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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva piipravou a charakterizaci hydroxidu hofe¢natého na povrchu
slitiny AZ31 v zavislosti na pouzitém kationtu hydroxidu. Teoreticka Cast se zaméiuje
na hoic¢ik a rovnéz i na jeho slitiny. Déle pak na korozi ve vodném a chloridovém prostredi.
Posledni kapitola teoretické casti je soustfedéna na vznik a na pfipravu hydroxidu
hotecnatého na slitinach hoi¢iku. V experimentalni ¢asti je popsana samotnd hydrotermalni
syntéza ochrannych povlakl na slitiné hoi¢iku AZ31 a rovnéz i jednotlivé metody, jenz byly
v prubéhu studie pouzity. Jako podminky pfipravy byla zvolena teplota 120 °C a rizné Casy
syntézy (2h, 4h, 8h, 12h a 24h). Mezi pouzit¢ metody patiila SEM-EDS analyza
na dokumentovani povrchu a tloustky povlaku materidlu. Nasledovala metoda
potenciodynamické polarizace, kterd slouzila na zji§téni korozni odolnosti pfipravenych
vzorka v prostiedi 0,15M NaCl. Posledni analyzou byla FTIR spektrometrie, jez poslouzila
k urCeni slouCenin, znichz byl ochranny povlak slozen. Vysledky ukazaly, ze kationty
pouzitych hydroxidd nijak neovliviiuji morfologii ani mnozstvi pfipraveného hydroxidu
hotecnatého na slitiné AZ31. Vysledné povlaky se vyznacovaly dobrou korozni odolnosti
ve srovnani s referencni slitinou AZ31. Nejlepsi vysledky byly dosahnuty u 24h vzorkda.
Tloustka povlaka dosahla 10 um pfi teploté 120 °C a pti dobé hydrotermalni syntézy 24 h.

KLiCOVA SLOVA
slitina AZ31, koroze, hydroxid alkalického kovu, povlak Mg(OH),

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the preparation and characterization of magnesium hydroxide
on the surface of AZ31 alloy depending on the hydroxide cation used. The theoretical part
focuses on magnesium and also on its alloys. Furthermore, corrosion in aqueous and chloride
environments is discussed. The last chapter of the theoretical part focuses on the formation
and preparation of magnesium hydroxide on magnesium alloys. The experimental part
describes the actual hydrothermal synthesis of protective coatings on AZ31 magnesium alloy
as well as the different methods used during the study. A temperature of 120 °C and different
synthesis times (2h, 4h, 8h, 12h and 24h) were chosen as preparation conditions. The methods
used included SEM-EDS analysis to document the surface and coating thickness of the
material. This was followed by a potentiodynamic polarization method to determine the
corrosion resistance of the prepared samples in a 0.15M NaCl. The last analysis was FTIR
spectrometry, which served to determine the compounds that made up the protective coating.
The results showed that the cations of the hydroxides used did not affect the morphology or
the amount of prepared magnesium hydroxide on AZ31 alloy. The resulting coatings were
characterized by good corrosion resistance compared to the reference AZ31 alloy. The best
results were obtained for 24h samples. The thickness of the coatings reached 10 um at 120 °C
and at a hydrothermal synthesis time of 24 h.

KEYWORDS
AZ31 alloy, corrosion, alkali metal hydroxide, Mg(OH), coating
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UvVoD

Hoft¢ikové slitiny jsou vyznamnym materialem pro moderni primysl. V soucastnosti jsou
velice zadané predevsim kvili své nizké hustoté, vysoké pevnosti. Tato kombinace umoziiuje
vyrobu lehkych a zaroven vysoce odolnych konstrukci v mnoha odvétvich pramyslu.
Na druhou stranu maji tyto slitiny 1 né€ktera omezeni pii pouzivani. Vyznacuji se totiz nizkou
odolnosti viaéi vysokym teplotam a nachylnosti k elektrochemické korozi. Vyzkumnici
v soucasné dobé& pracuji na vyvoji novych slitin a technologii jejich zpracovani, a to vSe
za UCelem zlepSeni jejich vlastnosti a rovnéz, aby bylo mozné jejich vétsi pouZziti v pramyslu.
Zkoumaji se rovnéz i metody na zlepSeni korozivzdornosti téchto slitin.

Nejvétsi uplatnéni nachazeji v leteckém ¢i automobilovém primyslu, kde se z nich vyrabgji
razné soucastky pocinaje koly a konce karoseriemi. Dilezitou oblasti, kde se s hoiCikovymi
slitinami mizeme potkat, je i medicina, kde se tento material pouziva na vyrobu raznych typt
implantatt, jelikoz se jedna o biokompatibilni kov, tzn. Ze snadno interaguje s lidskym té€lem
a neni pro cloveéka nijak toxicky.

Hlavnim problémem je, ze hoicik je vysoce reaktivnim prvkem, kdy se velice ochotné slucuje
s prvky z okolniho prostfedi a vznikaji tak korozni produkty, které vyrazné ovliviiyji vysledné
vlastnosti slitiny. Jednou z metod, jak tyto UCinky korznich procesti omezit, je vytvofit
na slitin€ ochranny povlak, ktery ji bude chranit vici vnéjs$im vlivam.

Tato prace se zaméfuje praveé na vznik ochranné vrstvy z hydroxidu hote¢natého na hotcikové
slitiné AZ31, ktera ji chrani vaci korozi a jinym okolnim vlivim. Cilem je pfipravit hydroxid
hofecnaty hydrotermalni reakci s pouzitim hydroxidi riznych kationtl, charakterizovat
pfipravené povlaky za pouziti rastrovaciho elektronového mikroskopu a na zavér podrobit
pfipravené vzorky koroznimu prostiedi v 3,5 % roztoku chloridu sodného.



1. TEORETICKA CAST

1.1. HORCIK A JEHO SLITINY

Hoi¢ik je prvek, ktery se tfadi v periodické soustavé prvka mezi kovy alkalickych zemin.
Jedna se o osmy nejrozsifengjSi prvek v zemské kure, kde tvoii podil 2,35 %. Jako
elementarni se ovSem v pfirodé nevyskytuje, a to kvuli své vysoké reaktiviteé. Lze
ho naleznout pouze ve formé riiznych sloucenin, ve kterych tvofi dvojmocny kation. Tvori
velkou fadu minerall, kde mezi nejznaméjsi patii jeho uhliCitany (magnezit MgCOs,
dolomit CaCO3-MgCO:s3) a chloridy (MgCl,). Ve stavebnictvi byl v minulosti hojné vyuzivan
i azbest H4sMg3SixO9, u n¢j byly ovSem zjistény karcinogenni Ucinky, ztoho divodu
se v soucasnosti jiz nesmi nepouzivat. Dal§im hofeCnatym mineralem, ktery je v primyslu
ve velkém méfitku pouzivan, je mastek Mg3Si4O;0(OH), jako plnivo napf. u polymernich
materiala [1, 2]. Hoicik je také soucasti zeleného barviva rostlin, chlorofylu. Radi se rovné&z
mezi biogenni prvky, kdy je nezbytny pro spravné fungovani nerva a svalll. Jeho nedostatek
v lidském téle se projevuje inavou a svalovymi kieCemi [3].

Za normalnich podminek se jedna o bily, stfibfite¢ leskly mékky kov. Pfi vysSich teplotach
hoti jasné bilym plamenem za vzniku oxidu hofecnatého. Z fyzikalnich vlastnosti
je vyznamnou veli¢inou jeho hustota, ktera &ini 1,738 g/ecm® a touto hodnotou se fadi mezi
jeden znejlehéich kovii vibec. Diky tomu nachézi znac¢né uplatnéni v primyslu
(automobilovy, letecky). Teplota tani hoi¢iku se pohybuje kolem 650 °C a teplota varu pak
kolem 1100 °C. V Beketovoveé fadé kovu se nachazi vyrazné v levé Casti, kde diky svému
velmi zépornému standardnimu elektrodovému potencidlu (-2,372 V) je vyznamnym
reduk¢nim Cinidlem [4].

Mg + CuSO, — Cu + MgS0O, (D
Plisobenim neoxidujicich kyselin dochazi ke vzniku hofecnaté soli a vodiku.

Mg + HCl — MgCl, + H, (2)

Mg + H,S0, — MgS0O, + H, 3)

Reakci s koncentrovanou HNO; nedochazi k vyvoji vodiku, nybrz vody a oxidu dusnatého,
ktery se okolnim kyslikem oxiduje na oxid dusiCity a rovnéz vznika hofeCnata sul jako
u neoxiduyjicich kyselin [4].

3 Mg + 8 HNO; — 3 Mg(NO3), + 2 NO + 4 H,0 4)
Horcik se také dokaze pfimo sluCovat s halovymi prvky, kdy reakce je siln€ exotermni. [4]
Mg + Cl, — MgCl, 5)

Vyrobu hoic¢iku lze uskuteCnit dvéma zpusoby a to bud elektrochemicky, nebo termicky.
U elektrochemického procesu (tzv. Dowova metoda) je zalozena na ziskavani hotciku
zmoiské vody. Nejdiive dochéazi kreakci s kalcinovanym dolomitem nebo s hasenym
vapnem. Vznikd tak srazenina hydroxidu hofecnatého, ktera je nasledné filtrovana
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a ve specialnim reaktoru dochazi k neutralizaci pomoci HCI. Timto zptisobem vznika hydrat
chloridu hotfecnatého, z néhoz je dulezité v dal§im kroku odpafit veskerou vodu. Hlavni
soucasti tohoto procesu je elektrolyza, kdy elektrolytem je roztok roztavenych alkalickych
chloridi, ktery je obohaceny o MgCl,. Elektrolyticky prostor je oddélen membranou. Anoda
je tvorena grafitem a katoda je vyrobena z oceli. Cely proces elektrolyzy probiha pfi teplotach
kolem 700 °C. Hoi¢ik, jenz se vylucuje na katod€, ma nizsi hustotu nez elektrolyt, a dochazi
tak k jeho hromadéni na povrchu. Na anod¢ dochézi ke vzniku chloru, ktery je odvadeén
z elektrolyzéru do boc¢niho reaktoru, kde se michéa s vodikem nebo vodni parou a vznika tak
chlorovodik, ktery se opét ve vyrob¢€ pouzije na neutralizaci [5].

Mg?t + 2e” - Mg° (6)

2CI" > Cl, +2e” (7)

mofska voda
Ca(0OH}s MgCl, sol.

| |

| Srafeni a filtrace l—) CaCl, sol.

Hol  Mg(OH),

1

| Meutralizace |

MaCl, sol,
_,l,_
| Sugeni |
|

MQEIE '4H z‘j

My

| Dehydratace |

MaCl MgCl,-1.25H,0 CaCl,

! ! I

|EIEktr|:| Iyza roztavenych soli l—»CEz. HCI

Eisty hoftik
Obrazek ¢&. 1: Schéma elektrolytického procesu vyroby horciku [6]

Termicky zptsob vyroby hoic¢iku, téz nazyvan jako tzv. Pidgeonova metoda, je zalozen
na redukci kalcinovaného dolomitu pomoci ferosilicia. Je slozen ze tfi zakladnich kroka.
Nejprve probihd tepelny rozklad dolomitu pfi teplotach kolem 1300 °C. Jedna
se o endotermickou reakci, kdy jako produkty vznikaji oxidy vapenaty a hofeCnaty a rovnéz
oxid uhli¢ity (rovnice ¢. 8). Dal§im krokem je vyroba ferosilicia. Ta probiha v elektrické
obloukové peci, kde spolu reaguji hematit (zelezna ruda), pisek a uhli. Produkty pak jsou
prave ferosilicium a toxicky oxid uhelnaty (rovnice €. 9). Stejn€ jako prvni krok, tak i tento
proces je siln¢ endotermicky. Posledni ¢asti pak je silikotermicka redukce oxidu hofecnatého



ferosiliciem s ptfidavkem katalyzatoru fluoridu vapenatého. Reakce probiha pii teploté kolem
1400 °C v prostredi vakua po dobu osmi az deseti hodin (rovnice ¢. 10) [7].

CaCO; - MgCO; — CaO + MgO + 2 CO, 8)
Fe,0; + 4Si0, + 11 C — 2 (Fe)Si, + 11 CO )

2 MgO + 2 Ca0 + (Fe)Si — 2 Mg+ Ca,SiO, + Fe (10)

Dolomit

| pisek | | uhli | | Hematit |

Drceni Karbotermicka

ﬁ redukce

¥ 2 B Ferosilicium
] Kalcinace ‘
b Drceni 1

Mileti a michani

Briketovani

Cisty hoicik
Obrazek ¢&. 2: Schéma vyroby horciku termickym zpiisobem [8]

V soucasnosti je hoiCik velmi pouzivan pii vyrobé slitin, jez maji velmi nizkou hmotnost.
Dale pak 1 vorganické chemii, kde tvofi organokovova, tzv. Grignardova cinidla
(R-Mg-X) [3].

Slitiny hot¢iku jsou nejlehci konstrukéni kovy a to predevsim diky jejich hustoté, ktera Cini
1,74 g/cm’. Nachézeji uplatnéni predevsim v civilni dopravé (na konstrukei leteckych dild),
v prumyslu nebo hojné zastoupeni maji i v medicin€, kde se pouzivaji na rizné implantaty,
predevsim v ortopedickych aplikacich. Hustota téchto slitin, je téméf totozna s lidskou kosti
(1,75 g/em’), diky tomu jsou tolik Zadané v Iékafstvi a navic hoitik je biokompatibilnim
a zaroven 1 biodegradabilnim prvkem na rozdil od slitin titanu ¢ nerezovych oceli [10].
V automobilovém pamyslu jsou jimi tvoreny karoserie vozu, Casti motoru a podvozku.
V dasledku toho dochazi ke snizeni celkové hmotnosti o 20 %, v meznich pfipadech
az dokonce o 70 % [9]. Slitiny hoiciku dokéazi vyborné tlumit vibrace a odvadét teplo. Vliv
na mechanické, korozni vlastnosti, ale rovnéz i na mikrostrukturu maji legujici slozky.
Hoi¢ikové slitiny se rovnéz vyznacuji vynikajici slévatelnosti a obrobitelnosti. Jejich pevnost
v tahu se pohybuje v rozmezi 160 az 365 MPa a modul pruznosti 45 GPa [14]. Znaceni
hot¢ikovych slitin se lisi v zavislosti na ptfidanych slozkach. Hlavni pfidavné prvky dané
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slitiny se oznaCuji pismeny, za nimiz nasleduje pfisluSny procentualni podil
kazdého elementu [11,12,13].

Americka spolecnost ASTM (American Society for Testing and Materials) vytvoiila pomoci
nazvi hlavnich legujicich slozek systém pro oznatovani hoiéikovych slitin. V Ceské
republice se rovnéz pouziva i norma CSN EN 1754 [15, 16]. Znatka nazvu slitiny se sklada
ze dvou Casti. Pismena v nazvu predstavuji nejcastéji pouzité legujici prvky a za nimi poté
nasleduji Cislice, které po zaokrouhleni na celé Cislo predstavuji hmotnostni procenta
pfidanych hlavnich elementi. Na konci oznaCeni muze byt rovné€z vyjadien zpusob
zpracovani dané slitiny. Ten se nachdzi za pomlckou v samém zavéru znacky slitiny
a je slozen z pismene nasledovaného ¢islici. Nej€astéji se pouzivaji slitiny hot¢iku s hlinikem
a zinkem, jez jsou oznacovany jako AZ slitiny (A — aluminium, Z — zinc). V praxi je mozné
se pak setkat i se slitinami s pfidavky manganu — M, kiemiku — S, nebo napf. yttria — W.
Veskeré pouzivané legujici prvky u slitin hot¢iku jsou k vidéni v tabulce ¢. 1 [17].

Tabulka ¢. 1 : Znaceni legujicich prvkit horcikovych slitin [15]

A Hlinik F Zelezo N Nikl | T Cin

B Bismut H Thorium P Olovo | W Yttrium

C Med K Zirkonium Q Stifbro | X Slitiny ve vyvoji
D Kadium L Lithium R Chrom | Y Antimon

E Vzacné zeminy M Mangan S Kiemik | Z Zinek

Tabulka & 2 : Zpusob zpracovani slitin [15, 18]

F Bez tepelného zpracovani
O Zihani a rekrystalizace kovanych vyrobki
H Deformacni zpevnéni
T Jiny zptisob tepelného zpracovani
W Rozpoustéci zihani
H1 Pouze deformacni zpevnéni
H2 Deformacni zpevnéni a Castecné zihani
H3 Deformacni zpevnéni a stabilizace
T1 Ochlazeni a piirozené starnuti
T2 Zihani litych produkti
T3 Rozpoustéci zihani a deformace za studena
T4 Rozpoustéci zihani
TS Ochlazeni a umélé starnuti
T6 Rozpoustéci zihani a umélé starnuti
T7 Rozpoustéci zihani a stabilizace
T8 Rozpoustéci zihani, deformace za studena a umélé starnuti
T9 Rozpoustéci zihani, umélé starnuti a deformace za studena
T10 Ochlazeni, umélé starnuti a deformace za studena

Hoft¢ikové slitiny se rozdé€luji do dvou hlavnich kategorii, a to podle zptisobu vyroby. Témi
prvnimi jsou tzv. lité slitiny a druhymi pak tvarené slitiny.
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Vyroba litych hoic¢ikovych slitin spociva v tom, ze roztaveny kov se nalije do formy, kde
dojde k jeho ztuhnuti do finalniho tvaru. Timto zplsobem se daji pfipravit dva hlavni typy
hot¢ikovych slitin, které se odliSuji rozdilnym chemickym slozenim. Prvni skupinou jsou
slitiny hoi¢iku s hlinikem, kdy obsah hliniku v nich neptekracuje 10 % hm., zinkem
a manganem. Dvé€ nejCasté]ji pouzivané slitiny z této skupiny jsou AZ91 a AMSO0, kdy slitiny
jsou vyrabény pomoci vysokotlakého liti a nasledného rychlého ochlazeni. Tyto slitiny maji
ovSem né&kolik nevyhod, ku pfikladu nevyhovujici pevnost, slévatelnost, zpracovatelnost,
korozivdzornost ¢i svafitelnost. Tyto vlastnosti se daji ovSem =zlepsit pfidanim legujicich
prvka. Piikladem muze byt pomémé Spatna taznost slitiny AZ91 vacéi jeji pevnosti. Naopak
slitina AMS50 ma vysoky stupenn taznosti, ale nizkou pevnost. Legujici prvky, jez byvaji
do slitin pfidavany jsou nejcasteji Ce, Nd, Y, Bi, Sb [19, 20].

Druhou skupinou litych slitin hotf¢iku pak jsou ty, které hlinik neobsahuji, ale skladaji
predev§im se ze zinku, rhenia, yttria a z malého mnozstvi zirkonia. Tyto slitiny jsou drazsi
na vyrobu, hlavné z divodu ceny pfidavnych prvka. Vyrabé&ji se nejcastéji odlévanim
do pisku a naslednym ochlazenim. Pfikladem mohou byt slitiny WE43 nebo WES54. Tvéafené
slitiny jsou urceny k mechanickému opracovani pomoci tzv. tvarecich procest jako jsou napft.
kovéni, protlaCovani nebo valcovani. Stejné jako u slitin litych jsou nejvice pouzivanymi
legujicimi prvky hlinik, zinek a mangan. Tvéafené slitiny se jesté daji rozdélit na dveé skupiny,
a to na tepelné zpracované a tepelné nezpracované slitiny hoi¢iku. Cela tato skupina slitin
je ovSem mnohem méné pouzivana nez slitiny vyrobené litim. Hlavnim divodem je Spatna
zpracovatelnost hoi¢iku za studena, diky hexagonalni uzaviené krystalové struktufe, jez
ovliviiuje Spatnou tvaritelnost pii laboratorni teploté. V prumyslu je vyuziti tvafenych slitin
mensi nez 10 %, zbylou ¢ast zastupuji slitiny lité [21].

1.1.1. Slitiny na bazi Mg-Al-Zn

Slitiny hot¢iku fady Mg-Al-Zn, jez se vyznacuji vybornymi mechanickymi vlastnostmi,
odlévatelnosti a zpracovatelnosti, se fadi mezi nejpouzivangjsi slitiny poslednich let. Znaceni
odpovida hmotnostnimu zastoupeni jednotlivych prvku ve slitin€, kdy nejvétsi Cast je tvofena
hoi¢ikem, dalsi ¢asti pak odpovidaji legujicim prvkam, kdy vétsi zastoupeni ve slitiné ma
hlinik a mensi dil pak tvofi zinek. Podle hmotnostniho poméru jednotlivych legur ve slitiné
se rozliSuji rizné typy hoicikovych slitin, které se také vyrazné odliSuji svymi chemickymi
a fyzikalnimi vlastnostmi.

Hlinik je nejpouzivangjsim legujicim prvkem, kdy pfi teplotach pod 120 °C vyrazné zlepsSuje
nékteré vlastnosti hoitikovych slitin. Radi se mezi n& hlavné pevnost v tahu, tvarnost
a taznost. Hlinik vyznamné ovliviiuje 1 korozni odolnost a snizuje teplotu tani Mg slitin, a to
diky tomu, ze ma bod tani nizs§i nez hoic¢ik. Tato vlastnost muze zlepsit zpracovatelnost
materialu [22]. Velikost zrn u Mg-Al slitin se zmensuje v rozmezi od 3097 um do 111 pum,
kdyz hmotnostni procento hliniku ve slitiné kolisa mezi 1 a 9 %, v disledku toho dochazi ke
zvySeni mikrotvrdosti slitiny. V pfipad¢€, ze se k hoiciku pfida 1 % hliniku, tak dochazi ke
vzniku rovnoosych o-Mg dendrith. Se zvysSujici se koncentraci hliniku ve slitiné narusta
mnozstvi ramen a rovné€z i jemnost o-Mg dendritd [23]. Naopak vétsi pridavek hliniku
negativné ovliviiuje nékteré vlastnosti finalniho materialu, a to pfedev§im zhorSuje odolnost
vuci anaveé [22].
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Obrazek ¢&. 3: Tvar a velikost o-Mg dendritii v zdvislosti na obsahu Al ve slitiné
[23]

Nejlepsi pomér pevnosti vuci taznosti je v okamziku, kdy obsah hliniku ve slitiné je 6 % hm.,
nad touto mezi lze slitiny tepelné zpracovavat. Maximalni mnozstvi hliniku, jez lze v hoi¢iku
rozpustit ¢ini 12,7 % hm. a pii 437 °C nastava tzv. eutekticka teplota, coz je nejnizsi teplota,
pii niz je eutektickd smés v kapalném stavu [24, 25]. Tento stav je k vidéni ve fazovém
diagramu binarni smési Al-Mg (obrazek ¢. 4).
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Obrazek ¢. 4: Fazovy diagram Mg-Al (AZ31 vyznacena cervené)[26]
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Druhym nejvice zastoupenym legujicim prvkem v hofcikovych slitinach je zinek. Jeho
ptidavkem nastava zlepSeni tahovych vlastnosti, nicméné dochazi na druhou stranu ke snizeni
svafitelnosti. Pokud se pfida pfilis velké mnozstvi zinku do slitiny, tak vysledny material bude
vykazovat praskani za tepla a doje rovnéz ke sniZeni taznosti [27]. Zinek pii rozpusténi
v hot¢iku ztraci Cast své redukeni aktivity, coz ma za nasledek zvyseni odolnosti slitiny viici
oxidaci. Prikladem muze byt slitina hotc¢iku s 3 % hm. zinku, jez vykazuje o 34,6 % nizsi
rychlost koroze nez pokud by se jednalo o korozi Cistého hoic¢iku [28]. Pfi vys§im obsahu
zinku ve slitiné dochazi ke snizeni velikosti zrn. Tento jev je zpusoben tésnou hexagonalni
strukturou kova hoi¢iku a zinku, kdy atomy zinku difunduji do hoi¢iku, coz jim usnadiiuje
tvorbu intermetalickych slouCenin [29]. Rozpustnost zinku v hoic¢iku se pohybuje
v rozmezi 0,5 az 3 % hm [25].

Dalsim velmi dulezitym legujicim prvkem, ktery se nachazi v hoicikovych slitinach
je mangan. Diky nému se vyrazn€ zvySuje korozivni odolnost materialu, dochazi k jeho
miseni s neCistotami a vznikaji tak nové intermetalické faze. Prikladem mize byt sluCovani
se zelezem, kdy v pfitomnosti hliniku se vytvori faze Alg(Mn,Fe)s, jez vyrazn€ snizuje
rychlost koroze, jez by byla zptsobena samotnym Zelezem ve slitin€ [30].

1.1.2. AZ31

Jedna se o jednu z nejpouzivanéjSich slitin hoic¢iku, kterd obsahuje 3 % hm. hliniku a 1 % hm.
zinku. Slozeni slitiny je dano normou ASTM BO0M [31]. Hlavni vyuziti nachéazi v leteckém
prumyslu, kde se uplatiiuje pii vyrobé jednotlivych dild (napt. Zebrovani letadel). Vyhodou
je predev§im nizka hustota a vyborné mechanické vlastnosti. Zpracovava se predevsim
pomoci valcovani za vySsi teploty, kdy nedochazi k praskani materialu, jako v ptipadé
valcovani za studena. Metoda zpracovani ma vliv na velikost zrn, kdy jemné&jsi mikrostruktura
dodava slitiné lepsi mechanické vlastnosti, ov§em na druhou stranu vede k nizsi korozni
odolnosti [32, 33]. Vyzkumy bylo zjisténo, ze obsah hliniku ve slitiné zvySuje korozni
odolnost, ovsem hoic¢ikova slitina AZ31 obsahuje tak malé mnozstvi tohoto prvku, coz
zpusobuje, Ze je nachylna viuci korozi mnohem vice nez napf. slitiny, které maji ve slozeni
vetsi obsah hliniku (AZ91, AZ80) [34].

Obrazek & 5: Mikrostruktura vdalcované slitiny AZ31 pod svételnym mikroskopem [35]

16



Tabulka & 3 : Prvkoveé slozZeni slitiny AZ31 dle normy ASTM B90M [35]

Prvek ) ) ,
(% hm.) Al 7n Mn Si Fe Ni Cu Ostatni
max. max. max. max. max.
AZ31 [25-35107-13]02-1,0 o1 | 0.005 | 0,005 | 005 03
1.2. KOROZE VE VODNEM PROSTREDI

Hoi¢ik, jako i ostatni kovy, podléha ve vodném prostiedi korozi. Jedna se o elektrochemicky
déj, jenz lze zapsat nasledujici rovnici.

Mg+ 2 H,0 — Mg?* + 2 0H™ + H, (11)

Tento proces je u slitin hoi¢iku ve velké mife ovliviiovan pH okolniho roztoku a elektrickym
potencialem. V okamziku, kdy pH se pohybuje v rozmezi 8,5 — 11,5, tak se na povrchu slitiny
vytvaii povlak tvofeny smési oxidu a hydroxidu hofecnatého. Jina situace ovSem nastava,
kdyz se pH zvys$i nad hodnotu 11,5, v tomto pifipad€ je ochranna (pasivacni) vrstva slozena
vyhradné z hydroxidu hotfecnatého. Korozivni procesy v zavislosti elektrického potencialu
na pH okoli popisuje Pourbaixtv diagram (obrazek ¢. 6 ).
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Obrazek ¢. 6: Pourbaixiv diagram pro horcik
Koroze je oxida¢né-reduk¢ni déj, ktery Ize delit na anodickou a katodickou reakci.

Katodicka reakce je odliSna pro rizné typy prostiedi. V kyselé oblasti dochazi k redukci
vodikovych kationtl a vznika plynny vodik, jenz unika do okoli. Nedochazi zde ke vzniku
ochranné vrstvy hydroxidu hofecnatého, ktera by branila kov vii¢i korozi. Vznikaji soucasné
1 hotecnaté soli, jez jsou ve vodé dobfe rozpustné.
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2Ht* +2e” - H, (12)

K jinému d¢&ji ovSem dochézi v zasaditém a neutralnim prostedi. Zde se totiz voda rozklada
na hydroxylové anionty a rovnéz i na plynny vodik, stejné jako tomu bylo v kyselém
prostiedi.

2H,0 + 2e~ - 20H™ +H, (13)

Vzniklé OH™ anionty nasledng reaguji s Mg kationty za tvorby hydroxidu hofe&natého, ktery
neni ve vode rozpustny a na povrchu hotcikové slitiny tvoii antikorozivni film.

2 OH™ + Mg?* — Mg(OH), (14)

. 4 i s . . , s 24 - .-
Anodicka reakce spociva v oxidaci kovového hoi¢iku na Mg~ ionty. Tento dé&j lze zapsat
rovnici nasledovné.

Mg+ 2 H,0 — Mg?* + 2 OH™ + H, (15)

Rovnéz chloridy ve vodném prostredi vyznamné podporuji korozi hotc¢ikovych slitin.
Podstatny vliv na korozni odolnost ma pH a koncentrace Cl. V alkalickych vodnych
roztocich chloridu sodného probiha koroze mnohem mensSi rychlosti nez u neutralnich
roztokt. Nejrychlesi proces koroze se vyskytuje u kyselych vodnych roztoka NaCl, kde ji CI’
vyznamné podporuji. Pro vSechny urovné pH je typické, Ze se zvySujici se koncentraci
chloridt, dochazi ke zvySeni rychlosti koroze [36, 37]. V neoxidyjicich neutralnich nebo
alkalickych vodnych roztocich chloridii zacina Casto koroze hoicikovych slitin ve formé
nepravidelnych dualkd, které se $ifi od stiedu do stran a pokryvaji tak postupné cely povrch.
Tento proces se lisi od autokatalytické dilkové koroze, které podléhaji napt. korozivzdorné
oceli. Nezda se, ze by hoicikové slitiny mély velkou predispozici k hluboké dulkové korozi.
Dtvodem toho muze byt zvySeni pH a tvorba povlaku Mg(OH),. Neni tomu tak ale vzdy,
protoze mikrostruktura ma zna¢ny vliv na mechanismus koroze a zejména u dvoufazovych
hot¢ikovych slitin. Pokud jde o slozeni a mikrostrukturu slitiny, je dobfe znamo, ze legujici
prvky ovliviiuji kromé& mechanickych vlastnosti hot¢iku také jeho korozni chovani. Legujici
prvky mohou bud obohacovat korozni produkt, a tim snizovat korozi, nebo vytvaret
sekundarni castice, které jsou uSlechtilé vzhledem k hoifcikové matrici, a tak urychlovat
korozi. Ackoliv bylo zji§téno, ze slitiny Mg-Al s vy$si koncentraci Al vykazuji lepsi korozni
odolnost v chloridovych podminkach, pfesny mechanismus, kterym Al ovliviiuje korozi, neni
dosud zcela objasnén [38].

Princip koroze hot¢ikové slitiny v pfitomnosti chloridu lze popsat nasledujicimi rovnicemi.
Mg+ 2 ClI™ - MgCl, + 2e” (16)

Mg(OH), + 2 Cl~ > MgCl, + 2 OH~ (17)
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1.3. VZNIK A PRIPRAVA Mg(OH), NA HORCIKOVYCH SLITINACH

1.3.1. Tvorba Mg(OH); na povrchu hoi¢ikovych materialu

Hort¢ikové materialy jsou vysoce atraktivni pro celou fadu aplikaci v riznych odvétvich
prumyslu. Na druhou stranu jsou ov§em zna¢né nachylné vici korozi pifi kontaktu s vodou
nebo ve vlhkém prostiedi. Hoi¢ik se snazi korozi brénit tim, ze na svém povrchu vytvafi
tenkou ochrannou vrstvu slozenou z oxidu/hydroxidu hotecnatého, dochéazi k tzv. pasivaci.
Problém ovSem nastava v tom, ze struktura Mg(OH), je znacné€ porézni, a z toho divodu neni
korozni ochrana idealni. Dochézi k tomu, Ze roztok z okoli hoi¢ikové slitiny pronika skrz
jednotlivé dutiny Mg(OH), a dostava se az k samotnému materialu, ktery napada a zpusobuje
tak jeho korozi. Tvar a chemické slozeni vrstvy oxidu/hydroxidu hofecnatého na rozhrani
kov/roztok podstatné ovliviiuji vodni korozi hoi¢iku. Existuji tfi hlavni metody pfipravy
Mg(OH), na hoicikovych slitinach a li§i se od sebe reakénimi podminkami. Prvni zptsob
je zalozen na piipravé pii mirnych podminkach, tj. nizsi teplota (60 °C). Druha metoda
je nazyvana jako tzv. hydrotermalni syntéza a jeden z poslednich postupi, ktery se vyuZziva na
piipravu Mg(OH), je syntéza v pafe. V silné alkalickych roztocich se mize v ranych fazich
vodni koroze vytvofit odolny ochranny povrchovy povlak, kdy vrstva oxidu/hydroxidu
je uvadéna jako pficina tzv. bariérové ochrany hoiciku, kdy na povrchu slitiny vznika nejprve
oxid hofec¢naty a smérem k okolnimu prostfedi pfibyvad naopak hydroxid hofecnaty. To
je zpusobeno tim, Ze oxid reaguje s okolni vodou a pfemériuje se na hydroxid. Mechanické
namahani materialu mize zpusobit vazné poskozeni ochranné vrstvy, ta se stava poréznéjsi
a dusledkem toho praska. Rovnéz hydratace a dehydratace oxidu/hydroxidu, vytvorena
na povrchu slitiny, zptsobuje vyrazné objemové zmény a diky tomu ochranny film praska.
Jednu z vyznamnych slozek mechanismu koroze lze pficist stabilit€¢ vné&jSiho povrchového
filmu, ktery brani vodé v piistupu k vnitini vrstvé oxidu hofecnatého [39, 40].

Velky vliv na tvorbu oxidu/hydroxidu hotfecnatého na hoicikové slitin€ ma 1 pH, kdy v mirné
alkalickém prostfedi dochazi ke tvorbé vétSich krystald Mg(OH),, které ne pfili§ dokonale
pokryvaji povrch slitiny, dochazi k jejich nerovnomérnému usporadani a disledkem toho
je poté niz§i antikorozivni ochrana materialu. Zatimco v silné alkalickém prostfedi vznika
mnohem vé€tSi mnozstvi jemnéjSich krystala Mg(OH),, které zvladaji lépe pokryt povrch
slitiny. Tento d& je viditelny na spodnim obrazku &. 7, kdy nejprve dochazi k difuzi Mg**
skrz vrstvu tvorenou hydroxidem hotfec¢natym (oznaceno €. 1). Ve druhém kroku nastava
vyrazny rast zrn Mg(OH), (oznaceno ¢. 2). Treti krok popisuje d¢je, které vedou k rychlé
tvorbé zarodkd (nuklei), jez je zdivodnéno lokalnim pfesycenim po vytvoreni
oxid/hydroxidové vrstvy (oznaceno €. 3) [41].
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Obrazek ¢ 7: Zndzornéni lokdlniho rozpousténi — precipitace v ranné fdzi vodni koroze
horciku [41]

1.3.2. Soucasné poznatky o pripravé a vlastnostech Mg(OH), na povrchu horéikovych
materiala
Ptiprava a vlastnosti vrstvy oxidu/hydroxidu hote¢natého na povrchu slitin hotc¢iku jsou velmi
dilezité pro vyvoj novych a ucinnych ochrannych vrstev viaci korozi. V soucasnosti
se vyzkum zaméfuje na optimalizaci vlastnosti Mg(OH), vrstvy, kterymi jsou piedevsim jeji
tloustka, adheze na povrchu hoi¢iku a rovnéz stabilita v riznych prostfedich. K dosazeni
téchto cili byly navrzeny rizné metody pfipravy Mg(OH),, jako jsou chemické
a elektrochemické depozice, sol-gel metoda, hydrotermalni syntéza nebo pravé reakce
s hydroxidy. V nékterych experimentech dochazi i ke kombinaci riznych metod. Vlastnosti
vrstvy tvorené oxidem/hydroxidem hofe¢natym jsou ovlivnény mnoha faktory, kterymi jsou
napf. pH okolniho prostiedi, teplota, Cas expozice ¢i pritomnost inhibitor(i koroznich procest.

Jednou z nejvyznamngjSich a v soucasnosti nejpouzivanéjSich metod k pripravé Mg(OH),
vrstvy na slitiné hotciku je hydrotermalni syntéza. Tento proces je spojen s reakcemi, které
probihaji uvnitt uzaviené nadoby (autoklav), a to vSe pii vysokych teplotach (100-200 °C)
a tlacich (niz8i desitky MPa). Obecné plati, ze s vysSimi reak¢nimi podminkami, pfedevsim
teplotnimi, se zrychluje tvorba, rist a morfologie krystali Mg(OH), na povrchu slitiny
hot¢iku, a to vSe je rovnéz podminéno dobou samotné reakce. Zajimavé je pravé sledovani
tvart krystalt, kdy pokazdé nevznikaji stejné utvary. Nékdy dochazi ke vzniku drobnych
vlocCek, jehlicek nebo Sestihrannych vlocek, a to je pravé zpusobeno podminkami reakce.
Priprava se realizuje ve vodnych roztocich alkalickych hydroxidi, uhlicitand, v nékterych
experimentech byl dokonce pouzit i roztok amoniaku nebo pouze deionizovania voda na
syntézu Mg(OH),. Do autoklavu jsou nasledné umistény predupravené vzorky slitin hotc¢iku,
kdy pravé na prechodu mezi povrchem slitiny a samotnym roztokem dochéazi k vzniku
antikorozni vrstvy. Autoklav se vzorkem a danym roztokem je nasledné dokonale uzavien
a umistén do pece. Po urcité dob€ dochéazi k ochlazeni mimo pec a vzorek je zroztoku
vyjmut. Touto metodou se ve své praci zabyvali Ruizhen a spol. [42], ktefi pfipravovali
Mg(OH), vrstvu na hotcikové slitiné ZK60 za podminek 60 °C a 120 °C v prostiedi
IM Na,COs3 po dobu 1, 8 a 24 hodin. Analyzami zjistili, ze nejlepsSich vysledkt dosahli pfi
teploté 120 °C a pfi reakéni dobé 24 hodin. Podafilo se jim pfipravit vrstvu o §ifce 1,78 pm
s orientaci krystald v rovin€ (101) a z pohledu morfologie se jednalo o porovitou strukturu,

20



ktera se vyznaCovala vybornou adhezi ke slitin€ a z pfipravenych vzorkti vykazovala nejvyssi
korozivni odolnost. Sitka vzniklé ochranné vrstvy zavisi na mnoha faktorech, kdy témi
nejdulezitéjSimi  jsou teplota, cas, koncentrace OH  iontd nebo dokonce i Sitka
samotné slitiny [43]. Pravé teplota, pii niz syntéza Mg(OH), probihd, se nejcastéji pohybuje
prave kolem 120 °C, pii pouziti vyssi teploty dochazi vyraznému poskozeni substratu a pokud
ptiprava probiha naopak pfi nizsi teploté, tak vysledny hydroxid hofecnaty nevznika v pfili§
velkém mnozstvi a nepokryva idealné povrch slitiny.

Hydrotermalni syntéza patii do metod pfipravy Mg(OH), vrstvy, kdy vzorek slitiny pred
samotnou reakci neni nijak tepelné predupraven. Existuje ovSem 1 postup, ktery spociva
v predehrati hotcikové slitiny a az poté nasleduje samotné syntéza ochranné vrstvy. Prave tuto
metodu vyzkouseli pouzit ve svém experimentu Hyunju a spol. [44], kdy hot¢ikovou slitinu
AZ31 nejprve ohtali v proudu teplého vzduchu na teplotu 300 °C po dobu 30 minut. Po tomto
Case ponoftili vzorek do roztoku NaOH a jiny vzorek do deionizované vody, a to jiz pfi
laboratorni teploté. Podafilo se jim uspesné zjistit, ze vzorky, které ponoftili do roztoku NaOH,
meély mnohem hustéjsi sit’ krystala Mg(OH), na povrchu slitiny, nez v ptipad€, kdy pouzili
deionizovanou vodu. Analyzami dokazali, Ze ochranny film byl tvofen predev§im z MgO
a z Mg(OH),, a to jak ve vnéj§i vrstve, tak 1 v té vnitini.

Dalsi metoda, ktera se v souc¢asné dobé vyuziva na pripravu Mg(OH), vrstvy je zaloZena na
tzv. povlakovani v pare. Cely proces je zalozen na tom, ze do PTFE vlozky ocelového
autoklavu je nalito velmi malé mnozstvi destilované vody a nad jeji hladinou je zavéSen
zkoumany vzorek hoi¢ikové slitiny. Autoklav je uzavien a pii vysokych teplotach a tlacich
dochazi ke vzniku vodni pary, jez reaguje se vzorkem. Po urcité dobé€ je vzorek z autoklavu
vyjmut a ochlazen. Touto metodou se ve svém ¢lanku zabyvali Chong a spol. [45], ktefi
zvolili podminky syntézy 150 °C a cas tfi hodiny. Podafilo se jim dokazat, ze vyznamnou roli
pfi tvorbé ochranného povlaku hral hlinik obsazeny ve slitin€, jenz mize nezavisle pfispivat
k tvorbé krystalického Mg(OH), na povrchu. Tento dilezity poznatek popsali tim, ze pfi
vyssich teplotach mohou mit Al** jonty vys§i kinetiku difuze smérem k povrchu substratu.

Zadny z ¢lankd, u kterych byla provedena reserSe, se nezabyval sledovanim vlivu kationtd
prekurzori pouZitych na syntézu Mg(OH),. Ve vétsiné piipadl byly pouZzivany Na' ionty, jeZ
pochazely predevs§im z hydroxidu (NaOH) nebo uhli¢itanu (NaxCO3). Jediny c¢lanek [46],
ktery vyuzival Li" iontl, tvrdi, Ze vznikly Mg(OH), se vyznaduje lepsi morfologii neZ pfi
pouziti Na*. Problémem tohoto ¢lanku je, Ze autofi se odkazuji na ¢lanek, v némz se s Li"
nepracovalo a ani se nediskutoval dopad Li" iontd.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. POUZITY MATERIAL A CHEMIKALIE

V prabéhu experimentalni ¢asti byla po celou dobu pouzivana hoicikova slitina AZ31, jejiz
presné slozeni bylo zjisténo pomoci optické spektrometrie s doutnavym vybojem (GD-OES).
Zastoupeni danych prvki ve slitin€ lze vidét v tabulce.

Tabulka & 4 : Prvkové slozeni slitiny AZ31, jez byla pouZita v priibéhu experimentu

( (;: rt\lli() Al 7n Mn Si Fe Sn
AZ31 3.60 1,34 0.28 0.03 0,002 0,01

Na pripravu Mg(OH), vrstvy na hotcikové slitiné AZ31 hydroterméalni syntézou a na nasledné
korozni testy byly pouzity tyto chemikalie:

e hydroxid sodny (LACHNER s.r.0.)
e hydroxid draselny (PENTA s.r.o.)
e  hydroxid lithny (LACHNER s.r.0.)
e destilovana voda (FCH VUT)

e ethanol (FCH VUT)

e isopropanol (FCH VUT)

e chlorid sodny (LACHNER s.r.0.)

2.2.  POUZIVANE PRiSTROJE A POMUCKY

e Metalograficka pila Discotom 6

e  Metalograficka bruska Kompakt 1031

e Hydrotermalni autoklav s PTFE vlozkou

e Potenciostat Bio-Logic, VSP-300

e pH metr digitalni, Mettler Toledo, FiveEasy Plus FP20

e Elektronovy rastrovaci mikroskop JEOL JSM-7600 FESEM
e FTIR spektrometr Nicolet iS 10

2.3. PRIPRAVA VZORKU A ROZTOKU

Prvnim  krokem  samotné pfipravy bylo nafezani vzorkli  slitiny  hoic¢iku
na rozméry 20 x 20 x 5 mm. Tento proces byl proveden pomoci metalografické pily
Discotom 6 se specialnim feznym kotou¢em na nezelezné kovy (10S25).

Dal§im krokem v poradi bylo brouseni nafezaného materialu. Samotny proces byl uskutecnén
pomoci metalografické brusky Kompakt 1031. Brouseni bylo provedeno ve dvou fazich, kdy
nejprve doslo k hrub§imu zbrouseni povrchu pomoci brusného papiru na bazi SiC o zrnitosti
800 zrn/cm® a nasledn& je$té jemné&j$im papirem, konkrétné se zrnitosti 1200 zrn/cm?.
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Po zbrousSeni povrchu byl material oplachnut destilovanou vodou a nasledné jesteé ethanolem,
popt. isopropanolem a vysu§en horkym vzduchem.

2.4. HYDROTERMALNI SYNTEZA Mg(OH), POVLAKU

Pro ptipravu povlaku Mg(OH), byly pfipraveny roztoky NaOH, KOH a LiOH
o koncentracich 1 mol/l a 0,1 mol/l. Jednotlivé roztoky o objemu 100 ml byly nality do PTFE
vlozky, do které se polozil brouSeny vzorek slitiny AZ31. Uzaviena vlozka byla nasledné
umisténa do ocelového autoklavu, jehoz uzavér byl peclivé zasroubovan. Autoklav byl vliozen
do pece vyhtaté na 120 °C, pficemz reak¢ni ¢asy hydrotermalni syntézy byly 2 h, 4 h, 8 h,
12ha?24h.

2.5. SEM-EDS ANALYZA

SEM-EDS analyza byla provedena za ucelem povrchové analyzy povlaku, ktery na slitiné
hoi¢iku vznikl v disledku hydrotermalni syntézy. Byl pouzit elektronovy rastrovaci
mikroskop JEOL JSM-7600 FESEM. Prvkova analyza pfipraveného ochranného filmu byla
uskutecnéna pomoci energiové disperzniho spektrometru (EDS) a vyhodnoceni poté probéhlo
svyuzitim  softwaru  AZtec, ktery vysledky rovnou pfevedl na atomova
a hmostnostni procenta zastoupenych prvki v daném miste.

2.6. POTENCIODYNAMICKE ZKOUSKY

Vzorky slitiny AZ31 se vzniklym Mg(OH), povlakem byly nasledné podrobeny
potenciodynamickym zkouskam. Na tyto testy byla pouzivana korozni cela s tfielektrodovym
usporadanim. Jako pracovni elektroda vystupoval zkoumany vzorek, jehoz jedna ¢ast byla
obrousena, aby doslo k vodivému spojeni s médénou ¢asti slouzici k upevnéni zkoumaného
vzoru v korozni cele. Nasledné byla do cely umisténa referencni nasycena kalomelova
elektroda (SCE). Jako pomocnad elektroda slouzila platinova sitka. Na pfistroji
Bio-Logic, VSP-300 bylo nastaveno pozadované rozmezi méfeni, na zaver byla cela zaplnéna
elektrolytem o objemu 200 ml a bylo spustétno meéfeni. Pouzivanym roztokem
byl 0,15M NaCl. Méfeni bylo rozdéleno do dvou ¢asti, kdy v prvni ¢asti dochazelo k ustaleni
elektrického  potencialu v ¢asovém intervalu jedné hodiny. Poté nasledovala
potenciodynamicka polarizace, ktera probihala v rozsahu -200 mV az 500 mV vuaéi
ustalenému potencialu s rychlosti 1 mV/s.

2.7. FTIR SPEKTROSKOPIE

Slozeni ochranného povlaku bylo zkoumano pomoci spektrometru Nicolet iS10.

Na tuto analyzu byly pouzity celkem tfi vzorky vSechny o stejné koncentraci, tj. 1M, ale lisici
se v pouzitych prekurzorech (NaOH, KOH, LiOH). Postup spocival v tom, ze nejprve byla
z daného vzorku pomoci skalpelu odstranéna ochranny povlak, jenz byl hydrotermalné
syntetizovan. Ziskany jemny praSek byl nasledné¢ umistén na diamantovy krystal. Bylo
spusténo méfeni a doslo k vykresleni infraderveného spektra v rozsahu 4000-400 cm’
s rozlienim 1 cm™. Promé&fovalo se 128 skentl. Porovnanim s referenénimi latkami bylo
zjisténo, které slouCeniny pfipravena vrstva obsahovala.
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1. HODNOCENIi POVRCHU POMOCI SEM

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu byly sledovany ptipravené povlaky Mg(OH),
na hot¢ikové slitiné AZ31, a to pro jednotlivé prekurzory (viz. Obrazek €. 8).

Na snimku a 1ze vidét povrch povlaku pfipraveného v prostiedi 1M NaOH, ktery byl tvofen
velmi malého pocétu krystald hydroxidu hofeCnatého. Muzeme rovnéz vidét trhlinu
na substratu, ktera mohla vzniknout béhem pfipravy povlaku, nebo v pribéhu SEM analyzy.
Na snimku jsou znatelné i ryhy, jez vznikly v dasledku pfipravy materialu (pfi brousent).

Snimek b ukazuje povrch povlaku pfipraveného v IM KOH. Opét vznikly velmi jemné
jehlicky hydroxidu hofecnatého, které oproti snimku a jsou lépe viditelné. Opét stejné jako
na predchozim snimku jsou zfetelné ryhy po brouseni.

Obrazek ¢ znazoriiuje morfologie povlaku pfipraveného v IM LiOH, na kterém je mozné
pozorovat nejen jemné krystalky, ale také vétsi utvary krystalki Mg(OH),. I zde jsou patrné
ryhy po brouseni.

Mezi jednotlivymi povlaky nebyly pozorované zadné vyznamné rozdily, které by
naznacovaly, ze priprava povlaku Mg(OH); je odvisla od pouzitého roztoku prekurzoru.

Obrazek ¢ 8 Snimky pripravenych  poviakii  Mg(OH), porizenych  pomoci
rastrovactho elektronového mikroskopu (pouzité prekurzory: a — IM NaOH, b — IM KOH,
¢ — IM LiOH, zvétseno 10 000 x, méritko odpovida 1 um )

24



Dale byl proveden kolmy fez tii pfipravenych vzorkd s vrstvou Mg(OH),, ktera byla
syntetizovana v IM NaOH, KOH a LiOH po dobu 24 h. Byla zméfena Sitka ochranného
filmu. Ve vSech tfech pfipadech byla pfipravena vrstva Mg(OH), o velmi podobnych
rozmérech. Z obrazka je patrné, Ze nejsilnéjsi povlak, tj. (12,40 £ 0,17) um, vznikl v prostiedi
IM KOH a naopak nejslabsi, (9,71 + 0,23) pm, v podminkach, kdy byl pouzit 1M LiOH.
V piipadé 1M NaOH mél pfipraveny povlak tloustku (11,22 + 0,12) um. Rozdil v rozmérech
byl ca 3 um, avSak tloustka povlaku se muze lisit podle mista méfeni, nerovnostmi,
nahodnymi faktory pfi pripravé povlaku apod. Lze tedy zobecnit, ze povlaky pfipravené pri
120 °C a 24 h v autoklavu dosahuji tloustky asi 10 mikrometri bez ohledu na pouzity
prekurzor. Dosazené vysledky lze srovnat s ¢lankem [42], kde autofi pouzili stejné podminky,
tj. 120 °C, ochrannou vrstvu pfipravovali rovnéz 24 h ovSem sjinym prekurzorem
(1M Na,CO3). Podaril se jim ziskat povlak o tloust’ce 1,78 um, tedy téméf 7x tenci oproti nasi
nejsilngjsi vrstvé. Rozdil mohl vzniknout napf. pouzitym vychozim materidlem, kdy v jejich
pfipadé€ pracovali s hot¢ikovou slitinou ZK60, coz by ukazovalo, ze tloustka povlaku je silné
odvisla od pouzitého materialu, na kterém se tvoii povlak Mg(OH),.

Obrazek ¢. 9: Snimek pripraveného poviaku Mg(OH),, syntetizovaného v prostredi IM NaOH
v case 24 h (zvétseno 5000 x)

Obrazek ¢. 10: Snimek pripraveného poviaku Mg(OH),, syntetizovaného v prostiedi IM KOH
v case 24 h (zvétseno 5000 x)
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Obrazek ¢. 11: Snimek pripraveného poviaku Mg(OH),, syntetizovaného v prostredi IM LiOH
v case 24 h (zvétSeno 5000 x)

Nasledné bylo provedeno tzv. prvkové mapovani u vSech tii vzorku, které umoziiuje
jednoznacné rozlisit pfipraveny povlak (bohaty na kyslik a chudsi na hof¢ik v porovnani se
substratem) od hoi¢ikové slitiny AZ31. Ve vSech piipadech je tedy viditelné, ze ochranna
vrstva byla tvorena atomy kysliku a hoi¢iku, coz dle o¢ekavani odpovida Mg(OH); a jak bylo
potvrzeno ostatnich analyz. V obrazku €. 13 je uprostied substratu patrna oblast se vyraznym
vyskytem hliniku. Jedna se o fazi Al\Mn,.

| s oo |
25um 25um

_

| -r— |
25um

I
25um

Mn

I acee ol
25um

Obrazek ¢ 12: Prvkové mapovani pripraveného poviaku Mg(OH), —syntetizovaného
v prostiedi IM NaOH
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Obrazek ¢ 13: Prvkové mapovani pripraveného poviaku Mg(OH), syntetizovaného
v prostiedi IM KOH
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Obrazek ¢ 14: Prvkové mapovani pripraveného poviaku Mg(OH), syntetizovaného
v prostiedi IM LiOH
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3.2.  VYHODNOCENi CHEMICKEHO SLOZENi POVLAKU POMOCI EDS
S pomoci energeticky-disperzniho spektrometru (EDS) bylo uréeno prvkové slozeni povlaka
u zkoumanych vzorka pro jednotlivé prekurzory.

Tabulka ¢. 5 se vztahuje ke povlaku pfipraveného v IM NaOH (viz obrazek 1la). Dle
predpokladu se ocekavalo, Ze nejvice zastoupenymi prvky by mély byt hoi¢ik a kyslik, jelikoz
dochazi ke vzniku hydroxidu hofe¢natého ve formé& ochranného filmu. Po EDS analyze se
domnénka potvrdila a zjistilo se, ze zaméfena oblast obsahovala 54,35 % hm. kysliku
a 43,72 % hm. hoi¢iku. Bylo detekovano i nepatrné mnozstvi sodiku, ktery pochazel
z prekurzoru a rovnéz i mald Cast hliniku, ktery byl obsazen ve slitiné. Ostatni prvky
zastupovaly 1,19 % hm. a byly tvofeny predev§im uhlikem a manganem. Uhlik pochazi ze
vzdusného CO,, jenz byl rozpustén v roztoku a pritomnost manganu mohla vzniknout tim, ze
pouzivany autoklav nebyl dukladné wvycCistén a v pribéhu syntézy rovné€z zreagoval
s hot¢ikovou slitinou. Atomovy pomér kysliku a hotciku byl 2:1, coz odpovida chemickému
slozeni Mg(OH)s.

Tabulka ¢. 5 : EDS analyza pro vzorek pripraveny pomoci IM NaOH

IM NaOH
Prvek Hmotnostni procenta (%) Atomova procenta (%)
0 54,35 64,74
Mg 43,72 34,27
Na 0,39 0,32
Al 0,35 0,25
C 0,79 0,30
Mn 0,40 0,12

Tabulka ¢. 6 se vaze ke povlaku pfipraveného v IM KOH (viz obrazek 1b). Opét bylo
o¢ekavani, ze nejvetsi zastoupeni bude mit hoicik a kyslik. Stejné jako v predchozim piipadé,
tomu tak 1 bylo. Hof¢iku bylo detekovano prakticky stejné mnozstvi, konkrétné 43,71 % hm
a kysliku bylo zjisténo nepatrn vice, 55,45 % hm. V malém mnozstvi byl objeven i hlinik,
kterého bylo 0,47 % hm. a draslik, opét pochazejici z hydroxidu, jehoz bylo 0,18 % hm, tedy
méne nez polovina mnozstvi zjisténého sodiku u prvniho vzorku. 0,19 % hm. zastupoval
uhlik, ktery pochazel ze vzdusného CO, stejné jako v pfedchozim vzorku. Atomovy pomér
kysliku a hot¢iku opét velmi dobfe odpovidal poméru 2:1, coz indikuje ptitomnost Mg(OH),.

Tabulka & 6 : EDS analyza pro vzorek pripraveny pomoci IM KOH

IM KOH
Prvek Hmotnostni procenta (%) Atomova procenta (%)
) 55,45 65,51
Mg 43,71 33,99
Al 0,47 0,33
K 0,18 0,08
C 0,19 0,09
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Tabulka ¢. 7 se odkazuje na povlaku pfipraveny v 1M LiOH (viz obrazek 1c). Stejn€ jako u
predchozich dvou vzorkd bylo detekovano velké mnozstvi kysliku a hoic¢iku. Konkrétné
hoi¢iku bylo zaznamenano 41,56 % hm., coz je nejmensi mnozstvi ze vSech tii
analyzovanych vzorka. Kyslik byl v dané oblasti detekovan v 56 % hm. a hlinik v 0,36 % hm.
Ostatni prvky mély ze vSech analyz nejvyssi zastoupeni, konkrétné 2,08 % hm. To bylo
zpusobeno tim, ze velkou Cast tvoii lithium, které bylo obsazeno v prekurzoru pouzitém na
ptipravu povlaku a metodou EDS nelze urcit. Opét hojné mezi ostatnimi prvky byl
zastoupeny uhlik a tentokrat byl detekovan ve stopovém mnozstvi spoleCné s manganem
1 vapnik.

Tabulka ¢. 7 : EDS analyza pro vzorek pripraveny pomoci IM LiOH

IM LiOH
Prvek Hmotnostni procenta (%) Atomova procenta (%)
) 56,15 66,56
Mg 41,56 32,47
Al 0,36 0,25
C 0,89 0,44
Mn 0,18 0,09

3.3. POTENCIODYNAMICKA POLARIZACE (PDP)

Potenciodynamickéa polarizace poslouzila v nasem ptfipadé k objasnéni, zda-li pfipravena
Mg(OH), ochranna vrstva na hoicikové slitin€ zlepsila ¢i zhorsSila korozni odolnost vici nijak
neosetiené slitiné AZ31. Diky této metodé byly ziskany hodnoty korozniho potencidlu Exo;
a korozni proudové hustoty ix,. Korozni potencial je termodynamickou veli¢inou, tudiz nam
rychlost koroze. Pokud ziskand data Ey, vychazeji vice ke kladnym hodnotam, tak to
znamena, ze material, ktery zkoumame, bude mit nizsi tendenci ke korozi v daném prostredi
a naopak. Rychlost koroze je pfimo umérna korozni proudové hustoté, pro kterou plati, ze
¢im je hodnota iy, vyssi, tim zkoumany vzorek podléha korozi rychleji a naopak, kdyz je
hodnota ik, nizsi, tim je rychlost koroze vzorku pomalejsi. Vyhodnoceni ziskanych dat
probihalo tak, ze katodicka vétev potenciodynamické kiivky byla prolozena ptfimkou,
hodnotou Ex. byla vedena kolmice a z pruseciku bylo zji§téno vysledné ixor.
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3.3.1. PDP v roztoku NaOH

1 _
o4
— AZ31
1+
—--2 T —2h
E
g5t h
E
=T
- 8h
2 g |
——12h
5 +
—— 24h
7 4+
-8 I I I I
-1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1

E vs SCE (V)

Obrazek ¢ 15: Potenciodynamické kiivky pro vzorky s ochrannou vrstvou hydroxidu
horecnatého pripravenou pomoct 0,IM NaOH a pro neupraveny vzorek slitiny AZ31

Potenciodynamické ktivky pro 0,1M roztok NaOH ukazuji, ze korozni potencial rostl smérem
ke kladnym hodnotam u vzorka s delsi dobou syntézy povlaku a hodnoty korozni proudové
hustoty naopak klesaly smérem k niz§im hodnotam, coz bylo zadouci. Nejlepsich vysledkt
bylo dosazeno u 12h a 24h vzorku. Z grafu je ovSem patrné, ze katodicka vétev byla velmi
dlouha oproti napt. 8h vzorku, to mohlo byt zptsobeno tim, ze v pribéhu méfeni OCP mohlo
dojit k poruseni ochranné vrstvy a elektrodovy potencial poklesnul az na hodnotu, jez
odpovidala hotcikové slitin€é a na to poté navazujici méfeni PDP mohlo byt timto déjem
ovlivnéno. Lze tedy fict, Ze 2h, 4h a 8h vzorek se choval v koroznim prostredi témet totozné
jako nijak neoSetfena hoicikova slitina AZ31 a vyraznéjSich koroznich odolnosti bylo
dosazeno pouze u vzorku s delsi dobou syntézy povlaku (tj. 12h a 24h).
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Obrazek ¢ 16: Potenciodynamické kiivky pro vzorky s ochrannou vrstvou hydroxidu
horecnatého pripravenou pomoct IM NaOH a pro neupraveny vzorek slitiny AZ31

Potenciodynamické kiivky pro 1M roztok NaOH ukazuji, ze nejlepSich vysledkd bylo
dosahnuto u 8h, 12h a 24h vzorku. Oproti hoi¢ikové slitin€ AZ31 doslo k posunuti korozniho
potencialu smérem ke kladnym hodnotam podobné jako u 0,1M roztoku NaOH. V tomto
meéfeni ovSem doSlo k vyraznéjsimu poklesu korozni proudové hustoty, coz vypovida, ze
rychost koroze u 8h, 12h a 24 vzorku byla vyrazné€ji snizena. Nejniz§i hodnoty korozni
proudové hustoty bylo dosazeno u 24h vzorku.

Tabulka & 8 : Hodnoty Ei,, a i, pro vzorky s ochrannou vrstvou pripravenou za urcity cas
pomoci 0,IM a IM NaOH

Zkoumany vzorek t (h) Eior V) | ikor (nA/cm?)

AZ31 0 -145 1,84

2 -1,41 0,64

4 -1,45 0,06

0,1 M NaOH 8 -1,47 0,17
12 -1,34 0,02

24 -1,23 0,01

2 -145 2,57

4 -1,28 0,08

1 M NaOH 8 -1,35 0,01
12 -1,33 0,04
24 -1,29 0,004
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Tabulka ¢ 8 se prakticky odkazuje na vysledky, které jiz byly popsany pod
potenciodynamickymi kfivkami pro 0,IM a 1M roztok NaOH. Lze vidét, ze u obou
koncentraci dochazelo k rostoucimu trendu Exor a ke snizovani hodnot ix.r v zavislosti na dobé
ptipravy povlaku. Nejlepsi korozni odolnost byla obdrzena pro roztok 1M NaOH po 24 h, kdy
korozni proudova hustota byla asi 460x vyssi. Pravdépodobné to souvisi s tvorbou jemné&jSich
krystalki Mg(OH),, ¢imz mohlo dojit k zabranéni vzniku pord, a k vytvoreni silnéjsi vrstvy
povlaku. Nejnizsi korozni odolnost byla pozorovana u 1M a 0,1 M NaOH po 2 hodinach, coz
1ze vysvétlit nedostatecnou délkou Casu k tvorbé povlaku.

3.3.2. PDP v roztoku KOH
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Obrazek ¢ 17: Potenciodynamické kiivky pro vzorky s ochrannou vrstvou hydroxidu
horecnatého pripravenou pomoct 0,IM KOH a pro neupraveny vzorek slitiny AZ31

Z potenciodynamickych kiivek pro 0,1M KOH si lze vSimnout, ze pouze 24h vzorek
vyrazngji vybocoval hodnotou elektrodového potencialu a korozni proudové hustoty. Ostatni
vzorky mély velmi podobné korozni potencialy s hot¢ikovou slitinou AZ31.
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Obrazek ¢ 18: Potenciodynamické kiivky pro vzorky s ochrannou vrstvou hydroxidu
horecnatého pripravenou pomoci IM KOH a pro neupraveny vzorek slitiny AZ31

Potenciodynamické kiivky pro 1M KOH nam ukazuji, ze 24h vzorek se nevychylil svym
potencialem tak piilis, jako tomu bylo u 0,1M KOH a pfiblizil se tak 8h a 12h vzorku. Jejich
korozni proudova hustota byla prakticky stejna, rozdil byl v potencialu, ktery mél opét vice
kladny 24h vzorek. Pokud bychom srovnali vSechny vzorky s referencni slitinou, tak mizeme
fict, ze potencial u vSech pfipravenych roztokt byl vzdy kladnéjsi nez hoicikova slitina AZ31
a korozni proudova hustota se snizila pouze u 8h, 12h a 24h vzorku, 4h vzorek se vyznacoval
stejnou hodnotou jako AZ31 a u 2h vzorku dokonce doslo ke zvySeni korozni proudové
hustoty.

Tabulka & 9 : Hodnoty Ei,, a i, pro vzorky s ochrannou vrstvou pripravenou za urcity cas
pomoci 0,IM a IM KOH

Zkoumany vzorek t (h) Eior (V) | ikor (MA/cm®)

AZ31 0 -1,45 1,84

2 -1,40 0,47

4 -1,34 0,51

0,1 M KOH 8 -1,37 0,01
12 -1,40 0,02
24 -1,15 0,004

2 -1,26 0,67

4 -1,35 0,03

1 M KOH 8 -1,37 0,015
12 -141 0,011

24 -1,30 0,008
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Jak je patrné z tabulky ¢€.9 a jak bylo jiz dfive konstatovano, tak vSechny vzorky bez ohledu
na jejich syntézni podminky se vyznacCovaly kladn&j§i hodnotou Eio, tudiz mély nizsi
tendenci ke korozi nez referencni slitina AZ31 a ix,, mélo veskrze klesajici trend, coz znacilo,
ze rychlost koroze se snizila.Nejnizsi korozni odolnost byla pozorovana u 0,1 M a 1 M KOH
po 24 h pripravy. Tento pokles korozni proudové hustoty byl o tfi fady. Tedy podobny tomu,
jak byl pozorovany v pfipadé prekurozoru NaOH.

3.3.3. PDP LiOH
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Obrazek ¢ 19: Potenciodynamické kiivky pro vzorky s ochrannou vrstvou hydroxidu
horecnatého pripravenou pomoct 0,IM LiOH a pro neupraveny vzorek slitiny AZ31

Graf potenciodynamickych kiivek pro vzorky ptipravené v 0,1M LiOH ukazuje, ze opét
veskeré vzorky, bez ohledu na dobu syntézy, se vyznacCovaly kladnéjSimi hodnotami
elektrodového potencialu nez zakladni hotcikova slitina AZ31. Co se tyCe korozni proudové
hustoty, tak témér u vsech vzorkl probihala koroze pomaleji nez u referencniho vzorku az na
2h vzorek, ktery podléhal korozi podobné rychle. Opét jako jako v predchozich pfipadech m¢l
nejlepsi korozni vlastnosti vzorek, ktery byl syntetizovan v autoklavu 24h, kdy jeho
elektrodovy potencial byl vyznamné posunut ke kladnym hodnotdm a korozni proudova
hustota byla vyrazné snizena.
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Obrazek ¢ 20: Potenciodynamické kiivky pro vzorky s ochrannou vrstvou hydroxidu
horecnatého pripravenou pomoci IM LiOH a pro neupraveny vzorek slitiny AZ31

Z potenciodynamickych kiivek pro 1M LiOH je ziejmé, ze pii tomto mefeni nedoslo
k vyraznému posunu elektrodového potencialu smérem ke kladnym hodnotam, jako tomu
bylo u predchozich méfeni. Znatné se zde ovSem snizila korozni proudova hustota
u 8h, 12h a 24h vzorku vzhledem k referenc¢ni slitiné AZ31. Je zajimavé, ze u 2h a 4h vzorku
probiha koroze rychleji nez u hoic¢ikové slitiny a zaroven elektrodovy potencial je posunut
lehce ke kladnym cislim. Je zde ovSem velka pravdépodobnost, Ze v takto kratké syntézni
dobé nebyla pfipravena prili§ silna vrstva, ale pouze tenky film. Ten v koroznim prostredi
mohl byt celkem snadno poskozen a koroze mohla pokracovat smérem k substratu.

Tabulka & 10 : Hodnoty Ey, a i, pro vzorky s ochrannou vrstvou pripravenou za urcity cas
pomoci 0,IM a IM LiOH

Zkoumany vzorek t (h) Eior V) | ikor (nA/cm?)

AZ31 0 -145 1,84

2 -1,40 0,10

4 -1,37 0,62

0,1 M LiOH 8 -1,41 0,06
12 -1,32 0,05

24 -1,22 0,01

2 -1,37 1,15

4 -1,31 0,42

1 M LiOH 8 -1,46 0,02
12 -1,46 0,01
24 -1,38 0,005
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Z tabulky ¢. 10 lze vidét, ze u vétSiny zkoumanych vzorkti doslo k posunu elektrodového
potencialu ke kladnym Cislim. Zajimavé ovsem je, ze v ptipadé 8h a 12h vzorku 1M LiOH
byla hodnota FEy, takika totoznd s referencni slitinou, tudiz tendence ke korozi
z termodynymického hlediska u téchto vzorkli byla podobna jako u AZ31. Hodnoty pro ixor
meély opét ve vétSin€é piipadi klesajici tendenci (znacici nizsi korozni rychlost daného
materialu). Pfi¢emz nejlepsi korozni vlastnosti v 0,15 M NaCl dosahovla povlak pfipraveny
v 1M LiOH po 24h.

3.3.4. PDP pro vzorky s mérenim OCP v rozsahu 24 h
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Obrazek ¢. 21: Potenciodynamické kiivky, ziskané po méreni OCP v rozmezi 24 h, pro vzorky
s ochrannou vrstvou hydroxidu horecnatého pripravenou pomoci riiznych prekurzorii

V tomto piipadé méfeni PDP byly pouzity vzorky, u kterych probihala syntéza povlaku
24 hodin, a to z toho divodu, ze u nich byl nejsilnéjsi ochranny film, jenZ samotny substrat
nejlépe chranil pred korozi. Z potenciodynamickych kiivek (obr. €. 21 ) si lze prohlédnout, ze
u vsech tii vzorkll doslo vzhledem k referen¢imu vzorku k posunuti korozniho potencialu
smérem ke kladnym hodnotdm a korozni proudova hustota oproti referenénimu vzorku
vyznamnéji klesla. Rozdil ovSem mezi jednotlivymi kationty je zanedbatelny. Vzorek
s ochrannou vrstvou piipravenou v prosttedi 1M LiOH se choval v koroznim prostredi
prakticky totozné jako vzorek pfipraveny v 1M KOH. U posledniho vzorku (IM NaOH) je
viditelné, ze korozni potencial byl zaporn&§i oproti predchozim  dvéma,
a to o 0,08 V s hodnotou korozni proudové hustoty se jednotlivé vzorky vyrazné nelisily.
Tento rozdil je vSak minimalni a v rdmci statistické chyby.
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Tabulka ¢ 11 : Hodnoty E, a iy, pro vzorky s ochrannou vrstvou pripravenou
za 24h v jednotlivych prekurzorech

Zkoumany vzorek t (h) EFior V) | ikor (nA/cm?)
1M LiOH 24 -1,27 0,03
1M KOH 24 -1,26 0,05
1M NaOH 24 -1,34 0,03

Z tabulky ¢. 11 vyplyva to samé, co jiz bylo komentovano u potenciodynamickych kiivek.
Tedy korozni potencial u vsech tii vzorki byl naméfen nizsi nez u slitiny AZ31 a vyrazné
niz§i hodnoty byly ziskany 1 u korozni proudové hustoty.

3.3.5. PDP srovnani
Veskeré ziskané potenciodynamické kiivky mizeme navzajem porovnat, a to zda-li dochazi

vvvvv

prekurzoru.

Pokud se nejprve zamétime, zda-1i koncentrace prekurzoru néjak ovlivnila korozni odolnost
pfipraveného materialu. Lze fict, Ze ve srovnani 24h vzorkd vyssi koncentrace alkalického
hydroxidu posunula korozni potencial smérem k zdpornym hodnotam, coz by naznaovalo
vyssi tendenci materialu ke korozi a pokud se podivame na korozni proudovou hustotu, tak
zde naopak ve vétsin€ pripada doslo k poklesu téchto hodnot, coz znaéi nizsi rychlost koroze,
tudiz pozitivni efekt. Jestlize srovname vliv koncentrace 24h vzorkd s referencni,
neupravenou slitinou AZ31, tak ve vSech pripadech vidime, ze doSlo k posunu elektrodového
potencialu smérem ke kladnym hodnotam a korozni proudova hustota rovnéz ve vSech
pfipadech vysla nizsi nez u referen¢niho vzorku. Mizeme tedy konstatovat, ze koncentrace
prekurzorii vyznamné neovlivnila korozni chovani. Ve vSech pfipadech doslo k zlepSeni
korozivdornosti materialu.

Velmi dualezitym faktorem, ktery vyznamné ovlivnil korozivni vlastnosti materialu byl Cas
ur¢eny k samotné hydrotermalni syntéze povlaku. Ze vSech potenciodynamickych kiivek je
patrné, ze Cim delSi byla doba syntézy, tim lepSi korozivni odolnost dany vzorek mél.
Nejlepsich vysledka bylo dosahnuto u 8h, 12h a predevsim u 24h vzorkd. Pokud se zamétime
a porovname 24h vzorky s referencni slitinou, tak vidime, ze korozni potencial se ve vSech
pfipadech vyrazné posunul ke kladnym hodnotadm a korozni proudova hustota zna¢né¢ klesla
k zapornym cCislim, coZ opét zna¢i mnohem lepsi korozni vlastnosti pfipravenych vzorka
oproti slitiné AZ31.

Jesté se zaméfime, zda-li typ pouzitého prekurzoru ovlivnil korozni chovani. Kdyz opét
srovname vSechny potenciodynamické kiivky, tak vidime, Ze typ hydroxidu, jenz byl pouzit
na syntézu ochranné vrstvy, nijak vyznamné neovlivnil korozni vlastnosti finalniho materialu.
Ve vétsiné pripada doslo ke zlepSeni koroznich vlastnosti oproti hoicikové slitiné AZ31 bez
ohledu na pouzity prekurzor.

Z hlediska zkoumanych parametra (Cas, koncentrace a prekurzor) se ukazuje, ze pro piipravu
povlaku Mg(OH), je vhodné pouzit 24h a koncentraci 1M roztoku hydroxidi bez ohledu na

37



kation. Ukazalo se, ze kation hydroxidu neovliviiuje vlastnosti povlaku Mg(OH), (alespon
z makroskopického hlediska).

34. FTIR SPEKTROSKOPIE
Metoda FTIR spektroskopie nam pomohla urcit jaké slouceniny obsahovala nami pfipravena
ochrannd vrstva na hotc¢ikové slitiné AZ31.

V obrazku €. 22 jsou vidét infraervena spektra pro jednotlivé ochranné povlaky v zavislosti
na pouzitém kationtu hydroxidu. Jedna se o zavislost normalizované absorbance na vinoctu.
Patrné jsou tfi piky. Prvni kolem hodnoty 450 cm™, druhy pak piiblizn& u 1400 cm™
a posledni u hodnoty 3700 cm™. Naméfena spektra jsme porovnali s referenénimi vzorky
hydroxidu hote¢natého a uhlicitanu vapenatého. (obrazek €. 23)

Po srovnani je ziejmé, Ze prvni (450 cm™) a teti (3700 cm™) pik se vztahuje k hydroxidu
hofe¢natému. Druhy pik pravdépodobné k uhli¢itanm (1400 cm™), konkrétng k MgCOs,
piipadné uhlicitanu daného prekurzoru (napt. Na,CO;, K,COs;, LinCOs3) Muzeme tedy
s jistotou fict, ze pifi pouziti hydroxidu sodného, draselného 1 lithného na pfipravu ochranné
vrstvy, dochéazi ke vzniku hydroxidu hofecnatého, jak bylo zjiS§téno EDS analyzou, ale
zaroven 1 uhli¢itanu hotfecnatého, ev. (napf. Na,COs, K,COs, LiCOs. uhliitany se mohly
syntetizovat rovnéz pii hydrotermalnich podminkéach spole¢né¢ s Mg(OH),. Nejprve mohlo
dochézet ke vzniku hydroxidu hofecnatého, ktery se ovSem vlivem rozpusténého vzdusného
oxidu uhli¢itého v roztoku preméioval v Case na uhliCitan hofeCnaty. Samotna reakce je
popsana nasledujici chemickou rovnici:.

Mg(OH), + CO, — MgCO; + H,0 (18)

Z infracerveného spektra je také patrné, ze pasy pro uhli¢itany mély vySsi intenzitu v pripadé
povlaku pfipraveného v prostiedi LiOH. To by mohlo znamenat, Ze kationty Li* mohly
ochotné&ji reagovat s rozpusténym CO, na uhliCitany, nebo podporovat preménu Mg(OH), na
uhli¢itan hofeCnaty. Se vzdu$nym oxidem uhli¢itym reagoval hydroxid lithny za vzniku
uhlicitanu hotecnatého.
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Obrazek ¢. 22: Infracervené spektrum pripravenych ochrannych poviakii dle typu pouzitého
prekurzoru
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Obrazek ¢. 23: Infracervené spektrum pro referentni vzorky
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ZAVER

Bakalarska prace se zabyvala piipravou a charakterizaci hydroxidu hofec¢natého na povrchu
hot¢ikové slitiny AZ31 v zavislosti na pouzitém kationtu hydroxidu. Samotna pfiprava
ochranné vrstvy tvorené hydroxidem hote¢natym byla uskutecnéna pomoci tzv. hydrotermalni
syntézy v autoklavu pfi teploté 120 °C. Byly pouzity celkem tii alkalické hydroxidy (sodny,
draselny a lithny) o koncentracich 0,1 mol/l a 1 mol/l.

Pripravené vzorky byly nasledné€ podrobeny jednotlivym analytickym metodam. Nejprve byla
zkoumana morfologie a velikost pfipravenych krystali hydroxidu hofecnatého na slitiné
AZ31, a to pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM). Nasledné bylo zji§tovano
diky energioveé-disperznimu spektrometru (EDS) prvkové zastoupeni u piipravenych povlakda.
Poté byly zkoumany korozivni vlastnosti pfipravenych vzorkti metodou potenciodynamické
polarizace (PDP) a na zavér byla jesté provedena FTIR spektroskopie, ktera nam pomohla
urcit, z jakych sloucenin se nami piipravené ochranné povlaky skladaly.

Pii SEM analyze nebyla pozorovana zietelna morfologie povrchu, coz mohlo byt zapfi¢inéno
velmi jemnymi krystalky hydroxidu hotecnatého. Pfi zkoumani §itky povlaku u jednotlivych
vzorkll nebyly spatfeny nijak vyznamné odlisnosti, tloustka se pohybovala okolo
10 mikrometri. Rozdil v jednotlivych ochrannych povlacich byl 3 pm.

EDS analyza nam potvrdila, Ze ochranna vrstva byla slozena predevsim z hoic¢iku a kysliku,
kdy dochazelo ke vzniku oxidu/hydroxidu hofe¢natého. V nepatrném mnozstvi byly objeveny
i prvky pochazejici z prekurzorti (Na, K), také hlinik, jenz byl soucasti samotné slitiny a poté
i ostatni prvky ve stopovém mnozstvi, konkrétné uhlik, ktery mohl patfit k uhli¢itanim, jenz
mohly rovnéz v pribéhu syntézy vznikat. Dale pak mangan, ktery pochazel ze substratu jako
minoritni legujici prvek.

Velka pozornost byla kladena na potenciodynamické zkousky, tedy na korozni odolnost
pfipraveného materialu. Jako korozni prostiedi byl pouzit roztok chloridu sodného
o koncentraci 0,15 mol/l. Byly proméfeny vSechny vzorky o riznych casech syntézy povlaku,
tj. 2h, 4h, 8h, 12h a 24h a také pro jednotlivé pouzité alkalické hydroxidy
(NaOH, KOH, LiOH) o koncentracich 0,1 mol/l a 1 mol/l. Ze ziskanych
potenciodynamickych kfivek byly vyc¢teny hodnoty Ey, a ixo, jez nam udavaly tendenci
materialu ke korozi a také samotnou rychlost koroze. NejlepSich vysledka bylo dosazeno
u vzorkl, u nichz byla ochranna vrstva syntetizovana 24h. V srovnani s referencni slitinou
AZ31 doslo u pripravenych 24h vzorkll k vyraznému posunu hodnoty Exor ve smeéru ke
kladnym hodnotam (nizsi tendence ke korozi) a také k poklesu hodnoty ik, smérem
k zaporn&jSim cCislim (nizsi rychlost koroze). Byla udélany i korozni testy pro vzorky
syntetizované v prostiedi IM NaOH, KOH a LiOH po dobu 24 h, u nichz byl ov§em rozdil, ze
meéfeni OCP probihalo 24 h oproti jedné hodin€ jako tomu bylo v ostatnich piipadech.
Vysledky opét dokazaly, ze pripravené vzorky mély lepSi antikorozni vlastnosti nez
referenéni vzorek AZ31, a ze béhem 24 h nedoslo k naruSeni povlaku, ktery by mél za
nasledek pokles korozni odolnosti.
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Na samotny zavér jsme diky FTIR spektroskopii dokazali potvrdit, ze pfipraveny ochranny
povlak byl tvoren predev§im hydroxidem hotfe¢natym, ale byl zaroveni detekovan i uhlicitan
hotecnaty (pfipadné uhli¢itan daného prekurzoru), ktery s nejvétsi pravdépodobnosti vznikl
reakci hydroxidu daného kovu se vzdusnym oxidem uhli¢itym, jenz byl rozpustén v roztoku
alkalického hydroxidu pouzivaného na hydrotermalni syntézu.

Touto praci nebylo prokazano, ze morfologie, velikost krystald Mg(OH),, Sitka ochranné
vrstvy a ani samotna korozni odolnost samotného materialu by byla ovlivnéna kationtem
daného hydroxidu pouzitého na pfipravu filmu.
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