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ABSTRAKT

Bakalarska prace je zamétena na hodnoceni vlivu zpracovani biodegradabilni hoicikové slitiny
ZEA41 na jeji korozni vlastnosti. Korozni vlastnosti tvatené hoic¢ikové slitiny ZE41 s leSténym
a brousenym povrchem byly hodnoceny na zakladé vysledku elektrochemickych charakteristik,
které probihaly v simulované télni tekutiné. Pro kratkodob4a meéifeni byla pouzita metoda
linedrni polarizace, kterou byly stanoveny hodnoty korozniho potencidlu, korozni proudové
hustoty a rychlosti koroze. Dlouhodoby vyvoj korozniho chovani z hlediska polariza¢niho
odporu byl sledovan elektrochemickou impedancni spektroskopii (EIS) v prabehu 168 hodin.
Také byly studovany korozni produkty pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM).
Na zékladé vysledk byl hodnocen vliv povrchové upravy a fazového slozeni na korozni
charakteristiky.

ABSTRACT

The bachelor thesis is focused on the evaluation of the effect of processing of biodegradable
magnesium alloy ZE41 on its corrosion properties. The corrosion properties of ZE41 wrought
magnesium alloy specimens with polished and ground surface were evaluated based on the
results of the electrochemical characteristics that took place in the simulated body fluid. Short-
term tests were performed using linear polarization method, by which the corrosion potential,
corrosion current density and corrosion rate was determined. Long-term evolution of corrosion
behavior in terms of polarization resistance was studied by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) during 168 hours. Also, the corrosion products were studied by scanning
electron microscope (SEM). Based on the results, the influence of surface treatment and phase
composition on corrosion characteristics was evaluated.

KLICOVA SLOVA

Hoicikova slitina, ZE41, koroze, linearni polarizace, -elektrochemickd impedanéni
spektroskopie (EIS), rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM).

KEYWORDS

Magnesium alloy, ZE41, corrosion, linear polarization, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), scanning electron microscope (SEM).
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1 UVOD

Hoft¢ik a hotc¢ikové slitiny v soucasnosti patfi mezi perspektivni materialy pro pramysl, ktery
za ucelem snizovani uhlikové stopy spolecnosti klade diraz na pouziti materidlti s nizkou
hmotnosti. V automobilovém a leteckém primyslu nachazi hoi¢ik vyuziti z divodu snizeni
spotieby pohonnych hmot. Hustota hoiciku je oproti ocelim asi ¢tvrtinova. Pouziti hot¢ikovych
slitin je vSak stale limitovano nizkou odolnosti vii¢i korozi. Hoicikové slitiny se zacinaji
objevovat také v mediciné, kde je naopak jeho nachylnost ke korozi vyuzita. V ortopedii
nachazi uplatnéni v podob¢ biodegradabilnich implantatu, které nemusi byt po splnéni svého
ucelu operativné odstranény.

Cilem této prace je stanovit korozni charakteristiky hot¢ikové slitiny ZE41 v Hankové
roztoku pomoci potenciodynamické polarizace (LP) a elektrochemické impedanc¢ni
spektroskopie (EIS). Korozni charakteristiky méfené linedrni polarizaci jsou korozni potencial
Exor a korozni proudova hustota ixor, které dopliiuje hodnota polariza¢niho odporu Rp ziskaného
metodou EIS. Prace se zabyva porovnanim koroznich charakteristik vzorkd s lesténym a
brouSenym povrchem.



2  SLITINY HORCIKU

Hoft¢ik je mekky a kujny kov stiibrolesklé barvy. Tento neuslechtily kov je velmi reaktivni.
ZlepsSeni vlastnosti hot¢iku 1ze docilit jeho smichanim s jinymi prvky za vzniku slitin.

2.1 Vlastnosti slitin hoi¢iku

Hot¢ikové slitiny maji v porovnani s ¢istym kovem vyrazné lepsi mechanické vlastnosti,
dobfe se slévaji a zpracovavaji. Nespornou vyhodou je jejich nizka hustota, diky niz jsou hojné
vyuzivany jako konstrukéni material v riznych odvétvich prumyslu (automobilovy, letecky,
kosmicky i vojensky). [1]

V poslednich letech je vyzkum hot¢ikovych slitin soustfedén na vyuziti v oblasti
biomediciny. Jejich mechanické vlastnosti, pfedev§im pevnost a nizkd hustota, se priblizuje
lidské kosti, navic jsou biodegradabilni (biologicky rozlozitelné), biokompatibilni (snasejici
ostatni latky) a maji nizkou toxicitu. Jsou vhodnym materidlem pro ortopedické implantaty,
které se napiiklad pouzivaji pii rekonstrukci kostnich tkani. [2,3]

Jejich nevyhodou je nizky modul pruznosti v tahu, nizka korozni odolnost, mala taznost a
nizka stabilita za vySSich teplot. Taznost je pfimo umérna teplot¢ slitiny, kdezto mez skluzu je
vici teploté v nepiimé aumérnosti. [1,4]

2.2 Vyroba slitin hoi¢iku

Slitiny z hot¢iku se vyrabé&ji predevsim dvéma zpisoby: tvafenim nebo litim. Atomy hoi¢iku
krystalizuji v Sesterecné miizce (HCP), coz se vyznacuje negativni vlastnosti — vyskytem
kiehkého lomu a Spatnou tvarnosti za pokojové teploty (20 °C). Tvareni je velmi slozity proces,
ktery je zavisly na teplotnich podminkach. Zpracovatelska teplota se pohybuje v rozmezi 250-
300 °C. Pii tepelném zpracovani se slitina pomalu ohtiva, dochazi k rozpusténi fazi
vyloucenych v jejich tuhém roztoku. Za ucelem zlepSeni tvarnosti je dilezité zjemnéni zrn.
Toho Ize docilit n€kolika metodami, mezi které patii napt. valcovani a protlacovani za tepla,
praskova metalurgie nebo uhlové kanalové protlacovani (ECAP = equal channel angular
pressing). [4,5]

Druhy zpiisob vyroby hot¢ikovych slitin je legovani a nasledné liti. Téchto metod je nékolik,
mezi ty nejznaméjsi a nejcastéji pouzivané patii tlakové liti, gravitacni liti do piskovych forem
nebo metoda squeeze casting. V praxi se pouziva pouze 30 % tvatenych slitin (oproti
prumyslu. Pii vyrob€ musi byt slitiny chranéné plynnou ochrannou atmosférou ¢i vakuem
(dfive rafina¢nimi solemi-solna lazen), aby nedochéazelo k oxidaci. Tuhnuti, které trva nékolik
hodin pfi 150-220 °C, zvySuje tvrdost, pevnost v tahu a mez kluzu.
Houzevnatost slitiny oproti tomu klesa. Pti chlazeni ve vodé muze dojit k vnitinimu pnuti. [7]



2.3 Legujici prvky

Legujici prvky pozitivné ovlivni urCité vlastnosti, ale mize se tak stat na ukor jinych
vlastnosti, na které bude mit tato zména negativni vliv. Je dtlezité vybrat si pfislusny legujici
prvek podle nasledného vyuziti materialu. [1]

2.3.1 Vhodné legujici prvky

Mezi vhodné prvky legujici hoi¢ik patii hlinik, kfemik, lithium, mangan, stfibro, vapnik,
kovy vzacnych zemin, zinek ¢i zirkonium. [1] Jejich vlivy na materialni vlastnosti jsou
jednotlivé popsany nize.

Hlinik (Al) — Zakladni legujici prvek s hofé¢ikem, vyuziva se nejcastéji. Slitiny dosahuji vEtsi
pevnosti a tvrdosti, dobfe se slévaji. Optimalni pomér pruznosti a taznosti nastane ve chvili,
kdy slitina obsahuje 6 hm. % hliniku. Pfi vét§im mnozstvi lze slitinu termicky zpracovavat,
zvyseni obsahu Al mize vyvolat negativni G¢inek tzv. te€eni (creep). [1,8]

Kiemik (Si) — Snizuje viskozitu roztavenych slitin. Slitiny, obsahujici Si, se vyznacuji
zvySenim tvrdosti a zlepsenim obrobitelnosti (do 2 hm. % kiemiku). Na druhou stranu, kiemik
snizuje odolnost vii¢i korozi a za ptitomnosti zeleza ve slitin€ snizuje tvarnost. [1,7]

Lithium (Li) — Pouziva se s dal§imi prvky (hlinik). Ve slitiné zvySuje elastické vlastnosti
(modul pruznosti, tvarnost a taznost) a tvrdost, naopak snizuje hustotu. S pfidanim lithia jsou
slitiny mén¢ odolné vuci korozi a méné pevné. [1,7]

Mangan (Mn) — Ve slitinach byva mangan obvykle obsazen kolem 1 %. Vét$inou se pouziva
s dalsimi prvky (hlinik). Slitiny s manganem jsou odolné viic¢i korozi ve slané vod¢ a 1épe se
svafeji. Mangan sniZuje rozpustnost Zeleza ve sliting. [1,8]

Stiibro (Ag) — Zlepsuje vlastnosti slitin za vysokych teplot. Pozitivné se projevuje na pevnosti
slitiny, jejiz pevnost se v ¢ase zvysuje. [8]

Vapnik (Ca) — Pusobi jako dezoxidant v tavening, zvySuje odolnost vuci teCeni (creepu), pii
obsahu nad 0,3 hm. % snizuje svafitelnost slitiny. Diky vapniku dochdzi k snadngj$imu
valcovani plech slitin. [1,8]

Kovy vzacnych zemin (RA) — Lantanoidy jsou v hoté¢iku omezené rozpustné. Pii vysokych
teplotach dochazi ke zlepseni vlastnosti, napt. se zvySuje odolnost proti teCeni (creepu). [1]

Thorium (Th) — Obsah thoria ve slitinach je 2 az 3 hm. %. ZvySuje odolnost proti teceni
(creepu) az do 370 °C, zvysuje slévatelnost. Nevyhodou je jeho radioaktivita. [1,8]



Zinek (Zn) — Piisada, jez zvySuje pevnost a tvrdost. Mezi jejich nejznaméjsi slitiny, které tvori
spole¢né s hlinikem, patii AZ31 a AZ61. Pii zvySeni obsahu zinku nad 1 hm.% dochazi u slitin
s obsahem hliniku 7-10 hm.% pfi teplotnich zménach k tvorbé mikroport a vnitfniho pnuti, coz
je nezadouci. Tento prvek se dobie rozpusti v hot¢iku. [8,9]

Zirkonium (Zr) — Pii jeho pouziti dochazi ke zjemnéni zrna s fadou legujicich prvki, vyjma,
hliniku, kfemiku, manganu. S témito prvky tvofi stalé¢ slouceniny, coz vznik jemného zrna
nepodporuje. [1]

2.3.2 Nevhodné prvky pro legovani

Mezi nevhodné prvky pro legovani hotc¢iku lze zatadit beryllium, méd’, nikl, Zelezo, jelikoz
jejich nezadouci ucinky prevysuji pozitivni vlastnosti slitin.

Beryllium (Be) — Mezi jeho negativni G¢inky patiéi zhrubnuti zrna a mala rozpustnost. [1]

Méd’ (Cu) - Pozitivné ptisobi na pevnost pii vyssich teplotach. Maximalni mnozstvi médi ve
slitinach je 0,05 hm. %. V ptipadné zvySeni obsahu médi dochazi ke snizeni korozni odolnosti.

[1]

Nikl (Ni) — Pfisada nemuze ptekrocit hranici 0,005 hm. %, pii navySeni hodnoty hrozi zhorSeni
odolnosti vici korozi. [1]

Zelezo (Fe) — Pii nedodrzeni limitu 0,005 hm. % dochézi ke sniZeni korozni odolnosti. [1]
2.4 Znaceni hoicikovych slitin

Slitiny hotc¢iku se vétSinou oznacuji podle normy ASTM B275 (American Society for
Testing and Materials). Podstatou této normy je vyjadfit chemické slozeni slitiny. Pocate¢ni
pismena oznacuji v abecednim potadi hlavni legujici prvky (viz Tabulka 2). Tato pismena jsou
dana dohodou, vétsinou se jedna o pocatecni pismena prvku (napt. A-Al, M-Mg). Za pismeny,
jez oznacuji legujici prvek, se zapisuje hmotnostni procento daného prvku. Ten je zaokrouhlen
na cela ¢isla. Jeho potadi je zavislé na poradi legujicich prvku. [1,10]

Ptiklad:
slitina ZE41 obsahuje ptiblizné 4 % zinku, 1 % kovu alkalickych zemin

Za nazev skupiny se mizou piidat dodate¢né informace, jez uptesiiuji zplisob tepelného
zpracovani (napt. T6 — rozpoustéci zihani a umélé starnuti) nebo stupen Cistoty slitiny tzv.
tiidicim znakem (A-E). Pro slitiny, které jsou stale jeSté v procesu vyroby se ujalo onaceni X,
které se nachazi na konci. Piehledné symboly o dopliiujicich informaci jsou zaznamenany
v tabulce 1 a 2.
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Tabulka 1: Znaceni legujicich proksi [1,5]

Kod Legujici prvek

Al-hlinik

Cu-méd’

RE-kovy vzacnych zemin

Th-torium

Sr-stroncium

Zr-zirkonium

Li-lithium

Mn-mangan

Ag-stiibro

Si-kiemik

Y-ytrium

Ca-vapnik

N|X|s|vloz|r|x|<|T|mo>

Zn-zinek

Tabulka 2: Oznaceni hoicikovych slitin — dopliujici informace [1]

Hlavni rozdéleni

bez tepelného zpracovani

rekrystalizace zihéni

deformacni zpevnéni

tepelné zpracovani

s|H|z|o|m

rozpoustéci zihani

Podskupina H

H1

deformacni zpevnéni

H2

deformacni zpevnéni a Casteéné zihani

H3

deformacni zpevnéni a stabilizace

Podskupina T

T1

ochlazovani a pfirozené starnuti

T2 zihéani

T3 rozpoustéci zihani a deformace za studena

T4 rozpoustéci zihani

T5 ochlazovani a umélé starnuti

T6 rozpoustéci zihani a umé&lé starnuti

T7 rozpoustéci zihani a uméla stabilizace

T8 rozpoustéci zihani, deformace za studena a um¢lé starnuti
T9 rozpoustéci Zihdni, a umélé starnuti a deformace za studena
T10 ochlazeni, umélé starnuti a deformace za studena
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2.4.1 Horéikova slitina ZE 41

Slitina hot¢iku ZE41 ma vynikajici mechanické vlastnosti, které umoznuji jeji pouziti pro
fadu aplikaci. Nejvétsi uplatnéni se nachazi v dopravé, kde je vyuzivana na vyrobu soucastek
V leteckém pramyslu pro tsporu hmotnosti. Jejich pouziti vS§ak mize byt omezeno nizkou
odolnosti slitiny vii¢i korozi. Z toho divodu jsou neustale hledany lepsi feSeni pro povrchové
upravy slitin hoiciku, které by proces koroze zpomalily. Protikorozni ochrana kovu (popf.
slitiny) mtize byt realizovana zamezenim kontaktu s koroznim prostiedim. Povrchové vrstvy
odd¢lujici kov od okoli jsou napt. konverzni, polymerni, kovové nebo keramické povlaky. Déle
jsou vyvijeny nové slitiny, u kterych je zkouman vliv mikrostruktur na rychlost koroze. [11,12]

3 KOROZE

3.1 Obecna charakteristika koroze kovu

Koroze je chemicko-fyzikalni jev. Interakci kovu s vnéj$im prostfedim dochazi ke zméné
vlastnosti kovu, kterd zpravidla vyvolava nezadouci uc¢inky (zhorSeni funkénosti technického
systému kovu). Z technického hlediska se da fici, Ze koroze je degradace urcitého materialu.
Kov nebo slitina kovu, jez podlehne korozi, ztraci své mechanické, optické a estetické
vlastnosti. Proces koroze se tyka témét vSech druhti materialu, hospodarsky nejvyznamnéji a
nejcastéji se tyka kovovych materiala. [12,13,14]

3.2 Déleni koroze

Korozni poskozeni predstavuje rozsdhlou skupinu poruch, vzniklych plsobeni prosttredi,
predev§im na povrchu kovu. Korozi lze délit podle mechanismu vzniku, rozsahu poSkozeni
nebo vzhledu.

3.3 Déleni podle vzhledu

Rovnomérna — Vznika v pfipad€ Gplné homogenity kovové faze a korozniho prostiedi a je
vzdy ovlivnéna krystalovou strukturou kovu. Pojmem rovnomérné koroze se nejcastéji rozumi
takova koroze, pti které je napadnuty cely povrch korodujiciho kovu. [14]

Nerovnomérna — Pokud v koroznim systému existuji nebo se vytvori (v pribéhu koroze)
heterogenity (na strané prostfedi nebo materialu), vznika korozni napadeni pouze na urcité
omezené plose, kterd Casto souvisi se strukturou kovu. Postup nerovnomérné koroze je daleko
méné predvidatelny neZ u koroze rovnomérné. Prfi¢inami nerovnomérné koroze jsou
koncentracni ¢lanky, teplotni rozdily, styk kovil s riznym elektrochemickym potencialem,
pfitomnost korozné¢ méné odolnych fazi ve struktufe kovového materialu a jiné. Patii sem tyto
typy: skvrnita, selektivni, mezikrystalova, transkrystalovd, bodova, dulkova, nitkova,
selektivni. [14,15,16]
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Bodova koroze — Je lokalni napadeni povrchi kovu a slitin, pfi kterém vznikaji na kovovém
povrchu hluboké jamky a okolni povrch zustava bez pozorovatelného napadeni. Bodova koroze
napada materidl do vétsi hloubky nez koroze dulkova. Bodova koroze kovil ve fazi inkubace
vznika nejcastéji na zaklad¢ konkurence mezi hydroxidovymi a chloridovymi ionty u povrchu.
Chloridové ionty pasivni vrstvu narusuji, hydroxylové naopak pasivni vrstvu vytvareji.
Fluktuace podminek na povrchu kovu zajistuje vznik a zanik mikrojamek, pokud ale vznikne
stabilni jamka, pak jiz probiha korozni proces analogicky poslednim fazim $térbinové koroze.
Mechanizmus iniciace bodové koroze spoCivd v napadeni kovu v mistech se slabsimi
ochrannymi vlastnostmi pasivni vrstvy. Extrémni lokalizace napadeni je dana tim, ze aktivné
korodujici vnitiek dilku je obétovanou anodou pro ostatni vnéjsi pasivni povrch. Vznik a Sifeni
bodové koroze jsou usnadnény nejen zvySenou koncentraci agresivniho iontu, ale 1 pfitomnosti
oxidujicich latek, zvySenou teplotou a nizkou hodnotou pH. [17] Bodova koroze je zobrazena
na obr. 1.

Obrazek 1: Bodova koroze [18]

Dulkova koroze — Je lokalni napadenti, které je zptisobem vzniku i pfi¢inami podobny bodové
korozi. Hlavnim rozdilem korozniho napadeni je pomér hloubky a priméru vzniklé jamky.
Korozni napadeni do hloubky pii dilkové korozi neni tak velké jako pti korozi bodové. [18]
Dulkova koroze je zobrazena na obr. 2.

Obrazek 2: Diilkova koroze [18]

Mezikrystalova (interkrystalicka) koroze — Je zvlastnim typem selektivni koroze, pfti které
dochazi k napadeni kovu na hranici krystald. Korodovat mohou hranice vsech nebo jen
nekterych zrn. Mezikrystalové korozi lze predchazet spravnym tepelnym zpracovanim a
vhodnym sloZenim slitin. [18] Mezikrystalova koroze je zobrazena na obr. 3.
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Obrazek 3: Mezikrystalova koroze [18]

Transkrystalova koroze — Je tvofena siti rozvétvenych trhlin prochdzejici skrz jednotliva zrna.
Vzniké v disledku vnitiniho pnuti a agresivniho ptisobeni rozpoustédla. Tento typ koroze se
vyskytuje velmi ztidka a projevuje se napadenim rozhrani mezi zrny a sou¢asnym praskanim
vlastnich krystald. [18] Transkrystalova koroze je zobrazena na obr. 4.

Obrazek 4: Transkrystalova koroze [18]

Skvrnita koroze — Je to druh koroze, ktery se z koroznich center rozsifuje do stran a tvofi
skvrny. Tyto skvrny nezasahuji do vétsi hloubky materialu, ale pti delSim prib&hu koroze miize
dojit ke spojeni vétsiho poctu skvrn a k pfechodu na korozi rovnomérnou. [18]

Skvrnita koroze je zobrazena na obr. 5.

Obrazek 5: Skvrnita koroze [18]
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Nitkova koroze — Jedna se o specificky typ koroze, ktera se vyskytuje nejvice pod ochrannymi
povlaky, hlavné organickymi natéry. Nitkové koroze napada povrch kovu, ale nepronika do
jeho hloubky. Toto napadeni obvykle zacina u malych, nékdy i mikroskopickych vad v povlaku
zpusobeno koroznim prostfedim. Nitkové napadeni mé tendenci probihat v podminkach s
vysokou vlhkosti. [18]

Selektivni koroze — Slitiny s vicefazovou strukturou koroduji v nékterych prostfednich tak, ze
se korozni napadeni projevi jen na jedné fazi, kterd je ve struktufe pfitomna pouze v mensim
mnozstvi. Tvar tohoto napadeni je zavisly na rozlozeni korodujici faze ve struktufe slitiny. [18]
Selektivni koroze je zobrazena na obr. 6.

Obrazek 6: Selektivni koroze a) jedné faze ve vicefazovém systemu b) jednotlivych zrn v jednofizovém
systému [18]

3.4 Déleni podle vnitiniho mechanizmu

Déleni je zaloZzeno na principu vztahu mezi kovem (jeho chemickymi vlastnostmi) a
prostiedim, ve kterém se kov nachazi. [15]

Chemicka koroze

Tato koroze probiha v nevodivém prostedi. Nejcastéji pouZivané je plynné prostiedi, kde
korozni produkty zlstavaji na misté reakce a tvoii vrstvu, kterd ovlivituje reakéni kinetiku.
Nedochazi zde ke vzniku elektrochemického ¢lanku. [16]

Elektrochemicka koroze

Tato reakce probihd ve vodivém prostiedi, nejCastéji za pritomnosti elektrolytu. Vznikly
elektricky ¢lanek tvoii anoda a katoda, jez jsou vodive spojeny. Na povrchu anody dochazi k
oxidaci a na povrchu katody k redukci. Elektrochemicka koroze mize probihat na povrchu
jednoho materialu, pfi vyskytu oblasti s odliSnou odolnosti vii¢i korozi. Odolnéjsi oblast se
chova jako mikrokatoda (napf. vméstky, intermetalické faze), na jejim povrchu dochazi k
redukci. Druh4 oblast, ktera je méné odolna, se chova jako mikroanoda (napf. matrice — tuhy
roztok), na jejim povrchu dochazi k oxidaci, pii niZ se material rozpousti (koroduje). [16]
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3.4.1 Termodynamické zaklady koroze

Za pomoci termodynamiky lze urit, jaka je pravdépodobnost, Ze bude koroze probihat.
Podle zakont termodynamiky se material v kontaktu s okolnim prostiedim snazi dostat do stavu
co nejmensi hodnotou volné energie. Gibbsova (volna) energie latky G [J-mol™] je urdena
aktivitou latky a standardni volnou energii podle rovnice [19]:

G = G° + RTIna (1)

kde G° je standardni Gibbsova energie [J-mol™], R je univerzalni plynova konstanta
(8,314 J-K*mol™?), a je aktivita latky [mol-dm?] a T je absolutni teplota [K]. Vezme-li se v
uvahu obecna rovnice chemické reakce [19]:

aA+ bB - cC+dD 2

kde velka pismena reprezentuji latky a mala pismena jsou jejich stechiometrické koeficienty,
pak zména Gibbsovy energie AG udava tendenci této reakce k pribéhu. Jeji hodnota je rozdilem
Gibbsovy energie produktl a reaktanti. Vysledny vztah pro AG muize byt zapsan ve tvaru [19]:

ag-af
a%-ab (3)

AG = AG® + RT In

Pokud je AG <0, bude reakce probihat spontann¢ v daném sméru. Dojde-li k rovnovaznému
stavu, pak je AG rovno nule. Pfi AG >0 by byla potieba dodat energii, aby reakce probihala
vV daném sméru. [8]

3.4.2 Termodynamika elektrochemickych reakei

Zakladni pfic¢inou koroze kovi je jejich termodynamické nestabilita v koroznim prostiedi
pti danych podminkéch. Ponofi-li se kov do vodného prostiedi, stava se elektrodou. Potencidl
E [V] této kovové elektrody ma charakter termodynamické veli€iny a je zavisly na zméné
Gibbsovy energie AG [J-mol™?] pfi priibéhu elektrodové reakce [20]:

AG=z-F-E 4)

Kde z je pocet elektronii vyménénych v reakci, F je Faradayova konstanta (96 494 C-mol™).
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3.4.3 Elektrodovy potencial

Rovnovazny potencial (Er) oxida¢né-reduk¢éni reakce je vyjadien Nernst—Petersovym
vztahem:

RT a
log 0xX
2,303:z'F Qred

E, =E°+ (5)
kde v logaritmickém ¢lenu je pomér aktivit oxidované (aox) a redukované (areq) formy reagujici
latky. Pokud je aktivita iontl kovu rovna jedné, pak nabyva logaritmicky ¢len nulové hodnoty
a potencial kovu je roven jeho standardnimu potencialu. Prakticky je mozné méfeni rozdilu
potencialt, k jehoz realizaci je tfeba srovnavaci elektroda znamého potencialu. Za timto ucelem
byla vytvofena standardni vodikovéa elektroda, jejiz standardni potencial byl dohodou

ustanoven na 0 V. [20] Standardni elektrodové potencialy nékterych kovl jsou zapsany v
tabulce 3.

Tabulka 3: Standardni elektrodovy potencidl vybranych kovii [20]

Elektrodova reakce Eo [V]

Au — Mg®" +2e” 1,68
Ag— Ag'+e 0,80
Fe — Fe?* + 2¢” —0,44

Mg — Mg?* + 2¢e” 2,37

3.4.4 Pourbaixiv diagram

Rozsahlejsi informace o termodynamické stabilité riznych kovi z hlediska elektrochemické
koroze lze ziskat na zédkladé¢ analyzy diagrami potencial E kovu — pH prostfedi, formulovanych
Pourbaixem. Na obrazku 7 je vidét tento diagram pro hoi¢ik. Diagramy sestavaji
zZ ohrani¢enych oblasti, odpovidajicich stavu termodynamické rovnovahy a to v oblastech
aktivniho rozpousténi kovu (koroze), dale pasivity (kov je termodynamicky nestabilni, ale diky
tvorbé nerozpustnych produktii reakce je jejich vlivem v tadé prostredi korozni proces
prakticky zastaven) a oblasti imunity (kde je pribéh korozniho procesu termodynamicky
nemozny). ProtoZze pfechod mezi oblastmi neni ostry, jsou jednotlivé oblasti oddéleny
piimkami, jejichz ¢iselné hodnoty (0 nebo -6) vyjadiuji dekadicky logaritmus koncentrace
iontl. Stabilita vody je v diagramu zobrazena ¢arkovanymi pifimkami ,,a“ a ,,b*. [20,21]

Vyrazny sklon hot¢iku k oxidaci je v diagramu oznacen rozsahlou oblasti aktivity ,,Mg++*,
kde bude hoicik ptevazné korodovat za vzniku hotecnatych kationtd. Oblast pasivity ukazuje,
ze vrstva Mg(OH): je stabilni pouze pii vysokych hodnotach pH. BéZna prostiedi proto nejsou
dostatecné alkalicka pro u¢innou pasivaci hof¢iku. Nakonec oblast imunity ,,Mg* udava urcitou
moznost katodické ochrany, nicméné Za4dny z kovll se =zapornéjSim standardnim
elektrochemickym potencialem neni prakticky pouzitelny jako obétovana anoda. [20,21]
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Obrazek 7 E-pH diagram horciku [19]
3.5 Kinetika koroze

Kinetika elektrochemickych reakci se zabyva urovanim rychlosti koroze kovu, ktery je
vystaven koroznimu prostiedi. Elektrochemickd koroze kovi je proces, skladajici se
zjednoduSen¢ ze dvou elektrodovych déjii: anodického a katodického. Obecné jeji rychlost
zavisi na rychlosti pohybu elektronti skrz mezifazovou oblast.

Protoze proud vztazeny na jednotku plochy povrchu kovu je proudova hustota i (A-m™2),
celkova rychlost reakce je pak pfimo imérna prochazejicimu proudu, resp. proudové hustoté
ikor (A'm™). Soucet proudovych hustot obou hlavnich koroznich procesti (anodického a
katodického) je roven nule, aby byla splnéna podminka elektroneutrality. Touto podminkou
jsou rychlosti obou dil¢ich d&ji vzéjemné vazany a oznacuji se jako sprazené dé&je. Potencial E
se samovoln¢ posune na hodnotu, aby se ob& rychlosti dil¢ich d&ji vyrovnaly: ustavi se
smiSeny, tzv. korozni potencial Exor (V). Vyjadienim potencialu E ve formé ptepéti I] s pouzitim
rovnic anodického a katodického déje se ziska Butlerova-Volmmerova rovnice, popisujici
rychlost elektrodové reakce vyjadiené proudovou hustotou i v zavislosti na potencialu E [20]:

. . F . —-(1-a)nF
i=1iyexp [% — iy exp [%] (6)
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kde i je proudova hustota [A‘m?], io je vyménna proudova hustota [A-m?], o je koeficient
pienosu naboje, T je absolutni teplota [K], n je pocet elektrond, které se ucastni reakce, F je
Faradayova konstanta, R je univerzalni plynova konstanta a 1 je prepéti [\V] podle vztahu [20]:

n=E-E (6)
kde E je elektrodovy potencial [V], Er rovnovazny potencial [V].

Pro dostatecné velké hodnoty anodické polarizace z rovnovazného potencialu (prepéti na > ~50
mV) je ¢len rovnice (6) se zapornym znaménkem zanedbatelny a vztah se zjednodusi na:

o F1q
i=igexp [“7;;7 ] (7
ze vztahu (7) vychazeji Tafelovy rovnice:

Na = by log (1) (8)

io

ne = —bclog (1) ©)

io
Kde ba=2,3RT/onF a bc = 2,3RT/(1 — a) nF jsou Tafelovy smérnice.

Situace smiSeného korozniho potencidlu, jehoZ hodnota zavisi na rychlosti anodickych a
katodickych reakci je zobrazena pomoci Tafelova diagramu (obr. 8). Pomoci diagramu jsou
zobrazeny Tafelovy pfimky anodické a katodické reakce kovu a vodiku. Prisecik anodické
pfimky kovu a katodické piimky vodiku je pak mistem, které urcuje korozni potencial a korozni
proudovou hustotu. [20]

log i

leorr

Efeha Econ T

Obrdzek 8: Korozni diagram za predpokladu vodiku jako jediného oxidacniho cinidla [19]
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Polariza¢ni kiivka se méti potenciodynamickou polarizaci. Metoda je zalozena na postupné
zméné potencialu vzorku umisténého v koroznim prostiedi pomoci potenciostatu. Dochazi k
méfeni proudové odezvy mezi vzorkem a pomocnou elektrodou. Hodnoty ikor & Ekor jSOU
ziskany extrapolaci linearnich ¢asti naméfenych kiivek v semilogaritmickém diagramu. Pro
praktické vyuziti lze pfepoéitat ikor na rychlost ubytku materialu vkor [mm-rok™] podle
vztahu[20]:

_ C-M-igor

Vkor = (10)

pnF

kde C je konstanta zahrnujici pievod jednotek (315,7 v pfipadé, Ze je ikor
Vv jednotkach pA-cm 2), M je molarni hmotnost [g-mol™], p je hustota [g-em™], n je podet
elektrond, které se ucastni reakce, F je Faradayova konstanta.

3.6 Metody hodnoceni korozni odolnosti

Pro hodnoceni odolnosti kovii viic¢i korozi se vyuziva expozicnich a elektrochemickych
metod. Mezi expozi¢ni metody patii napt. ponorové zkousky nebo zkousky korozni odolnosti
v kondenza¢ni komote. Pfi téchto metodach je vzorek vystavén riznym prostfedim, kde
podléha korozi. Vysledkem je urceni rychlosti koroze (ubytek hmotnosti za urcity cas).
Mezi metody elektrochemické patii potenciodynamické zkousky, galvanostatické zkousky c¢i
elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS). Vychazi se z elektrochemické teorie koroze.
Pti hodnoceni se vyuziva stfidavého napéti (EIS), proudové hustoty (potenciodynamické a
elektrodového potencialu).

3.6.1 Elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS)

EIS (elektrochemicka impedanéni spektroskopie) je elektrochemicka metoda zalozena na
odezv¢ korodujici elektrody na vloZeny napét'ovy nebo proudovy signél o malé amplitudé pii
raznych frekvencich. Principem EIS je vkladani napéti na méfenou elektrodu a nasledné méteni
proudové odezvy. Dle Ohmova zékona je tedy méfen odpor systému, protoze je vSak pouzito
stfidavé napéti, odpor systému je frekvencné zavisly a oznacuje se jako impedance. Na pracovni
elektrodu se vkladd konstantni potencidl se superponovanym stfidavym napétim o urcité
amplitudé a méii se stiidava slozka proudové odezvy. Potencidl je predem zvolen, nebo se méti
pii potencidlu nezatizeného obvodu, coz je vlastni potencidl proudové nezatizené (nezapojené)
elektrody. Frekvence sttidavého napéti se pii meéfeni meéni s Casem. Méteni obvykle probiha od
vysSich frekvenci k niz§im, protoze nekteré systémy jsou omezen¢ stabilni (vyssi frekvence se
méii podstatné rychleji). Frekvence se béZné pohybuji v rozmezi od 1 MHz do 0, 1 mHz.

Pro méfeni se obvykle pouziva potenciostat v tiielektrodovém zapojeni na obr.9, ktery tvoii
pracovni elektroda (WE, work electrode), kterou je zkoumany material. Potencial této elektrody
je méten proti referencni elektrodé (RE) se znamym potencidlem, nejcastéji pouzivanou je
kalomelova elektroda (SCE, saturated calomel electrode). Souc¢ésti obvodu je také pomocna
elektroda (CE, counter electrode). Polarizace WE probiha pomoci externiho zdroje, elektricky
obvod je uzavieny. [22]
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Obrdzek 9: Trojelektrodové usporadani: 1-vzorek, 2-referncni elektroda, 3-solny miistek, 4-pomocna
elektroda, 5-banka s elektrolytem, 7-mérici jednotka, 8-PC, 9-nasyceny roztok (¢asto KCI), 10-
elektrolyt, 11-semipermeabilni membrana [23]

3.6.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy) je metoda zobrazeni
povrchu objektl pomoci napétim urychlenych elektroni s moznosti prvkové analyzy. Pri
dopadu primarnich elektroni dojde k jejich proniknuti pod povrchu vzorku, kde se zacnou
pohybovat nahodile a chaoticky. Pfi tomto chaotickém pohybu pak dochéazi k pruznym i
nepruznym srazkam s atomy vzorku, které generuji signaly (sekundarni elektrony, zpétné
odrazené elektrony).

Pfi nepruzné srazce, dojde k vyrazeni elektronu z elektronového obalu atomu vzorku, za

vzniku sekundarniho elektronu o nizké energii. Nasledné je vznikla vakance v elektronovém
obalu zaplnéna piesunutim elektronu z vyssi vrstvy za vyzaieni charakteristického RTG zateni.
K emisi sekundarniho elektronu dochazi v hloubce v fadu desitek nm a proto je mnozstvi
emitovanych SE zavislé na uhlu povrchu viici dopadajicim primarnim elektronim. Naklonéné
plochy mohou emitovat vice elektronti, nez plochy kolmé na elektronovy svazek. Toto se
projevi zesvétlanim Sikmych a zeSednutim kolmych ploch. Diky tomu jsou sekundarni
elektrony vhodné pro analyzu topografie povrchu.
V rezimu zpétné odrazenych elektronii Ize rozlisit t&zké prvky od leh&ich. Cim ma atom vétsi
atomové Cislo tim vice zpétn¢ odrazenych elektront vyzatuje, coz se projevi zesvétlanim
daného mista. Na obr. 10 jsou znazornény jednotlivé soucasti SEM. Zdrojem elektronu je
elektronova tryska (dé€lo), které je nejéastéji termoemisni (napf. Zhavené wolframové vlakno,
nebo LaBg), nebo autoemisni (elektroda zakoncené hrotem, ze kterého jsou plsobenim
elektrického pole vytrhovany elektrony). Elektrony jsou z trysky urychleny na anodu, pokracuji
na elektromagnetickou Cocku, kde jsou fokusovany (analogie optické Cocky) a dale na
elektromagneticky deflektor, ktery umoznuje posun paprsku elektronti po jednotlivych bodech
(rastrovani). [24]
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Obrazek 10: Schéma SEM [24]

4 SOUCASNY VYZKUM SLITINY ZE41

Sean Johnson, Shi a Atrens se v praci [25] zabyvali rychlosti koroze hoi¢iku vysoké Cistoty
(HP Mg), slitiny AZ 91 a slitiny ZE 41 v Hankové roztoku jehoz pH bylo upravovano pomoci
CO2. Ke stanoveni korozni rychlosti byla pouzita metoda méfeni Ubytku hmotnosti a
vylou€eného objemu vodiku. Rychlosti koroze byly v nasledujicim sestupném potadi: ZE41>
HP Mg> AZ91. Rychlost koroze ZE41 byla mnohem vyssi nez u ostatnich Mg slitin. HP Mg a
AZ91 m¢l srovnatelné rychlosti koroze, ale HP Mg zkorodoval rychleji. VSechny rychlosti
koroze se snizily lehce se zvySujicim se pH, diky stabiln€j$im ochrannym filmim.
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Obrazek 11.: Primérné hodnoty koroznich rychlosti (vyhodnocenych z hmotnostniho ubytku po 166
hod. ponoru) zobrazené v zavislosti na pH roztoku. Data pro ZE41 zobrazuji trojuhelniky, HP Mg
kosoctverce a AZ91 cétverce.[25]
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V praci [26] byla studovana korozni odolnost tii Mg slitin obsahujicich prvky vzacnych
zemin (WE43, EV31 a ZE41) a porovnana s odolnosti dvou slitin Mg-Al (AZ31 a AZ91) a
Cistého Mg (99,95 % hm.). Kiivky proudového napéti a méfeni elektrochemické impedance
byly provadény s rotujicimi diskovymi elektrodami v provzdu$néném roztoku 0,1 M NazS0a.
Pro vSechny slitiny bylo potvrzeno, ze intermetalické Castice fungovaly jako lokalni katody a
ze na povrchu slitin bylo vytvoreno vice ochrannych filmi ve srovnéani s ¢istym Mg. Rychlost
koroze byla stanovena z méfeni indukcni spfazené plazmy a optické emisni spektroskopie a z
elektrochemickych méieni. Ve srovnani se slitinami fady AZ byly u slitin vzacnych zemin

pozorovany vyssi rychlosti koroze. Korozni rychlosti jednotlivych slitin 1ze vidét na obrazku
12.
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Obrazek 12: Porovnani koroznich rychlosti vybranych horcikovych slitin a cistého horciku po 6,24 a 48
hodindch v 0,1 M Na,SO4 [26]

V praci [27] se M. Abdel Gawad a spol. zabyvaji implantaty na bazi Mg, které nabizeji
slibnou alternativu k b&Zné€ pouzivanym permanentnim implantatim diky jejich biologické
rozlozitelnosti, ktera eliminuje potifebu nasledné operace spolu s piisluSnymi zdravotnimi a
ekonomickymi riziky. Nékolik komerénich Mg slitin pro rizné aplikace véetné potencialnich
aplikaci implantati obsahuje prvky vzacnych zemin, o kterych je znamo, Ze zlepSuji
mechanickou pevnost a odolnost proti korozi. V této praci jsou studovany mechanické a korozni
chovani dvou slitin ZE41 a EZ33, pii fyziologicky relevantni teploté 37 °C v 3,5% roztoku
NaCl a Hankové roztoku. Ke stanoveni mechanickych vlastnosti byly pouzity zkousky tahem
a kompresi, zatimco elektrochemické techniky byly pouzity ke zkoumani korozni odezvy. Obé
slitiny prokézaly zlepSenou odolnost proti korozi v Hankové roztoku, coZ bylo zpiisobeno
tvorbou ochranného povrchového filmu.
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5 CILE PRACE

Cilem této bakalatské prace je hodnoceni koroznich vlastnosti biodegradabilni hoi¢ikové slitiny
ZEA41 s brousenym a lesténym povrchem. Korozni vlastnosti slitiny budou charakterizovany
pomoci elektrochemickych metod v Hankové roztoku.
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pristroje a pomiicky

Laboratorni sklo, brusné kotouce SiC o zrnitosti 500-4000 (Streuers), lestici kotou¢ MOL 3
um (Streuers), lestici kotou¢ NAP 1 um (Streuers), lestici kotou¢ NAP 0,25 um (Streuers),
diamantové pasty 3 pm a 1 pum (Urdiamant), diamantova pasta 0,25 um (Struers), bruska
Tegramin-25 (Streuers), rastrovaci elektronovy mikroskop EVO LS 10 (Zeiss),
elektromagnetické michadlo s ohfevem MR HEI STANDARD (Heidolph), pila Diskotom-
6(Streuers), fén Shawer 2000 (Elite), potenciostat VSP-300 (BioLogic).

6.2 Chemikalie

destilovana voda (FCH VUT v Brng 0,7 uS-cm™)

ethanol kvasny den. benz. Lek. 1% (Tereos TTD a.s. Zavod lihovar Kojetin, 96,4%)
propan-2-ol (NANOBALA s. r. 0., 99,9%)

Hankav roztok (SBF 1x, GE Healthcare) bez obsahu Ca a Mg

Tabulka 4: Slozeni Hankova roztoku bez obsahu Ca a Mg

slozka koncentrace [mg-dm™3]
NacCl 8000

KCl 400

KH,PO4 60

glukdza 1000
Na;HPO, (anhydrid) 47,86

Na,COs3 350

6.3 Material

Na experimenty byla pouzita hoi¢ikova slitina ZE41 slozeni podle normy ASTM B80 [27]
je zobrazeno v tab. 5.

Tabulka 5: Normované slozeni horcikove slitiny ZE41 [27]

Prvek Zn Zr Ce Cu Mn Ni Mg ostatni
Hm.% 3550 0,4-0,1 0,75- max. 0,1 max. max. Bal. max. 0,3
1,75 0,15 0,01
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6.4 Priprava vzorki

K dispozici byly tvarené plechy hoicikové slitiny ZE41. Vzorky, o velikosti pfiblizné

20x20x1,5 mm, byly nafezany pomoci metalografické pily Discotom-6 (Struers).
Nasledné byly vzorky brouSeny/lestény pomoci automatické brusky Tegramin-25. Nejprve
byly u vzorki obrouseny a zarovnany hrany brusnymi kotouci SiC o zrnitosti 500. U vzorkd,
jejichz povrch byl upravovan pouze brousenim, byla kazda strana vzorku brousena po dobu 15
sekund brusnym kotoucem SiC o zrnitosti 1200. Vzorky byly ihned po brouseni oplachnuty
isopropanolem a ususeny fénem.

U druhé série vzorkli byl povrch navic upravovan leSténim. Hrany vzorku byly stejnym
zpusobem obrouseny a zarovnany pomoci brusnych kotouct SiC o zrnitosti 500 a kazd4 strana
brousena po dobu 15 sekund brusnym kotoucem SiC o zrnitosti 1200. Nasledné byla strana pro
elektrochemické méteni brousena po dobu 20 sekund brusnym kotouc¢em SiC o zrnitosti 4000.
Nésledovalo lesténi pomoci lesticich kotouct o zrnitosti 3 pm, 1 um a 0,25 pm za pouziti
lesticich past. Pti lesténi byl pouzit isopropanol jako smacedlo. Pomoci néj byly vzorky mezi
jednotlivymi kroky i oplachovany. Suseny byly proudem teplého vzduchu pomoci fénu.

6.5 Elektrochemicka méreni

K méfeni elektrochemickych charakteristik byl pouzit potenciostat VSP-300 vyrobeny
firmou Bio-Logic. K experimentu byl pouzit Hankiv roztok piedehiaty na teplotu 37 °C.
Vzorky byly bezprostiedné po upravé povrchu umistény do korozni cely s tii elektrodovym
zapojenim. Pracovni elektrodou byl vzorek, ktery byl koroznimu prostfedi vystaveny plochou
1 cm?, pomocnou elektrodou byla platinova sit’ka a referenéni elektrodou nasycena kalomelova
elektroda (SCE). VSechna méfeni probihala pfi teploté 37 + 2 °C. Nastaveni potenciostatu a
vyhodnoceni namétenych dat bylo provedeno v programu EC-Lab V11.16.

6.5.1 Potenciodynamicka méreni

Kratkodob4 méteni byla provadéna metodou linedrni polarizace, ktera se skladala ze dvou
Casti. Nejprve doslo k ustaleni volného potencialu vzorku (Eoc— open circuit potential) po dobu
5 min. Nasledn¢ byla métena polariza¢ni kiivka v rozsahu od -0,075 V do +0,200 V od hodnoty
Eoc s krokem 1 mV-s™,

6.5.2 Elektrochemicka impedanéni spektroskopie

Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie (EIS) byla pouzita k posupnému zaznamenani
casového vyvoje koroze a vrstvy vznikajicich koroznich produkti. Vzorky byly méteny po
expozicnich dobach: 5 min, 1, 2, 4, §, 12, 24, 48, 72, 96 a 168 hod. Zvoleny rozsah frekvenci
byl 100 kHz az 10 mHz. Amplituda signalu byla 10 mV od hodnoty Eoc.
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7 VYSLEDKY

7.1 Potenciodynamicka méreni

Pomoci programu EC-Lab V11.16 byly extrapolaci linearnich ¢asti naméfenych kiivek v
semilogaritmickém grafu stanoveny hodnoty korozniho potencidlu Ekor, korozni proudové
hustoty ikor, Tafelovych smérnic be a ba, a rychlosti koroze veor.

7.1.1 LeSténé vzorky

Polariza¢ni kiivky, které byly naméteny u vzorkt s povrchem lesténym diamantovou pastou
0,25 um jsou zobrazeny v semilogaritmickém grafu na obrazku 13. Korozni potencial vzorku 1
byl vyrazné vyssi nez zbylych dvou. Uslechtilejsi korozni potencidl byl vSak spojen s vyssi
korozni proudovou hustotou a z ni plynouci rychlosti koroze. Dalsi vyhodnocené parametry
jsou zapsany v tabulce 6.

05 r
00 r
05
-10
-15

_2’0 L

vzorek 1

log i [mA-cm?]

-25

30 vzorek 2

-35
vzorek 3

4,0 b

_4’5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
180  -175  -170  -165  -160  -155  -150  -1,45
E V]

Obrdazek 13: Polarizacni kiivky lesténych vzorkil

Tabulka 6. Stanované korozni charakteristiky lesténych vzorki

Vzorek Exkor ikor be ba Vior
[V] [uA-cm?] [mV] [mV] [mm-rok™]

1 -1,550 203,7 310,7 166,3 4.5

2 -1,641 139,8 268,1 304,7 3,1

3 -1,653 131,0 230,7 279,2 2,9

27



7.1.2 BrousSené vzorky

U vzorku 1 byl naméten nejvyssi korozni potencidl i korozni proudova hustota. Dalsi korozni

charakteristiky brouSenych vzorkt jsou zapsany v tabulce 7.

00 r
_0,5 L
.10
& -15
g
T 20 ¢
8 25 vzorek 1
30 1 vzorek 2
-35 vzorek 3
40 Lo
-1,80 -1,75 -1,70 -1,65 -1,60 -1,50 -1,45
E VI
Obrazek 14: Polarizacni krivky brousenych vzorkii
Tabulka 7: Stanované korozni charakteristiky brousenych vzorkii
VZOI’ek Ekor ikor bc ba Vkor
[V] [uA-cm?] [mV] [mV] [mm-rok™]
1 -1,662 116,2 210,7 350,4 2,6
2 -1,685 92,7 179,6 265,5 2,1
3 -1,668 105,3 207,5 303,9 2,3
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7.2 Elektochemicka impedancni spektroskopie

Pro sledovani vlivu povrchové tpravy na vyvoj koroznich vlastnosti vzorku vystavenému
Hankovému roztoku po dobu 168 hodin byla pouzita elektrochemické impedancni
spektroskopie. Pro vyhodnoceni namétenych kiivek byl pouzit obvod zobrazeny na obrazku 15.
Odpor R1 odpovida odporu elektrolytu Rs. Kapacitni prvky Q2 a Q3 jsou tzv. constant phase
elements (CPE), které odpovidaji dvojvrstvam a jsou charakterizovany elektrickou kapacitou a
koeficientem a nabyvajici hodnot 0-1 (1 odpovida dokonalému kondenzatoru). CPE byly v
obvodech pouzity za Ucelem modelovani rozhrani elektrolyt-vzorek a elektrolyt-korozni
produkty. Indukéni prvek L4 zahrnuje faradaické reakce spojené mimo jiné také s
adsorbovanymi ¢asticemi. Odpory R2, R3 a R4 pak dohromady tvoii polarizaéni odpor Rp. U
tohoto typu obvodu je polariza¢ni odpor vyjadien rovnici 11. [31]

_ R3'Ry
Ry =Ry + R3+R,4 (11)

A A

7/ 7/

A— oz —| o3

H-I | S | | S |
R F3
IH'L | ]
L4 Fu

Obrazek 15: Pouzity ekvivalentni obvod
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7.2.1 LeSténé vzorky

Na obrazku 16 je zobrazen Nyquistiv diagram prvniho méfeni. Vysledky (tabulka 8)

ukazuji, Ze polarizacni odpor doséhl nejvyssich hodnot v obdobi mezi 24 a 72 hodinami.

500 r .
——5min
400 ——1 hod
2 hod
300 |
. ——4 hod
G
= 20 r ——8 hod
N
E qp0} 12 hod
——24 hod
O -
——48 hod
-100 —72 hod
200 | ——96 hod
——168 hod
-300 B e S
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Re (2) [2]
Obrdzek 16 Nyquistitv diagram prvniho leSténého vzorku
Tabulka 8: Vyhodnocené parametry EIS prvniho lesténého vzorku
t Rs Rp R, Rs R4 CPL> a CPL;3 a3 La
[hod]  [Q] [2] [€2] (€] [Q]  [uFs*] [uF-s*] [H]
0,083 56,3 257 256 4123 1 38,65 0910 0,01 0,357 138
1 29,8 528 516 26 23 59,20 0,813 6,68 0,831 38
2 61,2 502 465 100 57 40,69 0,885 40,69 1 443
4 68,9 381 277 373 145 0,79 0,758 22,83 1 4782
8 57,1 429 400 347 31 0,85 0,551 31,77 0,996 4219
12 56,9 779 685 149 256 61,34 0,815 0,07 1 0
24 55,7 1378 400 49056 999 0,05 0,938 96,92 0,747 10
48 57,5 1148 1139 19 18 54,14 0,819 0,05 1 33
72 62,5 1238 1180 242 76 43,06 0,860 2,65 1 1751
96 64,1 992 939 190 73 37,17 0,868 1,28 0,908 256
168 68,3 1088 1026 171 97 36,89 0,845 157 0,890 265
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U druhého lesténého vzorku dochéazelo v pribéhu celého méfeni k postupnému rastu
polarizacniho odporu. Nejvyssich hodnot (1749,487 Q) doséhl po 168 hodinach méfteni.
Namétené hodnoty jsou zobrazeny na obrazku 17 a stanovené parametry zapsany v tabulce 9.

800

—5min
700
1 hod
600 [
2 hod
500 f
4 hod
% 400 ¢ ——38hod
S 300 |
= ———12 hod
o200 |
—24 hod
100 ¢ ——48 hod
°r ——72 hod
-100
——96 hod
200 1 ——168 hod
-300 - : : :
0 500 1000 1500 2000
Re (2) [Q]
Obrazek 17: Nyquistitv diagram druhého lesténého vzorku
Tabulka 9: Vyhodnocené parametry EIS druhého lesténého vzorku
t Rs Rp R, Rs R4 CPL, as CPL3 as La
[hod]  [Q] [€] [€Q] [Q] [Q]  [uF-s] [WF-s*] [H]
0,083 58,6 324 312 54034 12 17,68 0952 7,21 0,233 346
1 73,9 637 612 60 45 29,89 0,875 845 0,964 134
2 73,6 693 675 40 34 33,70 0,864 0,01 0,989 73
4 76,3 732 680 145 81 30,07 0,895 2,36 1 717
8 72,0 865 862 5 5 42,18 0,843 0,21 0,908 5
12 72,0 918 900 39 35 42,00 0,849 0,02 0,989 82
24 72,3 1185 1157 63 52 40,04 0,844 0,01 1 164
48 69,5 1383 1380 6 6 4343 0,822 0,09 1 4
72 78,8 1309 1279 365 33 30,85 0,877 0,95 1 3400
96 79,5 1412 1359 464 59 30,70 0,872 0,80 0,907 4570
168 79,7 1749 1717 377 36 32,44 0,840 1,12 1 2258
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Vysledky méteni u tretiho vzorku (tabulka 10) ukazuji postupny rtst polarizacniho odporu
v ¢ase. Maxima dosahl polariza¢ni odpor po 92 hodinach, po 168 hodinach doslo opét k jeho

poklesu.
600 r =5 min
500 r ——1 hod
400 2 hod
4 hod
— 300
= ——8hod
N 200 |
= ———12 hod
100 F ——24 hod
o | — 48 hod
-100 F \\ —72 hod
——96 hod
-200
—168 hod
-300 : : :
0 500 1000 1500
Re (2) [Q]
Obrazek 18 Nyquistitv diagram tretiho lesténého vzorku
Tabulka 10: Vyhodnocené parametry EIS tietiho lesténého vzorku
t Rs Rp R, Rs R4 CPL, as CPL3 as La
[hod]  [Q] [€] [€] [Q] [Q]  [uF-s] [WF-s*] [H]
0,083 67,3 328 303 122 32 17,43 0,905 3,33 0,617 196
1 66,1 468 467 350 2 23,89 0953 0,88 0551 2010
2 67,2 496 489 350 7 2546 0948 0,77 0,601 2628
4 70,4 504 410 461 119 2735 0954 0,23 0,784 6509
8 73,6 749 699 326 59 27,66 0918 0,70 0,853 3199
12 71,1 670 670 493 0 29,02 0931 0,63 0,672 4818
24 72,6 951 920 408 34 2981 089% 0,78 0,895 3769
48 65,5 1199 1194 283 5 38,78 0,831 0,83 1 3022
72 73,4 1269 1180 528 107 31,78 0,868 0,74 0,845 4977
96 72,8 1351 1301 489 56 3220 0861 0,83 0914 5041
168 78,0 1058 1043 203 16 27,38 0,866 1,28 0,999 772
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7.2.2 BrousSené vzorky

Vysledky méteni prvniho brouSeného vzorku vykazuji postupny rust polarizacniho odporu
Vv Case. K vétsimu nartstu polariza¢niho odporu doslo pouze v osmé hodin€ méfeni. Namétené
hodnoty jsou zobrazeny na obrazku 19 a stanovené parametry zapsany v tabulce 11.

Im (2) [Q]

800 r 5 min
700 1 hod
600 r 2 hod
500 f 4 hod
400 r ——8 hod
300 1 ——12 hod
200 r

———24 hod
100

—— 48 hod

0 -

———72 hod
-100

—— 96 hod
-200

——168 hod
_300 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1

0 500 1000 1500 2000
Re (2) [Q]

Obrdzek 19: Nyquistitv diagram prvniho brouseného vzorku

Tabulka 11: Vyhodnocené parametry EIS prvniho brouseného vzorku

t Rs Rp R, Rs R4 CPL, ay CPL3 as L4
[hod]  [Q] [Q] [Q] [Q] [Q]  [uF-s*] [uF-s*] [H]
0,083 65,8 478 451 97 36 24,02 0,888 1,98 1,000 250

1 11,3 740 707 80 57 3664 0848 064 0537 259

2 59,1 870 845 47 53 53,49 0,738 2577 0,955 72

4 67,1 800 790 20 19 3844 0844 0,04 1 30

8 60,9 1285 421 10866 939 0,05 0,990 4592 0,810 0

12 69,2 813 751 193 90 30,62 0,891 2,06 1 1402
24 70,3 1038 977 288 78 29,74 0,889 120 0,995 2523
48 72,4 1432 1097 402 2001 27,03 0,896 0,56 1 0
72 70,9 1328 1291 370 42 2885 0,879 0,93 1 3385
9 62,9 1726 1724 2 403 3863 0,819 0,03 1 2207
168 62,5 2426 1976 173683 451 40,02 0,802 0,03 1 0
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Vysledky métfeni u druhého brouseného vzorku jsou podobné jako u vSech pfedchozich
vzorkl (obrazek 20 a tabulka 12), hodnoty polariza¢niho odporu rostou v ¢ase. Misty dochazi
k odchylkam, kdy doslo s rostoucim ¢asem k poklesu hodnot polariza¢niho odporu napt. 12. a

96. hodina méfeni.

600
——5min
500 F 1 hod
400 2 hod
300 | 4 hod
S ——8hod
N 200 f
T_E’ ——12 hod
' 100 =24 hod
0| — 48 hod
100 L ——72 hod
——96 hod
-200
—168 hod
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Re (2) []
Obrdazek 20: Nyquistitv diagram druhého brouseného vzorku
Tabulka 12: Vyhodnocené parametry EIS druhého brouseného vzorku
t Rs Rp R, R; R4 CPL, a CPL;3 as L4
[hod]  [Q] [€2] [€2] [€2] [Q]  [uFs*] [uF-s*] [H]
0,083 62,6 475 436 93 69 22,26 0,888 1,77 1 312
1 58,6 726 704 47 40 50,30 0,809 0,13 1 61
2 55,0 770 753 35 32 43,76 0,827 0,02 0,980 55
4 64,6 763 699 182 98 3290 0892 1,93 1 890
8 54,2 900 875 53 46 46,18 0,829 0,01 0980 115
12 63,7 897 858 88 69 3961 0868 7,75 0861 298
24 65,0 1036 961 321 99 3507 0881 1,29 0,947 2553
48 62,6 1047 1039 17 16 38,12 0,848 0,01 0,979 7
72 52,5 1161 1160 2 2 4388 0,790 134 0,741 0
96 39,9 866 830 78 67 29,82 0,858 2,46 1 50
168 66,6 1272 1270 5 5 37,57 0818 001 0,953 0
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Vysledky méfeni u tettho brousené¢ho vzorku jsou podobné jako u vsSech piedchozich
(obrazek 21 a tabulka 13). K vyraznéj$im poklestim polariza¢niho odporu doslo mezi 8 a 24

hodinou méfeni.

600

——5min
500
1 hod
400 2 hod
— 300 4 hod
G
= ——28hod
8 200 |
= ——12 hod
' 100
—24 hod
0 F —— 48 hod
-100 F —72 hod
—96 hod
-200
—168 hod
-300 : : :
0 500 1000 1500
Re (2) [Q]
Obrazek 21: Nyquistitv diagram tretiho brouseného vzorku
Tabulka 13: Vyhodnocené parametry EIS tietiho brouseného vzorku
t Rs Rp R, Rs R4 CPL> a CPL;3 a3 La
[hod]  [Q] (2] [€2] [Q] [Q]  [uF-s*] [uF-s*] [H]
0,083 69,0 307 284 62 36 21,89 0,893 420 0,835 97
1 66,0 360 352 293 8 28,73 0971 105 0535 1920
2 62,7 628 621 14 14 60,01 0,804 0,49 0,997 9
4 66,4 1106 373 771 14886 0,04 0,987 5447 0,821 2
8 70,5 750 687 216 89 37,71 0,889 1,73 0936 1368
12 61,2 441 438 3 992 0,03 0,997 010 0,727 11
24 69,9 910 840 268 95 36,60 0,883 1,45 1 2299
48 62,3 1275 1259 33 30 54,12 0,800 0,03 0,990 71
72 71,2 1158 1118 383 44 36,01 0872 1,15 1 4372
96 70,9 1439 1427 24 25 57,32 0,761 24,39 0,988 23
168 64,6 1873 494 10090 1598 0,03 0,994 46,65 0,797 0
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7.3 Analyza koroznich produkti

Pro podpoteni vysledkl z elektrochemickych zkouSek byly méfené vzorky dale zkoumany
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM).

7.3.1 Lestény vzorek EIS

Na obr. 22 jsou vidét korozni produkty lesténého vzorku po EIS (168 hodin) a v tabulce 14
prvkové slozeni jednotlivych spekter.

Obrazek 22: SEM vzorku s lesténym povrchem po EIS (168 hodin)

Tabulka 14: EDS analyza lesténého vzorku EIS

Prvky Spektrum 7 sloZzeni [hm %]  Spektrum 8 sloZeni [hm %]  Spektrum 9 sloZeni [hm %]
C 8,6 12,6 12,2
0 46,3 45,5 43,8
Na 1,1 6,2 6,7

Mg 39,2 18,8 19,2
Si 0,7 - 0,3

2,4 13,7 12,6

1 1 1

Cl 0,9 1,1 1,2
K - 0,6 0,7

Ca - 0,5 0,6
Ce - - 1,9
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7.3.2 BrouSeny vzorek EIS

Na obr. 23 jsou vidét korozni produkty brouseného vzorku po EIS (168 hodin) a v tabulce
15 prvkové slozeni jednotlivych spekter.

' 100pm :

Obrazek 23: SEM vzorku s brousenym povrchem po EIS (168 hodin)

Tabulka 15: EDS analyza brouseného vzorku EIS

Prvky Spektrum 10 sloZzeni [hm %] Spektrum 11 sloZeni [hm %]
C 17,4 18,6
0 38,5 41,0
Na 7,8 7,6

Mg 18,1 17,8
La 1,9 -
10,9 11,9
0,7 0,9
cl 0,9 0,9
K 0,6 0,8
Ca 0,4 0,3
Ce 2,7 -
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7.3.3 Lestény vzorek LP

Na obr. 24 jsou vidét korozni produkty lesténého vzorku po LP a v tabulce 16 prvkové
slozeni jednotlivych spekter.
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Obrazek 24: SEM vzorku s lesténym povrchem po LP

Tabulka 16: EDS analyza lesténého vzorku LP

Prvky Spektrum 4 slozeni [hm %]  Spektrum 5 sloZzeni [hm %]  Spektrum 6 sloZeni [hm %]
C 6,7 7,5 11,1
0] 1,2 7,6 17,7

Mg 334 79,9 64,0
S 0,3 - 0,4
Zn 34,7 4,0 4,1
La 7,0 - -
Ce 11,2 - -
Nd 5,7 - -
P _ 0,9 2,2
Cl - - 0,6
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7.3.4 BrouSeny vzorek LP

Na obr. 25 jsou vidét korozni produkty brousené¢ho vzorku po LP a v tabulce 17 prvkové
slozeni jednotlivych spekter.
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Obrazek 25: SEM vzorku s brousenym povrchem po LP

Tabulka 17: EDS analyza brouseného vzorku LP

Prvky Spektrum 1 slozeni [hm %]  Spektrum 2 sloZzeni [hm %]  Spektrum 3 sloZeni [hm %]
C 13,2 7,4 12,5
0 35,1 3,7 23
Na 1,4 - -

Mg 39,9 33,5 56,2
3,8 0,4 3,2

S 0,5 0,3

Cl 1,2 - 1,1

Zn 4,9 36,2 4

la - 5,8 -

Ce - 9,1 -

Nd - 3,6 -
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8 DISKUSE

8.1 Elektrochemicka méreni

Pro stanoveni elektrochemickych parametrii koroze tvarené slitiny ZE41 byla pouzita
metoda linedrni polarizace. Byl také sledovan vliv povrchové Gpravy vzorki na tyto parametry
(lesténi diamantovou pastou 0,25 pum a brouseni SiC kotouc¢em o zrnitosti 1200 zrn-cm?).

Z naméfenych polarizanich kiivek, zobrazenych na souhrnném semilogaritmickém
diagramu (obrazek 26) vyplyva, Zze povrchova uprava méla minimalni vliv na korozni potencial
slitiny. Déle je z diagramu patrny rozptyl jednotlivych kiivek, ktery mohl byt zplsoben
povrchovymi nehomogenitami slitiny ZE41 (distribuce intermetalickych fazi, hrubost zrn
slitiny apod.).

05 r
0 -
_0’5 L
_1 -

.15

-2 F

log i [mA-cm?]

brousené vzorky
25

lesténé vzorky

-3}
_3’5 L

4+

_4’5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
-1,8 -1,75 -1,7 -1,65 -1,6 -1,55 -15 -1,45

E [V]

Obrazek 26. Vysledky potenciodynamickych méreni

Korozni potencial naméfeny u vzorkl brousenych SiC kotoucem o zrnitosti 1200 byl mirné
nizsi nez u vSech leSténych vzorkd. Primémé hodnoty korozniho potencidlu Ekor, korozni
proudové hustoty ikor nabyvaji v ramci odchylky podobnych hodnot. Rychlost koroze vkor byla
stanovena vys$i u lesténého vzorku. Z vysledki vyplyva, Ze vliv povrchové upravy na korozni
vlastnosti slitiny ZE41 je minimalni.

Tabulka 18: Priimérné hodnoty koroznich charakteristik z potenciodynamickych méreni

vzorky Exor ikor Vikor
[V] [uA-cm? [mm-rok?]
brousené -1,672 £ 0,009 105+8 2,33+0,18
lesténé -1,615+ 0,043 158 + 30 3,51+0,67
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Dlouhodoby vyvoj koroznich vlastnosti slitiny ZE41 v Hankové roztoku byl sledovan
pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie, kde byl stejné jako u
potenciodynamickych méteni zkouman vliv povrchové upravy vzorku.

Namétené kiivky v Nyquistovych diagramech byly ve vétsing piipadi pravidelné ve vSech
frekvencich. U nékterych vzort bylo mozné sledovat mirné nerovnosti a zkresleni u kiivek
vyssich frekvenci. Tyto nepfesnosti meétfeni byly pravdépodobné zplsobeny vyraznou
dynamikou systému, plynouci z pomémn¢ agresivniho prostiedi a nizkou korozni odolnosti
hotc¢ikové slitiny ZE41.

Z vyhodnocenych hodnot byl sledovan piedevSim polarizacni odpor Rp. Jeho vyvoj
Vv pritbéhu 168 hodin byl pro piehlednost rozdélen do dvou souhrnnych grafii (obrazky 27 a 28)
vSech méfenych vzorkii. V prvnich hodindch po ponotfeni vzorki do korozniho prostredi
vznikala vrstva, kterd vykazoval pii méteni vyssi polarizaéni odpor. U brousenych vzorkt byl
pramér Rp po peti minutach vyssi nez u lesténych vzorki. Vyssi hodnoty Rp brousenych vzorkt
povrchu tedy mohla vykazovat vys$si hodnoty Rp. U brousenych vzorkl lze nésledné vidét
vyrazn&j$i snizeni polarizaéniho odporu nez u lesténych vzorku. Pokles R, je spojen
s podkorodovanim korozni vrstvy a jejiho ndslednym odplavenim. Tim doSlo k proniknuti
korozniho prostiedi k hot¢ikové slitiné ZE41. Korozni prostiedi opét reagovalo s hot¢ikovou
slitinou ZE41 za soucasné tvorby nové vrstvy koroznich produkti. Od 12 hodiny méfeni
dochazelo ve vsech piipadech k rastu polarizacniho odporu. V obdobi mezi 24 a 72 hodinou se
hodnoty polariza¢niho odporu vzorki rozchéazely a od 96 hodiny méfeni dochéazelo opétu 5 z 6
vzorkl k rlstu polariza¢niho odporu.

1600

1400

1200

1000

Rp [©]

800

brousené vzorky
600

lesténé vzorky

400

200 r

t [hod]

Obrazek 27: Casovy vyvoj polarizacniho odporu, 5 min—24 hod
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Obrazek 28: Casovy vyvoj polarizacniho odporu, 24-168 hod

Stejné jako v ptipadé potenciodynamické polarizace nebyl elektrochemickou impedanéni
spektroskopii zaznamenan vyrazny vliv povrchové upravy na korozni charakteristiku vzorkd.

8.2 Analyza koroznich produkti

Na povrchu lesténého 1 brouSeného vzorky byly po linearni polarizaci sledovany svétlé
oblasti, které¢ vykazovaly vyssi obsah zinku. Tyto oblasti by svym sloZenim mohly odpovidat
intermetalickym fazim, které by byly za normalnich podminek diky uSlechtilejSimu potencialu
katodicky chrdnény a-Mg matrici. V piipadé linearni polarizace, kdy bylo aplikovano vné&jsi
prepéti, mohlo v anodické oblasti dojit ke korozi vSech pifitomnych fazi (nejen téch méné
uslechtilych ¢asti).

Korozni produkty vzorkl po elektrochemické impedancni spektroskopii vykazovaly zvySeny
obsah kysliku a fosforu. Obsah téchto prvkil indikuje ptitomnost fosfatoveé vrstvy, ktera slouzi jako
ochrannd vrstva, ¢imz muze pozitivné ovlivnit korozni chovani slitiny ZE41.
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9 ZAVER

V teoretické ¢asti prace byly popsany zakladni korozni pochody a vlastnosti hoi¢ikovych
slitin. V experimentalni ¢asti byly na zakladé vysledkti méfeni pomoci linearni polarizace a
elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie stanoveny korozni charakteristiky biodegradabilni
hotcikové slitiny ZE41 v Hankové roztoku. Dale byl studovan vliv povrchové Gpravy na tyto
charakteristiky.

Slitina ZE41 pii hodnoceni koroznich vlastnosti pomoci linearni polarizace (LP) ve
zvoleném prostiedi nevykazovala vysledky, ze kterych by se dalo jednozna¢né urcit, ktera
povrchova uprava je lepSi. Rozptyl polarizacnich kiivek byl pravdépodobné zplisoben
nerovnomeérnou distribuci intermetalickych fazi v povrchové struktufe slitiny.

Vyvoj vlastnosti vrstvy koroznich produkti byl zkouman pomoci elektrochemické
impedanéni spektroskopie (EIS). Zavislost polarizacniho odporu na c¢ase nevykazovala
uniformni priubéh, coz bylo projevem vyrazné nestability koroznich produktl a nizké korozni
odolnosti hot¢ikové slitiny ZE41. Stejné jako v ptipad¢ linearni polarizace nebyl sledovan vliv
povrchové tipravy na korozni charakteristiky vzorku.
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10 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

a

At. %
AZ91
ba, bc
Cual
CPE
DMEM
E

E:

Eo

Ekor
Eoc
ECAP
EDS
EIS

F

G

Go

AG
Hm. %
HP Mg

ikor

R1
R2
R3
R4

Rs
SCE
SEM
Vkor

ZE41

HR
SC

aktivita [mol-dm-3]

atomarni procenta [%]

hot¢ikova slitina (9 % Al, 1 % Zn, zbytek Mg)
Tafelovy smérnice [V]

kapacita elektrické dvojvrstvy [F]

constant phase element (kapacitni prvek)
Dulbecco's modified Eagle's medium
elektrodovy potencial [V]

rovnovazny elektrodovy potencial [V]
standardni elektrodovy potencial [V]
korozni potencial [V]

open circuit potential — volny potencial [V]
uhlové kandlové protlacovani
energioveé-dispersni spektrometrie
elektrochemicka impedanc¢ni spektrometrie
Faradayova konstanta (96 484 C-mol?)
Gibbsova energie [kJ-mol]

standardni Gibbsova energie [kJ-mol+]
zména Gibbsovy energie [kJ-mol“]
hmotnostni procenta

hoi¢ik vysoké Cistoty

proudova hustota [A-cm?]

korozni proudova hustota [A-cm?]

indukce [H]

latkova koncentrace [mol-dm1-]
univerzalni plynova konstanta (8,314 J-K+-mol+)
odpor 1 [Q]

odpor 2 [Q]

odpor 3 [Q]

odpor 4 [Q]

polarizacni odpor [Q]

odpor roztoku [Q]

nasycend kalomelova elektroda

rastrovaci elektronova mikroskopie
rychlost koroze [mm-rok]

impedance [€2]

hot¢ikova slitina (4 % Zn, 1 % Kovl vzacnych zemin, zbytek Mg)
piepéti [V]

valcovani za tepla

squeeze casting
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