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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyvaipravou fluoridovych konverznich povlaka hodnocenim
elektrochemickych koroznich charakteristik Heovych slitin ZE10 a ZE41 v SBF roztoku.
Hlavnim cilem prace je zvySeni korozni odolnostwkanych ho ikovych slitin pomoci
fluoridovych konverznich povlak Bude zkouman vliv podminek ipravy konverznich
povlak na jejich morfologii a zvySeni korozni odolnostioviakovanych slitin.
Elektrochemické korozni charakteristiky hikkovych slitin s konverznimi povlaky budou
hodnoceny pomoci potenciodynamickych zkouSek a trelefkemické impedami
spektroskopie.

KLI OVA SLOVA

ZE10; ZEA41; fluoridovy konverzni povlak; koroze; ekfrochemicka impedani
spektroskopie; potenciodynamicka zkouska

ABSTRACT

The diploma thesis deals with preparation of flderconversion coatings and evaluation of
electrochemical corrosion characteristics of maigmesalloys ZE10 and ZE41 in SBF
solution. The main aim of the work is to incredse torrosion resistance of the investigated
magnesium alloys using fluoride conversion coatiigee influence of the conditions of the
preparation of the conversion coatings on theirghology and the corrosion resistance of the
coated alloys will be studied. The electrochemamatosion characteristics of the magnesium
alloys with conversion coatings will be evaluated gotentiodynamic and electrochemical
impedance spectroscopy.

KEYWORDS

ZE10; ZEA41; fluoride conversion coating; corrosiorelectrochemical impedance
spectroscopy; potentiodynamic test
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1 Uvod

Ho ikové slitiny jsou konstruknim materidlem s nejni Si hustotou a s dobrou dpkeci
pevnosti. Tyto materialy jsou perspektivni ngpo automobilovy pmysl ve snaze o sni eni
emisi a spotby paliva vymnnou ocelovych, litinovych a hlinikovych dilu za hi&kové [1].

Ho ikové slitiny nachazeji vyuiti ivmedicin a to ve form biodegradabilnich
implantat. Ho ik je pitomny ve velkém mno stvi v lidském organismu arjezbytny
pro jeho funkci. B na denni davka Mg pro dosigho lov ka inni 300 — 400 mg. Nadbytek
kationt ho iku je bezpen odbouran a vylowen. Pitomnost ho iku podporuje rst kosti
a zvySuje jejich pevnost. Hdkové slitiny maji navic porovnatelnou hustotu a duwlo
pru nosti s kostmi na rozdil od v medicib n vyu ivanych titanovych slitin [2, 3].

Jednim z hlavnich nedostatko ikovych slitiny je jejich mala korozni odolnostartejen
v prostedich obsahujici chloridy, ale i Mntich tekutinach jako je krev nebo plasma. Rychla
koroze ho ikovych slitin v tk&ni vede k zvySeni pH, co ne zp sobit nekrozu tkan a vést
k velkému vyvoji vodiku, ktery me zp sobit zant. Zt chto dvod je pro vyuiti t chto
material pro implantaty nezbytnézvysit jejich korozni odugh[4].

Jednim z hlavnich zgob zvySeni korozni odolnosti kovovych materigé vytvoenim
ochranné vrstvy najejich povrchu. B pouivanou povrchovou Upravou kovovych
material pro medicinské aplikace je kalcium fosfatovy péylktery prokazateln zvySuje
cytokompatibilitu ho ikovych slitin. Jednim z novych postupro zvySeni korozni odolnosti
ho ikovych slitin je vytvoeni fluoridového povlaku. Fluorid he naty, kterym je tento druh
povlaku tvoen, ma nizkou cytotoxicitu a je bioaktivni. Tentwvak znan zvySuje korozni
odolnost a zvySuje biokompatibilitu hdkovych slitin, co bylo potvrzeno vysledky in vivo
test. Tato povrchova Uprava se tak jevi jako perspaktpro vyuiti ho ikovych slitin
v medicin [5, 6].

Diplomova prace se prawroto zabyva ppravou fluoridovych povlak na ho ikovych
slitinach a studiem korozniho chovani povlakovansiitin s cilem optimalizovat podminky
jejich p ipravy.



2 Teoreticka ast
2.1 Ho ik

Ho ik je prvek druhé skupiny periodické tabulky prv&k osmy nejbn jSi prvek v zemské
k e. Jetostbrn leskly kov nizké hustoty (1,74 g/dna teplotou tani 65QC.
Krystalograficka soustava hdku je hexagonalni negn jSi uspoadani (HCP) s omezenou
tvaitelnosti za studena. Hdk je velice nachylny ke korozi, @m vypovida ijeho
standartni elektrodovy potencial o hodn@&,372 V.

V pirod se ho ik nej astji vyskytuje ve form uhli itan a to dolomitu (CaC@®MgCQOs)
a magnezitu (MgCg). Déle je obsaen ve znaé mie v moské vod ve form chloridu
ho e natého (MgQ)), z které se elektrolyzou vyrabi [7, 8].

V biologickych systémech je hak sou ast mnohych kofaktorenzym a jinych funknich
protein (nap. Chlorofyl). V lidském tle je dale obsa en hlavnv kostech nebo nkkych
tkanich aje nezbytny pro mnohé biochemické prac&ky tomu, e je hoik b ny
v organismech a diky svym mechanickym vlastnostdteré se blii mechanickym
vlastnostem kosti, jsou hdk ajeho slitiny pedmtem studii vyuiti jakoto
biodegradabilnich materiak nizkou toxicitou.

Vyu iti istého ho iku v pr myslu je velice limitované. Vyu iva se bujako legujici
prvek nebo ve formslitin, kde tvoi majoritni prvek. Slitiny hoiku jsou cenny pro svoji
nizkou hustotu a relatividobré mechanické vlastnosti [7 — 11].

2.2 Ho ikové slitiny

Ho ik je cenny pro svj dobry pomr mezi pevnosti a hustotou. Pro zvySeni korozni
odolnosti bylo vyvinuto velké mno stvi slitin, s znymi legujicimi prvky, které zlepSuji
i mechanické vlastnosti hdku. [12, 13]

Pro ho ikové slitiny se bn pou iva znaeni American Society for Testing and Materials
(ASTM). Toto znaeni se sklada zeit asti. Prvni ast se sklada z abecedniho obsahov
sestupného oznani dvou legujicich prvk s nejvtsim obsahem. Druhaast je slo ena
ze zaokrouhlenych hmotnostnich procent vyj@idi obsah tchto dvou prvk ve slitin . T eti

ast abecedn rozliSuje slitiny se stejnym slo enim dvou legugle prvk s nevy3Sim
obsahem. Nagklad slitina AZ31B obsahuje okolo 3 % hliniku, d&d % zinku a pismeno B
poukazuje nato, e to byla druha slitina regisaoa s timto oznanim. Znaeni ostatnich
prvk je uvedeno v tabulce 112, 13].

Tabulka 1 Zna eni legujicich prvk ho ikovych slitin [13]

Znaeni | Prvek Zneeni | Prvek
A Hlinik N Nikl

B Bismut P Olovo
C M Q Stibro
D Kadmium R Chrom
E Prvky vzacnych zemin| S Emik
F elezo T Cin

H Thorium w Yttrium
K Zirkonium Y Antimon
L Lithium Z Zinek
M Mangan




Ho ikove slitiny nalézaji znaé vyu iti nap. v automobilovéem a leteckém pnyslu, diky
emu byl vliv legujicich prvk na mechanické a korozni vlastnosti hkovych slitin
d kladn prozkouman. Rdmtem mnoha studii je vyuiti thto slitin jako
biodegradabilnich, a to v medicinHlavni peka kou pou iti n kterych slitin v medicin je
toxicita n kterych legujicich prvk Vliv konkrétnich prvk na mechanické a korozni
vlastnosti ho ikovych slitin je uveden v tabulce 2 [12 — 16].

DalSimi zpsoby zlepSeni mechanickych vlastnosti Havych slitin jsou tepelné
vytvrzeni a mechanické zpracovani [12 — 14].

Tabulka 2 Vliv legujicich prvk na mechanické a korozni vlastnosti Mg slitin [126}

Al

Jeden z nejpou ivanSich prvk, hlinik, zvySuje pevnost vtahu a tvrdost, a t@avhi
zjemn nim mikrostruktury a vylowenim intermetalické faze Mg\l ktera je stabilni
do 120 C. Ipes rozpustnost hliniku v Mg maximalnl2,7 hm. % bylo pozorovano
zjemn ni mikrostruktury jen do pdavku 5 hm. % Al. R styku s koroznim prostdim se
faze Mg-Al, pasivuje, aviak v dgledku rozdilného elektrodového potencidlu od tohéh
roztoku dochazi ke vzniku mikrtanku, kde intermetalickd faze figuruje jako katoda
urychluje korozi tuhého roztoku.

Be

Tento prvek se pou iva jen ve velmi malych mieish a jeho hlavni roli je sni it oxidaci
taveniny na vzduchu a zvySeni teploty vzniceniniaye Déle tvoi stabilni faze s elezem,
které jsou v ho ikovych slitindch ne &douci.

Ca

Vapnik ma velké vyu iti jako levna nahra ka hkn, kterd zlep3uje creepovou odolnost.
| obsahem pod 1 hm. % vyrazrzjem uje mikrostrukturu, im vyrazn zvySuje tvrdost
materialu. AvSak intermetalicka faze MGa, kterd se v thto slitinach tva, je kehka, im

sni uje ta nost slitin. Déle tato faze vytvds tuhym roztokem mikrdanek, im zhorSuje
korozni odolnost, a proto je optimalni obsah Clahm. %.

Li

P idavek lithia sni uje hustotu a zvySuje ta noste ani uje pevnost Mg slitin. Korozni
odolnost slitin se zvy3uje jen do 9 hm. % Li, dg3davky lithia korozni odolnost rapidn
zhorsuji.

Mn

Jeden z nejbn jSich legujicich prvk, avSak pou iva se hlavrv systémech s dalSimi prvky
(hlavn s hlinikem). Mangan zvySuje pevnost vtahu a $eitozpustnost eleza v Mg.
P idavek manganu do 0,4 hm. % zna zjem uje mikrostrukturu a do 1 hm. % zvySuje
korozni odolnost istého ho iku. Obsah manganu nad 1 hm. % v Mg slitinAchsapuje
vylou eni stabilnich intermetalickych fazi s ostatningiuigcimi prvky (nap. MnAly atd.),
které vytvai s tuhym roztokem Mg mikrdanek, im zna n zhorSuji korozni odolnost
slitin.

Zn

Tvoi s elezem a niklem stabilni intermetalické faz®.idavek zinku zjemuje
mikrostrukturu a zvySuje pevnost. ifavek nad5hm.% zpobuje vyloueni
intermetalickych fazi, které zhorSuji korozni odmhvytvoenim mikro lanku.

Zr

| p es nizkou misitelnost s hdkem razantn zjem uje mikrostrukturu nukleaci zrn. ZvySuje
pevnost vtahu a samo o solmd velice dobrou korozni odolnost. V koroznim pexi
vytvai na povrchu zrn vrstvu pasiva oxyhydroxid Mg a Zr. Zirkonium tvoi velice
stabilni sloueniny s hlinikem, kemikem a manganem, proto se nesntdgvat do Mg slitin
s t mto legurami.

REE

V8echny prvky vzacnych zemin tvas Mg stabilni faze, které zjemji mikrostrukturu,
zvysuji pevnost za zvySené teploty a creepovounadolslitin. Nejastji se pou iva sms

t chto prvk atohlavn Cer, Yttrium a Neodym. Cer tvio stabilni intermetalika
na hranicich zrn,im tvo i bariéru, kterou zvysuji korozni odolnost Mg slitiKrom

t chto ti prvk se pouiva vprmyslu cela ada dalSich a jejich vliv na vlastnosti
jednotlivych systému je pdm tem rozsahlého vyzkumu.



| p es pozitivni vliv legujicich prvk na mechanické a korozni vlastnosti Mg slitin je
pro jejich vyuiti v medicin st ejni biokompatibilita. Prvky obsaené v Mg slitich
pro medicinské aplikace by i byt odbouratelné biologickymi procesy, lnby tvo it
rozpustné korozni produkty a fnhby mit nizkou cytotoxicitu. V tomto ohledu byho ik a
b n pouivané legujici prvky rozdeny do nkolika kategorii.

Bioaktivni prvky, které jsou bn zastoupeny v lidském organismu a jsou Skodlivé
jen ve vysokych koncentracich. Biokompatibilni prvkteré pi dostaten malé koncentraci
nevykazuji toxicitu. Esenciélni stopové prvky, Ktejsou nezbytné pro spravnou funkci
lidského organismu, avSak pro stanoveni jejich katr@nich limit je nutny dalSi vyzkum.
Potencialn biokompatibilni prvky, u kterych nebyla biokomgalita vyvracena ani
potvrzena a nebyly stanoveny jasné koncenfrlmity. Nevhodné prvky, které jsou toxické
i pi nizkych koncentracich. Podrobné rolmhi prvk do tchto kategorii je uvedeno
v tabulce 3 [16].

Tabulka 3 Rozd leni prvk obsa enych v Mg slitinach podle jejich chovanidském organismu [16]

Bioaktivni Ca, St
Biokompatibilni Zr, Mg

Esencialni stopové prvky Mn, Zn

Potencialn biokompatibilni | Y, Gd, Li, La, Ce, Nd
Ne &douci toxické prvky Al, Er

2.3 Slitiny systému Mg-Zn-Zr-REE

Slitiny systému ho ik, zinek, zirkonium a prvky vzacnych zemin jsogpog ivan jSi slitiny
v automobilovém pmyslu a nachézeji vyuiti v medicin nap. pro biodegradabilni
endoprotézy [17]. Maji stdni pevnost a dobrou ta nost. Jak u bylo zmim v pedeslé
kapitole, pidavek zirkonia a zinku zlepSuje mechanické vlagingemnnim zrn materialu
a pidavek prvk vzacnych zemin navic k zjenmi mikrostruktury zlepSuje korozni odolnost
[18].

Z obrazku 1, na kterém je vyobrazen fazovy diagsstému Mg-Zn, je viditelna mala
rozpustnost zinku v hoiku. Slitina je proto tvaena jak -tuhym roztokem hoiku
a asticemi metastabilni intermetalické faze Mg s pim semi prvk vzacnych zemin
(hlavn Ceru, Lanthanu, Praseodymu a Neodymu). Na obr&kje vyobrazen fazovy
diagram systému Mg-Zr. Z tohoto diagramu je vidiéeEpatna misitelnost hdku a zirkonia,
diky emu je v tSina zirkonia vylouena ve form astic [18].
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Obr. 2 Fazovy diagram systému Mg-Zr [18]

Prvky vzéacnych zemin se igavaji ve form smsi 50 hm. % Ceru (zbytek Lanthan
a Neodym). Mala difuzivita thto prvk zp sobuje zvySenou odolnost slitiny proti creepu.
Navic tyto prvky navzajem sni uji svou rozpustnestlg tuhém roztoku, co vede k dalSimu
zpevnni.
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Biokompatibilita prvk vzacnych zemin je stalegddm tem studii. Slitiny na bazi Zn-Zr-Gd
popipad Yttria a Neodymu podle kterych studii vykazuji dobrou biokompatibilitu iag
poukazuji na akutni toxicitu ¢hto prvk. Slitiny s Lanthanem a Cerem jsou malo
prozkoumané. Binarni systémy snito prvky a jejich korozni produkty maji tdajmizkou
lokélni i systematickou cytotoxicitu, avSak dalidse poukazuji na akumulacichto prvk
Vv nervové soustava to hlavn v mozku [19].

In vitro testy Mg slitin nabéazi zinku a zirkoniaykazuji dobrou cytotoxicitu
a hemokompatibilitu. Dale byly provedeny in vivetiena laboratornich subjektech. Po deviti
tydnech byla mezi vrstvou koroznich produlk kosti vytvoena nova tka bez viditelnych
defekt nebo zantu. Nov vytvo ena &st kosti nevykazovala zn& rozdily v mikrostruktie
od stavajici kosti a dale nebyly pozorovany adnerzy v biochemické kompozici krve. Co
poukazuje, e ho ikové slitiny jsou vhodné pro pou iti v ortopedi(].

DalSi z parametrbiokompatibility je zmna pH v okoli slitiny a vyvoj vodiku. V préaci [21]
byl studovan vliv chlorid a sulfid, které jsou bn obsaené v tinich tekutinach,
na rychlost koroze, resp. na korozni odolnost ZH2dmoci potenciodynamické zkouSky
a elektrochemické impedam spektroskopie v roztocich s znou koncentraci chlorid
a sulfid byla prokazana zhorSujici se korozni odolnosinglise zvysSujici se koncentraci
t chto aniont. Hlavnim d vodem byla nachylnost vrstvy Mg(O$i)ktera vznikéa p korozi
slitiny na jejim povrchu, na napadenito ionty. PiliS rychla degradace materialu by mohla
vést k zvySeni pH popke vzniku bublin vodiku a tim k nekrdze tkani.

V praci [2] byl studovan vyvoj vodiku na vzorcitto iku komerni a vysoké istoty,
na slitinach ZE41, AZ91D a binarnich systémech Mgh.a Mg2Zn0.2Mn. Vzorek hoiku
komer ni istoty byl anodizovan v roztoku J8iO; a KOH pro vytvoeni povlaku tvceného
oxidy/hydroxidy ho iku a kemiku. VSechny vzorky byly poneny do 250 ml Hankova
roztoku simulujiciho tini tekutiny a do byrety byl sbiran vznikajici vediNejvice vodiku
vzniklo z komerniho ho iku ato 26 mlicrfiden, poté ze ZE41 1.502 ml/&iaen,
0,068 ml/icni/den z AZ91D. Ze vzorku hoiku komerni istoty s anodizovanym povrchem
nebyl ani po msici detekovan vyvoj vodiku.

V praci [22] byly provedeny in vivo testy, kde ydo testovacich subjekizavedeny epy
p ipravené z AZ91D. Po jednom tydnu byly pozorovamyblmy vodiku, které po éch
tydnech zmizely. Je zde uveden zave tento jev poukazuje na schopnost testovacich
subjekt absorbovat a vyloit vodik a e mno stvi vzniklé korozi vzorku slitinAZ91D se
bli i limitu t chto mechanism Z eho vypliva, e koroze ZE41 je pro biologické ptadi
p ilis rychla, ale vysledky anodizovaného vzorku fku komerni istoty oteviraji mo nost
povrchové Upravy této slitiny pro zpomaleni bio@egice p dalSi aplikaci.
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2.4 Koroze kov

Koroze je obecndruh degradace materiah kovovych nebo jinych. Korozi kovp esn
definuje norma SN EN ISO 8044 [23] jako ,Fyzikalachemicka interakce kovu a proedi
vedouci ke zmnam vlastnosti kovu, které mohou vyvolavat vyznammegrseni funkce kovu,
prostedi nebo technického systému, jeho jsou kov a tpeds slo kami“. Koroze je
samovolny proces, jeho mechanismus je zavisly meja termodynamickych vlastnostech
kov , ale i na vlastnostech konkrétniho predi. Z tohoto pohledu je mo né korozi kov
rozd lit na elektrochemickou, probihajici v elektrolylec a chemickou, probihajici
v nevodivém prosedi [24].

2.4.1 Chemicka koroze

Chemickd koroze, jak u bylo zmino, je heterogenni reakce mezi pevnym kovem
a nevodivym plynnym prostdim. Rychlost koroze vtomto prosti eSi reakni kinetika

a to hlavn zavislost rychlosti reakce na teploTendenci kovu ke koroznim reakcim popisuji
termodynamické veliny. Pi eSeni problematiky koroze vSak neni mo r&Sit kinetiku,
termodynamiku a mechanismus oldoth . Napiklad vysoka afinita kovu k progdi
negarantuje rychlou korozi. Pro hodnoceni korozmiavani kovu v daném prostli je tedy
nutné hodnotit tyto aspekty jako celek [25, 26].

Vysledkem reakci plynu s kovem je vetdin pipad oxidace daného kovu. Dochazi
ke vzniku kationtu kovu a aniontu plynu. Krto reakcim nedochazi jen viggmnosti plyn
s kyslikem v molekule jako napvodni péara, oxidy dusiku, oxid ity atd., ale i Uinkem
halogen, halogenovodik, H,S atd. Vysledkem je tedy vznik vrstvy oxidpop. sulfid ,
halogenid nitrid a dalSich [25, 26].

Korozni reakce vedou za dané teploty a tlaku kekwz stabilnjSich slouenin ne je
vychozi kov. Jsou to tedy reakce, které posunujiesy plyn-kov do rovnovahy. Samovolnost
reakci popisuje Gibbsova energie. Termodynamickééria se vyjaduji jako rozdil dvou
stav . Zm na Gibbsovy energie popisuje rozdil stavu systéthstavu rovnova ného, pokud
je tedy zmna Gibbsovy energie zaporna bude systém samovatnymi reakcemi smovat
do rovnovahy, kde je Gibbsova energie nulova. @imGibbsovy energie popisuje rovnice
(1.0) [25, 26]:

DG =DH +T>DS (1.0)

G je zm na Gibbsovy energje H je zm na entalpieT je termodynamicka teplota
v Kelvinech a Sje zm na entropie.

Rychlost chemické reakce je podle Guldberg-Waag@kana umrna aktivit reagujicich
slo ek. Chemickou rovnovahu reakcei ponstantni teplot popisuje rovnova na konstanta,
ktera je rovna sounu aktivit reaknich produkt d lenému sounem aktivit vychozich latek.
Zavislost Gibbsovy energie na rovnova né konstanapisuje rovnice (1.1) [25, 26]:

DG = DG° + RXT ¥n K (1.1)

G je zm na Gibbsovy energie, G’ je zm na Gibbsovy energie pstandartnim

tlaku 101 325 Pa a aktivit rovné 1 R je univerzalni plynovd konstanta
8,314 J/Kmol, T je termodynamicka teplota v Kelvinech{ je rovnovana

konstanta.
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Za pedpokladu, e vrovnovaze je zma Gibbsovy energie rovna nule, je mo né vztah
(1.1) zjednodusit na vztah (1.2) [25, 26]:

DG’ =- RAT ¥nK (1.2)

G’ je zm na Gibbsovy energie jpstandartnim tlaku 101 325 Pa a aktiviovné 1
R je univerzalni plynova konstanta 8,314 dfidl, T je termodynamicka teplota
v Kelvinech,K je rovnova na konstanta.

P i heterogennich reakcich se uva uje aktivita petaee jako jednotkova a tak je mo né
vyraz (1.2) déal upravit a dosadit za rovnova noungiantu aktivitu plynnych slo ek,
nap. kysliku, im ziskame vztah (1.3). Aktivitu plynu je moné Imadit tlakem,
pop . parcialnim tlakem reaguijici slo ky v plynné f42b, 26]:

DG® = - R¥T n—— (1.3)

B,

G’ je zmna Gibbsovy energie pstandartnim tlaku 101 325 Pa a aktivit
rovhé 1 R je univerzalni plynova konstanta 8,314 afidl, T je
termodynamicka teplota v Kelvinecé,je aktivita kysliku.

Rychlost chemickych reakci popisuje rychlostni dtanta a jeji zavislost na teplot
Rychlostni konstanta, ktera definuje Ubytek konee® jedné ze slo ek vase, je definovana
Arrheniovym zakonem uvedenym rovnici (1.4) [25,:26]

£ (1.4)
k = AxeRT

k je rychlostni kostantaA je frekvenni faktor, e je zaklad pirozenych
logaritm , E, je aktivani energie, R je univerzalni plynovd konstanta
8,314 J/Kmol, T je termodynamicka teplota v Kelvinech.

Rychlost korozni reakce je silrzavisla na teplot Se zvySenim teploty z 10 na 20 °C se
m e i zn kolikanasobit. Jak u byloe eno, koroznimi reakcemi vznikaji korozni produkty,
které tvoi vrstvu na rozhrani plyn-kov. Rychlost reakce fdedzavisla na difuzi reakich
slo ek (molekul plynu, iont, elektron) skrz tuto vrstvu. Difuze je obecnpopsana
Fickovymi z&kony. Vrstva koroznich produkin e p sobit jako difuzni bariera a tim reakci
znan zpomalit. Schopnost vrstvy koroznich produkhranit kov (pasivovat ho) popisuje
Pilling-Bedworthovo pravidlo. Vztah pro vypet tohoto pravidla je uveden rovnici (1.5)
[25, 26]:

PB:Voxid — Ivloxid )roxid (15)
V M m Xfm N

m

Voxia j€ molarni objem oxidické vrstvy,, je molarni objem kovuMqg j€
molarni hmotnost oxiduyl,, je molarni hmotnost kovu,q.is je hustota oxidu,
mj€ hustota kovu aje po et atom kovu v oxidu.
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Pokud je molarni objem vznikajici vrstvy mensi, molarni objem kovu (PB 1). Bude
tato vrstva tenka a popraskana. Tyto korozni produkevykazuji dobrou ochrannou
schopnost (plati nap pro Ho ik). Pokud jsou si hodnoty molarniho objemu blizké
(PB =1-2), vznika celistva vrstva s potencialmhranou schopnosti (nappro Hlinik
a Zinek). Kdy je molarni objem koroznich produktmoc velky (PB ), vznika
ve vznikajici vrstv velké vnitni pnuti, které vede k praskani a delaminaci vrgivap.
pro elezo). Toto kritérium vSak nezahrnuje vlivgst edi (rozpousni koroznich produkt
vlivem pH) ani mechanismus vzniku vrstvy nap difunduje pes vznikajici vrstvu kyslik
nebo ionty kovu [27].

2.4.2 Elektrochemické koroze

Elektrochemicka koroze je M probihajici v systému kov-elektrolyt. Kov figueujjako
elektroda, najejim rozhrani dochazi k redoxninj ch. Elektrodou me byt jak&koliv
slo ka systému, ktera je elektronowodiva. Elektrolyt m e byt jakakoliv slo ka vodiva
pro ionty. Soustava hkolika elektrod a elektrolytu tvo elektrochemicky lanek. Pokud
spojenymi elektrodami probiha proud vstedku samovolnych reakci, nazyva se tetdoek
galvanicky. Pokud dochazi k elektrochemickym dch p sobenim vnjSiho zdroje, nazyva se
takovy lanek elektrolyticky [28, 29].

P enos naboje vlanku je zprosedkovan ionty. Ty se pohybuiji elektrolytem buolnou
difuzi, konvekci nebo migraci zpobenou gradientem potencidlu na elektrodach.
V elektrolytu je v dy zachovana elektroneutralisgjny poet kladnych a zapornych nabp;
jen napovrchu elektrody je adsorbovano velké mind siont s opanym nabojem
kompenzujici ndboj elektrody. Tyto ionty tvdzv. elektrochemickou dvojvrstvu [28, 29].

Hnaci silu, samovolnost reakci a energetické rgm popisuje termodynamika.
Tav kontextu koroze popisuje tendenci kovu kredox reakcim v uitém smru.
Nepopisuje vSak rychlostdhto reakci. Rovnovahy ustanovujici se na elektiod#opisuje
Nernstova rovnice (1.6) [28, 29]:

E =E°+ Ty B (1.6)
f zx- ared

E. je rovnovany potencial,E® je standartni elektrodovy potencial, R je
univerzalni plynova konstanta 8,314 Jfi6l, T je termodynamicka teplota
v Kelvinech,F je Faradayova konstantaje po et penesenych nabqj ax je
aktivita oxidované formya.g4je aktivita redukované formy.

Rovnova ny potencial je spojen se zmou Gibbsovy energie popisujici samovolnou
uskute nitelnost elektrodového . Tento vztah je vyjaeén rovnici (1.7) [28, 29]:

DG =-z>FE, (1.7)

G je zmna Gibbsovy energiez je poet penesenych nébqgj F je
aradayova konstaniE; je rovnova ny potencial.
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Pro porovnani termodynamickych vlastnosti kdoyl zaveden tzv. standartni potencial. Je
to potencial kovu meny v elektrolytu s jednotkovou aktivitou iontlaného kovu. Pmeé
m eni elektrodového potencialu neni moné. Kelny je vSak rozdil elektrodového
potencialu k potencidlu dalSi elektrody. Proto bylavedena tzv. standartni vodikova
elektroda, jeji potencial byl smluvndan roven nule. Podle standartniho elektrodového
potencialu je moné rozdit kovové prvky na prvky uSlechtilé s kladnym potélem
a neuslechtilé se zapornym [28, 29]. V tabulceod jgvedeny standartni potencialykterych
kov .

Tabulka 4 Standartni potencialy fterych kov [25]

Reakce E[V]
Au AU* 1,500
Ag Ag’ 0,799
Cu Cuv' 0,340
H, 2H 0,000
Pb PK* 0,130
Zn Zn* 0,760
Al A 1,660
Mg Mg* 2,370

AvSak odhad korozni odolnosti ze standartniho nuéu je velice negsny a nkdy
odporuje b nym zkuSenostem. Najklad hlinik je korozn odolny avSak je neusSlechtily a ma
zapornjSi potencial ne elezo. Standartni potencial uve idedlni pipad jednotkové
aktivity iont daného kovu, bez dalSich mtot, komplexotvornych slo ek, vlivu pH a vzniku
nerozpustnych koroznich produktmin nych viSe [29].

Vliv pH a vznik nerozpustnych koroznich produktohled uje potencial-pH diagram
tzv. Pourbaixv diagram. Tento diagram vymezuje oblasti oxidaschopnosti prostdi a pH
p i konstantni teplot Vymezuje oblast imunity, kde je kov stabilni, adtl aktivity, kde jsou
stabilni ionty kovu a oblast pasivity, kde vznikakidy a hydroxidy. Dale je vtomto
diagramu vyznaena oblast stability vody, kde se voda rozklada podnici stability
za vyvoje vodiku nebo nad hranici stability za jgvkysliku. Vyskyt oblasti pasivity kovu
v oblasti stability vody umo uje vyu iti kovu v isté vod [29].
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Obr. 3 E-pH diagram ho iku [30]

Na obrazku 3 je uveden tento diagram popisujicdvahi istého ho iku. Z tohoto
diagramu je viditelné, e se hdk pasivuje v rozmezi vysokych pH 12 — 16. Hk vykazuje
imunitu ve vSech pH, ale a pvelmi nizkém potencialu. Pvykyvu pH z oblasti pasivity se
pasivani vrstva oxidu rychle rozpousti za vzniku ionfTento diagram vSak nezahrnuje
p itomnost dalSich slo ek, jako nagchlorid [30].

Rychlost elektrochemické reakce je mo né vyjagomoci elektrického proudu. Latkova
bilance takového ge vychazi z Faradayova zakona o elektrolyze. Vgadje uvedeno
rovnici (1.8) [24, 29]:

m M (1.8)
t

mje hmotnost, je as,M je molarni hmotnost; je Faradayova konstantaje
po et penesenych nabqjl je prochazejici proud.

Pokud je prochazejici proud vzta en na vymezeroatu je mo né ho nahradit proudovou
hustotou i). Elektrodové die, které zpsobuji tok proudu, je mo né rozlit na anodické
a katodické. Anodické gk jsou reakce na anodp i kterych dochazi k uvobvani elektron
tedy k oxidaci. Katodické ge jsou tak reakce na katqdpi kterych dochazi k gmuti
naboje tedy k redukci. Polarita chto elektrod zavisi natom, jestli se jednaléamek
galvanicky nebo elektrolyticky. V elektrolytickémlanku, kde je elektrochemicky d
vynucen vilo enim vnjSiho napti, je katoda zaporna a anoda kladna [24, 29].

P i pohledu zvenku adny z thto proces p i rovhova ném potenciall, neprobiha. To je
zp sobené tim, e jak oxidace, tak redukce probihiajhsu rychlosti. Jde tedy o dynamickou
rovnovahu. Rychlost s jakou probiha oxidace resggdukce je vyjackna vymnnou
proudovou hustotoiy. Vztah mezi proudovymi hustotami je vyjéd rovnici (1.9) [24, 29]:
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ip =ip =iy (1.9)

io vym nna proudova hustota, a ix jsou dil i anodické a katodické
proudové hustoty.

Jestlie ma elektrochemickd reakce dosahnout mgQed smru rychlosti odliSné
od té rovnova né, musi probihati iném potencialu ne p rovnova ném. Posun potencialu
do oblasti oxidace zvysi rychlost tvorby ionkovu a naopak bude zpomalovat rychlost
redukce kovu. Naopak posun potencialu do oblastikee bude podporovat redukci iont
kovu azpomalovat oxidaci kovu. Zavislost proudotaé@stoty resp. rychlosti reakce
na potencialu popisuje polarizd k ivka uvedena na obrazku 4 [24, 29].

j+

M—M™ +ne

I(E)= ja(E) + i« (E)
Ia(E)

E, Ga=lid= 9

j_

Obr. 4 Polarizani k ivka vratné elektrochemické reaki@9]

Rychlost oxidanich i reduk nich reakci bude zaviset na rozdilu potencialukterém
reakce probih4, a rovnova nym potencialem. Tentmlilcse nazyva ep ti. Definice pep ti
je uvedena rovnici (2.0) [24, 29].:

h=E-E (2.0)

r

je pepti, E je potenciadl reakce aE je rovnovany potencial
elektrochemické reakce.

Za nerovnova nych podminek mohou elektrochemickékce probihat, jen pokud jsou
od povrchu kovu odvady vznikajici ionty (oxidace), nebo jsouiyad ny k jeho povrchu
(redukce). Realni kinetiku tak ovliv uji jak mechanismus, tak difuze. RozliSuje s&atik
druh p ep ti ato aktivani, koncentrani, reakni a krystalizani. Aktiva ni p ep ti popisuje
energetickou barieru, kterd brzdi probihajici reak@ento brzdny moment je zavisly
na slo eni elektrolytu, zejména na obsahu anionKoncentrani pepti je spojeno
s penosem hmoty k elektrod Toto pepti reprezentuje zpomaleni reakce difuzi slo ek
z elektrolytu k elektrod nebo difuzi slo ek do elektrolytu. Reaki pepti je zp sobeno
pomalou reakci na povrchu elektrody, v objemu ebd¥tu, nap. disociaci slabych kyselin
nebo rychlou rekombinaci vodikovych iontKrystalizani pepti reprezentuje pomalé
zabudovani redukovanych atoma povrch a tyk4 sest katodickych dj [24, 29].
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2.4.3 Mechanismus koroznich reakci

Ka dy korozni proces kov spoiva v jejich oxidaci prosedim. ZjednoduSenje mo né
takovy proces zapsat rovnici (2.1) [24, 29]:

2.1
Me+H" « Me++%H2 2.1)

Me je kov,H" je vodikovy kationtMe" je kovovy kationtH, je vodik.

Ka dou korozni reakci je mo né roztit na dil i anodickou reakci (produkce elektrgn
a katodickou reakci (sp@&bovavani elektror). Anodickou reakci mchazi kov do stavu
hydratovanych kationt Atomy na povrchu kovu poxidaci uvolni elektrony a solvatuji se.
Oxidace vtSinou nepostupuje do nejvyssSiho stugednou reakci. Anodickou oxidaci
do druhého stupnje tak mo né napsat dma rovnicemi (2.2) a (2.3) [29]:

Me® Me" +e (2.2)
Me" ® Me* +¢ (2.3)

Oba tyto kroky jsou vSak energeticky naré a probihaji timto zgobem a za vysokych
proudovych hustot. Za mych podminek usnadiji oxidaci anionty za vzniku nestabilnich
meziprodukt. Ve vodném proseédi se vdy alespo asten uplatuje hydroxidovy
mechanismus anodického rozpoust ktery je mo né popsat nasledujicimi rovnice@id() —
(2,6) [29]:

Me +H,O0® MeOH+H" +¢e (2.4)
MeOH® MeOH" +e (2.5)
MeOH" ® Me? + OH" (2.6)

Meziprodukt MeOH m e dale reagovat s vodou za vzniku hydroxidu. Tra@kce je
z&kladem pro pasivaci mnoha kovwento mechanismus je popsan rovnici (2.7) [29]:

MeOH+ H,0® Me(OH), +H" +¢& (2.7)

Vzhledem k asté pitomnosti chlorid ve vodném prostdi je mo né tzv. chloridové
anodické rozpoushi kovu. Tento mechanismus je popsan rovnicem) 2(8.0) [29]:

Me + ClI” ® MeCl+¢€ (2.8)
MeCl® MeCl* +e° (2.9)
MeCl* ® Me* +CI’ (3.0)
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Pokud pi adném z tchto krok nevznika meziprodukt nebo nerozpustny chloridcives
aniont do reakce a pobi jako katalyzator anodického rozpoungtV ad koroznich systém
si chloridové a hydroxylové anionty vzajemhkonkuruji, nebo hydroxidovy mechanizmus
obvykle dava mo nost vzniku pasivai vrstvy, chloridovy nikoli. V tchto pipadech je
mo né rozliSit mezi podminkami pro pasivaci a aktivdaného kovu pouze podle pom
koncentraci chloridovych a hydroxidovych ionv prostedi a podminkach specifickych
pro dany kov [29]. Chemické rovnice, uvedené proerdovy mechanismus anodického
rozpoustni kov plati obdobn nap. pro siranovy mechanismus anodického rozpoist
kov , ktery se uplatuje zejména u eleza v atmosférickych podminkach.kowu
korodujiciho v aktivnim stavu dochazi k oxidacimezifdzovém rozhrani, a pokud nasledn
vznika pevny korozni produkt, je to obvykle naslednprecipitaci produkt hydrolyzy
na povrchu kovu. Takové vrstvy nemaji ochrannowkéuri29].

Elektrony uvolnné anodickymi reakcemi jsou spehhovany reakcemi katodickymi,
p i kterych dochazi k redukci které ze slo ek elektrolytu. Ve vodnych prastich jsou
nejb n jSimi katodickymi reakcemi vylwvani vodiku a redukce kysliku. Vylovani
vodiku lze popsat dwna rovnicemi pro dv r zné reakce. Prvni se uplaje pedevsSim
v kyselém prosedi, kde je dostatek vodikovych ionta druha hlavn v neutralnim
a alkalickém prosedi, kde je gtomno mélo vodikovych iont Hlavnim zdrojem vodiku je
p imy rozklad vody. Mechanismus vylovani vodiku je popsan rovnicemi (3.1) a (3.2) [29]

2H" + 2e° ® H, (3.1)

2H,0+ 2¢ ® H, + 20H" (3.2)

Druha reakce (3.2) se uplaje pizapornjSich potencialech ne reakce prvni (3.1).
Redukce vodikového kationtu ne probihat pir znych podminkédch. Rychlost vylovani
vodiku také zavisi na materialu elektrody. Korogdhlost neni v aktivnim stavu dana jen
potencialovou zavislosti anodické oxidace, ale tajahlosti, s jakou je prostdi schopno
se na pislusném kovovém povrchu redukovat. I®ita je vtomto pipad potencialova
zavislost rychlosti katodické reakce a hodnota@ih nné proudové hustoty [29].

Nejb n jSi katodickou reakci v elektrolytech, které jsokontaktu s atmosférou, je
redukce kysliku. Vzhledem k malé rozpustnosti lkyslive vodném prostdi dochazi
p i korozi kovu v aktivnim stavu asto k omezeni korozni rychlosti limitni proudovou
hustotou redukce kysliku. Redukce kysliku je podtestedi popsana rovnicemi (3.3)
pro neutralni prosedi a (3.4) pro kyselé [29]:

%oz +H,0+ 2e ® 20H (3.3)
2H,0+ 2e ® H, + 20H (3.4)

Kyslik se m e redukovat iv oblasti stability vody a ne tak doprovazet i anodickou
oxidaci uslechtilych kov. Vedle vyluovani vodiku a redukce kysliku ne oxidaci kov
doprovézet celaada dalSich redukich reakci, jako nafklad redukce elezitych kationt
na eleznaté, m natych na m né nebo redukce dusian [29].
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2.4.4 Druhy korozniho napadeni

Korozni napadeni zahrnuje velké mno stvi zmmaterialu. M eme jej hodnotit jako Ubytek
hmotnosti a roznr , podle tvorby koroznich produktnebo podle strukturnich zm.
Podle rozsahu korozniho poSkozeni je moné rtizckorozi na homogenni (ploSnou)
a heterogenni (lokalni) [29, 31].

PloSna koroze je jev, ipkterém je cely povrch exponovaného kovu korodosgéjnou
rychlosti. PloSnou korozi jsou napadany hlakovy, jeji korozni produkty jsou rozpustné
nebo dovoluji difuzi iont po celém fazovém rozhrani. Rychlost ploSné korezeno né
vyjad it tbytkem hmotnosti g/frden nebo Gbytkem tlouky v mm/rok [29, 31].

Nerovhomrna koroze zahrnuje lokalni j@, ke kterym vtSinou dochazi anodickym
rozpoustnim pi poruSeni pasivity nebo vlivem heterogenit mikroktury. Vyjimkou je
nap. poSkozeni vyvolané vodikem. Heterogenni korozngené rozdlit na korozi bodovou
a d lkovou, korozi mezikrystalovou a selektivni, nadami praskani a poskozeni vyvolané
vodikem [29, 31].

Bodova koroze (pitting) je druh lokalniho napadenikterém vznikaji hluboké dky bez
zna neho naruseni okoli. Na tento druh napadeni jsohyh@ i kovy, které se pasivuji a jsou
odolné proti rovnonrné korozi. Jako fklad je mo né uvést korozivzdorné oceli a hlinik,
které jsou za uitych podminek nachylné na pitting. Vznik tohotg@uykoroze je podmim
konkurennimi hydroxidovymi a chloridovymi mechanismy popgam v p edchozi kapitole.
Slaba mista v pasivai vrstv jsou napadena halogenovymi ionty. M tak vzniknout
stabilni d lek, ktery se nemusi znova zacelit.

DalSi koroze takto vzniklého defektu je urychlenpotencialovym rozdilem
mezi pasivovanym povrchem a povrchemkd, kde defekt figuruje jako anoda a koroduje
p ednostn. Vznik a Sieni bodové koroze je usnadio nejen koncentraci agresivnich ignt
ale i zvySenou teplotou, pomnosti oxidanich inidel a nizkym pH. Schéma bodové koroze
je uvedeno na obrazku 5 [29, 31].

Obr. 5 Schéma bodové koroze [31]

D lkova koroze je velice podobna bodové. Vznika zktevai centrum koroze poskozenim
pasivani vrstvy. Hlavni rozdil mezi pittingem a ovou korozi jsou roznrové pomry.
Zatimco u bodové koroze vznikly defekt zasahujehttmubky, defekty vzniklé dkovou
korozi maji porovnatelnou &u a hloubku. Schéma bkové koroze je uvedeno na obrazku 6
[31].

Obr. 6 Schéma dkové koroze [31]
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Selektivni koroze se projevujesto u slitin s vice fazovou mikrostrukturou. Vasaich
p ipadech koroduje pdnostn jedna faze, rkter4 zrna nebo precipitaty. Jakoiktad je
mo né uvest odzinkovani mosazi. Doch&zi zde k asi@nu rozpoushi m di a zinku.
V d sledku konkuremiho hydroxidového a chloridového mechanismu dagjdeur itych
podminek k vyloueni m di. Schéma selektivni koroze je uvedeno na obrdZR9, 31].

Obr. 7 Schéma selektivni koroze; a) napadena jedna fée¢aziové struktury, b) napadeni
jednotlivych zrn jednofazoveé struktury [31]

Mezikrystalova koroze vznika klii nehomogenitam mikrostruktury. Hranice zrn jsou
zde napadany preferem oproti zrnm tuhého roztoku. Material napadeny timto typem
koroze rychle ztraci mechanické vlastnosti. Korediwné oceli a svary na nich jsou
obzvlast nachylné na mezikrystalickou korozi. Ochranit egefoti mezikrystalové korozi je
mo né stabilizaci legujicimi prvky (titan, niob)\éodnym tepelnym zpracovanim. Schéma
mezikrystalové koroze je uvedeno na obrazku 8329,

Obr. 8 Schéma mezikrystalové koroze [31]

Korozni praskani je jev, ke kterému dochazi, pojauchaterial pod napim a zarove je
v koroznim prosedi. Vzniklé trhliny se §i bu mezikrystalov po hranicich zrn nebo
transkrystalicky pes zrna. Mechanismus fr hu korozniho praskani u koje vysv tlen
anodickym rozpoushim kovu v ele trhliny, kde se koncentruje naijp Ke koroznimu
praskani neni nutné vi§i naméhani, stavnit ni pnuti zpsobené nap tvaenim za studena
nebo svaovanim [29].

Poskozeni vodikem je dalSi vyznamny jev probihajimistech kontaktu kovu s vodikem.
Vodik vznikad na povrchu kovu hlavrkatodickymi reakcemi a vstupuje do iray kovu
v atomarni form. Rekombinace difundujiciho vodiku v poruchachi ky kovu vede ke
vzniku znaného vnitniho pnuti. 1bez vnsSiho zatieni tak dochazi k mechanickému
poskozeni tzv. vodikové pucley DalSim projevem je tzv. vodikovéekkost, kdy kov ztraci
vlivem difuze atomarniho vodiku mechanickou peviigaj.
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2.4.5 Koroze ho iku

Relativn malou korozni odolnost hdku a ho ikovych slitin je mo né pipsat dvma
hlavnhim faktorm. Zaprvé ma vysoce elektronegativni standartniernpoél, ktery je
d sledkem vysoké reaktivity hdku, ktery koroduje iv prostdi bez ptomnosti kysliku
katodickou redukci vody. Zadruhé, mala ochrannalrmodb vznikajici vrstvy koroznich
produkt , které jsou asten rozpustné ve vodném praostli a reaguji i se vzdusnou vihkosti
[33].

Atmosféricka koroze je zavisla na vihkosti vzduckiera hydrolyzuje vzniklou oxidovou
vrstvu na povrchu kovu. Snadné naruSeni oxidovévyrsimo nuje nebramou korozi
podkladového kovu. Rozpousi oxidu umo uje katodickou redukci kysliku a vody a tim
anodické rozpoushi ho iku. Za nepiznivych atmosférickych podminek (désnlha, rosa)
se na povrch adsorbuje velké mno stvi vody. V talkadbvpodminkach hoik reaguje jako by
byl pln ponoen ve vodném prosdi. Krom vlhkosti siln ovliv uje korozi ho iku teplota
a pitomnost minoritnich slo ek jako naiflad oxidu uhliitého, oxidu sii itého, ozonu,
oxid dusiku, kyseliny chlorovodikove, kyseliny siroviéyseliny dusiné, organickych
kyselin a sazi. Role ¢hto sloek se vyrazn liSi od kyselych/bazickych sloanin
rozpustnych v desti, pes oxidani inidla a po neistoty, které mohou fungovat jako katody
(saze). Jako dalSi vyznamné slo ky figuruji chlgrige form mo ské soli, ktera se adsorbuje
na povrch a tvad rozpustné sloweniny, znan vodive [33].

Vrstva vznikajiciho oxidu na povrchu ma nizkou haoti Pilling-Bedworthova ponnu
(0,81), co poukazuje navznik vrstvy s vmim pnutim a diskontinuitami. V fgjomnosti
vihkosti dochazi k chemisorbci vody a hydroxilaciidmvé vrstvy. Vznik hydroxidu je
termodynamicky vyhodny a dochazi tak k tvondcevrstvé struktury oxidového podkladu
a hydroxidového povrchu. Oba tyto produkty jsoupustné ve vod a tak nemaji adnou
ochrannou schopnost v neutralnim a kyseléem pH. &oZmim této vrstvy se odhaluje
povrch kovu a tim koroze pokmge. Neistoty, sekundarni faze ainkluze mu dale
zp sobit lokalni polarizaci a tim podpbheterogenni korozi [33].

Anodické rozpoushi ho iku je mo né popsat jednoduchou rovnici, kdy vznilge naty
kationt a uvolni se dva elektrony. Tyto elektrorsoy spotebovany mnohymi diimi
katodickymi reakcemi, které mohou probihat v z@g8lna pH. Pokud je katodicka reakce
redukce vody, je mo né korozi hdku zjednoduSenpopsat rovnici (3.5) [33]:

Mg + 2H,0 « Mg(OH), +H, (3.5)

V prostedi tlnich tekutin je koroze hoiku mnohem komplikovapsi. T Ini tekutiny
obsahuji prm rn 0,14 mol/l NaCl. Dale jsou fiomné dalSi anorganické jako napapenaté
kationty, uhli itany a fosforenany, s mnohymi organickymi molekulami jako ngmoteiny.
P itomnost chlorid znan zhorSuje korozni odolnost, zatimco fosforany a uhliitany by
mohly tvoit pasivani vrstvy. Teplota 37C také ovliv uje korozni kinetiku, ale i rozpustnost
vapenatych soli. Bné pH krve je kolem 7.4 stabilizované systémem,E{QO; [33].

Roztok simulujicich tini tekutiny (SBF) se pouiva velké mno stvi, a ®r znym
slo enim. Jaké slo eni roztoku nejlépe odpovidavimo podminkdm, neni jasndaké neni
jasna konkrétni role anorganickych a organickyahe&l p i korozi ho iku. Jednoznan v
SBF roztocich p korozi Mgvznikaji r znorod jSi korozni produkty ne v roztoku chlorid
jako nap. r zné kombinace vapenatych a&matych fosforenan pop. uhli itan [33].
Jiné sloeni vrstvy koroznich produktm& samozjm vliv na dalSi prb h koroze
a na korozni odolnost materialu.
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Chovani ho iku v bun né kultue je dale komplikovano fijomnosti bunk a protein.
P i expozici bukadm se tva komplexni pasivani vrstva, ale jen pokud byl zaji$t p istup
vzduchu. Dochazelo zde k zme&mu narstu pH, které zpomalovalo rozpousit ho iku
a tvorbu vodikovych bublin. Z toho vypliv4, e véery podminky experimentu od teploty
a po atmosféru silnovliv uji vysledky. Volba roztoku pro in vitro testy jé kova. Roztoky
s aminokyselinami poskytuji rozdilné vysledky kwchela nim reakcim s kovy. Romnost
protein také hraje roli, avSak jakou neni jednozar@ M ou tvo it kovové komplexi a tim
zrychlovat korozi, ale také se mohou adsorbovapawich a vytvoit ochrannou vrstvu.
Vznikajici ionty, vodik a zrmy pH také ovliv uji adhezi a bujeni buk na povrchu hoiku.
Byly provedeny testy zkoumajici vliv adheze bkima povrchu na korozi, jeji vysledky
poukazuji na inhibini efekt bunk, avSak je nutné provést dalSi vyzkum [33].

Jak u bylo zminno v pedchozi kapitole, mechanismus a rychlost korozé rdgadni vliv
na biokompatibilitu ho iku a jeho slitin. Vliv pH, vznikajiciho vodiku adujicich prvk
na chovani burk je pedmtem dalSich studii. Krompopisu mechanismje dale velkym
problémem v medicinskych aplikacich hi&u moc velka korozni rychlost haku. eSenim
je vyvoj vhodnych biokompatibilnich korozrodolnych slitin a rznych povrchovych Gprav
[33].
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2.4.6 Metody studia korozniho chovani

Koroze kov b n probiha jako elektrochemicky proces. Takovy progeaduje p itomnost
aspo dvou elektrod spojenych vodivym prasdim nap. elektrolytem. Tok elektronu
plochou mezi elektrodami je ummy rychlosti elektrochemické reakce a udava infacim
o kinetice koroze. Pomoci metod vyu ivajicich vloé napti nebo proud je mo né ziskat
informace jak o kinetice probihajici reakce (zmim viSe) tak o termodynamické tendenci
systému k probihajicim reakcim (rani potencialu). Metody studujici elektrochemické
charakteristiky systémje mo né rozdlit mezi stacionarni a nestacionarni [34, 35].

Stacionarni metody vyu ivaji konstantniho vlo ewétpotencidlu pop proudu mezi
referenni a mrnou elektrodou, co zpsobi odezvu v podobproudu mezi elektrodami
pop.zm n potencialu. Mezi tyto metody panap. [34, 35]:

Metoda potencialové vydre, kdy je zaveden
konstantni potencial po celou dobu experimentu.
Quasistacionarni potenciostaticka metoda, kdy je
vlo eny potencidl dren na konstantni hodnot
a do konstantni odezvy proudu.

Galvanostaticka metoda  vyuivajici  davky
konstantniho proudu pomoci série rezistor
oznamém  akonstantnim  odporu avloeni
konstantniho najpi.

Nestacionarni metody vyu ivaji konstantni neboli|gé zm ny potencialu pop proudu
pro vyvolani ekvivalentni odezvy. Mezi tyto metquti nap. [34, 35]:

Elektrochemicka impedani spektroskopie (EIS)
vyu ivajici sinusoidni zmnu potencialu vio enim
stidavého napi pro ziskani hodnot imaginarni a
realné slo ky impedance systému, jeji pomse

m ni v zavislosti na chovani systému p znych
frekvencich napti.

Potenciodynamicka zkouska (PD), té metoda
linearni polarizace, ziskdava hodnoty odezvy
proudovych  hustot  (vyslednice ipp vku
anodickych a katodickych reakci) linearni zrau
potencialu v ase.

Cyklicka voltametrie pou ivajici cyklické znmy
potencidlu  vyvolavajici  odezvu  popisujici
elektrochemické de v neznamych systémech.

Nejb n jSi instrumentace thto metod spdva v tielektrodové mrné cele zapojené
do potenciostatu, ktery figuruje jako zdroj, regatéa analyzator systému.ilad takového

zaizeni je uveden na obrazku 3. V nejjednodusSim eletrodovém sestaveni jéanek
slo en z mrné elektrody a protielektrody mezi nimi se mnap ti [36].
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Working
electrode

Obr. 9 P iklad schématu zapojenidlektrodové mrné cely s potenciostatem [37]

P i dynamickych zkouskéach, kde se mh proud pop. vlo eny potencial, by nebyl potencial
protielektrody konstantni. Tento problém je &§en zavedenim pomocné elektrody,
ktera uzavira s pracovni elektrodou obvoesyktery je veden proud [36].

2.4.7 Potenciodynamicka zkouska

Potenciodynamickéd zkouSka (PD) vyuiva linearni msn vio eného potencialu vase
na pracovni elektrodu. Tato elektroda musi mit wpdpovrch a musi byt ponena
ve vodivém prosedi. Vznika tak nenulova odezva ve forproudové hustoty (neboj podle
literarnich zdroj) v d sledku elektrochemickych g probihajicich ve vytv@ném lanku.
Vztah mezi proudovou hustotou a rychlosti reakgadyje rovnice (3.6) [38]:

i=n>F3J (3.6)

i je proudova hustota A/dnn je poet ekvivalentnich nabojp enesenych na
mol, F je Faradayova konstanta 96 484,6 coulomb/ekvivale@boj aJ je
konverzni hustota reakce v mol/es

Termodynamickou tendenci k samovolnym elektroclo&gm reakcim v systému popisuje
Nernstova rovnice (3.7). Uvedené vyjadi této rovnice je pro fpad oxidace kovu.
Pivlo enych potencidlech kladiSich ne Edqox Mm& systém tendenci k oxidaci kovu
a pi zaporn jSim potencialu ma systéemtgi tendenci k redukci kovu [38].

R>T .
E ciox = Eo + 2303%——xogM" (3.7)
n >+
Eredoxje redoxni potenciah je po et penesenych nabgjF je Faradayova kostanta,
T termodynamicka teplota v KelvinecR,je univerzalni plynova konstanta J/nkql

E, je standartni potencidllanku za standartnich podminek vzta eny k vodikové
elektrod .
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Z t chto pedpoklad vyplyva, e rychlost reakce resp. proudova husjetéunkci rozdilu
vlo eného potencialu o egox Tuto zavislost popisuje Butler-Volmerova rovn{8e8) [38]:

— ; — a, FX(E-Eredox) a. 1I(__)<E_Eredox)
celkovy — Tox Tleg = lex R xT - exXp R T (38)

icelk j€ celkova proudova hustot, je proudova hustota oxidacky je proudova hustota
redukce,icx je proudova hustota vymy naboj i je proudova hustota vymy néboj,
Eredox je redoxni potencialE je vlo eny potencial, jsou faktory symetrie popisujici
transferové koeficienty je Faradayova kostantétermodynamicka teplota v Kelvinech,
R je univerzalni plynova konstanta J/nkal

Uvedena rovnice popisuje jednoeletronovy redoxengs. Pro korozi kovu, kdy probiha
aspo jedna katodicka a jedna anodicka reakce je maum@ tovnici upravit na rovnici (3.9)
[38]:

1(:><E_Ecorr) a. 1(:)<E_Ecorr)
app ex R xT - exp R T (39)

iappj€ M ena proudova hustotkcqr je korozni potencialie,je proudova hustota vymy
naboj i je proudova hustota vymy naboj, Ereqoxj€ redoxni potencidlk je vio eny
potencial, jsou faktory symetrie popisujici transferové kointy, F je Faradayova
kostanta, T termodynamicka teplota v KelvinecR je univerzalni plynova konstanta
J/molK.

M enim této zavislosti proudové hustoty na potendifistaneme polarizai k ivku nebo
tzv. Tafelovu kivku [38].

2.5
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logfj (nA cm™)]
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o
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Obr. 10 Obecna polarizani k ivka redoxni reakce [39]
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Extrapolaci linearnich oblasti katodické (vleva@greodické (vpravo) kvky je mo né ziskat
z vysledného prse iku odeist korozni potenciél, vypovidajici o tendenci kokel korozi
a proudovou korozni hustotu, vypovidajici o kinetikoroze. Z hodnot proudové korozni
hustoty je mo né vyjacknim z prvniho Faradayova zakona vyhodnotit korazwehlost
pomaoci rovnice (4.0) [38]:

cR= K Mo XEW (4.0)

CR je korozni rychlosti v mm/rokiz je proudova korozni hustota pA/GnEW je
ekvivalentni hmotnost ziskana jako podil atomovéotmwsti kovu a pdu

p enesenych néabojoxidaci, je hustota g/ctha K je konstanta unrnosti pro
ziskani vysledkCR v uvedenych jednotkach 3,20°,

Toto vyhodnoceni korozni rychlosti je vSak apligtelné jen pro ppad rovnomrné
koroze resp. kdy je hustota korozniho proudu rawnméa na celém povrchu [38].

Variaci potenciodynamické zkouSky je metoda eni linearniho polarizaiho odporu.
Polarizace jako takova je zma potencidlu elektrody vloenim vjEiho napti.
Za p edpokladu, e m eni probiha p malém pep ti (E se lisi £ 10 mV odE.,) je zavislost
proudové hustoty na potenciélu linearni [40, 41].

Zavislost polarizaniho odporu na potencialu a proudové husfmipisuje Stern-Gearyho
rovnice (4.1) [40, 41]:

. DE _ bpb, 1 (4.2)
P D DE®0 2’3><ba+bc) I
R, je polarizani odpor, E je zmna potencialu, i je zmna proudové korozni
hustoty, 2 a ¢ jsou sklony anodické oblasti (vlevo) a katodickélash
(vpravo) v poalrizani k ivce, icr je proudova korozni hustota.

corr

Z této rovnice vypliva, e polarizai odpor je nepmo um rny korozni proudové hustot
Je tedy mo né polarizai odpor interpretovat jako odpor proti korozi ®ného kovu
vm eném prosedi. Pro spravnou interpretaci této viely musi byt splnno n kolik
p edpoklad. Polarizace musi probihat v blizkosti koroznihdepoiélu, aby byla spima
linearita vyjadena Stern-Gearyovou rovnici. Polarimaodpor popisuje cely systéntanku

ili i odpor prostedi. Aby byl pisp vek odporu elektrolyt co nejni §i, musi byt solny stek
referenni elektrody co nejbli e nrné elektrod. Rychlost zmny potencialu ma razantni vliv
na vysledky m eni, proto musi byt svolena vhodmizkd zmna vlo eného potencialu.
Korozni proudova hustota je zavisla na ploSema elektrody. Pokud se tato plochehém
koroze rapidn m ni, vysledky jsou zkreslené. Dale je tuto metodwdr® pou it jen
p i rovhom rné korozi. P nerovhomrné korozi je korozni proudova hustota zma
ovlivnh na a vysledky polarizaiho odporu jsou zkreslené [40, 41].

Pro ziskani gsnych dat potenciodynamickymi metodami a jejiclagpou interpretaci je
nutné zhodnotit rkolik faktor . Pouiti vhodného rozsahu neni potencidlu a vhodné
rychlosti jeho zmny. Pou iti moc velkého rozsahu potencialu a vetiéhlosti jeho zmny
m e vést ke zmn mechanismu elektrochemickych proceskteré by se pm eni
s konstantnim potencialem nevyskytly, a tim do&akresleni vysledk Déle je nutné zva it
délku relaxaniho asu po ka dé znm potencialu. R ka dé hodnot potencialu musi dojit
k ustanoveni rovnovahy a ustéaleni hustoty prou@i [4

VSechny potenciodynamické metody jsou rychlé atnel p esné pro popis kinetiky
a termodynamiky elektrochemického chovani a jefichn, co je jejich vyhoda. Av3ak tyto
metody neslou i k dlouhodobé predikci korozniho i a odolnosti [42].
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2.4.8 Elektrochemicka impedan ni spektroskopie

Dals§i z asto vyuivanych metod pro studovani elektrochemik chovani je
elektrochemickd impedani spektroskopie. EIS je nedestruktivni metoda mana
pro popis elektrochemickych charakteristik procesplikace EIS je velice rozséhla nap

Popis mezifazovych proces- redoxni reakce na elektrodach,
adsorpce, kinetika homogennich reakci s redox pgode situ
popis povrch.

Popis geometrickych efekt stanoveni odporu prosti, popis
poréznich elektrod, popis difuznich efekt

Popis galvanickych lank , koroze, povlak,
elektrokatalytickych d , vodivych polymer, biomembran atd.

Elektrochemicka impedani spektroskopie se od potenciodynamickych meto& i
pou itim stidavého napi misto stejnosnmrného. Proudova hustota pomapti je tak
sledovana jako funkce frekvence mistmsu. Vlo eni sinusoidniho naf o dané frekvenci
popsané rovnici (4.2) vyvola odezvu proudu o stdpe&venci [43]. V linearnim systému
dochazi k fazovému posunu odezvy o Uhgt4].

E, =Y, sin(ut) = E, %' ' (4.2)

E: je funkce potencidlu vase,Y, je amplituda funkceone amplituda potencialu,
je uhlova frekvencd,je as,j je imaginarni islo.

Odezva proudu je popsana rovnicemi (4.3) a (418):

I, =Y, sin(ut +7) =1, %! (4.3)
Yo =[Yo e (4.4)
I, je funkce odezvy vase,Y; je amplituda funkce, je uUhlova frekvence, t jeas,

je uhel fdzového posunyje imaginarni islo.

Impedance je sumarni odporovy efekt proti tokukteten resp. proudu. V obvodech
pod stejnosntnym naptim je tento jev tveen odporem vode a rezistoru. Ppou iti
st idavého nagi k impedanci gspiva konduktance (kondenzator) a induktance €)iy46].
Vyjad enim Ohmova z&kona je mo né definovat impedanci gamovnice (4.5) [44]:

_E __Epsin(ut) __ sin(u) (4.5)
I, Iyosin(ut+7) ~°sin(ut+£)

Z je funkce impedancds; je funkce potencialu vase,E_oje amplituda potencialu,

I, je funkce proudu vase,E je amplituda prouduZ_0 je amplituda impedance
je uhlova frekvence, t jeas, je uhel fazového posunu.
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Vyjad enim impedance pomoci Eulerovyty ziskdme tvar (4.6) [44]:

E — ., = : "
Z(W)zl—:Zoe” =ZoX{cosf + jsinf)=2'+Z (4.6)

Z je funkce impedancet je potencial|l je proud,Z_0 je amplituda impedancg,je

imaginarni islo, je Uhel fazového posunZ ' je realna ast impedanceZ " je
imaginarni ast impedance.

Nam ené hodnoty impedance se rastji graficky znazoruji pomoci Nyquistova
nebo Bodeho diagramu. Nyquist diagram znazowje zavislost imaginarni slo ky
impedance narealné sloce impedance. Ztohotoidpétio znazormi je jasny poet
asovych konstant ekvivalentniho obvodu, ale nej@mn viditelné konkrétni hodnoty
frekvence ani fazového posunu. Nyquistdiagram je uveden na obrdzku 11. Bodeho
diagram, uvedeny na obrazku 12, popisuje zavislodhoty vektoru impedance na frekvenci
pop . zavislost fazového posunu na frekvenci [47].

L

-ImZ
w
e
4
W = w \ =0
‘/ >
Real Z

Obr. 11 Nyquist v diagram[48]

00
log |Z]

log w )

log w

Obr. 12 Bodeho diagram [48]

Pro korektni vyhodnoceni dat musi systém opht n kolik podminek. Zaprvé musi byt
spln na kauzalita systému. Odezva musi byt jagm sobena vio enym signalem. Dale musi
byt systém stabilni. Nesmi dochazek k driftu odexvyase. Nakonec musi byt spia
linearita odezvy k signalu. Elektrochemické systémyyaji asto nelinearni. Tento problém
se eSi zavedenim signalu o velmi malé amplitugkolem 10 mHz). Tim je dosaena
pseudolinearita [49].
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Vysledky m eni impedance se vyhodnocuji porovnavanim dat smattckymi modely
tzv. ekvivalentnich obvod slo enych z elektrickych element Nej astji pou ivanymi
elemnty jsou odpor, kapacitance, induktance a Wgdua impedance. Prvni element je
odpor reprezentovany rezistorem. Odpor je bez f@zovposunu odezvy a nezavisi
na frekvenci. Odpor me reprezentovat vodivostni odpor prasti nebo odpor proti pnosu
ndboje. Druhy element je kapacitance.ispvek tohoto elementu je ndmo Umrny
frekvenci a je fazov posunut 090. Kapacitance me popisovat pitomnost
elektrochemické dvojvrstvy na elektrodKondenzator v ekvivalentnim obvodu jesto
nahrazen elementem s konstantni fazi (CPE), k&g lpopisuje realné chovani systému
zavedenim empirického exponentu, ktery zohlgel neidealni chovani. &ti element je
induktance. Hsp vek induktance je pmo umrny frekvenci a je ve fazovém posunu — 90
Induktance m e popisovat adsorlmi d je nebo pitomnost galvanickéholanku. Posledni
element je Warburgova impedance, ktera je spojemifusi skrz elektrochemickou
dvojvrstvu [44, 48]. Znaeni element ekvivalentnich obvoda zavislost impedance na nich
je uvedena v tabulce 5.

Tabulka 5 Vy et element ekvivalentnich obvoda zavislost impedance na nich [44, 48]

Element obvodu Zn&a Impedance
Odpor R R
i 1
Kondenzator C —=
] C
Civka L j L
Warburgova impedance W 1
(nekonena) \ [
Warburgova impedance o tan(B\/j )
(nekonend) Y. /j
0
CPE Q L
(i o

B ny p iklad ekvivalentniho obvodu je Randles lanek. Tento obvod seasto pou iva

jako podklad pro modelovani slo jich obvod. Na obrazku 13 je uvedenikiad tohoto

lanku. Uspoadani elementv tomto obvodu je porovnavano s fyzikalnimjicha elektrod.
Zprava je prvni prvelRs popisujici ohmicky odpor roztoku dany mou vodivosti prosedi

a teplotou. Dale je zde prveW Warburgovi impedance znézaijici zavislost kinetiky
proces probihajicich na elektrocha penosu hmoty. Teti je prvekCqy popisujici kapacitanci
elektrické dvojvrstvy, v tomto jppad vn jSi a vnitni Helmholtzovi vrstvy, na které dochazi
k adsorpci iont. Posledni prvelR.: popisuje odpor proti gnosu naboje skrz dvojvrstvu [50]
[51]. Randlesv lanek se asto pou iva pro kovy pokryté ochrannou vrstvou pofstvou
koroznich produkt [47].
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Obr. 13 Randlesv lanek a piklad jeho fyzikalni podstaty [51]
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Obr. 14 Ekvivalentni obvody pro popis korodovaného povrstachrannou vrstvou [52]
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Ekvivalentni obvod uvedeny na obrazku 14 a) jeacarRandlesovy cely. Stejnjako
u p edchoziho obvodu oznaje prvek R ohmicky odpor elektrolytu. Prvky Ra CPEk
popisuji odpor rozhrani povlaku a jeho kapacitangad enou Constant phase elementem.
CPE popisuje kapacitanci vzniklé elektrické dvojvrstwynist koroze. R popisuje odpor
p enosu naboje v mistprobihajici koroze a reprezentuje kinetiku koromrdkce a vznik
koroznich produkt. Tento obvod je reprezentovan jednou kapacittkrp nici stejn jako
Randlesova cela, avSalést kivky popisujici nizké frekvence je nesymetricky posta

N

do vySSich hodnot realné impedance. Ekvivalentwodbvyobrazeny na obrazku 14 b) také
obsahuje dv asové konstanty jako obvod b), avSak jsou oriemtéwasérii. Pokud je koroze
rozsahla, ochranna vrstva delaminuje pg® vrstva koroznich produkiporézni nebo neplni
ochranou funkci, tvd druhd asova konstanta vlastni kapacitnikpu nici v oblasti nizkych

frekvenci Nyquistovy kvky [53 — 55].
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1_1,1
R, Ry R,
Obr. 15 Ekvivalentni obvod s indukim prvkem [52]

DalSi b n vyu ivany ekvivalentni obvod je uveden na obrazZié R, popisuje odpor
povrchové vrstvy nap koroznich produkt a CPE jeji kapacitanci. Tento obvod obsahuje
navic oproti pedchozim obvodn induk ni prvek. Prvky R a L m ou byt spojeny
s existenci metastabilniho Mdgontu b hem rozpousnhi ho ikové slitiny pop. iniciaci
nerovnomrné koroze. Tyto de se se projevuji induki kivkou se zapornou imaginarni
slo kou impedance v oblasti nizkych frekvenci nagNigtov k ivce [56, 57].

EIS je nedestruktivni metoda b pou ivana pro popis elektrochemického chovani kov
ho ikovych slitin nevyjimaje.

Nap. v praci [58] byl studovan vyvoj vodiku, Ubytek bmosti, impedance a korozni
rychlost ho iku. M eni probhlo se vzorky vysoceistého ho iku v prostedi 0,1, 1 a 5M
roztoku NaCl. Hodnoty polarizaiho odporu vtéto praci vykazovaly dobrou korelaci
s vyvojem dalSich parameti(Ubytek hmotnosti a vyvoj vodiku), jak ase, tak na daném
prostedi. V této préaci bylo prokdzano, e EIS je vhodanétoda pro popis koroze héku.

Jako dalSi pklad je mo né zminit praci [59], v které byly ipraveny sol-gel metodou
povlaky naslitin  AZ31B. Tyto povlaky byly ppraveny z epoxysiloxanu,
tris(trimethylsilyl) fosfatu a zirkonitého pop. titani itého prekurzoru. Pomoci EIS byla
stanovena korozni odolnosthto povlak v prostedi 0,005M NaCl. Vzorky byly vystaveny
tomuto prostedi po dobu dvou tydn Z provedenych meni metodou EIS je gimé, e tyto
povlaky zvysSily korozni odolnost slitiny a to v éet rozsahu experimentu.
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2.5 Technologie protikorozni ochrany

Zvyseni korozni odolnosti materidie mo né dosahnout mnoha zwby. Zvysit korozni
odolnost je mo né spravnym legovanim slitingm zisk& tuhy roztok slitiny uSlechtilejSi
charakter pop lepSi schopnost se pasivovat. DalSimsgibem je gprava ochranné vrstvy na
povrchu kovového materidlu. Jakoikgad je mo né uvést elektrochemickd anodicka
pop . katodickd ochrana nebo aplikace povrchovych vrsta ohro eny povrch materialu.
Ochranny efekt povrchovych Uprav ra byt uplatn n n kolika mechanismy. Vytv@nim
fyzické bariéry izolujici povrch kovu od koroznihmrostedi, katodickou ochranou kovu
vytvo enim obtované anody na jeho povrchu nebo pasivaci povkcmyerznim povlakem
[60].

Jednim z vyznamnych typpovrchovych Uprav je vytveni vrstvy kovu na povrchu
podkladového materialu. Kovové povlaky je moné ddi na povlaky, které jsou
uSlechtilejSi ne matrice (katodické) a ty kteréusmén usSlechtilé ne matrice (anodické).
Hlavni rozdil mezi tmito typy je v tom, e katodické povlaky tvioochrannou bariéru,
ale pi poruseni vytva s povlakovanym materialem galvanickyanek a urychluji dalsi
korozi. Anodické povlaky na druhou stanu chranikpad i pi svém poruseni korozi misto
matrice. Nejb n jSim anodickym povlakem je arovy zinek aplikovang oceli. Zinek je
mén uslechtily kov, ne elezo, ale na rozdil odjrse pasivuje. Na jeho povrchu tak vznika
ochranna vrstva. V fpad poruSeni vrstvy a na podkladovou ocel vznika zZéopnosti
vzdusneé vihkostilanek, ve kterém se zinek anodicky rozpousti a seekdukuje [60, 61].

Nezanedbatelnvyu ivané jsou i keramické povlaky oxid nitrid , karbid , borid atd.
Keramické povlaky seasto pipravuji pomoci plamennych papplasmovych sprejovacich
metod. Materialy s tnito povlaky se asto vyu ivaji ve vysokoteplotnich aplikacich [60].

2.5.1 Konverzni povlaky

Konverzni povlaky jsou typy povlak vznikajicich v dsledku chemickych nebo
elektrochemickych reakci. Takto vznikla vrstva Zajje zvySenou korozni odolnost pop
i ot ruvzdornost a rzné estetické funkce [62].

NejznamjSi technikou pipravy konverznich povlak je anodizace té znama jako
eloxovani. Tato technika je zalo ena naené elektrolyze povrchu kovového materialu
k vytvo eni homogenni vrstvy koroznich produkiento druh korozni ochrany se regt ji
vyu iva na hlinikovych slitindch. Vyrobky z tétoitshy jsou ponoeny do roztoku elektrolytu
(roztoky r znych kyselin) a je na np iveden vnjSi proud. Hlinikova slitina figuruje jako
anoda a koroduje. Vznik& tlust4 vrstva oxidu héhit, kter4 pasivuje povrch hlinikové
slitiny. Jako dalSi druhy technikipravy povlak je mo né uvést chromatovani a fosfatovani
[63].
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Jednim z typ povlak , ktery se v poslednich letech pou iva na likovych slitinach, jsou
fluoridové povlaky. Jednim ze zpob pipravy fluoridového konverzniho poviaku je
ponoeni ho ikové slitiny do roztoku obsahujici fluoridové ignB n se pou iva roztok
kyseliny fluorovodikové. Vlastnosti takto ipraveného povlaku zavisi na koncentraci
kyseliny, dob expozice a teplotroztoku. Povlaky ppravené touto metodou jsou temy
oxidy a hydroxidy. Ty vznikaji reakci hdku s vodou a je mo né je konvertovat pou itim
vySSi koncentrace kyseliny fluorovodikové. Obsaldrbxid v povlaku méa razantni vliv na
korozni odolnost. im vy3Si obsah hydroxid tim menSi korozni odolnost. AvSak pou iti
velmi koncentrované HF me vyustit v malou tlousku povlaku. Optimalni podminky jsou
rozdilné pro rzné ho ikové slitiny [64].

DalSi metodou ppravy fluoridového povlaku, kterou se zabyva otarace, je poneni
vzorku ho ikové slitiny do taveniny soli Na[BF: Takovy povlak byl pipraven v praci [65]
na leStném vzorku ho ikové slitiny AZ31. Tento vzorek byl poren do taveniny zmimé
soli pi teplot 450 C po dobu 24 h. Vysledny vzorek s fluoridovym pdem byl testovan
proti neupravené slitinv 1% roztocich NaCl, HCI, HNOa HSQ,. P ipraveny poviak byl
studovan rastrovacim elektronovym mikroskopem (SEMjentgenovou difrakci (XRD).
Povlak m| tlous ku kolem 10 um bez viditelnych péra prasklin. Fpraveny povlak byl
podle vysledk XRD tvo en binarnim fluoridem NaMgf Testovanim vzorkv roztoku 1%
NaCl byla na neupravené slitirviditelna koroze od zatku testu s viditelnou §binovou
korozi po 1,2 ks. Vzorek s povlakem vykazoval koionapadeni ve form vodikovych
bublin a po 1123 ks a &tbinova koroze byla viditelna a po 1 296 ks. Viwzu 1% HCI
byla Strbinova koroze viditelnd po 29 ks, v 1% HB@o 37,2 ks a v 1% 1$0, po 3,0 ks.
Zt chto vysledk je viditelné razantni zlepSeni korozni odolnost fkové slitiny
p ipravenim fluoridového konverzniho povlaku.

Tito autoi pokra uji v praci [66] ve vyzkumu vlastnosti taktograveného povlaku. Mimo
jiné zde autd zkoumaji kompozici ppraveného povlaku pomoci transmisniho
elektronového mikroskopu (TEM) a synchrotronovéakite (SR). Ho ikova slitina pokryta
fluoridovym povlakem byla rozpusta v roztoku HCI a methanolu v pora 1 : 2. Pomoci
SR byla detekovana faze Mgk NaMgk. Faze NaMgkse rozpustila p extrakci povlaku
z povrchu ho ikové slitiny, z eho vyplyva, e korozni odolnost této vrstvy v lgiém
prostedi je ni §i, ne Mgk. Slou enina Mgk ma vyssi molarni obsah hiku ne NaMgF;,
co naznauje, e ho ikova slitina byla pokryta vrstvou MgFktera byla pokryta vrstvou
NaMgF;, co potvrdilo m eni TEM. Vydr vrstvy Mgk v siln kyselém prosedi roztoku
pou itého pro odstrami slitiny poukazuje na velmi dobrou korozni odahaza tchto
podminek.

V praci [67] se autorka zabyva vyznamem difuzievpniku takového povlaku. Na vzorku
ho ikové slitiny AZ31 byl pipraven povlak vystavenim tohoto vzorkuspbeni tavenin
Na[BF4] p i 420 C v intervalech 0,5 -3 h. Zdhto vzork byly p ipraveny vybrusy a na SM
byly provedeny m eni tlousky vzniklého povlaku. Z hodnot ziskanych timto emi je zde
uvedena graficka zavisloststu tlousky povlaku v ase. Byla tak ziskana exponencialni
funkce r stu povlaku s mocninovym exponentem 0,58. Tende blizky teoretické hodnot
0,50, ktery poit4 s ist difuznim charakterem procesu, avSak emi je zati eno velkou
chybou a je tak moné, e kromdifuze se nastu podili i redoxni reakce. Dale byly
provedeny dva experimenty, kde byly vzorky AZ31 gy do pece pteplot 420 C
s praSkovym Mgp nebo Cak Z vysledk prvkového mapovani je zde viditelné v obou
p ipadech ostré rozhrani mezi podkladem a vrstvooriflu. Z eho vyplyva, e vrstva je
poz statek pou itého praskového materialu a e pro kzair st povlaku je nutnd i redoxni
reakce. Dale je zde prokazana mo nost vzniku pavlaakci s plynnymi produkty rozkladu
Na[BF,] podle rovnice (4.7):

35



Na[BF,|®- BF, + NaF (4.7)

Déle byla porovnanim spekter elementarniho boérastice na povrchu povlaku ziskanych
pou itim vinov -disperzni spektroskopie (WDS), prokdzana schopmasitych iont se
redukovat a oxidovat hok. Ztchto poznatk je moné sestavit rovnici (4.8)
p edpokladaného mechanismu redoxni reakce [67]:

2BF, +3Mg ® 2B +3MgF, (4.8)

V praci [68] byly studovany korozni charakteristigovlak p ipravenych na slitin AZ61.
Ty byly pipraveny expozici taveninNa[BF,] p i 450 C v intervalech 1, 2, 4, 8 a 12 h.
Takto pipravené vzorky byly vyvany v destilované voddo odstranni sekundarni vrstvy
NaMgFs. Tyto vzorky byly podrobeny potenciodynamické zkoe v prosedi Hankova
roztoku piteplot 37 C. Zhodnot korozniho potencidlu a korozni proudduéstoty
ziskanych Tafelovou analyzou polarinéch kivek je viditelny posun hodnot potencial
ke kladnjSim hodnotam sasem expozice tavenira vyrazny pokles proudovych koroznich
hustot s asem expozice tavenin Hodnoty koroznich proudovych hustot se sniily
a 09 ad oproti neupravenému vzorku. Byla tak prokadzanaoksgskorozni odolnost takto
p ipraveného povlaku.

V dalSi praci [69] byla porovnavana korozni chdvfinoridového konverzniho povilaku
p ipraveného konvem v HF a vtavenin Na[BF]. Konvenni povlak byl pipraven
na vzorcich slitiny AZ61 ponorem do 38% HF po dabtih. Nekonvemi byl pipraven
expozici vzork stejné slitiny taveninNa[BF] p i teplot 450 C po dobu 2 h. Vzorky byly
podrobeny potenciodynamické zkousce v Hankewztoku piteplot 37 C. Tafelovou
analyzou byly vyhodnoceny korozni potencial a kafqgroudova hustota vzorku neupravené
slitiny, konvenniho a nekonvemiho povlaku. Z vyslednych hodnot je viditelny posu
korozniho potenciélu ke kladigim hodnotam, ktery je i u nekonvemiho povlaku. Dale
je viditelné snieni hodnot koroznich proudovychstai oproti neupravenému vzorku.
Tento pokles je viditelnv tSi u vzorku nekonvemiho povlaku, ne u vzorku konveniho
povlaku
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3 Cil prace

Hlavnim cilem prace je zvySeni korozni odolnosti Aavych slitin ZE10 a ZE41 pomoci
fluoridovych konverznich povlak Pro spinni cile je nutné provést nasledujici dilikoly:

Stanovit vliv podminek ppravy poviak na mikrostrukturu slitin ZE10 a ZE41
Stanovit korozni chovani slitin ZE10 a ZE41 a vzospovlaky na nich v Hankov
roztoku pomoci potenciodynamické zkousky.

Stanovit korozni chovéani slitin a vzorks povlaky v Hankov roztoku pomoci
ponorovych zkouSek.

Stanovit korozni odolnost slitin a vzork povlaky v Hankovroztoku pomoci EIS.
Stanovit vliv mikrostruktury slitin ZE10 a ZE41 maorfologii povlak .

Stanovit ze ziskanych hodnot optimalni podminkypfpravu povlak.

4 Experimentalni ast

4.1 Pou ité chemikalie

B hem experimentalni prace byly ndagravu vzork a jejich nasledné testovani pou ity tyto
chemikalie:

Destilovana voda (FCH VUT)

Ethanol (Lihovar Kolin)

Tetrafluoroboritan Sodny technicky (Ampere)
Kyselina pikrova (Lachema)

Kyselina octova konc. (Lachema)
Isopropanol (Nanobala)

Chlorid Sodny (Dorapis)

Chlorid Draselny (Lachema)

Glukoza (Penta)

Hydrogenfosforenan sodny (Penta)
Dihydrogenfosforenan draselny (Lachema)
Uhli itan Sodny (Sigma Aldrich)
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4.2 Popis pou itého materialu

Mikrostruktura tvéené slitiny ZE10, poskytnuté ve spolupraci s FSITY{e vyobrazena
na obréazcich 16 a) a b). Jsou zde viditelné poigkézrna -Mg tuhého roztoku (Zn&a 1)
a astice intermetalické faze (Zra 2). Stedni velikost zrn v podélnémezu je rovna
16,6 £ 1,1 um, vp ném ezu je stedni velikost zrn v horizontalnim smu 16,7 £ 1,1 um
a ve vertikdlnim 12,9+ 1,1 um. Naobrazku 16 b)d&e viditelné znané deformani
dvoj at ni zrn. Chemické slo eni slitiny ZE10 dle normy AFTB90M je uvedené v tabulce
6.

Mikrostruktura tvéené slitiny ZE41, té poskytnuté ve spolupraci 4 V8T, je
vyobrazena na obrazcich 16 c) a d). Jsou zde Mdifgolyedricka zrna-Mg tuhého roztoku
(Znaka 1) a é&stice intermetalické faze (Zra 2). Stedni velikost zrn v podélnénezu je
rovha 10,8 £0,5um, vpném ezu je stedni velikost zrn v horizontadlnim snu
14,3 + 1,8 um a ve vertikalnim 6,1 £ 1,8 um. Sl slitiny ZE41 dle normy ASTM B90OM je
uvedeno v tabulce 6.

Pipravené metalografické vybrusy vzorkslitin byly leptany v leptadle pikral,
p ipraveném z 35 ml ethanolu, 5 ml dest. vody, 2,%orc. kyseliny octové a 2 g kyseliny
pikrové. Mikrostruktury slitin ZE10 a ZE41 zdokumewmané na suelném mikroskopu
Zeiss AxioObserver Z1m (SM).

Tabulka 6 Slo eni slitiny deklarované normo&STM B90M [31]. hm. %
Mg | Zn | zr | Ce | Cu | Mn | Ni | Ostatni

ZE10 Baze 1-15 max. 0,3
ZE41 Baze 3,5-5 0,4-1 0,75-1,75 max.D,1 max. 0/pax. 0,01
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C) ZE41 povrch p o ) y4
Obr. 16 Mikrostruktura ZE10 leptana 3 s pikralem a ZE41dea 8 s pikralem, SM
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4.3 Postupy
4.3.1 P iprava vzork

Z plech slitin ZE10 a ZE41 byly na metalografické pile emany vzorky o velikosti
20x20 mm a 42x40 mm. Vzork o velikosti 42x40 mm byly sinuty rohy. Zbylé asti
plechu, z kterych nebylo mo né ipravit vzorky o pedem zminnych rozmrech, byly
pou ity pro studium zmny mikrostruktury materialu v égledku vystaveni teplotpou ité
pro pipravu povlak. Odezky slitin byly ihany piteplot 430 °C nebo pteplot 450 °C
po dobu 0,5; 2 a 8 h vmuflové peci. Takto vyihamgorky byly zalisovany za tepla
do pryskyice pro pipravu podélnych a kolmych vybrus

VSechny vzorky byly vybrouSeny a vyle8y na automatické metalografické brusce.
BrouSeni probhlo na brusnych kotoich o zrnitosti 320, 1200 a 2400 po dobu 15s.
Na kotouich o zrnitosti 320 a 1200 byla pou ita voda jakabrikant a chladici medium.
Pro brusny kotouo zrnitosti 2400 byl pou it isopropanol.

VSechny vzorky byly 4 min ledty na platném kotoui s diamantovou pastou o pn rné
velikosti &stic 3 um, 3 min s pastou o pr rné velikosti astic 1 um a 6 min s pastou
o pr m rné velikosti astic 0,25 um. Jako lubrikant a chladici medium byly pou it
isopropanol.

4.3.2 Metalograficka analyza

Metalografické vzorky odebrané vipném a podélnénmezu v i sm ru p ipravy plech slitin
ZE10 a ZE41 byly zalisovany za tepla do prysés, brouSeny a vyledty vySe uvedenym
postupem. Vzorky p nych ez , podélnychez a ihané vzorky byly leptany 8 s v leptadle
pikral, pipraveném z 35 ml ethanolu, 5 ml dest. vody, 2,5komc. kyseliny octové a 2 g
kyseliny pikrové. Vzorky byly po leptani omyty déstanou vodou a isopropanolem.
Mikrostruktura  byla  zdokumentovdna  nainvertovanénsv telné  mikroskopu
Zeiss AxioObserver Z1m (SM).

Rovn byla sledovana zmrma prm rné velikosti zrn studovanych materi&l d sledku
expozice na teplotach pou itych proipravu povlak. Mikrostruktura ihanych vzork byla
zdokumentovana na selném mikroskopu Zeiss AxioObserver Z1lm. Pro ziskdr m rné
velikosti zrn byla pou ita linearni metoda podlermy SN 42 0462. Na ihanych vzorcich
byly po izeny 3 snimky p zv tSeni 200x%, z ka dého z nich bylo ziskano 5 emi. VSechny
hodnoty byly poizeny ze snimk povrch podélnych ez vzork . Vysledné hodnoty byly
statisticky vyhodnoceny v programu Excel.

4.3.3 P iprava povlak

Do korundového kelimku bylo nagulva kdch nava eno 120 g technické soli NajBF
P ikryty kelimek byl vio en do muflové pece vytempeané na 430C pop. 450 C.
Po roztaveni soli byly kelimky vyjmuty a do vzniktéveniny byly vio eny vzorky slitiny
ZE10 a ZE41 (1 vzorek na kelimek). Kelimky se vzolyly vio eny zpt do pece, kde
setrvali po dobu 0,5, 2 nebo 8 h. Poté byly vzorgyuty a 1 h vyveeny v destilované vod
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4.3.4 Potenciodynamicka zkouska

M eni bylo provedeno na potenciostatu BioLogic VSB-3@ko medium do korozni cely
bylo pouito 250 ml Hankova roztoku. Tento roztok Inmasledujici koncentraci pou itych
slo ek: NaCl 8 000 mg/dfh Glukosa 1 000 mg/diKCl 400 mg/dmi, KH.PO, 60 mg/dn,
NaHPO, 8 000 mg/dm a NaCO; 350 mg/dm. Bylo nam eno 6 polarizanich kivek
leSt nych vzork kadé slitiny bez povlaku. Pro ka dy povlak ipraveny v uvedeném
intervalu a teplot v peci byly vykonané 2 meni. Ze zadni strany ka dého vzorku byl
odstrann brusnym papirem povlak pro zaemi vodivého kontaktu. VSechny vzorky byly
p ed m enim oist ny isopropanolem a vysuSeny horkym vzduchem.

Vzorky byly jednotliv upevnny do korozni cely, ktera byla posléze napk Hankovym
roztokem vytemperovanym na magnetické mickana 37 C. Poté byly zapojeny do obvodu
jednotlivé elektrody (pomocna platinova elektrodaeferenni standartni kalomelova
elektroda (SCE) a vzorek jako ma elektroda). M eni probhlo v modu linearni polarizace
slimity m eni —=5V; 5V srychlosti zmy vlo eného potencialu 1 mV/s. Exponovana
plocha vzorku byla rovna 1 ém

4.3.5 Ponorové zkousky

Vzorky slitin s pipravenymi povlaky byly pokryty ochrannou vrstvouwosku, ktera

vymezovala plochu 1 ¢ ktera4 byla posléze vystavena Hankowoztoku. Vzorky byly

vlo eny do kadinky s 250 ml Hankova roztoku s vyseedenym sloenim. K&adinky
se vzorky byly vlo eny do termostatu temperovaném37 C. Vzorky byly v asovych

intervalech (5min, 1h, 2h, 4h, 8h, 16 h, 2448 h, 96 h a 168 h) vyjmuty, omyty
isopropanolem avysuSeny horkym vzduchem. Povrclorkvz byl zdokumentovan
na svtelném mikroskopu Zeiss Axio Observer Z1M.

4.3.6 Elektrochemicka impedan ni spektroskopie

Vzorky byly upevnny do korozni cely, ktera byla posléze napk 250 ml Hankova roztoku
o vySe uvedeném sloeni. Korozni cela se vzorkema byloena do termostatu
temperovaného na 3T. Korozni cela byla vasovych intervalech (5 min, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h,
16 h, 24 h, 48 h, 96 h a 168 h) vyjmuta z termastazapojena do obvodu. Samotné eni
prob hlo za tchto podminek:

Exponovana plocha: 1 ém

Doba ustaleni: 5 min.

Limitym eni: 5V;5V

Rozsah frekvence: 10 mHz a 100 kHz

Sinusoidni amplituda: 4 mV

4.3.7 Hodnoceni morfologie, chemického slo eni a tlouky povlak

Morfologie povlak byla zdokumentovana na rastrovacim elektronovékraskopu (SEM)
Zeiss EVO LS 10. Pro stanoveni chemického slo eaVlgku byla pouita energiov
disperzni spektroskopie (EDS). Dale bylyippaveny vybrusy vzork slitin s povlaky,
na kterych byla pomoci SEM stanovena tldaSp ipravenych povlak.
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4.4 Vysledky

4.4.1 Nar stvelikosti zrn ihanim

Snimky mikrostruktur vzork po teplotni expozice jsou uvedeny na obrazcichall8.
Na snimku 17 a) slitiny ZE10 po 0,5 h v pedi 430 C jsou viditelné modré intermetalické
faze a velké mno stvi malych zrn tuhého roztoku. 9démku 17 b) té e slitiny po 2 h
expozice v peci je viditelné mensi mno stvi intetaliekych fazi a zvtSeni zrn tuhého
roztoku. Po 8 h vystaveni teplo#30 C je viditelny Ubytek intermetalickych fazi a uUblyte
malych zrn tuhého roztoku.

Ze snimk 17 d), 17 e) a 17 f) je viditeIné, e mno stvi ammetalik se v mikrostrukte
slitiny ZE41 znan nem ni. Nar st velikosti zrn také neni razantni.

Snimky na obrazku 18 popisuji vyvoj mikrostrukslitin ZE10 a ZE41 p expozici teplot
450 C v peci. Ze snimk 18 a), 18 b) a 18 c) je viditelny n&t velikosti zrn. U slitiny ZE10
byl po 0,5 h viditelny narst velikosti nkterych zrn tuhého roztoku na ukor menSich zrneDal
zde je viditelné mensi mno stvi intermetalik. Pb Zrymizela vtSina malych zrn tuhého
roztoku a ast astic intermetalik. Po 8 h expozice byl viditelngrrst velikosti zrn tuhého
roztoku a Ubytek intermetalik. Podobny prh byl viditelny na slitin ZE41. Na snimku
18 d) je moné vidt velké mno stvi astic intermetalik a malych zrn tuhého roztoku.
Po 2 h expozice se zmenSil pb astic intermetalik a narostla velikost zrn tuhébatoku.
Po 8 h je ze snimku 18 f) viditelné, e nedoSlonanym zm nam potu astic intermetalik
a velikosti zrn tuhého roztoku.

Pr b h zmny stedni velikosti zrn je vyobrazen na obrazku 19. K/nSimu narstu
dochazi uvSech vzorkmezi zakladnim stavem a 2 h v pecii 430 C dojde k narstu
st edni velikosti zrn v tomto intervalu z 12,6 na 142 (cca 13 %) pro vzorek slitiny ZE10
az 10,8 na 15,3 um (cca 42 %) pro vzorek slitily4Z Pi 450 C dojde k narstu stedni
velikosti zrn v tomto intervalu z 12,6 na 17,1 peag 36 %) pro vzorek slitiny ZE10 a z 10,8
na 16,5 um (cca 53 %) pro vzorek slitiny ZE41.

V intervalu mezi 2 a 8 h v peci dochazi ke zpomiatestu zrn. Pi 430 C dojde k narstu
st edni velikosti zrn v tomto intervalu z 14,2 na 16 (cca 10 %) pro vzorek slitiny ZE10
az 153 nal7,1um (cca 12 %) pro vzorek slitid4Z Pi 450 C dojde k narstu stedni
velikosti zrn vtomto intervalu z 17,1 na 19,3 procd 13 %) pro vzorek slitiny ZE10.
Pr m rn& velikost zrn vzorku slitiny ZE41 ihanéhoig50 C se vtomto intervalu zvysi
z16,5 nal7,4 um (cca 6 %), avSak emi je zati eno velkou chybou zpobenou znaiou
heterogenitou mikrostruktury ZE41 a komplikovandsgitani mikrostruktury této slitiny.,
Proto je mo né pokladat pm rnou velikost zrn v tomto intervalu za konstantni.

Tabulka 15 s hodnotami velikosti zrn vzorklitiny a jejich smrodatnymi odchylkami je
uvedena v gloze.
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Obr. 17 Fotky mikrostruktur slitin ZE10 a ZE41 ihanychi @30 °C
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Obr. 18 Fotky mikrostruktur slitin ihanych p450 °C
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Obr. 19 Graf nér stu stedni velikosti zrn vzorkslitin ZE41 a ZE10 vase

4.4.2 Vysledky potenciodynamickych zkouSek

V tabulce 7 jsou uvedeny statisticky zpracovanéktmdehemické veliiny koroznich
charakteristik studovanych vzorkvyhodnocené Tafelovou analyzou v programu EC-Lab
a Excel. Nam ené potenciodynamickéilky jsou uvedeny na obrazku 20.

Tabulka 7 Shrnuti vyslednych koroznich potenci@l koroznich proudovych hustot ranych vzork

Vzorky E.on [V] i con [NA/CITY]
Bez poviaku ZE10 -1,60+0,03 18 700+9 300
ZE41 -1,49+0,02 29 100+7 200
ZE100,5h -1,39 7 400
ZE102h -1,32+0,15 900+1 100
430 °C ZE108 h -1,31 4
ZE410,5h -1,34+0,02 8 4002 900
ZE41 2 h -1,24 200
ZE41 8 h -1,14 2,5
ZE100,5 h -1,44+0,06 400200
ZE102h -1,45 10
yspoc  |ZEL08N 1,22 80
ZE41 0,5 h -1,29+0,03 200+100
ZE41 2 h -1,47+0,02 86,3+2,4
ZE41 8 h -1,24+0,01 9,7+1,4

Testovanim vzork slitin a vzork povlak byly sledovany dva parametry. Zaprvé
mezi koroznimi charakteristikami vzorkslitin bez povlaku a s povlakem. Zadruhé
koroznich charakteristik mezi vzorky s povlaky gdibnou teplotou aasem pipravy.

rozdil
rozdil
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Z tabulky 7 je viditeIné, e hodnoty koroznich pidovych hustotifor) m enych vzork,
které popisuji kinetiku koroze, se sni uji se zvij8use dobou ppravy povlak v tavenin
Na[BF],. Je také viditelny pokles hodnigt,r vzork s povlaky oproti vzorkm bez povlaku.
U vzork s povlaky pipravenymi pi 430 C s vydri v peci 0,5 h je viditelny pokles hodnot
icor Vi vzork m bez povlaku o 60 — 70 %. U vzorks povlaky pipravenymi pi 450 C
svydri vpeci 0,5h naroste pokles hodngf: v i vzork m bez povlaku a na 99 %.
Vzorky s povlaky ppravenymi po vydri 8 h v taveninvykazuji pokles hodnait, oproti
podkladovému materialu a o 4dy.

Z hodnot koroznich potencidl vzork s povlaky, které vyjadji termodynamickou
tendenci materiadlu ke korozi, je viditelny posun kildn jSich hodnot. To poukazuje
na sni ujici se tendenci menych vzork s povlaky ke korozi s rostouci dobouigravy
t chto povlak.

Ne vSechny hodnoty uvedené v tabulce 7 maji uvasem rodatnou chybu. Ka dy vzorek
byl prom en pouze dvakrat, a to z toho nebydsto jedno m eni vyhodnotitelné.

£ e //// — 8 4
2 | | 2 |
& $( ) *+& ( & $( ) *+& (
a) ZE10 b) ZE41
B - F(” o > - ‘-J;://‘ r\~
i [ ;J\ 7 ;r"f I
iﬁ i = ‘f/f - (:*? . v » ‘}iwaw “
: | R Vi - ~/ ! —
i ™ \ //( ] “U“ w
& $( ) *+& ( & $( ) *+& (
c)430 C d) 450 C

Obr. 20 Potenciodynamické kky vzork slitin bez povlak a vzork povlak p ipravenych pi
teplot 430 a 450 °C
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4.4.3 Vysledky ponorovych zkouSek

V intervalech uvedenych v metodice provedeni powarb zkousek byly vyhotoveny snimky
povrch vzork pomoci svtelného mikroskopu. Do uvedenych obraziyly vybrany detaily
snimk po ateniho a koncového stavu. Detaily snimlpr b hu koroze jsou uvedeny
v p iloze na obrazcich 38 —47.

Na snimcich 21 a) a c) po 2 h byly povrchy legth vzork slitin ZE10 a ZE41 pokryty
vrstvou koroznich produktzbarvujici jejich povrch. Déle zde byly viditelndista lokalniho
napadeni nehomogenni korozi. Po 8 h expozice bgliteliné na vzorcich slitiny rozsahlejsi
pokryti povrchu koroznimi produkty. Po 24h expozigia v tSina povrchu vzork pokryta
koroznimi produkty. Vzorek slitiny ZE41 po této dom | na povrchu znanou prohlube
v pravé dolni &sti snimku zpsobenou lokalnim napadenim vzorku. Na snimcich kvzor
po expozici 48 h byl obdobny defekt viditelny naxku slitiny ZE10 v horni asti snimku.
Defekt na vzorku slitiny ZE41 byl vyplm koroznimi produkty. Povrch vzorku slitiny ZE10
byl v delSich asech experimentu vice pokryt koroznimi produkék je mo né vidt ze
snimku 21 b). Déle zde byly viditelné dalSi lokétlgfekty. Povrch vzorku slitiny ZE41 se
v delSich asech experimentu vyrazmemnil. Kone ny stav povrchu vzorku ZE41 je
viditelny na snimku 21 d)

"C)ZE412h d) ZE41 168 h
Obr. 21 Morfologie povrch vzork slitin ZE10 a ZE41 bez povlaku exponovaného v kank
roztoku pi 37 °C

47



Povrch vzorku s povlakemipravenym na slitin ZE10 vytavenim 0,5 h tavenira teplot
430 C korodoval ji po 2 h expozice, jeho povrch je Wyazen nasnimku 22 a). Po8h
expozice vzorek dale korodoval s viditelnymi bilykairoznimi produkty na povrchu vzorku.
Vzorek byl po 24 h expozice zma zkorodovany s viditelnou korodovanou prohlubni
v pravé dolni asti snimku. Po 48 h se bila vrstva koroznich pkbdwozpustila a povrch
vzorku nebyl viditeln vice zkorodovany ne naedchozim snimku. Tmavé korozni
produkty pravdpodobn vytvoily pasivani vrstvu. Postup koroze v defektu situovaném
v pravé dolni asti snimku nebyl viditelny. Povrch vzorku byl p®@® expozice vice
zkorodovany, ne po 48 h, avSak bez amgho rozdilu. Tmavé oblasti na snimku vzorku
exponovaného 168 h Hankovoztoku vyobrazené na snimku 22 b) nevykazovaliote
zm nu. Objevily se zde vS8ak nové korodované oblaskiryié bilymi koroznimi produkty,
které pokryvaly velkoudst vzorku a to i defekt v pravé dolristi snimku.

Vzorek s povlakem fpravenym na slitin ZE41 vytavenim 0,5 h tavenim teplot 430 C
uvedeny nasnimku 22 c) byl u po 2 h expozice izkusti ochranné vrstvy vyhrajici
exponovanou plochu viditelnkorodovan. Z tohoto mista se po 8 h koroze povirczdiila
p esvtSinu exponované plochy vzorku. Po24 h byla expand plocha zna
zkorodovana a pokryta viditelnou vrstvou bilych damich produkt. Tato vrstva se
na povrchu vzorku po 48 h expozice rozpustilastdly zde zkorodovana mista pokryta
tmavymi koroznimi produkty, kteréésten branily dalSimu 3éni koroze. Po 96 h se
na napadenych mistech vytita nova vrstva bilych koroznich produktktera se po 168 h
znovu rozpustila, jak je mo né vitize snimku 22 d). Ze snimkohoto vzorku po 48 a 168 h
expozice je viditelné, e se textura povrchu zatdbbu moc nezmila. To m e poukazovat
bu na Sieni koroze do hloubky misto dol§f nebo na vytveeni pasivani vrstvy.

\4

a) ZE10 2 h

e n

i 3o n i L1 1.DOl{m

c) ZE41 2 h d) ZE41 168 h
Obr. 22 Detall povrch vzork s povlaky exponovanych Hankovoztoku pi 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou ppravy 0,5 h v taveninp i 430 °C
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U od prvniho snimku 23 a) vyobrazujiciho povrclzorku s povlakem fpravenym
na slitin ZE10 vytavenim 0,5 h tavenira teplot 450 C vzorku po 2 h expozice byl v horni
asti snimku viditelny defekt. Ten asovém rozsahu experimentu rostl, avSak ne vyrazn
To m e poukazovat na vznik pasivai vrstvy asten chranici povrch. A do 168 h nebyly
pozorovany adné vyrazné zmy, jak je mo né vidt ze snimku 23 b).

V horni &sti snimku 23 c) povrchu vzorku s povlakempravenym na slitin ZE41
vytavenim 0,5 h tavenina teplot 450 C byla viditelna zkorodovana oblast.i Porovnani
tohoto defektu ze snimku po 8 h expozice a s nagtéchi snimky je viditelné, e v této
oblasti vzorku nedochéazelo v tomto rozsahu k mgen zm ndm. To poukazuje na vytveni
pasivani vrstvy koroznimi produkty, ktera ipejmensim asten chranila podkladovy
materidl ped dalSi korozi. DalSi korozni napadeni je viddéed na snimku 23 d) po 168 h
expozice. V levé asti posledniho snimku tohoto vzorku je viditelndan korodovana
oblast ohranien& bilymi koroznimi produkty. Déle zde jsou vittite erné teky po celém
povrchu vzorku, stejn jako navzorku slitiny ZE10 s povlakem igravenym pi stejné
teplot, nasvd ujici dalSimu heterogennimu koroznimu napadeni, akav$ jinym
mechanismem, ne koroze viditelna nag@eslych snimcich.

1000 pm

¥

~ b) ZE10 168 h

" C)ZE412h - d)ZE41168h
Obr. 23 Detail povrch vzork s povlaky exponovanych Hankovoztoku pi 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou ppravy 0,5 h v taveninp i 450 °C
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Z fotek uvedenych na obrdzku 24 je viditelné, ®orky slitin s povlaky gpravenymi
pi430 C mlipo 168 h expozice zna zkorodovany povrch a to dotéi miry ne povrchy
vzork s povlaky pipravenymi pi 450 C.

Po 2 h je napovrchu vzorku s povlakempmvenym na slitin ZE10 vytavenim 2 h
tavenin a teplot 430 °C uvedeného na snimku 24 a) viditelné loké&liozni napadeni.
Po 8 h expozice se tento defekt pokryl bilymi koioz produkty. Ty se po 24 h expozice
rozpustily. Zminny defekt se v rozsahu experimentu vyramem ni. Po 96 h expozice se
na povrchu vyskytl podlouhly defekt, ktery nebylem mé odstranit destilovanou vodou ani
isopropanolem. Tento defekt se po 168 h expoziceniraku 24 b) u nevyskytoval a povrch
byl bez poskozeni, tak e se praybdobn jednalo o nestotu.

Povrch vzorku s povlakem uvedeny na snimku 24 ipygveny na slitin ZE41 vytavenim
2 h tavenin a teplot 430 °C se a do 72 h expozice nami. Po 96 h expozice se na povrchu
vytvo ily krystaly, které pokryvaly &st exponované oblasti. Po 168 h byla do&st vzorku,
viditelna na snimku 24 d), znma zkorodovala.

b) ZE10 168 h N

EESRGIE L - T S S R e
C)ZE412h d) ZE41 168 h
Obr. 24 Detail povrch vzork s povlaky exponovanych Hankovoztoku pi 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou ppravy 2 h v taveninp i 430 °C
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Povrch vzorku s povlakem ipravenym na slitin ZE10 vytavenim 2 h tavenira teplot
450 °C se na zatku experimentu, jak je mo né vitl ze snimku 25 a), nemil. Po 24 h
expozice se objevil vlevé horniasti snimku defekt. Ten se vrozsahu eni vyrazn
nem nil. Ani po 168 h ze snimku 25 b) expozice neniteldé dalsi lokalni napadeni.

Na povrchu vzorku s povlakem ipravenym na slitin ZE41 vystavenim 2 h tavenin
a teplot 450 °C bylo u po 2 h expozice na snimku 25 c)iteidé lokalni korozni napadeni.
Tento defekt se po 8 h expozice vyplnil bylimi kemémi produkty, které se po 24 h expozice
rozpustily. Po 48 h byl koroznimi produkty znovuplty n a ty se po 96 h znovu rozpustily.
Po 168 h expozice se povrch vzorku slitiny s poetakna snimku 25 d) ani u vznikly defekt
na nm nezmnil.

1000m

b) ZE10

ﬁ‘ - o e e e o
c) ZE41 2 h d) ZE41 168 h
Obr. 25 Detail povrch vzork s povlaky exponovanych Hankovoztoku pi 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou ppravy 2 h v taveninp i 450 °C
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Ji po2h expozice se napovrchu vzorku s pouwake ipravenym na slitin ZE10
vytavenim 8 h tavenina teplot 430 °C uvedeného na snimku 26 a) objevily vedst
vyhrani ené oblasti 4 defekty. Ty se a do 24 h expozicenmgly. Po 24 h expozice byly
levy horni a pravy dolni defekt viditelrnv tSi a pravy horni defekt byl vypln koroznimi
produkty. Po 96 h expozice doSlo k rétu koroznich produkt kolem horniho pravého
defektu a nad nim se objevil paty menSi defektalk\@statni zstaly beze zrmy. Po 168 h
expozice nedoSlo na povrchu vzorku slitiny s pogfak uvedeném na snimku 26 b)
k vyraznym zmnam.

Povrch vzorku s povlakem ipravenym na slitin ZE41 vytavenim 8 h tavenima teplot
430 °C se v celém rozsahu experimentu memjak je mo né vidt z povrch tohoto vzorku
uvedenych na snimcich 26 c) a d).

)ZEA12h ~ d)ZE41168h

Obr. 26 Detail povrch vzork s povlaky exponovanych Hankovoztoku pi 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou ppravy 8 h v taveninp i 430 °C
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Povrchy vzork s povlaky pipravenymi na slitinach ZE10 uvedenych na snimdcha)
ab) a ZE41 uvedenych na snimcich 27 c) a d) vypiave8 h tavenin a teplot 450 °C
nezkorodovaly ani po 168 h expozice Hankoaztoku.

A

RN,

¢ zZE412h d) ZE41 168 h

Obr. 27 Detail povrch vzork s povlaky exponovanych Hankovoztoku pi 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou pipravy 8 h v taveninp i 450 °C
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4.4.4 Vysledky elektrochemické impedanni spektroskopie

M eni ka dého vzorku slitiny nebo vzorku s povlakelyldbprovedeno nejméndvakrat.

V ni e uvedenych tabulkach je uvedeno jedno z dktarsstickych m eni pro ka dy typ
vzorku. Vysledky dalS§iho meni vzork spoviaky jsou uvedeny vitoze

v tabulkach 20 —23. Sledovanymi faktory jsou vywvoplarizaniho odporu v prb hu
experimentu, vliv doby ppravy poviaku a vliv teploty fpravy poviaku. HodnotyR, byly
ziskany softwarovou analyzou namnych dat v programu EC-lab pouitim vhodnych
ekvivalentnich obvod uvedenych naobrazku 28. Namné Nyquistovy diagramy
jednotlivych vzork jsou uvedeny v floze na obrazcich 48 — 61.

CPE, CPE,

[ Rs |
a) b)
CPE, CPE,
NN N R CPE;
VAVA >
Rs
L RL
C) d)

Obr. 28 Ekvivalentni obvody pou ité pro vyhodnoceni rani
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Pou ité slitiny ZE10 a ZE41 se podle ziskanych da&edenych v tabulce 8 chovaji
v Hankov roztoku rozdiln. Nyquist v diagram slitiny ZE10 po 5 min expozice tila jedna
kapacitni kivka s rozSienim v oblasti nizkych frekvenci. Na vyhodnocethioto m eni byl
pou it obvod 28 b) se dwma kapacitnimi prvky pro dvrozhrani. Kivky expozi nich as
1 -8 h vykazovali indukhi smyku vyvolanou nerovnominou korozi vzorku, proto byl
pou it obvod 28 d). Na kvky expozinich as 16 — 168 h byl pou it jednoduchy obvod
28 a) s jednim kapacitnim prvkem pro jedno rozhxasivy koroznich produktna povrchu
vzorku slitiny.

Slitina ZE41 vykazovala do8 h éd niSi polarizani odpor, ne slitina ZE10.
Od8hdo48h a po 168 h byly hodnd®y obou slitin porovnatelné. VSechny naené
k ivky této slitiny vykazovaly kapacitni a induki oblouk, proto byl pou it pro vyhodnoceni
nam enych kivek pro cely rozsah experimentu obvod 28 d). Hegmmlarizanich odpor
m enych vzork slitin v ase expozice jsou uvedeny v tabulce 8.

Tabulka 8 HodnotyR, slitin bez povlak

. Ro[ len]

Doba expozic ZE10 ZEa1

5 min 3871 312

1lh 1560 375

2h 2284 361

4 h 3486 701
8h 6419 1426
16 h 6 531 1184
24 h 6 884 1316
48 h 7 448 1043

96 h 5834 965
168 h 5068 1107
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V tabulce 9 jsou uvedeny hodnoty, studovanych vzork s povlaky pipravenymi
na slitin  ZE10 pi 430 C. Vzorek s povlakem ppravenym imerzi 0,5 h do taveniny soli
p i430 C v peci nevykazoval lhem expozice Hankowoztoku dramatické znmy. Hodnoty
R, se v celéem rozsahu experimentu pohybuji v jednadu. Povlak vykazoval o jede@ad
vySSi hodnoty polarizaiho odporu ne vzorek nepovlakované slitiny. Pyi@dnoceni
nam enych kivek byl v celém rozsahu experimentu pou it jednollya obvod 28 a). Vzorek
korodoval rovhomrn na rozhrani podkladového materidlu a roztoku sorghnim vrstvy
koroznich produkt, které mli vy3Si korozni odolnost, ne na vzorku slitinyzpoviaku.

Vzorek s povlakem jpranym imerzi 2 h do taveniny soliigt30 C v peci vykazoval
dynamicky prb h vyvoje hodnoR,. Pro asy expozice 5 min a 48 h byl pou it jednoduchy
obvod 28 a). Pro ostatniikky byl pou it obvod 28 b). Tento povlak vykazovad 5 min
do 24 h velmi vysoké hodnoty polarizaho odporu vintervalu £0- 10 prokazujici
vysokou korozni odolnost v Hankov roztoku. Od 96 h se hodnotyR, sniily
a na porovnatelné hodnoty s povlakenippavenych imerzi 0,5 h v tavenin

Vzorek s povlakem jpranym imerzi 8 h do taveniny soliigtl30 C v peci nevykazoval
vintervalu od5min do48h zmé zmny. Prokivky od5min do4h byl pouit
jednoduchy obvod 28 a). Pro zbytek eni byl pou it obvod 28 b). Hodnotig, se a do 48 h
expozice dr ely okolo 10 Po 96 h se hodnoB, sni ily o jeden &d.

V tabulce 10 jsou uvedeny hodnofy, studovanych vzorks povlaky pipravenymi
na slitin  ZE10 pi 450 C. Vzorek s povlakem ppravenym imerzi 0,5 h do taveniny soli
pi450 C v peci vykazoval porovnatelné hodnd®s jako povlak pipraveny se stejnou
dobou expozice taveninpi430 C, jeho hodnoty polarizaniho odporu jsou uvedeny
v tabulce 9. Pro vyhodnoceniikek tohoto vzorku byl pou it jednoduchy obvod 28 a

Vzorek s povlakem jpranym imerzi 2 h do taveniny soliigt50 C v peci vykazoval
po v tSinu asového rozsahu neni hodnotyR, v intervalu 16— 10. Po 168 h expozice
Hankov roztoku se hodnoteR, sniila 03 ady. To poukazuje na poruSeni povlaku
a korodovani pokladového materialu. Pro vyhodnoaanieni tohoto vzorku byl pou it
obvod 28 b).

Vzorek s povlakem jpranym imerzi 8 h do taveniny soliigt50 C v peci vykazoval
v pr b hu experimentu viditeIné zmy. Od 5 min do 1 h rostly hodnoB a na 1d. Po2h
se hodnotyR, sniily na 1¢f, co poukazuje na korodovani povlaku. Od 4 h expezse
hodnoty R, drely okolo 1G. Pro vyhodnoceni Nyquistovy ikky nam ené po 5 min
expozice Hankov roztoku byl pou it obvod 28 b). Pro expomi asy 1, 96 a 168 h byl
pou it jednoduchy obvod 28 a). Proikky s dv ma kapacitnimi oblouky pro dobu expozice
2 — 48 h byl pou it obvod 28 c).
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V tabulce 11 jsou uvedeny hodnof} studovanych vzork s povlaky pipravenymi
na slitin  ZE41 pi 430 C. Vzorek s povlakem ppravenym imerzi 0,5 h do taveniny soli
p i430 C v peci na slitin ZE41 se podobal pdchozim vzorkm pipravenych imerzi 0,5 h
na slitin  ZE10. | tento vzorek vykazoval v celém rozsahuegixpentu polarizani odpor
v &du 10. Nam ené kivky byly v celém rozsahu experimentu vyhodnocetgjns aplikaci
jednoduchého obvodu 28 a).

Vzorky s povlaky ppravenymi imerzi 2 a 8 h vtavenirpi430 C v peci se velice
podobaly. Oba tyto vzorky vykazovaRy, v rozmezi hodnot F0- 10 poukazujici na dobrou
korozni odolnost. Pro oba vzorky byl pouit jednatiy obvod 28 a) pro expozii asy
5 min a 1 h. Pro zbytek meni byl pro oba vzorky pou it obvod 28 b).

V tabulce 12 jsou uvedeny hodnof, studovanych vzork s povlaky pipravenymi
na slitin  ZE41 pi 450 C. Vzorek s povlakem ppravenym imerzi 0,5 h do taveniny soli
pi450 C v peci vykazoval rozdilny vyvoj hodn& ne p edchozi vzorky se stejnou dobou
p ipravy. Hodnoty polarizaniho odporu tohoto vzorku jako jediné s doboipravy 0,5 h
dosahly 18ato a do 2 h expozice. Od 4 h expozice jsou lobyl R, porovnatelné s ostatnimi
vzorky se stejnou dobouipravy. | pro tento vzorek byl pou it pro vyhodnedgednoduchy
obvod 28 a).

Vzorek s povlakem jpranym imerzi 2 h do taveniny soliigt50 C v peci se vyvojem
hodnotR, od ostatnich vzorkse stejnou dobou pravy liSil. V intervalu expoznich as
5 min a 16 h byly hodnoty polarizaich odpor v rozsahu 19— 10. Po 24 h se hodnofy,
sniily nal1® po48h nalba od96h vzrostly zp na1@. Tento prb h poukazuje
na korodovani povlaku a na vytemi koroznich produkts &stenou ochrannou schopnosti.
Pro vyhodnoceni kvek v intervalu expoznich as 2-16h byl pouit obvod 28 b).
Pro zbytek m eni byl pou it jednoduchy obvod 28 a).

Vzorek s povlakem fpranym imerzi 8 h do taveniny soliigt50 C v peci se hodnotami
polarizaniho odporu podobal vzorku povlakugraveného na stejné slitirse stejnou dobou
p ipravy, ale piniSsi teplot. Hodnoty R, se v celém rozsahu experimentu pohybovaly
vintervalu 16— 10. Pro expozini asy 2, 4 a 48 h byl pou it jednoduchy obvod 28 a).
Pro vyhodnoceni zbytku meni byl pou it obvod 28 b).
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s povlaky Tabulka 10 Hodnoty Rp vzork s povlaky
p ipravenymi na slitin ZE10 pi teplot 450 °C

Tabulka 9 Hodnoty Rp vzork
p ipravenymi na slitin ZE10 pi teplot 430 °C
Doba Ro[ /en]
expozice| 0,5h 2h 8h
5min | 16 872 2722000 47 720 000
1lh 29504 11 304 00@5 500 000
2h 19761 14 302 00®3 280 000
4h 31349 2328804 51120000
8h 24094 6001000 59530000
16 h 19851 2488569 43720000
24 h 24 859 2404025 49920 000
48 h 15518 552692 21048 000
96 h 13641 57312 6982000
168h | 15193 35656 4036426

Doba Ro[ /enT]
expozicg 0,5 h 2h 8h
5min | 85825 8970000 7 214 000
1h 73 32311 841 00025 530 000
2h 6021114 905000 29162
4 h 5341825 064 000 133 462
8h 90 66621 337 000 240 253
16 h | 51 67640 380 000 481 953
24 h 55 00054 790 000 599 228
48 h | 8663243 650000 712 039
96 h 2339225 080 000 414 836
168 h | 30051 32313 236 252

Tabulka 11 Hodnoty Rp vzork s povlaky Tabulka 12 Hodnoty Rp povilak p ipravenych
p ipravenymi na slitin ZE41 pi teplot 430 °C

na slitin ZE41 pi teplot 450 °C

Doba Ry[ /cn] Doba R,[ /cnf]
expozice 0,5 h 2h 8h expozice 0,5h 2h 8h
5min | 19 30314 330 000 5 691 000 5min | 436 123 2676 000 20 721 000
1h 30326 7 048 000 22 100 000 1lh 258 30813 530 00035 895 000
2h 20 866 8 709 000 19 764 746 2h 115885 2 148 290 31 620 000
4 h 36 405 8 343 000 22 020 000 4 h 86088 3127186 41590 000
8h 23 66414 415 00011 602 000 8 h 61318 3898767 2767 807
16 h | 1956615 086 00011 849 000 16 h 39464 4308000 15818000
24h | 27080 7651000 3339 386 24 h 37136 569131 34680 000
48 h | 14731 9540000 4157 000 48 h 30 307 82429 12680000
96h | 13204 2210253 3463638 96 h 14335 237149 3986 225
168 h | 156951593891 1989 373 168h | 11438 284482 2203000
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4.4.5 Vysledky hodnoceni povrchu, slo eni a tlousky povlak

Na obrazcich 29 a 30 jsou vystupy SEM analyzy govrezork s povlaky pipravenymi
na slitinach ZE10 a ZE41 a po 1 h vysai v destilované vod V tSina povrch vzork

s povlaky byla homogenni bez viditelného zvrédn i prasklin. Vyjimkou byly vzorky
s povlaky pipravenymi na slitin ZE10 expozici tavenin0,5 h pi 430 °C a 8 h p 450 °C,
které byly viditeln lenité, pravdpodobn v d sledku nedostateého vyvaeni
pro odstranni sekundarni vrstvy povlaku a zbytkaveniny. Déle byly na povrchu vzorku
s povlakem gpravenym na slitin ZE41 expozici tavenin0,5 h pi 450 °C, vyobrazeného
na snimku 29 d), viditelné prohlubmznaené Sipkou, které pravdodobn nedosahovaly
a na podkladovy materidl. Na vSech snimcich jsmliteina vyvySena mista intermetalickych
astic pokrytych povlakem.

Déle byla provedena prvkova analyza pomoci metld$. Bylo provedeno jedno neni
povlaku na zrnech tuhého roztoku slitin a na inttatikych fazich. Vysledky v atomovych
procentech jsou uvedeny v tabulkach 13 a 14. V¥sigarvkového slo eni byly pou ity
pro vypo et prvkového ponru, ktery je uveden rovnici (4.9). Pro ukazkovy oygt byly
pou ity vysledky m eni povlaku gpraveného na slitinZE10 expozici taveninpo dobu 8 h
p i teplot 430 C v peci.

at.% _ 65,79
at.%,, 31,03

F=65,97% =1,94® MgF, 4, » MgF,

4.9
Mg = 34,03%

Na obrdzcich 31 a32 je uvedena zavislost viggoného ponr fluoru k ho iku
podle vySe uvedeného vypa na dob p ipravy povlak. Zt chto graf je viditelny rozdil
vysledk nejen v souvislosti s dobouipravy, ale i podle volby mista neni. Podle prvkové
analyzy povlak na vyvySeninach, které jsou podle obsahkyth kov intermetalické faze,
je viditelné, e pomr F:Mg je blizky dvma. Vyjimkou jsou vysledky meni vzork povlak
p ipravenych expozici 0,5 h ato naslitiE10 pi 450 °C a na slitin ZE41 pi 430 °C.
Tyto odchylky vSak jsou pravgodobn vysledkem chyby meni. Dramatické rozdily jsou
vS8ak ve vysledcich meni slo eni povlak na zrnech tuhého roztoku. Zchto vysledk je
viditelné, e pomr F:Mg je u0,5h dpravy bliSi 1 ne 2. Tento ponr vSak s asem
p ipravy roste ke 2. Vyjimkou je vzorek povlakupgraveného na slitin ZE41 expozici 8 h
tavenin p i 450 °C v peci. Tento vzorek pomF:Mg kolem 1. Interakni objem m eni EDS
je pravdpodobn v tSi ne tlouSka povlaku, a tak jsou vysledky zkreslené odezvou
podkladového materialu.
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a)430C0,5h d) 450 C0,5h

b)430 C2h e) 450 C 2 h

c)430C8h f)450 C8h
Obr. 29 Snimky povrch vzork s povlaky pipravenymi na slitin ZE10 poizené pomoci SEM
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a)430C 0,5 h d) 450 C 0,5 h

b) 430 C 2 h e)450C 2h

c)430C8h f)450 C8h
Obr. 30 Snimky povrch vzork s povlaky pipravenymi na slitin ZE41 poizené pomoci SEM
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Tabulka 13 Vysledky EDS analyzy = Tabulka 14 Vysledky EDS analyzy vzorks povlaky na

vzork s povlaky na zrnech tuhého roztoku intermetalikych fazich
Prvky [at. %] Prvky [at. %]
Vzork Vzork
zorky F Mg zn zorky F Mg 2zn La Ce Nd
0.5h| 46,56 53,44 | 0.5h| 63,4731,21 2,86 1,10 1,36 /
ZB10 51 | 5747 4253 ZB10 = 51 163,3431,72 2,32 1,08 1,53 /
430 °C : : 430 °C 343172 2,32 1,08 1,
8h | 6597 34,03 |/ 8h |63,5230,86 3,09 1,01 1,52 /
05h| 38,13 61,87 | 0,5h| 60,9034,40 2,97 0,68 1,05 /
ZB10 "o | 6218 3782 4 ZB10 = 5\ | 64,2831,05 2,33 0,87 1,47 |
450 OC L 1 450 OC 1 b 1 1 1
gh | 66,12 33,88 |/ 8h |64,0231,49 2,11 0,94 1,43 |
0.5h| 47,20 52,47 0,33 0.5h | 62,0134,46 2,30 0,39 0,62 0,20
423%4"1c 2h | 62,00 37,64 0,36 423'34010 2h | 61,1930,61 6,18 0,65 0,99 0,37
gh | 66,17 33,71 0,11 8h |63,5730,05 3,96 0,84 1,19 0,38
Leay 05N 5214 4753 033 Lea, 05N| 62403101429 075 1,10 045
fohe 2h | 6368 3616016 %L 2h |621630,18 4,80 107 1,44 035
8h | 53,27 46,21 0,52 8h |60,6731,88 5,04 0,88 1,20 0,33

- . | ————a

'
<

$ 1

f

Obr. 31 Prvkovy pomr fluoru k ho iku v mistech Obr. 32 Prvkovy pomr fluoru k ho iku poviaku
povlaku na zrnech tuhého roztoku slitin na intermetalikych fazich
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Ze vzork s povlaky byly pipraveny pi né ezy, na kterych byly pomoci SEM zhotoveny
snimky povlak. V grafickém editoru byla z thto snimk stanovena tlou&a pipravenych
poviak . Vyhodnocena data byla statisticky zpracovanaybahh m eni 2. Hodnoty
tloust k povlak s chybou m eni jsou uvedeny v floze v tabulce 20. Ziskana data jsou
vyobrazeny na obrazku 33 popisujici zavislost tleySpovliak na teplot p ipravy, dob
p ipravy a na pou ité slitin. Z uvedeného grafu jegmé, e mezi rstem tlousky povlaku
pi r znych teplotach je maly rozdil. Maly rozdil vstu je viditelny mezi jednotlivymi
slitinami. Povlak na slitin ZE41 narostl po 8 h v tavenirdo tlousky 2 57 um pi 450 °C
a 248 um pg 430 °C zatimco na slitinZE10 narostl povlak po 8 h v tavenido tlousky
2 24 um pi 450 °C a 1 87 um p430 °C.

/0
e

X

Obr. 33 ZAavislost tlousky povlak na teplot p ipravy, dob p ipravy a pou ité slitin

Na obrézcich 34 a 36 jsou uvedeny snimky povgeh nych ez vzork slitin s povlaky
po izené pomoci SEM. Zthto snimk je viditelné, e povlak kopiruje povrch slitiny ja
mirn zvin ny. Na obrazcich 35 a 37 jsou vyobrazeny snimkygovp i nych ez vzork
slitin s povlaky poizené pomoci SEM, na kterych jsou viditelnastice intermetalik.
Tyto &stice jsou inkorporované do povlaku bez viditemymr nebo prasklin. Povlak je
okolo vyrazn zvin ny v d sledcich nerovhomného brouseni okolo intermetalickych fazi.
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a)430C 0,5 h d) 450 C 0,5 h

b) 430 C 2 h e)450 C 2 h

c)430C8h f)450 C8h
Obr. 34 Snimky povrch p i nych ez vzork s povlaky pipravenymi na slitin ZE10
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a)430C 0,5 h d) 450 C 0,5 h

b) 430 C 2 h e)450C 2h

c)430C8h f)450 C8h
Obr. 35 Snimky povrch p i nych ez vzork s povlaky pipravenymi na slitin ZE10 s viditelnymi
intermetalickymi asticemi v povlaku
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a)430C0,5h d) 450 C0,5h

b) 430 C 2 h e)450C 2h

c)430C8h f)450 C8h
Obr. 36 Snimky povrch p i nych ez vzork s povlaky pipravenymi na slitin ZE41
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a)430C 0,5 h d) 450 C 0,5 h

b) 430 C 2 h e)450C 2h

c)430C8h f)450 C8h
Obr. 37 Snimky povrch p i nych ez vzork s povlaky pipravenymi na slitin ZE41 s viditelnymi
intermetalickymi asticemi v povlaku
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5 Diskuze

Prvni provedeny experiment mmpopsat vliv podminek jpravy povlak na mikrostrukturu
pou itych slitin. Podle oekavani doslo u vSech vzorlp i expozici teplotdm 430 a 45C

k nar stu stedni prm rné velikosti zrn. Hnaci silou prost velikosti zrn v materidlech je
sni eni povrchu fazovych rozhrani a tim sni eni Bbvy volné energie systému, ktera je
funkci povrchu a kvosti zrn. Rychlost rstu zrn je dana difuzi atomkterd je funkci teploty,

a jejich zabudovani do krystalové iy rostouciho zrna [70]. Z uvedenych vysledie
viditelné, e pipouité teplot a v pouitém asovém intervalu nedochézi k razantnim
zm nam mikrostruktury slitin. K nejuSimu narstu stedni velikosti zrn dochazi po 2 h
teplotni vydre a to konkrétnz 10,8 na 16,5 um (cca 53 %) pro vzorek slitiny4ZEpi
450 C. Od 2 h teplotni vydre nedochazi kznému rstu stedni velikosti zrn ani
k rozpustni vSech intermetalickychastic do tuhého roztoku slitin, v sledku velice malé
rozpustnosti legujicich prvkv Mg, jak u bylo zminno v pedeSlych kapitolach. Podminky
p ipravy povlak, jak je mo né vidt z vySe uvedenych vysledks kapitole 4.4.1, maji maly
vliv na stedni velikost zrn tuhych roztokslitin a jsou nedostataé pro Uplné rozpudti
vSech intermetalickych fazi. Mikrostruktura poudty slitin se pi podminkach gdpravy
vzork povlak razantn nemni a tak je nepravghodobné, e by se v jejim dledku mnila
struktura a morfologie povlaku vznikajiciho na ni.

Prvni metodou pro popis korozniho chovani vzowditin a vzork s povlaky byla
potenciodynamicka zkouska. Z vysledkivedenych v kapitole 4.4.2 je viditelné sni eni
termodynamické tendence ke korozi posunem hoHggtke kladnjSim hodnotam s rostouci
dobou pipravy vzork s povlaky a snieni hustoty korozniho proudu a4 ady oproti
nepovlakovanym slitindm. Ze ziskanych vysledieni viditelny vyrazny vliv teploty fpravy
povlak na vysledné elektrochemické charakteristikyrsliti

Vysledky m eni potenciodynamické zkouSky na vzorcich s poviae mo né porovnat
s povlakem pgpravenym konvem pomoci HF. Auta v praci [71] pipravili fluoridovy
povlak ponoenim vzorku hoiku o komerni istot do 48 % HF po dobu 24 h. Pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu byla stanavitousSka tohoto povlaku na 1.5 um.
Takto pipraveny vzorek s povlakem byl podroben potenciaalyitké zkouSce v Hankov
roztoku pi 37 C. Vysledny Ecor @ icor byly porovnany s neupravenym hikem.
Elektrochemické charakteristiky hdku zde byly stanoveny m&or=-1,85V
aicor = 400 pA/cm. Elektrochemické charakteristiky vzorku s poviakdayly stanoveny
naEeor =— 1,58 V@ icor = 10 pA/cnd. V porovnani s vysledky povlak p ipravenych
v tavenin Na[BF4 na ho ikovych slitinach ZE10 a ZE41 je viditelny poklég, oproti
neupravenému podkladovému materialu mnohetsiwe u vzorku povlaku fpraveného
pomoci HF

Na polarizanich kivkach uvedenych v kapitole 4.4.2 je viditelny welkér st korozni
proudové hustoty v anodické oblasti. Tento jev jeojevan s lokalnim napadenim
nebo heterogenni korozi [72].

Z vysled m eni polarizaniho odporu v praci [67] je gimé, e takto pipraveny povlak je
nevodivy, co je limitujici faktor pro ziskani repiukovatelnych a konzistentnich vysledk
pomoci PD. Ztohoto drodu spolu s malou nebo adnou statistickou vahsnujuvedené
vysledky potenciodynamické zkouSky jen ddqvé a jakékoliv chovani vzorkje nutné
potvrdit dalSimi metodami.
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Pro popis dlouhodobého korozniho chovani vzobyly vykonany ponorové zkousSky
am eni EIS. | zde byly hlavnimi studovanymi parametity podminek pipravy na korozni
chovani vzork s povlaky. Ze snimk uvedenych v kapitole 4.4.3 je viditelné, e vzorky
p ipravené expozici tavenirpo dobu 0,5 h pteplot 430 C a 450 C se od sebe lisi. Vzorky
p ipravené p niSi teplot korodovaly od zaatku m eni rovhomrn po celou dobu
experimentu, zatimco vzorky ipravené pi vysSi teplot m ly na svém povrchu lokalni
defekty vyplnné koroznimi produkty, které se v rozsahu expertmeryrazn nem nily.

A po 168 h zaal povrch vzork s povlaky pipravenymi expozici tavenin0,5 h pi 430 C
vyrazn korodovat. Povlak pravgpodobn tvo il homogennjSi vrstvu, kterd vSak neochréanila
podkladovy material v celém rozsahu experimentu.

Vzorky s povlaky pipravenymi expozici 2 h taveninpi r znych teplotach se chovali
r zn . Na povrchu vzorku s povlakem ipravenym na slitin ZE10 pi430 C se od 2 h
expozice Hankov roztoku objevil lokélni defekt, ktery se vSak d&jrazn nerostl.
Na vzorku s povlakem fpravenym na slitin ZE41 pi stejn teplot se lokalni koroze
projevila a po 72 h, avSak po 168 h byl povrchdtihvzorku vyraznji vice zkorodovan ne
u povlakovaného vzorku slitiny ZE10. Oba vzorkyawlpky pipravenymi 2 h expozici
tavenin pi450 C m li na povrchu lokalni defekty, které se v rozsakpezimentu takka
nem nily. Na povrchu povlakované slitiny ZE10 se defpkivrchu objevil po 24 h expozice
Hankov roztoku d, zatimco na povrchu povlakované slittiy41 se defekt povrchu objevil
po 2 h.

Jediny vzorek s dobou ipravy 8 h, ktery v rozsahu experimentu zkorodowgl, vzorek
s povlakem na slitin ZE10 pipraveném [ 430 C. Tento vzorek ml na svém povrchu
ji po dvou hodindch expozice kolik lok&lni defekt.

Z t chto vysledk je zejmé, e chovani vzork s povlaky je komplikované. Viditelny
rozdil mezi vzorky pgpravenymi pi r zné teplot je vidt u sady vzork s povlaky
p ipravenymi 0,5 h expozici tavenin Vzorky pipravené pi 450 C, ale neochrénily
podkladovy material dostate . Vzorky s dobou ppravy 2 h vtavenin jsou po 168 h
expozice Hankov roztoku viditeln mén zkorodované, ne ty s dobou ipravy 0,5 h.
Vzorek s povlakem fpravenym na slitin ZE10 pi 450 C dosahl trochu lepSiho vysledku,
ne vzorek s povlakem na stejné slitise stejnou dobou ipravy, ale pi 430 C. Opany
vysledek je viditelny na vzorcich s povlakyigravenymi na slitin ZE41. Zatimco Vzorek
s povlakem ppravenym pi 430 C vyrazn zkorodoval a po 72 h expozice Hankov
roztoku, vzorek s povlakem ipravenym pi 450 C korodoval takka hned, ale do mnohem
menSi miry. Vzorky s povlaky s dobouigravy 8 h naslitin ZE41 nezkorodovaly
ani po 168 h expozice Hankovoztoku, tak e podle thto vysledk je mo né pedpokladat,
e vzorky s povlaky s dobou fpravy 8 h na slitin ZE41 jsou odolnsi, ne vzorky
s povlaky na stejné slitins dobou gpravy 2 h. AvSak vzorek s povlakemigravenym
na slitin  ZE10 pi 430 C s dobou dpravy 8 h byl po 168 h expozice vice zkorodovany
ne vzorky s povlaky ppravenymi na stejné slitin ale sdobou ppravy 2h. Je
pravd podobné, e na odolnost vzorks povlaky s dobou fpravy 2 a 8 h ma vyrazny vliv
heterogenita podkladového materialu.

Tuto hypotézu dokladaji i vysledky EIS. Vysledrngdhoty polarizanich odpor a jejich
vyvoj se v nkterych pipadech liSi mezi jednotlivymi menimi vzork s povlaky se stejnymi
parametry gpravy. Napiklad vzorek s povlakem pravenym na slitin ZE41 s dobou
p ipravy 8 h pi450 C v jednom pipad vykazoval velmi vysoké hodnotR, i po 168 h
expozice Hankov roztoku zatimco v dalSim ten stejny typ vzorku 1ljsch zkorodoval.
Konzistentni vysledky podavaly vzorky s povlakyippavenymi na obou slitinach s dobou
p ipravy 0,5 h p 450 C, které vykazovali odd vysSi hodnoty polarizaich odpor v obou
m enich v celém rozsahu experimentu ne vzorky neggawanych slitin.
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A to i ne vzorky se stejnou dobou ipravy pi430 C, které mli vjednom m eni
hodnoty R, po 168h porovnatelné s nepovlakovanymi slitina, koreluje s vysledky
ponorovych zkouSek. Také zde neni jednomnaviditelny vliv doby pipravy. Napiklad
vzorek s povlakem fpravenym na slitin ZE10 s dobou ppravy 2 h pi 450 C zkorodoval
pozdji ne vzorek s povlakem fpravenym na stejné slitins dobou pipravy 8 h a stejné
teplot . V dalSim pipad vzorky s povlaky gpravenymi na slitin ZE41 pi 430 C s dobou
p ipravy 2 a 8 h vykazovaly porovnatelmysoké hodnotyR,.

N které vysledky EIS koreluji s vysledky ponorovyctkoaSek. Napgklad vzorky
s povlaky pipravenymi na slitin ZE41 s dobou ppravy 8 h pi430 C a pi450 C
vykazovaly v celém rozsahu neni EIS velmi vysoké hodnoty polarizdach odpor a b hem
ponorovych zkouSek &adny z dhto vzork nezkorodoval. Najklad vzorek s poviakem
p ipravenym na slitin ZE10 s dobou ppravy 8 h pi 450 C zkorodoval v obou menich,
ale v ponorovych zkouSkach tento typ vzorku nevgkat 4dné zmny i po 168 h expozice
Hankov roztoku.

Zt chto dvod je zejmé, e na korozni chovani vzorls povlaky v Hankov roztoku ma
velky vliv pou ity podkladovy material a od dobyipravy 2 h vtS§i ne samotné parametry
p ipravy.

Vysledky m eni EIS vzork s povlaky je mo né porovnat se vzorkem H&ové slitiny
s konvenn pipravenym fluoridovym povlakem v praci [73]. Zdelpyp ipraveny vzorky
11 mm x 11 mm x 3 mm extrudované hH&ové slitiny AZ31B, které byly brouSeny na SiC
brusnych kotouich s konenou zrnitosti 2000 a posléze omyty acetonem a atdol
ethanolem a vysuSeny proudem vzduchu. Takiprgvené vzorky byly vlio eny na 48 h
do 50 hm.% HF. V lazni HF byla udr ovana teplota 80 Po 48 h byly vzorky vyjmuty,
omyty destilovanou vodou a vysuSeny proudem vzdustaorky byly posléze upevny
do korozni cely, kde byly 30 min vystavovany SBF3Y C. Poté byly pomoci potenciostatu
nam eny EIS Nyquistovy kvky. Vysledna hodnota polarizaiho odporu takto fpravenych
vzork byla 429 640 /cn?. Tento vysledek je horsi ne které vzorky s povlaky s dobou
p ipravy 2 h v taveninsoli reprezentované v diplomové praci. Je vSakéuodotknout, e
byla pou ita jina slitina, vzorky nebyly vyledty a e pou ity SBF roztok nem stejné
slo eni jako zde pou ity Hankv roztok.

Z vysledk chemické analyzy povlakje zejmé, e atomovy pont fluoru k ho iku
odpovida slouenin Mgk, ktery tvoi primarni vrstvu povlaku, co je v korelaci se afir
uvedenymi v teoretickéasti [65 — 67]. Z vysledk m eni tlousky poviak je zejmé, e
rychlost r stu povlak na jednotlivych slitinach se ipr zné teplot vyrazn neliSi. Rozdil
teplot pipravy vzork s povlaky neni pravghodobn dostaujici, aby kinetiku vzniku
povlaku viditeln ovlivnil. V rdmci chyby m eni neni velky rozdil ani mezi povlaky na
slitin ZE10 a ZE41.

Ze snimk vybrus je viditelné, e povlaky prorostly do intermetatiecch astic na povrchu
vzork slitin. Tim doSlo k vyrovnani potencialového rdad@ézi, co by v koroznim prostdi
vedlo k vytvoeni mikrolanku. Neni jasné, v jaké formjsou legujici prvky, které tvdi
intermetalickou fazi. Zda tvo fluoridy nebo jen inkluze v krystalické frce MgF,, a jaky
maiji vliv na chovani povlaku.

V praci [67] byly pipraveny vzorky slitiny AZ31, které byly postuprbrouseny SiC
brusnymi kotoui o zrnitosti a 1200. Takto jpravené vzorky byly omyty ethanolem,
osuSeny proudem vzduchu a odmagtacetonem v ultrazvukové lazni. Tyto vzorky byly
vlo eny do korundovych kelimk s taveninou Na[B4f, které byly posléze vlo eny zp do
muflové pece vyhaté na 420C. Doba pipravy povlak byla zvolena na 0,5; 1,0; 1,5; 2,0;
2,5; a 3,0 h. Vzorky slitiny AZ31 sipravenym povlakem byly poté vyjmuty z kelimk
a 10 min veeny v destilované vodpro odstranni zbytk taveniny a sekundarni vrstvy
povlaku.
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Z takto pipravenych vzork byly vyhotoveny vybrusy, nakterych byla pomoci
invertovaného swelného mikroskopu zdokumentovana tld& pipravenych povlak.
Povlak pipraveny na slitin AZ31 s dobou pgpravy 3 h dosahoval tlougy 3 um. Tento
povlak dosahl usi tlousky po 3 h ne zde uvedené povlakyigravené na slitinach ZE10
a ZE41 s dobou fpravy 8 h. AvSak vzorky slitiny AZ31 byly pouze lmpuseny a nebyly
leSt ny. Povlak na nich jpraveny kopiruje a vyhlazuje povrch, co mé zaledsk vysokou
chybu m eni. Dale byly povlaky fppraveny pi jiné teplot, ne v diplomové praci.

V praci [74] byly také gpraveny povlaky na slitin AZ31. | zde byly pipraveny vzorky
postupnym brouSenim SiC brusnymi kotoa zrnitosti a 1200. AvSak byla daleipravena
dalSi sada vzork které byly brouSeny dale kotam o zrnitosti 400 a posléze vylay
na diamantové pasb pr m rné velikosti astic a 0,25 um. Takto fpravené vzorky slitiny
AZ31 byly vlo eny do korundovych kelimks taveninou Na[BH, které byly posléze vlo eny
zp t do muflové pece vylaté na 450C. Doba pipravy povlak byla zvolena na 0,5; 1; 1,5;
2; 2,5; 3; 4; 8, 12; 24 a 48 h. Z taktoigravenych vzork s povlaky byly vyhotoveny
vybrusy, na kterych byla pomoci invertovanéhotesmého mikroskopu zdokumentovana
tlous$ ka pipravenych povlak. Po 8 h expozice tavenimosahovali povlaky tlougy 2,4 um
na brouSenych vzorcich a 3,5 um na lefth. Vysledky na brousenych vzorcich AZ31lyn
porovnatelné tlouky povlak s vzorky ZE41 se stejnou dobougravy. Nam ené tlousky
povlak p ipravenych na leShych vzorcich AZ31 dosahovaly po 8 h expozice tavenyssi
tlous ky ne na brouSenych vzorcich AZ31 a ne na vzanc#litin ZE10 a ZE41. Je vSak
nutné podotknout, e vSechny neni jsou zati eny velkou chybou a e neni tlouSky
povlak na slitin  AZ31 bylo komplikované v &sledku malého kontrastu snimku
s polarizanim filtrem, na kterém nebylo jednoduché odliSiartice povlaku a pryskice,
do které byly vzorky vybruszalisovany.

Studiem slitiny ZE10 a ZE41 povlakovanych fluorgon konverznim povlakem bylo
ziskano velké mno stvi informaci o chovani takt@gppavenych vzork v prostedi simulujici
t Ini tekutiny. AvSak vramci této prace nebylo mo meXperimentéln otestovat vse.
Ve studiu této povrchové Upravy je mo né pologat v mnoha snrech. Jako pklady je
mo né uvést:

Nanesenim vrstvyistého ho iku na povrch slitin, na ktery by se posléze
deponoval fluoridovy povlak, by se mohl odstranitv vpodkladového
materidlu na korozni chovani vzorls t mito povlaky. Mohla by se tim
zvysit reprodukovatelnost vysledk

Stanovit chemické slo eni koroznich produktpovlakovanych slitin
v Hankov roztoku.

Stanovit vliv r znych, b n pou ivanych prosedi simulujici tini tekutiny
na elektrochemické a korozni chovani povlakovaryehikovych slitin.
Stanovit vliv pitomnosti bilkovin a burk na elektrochemické a korozni
chovéni povlakovanych hdkovych slitin.

Stanovit elektrochemické a korozni chovani povlakoxeh ho ikovych
slitin v dlouhodobjSich intervalech ne je 168 h.

Stanovit adhezi a cytotoxicitu slitin ZE10 a ZE4fluoridovym povlakem
p ipravenym v taveninNa[BF].

Stanoveni tvrdosti povlaku ipraveného v taveninNa[BF].

Stanoveni tribologickych vlastnosti povlakuippaveného v tavenin
Na[BF).

71



6 Zavr

Z uvedenych vysledk byla jednoznan prokazana schopnost konverznich fluoridovych
povlak pipravenych v taveninNa[BF,] znan zvysit korozni odolnost hoikovych slitin
ZE10 a ZE41 v Hankovroztoku. Dale byly splmy vSechny dili akoly pro splnni tohoto
cile:
Byl stanoven vliv podminek fpravy poviak na mikrostrukturu hoikovych
slitin ZE10 a ZE41. R expozici slitin teplothm pou itym pro fpravu
povlak dochdzi k viditelnému avSak ne razantnimu sté@r pr m rné stedni
velikosti zrn s narstajici dobou ppravy. R zn& teplota pgpravy nemla
velky vliv na narst pr m rné stedni velikosti zrn na dobp ipravy. Teplota
a doba pipravy jsou nedostataé pro rozpusni vSech intermetalickych fazi
do tuhého roztoku Mg. Namené hodnoty jsou zati eny velkou chybou
v d sledku heterogenity mikrostrukturychto slitin.
Pomoci potenciodynamické zkousky byly stanoveny ktedehemické
charakteristiky vzork slitin ZE10 a ZE41 s povlaky, které byly porovnany
S neupravenymi slitinami. Bylo prokazano sni enirtedynamické tendence
ke korozi vS8ech povlakovanych vzorkposunem Ecor ke kladnjSim
hodnotam a kinetiky koroze sni enim hodngt, s dobou gpravy povlak.
Nebyl viditelny rozdil mezi vzorky s enou teplotou gpravy. Vysledky jsou
vS8ak jen doplkové a maji nizkou statistickou vahu.
Vysledky ponorovych zkouSek potvrdily zvySeni karbz odolnosti
ho ikovych slitin jejich povlakovanim. Korozni odolricse zvySuje s dobou
p ipravy povlak a to a do 2 h dpravy, od kdy ma na korozni chovanitsi
vliv charakter podkladového materialu ne teplotéppavy a doba ppravy
povlak .
M eni EIS potvrzuje zvySeni korozni odolnosti vzorklitin aplikaci
konverzniho fluoridového povlaku zvySenim hodnobyapza niho odporu.
Hodnoty R, rostou s dobou fpravy a to a do 2h. Uvzorks dobou
p ipravy 8 h je vyvoj hodnot polarizaich odpor porovnatelny s vyvojem
hodnot vzork s dobou pipravy 2 h. Z vyvoje hodndg, jednotlivych vzork
s povlaky je po 2 h fpravy vidt v t8i rozdil korozniho chovani vzorku
v zavislosti na podkladovém materialu ne na tepbotiob p ipravy.
Stanovenim chemického slo eni povlakyl vyhodnocen pormr F/Mg, ktery
se na intermetalickych fazich pohybuje kolem 2 dazatuhého roztoku Mg
roste s dobou fpravy povlak. Povlak je v mistech tuhého roztoku tene
je interak ni objem EDS analyzy. Zhotovenim vybrugork s povlaky byla
stanovena zavislost stu povlaku na teplot p ipravy, dob p ipravy
a na pou ittm podkladovém materialu. £hto vysledk neni viditelny
zna ny vliv teploty pipravy na narst povlaku a v ramci chyby nmeni neni
velky rozdil mezi povlaky na enych slitinach. Ze snimk vybrus
poizenych ze SEM je viditelné, e povlak kopiruje pov a prorsta
do intermetalickych fazi,im vyrovnava potencialovy rozdil mezi fazemi
mikrostruktury slitin.
Podle vyslednych hodnot zhotovenych emi jsou optimalni podminky
p ipravy konverzniho povlaku v tavenirNa[BF,] 2 h pipravy pi teplot
430 C.
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7 Seznam zkratek

A Frekvenni faktor

a2 ktivita kysliku

ASTM American Society for Testing and Materials
AZ31 Ho ikova slitina s 3 % hliniku a 1 % zinku
AZ91 Ho ikova slitina s 9 % hliniku a 1 % zinku

CPE Constant phase element

CR Korozni rychlosti v mm/rok

E Vlo eny potencial

e Z&klad pirozenych logaritm

Eo Standartni potencialanku za standartnich podminek vzta eny k vodikehektrod

E, Amplituda potencialu

E, Aktiva ni energie

EDS Energiov disperzni rentgenova spektroskopie

EIS Elektrochemicka impedani spektroskopie

= Potencial pittingu

E; Potencial repasivace

Eredos Redoxni potencial

EW Ek_vivalentni hmotnost ziskana jako podil atomovétmosti kovu a pau p enesenych naboj
oxidaci

F Faradayova konstanta

j Proudova hustota

lapp Odezva proudové hustoty na aplikovany potencial

I celkovy Celkovéa proudova hustota

i corr Korozniho poudova hustota uA/cnt

i corr Korozni proudové hustota

iex Proudova hustoteaym ny naboj

ox Proudova hustota vznikla oxidaci

Ired Proudova hustota vznikla redukci

[ Funkce proudu vase

I, Amplituda proudu

J Konverzni hustota reakce

j Imaginarni islo

k Rychlostni konstanta

K Konstanta Gnrnosti pro ziskani vysledku CR v uvedenych jedncitk®,2710°

M Mol&rni hmotnost

Me Kov

Mm Molarni hmotnost kovu

M oxid Molarni hmotnost oxidu

n Po et ekvivalentnich nabojp enesenych na 1 mol

n Po et atom kovu v oxidu

PD Potenciodynamicka zkouska

R Univerzalni plynova konstanta

Ro Polarizani odpor

SBF Roztok simulujici tni tekutiny

SEM Rastrovaci elektronovy mikroskop

SM Sv telny mikroskop
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SR
TEM

Voxid
XRD

Z
ZE10
ZE41

oxid

Synchrotronova difrakce
Termodynamicka teplota
Transmisni elektronovy mikroskop
Molarni objem kovu

Molarni objem oxidu

Rentgenova difrakce

Amplituda funkce

Po et penesenych naboj
Impedance

Amplituda impedance

Reélna slo ka impedance

Imaginarni slo ka impedance

Ho ikova slitina s 1 % zinku a méme 0,3 % ostatnich prvk

Ho ikova slitina s 4 % zinku, 1 % zirkonia a 1 % prukzacnych zemin
Faktory symetrie popisujici transferové koeficienty

Zm na Gibbsovy energie

Zm na Gibbsovy energie ipstandartnim tlaku 101 325 Pa a aktivibvné 1
Zm na entalpie

Zm na entropie

Pepti

Hustota

Hustota kovu

Hustota oxidu
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9 P iloha
Tabulka 15 Pr m rné hodnoty velikosti zrn vzorkslitin ZE10 a ZE41

as expozice| Pr m rné velikost zrna L Sm rodatna odchylka 1
piteplot [h] [um] [1m]
ZE10 12,6 1,2
ZE41 10,8 0,5
0,5 12,0 0,9
ZE10 430 °C 2 14,2 1,3
8 15,6 1,4
0,5 12,4 1,0
ZEA41 430 °C 2 15,3 1,7
8 17,1 1,4
0,5 14,0 11
ZE10 450 °C 2 17,1 0,9
8 19,3 1,8
0,5 15,0 1,4
ZEA41 450 °C 2 16,5 0,7
8 17,4 1,6




a) 2 h b) 8 h

c) 24 h d) 48 h
e) 96 h f) 168 h
Obr. 38 Morfologie povrchu vzorku slitiny ZE10 bez povlakyMponovaného v Hankowvoztoku pi
37°C
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a) 2 h b) 8 h

c) 24 h d) 48 h
e) 96 h f) 168 h
Obr. 39 Morfologie povrchu vzorku slitiny ZE41 bez povlakyMponovaného v Hankowvoztoku pi
37°C
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a) 2 h b) 8 h

c) 24 h d) 48 h
e) 96 h f) 168 h
Obr. 40 Detail povrch povlak exponovanych Hankowoztoku pi 37 °C ZE41 0,5 h v tavenin
pi430°C
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a) 2 h b) 8 h

c) 24 h d) 48 h
e) 96 h f) 168 h
Obr. 41 Detail povrch povlak exponovanych Hankowoztoku pi 37 °C ZE41 0,5 h v tavenin
pi450 °C
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a) 2 h b) 8 h

c) 24 h d) 48 h

e) 96 h f) 168 h
Obr. 42 Detail povrch povlak exponovanych Hankovroztoku pi 37 °C ZE10 0,5 h v tavenin
pi430°C

86



a) 2 h b) 8 h

c) 24 h d) 48 h
e) 96 h f) 168 h
Obr. 43 Detail povrch povlak exponovanych Hankowoztoku pi 37 °C ZE10 0,5 h v tavenirp i
450 °C
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a)2h b) 8 h

c) 24 h d) 48 h
e) 96 h f) 168 h
Obr. 44 Detail povrch povlak exponovanych Hankowoztoku pi 37 °C ZE10 2 h v tavenin
pi430°C
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a)2h b) 8 h

c) 24 h d) 48 h
e) 96 h f) 168 h
Obr. 45 Detail povrch povlak exponovanych Hankowoztoku pi 37 °C ZE41 2 h v tavenin
pi430°C
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a)2h b) 8 h

c) 24 h d) 48 h
e) 96 h f) 168 h
Obr. 46 Detail povrch povlak exponovanych Hankowoztoku pi 37 °C ZE10 2 h v tavenin
pi450 °C
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a)2h b) 8 h

c) 24 h d) 48 h
e) 96 h f) 168 h
Obr. 47 Detail povrch povlak exponovanych Hankowoztoku pi 37 °C ZE41 2 h v tavenin
pi450 °C
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Obr. 48 Nyquist v diagram m eni EIS na slitin ZE10 bez povlaku
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Obr. 49 Nyquist v diagram m eni EIS na slitin ZE41 bez povlaku
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Obr. 50 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE10 s dobou fpravy 0,5 h p 430 C
Vv peci
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Obr. 51 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE10 s dobou fipravy 2 h pi 430 °C
V peci
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Obr. 52 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE10 s dobou ppravy 8 h pi 430 °C
Vv peci
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Obr. 53 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE10 s dobou fpravy 0,5 h p 450 °C
Vv peci
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Obr. 54 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE10 s dobou ppravy 2 h pi 450 °C
Vv peci
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Obr. 55 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE10 s dobou fipravy 8 h pi 450 °C
Vv peci
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Obr. 56 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE41 s dobou pravy 0,5 h p 430 °C
Vv peci
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Obr. 57 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE41 s dobou fipravy 2 h pi 430 °C
Vv peci
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Obr. 58 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE41 s dobou fpravy 8 h pi 430 °C
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Obr. 59 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE41 s dobou gpravy 0,5 h p 450 °C
V peci
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Obr. 60 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE41 s dobou fpravy 2 h pi 450 °C
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Obr. 61 Nyquist v diagram m eni EIS povlaku na slitinZE41 s dobou ppravy 8 h pi 450 °C
V peci
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Tabulka 16 Hodnoty Rp vzork
p ipravenymi na slitin ZE10 pi teplot 430 °C

s povlaky Tabulka 17 Hodnoty Rp vzork s poviaky

p ipravenymi na slitin ZE10 pi teplot 450 °C

Doba Ry[ /cn] Doba R,[ /cnf]
expozice| 05h 2h 8h expozicd 05 h 2h 8h

5min | 22622 165494 21585  5min | 279351 8040 000 122 266
1h 17006 909747 98440 1h | 131937 1406400 21 820 000
2h 19554 856675 276414 2h | 85253 14 4650006 797 000
4h 15282 666559 496 998 4h | 61056 226850004418 000
8h 19058 1503465 835956 8h |21833127 840 000 9 606 000
16 h 13051 606880 1373367 16h | 11659342 160 000 7 580 000
24 h 15759 169510 1655575 24h | 79534 58370 0004 231 000
48 h 13157 853472 2642954 48h | 35013 55640 000L 448 000
96 h 10408 80558 3583000 96h | 27125 22372000 82 835
168 h 8 537 62522 3796704 168h | 22973 35000 30539

Tabulka 18 Hodnoty Rp vzork
p ipravenymi na slitin ZE41 pi teplot 430 °C

Doba R,[ /cnf]
expozice 0,5h 2h 8h

5min | 14 228 13 290 000 5 731 000
1h |28 265 1365500019 530 000
2h 10 448 17 010 000 1 998 000

4 h 8417 242200002 952 499
8h 9795 226100003 185 653
16 h 8095 682919 3634929
24 h 8454 764296 3623000
48 h 5319 856450 3554458
96 h 3833 130914 2631639
168 h | 3661 85911 2 146 980

s povlaky Tabulka 19 Hodnoty Rp vzork s poviaky

p ipravenymi na slitin ZE41 pi teplot 450 °C

Doba R,[ /cnf]
expozicg 0,5h 2h 8h

5min | 647 869 296 212 7 353507
1h 2099471 169 000 5121811
2h 71161 8265000 3024000
4 h 145093 23565 33830000
8h 53 693 46 644 30 720 000
16 h 39704 118724 16 742
24 h 44 189 187 740 243 846
48 h 70 411 53 635 725 668
96 h 20 259 73519 932 533
168 h | 16 108 32103 970 202
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Tabulka 20 Pr m rné tlousky povlak s chybou m eni na vzorcich slitin ZE10 a ZE41

vzorek Doba pipravy Pr m r tlous ky Chyba m eni

povlak [h] povlaku [um] 2 [um]

0,5 0,73 0,12

ZE10 430 °C 2 1,13 0,18
8 1,87 0,25

0,5 0,55 0,10

ZE10 450 °C 2 1,06 0,26
8 2,24 0,26

0,5 0,80 0,14

ZE41 430 °C 2 1,40 0,14
8 2,46 0,42

0,5 0,83 0,16

ZEA41 450 °C 2 1,49 0,25
8 2,57 0,33
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