat takovou zkouSku, kterd umoZni testovdni malych vzorki.
K tomuto ucelu byla vybrdna metoda 3-bodového ohybu. Zkouska byla provedena na
univerzélnim trhacim stroji Zwick Z020 dle normy CSN EN 7438 [88]. K tomuto téelu byly
pfipraveny testovaci téliska ve tvaru kvadru o rozmérech 4x4x18 mm na pile Secotom-50.
Vzdalenost podpér byla 16 mm a polomér podpor a trnu byl 2,5 mm. Zkouska byla aplikovéna
s hlavnim cilem porovndni mechanickych vlastnosti pfipravenych vzorkli mezi sebou a pro tyto
ucely by méla mit vypovidajici charakter.

10.3.2 Méreni tvrdosti

Ovéteni distribuce kontinudlniho precipitidtu a provedeni precipitaéniho vytvrzovani bude
prokdzano nepiimo pomoci méteni tvrdosti. Méfeni tvrdosti je v prumyslové praxi jednou
znejbézngji pouzivanych metod krychlému zjiSténi mechanickych vlastnosti. Tvrdost
charakterizuje povrch vzorku a méif odolnost materidlu viigi vnikajicimu télesu dle CSN EN
ISO 6507-1 [89]. Pro tcely této prace bylo vybrano stanoveni tvrdosti podle Vickerse pii dvou
zatizenich. Aplikovanym zatiZzenim 2 kg bude pozorovan homogenizace struktury a métenim
mikrotvrdosti aplikovanim 0,01 kg lokélni vlivy a distribuce precipitatu prométenim tvrdostni

mapy.

10.4 Vysledky a diskuze Experimentalni ¢asti I

10.4.1 Struktura

Aplikovanim rozpoustéciho Zihdni bylo dosaZeno lepsiho rozpusténi eutektika, které se
sklada ze substitu¢niho tuhého roztoku hliniku v hoi¢iku s intermetalickou fazi B (Ali2Mgi7)
obklopeného precipitaty faze B, v porovnani s vychozim stavem gravitacné litého vzorku
(Obrazek 34, A). Naslednym umélym starnutim, respektive precipitatnim vytvrzenim bylo
dosazeno distribuce precipitatli pfevazné po hranicich zrn. V ptipadé volného chladnuti vzorku
(T6) z teploty 413 °C (Obrazek 34, B) je tato faze vice patrnd neZ u vzorkl s vyssi ochlazovaci
rychlosti a vytvaii vétsi celky pravideln€ rozmisténych klastri. V ptipadé rychlého zakaleni
vzorku do vody nebo tekutého dusiku doSlo k zjemnéni zrn, na jejichz hranicich dochdzi
k vylucovani zarodki precipitatii s vy$sim obsahem rozpusténé faze  nez v okolni matrici
(Obrazek 34, C a D). V ptipad¢€ ochlazeni slitiny AZ91D v kapalném dusiku (Obrézek 34, D)

je zména teplot natolik rychld, Ze dochazi k zafixovani dendritické struktury.
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Obrdzek 34 — Porovndni tepelné zpracovanych vzorkii s odlisnym dochlazenim s pouze litym stavem,
leptdno pikralem, (A) lité - detail (Ap), zpracované T6 (B) detail (Bp), kalené do vody (C), detail (Cp)
a kalené do kapalného dusiku (D), detail (Dp)
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Dendriticka struktura a odliSnd orientace krystali miiZze byt vhodnou strukturou pro
rovnomeérné rozmisténi krystalti béhem procesu povlakovani vzorka. Rozpousténi eutektika a
precipititu faze f béhem rozpoustéciho Zihani vede k tvorbé piesyceného tuhého roztoku a
ndsledné umé¢lé starnuti k fizenému vyluc¢ovani Guinier-Prestonovy fize 6.

JelikoZ nebyla provedena piimé pozorovani Guiner Prestonovych zén (faze 0), vychazime
z pozorovani viditelnych fazi a taktéz z prvkové distribuce pomoci EDS mapovéani (Obrazek
35). Porovnanim velikosti zrn rychle ochlazenych vzorkd do vody a kapalného dusiku neni
patrny vyrazny rozdil mezi témito fiazemi i pfi velkém rozdilu teplot samotnych médii.
V literatute je tento jev vysvétlovan lepSim ochlazenim pomoci vody v porovnani s kapalnym
dusikem vlivem vyrazné niZi tepelné vodivosti kapalného dusiku (N2 — 3,9-10* W/mK, H.O
- 0,564 W/mK) [46]. Podle citovaného ¢lanku dochdzi u vzorki chlazenych kapalnym dusikem
k mens$imu nasyceni tuhého roztoku a tedy tvorbé mensitho mnoZstvi precipitdtu oproti vzorkiim
ochlazenych do vody. Z Obrézek 35 je vSak patrné, Ze ochlazenim vzorku kapalnym dusikem
doslo k vy$si homogenizaci a rozpusténi fize  pozorovatelné pomoci distribuce hlavnich
prvki slitiny. ZmenSeni fazi je viditelné z rovnomérnéjsi distribuce hliniku zobrazeného Zluté,
kdy s rychlosti ochlazovéni se zmenSuje jeho vyskyt ve fazich, analogicky k nasyceni matrice
tuhého roztoku hot¢iku zndzornéného modfe. Pro kalené vzorky je patrnd rovnomérna
distribuce zinku v celém vzorku oproti vzorkiim volné chladnoucim na vzduchu (zobrazeno
tyrkysov€). Minimdlni rozdil vysledku u vzorkd rychle ochlazenych kapalnym dusikem a
vodou je vysvétlovan v rozdilné chladici kiivce, kdy ponofenim vzorka do téchto médii dochazi
nejprve k vytvofeni parniho polStafe, zndmého jako Liedenfrostiiv fenomén [33]. Béhem této
faze pusobi vznikajici para jako isolant a ochlazeni vzorku probihd skrze parni film, pfi¢emz
tepelnd vodivost plynného dusiku a vodni pary pii vySSich teplotidch nejsou jiz vyrazné odlisSné
(N2 - 0,032 W/mK, H>0 — 0,027 W/mK, pii 125 °C) [90]. Nésleduje faze varu kapaliny a az
v posledni fazi je vzorek dochlazen pomoci prestupu tepla konvekci. Vzhledem k rozmérim
testového materidlu byla vyslednd struktura pravdépodobné ovlivnéna pravé vSemi fazemi
chlazeni.
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Obrdzek 35 — SEM mapovdni hlavnich prvkii slitiny AZ91(Mg — horcik, Al — hlinik, Zn — zinek)(A)
AC a tepelné zpracované (B) T6 (C) T6+ H>O, (D)T6+ N
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10.4.2 Mechanické vlastnosti

10.4.2.1 3-bodovy ohyb

Ze znazornéni prib¢hu ohybovych kiivek (Obrazek 36) jednotlivych vzorkil a nevyrazného
ptechodu elastické do plastické oblasti deformace bez viditelné meze kluzu je ztejmé, Ze byly
testovany zpevnéné vzorky. Vlivem tepelného zpracovani dochdzi k navyseni meze pevnosti
v porovnani s gravitaéné litou slitinou AZ91 (Rm = 240 MPa) [16] a tim rozSifeni elastické
oblasti, coZz je Zadouci pro konstrukéni tdcéely. Z prumérnych hodnot ti{ vzorkd od kazdého
druhu tepelného zpracovéni byla z maximadlni sily vypoctena mez pevnosti v ohybu (Tabulka
8). Z namétenych hodnot byla vypoctena hodnota plasticity, kterd odpovida zpevnéni materialu
vlivem tepelného zpracovani. Tato hodnota poukazuje na mirné sniZeni elasticity pro vzorky
tepelné zpracované, pfi¢emZ nejnizsi hodnoty maji vzorky kalené do vody, coZ miZe mit za
nasledek vySe zmiflovand nejvyssi kritickd rychlost ochlazovani oproti ostatnim médiim.
Z porovnani vypoctenych hodnot a pribéhu ohybovych ktivek vzorkid prudce ochlazenych
vzorkd s bézné€ pouzivanym tepelnym zpracovanim T6 je zfejmé, Ze nedochdzi k zhorSeni
mechanickych vlastnosti navrZzenym tepelnym zpracovanim.
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Obrdzek 36 — Pritbéh 3-bodového ohybu tepelné zpracovanych vzorkii
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Tabulka 8 — Vysledky 3-bodového ohybu tepelné zpracovanych vzorkl

Vzorek . .| Rp0.2 Fuax Ruo L pii Fuax plasticita
Jednotka P4 | MPpa] [N] [MPa] [mm] [mm]
1 T6-1 132 1150 447 151 12
2 T6-2 155 1184 457 1,83 1,5
3 T6-3 135 1078 409 1,72 1.4
Primér T6 140,6 11373 4377 1,69 1,37
4 H,0-1 175 1168 425 1,12 0,9
5 H,0-2 165 1186 446 141 1.1
6 H,0-3 152 1149 441 1,39 11
Primér  H20 164,0 11677 4373 1,31 1,03
7 No-1 153 1225 464 1,58 13
8 N»-2 143 1066 415 1,59 13
9 N»-3 139 1092 414 1,48 12
Priimér N2 1450 11585 4390 1,53 1,25

10.4.2.2 M é¥eni tvrdosti

Pro zhodnoceni tepelného zpracovani byly u pfipravenych vzorkid naméfeny pribchy
tvrdosti u 10 bodd pfi zatiZzeni 2 kg pro charakteristiku celkového materidlu a proméiena
tvrdostni mapa ze 100 méfeni se zatizenim 0,01 kg za ucelem odhaleni lokalnich
mikrostrukturnich vlastnosti. Vysledné primérmé hodnoty tvrdosti (Tabulka 9) jsou pro
vSechny vzorky srovnatelné, ale je patrné zmenSeni odchylky méfeni s ochlazovaci rychlosti
pro lokdlni méfeni. Mensi odchylky jsou dusledkem homogennéjsi lokalni mikrostruktury
zpracovaného materidlu vlivem fizeného rozpousténi fazi a nasledné precipitace. Pritomnost
faze 8 mlZe byt potvrzena lokdlnim ndrGstem mikrotvrdosti HV0,01 a erveného zbarveni na
tvrdostni map¢ (Obrazek 37). Nizsi lokdlni tvrdost HV0,01 vzorki mtiZze byt vysvétlena horSimi
mechanickymi vlastnostmi matrice zobrazované modie (Obrazek 37). Vysledkem méreni
tvrdosti jsou obdobné hodnoty pro vSechny vzorky, jelikoZ efekt precipitacniho vytvrzeni u

kalenych slitin je v primérnych hodnotich z hlediska tvrdosti srovnatelny s vyS$$im podilem
intermetalické faze a eutektika o vyssi tvrdosti u vzorki AC a T6.

Tabulka 9 — Porovndni tvrdosti tepelné¢ zpracovanych vzorkl s gravitacné litou slitinou
meéfenou metodou dle Vickerse

Tepelné

, AC T6 H20 N2
zpracovni
HV2 83+4 85+3 9143 81+4
HV0.01 95+28 93+21 90+11 9549

80



Obrdzek 37 — Tvrdostni mapy tepelné zpracovanych vzorkii v porovndni s gravitacné odlévanou
slitinou A —AC, B—T6, C—-T6 + H:O, D —T6 + N
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10.5 Shrnuti Experimentalni ¢asti I

V této Casti experimentdlni priace jsem se zaméfila na piipravu vhodné struktury k dal§imu
kroku definice optimalizovaného procesu ochrany hoi¢ikovych slitin proti korozi. K tomuto
ucelu bylo definovdno tepelné zpracovéani s cilem homogenizace struktury a minimalizace
heterogenit, které pasobi jako lokdlni mikroc¢lanky jak béhem procesu povlakovéni, tak pfi
koroznich procesech. Aplikovanim tepelného zpracovani T6 (rozpoustéci zihani s ndslednym
umélym stdrnutim) bylo dosazeno v souladu steorii zmenSeni obsahu eutektika a
intermetalické faze . K vyraznéjsi homogenizaci struktury a zmenseni zrna doslo vSak cilenym
prudkym ochlazenim tepelné zpracovanych vzorkl do vody a kapalného dusiku. Tento jev je
pozorovatelny jak ze snimkl a tvrdostnich map pofizenych svételnym mikroskopem, tak
prvkovych map pofizenych na rastrovacim elektronovém mikroskopu. Vzhledem k velkému
teplotnimu rozdilu vody a kapalného dusiku, se ocekdvalo i rozdilnych vysledki pii pouZiti
téchto médii. Tomu odpovidaji pouze strukturni pozorovéni, avSak mechanické vlastnosti
zustavaji srovnatelné. U vzorkl kalenych do kapalného dusiku je pozorovatelnd dendriticka
struktura krystald. Vysvétlenim by mohl byt odlisny priibéh chladici kfivky kapalného dusiku
oproti vode¢.

Vzhledem k prudkému ochlazeni slitiny bylo tfeba ovéfit vliv tohoto zpracovdni na
mechanické vlastnosti. Pro omezené mnozstvi materidlu a pozadavku vyvraceni negativniho
vlivu tepelného zpracovani a ne zkoumdni detailnich rozdil, byla k ovéfeni piipadného
zkiehnuti struktury vybrdna zkouska 3-bodovym ohybem. Porovnanim tepelné zpracovanych
vzorki muZzeme vyloucit negativni vliv na mechanické vlastnosti. K vysloveni zdvéru
pozitivniho vlivu prudkého ochlazeni na mechanické vlastnosti nebylo vS§ak provedeno dostatek
méfteni.

Z vysledkli namétfenych hodnot mikrotvrdosti lze potvrdit strukturni pozorovani.
Sjednocené mikrotvrdosti v celém objemu vzorku pro tepelné zpracované vzorky potvrzuje
pozitivni vliv na pfesyceni tuhého roztoku rozpusténymi fazemi. Tvrdost vSech zkoumanych
vzorkd zlstdvd ve vysledku stejnd, jelikoZz vliv pozitivniho precipitaéniho vytvrzeni
kompenzuje vétsi obsah intermetalické faze u lité slitiny s vysSSi tvrdosti. Piekvapivé je
porovnani tvrdosti obou kalenych vzorkt, kdy jako v pfipadé strukturnich pozorovani neni
viditelny vyrazny rozdil. Divodem miZe byt opét vySe diskutovany obdobny priibéh ochlazeni
vzorkl za tvorby inertniho plynného filmu okolo vzorku o podobné tepelné vodivosti a kratké
dobé konvenkéniho dochlazeni.

Jako nejvhodné&jsi kombinaci pro vysledny proces z naméfenych hodnot a pozorovanych
struktur doporucuji tepelné zpracovani T6 s ochlazenim do vody laboratorni teploty, jak diky
dosaZzenym mechanickym vlastnostem, tak i bezpecnosti price s timto médiem. Pro dalsi
zkoumani navrhuji taktéz zkraceni doby starnuti se soucasnym zvysenim teploty, coz by m¢lo
za néasledek dalsi dspory v navrZzeném procesu.
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11 EXPERIMENTALNI CAST II

11.1 Manganistano-fosfatové povlaky (Mn-P povlaky)

Po dukladné resersi a diskuzi s kolegy, ktefi se zamétovali na fosfatovani hotéikovych slitin
ve svych pracich, byl vybran postup fosfatovani podle Zhaa [78]. Kvili spotfeb&é materidlu a
ekonomice procesu byl mirné modifikovan (Tabulka 10). Tento druh povlaku byl vybran pro
bliz$i zkoumani, i kdyZ v rdmci diivéjSich praci byly dspésné piipraveny kompaktni povlaky
na slitiné AZ91 [93], ptevazné pro jeho iridescenci a tedy moZnost piimo pozorovat pokryti
eutektické faze. Déle spliiuje kritéria ekonomicnosti a jednoduchosti piipravy stanovend pro
ucely této préce, jelikoZ se lazen skldda z pouhych 2 netoxickych sloucenin a je vynechan krok
aktivace. Teplota lazn€ byla pomoci termostatu udrzovdna na 60+2 °C a byla pouZzita doba
ponoru 5, 10 a 15 minut. K fosfatovani byly pfipraveny vzorky dle postupu uvedeného
v kapitole 9.4. Tyto byly pfivdzany na nevodivych dratcich ptes sklenénou ty¢inku a byly
fosfatovany postupné po 3 kusech, tak aby nedoslo k ovlivnéni jednotlivych vzorkl a tc€inku
fosfatovaci lazné spotfebovanim latek a narustem pH. Vzdélenost od dna a jednotlivych vzorkt
byla udrZzovédna na 2 cm.

Tabulka 10 — Kompozice manganistano-fosfatovych povlaki

povlak sloZeni lazné obsah [g/dm?] podminky
60 °C

manganistano - fosfatovy NaH2PO4-H20 150 H3.3.5
(78] KMnOx 40 PR

5-15 min

Zjednoduseny mechanismus tvorby tohoto povlaku lze popsat pomoci rovnic 35-37.

Chemicka reakce mezi oxidujicim se zdkladnim kovem Mg s Mn"!!

viI

vystupujicim jako oxidacni
¢inidlo je popsdna pomoci reakce 35. Redukci Mn"" se spotfebovavaji ionty H;rq zodpovédné
za narust pH, tedy dochazi ke krystalizaci nerozpustnych soli. Pod pH= 3 vznikd nekompaktn{
povrchovd vrstva a nad pH = 5 je ndriist povlaku zpomalen. Za optimdlnich fosfatovacich
podminek dochdzi ke tvorbé ve vod¢ nerozpustného fosfore¢nanu a dalSich oxi-hydroxida
hot¢iku a manganu dle rovnic (Rovnice 36,37). [10]

Morfologie konverzniho povlaku byla analyzovdna pomoci svételného a elektronového
mikroskopu s operativnimi podminkami 10 kV, 19,63 nA, DT 35%, LT 100 s, 8 kcps. Pomoci
stejného pfistroje byl zkoumdan vliv tepelného zpracovani na prvkové rozloZeni nové
vznikajicich povlakti pomoci EDS (energiové disperzni spektroskopie). Z Sesti méfenich
hodnot byl vypocten primérny obsah detekovanych prvkli a stanovena jeho smérodatna
odchylka a zavislost na dob& expozice. Tloustka povlakd byla pro ovéfeni s literaturou
hodnocena pomoci tloustkoméru Elcometr 456.

2MnO; + 3Mg + 8HY, — 2MnO, (s) + 3Mg>*+4H,0 (35)
Mg2++ O%\;znik ve fosfatovaci lazni) - MgO(S) (36)
2NaH,PO0,-H,0 + 3Mg* -Mg;(PO,),(s) +2NaOH + 3H,(g) 37)
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11.2 Zinec¢nato-fosfatové povlaky (Zn-P povlaky)

Tento druh fosfatovani byl vybran jako alternativa k manganistano-fosfatovému povlaku,
jelikoz podminky pfipravy jsou specifikovany pro niz$i teploty a kratSi Casy, coZ je pro
ekonomicnost provozu zdsadni. TaktéZ kompozice 1dzné je sloZend pouze z né€kolika chemikalii
s jejich velmi nizkym obsahem oproti prvnimu typu fosfatu. Autotfi kompozice 1azn¢ [80] se
zabyvaji moznosti nahrazeni béZné pouZzivaného urychlovace NaNO:> za ekologic¢téjsi dodecyl
siran sodny, ktery prokazoval zdrovenl i menS$i porozitu a tim vysSi korozni odolnost
vytvoteného povlaku. V uvadéném ¢lanku neni po kroku odmasténi vzorkl definovana zadna
aktivace a proto jako v pfedchozim piipad¢ je pro piipravu povlaki vynechdna. Pro dcely této
prace, kdy nam $lo hlavné o ovéteni vlivu mikrostruktury na vytvofeni kompaktniho povlaku a
optimalizaci jiZ znamych postupt, byla vybrana kompozice povlaku s dusitanem sodnym, se
kterym bylo dosazeno pouze poérovitého nehomogenniho povlaku na heterogenni tepelné
nezpracované slitiné AZ91. Cilem bylo ovéteni, zda pomoci navrzeného postupu lze dosdhnout
vytvofeni homogenniho povlaku. Stanované parametry jsou uvedeny v tabulce 11 a piiprava
vzorki probihala totoZné jako u pifipravy manganistano-fosfatovych povlakd.

Tabulka 11 — Kompozice zine¢nato-fosfatovych povlaki

povlak sloZeni ldzné obsah [g/dm’] podminky
Zn0O 3,2
zinecnaty fosfat NaF L7 45°C
(30] C4HeO¢ 24 pH ~3
NaNO; 0,08 5-10 min
H3PO4 (85%) 10 ml/dm?

Tvorba zinecnato-fosfatového povlaku lze zjednoduSen¢ popsat pomoci rovnic 38-40.
V tomto piipad¢ oxidace kovového podkladu zpisobena redukci vody béhem reakce podle
rovnice 38. Proto je k urychleni reakce do lazn€ pridavano oxida¢ni ¢inidlo NaNO.. Tvorba
nerozpustného fosforec¢nanu je ndsledn€ popsdna rovnici 39. V tomto piipad¢ ptidanim ZnO je
ocekdvano vylouceni fosfore¢nanu zine¢natého a hotecnatého podle rovnice 40. Morfologie a
tvorba fosfatového povlaku byla analyzovédna stejnymi metodami jako v piipadé Mn-P povlaki.

Mg + 2H,0 - Mg?*+ 20H + H,(g) (38)

3Mg?*+ 2P0j" — Mg3(P04)(s) (39)

3Zn%*+ 3Mg + 4H, PO} + 4H,0 — Zn3(P0,),-4H,0(s)+ Mg3(P0,),(s) + 3Hy(g)+ 2HY,  (40)
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11.3 Vysledky a diskuze Experimentalni c¢asti I1

11.3.1 Manganistano-fosfatové povlaky (Mn-P povlaky)

Jelikoz doslo v souladu s ocekavanymi vysledky k vylouceni kompaktnich povlakl pro
vSechny tepelné zpracované i nezpracované vzorky pii vSech fosfatovacich €asech, jsou pro
ucely vizualniho hodnoceni pomoci svételné mikroskopie porovnavany vzorky po 15 minutach
expozice (Obrazek 38). Pro pozorovani pokryti heterogennich fazi byly vybrany ¢asti vzorkl
s vétsi koncentraci eutektik. Jak bylo uvedeno v teoretické ¢4sti, vyhodou tohoto druhu povlaku
je jeho pruhlednost a iridiscentni vzhled, ktery je zplisoben interferencnimi jevy dopadajiciho
svétla na nerovnostech zptisobenych nerovnomérnym vylu¢ovanim povlaki. Na zaklad¢€ tohoto
jevu lze neptimo vysvétlit vétsi barevnost obrazkii A a B oproti povlakiim na slitindch rychle
ochlazenych C a D (Obrazek 38). Tvrzeni je vSak potieba podpofit vyhodnocenim morfologie
povlakd pomoci elektronové mikroskopie.

T6+ Nz, LM
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Na obrazku 39 jsou porovnavany morfologie povlakl vzorkt rozdilné tepelné zpracovanych,
vzdy po 5, 10 a 15 minutich expozice. U vzorkl bez tepelného zpracovani (Obrazek 39, As.
15min) je viditelnd pro vSechny Casy expozice faze B (oznaceno B phase). Podle potizenych
snimkl je patrné, Ze k vytvaieni povlaku dochdzelo nerovnomérn€. Na povrchu vzorku jsou
patrné péry a silné popraskany povlak na eutektikdch, kde dochdzelo k pfednostnimu
vylucovani povlaku. Disledkem jsou ojedin€lé rozmérné krystaly a slabsi vrstva povlaku na
matrici vzorku (viditelné faze). Pro piipad tepelného zpracovini T6 (Obrazek 39, Bs.15 min)
nejsou krystaly na nehomogenitich takto rozmérné. Presto je povlak porovity a popraskany,
coZ by mélo za nésledek zhorSenou korozni odolnost zptisobenou moZnym piistupem korozniho
prostiedi. Pti delSich asech expozice neni vSak jiz faze B patrnd, z ¢ehoz lze predpokladat veétsi
tloust’ku vylouc¢eného povlaku povlaku.

_ eulectic
e

e, R ARSI byt 7 S = Dl %2
Obrdzek 39 — Morfologie Mn-P poviaku na slitiné A) lité a B) tepelné zpracované T6, C) T6 + HO a
D) T6 +N,v casech expozice 5-15 min, SEM

D 0 s Do
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Povlaky vytvofené na teplné zpracovanych vzorcich a rychle ochlazenych do vody a
kapalného dusiku jsou na prvni pohled vyrazné¢ homogenn¢jsi a proto jsou zobrazovany pii
vétsim zvétSeni. U vzorkil kalenych do vody (Obrazek 39, Cs.15 min) je patrné lokalni poskozeni
povlaku. Na povlaku vytvofeném na vzorcich kalenych do kapalného dusiku nenf jiz viditélné
zadné poskozeni vlivem rozdilnych fazi (Obrazek 39, Ds.15min). U obou povlakl nejsou taktéz
pozorované Zadné pory, které se patrn€ tvoii pfi odstranéni velkych krystald béhem a po
procesu fosfatovani z povrchu vzorku vlivem proudéni v 1dzni ¢i jeho manipulaci pii oplachu a
suseni. Pfi dobé expozice vzorkl kalenych do dusiku 15 minut dochdzi k jemnému poprsakani
povlaku v celé ploSe (Obrazek 39, D15 min). Z toho 1ze usoudit, Ze by pro vytvoreni homogenniho
bez poruSeni povlaku byla dostate¢na kratsi doba expozice.
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Obrdzek 40 — vysledky EDS analyzy usporddané podle druhu chladiciho média a casu expozice 5-15
min vzorkit AC — pouze lité vzorky a tepelné zpracovanych vzorkit T6 — na vzduchu chlazené, H>O —
kalené do vody a N> — kalené do kapalného dusiku

Na povrchu ptipravenych povlakl byly pfitomny castice v podobé kulicek (Obrazek 41),
coZ je pro tyto povlaky v souladu s literaturou [79], ale jejich povaha neni stdle zndma. Bodovou
analyzou byl prokazan rozdil v obsahu elementarnich prvka (Tabulka 12) u téchto ¢astic vzorku
tepeln€ zpracovaném a ochlazeném do vody. Hloubka interakéniho objemu je pro uvedené
materidly pfi urychlovacim napéti 10 kV vétSi neZ zkoumana oblast. Z toho vyplyva, zZe
vysledky analyzy Céstic jsou ovlivnény jejim okolim a podkladovym materidlem. Spektrum 1
popisuje obsah prvka povlaku v blizkosti nerovnomérnosti vylou¢enych pravdépodobné na
zbytku eutektika. Obsah prvkil je v souladu s vysledky méfeni vétsi plochy vzorku
(Obrazek 39). Niz8i obsah kysliku a vyssi obsah hot¢iku poukazuje na lok4lné tenci (ochuzeny)
povlak v blizkosti povlaku heterogenniho. U spektra 2 povlaku na heterogenitich neni

s v oz

detekovany Zadny obsah hliniku, z ¢ehoZ lze usuzovat, Ze povlak je v tomto misté natolik silny,
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Ze interak¢ni objem je mensSi neZ tloustka povlaku. Vyssi obsah kysliku, hot¢iku a kiemiku
poukazuje na vylouéeni nerozpustnych oxidi a hydroxidi hoi¢iku a kifemikid. Posledni
spektrum bylo méteno z bilych ¢4astic objevujicich se jak na ptipravenych vzorcich, tak u téchto
povlaki v literatufe. Je zde patrny vyrazny nartist manganu a fosforu oproti ostatnim vzorktim.
Z toho usuzuji, Ze se miZe jednat o vylouceni slouc¢eniny fosfatu a oxidu manganu.

Obrdzek 41 — Detail morfologie Mn-P povlaku na tepelné zpracované T6+N: slitiné AZ91po 15

minutdch expozice

Tabulka 12 — Vysledky EDS analyzy €astic lokdlnich spekter Mn-P povlaku na slitiné kalené do vody

Bum Electron image 1 Bum T Elechon image |

Prvek Obsah [hm. %] Prvek Obsah [hm. %] Prvek Obsah [hm. %]

O 7,81 0) 31,41 O 32,12
Mg 78,67 Mg 34,05 Mg 31,77
Al 8,68 Al 0,00 Al 3,50
Si 0,13 Si 26,96 Si 0,43
P 2,64 P 6,04 P 10,46
K 0,03 K 0,00 K 1,50
Ca 0,27 Ca 0,40 Ca 3,27
Mn 1,77 Mn 1,14 Mn 16,95
Spektrum 1 Spektrum 2 Spektrum 3
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Tloustka povlaku byla méfena pomoci tloustkoméru. Namétrené praimérné hodnoty z Sesti
vzorkll jsou v souladu s vyslovenymi zdvéry na zdkladé€ pozorovani tvorby povlakli a métreni
EDS analyzi a odpovidaji hodnotdm v literatufe [10]. Tlousky povlakl u v§ech vzorkil s ¢asem
expozice v povlakovaci ldzni rostou (Tabulka 13). Hodnoty pro rychle ochlazené vzorky (H>O
a N2) po tepelném zpracovani jsou témét totozné a niZsi v porovnani vzorkt chladnoucich na
vzduchu (T6) ¢i bez tepelného zpracovani (AC). Tento jev je pravdépodobné dén
rovnomernéj$im vylucovanim povlaku pro tepelné zpracované vzorky vlivem vét§i homogenity
podkladového materidlu. Vysledné naméiené hodnoty jsou vSak vramci tolerance meéteni

VVVVVV

pozorovani.

Tabulka 13 — Naméiené tloustky povlakii pro zkoumané vzorky v ¢asech expozice 5-15 min.

Tloust’ka povlaku [x £ 2,5 um]

Vzorky 5 min 10 min 15 min
AC 7,6 9,1 11,2
T6 8,2 8,8 10,2

H:0 6,5 7.4 9,15
N2 6,5 8,3 9,3

Ptilnavost managanistano-fosfatovach povlaki na slitiné AZ91 byla zkoumana v praci [91]
pro tepeln¢ nezpracované vzorky se zdvérem dobré adheze téchto povlakli a proto byla
pfilnavost povlaku v naSem ptipadé ovérena pouze u vzorku kaleného do dusiku a expozice 15
minut. Dle provedené miizkové zkousky podle CSN EN ISO 2409 [92] a vyhodnocovaci
tabulky uvedené v piiloze 7 je povlak hodnocen stupném 0, coZ znamend, Ze neni poSkozen
Zadny Ctverec miizky a fezy jsou hladké (Obrédzek 42, A). Ze snimku kiiZen{ fezl potizeného
pomoci SEM je patrné, Ze v okoli fezu vznikla plastickd deformace a povlak je mirn€ vytlacen
k povrchu (Obrédzek 42, B a C). Pomoci prvkové analyzy (Obrazek 42, D) kdy fosfor je
znazornén zelené a hoi¢ik Cervené je ovéreno, Ze fez proSel az na zakladni materidl a byl
proveden dle uvedené normy.
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Obrdzek 42 — Zobrazeni vysledkit miizkového testu na Mn-P povlaku pripraveného na vzorku tepelné
zpracovaném T6-N; pomoci metod A — LM, B - SEM C — SEM, detaila D —-EDS
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11.3.2 Zinecnato-fosfatové povlaky

Podle stanovenych kritérii ekonomicnosti a ekologi¢nosti procesu v praxi byl na zaklad¢
teoretické reSerSe vybrdn zineCnaty fosfat [80] taktéZ bez kroku aktivace. Vzhledem
k negativnim vysledkiim pfipravenych povlakid pfi testu EIS jsou pro demonstraci potvrzeni
vyslovenych zavéra jako u Mn-P povlakli uvadény pouze reprezentativni vysledky. Pripraveny
povlak byl Sedé barvy a pfi kontaktu s povrchem vzorku Sel ¢4ste¢né setfit. Ani pti delSich
casech expozice (10 minut) nebyl pfipraven kompaktni povlak, coZ je patrné z bilych oblasti,
tedy prosvitajici hotcikové slitiny, snimku potizeného na svételném mikroskopu (Obrazek 43).
Porovnanim povlakii po 10 minutich expozice ptipravenych na slitin€ bez tepelného zpracovani
(Obrézek 43, A) a kalenych do vody (Obrédzek 42, B) je vSak patrné, Ze tepelné zpracovani
pozitivné ovlivnilo vylouceni povlaku i v tomto piipad¢ fosfatovani. Pro piipad kaleného
vzorku doslo k témér tplnému pokryti povrchu vzorku.

Obrdzek 43 — Porovndni Zn-P povlaku na slitiné A) lité a tepelné zpracovand B)T6+H->0, LM

Tvorba povlaku byla jako v pfedchozim piipadé hodnocena taktéZ porovnidnim snimki
poftizenych elektronovym mikroskopem. Pro srovnani povlakl byla pro jednozna¢nost pouZita
tepeln€ nezpracovana slitina AZ91. Tvorba fosfatu a stupn€ pokryti na zacatku (po 2,5
minutdch) a na konci doby ponoru (po 10 minutidch) v povlakovaci 14zni je zobrazena na
Obrazku 44. V tomto piipadé je cely vzorek v souladu s literaturou pokryt amorfni vrstvou
tenkého povlaku a na eutektikdch dochézi k vylouceni rozmérné&jSich krystalt. S del§i dobou
ponoru je vylu€ovdno vice krystalii a dochdzi k pokryti vétSich a souvislejSich ploch vzorku.
Rozdil pokryti vzorku je zobrazen pro tepelné zpracovany vzorek s prudkym zakalenim do
vody (H20) oproti litému stavu slitiny (AC) na Obrazku 45. Jako v pfedchozim ptipadé Mn-P
povlakovéni je vidét homogenné&jsi pokryti rychle ochlazeného vzorku po celém jeho povrchu
v souvislosti s rozpusténim heterogennich fazi a pfesyceni tuhého roztoku. Pii vétSim zvétSeni
snimki (Obrazek 43, 5 000x) je patrny amorfni film, ktery je pro oba druhy vzorkl popraskany
a ma za ndsledek Spatnou korozni odolnost téchto povlaki. Diivodem by mohl byt chybé&jici
krok béZného fosfatovéni, aktivace povrchu, ¢i nedostatek urychlovace pridaného do 14zné€ na
zékladé chybného predpokladu pfi definici sloZeni 14zné.
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Obrdzek 45 — Porovndni pripravenych struktur povlaku Zn-P vytvorenych na slitiné bez tepelného

zpracovdni AC a tepelné zpracované T6 a kalené do vody H.O, SEM

Diky rozdilnosti vylou¢enych struktur (amorfni film, Sestidhelnikové krystaly a drobné
kuli¢ky) byla provedena EDS analyza k bliZSimu uréeni vznikajicich sloucenin (Tabulka 14)
nalezenych na vzorku prudce ochlazeném ve vodé€. V prvnim spektru byl blize zkoumén
amorfni film. Dle obsahu detekovanych prvkd se jednd o tenkou vrstvu vylouc¢eného
nerozpustného filmu smési fosfore€nanu hotfecnatého a dalSich sloucenin jako napiiklad
fluoridu hotecnatého. Vétsi krystaly Sestiihelnikového tvaru jsou dle Spektra 2 oproti
oc¢ekdvanému hopeitu vylou¢eny kovovy zinek a posledni spektrum 3 je z hlediska prvkového
slozeni obdobné sloZeni amorfniho povlaku, ale s vét§Sim obsahem fluoru. Diivodem je jiz vySe
zminovand hloubka interakéniho objemu elektronového paprsku a tedy detekce blizkého okoli.
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Tabulka 14 — Vysledky EDS analyzy ¢astic lokélnich spekter Zn-P povlaku na slitin€ kalené do vody

10pm

Electron Image 1

10pm

Electron Image 1

Prvek Obsah [at. %] Prvek Obsah [at. %] Prvek Obsah [at. %]
0] 13,42 0] 6,08 (0] 8,94
F 30,07 F 4,07 F 44,17

Mg 44,74 Mg 5,42 Mg 34,02
Al 7,45 Al 1,83 Al 8,52
Si 0,02 Si 0,41 Si 0,05
P 3,46 P 0,36 P 1,23
K 0,05 K 0,21 K 0,00
Ca 0,10 Ca 0,00 Ca 0,20
Mn 0,00 Mn 0,00 Mn 0,07
Zn 0,69 Zn 81,62 Zn 2,79
Spektrum 1 Spektrum 2 Spektrum 3
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11.4 Shrnuti Experimentalni ¢asti I1

V experimentdlni ¢4sti II byl pfedmétem zkoumadni vliv tepelného zpracovani na tvorbu
homogennich konverznich povlaki. K tomuto tcelu byly vybriany na zdklad¢ teoretické
pripravy a stanovenych kritérii ekonomicnosti procesu dva povlaky. Prvni pruhledny
manganistano-fosfatovy povlak pro moznost ptimého pozorovani pokryti eutektik, sloZeni
lazné pouze ze dvou slozek a uspéSnosti vytvoreni kompaktniho povlaku [78]. Jako druhy
povlak byl vybran zine¢naty fosfét s kratS$i dobou expozice pii nizsi teploté a nekompaktnimu
pokryti povlakovaného vzorku [80].

Pro oba dva druhy ldzni byla pozorovédna tvorba povlaki béhem doby expozice pomoci
svételné a elektronové mikroskopie a EDS analyzy. Pro vSechny zkoumané vzorky doSlo
k nardstu povlaku s dobou expozice a lepSimu pokryti povrchu. Nejvétstho rozdilu mezi
pfipravenymi povlaky na riizné tepelné zpracovanych a nezpracovanych vzorcich je v jejich
kompaktnosti. Pfitomnost intermetalické fize B (Ali2Mgi7) ma nejvétsi vliv na piipravu
kompaktnich konverznich povlakd.

Manganistano-fosfatovy povlak se nejprve vyluoval ve formé€ velkych krystali na
heterogenitach, prevazné eutektikach a fazich. V ptipad¢ vzorkii obsahujici vétsi intermetalické
Castice (lity stav a slitina zpracovand T6) jsou pozorovatelné lokalizované praskliny povlaku
pro vSechny Casy expozice. Tyto lokalizované oblasti jsou adekvéatni k oblastem s vySSim
obsahem hliniku ve struktufe materidlu pfevdzné ve fazi B zobrazené pomoci prvkového
mapovdéni. Oproti tomu povlaky pfipravené na tepelné zpracovanych slitindch ochlazenych do
vody a kapalného dusiku jsou kompaktni a bez vyrazného poruseni Mn-P povlaku.

U druhého typu zine¢nato-fosfatovych povlakli doslo taktéZ k vyrazné homogenizaci
povlaku vlivem tepelného zpracovani Mg-slitiny, ale ani u zakalenych vzorkd nedoslo
k vylouceni kompaktniho povlaku. Na kovovém povrchu byla prvné vylou¢ena amorfni vrstva
filmu [10, 82], ktery je vSak popraskén a jelikoZ ani krystalickd vrstva neni homogenni, neni
ochrana tohoto povlaku proti korozi dostatecnd. Povlak byl poSkozen jiz pti béZné manipulaci.
Diivodem mohl byt vynechany krok aktivace ¢i nedostate¢né mnoZstvi urychlovade ve
fosfatovaci ldzni. Z tohoto divodu a Spatnych vysledk pii EIS nebyl tento povlak dile
zkouman.

Z pozorovani snimku povrchu manganistano-fosfatového povlaku je patrné, Ze pro vytvoreni
kompaktniho povlaku je dostate¢nd doba expozice 5 minut, nebo by mohla byt nizZsi teplota
lazné. S delsim ¢asem ponoru dochéazi pouze k nértstu tloustky povlaku. Povlak byl v souladu
s literaturou dobfe adhezni k povrchu a dosahoval tloustky 7-11 um. Pro zakalené vzorky (do
vody a kapalného dusiku) byly tyto tloustky nizsi, stejné€ jako obsah hlavnich prvki kompozice
povlaku pfi EDS analyze, jelikoZ tvorba povlaku probihala plosné bez lokdlné vznikajicich
krystalti. Rozdil mezi témito dvéma povlaky nebyl pozorovatelny a proto pro dalsi zkoumani a
z divodu bezpecnosti piipravy vychoziho materidlu doporucuji pouZivat vzorky kalené do
vody.
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12 EXPERIMENTALNI CAST III

12.1 Ponorové zkousky

Pro ucely této priace byly provedeny ponorové testy pro ziskdni korozni rychlosti
povlakovanych vzorkil. V piipad¢ téchto vzorki zjednoduSené uvazujeme rovnomérnou korozi
celého povlaku a7z na zdkladni materidl, ktery byl tepelnym zpracovdnim zhomogenizovan
(rozpusSténi heterogennich fazi aplikaci tepelného zpracovani T6 s ndslednou fizenou
precipitaci). Z tohoto diivodu je vypocet rychlosti koroze zjednoduSen na hmotnostni ibytek po
odstranéni koroznich produktl v zavislosti na ¢ase podle rovnice 41 [38]:

w 41
Veorr = S—pt - 8760 ( )

Jkde je rychlost koroze vypoétena pomoci [mm-rok™'], w je hmotnosti tbytek [g], p hustota
slitiny AZ91 [g'mm™], S povrch ponofeného vzorku [mm?] a t &as expozice [hod].

Vzorky byly piipravené dle obecného postupu 9.4 a pripevnény pomoci inertniho zavésu do
3,5% roztoku NaCl po dobu 3,6,12 a 24 hodin. Tato doba byla zvolend podle vysledku méteni
nepovlakovanych slitin [93]. Po uplynuti doby expozice a zdokumentovani zkoumaného stavu
byly korozni produkty odstranény rozpousStécim roztokem — 15% oxidu chromového s
piidavkem 5 g chromanu stifbrného. Optimdlni podminky ciSténi byly stanoveny na 60 sekund
pii teploté roztoku 90 — 100°C [94]. Hodnota korozni rychlosti byla vypoctena z métenych
hmotnostnich dbytkil na analytickych vahéch jako primér ze tif méteni. Chyba méfeni byla pro
nedostatek materidlu vypoctena jako smérodatnd odchylka ze 6 métenich vzorkl tepelné
zpracovanych T6 pro dobu expozice 3 hodiny, u kterych je predpokldddna vétsi korozni
rychlost pfi niz§im ubytku materidlu a tedy dosaZeni nejvétsi absolutni chyby méfeni.

12.2 Detekce fazi

Misto béZné pouzivaného metalografického vyhodnocovani hloubky koroze vzorkl po
provedeni ponorovych zkouSek byl pro prihlednost manganistanového fosfatu pro hodnoceni
miry zkorodovaného povrchu navrZzeno vyuZiti automatické detekce fazi pomoci svételného
mikroskopu. Jako zkoumana faze pro software Module Multiphase byla ur¢ena tmavé zbarvena
zkorodovand mista. Vyhodou tohoto nedestruktivniho postupu je rychlost tohoto méteni a
moznost vypoctu rychlosti koroze pro tentyZ vzorek. Nevyhodou je pouze povrchové
hodnoceni koroze a tedy nezachyceni piipadné bodové ¢i mezi krystalické koroze. Vzhledem
k zjednoduSeni vypoctu ponorovych zkouSek pro piedpoklad rovnomérné plosné korozi, je
mozné provedeni této aproximace i v tomto piipade. Vzorky byly opticky vyhodnoceny po celé
jejich ploSe a obsah zkorodované plochy byl vypocten jako primér ze tii méfeni
reprezentativniho snimku plochy vzorku pfi zvétseni 50x, tedy 5 mm?.
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12.3 Potenciodynamické zkousky

Ke kriatkodobému vyhodnoceni korozni odolnosti teplotn¢ zpracovanych vzorkl byla
vyuzita metoda kombinovanych kiivek pomoci méteni cyklické voltametrie s naslednym
proméienim anodické kifivky vzorku. Vzorky byly jako v ostatnich ptipadech pfipraveny
vybrousenim SiC brusnymi papiry aZ na zrnitost 1 200 a ndsledné odmastény v acetonové 1azni
za pomoci ultrazvuku. Mé&feni je provadéno v korozni cele (Obrazek 46), kde je zkoumany
vzorek pfipojen jako pracovni elektroda. Jako referen¢ni elektroda je zapojend nasycena
kalomelova elektroda (SCE) a platinova sit’ka slouzi jako pomocn4 elektroda. Pro kazdé méteni
byl piipraven cerstvy roztok 3,5% NaCl a samotné méfeni bylo zahdjeno po 10 minutovém
ustdleni. Nésledné byl vzorek polarizovan v rozsahu +5mV od Ec (potencidl vzorku po
ustdleni) rychlosti 1 mVs!, aby bylo mozné po dokonéeni méfeni proméfit anodickou kiivku.
Meéfeni bylo provedeno do hodnoty = 100 mV od Ecorychlosti 3,5 mVs™! [93]. Méfeni bylo
provedeno pro tii nefosfatované a jeden fosfatovany vzorek. Z cyklické voltametrie 1ze odecist
polarziac¢ni odpor a z anodické kiivky korozni proud a potencidl.

Obrdzek 46 — Zapojeni korozni cely, A — pracovni elektroda, B — referencni elektroda (SCE), C —

platinovd sitka, D — Faradayova klec
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12.4 EIS

K pochopeni pribéhu dynamiky korozniho dé&je byla provedena dlouhodobad méteni korozni
odolnosti tepelné¢ zpracovanych, povlakovanych vzorkli Mn-P  pomoci elektrochemické
metody EIS. Méteni bylo provedeno v dob¢ 5 min, 1 hod, 2 hod, 4 hod, 8 hod, 12 hod, 24 hod,
48 hod, 72 hod a 168 hodin ponoru vzorku v roztoku 3,5% roztoku NaCl. Doba ustéleni vzorku
pfed zahdjenim méfeni byla 5 minut a frekven¢ni rozsah méfeni 100 kHZ az 10 mHz. Méfeni
bylo vyhodnoceno pomoci software EC-Lab® V10.21 a zpracovano do Nyquistova diagramu
(zévislost redlné slozky na imaginarni, Obrazek 47). Aplikaci vhodného ekvivalentniho obvodu
na nameétrené odezvy v zapojené cele se ziskaji jednotlivé odpory ¢asti obvodu charakterizujici
probihajici dé¢je, jako je napi. vytvoreni elektrické dvojvrstvy, vytvofeni povrchové vrstvy
koroznich produkti ¢i existence metastabilnich iontd Mg* [96]. V piipadé chemickych procest
v koroznim prostredi na zkoumaném vzorku je matematicky vztah pro impedanci kapacitoru
nedostate¢ny, z toho diivodu se vyuzije prvek CPE (constant phase element) a matematicky
vztah pro vypocet impedance se koriguje zavedenim tzv. frakéniho koeficientu n. [63]

700 £
600 :
500 o © —
400 - o I

200 | :
200 400 600 800 1000
Z (Q)

Obrdzek 47 — Grafické zobrazeni komplexni impedance v Nyguistové diagramu [62]
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12.5 Vysledky a diskuze Experimentalni ¢asti 111

Testy korozni odolnosti byly provedeny pouze pro nepovlakovany materidl a manganisto-
fosfatové povlaky, jelikoZ zine€naté povlaky vzhledem k nedostatenému pokryti povrchu
nevydrzely ani dobu potiebou k ustéleni pfi elektrochemickém métent.

12.5.1 Ponorové zkousky

Pomoci hmotnostnich tibytkil po odstranéni koroznich produktii pro doby expozice 3, 6, 12
a 24 hodin v 3,5% roztoku NaCl byla vypoctena korozni rychlost. Primér vypoctenych hodnot
ze tif mé&feni vzorkili o vystavené plose cca 10 cm? je uveden v tabulce €. 14. Porovnanim téchto
hodnot s naméfenymi hodnotami korozni rychlosti pro nepovlakované vzorky [38, 93] je
patrné, Ze vlivem vytvofeni ochranného povlaku doSlo k mirnému sniZeni korozni rychlosti
(korozni rychlost nepovlakovanych vzorki se pohybovala v rozmezi 2,3-4,65 mm/rok).

Tabulka 15 — Korozni rychlosti slitin AZ91s Mn-P povlakem — ponorové testy 3,5 % NaCl

Tepelné
pe nfz ) Korozni rychlost [mm/rok], relativni chyba méieni 10 %
Zpracovdni
T6 2,49 1,25 1,34 1,36
T6 + H.O 2,51 1,98 1,27 1,43
T6 + N> 2,33 1,80 1,07 1,49
Doba ponoru 3 hod 6 hod 12 hod 24 hod
3,0
25 |
20
= [
o L
E > I A—i
= L f
3 i I
S 10
o
< T6
o I
205 ¢ —&—H20
[ ——N2
O’O L L L L 1 L L L L 1 I L L L 1 1 1 1 L 1
0 5 10 15 20 25

doba ponoru [hod]

Obrdzek 48 — Porovndni korozni rychlosti horcikovych slitin chrdnénych Mn-P povlakem vypoctené

z koroznich ubytkii a tepelné zpracované T6, T6+ H>0 a T6+N>
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Po 24 hodinich expozice doslo k ustdleni korozni rychlosti pro v§echny zkoumané vzorky
na obdobné hodnoté 1,4 mm/rok, coZ poukazuje na vytvofeni kompaktni vrstvy koroznich
produktti. Odchylka méfeni je v tomto piipad€ vyssi neZ u obdobnych métfeni Tkacze [93]
z diivodu mensi zkoumané plochy, tedy i niz§ich hodnot koroznich tbytkti. Priibéh ponorovych
ktivek vSak odpovidd obecné zndamému pribéhu korozni rychlosti v ¢ase [98].

Z grafického zobrazeni zavislosti korozni rychlosti na dobé ponoru (Obrézek 48) je patrné,
Ze po 3 hodinach expozice vzorkl v koroznim prostiedi dochazi k po¢atkiim koroze a korozni
rychlost je pro vSechny vzorky srovnatelnd. Po Sesti hodinéch je patrny pokles korozni rychlosti
vlivem tvorby koroznich produktd. Rozdil mezi rychle ochlazenymi vzorky oproti volné
chladnoucim vzorkiim lze vysvétlit pomoci vétSich heterogenit povlaku tvoreného na tepelné
zpracované sliting€ T6 a tedy tvorbou vétsitho mnozstvi koroznich produktti, které vytvari bariéru
vici koroznimu prostiedi. Po této pasivacni periodé dochdzi k utésnéni povrchu souvislou
vrstvou korznich produktii a tim nariistu korozni rychlosti. Tento priibéh je patrny pro vzorek
T6, kdy po 6 hodinach ponoru je jiz prubéh korozni rychlosti v ¢ase stabilni a mirn¢€ vyssi neZ
u vzorkl rychle ochlazenych. U ostatnich vzorki je ndrlist pozvolnéjsi a posunut na ¢asové ose
smérem doprava. Tento posun byl pravdépodobné zpisoben pozitivni homogenizaci
podkladového materidlu vlivem tepelného zpracovéni. Nejlepsi korozni rychlosti v dobé zmény
koroznich dé&ji je dosaZena u vzorki kalenych kapalnym dusikem, coZ je nejspiSe zpiisobeno
vytvofenim nejhomogennéjsiho povlaku na takto zpracované slitin€.

12.5.2 Obrazova detekce fazi

K porovnéni odolnosti vytvofenych povlaki jednotlivych slitin byla navrZena rychld metoda
ur¢end pro primyslové vyhodnoceni povrchové rovnomérné koroze. Pomoci software Module
Multiphase byla pfi zvétSeni S0x vypoctena procenta zkorodované plochy. Ptiklad vyhodnoceni
vzorku pro konvencné tepelné zpracovany vzorek procesem T6 po 6 hodindch ponoru v 3,5%
roztoku NaCl je uveden na obrdzku 49. Z primérnych hodnot ze tii vzorkl byla zjiSténa
grafickd zavislost zkorodované plochy na dobé ponoru pro jednotlivé vzorky (Obrazek 50).

Obrdzek 49 — Vyhodnoceni povrchové koroze vzorku tepelné zpracované slitiny AZ91 —T6 pomoci

obrazové detekce — Cervené zbarvené korozni produkty
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Zavislost ziskand pomoci detekce fazi odpovidd zdavérim z vypoctu korozni rychlosti
pomoci ponorovych zkouSek, kdy se korozni napadeni nejprve objevuje na heterogenitich
povlaku a nasledné€ dochdzi ke zméné rychlosti koroze (zkorodované plochy) pii 12 hodinidch
expozice vzorkil koroznimu prostiedi. Pfi dobé ponoru do 6 hodin je pro vSechny vzorky
zkorodovand oblast t¢émé&f totoZnd a odpovida tvorbé ochranného povlaku koroznich produktt.
Pro vzorek konvencéné tepelné zpracovany T6 je patrny teoreticky pokles zkorodované oblasti
oproti rychle ochlazenym vzorkiim. Tento jev miize byt vysvétlovan jinym druhem koroze
oproti pfedpoklddané rovnomérné povrchové korozi na hloubkovou korozi vlivem
heterogenniho podkladu pro tyto vzorky. Naobrazku 47 je patrné, Ze koroze rychle
ochlazenych vzorkl probihala rovnomérné po celé ploSe vzorku a ani pro vzorky zpracované
T6 nebyla pfednostné napadana prosvitajici eutektika (Ptiloha 8). Mezi 6 a 12 hodinou expozice
dochézi k prektizZeni kiivek zdvislosti pro jednotlivé vzorky a jako v piipadé¢ zdvislosti korozni
rychlosti dochdzi ke zméné odolnosti jednotlivych vzorkti. Od 12 hodin doby ponoru vzorki
v roztoku jsou nejmén¢ zkorodované vzorky tepelné zpracované s naslednym ochlazenim do
tekutého dusiku. Zavislost nartstu zkorodované plochy po 12 hodinach ponoru je pro vSechny
vzorky stejnd, jelikoz jiZ doslo k lokdlnimu poruSeni ochrannych povlakii. Porovnani vzork
pomoci obrazové analyzy koroznich oblasti pro jednotlivé Casy a vzorky je uvedeno v Ptiloze
¢. 8.

20 ¢
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% zkorodovaného povrchu

t [hod]

Obrdzek 50 — Porovndni zkorodovaného povrchu Mg slitin chrdnénych Mn-P povlakem zjisténé

pomoci obrazové analyzy koroznich produkti. Slitiny tepelné zpracované T6, T6+ H>O a T6+N:
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12.5.3 Potenciodynamické zkousky

Korozni odolnost tepelné zpracovanych vzorkii v porovndni s gravita¢né litou slitinou (AC)
byla ovéfena pomoci metody kombinovanych kfivek. Tato metoda se skldda ze dvou
navazujicich potenciodynamickych méteni. VloZenim kovového vzorku do elektrolytu
3,5% NaCl se potencidl ustdli na hodnot€ Eco,, kdy je systém v rovnovaze a rychlosti oxida¢ni
a reduk¢nich reakei jsou totozné. Nejprve byly vzorky proméfeny pomoci cyklické voltametrie
(CV). Nasledovalo méfeni anodické panenské kiivky do hodnoty +100mV viéi ustdlenému
Ecorr. Za pomoci externiho zdroje byly vzorky vychyleny do anodické oblasti, kde dochéazi k
urychleni oxidacni, neboli korozni reakce podkladového kovu. Ziskané data jsou zobrazena v
diagramu v semilogaritmickych soufadnicich jako zavislost logaritmu proudové hustoty na
vloZzeném potencidlu. Linedrni oblasti kfivky jsou nazyvdny Tafelovy oblasti, jejichz
extrapolaci je moZzné stanovit hodnotu korozniho proudu icorr, kterd je mirou korozni rychlosti.
Pro odhad polarizacniho odporu uvazujeme linedrni zavislost potencidlu na proudové hustoté
v blizkém okoli korozniho potencidlu. Smérnice vedena ke kiivce v bod¢é nulové proudové
hustoty je rovna polarizanimu odporu Rp. Vyhodnoceni elektrochemickych dat pro tepelné
zpracované nepovlakované vzorky je uvedeno na obrdzcich 51-53.
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102



Meéfeni probihalo vzdy pro tfi vzorky postupné a naméiené hodnoty pro vSechny tepelné
zpracované vzorky jsou uvedeny v tabulce ¢. 16 v porovnani s vysledky J. Tkacze [93] pro
tepeln€ nezpracovanou slitinu (AC).

Ktivky naméfené pro konvencéné tepelné zpracované vzorky vykazuji v pruibéhu meéteni
odchylky (Obrazek 51), coz je pravdépodobné zplsobeno heterogenitou povrchu, jelikoz
hodnoty ustdleného potencidlu vzorku 2 a 3 se vyrazné nelisi a piiprava vSech vzorki byla
provddéna za stejnych podminek . Pro pfimé porovnani méieni (Tabulka ¢. 17) byl taktéz
vybran vzorek €. 3, jehoz pribéh anodické kiivky byl bez zjevnych odchylek.

Jak je patrné z obrazku €. 52 hodnoty korozniho potencidlu vzorku tepelné zpracovanych a
ndsledné prudce ochlazenych do vody se od sebe taktéZ vzajemné odliSuji. Posun jednotlivych
kiivek a tim i vysledek vypoctu proudové hustoty je pravdépodobné zpisoben lokdlni
heterogenitou vzorku, jelikoZ méteni probihalo za stejnych podminek jako v ptedchozim
ptipadé. Pro dalsi porovnani namétenych vysledkili bylo vybrano méfeni ¢. 3 jako smérodatné,
jelikoZ hodnota korozniho potencidlu po ustdleni nejvice odpovidd jiZz zndmym naméfenym
hodnotam tepelné€ nezpracované slitiny AZ91 [93].

Pro vzorky prudce ochlazené do kapalného dusiku (Obrazek 53) je dosaZeno velmi malého
rozptylu pocate¢nich hodnot ustaleného korozniho potencidlu, z ¢ehoZz 1ze usuzovat, Ze metoda
méfeni byla spravné optimalizovdna. Vypoctend hodnota proudové hustoty se vSak jiz
vzajemné odliSuje, coZ miZe byt opét zplisobenou heterogenitou podkladu a malou métenou
plochou, kdy je kazdy mikrostrukturni rozdil (pomér primarniho tuhého roztoku a eutektika)
projevi ve vyslednych hodnotach. Pro vzorek 1 je jiZ z pribéhu kiivky pozorovatelné odchyleni
od standardniho pribéhu panenské anodického kiivky. Vypoctené hodnoty polariza¢niho
odporu se pro jednotlivdi méfeni znacné odliSuji. Rozdilné hodnoty mohou byt opét dany
heterogennitou podklad ¢i méfeni lokalni pasivacni vrstvy MgO.

Tabulka 16 — Vypoctené hodnoty z kombinovanych kiivek pro tepelné zpracované vzorky a
nezpracované vzorky prevzaté z prace Tkacze

TZ Méveni R, [Q] Ecorr [V] icorr [nA-cm?]
1 32374 -1,577 14,59
T6 2 1599,3 -1,584 13,24
3 991,3 -1,586 22,43
1 1044,1 -1,548 25,89
H20 2 14545 -1,590 12,41
3 3307,7 -1,577 19,74
1 2 818,0 -1,582 11,38
N2 2 2236,3 -1,583 26,77
3 1781,2 -1,582 20,47
1 938,3 -1,587 49,73
AC[93] 2 12384 -1,585 36,98
3 24114 -1,582 33,68
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Kfivky vybranych reprezentativnich vzorki pro odliSné tepelné¢ zpracované vzorky
v porovnani s gravita¢né litou strukturou jsou zobrazeny na obrdzku 54. Hodnoty koroznich
potencidlll se od sebe odliSuji v rdmci SmV a priibéhy zavislosti proudu na vloZeném potencidlu
jsou témét totozné. Z toho vyplyvd, Ze metoda méfeni byla spravné nastavena pro méfeni
slitiny AZ91. Tedy i vypoctend hodnota korozniho proudu, potazmo korozni odolnost slitiny je
pro jednotlivé vzroky obdobna a vlivem chladiciho média po tepelném zpracovani se vyrazné
neli$i. Pro tyto vybrané vzorky lze porozovat pokles hodnot s vyssi rychlosti ochlazeni po
tepelném zhomogenizovani vzorkl, avsak pro potvrzeni trendu by bylo tfeba v rdmci téchto
malych odchylek provedeni statistického meéfeni. V porovnéni s tepelné nezpracovanym
vzorkem vSak doSlo k téméf dvojndsobnému ponizeni hodnot korozniho proudu a tedy lze
vyvodit zaveéry zpomaleni korozni rychlosti vlivem tepelného zpracovani. TaktéZ porovnanim
téchto primérnych hodnot polariza¢nich odpor 1ze pozorovat jeho ndrlist pro tepelné
zpracované vzorky, nasvédcujici o zlepSeni korozni odolnosti. Z naméfenych hodnot byly
vypoctené odchylky 2o, které postihuji pravdépodobnost vysledku 95 %. U vzorkl tepelné
zpracovanych a ochlazenych ve vodé je pozorovatelnd fadové vétsi chyba méreni korozniho
potencidlu nez u ostatnich vzorkli, coZz potvrzuje nepfesné méfeni komentované vyse.
Porovnani naméfenych hodnot véetné odchylek meéteni s hodnotami gravitacné lité tepelné
nezpracované slitiny miiZzeme zhodnotit minimdlné srovnatelnou korozni odolnost a kvalitu
provedeného méfeni s vysledkem Tkacze. [93]
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Obrdzek 54 — Panenské anodické kirivky slitiny AZ91 v roztoku 3,5% NaCl pro tepelné zpracované a
odlisné chlazené vzorky (T6, T6+H>0, T6+N>) v porovndni s gravitacne litymi AC
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Tabulka 17 — Primérné hodnoty koroznich charakteristik véetné¢ odchylky méfeni pro tepelné
zpracované vzorky a gravitacné lité vzorky prevzaté z prace Tkacze [93]

Tepelné Rp 20 Ecorr 20 icorr 26
zpracovdni [Q] [Q] [V] [V] [uArem?]  [pA-cm?]
T6 1942,7 1897 -1,573 0,008 16,8 8,1
T6 + H20 1935,4 2661 -1,582 0,036 19,4 11,0
T6+N2 | 22785 849 1,582 0,001 19,5 12,6
AC [93] 15294 1271 -1,584 0,004 40,7 12,3

K hodnoceni korozni odolnosti fosfatovanych vzorkii byla navrZzena metoda
elektrochemické impedancni spektroskopie pro jeji komplexnéjsi vypovéd o povaze
probihajicich dé&ji. JelikoZ zbylo nékolik vzorki, které nebylo mozné pro jejich rozméry pouzit
pro jiné metody, byly vzdy pro jeden vzorek proméfeny i kombinované anodické kiivky a
cyklickd voltametrie pomoci linedrni polarizace. K tomuto byla optimalizovdna metoda tak, aby
bylo mozZné proméfit vzorek o priméru zkoumané oblasti 0,7 cm. Pribéh panenské kiivky,
extrapolace linedrni oblasti a rovnice linedrni regrese cyklické voltametrie jsou zobrazeny pro
odlisné tepeln¢ zpracované vzorky na obrazcich 55-57. U vzorku tepelné zpracovaného
s ndslednym ochlazenim do vody bohuZel nebyl rozmér jiZ dostateCny a dochdzelo k uniku
elektrolytu kolem vzorku a tedy ovlivnéni vysledkii méteni, coz je patrné z pribéhu kiivky
(Obrazek 56). Vysledné naméfené hodnoty v porovnani s vysledky Mn-P povlaki tepelné
nezpracovaného vzorku [93] jsou uvedeny v tabulce €. 18.

Jak z pribéhu kiivek, tak zobrazenych hodnot je patrné, Ze oproti nefosfitovanym vzorkiim
bylo dosaZeno vysSich hodnot korozniho potencidlu a tim 1 vyrazné niZSich hodnot proudové
hustoty v porovnani s vySe uvedenymi vysledky nepovlakovanych vzorkil. Porovninim
naméfenych vysledkli s hodnotami tepelné nezpracovanych vzorkii doslo opét k vyraznému
zlepSeni korozni odolnosti takto tepelné zpracovanych vzorki. Pokud nebudeme uvazovat
vysledky naméfené pro vzorek ochlazeny do vody, doSlo k fddovému poniZeni proudové
hustoty a nartstu polarizaéniho odporu. Pfi porovnani hodnot tepelné zpracovanych slitin
s ohledem na rychlost ochlazeni vzorku po homogeniza¢nim Zihdni, dosahuji hodnoty
polarizacniho odporu konvenéné tepeln¢ zpracovaného vzorku T6 dvojndsobnych hodnot.
Toho vysledku bylo pravdépodobné dosaZzeno kombinaci vlozeného napéti, kdy doSlo u tohoto
vzorku k rychlejsi tvorbé koroznich produktli vytvéfejici ochranou bariéru k prostupu
elektrolytu a vétsi tloustkou povlaku vznikajictho na heterogenitach.
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Obrdzek 56
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Obrdzek 57 — Kombinované anodické kiivky fosfdtového vzorku s ochlazenim do kapalného

dusiku

Tabulka 18 — Hodnoty koroznich charakteristik Mn-P povlakovanych tepeln¢ zpracovanych
vzorkll v porovnéni s vysledkem pro tepelné nezpracované vzorky dle Tkacze [93]

Tepelné zpracovdni R Eeorr Leorr
[Q] [V] [uAem™?]

T6 72 967,2 -1,673 0,3

H20 13814 -1,669 8,2

N2 30 655,0 -1,717 0,8

AC [93] 1908,2 - 1,728 13,0
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12.5.4 EIS

Pro zhodnoceni korozni odolnosti celkového systému piipravenych vzorkd, tj. tepelné
zpracovanych a fosfatovanych Mn-P povlakem byla pouZita metoda elektrochemické
impedanéni spektroskopie. Tato metoda poskytuje blizsi informace o kinetice koroznich déju a
Ize tak odvodit pribéh déji v ¢ase (5 minut, 1, 2, 4, 8, 12, 24, 48 a 72 hodin) a identifikovat
vlivy odpovidajici fyzikdlnim a chemickym jevim. Roztok elektrolytu 3,5 % NaCl byl
obnovovan kazdych 8 hodin, aby se zabranilo jeho degradaci. Nyquistovy diagramy pro

rozdilné tepelné zpracované vzorky jsou zobrazeny na obrazcich 58-60.
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Obrdzek 58 — Nyquistovy diagramy dlouhodobé expozicni zkousky EIS v 3,5% NaCl pro
tepelné zpracované vzorky T6 s ochlazenim v kapalném dusiku (N2)
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Obrdzek 59 — Nyquistovy diagramy dlouhodobé expozicni zkousky EIS v 3,5% NaCl pro tepelné
zpracované vzorky T6 s ochlazenim ve vode (Hz0)
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Obrdzek 60 — Nyquistovy diagramy dlouhodobé expozicni zkousky EIS v 3,5% NaCl pro tepelné

zpracované vzorky s ochlazenim v kapalném dusiku (N>)
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Pro ktivky Nynquistova diagramu pro vSechny tepelné zpracované vzorky byly pouzity dva
druhy ekvivalentnich obvodu — sériovy a paralelni (obrazek 61). Naméfend data jsou proloZena
kiivkou popsanou rovnici odpovidajici danému modelu (rovnice 42 pro sériové zapojeni a
rovnice 43 pro paralelni zapojeni). MlZeme pozorovat, Ze pro €¢asy 5 minut — 12 hodin jsou
ptitomné 2 polokruZnice. Prvni polokruznice odpovida elektrické dvojvrstvé, ktera zpiisobuje
polarizaci elektrody a druhd polokruZnice souvisi se vznikajici povrchovou vrstvou tvofenou
z koroznich produktd. Nepiitomnost induktanéni polokruznice souvisi s pfitomnosti
zreagované vrstvy koroznich produktli na povrchu slitiny. Vrstva nartistala az do 12 hodin, kdy
doslo k jejimu poruSeni, neboli ke zméné ekvivalentniho obvodu. Pro tyto kiivky byl pouzit
model sériového zapojeni ekvivalentnich prvkt. Polarizaéni odpor Rp charakterizujici korozni
rychlost je dan souc¢tem hodnot jednotlivych kapacitnich prvki, viz. tabulky 19-21. [96, 97]

Odpor Rs je charakteristicky pro vlastni elektricky odpor roztoku elektrolytu (znacen S —
solution). Odpory prvkli CPE; a CPE: jsou typické pro tvorbu elektrické dvojvrstvy vznikajici
na rozhrani kov-elektrolyt a nebo na povrchu stabilni vrstvy koroznich produktti. Pro vzorky
s del8i dobou ponoru v roztoku elektrolytu nez 12 hodin se zménil pouzity ekvivalentni obvod
na paralelni zapojeni kapacitnich prvki a odpovidd poruseni ochranné vrstvy koroznich
produktli a probihajicim reakcim na rozhrani kov-elektrolyt. Korozni odolnost 1ze odvodit
z hodnot polarizacniho odporu Ry, které jsou spolecné s dalSimi charakteristickymi hodnotami
ziskdny softwarovou analyzou. Frik¢ni koeficienty n upravuji rozhrani elektrolyt-vrstva
koroznich produktli. Z namétenych dat je patrné, Ze celistvost vrstvy koroznich produkti a tim
jeji ochrannd funkce zistala po dobu expozice stabilni pro v§echny typy vzorkt. [96, 97]

CPE,
CPE 1 CPE 1 SN
NN A

e,

V4 77
-
T ]

Obrdzek 61 — Ekvivalentni obvody aplikované na vyhodnoceni dat v Nyquistovych diagramech a)

sériové zobrazeni b) paralelni zapojeni [96]

Impedanéni charakteristiky ekvivalentnich obvodt na obrazku 61:

Ret o g B T
_ Rpy Q- (i w)™2 +
Z(f) =Rs + Ror N Ry, ( 1 ) 1 (42)
Qi (i-w) " Rpy Q- (i-w)2+1\Q;- (i w)™
Z(f) = Rs + Rea + Rpz (43)

Rp1Q1-(@w)™+1  RpyQz(iw)™2+1

,kde Zje komplexni impedance Rs je odpor roztoku, Rp; je polarizacny odpor rozhrani
elektrolyt-elektroda, Rp, je polariza¢ni odpor korozni vrstvy, Q; resp. Q> amplituda kapacita
kapacitniho prvku CPE; resp. CPEs, w je thlova frekvence stfidavého napéti a n; n2> frakéni
koeficienty.
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Tabulka 19 — Elektrochemické charakteristiky korozniho systému v Case pro tepelné
zpracované vzorky T6

Cas Rs R1 R2 Rp CPE1 CPE2 ni n2
[hod] | [Q-cm?] [Q-cm?] [Q-cm?] [Q-cm?] [F-sn?-10°]  [F-sn*-10°]
0,1 19 18463 16016 34479 0,2 9,6 0,865 0,902
1 23 9263 7538 16801 2,4 117,2 0,827 0,725
2 28 18020 16070 34090 3,1 98,6 0,851 0,731
4 26 29312 27850 57162 2,9 64,7 0,911 0,734
8 24 38927 50238 89165 112,1 3,1 0,719 0,915
12 25 68567 73891 142458 122,2 3,1 0,761 0,911
24 59 17071 1244 18315 2,7 29,8 0,921 0,852
48 63 2187 8336 10523 3,6 0,3 0,905 1
72 50 1830 300 2130 6,7 36,4 0,841 1
168 51 316 64 380 18,3 0,2 0,889 1
Tabulka 20 — Elektrochemické charakteristiky korozniho systému v ¢ase pro tepelné
zpracované vzorky T6 s ochlazenim ve vodé (H2O)
Cas Rs R: R: R» CPE; CPE; n; n;
[hod] | [Q-cm?] [Q-cm?] [Q-em?] [Q-cm?]  [F-s"1-10°] [F-s"1-10°]
0,1 43 2932 6472 9404 115,6 0,8 0,998 0,879
1 54 11626 11429 23055 97,9 0,9 0,744 0,911
2 55 14876 16583 31459 2,1 77,9 0,921 0,715
4 54 17602 17164 34766 78,2 3,1 0,718 0,921
8 51 22812 23775 46587 4,2 111,7 0,907 0,694
12 54 35821 32734 68555 147,7 4,5 0,691 0,902
24 69 6421 3 6424 6,7 4504 0,839 0,969
48 56 484 7069 7553 49 1,1 0,871 0,906
72 66 626 1700 2326 11,9 0,6 0,781 1
168 46 99 638 737 23,8 2,5 0,766 1
Tabulka 21 — Elektrochemické charakteristiky korozniho systému v ¢ase pro konvenéné
tepelné zpracované vzorky T6 s ochlazenim v tekutém dusiku (N2)
cas Rs R1 Rz RP CPE] CPE; nj n;
[hod] | [Q-cm’] [Q-cm’] [Q-cm’] [Q-cm?’] [Fs"'10°] [Fs""101]
0,1 15 16217 16529 32746 0,3 6,5 0,821 1
1 27 8523 9050 17573 95,6 3,1 0,706  0,8351
2 35 9893 8503 18396 3,8 142,5 0,852 0,727
4 43 9550 12151 21701 199,7 4,2 0,741 0,884
8 37 20634 21634 42268 0,2 4.4 0,712 0,888
12 23 32893 33501 66394 4.4 201,1 0,891 0,706
24 56 3797 1509 5306 3,9 8.4 0,912 1
48 50 1771 230 2001 7,6 59,6 0,842 1
72 53 891 142 1033 9,4 90,3 0,854 1
168 56 775 46 821 18,1 359,1 0,848 1
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Pro vyhodnoceni vlivu tepelného zpracovani a posouzeni korozniho chovani jednotlivych
systémt byly porovnany polarizacni odpory (Obrazek 62). Maximélnich hodnot bylo dosazeno
pii 12 hodindch expozice, pficemZ pro konvenéné tepelné zpracované vzorky T6 jsou tyto
hodnoty dvojnasobné. Takto vysoké hodnoty jsou pro fosfatované hoicikové slitiny systému
Mg-Al [95-97] atypické a jsou pravdépodobné zpisobeny vhodnou kombinaci tepelného
zpracovani, povrchové ochrany a vytvofenim pasivni ochranné vrstvy. Oxida¢ni vrstva se
pravdépodobné vytvofila vlivem okolniho prostiedi, jelikoZ vzorky byly proméfeny az
s nékolika mésiénim odstupem od vytvoreni fosfatovych povlakd. Naméfené vyssi hodnoty
konven¢né zpracovanych vzorkli T6 oproti modifikovanym postuplim tepelného zpracovani
jsou nejspiSe zpuisobeny vétsi heterogenitou fosfatového povlaku. Na téchto heterogenitach
dochézi k ptednostnim elektrochemickym reakcim za tvorby ochranného povlaku koroznich
produktli a tato mista vykazuji vy$$i polariza¢ni odpor. Korozni odolnost je vSak dédna
vytvofenim kompaktni ochranné vrstvy koroznich produktii a tedy jsou tyto zavéry platné pouze
pro systémy, kdy nejsou korozni produkty mechanicky odstrafiovany.
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Obrdzek 62 — Porovndni vyvoje polarizacniho odporu Rp v case, odlisné tepelné zpracovanych vzorkii

T6 — konvencné, H>O — T6 s ochlazenim ve vodé a N> — T6 s ochlazenim v kapalném dusiku
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12.6 Shrnuti Experimentalni ¢asti IT1

Posledni ¢ast dizertacni prace byla zaméfena na zhodnoceni korozni odolnosti ptipravenych
systému rizné tepelné zpracovanych vzorki s ndslednou ochranou manganistano-fosfatovym
povlakem. K posouzeni korozni odolnosti byly definovdny metody umoznujici srovnani
ziskanych vysledkl s vysledky tepeln€ nezpracovanych vzorkii naméfenych srovnatelnymi
postupy diivéjsich praci kolegli z Laboratofe kovi a korze Fakulty chemické pii Vysokém
ucenim technickém v Brné€. Oproti stdvajicim metoddm zaloZenych na hmotnostnich tbytcich
byly pouzity také elektrochemické metody kombinovanych kiivek a impedancni spektroskopie
a byla navrZzena metoda pro zhodnoceni zkorodované oblasti pomoci automatické obrazové
detekce koroznich produkta.

Vsechny pouZité metody stanoveni korozni odolnosti prokdzaly vyrazné zlepSeni korozni
odolnosti vSech tepeln¢ zpracovanych vzorkli oproti vysledkim tepelné¢ nezpracovanych
vzorkli. Nejvétsi vliv na korozni odolnost méd charakter vytvofeného povlaku neboli
rovnomérny fazové homogennéjsi povrch vzorku. Jednotlivé varianty tepelného zpracovéni
maji dle ziskanych vysledkli vi¢i sobé navzdjem pouze omezeny vliv na korozni odolnost,
vysledky vzorkl ochlazenych do vody a kapalného dusiku se vyrazné neodliSuji. Prib¢h
korozni odolnosti s asem je taktéZ srovnatelny pro jednotlivé vzorky a potvrzuje standardni
pribéh koroze povlakovanych vzorkll. Pro konvencné tepelné zpracované vzorky T6 je vSak
patrny pokles korozni rychlosti oproti rychleji ochlazenym vzorkiim do doby expozice 12
hodin. Tento jev je vysvétlovdn kombinaci nerovnomérného povlaku, a tedy i upfednostnénou
tvorbou koroznich produktt za vzniku bariérové vrstvy, s vétsi tloustkou samotného povlaku.
Pti poruseni vrstvy koroznich produktd a korozi podkladového materidlu je vSak pozorovan
nartist korozni rychlosti na tdrovenn koroze podkladového materidlu, nehledé¢ na tepelné
zpracovani.

K vysloveni zavérta korozni odolnosti pfipravenych vzorki je tfeba spravnému porozuméni
jednotlivych procest, jejich vzdjemnému pusobeni a také spravné zvolené metody. Ponorové
zkousky a hodnoceni koroze vzorkli pomoci obrazové analyzy koroznich produktii predpokldda
rovnomérnou korozi vzorkd. Diky homogenizaci podkladu vlivem tepelného zpracovani a
vytvoreni celistvych povlaki jsou vysledky téchto pozorovani v souladu se sofistikovanéjsimi
elektrochemickymi metodami. Potenciodynamické zkousky odpovidaji termodynamickému
pozorovani rovnomeérné koroze pii kratkych expozi€nich casech urychlenych vloZzenym
napétim zpusobujicim ¢asto destrukci (rozpousténi) zkoumaného vzorku. Kinetiku
probihajicich déji 1ze charakterizovat pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie.
Metoda uddva informace o vzniku vrstvy koroznich produktd a jejimu poruseni. JelikoZ vSak
v tomto ptipadé nedoslo k vyrazné bodové ¢i jiné hloubkové korozi (neptitomnost induktan¢ni
kruznice), jsou vysledky jednotlivych analyz porovnatelné. V praxi je vSak tieba zhodnotit dalsi
vlivy pisobici na korozni systém. Napiiklad pokud by doslo vlivem mechanického namahéni
k odstranéni vrstvy koroznich produktli, doSlo by k vyraznému zhorSeni korozni odolnosti
konvencné tepelné zpracovanych vzorkii T6 a odolngjsi by byly vzorky s homogenné;si
strukturou.
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13 ZAVER

Hlavnim cilem dizertaéni prace bylo navrzeni technologického postupu ke zvySeni korozni
odolnosti hot¢ikové slitiny AZ91. Tato slitina byla vybrana jako reprezentativni zdstupce
nezeleznych kovi pro jeji vlastnosti, soucasné vyuZiti a znaéné heterogenni strukturu
komplikujici vytvofeni dostate€né ochranné vrstvy. Teoretickd Cast byla tedy zaméfena na
bliZ8i popsédni principi a soucasnych vysledkli v oblasti tepelného zpracovani, ochrannych
povlakt a korozi hot¢ikovych slitin. Nasledn€ byl definovan postup kombinace aplikovani
tepelného zpracovani T6, konverzniho povlakovéani a hodnoceni korozni odolnosti pomoci
tradi¢nich a elektrochemickych metod. Jako dil¢i cil byla navrzena modifikace béznych
technologickych postupi s ohledem na jejich ekonomi¢nost a ekologi¢nost vyroby. Podle
teoretické Casti byla rozd¢€lena i experimentdlni ¢4st na tii klicové oblasti. Vyhodnoceni vlivu
tepelného zpracovani na homogenizaci heterogenni struktury slitiny AZ91, nésledné vytvofeni
kompaktnich fosfatovych povlakt a zhodnoceni korozni odolnosti ptipravenych vzorkli pomoci
vicero metod.

K optimalizovani konvenc¢niho tepelného zpracovani T6 bylo navrzeno urychlené chlazeni
po rozpoustécim Zihdnim do vody pokojové teploty a kapalného dusiku. Vysledkem byla lepsi
homogenizace intermetalické faze a eutektika a jejich precipitace, coZ bylo prokdzano pomoci
distribuce prvki zjisténé EDS mapovanim a lokdlnim nérGstem mikrotvrdosti patrného
z tvrdostni mapy. Navzdory ocekavani nedoslo k vyrazné odliSnym vysledkiim pro vzorky
prudce ochlazené do kapalného dusiku, pravdépodobné kvili dosaZeni kritické ochlazovaci
rychlosti jiz za pouZiti vody jako chladiciho média. Mechanické vlastnosti, takto ptipravenych
vzorkili, byly hodnoceny pomoci 3-bodového ohybu a meéteni tvrdosti. Urychleni chlazeni
vzorku po rozpoustécim zihani, dle vysledkd tohoto méfeni minimdlné¢ nezhorSuje pevnost
vzorki a zdrovenl vyrazné homogenizuje mikrostrukturu.

Pro zhodnoceni vlivu aplikovaného tepelného zpracovéani na kvalitu pfipravy konverznich
povlaki byly vybrany dva druhy fosfatd s jednoduse aplikovatelnou ptipravou do
primyslového méfitka pfi nizkych teplotich. Manganistano-fosfatové povlaky [78] byly jiz
difve na slitiné AZ91 uspéSné ptipraveny [93] a zineCnaté povlaky s urychlova¢em dusitanem
sodnym [80], u kterého naopak nebylo v literatufe dosaZzeno kompaktniho povlaku. U obou
povlaki i pfes vynechdni kroku aktivace doslo k vylou€eni rovnomérnéjsiho povlaku u tepelné
zpracovanych slitin. Rust povlakii s dobou expozice v povlakovaci l14zni a vliv ochlazeni
vzorkli byl neptimo hodnocen pomoci EDS analyzy detekci obsahu vybranych prvki. Tato
metoda byla navrZena, jelikoZ rozdily v tloust'ce jednotlivych povlaki (7-11 um) nebylo mozné
rychle a spolehlivé urcit pomoci béZné pouZivanych dostupnych nedestruktivnich metod
v prumyslu.

Pro hodnoceni korozni odolnosti byla navrZzena metoda pro urychleni zhodnoceni
zkorodované oblasti pomoci automatické obrazové analyzy koroznich produkti. Vysledky jsou
v souladu s ostatnimi metodami. Oproti o¢ekdvanym vysledkim doslo k lepsi korozni odolnosti
vzorkli konvenc¢né tepelné zpracovanych T6 oproti navrzenym modifikacim v ¢ase do 12 hodin
ponoru i pies prikazné homogennéjsi strukturu a rovnomérnéjsi povlak. Tento jev je
vysvétlovan pfednostnim vytvotfenim ochranné bariéry z koroznich produktl vznikajicich na
heterogenitich a vétsi tloustce povlaku. Téchto vysledkil je vSak dosazeno ve statickém
prostiedi pusobiciho elektrolytu 3,5% roztoku NaCl. Naopak v pfipadé dynamického zatiZeni
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vzorkli by pravdépodobné dochézelo k odstranéni této bariéry a bylo by dosazeno lepsi korozni
odolnosti vzorkl s homogenné&;jsi strukturou.

V porovnéni s diivéjSimi pracemi [38, 93, 97], ale i s literaturou [78, 96], doSlo k vyraznému
zlepseni koroznich odolnosti prokdzané pomoci jednotlivych metod méfeni — ponorové
zkousky (1,0-2,5 mm/rok), metodou kombinovanych kfivek (0,3-0,8 uA:cm?) a
elektrochemické impedanéni spektroskopie (66-142 kQ-cm?) vzorkdi s manganistano-
fosvatovym povlakem. ZvySeni korozi odolnosti bylo dosazeno pravdépodobné vhodnou
volbou rozpoustéciho Zihdni s ndslednou fizenou precipitaci.

Knavrzeni vhodného systému ke zvySeni korozni odolnosti je tfeba kompletniho
porozumeéni celému koroznimu systému — tedy od vybéru vhodného materidlu, jeho zpracovéni,
vybéru ochrany a znalosti korozniho prostiedi az po zamyslené aplikace. Pro dalsi optimalizace
procesnich krokl s ohledem na dosazené vysledky by bylo moZzné zkraceni doby starnuti a
fosfatovani. Celkové byl v praci popsdan kompletni vliv tepelného zpracovani, jednotlivé rozdily
ve zpusobu chlazeni na vzniklou mikrostrukturu i mechanické vlastnosti. Ohledné chladicich
médii a jejich vlivu na mikrostrukturu byl vysloven nesoulad s dostupnou literaturou [46]. Dale
byl prokdzan vliv zmény mikrostruktury na tvorbu konverznich povlaki. Pomoci vSech
dostupnych metod byla stanovena korozni odolnost povlakovanych vzorkd a diskutovano
vzdjemné ovlivnéni vSech vysledkli. Vzhledem k dosaZeni téchto vysledkli shodnych pro
n¢kolik odlisSnych metod, lze konstatovat, Ze i pfes nedostatek piivodniho hoicikového
materidlu a tedy vyhodnocovéni koroznich charakteristik ¢asto bez pottebného opakovéni ¢i
pomoci modifikovanych metod, bylo dosazeno splnéni stanovenych cili price v plném
rozsahu. A to i pfes nutnost vyuZiti omezené moznosti laboratorni ¢innosti vzhledem ke
kombinovanému studiu, pracovniho poméru u mezindrodni spole¢nosti, pracovni stdzi
v zahrani¢i a vzdalenosti pracovisSte.
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15 POUZITE SYMBOLY A ZKRATKY

Symbol Cesky ndzev Anglicky ndzev Jednot
D Difuzni koeficient Diffusion coefficient m?-s!
c Koncentrace iontd Ions concentration mol-m
X Tloustka difuzni vrstvy Thickness of the diffusion layer m
ASTM Americka spolecnost American Society For Testing and ---
pro testovani materiall and Materials -—-
EDS Energiové disperzni rentgenova Energy dispersive --—-
spektroskopie X-ray spectroscopy -
SEM Rastrovaci elektronova Scanning Electron Microscope -
mikroskopie
RDC Liti v polotekutém stavu do forem  Rheo-die casting -
EMF Elektromotoricka sila Electro motoric force ---
NSS Zkouska v mlze chloridu sodného  neutral salt spray -
DcL Kapacita elektrické dvojvrstvy -
oCP Potencidl otevieného obvodu Open circuit potential \%
SCE Nasycend kalomelova elektroda Saturated calomel electrode -
Ecorr Korozni potenciél Corrosin potential A%
Lcorr Korozni proud Corrosion A
LM Svételnd mikroskopie Light microscopy -
S — fdze Intermetalickd faze Mgi7Al12 Intermetallic phase Al12Mg17 -
0 — fdze Substituéni tuhy roztok Al v Mg supersaturated solid solution Al in -
0 - faze Koherentni precipitat Guinier-Preston zones ---
ccce Chromatové konverzni povlaky Chromate conversion coating -
PCC Manganisté konverzni povlaky Permanganate based conversion -
SDS dodecylsiran sodny sodium dodecyl sulfate -
HF Kyselina fluorovodikova Hydrofluoric acid ---
HAT Anodické povlakovani Hard anodizing treatment -
GDOES Glow discharge optical emission -
snectrosconv
Rmyo Mez pevnosti v ohybu MPa
p.a. Pro analyzu For analysis ---
LM Svételna mikroskopie Light microscopy -
CPE Prvek s konstantni fazi Constant phase element -
EIS Elektrochemicka impedan¢ni Electrical impedance spectrometry ---
spektroskopie
Rp Polariza¢ni odpor Polarization resistance Q
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17 PRILOHY

Ptiloha 1 — Piehled béZné€ aplikovaného tepelného zpracovani hotcikovych slitin

Lité slitiny Tvarené slitiny
AMI100A T4, TS5, Té6, AZ80A T5
T61®

AZ63A T4, TS5, T6 HM21A T5, T8, T81(&

AZ81A T4 HM31A T5

AZ91C T4, T6 ZCT1A F, T5, T6

AZ92A T4, T6 ZK60A T5

EZ33A T5

EQ21A T6

HK31A T6

HZ32A T5

QE22A T6

QH21A T6

WE43A T6

WES4A T6

ZC63A T6

ZE41A T5

ZE63A T6

ZH62A T5

ZKS1A T5

ZK61A T4, T6

(a) Stejné jako T6, ale starnuto po delsi dobu k zvySeni meze kluzu.

(b) Modifikace T8 mletim, k zvySenf mechanickych vlastnosti.

Ptiloha 2 — Piehled typickych teplot Zihani pro jednotlivé tvirené slitiny

Slitina Druh tepelného zpracovdni Zihdni [ °C]
AZ31B F, H10, H11, H23, H24, H26 345
AZ31C F 345
AZ61A F 345
AZ80A F, TS5, T6 385
HK31A H24 400
HM21A TS5, T8, T81 455
HM31A TS5 455
ZK60A F, TS5, T6 290
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Ptiloha 3 — Doporuceny postup Zihdni k odstranén{ pnuti u tvarenych vyrobku

Zthdno vdlcovdno Extruze a kovdano
slitina Teplo (f?s Teplota (Vja'ls Teplota (Vja‘ls
ta [min] [°C] [min] [°C] [min]
[°C]
AZ31B 345 120 150 60
AZ31B-F 260 15
AZ61A 345 120 205 60
AZ61A-F 260 15
AZ80A-F 260 15
AZ80A-T5 .. .. e e 205 60
HK31A 345 60 290 30
HM21A-T5 370 30
HM21A-T8 370 30
HM21A-T81 400 30
HM31A-T5 425 60
ZCT71A-T5 330 60
ZK60A-F 230 180 260 15
ZK60A-TS5 150 60
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Ptiloha 4 — Piehled mozného tepelného zpracovani béznych hoic¢ikovych slitin

Stdrnuti Rozpoustéci Zihdni Starnuti
Slitina Konecny | Teplota Cas | Teplota Cas max. | Teplota Cas
stay [°C] [hod] [°C] [hod] T [°C] [hod]
[°C]
Odlitky slitin o sloZeni ho¥¢ik-hlinik-zinek
TS 232 5 . . .
AM100A T4 . . 424 16-24® 432 . .
T6 . . 424®  16-24® 432 232 5
T61 .. . 424®  16-24® 432 218 25
AZ63A TS 260® 4® . . .
T4 385 10-14 391
T6 385 10-14 391 | 218™ 50
AZ81A T4 413@  16-24@ 418 785
AZ91C TS 168© 16©
T4 413@  16-24® 418
T6 413@  16-24® 418 168® 160
AZ92A® T5 260 4 e e .
T4 4079 16-249 413
T6 4079 16-249 413 218 5
Odlitky sloZeni ho¥cik-zinek-méd’
ZC63A® | T6 | .. .. | 440 4-8 445 200 16
Odlitky sloZeni ho¥cik-zirkonia
EQ21A©® T6 . . 520 4-8 530 200 16
EZ33A TS 175 16
HK31A T6 566 2 571 204 16
HZ32A TS 316 16
QE22A© T6 . . 525 4-8 538 204 8
QH21A®@ T6 . . 525 4-8 538 204 8
WE43A© T6 e . 525 4-8 535 250 16
WES54A© T6 527 4-8 535 250 16
ZE41A TS 329 2
ZE63A T6 480 10-72 491 141 48
ZH62A TS5 329 2
plus: 177 16
ZKS51A TS5 177 12
ZK61A TS 149 48
T6 499 2 502 129 48
Tvadiené produkty
ZCT1A® TS 180 16
ZC71A© T6 430 4-8 435 180 16

(a) Alternativni zpracovani k prevenci hrubnuti: 6 hod pii 413 £ 6 °C,2h at 352 +6 °C, 10 h at 413 + 6 °C

(b) Alternativni zpracovdni: 5 hod pfi 232 £ 6 °C

(c) Alternativni zpracovani: 4 hod pii 216 £ 6 °C

(d) Alternativni zpracovéani k prevenci hrubnuti: 6 hod pti 407 + 6 °C, 2 hod pfi 352 + 6 °C, 10 hod pii 407 £ 6 °C
(e) Kaleno z rozpoustéci teploty do vody o 65 °C nebo jiného vhodného media

(f) Alternativni zpracovani: 5aZ 6 h pii 216 £ 6 °C
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Priloha 5 — Piehled bézné pouzivanych cCisticich a aktivacnich 1azni hot¢ikovych slitin pred

nanesenim primarniho ochranného povlaku

Aplikace
Mofvidlo Kompozice lazné tepi?:a[s[]" Cl PouZiti
ubytek [mm/S]

. 30-90 R PR
kyselina 50-100 ml 2127 obecné cCisténi, drsné odlitky,
dusi¢na 70 % HNO3 0.01-005 vykovky, zbytky tézkych kovii

N 200 ml CH:COOH 30-60 odstre/lnf%ni Zbyfl/d’l abrazivr{fho
dusi¢nan média a dalSi povrchové
kyseliny octové 30 g NaNOs 21-27 kontaminace z kovanych

i \é i z kov

ySeHny 11H:0 0.012-0,025 e = FOVERY
vyrobki
. 180 g CrOs3 60-300 odstranéni zbytkil grafitového
dusic¢nan i j j .
chromity 30 g NaNOs 21-32 maziva z tavnych vyrobkl
Y 11H,0 0,003
smés kyselin | 250 ml 60% HF 60-300 vetlent odlitkis pvdtont
- z z i
fluorovodikové |31 ml 96% HaSOs 21-32 CEirn cha
a sirové 1 1H20 0,003 yeurp P
smés kyselin 280 g CrO3 30-120 odstranéni povrchové
fluorovodikové, | 8 ml 60% HF 21-32 segregace odlitkl, zlepSeni
dusicné a 25 ml 70% HNO3 0,012-0,025 odezvy pii chemickém
chromové 1 1H20 povlakovéni
odstranéni oxidu, koroznich
60-900 duktt a k ich
kyselina 280 ¢ CrO3 Procuichit @ konverziic
. 90-100 povlaki. Piidavek dusi¢nanu
chromova 1 1H20 , e 2 ‘.
zanedbatelny sttibrného k potlaceni
kontaminace chloridy
100 g CrO3 nedefinovéano
lokéln{ odstranéni k ich
siran chromity | 10 ml 96% HSO4 21-32 ok nrloz er‘“en; rocrlf “ne
Z pov
1 1H20 zanedbatelné produitiiz p "
smés kyseliny | 80 ml 70% HNOs3 10-15 fediiprava pro biskovéni
sirové a 20 ml 96% H>SO4 21-32 chstranépm, bptk P cekint
z
dusicné 11H0 0.002 YRUPOTY
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Priloha 6 — Piehled béZnych primarnich povlakl pro hoi¢ikové slitiny

Druh povlaku Kompozice lazné Operacni podminky
Chrcorr(n\?gwe 180 g/l NaxCr207-2H;0 30-120s
[10] 187 g/l 70% HNO3 pokojova teplota
Chrométové 300 - 600
Cr(II) 0,01 mol/l Cr2(S04)3 35°C
186] 0,02 mol/l KZrFs regulovano pH = 3,8 pomoci
H2SOq4
0,065 mol/l H3PO4,
0,029 mol/l Zn0O 180 s
Fosfatové 0,040 mol/1 NaF 40 _ 45 °C
(811 0,102 mol/l Zn(NO3), regulovano pH = 3,8 pomoci
0,0028 mol/l NaClO3 HiPO. ’
0,0034 mol/l NH3
. 600 s
mzzsgf:rfste 40 g/I KMnOs 40-70°C
126] 150 g/1 KH>POq4 regulovano pH =3 — 6 pomoci
H3;PO4
Manganisté 0,20 mol/l KMnOq4 nedefinovéno
[96] 0,2-2 mol /1 HNO3
Povlaky V?écn}’/ch 10g Ce(NOs); 300 s
zemin 20 ml Hy0» 35°C
[10] 1 H2O pH = 3,8 pomoci H2SO4
Elektrochemické 240 g/l NH4F-HF, 300 s
[77] 100 g/1, NaxCr207-2H>0 200 A/m* (70 V)
90 ml 85 % H3PO4 70 - 80 °C
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Ptiloha 7 — Vyhodnocovaci tabulka miiZkového testu [92]

Klasifikace Charakteristika Vzhled

Hrany fezu jsou zcela hladké,
Zadny Ctverec neni poskozen.

stupeni 0

.

Malé kousky povlaku odloupnuty
v mistech kifiZeni fezi. Poskozena *_
plocha je menSi nez 5 %.

stupen 2

T A4

Povlak se odlupuje podél fezii ve
velkych pésech zcela, a/nebo
veskeré ¢tverce jsou odloupnuty
caste¢né nebo zcela. Poskozend
plocha je vétsi nez 35 %, ale
mensi nez 65 %.

stupen 4

Jakykoli stupeni odlupovani, ktery
stupen 5 nemuZe byt klasifikovan ani
stuptiem 4.
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Ptiloha 8 — Porovnani korozniho napadeni vzorki pro rizné tepelné zpracovani a dobu ponoru
3-24 hodin pomoci automatické fazové detekce
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Ptiloha 9 — Publikovany ¢lanek
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Abstract

SEVCIKOVA BARBORA, FINTOVA STANISLAVA, WASSEBAUER JAROMIR, TKACZ JAKUB.
2018. Effect of Quench Environment on the Conversion Coatings on Magnesium Alloy Az91. Acta
Universitatis Agriculturac et Silviculturac Brunensis, 66{1): 0203-0210.

The aim of the study is to achicve fine microstructure of AZ91, duc to the optimized heat treatment

which can be casily coated with anormal conversion process as phosphating. Determination
of the influence of the AZ91 microstructure, mainly precipitates which are created using different
cooling media during the heat treatment and definition of the best heat treatment parameters
are the main experimental sections of the work. The structure of the samples heat treated under
different conditions was subsequently compared with the structurc of the as cast state of AZ91.
The morphology of the conversion coating was studied by scanning electron microscopy (SEM) and

amount of individual elements in the deposited coating was determined by EDS analysis.

Keywords:
treatment; EDS analysis; SEM mapping

INTRODUCTION

Magnesium and its alloys utilization expand today
to automotive, ace, consume and
industry (Luo, 2013). Inmasu'lg cmsumpuon
of this nonferrous metal is predetermination by
a combination of good mechanical propertics,
vcryl(mspcclﬂcwclght[abomli%hwcrm
comparison with ordinary steel), creep resistance,

machinability and castability (Gray and Luan,
2002; Housh and Mikucki, 1990; Mordike and Ebert,
1990). The advantage of magnesium alloys usage
is a ngmhcam reduction of operation costs and
the CO, emissions in the air (lower enerngy intensity

ium alloys; AZ91; conversion coating, precipitation hardening, eryogenic

1999). With d:l: umdl:;:ys ampmd‘v: the mrmﬂ:g
resistivity of these is topic to
cfficient technologies to increase magnesium
corrosion resistance (Cao et al, 2016}, processing
of new multicomponent magnesium-based alloys
{Shaozhen et al, 2017), heat (Westengen et al,
2016) and thermo-mechanical [Preciad et al., 2017;
Wang et al, 2006) treatment and surface coating
(Wang et al,, 2006; Zhao et al, 2006). The fact !hnl
the environmental cniteria continue to be stricter
contributes to the continuously limited selection of
appropriate chemicals applicable to the active Mg

of ucuon] surface (Zhao et al,, 2006).
c main negative aspects of magnesium alloys  Therefore, the emphasis on rapid development
are high shnn.hgc solidification and Iugh in the field of the conversion coating is observed

chemical reactivity with the air atmosphere (ASM,

(Pommiers etal, 2014; Barrancoetal, 2010).
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Due to the wide range of application in recent
industrial usc is the most frequently investigated
Mg alloy is AZ91. From the coatability point of view,
AZ91 (Hloy disadvantage is that it contains quite
a high amount of p intermetallic phase forming

ic connection in the p interface
[Smgh et al, 2015} This leads to accelerated
corrosion and in most cases, it also impairs
a nucleation phase of the protective coating (van
Phutmg ctal, 20]3] For this reason, heat treatment
is often applied to mag'm.-suum alloys in order
to create E d the most umform p
distribution [lhcsc I:rﬂ.tmcnts were  primarily
developed to unpmvc mechanical properties). In
the casc of M alslzzs prepared by low-pressure
casting is us he T6 processing, consisting
of solution heating which is fnlhwcd by quenching
and artificial aging to create uniform precipitates
distribution [ASM, 1999).

This paper analysis combination of modified
Té heat treatment (Westengen et al, 2016;
Preciad ct al., 2017; Wang et al, 2006) and surface
treatment [Pommiers et al,, 2014; Barranco et al,
2010; Singh et al., 2015; Zhao et al,, 2008) of AZ91 to
achieve better malabdny.

MATERIALS AND METHODS

Material

As the test material was selected conventional
AZ91D alloy cast by high-pressure casting
(80/140 MPa) on UBE HVSC 350 machine.
The composition of the alloy was verified by an
optical emission spectrometer with glow discharge
Spectrumat GDS750 and is in agreement with
EN 1753 standard. Refinement and uniform
distribution of precipitates in material structure
due to the applied heat treatment was verified by
hardness measurement on LECO AMH hardness
tester with applied loads of 2 and 0.025 kg.

The microstructure of AZ91D heat treated
specimens, was cvaluated on the mctall&nphw

mechanical grinding successively to 1200 grit
abrasive paper, followed with polishing with 1 pm
diamond paste and ctching in a picral solution
{10ml acetic acid, 10ml cthanol, 70 ml distilled
water and 10 ml picric acid).

Heat Treatment

AZ9ID cast structure homogenization and
refinement was carried out by T6 heat treatment
consisting of three steps: solution heating,

uenching at various mcz: and artificial aging.
Solution heating was performed at the temperature
of 413 °C for 16 hours. From this temperature,
the samples were quenched to three different
media-air, water at room temperature and liquid
nitrogen. Snbscquemlywercthcsnm les

aged at the temperature of 168 °C for 16 hours.
lnclividual heat treatment processes are listed in
Tab. 1 [ASM, 1999).

-permanganate treatment, (Pommiers
et al. 2014), was used for specimens coating.
The cast and heat treated AZ91D specimens
were cut into specimens with dimensions of
10 mm » 10 mm ~ 2 mm. Specimens were ground
with 1200 grit abrasive papers and degreased in
uﬂonc Prepared samples were immersed into

hating bath with dcfined composition
{Tal:l mosf‘or a period of 5, 10 and 15 minutes.
Mechanism of formation of the phosphate-
pe ¢ coating is described with equations
(Eq. 1-3). The chemical reactions between
the oxidized base metal Mg with Mn (VII) acting
as oxidant and the di nphosphate acting
as a buffer is described reaction 2 (Eq. 2).
The reduction of Mn (VII) consume the ionts
responsible for the bath pH increase, therefore
the erystallization of solid species occurs. Below
pH = 3 non-com surface layer is formed and
over pH = 5 the growth of the coating is to slow.
Under optimal operating condition of the coating
aration (Tab. I}, the coati is formed
wli-:hp dihrogenphosphate and of other Mg and
Mn oxi-hydroxides (Eq. 3) (Zhao etal, 2008).

hght opucal mu:msmpc (LM) Zeiss Axlo server
Zmil. Meiall :ji—“}‘u:. p““"ﬂl‘.li‘x_ sisted  of
I: Appilied heat treatment proceszes o AZ91D alloy
Abbreviation Solution Heating Quenching Medium Antificial Aging
AC (as cast) —_ s— —
To 413 °C. 16 hours air 168 °C, 16 hours
H20 413 °C, 16 hours water atroom T 168 °C, 16 hours
N2 413 °C, 16 hours liguid nitrogen 168 °C, 16 hours
Coating preparation and analysis
I1: Chemical compuosition of the buth for coating
Treatment Bath composition Content (g/L) Operating condition
60°C
NaH,PO,- H,0 150 pH3-3.5
Zhao etal., 2006 KMnO4 40 $.15 min
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IMnO’“'iMpBH;' = 2MnO, (!}4 3“!‘1' +4H,0
m

2NaH;PO;-Hy0+3Mg?' < Mg; (PO, ), [s)+
+2NaOH+3H;(g) @

Mg*'+ Oﬁmdumm in picking buhj« MgOls)
@)

The morphology of the conversion coating was
with a scanning electron microscope
JEOL JSM-7600F (SEM). The same microscope was
used to investigate the influence of heat treatment
on the element dumbun::i:)c bL IH rsive
X-ray s {EDS] men! is of
Ih:‘y mrftmmncdpy e surface
was cvaluated. The d'nckncss of the prepared
phosphate-permanganate coating was measured
using thickness meter Elcometr 456.

RESULTS AND DISCUSSIONS

Material

Due to the applied solution heat treatment
better dissolution of the eutectic, consisting of
a substitutional solid solution of aluminum in
magnesium with intermetallic p phase (Al.Mg,,)
bounded by precipitates, was achi comparing
to the as cast sa.mplc-s (Fig. 1, A). With subscquent
artificial aging resp. precipitation hardening was
received a more uniform ution of precipitates
along grain boundarics. In the case of free cooling
[on air] from the temperature of 413 °C (Fig. 1, B} is
this phase more noticeable than at higher cooli
rate and forms more robust regularly distribut
clusters. When quenching to water or to nitrogen
was pcl‘formcd, the grain refinement occurred. At
the grain borders nuclei precipitate with a higher
content of the dissolved p p than in the matrix
(Fig. 1, Cand D). In the case of AZ91D quenching
to n en (Fig. 1, D) was the tem re c

m? z:ndm: ic structure u[a’:r:mhm‘:h.fmﬁc
fm- the treated material. The dendritic structure and
difierent crystal orientations can be presumed as an
mmanon site for the growth of the cover coating.
The dissolution of and 1 of p
phase during antificially aging leads to pmpmlwn
of su rated solid solution and to formation
of Guinier-Preston zones (phase 8). These newly
formed arcas arc coherent with the matrix and
therefore are not observable by optical microscope
[Yong et al, 2012). The dissolution of the p phase

111 Sumples handness for different guenching med isome

is noticeable from SEM mapping of clements
distribution [Fig. 2, A-D).

Hardness testing
resence of 8 phase can be confirmed
m'lh a oel.l increase in micro hardness HV0.025
i for ples quenched to water and
nltr(gcn (Tab. III). The lower local hardness
HV0.025 of not hardened samples (Tab. II, AC) can
be explained with the lower mechanical properties
of the solid solution (not hardened area) creating
AZ91 structure. The slightly lower hardness of
samples quenched to nitrogen (N2) in comparison
with samples quenched to water (H20) is caused by
the very low thermal conductivity of liquid ni
(39« 10-4W/mK) which decelerate the sol
solution saturation of matrix [Amini etal, 2014).
The differences in the obtained values resulted
from the local mierostructure Mmmscd
rmjm:.ls (grain boundancs. |“1'1tJ Lpiuscs
e e e U e
(HV0.025) estimated for Té-water and T6-nitrogen
processed materials compared to the AC and Té-air
corresponds to the precipitation hardening due
to a lot of small precipitates created in the solid
solution grains ing the processing, Tab. IIL
i testing (HV0.025) was performed
with the aim to reveal local microstructural
propertics, while hardness testing (HV2) was
pﬂ'z)crmed to characterize the material as bulk.
Hardness testing performed using 2 kg load ignore
material local microstructural Ectcmgcncity. As
a result, similar values of hardness were meas
for all the tested materials. Large arcas of cutectic
and present phases in AC and Té-air materials
balanced the strengthening effect of precipitate
hardening taking the place in Té-water and
Té-nitrogen materials.

Coatings characterization

The influence of heat treatment to better
mnablllty of AZO]D was analyzed with clectron

:ﬂ: of coated specimens (Fig. 3).
m of coatings is represented

lhmugh the documentation of coating surface of
ens treated for 5, 10 and 15 minutes due to

¢ immersion into the coating bath. The biggest
difference between prepared coatings can be seen in

fi
::r

com| ess of the coating, especially for specimens
heat treated at higher cooling rates (water and
nitrogen, Fig. 2). The coating's thickness in the case

of 15 minutes treated samples, was determined with
the thickness meter and tic determined value was
in a range of 7-10 micrometers.

Hardness AC

To—air

To-water To—-nitrogen

HV2
HV0.025

B34
5914

85:3
76+ 5

9113 Bl:4
1017 90:7
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1: LM micrographs of AZO] samples after etchingin etchant detail (B) aircooled,
mrg;mwdwaum%wwmm
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The presence of intermerallic p phase (Al Mg, surface depending on the osphating time was
seems 0 have an influence on the conversion not for all the rreated material states. This
ting preparation In the case of specimens trend indicates on the growth of the coating (benter
ining larger intermetallic particel as cast coverage of surface) with increasing g time

state and alloy quenched on air) coating cracking
in localize eas was nbserved, for all the coating
times (Fig. 2, A and B). This localized areas seems to

present in the material str
f intermeta B phase A.B). On
the other har repared on specimens
more uniform chemical composition due w
the applied heattrearment, including nching w
the water or liquid nitrogen, seems 10 be uniform
act, (Fig. 3, Cand D

is of the coadngs surface (Fig. 4) was
periormed with the aim 1o characterize the coverage
f specimens surface. An apparem decrease of Mg
content and an increase of O conmtem on the coating

The formation of the coating can be derived fror
oxveen content [Eq. 2). Higher content of oxygen in
thé case of T treated or untreated samples is caused
with the presence of inhomogeneiti sirates
such as intermesallic particles or cties (Fig. 2,
A and B). These inhomogeneities act as nucleation
areas and the coating grows there prefe f upon
formation of large phosphate crystal [Fig. 3, A,

The speed of the quenching seems 10 be irrelevant
for this phenomena. The samples cooled slowl
and rapidly shows the same trends (F

SEM muppin
of samples (A as &

B) air toc

f AZQ] [ Mg-magnesium, Al-dluminium and 7

water quenched and (D) nitrogen ¢

in

enched, ED
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70

&

30

element content % |
]

20

3: Growth of phosphate coating on the alloy AZ9] as- cast [A) and T6 heat treated (B),
(C)woater, (D) liquid nitrogen showen forthe time of immersion 5, 10 and 15 minstes.
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4: Resdtsof EDS analysiz sorted by cooling medium. AC-As east, T6-air cooled,
H20-quenched , N2=quenched to liquid ni
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CONCLUSION

Dissolution of the p phase by solution heating and subsequent re-precipiation during the anificial
aging is confirmed for all kind of the used cooling media (air, water, liquid nitrogen). Material cooled
in the nitrogen consisted of the finer and more homogenous structure comparing 1o the cast state of
the marerial.

Hardness HV2 was comparable for all the material states, while small differences in local
microhardness HV0.25 increase for rapidly quenched samples were observed.

A coating prepared on as cast material and material cooled on air were not uniform and cracks in
areas corresponding 1o the presence of intermenallic B phase (Al;;Mg,,) in the material structure
were observed.

The samples quenched 1o water respectively o liquid nitrogen exhibit more uniform coverage with
the conversion coating comparing to the as cast state and material cooled on air.

From EDS analyses and evaluation of coating structure by electron microscopy is not visible any
significant improvement in the coverage uniformity or element content by usage of liquid nitrogen as
a quenching medium in comparison with usage the water as quenching medium.
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