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ABSTRAKT

Tato bakalatska prace se zabyvéa protikorozni ochranou hot¢ikovych materialti konverznimi
povlaky. Cilem je charakterizace a srovnani vlastnosti fluoridovych povlakl vytvofenych na
tvafeném hotciku a na hot¢ikovém materidlu pripraveném praskovou metalurgii.

V teoretické ¢asti jsou shrnuty zakladni poznatky o Cistém hot¢iku, hot¢ikovych slitinach,
technologii praSkové metalurgie, korozi a ochrané proti ni. V reSerSni Casti jsou uvedeny
vysledky vyzkumu fluoridovych konverznich povlaki na hot¢ikovych materidlech
Vv poslednich deseti letech.

Experimentalni ¢ast se zaméfuje na piipravu fluoridovych povlakl na jednotlivych typech
vzorkll v taveniné tetrafluoroboritanu sodného a koncentrované kyselin¢ fluorovodikové,
charakterizaci struktury a slozeni povlaki pomoci EDS analyzy a ovéfeni protikorozni ochrany
pomoci potenciodynamické polarizace.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the topic of corrosion protection of magnesium materials by
conversion coatings. The aim is to characterize and compare properties of fluoride conversion
coatings formed on wrought magnesium sample and magnesium sample prepared by powder
metallurgy.

Basic knowledge of pure magnesium, magnesium alloys, powder metallurgy, corrosion, and
protection against it are described in the theoretical part. Recent results of corrosion protection
by fluoride conversion coatings on magnesium materials are summarised in the recherché part.

The experimental part is focused on preparation of fluoride conversion coatings on each type
of sample by immersion in Na[BF4] molten salt and by dipping in hydrofluoric acid. Surface
morphology and composition of coatings were characterized by EDS analysis and corrosion
protection was evaluated by potentiodynamic measurements.
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1 UvVOoD

Materialy na bazi hot¢iku jsou v soucasnosti velmi perspektivni a prodélavaji v poslednich
letech intenzivni rozvoj. Divodem je nizka mérna hmotnost (hotf¢ik ma vice nez Ctytikrat nizsi
hustotu nez zZelezo) a dobré mechanické vlastnosti hot¢ikovych slitin, ¢ehoz je vyuzivano v celé
fadé pramyslovych odvétvi. V dopravnim pramyslu se hoi¢ikové materidly vyuzivaji ke snizeni
celkové hmotnosti dopravnich prostiedkti pii zachovani velmi dobrych mechanickych
vlastnosti, vV mediciné nalézaji hot¢ikové materidly uplatnéni diky své biokompatibilité,
biodegradabilité a vlastnostem podobnym lidskym kostem.

Specifickou metodou ptipravy hot¢ikovych materiala je praSkova metalurgie, ktera spociva
ve slisovani kovového prasku do pozadovaného tvaru a nasledném tepelném zpracovani
(slinovani), kterym dojde ke spojeni praskovych c¢astic v soudrzny celek. Vyhodami této
technologie je piedevsim uspora materialu, jelikoz z prasku lze kompaktizaci vytvofit tvarové
ptesny vyrobek, ktery poté neni nutné nijak déale opracovavat. Hlavni nevyhodou je nutnost
pracovat pii piipravé i tepelném zpracovani v inertni atmosféfe, aby bylo zabranéno povrchové
oxidaci kovového prasku.

Vyznamny problém, ktery se poji s materidly na bazi hotciku, je jejich nizka korozni
odolnost, ktera tak brani praktickému vyuziti téchto materiali ve vétsim meétitku. Protikorozni
ochrana se v piipad¢ hoi¢ikovych materialti zajist'uje nejcastéji tvorbou konverznich povlaki,
tedy vrstev nerozpustnych sloucenin podkladového kovu a latky, se kterou kov chemicky
reaguje. Vysledkem je tenky film ptedstavujici bariéru mezi kovem a koroznim prostredim.
Nejkvalitngj§imi jsou chromatové povlaky, které jsou vSak v poslednich letech legislativné
zakazovany kvuli moznému uvolnéni karcinogenniho Sestimocného chromu. DalSimi
pouzivanymi konverznimi povlaky jsou napft. fluoridové povlaky, jejichz hlavni vyhodou je
jejich biokompatibilita.

Tato prace se vénuje ptiprave a charakterizaci fluoridovych povlaki na tvafeném hoiciku,
na materialu pfipraveném slisovanim hot¢ikového praSku bez slinuti a na materidlu, ktery byl
po slisovani prasku jesté podroben slinovéani. Hlavni diraz byl kladen na porovnani struktury,
slozeni a koroznich vlastnosti fluoridovych povlakd mezi jednotlivymi typy vzorkd.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Hor¢ik

Hoicik je stribfité bily, leskly, lehky a mékky kov II. skupiny periodické soustavy prvk,
patii tedy mezi kovy alkalickych zemin [1]. V pfirodé se kvili své reaktivité nevyskytuje
Vv elementarni formé, ale pouze ve slouceninach. Diivodem vysoké reaktivity jsou velmi nizké
hodnoty elektrodového potencialu a pfitomnost dvou elektronti ve valen¢ni sfétfe atomu, které
se snadno odstépuji a vznikd dvojmocny hofe¢naty kation Mg?* [2]. Hoi¢ik je Sestym
nejrozsifenéjSim prvkem na Zemi a tvoii piiblizné 2,7 % hmoty zemské kiry. Mezi
magnezit (MgCQOz3), k mén¢ dulezitym lze zafadit serpentinit (3MgO-2Si02-:2H20) a karnalit
(KC1-MgCl2-6H20). Dalsim vyznamnym zdrojem hot¢iku je také moiska voda, ktera obsahuje
cca 0,13 % hot¢iku [3].

Tabulka 1: Zdkladni fyzikalni a chemické viastnosti horciku [1]

Protonové Cislo 12
Relativni atomova hmotnost 24,3050
Teplota tani 648,8 °C
Teplota varu 1090 °C
Hustota (pfi 20 °C) 1738 kg'm™
Elektronegativita 1,31
Standardni elektrodovy potencial -2,3712V
Tepelna vodivost (pfi 20 °C) 156 W-m*-K?
Elektricka vodivost (pfi 20 °C) 22,410 S'm’?
Tvrdost podle Mohse 2,5
Modul pruznosti v tahu 45 GPa

Hoicik krystalizuje v Sesterecné (hexagonalni) tésn¢ uspotadané krystalografické soustaveé
(HCP) s mfizkovymi parametry a = 0,32092 nm a ¢ = 0,52105 nm. Hodnota osového poméru
mezi témito miizkovymi parametry c/a = 1,633 se povazuje u HCP soustav za idealni, a proto
ma hoi¢ik s osovym pomérem c/a = 1,6236 téméf idealni nejtésnéjsi usporadani [3].

2.1.1  Vyroba hor¢iku

V soucasnosti se hoi¢ik ze svych surovin vyrabi bud’ elektrolyzou taveniny MgClz2 nebo
méné Casto termickou redukci MgO [3].

Ptiprava chloridu hotecnatého, pottebného pro elektrolyticky zpiisob vyroby hoiciku,
probiha rozdilnymi zplsoby podle toho, ktera vstupni surovina je pouzita. Pokud je jako
vychozi surovina pouzit dolomit (CaCO3-MgCQO3), vyroba zacina palenim dolomitu za vzniku
oxidi MgO a CaO, nasleduje hydratace téchto oxidl za vzniku hydroxidi Mg(OH). a Ca(OH):.
Nerozpustny hydroxid hofecnaty se poté podrobi kalcinaci a vznikly oxid hofe¢naty se chloruje
za pritomnosti uhliku za vzniku MgCl; [1]. Jestlize je jako vstupni surovina pouzit serpentinit
(3Mg0-25i02:2H20), vyroba spocivad v louhovani serpentinitu v kyselin¢ chlorovodikové,
vznikly chlorid hofe¢naty vykrystalizuje z roztoku a poté je po opétovném rozpusténi CiStén



iontoméni¢ovymi technikami [3]. Nejjednodussi metodou piipravy chloridu hofe¢natého je
vyuziti karnalitu (KCI-MgCl2-6H20), ktery se pouze kalcinaci zbavi krystalové vody a je
ptipraven k elektrolyze. Samotna elektrolyza probihd pii teplotich 700-750 °C a vznikly
surovy hoi¢ik je poté nutné rafinovat v inertni atmosféte argonu [1].

Vyrobu hot¢iku termickou redukci oxidu hotfecnatého lze provadét nékolika zpisoby,
V soucasnosti se v prumyslu vyuziva pouze tzv. silikotermicky zptsob. Tento zplisob spociva
Vv redukci paleného dolomitu kfemikem nebo ferrosiliciem pii teplotach az 2 000 °C. Vyhodou
silikotermického zplisobu je vysoka Cistota ziskan¢ho hot¢iku (az 99,9 %), a tudiZ neni nutné
provadeét rafinaci [1]. Prubéh této reakce je znazornén chemickou rovnici:

2MgO + CaO + Si —» Ca0-SiO, + 2Mg 1)

2.2 Hor¢ikové slitiny

Cisty hot¢ik nenaléza v pramyslu velké uplatnéni kvili své nedostateéné tvrdosti, nizké
tvarovatelnosti za studena, Spatné odolnosti proti opotiebeni a nizké korozni odolnosti. Mezi
jeho vyhodné vlastnosti patii velmi nizka hustota (hustota hoiciku tvoii 2/3 hustoty hliniku a
1/4 hustoty zeleza), dobra svafitelnost, slévatelnost a recyklovatelnost. Negativni vlastnosti
¢istého hotciku lze zlepsit pfidanim legujicich prvki, které tvoii s hot¢ikem slitiny. Neni vSak
mozné piidat legujici prvek v libovolném mnozstvi, jeho maximalni mnozstvi je limitovano
rozpustnosti dané¢ho prvku v tuhém hoic¢iku. Legury zpravidla ovliviiuji vice nez pouze jednu
vlastnost vysledné slitiny, nejvyznamngj$§imi jsou hlinik, zinek, mangan a zirkonium.
Hoft¢ikové slitiny jsou v soucasnosti stale vice vyuzivany jako konstrukéni materidl diky své
nizké hustoté, dobré zpracovatelnosti a jednoduché recyklovatelnosti [3].

2.2.1  Déleni a znaceni hor¢ikovych slitin

Komeréné vyuzivané hoicikové slitiny se obecné rozdéluji do péti skupin podle
ptevazujiciho legujiciho prvku. Ménég Casto se vyuziva déleni na slitiny obsahujici zirkonium
(zirconium-containing alloys) a slitiny, které zirkonium neobsahuji (zirconium-free alloys) [3].

Vysledkem snahy vytvofit mezinarodni znaceni je systém klasifikace hotc¢ikovych slitin
podle normy ASTM (American Society for Testing and Materials). Nazev slitiny se sklada
z velkych pismen, které oznacuji legujici prvky, a z ¢iselnych indext, které udavaji obsah
danych legujicich prvka ve slitiné (hmotnostni procenta danych legujicich prvkd jsou
zaokrouhlena na cela ¢isla). Pismena 1 ¢iselné indexy jsou setazeny podle snizujiciho se obsahu
daného prvku ve slitiné [3]. Ptikladem muze byt slitina s nazvem AZ63, ktera podle vySe
zminéného systému obsahuje 6 hm. % hliniku (A) a 3 hm. % zinku (Z).



Tabulka 2: Oznaceni vybranych legujicich prvkii v horcikovych slitindch [3]

Pismeno Legujici prvek
A hlinik
zinek

mangan

zirkonium
thorium

m I |X|IZ|N

kovy vzacnych zemin

2.2.2  Hlinik jako legujici prvek

Hlinik je vyuZzivan nejcastéji jako legujici prvek do hoicikovych slitin. Jeho piidavek vede
ke zlepSeni pevnosti, tvrdosti, slévatelnosti a odolnosti proti atmosférické korozi. Pokud slitina
obsahuje vice nez 6 % hliniku, stava se tepelné¢ vytvrditelna [3]. Proces vytvrzovani vyuziva
rozpadu ptesyceného tuhého roztoku, pii kterém dochazi ke vzniku krystala intermetalickych
fazi, které hoi¢ik s hlinikem vytvaii pii ochlazovani. Casto se do slitin ptidava hlinik spolu se
zinkem nebo manganem, v téchto pfipadech slitina obsahuje zpravidla 2 az 9 % hliniku.
Maximalni rozpustnost hliniku v hot¢iku je 12,7 hm. % pii 437 °C [4].
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Obrazek 1: Binarni diagram Mg a Al; temperature — teplota, atomic percent of magnesium —
atomarni procenta hoiciku, weight percent of magnesium — hmotnostni procenta horciku [5]
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2.2.3  Zinek jako legujici prvek

Zinek nema vedouci tlohu v hot¢ikovych slitinach, vétSinou doprovazi hlinik, zirkonium
nebo kovy vzacnych zemin za ucelem zvySeni pevnosti a slévarenskych vlastnosti [3]. Obsah
zinku by vSak nemél prekrocit 3 hm. %, jelikoz poté mlze v materidlu dochézet pfi teplotnich
vykyvech k pnuti a slitina se tak stane kieh¢i a méné houzevnata [4]. Zinek také zvySuje korozni
odolnost tim, Ze poméha omezit korozni U¢inky riznych necistot obsazenych ve sliting,
zpravidla to byvaji tézké kovy jako Zelezo, nikl nebo méd’ [3].

2.2.4  Mangan jako legujici prvek

Nejvétsim problémem pfi vyuziti manganu jako legujiciho prvku je jeho nizka rozpustnost
Vv hoi¢iku, a proto ho komeréné vyuzivané slitiny obsahuji do 1,5 hm. %. Pokud mangan
doprovéazi hlinik, obsah manganu neptekroci 0,5 hm. % (proto se napft. u slitiny AM60 mize
zdat, ze obsahuje 6 hm. % hliniku a 0 hm. % manganu, ale protoze ASTM Kklasifikace
zaokrouhluje hmotnostni procenta prvki na celd Cisla, tento zapis znamena, Ze slitina obsahuje
mezi 0,1 a 0,4 hm. % manganu). Mangan Vv hoi¢ikovych slitinach zvySuje korozni odolnost
zejména proti pusobeni moiské vody a to tak, ze se v tavenin€ navaze na necistoty (zpravidla
Vv podobé tézkych kovii jako Zelezo, nikl nebo méd’) a vzniklé intermetalické slouceniny se diky
své vysoké mérné hmotnosti oddéli. Mangan také ve specidlnich hot¢ikovych slitinach zvySuje
lomovou houZevnatost [3].

2.25  Zirkonium jako legujici prvek

Zirkonium vytvaii v mikrostruktute hoi¢ikovych slitin jemnéjsi a pravidelnéjsi zrna, jelikoz
jeho miizkové parametry jsou velmi podobné miizkovym parametrim hoiciku [3]. Diky této
vlastnosti zlepSuje ve slitinach pevnost v tahu, pevnost v kluzu a odolnost proti teceni [4].
Zirkonium se pfidava do slitin spolu se zinkem, kovy vzacnych zemin a thoriem. Maximalni
rozpustnost zirkonia v hoiciku je pouze 0,6 hm. %, a proto je spolu se zirkoniem nutna
ptitomnost dalsiho legujiciho prvku [3].

2.3 Praskova metalurgie

Praskova metalurgie (PM) je v soucasnosti velmi progresivni technologie vyroby
nejruznéjsich kovovych produkti do velkého mnozstvi primyslovych odvétvi. Zahrnuje
samotnou vyrobu praskd a poté jejich zhutnéni a kompaktizaci (lisovanim a slinovanim).
Z kovového prasku se lisovanim vytvaruje piimo tvar finalniho vyrobku, a tudiZ neni po
slinovani nutné¢ obrabéni vyrobku, coz zaruCuje velkou Usporu materidlu a energie [6].
Slisovany materidl se poté podrobi procesu slinovani, kdy se za zvySené teploty jednotlivé
praskové Castice spoji za vzniku kompaktniho materidlu. Vyhodami praSkové metalurgie je
moznost piipravy tvarove slozitych vyrobka s jemnou mikrostrukturou a vysokou chemickou
homogenitou, coz se projevuje nizsi nachylnosti téchto vyrobkl k defektim oproti vyrobkiim
piipravenym tradiénimi slévarenskymi technologiemi [7]. S timto se poji i fakt, ze pomoci
praskové metalurgie 1ze vytvaret materidly s unikatnim sloZenim. Nékteré kovy totiz maji velmi
vysoké teploty taveni, a tudiz je Ize jen obtizn¢ odlévat (naptiklad wolfram, molybden ¢i tantal),
nebo jsou teploty taveni jednotlivych komponent pfili§ rozdilné, poptipad¢ je velmi nizka
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rozpustnost jedné komponenty ve druhé v tekutém stavu. Nelze opomenout také nizkou
Casovou naro¢nost celého procesu vyroby materiali pomoci praskové metalurgie [6].

Mezi nevyhody praskové metalurgie 1ze zaradit nutnost specialniho vybaveni pro slinovaci
procesy a nemoznost piipravy vyrobkl libovolnych rozmért, jelikoz velikost findlniho
produktu je limitovana maximalni lisovaci silou piislusnych zafizeni [6].

Pti aplikaci technologie praSkové metalurgie pro vyrobu hoi¢ikovych materiald nastava
problém v kontaminaci Cistého hoiciku vrstvou oxidi, jelikoz hoicik ma vysokou afinitu ke
kysliku. Z tohoto diivodu je nutné veskerou manipulaci s hot¢ikem provadét v inertni atmosféte
(obvykle dusiku nebo argonu) [7].

2.3.1  Priprava a vyroba prasku

Kovové prasky pro praskovou metalurgii lze ptipravit nékolika zptisoby, nejpouzivanéjSimi
jsou mechanické rozmélinovani (drceni a mleti), fyzikalné-mechanicky zplsob (zejména
rozstiikovani taveniny neboli atomizace) a chemicky zpisob (redukce kovovych sloucenin
pomoci pevného nebo plynného redukéniho ¢inidla) [6]. Nejcastéjsi postupy piipravy prasku,
které jsou vyuzity pro praskovou metalurgii materiald na bazi hot¢iku, jsou uvedeny nize.

2.3.1.1 Mileti a drceni

Mechanicky zpisob pfipravy praski zac¢ina rozméliovanim vétsich kustu kovu v Eelistovych
nebo kladivovych drti¢ich, kde dochéazi ke vzniku hrubého prasku, ktery se poté domila
Vv nejruznéjSich typech mlynd. Nejjednodussim typem mlynu je kulovy mlyn, kde je prasek
rozmélnovan narazy mlecich téles, které jsou na prasek vynaseny rotaénim pohybem bubnu [6].
Mezi pokrocilejsi zatizeni schopné vytvofit prasek o velikosti zrna do 1 um vyuzivajici navic
odstiedivé sily patii planetovy mlyn [8], ktery se sklada z mlecich nadob, které se podobné jako
planety v planetarni soustavé ota¢i na obézné draze kolem sttedu disku, ke kterému jsou nadoby
upevnény. Samotné mleti zajist'uji mleci kulicky v nadobach [9].

Movement of the
supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the milling bowl

Obrazek 2: Detail mleci nadoby; movement of the supporting disc — pohyb podpérného disku,
centrifugal force — odstrediva sila, rotation of the milling bow! — otdceni mlecich nadob [9]

Kvili podstat¢ mechanického rozméliiovani jsou témito metodami vytvareny prasky
nepravidelného tvaru o velikosti &astic zpravidla 10-1000 um [7]. Siroky rozsah velikosti
Castic mize Cinit problém pii slinovacim procesu, a tudiz je nutné ¢astice separovat podle
velikosti [8]. Pro ziskani frakce o vétsi velikosti ¢astic (cca 50 pm) lze pouzit prosévani pres
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soustavu sit, pro jemn¢j$i zrnitosti se vyuziva sedimentatni metoda nebo vzduSna separace,
ktera je vSak pro hoi¢ik kvili pfitomnosti kysliku ve vzduchu nevhodna [7].

500 pm

Obrazek 3: Vysledna struktura a velikost castic Mg prasku [10]

2.3.1.2 Rozstiikovani taveniny kovu (atomizace)

Podstatou tohoto fyzikalné-mechanického zptsobu vyroby prasku je rozpad proudu taveniny
kovu ptisobenim média (plynu nebo vody) nebo odsttedivych sil. Tekuty kov putuje tryskou a
je rozstiikovan médiem do podoby kapicek, které nasledné tuhnou v chladici nadobé [11].
Vyhodou vyuziti vody jako média je vysoka rychlost ochlazovani a ekonomicka nenaro¢nost,
ale kvili reaktivité hotciku je nutné vyuzit rozstiikovani inertnim plynem (dusikem, argonem)
za snizeného tlaku. O velikosti a struktute ziskanych tuhych ¢éstic rozhoduje zejména teplota
taveniny, jeji viskozita a volba rozstfikovaciho média. Obecné plati, Zze ¢im vyssi je teplota
taveniny a mechanicka energie pisobici na taveninu, tim vétsi je podil jemného prasku [6].

Zdroj
plynu

v

Prasek

Obrazek 4: Schéma atomizace inertnim plynem [6]
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Diky charakteru procesu vznikaji na rozdil od mechanického zpiisobu piedevsim globularni
(kulovité) ¢astice o velikosti cca 6-400 pm, jejichz tvar je vyhodnéjsi pii procesu slinovani [7].

2.3.2  Zhutiovani praski

Zhutiovani je proces, pii kterém se pusobenim tlakové sily vytvoii z kovového prasku
polotovar koneénych rozméru a tvaru, ktery se poté podrobi procesu slinovani [8]. V pfipad¢,
Ze se pouzije pii zhuthiovani zvysené teploty, lze prasek zhutnit a slinout zaroven [7]. Cilem
Zhutiiovani je shizeni porozity a zvyseni adheze mezi jednotlivymi ¢asticemi, ¢imz dojde ke
zpevnéni a zvyseni soudrznosti ¢astic. Zhutiiovani se nejéastéji provadi lisovanim [6].

2.3.2.1 Lisovani za studena

Lisovani za studena (tj. za laboratorni teploty) je nejcastéj$i metoda zhutiovani kovovych
praski, pro tuto metodu se vyuzivaji mechanické i hydraulické lisy. Lze pouzit jednosmérné
nebo obousmérné lisovani [6]. U jednosmérného lisovani je pohyblivy pouze jeden raznik a
druhy je staticky, coz vede k nerovnomérnému rozlozeni hustoty ve vysledném polotovaru,
jelikoz zde neni dosazeno idedlniho ptfenosu tlaku ve formé kvili tfeni ¢astic o sebe a o bocni
sténu formy [12]. Nejnizsi lisovaci tlak je na spodnim okraji vylisovaného polotovaru. U
obousmérného lisovani jsou pohyblivé oba razniky, coz zajiStuje homogennéjsi rozloZeni
hustoty ve vylisku diky rovnomérnéjS§imu rozloZeni tlaku ve formé. Vysoka hustota vylisku
zajisStuje vyssi pevnost a malé smrsténi pti nasledném procesu slinovani. Aplikované tlaky se
pohybuji mezi 69 az 830 MPa [6].

tv

&=

SR

RSN
OSONNN

Obrazek 5: Schéma obousmérného lisovani za studena; upper punch — horni raznik, lower
punch — dolni raznik, feeder — davkovac, die — forma, powder — prasek [13]
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2.3.2.2 Izostatické lisovani za studena

Mezi pokrocilejsi lisovaci techniky patii tzv. izostatické lisovani za studena (CIP — cold
isostatic pressing) probihajici taktéz pii laboratorni teploté. Pfi tomto procesu je prasek lisovan
ve formé z elastického materidlu, ktera je ponoiena v kapalném médiu (nejcastéji olej nebo
voda), které na formu vyviji tlak. Forma pro tuto lisovaci techniku musi mit specialni vlastnosti.
Pti vysokych tlacich je nutné, aby se chovala jako kapalina, aby izostaticky ptenasela tlak na
lisovany prasek. Na druhou stranu pfi plnéni formy kovovym praSkem pied zapocetim procesu
(pfi normalnim tlaku) se musi forma chovat jako pevna latka, aby pod vahou prasku stale drzela
svij tvar [12]. Hlavni vyhodou této techniky je to, Ze na zhutiovany prasek pusobi tlak
rovhomeérné Z vice smérl,, coz zajistuje rovnomérnou hustotu vyliskli Vv celém objemu.
Aplikované tlaky se pohybuji okolo 400 MPa. Touto technikou je také mozné pfipravovat
vyrobky komplexnich tvart [6].

2.3.2.3 Lisovani za tepla

Jak bylo zminéno vyse, pii aplikaci zvySené teploty lze prasek v jednom kroku zhutnit a
zaroven slinout, k tomu se vyuziva technologie lisovani za tepla. Nejdiive je prasek stlacen
tlakem a poté je ohfat na pozadovanou teplotu. Vyuziva se neptimého (prosttednictvim ohiivaci
trubky nebo spiraly) i pfimého (ohfev prichodem proudu pfes razniky nebo ohiev formy)
ohtevu [6]. Aplikované tlaky se pohybuji mezi 100 az 800 MPa pii teplotach od 300 do 600 °C
[7].

Tato technologie se zpravidla vyuziva pro prasky, které se Spatné slinuji. Hlavni vyhodou
oproti lisovani praska za studena je to, ze neni nutné vyuzivat vysoké tlaky, jelikoz vysokou
teplotou klesa u kovovych materiald odpor k plastické deformaci [7].

2.3.2.4 [Izostatické lisovdni za tepla

| v ptipad¢ lisovani za tepla je mozné vyuzit techniky izostatického lisovani (HIP — hot
isostatic pressing), kde je jako tlakové médium vyuZivan inertni plyn (nejcastéji argon), ktery
pusobi ze vSech smérd na hermeticky uzavienou a evakuovanou formu za soucasného
zvySovani teploty. V tomto ptfipad¢é jsou topnd télesa umisténa uvniti tlakové nadoby.
Vyhodami HIP je nizka porozita, vysoka pevnost a zivotnost vyrobku [6]. Opét z divodu
vysokeé reaktivity hoic¢iku je tato metoda vhodna pro zpracovani hoicikovych materiali.
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Obrazek 6: Schéma zarizeni pro izostatické lisovani za tepla; gas inlet — privod plynu, top
closure — vrchni uzaver, bottom closure — spodni uzaver, high-pressure cylinder —
vysokotlaka valcova nddoba, insulation mantle — izolacni plast, workpiece — zpracovavany
materidl, heater — topné téleso, support — podstavec [14]

2.3.3  Slinovani praski

Slinovani (spékani, sintrace) je proces, pii kterém piechazi zhutnény material na kompaktni
celek plisobenim zvySené teploty, aniz by vSak byla dosaZena teplota tdni materidlu. Rozd¢luje
se na slinovani v tuhé fazi, kdy dochazi ke slinovani praski ve zcela tuhém stavu, a slinovani
Vv kapalné fazi, kdy je ptitomna jedna slozka v kapalné fazi. Slinovaci procesy obvykle probihaji
v fadu jednotek az nizsich desitek hodin [6].

Pfi slinovani v tuhé fazi se jednotlivé praskové ¢astice spojuji riznymi mechanismy pifenosu
hmoty, zpravidla takovymi, pii kterych se pfenos hmoty uskuteciiuje pohyby atomt latky na
vetsi vzdalenosti, neZ je jejich vzdalenost v krystalové mitizce. Pohybuji se bud’ jednotlivé
atomy (rtzné typy difuze), nebo celé miizkové oblasti (plasticka deformace) [6]. Pohyblivost
téchto atomil je zavisla na teploté, pfi zvySovani teploty roste pocet atomtl, které se mohou
uvolnit ze své vazby, a tudiz také roste pravdépodobnost, ze se atom dostane z povrchu Castice
do oblasti styku dvou castic, kde vazbou mezi jednotlivymi casticemi dochéazi ke tvorbé
materialovych spoju (krckl) a snizeni celkové povrchové energie [7]. Hnaci silou slinovani je
tedy sniZeni celkové povrchové energie ¢astic, coZ ma za nésledek sniZeni porozity a zvySeni
pevnosti [6].

Pohyb atomii ke kr¢kiim probihd né&kolika mechanismy, které se obecné rozd€luji na
povrchové a objemové mechanismy pienosu [6].
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Povrchové transportni procesy vznikaji a kon¢i u povrchu ¢astic a maji za nasledek rast spoji
bez zmény meziCasticové vzdalenosti, tudiz nedochéazi ke smrsténi. Do této kategorie spada
povrchova difuze a vypafovani-kondenzace. Povrchovou difuzi se rozumi pohyb atomii podél
povrchu ¢astice ke kréku mezi jednotlivymi defekty, jelikoz povrch ¢astic neni nikdy dokonale
hladky a obsahuje rtizné vystupky, vakance a dals$i nedokonalosti. Povrchova difuze je
dominantnim mechanismem pfenosu béhem ohfevu na konecnou slinovaci teplotu.
Vypatovani-kondenzace je zaloZena na tom, ze odpaiené atomy z povrchu ¢astice kondenzuji
v oblasti kréku. Tento mechanismus nema pfiliS velky vyznam, pfi béznych slinovacich
teplotach probiha velmi pomalu [6].

Pti procesech objemového pienosu se vedle ristu kréku méni mezicasticova vzdalenost,
sttedy castic se priblizuji a vysledkem je smrSténi vylisku. Tyto transportni procesy jsou
nejaktivnéjsi pii vysSsich teplotach. Patii sem objemova difuze (mtizkova difuze, difuze skrz
miizku), difuze po hranicich zrn a plasticka deformace (plasticky tok). Objemova difuze je
zaloZena na pohybu atomu pies krystalovou strukturu a jejich naslednou depozici (uloZeni)
v materialovém krcku [6]. Hranice zrn se ve slinutém spoji tvoii mezi jednotlivymi ¢asticemi
z diivodu jejich krystalické nestejnorodosti. Ta je dlivodem defektniho charakteru hranic zrn,
ktery umoziuje tok hmoty (proti defektim se pohybuje proud atomii) [12]. Plasticky tok je
zjednodusené pohyb miizkovych dislokaci v disledku slinovaciho napéti [6].

Prabéh slinovani 1ze rozdélit do tii stadii. Pfi pocatecnim stddiu dochézi k vytvareni krc¢kl a
k jejich rustu. Stfedni stadium se také nékdy nazyva stadium rychlého smr§tovani, jelikoz pii
ném dochazi k nejvétsimu smrsténi. Poté, co kréek dosahne urcité velikosti, za¢nou jednotlivé
Castice ztracet svij pivodni tvar a spoleéné vytvaret kompaktnéjsi celek, vznikajici utvar
vytvafi ,,mapy*, zrna vznikajici z ¢astic za¢nou rust a vytvafet novou mikrostrukturu [6].
V kone¢ném stadiu se ztraci spojeni port s jednotlivymi ¢asticemi prasku (vznikaji uzaviené
pory) a zrna dostavaji kone¢ny tvar [12].

Meck

a) b) C) d)

Obrazek 1: Schéma stadii slinovaciho procesu na modelu dvou sférickych castic; a) volné
castice; b) pocatecni stadium, neck — krcek, grain boundary — hranice zrn, c) stredni stadium;
d) konecné stadium [15]

Vyse znazornéné schéma stadii slinovaciho procesu je uvedeno na modelu, ktery uvazuje
zjednodusené podminky, a to kulovity (sféricky) tvar ¢astic o stejné velikosti. V tomto ptipadé
se slinuji dvé kulovité ¢astice o pruméru D (které jsou tak malé, Ze 1ze zanedbat jejich hmotnost)
a po veskerém smrsténi v prubéhu slinovani vznika zrno tvaru koule o priméru Ds= 1,26 D [6].
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Jak bylo zminéno vySe, reaktivita hoi¢iku a jeho vysoka afinita ke kysliku zpiisobuje
problémy pii piipravé prasku, jeho zhutiiovani a totéz plati 1 pro slinovani. Hlavni potizi je
existence oxidické vrstvy na povrchu hotéikovych prasku, ktera brani difuzi kovového hoi¢iku.
Stejné€ jako u ostatnich procest praskové metalurgie je nutné provadét slinovani v inertni
atmosféte, popiipadé za snizeného tlaku, coz vSak zpisobuje pii zvySené teploté sublimaci
hoi¢iku [7]. Nejvhodné&jsimi metodami jsou tedy ty, které porusuji nezadouci oxidickou vrstvu,
a to vySe zminéné lisovani za studena i za tepla (provadéné v inertni atmosféte), nebo jejich
izostatické varianty.

Obrazek 8: Mikrostruktura a porozita horcikového materialu po slinovani v inertni atmosfére
technického argonu po dobu 24 hodin [16]

Ptedchazejici odstavce se tykaly slinovani jednoslozkového systému, tedy praSku jednoho
kovu. Jedna zhlavnich zminénych vyhod praskové metalurgie je ale vyroba materialti
skladajicich se ze smési kovu. Pii slinovani smési dvou riznych kovi opét dochazi ke tvorbé
krcku, nicméné v tomto misté dojde mezi odliSnymi kovy k vytvoieni slitiny. Rychlost tvorby
kréku tak prestava byt zavisla pouze na rychlosti difuze jednoho kovu, ale také na rozdilnych
difuznich rychlostech mezi jednotlivymi fazemi slitin [7]. Kvuli rozdilnym koeficientim
teplotni roztaznosti fazi mohou pii ochlazovani vznikat pnuti, ta se ale daji odstranit plastickou
deformaci [6].

Pokud ma jedna ze slozek smési praska nizsi teplotu tani, nez je teplota slinovani (nez je
teplota tani hlavni slozky systému), dojde v prub&hu ohfevu a slinovani k roztaveni této slozky.
Poté se jedna o slinovani v kapalné fazi. Vznikla tavenina pak v zavislosti na své rozpustnosti
a mnozstvi vytvati s tuhou fazi druhého kovu tuhy roztok/tuhé roztoky [7]. Mohou nastat tfi
moznosti. V prvnim piipadé jsou oba kovy neomezené¢ misitelné (tzn. teoreticky je mozné
vytvorit fadu plynule na sebe navazujicich tuhych roztokt od ¢istého prvniho kovu az k ¢istému
druhému kovu) a vznika proto jeden tuhy roztok [4]. Druhy ptipad je vznik dvou tuhych
roztokl, pokud jsou kovy omezené¢ misitelné. Tieti moZnost nastava, jestlize je rozpustnost
jednoho kovu ve druhém omezena a jeho mnozstvi je zvySeno nad jeho maximalni rozpustnost
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v zakladnim kovu v tuhém stavu, pfebytecné mnozstvi vytvoii po vzniku slitiny novou, tzv.

intermetalickou fazi [4]. Vysledkem je tedy vznik intermetalické faze a dvou tuhych roztoku.
Slinovéni je poslednim technologickym krokem praskové metalurgie, vysledkem jsou

finalni vyrobky nebo vyrobky, které jsou poté podrobeny jen kone¢nym minoritnim tpravam.

2.4 Koroze

Koroze je nezadouci proces, jejiz podstatou je degradace vlastnosti daného materialu
zpusobena fyzikalnim a chemickym piisobenim prostiedi. Je to samovolny proces, v piipadé
kovi se jedna o fyzikalné-chemickou interakci povrchu kovu s okolnim prostiedim [17]. Kov
Vv pribéhu koroze ptechazi do stabilnéjsiho stavu s méné usporadanou strukturou, dochazi
k bytku materialu zprvu v mikroskopickém, postupem c¢asu i v makroskopickém méfitku.
Kovy tak ztraceji své mechanické, elektrické i estetické vlastnosti [18]. Koroze se rozdéluje do
mnoha kategorii podle ruznych hledisek, nejdilezitéjsi je rozdéleni koroze z hlediska
mechanismu na chemickou a elektrochemickou. Mechanismem se rozumi vlastni pienos ¢astic
(atomt, molekul nebo iontit) na rozhrani kovu [17]. Pojmenovani je vSak ponékud zavadéjici,
jelikoz i elektrochemicka reakce je reakci chemickou.

2.4.1 Rozdéleni koroze podle mechanismu

Chemicka koroze probihd v nevodivém prostiedi, nedochazi tedy ke vzniku elektrického
proudu. Nejéastéji se jedna o interakci na rozhrani kovu s plynem, ptikladem muze byt oxidace
kovt vzdusnym kyslikem [17].

Vétsina koroznich reakci probiha mechanismem elektrochemické koroze, pfi které dochazi
ke vzniku elektrického proudu. Podminkou uskute¢néni elektrochemické koroze je ptitomnost
elektricky vodivého prostiedi (roztoku nebo taveniny), na jehoz rozhrani s kovem koroze
nastava [17]. Dojde ke vzniku galvanického ¢lanku, jeho anoda podléha oxidaci a na katodé
dochazi k redukci [18]. Anodou je povrch kovu (zde dochazi k ubytku kovu) a jeho oxidace
probiha podle obecné rovnice [19]:

M - M™* + me™ (2)
Proudici elektrony jsou pohlcovany katodou, ktera se tim redukuje [19].
X" +ne” - X (3)

Akceptorem elektrond jsou zpravidla O2 nebo H*, v souvislosti s kovovymi materialy
nazyvany jako depolarizacni €inidla, a proto se nékdy redukce na katodé oznacuje jako
depolarizace [20]. Podle vyse zminénych akceptori se rozdéluje na kyslikovou a vodikovou,
rovnice 4 popisuje kyslikovou depolarizaci v kyselém prostiedi, rovnice 5 v zasaditém
prostfedi. Analogicky jsou uvedeny rovnice vodikové depolarizace, rovnice 6 pro kyselé
prostiedi a rovnice 7 pro zasadité [18].

1/2 0, + 2H* + 2e~ - H,0 4)

1/2 0, + H,0 + 2e~ - 20H" (5)
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2H* + 2e™ -» H, (6)

2H,0 + 2e~ > H, + 20H" ©)
Spojime-li rovnice (2) a (3), ziskame obecnou rovnici elektrochemické reakce [19]:
nM + mX"t - nM™* + mX (8)

Elektrochemickd koroze je zavisld na dvou aspektech, a to na termodynamickém a
kinetickém. Termodynamika obecné urcuje podminky, za kterych korozni reakce miize nebo
nemuze probihat, kinetické parametry rozhoduji o rychlosti reakce. Mira termodynamické
uskutecCnitelnosti elektrochemické reakce je spojena se zménou tzv. Gibbsovy energie AG,
kterou lze vyjadfit vztahem [18], [19]:

a)r(" ' arl\;[m+

e ©

AG = AG®° +RT - In

kde AG? — standardni Gibbsova volna energie, T — termodynamicka teplota v K, R — univerzalni
plynova konstanta (8,314 J-mol’*-K™), a — aktivity reaktantl a produktd rovnice (8) v mol-dm™
Aktivity jednotlivych reagentii jsou spojeny s koncentraci podle rovnice [18]:

a=c-f (10)

kde ¢ — koncentrace v mol-dm™ a f — bezrozmérny aktivitni koeficient

Pokud je AG kladna, systém piijima praci a déj neprobihd samovolné, je-1i AG nulova, reakce
je v rovnovaze a je-li AG zaporna, systém praci vykonava a reakce probiha samovolné [18].
Tendence ke spontannimu pribéhu reakce roste se zaporngjsi hodnotou Gibbsovy volné energie
[20]. Gibbsovu volnou energii a standardni Gibbsovu volnou energii je také mozné vyjadrit
podle rovnic (11) a (12), jejichz dosazenim do rovnice (9) lze ziskat vztah znamy jako
Nernstova rovnice [18], [19]:

AG = —zFE (11)
AG® = —zFE®° (12)

o, RT af-aym:
E=E ——In——m—
z ay * Ayn+

(13)

kde z — pocet vyménénych elektronti v jednom kroku reakce, F — Faradayova konstanta
(96 485 C-mol™?), E — elektrodovy potencial ve V, E® — standardni elektrodovy potencial ve V
Nernstova rovnice vyjadiuje velikost elektrodového potenciadlu, ktery je dan rozdilem
elektrickych potencialt elektrolytu a kovové elektrody. Elektrodovy potencidl nelze méfit
pfimo, ale je nutné spojit métenou elektrodu s tzv. srovnavaci (referencni) elektrodou o
znamém potencialu [19]. Hodnoty téchto standardnich elektrodovych potencialt byly ziskany
ponoienim ¢istého kovu do roztoku své soli o jednotkové aktivité a jsou tabelovany proti tzv.
standardni vodikové elektrod€, jejiz potencial byl smluvné stanoven na 0,000 V [20].
V minulosti byla vytvofena fada kovi, kde se nalevo od vodiku vyskytuji kovy se zdpornym
elektrodovym potencialem (nazyvany neuslechtilé kovy), a napravo od vodiku kovy s kladnym
elektrodovym potencidlem (nazyvany uslechtilé kovy). Tato fada se nazyva podle svého tviirce
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jako Beketovova fada napéti kovii [18]. Obecné plati, Ze ¢im zapornéjsi hodnotu elektrodového
potencialu kov ma, tim vice je z termodynamického hlediska nachylnéjsi podléhat korozi [20].

Tabulka 3: Hodnoty standardnich elektrodovych potencialii vybranych kovii [20]

Reakce kovu Standardni elektrodovy potencial [V]
Mg*— Mg -2,370

AP*— Al -1,660

Zn**— Zn -0,440

Fe** — Fe -0,762

Sn** — Sn -0,136

Cu** —Cu 0,337

Ag"® — Ag 0,800

Audt— Au 1,520

Povrch nékterych kovii se mize samovolné pokryvat tenkou vrstvou nerozpustnych
produktt korozni reakce, které maji schopnost zpomalovat priabéh koroze tim, Ze potlacuji
nasledné anodické reakce. Tento jev se nazyva pasivace a jsou ji schopny kovy jako napft. hlinik
nebo chrom [18].

2.4.2 Rozdéleni koroze podle napadeni a korozni charakteristika hor¢iku

D¢leni koroze podle napadeni je jinak nazyvano taktéz déleni podle rozsahu a zahrnuje tzv.
rovnomérnou (celkovou, plosnou) korozi a nerovnomérnou (mistni, lokalizovanou) korozi.
Jednotlivé typy se liS§i v rozsahu poskozeni povrchu materidlu a u nékterych dochazi az
k prortstani koroze hloubéji do objemu materialu [18]. Popsany budou typy koroze postihujici
hot¢ikové slitiny.

PloSnéd koroze probiha na celém povrchu kovu, ktery je vystaven koroznimu prostiedi,
piiblizné stejnou rychlosti. Na celém povrchu tedy dochézi k pfiblizné srovnatelnému tbytku
materialu [18].

Mezi nerovnomérnou korozi béZzné€ pozorovanou u hoicikovych slitin patii koroze bodova a
mezikrystalova. Podstatou bodové koroze je nejcastéji soutéZeni chloridovych iontt, které
narusuji pasivni vrstvu, a hydroxidovych iontd, které pasivni vrstvu vytvareji. Ménici se
podminky na povrchu kovu vedou k tvorb&é mikroskopickych dilki, které se mohou dale
prohlubovat, ptfi¢emz okolni povrch zlistane neporuseny. Z tohoto diivodu se bodova koroze
tézko odhaluje a postupem Casu miize zpusobit az tplné prodéraveéni. Pii¢inou mezikrystalové
koroze je chemicka a strukturni nehomogenita kovu na hranicich zrn, kterd vznika vétSinou pfi
svafovani. Material koroduje do hloubky na malé plose po hranicich zrn v podobé mikrotrhlin,
tudiz zpocatku bez pozorovatelné zmény vzhledu. Postupné dochazi ke zvétSovani trhlin a
Kk uplné ztrat€¢ mechanickych vlastnosti. Podobnym mechanismem se vyznacuje tzv.
transkrystalova koroze, pii které se trhliny oproti mezikrystalové korozi §ifi pfes zrna (naptic
zrny) [18].
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Hoic¢ik je kvili svému vysoce negativnimu elektrodovému potencidlu velmi reaktivnim
kovem. Na rozdil od vétSiny dalSich kovi, jejichZ koroze je spojena s piitomnosti kysliku, je
mechanismem vodikové depolarizace. Rozpousténi hoiciku ve vodném prostiedi 1ze popsat
nasledujicimi rovnicemi anodické a katodické reakce [19].

Mg — Mg?* + 2e” (14)
2H,0 + 2e™ - H, + 20H™ (15)

Pro popis chovani kovi pifi urcitych hodnotach elektrodového potencidlu a pH byly
vytvofeny tzv. Pourbaixovy diagramy. Marcel Pourbaix a jeho kolektiv sestrojili tyto diagramy
podle termodynamickych udaji za predpokladu mnoha moznych chemickych rovnovah ve
vodném prostiedi s vyuzitim Nernstovy rovnice, soucinli rozpustnosti pevnych produkti a
dalsich veli¢in. Diagramy popisuji zavislost elektrodového potencialu na pH za standardnich
podminek (teplota 298,15 K a tlak 101 325 Pa) [18]. Na obrazku 9 je znazornén Pourbaixiv
diagram pro hot¢ik.
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Obrdazek 9: Pourbaixuv diagram horciku [20]

Diagramy znéazorfiuji oblasti oxida¢ni schopnosti prostfedi a hodnoty pH, pfi kterych je
termodynamicky stabilni kov (oblast tzv. imunity kovu kdy nedochazi ke korozi, na obrazku 9
ozna¢ena Mg), nebo jeho kationty v roztoku (oblast tzv. aktivity kovu kdy kov podléha korozi,
na obrazku 9 oznacena Mg?*) nebo nerozpustné oxidy a hydroxidy (oblast tzv. pasivity kovu
kdy se kov pokryva ochrannou vrstvou nerozpustnych koroznich produktii, na obrdzku 9
oznacena jako Mg(OH).) [18]. Z diagramu je vidno, Ze ochranna vrstva hydroxidu hote¢natého
existuje pouze pii vysokych hodnotach pH, tedy v siln¢ alkalickém prostiedi. Pfimky
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s oznagenim 0, -2, -4 a -6 (logaritmického méfitka) znazortiuji aktivitu Mg?* iontil v roztoku
[20]. Diagramy dale obsahuji linie vymezujici oblast stability vody, v diagramu hoi¢iku vyse
se jedna o linie a a b. Nad linii a je termodynamicky stabilni plynny kyslik, v praxi to znamena
rozklad vody za vyvoje kysliku. Pod touto linii dochazi ke kyslikové depolarizaci a pod linii b
se nachazi oblast produkce vodiku a dochazi k vodikové depolarizaci [18].

2.5 Protikorozni ochrana hoicikovych slitin

Rozsahlym vyzkumem koroze bylo pro kovové materidly sestaveno nékolik opatteni, ktera
slouzi ke sniZzeni korozniho poskozeni. Jedna se o volbu materialu, ipravu korozniho prostiedi,
elektrochemickou ochranu, konstrukéni feSeni a povrchové upravy [18].

Uprava korozniho prostiedi zahrnuje naptiklad sniZeni rychlosti jeho proudéni, coz ma za
nasledek omezeni transportu korozné agresivni slozky k povrchu kovu. Dale se mtize v piipadé
hotciku a jeho slitin jednat o odstranéni chloridi, které jsou mimo jiné zodpovédné za korozi
hoi¢iku. Uprava prostiedi také zahrnuje aplikaci inhibitortl, které bud’ svoji redukci zvysuji
rychlosti katodického déje, nebo brzdi anodicky proces. Zpravidla se do korozniho prostiedi
zavadi smés inhibitord, jelikoz kovova zatizeni tvofi slitiny kovia a univerzalni jednoslozkovy
inhibitor neexistuje [18].

Elektrochemické ochrana je zaloZena na Gc¢inku stejnosmérného elektrického proudu, ktery
prochazi povrchem chranéného kovu a vede ke snizeni korozni rychlosti, jelikoz dochazi ke
zméné elektrodového potencialu kovu. Zahrnuje anodickou a katodickou ochranu. Podstatou
anodické ochrany je posun elektrodového potencialu kovu z oblasti aktivity do oblasti pasivity
priachodem stejnosmérného proudu. Tato ochrana se ale vyuzivd pouze v pritomnosti silné
agresivnich elektrolytti. Katodicka ochrana se uskuteciiuje spojenim chranéného kovu s dal§im
kovem, ktery ma Vv daném prostiedi zdporngsi elektrodovy potencidl nez chranény kov.
Chranény kov se tedy stava katodou a prednostné oxiduje druhy kov, ktery se tak nazyva
obétovana anoda. Hot¢ik ma vSak velmi zdpornou hodnotu elektrodového potencidlu, a proto u
néj katodicka ochrana spojenim s dal$im kovem neni realizovatelna [18].

Konstrukéni teSeni zahrnuje mechanické upravy povrchu za ufelem vytvofeni co
nejhladsiho povrchu bez drsnosti a nerovnosti. Nekvalitni svafovani, pajeni nebo obrabéni totiz
vyvolava v kovovych materidlech vnitini pnuti zplsobujici korozni praskéni nebo zptisobuje
strukturni nehomogenitu kovu vedouci k dal$im typim koroze. Homogenita povrchu kovu a
jeho Cistota je také podminkou dobré adheze ochranného povlaku k povrchu kovu [18].

V piipadé hotc¢ikovych slitin se zvySeni odolnosti proti korozi nej€astéji a nejefektivnéji
dociluje povrchovymi Gpravami, a to vytvoifenim ochranného povlaku na povrchu kovu, ktery
funguje jako bariéra proti koroznimu prosttedi. Mezi technologie povlakovani Mg slitin patti
napf. galvanické pokovovani, bezproudé pokovovani, nanaSeni organickych povlaki, a ¢asto
také aplikace tzv. konverznich povlak [21]. Tato prace se zaméfuje na technologii konverznich
povlakili na bazi fluorida.
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2.5.1 Konverzni povlaky na hor¢ikovych slitinach

Konverzni povlaky jsou vrstvy nerozpustnych slou¢enin kovu a jiné latky, se kterou kov
reaguje. Vznikaji chemickou reakci na rozhrani kovu s touto latkou [22]. Povlak je poté
chemicky vazan na povrch kovu a zvySuje jeho korozni odolnost tim, ze tvoii pevnou
neprostupnou bariéru mezi kovem a koroznim prostfedim. Antikorozni ochrana nékterych
konverznich povlaki také spociva vtom, ze obsahuje slouceniny inhibujici korozi [21].
Konverzni povlaky dale slouzi jako podkladova vrstva pro barvy nebo laky a také jako zakladni
vrstva pii dalSich povrchovych upravach [22].

Ve spojeni s protikorozni ochranou hotc¢ikovych slitin jsou nejefektivnéjsi konverzni
povlaky na bazi chromanit, jejichz pouzivani je vSak omezovéano kvuli riziku vylouceni
karcinogenniho Sestimocného chromu. Dal$imi vyuzivanymi a zkoumanymi jsou povlaky na
bazi fosfore¢nanu, manganistanu nebo kovi vzacnych zemin [21]. Vyhodou fluoridovych
konverznich povlakl je ptedevSim jejich biokompatibilita a déle také lepsi kompaktnost
V porovnani s ostatnimi konverznimi povlaky [22].

2.5.1.1 Fluoridové konverzni poviaky

Ptiprava fluoridovych konverznich povlakii se nejcastéji provadi ponofenim hotéikové
slitiny do 1azné s roztokem kyseliny fluorovodikové (HF) rizné koncentrace na rizné dlouhou
dobu. Nekonven¢ni metodou pfipravy je ponor slitiny do taveniny soli tetrafluoroboritanu
sodného (Na[BF4]). V prvém piipad¢ 1ze mechanismus vyjadtit nasledovné. Hoi¢ik reaguje
s kyselinou fluorovodikovou a vodou za vzniku fluoridu hofe¢natého (MgF2) a hydroxidu
hotec¢natého (Mg(OH)2). Mg(OH):2 je v kyselém prostiedi nestabilni a mtize opét reagovat s HF
za vzniku MgF, nebo se rozklada na oxid hoteénaty (MgO) a vodu. Vysledny konverzni povlak
je tvofen slouceninami, jejichz obecny vzorec lze zapsat jako Mg(OH)2xFx. Pfi pouZiti
nekonvenéni metody vznikaji ve vysledku dvé vrstvy, a to primarni vrstva MgF2 na povrchu
samotného kovu, a sekundarni vrstva fluoridu sodno-hofe¢natého (NaMgFs) tvofici se na
primarni vrstvé. Na prubéh povlakovani a vyslednou strukturu povlaku maji vliv také minoritni
ptimési pouzitych slitin [22].

2.6 ReSerse soucasného stavu vyzkumu dané problematiky

V praci [23] Barajas a kolektiv vyhodnocovali vliv mikrostruktury, koncentrace roztoku HF
a dobu ponoru hoic¢ikové slitiny AZ31 vroztoku HF na pribéh tvorby fluoridového
konverzniho povlaku a na jeho korozni odolnost. Vzorky slitiny byly ponoteny do roztoktt HF
o koncentracich 4 a 10 % pii laboratorni teploté na dobu 24, 48, 72 a 168 hodin. Mikrostruktura
vysledného povlaku byla zkoumdana prostfednictvim rastrovaci elektronové mikroskopie
(SEM), sloZeni povlaku pomoci energiové disperzni fluorescencni analyzy (energy dispersive
X-ray Spectroscopy, EDX), tloustka povlaku byla stanovena pomoci ptistroje POSITECTOR
6000 FN a korozni chovani oSetfenych vzorkii bylo Vvyhodnocovano pomoci
potenciodynamické polarizace a vazkové analyzy (gravimetrie) v Hankové roztoku jako
elektrolytu o pH 7,79. Hankiiv roztok je roztok simulujici fyziologické podminky tekutin
v lidském téle skladajici se predevsim z NaCl (v koncentraci az 8 g-1'%), dale z glukosy, KClI,
NaHCOs a CaCl..

24



Tloustka fluoridového povlaku stoupala s dobou ponoru ptiblizné parabolicky a od doby
ponoru 72 hodin se na povrchu objevovaly praskliny, vyraznéjsi v ptipad¢ pouziti 10% roztoku.
Zaroven bylo prokdzano, ze roztok HF o vyssi koncentraci vytvarel silnéjsi vrstvu povlaku.
Graf zavislosti tloust’ky povlaku na dobé ponoru je zobrazen na obrazku 10. EDX analyza déle
prokazala, Ze hlavnimi komponenty povlaku byl fluor a kyslik, coz nasvéd¢éuje sloZeni povlaku
obecného vzorce Mg(OH)2-xFx.Vyssi doba ponoru stejné jako vyssi koncentrace roztoku HF
podporovaly vytvaieni povlaku s vyssim pomérem F/OH™ ionti. Polarizacni metodou bylo
potvrzeno, ze fluoridové konverzni povlaky zvySuji korozni odolnost pouzitych slitin
Vv Hankov¢ roztoku tim, Ze snizuji korozni proudovou hustotu o ptiblizné 3 fady, pfiCemz mirné
vyssich koroznich odolnosti dosahovaly vzorky oSetiené 10% roztokem HF. Gravimetricka
metoda potvrdila zvySovani korozni odolnosti se zvySujici se koncentraci roztoku HF.
Mikrostruktura slitin méla zasadni vliv na prabéh koroze, rozpousténi intermetalickych fazi
zpusobovalo vznik defektli na povrchu fluoridového povlaku, coz podporovalo difuzi koroznich
Ciniteld k povrchu podkladového kovu po vystaveni Hankové roztoku. Toto vedlo
k nahromadéni koroznich produktl na rozhrani substratu a povlaku zpusobujici praskani
fluoridového povlaku.
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Obrazek 10: Graf zavislosti tloustky fluoridového konverzniho povlaku na dobé ponoru v
roztoku HF [23]

V praci [24] Pereda a kolektiv sledovali elektrochemické chovani vzorku hot¢ikového
materidlu pfipraveného technologii praskové metalurgie oSetienych fluoridovym konverznim
povlakem. Povlaky byly vytvafeny na pfedem zkorodovanych a na Cistych vzorcich. Dale
zkoumali odolnost téchto povlaki proti plisobeni chloridovych iontd a zdroven bez ptitomnosti
jinych iontl, které by mohly proces narusovat. Prvni sada vzorkil uréenych k pocate¢nimu
zkorodovani byla ponofena do roztoku NaCl o koncentraci 8 g-1" po dobu jedné hodiny, poté
byla spolu s druhou sadou vzorkti namacéena v roztocich KF o koncentracich 0,01 M, 0,03 M,
0,1 M a 0,3 M opét jednu hodinu. Vzorky s vytvofenym povlakem byly nasledné ponoifeny do
stejného roztoku NaCl o koncentraci 8 g-I* na jednu hodinu. Mikrostruktura povlaki byla
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zkoumana pomoci SEM, sloZeni povlakl prostfednictvim EDX a korozni odolnost povlaki
byla testovana pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie (EIS).

Bylo zjisténo, ze u ptedem zkorodovanych vzorkl nasledné opatienych povlakem dosahoval
nejlepSich strukturnich vlastnosti vzorek ponofeny do 0,1 M roztoku KF. V pfipadé Cistych
vzorkl bylo dosazeno kompaktniho povlaku pii vSech koncentracich roztoku KF az na 0,3 M,
kdy doslo k vytvofeni trhlin a §térbin na povrchu povlaku. Z elektrochemickych analytickych
metod bylo zjisténo, Ze poté, co byl vzorek ponofen do roztoku NaCl, zacalo dochazet
k soutéZeni chloridti z roztoku s fluoridy z povlaku o adsorbéni mista. Chloridové ionty
zpusobovaly rozpousténi ochrannych produktli na bazi fluoridd, jejichz obsah v povlaku
drasticky klesal. Tim se stal povrch materialu nachylnéjsi ke koroznimu napadeni a postupné
se zacaly vytvaret korozni produkty. Vysledky dale ukazaly, Ze toto chovani chloridi je
zesileno, pokud je na kovovém materidlu pfitomna pouze tenka vrstva povlaku (tudiz pfi
nizkych dobach ponoru v roztoku KF). Nejlepsi odolnost vykazoval vzorek ponotfeny do 0,1
molarniho roztoku KF, kdy bylo dosaZeno nejvyssiho obsahu fluoridi bez vzniku trhlin
v povrchu povlaku. Z vysledk je patrné, ze korozni odolnost zavisi na koncentraci roztoku KF
a dob¢ ponoru vzorka v roztoku.

Ve studii [25] Zhang a kolektiv porovnavali elektrochemické a korozni vlastnosti vzorku
slitiny AZ31 osetfenych fluoridovym povlakem (MgF2), povlakem na bazi hydroxyapatitu
(HA) a hybridnim povlakem hydroxyapatitu a fluoridu (HA/MgF2). Fluoridovy povlak byl
vytvofen ponofenim vzorkd do roztoku HF o koncentraci 40 hm. % pfi laboratorni teploté po
dobu 120 hodin. HA povlak byl na neosetfené slitin¢ a na slitin¢ s fluoridovym povlakem
vytvafen hydrotermalnim zpisobem za pouziti 0,25 M vodnych roztokii vapenato-disodné soli
kyseliny ethylendiamintetraoctové (Ca-EDTA) a dihydrogenfosfore¢nanu draselného
(KH2PO4). Osettené vzorky byly nasledné k vyhodnoceni korozni odolnosti ponofeny do
Hankova roztoku po dobu 15 dni. Mikrostruktura a slozeni povlakt byly zkoumany pomoci
SEM a EDX, piitomnost povlakl byla potvrzena prostfednictvim rentgenové difrakce (X-ray
Difraction, XRD) a korozni odolnost povlakli byla métena pomoci elektrochemické polarizace
a testovana pomoci EIS.

Vytvoteny MgF2 povlak byl cca 4 pm silny, kompaktni a ojedinéle obsahoval pory vzniklé
pravdépodobné pii uniku vodiku. Bylo zjisténo, Ze povlak pfipraveny hydrotermalni metodou
na neosSetiené slitin€ se skladal z vnitini hutnéjsi a vnéj$i poréznéjsi a silngjsi vrstvy. Obé vrstvy
byly slozeny ze slouéeniny na bazi hydroxyapatitu. Tento povlak se i na slitiné s MgF2
povlakem skladal ze dvou vrstev, pficemz vnitini byla tvofena fosforeCnanem vapenatym a
fluoridem hotec¢natym. Tloustka fluoridového povlaku se totizZ béhem nésledného povlakovani
snizila na cca 2 um, &ast povlaku se rozlozila a uvolnila Mg?* ionty, které svym kladnym
nabojem napomohly nukleaci fosfore¢nanu.

Vysledky dale ukazaly, Ze nejvyssi korozni odolnosti dosahovaly vzorky s fluoridovym
povlakem, HA povlak se v pfitomnosti Hankova roztoku postupné rozkladal, az nebyla po 15
dnech prokazana jeho ptitomnost. Odolnost HA/MgF. povlaku byla niz$i nez MgF» povlaku
z divodu rozkladu jeho ¢asti pii hydrotermalnim oSetfovani. Bylo vSak prokazano, ze vrstva
hydroxyapatitu chranila fluoridovou vrstvu a zpomalovala jeji rozklad.

Z elektrochemickych analytickych metod bylo zjisténo, ze vzorky s MgF. a HA/MgF:
povlakem vykazovaly témét 50krat nizsi korozni rychlost (v mm/rok) nez neosetfené vzorky a
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vzorky s HA povlakem. Hodnota proudové hustoty byla snizena z hodnoty 467 pA/cm? pro
neosetienou slitinu, na hodnotu 11,2 pA/cm? pro MgF2 povlak a na hodnotu 9,12 pA/cm? pro
HA/MgF: povlak. Polariza¢ni kiivky vSech vzorkt jsou znazornény na obrazku 11.
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Obrazek 11: Polarizacni krivky neosetrené slitiny, slitiny s fluoridovym povlakem, slitiny s
povlakem hydroxyapatitu a slitiny s hybridnim povlakem hydroxyapatitu a fluoridu [25]

Nekonvenéni zptsob piipravy fluoridového konverzniho povlaku byl pouzit v praci [26].
Fintova a kolektiv vytvofili fluoridovy povlak na slitiné AZ61 ponofenim vzorka do taveniny
soli Na[BF4] pfi teplotach 430 a 450 °C na dobu 0,5; 1; 2; 4; 8 a 12 hodin a vyhodnocovali
jejich korozni vlastnosti. Diilezitym poznatkem je zde to, Ze na rozdil od konvenéni metody je
nutno oSetfené vzorky vyvarit v destilované vod¢ za icelem odstranéni zbytku soli a sekundarni
vrstvy povlaku, ktera by potencionalné¢ mohla byt toxicka kvili pfitomnosti sodiku. Vzorky
byly v tomto pfipadé ponechany ve vrouci vodé po dobu od 0,5 az 3 hodin v zavislosti na dob¢
povlakovani. Korozni odolnost vzorki byla testovana v simulované télni tekutiné (Simulated
body fluid, SBF, slozenim blizkym lidské krevni plazmé) skladajici se zejména z NaCl,
glukosy, KCI a Na2CO3z po dobu od 5 minut do 168 hodin. Mikrostruktura a slozeni povlakt
byly zkoumany pomoci SEM, EDX a rentgenové fotoelektronové spektroskopie (X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) a korozni vlastnosti byly mé&feny pomoci elektrochemické
polarizace a testovany prostiednictvim EIS.

Povlaky vzniklé pii obou teplotach byly tvofeny sloupcovitymi krystaly, jemnéj§imi a
mensimi V pfipadé povlakovani pti 430 °C. Povlaky se skladaly z vnitini MgF2> a vngjsi
NaMgFs vrstvy, ktera byla, jak je zminéno vyse, odstranéna ve vrouci destilované vode¢. Bylo
zjisténo, ze na povrSich povlakil se vyskytovaly malé dutiny, ale na rozdil od povlaki
piipravenych standardni metodou Vv roztoku HF z jinych studii, neobsahovaly na povrchu
praskliny. Ptipravené povlaky dale vykazovaly urCity stupen zvinéni, ktery se snizoval se
zvySujici se dobou ponoru vzorktl v tavening€ soli. Siln€jsi vrstvy povlaku byly zaznamenany
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na vzorcich podrobenych povlakovani pii 430 °C. Graf zavislosti tloustky povlaku na dobé
ponoru pro ob¢ teploty je zobrazen na obrazku 12.

Bylo zjisténo, ze korozni odolnost oSetfenych vzorkll se zvysila az o 4 tady oproti
neosetienym vzorkiim. Vysledky déle ukazaly, ze mirné lepsi korozni odolnosti dosahovaly
vzorky podrobené povlakovani pti 450 °C, a to jak z termodynamického (pozitivnéjsi hodnoty
elektrodového potencidlu), tak z kinetického (niz$i hodnoty proudové hustoty) hlediska,
pravdépodobné diky hladSimu povrchu povlaku tvofeném vétSimi zrny. Hladky povrch ma totiz
oproti drsnéjSimu mensi stykovou plochu s koroznim médiem.

30}
’ 430 °C
25} \ B
_— v
=
= 20 [ 4
w
3
£ k3 |
_~§ 1.5k - .
ES " /
> |
s 10 450 °C
Q L 7. 8
Q ’ _
05} 7
00 E A I A 1 A 1 A 1 A L A L
0 2 4 ) 8 10 12
time (hrs)

Obrazek 12: Graf zavislosti tloustky fluoridového konverzniho povlaku na dobe ponoru v
taveniné soli Na[BF4] pro teploty 430 a 450 °C [26]

V praci [27] Panemangalore a kolektiv studovali vliv zinku a erbia na korozni vlastnosti
hoi¢ikovych slitin o3etfenych fluoridovym konverznim povlakem. Ctyfi sady vzorkd,
sestavajici z ¢istého hoi¢iku, slitiny hoté¢iku s 2 % Zn, slitiny s 2 % Zn a 2 % Er a slitiny s 3 %
Zn a 0,5 % Er, byly ponoteny do 40% roztoku HF na dobu 24 hodin pfti laboratorni teplotg.
Korozni vlastnosti vzorkli byly testovany ve fosfatovém fyziologickém roztoku (Phosphate
Buffered Saline, PBS) sestavajici zejména z NaCl, KCI, KH2PO4 a Na2HPO4 po dobu 1,3 a 7
dnti. Morfologie a slozeni povlaktl byly zkouméany pomoci SEM a EDX a korozni odolnost
povlakli byla mé&fena pomoci elektrochemické polarizace.

Vytvotené povlaky dosahovaly na vSech vzorcich tloustky pfiblizné 1 um, pficemz lepsi
adheze povlaku k povrchu slitiny dosahovaly vzorky s vys$sim obsahem Zn. Vysledky ukazaly,
ze u oSetfenych vzorkd klesly hodnoty proudové hustoty az o 2 fady oproti neoSetifenym
vzorklim. Z elektrochemickych analytickych metod bylo déle zjisténo, Ze nejlepSi korozni
odolnosti dosahovaly vzorky slitiny Mg s2 % Zn a 2 % Er. To mohlo byt pravdépodobné
zpiisobeno dvéma faktory. Prvnim je tzv. scavenger efekt, jehoz princip lze vysvétlit jako
zmirnéni vlivu necistot na korozi diky reakci erbia s témito necistotami. Druhym moZnym
vysvétlenim je to, ze erbium dokdze diky své hexagonalni tésn¢ usporadané soustaveé spolecné
s hot¢ikem nahradit Mg?* ionty v povlaku a potlagit pronikani CI” iontd k povrchu povlaku a
tim zvysit jeho korozni odolnost.
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3 CILE PRACE

Cilem této bakalatské prace je piipravit a charakterizovat fluoridové konverzni povlaky na
hoi¢ikovych materialech a porovnat tyto povlaky na tvafeném hoi¢iku a na hoic¢ikovém
materidlu pfipraveném technologii praskové metalurgie. Jedna skupina vzorka vyrobenych
touto metodou bude pouze zhutnéna lisovanim, druha bude dale podrobena i procesu slinovani.
Déle bude v praci popsan mozny mechanismus vzniku fluoridového konverzniho povlaku.
Experimentalni materialy budou charakterizovany prostfednictvim:

e Popisu struktury a slozeni povlakii s diirazem na srovnani povlakt vytvofenych na
jednotlivych typech vzorku

e Popisu korozni odolnosti vzorki

e Stanoveni mikrotvrdosti vzorkl
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité pristroje a pomuicky

Metalograficka pila Discotom-6 (Struers)

Metalograficka pila Secotom-50 (Struers)

Testovaci pfistroj Instron 5985 (Instron)

Glove box (Plas Labs)

Vakuovaci komora CitoVac (Struers)

Metalograficka bruska Tegramin-25 (Struers)

Metalografickd bruska MTH KOMPAKT 1031 (MTH Hrazdil)
Laboratorni muflova pec LAC LM07 (LAC) s teplotnim ¢idlem Mikrotherm 825
Laboratorni trubkova pec (CLASIC)

Mikrotvrdomér LM 248 AT (LECO)

Zlaticka Polaron SC7640 (Quorum)

Invertovany svételny mikroskop ZEIS AXIO OBSERVER (Zeiss)
Rastrovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM-7600F (Jeol) s EDS analyzatorem Ultim Max
Potenciostat VSP-300 (BioLogic)

Elektricky vysouse¢ Remington D-5000 (Remington)

Laboratorni vahy

Bézné laboratorni sklo

Ocelové lisovnice a lisovniky

Kompozitni brusné kotouc¢e 220-1200, Largan (Struers)

SiC brusné kotouce 320-2500

Lestici platna 3, 1 a 1/4 um (Struers)

Diamantové lestici pasty 3, 1 a 1/4 um (Struers)

4.2 Pouzité chemikalie

Destilovana voda (FCH VUT v Brng)

Ethanol (96%, Lihovar Kolin)

Isopropanol (Nanobala)

Dvouslozkova pryskytice k zalévani vzorkt za studena ClaroCit (Struers)
Tetrafluoroboritan sodny (LACH:NER)

Kyselina fluorovodikova (40%, LACH:NER)

4.3 Experimentalni material

Pro experimentdlni ¢ast byl vyuzit Cisty hoi¢ik v podobé tvafené tyCky a Vv podobé
hoi¢ikového prasku od spole¢nosti Goodfellow o stfedni velikosti ¢astic 27,5 um. Tvar ¢astic
byl nepravidelny, a to z divodu piipravy prasku mletim.
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4.4 Postupy

4.4.1 Priprava vzorki K povlakovani

Z tvafené Mg tyCky byly na metalografické pile Discotom-6 odiezany Ctyti vzorky, které
byly dale pomoci metalografické brusky MTH KOMPAKT 1031 brouseny na SiC brusnych
kotoucich zrnitosti 320, 800 a 1200 a bezprostiedné pied povlakovanim jesté na kotouci 0
zrnitosti 2500. Rychlost brouseni byla nastavena na 300 otacek za minutu. Takto pfipravené
vzorky byly oplachnuty isopropanolem a vysuSeny horkym vzduchem.

S hoté¢ikovym praskem bylo pracovano v glove boxu v dusikové atmosféie, aby bylo
zabranéno dal$i oxidaci vzduSnym kyslikem, nebo aby bylo Vv extrémnim piipadé¢ zamezeno
uplnému vzniceni prasku. Na vahach bylo navazeno 2,50 + 0,05 g prasku, ktery byl umistén do
lisovnic a poté podroben obousmérnému lisovani za studena na pfistroji Instron 5985, ktery
prasek stlacil do podoby kompaktnich tabletek tlakem 400 MPa (s vydrzi na tomto tlaku jednu
minutu) rychlosti 2 mm-min™. Vzniklé tablety mély primér cca 20 mm a vysku cca 5 mm.
Tablety byly pted procesem povlakovani vybrouseny a oplachnuty stejnym zptisobem jako
Vv piipadé vzorkt z tvafeného hoiciku.

Hoft¢ikové tablety urené ke slinovani byly umistény do grafitové formy, ta byla nasledné
zabalena do grafitové folie a umisténa do sklenéné trubice. Do obou Usti trubice byla vlozena
nehoflava hlinitokifemicitanova vata Sibral, do niz bylo je$t€¢ nasypano malé mnozstvi
hot¢ikového praSku pro zachycovédni zbytkového kysliku v peci, aby se kyslik nedostal
k hot¢ikovym tabletam. Takto pfipraveny material byl umistén do laboratorni trubkové pece ke
slinovani. Proces slinovani probihal pii teploté 620 °C po dobu 20 hodin, poté byl material
ponechén Vv peci ke zchladnuti. Vzorky byly pfed povlakovanim opét vybrousSeny a oplachnuty
stejnym zplisobem jako v piipadé tvarenych a pouze zhutnénych vzorka.

442  Priprava povlaki

Pro vytvoteni povlaku byl vyuzit nekonvenéni zplisob ponofenim vzorkt do taveniny soli
tetrafluoroboritanu sodného (Na[BF]). Tavenina byla piipravena v laboratorni muflové peci
v korundovém kelimku a pec byla poté vyhtata na 450 °C. Vzorky ptipravené k povlakovani
byly umistény do kelimku s taveninou a v ném ponechany po dobu ¢tyi hodin, nasledné
vyjmuty z pece a ochlazeny na vzduchu. Vzorky byly pak vyvateny v destilované vodé po dobu
jedné hodiny za G¢elem odstranéni zbylé taveniny Na[BF4] a sekundarni vrstvy fluoridu sodno-
hotec¢natého (NaMgF3).

Dale byly pfipraveny povlaky ponofenim vzorkli do kyseliny fluorovodikové (HF).
Ptipravené vzorky byly v digestofi umistény do koncentrované kyseliny fluorovodikové po
dobu 24 hodin, poté byly ditkkladné oplachnuty isopropanolem a vysuSeny horkym vzduchem.

443 Priprava vzorki k pozorovani mikrostruktury

Vzorky uréené ke sledovani mikrostruktury byly pfetiznuty na poloviny a vzniklé fezy byly
nasledné zality do pryskyfice ClaroCit a poté brouseny na metalografické brusce Tegramin-25
na soustavé kompozitnich brusnych kotoucii o zrnitostech 220, 600, 1200 a na kotouci Largan
pro jemné brouSeni. Dale byly vzorky lestény leSticimi platny s pfisluSnymi diamantovymi
pastami o stfednich velikostech Castic 3, 1 a 1/4 pm. Pfi téchto procesech byl jako smécedlo a
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oplachovadlo opét pouzit isopropanol. VybrouSené a vylesténé vzorky byly diikkladné omyty
isopropanolem a vysuSeny horkym vzduchem.

Mikrostruktura experimentalnich materidli byla sledovéna prostfednictvim invertovaného
svételného mikroskopu ZEISS AXIO OBSERVER ve svétlém a tmavém poli. Mikrostruktura
a prvkové slozeni povlakl byly sledovany na elektronovém mikroskopu JEOL JSM-7600F
s EDS analyzatorem Ultim Max. Pfed vlastnim pozorovanim v elektronovém mikroskopu bylo
zapotiebi ¢ast kazdého vzorku pozlatit.

444  Potenciodynamicka méreni

Korozni testy byly provadény pomoci potenciodynamické polarizace (PDP) za pouziti
potenciostatu VSP-300. Ptipravené vzorky byly umistény do korozni cely s tiielektrodovym
zapojenim, experimentalni material byl zapojen jako pracovni elektroda, jako pomocna
elektroda byla pouzita platinova sitka a jako referencni elektroda nasycend kalomelova
elektroda (SCE). Méteni byla provadéna v Hankové roztoku (HS) vzdy po 30 minutich
stabilizace. Na vzorky bylo vkladano napéti v rozsahu od -200 mV do 200 mV konstantni
rychlosti 1 mV-s? proti potencidlu otevieného obvodu (OCP). Ziskana data byla
vyhodnocovana pomoci programu EC-Lab.

445  Stanoveni mikrotvrdosti vzorka

Mikrotvrdost vzorkl podle Vickerse byla méfena pomoci mikrotvrdoméru LM 248 AT a
vyhodnocovana pomoci programu Cornerstone. Metoda podle Vickerse patii mezi statické
zkousky tvrdosti, jejiz podstatou je vnikani télesa (indentoru) kolmo do povrchu pozorovaného
vzorku konstantni rychlosti. Indentor ma tvar pravidelného ¢tyibokého jehlanu se ¢tvercovou
zékladnou [28]. Méteni bylo provadéno na metalografickych vybrusech vzdy ve stiedu vzorku
v mnozstvi Sesti vtiskd, sila zatizeni byla nastavena na 1 kgf (z anglického kilogram-force,
odpovidéa piiblizn¢ 10 N). Mikrotvrdost byla métena u vSech typlti vzorkii bez povlaku a
s povlakem.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

51 Struktura vzorku bez povlaku

w7

Na obrazku 13 je snimek struktury materialu ptipraveného lisovanim hoic¢ikového prasku za
studena bez slinovani. Na snimku jsou pomérné zietelné vidét hranice jednotlivych praskovych
Castic, tmava mista reprezentuji bud’ pory, vypadlé ¢astice, vméstky, popiipadé shluky oxidu.
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Obrdazek 13: Struktura vzorku pripraveného lisovanim Mg prdsku za studena

Na obrazku 14 je snimek hranice vzorku, pfipraveného lisovanim Mg prasku a naslednym
slinutim, S pryskyfici. Rozhrani odpovida struktufe na povrchu vzorku, jelikoz snimek byl
pofizen na fezu. Na snimku Ize vidét pomérné vysokou koncentraci oxidi sahajicich do hloubky
cca 175 um, coz lze vysvétlit zbytkovym mnozstvim kysliku v trubkové peci, ve které byl
vzorek slinut.
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Z pohledu svételné mikroskopie se struktura vzorku ptipraveného pouze zhutnénim Mg
prasku a vzorku, ktery byl navic slinut, t¢émét nelisi. Na obrazcich 15 a 16 jsou zachyceny
snimky stejného mista ve struktufe slinutého vzorku, ale jeden ve svétlém, a druhy snimek
V tmavém poli. Jasné bilé teCky vV tmavém poli piedstavuji pory, vEtsi jasné Castice mohou byt
veétsi pory, vimeéstky, oxidy ¢i jiné heterogenni Castice, obecné se jedna o struktury vystupujici
Z povrchu materidlu. Ze snimku tedy vyplyva, ze ne vSechny tmavé Castice ve svétlém poli
jsou pory.

.

:."2

Obrazek 16: Struktura slinutého Mg vzorku v tmavém poli

5.2 Struktura a sloZeni fluoridovych povlaki

5.2.1 Povlaky z taveniny tetrafluoroboritanu sodného

Pomoci EDS analyzy byly pro kazdy vzorek vytvofeny tzv. prvkové mapy znazoriujici
rozlozeni jednotlivych prvki ve vybrané oblasti. Na obrazku 17 jsou prvkové mapy hoiciku,
fluoru, sodiku a kysliku pro tvareny hoicik. Tvareny material neni porézni, a proto se fluoridovy
povlak vytvofil pouze na povrchu vzorku a v rizné tloust'ce a kompaktnosti, coZ mohlo byt
zpusobeno nerovnomérnosti povrchu vzorku. Sekundarni vrstva obsahujici sodik se vytvoftila
na primarni vrstvé fluoridového povlaku. Prvkova mapa kysliku ukazuje zoxidovany povrch
vzorku.
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Mg K series F K series Na K series 0 K series

100um I 100um ! 100um ' ™ 100um

Obrazek 17: Prvkové mapy pro tvareny horcik

Na obrazku 18 jsou prvkové mapy pro vzorek pfipraveny zhutnénim Mg prasku bez
slinovani. V tomto piipadé se povlak nevytvofil pouze na povrchu, ale fluor pronikl hluboko
do materidlu, coz je pravdépodobné zplisobeno vysokou porozitou vzorku. Zna¢né mnozstvi
fluoru lze pozorovat az do hloubky cca 150 pm. Z téchto prvkovych map lze usuzovat, ze
vytvafeni povlaku neprobihd mechanismem praniku taveniny do hloubky, jelikoz mapy
neukazuji ptitomnost sodiku ani boru v objemu materialu. Vrstva sodiku se opét vytvorila
pouze na primarni vrstv€. Praskové Castice jsou jiZ z vyroby pokryty oxidem, a proto kyslik
zustava ve struktufe materialu. V oblasti bliZze k povrchu je ho vSak méné, protoze byl vytlacen
fluorem, ktery v prib&hu povlakovani zreagoval s MgO.

Mg K series F K series Na K series O K series

100pm 100pm 100pm 100pm

Obrazek 18: Prvkové mapy pro zhutneny Mg vzorek
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Na obrazku 19 jsou analogicky znadzornény prvkové mapy pro slinuty vzorek. Fluor v tomto
piipadé neprostupuje do takové hloubky jako v ptipad¢ zhutnéného vzorku, a to pravdépodobné
kvili tomu, ze ve slinutém materialu je mensi mnozstvi pért, kudy fluor primarné pronika.
Sodik v tomto ptipad¢€ prostupuje v jednom misté do hloubky cca 50 um. Kyslik je opét obsazen
na povrchu praskovych ¢astic uz z vyroby, a proto zlstava ve struktufe materialu.

Mg K series F K series Na K series 0 K series

100um ' 100pm ' 100um ' 100um '

Obrazek 19: Prvkové mapy pro slinuty Mg vzorek

V praci [29] byl pfedpokladan mechanismus vzniku konverzniho povlaku reakci slouc¢eniny
BF3, uvolnéné zroztavené soli Na[BF4], s hoi¢ikovou slitinou. V této praci je vSak jako
experimentalni material pouZit Cisty hoi¢ik a v jeho pfipad€ neni mechanismus vzniku povlaku
jednoznaény. Lze pedpokladat, ze mechanismem popsanym v praci [29] vzniké povlak pouze
na povrchu vzorki, v objemu materidlu se nemtize uplatiovat, jelikoz EDS analyza neprokazala
pfitomnost boru ve struktuie materidlu. V objemu vzorkl nebyla zaznamenana ani pfitomnost
sodiku, coz nasvédcuje tomu, Ze se do hloubky nedostala ani tavenina Na[BF4]. Na[BF4] se
tedy nejspiSe rozpada nejdiive na BF3 a tato sloucenina se dale poté rozklada na fluor
postupujici do objemu materialu jako ion F a bor, ktery se bud’ odplavi v taveniné nebo se ve
formé slouceniny vypafi.

Na[BF,] === BF, + NaF

384 *C

se | 2BF 28" + 6F

-~ 3MgF-

3Mg}— 3Mg-"

Obrazek 20: schéma mechanismu vzniku konverzniho povlaku na povrchu experimentalnich
materiali [29]
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5.2.2  Povlaky z koncentrované kyseliny fluorovodikové

Na obrazku 21 jsou znazornény prvkové mapy odpovidajici vzorku ptfipravenému zhutnénim
hot¢ikového prasku bez slinuti a na obrazku 22 mapy pro slinuty vzorek. V ptipadé
koncentrované kyseliny fluorovodikové se piedpoklada, ze fluor prochazi materialem jen jako
samostatny ion F. U pouze zhutnéného materialu neni viditelny vyrazny rozdil v hloubce
pronikani fluoru mezi vzorkem povlakovanym v taveniné¢ Na[BF4] a v koncentrované HF.
Zatimco u Slinutého Mg vzorku pronika fluor z HF do vétsi hloubky nez v piipadé vzorku
ponoieného do taveniny Na[BF4], protoze difuze iontu strukturou probiha vyrazné jednoduseji
nez difuze molekuly, slinuty material totiz neptedstavuje pro fluoridovy ion vyraznou bariéru.

Mg K series F K series O K series

! 50pm ' : 50pm ' ! 50um '

Obrazek 21: Prvkové mapy pro zhutnény Mg vzorek povlakovany v HF

Mg K series F K series O K series

: 50um I ' 50um '

Obrazek 22: Prvkové mapy pro slinuty Mg vzorek povlakovany v HF
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5.2.3 XRD analyza povlaku

Rentgenova strukturni analyza je technika, kterd umoznuje ur€it krystalografickou strukturu
zkoumaného vzorku. Jejim principem je ohyb (difrakce) paprskd rentgenového zaieni pti
pruchodu zkoumanou latkou a zaznamendvani sméru a intenzity difraktovaného zareni.
Monochromatické rentgenové zafeni ze zdroje interaguje s elektrony jednotlivych atomu
krystalické miizky a protoze energie rentgenového zéafeni je vyrazné vysSi nez energie
valencnich elektronti, elektrony nedokazou zafeni pohltit a musi ho emitovat, dochazi tak
k difrakci (ohybu) rentgenovych paprsku. Odrazené paprsky jsou poté zachycovany detektorem
a data jsou nasledn¢ vyhodnocovana v podobé¢ grafu zavislosti intenzity signalu na uhlu odrazu
theta. Pfi takovych thlech odrazu, kdy se vinové délky jednotlivych paprska lisi o celoCiselné
nasobky, se paprsky skladaji, dochazi k tzv. konstruktivni interferenci, C0zZ ma za nasledek
vytvofeni piku v grafu [30]. Destruktivni interference, kdy se paprsky navzajem vyrusi, se
v grafu nepromitne. Intenzita (vyska) piku dava informaci 0 poloze jednotlivych atomu
v krystalické mftizce, Sitka piku poskytuje informaci o velikosti krystalii, ¢im $irsi pik, tim
mensi krystaly tvofi danou slouceninu [31].

Na obrazku 23 je zndzornén graf z XRD analyzy slinutého vzorku povlakovaném v tavening
Na[BF4] a v koncentrované HF. Analyza prokazala, ze fluoridovy povlak se na obou
materialech vytvoftil v podobé¢ stejné slouceniny MgF», ale na kazdém vzorku o jiné krystalinité.
Sitka pikt ukazuje, ze v piipadé Na[BF4] se vytvoiilo malé mnozstvi velkych krystaltl, zatimco
v ptipadé¢ HF velké mnozstvi menSich krystali. Nitrid hotfecnaty vznikl pravdépodobné
Vv pribéhu slinovani vzorku ze zbytkového dusiku, ktery mohl zlistat uzavien mezi jednotlivymi
praskovymi zrny v prub¢hu lisovani hoic¢ikového prasku. V pifipadé oSetfeni v taveniné
Na[BF4] byla také zaznamenana ptitomnost sekundarni vrstvy NaMgFa.
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Obrdazek 23: Graf z XRD analyzy pro slinuty vzorek osetieny v a) vV HF a b) taveniné Na[BF]
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5.3 Korozni vlastnosti experimentalnich materiali

Korozni chovéani vzorkl bylo studovdno pomoci metody potenciodynamické polarizace
(PDP). Po ponoieni mé&feného vzorku do elektrolytu dojde k ustaleni jeho potencialu na urcité
hodnot¢ vici referencni elektrod¢, ktera je ponoiena do roztoku vlastnich iontii. Tento roztok
je s elektrolytem, ve kterém je ponoien vzorek, spojen pfes solny mistek. Hodnota potencialu,
ktera se ustalila na vzorku, odpovidd hodnoté korozniho potencialu Ecorr, pfi kterém se na
povrchu vzorku vytvaii anodické a katodické proudy o stejné velikosti (jen s opacnym
znaménkem), rychlosti anodické i katodické reakce se tedy rovnaji. Aplikaci napéti z vnéjsiho
zdroje dojde k vychylenim potencialu a polarizaci elektrody. Pokud se potencial posune
V kladném sméru, generuje se anodicky proud a vzorek zacne korodovat (oxidovat), kov se
nachazi v oblasti aktivity. Polarizaci v zaporném sméru se postupné anodicka reakce
zpomaluje. Kov koroduje az do dosazeni proudového maxima, po jeho piekroceni mohou
vznikat nerozpustné korozni produkty chranici povrch kovu a kov piechdzi do oblasti pasivity
[32], [33].

Ziskana data vytvari potenciodynamickou polariza¢ni kiivku v grafu zavislosti korozniho
proudu na elektrodovém potencidlu. Hodnoty proudu se zpravidla vynasi v logaritmickém
meétitku, jelikoZz se Vv pribéhu méfeni meéni v rozsahu nékolika fadd. Pro ur€eni hodnot
charakteristickych koroznich veli¢in daného materidlu je poté zapotiebi vyuzit tzv. Tafelovu
metodu. Potenciodynamicka ktivka vykazuje pii vyssich hodnotach elektrodového potencialu
linearni prubé¢h, k anodické a katodické ¢asti polarizacni kiivky se tak sestroji te¢ny a ziskany
prusecik urcuje hodnoty korozniho potencialu Ecorr @ korozniho proudu lcorr [32], [33].

Na obrazku 24 je zndzornén graf s potenciodynamickymi polarizaénimi kiivkami pro
tvafeny vzorek, zhutnény Mg vzorek a slinuty vzorek, v§echny opatiené povlakem z taveniny
Na[BF4]. Potenciodynamicka polarizace prokazala, Ze nejvyssi korozni odolnosti dosahuje
vzorek pfipraveny slisovanim hot¢ikového prasku, a to jak ztermodynamického
(nejpozitivngjsi hodnoty elektrodového potencialu), tak z kinetického (nejzaporné&jsi hodnoty
korozniho proudu) hlediska.

Tabulka 4: Nameérené hodnoty korozniho proudu Icorr a korozniho potencidlu Ecorr pro
Jjednotlivé vzorky s povlakem; PM — vzorek pripraveny pouze slisovanim Mg prasku, PM
slinuty — slinuty vzorek

tvareny PM PM slinuty
lcorr [MA] Ecorr [V] lcorr [HA] Ecorr [V] lcorr [HA] Ecorr [V]
1,153 -1,459 0,220 -1,349 5,261 -1,456
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log korozniho proudu 7 [pA]

tvafeny Mg =———Mg PM 400 MPa

Mg PM 400 MPa slinuty

5,5 ;_

ft+rttrttt—t
1,7 -1,65 1,6 -1,55 1,5 -1,45 1,4 1,35

elektrodovy potencial pracovni elektrody E,. [V] vs SCE

Obrazek 24: Graf zavislosti logaritmu korozniho proudu na elektrodovém potencialu pro
vSechny tii typy vzorkii povlakovanych v Na/BF4]

54 Mikrotvrdost piipravenych materiala

Nejvyssi hodnoty mikrotvrdosti ze vSech vzorkli byly naméfeny u materialti pfipravenych
slisovanim hot¢ikového prasku bez slinovani, coz je nejspiSe zplsobeno deformacnim
zpevnénim téchto vzorkd, kterého bylo dosaZeno v prib¢hu jejich piipravy. V tomto piipadé
neméla teplota pii povlakovani na tvrdost téméf zadny vliv, vzorky bez povlaku i s povlakem
dosahovaly tvrdosti primérné 43,5 HV1.

U slinutych vzorku, at’ uz bez povlaku nebo s povlakem, byly dosazeny hodnoty kolem
41 HV1, tedy pfiiblizné 0 6 % niz§i nez v pfipadé pouze zhutnénych materidlt, coz
nepiedstavuje piili§ velkou odchylku. Nizsi tvrdost je pravdépodobné zplisobena tim, ze
deformacéné zpevnéné slisované vzorky se v pribéhu slinovani pfi teploté 620 °C vyzihaly a
jejich struktura se tak vratila do stabilnéjsiho stavu. Zvysena teplota zptisobila snizeni hustoty
dislokaci ve struktuie kovu, princip lze pravdépodobné ptipodobnit Orowanovu mechanismu
zpevnéni [34].

U tvarenych materiali byly naméfeny velké rozdily v tvrdosti mezi vzorkem bez povlaku a
vzorkem s povlakem, piesahujici 20 procent. Teplota pii povlakovani dosahovala hodnot kolem
450 °C, coz je vyrazné vyssi nez 150 °C, pfi které zacina u hoi¢iku dochazet k rekrystalizaci
[35], [36]. Pti rekrystalizaci materialu dochéazelo ke vzniku velkych zrn, ktera rostla z casti
deformovanych zrn po tvareni. Vznikla struktura skladajici se z mensiho poctu vétSich zrn ma
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nizsi tvrdost oproti struktufe skladajici se z velkého mnozstvi malych zrn, jelikoz jakakoli
deformace postupuje snadnéji diky tomu, Ze musi pfekonat mensi mnozstvi hranic zrn, princip
je mozné vysvétlit pomoci Hall-Petchova mechanismu zpeviiovani [37].

Tabulka 5: Nameérené hodnoty tvrdosti pro jednotlivé vzorky, PM — vzorek pripraveny pouze
slisovanim Mg prasku, PM slinuty — slinuty vzorek

Tvrdost podle Vickerse [HV1]
e tvareny PM I PM slinuty
tvateny (s povlakem) PM (s povlakem) PM slinuty (s povlakem)

33 27 44 43 43 43

36 26 43 44 41 42

32 24 44 44 41 41

33 27 43 44 39 40

35 30 43 43 40 40

35 23 44 43 41 42
340+14 26,2 £ 2,3 435+0,5 43,5+0,5 40,812 41,3+1,1
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6 ZAVERY

V teoretické Casti prace byly shrnuty poznatky o ¢istém hotc¢iku, o hot¢ikovych slitinach a
vlivu jednotlivych legujicich prvkli na vlastnosti vysledné hoicikové slitiny. Dale byla
rozebrana technologie praskové metalurgie a jeji jednotlivé kroky od ptipravy praskd, pies
metody zhutiiovani, az po proces slinovani. Nasledné byla popsana koroze, jeji mechanismus a
druhy, korozni charakteristika hot¢iku a protikorozni ochrana kovovych material na bazi
hot¢iku s diirazem na konverzni povlaky na bazi fluoridi. Resersni ¢ast se vénovala vysledkiim
soucasného vyzkumu fluoridovych konverznich povlakt aplikovanych na hoi¢ikové materialy.

V experimentalni ¢asti byly popsany postupy piipravy vzorkil a postupy tvorby povlaki.
Jako experimentalni material byly pouzity tii typy vzorka: tvafeny horcik, material ptipraveny
zhutnénim Mg prasku a material pfipraveny zhutnénim Mg prasku s naslednym slinutim.

e Na vSech vzorcich byly pfipraveny souvislé konverzni povlaky na bazi fluoridi. Pro
srovnani struktury a slozeni povlaku byly pfipraveny fluoridové povlaky ponotfenim
vzorkt do taveniny Na[BF4] a koncentrované HF.

e Prostfednictvim EDS analyzy bylo zjiSténo, Ze v ptipadé tvafené¢ho vzorku se vytvoril
fluoridovy povlak pouze na povrchu, zatimco u vzorkl pfipravenych praskovou
metalurgii prostupoval fluor do objemu materidlu, pfiCemz nejhloub&ji a v nejvetsi
intenzité pronikal fluor do pouze zhutnéného vzorku. Dlivodem je pravdépodobné vyssi
porozita slisovaného vzorku.

e V pfipadé zhutnéné¢ho vzorku povlakovaném v HF nebyl zaznamenan vyrazny rozdil
Vv hloubce pronikani fluoru oproti vzorku osetfeném v Na[BF4]. Naproti tomu u slinutého
vzorku, povlakovaném v HF, fluor pronikal hloubg&ji nez v ptipad¢é vzorku oSetfeném v
Na[BFs]. V piipadé kyseliny fluorovodikové se totiz predpoklada, ze fluor prochazi
materidlem pouze jako samostatny ion F~ a ten pronika jednoduseji do objemu materialu,
nez molekula v ptipadé€ osetfovani v Na[BF4].

e XRD analyza prokazala, ze na vzorcich oSetienych v Na[BF4] i HF vznikl fluoridovy
povlak v podobé stejné slouceniny MgF2, avSak v pfipadé Na[BF4] vzniklo malé
mnozstvi velkych krystall, zatimco v pfipadé HF velké mnoZstvi menSich krystala.

e Pomoci potenciodynamické polarizace bylo zjisténo, Ze nejvyssi korozni odolnost
vykazoval vzorek ptipraveny zhutnénim Mg prasku, vzorek dosahoval nejniZsich hodnot
korozniho proudu a nejvyssich hodnot korozniho potencialu.

e NejvysSich hodnot mikrotvrdosti podle Vickerse dosahoval opét vzorek pfipraveny
zhutnénim Mg prasku, coz bylo patrné zptisobeno deformaénim zpevnénim, ke kterému
doslo v pribéhu lisovani prasku.

V diskuzni €asti prace byl popsan mozny mechanismus vzniku fluoridového konverzniho
povlaku na pouzitych experimentalnich materialech. Doslo se k zavéru, ze mechanismus vzniku
povlaku je pravdépodobné dvojiho charakteru, na povrchu vzorku reakci slouceniny BFs,
uvolnéné z roztavené soli Na[BF4], s hot¢ikem, a v objemu vzorku difuzi iontu F~ uvolnéného
ze slouCeniny BFs. Ovéfeni tohoto mechanismu miize byt predmétem vyzkumu do budoucna.
Shrnutim zavérh 1ze konstatovat, ze cili prace bylo dosazeno, nejlepSich vysledki dosahoval
vzorek ptipraveny praskovou metalurgii bez slinovani.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

HCP Sestere¢né tésné uspoiadana miizka

ASTM Americka spolecnost pro testovani a materialy
PM Praskova metalurgie

CIP Izostatické lisovani za studena

HIP Izostatické lisovani za tepla

AG Zmeéna volné Gibbsovy energie

AG® Standardni Gibbsova volna energie

R Univerzalni plynova konstanta

a Aktivita latky

f Aktivitni koeficient

F Faradayova konstanta

E Elektrodovy potencial

E° Standardni elektrodovy potencial

AZ31 Hoi¢ikova slitina obsahujici ptiblizné 3 hm. % hliniku a 1 hm. % zinku
SEM Rastrovaci elektronova mikroskopie

EDX Energiové disperzni analyza

EIS Elektrochemicka impedancni spektroskopie
HA Hydroxyapatit

XRD Rentgenova difrakce

AZ61 Hoi¢ikova slitina obsahujici ptiblizné¢ 6 hm. % hliniku a 1 hm. % zinku
SBF Simulovana télni tekutina

XPS Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
PBS Fosfatovy fyziologicky roztok

EDS Energioveé disperzni spektroskopie

PDP Potenciodynamické polarizace

SCE Nasycena kalomelova elektroda

HS Hankv roztok

OCP Potencial otevieného obvodu

Ecorr Korozni potenciél

lcorr Korozni proud

HV1 Jednotka tvrdosti podle Vickerse
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