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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva protikorozni ochranou ikové slitiny AZ91 pomoci konverznich
poviak . Byl sledovan vliv ihané struktury na tvorbu arkani vlastnosti konverznich
poviak .

V teoretické asti jsou popsany vlastnosistého ho iku a ho ikové slitiny AZ91, dale je
zde popsan vliv jednotlivych legovacich prvka vysledné viastnosti této slitiny. ReSersni
ast shrnuje vysledky vyzkumu konverznich poviaka slitinach typu AZ v poslednich

ty ech letech.

Experimentalni ast je zam ena na gpravu chromatového a manganistano-fosfatového
povlaku na lité slitin AZ91 s naslednou aplikaci ahto poviak na slitihnu AZ91 po
homogenizanim ihani. Ov eni protikorozni ochrany povlalp ipravenych na lité¢ a ihané
slitin  bylo provedeno pomoci potenciodynamickych emi a testu v neutralni solné mize.
Byl rovn sledovan vliv nizkoteplotnich plazmatu na aktivimanganistano-fosfatového
poviaku.

ABSTRACT

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

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

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

KLI OVA SLOVA
Ho ikové slitiny, AZ91, Koroze, Konverzni povlaky, Mistruktura slitiny

KEY WORDS
Magnesium alloys, AZ91, Corrosion, Conversion agggj Alloy microstructure
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1 UVOD

V sou asnosti jsou v praxi hoikové slitiny pou ivany diky kombinaci nizké mné
hmotnosti a dobrych mechanickych vlastnosti. Neatkstn tchto slitin je vSak nizka
korozni odolnost, ktera brani aplikaci hikovych ve vtSim m itku. Na ochranu kovovych
material proti korozi byla vyvinuta celaada postup, které ve vtSin pipad Usp Sn
sni uji ztraty zp sobené korozi, ovSem vipad ho ikovych slitin nebyla doposud vyvinuta
adna spolehliva metoda, ktera by tyto slitiny dimaob chrénila.

Jednou z negstji pou ivanou protikorozni ochranou hdakovych slitin poslednich let je
tvorba konverznich povlak Konverzni povlaky jsou tenké nerozpustné filmywaené na
povrchu kovu interakci podkladového kovu s pmedim, které je tyto vrstvy schopné
vytva et. Vzhledem k vysoké reaktiviho iku jsou tyto vrstvy na povrchu hakovych slitin
vytvaeny ve velmi kratkém ase. Tyto povrchy jsou negjstji na bazi Sestimocného a
trojmocného chromu, fosforean, manganistan fluorid a slouenin kov vzéacnych
zemin. Velmi dobrych vysledkdosahovaly poviaky na bazi Sestimocného chrom&erv
uitit chto povlak jev souasnosti ve Sin pr myslovych odvtvi legislativn omezovano
a zakazovano, pravkv li obsahu toxického Ct. Dalsimi povlaky, které vykazuji dobrou
korozni odolnost, jsou manganistano-fosfatové pgvia/yhodou tchto poviak je také
snadna gdprava a nizka cena pebnych chemikali. adny z thto povlak ovSem
dostaten ho ikové slitiny nechrani, z tohoto dodu jsou konverzni povlaky asto
pou ivany jako mezivrstva pro nanaseni organickgéhr .

Pi zpracovani hoikovych slitin se asto pou ivaji tepelné apravy, kterymi se riklad
sni uje vnit ni pnuti v materialu, nebo se tyto slitiny vytvizdjepelnymi Gpravami dochazi k
vyrazné zmn mikrostruktury tchto slitin, co m e vést k nedokonalému vylovani
konverznich povlak Vlivem mikrostruktury na tvorbu konverznich pdulgsme se zabyvali
v této praci. Sedem naSeho z4jmu byly fosfor@nové povlaky, které se ji v minulosti
osv d ily jako vyborné mezivrstvy pro vazbu néslednych naa jinych povlak. Jedna se o
poviaky s pevladajici povahou kovalentni vazby. Vzhledem ikyvajicim pokrokm
v oblasti modifikace kovalentnich struktur pomoleizonatu byla do naSi prace aaena i tato
perspektivni oblast.



2 TEORETICKA AST

2.1 Ho ik

Ho ik je m kky, reaktivni, stibroleskly kov Il. skupiny periodické tabulky prvkJako
Sesty nejrozsén jSi prvek zaujima 2 % zemskérl, vzhledem k vysoké reaktivitse vSak
vyskytuje pouze ve sloeninach. Reaktivita tohoto kovu je zmbena velmi nizkou
hodnotou elektrodového potencialu (viz. Tabulka Jpitomnosti dvou valemich elektron,
které ochotn odstpuje za vzniku kationtu Mg. Mezi nejrozien j$i slou eniny pati
magnezit (MgC@), dolomit (CaCQ@-MgCQG;) a karnalit (KCIl-MgC4-6H,0). Spolu s
mo skou vodou, ktera obsahuje a 0,13 % liku, jsou tyto sloueniny pou ivany na vyrobu

isteho ho iku [1].
Tabulka 1: Vybrané fyzikalni a chemické vlastnlosti iku [1]

Protonové islo 12
Relativni atomova hmotnost 24,3050
Standardni elektrodovy potencial -2,372V
Hustota pi 20 °C 1738 kgm™®
Teplota tani 650 °C
Teplota varu 1107 °C
Skupenské teplo taveni 372 kJkg*
Linearni tepelna rozta nost (20 — 100 °C) 2610° K™
Zm na objemu g tuhnuti 4,2 %
Zm na objemu g ochlazeni z 650 °C na 20 °C 5%
Modul pru nosti v tahu 45 GPa

Ho ik krystalizuje v hexagonalni ¢n uspoadané mice (HCP) s osovymi parametry
a= 0,32092 nm & = 0,52105. Ponr c/a = 1,623 se blii idealnimu osovému pom pro
nejt sn jSi uspoadanic/a = 1,633 [1].

Nej astji se ho ik vyu iva p i legovani slitin hliniku a p vyrob ho ikovych slitin [1].
Dale se vyuiva k vyrob tvarnych litin, dezoxidaci a odshi oceli, p katodické
protikorozni ochrankovovych konstrukci se pou iva jako dbvana anoda [2].

S hustotou okolo 1,74 g-c¢fjsou ho ikové slitiny nejlehimi konstruknimi kovovymi
materialy (v zavislosti na obsahu legujicich pnde m e hustota mirn zvySit i sniit).
Spatné vlastnostistého ho iku (nizka tvrdost, nizky modul pru nosti, Spatrigrabitelnost
za studena, nizka korozni odolnost) se zlepSidagkem legujicich prvk nej ast ji se jedna
o hlinik, zinek, mangan a émik [1].



2.1.1 Vyrobaho iku

P irodni suroviny se di dle obsahu hoiku (Tabulka 2) a dle technologie vyroby. Pro
vyrobu ho iku se vyu ivaji sloueniny MgO a MgCl a suroviny o jiném slo eni se na oxid
nebo chlorid hae naty pevadji. Technologie vyroby hoiku se dli na termickou redukci
MgO a elektrolyzou taveniny Mg&]3].

Tabulka 2: Obsah hoiku v pirodnich surovinach [3]

Surovina Obsah hoiku [%]
Oxidické suroviny
Magnezit (MgCQ) 28,8
Dolomit (CaCQ-MgCQg) 13,2
Serpentin (3MgO-2Si©2H,0) 26,3
Chloridové suroviny
Karnalit (KCI- MgCh-6H,0) 8,8
Bischofit (MgCL-6H,0) 12
Mo ska voda 0,13

2.2 Ho ikové slitiny

Pi klasifikaci slitin ho iku se nejastji vyuivd norma ASTM, kter4d udava slo eni
hlavnich legujicich prvkvelkymi pismeny (Tabulka 3) s naslednyiselnym indexem, ktery
udava obsah daného prvku [3]. Slitina AZ91 pouvt&xperimentélni asti této prace tedy
obsahuje 9 % hliniku (A) a 1 % zinku (Z).

Tabulka 3: Oznaeni vybranych prvkv ho ikovych slitinach [3]

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

2.2.1 Vliv hliniku

Maximalni rozpustnost hliniku v hdku pi eutektické teplot (437 °C) je 12,7hm.%.
Rozpustnost se sniuje s klesajici teplotou a niélpn 1 % pi pokojové teplot (viz
Obrazek 1). Hlinik se do slitin joldva v rozmezi 2 a 9 %, slitiny s vice jak 6 %nifu jsou
vytvrditeIné. Pidavkem tohoto prvku se zlepSuje pevnost a ta hagtto slitin, slévatelnost
se zlepSuje diky sni eni smr&i p i tuhnuti [3].
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Obrazek 1: Binarni diagram Al-Mg [3].

2.2.2 Vliv manganu

Pidavek manganu zvySuje korozni odolnost Ramvych slitin dvma mo nymi
mechanismy: v taveninse mangan nava e na vsiky eleza, tato faze naslediklesne ke
dnu a kovové nastoty se do vyrobku nedostanou. elezo se navéaamangan, v této form
nevytvai lokaini katodicka centra [4].

2.2.3 Vliv zinku

Zinek se do Mg slitin asto pidava spolen s hlinikem nebo zirkoniem a thoriem v
mno stvi do 3 %, vtSi mno stvi p sobi negativh na hou evnatost slitiny [2]. Ve slitin
AZ91 zvySuje pevnost, oviem zvySuje tendenci kidvanikropor [3]. P idavek zinku také
sni uje viskozitu taveniny a tim zlepSuje slévatednt chto slitin. Pidavkem zinku se dale
dociluje mirného zvySeni korozniho potenciélu [4].

2.2.4 Vliv kovovych ne istot

Kovy s negativnim vlivem na vlastnosti hikové slitiny jsou pedevSim elezo, m a
nikl. Pi p ekro eni takzvanych toleranich limit v ho ikovych slitinach dochazi k
vyraznému zvySeni korozni rychlosti. Hodnoty taterdch limit jsou 5 ppm pro nikl,

170 ppm pro elezo a 1 300 ppm pro m VSechny tyto kovy maiji vyrazrvyssi elektrodovy
potencidl ne ho ik a jeho slitiny.Na povrchu kovu tedy vytegi katodicka centra, v jejich

11



okoli dochézi k intenzivni korozi matrice. Vlivchto prvk na korozni rychlost hoikovych
slitin je znazornn na Obrazek 2. elezo je nejproblematjSim prvkem, proto e se do
ho ikovych slitin dostava v pb hu zpracovani [4].

8 Ni
Fe

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

I:I |

1 10 100 1000 10000

Obsah kovu [ug-g]

Obrézek 2: Vliv obsahu kovovych rstot na rychlost koroze slitiny AZ91 [5].

2.2.5 Slitina AZ91

P i eutektické reakci (437 °C) vznika sm faze (substituni tuhy roztok Al v Mg) a faze

tvo ené kehkou intermetalickou sloeninou Mg-Al1.. K ehkost této faze omezuje
praktické pou iti slitin na bazi Mg-Al, komeni slitiny na této bazi navic obsahuji zinek (viz
ternarni diagram Mg-Al-Zn Obrazek 3), ktery ovlije tvar faze. Za pitomnosti zinku se
vytvai masivni astice substitiniho tuhého roztoku hliniku v hdku ( faze) s ostrvky
intermetalické sloweniny Mg-7Al1» ( faze). Precipitace MgAl1» z faze m e probihat
spojit i nespojit. Pi obsahu Al ve slitin v tSim ne 8 % probiha them ochlazovani
precipitace na hranici zrn (v zavislosti na ryckiletlazeni), tyto precipitaty maji lamelarni
strukturu [3]. Struktura slitiny AZ91 se zvyrazimou strukturou po leptani je znazoma na
Obréazek 4 a 5.

12



Obrazek 4: Struktura gravita lité slitiny AZ91, zwSeni 1 250x, temné pole. Afaze, B -
diskontinudlni precipitat, C - faze. Vybrus fpraven pi eSeni pedkladané prace.
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Obrézek 5: Struktura ihané slitiny AZ91, t8eni 200x. A - faze, B - diskontinualni
precipitat, C - faze. Vybrus ppraven pi eSeni pedkladané prace.

2.2.6 Uprava mikrostruktury ho ikovych slitin

Teplené zpracovani hdkovych slitin se da rozdit na ih&ni za Gelem odstrami
vnit niho pnuti po tv&ni a vytvrzovani pro zvySeni meze kluzu, pevneosidhu a tvrdosti.
Oba postupy mohou nésledovat po sobzhledem ke stabilit p esycenéhb roztoku za
normalni teploty je mo né hoikové slitiny pou ivat pouze po homogenirdm ihéani, v
tomto stavu maji navic vySSi hou evnatost [7].

Homogenizani ihani se u ho ikovych slitin provadi v rozmezi teplot 385 °C &25°C,
(pro slitinu AZ91 piblin 413 °C). Doba ofevu se pohybuje v rozmezi 2 h a 24 h (pro
slitinu AZ91 16 h - 24 h) v zavislosti na tlow®& stny vyrobku. Teploty a doby oévu pro
vytvrzovani (neboli starnuti) jsou dvoji pro ka dalitinu, v zavislosti na tom, jestli se
provadi pouze vytvrzovani nebo vytvrzovani po hoemzanim ihani. V obou pipadech se
vytvrzovaci teploty pohybuji negst ji v rozmezi teplot 150 °C a 250 °C s dobou @b v
rozmezi 4 h a 16 h [3]. Pro ochranu slitined oxidaci p zvySené teplot jsou tepelné
Upravy provadny v ochranné atmosk#® Sk nebo CQ. Na obrdzku 6 a 7 je zobrazena
vy ihana struktura slitiny AZ91 po homogenizdam ihéni pi teplot 400 °C (16 h). Z
obrazku je patré vyrazné snieni velikosti faze, také doSlo k uUplnému rozpust
diskontinudlnich precipitat

! Diskrétni precipitaty faze gama nelze postihnaipa mikroanalyze na elektronovém mikroskopu. Nelzyte
rozlisit, zda je struktura skute homogenni na atomérni arovni, nebo zda je etva velmi jemnymi precipitaty
v matrici nasyceného tuhého roztoku. Shodna hodmot@ulu pru nosti v pipad slitin AZ31 — AZ91 napovida
spiSe druhé variant
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Obrazek 6: Naleptané struktura slitiny AZ91 po 1iéléni p i 400 °C, A - faze, B - faze ,
zv tSeni 1 250x. Vybrus ipraven pi eSeni pedkladané prace.

Obrazek 7: Naleptané struktura slitiny AZ91 po 1i6léni p i 400 °C, A - faze, B - faze ,
zv tSeni 200x. Vybrus jpraven pi eSeni pedkladané prace.
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2.3 Koroze kov a slitin

Korozni chovani daného kovu nebo slitiny je zdévisla specifickych podminkach
prostedi, kterému je material vystaven.i ReSeni koroznich problémje tedy nutné brat v
potaz konstrukni vilastnosti daného materialu, charakter pemta reakce, které mohou
nastat na rozhrani kov/prostini. Tyto vlivy Ize shrnout do nasledujicich bdd]:

Slitina: slo eni, atomarni struktura, mikroskopickénakroskopické heterogenity.
Prostedi: chemick& podstata, koncentrace reaktivnastic, tlak, teplota, pH.
Rozhrani kov/prosédi: kinetika oxidace a rozpoust kovu, kinetika redukce
molekul v roztoku, podstata koroznich prodykvorba a rozpousni film .

2.3.1 Mechanismus koroze

Mechanizmus koroze je vlastni procegmosu atom, molekul nebo iont, ke kterému
dochd&zi na rozhrani kovu. Vlastni proces neni mpoz#orovat pimo, mo né mechanismy je
tedy nutné odvozovat z némych m eni a pozorovani. Pro iglad Ize uvést sledovani
zm ny hmotnosti nebo rozm v ase, rychlost ndstu koroznich produkt sledovani
morfologie povrchu pomoci stelné, pop. elektronové mikroskopie nebo sledovani mgn
fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Pokud préb#éiektrochemicka koroze, je mo né
mechanismus odvodit z neni elektrického potencialu a proudu. Tradise mechanismus
koroze dli na chemicky, neboli vysokoteplotni oxidaci, i(goroznich procesech nedochazi
ke vzniku elektrického proudu) a elektrochemickgbali koroze v elektrolytech (preakcich
dochézi k vzniku elektrického proudu) [9].

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

M M™+me 1)

zatimco dal3i reaktant, akceptor elektrgkterym je u ho ikovych slitin HY), je redukovan
dle rovnice:

X" +ne X (2

Tento proces gdstavuje elektrochemicky mechanismus koroze. \hows ném stavu
probihaji ob reakce stejnou rychlosti. Oxidace nastava na poviovu v mist anodické
reakce, v tomto misttedy dochazi k Ubytku kovu vliivem koroze. Elektygaou pohlcovany
v mist katodické reakce. Oblasti podléhajici katodickénadické reakci se velmi liSi, mohou
pokryvat oblast rkolika atom na povrchu kovu a po makroskopické oblasti pourck
pipad, e nelze rozliSit jednotlivé reaki oblasti, reakce probihaji na velmi malo
vzdalenych mistech, a zarovdochazi ke znm polohy t chto oblasti, hovdme o takzvané
rovnom rné korozi. Pokud ovSem anodicka a katodicka obgeddhu nemni, dochazi k
takzvané lokalizované korozi. Tyto reakce mohotétakobihat na dvou znych kovech,
které jsou vodiv spojeny [10].

Koroze ve vodném prostdi je elektrochemicky proces ovlivmy termodynamickymi
charakteristikami i kinetickymi parametry. Termodynické charakteristiky davaji odpov
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na otazku, zda je proces (koroze) za danych podmimzny,ale rychlost tohoto procesu
zavisi na kinetickych charakteristikdch systémuake, ktera ma silnou hnaci silu (zaporné
Gibbsova energie) me byt kineticky inhibovana (vyraznse sni i jeji rychlost). O tom zda
bude kov za danych podminek korozi podléhat, nebdebchranmn, tedy rozhoduji
termodynamické a kinetické aspekty sasn [10].

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

nM + mX"™ nM™+mX (3)

Jak ji bylo e eno, hnaci sila elektrochemické reakce je dananam volné Gibbsovy
energie G. Pokud je G zaporné, reakce probih& spontanRi kladné zmn G dj
neprobihd, je mo né pouze 2pé reakce. Pokud jeG nulov4, je reakce v rovnovaze. Zmu
Gibbsovy energie je mo né vypitat pomoci rovnice [9]:

m n

o axm m+
DG=DG +RTIn——— (4)

aM >ax n+

G — standardni Gibbsova volna energie,aktivity reaktant (mol-dm?) a produkt rovnice
(3), R — univerzalni plynovéa konstanta (8,31#dI* K1), T — teplota[K]

Aktivity v termodynamickém systému souviseji s kentraci dle rovnice:

a=c>f (5)
kdea ac jsou v jednotkach mol-drhaf je bezrozmrny aktivitni koeficient

Pokud probiha reakce (podle rovnice (3)) samovatieva doprava, kona vznikly tok
elektron z M do X elektrickou préci, ktera souvisi s voln@ibbsovou energii dle rovnice:

DG = - nFE
(6)

F - Faradayova konstanta ifin 96500 C-mot) , n - po et vym n nych elektron v
jednom kroku reakce, E - elektrodovy potenciél [V].

Standardni volna Gibbsova energieG{) elektrochemické reakce souvisi se standardnim
elektrodovym potencialem {Edle rovnice:

DG = - nFE’ 7
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Dosazenim elektrodovych potencid@o rovnice 4 ziskdme Nernstovu rovnici:

. RT &=
"TEM e to)
aM >e-Xn+

E=E

Vratny potencial E, neboli rovnova ny potencialkwé (M) elektrody, je dan rozdilem
elektrickych potenciél elektrolytu a kovu v rovnova ném stavu. Tento patidlovy skok na
rozhrani elektroda/elektrolyt neniigtupny pimému m eni, je tedy nutné spoijit elektrodu,
pro kterou se stanovuje rovnova ny potencial, &tet@lou o znAmém a stabilnim potencialu -
referenni elektroda. Pro srovnani vSech potencialovychemi, byla jako referemi nulova
hodnota zvolena hodnota standardni vodikové eldktr(Stnadard Hydrogen Electrode,
SHE). Vybrané hodnoty elektrodovych potencial kterych kov a reakci jsou uvedeny v
tabulce 4. Bn uivané elektrody pro studium koroze jsou nasyckal@melova elektroda
(Saturarted Calomel Eelctrode, SCE) s potencidlem=E0,242 V proti SHE a
argentochloridova elektroda se standardnim potlemci& = -0,225 V proti SHE [10].

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

Vznik kationtu E [V] Reakce E [V]
Au®  Au +1,6 Chb+2e 2CI +1,36
Cu Cu +0,35| Q+4H +4e 2H,0 | +1,23
FE*  Fe -0,44 Fé"'+e F&' +0,77
Al Al -1,69| Q+2H,0+4é 40H | +0,40
Mg** Mg -2,37 2H +26  H, 0,00

2.3.3 Potencial-pH (Pourbaix) diagramy

Pomoci termodynamickych dat je moné z Nernstowynice vypoitat rovnované
potencidly jakékoli elektrodové reakce. Pourbaijel@o kolektiv vypoitali tyto rovnovahy
pro v tSinu prvk ve vodném prosedi a znazornili je v diagramech, kde svisla oszanuje
hodnoty elektrodovych potencidkE a na vodorovné ose jsou vynasSeny hodnoty pHyrBxia
je rozd len do oblasti kde je kov imunni, pasivni nebovalkt{podléhéa korozi) [10].

V oblasti imunity neexistuji termodynamickéedpoklady reakce kovu s prasdim a v
oblasti pasivity se kov pokryva vrstvou nerozpusinitoroznich produkt[11]. Na obrazku 8
je znazornn Pourbaix diagram hoiku.
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Obrazek 8: Pourbaix diagram hdku [12]. Existence iontu Mgje prokazatelna
p inejmenSim pechodn, jak bylo zjistno pi vyzkumu reakhich mechanismna zéklad
mno stvi uvolnného vodiku.

Hranice koroze hoiku z&visi na koncentraci MY iont v roztoku (posun linif
oznaenych 2 a 3). Oblast stability vody se nachazi riezmia ab. Nad aroub se nachazi
oblast produkce kysliku, naopak pod toutrou probiha takzvana kyslikova depolarizace
podle rovnic:

Kyselé prostedi: Q+4H +4e  2H,0 9)
Zasadité prosedi: Q+2H0 +4e 40H (10)

Kyslikovou depolarizaci mohou vzhledem k vysokémotencialu reakce elektrochemicky
korodovat i znan usSlechtilé kovy (napklad cin, m , stibro), rychlost koroze kyslikovou
depolarizaci je ovSem ki malé koncentraci kysliku ve vodach dana rychldstnsportu
kysliku k povrchu kovu. Rovnova ny potencial reakevisi na parcialnim tlaku kysliku a na
pH roztoku.

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

Kyselé prostedi: 2H +26  Hp (12
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Zasadité prosedi: 2HO +2é 20H (12

| pit chto reakcich zavisi rovnova ny potencidl na pHtodm a na parcialnim tlaku
vodiku [13].

2.3.4 Kinetika elektrodovych d |

Kinetika elektrodovych reakci je kontrolovdna pufi@lovym rozdilem na rozhrani
elektroda/elektrolyt. Vysledny elektricky prouddéy Faradayovu zakonu mo né vztahnout
na reakni rychlost - rychlost koroze. PNernstov rovnova ném potencialu je celkova
proudova hustota nulova, diky vyrovnani rychlostioklické a anodické reakce, v takovémto
p ipad neni elektroda polarizovana [10]:

Iy (13

ia - anodicka proudova hustotay - katodicka proudova hustot@,- rovnova na vymnna
proudova hustota

Odchylka elektrodového potencialu od rovnova nérmg elektrodoveho potencialu dfe se
nazyva pep ti ( ) [10]:

h=E- E, (14)
Se zvySujicim se rozdilem gpti od rovnovaného potencialu dochazi k urychlovani
elektrodové reakce v slusném snru [13].

Konvenn maji anodické procesy pozitivni hodnoty proudowstbty, co znamena, e
kladn nabité astice pechazeji z elektrody do roztoku, pro katodické psycma proudova
hustota opané znaménko a reakce bv opa ném smru. Obvykle se elektrodova reakce
skldd& z nkolika dil ich reaknich krok, z nich je ka dy charakterizovan vlastni hodnotou
p ep ti. Hodnota pep ti je dana nejpomalejSi dilreakci. Jednotlivé kroky lze definovat
takto [10]:

- Transport reaktantu k povrchu elektrody - difuzégnace

Chemicka reakce v elektrolytu nebo na povrchu edelgt
Adsorpce

P enos néboje

Desorpce

Transport reaknich produkt

2.3.5 Korozni diagramy

Pi elektrochemické korozi probihaji sasn katodické a anodické reakce - sgné
reakce. Tyto reakce mohou probihat na ¢eldych mistech povrchu kovu, nebo na jednom
mist , za pedpokladu splmi podminky elektroneutrality - soet parcialnich proudvsSech
reakci musi byt nulovy. Potencial elektrody se pakovoln ustali na hodnof p i které jsou
rychlosti obou reakci vyrovnany. Vytiose takzvany korozni potenciélcor, ktery je
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p istupny experimentalnimu rmeni [11]. Korozni potencidly vybranych kovjsou
znézornny na obréazku 9.

-1.8 -

-1.6 4

1.4 4

-1.2 4

-1.0 4

-0.8 4

-0.6 4

0.4 4

-0.2 4

0.0-

Korozni potencial [V vs. SCE]

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

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

Na obrazku 10 je znazom korozni diagram s anodickou a katodickouvkou. Pi
dostaten odliSném potencialu oH. (Tafelova oblast) se kky tém shoduji s kvkami
nem itelnych anodickych a katodickych reakci, extrapblachto kivek vznika prse ik,
ktery pi spravném vyhodnoceni (tj, le i-li na hodndtorozniho potenciélu) udava hodnotu
korozniho proudiorr.
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Obrazek 10: Tafelova ika se zvyrazmymi linearnimi oblastmi anodické a katodiclkésti
[11].

Povrch kovu se me v n kterych pipadech pokryvat nerozpustnymi koroznimi produkty,
které dale potlauji dil i anodickou reakci, co zna zpomaluje prb h koroze. Tento jev je
oznaovan jako pasivace. Na obrazku 11 je zndzawanuplina voltametricka polarizai
k ivka kovu se schopnosti pasivace, mezi tyto kowyi papiklad hlinik, titan, chrom atd.

V prvni asti diagramu, oznané pismenem |, je oblast imunity kovu. V oblasezing..

a E (aktivni oblast - A) dochazi k rozpoust materialu. FH p ekro eni proudové hustotyi

se na povrchu zénaji vylu ovat nerozpustné korozni produkty které brani dalSpostupu
koroze - kov pechazi do pasivniho stavui gterém klesa korozni rychlost na minimum. Se
sni ujici se hodnotou kritické pasivai proudové hustoty pchézi kov snadii do pasivniho
stavu. Pro uchovani kovu v pasivnim stavu je nutir®vat hodnotu potencialu v rozmezj E
(pasivani potencial) a E(transpasivani potencial), oznané pismenem P. i ekro eni k
(oblast T) se zvySuje hodnota anodické proudovéohysa kov zaind opt korodovat,
vznikajici korozni produkty ji nechrani podkladowyaterial [11].
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Obrazek 11: Voltametricka polarizai k ivka kovu. | - oblast imunity, A - oblast aktiviBy/-
oblast pasivity, T - oblast transpasivity,/B, oblast vyluovani vodiku/kysliku [11].

2.4 Koroze ho iku a jeho slitin

Koroze vtSiny kov je spojena s jtomnosti kysliku, v gpad ho iku a jeho slitin je
vSak rychlost koroze ovlivma pedevSim ptomnosti vody a chlorid vliv kysliku na
korozni rychlost Mg slitin ma jen zanedbatelny vRovrch Mg slitin vystaveny vzduchu se
rychle pokryva vrstvou oxidu he natého a hydroxidu he natého, ktery ma v suchych
podminkach lepSi odolnost proti atmosférické koroei oxidové vrstvy na rkterych
hlinikovych slitinach. Ve vihkych podminkachgehazi vtSina oxidu na hydroxid, ktery je
stabilni a dostate odolny pouze ve velmi zasaditém presi (pH > 113. V p itomnosti
chlorid asii itan dochazi k rozpousti ochranné vrstvy a korozni rychlost se zvySudd.[1
Ho ik se ve vodnych roztocich rozpousti dle rovnice:[1

Mg + 2H,0  Mg(OH), + H; (15)
Tuto rovnici je mo né rozepsat do dilanodické a katodické reakce:

Mg Mg + 26 (16)
OH,0 +26  Hp+ 20H 17)

a rovnice popisujici vznik filmu hydroxidu he natého:

2P vy8&i aktivit ho e natych iont v roztoku se tato hranice sni uje a na ph = &, ebr.8.
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Mg®* +20H  Mg(OH), (18)

Tyto rovnice vSak nevystiuji zakladni proces nejde it jSich krok b hem koroze hoiku.
Korozni mechanismus hdkovych slitin se da shrnout do nasledujicich bidb]:
Tvorba asten ochranného filmu na povrchu slitiny
Vyvoj vodiku je spojen s rozpoustim ho iku dv ma zp soby:
a) vyvoj vodiku dle rovnice 19 (parcialni katodick&akce) vyrovnava rozpousi
ho iku dle rovnice 20 (parcialni anodicka reakce)

2H" +2€é H; (19)
2Mg  2Mg" + 2€ (20)

b) Vodik je produkovan jmou reakci Mg s vodou dle rovnice 21
2Mg" + 2H,O Mg + 20H + H;, (21)

Souhrnna reakce (22) produkuje Obkupiny a spoebovava H, co vede ke
zvySovani pH a to napoméha vzniku hydroxiduehoatého dle rovnice 18

2Mg + 2H + 2H,O 2Mg** + 20H + 2H; (22)

Ho ik ma zaporny korozni potencial, ktery se dalewgeiv roztocich NaCl
Lokalizovan& koroze vede k podkorodovani a vypadajednotlivych zrn i v istém
ho iku

2.5 Ochrana ho ikovych slitin proti korozi

Aplikaci poznatk 0 mechanizmu a kinetice koroze byla vyvinwgda postup pro sni eni
ztrat zp sobenych korozi. Tyto postupy Ize roliddo t chto kategorii [16]:
- Uprava korozniho prostdi
volba vhodného materiélu
volba vhodného konstrukiho eSeni
vhodna technologie vyroby
elektrochemicka ochrana
- povrchové Upravy
Volbou vhodné protikorozni ochrany,ipadn kombinacemi tchto postup, je tedy
mo né vyrazn prodlou it ivotnost kovovych vyrobk [16]. ZvySeni korozni odolnosti
ho ikovych slitin je nejastji dosahovano povrchovymi Gpravami. U itim konveiam
poviak na ho ikovych slitindch se dociluje zvySeni korozni oddt a zlepSeni adheze s
organickymi natry.
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2.5.1 Konverzni povlaky

Tvorba konverznich povlakje v podstat izeny korozni proces v definovaném predt
(roztoky soli, kyselin nebo zasad) jeho vysledkgen kompaktni vrstva nerozpustnych
reak nich produkt na povrchu kovu.

2.5.1.1 Povlaky na bazi Sestimocného chromu

Povlaky na bazi Ct jsou vysoce efektivni poviaky pouivané na H&ovych a
hlinikovych slitinach a na zinku. Efektivitadhto povlak spoiva v jejich vysoké korozni
odolnosti, jednoduchosti fpravy, dobré adhezi k ndbvym hmotdm a schopnosti
samoléeni (self-healing). Expozici hdku v 1&zni obsahujici dichroman draselny nebo godn
se povrch slitiny oxiduje za soasné redukce Sestimocného chromu na trojmocny cBitim
Povrch kovu se tak pokryva vrstvou anorganickéhlyrperu na bézi oxidu chromitého a
hydroxidu chromitého. V prvni fazi povlakovani jént vSechen Sestimocny chrom
redukovan na trojmocny chrom, s delSi dobou exgoxfak klesa obsah hdku, ktery by
cr’' redukoval, s rostouci tloukou povlaku se zvySuje i obsah Sestimocného chfdiu

Korozni odolnost tohoto povlaku je danagevsim obsahem Cr(OflovSem schopnost
lé eni je dana pouze fpomnosti C¥. Jednou z teorii vystlujicich schopnost I&ni
chroméatovych poviak je mo nost repasivace poskozeného mista pomoti Castice CY'
vazané v povlaku z chroméatovaci laZrse pi poruseni poviaku dostanou do kontaktu s
podkladovym kovem a dojde k redukciCna oxid nebo hydroxid chromity [18].

2.5.1.2 Povlaky na bazi fosforenanu

Povlaky na bazi soli kyseliny fosfore jsou v souwasnosti jednou z nejvice zkoumanych
alternativ za povlaky s €' Tyto vrstvy jsou hojnvyu ivany pro pasivaci hoikovych slitin,
zinku, oceli i hlinikovych slitin [19].

Soli kyseliny fosforené (asto NaHPQO, nebo KHPQOy) nejsou schopny samy oxidovat
povrch slitin jako je tomu u dichromanu, proto jgmé do lazni pdavat oxidovadla, kterymi
jsou nejast ji a H0,". Pi reakci povrchu slitiny s oxidovadly jsou spettovavany
vodikové protony, co vede k lokalnimu zvySeni pgbhty H PO se disociuji na HPOa

, které nésledn reaguji s he natymi ionty za vzniku Mg,(PO,),, ktery tvoi
dominantni slo ku tchto povilak [17].

2.5.1.3 Povlaky na bazi manganistanu

Roztoky obsahujici Ml jsou schopny oxidovat povrch hékové slitiny za tvorby
pasivni vrstvy slo ené z oxidu mangaitého a oxidu manganitého [20]:

2MnOy +3Mg + 8H  2MnO, +3Md™* + 4H,0 (23)
2MnO; +4Mg + 10H  Mn,Os + 4Md¢f* + 5H,0 (24)

3 Atomy chromu v oxidanim isle VI nemui byt v poviaku fiomny jen diky okluzi roztoku, mohou byt
sou asti polymernihoet zce.

“V pipad fosfatovani oceli je oxidaim inidlem vodikovy kation, tedy kysely vodik napkyseliny
fosfore né.
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Tyto povlaky poskytuji hoikovym slitinam podobnou korozni odolnost jako chéiove
konverzni povlaky. Laznpro vytvaeni tchto vrstev nemuseji byt wivany, pipravené
vrstvy vykazuji dobrou teplotni odolnost a lepShezi k natrovym hmotdm ne
povlaky [17].

2.5.1.4 Povlaky na bazi manganistanu a fosforganu

Kombinaci tchto postup se vytvaeji ldzn obsahujici manganistan draselny spolu s
dihydrogenfosforenanem draselnym, dihydrogenfosfaranem sodnym nebo
hydrogenfosforenanem manganatym. [ ité je u tchto lazni udrovat hodnotu pH v
rozmezi 3 - 3,5, v tomto intervalu se vytiv&rstvy oxidu manganitého a fosforenanu
ho e natého. Pod hodnotou pH 3 se vyfwdzpustny MnO namisto nerozpustného MrsO
nad hodnotou pH 5 se velmi rychle vytvéenka vrstvaMgg(PO4)2 ktera zpomaluje st

povlaku [17].

2.5.1.5 Povlaky na bazi slowenin kov vzacnych zemin

Nej astji pouivané kovy vzacnych zemin vystupujici v pakbvani hlinikovych a
ho ikovych slitin jsou lanthan, cer a neodym. Printsiprby konverzniho povlaku je pro tyto
kovy stejny. P expozici slitiny v l&zni obsahujici ionty kovu &nych zemin a oxidovadlo
( asto NQ nebo HO;), dochazi k okam itému rozpusti vrstvy hydroxidu he natého a na
povrchu se zdna vylu ovat hydroxid pislusného kovu vzacnych zemin. Reakce se rychle
zpomaluje kvli vzniku kompaktni vrstvy oxid a hydroxid [17].

U ceru se jedna o oxid cerity a hydroxid cer¥fystavenim povrchu atmost se
hydroxid cerity oxiduje na hydroxid cetty, ktery dale dehydratuje na oxid cety. Vn jSi
vrstva je peva n tvo ena oxidem ceritym, kde to vnit ni vrstva se sklada z oxidu ceritého
[21].

Zajimavosti tchto poviak je takzvany Scavenger effect. Tyto poviaky vyéja
intermetalické sloueniny s nkterymi prvky (chrom, elezo) a tim potlaji jejich negativni
vliv na korozni odolnost [22].

2.6 Souhrn souasnych vysledk vyzkumu v oblasti eSené problematiky

V této asti jsou komentovany vybrané prace publikovanéaba 2011, které se fmo
dotykaji naseho vyzkumu. Souhrn zakladnich objgérh praci a starSicHank m e byt
nalezen nap v bakalaskeé praci [23].

V préaci [24] se Bagalé a kol. (2012) zabyvali tvou vicevrstvého povlaku na bazi oxidu
ceri ittho naneseného na citanovém povlaku na hokové slitin AZ91D. Cini itanovy
povlak byl na povrchu slitiny vytven ponorem do roztoku ManQ,, CH;COONa, NgPQ; a
NaOH, experiment byl provad pir znych teplotach aasech ponoru. Vrstva Ce®yla na
cini itanovém povlaku vytvena ponorem do vodného roztoku Ce@NO s
polyvinylalkoholem (PVA) a néasledném hodinovém iilidp i 200°C. Vysledny poviak byl
zkouman pomoci rastrovaciho elektronového mikrogkepolem izenym zdrojem (Field
Emission Gun Scanning Electron Microscope, FE-SEkbyozni odolnost poviaku byla
testovana pomoci elektrochemické impeddnspektrometrie (EIS). Idealni vlastnosti
vykazoval poviak po hodinovém ponoru v cit@noveé lazni pi 80 °C a pi tvorb vrstvy
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Ce( se jevil idealni roztok bez pou iti PVA, ktery reggyn ovliv oval korozni odolnost
poviaku, pravdpodobn diky vysoké rozpustnosti. #omnost Ce@ v poviaku byla
potvrzena pomoci rentgenoveé difrakce (X-ray Difi@tt XRD) a rentgenové fotoelektronové
spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy,S)XPTlouSka takto pipraveného
povilaku dosahovala 3, korozni odolnost tohoto poviaku v 3% roztoku NatClen& pomoci
EIS dosahovala vyrazrepSich vysledk oproti neoSeené slitin .

DalSim typem vicevrstvého povilaku na slitd&aZ91 se zabyvali Xiao-BoChen a kol.(2013)
v praci [25], kde prvni vrstva byla tvena hydroxidem he natym a druha fosforeanem
ho e natym a manganatym. Povlak byl na slitmytvaen 5 minutovym ponorem v lazni
slo ené z dusinanu manganatého a dihydrogenfosfaemu amonného, teplota lazbyla
volena v rozmezi teploty prostli a 80 °C, pH bylo m no v rozsahu hodnot 2 - 6 pomoci
kyseliny dusiné a amoniaku. Struktura vysledného poviaku bylaurkana pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), energidisperzni analyzy (Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy EDX), XRD a XPS. Poeny vzorek se v prvni fazi pokryje kompaktni
vrstvou hydroxidu ha natého, na této vrstvse nasledn vylu uje souvisla vrstva
fosfore nanu hoe natého a fosforsmanu manganatého. Optimalni pH lazylo stanoveno
na hodnotu 4, niSi pH vedlo k praskani poviaku ejm velkého mno stvi vodiku, vy$Si pH
sniovalo uvol ovani Mgd* do lazn, im dochéazelo ke sni ené korozni odolnosti poviaku.
Nejlepsi korozni odolnost vykazoval povlakppaveny v lazni o pH 4 a teploB0 °C, takto
p ipraveny povilak ml v 48 hodinovém testu v solné mize srovnatelndedly s povliakem
na bazi Sestimocného chromu.

Ve studii [26] (2012) byl sledovan vliv koncenteacdpenatych a fosfomeanovych iont
na korozni vlastnosti konverzniho povlaku na bégfdre nanu vapenatého na slitiMz91.
Korozni odolnost poviaku byla owvana potenciodynamickymi metodami (Obrazek 12) a
testem v solné mize, morfologie poviaku byla stéda pomoci SEM, XRD a XPS.
Konverzni povlak byl na slitinp ipraven ponorem do roztoku Ca(M@4H,0, NaPQ,, pH
bylo korigovano na hodnotu 3 pomoci kyseliny dnéi Povrch slitiny byl pd
povilakovanim aktivovan minutovym ponorem do roztdlaF o teplot 20 °C. Pro porovnani
vlivu jednotlivych iont na korozni odolnost konverzniho poviaku bylo vyerm 9
pasivanich lazni s rznym pomrem C&" k PQ?® , vzorky byly v t chto roztocich ponechany
2 minuty pi 20 °C a také 5 minut p 40 °C. VyS8Si ponmr vapenatych iont k
fosfore nanovym iontm m | pozitivni vliv na tvorbu hydroxyapatitu na povrchklitiny a tim
na vySsi korozni odolnost.
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Obrazek 12: Polarizani k ivky neoSeené slitiny, slitiny po aktivaci a slitiny oSenhé
konverznim povlakem [26].

V préci [27] (2013) byl sledovan vliv mikrostrukiuslitiny AZ91 na tvorbu konverzniho
povilaku na bazi fosfor@manu zinenatého. Zmna mikrostruktury byla upravovana tepelnym
zpracovanim. Morfologie povlakbyla sledovana pomoci optické mikroskopie (OM)NMB&
XRD a korozni vlastnosti byly sledovany pomoci pave korozni zkousky v 0,5 molarnim
roztoku NaCl. Konverzni povlak byl na slitirvytvo en ponorem do 50 °C lazrslo ené z
H3PQy, Zn(NGs),2-6H,0, NaHbPOy-12H,0, NaNQ, NaNG; a NaF, pH bylo udr ovano mezi
hodnotami 3,0 a 3,2. Byl sledovan vliv doby expeaizorku v l&zni na morfologii poviaku.
Po 10 minutové expozici vzorku byl vytem kompaktni dvouvrstvy povilak, kde vmit
vrstva byla tvoena MgZn(PQy),2 a Mg(PQy)2 vn jSi vrstva ZR(POy)2-4H,0. Mikrostruktura
slitiny byla upravovana ihanim pteplot 400 °C po dobu 2, 4, 8, 12 a 24 hodin s naslednym
chlazenim ve vod Struktura slitiny po jednotlivych krocich je zelzena na obrazku 13.
Delsi doba ihani vedla ke sniovani obsahu faze(Mg;7Al12), kterd v litém stavu
zapi i ovala nerovnonrné vylu ovani konverzniho povlaku. Sni eni obsahfaze ihanim
také urychlovalo vyluovani povliaku a tvorbu t8ich krystal povliaku. Povlak gpraveny na
vy ihané struktue vykazoval vtSi korozni odolnost v ponorové korozni zkouSce.
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Obrazek 13: Struktura slitiny AZ91 v litém stavy (dhana struktura pi 400 °C po dobu
2h(b),4h(c),8h(d),12h(e)a 24 h (f) [27]

Vliv dalSiho konverzniho poviaku na béazi hydrogefiére nanu barnatého na korozni
odolnost ho ikové slitiny AZ31 byl studovan v praci [28] (201Zpovlak byl na slitin
vytva en expozici v roztoku Ba(Ngp a NHH.PQ.. Byl sledovan vliv pH, teploty lazn
doby expozice a koncentrace jednotlivych slo ekmarfologii a korozni odolnost poviaku.
Slo eni a struktura fpraveného povlaku byla sledovdna pomoci SEM, ERRD a XPS.
Dvouvrstvy povlak s lepSi korozni odolnosti byippaven pi vy$Sich hodnotach pH (2,8 —
3,0), teplot lazn 65 - 70 °C, delSi dobexpozice (nad 30 minut) a vy3Si koncentraci
vychozich slo ek. Spodni vrstva povilaku byla vyesda interakci podkladového kovu s lazni,
struktura spodni vrstvy byla twena amorfnimi fosforeany zinenatymi, hoe natymi,
barnatymi a hlinitymi. Svrchni krystalickd vrstvgléd vytvaena na povrchu amorfni faze
krystalizaci hydrogenfosforaanu barnatého z laznKorozni odolnost neosené slitiny,
slitiny s jednovrstvym amorfnim poviakem a dvouwysh povlakem byla mena pomoci
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elektrochemické polarizace, polarisd k ivky neoSetené slitiny a slitiny s konverznim
poviakem jsou zobrazeny na obrazku 14. Hodnotadwed# hustoty byla sni ena z hodnoty
154 Alcm? pro neo$eenou slitinu, na hodnotu 21,7A/cm? pro jednovrstvy povlak a na
hodnotu 3,78 A/lcm? pro dvouvrstvy poviak.
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Obrazek 14:Polarizani k ivky neoSetené slitiny, slitiny s jednovrstvym povlakem arsfis
dvouvrstvym povlakem [28].

Ve studii [29] (2013) byl sledovan vliv ceru naréeni odolnost konverzniho poviaku na
bazi hliniku na ho ikové slitin AZ91D. Obsah ceru byl korigovanigavkem Ce(N@)s v
rozsahu koncentraci 0,001 - 0,05 molto l4zn AI(NOs)s o koncentraci 0,05mol/dth
Teplota lazn byla udr ovana v rozsahu 15 - 20 °C, doba expoxerk byla 2 minuty.
Struktura, slo eni a mikrostruktura poviaku byleedbvana pomoci energiowdispersni
spektroskopie (EDS), SEM, XRD a XPS, korozni odsindyla stanovena pomoci
polarizanich kivek (Obrdzek 15). Se zvySujici se koncentraci @gjN se sniovala
koncentrace mikrotrhlin na povrchu, nejlepsi koiamolnost vykazoval poviak jpraveny v
lazni s koncentraci 0,005 mol-di@e(NG)s, tento poviak se skladal z Al(Ok)AlOs,
Mg(OH),, MgO, CeQ a CeOs.Pi dalSim zvySovani koncentrace Ce(Ov roztoku ji
dochéazelo k roz&vani mikrotrhlin na povrchu.
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Obrazek 15:Polarizani k ivky ho ikové slitiny s konverznim povlakenippavenym v [4zni
AI(NGs)3 s r znym pidavkem Ce(N§)s [29].

Xiufang Cui a kol. se v préaci [30] (2012) zabyJadinverznim poviakem na bazi neodymu
na ho ikové slitin AZ91. Struktura a tvorba povlaku byla sledovanapoi SEM, EDS a
XPS. Konverzni povlak byl na slitinvytvaAen 20 minutovou expozici vzorku v roztoku
Nd(NGs)s3 o teplot 50 °C, vysledny povlak na bazi neodymu byl nasled®eten ponorem
do roztoku kyseliny listové po dobu 15 minut o t&pK0 °C a pH 8. Konverzni vrstva byla
tvo ena NdOz a Nd(OH}.Povlak oSeeny kyselinou listovou m homogenni strukturu a
dosahoval lepSi korozni odolnosti.

Abdel Salam Hamdy a D. P. Butt se v praci [31] 1@0 zabyvali ciniitanovym
konverznim poviakem se schopnosti samaié na ho ikové slitin AZ91. Povlak byl na
slitin p ipraven 30 minutovou expozici vzorku v lazni3€G;-3H,O a NaOH, o hodnotpH
12,9. Byl sledovan vliv gdupravy a koncentrace ciitanu na korozni odolnost a schopnost
hojeni. Vlastnosti povlaku byly sledovany pomociEXPS a SEM, korozni odolnost byla
stanovovana pomoci EIS. Schopnost hojeni byla géoia u povlaku fpraveného v lazni s
25 g-dm® a 50 g-dn cini itanu, povlak pipraveny v lazni se 75 g-dfji tuto schopnost
nevykazoval. Nejvy$si korozni odolnosti dosahow@llgk pipraveny v lazni s 50 g-drh
P eduprava vzorku expozici v roztoku NaOH len pozitivni vliv na korozni odolnost a
schopnost hojeni vysledného povlaku. Konverzni govha bazi cinitanu draselného
p ipraveny v lazni 50 g-dm KSnQs-3H,0 a 10 g-drif NaOH s alkalickou mdipravou
sni il korozni rychlost na polovinu, tento poviak | také schopnost zacelovat drobné
prasklinky na povrchu.
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V praci [17] (2014) se Sébastien Pommiers a kolekdbyvali srovnanim konverznich
povlak na ho ikovych slitinach, hliniku a zinku. V tomtdanku jsou porovnany postupy
pro pipravu konverznich povlakna bazi Sestimocného chromu a také alternativaiagg
na bazi trojmocného chromu, manganistanu, fosfaeu, kov vzacnych zemin a vanadu,
které by mly do budoucna toxicky chromatovy povlak nahradijednotlivych postup byly
specifikovany podminky pro fpravu poviaku (pH, teplota a slo eni laznp edluprava
povrchu, doba expozice vzorku v roztoku) a takéstwlasti vysledného povlaku (slo eni
povlaku, korozni vlastnosti - korozni proud a karbgotencidl, tlougka povlaku, homogenita
vysledné vrstvy). Vysledné vlastnosti jednotlivypbiviak ve srovnani s chroméatovym (6r
poviakem byly shrnuty v tabulce 5.

Tabulka 5: Shrnuti vlastnosti jednotlivych povilak

Povlak na bazi Vyhody Nevyhody
Sestimocného chromu Nejlepsi korozni odolnost Txer
LepSi tepeln& odolnost ne Ni §i korozni odolnost,

Trojmocného chromu Vi 3 3
Cr” povlaky mala tlouska povlaku

Fosforenany (jiné ne 3 _ 3 Malé zlepSeni korozni
, . mén ovliv ovany teplotou ne Ct povlaky ,
zine naté) odolnosti

Fosforenanu . ; v Problém s adhezi poviau
, , Srovnatelna korozni odolnost s'Cpovlaky ,
zine natého k substratu

Neni nutné ohivani lazn, mén ovliv ovany

Manganistanu |
teplotou ne CY' povlaky

Nutnd stabilizace pH

Fosforenanu s . Ry adna schopnost
, Korozni odolnost srovnatelna s*€povlaky
manganistanem regenerace
Kov vzacnych zemin Scavenger effect Drahé sainy
Vanadu Schopnost hojeni Citlivé na slo eni slitigy

Ve studii [32] se Phuong a Moon (2013) zabyvalpmvou a porovnanim konverznich
povlak na bazi fosforenanu zinenatého a fosfor@manu hoe natého na hoikové slitin
AZ31. Struktura tchto povlak byla zkouména pomoci SEM, EDS a XRD, korozni viasti
t chto povlak byly ov ovany pomoci potenciodynamickychidek, ponorovych test a
solné mihy. V solné mize byly také testovany tytwvlpky s vrstvou natu. Ob konverzni
lazn obsahovaly kyselinu fosforeou (0,24 mol-dm), fluorid sodny (0,028 mol-d),
dusitan sodny (0,042 mol-d# a dusinan sodny (0,021 mol-df). Laze pro tvorbu
zine natého fosfatu obsahovala navic oxid zirey (0,08 mol-drii) a ethanolamin (0,015
mol-dm?®), ped samotnym povlakovanim byla nutndeguiprava v koloidnim titanu o
koncentraci 4 g-di. Laze pro tvorbu hoe natého fosfatu obsahovala navic pouze hydroxid
ho e naty o koncentraci 0,1 mol-dfn Podminky povlakovani byly v obouipadech stejné:
dvacetiminutova expozice v lazni o teplot5 °C a pH 3,2. Povlak na bazi fosfaranu
zine natého dosahoval tlou§/ piblin 6 m, struktura tohoto poviaku byla oviem velmi
porézni. Povlak na bazi fosforanu hoe natého vykazoval po ponorové zkouSce nitkovou
korozi, kde to zinenaty fosfat vykazoval dkovou korozi. Pi koroznich testech (konverzni
povlak, konverzni povlak s organickym n&m) v solné mize dosahoval v obolpadech
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lepSich vysledk ho e naty fosfat (pravdpoodobn d sledek vysoké porosity zineatého
fosfatu), kde to pi m eni potenciodynamickych ikek m | pozitivn jSi korozni potencial a
ni 8i hodnotu proudové hustoty zingaty fosfat.

2.6.1 Vyznam diskutovanych vysledk pro vlastni praci

Po shrnuti zar vySe uvedenych praci Ize konstatovat, e elektemcické metody
stanovovani koroznich vlastnosti konverznich povilak sou asnosti dominuji diky své
rychlosti nad ponorovymi zkouSkami a testy v sainize (tedy expozhnimi testy obecn).
Zna nym problémem je vSak mnohdy nepna interpretace takto ziskanych vysledkz
obrazky 12 a 15). Znaou nevyhodu elektrochemickych metod je mo nost romeni
pom rn malych ploch, principialn odliSna hnaci sila procegnapti z vn jSiho zdroje) a
také znana zavislost vysledku na darovni obsluhy a vyhodndadat. Piklanime se tedy
k variant vyu iti potenciodynamickych meni v kombinaci s expozici solné mize.

Zajimavym poznatkem bylo zji§ti schopnosti samoléni ciniitanového povlaku v praci
[31] a existence tzv. scavenger efektu u povlak bazi slouenin kov vzacnych zemin.
Dosahované vysledky korozni odolnosti vSak dle haSeazoru ve sledovaném obdobi
nebyly natolik vyrazné, aby vyvaovaly vysokou cetuchto latek. Tento paralelni sm
vyzkumu budeme tedy i nadale sledovat v odborné&kutivramci viastni prace vsak
up ednostnime dosavadni vyzkumnou liniegstavovanou fosfatovymi systémy.

Za Kkli ovy jev z hlediska realnych konstrulich materidl vS8ak pova ujeme zejména
zm nu struktury ho ikovych slitin pi tepelném zpracovani. Vzhledem k tomu, e k doséa e
solidnich mechanickych vlastnosti jsou tyto procegyipad neju ivan jSi slitiny AZ 91
zcela nezastupitelné, pova ujeme za prioritni URolpis vlivu tepelného zpracovani pro
jakykoliv povlakovy systém, tedy i pro systémy nazbfosforenan . Vysledky prace [27],
ukazujici pozitivni vliv zmny mikrostruktury slitiny AZ91 na tvorbu a vysledré&astnosti
konverzniho povlaku na bazi fosforenu zinenatého, nas v tomto @svd eni upevnily a
p edstavuji pro nasi praci dobry vychozi bod i soubfarennich informaci.

2.7 Vyu iti plazmatu v povrchovych Upravach

Jak ji bylo p edeslano v tvodu préce, ve struktdosforenanovych povlak p evladaji
kovalentni vazby. DalSi vyzkum v rdmci naSi pradoskupiny bude soustd n jednak na
mo nosti biokompatibilizace povrchovupravenych hoikovych slitin, jednak na mo nosti
zlepSovani vazby mezi fosfatovou vrstvou a nasledpgviakovym systémem.

K Gvaze o uiti nizkoteplotniho plazmatu néas vedfyncepty a vysledky publikované
v souasném odborném tisku a také skaotst, e na naSi fakult p sobi poetna
plazmochemicka pracovni skupina. Nyni tedy shrnblaeni body, z nich budeme pdalsi
praci vychazet.

V préaci [33] se Lopéz-Santos a kol. (2011) zabiyuaravou povrchu nizkohustotniho
polyethylénu (low density polyethylene, LDPE) pormplazmatu s rznym obsahem dusiku.
Cilem bylo zavést do struktury LDPE fumi skupiny na bazi dusiku. Byly porovnavany t
zp soby aktivace: plazma za sni eného tlaku, plazmaapnosférickém tlaku a paprsek
neutralnich astic obsahujici dusik. Nejefektiygim zp sobem pro zavedeni funkich
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skupin na bazi vodiku na povrch LDPE byl plazmoypoj v atmosfée slo ené z Ar a Nkl
za atmosférického nebo za sni eného tlaku.

Chu a kol. (2006) se v praci [34] zabyvali tvorbeicevrstvého systému na bazi
plazmového polymeru, ktery umauje prb h vazebnych reakci pro vazani specifickych
skupin (DNA), zarove tento systém potlaje adsorbci nespecifickych proteirMonomerem
byl di(ethylenglykol)vinyléther. Ze stejného prekaru bylo mo né kontrolou procesnich
podminek vytvéet vrstvy s rznou funkcionalizaci.

Bo kova a kol. (2008) se v praci [35] zabyvali progasmobilizace kolagenu na povrchu
vysokohustotniho polyethylenu (ultra high moleculaight polyethylene, UHMWPE) pro
zvySeni biokompatibility. Povrch UHMWPE byl vystav@lazmovému vyboji vytvenému
ve vzduchu, tim byly na povrchu vytemy peroxidické skupiny na které byly nasledn
vazany kyseliny akrylova a itakonova. Plazmovy \ybyl vytvo en pi 13,56 MHz pomoci
radiofrekvenniho generatoru. Tlak vzduchu byl udr ovan p5 Pa. Optiméini vykon byl
stanoven na 25 W, aktivace povrchu plazmatem triialeninut. Po aktivaci plazmatem byly
vzorky UHMWPE ponceny do dvou roztok kyselin pro funkcionaliaci povrchu
karboxylovymi skupinami. Funkcionalizace povrchusé&nou akrylovou byla efektivigi
oproti kyselin itakonové. Karboxylové skupiny naroubované na plour vzorku byly
aktivovany ponorem v kyselinoctové. Po aktivaci karboxylovych skupin byly vzpr
UHMWPE ponoeny do roztoku kolagenu o teplo4 °C na dobu 5 hodin. Us§né pokryti
povrchu vzorku vrstvou kolagenu bylo potvrzeno pom&EM, konfokélni laserové
mikroskopie (confocal laser scanning microscopy M.Sinfra ervené spektroskopie s
foureirovou transformaci (Fourier transformatiofraned spectroscopy, FTIR) a XPS.

Ve studii [36] se Mercx (1993) zabyval zlepSovanadheze polyethylenu (PE) k
epoxidove pryskyci. Pro stanoveni adheze byl u it odtrhovy testvich PE byl vystaven
plazmatickému vyboji ve vzduchu a v amoniaku. ZéeypSadheze bylo dosa eno v obou
p ipadech, ovSem mechanismus zlepSeni adheze byl réigny. Pomoci plazmového
vyboje ve vzduchu byly na povrchu PE vyteny hydroxylové, karbonylové a karboxylové
skupiny, také doSlo k vytveni etnych praskliin. Adheze tedy zavisela na fyzikaln
chemickych interakcich mezi funkimi skupinami na povrchu PE a epoxidovou prygky
(76 %), nepolarnich interakcich (12%) a na meclkénicspojeni obou vrstev - vliv prasklin
na povrchu (12 %). Plazmovym vybojem v amoniakwy md povrch zaneseny aminoskupiny,
ovSem nedoSlo k naruSeni povrchu jako edghozim ppad. Adheze tedy zavisela na
fyzikaln -chemickych interakcich (87 %) a nepolarnich irkeieh (13 %). V obou ppadech
tedy doSlo k vyraznému zlepSeni adhezedpvsim diky vytvaeni funknich skupin na
povrchu PE.

Na zaklad usp ch vySe uvedenych praci, se jevi modifikace konvdramhanganistano-
fosfatového povilaku plazmatem jako perspektivniadatpro zabudovani funkich skupin
na povrchu.V ppad potvrzeni této dommky by tato skutenost mla umo nit zvySeni
adheze k ndtovym systémm. Zavedeni biopolymernich molekul na aktivovangrploy by
nasledn m lo vést ke zlepSeni biokompatibility.

Prvnim krokem k oveni nasi hypotézy by ro byt pozorovani Gnk nizkoteplotniho
plazmatu na chemickou podstatu fosfatového povraau.timto Gelem bude optimalni
provést m eni kontaktniho sméciho Uhlu a meni XPS spekter [37], idealméasledované
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expozici vroztoku albuminu [38]. Rozsah takovyckperiment vSak pesahuje ramec
diplomové prace a ovlivmi vazeb bude vhodj$i provést pomoci dlouhovinné rentgenové
emisni spektroskopie (Soft x-ray Spectroscopy, Sk§) zavad ni na naSem pracovisti

intenzivn probiha. Bli §i informace k principu mohou byt eaény nap v diplomové préaci
[39].
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3 CILE PRACE

Cilem této prace je jpravit a charakterizovat konverzni povlaky na #téin AZ91 na
zaklad postup nalezenych v odborné literatu Nejprve bude jpraven referemi poviak
na bazi Sestimocného chromu. Néasledmude pipraven fosforenanovy poviak postupem
uvedenym v préci [43]. Budou hledany optimalni pdgky pro pipravu obou povlak a tyto
povilaky budou aplikovany na slitinu AZ 91 v litémilhaném stavu. Charakterizace povlak
bude spoivat v:

M eni tlouSky povilak
Dokumentace kompaktnosti a rovnamosti poviak .

Stanoveni polarizaiho odporu metodou cyklické voltametrie vrozsabb mV
v okoli korozniho potencialu

Stanoveni korozniho proudu a korozniho potencialetoaoiou linearni katodické
polarizace

Stanoveni korozni odolnosti v solné mize podle norrf8N EN ISO 9227 [40]
Stanoveni ovlivnni struktury povlaku nizkoteplotnim plazmatem

Ov eni mo nosti pozorovani znm zp sobenych plazmatem metodou SXS.

V experimentalni 4sti této prace budou tedy pro stanoveni korozrdlchrakteristik
p ipravenych povlak pou ity potenciodynamické metody, thz bude kladen na spravné
vyhodnoceni ziskanych vysledkz dostaten velkého potu opakovanych meni pro
statistické oSeeni dat.
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4 EXPERIMENTALNI  AST

4.1 Pom cky

B né laboratorni sklo, SiC brusné kota 60-2500 (Hermes), lestici kotgudiamantova
pasta 1 m (Urdiamant), bruska MTH-1031 (MTH Hrazdil), va 310990010 (ETA),
razniky, ultrazvukova laze Kraintek 5, Elektricky horkovzdusny vysous$&haver 2000
(Elite), rastrovaci elektronové mikroskopy (SEMYQIEJSM-7600F aZEISS EVO LS 10,
invertovany svtelny mikroskop ZEISS AXIO OBSERVER, metalografic#a Discotom-6
(Struers), automaticky lis CitoPress-1 (Struerapoflatorni muflovad pec Classic 1013L,
potenciostat BioLogic VSP-300 sigluSenstvim, korozni komora SKB 400 A-TR (Liebisch

4.2 Pouité chemikalie

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

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

chlorid sodny (isty, Lachema),

oxid chromovy (isty, Lach-Ner),

chroman sibrny (FCH VUT v Brn),

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

fluorid ho e naty (97,5% Reachim),

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

akrylatova dvouslo kova pryskice k zalévani za studena ClaroCit (Struers).

4.3 Experimentalni material

V experimentalni asti byla pou ivana gravita lita ho ikova slitina AZ91 bez tepelné
upravy (Kovolit Modice). Prvkové slo eni této slitiny je uvedeno v tidde 6, toto slo eni
bylo ur eno pomoci EDS analyzy na rastrovacim elektronowéikroskopu JEOL JSM-
7600F.

Tabulka 6: Prvkoveé slo eni slitiny AZ91 [41]

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

4.4 Postupy

4.4.1 P iprava definovaného povrchu vzork

Z ingotu byly pomoci metalografické pily atény vzorky o velikosti 2x3 cm. Povrch
vzork byl vybrouSen na metalografické brusce pomociryras kotou o0 zrnitosti 60 a
1 200 pi rychlosti 300 otédek za minutu. VybrouSené vzorky byly vio eny do kdd/ s

37



acetonem, ktera byla vio ena do ultrazvukové lama dobu pti minut. Po odmashi byly
vzorky oplachnuty destilovanou vodou, etanolem slathh byly vysuSeny proudem horkého
vzduchu.

Pro sledovani struktury slitiny a pro reni tlousky povlaku byly vzorky zalisovany do
lisovaci hmoty, gpadn zality do pryskyice Clarocit. Zalisované vzorky byly brouSeny na
metalografické brusce pomoci brusnych kotoa zrnitosti 60-2 500 rychlosti 300 o&k za
minutu, smaedlem byla voda. Le&i bylo provadno pomoci leSticiho kotoe a
diamantové pasty Im pi 150 otdkach za minutu, sméadlem byl etanol.

4.4.2 P iprava konverznich povlak naslitin AZ91 v litém stavu — referenni vzorky

Struktura pipravenych poviak byla sledovana pomoci invertovaného teiného
mikroskopu ZEISS AXIO OBSERVER. Fotografie povialtyly poizovany v dy ve svtlém
poli. Tlou$ ka optimalizovanych povlakbyla m ena na metalografickych vybrusech.

4.4.2.1 Povlak na bazi Sestimocného chromu

Pro pipravu konverzniho povlaku na béazi Sestimocnéhorohrbyla zvolena modifikace
komer niho postupu DOW 7 [42]. Odmagy vzorek byl na 5 minut ponen do
koncentrované kyseliny fluorovodikové pro aktivgeovrchu. Po aktivaci byl vzorek
oplachnut vodou a etanolem, vysuSen a ihned gonaolo vrouciho roztoku dichromanu
draselného o koncentraci 0,07 mol-dns pidavkem 0,5 g fluoridu he natého. Po
60 minutach byl vzorek z lazrvyjmut a znovu oplachnut vodou, etanolem a vysu$anto
postupem byl na povrchu slitinyipraven povlak zobrazeny na obrazku 16. Tld@aStohoto
povlaku byla 5,5 £ 0,6m.
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Obrazek 16: Struktura chromatoveho povlakutsani 200x.

4.4.2.2 Manganistano-fosfatovy poviak

Povlak na bazi manganistanu draselného a dihydfog®re nanu sodného byl praven
modifikaci postupu [43]. Odmasty vzorek byl na 10 minut ponen do l&zn manganistanu
draselného (0,25 mol-d® s dihydrogenfosormanem sodnym (0,42 mol-d# o teplot
70 °C, s néslednym oplachem vodou, etanolem a ep$ws Vysledny povlak je na obrazku
17. Pipraveny povlak dosahoval tloug 1,6 + 0,2 m.
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Obrazek 17: Struktura povlaku na bazi manganistéraselného a dihydrogenfosforenu
sodného, z\uSeni 200x.

4.4.3 Homogenizani ih&ni slitiny AZ91

Vzorky slitiny o rozmrech 2x3 cm byly vybrouSeny na laboratorni bruscesitym
kotou em o zrnitosti 60. VybrouSené vzorky byly vio enyemi dv petriho misky, v tchto
miskach byly vzorky vlo eny do muflové pece Clas$@l3L. Vzorky byly v peci ihany p
teplot 400 °C po dobu 16 h, néslednyly prudce ochlazeny porenim do vody. Porovnani
vychozi struktury a vysledné struktury ziskané ligppa zpracovanim je uvedeno na obr. 4 -
7.

4.4.4 Uprava postup p ipravy konverznich povlak

Optimalizace postupspo ivala ve sniovani teplot pasivai lazn s krokem 10 °C. R
ka dé teplot bylo zvoleno nkolik expozinich as (pro chrométovy povlak: 60, 50, 45, 40,
30, 20 minut, pro manganistano-fosfatovy povlak: 8,06, 4 a 2 minuty). Hlavnim kritériem
pro ureni idealnich podminek pasivace byla strukturprgveného poviaku pozorovana
pomoci svtelného mikroskopu.

4.4 5 Charakterizace koroznich vlastnosti

4.4.5.1 Kombinované kivky

Pod pojmem kombinovanéikky se rozumi m eni anodické i katodické kivky vzorku
ihned po m eni cyklické voltametrie [44]. Meni jsou provacha v korozni cele, kde je
vzorek zapojen jako pracovni elektroda, nasycendmaova elektroda (SCE) slou i jako
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referenni elektroda a platinova &a sloui jako pomocné elektroda. Na obrazku 18 je
znéazornna zapojena korozni cela. Elektrolytem byl 3,5%takzchloridu sodného. Meni
bylo zpustno po desetiminutovém ustaleni.

Obrazek 18: Zapojena korozni cela. A - vzorek (pvac elektroda), B - SCE (refereri
elektroda), C - platinova da (pomocna elektroda) [44].

P i cyklické voltametrii byl vzorek po ustéleni patavan v rozsahu = 5 mV v okolic&
rychlosti 1 mV-&', p i tomto rozsahu meni dochazi k minimalnimu ovlivni vzorku, proto
bylo mo né ihned po dokoreni cyklické voltametrie mit katodickou kivku.

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

4.45.2 Korozni zkouska v solné mlze

Test v neutralni solné mize (NSS - Neutral Salagp dle normy SN EN ISO 9227 [40]
byl provadn v korozni komeae. ZkuSebnim roztokem byl 5% roztok chloridu soanébo
komory bylo umistno celkem 15 vzork oba poviaky na lité a ihané slitinv ka dé sérii
byly 3 vzorky, pro srovnani byly jany 3 vzorky neoSetné lité slitiny. Sledovanym
kritériem pitéto zkouSce byla mira napadeni povrchu vzarkasech 4, 8, 12 a 24 hodin.

4.4.6 Aktivace manganistano-fosfatoveho povlaku plazmatem

Pro zvySeni aktivity povrchu pro dalSi aplikacezva protein, lepSi adheze nat) bylo
pou ito nizkoteplotniho plazmatu. Vzorky byly umisy na aktivni elektrodu v evakuované
komo e proti uzemmeé elektrod. Pi dosa eni tlaku 2,5 Pa byl do komoryigoust n argon
rychlosti 20 ml-mift, po ustéleni tlaku na hodno62 Pa byl za ehnut plazmovy vyboj.
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Plazma bylo vytveeno vio enim nap ové frekvence 13,56 MHz, vykorinil 100 W (0 W
ztrat) hodnota napi se v prb hu zvySila z hodnoty 107 V na 112 V. Obdobné podmin
byly uity i p i pouiti dusikového a kyslikoveho plazmatu. Plazmovyboj byl v dy
udr ovan 10 minut, poté byly vzorky vio eny do SEMde byla studovana zma povrchu.
Na obrazku 19 je zobrazeno za ehnuté plazmga. (N

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

°Experimenty byly provedeny na Fakutthemické VUT v Brn ve spolupréci s Mgr. RadkemiRylem, Ph.D.
v laboratoi plazmochemie.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Optimalni podminky p ipravy konverznich povlak na ihané slitin AZ91

Vychozimi podminkami pro povilakovani byly tepl@aoba ponoru pro litou slitinu, ktera
ma velmi heterogenni strukturu. Homogenizovaninukstry (pomoci ihani) by se
podminky pipravy konverznich poviak m ly zjednoduSit. R dané teplot lazn byly
povlaky pipraveny v nkolika expozinich asech. Pokud byly pdané teplot p ipraveny
alespo ti souvislé povlaky v rznych expozinich asech, byla fpravena nova série
poviak p iniSiteplot .

5.1.1 Chromatovy konverzni povlak

S vyjimkou teploty varu (vynechéras 20 minut) byly pro vSechny teploty v dy voleny
tyto expozini asy: 20, 30, 40, 45, 50 a 60 minut.

5.1.1.1 Vychozi teplota lazn(95-100 °C)

Na homogenni strukta ihané slitiny AZ91 s malymi ostvky gama faze doslo k
vylou eni kompaktniho poviaku pvSech expozinich asech (Obrazky 20 a 21). $k mista
na obrazku 21 jsou oblastifaze, v tchto mistech mé povlak jinou strukturu. Pro eni zda
je pro ihanou slitinu nutnd aktivace povrchu v kentrované kyselinfluorovodikové byl
tento krok vynechan a povlakovéani bylo znovu prevedpro expozihi asy 40 a 60 minut.
Z obrazku 22 je vSak patrné, e tento krok je zcefsadni pro vytveni souvislého
chromatového povlaku, st mista na povrchu jsou toti zcela nezakryté odty faze.
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Obrazek 22:Chrométovy konverzni povlak na ihaités| doba expozice 60 minutip
teplot varu, bez aktivace v HF. 2éeni 200x.

5.1.1.2 Teplota lazn 85-90 °C

Po sni eni teploty lazndochazelo stale k vytveni celistvého povilaku, ovsemi gratSich
expozinich asech (40 minut a ménse zaaly objevovat na povrchuetné pory, které
naruSovaly jinak souvisly charakter poviaku (Obka23). Tyto péry byly pravdbodobn
zp sobeny vyvojem bublin vodiku na povrchu slitiny. Wy bublin nastaval i v ppad
vychozi teploty l&zn avSak vrouci kapalina tyto bubliny strhavala ovnghu slitiny a
nedochazelo tak k naruseni vznikajici konverznivyrsBez pitomnosti varu p teplot 85-
90 °C setrvavaly bubliny na mistdokud nedoséahly kritické velikosti a samy se radaly
od povrchu. V mistech vznikudhto bublin tak nedoslo k pokryti povrchu poviakddetail
tohoto poru je na obrazku 24. Na obrazku 25 jeaodm povlak gpraveny dvacetiminutovou
expozici v [azni. Pory byly tomny i pi tomto expozinim ase, na obrazku je zachyceno
misto neporuseného povilaku.
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Obrazek 23: Chromatovy konverzni povlak na ihditié s, teplota 85-90 °C, doba expozice
40 minut, pér je oznan Sipkou. zuSeni 200x.

Obrazek 24: Chromatovy konverzni povlak na ihditié s, teplota 85-90 °C, doba expozice
40 minut, detail poru. z¥Seni 500x.
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Obrazek 25: Chromatovy konverzni povlak na ihditiés, teplota lazn 85-90 °C doba
expozice 20 minut. 28eno 200x.

5.1.1.3 Teplota lazn 75-80 °C

Po sni eni teploty 0 10 °C bylo opdosa eno kompaktniho povlakuiwySech expoznich
asech, ovSem charakter povrchipmavenych p kratSich asech ne 50 minut byl odliSny
od pedchozich struktur. PvySSich teplotach vznikal povlak v dy dvojiho chkteru: na
fazi vznikal v dy tmavsi a souvisly povlak a v okalstr vk faze vznikal poviak svtlejSi
(Obrazek 26). R teplot lazn 75-80 °C a s expoziim asem kratSim ne 50 minut se vSak
barevny rozdil mezi jednotlivymi oblastmi zd stirat (Obrdzek 27). Homogenitu povrchu
op t naruSovala ptomnost por, ovsem ve vSin p ipad byly tyto péry znateln mensi.

Barevnost tchto poviak je zp sobena interferemimi jevy dopadajiciho stla, danymi
rozsahem vysky reliéfu poviaku na uUrovni stovek amaatr . Vznik reliéfu je zpsoben
nerovnomrnym vylu ovanim poviaku na povrchu slitiny. Tento jev je rpatzp soben
rozdilnym obsahem rozpugg&ho hliniku ve fazi, v t sné blizkosti faze je obsah hliniku
vySSi. V oblastech faze s vy$Sim obsahem hliniku se povilak witpdmaleji (modré oblasti
Vv blizkosti faze), tmav hn dé oblasti jsou mista s ni $im obsahem hliniku. d&mey popis
potvrzuje poznatek, eim je v daném mistvySSi obsah hliniku, tim je tvorba vrstvy
obti n j3i.
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Obrazek 26: Chromatovy konverzni povlak na ihdniéds, teplota lazn 75-80 °C doba
expozice 60 minut. 28eni 200x.

Obrazek 27: Chromatovy konverzni povlak na ihdniéds, teplota lazn 75-80 °C doba
expozice 40 minut. 28eni 200x.
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5.1.1.4 Teplota lazn 65-70 °C

Pi této teplot ji byly povlakem souvisle pokryty pouze vzorky @enované v lazni 45,
50 a 60 minut. Povlaky jpravené v tchto asech vykazovaly znamky tvorby bublin na
povrchu, ovSem pory podhto bublinach byly velmi malé a pokryté poviake@bfazek 28
28). Vzhledem k odli§né barevnosti povlaku v okdiflf a souvislého povrchu je usuzujeme,
e mé& povlak dvouvrstvou strukturu. Povlakyigravené pi kratSich expoznich asech
vykazovaly piblin stejné mno stvi pér na povrchu, ovSem jen mélo z nich bylo poviakem
pokryto.

Obrazek 28: Chromatovy povlak na ihané sliiteplota lazn 65-70 °C, doba expozice 50
minut. zvtSeno 200x.

5.1.1.5 Teplota lazn 55-60 °C

Povlaky pipravené pi této teplot sice pokryvaly cely povrch, s vyjimkou drobnychsimi
na fazi (Obrazek 29), ovSem kronpovilaku pipraveného p Sedesatiminutové expozici
dochézelo u v8ech kratSich expaoich as k ot ru pipravenych povilak. Charakter tchto
povlak navic u neodpovidal gdchozim povlakm: doSlo ke ztrat barevnost. DalSi
sni ovani teploty ji nebylo provedeno.

® Rozdily byly dobe patrné zejména ip p eostovani mikroskopu, co z pochopitelnych wbd nelze
v diplomové préci dokumentovat (variantou je ukitinfoké&lniho mikroskopu)
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Obrazek 29: Chromatovy povlak na ihané sliiteplota lazn 55-60 °C, doba expozice 50
minut. zvtSeni 200x.

5.1.1.6 Optimalni podminky pipravy chroméatového povlaku

Jako idedlni teplota pasiva lazn p ipravy chromatového konverzniho povlaku na ihané
slitin  AZ91 byl stanoven interval 65-70 °C s dobou expezizorku 50 minut (Obrazek 28).
Pi nisi teplot ji chromatovy povlak ztracel typicky vzhled a imSpatnou soudr nost s
kovovou matrici. V kratSich expomich asech g teplot 65-70 °C se ji v poviaku
objevovaly mista nezakryta poviakem. Tlok& poviaku vytvoeného pi optimalnich
podminkéach byla 4,8 + 0,5m.

Ohledn vlivu teploty na tvorbu bublin se nabizikolik vyklad . Jak ji bylo vySe
uvedeno, [ vysSich teplotach (zejménaiwaru) je konvektivni pohyb laznintenzivn jSi
(kddinka byla zahvana zespodu, elektrickym vaem), pi varu je samozjm znan
posilen v dsledku vzniku bublin pary v celém objemu roztoku.

Dale m e mit na adhezi bublin k povrchu vliv teplotni iglest povrchového naf.
Nap. pro istou vodu poklesne jeho hodnota z 72,75 N.(85°C)na 58,91 N.im (100°C)
[45] viz p ilohu 1.

Nakonec uva ujme vlastni piny vzniku bublin. Ani draselny kation ani dichronay
anion ve vtSi mie nepodléhaji hydrolyze, zvySuji vSak sanegra iontovou silu roztoku.
ZvySeni teploty posouva obecrozkladné rovnovahy na stranu produk®ro istou vodu se
konkrétn jedna o posun autoprotolytické konstantyJ00°C tém o dva ady (viz pilohu
1), pi em vliv atmosférického tlaku je zanedbatelny. Z&deného vyplyva, e pH
destilované vody p 100°C se blii hodnot 6,1. Dale je v gdloze 1 uveden na {kladu
chloridu sodného vliv iontové sily roztoku. N&miivand koncentrace dichromanu
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(0,07 mol.dn?) le i v oblasti nejprudsiho propadu pH v zavisiost iontové sile. Jedba té
uvait, e vpr b hu depozice iontova sila roztoku zejména v okolirplou vzorku narsta

v d sledku rozpoushi ho iku. V piloze 1 je rovn uvedena tabulka zavislosti hodnot pH
n kterych pufr na teplot. Pipome me, e pufr je roztok soustavy konjugované kyselay
konjugované béze, ktery videdlnimigad eliminuje zroztoku pebytek oxoniovych
katont a u je jejich zdroj jakykoliv (zrychleni autoprotwmy je ztohoto pohledu
ekvivalentni pidavku kyseliny nebo zasady). Posun hodnot pH pufteplotu je tedy
odrazem teplotni zavislosti konstanty disociacbé&lkyseliny, forméln vyjad itelné rovnici:

HA « H"+A" (25)

Uvedené uvahy uzaeme konstatovanim, e posun pHi ysokych teplotach me
dosahnout a dvou jednotek tedy pH = 5. Tato skutst nebyla ovovana experimentaln
nebo pH-metry umo uji teplotni kalibraci jen do cca 60 °C, dale by hiwo dojit
k poSkozeni sklemé membrany mici elektrody. U iti orientanich papirk je rovn
vylou eno. Samotny barevnygchod pro pH =5 je porm nevyrazny, nami u ivany roztok
je intenzivn zbarven a konen p edepsané uiti papirk spadd opt do oblasti b nych
laboratornich teplot.

Celkov nelze tvrdit, e by sni eni hodnoty pH ro jen negativni vliv. B p ili§ vysoké
koncentraci vodikovych kationt samozejm dochézi jednak k fiSnému poSkozeni
kovového povrchu, jednak k uvedenému vzniku bupimného vodiku. Urité okyseleni je
vSak pro prb h reakce jist nutné, nebopro reakci s dichromanem jeba pevést ho ik na
voln pistupné kationty vroztoku. Na povrchu kovu je lik jednak v elementarni form
(zabudovan do HCP krystalové ine), jednak ve form malo rozpustného oxidu, hydroxidu
nebo uhliitanu. Ur itd kyselost prosedi je tedy nutné pro rozruSenchto struktur a ppvod
ho iku do roztoku.

Doposud diskutovana fakta se tykala acidobazicksmimovah, které jsou kibvé pro
vyvin vodiku a tedy vzniku bublin a pozorovanychvrsk Obecn je teba poznamenat, e
rostouci teplota zrychluje naprostousinu reakci. S vysSi teplotou je tedy urychlehaiba
adouciho produktu, ktery vnaSemipad m eme zjednoduSen formaln chemicky
vyjad it jako sm s polychromanu he natého a oxidu he nato-chromitého, jejich hydraty a
hydroxy-derivaty. Jedna se o velmi méalo rozpustné seminy (co umo uje jejich u iti
jako to konverzniho povlaku), jejich rozpustnosfak s teplotou pomin prudce vzrsta.
VSechny komentované jevy jsou navic komplikovanytelemgenni strukturou slitiny a
p itomnosti 9 % hliniku.

Nalezené teplotni aasové optimum je tedy kompromisem mezi reakci vzkinverznich
slou enin, jejich rozpoushim a vlivem acidobazickych rovnovah.

’ Struktura je velmi variabilni a dosud nebyla défim popsana. Hlubsi diskusiifpmnych et zc , vazeb a
skupin je mo no nalézt napv disertaci [44]
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5.1.2 Manganistano-fosfatovy povlak

Charakteristickym rysem tohoto naigravu jednoduchého poviaku je jeho typicka
barevnost, podle které je ihned patrné zda k wdatupoviaku doslo. Vychozimi parametry
povilakovani byly opt teplota lazn a doba expozice pro litou slitinu.ilRa dé zm n teploty
byl povlak pipraven v asech 2, 4, 6, 8 a 10 minut.

5.1.2.1 Vychozi teplota lazr68-72 °C

Pi této teplot doSlo k vyloueni povlaku p vSech expoznich asech (Obrazek 30),
ovSem v pipad nejkratSi doby expozice (2 minuty) se ji ztracgjpickd barevnost poviaku
(Obrazek 31). etné erné oblasti jsou op mista vyvoje bublin vodiku. | kdy je povrch
slitiny v t chto mistech zakryt, struktura poviaku je naruSangi expozici v koroznim
prostedi by mohlo velice rychle dojit k podkorodovani/jadu.

Obrazek 30: Manganistano-fosfatovy povlak na ihslitéh , teplota lazn 68-72 °C, doba
expozice 4 minuty. zigeni 200x.
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Obrazek 31: Manganistano-fosfatovy povlak na ihslitéh , teplota lazn 68-72 °C, doba
expozice 2 minuty. zigeno 200x.

5.1.2.2 Teplota lazn 58-62 °C

Pi této teplot opt nedoSlo k vyloueni typicky barevného povlaku pouze pob
expozice 2 minuty. Pexpozinim ase delSim ne 6 minut nebyly na povrchu pozorovany
pory po vyvoji vodikovych bublin, pkratSich asech jsou tyto p6ry ovSem patrné (Obrazek
32). Tento jev je pravghodobn zp soben intenzivhim vyvojem bublin vodiku ihned po
vlo eni vzorku do pasivani lazn, v kratkém ase (piblin 1 minuta) dosdhnou tyto bubliny
kritické velikosti a odpoutaji se od povrchu shtinOkolni povrch byl mezitim pokryt
souvislou vrstvou povilaku, na odkrytém povrchuirsfitpo vodikové bublin doSlo tedy
okam it k intenzivnimu vyvoji povlaku. Timto procesem teySlo k Uplnému zaceleni péru
mezi tvrtou a Sestou minutou expozice vzorku (Obrazek B8ry, na obrazku 32 ozrené
pismenem A, byly identifikovany jako defekty obsaéev asti experimentélniho materidlu a
nejsou tedy dsledkem tvorby konverzniho povlaku.
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Obrazek 32: Manganistano-fosfatovy povlak na ihslitéh , teplota lazn 58-62 °C, doba
expozice 4 minuty. A - poryitpomné v experimentalnim materialu, B - ukdzky pastyvoji
vodikovych bublin. ztSeni 200x.
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Obrazek 33: Manganistano-fosfatovy povlak na ihslitéh , teplota lazn 58-62 °C, doba
expozice 6 minut. zteno 200x.

5.1.2.3 Teplota lazn 48-52 °C

Souvisly manganistano-fosfatovy povlak typickéhehdvého zbarveni vznikl p této
teplot pouze v pipad desetiminutové expozice, ipkratSich asech dosahovaly povlaky
pouze nevyraznych odstinz eho usuzujeme, e ji nedochazelo k idealnimu pgkr
povrchu vzorku (Obrazek 34). Efekt zakryti pdoo vyvoji vodikovych bublin se navic zcela
neprojevil ani pi desetiminutové expozici. DalSi sni eni teplotynebylo provedeno.
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Obrazek 34: Manganistano-fosfatovy povlak na ihslitéh , teplota lazn 48-52 °C, doba
expozice 6 minut. zteno 200x.

5.1.2.4 Optimalni podminky pipravy manganistano-fosfatového povlaku

Kompaktni struktury a typického duhového vzhledanganistano-fosfatového poviaku
bylo dosa eno p teplot 58-62 °C a expoznim ase 6 minut, tento povlak je zachycen na
obrdzku 33. R niSi teplot se ji vytrdcel barevny charakter povlaku ai fratSich
expozinich dobach nebylo dosaeno optimalniho pokrytiéleel povrchu slitiny. Tento
povlak dosahoval tlougy 1,7 = 0,2 m.

Diskuse mo nych probihajicich g a rovnovah je obecn shodna s ppadem
chromatovych povlak Zasadni rozdil spivd vtom, e vpipad chromatovani je
dichroman sowasn oxida nim inidlem i zdrojem aniontu pro tvorbu anorganickdyprerni
vrstvy. V pipad fosfatovani je zdrojem aniontu dihydrogenfosfoi@ a oxidanim

inidlem manganistan. Manganistan je sifi oxidani inidlo ne chromaf. Tim lIze
vysv tlit markantni rozdil v dobéch expozici nutnych pemik kompaktniho poviaku. DalSim
faktorem bude rozdil v soimech rozpustnosti a jejich teplotni zavislosti.

Za zminku stoji porovnani tlou&t obou optimalizovanych povlakV p ipad chromatu
doslo ke vzniku souvislé vrstvy a iptlous ce 5,5 m. Ztoho Ize usuzovat, e mechanismus
nukleace a rstu vrstvy bude v obou jpadech odliSny. Chromat snaze nukleuje na mistech
s ni Sim obsahem hliniku a roste patwstr vkovit , s vyraznym nérstem nové faze smem
od povrchu kovu do roztoku. iRur ité velikosti se ostivky lateraln spoji a vznikne souvisly
povlak s pomrn vyraznym reliéfem. V pgpad fosfatu neni 2jm nukleace natolik

8E°(cM/cy = 1,33V, E°(MN"/Mn") = 1,51 V [47]
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ovlivnh na pitomnosti hliniku (a 2jm sehrava roli i sila oxidaiho inidla) a povlak narsta
rovnom rn v celé plose.

5.2 Porovnéani korozni odolnosti povlak na lité a ihané slitin AZ91

5.2.1 Vyhodnoceni kombinovanych kivek

Data ziskané z cyklické voltametrie byla zpracav@o grafu, kde na svislou osu byly
vynaseny hodnoty potencialu v milivoltech a na wodaou osu byly vyneseny hodnoty
proudové hustoty v miliampérech na centimétwere ni. Prolo enim tohoto grafu pmkou
bylo mo né z hodnoty snrnice této pimky ziskat polarizani odpor prostym vynasobenim
hodnoty smrnice tisicem. Graf cyklické voltametrie lité giyi AZ91 je pro ukdzku na
obrazku 35.

Z hodnot ziskanych pm eni katodické kvky bylo mo né ziskat hodnotu korozniho
potencialu Eor a proudovou hustotu,i. Hodnota Korozniho potencialu byla otena z
nejni Siho bodu katodické kky, a hodnota korozni proudové hodnoty byla ziskae
sm rnice linearni oblasti katodické ikky vzdalené alespo50 mV od korozniho potencialu
[46]. Line&rni oblast katodické ikky ho ikové slitiny AZ91 je na obrazku 36. Cela
katodick& kivka je zobrazena na obrazku 37.

K ivka CV lité slitiny AZ91
-1,573

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

-1,576

1579 -
>,
Ll

-1,582

-1,585

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

| [mA-cm-1]

Obrazek 35: Graf cyklické voltametrie pro litouisiu AZ91 s prolo enou pmkou pro
zjist ni polariza niho odporu.
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Tafelova oblast katodické kivky lité slitiny AZ91
_1’2 -

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

125 |
_1’3 :
135
1,4 i
1,45

Logl [mA-cm-1]

15 -
-1,55 -
16 -

_1’65|||||||||I|||||||||I|||||||||I||||
-1,69 -1,67 -1,65 -1,63

E V]
Obrazek 36: Tafelova oblast katodickévky lité slitiny AZ91.

0 Katodicka k ivka lité slitiny AZ91

Logl [mA-cm-1]
A

-5

-6 -

a1 |

-8 T T T Lo T T T

1,7 -168 -166 -164 -162 -16  -1,58  -1,56

E V]
Obrazek 37: Katodicka kka lité slitiny AZ91.

M eni bylo provedeno pro oba povlakyipsavené jak na lité slitintak na ihané, byly
také m eny nepovlakované slitiny pro porovnani vlivu sturk na korozni odolnost.
VSechna m eni byla provedena Sestkrat, vysledky byly podrgbstu odlehlych hodnot
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(Q test). Jako chyba byla brana hodnota.2Nam ené hodnoty nepovlakované lité a
nepovlakované ihané slitiny jsou zobrazeny v tabul. Nam ené hodnoty slitiny v litém a
ve vy ihaném stavu se od sebdlip neliSi. Mirné zvySeni polarizaiho odporu a sni eni
korozni proudové hustoty u ihané slitiny je prapddobn zp sobeno vt§i homogenitou
této struktury. Tuhy roztok hliniku v hdku mirn stird rozdil potencidlmezi jednotlivymi
fazemi slitiny AZ91, vznik pipadnych koroznich mikrédank na povrchu této slitiny je mén
asty.

Tabulka 7: Nam ené hodnotyd, Ecorr @ Rp pro litou a ihanou slitinu AZ91

Lita slitina ihana slitina
leon [ A-cm™] | Econ[V] | RP[ ] | leon[ Accm™] | Econ[V] | Rp[ ]

9,50 -1,59 562 4,82 -1,59 156%
10,50 -1,59 1738 8,22 -1,57 2 44p
10,73 -1,58 2174 8,59 -1,57 272pb
12,88 -1,58 2 209 8,97 -1,57 2 86p
16,04 -1,58 3015 9,21 -1,52 290¢
17,54 -1,56 3247 11,66 -1,51 4 423

Prmr 13 -1,58 2 200 9 -1,56 2 800

2 6 0,02 1800 4 0,06 1700

V tabulce 8 jsou uvedeny narené hodnoty chroméatového povlaku na lité a ihdiié s.

| v tomto pipad jsou ziskané hodnoty potenciodynamickych eni velmi podobné.
Hodnoty korozniho proudu, korozniho potencialu dagma niho odporu jsou v [pad
poviaku pipraveného na ihané slitin velmi vyrovnane, jak tomu nasy uji hodnoty
dvojnasobku snrodatné odchylky. Tento nizky rozptyl hodnot jevargpodobn zp soben
vysokou homogenitou praveného poviaku.

Tabulka 8: Nam ené hodnotyd, Ecorr @ Rp chromatového povlaku

Lita slitina ihana slitina

leor [ A-cm™] | Econ[V] | RP[ 1 | lcor[ Acm™] | Econ[V] | Rp[ ]

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

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

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

Prmr 7 -1,62 4 000 5,4 -1,65 4 670

2 4 0,01 2300 0,6 0,01 40

Hodnoty ziskané pm eni manganistano-fosfatoveho povlaku jsou uvedetgbuice 9.
Také v tomto pgpad jsou rozdily hodnotch, Ecor @ Rp mezi povlakem pravenym na lité a
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ihané slitin minimalni. Velmi uspokojivé jsou vSak hodnoty p@a niho odporu a korozni
proudové hustoty tohoto povlaku. Hodnota polarigho odporu je v obou fpadech vice ne

p tindsobnd& oproti chromatovému konverznimu povlakmu odpovida i hodnota korozni
proudové hustoty, ktera byla sni ena ndimu. Zde je teba zdraznit, e ka dy z tchto dvou
parametr byl m en jinou metodou. Tento jev je patrdan vysokou homogenitou a velmi
nizkou porositou manganistano-fosfatové vrstvyré&sse na povrchu tvbvelmi rychle, jak
bylo zmin no vySe. Diky velmi kratké dobpovlakovani se vytvéjen velmi tenka vrstva
(piblin 1,7 m) ktera m& ovSem jednotnou tlok8 po celém povrchu s minimem
nehomogenit. Chromatovy konverzni povilak je takévily, vykazuje ovSem znay reliéf,

p edevsim v oblastechfaze.

Tabulka 9: Nam ené hodnotyd, Ecorr @ Rp manganistano-fosfatového povlaku

Lita slitina ihana slitina
leon [ A-cm™] | Econ[V] [ RP[ 1 | lcon[ Accm™] | Econ[V] | Rp[ ]

0,94 -1,65 16 280 0,86 -1,65 10 990
0,99 -1,64 17 970 1,09 -1,64 22 110
1,28 -1,64 19 080 1,10 -1,63 24 330
1,32 -1,64 19 600 1,22 -1,62 25 370
1,35 -1,62 28 620 1,28 -1,61 26 940

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

Prmr 1,2 -1,64 | 23000 1,1 -1,63 25 000

2 0,4 0,02 14 000 0,3 0,03 18 00(

V tabulce 10 jsou pro phlednost uvedeny pm rné hodnoty dor, Ecorr @ Rp 0bou poviak
a také lité a ihané slitiny.

Tabulka 10: Shrnuté namené hodnotychr, Ecor @ Rp

lcorr [ A-cm}] Ecorr [V] Rp[ ]
AZO1 Lita slitina 13+6 -1,58 + 0,02 2 200 + 1 800
ihana slitina 9+4 -1,56 + 0,06 2800+ 1700
Chromatovy Lita slitina 7+4 -1,62 + 0,01 4 000 £ 2 300
povlak ihana slitina 5,4+0,6 -1,65 + 0,01 4670 + 40
Manganistano- Lita slitina 1,2+0,4 -1,64 + 0,02 23 000 + 14 000
fosfatovy povlak ihana slitina 1,1+0,3 -1,63 + 0,03 25000 + 1&0

5.2.2 Vyhodnoceni testu v NSS

Pi tomto testu byl sledovan stav povrcimanganistano-fosfatového a chromatoveho
poviaku na ihané a lité slitinv asech 4, 8, 12 a 24 hodin. Hodnocenym kritérieno byl
mno stvi a rozsah korozniho napadeni.Usgléni vzork v komoe je uvedeno na obrazku
38. Pi prvni kontrole v ase 4 hodiny od zah§jeni testu nebylo zji§tnapadeni na adném z
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poviak , pouze referemi vzorky neoSeené lité slitiny ji vykazovaly zndmky korozniho
napadeni na kolika mistech.

V ase 8 hodin od zahgjeni testu vykazovaly ji obalaky na lité slitin znamky
mirného korozniho napadeni, u chromatového konilwzpoviaku na ihané slitinnavic
doSlo ke zmn barevného odstinu povlaku, co bylo prapddobn zp sobeno smytim
svrchni vrstvy tohoto povlaku (dvouvrstvy charaktehoto povlaku byl diskutovan vyse).
Vyjimku tvo il manganistano-fosfatovy povlakipraveny na ihané slitin tento povilak byl
stéle bez zndmek koroze. Vzorky nec&eé lité slitiny ji byly znan napadeny.

Po 12 hodinidch expozice vzork NSS ji bylo korozni napadeni obou chrométovych
poviak vyrazné, u povlaku na lité slitini také doSlo k odplaveni svrchni vrstvy poviaku.
Manganistano-fosfatovy poviak na ihané slitifi také vykazoval znamky korozniho
napadeni, lita slitina s timto povlakem byla napedea vice mistech.

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

Pomrn rychlé korozni napadeni chromatového povlaku, xowoani s manganistano-
fosfatovym povlakem, bylo pravdodobn zp sobeno zmiovanou nehomogenitou dhto
poviak . V nerovnostech tohoto poviaku se mohou zachytéedstoty a agresivni latky,
které mohou vést k urychleni korozniho napadeninddaistano-fosfatovy povlak je oproti
tomu vysoce homogenni, ngtoty a agresivni latky se tedy jen obti machytavaji na jeho
povrchu a tim tento povlak poskytuje lepSi ochrdoné ime-li ovsem, e konverzni poviaky
na ho ikovych slitinach jsou mdevsSim mezivrstvy pro organické m&t mohou byt
chroméatové povlaky vhodisi, prav kv li svému lenitému reliéfu, ktery je idealni pro
ukotveni natrovych hmot.

Lze konstatovat, e vysledky ziskané testem v NSBujvdobré shod s vysledky
potenciodynamickych meni.
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Obrazek 38: Uspadani vzork v korozni komee.

5.3 Aktivace povrchu manganistano-fosfatového povlaku lazmatem

Ovlivn ni povrchu manganistano-fosfatového poviaku plaemat bylo zkoumano
m enim spekter mkkého rentgenového zni emitovaného elektronovymigcthody u prvk
obsa enych v povlaku. Sledovanymi prvky byl kyshkfosfor. U kysliku byly meny K
p echody a u fosforu byly meny K a L p echody. M eni bylo provadno na rastrovacim
elektronovém mikroskopu JEOL JSM-7600F pomoci vindigperzni spektroskopie (WDS).
Pro ov eni pesnosti byly ped ka dym m enim vzorku m eny standardy (Si pro P-LMo
P-K, a CpO30-K ). Z m eni standard vyplynulo, e kivky mohou byt zati eny chybou o
velikosti 1 A, 0,0022 A resp. 0,024 A..

Na obrazku 39 jsou znazonmy K linie kysliku, vSechny kvky plazmatem oSetnych
povrch ( maximum pi 23,82 A) vykazuji stejny posun -0,04 A v neaktivovanému povrchu
(23,86 A). Expozici vzorku ve viech plazmatech téd§lo ke zmn ve vazbéach kysliku.

V p ipad p echod fosforu K do3lo rovn k mirnému posunu o hodnotu -0,001 A, co je
hodnota mensi ne chyba zji§& pro tento pechod (viz obrazek 40).

Nam ené linie L fosforu (obrdzek 41) u vykazuji u vSech vzor&dliSny posun oproti
neaktivovanému povrchu. Dekonvoluce spektra povizdai ovlivn ni plazmatem je uvedena
na obrazku 42. Dominantni pik 1 (103,6 A) je daachody mezi valemim pasem fosforu,
vzniklym z orbital 3s a 3p a orbitaly 2s a 2p. Pik 4 (101,2 A ) swgapornym posunem -
2,4 A naznauje p vod ve valenni sfée elektropozitivniho prvku, tedy patrho iku. Piky 2
(108,7 A) a 3 (106,6 A) odpovidaji ffpmnosti jednoduchych, resp. dvojnych vazeb
s kyslikem.
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Povrch vystaveny argonovému plazmatu (obrazek A&gpzuje vyrazné posuny ip
vinovych délkach 96 A a v rozmezi vinovych délek114 A. Lze pozorovat rozéhi piku
2 (108,7 A), které odpovida jednoduchym vazbam ikysha fosfor. Toto roz&ni je
zp sobeno zmnou chemického okoli jednoduchych vazeb a rozpadti dvojnych vazeb
(pik3, 106,6 AR) mezi kyslikem a fosforem na jednoduché vazby, @ doprovazeno
p itomnosti novych terminalnich skupinP i srovnani souovych kivek na obrazku 41 je
zejmé, e argonové plazma diky vysoké hybnosti atimesti zp sobilo naruSeni nejvice
kyslikovych vazeb, co se projevilo roz8nhim distribuce piku 2. Ve spektru je rovn
p itomen maly pik g 95,9 A, jeho pvod jsem v3ak ani po pzkumu literarnich Gdaj
nedokazali identifikovat. S ohledem na jeho intenxSak patrn nep jde o pilis d le itou
slo ku spektra.

Povlak aktivovany dusikovym plazmatem (obrazek 4d)odliSuje od zbylych kek
p iftomnosti piku 5 p vinové délce 107,1 A. Romnost piku je zpsobena dtomnosti
dusikatych skupin vzniklych na povrchu. Tento dgedobe patrny i na sodové ervené
k ivce na obrazku 41.

Manganistano-fosfatovy povlak aktivovany kyslikavplazmatem (obrazek 45) vykazuje
zm nu pi 108 angstromech, co op odpovida zmnam vazeb kysliku na fosfor. Je patrné
zvySeni intenzity piku 2 (a jeho pom k piku 3 na hodnotu 1,5:1 oproti obvyklym 1,2al)
jeho rozSieni — tyto jevy naznaiji zvySeni celkového obsahu kysliku v povrchu akw| co
dobe odpovida druhu u itého plazmatu. Je také patwy&eni relativni intenzity piku 4.
Pomr pik 1 a 4 ini u ostatnich hodnotu 9 :1, vtomtoigmd je hodnota ponru 4:1, co
naznauje mo nost vytvoeni novych vazeb mezi hakem a fosforem, patrnp es kyslikovy
m stek. To odpovid4 i komentovanému zvySeni intenzikyslikoveho -piku 2. Tuto
skute nost bude vhodné v budoucnu awvprostednictvim m eni adheze povlaku ke slitin

Souhrnn m eme konstatovat, e uiti vSechitdruh plazmatu vedlo k prokazatelnému
ovlivh ni chemickych vazeb fosforeanového poviaku. Bylo prokazano, e tyto zm je
Mo né pozorovat a interpretovat pomoci metody SXS.

® Mirn elektropozitivni posun oproti kyslikn s jednoduchou vazbou je patrzp soben tzv. zgnou donaci
pomoci - systému
10 Terminalnimi skupinami rozumime obearblasti peruseni anorganického polymerniled zce.
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Obrazek 42: Jednotlivé slo ky spektra neovlivého povrchu

65



Obrazek 43: Jednotlivé slo ky spektra povrchu oviného argonovym plazmatem.

Obrazek 44: Jednotlivé slo ky spektra povrchu eviného dusikovym plazmatem.
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Obrazek 45: Jednotlivé slo ky spektra povrchu oviného kyslikovym plazmatem.
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6 ZAV RY

Teoretickad ast této prace shrnuje obecné viastnostiiko a ho ikové slitiny AZ91,
konkrétn jsou popséany vlivy jednotlivych legovacich prvka vysledné vlastnosti této
slitiny. Byly rovn shrnuty obecné korozni pochody kow jejich slitin, v navaznosti na to
byl naznaen mechanizmus koroze hiku a jeho slitin. Zvlastni pozornost bylamovana
popisu protikorozni ochrany hakovych slitin konverznimi povlaky, v reSerSrsti pak byly
shrnuty souasné vysledky protikorozni ochrany hi&kovych slitin typu AZ pomoci
konverznich povlak

Experimentalni st byla zamena na tvorbu vybranych konverznich poviaka lité a
homogenizan ihané slitin AZ91. Pro pipravu chrométového konverzniho povlaku na lité
slitin  byla pouita modifikace postupu DOW 7 [42] a proigravu manganistano-
fosfatového poviaku byl pou it postup [43]. Tyto ydaky byly nasledn p ipraveny i na
homogenizan ihané slitin AZ91, pi em byl sledovan vliv teploty lAzna doba expozice
na strukturu vysledného povlaku. Dale byl provedsperiment, g kterém byl povrch
manganistano-fosfatového povlaku vystaven po dobuminut nizkoteplotnimu plazmatu
Ovlivn né struktury byly pozorovany metodou SXS.

Na ho ikové slitin AZ91 byly pipraveny souvislé konverzni poviaky na bazi
Sestimocného chromu a manganistanu s fosfi@amem

U obou povlak p ipravovanych na ihané slitinbyly parametry teploty l&zna doba
expozice v lazni sni eny. Chromatovy povlak byippaven pi teplot 67,5+ 2,5°C s
dobou expozice 50 minut a manganistano-fosfatowfagobyl p ipraven pi teplot

60 + 2 °C a s dobou expozice 6 minut.

Usp chem bylo nameni velmi vysokych hodnot polarizsiho odporu a s tim
spojenych nizkych hodnot korozni proudové hustptiplin 24 000 a 1,1 A-cm’

3 u vy ihané i lité slitiny) u manganistano-fosfééhmo poviaku..

Testem v neutralni solné mize byl potvrzen velmibrfo ochranny Uinek
manganistano-fosfatového povlaku, kdy takto chmgnpovrch ihané slitiny odolal
koroznimu napadeni nejdéle (prvni korozni napademi 12 hodinach). Spatné
vysledky chromatového povlaku iptomto testu byly pravgpodobn zp sobeny
nehomogenitou tohoto povrchu.

K vazebnym zmnam na povrchu manganistano-fosfatového povlakiewliplazmatu
doSlo ve vSech pou itych plynech. Nejvyraii zm nu vykazoval povrch vystaveny
argonovému plazmatu. Pozitivnim zj8tm je mo nost ov ovat vazebné zrmy
povrchu pomoci WDS.

Pi dalSim vyzkumu by bylo vhodné se zaihna dalSi parametry fpravy konverznich
poviak kterymi jsou nagklad pH lazn, koncentrace a pomjednotlivych latek, ped a po
Upravy vzorku. V pipad plazmatické aktivace by bylo vhodné optimalizopatdminky
plazmatického vyboje a prostudovat vliv aktivaceadhezi dalSich vrstev.

Shrnutim vSech zav Ize konstatovat, e cil vyty enych v této prace bylo dosa eno v
plném rozsahu.
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8 SEZNAM POU ITYCH ZKRATEK A SYMBOL

AZ91
AZ91D

AZ31
EIS
EDX
SEM
XRD

XPS
WDS
FE-SEM
EDS

ASTM
SN EN

ICOI’I’

ECOI’I’

Rp
faze
faze

PE
UHMWPE
CLSM
PVA

SXS

Ho ikova slitina obsahujici pplin 9 % hliniku a 1 % zinku
Ho ikové slitina AZ91 s vy$8im obsahem manganu

Ho ikova slitina obsahujici pplin 3 % hliniku a 1 % zinku
Elektrochemicka impedam spektroskopie

Energiov disperzni analyza

Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rentgenova difrakce

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

VInov disperzni spektroskopie

Rastrovaci elektronovy mikroskop s polémenym zdrojem
Energiov disperzni spektroskopie

Americk& spolenost pro testovani a materialy
eska technicka norma, ktera zavadi do soustesiych norem evropskou
normu
Korozni proudova hustota
Korozni potencial
Polarizani odpor
Intermetalick& faze haku a hliniku Al,Mg17
Tuhy roztok hliniku v hoiku
Neutral Salt Spray - korozni test v neutrsdriné mize

Anodicka proudova hustota

Katodicka proudova hustota

Rovnova na vymnna proudova hustota

Pep ti

Rovnova ny elektrodovy potencial

Elektrodovy potencial

Zm na volné Gibbsova energie

Standardni volna Gibbsova energie
Standardni elektrodovy potencial

Faradayova konstanta

Polyetylén

Polyetylén o velmi vysoké molekulové hmottios
Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie
Polyvinylalkohol

Dlouhovinna rentgenova emisni spektroskopie
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9 P ILOHA1

P1.1: Teplotni zavislost zapornzatého dekadického logaritmu autoptorolytickéstanty
vody (pi tlaku 25 MPaj*

P1.2: Tlakova zavislost zapornzatého dekadického logaritmu autoptorolytickéskanty
vody*

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

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

P2.1: Vzorky lité slitiny po 4 h v neutréaini solmé&ze. A - neoSetna slitina, B - chromatovy
povlak.

P2.2: Povlaky na ihané slitinpo 4 h v neutraini solné mize. A - chroméatovy gq\uB -
manganistano-fosfatovy povlak.

P2.3: Manganistano-fosfatovy povlak na lité slitpo 4 h v neutraini solné mize.
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P2.4: Vzorky lité slitiny po 8 h v neutraini solméze. A - neoSetna slitina, B - chromatovy
povlak.

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

P2.6: Manganistano-fosfatovy povlak na lité slitpo 8 h v neutraini solné mize.
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P2.7: Povlaky na lité slitinpo 12 h v neutraini solné mize. A - neoSeé slitina, B -
chrométovy povlak.

P2.8: Povlaky na ihané slitinpo 12 h v neutralni solné mize. A - chroméatovygioB -
manganistano-fosfatovy povlak.

P2.9: Povlaky na lité slitinpo 12 h v neutralni solné mize. A manganistantifosy povlak.
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P2.10: NeoSetna slitina AZ91 po 24 h v neutralni solné mize.

P2.11: Manganistano-fosfatovy povlak na ihanérslippo 24 h v neutralni solné mize.

P2.12: Manganistano-fosfatovy povlak na lité slitpo 24 h v neutralni solné mize.
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P2.13: Croméatovy povlak na ihané slitipo 24 h v neutraini solné mize.

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