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Abstrakt 

 Práce se zabývá alternativním postupem povrchové úpravy b� žných ho�� íkových slitin 
AZ31 a AZ91 povlakovaním vrstvou fluorid� . Byla provedena syntéza vrstev fluorid�
v tavenin�  NaBF4, p�i� emž se sledovali vlastnosti povlaku v závislosti na nastavených 
technologických parametrech, p�edevším teploty. Na hodnocení povlaku bylo využito 
rastrovací elektronové mikroskopie (scanning electron microscopy, SEM), sv� telné 
mikroskopie (light microscopy, LM) a ponorových test�  v 3,0% roztoku NaCl v trvání 1, 8, 
24, 48 hod. Krom�  toho byl proveden krátkodobý ponorový test v siln�  korozivní 70% HNO3. 
Povlak byl analyzován energiov� -disperzní spektroskopií (energy dispersive spectroscopy, 
EDS nebo EDX) pro zjišt� ní chemického složení. Testy ukázali velmi dobrou korozní 
odolnost a ukázalo se, že tímto zp� sobem vzniká reprodukovatelný kompaktní povlak. 
Analýza identifikovala vrstvy stechiometrických slou� enin MgF2 a NaMgF3. Zárove�  byla 
provedena aktuální rešerše z oblasti protikorozní ochrany slitin Mg. P�ipravený povlak byl 
konfrontován se sou� asnými technologiemi a ve spojení s rešerší byly navrhnuty možnosti, 
jakými se m� že výzkum tohoto druhu povlaku dále ubírat.  

Abstract 

 This work deals with an alternative procedure to conventional surface treatment of 
magnesium alloy AZ31 and AZ91 by fluoride coating layer. Synthesis of fluoride layers was 
carried out in the melt of NaBF4, while were following coating properties depending on the 
set process parameters, particularly temperature. The evaluation of coating were used 
scanning electron microscopy (SEM), light microscopy (LM) and immersion tests in 3.0% 
NaCl solution of 1, 8, 24, 48 h addition was carried out a short immersion test, in the strongly 
corrosive 70% HNO3. The coating was analyzed by energy dispersive spectroscopy (EDS or 
EDX) to determine the chemical composition. Tests showed very good corrosion resistance 
and showed that in this way, a reproducible compact coating was formed. The analysis 
identified a layer of stechiometric compounds MgF2 and NaMgF3. At the same time was the 
current research in the field of corrosion protection of Mg alloys. The prepared coating was 
confronted with current technology and in conjunction with searches were designed options 
such research can continue this kind of coating proceed. 

Klí � ová slova 

ho�� íkové slitiny, koroze, fluoridové povlaky 

Keywords 

magnesium alloys, corrosion, fluoride coatings 
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1 ÚVOD 

 Slitiny ho�� íku p�edstavují velmi perspektivní materiály, jsou proto p�edm� tem výzkumu. 
Je to dáno vlastnostmi ho�� íkových slitin, p�edevším nízkou m� rnou hmotností (okolo 
1 700 kg
m-3). Je tedy snahou zvyšovat jejich podíl mezi konstruk� ními materiály. P�itom tyto 
materiály disponují dobrými mechanickými vlastnostmi. Používáním lehkých ho�� íkových 
slitin na konstruk� ní ú� ely je možno snížit náklady na pohonné hmoty. Krom�  toho mají 
n� které slitiny ho�� íku potenciál pro medicinální implantáty. Spole� ným negativním rysem 
ho�� íkových slitin je špatná korozní odolnost a z technologických vlastností horší 
obrobitelnost. P�edevším velmi slabá korozní odolnost je zásadním omezením, které bráni 
jejich širšímu rozší�ení v pr� myslu. Této problematice je v� nována p�edkládaná bakalá�ská 
práce.  
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2 HO�� ÍK 

2.1 Vlastnosti kovového ho�� íku 
 Ho�� ík je lehký st�íbrolesklý kov krystalizující v hexagonální t� sn�  uspo�ádané krystalové 
soustav� . Je to m� kký kujný kov s nízkou hustotou a nízkou tažností. Hustota ho�� íku je 
podobná hustot�  beryllia, které je však toxické. Pokud neuvažujeme berylliová okénka 
rentgenek, je ho�� ík v sou� asnosti nejleh� ím známým konstruk� ním materiálem [1]. Za�azuje 
se do druhé skupiny periodické soustavy prvk�  a tedy jeho maximální oxida� ní � íslo je II.  
 Chemicky jde o prvek velmi reaktivní, postavení v elektrochemické �ad�  nap� tí kov�  mu 
p�isuzuje zna� n�  záporný potenciál, tudíž reaguje bou�liv �  již se z�ed� nými roztoky kyselin a 
p�i nap�. styku s vroucí vodou dochází k vylu� ování vodíku. Za zvýšených teplot reaguje 
prakticky se všemi nekovy s výjimkou uhlíku [2]. Snadno se oxiduje kyslíkem na MgO. Popis 
fyzikálních a mechanických vlastností � istého ho�� íku je uveden v Tab. 1 [1,3,4].  

Tab. 1: Fyzikální a mechanické vlastnosti ho�� íku [1,3,4] 
Atomové vlastnosti

Atomové � íslo 12

Konfigurace elektronového obalu 1s2 2s2 2p6 3s2

Atomová hmotnost 24,305 g
mol–1

Hmotnostní charakteristiky

Hustota (pokojová teplota) 1 738 kg
m–3

Zm� na objemu p�i tuhnutí 4,2 %

Tepelné vlastnosti

Teplota tání (atmosférický tlak) 650 °C

Teplota varu (atmosférický tlak) 1 107 °C

Koeficient tepelné roztažnosti 26,1
10–6 K–1

Specifické teplo cp p�i 20 °C 1,025 kJ
kg–1

Elektrické vlastnosti

Standardní elektrodový potenciál –2,37 V

Ioniza� ní potenciál Mg+ 7,65 eV

Ioniza� ní potenciál Mg2+ 15,05 eV

Magnetické vlastnosti

Magnetická permeabilita 1,000 000 12

Mechanické vlastnosti

Modul pružnosti v tahu 45 GPa

Mez pevnosti (lití stav) 85 MPa 

Tvrdost (Mohsova stupnice) 2,5 

2.2 Slitiny ho�� íku 
 Ho�� ík lze tedy charakterizovat dobrou obrobitelností, dobrými slévárenskými vlastnostmi 
a nízkou hustotou. Ta je jeho hlavní p�edností proti jiným konstruk� ním materiál� m. 
Nevýhodami však jsou nízký modul pružnosti v tahu, korozní odolnost, tažnost, tepelná 
roztažnost a také stabilita p�i vysokých teplotách. 
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 Pro využití vlastností výhodných a eliminaci vlastností nevýhodných jsou prakticky 
používány slitiny ho�� íku s legujícími prvky podle toho, jaké vlastnosti mají být posíleny. 
Problémem samoz�ejm�  je, že zlepšení jedné vlastnosti m� že zhoršovat vlastnost jinou. Na 
Obr. 1 [5] je zobrazen fázový diagram Mg-Al. Hliník je nejpoužívan� jším legujícím prvkem 
v b� žných slitinách ho�� íku. 
   

Obr. 1: Rovnovážný binární fázový diagram systému Al-Mg [5]. Šedými úse� kami jsou vyzna� eny 
oblasti odpovídající slitinám AZ91 a AZ31

2.3 Zna� ení ho�� íkových slitin 
 Obvykle se slitiny ho�� íku ozna� ují dle normy ASTM (American Society for Testing and 
Materials). Základem normy ASTM je vyjád�ení také chemického složení slitiny, udává se 
za� áte� ní písmeno hlavních legujících prvk�  tedy p�edevším Al, Mn, Zn nebo se užije 
písmena, které je podle dohody p�i�azeno danému prvku, p�ípadn�  skupin�  prvk� . Za písmeny 
ozna� ujícími legující prvky se píší � ísla ozna� ující hmotnostní procenta daného prvk�
zaokrouhleného na celá � ísla v po�adí, v jakém byly prvky uvedeny nap�. ozna� ení AZ31 
znamená, že v dané slitin�  byly jako legující prvky použity: hliník v zastoupení 3 hm. % a 
zinek v zastoupení 1 hm. %. P�esné složení n� kterých takto zna� ených slitin Mg viz p�íloha. 

2.4 Vlastnosti nejvýznamn� jších slitin ho�� íku 
 Nejrozší�en� jšími slitiny ho�� íku jsou ternární slou� eniny na bázi Mg-Al-Zn. Jedná se 
zejména o komer� n�  nejznám� jší slitinu AZ91. Nejnov� jší s možným velkým potenciálem 
pro budoucí využití jsou binární slitiny Mg-Li. T� mto je v poslední dob�  v� nována velká 
pozornost pro možnosti využití v automobilovém a elektrotechnickém pr� myslu [6]. Krom�
zmín� ných existuje celá �ada používaných špi� kových slitin a experimentuje se s legováním 
dalšími mén�  b� žnými prvky. 



11

2.4.1 Slitiny na bázi Mg-Al-Zn 
 Obsah hliníku se pohybuje v intervalu 1 až 9 hm.% a zinku 0,5 až 3 hm.% (fázové 
diagramy viz Obr. 2 a 3 [5 resp. 7]. Rozpustnost hliníku p�i eutektické teplot�  437 °C je 
12,7 hm.%. P�ínos hliníku a zinku spo� ívá zejména ve zlepšení slévárenských a 
mechanických vlastností.  
 Námi užívané slitiny jsou zna� eny AZ91 a AZ31. Ob�  slitiny mají heterogenní strukturu 
tvo�enou substitu� ním tuhým roztokem hliníku v hexagonální t� sn�  uspo�ádané (hexagonal 
close packed, HCP) m�ížce ho�� íku (primární tuhý roztok � ) a intermetalickou (Hume-
Rotheryho, elektronovou) slou� eninou Mg17Al 12 (fáze � ). Oproti složení odpovídajícímu 
rovnovážnému fázovému diagramu (Obr. 1) je p�ítomna též eutektická sm� s. To, spolu 
s mírným p�esycením primárního tuhého roztoku odpovídá nerovnovážným podmínkám p�i 
odlévání slitiny (rychlé chladnutí) [8].  
 V obou slitinách se dále vyzna� ují minoritní fáze dalších legur (zejména Zn a Mn), ty však 
mají z hlediska p�edkládané práce spíše okrajový význam. 

Obr. 2: Povrch nekorodované slitiny AZ91 leptaný 15 s, zv� tšení 400x,  
A – intermetalická fáze �  (Mg17Al12), B – tuhý roztok hliníku v ho�� íku, C – eutektická sm� s, 

 D – diskontinuální precipitát fáze �

Obr. 3: Ternární fázový diagram systému Mg-Al-Zn [7]  
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3 CÍLE PRÁCE 

 Hlavním cílem práce je reprodukovat a ov�� it postup na protikorozní ochranu ho�� íkových 
slitin prost�ednictvím modifikace povrchu povlakem na bázi fluorid�  uvedeným v práci [9]. 
Krom�  prozkoumání daného postupu byly vyhledány aktuální informace z oblasti užití tohoto 
postupu. Konkrétní díl� í kroky �ešení lze shrnout následovn� : 
  

· Literární rešerše k zjišt� ní vývoje v oblasti užití Na[BF4] pro p�ípravu ochranných 
povlak�  v letech 2012 - 2013  

· Syntéza fluoridového povlaku na slitinách AZ31 a AZ91 dle [9].  

· Návrh a realizace úpravy parametr�  ve smyslu v� tší ekonomi� nosti a bezpe� nosti 
procesu s následným hodnocením vlivu na kvalitu povlaku.  

· Návrh dalších prací v dané výzkumné oblasti. 
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4 KOROZE HO�� ÍKOVÝCH SLITIN  

4.1 Formy koroze ho�� íkových slitin 
 Z chemického hlediska je ho�� ík velice reaktivní prvek s nízkým standardním 
elektrodovým potenciálem a to se projevuje i na korozní odolnosti v �ad�  prost�edí. Všechny 
kyseliny siln�  napadají a rozpoušt� jí kovový ho�� ík. Naopak v� tšina z organických slou� enin: 
alifatické a aromatické uhlovodíky, ketony, ethery, glykoly aj. mají velmi malý ú� inky na 
korozi slitin Mg. Korozní ú� inek ethanolu je malý, zato bezvodý methanol napadá slitiny 
siln� . Kyselé nápoje z potraviná�ství jako ovocné džusy, sycené nápoje, mléko, apod. 
zp� sobují rovn� ž m�� itelné korozní poškození. Ho�� íkové slitiny jsou odolné v�� i p� sobení 
v� tšiny plyn�  v� etn�  chlóru. Platí to však pro suché plyny. V p�ítomnosti malého množství 
vlhkosti se zde tvo�í kyseliny a p�ítomnost Cl2 nebo SO2 pak zp� sobuje silné poškození kovu. 
V amoniakální atmosfé�e je op� t odolnost t� chto slitin dobrá. Korozní poškození kyslíkem je 
zna� n�  závislé na teplot� , to ale n� kdy není d� ležité, protože za rizikových teplot je již použití 
slitin Mg limitováno odolností proti creepu. Agresivita p� dních prost�edí závisí na pH. 
Nejvyšší korozní rychlost je u kyselých p� d [10]. Obr. 4 [10] uvádí porovnání korozních 
potenciál�  u r� zných kovových materiál�  v roztoku NaCl. 

Obr. 4: Korozní potenciály kovových materiál�  v neutrálním roztoku NaCl [10]

4.1.1 Rovnom� rná koroze  
 V prost�edích venkova, v� tšiny pr� myslových prost�edích a v p�ímo�ských oblastech 
poskytuje zna� nou ochranu šedá oxidová vrstva vytvo�ena oxidací po kontaktu kovu se 
vzduchem. Ve vodním roztoku m� že vznikat ochranná povrchová vrstva v alkalickém 
prost�edí. Tuto vrstvu tvo�í Mg(OH)2 vzniklý v pr� b� hu korozní reakce p�i� emž se m� že 
zvyšovat pH takovéhoto roztoku. Ho�e� natý kation ve vodném roztoku hydrolyzuje za 
produkce krystalického Mg(OH)2 a vodíku. Souhrnn� : 
    ( ) ( ) ( ) ( ) ( )gHsOHMglO2HsMg 222 +®+    (4.1) 

Film Mg(OH)2 vytvo�ený na povrchu má hexagonální strukturu minerálu brucit, kde je 
st�ídav�  vrstven ho�e� natý kationt a hydroxidové anionty. Bylo zaznamenáno, že u tohoto 
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filmu dochází k praskání. Není zcela jasné, zda za to m� že povaha filmu samotného nebo 
vývoj vodíku b� hem reakce tvorby filmu [11]. Hodnota Pilling-Bedworthova pom� ru je 1,77. 
Nazna� uje to ur� itou schopnost pasivace. Podle Pourbaixovho diagramu (viz Obr. 5 [12]) je 
p�i pH vyšším než 11 ho�� ík ve stavu pasivity p�i tvorb�  Mg(OH)2. V neutrálním a kyselém 
prost�edí je ho�� ík korozn�  napadán. Struktura pasivní vrstvy ho�� íku je schematicky 
znázorn� na na Obr. 6 [11]. Kvazi-pasivní vrstva na Mg je však mnohem mén�  stabilní a 
odolná vrstva než je tomu v p�ípad�  Al. Obecn�  lze konstatovat, že amorfní pasivní vrstvy 
mají mnohem lepší protikorozní vlastnosti, než je tomu u krystalických vrstev. Platí to i o 
Mg(OH)2. Existují dva hlavní zp� soby porušení pasivní vrstvy: konverze pasivní vrstvy na 
rozpustné hydrogenuhli� itany, si� i� itany a sírany nebo stimulací chloridovými ionty [10].  

Obr. 5: Pourbaixov diagram diagram ho�� íku [12]

 P�ípravou povlak�  MgO a Mg(OH)2 na ho�� íkových slitinách metodou anodické 
elektrodepozice se zaobírá Lei a kol. v práci [13]. Pomocí rastrovací elektronové mikroskopie 
SEM, EDS analýzy a röntgenové difrakce (X-ray difraction, XRD) zkoumají vývoj 
morfologie, strukturu a složení anodického filmu na Mg slitin� . Povlak MgO byl vytvo�en 
anodickou elektrodepozicí v 6M roztoku KOH, zatímco povlak Mg(OH)2 se vytvo�í 
elektrolytickou pasivací z 10M roztoku KOH a m� že být kalcinací na vzduchu p�i 450 °C 
p�eveden na vrstvu MgO. Bylo tedy dokázáno, že p�i vyšší koncentraci OH– iont�  nastane 
rychlá nukleace a r� st krystal�  Mg(OH)2 a tito lze p�evést na MgO tepelným procesem. 
Potenciodynamická m�� ení dokazují, že vrstvy MgO poskytují výrazné zvýšení korozní 
ochrany Mg slitiny oproti samotnému kovovému ho�� íku.  
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Obr. 6: Schéma t� ívrstvové struktury oxidové vrstvy na Mg [11]

4.1.2 Galvanická koroze 
 P�i styku s jiným kovem nastává silný galvanický efekt. Toho m� že být sice využito ke 
katodické ochran�  jiných kov�  (za použití ho�� íkové slitiny jako ob� tované anody) pro 
uplatn� ní samotných ho�� íkových slitin to však je velmi nevýhodná vlastnost. Tyto slitiny 
nepodléhají jenom galvanické korozi zp� sobené kontaktem s jiným kovem, ale také tzv. 
korozi ve form�  mikrogalvanických � lánk� . Zp� sobuje ji potenciálový rozdíl mezi katodickou 
a anodickou oblastí v rámci slitiny. Nejd� ležit� jší p�í� inou vzniku mikro� lánk�  je p�ítomnost 
fáze Mg17Al 12 (viz Obr. 2). Tato fáze má dle [14] volný korozní potenciál –1,31 V, zatímco 
�  – tuhý roztok vykazuje hodnotu –1,55 V. Tuhý roztok je tedy anodi� t� jší o 0,24 V, což je 
rozdíl, který má naprosto zásadní význam pro korozi slitin AZ91 a AZ31.  V p�ípad�  vzniku 
mikro� lánk�  jde o velice nebezpe� ný druh lokalizované koroze vedoucí k tvorb�  d� lk� . M� že 
nastávat rozpoušt� ní okolní matrice a ztráta mechanických vlastností materiálu.  
 Mathieu a kol., se v práci [14] v� novali výzkumu koroze hlavních fází p�ítomných ve 
slitin�  AZ91. Korozní odolnost byla studována ve vod�  ASTM D1384 p�i pH 8,5. 
Charakterizace � istých, syntetizovaných fází byla provedena dle hodnot korozního potenciálu, 
polariza� ního odporu a korozních k�ivek. Obsah hliníku v oxidové vrstv�  byl zm�� en 
röntgenovou fotoelektronovou spektroskopií (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS). Bylo 
zjišt� no, že korozní rychlost v použité vod�  o daném pH zna� n�  závisí na obsahu hliníku, 
korozní potenciál se r� stem obsahu Al zvyšuje a klesá korozní proud. D� ležitým poznatkem 
bylo, že galvanický proud je až dvojnásobný, když fáze �  obsahuje i zinek a to je p�ípad 
dvoufázových slitin AZ91. 
 Práce [15] Parda a kol., se zabývá protikorozními vlastnostmi tepeln�  st�íkaných povlak�
hliníku (thermal sprayed aluminium coating, Al-TS) na slitiny AZ31, AZ80, AZ91D. Na 
hodnocení bylo použito ponorového testu v 3,5% NaCl, elektrochemických a gravimetrických 
m�� ení. Morfologie byla zkoumána pomocí SEM s použitím analýzy EDS. Povlaky na báze 
st�íkaného Al se vyzna� ovaly vysokou porozitou a špatnou korozní odolností. P� sobili jako 
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akcelerátory galvanické koroze. Až pomocí ošet�ení lisováním za studena (cold-pressed 
thermal sprayed aluminium coating, Al-TS + CP) byl vytvo�en povlak s lepší p�ilnavostí, 
homogenitou a malou porozitou. 

4.1.3 Koroze p� i p� sobení nap� tí, korozní praskání (stress corrosion 
cracking, SCC) 

 Jednou z nejv� tších p�ekážek v uvád� ní ho�� íkových slitin do praxe je jejich citlivost ke 
korozi typu SCC. Ve stru� nosti se jedná o proces, kdy korozní d� lek je inicia� ním místem 
vzniku trhliny, a naopak, tahové mechanické nap� tí rozevírající trhlinu napomáhá postupu 
koroze do materiálu. Tento jev se obzvlášt�  siln�  projevuje p�i dynamickém mechanickém 
namáhání materiálu, tedy jako tzv. vysoko- nebo nízkocyklová únava, charakterizovaná tzv. 
Wöhlerovými k�ivkami [16].   
  U námi užívaných slitin je pro zvýšení rizika SCC posta� ující prost�edí destilované vody. 
Znamená to, že jde o velký problém i v reálných podmínkách, prokázáno také v 3% roztoku 
NaCl. Mechanizmus SCC, který se zde nejvíce uplat� uje je vodíková k�ehkost (hydrogen 
embrittlement, HE). Bylo prokázáno, že v d� sledku SCC m� že materiál selhat již p�i 30 % 
meze kluzu [10,17]. Oblast výzkumu tohoto typu koroze zahrnuje velké množství prací, 
zabývající se vlivem prost�edí, chemického složení, tepelných podmínek, mechanizm�  a 
dopad� . Není možné specifikovat jednotný princip p�í� in a ochrany proti SCC u slitin Mg. 
Obecn�  lze uvést n� které základní aspekty. Literatura [18] uvádí, že slitiny ho�� íku obsahující 
více než 1,5% hliníku jsou citlivé, dále pak tvá�ené slitiny jsou náchyln� jší než lité. 
 Choudhary a Singh Raman se v práci [19] v� nují schopnosti udržet si mechanické 
vlastnosti lité slitiny AZ91D a vysoce � isté slitiny Mg3Zn1Ca p�ipravené litím s induk� ním 
tavením pod atmosférou argonu. Mechanické vlastnosti byly hodnoceny po expozici 
v modifikovaném roztoku simulovaných t� lních tekutin (modified simulated body fluid, m-
SBF). Testy byly vedeny pomalou deformací v tahu (slow stress rate tensile, SSRT). Citlivost 
slitin na SCC pak byla vyhodnocena sledováním lomových ploch s pomocí SEM. Byla 
prokázána citlivost na SCC u obou slitin ve fyziologickém prost�edí. P�i dané rychlosti 
namáhání se projevila v� tší odolnost u slitiny AZ91D. Z lomové studie vyplývá, že hlavním 
mechanizmem zde bylo transkrystalové praskání.  
 Uematsu, Kakiuchi a Nakajima v práci [20] zkoumali korozi typu SCC na tvá�ené slitin�
AZ31, pomocí testu kompaktního zatížení (compact tension, CT) v roztocích NaCl o 
koncentracích 0,5; 3,0 a 8,0 %. V pr� b� hu testu byl udržován konstantní katodový potenciál. 
Hodnoty potenciál� , p�i kterých se m�� ilo jsou –1,5; –2,5 a –3,0 V. Podle Pourbaixova 
diagramu se tyto hodnoty nacházejí v oblasti aktivity, hrani� ní oblasti a oblasti imunity 
ho�� íku. V oblasti aktivity dominuje anodické rozpušt� ní na � ele trhliny a rychlost ší�ení lomu 
se zv� tšovala s nar� stající koncentrací NaCl. V oblasti imunity a hrani� ní oblasti se v 3% 
roztoku NaCl projevila vodíková k�ehkost a korozní produkty se soust�edily na povrchu lomu. 
P�i nižších potenciálech docházelo ke zvyšování obsahu pohlceného vodíku v m�ížce kovu. 
Rychlost ší�ení lomu je v t� chto oblastech v� tší, z d� vodu výskytu HE. 
 P�edcházející práce pojednávají o korozním chování a mechanizmu SCC slitin Mg 
v r� zných prost�edích a vlivu vn� jších podmínek, p�i� emž souhlasn�  popisují dominantní vliv 
vodíkové k�ehkosti. Jiný pohled poskytuje práce [21] Winzera a kol., která tuto problematiku 
hodnotí z pohledu fázového složení a struktury slitin. Porovnává mechanizmus a poškození 
materiálu díky SCC u jednofázových slitin AZ31, AM30 a dvoufázové slitiny AZ91. Hodnotí 
se morfologie lomového poškození pomocí SEM. Mechanizmus SCC u slitin AZ31 a AM60 
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zahrnuje lokalizované rozpoušt� ní, tyto mechanizmy jsou však odlišné. U AZ31 se projevuje 
prodlužování mikrod� lk�  v kvazi-krystalových fazetách, je d� kazem mechanizmu 
koalescence. Celkov�  se však jedná o velmi sporn�  napsaný � lánek. Slitinu AZ31 je sice 
s p�ihlédnutím k fázovému diagramu na Obr. 1 možno vhodným tepelným režimem p�ipravit 
jako homogenní, tvo�enou jedinou fází (tuhý roztok � ), u slitiny AM30 je s ohledem na 
minimální rozpustnost Mn v ho�� íku i v hliníku tato varianta mén�  pravd� podobná, zejména 
však sám autor ve svém � lánku prezentuje mikrografie struktur uvedených slitin, které jsou na 
první pohled minimáln�  dvoufázové. Z tohoto d� vodu doporu� ujeme uvažovat zmín� né 
výsledky pouze s rezervou. 

5 ANTIKOROZNÍ OCHRANA SLITIN HO �� ÍKU 

5.1 Chemické konverzní povlaky 
 Podstatou vzniku konverzního povlaku je reakce kovového povrchu s prost�edím. Povlak 
tedy vzniká jako produkt chemické reakce a obsahuje r� zné chemické slou� eniny pocházející 
z kovu a složek lázn� . Typickými znaky t� chto povlak�  jsou dobrá p�ilnavost a nerozpustnost 
ve vod�  a dalších rozpoušt� dlech. Výhodou je možnost impregnovat nebo nanášet nát� rové 
systémy. Používá se široké škály konverzních povlak�  mnoha typ�  [10,22]. U ho�� íkových 
slitin se donedávna provád� lo hlavn�  chromátování, nyní se pozornost zam�� ila na alternativy, 
p�edevším fluoridové povlaky, ale také povlaky na bázi ceru, povlaky na bázi alkalického 
manganistanu nebo zinkov� -manganaté fosfátování, a jiné povlaky z roztok�  elektrolyt� . 

5.1.1 Fluoridové konverzní povlaky 
 Tato práce navazuje na práci [23] obhájenou v roce 2012, ve které byla rozebrána 
problematika aktuálního stavu korozní ochrany ho�� íkových slitin. Popis sou� asného stavu je 
podán dosti komplexn� . N� které z diskutovaných technologií (niklové povlaky, kompozitní 
zpevn� né povlaky, biokompatibilní povlaky a fluoridové povlaky), byly dále zvoleny za 
klí� ové sm� ry vývoje v rámci naší pracovní skupiny. Zna� ná pozornost byla v uvedené práci 
v� nována fluoridovým konverzním povlak� m.  
 Základním zp� sobem p�ípravy fluoridového konverzního povlaku je ponor v roztoku 
kyseliny fluorovodíkové HF. Tento zp� sob je ve výše uvedené práci odkázán na studii [24] 
autora Chiu a kol., kte�í povrchov�  upravují � istý ho�� ík ponorem v 48 hm.% HF pro zlepšení 
korozní odolnosti v�� i p� sobení t� lních tekutin. Dále práce [25] autor�  Conceicaa a kol., kte�í 
studují vliv koncentrace HF a doby expozice na strukturu a vlastnosti vrstev. Zabývají se také 
možností dalších polymerních vrstev polyakrylonitrilu (PAN), polyvinylidenfluoridu (PVDF) 
a polyetheriminu (PEI) aplikovaných na povlak MgF2. Konkrétn�  slitinou AZ31B a její 
úpravou expozicí v roztoku HF o koncentraci 50 hm.% se zabývají Yans a kol., v práci [26]. 
Pasiva� ní vlastnosti povlaku z HF zkoumá také Li a kol., v práci [27]. Zjiš� ují, že takto 
p�ipravená fluoridová vrstva nevykazuje dlouhodobé pasiva� ní ú� inky v roztoku bez aniont�
F–. P�i ur� itém pom� ru H2SO4 k HF dojde k rozpušt� ní slitiny. Tyto výsledky byly v zásad�
potvrzeny našimi vlastními experimenty, které prokázaly, že tyto povlaky vznikají velmi 
pomalu a jejich odolnost je nízká.  
 V rámci práce [23] byl rozebrán mén�  b� žný zp� sob syntézy fluoridového konverzního 
povlaku reakcí v tavenin�  Na[BF4], publikovaný autory Yamamotou, Ohsem a Tsubakinem 
v práci [9].  Komplexní s� l Na[BF4] se strukturním vzorcem uvedeným na Obr. 7 se používá 
jako fluora� ní � inidlo (podle výrobce, spole� nosti Qingdao On Billion Industrial Co., Ltd). 
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Vzorek slitiny AZ31 byl vložen na 24 hodin do taveniny Na[BF4] p�i� emž byla udržována 
konstantní teplota 450 °C. Difrak� ní analýzou byla identifikována stechiometrická slou� enina 
NaMgF3. Ponorové korozní zkoušky ukázali výrazné zvýšení korozní odolnosti v 1,0% 
roztoku NaCl bylo korozní napadení pozorováno až po 15 dnech, v 1,0% roztoku HNO3 po 10 
hodinách a v 1,0% roztoku H2SO4 po 50 minutách. Tento � lánek byl základním impulsem a 
nám� tem pro p�edkládanou práci. 

Obr. 7: Strukturní vzorec komplexní soli Na[BF4]

 Postup práce byl konfrontován s pokra� ováním výzkumu autor�  tohoto � lánku. Auto�i 
Yamamoto, Terawaki a Tsubakino publikovali práci [28], kde navazují na p�edchozí výzkum 
a spojují dv�  techniky, expozici v tavenin�  a depozice povlaku fyzikálním napa�ováním 
(physical vapour deposition, PVD). Tento proces byl proveden na vzorky komer� ní slitiny 
AZ31B. PVD technika byla použita pro aplikaci povlaku v rozsahu teplot 823-973 K, p�i 
udržování teploty substrátu na 523 K. Následoval ponor do taveniny Na[BF4] p�i teplot�  693 
K po r� zné doby expozice. Byly provedeny korozní zkoušky v 0,02M roztoku HCl a test 
v solné mlze. Struktura byla hodnocena pomocí transmisní elektronové mikroskopie 
(transmission electron microscopy TEM) a röntgenové difrak� ní analýzy XRD. Na základ�
test�  byla potvrzena odolnost i v kyselém prost�edí. Vložená mezivrstva p�ipravená pomocí 
PVD zvýšila odolnost proti poškrábání. Analýza povrchu ukázala p�ítomnost dvou vrstev 
stechiometrických slou� enin, primární MgF2 a sekundární NaMgF3. Vrstva byla tvo�ena zrny 
o pr� m� ru 0,5-1,0 mm bez defekt� . V� tšinovou složkou v difrak� ním spektru byla 
indexována fáze MgF2.  
 Dále byla provedena sekundární rešerše, zam�� ená na publikace citující [28], nebo�  tato 
práce je st� žejní pro náš výzkum a bylo t�eba ov�� it, zda jsou ve sv� t�  další pracovišt�
rozvíjející publikovanou metodu. Lze konstatovat, že ne a že všechny prozkoumané � lánky 
citují práci [28] jen jako alternativu p�ípravy fluoridových povlak� . P�esto však p�i jejich 
studiu byly zachyceny alespo�  n� které konkrétní informace obecn� jšího rázu, avšak s p�ímou 
souvislostí pro volbu výzkumných metod. P�ípadn�  tyto výsledky mohou sloužit jako 
srovnávací hodnoty pro námi dosahované charakteristiky povlak� .    Následuje stru� ný souhrn 
výsledk�  této sekundární rešerše.  
 Pereda a kol., v rámci práce [29] pouze konstatují vysokou odolnost fluoridových povlak�
a ve své další publikaci [30] konstatují vliv p�ítomnosti chlorid�  na schopnost fluorid�
vytvá�et vrstvu. 
 Alonso a kol. v práci [31] rovn� ž konstatují odolnost fluoridových povlak�  p�i jejich nízké 
toxicit� .  
 Auto�i Virtanen a Sannakaisa ve svém p�ehledovém � lánku [32] shrnují v podstat�  celou 
problematiku biokompatibility ho�� íkových slitin (s d� razem na jejich odlišnosti ve složení), 
� lánek studii [28] je však op� t pouze citován jako alternativa. 
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 Heakal, Tantawy a Shehata v práci [33] v podstat�  jako jediní diskutují existenci 
slou� eniny NaMgF3 vznikající v p�ítomnosti NaF. Další informace rozvíjející � lánek [28] 
však op� t nebyly nalezeny. 
 Grillo, Alvarez, Fernández Lorenzo de Mele se v studii [34] zabývají ú� inky degradace 
ho�� íku ošet�eného fluoridovým konverzním povlakem na bun�� nou linii UMR-106. Tato 
informace je pro náš výzkum d� ležitá z hlediska sm�� ování dalších prací hodnotících 
biokompatibilitu námi p�ipravených povlak� . Ve spolupráci s pat�i� n�  zam�� enými 
spolupracujícími ústavy budou tyto bun�� né linie po�ízeny a nadále využívány. 
 Mao, Yuan a Niu v práci [35] zmi� ují fluoridové povlaky na slitin�  Mg-Nd-Zn-Zr pro 
ú� ely biologicky rozložitelných kardiovaskulárních stent� . I tato slitina bude na základ�
tohoto poznatku pro další výzkumy zajišt� na. D� ležitým konstatováním je, že vrstva MgF2

má dobrou ú� innost proti agregaci krevních desti� ek, což je velice p�íznivé pro materiál, který 
má být jako implantát v p�ímém kontaktu s krví. 

5.1.2 Alternativní metody tvorby povlak�
 Následující odstavce byly do p�edkládané práce za�azeny vícemén�  pro úplnost. Z našeho 
pohledu se jedná spíše o kuriozity a zajímavosti z oblastí principiáln�  odlišných technologií 
povrchových úprav.  

5.1.2.1 Organické povlaky 
 Moderní technikou uplat� ovanou v oboru povrchových úprav je technika sol-gel. Je to 
b� žný zp� sob p�ípravy nát� rových systém� . P�ilnavost t� chto vrstev je obzvláš�  dobrá 
vznikem kovalentních vazeb mezi kovem nebo jeho oxidem a filmem povlaku. Hu a kol., se 
v práci [36] v� nují výzkumu organických povlak�  na báze r� zných silan�  p�ipravených 
technikou sol-gel na povrchu slitiny AZ91D. Syntetizují povlaky vázáné se substrátem 
r� znými elektron-donorními nebo akceptorovými funk� ními skupinami.  V této studii 
porovnávají povlaky s ethylenovými a glycidoxypropylovými skupinami.  
 Organické konverzní povlaky se používají jako inhibitory koroze a pro pot�eby nát� rových 
nebo pigmentových systém� . Chen, Li a Lian v � lánku [37] zkoušejí korozní odolnost organo-
ho�e� natého komplexního konverzního povlaku (organic-magnesium complex conversion 
coating OMCC) z roztoku s obsahem aromatických benzenových kruh�  vázaných na povrch 
slitiny AZ91D. 
 Podobn�  je využita technika sol-gel i v práci [38], kterou zpracoval Brusciotti a kol. 
Základem jejich povrchové úpravy na slitin�  AZ31 byly hybridní povlaky na báze epoxid�  se 
silanovými komponentami. Zna� né zlepšení korozní odolnosti bylo dosaženo u povlaku (3-
aminopropyl)triethoxysilan (APTES) a 3-aminopropyltrimethoxysilan (APTMS). P�ítomnost 
aminoskupiny vede k lepší a hustší polymerní síti povlaku jak vyplývá z porovnání povlak�
APTES a APTMS oproti (3-glycidopropylu)trimethoxysilanu (GPTMS) a 
tris(trimethylsilyl)fosfátu (TMSPh), které amino skupinu neobsahují. 

5.1.2.2 Fyzikální postupy tvorby povlak�
 Do skupiny fyzikálních postup� , které byly na ho�� íkových slitinách vyzkoušeny, se �adí 
laserem nebo plazmou asistované nanášení v plynné fázi, nást�ik tepelným sprejem a metoda 
nanášení povlak�  z plynné fáze fyzikálním napa�ováním PVD nebo metoda chemického 
napa�ování (chemical vapour deposition, CVD) na povrch, která je již i metodou, kde probíhá 
chemické reakci. Znakem t� chto technik je však velká investi� ní náro� nost [22]. Všechny tito 
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metody nejsou u ho�� íkových slitin p�íliš využívány. Potenciál by mohly podobn�  jako u 
jiných lehkých kov�  mít metody CVD a PVD. 
 Ishizaki s kolektivem, publikovali práci [39], kde se zabývají chemickou stabilitou a 
korozní odolností super hydrofobní vrstvy deponované na slitin�  AZ31 procesem 
mikrovlnného plazmaticky rozší�eného chemického napa�ování (microwave plazmatic 
enhanced chemical vapour deposition, MPECVD). Prokázán byl také vliv hydrofobnosti na 
zvýšení korozní odolnosti. 

5.1.2.3 Kompozitní povlaky 
 Jsou to povlaky vylu� ované elektrochemicky. Obsahují pevné � ástice, které se spole� n�
s povlakem vylu� ují z roztoku. Matricí je v tomto p�ípad�  kovový povlak, ve kterém je 
rozptýlena disperzní fáze. Platí synergie vlastností obdobn�  jako u jiných kompozitních 
materiál� . Povlaky kombinují vlastnosti kov� , dobrou elektrickou a tepelnou vodivost, 
plasticitu s vlastnostmi nekov� , žáruvzdornost, chemickou odolnost, tvrdost, ot� ruvzdornost, 
mazací schopnost atd. [22]. 
 V studii [40] auto�i Bakhsheshi-Rada, Idrisa a Abdul-Kadira shrnují tvorbu kompozitních 
povlak�  na báze nano-hydroxyapatit/fluorid ho�e� natý (nano-HA/MgF2) a dihydrátu 
fosfore� nanu vápenatého/fluoridu hore� natého (DCPD/MgF2). Nejd�íve byl syntetizován 
fluoridový konverzní povlak, pak následovala elektrochemická depozice (electrochemical 
deposition ED) na biodegradovatelných slitináchi Mg-Ca-Zn. Ú� innost povlaku byla 
zkoumána elektrochemickými zkouškami a ponorovým testem v Kokubov�  roztoku. Mezi 
t� mito dv� ma povlaky prokázal lepší odolnost povlak nano-HA/MgF2, je zajímavým 
kandidátem pro ošet�ení biodegradovatelných slitin Mg-Ca-Zn, které m� žou být využity pro 
medicínské aplikace.
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6 EXPERIMENTÁLNÍ � ÁST 

6.1 P� ístroje a pom� cky 
 B� žné laboratorní sklo, brusné kotou� e SiC zrnitosti 60-1200 (Hermes), diamantová pasta 
1 � m (Urdiamant), bruska MTH-1031 (MTH Hrazdil), sv� telný mikroskop Axio Observer 
Z1m (Zeiss), elektronový rastrovací mikroskop JSM-7600F (Jeol), digitální fotoaparát 
Olympus C-3000, va�i�  310990010 (ETA), ultrazvuková láze�  Kraintek 5, lis CitoPress-10 
(Streuers), pila Diskotom-6 (Streuers), vrta� ka PSB 500 RE (Bosch), pH metr GMH 3530 
(Greisinger), analytické váhy (Sartorius), fén Shawer 2000 (Elite), oh�evná pícka, odporový 
teplom� r GTH 1150 (Greisinger), ocelový kelímek. 

6.2 Chemikálie 
Destilovaná voda (FCH VUT v Brn� , vodivost < 0,7 µs/cm2), 
ethanol (96%, Lihovar Kolín), 
kyselina chlorovodíková (35%, Lachner), 
kyselina dusi� ná (65%, Lachner), 
oxid chromový (� istý, Dorapis), 
chlorid sodný (� istý, Dorapis), 
dusi� nan st�íbrný (� istý, Dorapis), 
chroman draselný (� istý, Dorapis), 
chroman st�íbrný (p�ipravený reakcí chromanu draselného a dusi� nanu st�íbrného, vylou� ený 
chroman st�íbrný poté odfiltrován), 
fluorid vápenatý (� istý, Lachema), 
fluorid ho�e� natý (� istý, Reachim SSSR), 
tetrafluoroboritan sodný (� istý, Sigma-Aldrich). 

6.3 Materiál 
 Na experimenty byly použity gravita� n�  odlité ho�� íkové slitiny AZ31 a AZ91. Ob�
slitiny byly získány v rámci spolupráce na FSI VUT v Brn� . Toto pracovišt�  rovn� ž poskytlo 
výsledky analýzy složení (Tab. 2) a hustoty (�  = 1,8198 g
cm–3) slitiny AZ91. 

Tab. 2: Chemické složení použitých slitin

slitina AZ31 (dle normy) AZ91 
obsah 
prvk�

Al [%] Zn [%] Mn [%] Al [%] Zn [%] Mn [%] 
2,5–3,5 0,7–1,3 0,2 min 8,90 0,68 0,20 

6.4 Zkoušky materiálu 
 Pro hodnocení korozní odolnosti byly uskute� n� ny ponorové zkoušky v 3,0% NaCl 
(dlouhodobé) a v koncentrované HNO3 (krátkodobé). 
 Morfologie a struktura slitin bez úprav a s povrchovou úpravou fluoridovým povlakem 
byla zkoumána pomocí skenovacího elektronového mikroskopu (SEM) a sv� telného 
mikroskopu (LM).
 Analýza chemického složení slitin, povlak�  a korozních produkt�  byla provedena 
metodou EDS analýzy.  
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6.5 Postupy 

6.5.1 P� íprava vzork�
 Z odlitých ingot�  byly na�ezány vzorky ve tvaru kvádr� . U n� kterých vzork�  byl pro 
pozd� jší ponorové testy vyvrtán otvor. Povrch vzork�  byl vybroušen na brusce (rychlost 
broušení asi 300 otá� ek/min), SiC brusným papírem o zrnitostech: 60, 220, 400, 600 až na 
finální zrnitost 1 200. Vzorky byly p�ed dalším použitím opláchnuty vodou a vloženy do 
ultrazvukové odmaš� ovací lázn�  s acetonem na 5 minut. Následoval oplach vodou a 
ethanolem a d� kladné vysušení celého povrchu vzorku proudem teplého vzduchu. Vzorky 
byly zm�� eny pomocí posuvného m�� idla a zváženy na analytických vahách. Vzorky pak byly 
použity pro experiment nebo byl pro charakterizaci p�ipraven standardní metalografický 
výbrus zalisováním a broušením. 

6.5.2 P� íprava povlaku 
 Do keramické pece byl vložen ocelový kelímek s obsahem NaBF4. Oh�evem se vytvo�ila 
tavenina NaBF4, do níž byl vložen vzorek slitiny. Teplota v peci byla monitorována a 
udržována na 420-450 °C po dobu 2,5 hodin. Vzorek byl poté vyjmut z taveniny a opláchnut 
destilovanou vodou. Pro odstran� ní zbytk�  taveniny, ne� istot a sekundární vrstvy byl vzorek 
vyva�en na 10 minut v destilované vod� . 

6.5.3 Ponorové korozní zkoušky 
 Vzorky byly upevn� ny drátkem na sklen� nou ty� inku a pono�eny do 3,0% roztoku NaCl, 
které se použilo jako standardní korozní prost�edí p�i laboratorní teplot� . Expozi� ní doby 
v tomto roztoku � inili 1, 8, 24 a 48 hodin. Byly testovány vzorky s povlakem i referen� ní 
vzorky bez povlaku. Na zjišt� ní odolnosti povlaku v agresivním prost�edí byly vzorky 
pono�eny do kyseliny dusi� né o koncentraci 70% a to v dob�  nejvíce 300 sekund. Po 
korozních zkouškách byly vzorky z roztoku vyjmuty, opláchnuty destilovanou vodou a 
ethanolem. Nakonec byly d� kladn�  osušeny. 

6.5.4 Odstra� ování korozních produkt�
 U vzork�  bez ošet�ení bylo použito obecného postupu k odstran� ní korozních produkt�
pro slitiny ho�� íku. Vzorky byly na 1 minutu pono�eny do 15% roztoku oxidu chromového 
s p�ídavkem 5 g chromanu st�íbrného p�i teplot�  95-100 °C. Po odstran� ní korozních produkt�
byly vzorky zváženy na analytických vahách a byla vypo� tena korozní rychlost. Pro 
odstran� ní korozních produkt�  povlakovaného vzorku a samotného povlaku nebylo v této 
práci nalezeno adekvátní chemické � inidlo. 

6.5.5 Metalografická analýza  
 Pro vyhodnocení koroze na zkoušených vzorkách byla provedena metalografická analýza. 
Nejd�íve po korozní zkoušce byl povrch vzorku vizuáln�  prozkoumán. Vzorky byly 
zalisovány do bakelitu a vybroušeny SiC brusným papírem až na jemnost 1 200, p�i rychlosti 
broušení 300 otá� ek/minutu. Následovalo dolešt� ní na leštícím kotou� i DP Mol s nanesenou 
diamantovou pastou 1 � m p�i rychlosti 120 otá� ek/minuta (jako smá� edlo se použil ethanol). 
P�ipravené výbrusy byly prozkoumány pomocí LM. Byly vybrány zkorodované oblasti. 
Oblasti koroze a povrch slitiny byl následn�  prozkoumán s využitím SEM a zárove�  byla 
vykonána analýza EDS pro identifikaci prvkového složení. 
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 Referen� ní vzorky bez povlaku, které nebyly použity v korozních testech, byly 
prozkoumány pomocí LM s polariza� ním filtrem pro zobrazení morfologie a struktury 
použitého materiálu. Výbrusy byly p�ipraveny výše uvedeným postupem a vzorky byly 
leptány pono�ením do modifikovaného leptadla pikral (0,4 g kyseliny pikrové; 0,7 ml 
destilované vody; 0,3 ml kyseliny octové a 40 ml ethanolu) na dobu cca 10 – 20 s. Po vyjmutí 
byl vzorek opláchnut v destilované vod� , ethanolu a d� kladn�  osušen proudem teplého 
vzduchu. 
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7 VÝSLEDKY 

7.1 Struktura a složení povlaku 
 Na Obr. 8 je zobrazen snímek ze SEM, kde je pozorována struktura p�ipraveného povlaku 
na vzorku slitiny AZ31. Snímek byl po�ízen na vzorku bezprost�edn�  po procese povlakování, 
opláchnutém pouze destilovanou vodou. Povrch je analyzován na zjišt� ní prvkového složení a 
to v míst�  samotného povlaku a na krystalu pocházejícím z taveniny NaBF4. Obr. 9
p�edstavuje spektra analyzovaných pozic na povlaku a krystalu taveniny NaBF4. Tato analýza 
dokazuje p�ítomnost stechiometrické slou� eniny NaMgF3, která tvo�í povlak. Analýza 
krystalu zase prokazuje jeho p� vod v tavenin�  NaBF4. Další detailn� jší snímek krystalu 
taveniny nacházející se na Obr. 10, který byl op� t podroben analýze EDS jejíž výsledek je 
uveden na Obr. 11 prokazuje také p�ítomnost atom�  železa v krystalu taveniny. 
 Snímek na Obr. 12 zobrazuje povlak na povrchu AZ31 po 10 min vyva�ení v destilované 
vod� . Analýza EDS zobrazená na Obr. 13 indikuje p�ítomnost stechiometrické slou� eniny 
MgF2 a vylu� uje p�ítomnost NaMgF3 v takto upraveném povlaku. 

	 ez povlakem pro stanovení pr� m� rné tlouš� ky je zobrazen na snímku z LM, na Obr. 14. 
Tlouš� ka povlaku byla stanovena na 5±2 � m.  
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Obr. 8: Snímek (SEM, zv� tšení 1 000x) povlaku na povrchu slitiny AZ31, polyedrická zrna na snímku 
jsou krystaly taveniny NaBF4

Obr. 9: Chemické složení: povlaku (spektrum � . 1), krystalu taveniny (spektrum � . 2) 
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Obr. 10: Detailní snímek krystalu ze zbytku taveniny na povlaku, zv� tšení 5 000x 

Obr. 11: Chemické složení zkoumaného krystalu  
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Obr. 12: Snímek (SEM) povlaku na vzorku AZ31 po vyva� ení na 10 min v destilované vod� , zv� tšení 
3 000x 

Obr. 13: EDS analýza povlaku na vzorku AZ31 po vyva� ení v destilované vod�
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Obr. 14: Snímek (LM) na �ezu povlakovaným povrchem slitiny AZ31, tmavá struktura je bakelit, 
zv� tšení 1 250x, polariza� ní filtr 

7.2 Výsledky korozních zkoušek 
 V této sekci jsou dokumentovány výsledky dlouhodobých ponorových korozních zkoušek 
v 3,0% NaCl a krátkodobého ponoru v 70% HNO3. Výsledky chemicky ošet�ených vzork�
jsou konfrontovány s referen� ními vzorky bez povlaku. Pro srovnání mezi zkušebními a 
povlakovanými vzorky byla vybrána doba expozice 8 hodin. 

7.2.1 Vzorky po 8 hodinách expozice v NaCl 
 Neošet�ené vzorky po 8 hodinách expozice vykazují souvislé korozní napadení povrchu. 
Na Obr. 15 jsou zobrazeny korozní produkty nalezené na povrchu. Naproti tomu na povrchu 
ošet�eného vzorku se nachází stále kompaktní vrstva povlaku MgF2 i po této dob�  jak je to 
vid� t na Obr. 16. V rámci ponorových zkoušek byl pro 8 hod expozici nalezen ošet�ený 
vzorek, kde bylo identifikováno korozní poškození, snímek ze SEM je uveden na Obr. 17. 
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Obr. 15: Snímek povrchu slitiny AZ31 po 8 hod expozice v 3,0% roztoku NaCl, zv� tšení 1 000x 

Obr. 16: Snímek povlaku na vzorku slitiny AZ31 po 8 hod expozici v 3,0% NaCl, zv� tšení 1 000x  



30

Obr. 17: Snímek (SEM) korozního poškození vzorky s povlakem 8 hod expozice v 3,0% NaCl, zv� tšení 
50x  

7.2.2 Vzorek po krátkodobé expozici v HNO3
 Po p� ti minutách expozice v neazeotropní kyselin�  nejevil vzorek žádné známky reakce. 
Pro ov�� ení reaktivity slitiny v tomto prost�edí byl proveden následující d� kaz. Um� lým 
zásahem ostrou jehlou byla ješt�  p�i ponoru vytvo�ena rýha v povlaku. Vzorek se následn�  za 
bou�livé reakce a masivního vývinu NO2 b� hem cca padesáti vte�in zcela rozpustil. Stav jeho 
povrchu tedy dokumentován. 

7.3 Aplikace povlaku pro r� zné slitiny ho�� íku 
 Možnosti ošet�ení vzorku totožným postupem bylo vyšet�eno u slitin AZ31 a AZ91. 
Porovnání získaných výsledk� , vzorek slitiny AZ31 s povlakem je uveden na Obr. 18 a 
vzorek slitiny AZ91 na Obr. 19. Nejsou zde patrné žádné morfologické a strukturní odlišnosti. 
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Obr. 18: Snímek fluoridového povlaku na slitin�  AZ31, zv� tšení 30 000x 

Obr. 19: Snímek fluoridového povlaku na slitin�  AZ91, zv� tšení 50 000x 
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7.4 Sledování technologických parametr�
 Dostupné literární zdroje [9] uvád� jí pro uskute� n� ní procesu tvorby tohoto povlaku 
teplotu 723,15 K a atmosférický tlak. Doba p�ípravy povlaku za t� chto podmínek byla 24 
hodin. Tyto podmínky, avšak v kratší dob�  expozice 2,5 hodiny byly použity a takto 
p�ipravený povlak byl považován za výchozí pro porovnávání. Snahou bylo zkracovat dobu 
procesu a snižovat teplotu. Úsp� šn�  byl daný povlak p�ipraven op� t p�i teplotách 430°C a 
420 °C p�i 2,5 hodinách expozice. Podle našich poznatk�  dosavadního výzkumu v této práci 
je zatím toto nejnižší teplota, pro kterou lze garantovat kvalitu povlaku. P�i tomto procesu 
docházelo vždy k vývoji bezbarvého korozivního plynu. 
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8 DISKUSE 

8.1 Struktura a složení povlaku 
 Zkoumaný povlak lze hodnotit jako kompaktní, pokrývající rovnom� rné celý povrch 
vzorku. Ve výsledcích nebyly zaznamenány žádné defekty ve struktu�e povlaku po jeho 
syntéze. Podle analýzy je možno usoudit, že na povrchu vzniká vrstva stechiometrické 
slou� eniny NaMgF3. Tento podvojný fluorid vykazuje perovskitovou strukturu (tedy 
analogickou s minerálem perovskitem CaTiO3). Z dostupných zdroj�  [28,41] usuzuji, že 
krystalizuje v orthorombické krystalografické soustav� .  
 Bylo zjišt� no, že po vyva�ení v destilované vod�  dojde k odstran� ní této fáze a pod ní 
z� stane povlak tvo�ený jinou stechiometrickou slou� eninou MgF2 s tetragonální krystalovou 
m�ížkou. Mezi fázemi je tedy z�ejm�  inkoherentní rozhraní, � ímž lze vysv� tlit horší 
soudržnost mezi t� mito dv� ma fázemi a také soudržnost fáze NaMgF3 k slitin� . Protože fáze 
MgF2 byla lokalizována pod NaMgF3 nazna� uje to, že jde o fázi primární a potom NaMgF3 je 
fází sekundární vytvo�enou až na vrstv�  MgF2. Za uvedeného postupu bude tedy vždy vznikat 
povlak tvo�ený dv� ma fázemi a to MgF2 a NaMgF3. 
 Stanovená pr� m� rná tlouš� ka povlaku MgF2 je 5±2 � m. Tato hodnota je u tohoto typu 
povlaku dobrá. 

8.2 Korozní zkoušky 
 Nejpodstatn� jším výsledkem tohoto experimentu je potvrzení dobré korozní odolnosti 
povlaku na bázi MgF2. P�i statických ponorových testech v 3,0% roztoku NaCl nebylo 
zaznamenáno s výjimkou jednoho p�ípadu (rozebráno dále) žádné korozní poškození 
v d� sledku, kterého by došlo prasknutí nebo odloupnutí povlaku a napadení slitiny. Tento stav 
byl pozorován i po 48 hodinové expozici ošet�eného vzorku. Naopak u vzork�  bez ošet�ení se 
známky korozního napadení objevili již po první hodin�  expozice. Po 8 hodinách bylo patrné 
rovnom� rné ší�ení koroze po povrchu vzorku, ale také vznikající hloubkové napadení. Dále 
pokra� ovala koroze klesající rychlostí, již p�i akumulací korozních produkt�  na povrchu 
vzorku. Korozní rychlost nebyla stanovena u vzork�  s povlakem vzhledem k potížím 
s odstra� ováním korozních produkt� . B� žný postup s vroucím 15% roztokem Cr2O3

s p�ídavkem Ag2CrO4 nevedl k cíli. Ani po 1 hodinovém vyva�ení v destilované vod�  nedošlo 
k odstran� ní povlaku. Tento problém v rámci této práci nebyl dále �ešen. Graficky znázorn� ná 
korozní rychlost stanovená metodou hmotnostního úbytku pro nechrán� nou slitinu AZ91  je 
na Obr. 20. Uvedená závislost postrádá typické ostré minimum korozní rychlosti pozorované 
v d�íve publikovaných pracích, nap�. [42] po osmi hodinách. Ustálená korozní rychlost o 
hodnot�  2–3 mm/rok však naopak odpovídá t� mto výsledk� m velmi dob�e. Vzhledem ke 
zmín� né ostrosti minima je dob�e možné, že v tomto p�ípad�  leží mezi jednou a osmi 
hodinami a tudíž nebylo experimentem zachyceno. 
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Obr. 20: Graf korozní rychlosti neošet� ené slitiny 

 U jednoho vzorku, vystaveného 3,0% roztoku NaCl bylo nalezeno místo (obr. � . 16), ve 
kterém došlo narušení povlaku a vzniku korozního poškození. Pravd� podobným d� vodem 
bylo mechanické poškození vytvo�eného povlaku p�i manipulaci se vzorkem, což nazna� ují 
linie vedoucí od místa poškození. 
 Výborná korozní odolnost povlaku byla potvrzena i ve velmi agresivním prost�edí 70% 
kyseliny dusi� né. Vzorek nebyl po 1 minut�  expozice poškozen korozním prost�edím, které je 
jednak velmi kyselé a jednak siln�  oxidující. K pozitivním vlastnostem s významným vlivem 
na odolnost povlaku je jeho velmi špatná rozpustnost ve vod� . Tabulková rozpustnost MgF2 je 
0,013 g/100 ml [43]. Podle stejného zdroje je navíc jediným rozpoušt� dlem pro MgF2 práv�
kyselina dusi� ná. Tato skute� nost a dále pozorování dobré rozpustnosti povlaku vytvo�eného 
z roztoku HF dávají vzniknout hypotéze, že v p�ípad�  MgF2 závisí vlastnosti velmi siln�  na 
podmínkách vzniku a nevýsledné morfologii krystal� . 

8.3 Porovnání povlaku na slitin�  AZ31 a AZ91 
 Tento povlak byl úsp� šn�  aplikován na dv�  slitiny AZ31 i AZ91. P�i� emž, strukturn�  a 
morfologicky se nijak nelišil. Stejné bylo také chemické složení. Podle t� chto poznatk�  lze 
konstatovat, že obsah legujících prvk�  v daném rozsahu (tzn. obsah u slitin AZ31 a AZ91) 
nemají zásadní vliv na kvalitu povlaku.  

8.4 Technologické parametry 
 St� žejním cílem práce bylo hledání optima z hlediska technologické (p�edevším 
energetické) náro� nosti procesu se zachováním dobré kvality syntetizovaného povlaku. Pod 
pojmem kvalita je myšlen kompaktní povlak bez defekt�  s rovnom� rným pokrytím po celém 
povrchu, který je zárove�  homogenní a bez obsahu ne� istot. Tyto požadavky byly podle 
získaných výsledk�  spln� ny p�i r� zných teplotách až do teploty 420 °C.  
Principiáln�  je možno tento d� j v tavenin�  uskute� nit již p�i teplot�  384 °C co je teplota tání 
eutektické sm� si komplexní soli Na[BF4] a fluoridu sodného NaF. Ov�� ení této možnosti jsme 
však dosud nestihli. 
 Jedná se o reakci peritektického typu (tuhá látka 1 + tavenina �  tuhá látka 2). Je velmi 
pravd� podobné, že kinetika této reakce je z velké � ásti �ízena difuzí. To je jedno s možných 
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vysv� tlení pro�  postup uvedený v literatu�e [9] uvádí vyšší teplotu, než je pro tento proces 
nutné. Druhým faktorem, který by mohl být ur� ujícím pro vysoké teploty procesu, by mohla 
být vysoká aktiva� ní energie. V tom p�ípad�  by však reakce pod ur� itou teplotou neprobíhala 
prakticky v� bec. Tento vliv je tedy p�inejmenším na intervalu teplot 420 – 450°C velmi 
omezený nebo žádný. 
 Pro tuto práci je zásadní otázka korozní odolnosti. Ta se ukázala stejn�  dobrá u vzork�
ošet�ených p�i nižších teplotách jako i p�i teplotách uvedených v základním postupu. 
 Co se týká obsahu ne� istot (železo a zkrystalizovaná tavenina, viz kap. Struktura a složení 
povlaku) bude t�eba zavést užit inertní reak� ní nádoby. S ohledem na po� áte� ní stádia 
výzkumu nebyl dosud používán korundový kelímek. Po konstatování, že železo vstupuje do 
taveniny a tato navíc p�i ov�� ovacích pokusech nenapadala korund, bude p�ikro� eno k užití 
tohoto materiálu. 
 Negativem procesu m� že být také unikající bezbarvý plyn. Hypoteticky m� že vznikat 
fluorid boritý BF3, což je bezbarvý toxický plyn. Toto tvrzení je možno op�ít o dostupné 
literární údaje o chemické reaktivit�  komplexní soli Na[BF4], která se zah�átím rozkládá [44]. 
Rovnice rozkladu NaBF4 má tvar: 
      34 BFNaFNaBF +®     (9.1) 

Fluorid boritý dále hydrolyzuje za vzniku kyseliny borité (její anhydrid, oxid boritý, byl 
potvrzen ve ztuhlé tavenin�  po procesu) a fluorovodíku (naleptání skla v okolí kelímku). 
Tento problém by ve výrob�  mohl být �ešen vedením odpadních plyn�  do roztoku NaOH, 
p�ípadn�  p�ímo do suspenze Ca(OH)2 s výhodou lépe zlikvidovatelných nerozpustných a 
relativn�  neškodných odpad� . 
Rovnice (9.1) op� t vede k domn� nce o d� ležité roli difuze v tomto procesu. Jestli by vznikala 
tavenina, ve které se vyskytuje iontová slou� enina NaF bez uspo�ádání do stabilní krystalové 
m�íže (teplota tání NaF je až 993 °C), je v tavenin�  dostatek volných aniont�  F– pro sycení 
povrchu ho�� íkové slitiny. Na Obr. 21 [45] je zobrazen fázový diagram systému NaF-NaBF4, 
podle kterého p�i teplot�  384 °C (teplota tání uvedená pro NaBF4) vzniká eutektická sm� s o 
složení 8 mol. % NaF. K tomuto tvrzení existuje teorie [46], na základ�  které, lze vysv� tlit i 
mechanizmus reakce v tavenin� . Pokud je potenciáln�  možná p�ítomnost atom�  stejného 
druhu, které se mohou vyskytovat ve dvou oxida� ních stavech (v uvažovaném p�ípad�  Mg0 a 
Mg2+), pak existují podmínky pro vznik elektronové vodivosti. V takovém systému by byla 
zjišt� na zvýšená elektrická vodivost s exponenciálním charakterem v závislosti na teplot� . To 
je zap�í� in� no p� sobením difuze. Pohyb se uskute�� uje odskakovacím mechanizmem, 
charakterizovaným slabým pohybem ve vysokých teplotách. Nositeli náboje jsou v tomto 
p�ípad�  tzv. malé polarony. Teorie rozeznává dva režimy tohoto mechanizmu podle toho, zda 
k n� mu dochází v nižších nebo vysokých teplotách. Ješt�  jednou je pot�eba zd� raznit, že 
uvedené skute� nosti jsou spíše myšlenkovým nástinem konkrétního problému. Tyto hypotézy 
nebyly potvrzeny experimentáln� , nicmén�  jde o zajímavou možnost k hlubšímu studiu a 
p�ípadnému zavedení kinetického popisu do chemicko-inženýrského procesu. Tato 
problematika z�ejm�  již p�esahuje rozsah této práce. 
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Obr. 21: Fázový diagram systému NaF-NaBF4 [45]
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9 NÁVRHY DALŠÍCH PRACÍ 

Zajímavé je použití k ovlivn� ní degrada� ní rychlosti u implantát� , kardiovaskulárních stent� , 
kde se využilo povlaku na báze fluorid� . Vyplývá to z vlastnosti v literatu�e dosti diskutované 
[31,33,35,37] tou je biokompatibilita vrstev MgF2. 
 Pro biodegratovatelné slitiny je další zajímavou kombinací pro p�ípravu anorganických 
povlak�  nap�íklad systém hydroxyapatit (HA) + MgF2 [41]. 
 V p�ípad�  jiného než vnit�ního humánního užití bude pro zlepšení dalších, zejména 
mechanických vlastností vhodné na tyto konverzní povlaky aplikovat další, nap�. polymerní 
vrstvy [26]. 
 Podle dosavadního stavu výzkumu prozkoumaného v rešerši, výsledk�  diskuse v této práci 
a výzkumného zam�� ení pracovišt� , ve kterém se tato práce vypracovala, navrhujeme formou 
vysokoškolských kvalifika� ních prací nebo výzkumných projekt�  rozvíjet následující témata. 

1. Prozkoumat kinetické aspekty procesu syntézy fluoridových vrstev v tavenin�  NaBF4

za ú� elem lepšího popisu procesu pro chemicko-inženýrské pot�eby. 

2. Vyzkoušet kombinaci konverzního povlaku a nanesené polymerní vrstvy pro zlepšení 
mechanických a korozních vlastností takto upraveného povrchu ho�� íkové slitiny. 

3. Výzkum v oblasti bioaktivity a stability povlaku v biologických prost�edích, zejména 
u slitin na báze Mg-Ca pro perspektivu uplatn� ní takto upravených slitin 
v biodegradovatelných implantátech. 

4. Další alternativou k p�edchozímu bodu je výzkum v oblasti kompozitních vrstev, 
zejména HA/MgF2, které p�edstavují biokompatibilní vrstvy. 

5. Pokusit se stanovit mechanizmus tohoto procesu a analyzovat vznikající produkty 
pomocí instrumentálních technik optických nap�. infra� ervená spektroskopie (infrared, 
IR), termických (differential thermal and thermogravimetric analysis, DTA/TG) nebo 
jejich kombinací, p�ípadn�  technikou vlnov�  disperzní spektroskopie (wave dispersive 
spectroscopy, WDS). 

6. Zjistit do jaké míry lze aplikovat daný povlak na další slitiny ho�� íku a jaká p�ípadná 
omezení se m� žou vyskytnout p�i použití tohoto povlaku. 
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10 ZÁV� RY 

 Na základ�  metody protikorozní ochrany ho�� íkových slitin publikované v práci [9] byli 
provedeny experimenty za ú� elem kritického zhodnocení dosavadních výsledk� , návrhu 
�ešení pro vylepšení postup�  a hlubšímu prozkoumání tohoto procesu. Pro konfrontaci 
výsledk�  této práce byla provedena d� kladná rešerše z oblasti koroze a protikorozní ochrany 
ho�� íkových slitin s d� razem na nejnov� jší poznatky. 
 B� hem experiment�  byly modifikovány r� zné parametry procesu tvorby konverzního 
povlaku na zvolených materiálech, p�edevším teplota a � as. Pro vzájemné porovnávání 
získaných výsledk�  byly provedeny analýzy. Hlavním kritériem byla korozní odolnost, pro 
její vyhodnocení byly vykonány ponorové testy. Dále pak analýzy sv� telnou mikroskopií 
(LM), skenovací elektronovou mikroskopií (SEM) a energiov� -disperzní spektroskopií 
(EDS). Souhrnn�  se za pomoci provedených analýz dosp� lo k následujícím záv� r� m: 

· Bylo potvrzeno, že krom�  naší skupiny a autor�  [9,28] se popsané metod�  žádný další 
výzkumný tým nev� nuje.  

· Pro ú� ely porovnatelnosti výsledk�  budou zajišt� ny bun�� né linie UMR-106 a vzorky 
slitin na bázi Mg-Nd-Zn-Zr. 

· Byl vytvo�en povlak, jehož analýzou byla stanovena stechiometrická slou� enina 
NaMgF3. Po úprav�  se poda�ilo tuto vrstvu odstranit a byla zjišt� na další vrstva 
tvo�ená stechiometrickou slou� eninou MgF2.  

· Vrstva NaMgF3 je tedy sekundární vrstvou a MgF2 se vytvo�ila jako primární vrstva 
na povrchu slitiny. Tlouš� ka primární vrstvy MgF2 � inila 5 � m. 

· P�ipravený povlak byl po celém povrchu kompaktní a homogenní. Nevyskytovaly se 
na jeho povrchu defekty. 

· Aplikací povlaku na vzorky došlo k významnému zvýšení korozní odolnosti. Ošet�ené 
vzorky nebyly korozn�  poškozeny ani po 48 hod expozici v korozivním 3,0% roztoku 
NaCl. Povlak prokázal odolnost i ve velmi agresivním korozivním prost�edí 70% 
kyseliny dusi� né po krátkodobé expozici. 

· P�edpoklad aplikovatelnosti povlaku na r� zné slitiny ho�� íku se u slitin AZ31 a AZ91 
potvrdil. Na obou slitinách se poda�ilo úsp� šn�  p�ipravit povlak stejné kvality. 

· Technologický proces povlakování se popsaným zp� sobem poda�ilo uskute� nit i p�i 
teplot�  420 °C, což je teplota podstatn�  nižší proti literárním údaj� m [9]. 

· Lze p�edpokládat podstatný vliv difuze na �ízení tohoto procesu. 

Na základ�  souhrnu záv� r�  lze konstatovat, že všechny vytý� ené cíle práce byly spln� ny 
v plném rozsahu. 
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SEZNAM SYMBOL 

Al-TS   tepeln�  st�íkaný hliníkový povlak 
Al-TS + CP  úprava slitiny s tepeln�  st�íkaným Al povlakem lisováním za studena   
APTES  (3-aminopropyl)triethoxysilan 
APTMS  3-aminopropyltrimethoxysilan 
ASTM   americká spole� nost pro testování materiál�
CT    kompaktní nap� tí 
CVD   metoda napa�ování na povrch z chemickou reakcí 
DTA/TG  simultánní diferenciální termická a termogravimetrická analýza 
ED    elektrochemická depozice 
EDS   energiov� -disperzní spektroskopie 
EDX   energiov� -disperzní spektroskopie 
GPTMS  (3-glycidopropylu)trimethoxysilanu 
HA   hydroxyapatit 
HCP   nejt� sn� jší hexagonální uspo�ádání m�ížky 
HE    vodíková k�ehkost 
IR    infra� ervená spektroskopie 
LM   sv� telná mikroskopie 
MPECVD  mikrovlnné plazmaticky rozší�ené chemické napa�ování 
OMCC  organo-ho�e� natý komplexní konverzní povlak 
PAN   polyakrylonitril 
PEI   polyethylenimin 
PVD   metoda fyzikálního napa�ování na povrch 
PVDF   polyvinylidenfluorid 
RE    kovy vzácných zemin 
SBF   roztok simulovaných t� lních tekutin 
SCC   korozní praskání pod nap� tím 
SEM   skenovací elektronová mikroskopie 
SSRT   zát� žová zkouška pomalých deforma� ních rychlostí 
TEM   transmisní elektronová mikroskopie 
TMSPh  tris(trimethylsilyl)fosfát 
WDS   vlnov� -disperzní spektroskopie 
XPS   röntgenová fotoelektronová spektroskopie 
XRD   röntgenová difrak� ní analýza  
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P� íloha 1 
Tab. 3: Chemické složení vybraných slitin ho�� íku v hm.% [10] 

ozna� ení slitiny Al Zn Mn Zr Ag Th Si Y RE Jiné 
slitiny p� ipravené vysokotlakým litím

AE42 4,0 0,10 2,5
AJ52x 5,0         1,95 Sr 
AJ62x 6,0         2,40 Sr 
AJ62Lx 6,15         1,90 Sr 
AM50A 4,9  0,26        
AM60A 6,0  0,13        
AS21 2,2  0,10    1,0    
AS41A 4,2  0,20    1,0    
AZ91D 8,7 0,7 0,13        

slitiny p� ipravené gravita� nímlitím a litím do písku
AM100A 10,0 0,10
AZ63A 6,0 3,0 0,15        
AZ81A 7,6 0,7 0,13        
AZ91E 8,7 0,7 0,13        
AZ92A 9,0 2,0 0,10        
EQ21A    0,7     2,1 Di  
EZ33A  2,7  0,6     3,3  
HK31A    0,7   3,3    
HZ32A  2,1  0,7   3,3    
K1A    0,7       
QE22A    0,7 2,5    2,1 Di  
QH21A    0,7 2,5  1,0  1,0 Di  
WE43A    0,7    4,0 3,4  
WE54A    0,7    5,2 3,0  
ZC63A  6,0 0,25       2,7 Cu 
ZE41A  4,2  0,7     1,2  
ZR63A  5,8  0,7     2,6  
ZH62A  5,7  0,7   1,8    
ZK51A  4,6  0,7       
ZK61A  6,0  0,7       

tvá� ené slitiny
AZ10A 1,2 0,4 0,20
AZ31B 3,0 1,0 0,20        
AZ61A 6,5 1,0 0,15        
AZ80A 8,5 0,5 0,12        
ZC71  6,5 0,50       1,25 Cu
ZK21A  2,3  0,45       
ZK31  3,0  0,6       
ZK40A  4,0  0,45       
ZK60A  5,5  0,45       
ZK61A  6,0  0,7       
ZM21  2,0 0,50        
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Tab. 4: Chemické složení komer� n�  vyráb� ných slitin AZ91 [23] 
Slitina

Prvek
AZ91A AZ91B AZ91C AZ91D AZ91E 

Al 8,3 – 9,7 8,3 – 9,7 8,1 – 9,3 8,3 – 9,7 8,1 – 9,3 
Mn  0,13< 0,13< 0,13< 0,15< 0,17 – 0,35 
Zn 0,35 – 1,0 0,35 – 1,0 0,40 – 1,0 0,35 – 1,0 0,40 – 1,0 
Si  <0,50 <0,50 <0,30 <0,10 <0,20 
Cu  <0,10 <0,35 <0,10 <0,030 <0,015 
Ni  <0,03 <0,03 <0,01 <0,002 <0,001 
Fe  - - - <0,005 <0,005 
Ostatní <0,3 <0,3 <0,3 - <0,3 
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P� íloha 2 

  

          Obr. 22: Vzorky slitiny AZ31 po naleptání pozorované pod LM se zv� tšením 500x,   
  a) v tmavém poli b) ve sv� tlém poli 

Obr. 23: Vzorky slitiny AZ31 po naleptání pozorované pod LM v polarizovaném sv� tle,   
 c) zv� tšení 200x d) zv� tšení 500x 
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Obr.24: Vzorky slitiny AZ91 po naleptání pod LM se zv� tšením 25x, a) ve sv� tlém poli   
      b) v tmavém poli 

Obr. 25:Vzorky slitiny AZ91 po naleptání pozorované pod LM v polarizovaném sv� tle , 
 c) zv� tšení 25x d) zv� tšení 500x 


