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Abstrakt:

Tato prace se zamétuje na korozni vlastnosti hot¢ikovych slitin AZ 91. Zvlastni zietel se
piiklada korozi materialli v nékterych prostiedich zejména s ohledem na stanoveni korozni
rychlosti a morfologie korozniho napadeni.

Teoreticka Cast této prace se zabyva slitinami hoi¢iku, obecnou teorii koroze a specialnimi
aspekty koroze hoicikovych slitin. V reSerSni ¢asti jsou kriticky zhodnoceny vyhody a
nevyhody raznych metod vyzkumu koroze, jakoz i konkrétni vysledky publikované v odborné
literatufe v poslednich cca deseti letech.

V experimentalni ¢asti jsou nejprve popsany konkrétni pouzité postupy, charakteristiky
studovaného materialu (AZ 91) a vlastnosti korozniho prostiedi, jakému byl vystaven.
Sledovanymi prostiedimi jsou: destilovand voda, tepld uzitkova voda (TUV) a roztok
3% NaCl (model moiské vody). Nasleduje souhrn naméfenych dat (korozni rychlost
v zavislosti na délce expozice a koroznim prostfedi, hloubka korozniho napadenti,
metalografie zkorodovanych struktur a statistické zhodnoceni chyb vysledkill). V nasledujici
diskusi jsou ziskané vysledky koroznich rychlosti konfrontovany s literd&rnimi udaji a jsou
pfedlozeny mozné interpretace vysledkid zaloZzené na mechanismech publikovanych
v literatufe.

Zavery prace shrnuji dosazené komplexni vysledky, zejména nizkou korozni odolnost faze
Mg;7Al, v prostiedi destilované vody s obsahem CO,. Vysledky jsou zde podany vcetné
nejpravdépodobnéjSich mechanismi a z téchto zavérh plynouci doporuceni pro dalsi praci.

Klicova slova

Hot¢ikové slitiny, Elektrochemickd koroze, Metalografie, Konverzni povlaky, Ponorové
zkousky



Abstract:

This thesis is focused on corrosion protection of magnesium alloys AZ 91. Very important
topic is material corrosion in some environments, regarding to assessment of corrosion rate
and morphology of corrosion attack.

Theoretical part of this thesis deals with magnesium alloy, general theory of corrosion and
special aspects of magnesium alloy corrosion. In recherché, the critical review advantages and
disadvantages of different corrosion research methods is given. Published results of last
approx. ten years are summarized.

In experimental part, there are described procedures, which were used, characterizations of
used material (AZ 91 alloy) and properties of corrosion mediums which were used. The
corrosion mediums are: distilled water, tap water and sodium chloride solution (3%). Follows
the summary of obtained data (corrosion rate vs. exposure time and corrosion environment,
depth of corrosion attack, metallography of corroded structure and statistical evaluation of
standard deviations). In discussion, there are reviewed obtained data of corrosion rate with
hints in literature and there are also consulted interpretations of corrosion mechanisms.

Finally, the results are summarized, mainly the low corrosion resistance of Mg;7Al;, phase
in distilled water containing dissolved CO,. Probable principles of observed phenomena are
suggested together with recommendations for following research.

Keywords

Magnesium alloys, Eectrochemical corrosion, Metallography, Conversion coatings,
Immersion tests
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1 Uvod

Vyznam hotcikovych slitin v poslednich desetiletich prudce vzrlstd a to nejen z diivodi
jejich slibnych mechanickych vlastnosti pii velmi nizké hustoté, ale také z SirSiho hlediska
zahrnujici 1 ekologii a ekonomiku provozu v budoucnu vyrabénych dopravnich prostredki i
jinych zafizeni. Jednoduchym dopadem téchto vynikajicich vlastnosti je mimo jiné také
celkové odlehceni konstrukei a tedy i sniZeni spotfeby pohonnych hmot.

Jako kazdy material, i tyto slitiny maji kromé pozitivnich vlastnosti 1 sva negativa.
Vseobecné znamou slabinou hoi¢ikovych slitin (a o to vice modifikovanych lithiem) je jejich
nizka korozni odolnost. Vyzkumu vhodnych protikoroznich systémt je tedy obecné vice nez
vhodné vénovat odpovidajici vyzkumnou pozornost.

Pomérné specifickou vlastnosti diskutovanych materialt je jejich relativné komplikovana
fazova struktura, odrazejici se i v nehomogenité nejen jejich korozniho napadeni, ale napf. 1
interakce s pasivacnimi ¢inidly za soucasného rtistu konverznich vrstev riazné povahy, liSicich
se mikrostrukturni slozkou tvofici jejich podklad.

Z vyse uvedeného tedy jasné vyplyva, ze zékladem vyzkumu v dané oblasti je dokonalé
zvladnuti zvyraznéni mikrostruktury zkoumanych materidli. Zvladnuti tohoto ukolu si klade
za cil experimentalni cast predkladané prace.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Hor¢ik

Hot¢ik je Sestym nejrozsifenéjSim prvkem a tvofi 2 % zemské kiry. Patfi mezi prvky
2. skupiny periodické soustavy prvki. Je velmi reaktivni, proto se vyskytuje pouze ve
slouceninach. Pro vyrobu hoi¢iku ma vyznam predevS§im magnezit (MgCO;), dolomit
(MgCO;-CaCO0s) a karnalit (KC1-MgCl-6H,0). Vyznamnym zdrojem hoiciku je moiska voda,
ktera obsahuje 0,13 % hot&iku, tj. 1,1 kg hor¢iku na 1 m® vody [1].

Hoic¢ik krystalizuje v hexagonalni soustavé. VyznacCuje se nejtésnéjSim usporadanim
s miizkovymi konstantami a = 0,32092 nm, ¢ = 0,52105 nm. Osovy pomér je c/a = 1,623, coz
je velmi blizko idedlnimu osovému pomeéru pro nejtésnéjsi usporadani 1,633.

Hot¢ik je neuslechtily kov, je velmi reaktivni. Diky tomu vytvaii stabilni slouceniny.
Vyrabi se elektrochemickou nebo termickou redukci. Tyto procesy vyzaduji vysoky
energeticky vklad (40-80 MJ/kg) a sofistikovanou technologii. Tyto procesy jsou zatizenim
pro zivotni prostedi a jsou zde 1 bezpecnostni rizika [1].

Hoft¢ik a jeho slitiny jsou nejleh¢imi uzivanymi konstrukénimi materialy. Deformace pfi
mechanickém zatiZzeni probiha tzv. dvojcaténim. Nad teplotu 225 °C se hotc¢ik stdva dobie
tvarnym materidlem, diky aktivaci dalSich systému skluzovych rovin. Nekteré fyzikalni
vlastnosti ¢istého hot¢iku jsou uvedeny v tabulce €. 1 [1].

Tabulka €. 1 Fyzikalni vlastnosti Cistého hoiciku [1]

relativni atomova hmotnost 24.3050(6) grmol™
hustota (20 °C) 1740 kg'm™
teplota taveni 650 °C
teplota varu 1107 °C
skupenské teplo taveni 372 kJkg"
mérna tepelna kapacita (20 °C) 1,03 kJ'kg" K’
tepelna vodivost (20 °C) 155 W-m K
linearni tepelnd roztaznost (20-100 °C) 26:10° K
soucinitel kontrakce pfi tuhnuti 4,2%
modul pruznosti (25 °C) 45 GPa




2.2 Slitiny hor¢iku
Slitiny hotf¢iku maji dobré slévarenské vlastnosti, velmi dobrou obrobitelnost a dobré
moznosti recyklace. Negativem je Spatnd tvaritelnost (se zvySujici se teplotou se zlepSuje) a

svaritelnost. Porovnani mechanickych vlastnosti n€kterych hotéikovych slitin je uvedeno na
Obr. 1.

MgAI9Zn1 « |  MgAIBMn _ IMgAI4Si
|
|
© mw
% / MgAi2Mn
= ~ MgAI5Mn
= MgAI2Si
2
© 1m:
c
U i | | | ,
0 RS 8 12 16 20

taznost A (%)

Obr. 1 Tahovy diagram nékterych slitin horciku [1]. Z grafu je mozZno odecist mez kluzu,

modul pruznosti, tvarnost a mez pevnosti.

Slitina, kterou se bude prace piedevSim zabyvat a kterd je nejCastéji pouzivana ma
oznaceni AZ91, obsahuje kromé& hoiciku také primérné 9% hliniku (A) a 1% zinku (Z).
Vyznacuje se vynikajici zabihavosti a umoziuje odlévat tenkosténné a tvarové komplikované
odlitky. Slitina se vyznacuje vysokou pevnosti, ale nizkou razovou houZzevnatosti a stiedni
taznosti. Nad 120 °C se mechanické vlastnosti rychle snizuji [1], viz. Obr. 2.

30 .
MgAISZn1
- ? MgAIBMn
200 b
48] \
S A
= MgAI2Mn
E 100 |
o 7
MgAI2Z2Si / 4
MgAl4Si
0
50 0 100 150 20

teplota (°C) ———»

Obr. 2 Mez pevnosti horcikovych slitin v zavislosti na teploté za vyssich teplot [1]. Pro AZ91
je dobre patrny prudky pokles pri 120 °C.
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Pti eutektické teploté (437 °C, Obr. 3) je rozpustnost hliniku v hoiciku 12 hm.%
(11,5 at.%) [2]. Rozpustnost klesd s teplotou a pii pokojové teploté je ptiblizn€ 1 at.%.
Eutekticka reakce probiha pii teplote 437 °C. Pii této teploté se vytvoii a a B faze. a faze je
substitucni tuhy roztok hliniku v hoi¢iku a B faze je intermetalickd slou¢enina Mg;7Al;; (tato
sloucenina hraje dtlezitou roli ve slitindch obsahujicich hlinik). Binarni faze Mg;7Al, je
velmi kiehka. Dale se do slitiny zalozené na Mg-Al ptidavaji dalsi legujici prvky. V piipadé
slitiny AZ91 je to zinek. Od jeho pfitomnosti zavisi tvar  faze. Je-li zinek pfitomen, pak se
ve slitiné tvofi masivni ¢astice B faze s ostrivky substituéniho tuhého roztoku. Precipitace
B faze z presyceného substitu¢niho tuhého roztoku miize byt spojitd, nebo nespojitd. Pokud
slitina obsahuje vice nez 8 % hliniku, pak pfi ochlazovani dochazi k precipitaci na hranicich
zrn primarniho roztoku a ma tvar lamel. Diky pfitomnosti zinku ve slitin€ se zvySuje pevnost.
Problémem vsak je, Ze zinek zvySuje tendenci k tvorbé mikropora [2].

1660.452°C

_; \

500 -

lTemperature °
1
Qx
=
/

AlMg, —t

L e e : e
4] 10 20 30 40 a0 (+19] 70 80 90 100

Al Atomic Percenl Magnesium Mo

Obr. 3 Binarni diagram systému horcik-hlinik [2].

Z dalsich legur pro tyto slitiny zmifime alespon lithium. Slitiny AZ91 s ptidavkem lithia
jsou zkoumdany jako perspektivni, nebot’ lithium zabraniuje tvorbé masivnich fazi Al;;Mg)7.
Dochazi ke zlepSeni taznosti a dalSimu snizeni hustoty. Faze Al;;Mg;7 vznika na hranicich zrn
tuhého roztoku. Béhem chladnuti dochazi k tvorbé tzv. diskontinudlniho precipitatu. Tato faze
ma laminarni tvar. Kontinudlni precipitait vznikd vyluCovanim faze Al;,Mg;; z
diskontinualniho precipitatu. Kontinualni precipitat je nejptiznivejsi z hlediska mechanickych
vlastnosti, nebot’ ma zpeviujici U¢inek diky disperzi obvykle velmi jemnych c¢astic [4].
Diskontinualni precipitat a masivni ¢astice jsou nejméné piiznivé z hlediska mechanickych
vlastnosti, nebot’ maji malou houzevnatost. Obr. 4 a 5 zobrazuji naleptany povrch vzorka
AZ91 s ptidavkem lithia.
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Obr. 4 Slitina AZ91 s 8% Li, zvétSeno 1000krdt [3], A- y-féize, B- eutektikum,
C- diskontinualni precipitat.

Obr. 5 Slitina AZ91 s 12% Li, zvétseno 2000krat, imersni objektiv [3], A- y-faze, B- eutekticka
smes, C- dalsi intermetalicka faze, jejiz sloZeni nelze zjistit.

2.3 Vyroba horéiku

Hlavnimi slou¢eninami, které jsou vyuZivany k vyrobé hot¢iku jsou oxid hotecnaty (MgO)
a chlorid hotecnaty (MgCl,) [2]. Vyroba hoiciku z téchto sloucenin se déli podle jejich
vlastnosti na:
1. tavna elektrolyza MgCl, v prosttedi roztaveného chloridového elektrolytu
2. termické redukce MgO vhodnym redukovadlem

12



2.3.1 Tavna elektrolyza MgCl,

Vyroba elektrolyzou je tvofena dvéma kroky:
e piiprava bezvodého chloridu hofe¢natého
e clektrolyza chloridové taveniny obsahujici MgCl,

Nejvice se pouzivaji moiskd voda, vody solnych jezer (napt. Mrtvé mote) a mineraly,
bischofit, karnalit, magnezit nebo serpentinit. Oxidové suroviny se upravuji mokrou chloraci
v roztoku HCI (podstatou tohoto procesu je louhovani v roztoku HCI).

Dale se tyto technologie lisi tim, jestli se ptipravuje MgCl, dehydrataci roztoku, nebo jestli
se pfipravuje konverzi roztoku MgCl, na MgO. MgO se poté, plynnou chloraci, pfeméni na
bezvody MgCl,. Technologie vyroby dehydrataci hydrati MgCl, jsou velmi naro¢né.

Samotna elektrolyza se muze liSit podle typu a konstrukce elektrolyzéri. Elektrolyza
probiha pii teplot¢ 700 — 750 °C, pracovnim napéti 5 — 7 V a intenzit¢ proudu 200 kA,
proudova hustota se pohybuje v rozmezi od 1000 do 5000 A-m™ (optimum je 2000 A'm™).

Technologie, které reprezentuji elektrolytické procesy, jsou Norsk Hydro — Porsgrunn
(Norsko) a Dow chemical(USA). Tyto procesy jsou historicky nejstarsi. Ostatni procesy jsou
odvozeny od téchto procest [2].

2.3.2 Termicka redukce MgO

Oproti elektrolyze MgCl, je termickd redukce MgO mnohem jednodus$im vyrobnim
procesem vyroby hot¢iku. Podstatou termické redukce MgO je tvorba par kovového hoiciku.
K tvorb¢ par dochazi pii vlastni redukci MgO.

Déleni termickych procesii podle pouzitého redukéniho ¢inidla:

e karbotermické redukce pomoci uhliku jako redukéniho ¢inidla,

e karbotermicka redukce pomoci karbidu vapenatého (CaC,), popt. karbidu hlinitého (Al,Cs)
jako redukéniho ¢inidla,

e metalotermickd redukce pomoci kovii a jejich slitin (Si, Al, Ca, AlSi, FeSi, atd.) jako
reduk¢énich Cinidel.

Nejdrazsi ¢ast vsadky jsou pravé redukovala. Proto se v soucasné dob¢ nejvice pouziva
silicidotermicka redukce prostfednictvim slitiny ferosilicia FeSi75.

Béhem termické redukce dochazi k tvorbé hoicikovych par. Ostatni slozky vsadky
zlstavaji ve stavu kapalném, popi. pevném (kromé piipadné vznikajiciho CO). Termicka
redukce se musi provadét ve vakuu, nebo v inertni atmosféfe (napt. argon), nebot’ hot¢ikové
pary vykazuji vysokou afinitu ke kysliku.

2.3.3 Taveni slitin hoi¢iku [1]

Nejvétsim problémem taveni slitin hoiciku je vysoka afinita hoic¢iku ke kysliku. Z tohoto
diivodu se probiha taveni pod vrstvou ochranné strusky nebo v inertni atmosféfe. Ochrana se
také provadi pomoci rafinacnich soli, které obsahuji chloridy (popt. fluoridy) vapenaté,
hotecnaté, sodné a draselné (v rizném pomeru). Tyto soli maji vétSinou vyssi hustotu, proto
postupem ¢asu klesaji ke dnu. Nékteré slozky maji schopnost vazat viéstky (provadi se jimi i
rafinace). Dnes se jiZ pfevazné vyuziva ochrana pomoci inertnich plyni- SO,, SF¢, CO; a Ar.
Fluorid sirovy patii mezi plyny, které narusuji ozonovou vrstvu atmosféry a zpisobuji
sklenikovy efekt. Proto jeho pouziti musi podléhat ekologickym ptedpisim a je snaha o
nahrazeni jinymi plyny [1].

Vsazka, ktera se privadi do 1azné tekutého kovu, musi byt predehrata [1].
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Nejcastéji se taveni provadi v elektrickych odporovych nebo indukcénich pecich.
Nejvyhodnéjsimi pecemi jsou pece odporové, nebot v nich dochazi k minimalnimu pohybu
taveniny a Ize velmi piesné regulovat teplotu [1]. Jedna varianta pece pro slitiny hot¢iku je
zobrazena na Obr. 6. Na Obr. 7 jsou znazornéné intervaly tuhnuti a lici teploty nékterych
slitin hot¢iku. Teoreticka spotifeba energie pro taveni je 310 kWh/t. Redlnd spotieba
(s ohledem i na predehiivani) ¢ini kolem 400-500 kWh/t. Pro vyzdivku se mohou pouzivat
keramiky na bazi oxidi hoi¢ikli (popf. vysokohlinitanové zaruvzdorné hmoty). V zadném
pfipadé nelze pouzit vyzdivku na bazi kfemicitanli, protoze by doSlo k reakci za vzniku
hotfecnaté keramiky (napft. forstenit) [5].

SO,
N
zdvazenl l m  plederpavaci
vsazky N, [] pumpa
- elektricky
ohfev
hofaky
|
odtah
spalin
tavici komora ustalovacl davkovaci
komora komora

Obr. 6 Vicekomorova tavici pec pro slitiny horciku [1]. Na obrazku je uveden privod dusiku
Jjako inertni atmosféry. S ohledem na moznost tvorby nitridu [6] je vSak jeho pouZiti
v metalurgii horciku prinejmensim diskutabilni.

700

g 0 0

.
600 I l B
500: | | | | D lici teplota
Bl interval tuhnut
| | | |

400 | ] |
AZ91  AMB0  AMS0  AM20  AS41  AS21  AE42

T

T

Teplota (°C)

Obr. 7 Intervaly tuhnuti a lici teploty nekterych slitin horciku [1]. Obecné jsou vyhodné nizsi
tavici teploty a z technologického hlediska je vyhodny delsi interval tuhnuti (mozZnost
odstraneni vad napr. tzv. squeezcastingem).
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Obr. 8 Nékteré zpiisoby transportu slitiny horciku [1]

2.4 Koroze

Podstatou koroze jsou chemické (popf. chemickofyzikélni) interakce materidlu
s prostfedim. Dusledkem je zhorSeni mechanickych vlastnosti (tudiz spolehlivosti) materialu
na urcité hladin€ pravdépodobnosti [7].

Existuje mnoho druhi koroze. Kromé zptsobu napadeni je studovéana rychlost koroze a
moznosti jejiho snizeni. Inzenyrské vypocty pak vedou k navrhovéni konstrukei trubek, stén,
nosnik, atd. tak, ze maji dostatecnou tloustku, aby se minimalizovala moznost protrzeni.

2.4.1 Elektrochemicka koroze

Tento druh koroznich procesti se nejcastéji vyskytuje v koroznich prostiedich jako je napft.
voda, atmosféra, roztoky kyselin a zéasad, apod. Vzdy dochézi ke vzniku tzv. korozniho
¢lanku.

2.4.2 Vznik korozniho ¢lanku [7]

Ponofi-li se dva termodynamicky rozdilné kovy do vodivého prostiedi, dochazi u obou
nezavisle ke koroznimu procesu za tvorby koroznich produktd. Po jejich ponoru napf.
do vodnych roztoki (napt. chloridu sodného) je za kratkou dobu pouhym okem pozorovatelny
vznik koroze na povrchu desticek. Pokud se obé desticky propoji vodi¢em, dojde ke korozi
elektronegativnéj$iho kovu a druhy kov zlistane beze zmény.

Elektrochemickou korozi rozumime d¢j, ktery se skldda ze dvou zakladnich elektrodovych
déja, kterymi jsou:

e anodicky d¢&j: tvorba hydratovanych ionti kovu v elektrolytu a volnych elektronti
na anodickych mistech.
e katodicky d¢j: asimilace elektronii ionty nebo molekulami roztoku, které se redukuji
na katodickych mistech.

Hromadéni elektrontt na anod¢é ptfedchazi katodickému déji, coz zplisobuje zaporngjsi
potencial elektrody. Elektroda se polarizuje za soucasného pohybu elektroni v kovu
a soucasné¢ vymeény kationtli a aniontl v roztoku. Produkce a asimilace elektronti v téchto
déjich musi byt shodnd a materidlovy efekt koroze je prednostné na anodickych mistech
korodujiciho kovu.
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2.4.2.1 Depolarizace

Koroze kovu, ktery je v kontaktu svodnym roztokem miize byt popsdn obecné
pouzitelnym zapisem rovnice [8]
M — M"" (aq) + ne’ (1)
Kde uvolnéné elektrony jsou odebirany tzv. depolariza¢nimi reakcemi:
* v kyselém prosttedi

0,+4H (aq) +4¢ — 2 H,0 (2)
a/nebo
2H +2¢ — H, (3)
* v zasaditém prostiedi
0,+2H,0+4e¢ —-40H (4)
a/nebo
2H,O0+2e¢ —H, +2OH 5)

Povrch kovu muize reagovat s ionty OH", za vzniku nerozpustné vrstvy, kterd chrani kov
pted koroznimi procesy. Tyto reakce zavisi na okolnim pH, které se vSak méni v okoli kovu i
v disledku neuvedenych reakci. Vzniklé latky tak mohou byt pro korozni d¢j jak
autokatalyzatorem, tak inhibitorem nebo dokonce pasivatorem. Rychlost koroze je zdvisla na
pH, parcidlnim tlaku kysliku a dalSich faktorech. Systém musi vytvorit elektricky obvod a
proto je diilezita vodivost roztoku.

2.4.2.2 Termodynamické aspekty

Termodynamické informace jsou shrnuty v tzv. Pourbaix diagramech (Obr. 9). V tomto
diagramu je potencial zavisly na pH. Iontové aktivita v roztoku ovliviiuje umisténi hranice
mezi jednotlivymi oblastmi.

Z diagramu je zfejmé, Ze hranice imunity lezi pii velmi zdporném potencialu a jeji
dosazeni je (krom¢ uziti vnéjSiho zdroje proudu) mozné jen v prostiedi velmi silnych
redukénich ¢inidel, navic velmi hluboko pod redukénim potencidlem vodiku, cemuz odpovida
vodikovy mechanismus depolarizace. Rovnéz pasivace ve vodném roztoku je nemozna pti pH
mensSim nez 11.

0.8

T T T T T T
04} MO S, |
?+¢H'F’-~-""..
oL * 4"
- H .
h-"‘-.%hd? *

04 “eell0~ 4
> o8} Tereas "
25} Sl
— =12 =y
e Eoroze
&

5 -1.6} —
= 2l Pasivace_.

2.4 —

—28F =

Cidolnost \‘
L i L 1 L

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 18
pH

Obr. 9 Pourbaix diagram pro horcik pri 25 °C [9]. Prerusované cary udavaji oblast stability
vodnych roztokii.
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2.4.2.3 Kinetické aspekty

wevr

aspekty. V elektrochemii muze byt koroze studovdna pomoci voltametrie. Kinetické
parametry mohou byt vypocitany z tzv. Tafelovych diagrami a z impedancnich dat.
(rozpojeného) obvodu, tedy potencial, kdy obvodem neprochézi zadny proud, jehoz hodnota
se muze scasem menit. Jelikoz anodové a katodové reakce se od sebe 1iSi hodnotou
rovnovazného potencidlu a vSechny probihaji podle teorie smisenych ¢lankia [10] na povrchu
korodujiciho kovu, korozni potencidl E.,. je potencidlem smiSenym. Parcialni anodicky a
katodicky proud, vtomto potencialu, se nazyva tzv. korozni proud /., (souvisejici
s rychlostni konstantou elektrodové reakce) [8].

—EX

M— M"" + ne-

-
1]

Obr. 10 Evansuv diagram pro korozi kovii v kyselém prostiedi [7]. Zobrazuje vliv kinetiky

vzniku molekul vodiku na povrchu daného kovu.

Jestlize je proud I zé&visly na potencidlu E, pak je tato zavislost nazyvéana tzv. Evansiv
diagram (Obr. 10), ktery se Casto pouziva v metalurgii. Tento diagram dava kvantitativni
zavéry, napi. kdyz je kinetika redukce H' siln& zavisla na kovu. Pro kvantitativni zavéry se
pouziva diagram, kde je Tafelova kiivka potencidlu E zéavisld na logaritmu proudu log|/|
(Obr. 11). Tento diagram dava stejné informace, ale zjistovani korozniho proudu /. je
mnohem presnéjsi.

ey |
M =Pb————2H" +2¢~ —H,

[
f

= Fe

- M= M"" +ne”
— >
lg /]
Obr. 11 Tafelova kiivka pro stejny pripad jako na Obr. 10 [7], jen se zlogaritmovanym

proudem.

17



Tafelliv diagram se pouZiva ke zjiSténi rychlostni konstanty reakce a ke zjiSténi ménici se

miry ptenosu. Z Tafelovych diagramt se zjist'uji pfedev§im parametry a a b Tafelovy kfivky,
popsané vztahem:
: (6)
kde a je konstanta odpovidajici rovnovaznému potencidlu reakce v dané soustavé a b je
Tafelova smérnice dand tzv. faktorem asymetrie a, ktery popisuje tvar kiivky aktivaéni
energie procesu prenosu naboje.

Dalsim aspektem, ktery je tfeba brat v potaz je pfitomnost ¢i absence kysliku v roztoku [8].
To je zndzornéno na Obr. 12. Obsah rozpusténého kysliku byva fadoveé vyssi (v neutralnich a
zéasaditych roztocich, neZz je koncentrace oxoniového kationtu. Tim padem je rychlost
katodické reakce dana prakticky pouze kyslikovou depolarizaci (navic je tieba uvazit tadovy
rozdil rychlosti kyslikové a vodikové depolarizace- soucet v semilogaritmickém méfitku
odpovida ktivce redukce kysliku).

E=a+b-10g|j

|
lg |/]
0, +dH* + de"
= 2H,0
M=M" + e
+ -
HT + 2 \
, N\ I (with O5) >
lg Lo (With Q) = == = emee e e e e o X Ir (without O)
b /7 N\
N \
Ig Loy (without Oy} - - - - ){’ \\
/ \‘
E
Obr. 12 Tafelova kiivka pro korozi kovii v kyselém prostredi za pritomnosti a nepritomnosti
sliku [8
Alktivni oblast & [y
. !-q—————dl

| I
| | Fladé potencial

M= M"" +ne Uvoliiovani O,
| a rozklad
| psivniho filmu
|
I

- -
E
/  Redukce Pasivni oblast
0, nebo H,O

Obr. 13 Voltametricka kiivka pro kov, ktery utvari pasivni vrstvu [8]
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Obr. 13 ukazuje typicky voltametricky profil kovl. Tzv. Fladé potencidl je potencial, kde
nastava pasivace.

Pasivita kovu je jev, pii kterém dochazi ke zpomaleni korozniho dé&je v prostfedich, které
maji oxidacni charakter. Pro urCeni pasivni oblasti kovu, nebo jeho slitiny, se pouziva tzv.
Pourbaix diagram (zavislost potencialu na pH), jak je zndzornéno na Obr. 9. Tento diagram
znazoriiuje oblasti, kde je kov pasivni, odolny vii¢i korozi, nebo kde kov koroduje. Pasivita
tedy zavisi na pH okolniho prostiedi, popi. potencialu.

2.5 Zakladni typy koroze kovi

Povrch kovi a jejich slitin neni idedlni. To miiZze vést k tzv. trhlinové korozi (Obr. 14).
Trhlinova koroze nej¢astéji nastava poskozenim ochranné vrstvy.

Atmosféra
j 24 I
0" OH oZto D \‘-/()H -

Yy,
7
/

[e

Eov

Obr. 14 Schéma trhlinové koroze [8].

Roztol (voda + rozpusténé plyny a 1onty)

(LLLLLS o, OH-NLLLLL L
Mo Oie M N

Obr. 15 Koroze nasledkem defektu v natéru- tzv. podkorodovani [§].
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Dalsim typem koroze, ktery muze nastat, je tzv. bimetalicka koroze (Obr. 15), ke které
dochazi na misté spojeni dvou riznych kovi. V tomto ptipadé€, tenka vrstva roztoku tvori
elektricky obvod.

Obr. 16 Koroze kovu B (je aktivnejsi, nez kov A) ve formé sterbiny na misté spojeni dvou
kovit [8].

Jestlize jsou na kov vyvijeny mechanické sily, miZe se projevit tzv. napétova koroze. Tato
koroze je ovlivitovana tzv. vodikovym kiehnutim. To zpisobuje snizovani pevnosti materialu.
Vodikové atomy jsou velmi malé a diky tomu vstoupit do krystalové miizky kovl. Korozni
unava miize mit podobné efekty. Polokulovité diry nebo diilky, na povrchu kovu, mohou vést
k tzv. dilkové korozi. Tato koroze je vétSinou zpiisobend ptitomnosti chloridovych iontt.
Chloridové ionty mohou projit pfes ochranny film, poté iniciuji korozni procesy a diky tomu
ochranny film praska. Toto je jedna z nejdestruktivnéjsich forem koroze [8]. K dillkové korozi
nejcastéji dochazi v piimotskych oblastech.

2.6 Ponorové zkousky

ZkouSka uUplnym ponorem je jednou zmetod zjiStovani korozni odolnosti materidli
v ruznych prostfedich. Jednd se o nejjednodussi zplsob testovani materidlli, pii kterém se
vzorek ponoii zkuSebniho prostoru elektrolytu. V praxi se také vyuzivaji tzv. pferuSované
ponorové zkousky, kdy je v pfedem zvolenych cyklech vzorek stfidavé ponofeny a vytazeny
z korozniho prostiedi. PferuSované zkousky ¢asto simuluji ¢asové podminky z praxe [11].

Vzorky by mély mit tvar takovy, aby bylo mozné bez problému definovat exponovanou
plochu. Vétsinou se pro zakladni vyzkum pouzivaji vzorky ve tvaru kvadru, v praxi se pak
pouzivaji vzorky ve tvaru kone¢ného vyrobku. Povrch vzorku se musi upravit (napi. brusnym
papirem SiC ¢. 600), o€istit od vSech necistot a zvazit na analytickych vahach.

Vzorek je béhem zkousky zavéseny na sklenéné tyCince pomoci izolovaného dratu [12].
Vzorek musi byt ve sklenéné kadince, naplnéné elektrolytem, umistén tak, aby nemohlo dojit
k ovlivnéni probihajicich procesti. Musi se dodrzet minimalni vzdalenost od stén kadinky
(min. 10 mm), ode dna (min. 20 mm) a od hladiny elektrolytu (min. 20 mm) (Obr. 17). Pokud
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se v kadince nachdzi vice vzorki, vzorky se navzijem nesmi dotykat, aby nedochdzelo
k ovlivnéni koroznich procesii mezi vzorky.

izolovany drat

/

sklenéna ty¢inka
=
<:, elektrolyt
E

O
min. 10

sklenénd kadinka |- vzorek
a
g
g

Obr. 17 Schéma ponorové zkousky.

Po vytazeni z roztoku se musi odstranit v§echny korozni produkty tak, Ze se vzorek ponofi
do disticiho roztoku. Poté se vzorek dikladné oplachne, osusi a zvazi na analytickych vahach.

2.7 Koroze hoiciku v nékterych prostredich [7]

2.7.1 Atmosféra

Béhem atmosférické koroze vznikaji korozni zplodiny. Mnozstvi koroznich zplodin zavisi
na vlhkosti a znecisténi prostiedi, ve kterém se material nachdzi. V Cisté atmosféie, kterda ma
nizky vyskyt kondenzace, vykazuji slitiny hot¢iku korozi, kterd ma rychlost pronikani necely
1 um za rok. Pokud se povrch ofetii oxidaci ionty CrO4> (chromatovani), prakticky nedochazi
k pronikani koroze ptes tuto vrstvu. Tato technologie je dnes jiz s ohledem na toxikologické
vlastnosti Sestimocného chromu neptipustna.

Pokud atmosféra obsahuje velké mnozstvi vzdusné vlhkosti, dochazi k hydrataci oxidu na
povrchu hot¢iku, na hydroxid, ktery dale podléha premén¢ na uhli¢itan. Vznik uhli¢itanu na
povrchu zvySuje ochranny Gcinek vrstvy. Diky tomu je rychlost pronikani koroze ve vlhkém
prostiedi fadoveé v mikronech za rok.

Nachazi-li se hot¢ik v primyslovych atmosférach, obsahuji korozni produkty i sifi¢itany
asirany. Nachazi-li se v pfimofskych oblastech korozni produkty tvofi i chloridy,
popfi. oxychloridy. Tyto ionty nemaji zddné ochranné Uc¢inky. Naopak jsou hygroskopické
a na povrchu hoiciku zptisobuji zvyseni rychlosti pronikani koroze. Jelikoz jsou tyto ionty
rozpustné ve vodé, korozni zplodiny jsou kontinualné smyvany z povrchu materialu a koroze
rychle pokracuje.

Ve znecisténych atmosférach mize kromé tohoto druhu koroze dojit i k bodové korozi
nebo k praskani hot¢ikovych materialt kvtli napéti.

U hoi¢ikovych slitin ve zneciSténé atmosfére dochazi k rychlosti pronikani koroze 30 az
50 um za rok. Tato rychlost je sice mensi, nez ubytek nékterych oceli za rok, piesto se vSak
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musi material chranit nanesenim natéri. Tato moznost protikorozni ochrany neni
nejvhodnéjsi, jelikoz korozni produkty hoiciku maji alkalicky vyluh. Tato alkalita zvySuje
rychlost znehodnocovani vétSiny organickych ochrannych povlakt. Tento efekt je mozno
omezit dikladnym oc€iSténim povrchu od necistot, popi. koroze pfed samotnym nanesenim
natéru na povrch hoic¢ikovych slitin. Vhodné je upravit povrch pfed nanesenim povlaku
chemickou oxidaci. Tim se zvy$i i stdlost povrchové ochrany. Pokud dojde k naruSeni
organického ochranného povlaku, aniz by byl povrch pied tim upraven chemickou oxidaci,
muze dojit k jesté rychlejsi korozi, nez u nechranéného povrchu.

2.7.2 Voda

Hoic¢ik a jeho slitiny silné koroduji v jakémkoliv typu vod. Pokud dochdzi k pohybu
prostiedi a zvySovani teploty, koroze se zna¢né urychluje. Zadna povrchova ochrana neni
dostateCné¢ ucinna vici korozi ve vod€. Na organické povlaky puasobi alkalicky vyluh
koroznich produktl a zarovenn vodik, ktery vnikd korozi. Témito faktory jsou organické
povlaky rychle znehodnocovany.

2.7.3 Roztoky soli

V roztocich roli zavisi koroze na druhu pfitomnych kationtii i aniontl. Korozi urychluji
kationy tézkych kovl, které vyloucenim na povrchu hoi¢ikové slitiny podporuji tvorbu
mikrokatod.

U anionta zalezi na reakci s hoi¢ikem, zda tvofi rozpustné, nebo nerozpustné slouceniny.
Mezi aniony, které tvofi s hoi¢ikem nerozpustné slouceniny patifi napf. chromany,
fosfore¢nany, dusi¢nany, fluoridy. Sloucenindm hoiciku reakci s témito aniony vznikne
na povrchu ochranna vrstva, ktera zabrainuje korozi. Pokud nepoklesne pH, pak je koroze
v téchto prostiedich minimalni. Oproti tomu reakce hot¢ikovych slitin s anionty jako jsou
napiiklad chloridy, bromidy, sirany nepodporuje vznik ochrannych vrstev. Diky tomu
hot¢ikové slitiny koroduji velmi rychle. Bodovéa koroze hrozi zkombinovanim téchto dvou
typl aniontl, napf. chromové a chloridové. Proto roztoky obsahujici anionty tvofici ochranné
vrstvy nesmi obsahovat korozi podporujici anionty.

2.7.4 Kysela prostredi

Hot¢ik a jeho slitiny jsou napadany prakticky vSemi anorganickymi i organickymi
kyselinami [7]. Kyselina fluorovodikova o koncentraci nad 2 % je v tomto sméru vyjimkou.
Za normalni teploty je diky vznikajicimu MgF, rychlost koroze fadove v desitkach mikronti
za rok.

Technicky pfijatelnou protikorozni ochranou je roztok kyseliny chromové. Nesmi vSak
obsahovat ani stopové mnozstvi chloridovych nebo siranovych iontd, které vedou k bodové
korozi, popf. strukturnimu napadeni materialu.

Nekteré organické kyseliny, jako napt. mastné kyseliny, vytvaii s hot¢ikem nerozpustné
slouceniny, které castecné ochraiuji material pfed korozi. V béznych organickych kyselinach
jsou vSak hoicikové slitiny nepouzitelné.

2.7.5 Alkalické prostiedi

Vyborna korozni odolnost hoic¢iku a jeho slitin v alkalickych prostfedich je déna reakci
hot¢iku se zfedénymi alkalickymi roztoky za vzniku maélo rozpustného Mg(OH),. Tato
korozni odolnost se prakticky neméni az do bodu varu. U koncentrovanych alkalickych
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roztokli klesd korozni odolnost se vzristajici teplotou. Pokud se v alkalickém roztoku
vyskytne agresivni aniont (napf. chloridovy iont), ktery urychluje korozi materialu.

2.7.6 Organické slouceniny

Kromé¢ organickych kyselin jsou hoi¢ik a hot¢ikové slitiny pomérné dobie odolné vici
korozi v organickych kapalinach. Agresivné¢ piisobi na hoi¢ik a jeho slitiny bezvody
methylalkohol a chlorované organické slouCeniny, u kterych hrozi hydrolytické uvolnéni
chloridovych iontt, které urychluji korozi materidlu.

2.7.7 Plyny za vySSich teplot

S ohledem na mechanické vlastnosti, 1ze hoit¢ik pouzit v mnoha plynnych prosttedich pii
vysokych teplotach. Hoi¢ik a hotf¢ikové slitiny jsou odolné viici suchym halogenim, kyseliné
fluorovodikové. Zajimava je odolnost hot¢iku a jeho slitin vici SO,, ktery plisobi na material
dokonce inhibi¢né. Pii koncentraci SO, nad 0,5 % dochazi ke snizeni oxidace hoiciku na
vzduchu za vysSich teplot.

Naopak, korozni odolnost hoiciku a jeho slitin vii¢i u€inkiim vodni pary a plynnych spalin
je velmi nizkd a koroze probiha velmi rychle.

2.8 Moznosti protikorozni ochrany [13]

Systém ochrany je definovan jako souhrn technickych, technologickych a ekonomickych
opatfeni zahrnujici :
¢ volbu dostatecné odolnych konstrukénich materiala,
e konstrukéni a technologickd feSeni, branici vzniku mist se snizenou jakosti ochrany
a umoziujici raciondlni pouziti dalSich opatient,
e pouziti ochrannych povlak,
e pouziti docasné ochrany,
e Upravu korozniho prostredi,
¢ kombinace uvedenych opatieni.

2.8.1 Anorganické povrchové tpravy

Casto se oznaduji jako konverzni povrchové upravy, nebot’ dochézi na povrchu k pfeméng
kovu na slouceninu obvykle obsahujici oxid, fosfore¢nan, chroman, popt. komplexy téchto
latek.

Konverzni povlakovani se provadi chemickymi nebo elektrochemickymi postupy.
Nejcast¢jSimi konverznimi povlaky jsou chromatové a fosfatové povlaky, popiipadé anodicka
oxidace.

Podstatou fosfatovani je tvorba konverzniho povlaku na povrchu kovu reakci kyseliny
fosforecné (popft. rozpustnych soli této kyseliny) s kovem. Vytvoii se vrstva nerozpustnych
nebo Spatné rozpustnych fosfore¢nant tohoto kovu, které zabranuji ptistup vnéjsiho prostredi
ke kovu.

Zkvalitnéni povlaku se dosahuje pfidanim urychlovaci, které zkracuji fosfatizaci
az na nékolik minut.

Chromatovani je oxidacné-redukéni proces chemické, resp. elektrochemické upravy
nezeleznych kovu pii kterém se na povrchu vytvari pusobenim specialn¢ formulovanych
procest s obsahem slouc¢enin chromu, anorganickd amorfni vrstva [13].
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Anorganické povrchové upravy chrani kov predevs§im proti:
e klimatickym ¢initeliim- vlhkost, teplota, slune¢ni zateni, aj.
e chemickym a elektrochemickym korozim- roztoky, taveniny,
e biotickym ¢initeliim- houby, plisn€, hmyz, aj.
e mechanickym cinitelim,
e jinym (specidlnim) Cinitelam.

2.9 Soucasné vysledky vyzkumu pasivace hoi¢ikovych slitn

V praci [14] Zhao a kol. studovali bezchromové konverzni povlaky vzniklého pouzitim
fosfore¢nano-manganistanového roztoku na slitiné AZ91D. Dftive se slitiny hoiciku musely
nejprve zbavit povrchové vrstvy moienim v kyseliné fosforecné. Pro aktivaci povrchu se
musela slitina mofit v kyselin¢ fluorovodikové. Teprve potom mohla byt slitina hoic¢iku
oSetfena fosforeCnano-manganistanovym roztokem. Zhao a kolektiv se snazili zjednodusit
tento proces, kdy se snazili odstranit kroky mofeni v kyseliné¢ fosforecné a kyseliné
fluorovodikové. Studovali vlastnosti povlakovani fosfore¢nano-manganistanového povlaku,
kdy povrch slitiny piijme fosforecnan spoleéné s hydrogenfosfore¢nanem draselnym
a manganistanem.

OsSetfeni fosfore¢nano-manganistanovym roztokem produkovalo homogenni vrstvu
povlaku. Tloustka konverzniho povlaku se pohybovala od 7 pum do 10 pum. Adheze povlaku
k povrchu byla velmi dobra. Prvkova analyza konverzniho povlaku na slitiné AZ91D
povlaku byla hodnota pH, ktera se pohybovala mezi 3 a 5. Testem solnou mlhou a
elektrochemickym potenciodynamickym polarizacnim experimentem bylo dokadzano, Ze
odolnost fosfore¢nano-manganistanového povlaku vici korozi je srovnatelnd s odolnosti
povlaku osetfeného roztokem Dow 1 obsahujicim chromat [15].

V préaci [16] Zhao a kolektiv se zabyvali konverzni ochranou hoicikovych slitin a to
¢isténim v kyselinach, ponotfenim do roztoku fluoridi a chemickou konverzni ochranou.
Zména slozeni a morfologie byly studovany pomoci SEM a EDX. Konverzni povlak na
vzorku ocisténém kyselinou octovou byl pomérné hruby. Vrstva povlaku vytvoiena po
ocisténi kyselinou sirovou byla nekompaktni. Vrstva povlaku vytvofend o€isténim kyselinou
fosfore¢nou obsahovala O, Mn, P, Ca stejné¢ jako Mg. Potenciodynamickymi polarizacnimi
ktivkami byla uréovana hustotu korozniho proudu. Lepsi konverzni povlaky byly vytvotreny
naseldujici procedurou: ¢isténi kyselinou fosforecnou po alkalickém Ccisténi, ponofeni do
roztoku NaHF; a po té konverzni povlakovani, takto vznikly povlak vykazoval mensi hustotu
korozniho proudu a lepsi odolnost vii¢i korozi.

Bylo zjisténo, ze cisténi kyselinou fosforecnou nejméné ovlivnilo hmotnostni ztratu,
naopak Cisténi kyselinou octovou vyraznéji ovliviiuje ztratu hmotnosti.

V praci [17] Zhao a kolektiv studovali bezchromovy multielementarni komplexni povlak
(MECC) na hot¢ikové slitiné AZ91D. V tomto postupu vynechali krok moteni kyselinou.
Vrstva povlaku se vytvofila za méné nez 10 minut ponofenim vzorku do 14zné o teploté
55 °C. Slozeni a mikrostrukturu povlaku zjistovali metodami SEM, EDX a XRD a zjistili, ze
obsahuje Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Zn a O. Dobrd adheze povlaku k povrchu byla zajisténa
obsahem sloucenin C30,965Mg2A116027, Mn5,64P3, ZHA1204 a(Mg0’66A10,34)(A10’83Mg0,17)204.
Produkty koroze MECC byly hlavné slozeny z CasOCls, MgCl,, MgeMnOsg, ZnO
a (Mg0)o.43(MnO)gs7. Testy solnou mlhou ukazuji dobrou odolnost téchto povlaka vici
korozi (plocha koroze byla 4,203 %). Elektrochemickym potenciodynamickym polarizacnim
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experimentem provedenym v 5 % roztoku NaCl byla porovnana odolnost povlakdl vici
korozi. Vysledky srovnani korozi studovanych povlakii a povlaku Dow 1 byly
2,1348 mm-ok™', respektive 13,2033 mmrok™. Z toho vyplyva, Ze tyto studované povlaky
jsou efektivngj$i v ochrané vici korozi.

Galicia a kol. [18] pozorovali elektrochemii slitin hof¢iku v mélo agresivnim prostiedi
pomoci mistniho a celkového méteni odporu. Bylo potvrzeno, Ze mechanismus koroze slitiny
AZ 91, obsahujici 2 faze, je stejny jako korozni mechanismus Cisté¢ho hotc¢iku, pouze kinetika
B-faze je pomalejsi, nez kinetika a-faze.

Chen a kol. [19] provade¢li cyklické kondenzacni zkousky na slitiné AZ 91. Pozorovanim
bylo zjisténo, ze korozni produkty ovliviiuji na povrchu vzorku vznik a riist mikrokapek,
hranice zrn Cistého hoiciku a B-faze slitiny AZ 91 vSak nemaji na tento proces zadny vliv.
Dale bylo pozorovano, ze pfidani hliniku k ¢istému hotc¢iku zpiisobuje snizeni hydrofilnosti
povrchu materialu.

Stejny tym [20] studoval bodovou korozi pasivované slitiny AZ 91. Bylo potvrzeno, ze k
bodovému napadeni dochazi jen pod zrny soli z korozniho média.

Proces korozniho praskani slitiny AZ 91 byl zkoumén v praci [21]. Bylo prokadzano, Ze
urcujicim mechanismem je proces vodikového kiehnuti. Médiem byl rozmrazovaci roztok
MgCl,. P¥i namahani v 0,5 mol-dm™ roztoku a v 0,005 mol-dm™ roztoku byly ziskany meze
kluzu 40 MPa, respektive 90 MPa, coz odpovida tietin€, resp. tfem Ctvrtinam hodnoty meze
kluzu odlité slitiny AZ 91 (120 MPa).

Lindstrom a kol. v praci [22] pozorovali pasivacni vliv CO, v atmosféie pii 22 °C
vumélém prostiedi s pfesné¢ udrzovanou vlhkosti (95%) a koncentraci oxidu uhlicitého
(0, nebo 350 ppm). Koroze se objevila v prostfedi, kde nebyl zadny oxid uhli¢ity, coz souvisi
s obsahem uslechtilého kovu v matrici. Po odstranéni koroznich produkti byla pozorovana
dalkova koroze na povrchu vzorku. Dulkova koroze se objevila i v prostiedi, kde se nachazel
oxid uhli¢ity, ale se stejnomémym vyvojem koroznich produktl. Kromé toho, obsah
uslechtilého kovu nemél zadny vliv na distribuci koroze.

Elektrochemicka studie jednotlivych fazi byla provedena tymem Mathieu a kol. [23]
Jednotlivé faze slitiny AZ 91 (a-faze, B-faze, faze MnAl) byly zkoumany oddélené a na kazdé
z nich byla elektrochemicky studovéana jejich korozni odolnost ve vodé s pH 8,3. Oddélené
faze byly charakterizovany pomoci korozniho potenciélu, polarizacni resistence a polarizacni
ktivky. Rychlost koroze tuhého roztoku o tizce souvisi s obsahem hliniku ve slitiné. Hlinik
zlepSuje odolnost a-faze viici korozi béhem tvorby specifické vrstvy, obohacené hlinikem.
B-faze je o 150 mV uslechtilejsi, nez a-faze, ale jejich korozni rychlosti jsou si podobné.
Galvanické proudy jsou nizké (mensi, neZ 20 pA-cm®) a snizuji se s rostoucim obsahem
hliniku v a-fazi.

Nordlien a kol. [24] pozorovali charakter oxidovych vrstev vzniklych na hoi¢iku ve
vlhkém prosttedi po vytvoreni defektu v ptivodni oxidové vrstvé. Ve vlhkém vzduchu rostla
probihal rlist na rozhrani vrstva/voda.

Hmotnostni spektroskopie Casu letu sekundéarnich ionti (Time of Flight-Secondary Ion
Mass Spectrometry, ToF-SIMS) byla vyuzita v praci Seyeuxe a kol. [25]. Vzorek Cistého
hot¢iku byl ponofen na 2 minuty do ultra ¢isté vody. Na povrchu vzorku se vytvorily hydridy
hotfecnaté. Podstatou korozniho mechanismu je katodicka reakce, kdy hoic¢ik ptrechazi na
hote¢naty kation (Mg + 2 H  + 2 ¢ — MgH,). Hoi¢ik byl stabilni pfi potencilu
negativngj§im, ne? ~-2,4 Vsye. PH pozitivngjich potencidlech byly stabilni Mg" a Mg*".
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Hydrid hofe¢naty byl stabilni pii potencialu negativnéj$im, nez -2,3 Vsye, Mg byl stabilni pfi
potencialu od -2,3 Vsue do -2,07 Vsye a Mg® byl stabilni pii potencialu pozitivngjsim,
nez- 2,07 VSHE-

V praci Wanga L., Shinohara T. a Zhanga B., P. [26] byly pomoci XPS studovany korozni
a pasivni oblasti Pourbaix diagramu slitin AZ 31 a AZ 91. Slitiny AZ 31 1 AZ 91 byly
polarizovany potenciostaticky v roztoku 0,01M NaCl a hodnota napéti v pasivované oblasti
byla -1,4 Vscg a v korozni oblasti -1,5 Vgcg. Hodnota -1,4 Vgcg ur€uje hranici mezi korozni
oblasti a pasivovanou oblasti. Ackoliv podle Pourbaix diagramu neni mozné hot¢ik pasivovat
zménou potencialu (viz Obr. 9), je tfeba pamatovat na pomérné vysoky obsah hliniku
v uvedenych slitindch. V korozni oblasti byly zaznamenany slouceniny hydroxidu
hotfec¢natého a uhlicitanu hotfecnatého. Tyto slouceniny se nachazely na vnéjSim povrchu,
zatimco ve vnitini vrstvé byl zaznamenan kromé hydroxidu hotfecnatého a uhli¢itanu
hotfecnatého také oxid hotfecnaty. Piitomnost hlinitého kationtu na povrchu vedla k tvorbé
sloucenin oxidu hlinit¢ho a hydroxidu hlinit¢ého a vytvofeni uhli¢itanli poskytovalo lepsi
pasivaci na povrchu. Tyto sloucCeniny hliniku zplsobily zpomaleni koroze materialu
zpisobené chloridovymi ionty v pasivované oblasti. V citované praci je rovnéZ popsan
mechanismus rozpusténi CO, v povrchovém elektrolytu obsahujicim korozni produkty. Tento
elektrolyt je vysoce bazicky a oxid uhli¢ity plisobi neutralizaci za vzniku malo rozpustnych
uhlicitani.

Podle Lin a Li [27] postupuje koroze nejrychleji v prostiedi, kde se nachéazeji chloridové
ionty a nevyskytuje se zaddny oxid uhli¢ity. Pokud bylo do prostiedi, kde se nachazi
70 pg-em™ NaCl, pfida 350 ppm oxidu uhli¢itého, rychlost koroze se sniZila na tietinu az
ctvrtinu.

V dalsi praci Wang a kol. [28] sledovali korozni reakce slitiny AZ 91 ve zfedéném roztoku
NaCl opét pomoci elektrochemického méteni na zakladé elektrochemického potencidlu a
koncentrace chloridovych iontll. Zajimavym pfinosem byla zejména identifikace korozniho
produktu Mgs(CO3)4(OH), - 8H,O. Pasivni oblast se zuzovala srostouci koncentraci
chloridovych ionti. Hodnoty potencidlu otevien¢ho obvodu se nachazely v pasivni oblasti pfi
koncentraci chloridovych iontti mensi, nez 0,5 mol-dm™.

Winzer a kol. [29] pozorovali rychlost $ifeni trhlin vzniklych pifi koroznim praskéni.
Zpozdéné hydridové praskani (DHC) jako mechanismus transkrystalického praskani
(TGSCC) je dulezitym jevem koroze a degradace hoicikovych slitin. Model zpozdéného
hydridového praskani piredpoklada:

1. diftizi vodiku smérem k ¢elu trhliny, fizenou tlakem a koncentra¢nim gradientem vodiku,
2. precipitaci hydridu, po piekroceni meze rozpustnosti vodiku v kovu,

3. propagaci trhlin diky vysokému poctu precipitatii, kdyz jejich velikost dosédhne kritické
hodnoty ~0,8 um.

Rychlost korozniho praskani ve vodnych roztocich (NaCl + K,CrO4, NaBr, Na,SO,) byla
zjidténa ~107 m's” pomoci metody zpozdéného korozniho praskani. Pouze u destilované
vody byla namé&fen4 jina hodnota rychlosti korozniho praskani ~10™ m-s”, ktera viak nemuze
byt popséna uvedenym jednoduchym mechanismem DHC.

Cyklické zkousky v solné mlze a ponorové zkousky v 3% roztoku NaCl provadéli Zhao a
kol. [30] na Cistém hoic¢iku a slitinach AZ 31, AZ 91, AM 30, AM 60 a ZE41. U ponorovych
experimentll bylo krom¢ meéteni ubytklh méfeno téz uvoliiovani vodiku a v pokusu byla
vyhodnocena korozni rychlost pomoci Tafelovy extrapolace z katodické casti polarizacni
ktivky.

26



Korozni rychlost ponoienych vzorki byla fizena nasledujicimi faktory:

1. sloZeni a-Mg matrice,

2. objemova frakce druhé faze,

3. elektrochemické vlastnosti druhé faze.

Vysledkem jsou doporuceni pro nastaveni cyklickych zkousek. V idedlnim piipad¢ by méla
trvat délka vystaveni vzorki solné mlze X minut a nasledujici postup suSeni (120 — X) minut.
Vhodny pfistroj by mél rychle dosdhnout 20% relativni vlhkosti (RH) béhem nékolika minut
po dokonceni cyklu se solnou mlhou a udrzovat relativni vlhkost na této tirovni béhem celého
suSicitho cyklu. Dale byl zjistén nesoulad vysledkli metody méfeni objemu uvolnéného
vodiku, metody méteni proudu elektrochemickych reakci a metody hmotnostniho ubytku.

V ptipadé plynomérného stanoveni je predpokladanym vysvétlenim jev zvany anodické
uvolnovani vodiku (ktery zkresluje vysledny objem vodiku) a v piipadé€ polarizacni kiivky je
navrzeno vysvétleni v proménném mnozstvi kationtu hote¢né¢ho [31], ktery vznikd jako
meziprodukt anodické oxidace hoiciku. Tento kation zplsobuje ve vypoctu chybu, nebot
anodicky proud uvazovany pro jednoduché vypocty ubytku kovu ptredpoklada
dvouelektronovy proces (vznik Mg”") nebo alespoii konstantni podil uni-valentniho procesu.

Tato skutecnost byla potvrzena i Shiem, Liem a Atrensem v praci z roku 2009 [32], kde
byl stanoven rozdil korozni rychlosti stanovené zkouSkou korozniho ubytku a Tafelovy
extrapolace v rozsahu 48 — 96 %. Na zavér vSak ve vzajemné kombinaci metody méteni
objemu vodiku, Tafelovu extrapolaci a méfeni korozniho ubytku autofi doporucuji i nadale
pouZivat.

Hadzima ve své praci [12] porovnaval hoi¢ikové slitiny Mg-Al-Zn, po rizném tepelném
zpracovani, v riznych prosttedich (praimyslové, moiské, pitné, destilované a ficni vod¢) a
potenciodynamicky. Slitiny AZ91, AZ91HP a AZ63HP byly zpracovany metodami T4
(rozpoustéci zihani) a T6 (rozpoustéci zihani a umélé starnuti). Rychlost koroze v pitné a fi¢ni
vod¢ byly ovlivnény obsahem soli. V simulované moiské vod¢ byly slitiny uplné
degradovany po 7 dnech. Porovnanim ponorovych a potenciodynamickych zkouSek
prokézalo, ze potenciodynamické zkouSky charakterizuji vliv rtiznych prostfedi na slitiny
teploty na potenciodynamické kiivky. Vyplyva z nich, ze s rostouci teplotou klesd hodnota
koroznich potencialti, ale naopak roste korozni proud a tim 1 rychlost koroze.

Poricky [33] pozoroval ve slitinach AZ 91-H (volné liti), AZ 91-V (vakuované liti pfi
700 °C) a AZ 91-N (nevakuované liti pti 725 °C) mezidendritické stazeniny (Obr. 18).
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Obr. 18: Mezidendritické srazeniny slitin a) AZ 91-H, b)AZ 91-V a c) AZ 91-N.
Ve slitiné AZ 91-SC (pouzitd technika Squeeze casting) se mezidendritické srazeniny
prakticky nevyskytovaly. Rychlost koroze jednotlivych slitin je zobrazena v Tab. 1.

Tabulka 1: Rychlost koroze jednotlivych slitin v [mm-rok™]
Cas expozice

6 12 24 48 96

AZ91-H | 0,350 | 0,236 | 0,714 | 0,869 | 1,017

AZ91-V | 0481 | 0415 | 0,709 | 1,076 | 0,964

AZO91-N | 1,213 | 0,964 1,267 | 0,999 | 0,970

AZ91-SC | 2,874 | 3,017 | 2,210 | 3,111 | 3,570

Mg slitina

Charakter korozniho napadeni byl zkouman u vzorku AZ 91-H, ktery byl exponovéan
v prostiedi 5% roztoku NaCl. U tohoto vzorku bylo, po ¢ase 6 a 96 hodin, zdokumentovano
korozni napadeni povrch pifed naleptanim (Obr. 19) a po naleptani (Obe. 20). Bylo
konstatovano, ze korozni napadeni po 96 hodinach bylo ve vét§im rozsahu, nez po 6 hodinach
(spise lokalni koroze), ale Ze hloubka korozniho napadeni se s Casem v podstaté neméni.
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Obr. 19 Korozni napadent slitiny AZ 91-H po a) 6 hodindach a b) 96 hodinach pred
naleptanim.
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Obr. 20 Korozni napadeni slitiny AZ 91-H po 6 hodindch po naleptani.

V tomto piehledovém c¢lanku [34] byly diskutovany galvanicka koroze, dilkové koroze
(Obr. 21, 22), mezykrystalova koroze (IC), nitkova koroze, trhlinova koroze, korozni praskani
(SCC) a korozni tnava (CF). Také se diskutuje vliv metalurgickych faktor (napft. legujici
prvky, mikrostruktura a druhé faze), vyrobnich faktord (napft. tepelné zpracovani a svarovani)
a faktord prostfedi (napf. teplota, relativni vlhkost, pH a koncentrace) na korozi. Standardni

elektrodovy potencidl pro hof¢ik ma hodnotu E?ng =-2,37V, ale v roztoku 3% NaCl ma

2+/mg

tento potencial hodnotu Erong2+ me =-1,63V, méfeno SCE [34]. Divodem Spatné odolnosti

hot¢iku a hot¢ikovych slitin je zaprvé Spatnd ochrana a nelplné pokryti oxidové vrstvy a
napiiklad Mg;7Ali» [35-38], AIMn [39], AlsMns [40], MgNd [41] Mg,Pb [42], atd.,
obzvlast, kdyz jsou v kontaktu se zelezem, niklem nebo médi [34]. Mechanismus ptlisobeni
téchto fazi je uveden na piikladu fdze AIMn na Obr. 21.
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Obr. 21: Dulkova koroze pro horcikovou slitinu AM 60 [39] a jak je videt, koroze se
nachazi okolo faze AlMn.

N

Obr. 22: Morfologie diilkové koroze slitiny AM 60 v roztoku 3,5% NaCl [39], korozni
dulky vznikly v okoli faze AlMn.
Nukleace dilkt u dilkové koroze miize mit za nasledek tvorbu Mg(OH), a uvolilovani vodiku
podle reakci:
Anodicka reakce

Mg — Mg*" + 2¢ (7)
Katodicka reakce
2H,0 +2¢" — 2 H, 1 + 20H (8)
Celkova reakce
Mg** + 2H,0 — Mg(OH), + 2H, 1 )

Faze AlMn, kterd se vyskytuje ve slitiné hot¢iku mé vyssi potencidl, nez faze Mg;;Al»
(Tab. 2). Z toho vyplyva, ze faze AIMn ma hiife pasobi na slitinu hot¢iku, nez faze Mg;7Al».
Napft. korozni dilky ve slitiné AM 60, ponotené v roztoku 3,5% NacCl, jsou zplsobené spiSe
fazi AIMn, nez fazi Mg;7Al;, (Obr. 22) [44]. Podobny vliv mizeme o¢ekavat od druhych fazi
slitin s jinym sloZenim.

Tabulka €. 2: Korozni potencial €istych fazi, ponotfenych ve vodé ASTM D1384 (pocatecni

pH = 8,3) [43]
Faze Qcon/V Faze Qcorr/ V
Mg -1,55 | aSAl | -1,45
a3Al -1,49 | a9Al | -1,40
a5AI0,5Zn | -1,43 | B1-Zn | -1,24
B(Mgi7Al) | -1,31 | AlMn | -1,28
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Kromé fazi Mg;;Al; a AIMn, maji jesté¢ nejvyssi katodicky potencidl fize bohaté na
zelezo, predevsim faze FeAl (Tab. 3) [37]. Je to jedna z nejSkodlivéjsich katodickych fazi ve
slitindch hot¢iku. Divodem jsou jejich potencidl a nizké vodikové prepéti [34]. Znacny

vyznam piimési zeleza je komentovan i v praci [44] (Obr. 23).

rychlost koroze [mm/rok]

obsah Fe ve slitiné Mg, 0,001 hm.%

Obr. 23 Viiv obsahu zinku na vztah mezi obsahem Zeleza a rychlosti koroze u slitiny
Mg-6A1-0,2Mn v 3% roztoku NaCl [44].
Korozni potencial se diky povrchovym reakcim po ponoteni elektrody do roztoku zméni. Stav
po dvou hodinach pro jednotlivé faze zachycuje Tab. 3.

Tabulka ¢. 3: Charakteristické hodnoty korozniho potencidlu hoi¢iku a béznych fazi
obsahujicich hoi¢ik, po 2 hodinach v odvzdusnéném roztoku 5% NaCl, nasyceném Mg(OH),
(pH =10,5) [37]

Faze Qcor/ V Faze Qcor/ V
Mg -1,65 Beta-Mn -1,17
Mg,Si -1,65 AlLMM -1,15
AlgMn -1,52 | AlgMn (Fe) | -1,10
AlMn -1,45 | Alg¢(MnFe) | -1,00
AlgMns -1,25 | AlsFe (Mn) | -0,95
Mg7Al(B) | -1,20 AlsFe -0,74
AlgMns (Fe) | -1,20
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Ambat, Aung a Zhou [45] pozorovali korozi a elektrochemické chovani slitina AZ 91D,
pfipravené tlakovym liti a odlévanim, v roztoku 3,5% NaCl a pH 7,25. Experiment byl
proveden: konstantnim ponorem, pozorovanim in-situ a elektrochemickou polarizaci. Bylo
prokézano rozdilné korozni chovani primarni a-faze, eutektické a-faze a B-faze. Pokud je
obsah hliniku mensi nez 8%, podléhaji tyto slitiny snaze koroznimu napadeni. Proto je f-faze,
diky vysSimu obsahu hliniku, stabilnéjsi, nez a-faze. Slitina tlakovym litim ma mensi zrna a
jemnéjsi B-fazi, nez slitina pripravena odlévanim. Diky tomu byla sledovana korozni rychlost
u slitiny pfipravené tlakovym litim niZsi korozni rychlost a lep$i pasivaéni schopnost.

10

AZS1D Ingot
3.5%MNaCl

250 um

Corrosion Rate (mm/y)

0 T T T T TR T SN T N TN T TR ST S T N S T SN [N S WA TN WY SN N T TN SN N SO SO S S N SO T S
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (h)
Obr. 24 Korozni rychlost slitiny AZ 91D (lita gravitacne) [45].

Corrosion Rate (mmfy)

AZ91 Die-cast
3.5% NaCl

0 L 1 1 1 1 L i L i A i i i i L L - 1 1 -1 i i I i L 1 i L A i 1 L L L i
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t(h)
Obr. 25 Korozni rychlost slitiny AZ 91D (pripravena tlakovym litim) [45].

Z oboru technologie povrchovych Uprav zmifime alesponi perspektivni postup navrZeny
Zhangem a kol. [46]. Jedna se o stfikani hlinikového prasku za studena (minéno pod bodem
tani) rychlosti blizici se rychlosti zvuku. Timto zpisobem je povrch hoi¢iku mechanicky
obohacen hlinikem a pii néasledném zihani dojde k metalurgické reakci a vzniku
intermetalickych slitin Mg;7Al; (B- faze) a Mg,Al; (y-faze) na povrchu substratu. Tyto vrstvy
vykazuji lepsi mikromechanické vlastnosti vedouci ke snizeni modulu pruznosti a zvyseni
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nanoindenta¢ni tvrdosti hof¢ikovych slitin. V kombinaci s jejich vylepSenou korozni odolnosti
je ztejmé, ze se mohou vrstvy B- fidze a y-faze pouzivat pro ochranu hoicikovych slitin.
V porovnani s dosud uplatiiovanymi postupy shrnutymi napt. v prehledovém ¢lanku [47] se
jedné o znacny pokrok. Po zavedeni smérnice [48] EU 2002/95/ES (tzv. RoHS) byly oblibené
chromatové povlaky nahrazovany fosfat-manganistanovym systémem [49]. Nevyhodou téchto
povlaka je jejich krystalickd struktura spojena vzdy s urcitou porozitou. Systém ochrany
zalozeny na povrchovém vytvoieni odolnych intermetalik tedy ptisobi velice perspektivné.
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3 Cile prace
Prace si klade za cil stanovit kvantitativni charakteristiky ponorovych zkousek slitiny AZ 91 a
to vCetn¢ stanoveni statistického popisu chyb stanoveni, rozptylu vysledki, ovéieni spravnosti
postupil na zékladé¢ normativnich pfedpisii a ndsledné konfrontaci s udaji publikovanymi
v odborném tisku. Z konkrétnich vystupti je predpokladano zejména:

= Stanoveni kiivky rozpousténi koroznich produktii v 1azni dle CSN ISO 8407 [51],

= Stanoveni spolehlivosti ziskanych udaji (Q-test, absolutni a relativni chyby),

= Ziskani kiivky korozni rychlosti slitiny AZ 91 v 3,0% roztoku NaCl a jeji konfrontace
s publikovanymi vysledky, napft. [45],

= Ziskéni kiivky korozni rychlosti v uzitkové vodé a destilované vodg¢,

= Metalograficka analyza charakteru a hloubky priniku koroze v zavislosti na Case a
koroznim prostiedi.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pomicky

BéZzné laboratorni sklo, SiC brusné kotouce 60-1200 (Hermes), kotou¢ DP Mol (Struers),
diamantova pasta 1 um (Urdiamant), bruska MTH-1031 (MTH Hrazdil), metalograficky
mikroskop Neophot 21 (Zeiss), digitalni fotoaparat Olympus C-3000, analytické vahy
(Sartorius), vaiic 310990010 (ETA), pilka na zelezo, razniky, ultrazvukova lazen Kraintek 5,
lis MTH Standard 30 (MTH Hrazdil), pH metr GMH 3530 (Greisinger), kalomelova
elektroda 710-101G, Metex M-3660D, fén Shawer 2000 (Elite).

4.2 Chemikalie

Destilovana (deionizovand) voda (FCH VUT v Brn¢),
uzitkova voda (BVK, po ohtevu kotlem FCH),
ethanol (96%, Lihovar Kolin),

izopropanol (¢isty, Lach-Ner),

chlorid sodny (Cisty, Lachema),

oxid chromovy (¢isty, Lach-Ner),

chroman draselny (min. 99%, Lach-Ner),

dusi¢nan stiibrny (min. 99,8%, Lach-Ner),

bakelit se skelnymi vlakny (MTH Hrazdil).

4.3 Material

Pouzitym materialem byla gravitacné odlitd slitina AZ 91 bez tepelné tpravy (Kovolit
Modrice). Prvkové analyza (Tab. 4) byla provedena na pfistroji Spectrumat GDS 750 (opticka
emisni spektroskopie s doutnavym vybojem) na FSI VUT v Brné.

Hustota této slitiny ¢ini p = 1,8198 g.cm™ [33].

Tabulka ¢. 4: Pouzita slitina hot¢iku
Obsah prvku ve vzorku

Al [%] Zn [%] Mn [%]

8,90 0,68 0,20

4.4 Charakterizace koroznich prostredi

Korozni experimenty byly provadény pii 23 °C v deionizované vodé (0,04 pS.cm™),
v uzitkové vodé po jejim ochlazeni (analyza zdrojové vody je uveden v Tab. 5) a v 3,0%
roztoku NaCl v uvedené deionizované vode¢.
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Tabulka €. 5: Analyza zdrojové vody [50]

limit dle vyhlasky

Vodojem

Fyzikalné-chemické ukazatele jednotky MZCR &. 252/2004 Sb. Palackého vrch
Barva mg Pt/1 20 6
Zakal NTU 5 0,7
Zelezo mg/l 0,2 0,02
pH 6,5-9,5 7,17
Celkova tvrdost oDH 11,2-19,6 16,7
Celkova tvrdost oF 20-35 29,9
Celkova tvrdost mmol/l 2-3,5 2,99
Amonné ionty mg/1 0,5 <0,01
Dusi¢nany mg/1 50 40,0
Dusitany mg/l 0,5 <0,012
Chloridy mg/1 100 21,2
CHSK - Mn mg/l 3 0,32
Volny chlor mg/1 0,3 0,03
Vodivost mS/m 125 51,1
Mikrobiologické ukazatele

Koliformni bakterie KTJ/100ml 0

Enterokoky KTJ/100ml 0

Naméiené hodnoty pH vsSech tii prostfedi pii teplot¢ 23 °C jsou uvedeny v Tab. 6.
Namétfené hodnoty korozniho potencialu slitiny AZ 91 v té€chto prostiedich proti kalomelové
elektrodé (SCE, 0,242 V, proti SHE) jsou uvedeny v Tab. 7.

Tabulka €. 6: pH koroznich prostiedi

Vzorek pH
Uzitkova voda 8,38
Destilovana voda 5,44
3 % NaCl 6,48
Tabulka €. 7: Korozni potencidl slitiny AZ 91 v koroznich prosttedich
Vzorek Ecorr [V] Odchylka [+£]
Uzitkova voda -1,91 0,02
Destilovana voda -1,46 0,02
3 % NaCl -1,68 0,02

4.5 Postupy

4.5.1 Priprava vzorkua

Povrch vzorku ve tvaru kvadru byl nejprve vybrousen brousicimi kotouci, v potadi 60, 280
a 600 (smacedlem byla voda). Rychlost brouseni byla 400 ota¢ek/minutu. Poté byla na vzorky
vyrazena ¢isla a byly zméfeny velikosti stran pomoci posuvného métidla a byl vypocten
obsah povrchu vzorku S. Takto upraveny vzorek byl oplachnut vodou a vloZzen do
odmastovaci lazné (saponat s vodou, 1:2) a tato lazein byla vloZzena na 2 minuty do
ultrazvukové lazn€. Po odmasteéni byl vzorek dikladné oplachnut vodou a ethanolem. Poté byl
dikladné€ osusen proudem teplého vzduchu a zvaZzen na analytickych vahach (hmotnost m;) .
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4.5.2 Stanoveni doby ¢iSténi koroznich produkti

V zévislosti na povaze korozniho produktu i na povaze slitiny je tfeba stanovit optimalni
dobu ¢&isténi podle normy CSN ISO 8407 [51]. Diivodem je skuteénost, Ze &istici ¢inidlo
obvykle v malé mife napada i podkladovy kov. Ubytek hmotnosti podkladového kovu pro
dany interval Cisténi je tfeba pii analyze korozniho ubytku odecist v ptipadé, Ze hodnota
smérnice rychlosti snizovani hmotnosti je fadove srovnatelnd pro korozni produkt a samotnou
slitinu.

Pro kontrolu spravného postupu cCisténi vzorku od koroznich produkt byl jeden vzorek
ponoten 48 hodin v roztoku 3,0% NaCl a druhy vzorek byl pouze vybrousen, shodné s vyse
uvedenym postupem, az brusnym kotoucem 600 (nezkorodovany). Po té byly oba vzorky
vystaveny pusobeni Cistictho roztoku a byla sledovana zavislost jejich hmotnosti na délce
pusobeni roztoku. Celkova doba Cinila 180 s, jednotlivé intervaly €inily 30 s (Tab. 9).

4.5.3 Ponorova korozni zkouSka

Po zvaZeni byl vzorek upevnén na izolovaném draté a vlozen do roztoku (3% NacCl,
destilovana voda, nebo tepla uzitkova voda), viz. Obr. 17, po stanovenou dobu ¢ (1 hodina, 8
hodin, 2 dny, nebo 7 dni). Po uplynuti stanovené¢ doby byl vzorek vyjmut zroztoku a
zdokumentovan fotoaparatem, poté byl oplachnut vodou a ethanolem. Pro odstranéni
koroznich produkt byl pouzit modifikovany ¢istici roztok [51]- 15% oxidu chromového,
s pfidavkem 5 g chromanu stfibrného. Chroman stfibrny byl pfipraven reakci dusi¢nanu
stiibrného a chromanu draselného s néslednou dekantaci. Teplota roztoku ¢inila 90 — 100°C,
optimalni doba c¢isténi byla stanovena na 60 sekund. Po odstranéni koroznich produkti byl
vzorek dikladné oplachnut vodou a ethanolem, dikladné osuSen proudem teplého vzduchu a
zvazen na analytickych vahach (hmotnost m,). Rychlost koroze byla stanovena podle vztahu

"2, [mm.rok ], (10)
S-p-t
kde faktor 4, udava pocet hodin v roce (8760).

1%

4.5.4 Stanoveni chyby méreni

Pokusy se vzorkem, ponofenym 1 hodinu byly provedeny Sestkrat (Tab. 12), aby mohla byt
zjisSténa primérna hodnota korozni rychlosti v danych prostiedich a smérodatnd odchylka
tohoto priméru. Ke zjisténi zda neni nékterd z hodnot zatizena chybou (neni odlehld) byl
pouzit Q — test (Tab. 10).

4.5.5 Metalograficka analyza

Vizualnim prozkoumanim povrchu vzorku byly vybrany zkorodované oblasti a v tomto
misté¢ byl veden tez pilkou na Zelezo. Poté byl vzorek zalisovan do bakelitu se skelnymi
vlakny a brouSen brousicimi kotouci, v potadi 60, 280, 600, 800 a 1200. Rychlost brouseni
byla 300 ota¢ek/minutu. Poté byl vzorek lestén na leSticim kotou¢i DP Mol, na kterém byla
nanesend diamantova pasta 1 um (smacedlem byl izopropanol). Rychlost lesténi byla
150 otacek/minutu. Takto upraveny vzorek byl ponofen do predem pfipraveného leptadla
(0,4 g kyseliny pikrové; 0,7 ml destilované vody; 0,3 ml kyseliny octové a 40 ml ethanolu) na
piedem stanovenou dobu. Po uplynuti této doby byl vzorek oplachnut vodou, poté ethanolem
a dikladné osuSen. K ohodnoceni ucinkd koroze byl pouzit opticky mikroskop (vSechny
vzorky byly dokumentovany pii zvétSeni 400 krat, nékteré pii zveétSeni 1000 krat a 50 krat).
Ptenos snimkti do paméti PC byl proveden pomoci software Olympus Camedia Master.
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Hloubka korozniho napadeni byla méfena pomoci okuldrového rastru. Pfesnost odectu je
déna velikosti dilku, 2,8 um/dilek pfi zvétSeni 400x, 1,1 pm/dilek pii zvétSeni pii zvétSeni
1000x a 22,5 um/dilek pii zvétseni 50x.
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5 Vysledky

5.1 Stanoveni doby ¢iSténi

Tabulka ¢. 9: Hmotnostni ubytek vzorku ponotfeného 48 hodin v roztoku 3% NaCl a
neponoieného (Cistého) vzorku v Cisticim roztoku

Ubytek hmotnosti [g]
Cas [s] Ponory 3% NaCl | Nezkorodovany

0 6,0366 6,9799
30 1 5,9996 60,9794
60 2 5,9994 60,9794
90 3 5,9994 60,9793
120 4 5,9992 6,9793
150 5 5,9990 6,9792
180 6 5,9990 60,9792

Stanoveni krivky cisténi
6,040 | ]
e 4 7,022
6,035 | ]
i 1 7017
6,030 | ]
. 1 7012
26,025 ]
< i —+—48 hodin 3% NaCl 4 7,007
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3 . 1 7,002
g 6015 | ]
7] i
o 1 6,997
) L i
[=] L i
E 6010 | 1 6992
6,005 | 1 6987
6,000 : ; , . 6,982
5995 Lt b e e 0 0 T 6977
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¢as ponoreni [s]
Graf ¢. 1: Stanoveni krivky cisténi pro vzorek ponoreny 48 hodin v roztoku 3% NaCl a
nezkorodovany vzorek (slepy pokus).
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Graf'¢. 2: Casova zavislost ubytku hmotnosti v zavislosti na case pro stanoveni kiivky

cas ponofeni [s]

cisteni.

5.2 Stanoveni chyby méfeni

Stanoveni chyby bylo provedeno postupem popsanym v odstavci 4.5.4. Zpracovani Q-testu
bylo provedeno podle postupu uvedeného v literatute [52].

Tabulka &. 10: Q-test pro korozni rychlost [mm-rok™'] v jednotlivych prostiedich po

1 hodin¢ expozice
Uzitkovd voda | Q-test | Destilovand voda | Q-test | roztok 3% NaCl | Q-test

1,95 1,82 4,34

2,05 0,21 1,90 0,11 4,46 0,16
2,15 0,21 1,95 0,07 4,55 0,12
2,25 0,21 2,10 0,20 4,67 0,16
2,40 0,32 2,36 0,34 4,77 0,13
2,42 0,04 2,58 0,29 5,09 0,43
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Vypocet hodnot Q-testu :
X —X

0, =+ (11)

X

max xmin

Tabulka €. 11: Tabulka Q-testu [52]

N (1-)
0,95 0,99

3 0,941 0,988
4 0,765 0,889
5 0,642 | 0,760
6 0,560 | 0,698
7 0,507 | 0,637
8 0,468 | 0,590

Tabulka €. 12: Primér korozni rychlosti pro 1 hodinu

Rychlost koroze [mm-rok™]

Uzitkova voda Destilovana voda 3% NaCl
1,95 1,82 4,34
2,05 1,90 4,46
2,15 1,95 4,55
2,25 2,10 4,67
2,40 2,36 4,77
2,42 2,58 5,09

Pramér [mm-rok™']
2.2 | 2,1 | 47
Smérodatn4 odchylka [mm-rok™]
0,2 | 0,3 | 0,2
Relativni chyba [%]
9 | 14 | 4
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5.3 Rychlost koroze

Na Obr. 26 jsou predstaveny vzorky vytazené zkoroznich prostiedi (neupravené).
Rychlosti koroze jsou uvedeny v Tab. 15 — 17 a graficky jsou zndzornény v grafech ¢. 3 — 5.

Obr. 26 Vzorky vytazené z korozniho prostredi uzitkové vody- a) 1 hodina, b) 168 hodin,

korozniho prostredi destilované vody- c) 1 hodiny, d) 168 hodin a z korozniho prostredi
roztoku 3,0% NaCl.
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korozni rychlost [mm/rok]
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Tabulka €. 15: Rychlost koroze v destilované vodé

Destilovana voda
¢as [hod.] | korozni rychlost [mm-rok™]
1 2,12
8 1,22
48 0,06
168 0,14
Destilovana voda
¢ 10 20 30 40 50 60 70 &0 90 100 110 120 130 140 150 160 170

¢as [hodiny]

Graf ¢. 3: Korozni rychlost v zavisloti na case v destilované vode.

180
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korozni rychlost [mm/rok]

Tabulka €. 16: Rychlost koroze v uzitkové vodé

Uzitkové voda
¢as [hod.] | korozni rychlost [mm-rok™]
1 2,20
8 1,04
48 0,42
168 0,15

Uzitkova voda

24

O’O _||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I|||\I||||I|\||I||||||||I||\|I||||I\||I|||\I

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
cas [hodina]

Graf ¢. 4: Korozni rychlost v zavislosti na case v uzitkové vode.



korozni rychlost [mm/rok]

Tabulka ¢. 17: Rychlost koroze v roztoku 3,0% NaCl

3,0% roztok NaCl
¢as [hod.] | korozni rychlost [mm-rok™]

1 4,65

8 1,66

48 2,67
168 2,30

3,0% roztok NaCl
55 -

50 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
cas [hodina]

Graf ¢. 5: Korozni rychlost v zavislosti na case v roztoku 3,0% NaCl.
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5.4 Metalografie

V této casti jsou komentovany vybrusy vzorkli po 1 a 168 hodinach koroze. VSechny
pofizené snimky (tedy i z ostatnich délek koroznich expozic) jsou uvedeny v ptiloze 1.

5.4.1 Vzorky po 1 hodiné koroze

Na Obr. 27 je uveden vybrus povrchu vzorku po 1 h v uzitkové vode. Nepatrné zvyraznéni
struktury je ddano nedopatfenim zpusobenym pouzitim ethanolu pii leSténi. Je patrnd cca
20 um rovnomeérnd tlusta vrstva koroznich zplodin. Na obr. 28 je zndzornéno totéz misto po
vyvolani struktury. Neuvazujeme-li povrchovou vrstvu vytvofenou na povrchu, jedna se o
prakticky pivodni, nenaruseny stav struktury slitiny AZ 91.

Na Obr. 29 a 30 jsou uvedeny a nenaleptany resp. naleptany vybrus vzorku exponovaného 1h
v destilované vodé. Popis struktury je stejny jako v predchozim piipadé, chybi vsak
povrchové korozni vrstva.

Na Obr. 31 a 32 jsou uvedeny a nenaleptany resp. naleptany vybrus vzorku exponovaného
lh v 3,0% roztoku NaCl. Snimek je pofizen pii zvétSeni 1000x. Je dobie patrné bodové
korozni napadeni napadeni zasahujici do hloubky cca 60 pum.
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Obr. 27 Vzorek ponoreny 1 hodinu v uzZitkové vode (bez naleptani).

Obr. 28 Vzorek ponoreny 1 hodinu v uzitkové vodé (leptano roztokem kyseliny pikroi/é— viz.
odstavec 4.5.5).
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Obr. 29 Vzorek ponoreny 1 hodinu v destilované vode (bez naleptani).

Obr. 30 Vzorek ponofen 1 hodinu v destilované vode (2;pidn0 roztokem kyseliny pikrove).

48



Obr. 31 Vzorek ponoreny 1 hodinu v roztoku 3% NaCl (bez naleptdni), zvétseno 1000x.

Obr. 32 Vzorek ponoreny 1 hodinu v roztoku 3% NaCl (leptano roztokem kys. pikrové),
zvétseno 1000x.




5.4.2 Vzorky po 168 hodinach koroze

Na obr. 33 je uveden vybrus povrchu vzorku po 168 h v uzitkové vodé. Na obr. 34 je
znazornéno prakticky totéZ misto po vyvolani struktury.

Na obr. 35 a 36 jsou uvedeny a nenaleptany a naleptany vybrus vzorku exponovaného
168 h v destilované vodé. Obrazky zobrazuji prakticky totéz misto.

Na obr. 37 a 38 jsou uvedeny a nenaleptany resp. naleptany vybrus vzorku exponovaného
168 h v 3,0% roztoku NaCl. Obrazky zobrazuji prakticky totéZ misto.

Obr. 33 Vzorek ponoreny 168 hodin v uzitkové vode (bez naleptani).

Obr. 34 Vzorek ponoreny 168 hodin v uzitkové vode (leptano roztokem kyseliny pikrové):
A- primarni zrno, B- zkorodovanda oblast, C- eutektikum.

50



Obr. 35 Vzorek ponoreny 168 hodin v destilované vode (bez naleptani).

Obr. 36 Vzorek ponoreny 168 hodin v destilované vode (leptano roztokem kyseliny pikrove).
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Obr. 37 Vzorek ponoreny 168 hodin v roztoku 3,0% NaCl (bez naleptani).

." : Y

N
\

Obr. 38 Vzorek on 168 hin v roztoku 3,0% NaCl (i lept&.ho roztokem kyseliny

pikrové).
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5.4.3 Efekt destilované vody

Nasledujici snimky byly potizeny pii zvétSeni 50x. Poc¢inaje osmihodinovou expozici byl
na vybrusech vzorkd exponovanych destilované vodé pozorovan hluboky priinik koroze
materidlem (v podstaté celym prifezem), bezici selektivné po fazi beta. Na Obr. 39- A) je
zachycena struktura materialu po jedné hodin¢ expozice v destilované vodé (bez poskozeni).
Na Obr. 39- B) je znazornén popsany korozni prinik celou tloustkou vzorku (po 8 hodinéach).
Pro porovnani je na Obr. 39- C) znazornén vybrus vzorku po 168 hodinach v 3,0% roztoku
NaCl. Na povrchu sice vznikly hluboké korozni diilky, zadné dal$i napadeni materidlu pod
touto urovni vSak nebylo pozorovano. Na tomto misté¢ je vhodné podotknout, ze vSechny
vzorky byly pfipraveny z téhoz odlitku.

400 pm

400 pm

.

Obr. 39 Naleptané vzorky: A) po 1 hodinée v destilované vode, B) po 8 hodindch v destilované
vodeé a C) po 168 hodinach v roztoku 3,0% NaCl.

5.4.4 Meéreni hloubky korozniho napadeni

Hloubka korozniho napadeni byla méfena pomoci okuldrového rastru. Piesnost odectu je
dana velikosti dilku, 2,8 um/dilek pti zvétseni 400x, 1,1 um/dilek pii zvétSeni pii zvétSeni
1000x a 22,5 pum/dilek pii zvétSeni 50x. Pro hodnoceni byly pouZity pouze vzorky ponotfené
v uzitkové vodé a roztoku 3,0% NaCl, protoze koroze u vzorkd ponofenych v destilované
vod¢ byla zaznamenana ptes celou $itku vzorku.

53



Tabulka ¢. 18: Primérna hloubka koroze

Vzorek Roztok Doba expozice [hod.] | Priamérna hloubka koroze [pm]
1 Uzitkova voda 1 1,7+0,7
2 3% NaCl 1 3+1
3 Destilovana voda 1 1,6+0,6
4 Uzitkova voda 168 13+4
5 Destilovana voda 168 1900*
6 3% NaCl 168 220+50
13 Uzitkova voda 48 11+1
14 Destilovana voda 48 2100*
15 3% NaCl 48 170 £ 10
16 Uzitkova voda 8 2,7+0,7
17 3% NaCl 8 112+8
18 Destilovana voda 8 1550*

* jedna se o prunik celou tloustkou vzorku, je tedy uvazovana polovi¢ni hodnota této

tloustky.

primérnahloubka koroze [um]
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Uzitkova voda
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Graf ¢. 6: Prumeérna hloubka koroze v zavislosti na case pro vzorek ponoreny v uzitkové
vode.
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Graf ¢. 7: Priumeérna hloubka koroze v zavislosti na case pro vzorek ponoreny v roztoku

3,0% NaCl.
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6 Diskuse

6.1 Stanoveni Cistici kFivky

Z porovnani kiivky rozpousténi koroznich produktii a rychlosti rozpousténi slitiny AZ 91
(Graf 1) je zfejmé, Ze 30 sekund je pro €iSténi vzorkt, postacujici. Po prekroceni 60 sekund se
hmotnostni ubytek piiliS neméni, ztoho vyplyva, Ze modifikace Cistictho roztoku podle
normy CSN ISO 8407 [51] se vzorkem slitiny AZ 91 piili§ nereaguje a prekrodeni Gasu
odpovidajicimu pruseciku pfimek v Grafu 2 neohrozuje spravnost vysledku stanoveni.
Smérnice pfimky pro odstranéni koroznich zplodin po 48 hodinové expozici v roztoku 3,0%
NaCl je o 3 tady vyssi (107 g-s™), nez smérnice piimky pro jiZ o&istény vzorek (4-10° g-s™).
Pro ptesnéjsi stanoveni priseciku by bylo v dalsi praci vhodné zméfit odstraniovani koroznich
zplodin 1 v kratSich casovych intervalech (10 s, 20 s a 30 s). S ohledem na nizkou rychlost
napadeni slitiny vSak lze v literatute [51] uvedeny €as 60 s povaZovat za vyhovujici.

6.2 Stanoveni chyby méreni

Toto stanoveni bylo provadéno na vzorcich s hodinovou expozici, protoZe rychlost koroze
v tomto piipad¢ byla vysokd, hmotnostni zmény malé (v diisledku kratké expozice) a proto lze
predpokladat, Ze absolutni chyba méfeni zde dosahuje maxima. Pro eliminaci odlehlych
vysledki byl proveden standardni Q-test (Tab. 10) [52]. Hodnoty vSech vysledka spadaly do
rozptylu (Tab. 10). Bylo testovano 6 vzorkl. Pro Uroven jistoty 95% nesmi byt pfekro¢ena
hodnota 0,560 a pro Urovei jistoty 99% nesmi byt pfekro¢ena hodnota 0,698 (Tab. 11). Nami
ziskané hodnoty byly ve vSech pfipadech niZsi, s nejvyssi hodnotou 0,430. MiZeme tedy
konstatovat, ze zadny vysledek nebyl odlehly. Chyba méfeni byla stanovena jako smérodatna
odchylka (uzitkovd voda: 0,2 mmrok”; destilovand voda: 0,3 mmrok'; roztok
3,0% NaCl: 0,2 mm-ok™) a relativni chyba (uZitkovd voda: 9%, destilovana voda: 14%,
roztok 3% NaCl: 4%). S ohledem na staly postup vSech praci, stalé slozeni vSech roztokli a
skutecnost, ze vSechny vzorky byly pfipraveny z téhoz odlitku slitiny AZ 91 lze predpokladat
platnost hodnoty relativni chyby. Vzorky s del$i dobou expozice mély vétsi absolutni ubytky
hmotnosti, méteni je tedy principidlné piesnéjsi. Jak je patrno z Grafii 3-5, byla ptesto pro
kriti¢t&j$i zhodnoceni vysledkli pouzita chyba absolutni.

6.3 Rychlost koroze

U vSech tii prostiedi rychlost koroze do doby expozice osmi hodin klesa (Graf 8). Toto
snizovani korozni rychlosti je popsano v jakékoliv zakladni literatuie (napt. [7]). Tento jev je
zpusoben masivnim narGstem koroznich produkt, které brani pfisunu korozniho média
k povrchu kovu. Déle se pritbéh kiivek znaéné¢ odliSuje.

U vzorkil ponofenych v roztoku 3,0% NaCl byl pozorovan témeét totozny pribeh korozni
rychlosti, jako v nalezenych publikacich (napt. [45]). Po pasivacni periodé dochézi
k odplaveni korozniho produktu, tim 1 zvySeni korozni rychlosti a jejimu ustdleni na urcité
rovnovazné hodnoté. To je umoznéno znacnou agresivitou prostfedi a schopnosti
chloridovych iontl pronikat vrstvou koroznich produkti za vzniku bodové koroze. Tato byla
mj. dobfe pozorovatelna pouhym okem na vzorku po 168 hodinéach v roztoku 3,0% NaCl.
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Rychlost koroze
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Graf ¢. 8: Rychlost koroze v zavislosti na case ve vsech tiech prostiedich.

Je tfeba zminit podstatné vys$i hodnotu pH roztoku (6,48) v porovnani s destilovanou
vodou (5,44) zniz byl piipraven. Kyselost nami pouzité¢ destilované vody je zplisobena
obsahem rozpusténého oxidu uhli¢itého, ktery se ve vodném roztoku vyskytuje jako slaba
kyselina uhli¢ita, disociujici podle rovnice [53]

H,CO; + H,0 <> HCO; + H;0" (12)

s konstantou acidity Ka; = 2,50 - 10™ [6] a jejim zaporn& vzatym dekadickym logaritmem
pKa1 = 3,60 pii 25 °C. Disociaci do druhého stupné s konstantou acidity Koo = 5,61 - 107" [6]
ajejim zaporn¢ vzatym dekadickym logaritmem pK, = 10,33 neni tfeba uvazovat vibec.
Takto vzniklou kyselost destilované vody lze ¢aste¢né odstranit povafenim, coZ vSak v naSem
piipadé nebylo provedeno pravé za tc¢elem moznosti pozorovani vlivu mirné kyselosti tohoto
jinak chemicky ¢istého prostredi.

Chlorid sodny je nehydrolyzujici stl, tudiz zména pH neni zpiisobena tim, ze by se jeji
ionty podilely na ustaveni acidobazické rovnovahy. Pfi¢inou jejiho vyssiho pH je zjevné
skutecnost, ze srostoucim obsahem NaCl rozpustnost atmosférickych plyni ve vodnych
roztocich obecné klesa [6]. V roztoku je tedy nizsi obsah CO, a v diisledku toho je roztok
méné kysely.

Uzitkova voda byla s hodnotou pH 8,38 nejzasaditejsi (Tab. 6). Podle udaji dodavatele
dosahuje vysokého obsahu uhlicitan a hydrogenuhli¢itanii (viz. tvrdost, Tab. 5). Tyto ionty
reaguji s povrchem kovu za vzniku tenké vrstvy nerozpustnych sloucenin, ¢imz je rychlost
koroze sniZzena v diisledku ¢astecné pasivace. Na Obr. 27 a 28 je tato pasivacni vrstva dobie
patrnd. Na vzorcich exponovanych v uzitkové vodé delsi dobu se tato vrstva jiz nenachazi,
protoze byla patrné odplavena z povrchu pii podkorodovani a nasledném extenzivnim vyvoji
koroznich produktl. Ackoliv v Pourbaix diagramu na Obr. 9 [9] leZi hranice pasivni zOny pfi
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hodnoté¢ pH = 11, je tieba uvazit, Ze uvedeny diagram je stanoven pro stopovou koncentraci
(aktivitu) hofe¢natého iontu 10 mol-dm™. V prib&hu korozniho d&je dochazi k podstatng
vySSimu syceni roztoku ve vrstvé prilehlé k povrchu kovu. Zde je tedy vhodné situaci
posoudit s vyuzitim modifikovaného Pourbaix diagramu [12], obr. 40. Zde je zfejmé, ze pii
vysSich koncentracich hofecnatych kationtii se hranice pasivni oblasti posouva az k hodnoté
pH = 8 (Obr. 40).

]‘0 T T "—-‘_,_L\_‘—L T T
L R""""'-h--.. h -
0.6 of-2[-4| -6 ——
021 T
x 02 \ .
0,6 T 1
= 2+ R""‘"—H—-..
Z.1.0f Mg Me(OH)
m i
-1.4r 1
-1.81 .
0-2 -4 -6
220 /) ) | . il
2,67 | Me o
3.0 | 1 L | |
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pH —

Obr. 40 Pourbaix diagram pro hoicik. Stabilni oblast voda se nachazi mezi primkami ,,a“ a
,b*, pod primkou ,,a* se uvoliuje vodik a nad primkou ,,b* kyslik [12].

Bazicita nami uzité vody tedy k dosazeni této hranice postacuje, coz dokladaji uvedené
snimky vybrusii s pasivacni vrstvou 1 samotny vzhled vzorku po expozici (obr. 26 A). Zde je
patrno, Ze tento vzorek ma matny povrch, v porovnani se vzorky exponovanymi ostatnim
dvéma prostfedim (Obr. 26 C,E). Vyvoj korozni rychlosti v Grafu 4 je tedy monotoénni
klesajici.

Obdobny graf (Graf 3) pro destilovanou vodu znézoriiuje mirny narust pii délce expozice
168 hodin. S ohledem na stanovenou chybu méfeni je pojem naristu spiSe sporny. Pfi
porovnani shody hodnoty pro destilovanou a uzitkovou vodu po 168 hodindch a uvazeni
chybovych pasem (oboje v Grafu 8) lze usoudit, Ze je spiSe nepiesné¢ stanovena hodnota
korozni rychlosti v destilované vod¢ po 48 hodinach a priubéh korozni rychlosti je v ptipadé
obou vod témét identicky, matematicky ptiblizn€ popsatelny logaritmickou funkci (Graf 9)

y =-0,424'In x + 2,058 (13)
s koeficientem spolehlivosti R* = 0,93 pro destilovanou vodu a

y =-0,402-In x + 2,066 (14)

s koeficientem spolehlivosti R? = 0,97 pro uZitkovou vodu. Na zéklads této analyzy se tedy
prubéh koroze jevi jako zdanlive identicky.
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Graf ¢. 9: Rychlost koroze v zavislosti na case pro uzitkovou a destilovanou vodu.

6.4 Metalografie

Na snimcich naleptanych vzork jsou patrné y-fdze, obklopené eutektickou fazi a
diskontinualnim precipitditem. Tmavé faze, které se obCas vyskytuji ve vzorku nebyly
analyzovany, ale miZe se jednat o nekovovy vmeéstek nebo o jinou necistotu. U vzorkl
ponofenych 168 hodin, v koroznim prostfedi 3,0% roztoku NaCl a uzitkové vody, je patrné,
ze koroze postupovala pfednostné po a-fazich, které obsahuji nejméné hliniku [45]. U vzorkt
ponoienych v destilované vod¢ dochazelo krychlému reagovani prostiedi také s y-fazi
(Obr. 39- B)), kde byla nalezena koroze v celé Siice vzorku (bod A).

6.5 Méreni hloubky korozniho napadeni

V Grafech 6 a 7 je znazornéna zavislost hloubky koroze na Case. S rostoucim Casem se
hloubka koroze zvétSuje, postupné vSak nastdva zpomalovéni priniku koroze do hloubky.
Toto zpomaleni je zapii¢inéné ubytkem tuhého roztoku a, ktery obsahuje mens$i mnozstvi
hliniku, a proto koroduje snaze (oproti ostatnim fazim). Zpomaleni priniku koroze do
hloubky vzorku je zplsobeno také zpomalenim pfisunu korozniho média a tim vodikové
depolarizace [34]. Tento pribéh kiivek je tedy opét v souladu i se zakladni literaturou [7].
Patrny je fadovy rozdil maximalni hloubky priniku 13 pm resp. 220 pm, zplsobeny
chemickou povahou prostedi. Grafy je moZné interpretovat opét s vyuzitim logaritmickych
funkci, s ohledem na piehlednost diskuse a relativni nepfinosnost tohoto porovnani vsak
nebudou dale diskutovany.

Hloubku priniku koroze v prostfedi destilované vody neni relevantni diskutovat ve
stejném smyslu, jako v pfedchozich dvou piipadech. Pfi¢inou je evidentné odliSny
mechanismus napadeni materialu.
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Zatimco v roztoku NaCl a uzitkové vod¢é probiha koroze béznym popsanym zpiisobem
(srov. obr. 21 a napft. obr 38), kde faze gama je uSlechtilejsi a korozi odolngjsi, v prostiedi
destilované vody probihd koroze ptfednostné po fazi gama a to takovou rychlosti, ze jiz po
osmi hodinach expozice je tfi milimetry tlusty vzorek postizen v celé tloustce (Obr. 39B). Pro
srovnani je uveden stav slitiny po jednohodinové expozici (Obr. 39A), nevykazujici zadnou
degradaci. Déle je uveden stav struktury po 168 hodinové expozici v 3,0% roztoku NaCl
(Obr. 39C). Na povrchu je sice vzorek zasazen hlubokou dilkovou korozi, Zadné defekty
podobné defektim na Obr. 39B vSak nejsou pozorovany. Néhodnost jevu byla vyloucena na
zéklad¢ skuteCnosti, ze vSechny vzorky byly piipraveny z t€hoz odlitku a uvedené poskozeni
vykazovaly vzdy jen ty, které byly vystaveny destilované vodé.

Uvazované vysvétleni vychazi ze skuteCnosti dominance vodikové depolarizace
v koroznim déji hot¢ikovych slitin. Uvazme hodnotu pH destilované vody, kterd udava, ze
aktivita oxoniového kationtu je o jeden a ptl fadu vyssi nez v neutrdlnim roztoku. Ackoliv
prace [33] podobné defekty popisuje jako interdendritické stazeniny vznikajici objemovou
zménou fazi pfi tuhnuti gravitacné lité slitiny, my se k tomuto nazoru neptiklanime, nebot
struktura neexponovaného odlitku byla bezdefektni, stejné jako struktury vzorki
exponovanych uzitkové vodé a roztoku chloridu sodného, a to 1 po 168 hodindch expozice.
oveétovan. Nejprve bude zkousSka opakovana se slitinou AZ 91 litou metodou squeezcastingu.
Jedna se o technologii, kdy je slitina v teplotnim intervalu tuhnuti pod stalym tlakem, ¢imz je
zabranéno vzniku takovych defekti, jako jsou interdendritické stazeniny. Tento experiment
by tedy mél vyvratit interpretaci vzniku defekti podle [33]. Dale bude vhodné ptipravit
vzorky Cisté faze gama a vénovat se vyzkumu jeji chemické reaktivity a elektrochemickych
charakteristik.
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7 Zavéry

Byla provedena dikladna reSerSe vyzkumnych vysledki v oblasti koroze hoic¢ikovych
slitin, a to s dirazem na vysledky publikované v poslednich deseti letech. Dulezitym
vychozim bodem pro dalsi praci se staly publikované skutecnosti tykajici se mechanismu
vodikové depolarizace, zpisobu napadeni vicefazovych slitin a zejména kritické zhodnoceni
potenciostatickych metod zroku 2009 [32], upozoriiujici na chyby zplsobené
jednoelektronovym mechanismem oxidace hot¢iku. Na zakladé této prace byla jako
nejvhodnéjsi metoda vyzkumu zvolena analyza ponorovych testd.

Experimentalné¢ byly vySetfeny =zakladni vlastnosti slitiny AZ 91 (struktura,
elektrochemicky potencial v riznych prostfedich). Nasledné byl optimalizovan proces
rozputéni koroznich produkti dle normy CSN ISO 8407 [51]. Statistické zhodnoceni
experimentalnich chyb bylo stanoveno ze souboru Sesti vzorki pro kazdé korozni prostredi.
Vysledky byly testovany standardnim Q-testem s nejvyS$im vysledkem 0,430, coz zarucuje
99% jistotu spravnosti vSech vysledkli. Nésledné stanovend relativni chyba meéfeni byla
stanovena na 4% v 3,0% roztoku NaCl, 9% v uzitkové vod¢ a 14% v destilované vodé.
V téchto prostiedich nésledné probehly ponorové zkousky s nasledujicimi vysledky:

= Rychlost rozpousténi koroznich produkta v Cisticim roztoku byla u testovacich vzorkt
s plochou cca 12 cm” stanovena na 1-10° g-s™, zatimco rychlost rozpousténi slitiny
v &isticim roztoku byla stanovena na 4-10° g-s™.

= Pribéh zavislosti korozni rychlosti na ¢ase pii korozi v 3,0% roztoku NaCl vykazuje
minimum, v naSem pfipadé 1,7 + 0,2 mmrok' po 8 hodinach koroze, po&atetni
rychlost &ni 4,6 + 0,2 mm-rok’ po 48 hodinich se ustaluje na hodnoté 2,5 + 0,2
mmrok”. Jak tvar kfivky, tak konkrétni hodnoty odpovidaji Gidajim nalezenym
v literatufe, ¢imz byla potvrzena spravnost provedeni zkousek.

=  Vysledky ponorovych zkousSek vykazuji pro uzitkovou 1 destilovanou vodu prakticky
stejny prabeh, ktery lze ptiblizn€ popsat rovnici vy = -0,4 - In x + 2,06, s koeficientem
spolehlivosti R* = min. 0,93. K¥ivky jsou monoténni klesajici, s po&atedni rychlosti
2,2+ 0,2 mm-rok™ a po 168 hodinach klesaji az na 0,2 £ 0,2 mm-rok .

= Na metalografickych vybrusech byl pozorovan odlisny pribéh koroze v uvedenych
prostiedich. V 3,0% roztoku NaCl dochéazi k dilkové korozi s hloubkou priniku
220+ 50 pum (po 168 hodinach), v uzitkové vodé dochdzelo k rovhomérnéjsi korozi
13£1 pum (po 168 hodinach) a v destilované vodé doslo k selektivnimu napadeni
intermetalické slouc¢eniny Mg7Al;, zasahujici celou tloustku vzorku jiz po 8 hodinach
expozice. Navrhované vysvétleni jevu je poddno na zdkladé znacné kyselosti uzité
destilované vody v disledku rozpusténého atmosférického oxidu uhli¢itého.
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Pro dal$i vyzkum je navrhovano opakovani experimentl se vzorky pfiparvenymi metodou
squeezcastingu, pfiprava intermetalické slouc¢eniny Mg;7Al;; metodou praskové metalurgie
v ochranné atmosféfe a jeji nasledné hodnoceni z hlediska reaktivity zejména pomoci
potenciostatickych a potenciodynamickych zkouSek. Rovnéz bude vhodné ovéfit vliv
uhli¢itanové tvrdosti na vznik a pribéh pasivace v uzitkové vodé¢, a to jednak dikladnou
analyzou této vody, jednak formulaci experimentli suméle odstupnovanym obsahem
pasivacnich aniontli v roztoku.

Na zaklad¢ vyse uvedeného shrnuti lze konstatovat, Ze cile prace byly splnény v plném
rozsahu.
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9 Seznam pouzitych symbolii

AZ 91
o faze
B faze

AZ91D
AZ91-H
AZ91-V
AZ91-N
AZ91-SC
AZ31
AM60
AMS0
AM30
AM?20
AS41
AS21
ZE41

XRD
ToF-SIMS
XPS

DIA

DP Mol
DHC
TGSCC
IC

SCC

CF

ASTM D1384
R2

slitina hot¢iku (9% Al, 1% Zn, zbytek Mg)

tuhy roztok legur v hot¢iku

intermetalicka faze hot¢iku Al;,Mgi7

vznikla na hranicich zrn tuhého roztoku

slitina AZ91 s vy$$im obsahem Mn (cca 1%)

slitina AZ91 piipravena volnym litim

slitina AZ91 pfipravend vakuovanym litim pii 700 °C
slitina AZ91 ptipravend nevakuovanym litim pii 725 °C
slitina AZ91 pfipravena technologii squeeze casting
slitina hot¢iku s 3% hliniku a 1% zinku

slitina hot¢iku s 6% hliniku a cca 0,5% manganu
slitina hot¢iku s 5% hliniku a cca 0,5% manganu
slitina hot¢iku s 3% hliniku a cca 0,2% manganu
slitina hot¢iku s 2% hliniku a cca 0,1% manganu
slitina hot¢iku s 4% hliniku a cca 1% kfemiku
slitina hot¢iku s 2% hliniku a cca 1% kiemiku
slitina hot¢iku s 4% zinku a 1% lanthanoida
Komer¢ni technologie chromatovani

roztok kyseliny dusi¢né a ethanolu

bezchromovy multielementarni komplexni povlak
korozni rychlost

korozni potencial

korozni proud

konstanta odpovidajici rovnovaznému potencialu reakce
Tafelova smérnice dand faktorem symetrie o

faktor symetrie

mez pevnosti

standardni vodikova elektroda

standardni kalomelova elektroda

scanning elektron microscope

energy dispersive X-ray analysis

X-ray diffraction

hmotnostni spektroskopie €asu letu sekundéarnich ionti
rentgenova fotoelektronova spektroskopie
diamantova pasta

lestici kotouc

zpozdeéné hydridové praskani

transkrystalické praskani

mezikrystalova koroze

dilkova koroze

korozni inava

upravena voda

faktor spolehlivosti
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10 Priloha 1

Obr. 41 Vzorky po 1 hodiné expozice: A- po vytazeni z uzitkove vody, B- po vytazeni
z destilované vody, C- po vytazeni z roztoku 3% NaCl, D a E- ponorené v uzitkové vode (bez
naleptani a naleptany), F a G- ponorené v destilované vode (bez naleptani a naleptany), H a
I- ponorené v roztoku 3% NaCl (bez naleptani a naleptany).
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Obr. 42 Vzorky po 8 hodindch expozice: A- po vytazeni z uzitkové vody, B- po vytazeni
z destilované vody, C- po vytazeni z roztoku 3% NaCl, D a E- ponorené v uzitkové vode (bez
naleptani a naleptany), F a G- ponorené v destilované vodé (bez naleptani a naleptany), H, 1,
J a K- ponorené v roztoku 3% NaCl (bez naleptani a naleptany). V obrazcich oblasti : A-
primarni zrno, B- zkorodovana oblast, C- eutektikum.
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Obr. 43 Vzorky po 48 hodindach expozice: A- po vytazeni z uzitkové vody, B- po vytazeni
z destilované vody, C- po vytazeni z roztoku 3% NaCl, D a E- ponorené v uzitkové vodé (bez
naleptani a naleptany), F a G- ponorené v destilované vodeé (bez naleptani a naleptany), H, I,
J a K- ponorené v roztoku 3% NaCl (bez naleptani a naleptany).
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Obr. 44 Vzorky po 168 hodindch expozice: A- po vytazeni z uzitkové vody, B- po vytazeni
z destilované vody, C- po vytazeni z roztoku 3% NaCl, D, E, F a G- ponorené v uZitkové vode
(bez naleptani a naleptany), H, I, J a K- ponorené v destilované vode (bez naleptani a
naleptany). V obrazcich oblasti: A- primarni zrno, B- zkorodovana oblast, C- eutektikum.
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Obr. 45 Vzorky po I 68 hodlnach expozice: L, M, N a O- ponorené v roztoku 3% NaCl
(bez naleptani a naleptany).
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