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ABSTRAKT

Diplomovd price se zabyvd piipravou fluoridovych konverznich povlakii a hodnocenim
elektrochemickych koroznich charakteristik hot¢ikovych slitin ZE10 a ZE41 v SBF roztoku.
Hlavnim cilem préace je zvySeni korozni odolnosti zkoumanych hot¢ikovych slitin pomoci
fluoridovych konverznich povlaki. Bude zkoumdn vliv podminek pfipravy konverznich
povlakii na jejich morfologii a zvySeni korozni odolnosti povlakovanych slitin.
Elektrochemické korozni charakteristiky hoi¢ikovych slitin s konverznimi povlaky budou
hodnoceny pomoci potenciodynamickych zkouSek a elektrochemické impedancni
spektroskopie.

KLICOVA SLOVA

ZE10; ZE41; fluoridovy konverzni povlak; koroze; elektrochemickd impedancni
spektroskopie; potenciodynamickd zkouska

ABSTRACT

The diploma thesis deals with preparation of fluoride conversion coatings and evaluation of
electrochemical corrosion characteristics of magnesium alloys ZE10 and ZE41 in SBF
solution. The main aim of the work is to increase the corrosion resistance of the investigated
magnesium alloys using fluoride conversion coatings. The influence of the conditions of the
preparation of the conversion coatings on their morphology and the corrosion resistance of the
coated alloys will be studied. The electrochemical corrosion characteristics of the magnesium
alloys with conversion coatings will be evaluated by potentiodynamic and electrochemical
impedance spectroscopy.

KEYWORDS

ZE10; ZE41; fluoride conversion coating; corrosion; electrochemical impedance
spectroscopy; potentiodynamic test
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1 Uvod

Hot¢ikové slitiny jsou konstrukénim materidlem s nejnizs$i hustotou a s dobrou specifikou
pevnosti. Tyto materidly jsou perspektivni napi. pro automobilovy prumysl ve snaze o snizeni
emisi a spotieby paliva vyménnou ocelovych, litinovych a hlinikovych dilu za hot¢ikové [1].

Hotc¢ikové slitiny nachdzeji vyuziti 1v mediciné a to ve formé biodegradabilnich
implantatd. Hoi¢ik je pfitomny ve velkém mnoZstvi v lidském organismu a je nezbytny
pro jeho funkci. BéZzna denni davka Mg pro dospélého ¢lovéka ¢inni 300 — 400 mg. Nadbytek
kationtl hot¢iku je bezpecné odbourdn a vyloucen. Piitomnost hot¢iku podporuje rast kosti
azvySuje jejich pevnost. Hoi¢ikové slitiny maji navic porovnatelnou hustotu a modul
pruznosti s kostmi na rozdil od v medicin€ bézné vyuZzivanych titanovych slitin [2, 3].

Jednim z hlavnich nedostatki hot¢ikovych slitiny je jejich mald korozni odolnost a to nejen
v prostiedich obsahujici chloridy, ale i v télnich tekutindch jako je krev nebo plasma. Rychla
koroze hotc¢ikovych slitin v tkdni vede k zvySeni pH, coZ miiZe zpiisobit nekrézu tkang, a vést
k velkému vyvoji vodiku, ktery mtize zplsobit zanét. Z téchto ditvodl je pro vyuziti téchto
materidld pro implantity nezbytnézvysit jejich korozni odolnost [4].

Jednim z hlavnich zptsobli zvySeni korozni odolnosti kovovych materidli je vytvofenim
ochranné vrstvy najejich povrchu. Bézn€ pouzivanou povrchovou tpravou kovovych
materidlli pro medicinské aplikace je kalcium fosfatovy povlak, ktery prokazateln¢ zvysuje
cytokompatibilitu hot¢ikovych slitin. Jednim z novych postupii pro zvySeni korozni odolnosti
hot¢ikovych slitin je vytvoteni fluoridového povlaku. Fluorid hote¢naty, kterym je tento druh
povlaku tvofen, md nizkou cytotoxicitu a je bioaktivni. Tento povlak zna¢né€ zvySuje korozni
odolnost a zvySuje biokompatibilitu hot¢ikovych slitin, coz bylo potvrzeno vysledky in vivo
testli. Tato povrchova uprava se tak jevi jako perspektivni pro vyuZiti hoic¢ikovych slitin
v medicin€ [5, 6].

Diplomové prace se pravé proto zabyva piipravou fluoridovych povlakii na hoic¢ikovych
slitindch a studiem korozniho chovani povlakovanych slitin s cilem optimalizovat podminky
jejich pripravy.



2 Teoreticka c¢ast

2.1 Hor¢ik

Hoic¢ik je prvek druhé skupiny periodické tabulky prvkll a osmy nejbéznéjsi prvek v zemské
kiife. Je to stifbrné leskly kov nizké hustoty (1,74 g/em’) a teplotou tini 650 °C.
Krystalograficka soustava hoi¢iku je hexagondlni nejtésnéjs$i uspotddani (HCP) s omezenou
tvaritelnosti za studena. HoicCik je velice nachylny ke korozi, o cemZz vypovida i jeho
standartni elektrodovy potenciél o hodnoté¢ -2,372 V.

V piirod¢ se hoic¢ik nejcastéji vyskytuje ve form¢ uhlicitant a to dolomitu (CaCO3-MgCOs3)
a magnezitu (MgCQOs). Déle je obsaZen ve zna¢né mite v moiské vodé ve formé¢ chloridu
hotecnatého (MgCl,), z které se elektrolyzou vyrabi [7, 8].

V biologickych systémech je hotc¢ik sou¢ast mnohych kofaktorti enzymu a jinych funkénich
proteinti (napf. Chlorofyl). V lidském téle je ddle obsazen hlavné v kostech nebo mekkych
tkdnich aje nezbytny pro mnohé biochemické procesy. Diky tomu, Ze je hoicCik bézny
v organismech a diky svym mechanickym vlastnostem, které se blizZi mechanickym
vlastnostem kosti, jsou hoicik ajeho slitiny piredmétem studii vyuziti jakozto
biodegradabilnich materidld s nizkou toxicitou.

Vyuziti ¢istého hoiciku v pramyslu je velice limitované. Vyuzivd se bud jako legujici
prvek nebo ve formé slitin, kde tvofi majoritni prvek. Slitiny hoi¢iku jsou cenény pro svoji
nizkou hustotu a relativné dobré mechanické vlastnosti [7 — 11].

2.2 Hori¢ikové slitiny

Hoi¢ik je cenény pro svlij dobry pomeér mezi pevnosti a hustotou. Pro zvySeni korozni
odolnosti bylo vyvinuto velké mnoZstvi slitin, s riznymi legujicimi prvky, které zlepSuji
1 mechanické vlastnosti hotr¢iku. [12, 13]

Pro hoi¢ikové slitiny se bézné€ pouziva znaceni American Society for Testing and Materials
(ASTM). Toto znaCeni se sklada ze tii ¢asti. Prvni cast se sklada z abecedniho obsahové
sestupného oznaeni dvou legujicich prvkl s nejvétsim obsahem. Druhd cast je sloZena
ze zaokrouhlenych hmotnostnich procent vyjadiujici obsah téchto dvou prvku ve slitin€. Treti
¢ast abecedné rozliSuje slitiny se stejnym sloZzenim dvou legujicich prvkd s nevyS$im
obsahem. Napfiklad slitina AZ31B obsahuje okolo 3 % hliniku, okolo 1 % zinku a pismeno B
poukazuje na to, Ze to byla druhd slitina registrovand s timto oznacenim. Znaceni ostatnich
prvki je uvedeno v tabulce 1 [12, 13].

Tabulka 1 Znaceni legujicich prvki hotc¢ikovych slitin [13]

Znaceni | Prvek Znaceni | Prvek
A Hlinik N Nikl

B Bismut P Olovo
C Meéd Q Sttibro
D Kadmium R Chrom
E Prvky vzécnych zemin | S Kiemik
F Zelezo T Cin

H Thorium W Yttrium
K Zirkonium Y Antimon
L Lithium Z Zinek
M Mangan




Hoic¢ikové slitiny nalézaji znacné vyuZziti napt. v automobilovém a leteckém pramyslu, diky
¢emuZz byl vliv legujicich prvkli na mechanické a korozni vlastnosti hotcikovych slitin
dikladn¢ prozkouman. Predmétem mnoha studii je vyuziti téchto slitin jako
biodegradabilnich, a to v medicin€é. Hlavni prekdZkou pouZiti n¢kterych slitin v mediciné je
toxicita nekterych legujicich prvki. Vliv konkrétnich prvkt na mechanické a korozni
vlastnosti hot¢ikovych slitin je uveden v tabulce 2 [12 — 16].

Dalsimi zptisoby zlepSeni mechanickych vlastnosti hot¢ikovych slitin jsou tepelné
vytvrzeni a mechanické zpracovani [12 — 14].

Tabulka 2 Vliv legujicich prvki na mechanické a korozni vlastnosti Mg slitin [12 — 16]

Al Jeden znejpouZivanéjSich prvku, hlinik, zvySuje pevnost vtahu a tvrdost, a to hlavné
zjemnénim mikrostruktury a vylou€enim intermetalické fize Mg;Al,, kterd je stabilni
do 120 °C. Ipfes rozpustnost hlinfku v Mg maximdlné 12,7 hm. % bylo pozorovino
zjemnéni mikrostruktury jen do pfidavku 5 hm. % Al. Pii styku s koroznim prostfedim se
faze Mg;Al}, pasivuje, avSak v dusledku rozdilného elektrodového potencidlu od tuhého
roztoku dochazi ke vzniku mikrocldnku, kde intermetalickd faze figuruje jako katoda, coZ
urychluje korozi tuhého roztoku.

Be Tento prvek se pouZiva jen ve velmi malych mnoZstvich a jeho hlavni roli je sniZit oxidaci
taveniny na vzduchu a zvySeni teploty vzniceni taveniny. Déle tvoii stabilni faze s Zelezem,
které jsou v hot¢ikovych slitindch nezddouci.

Ca Viépnik ma velké vyuZiti jako levnd ndhrazka hliniku, kterd zlepSuje creepovou odolnost.
I obsahem pod 1 hm. % vyrazné zjemnuje mikrostrukturu, ¢imz vyrazné zvysuje tvrdost
materidlu. AvSak intermetalickd faze Mg,Ca, kterd se v téchto slitindch tvofii, je kiehkd, ¢imZ
sniZzuje taZnost slitin. Déle tato faze vytvafi s tuhym roztokem mikroclanek, ¢imZ zhorSuje
korozni odolnost, a proto je optimélni obsah Ca < 1 hm. %.

Li Ptidavek lithia sniZuje hustotu a zvySuje taZnost, ale sniZuje pevnost Mg slitin. Korozni
odolnost slitin se zvySuje jen do 9 hm. % Li, dalsi pfidavky lithia korozni odolnost rapidné
zhorsuji.

VY wews

Mn Jeden z nejbeéZnéjsich legujicich prvkil, avSak pouZziva se hlavné v systémech s dalSimi prvky
(hlavné s hlinikem). Mangan zvySuje pevnost v tahu a sniZuje rozpustnost Zeleza v Mg.
Pfidavek manganu do 0,4 hm. % zna¢né zjemiuje mikrostrukturu a do 1 hm. % zvySuje
korozni odolnost Cistého hoif¢iku. Obsah manganu nad 1 hm. % v Mg slitindch zplsobuje
vylouceni stabilnich intermetalickych fazi s ostatnimi legujicimi prvky (napf. MnAly atd.),

které vytvari s tuhym roztokem Mg mikro€lanek, ¢imz znacné zhorSuji korozni odolnost
slitin.

Zn Tvoii sZelezem a niklem stabilni intermetalické faze. Pridavek zinku zjemiiuje
mikrostrukturu a zvySuje pevnost. Pfidavek nad 5hm. % zptsobuje vylouceni
intermetalickych f4zi, které zhor§uji korozni odolnost vytvofenim mikro¢lanku.

Zr I pfes nizkou misitelnost s hoi¢ikem razantné zjemnuje mikrostrukturu nukleaci zrn. Zvysuje
pevnost vtahu a samo o sobé ma velice dobrou korozni odolnost. V koroznim prostiedi
vytvaii na povrchu zrn vrstvu pasivani oxyhydroxidd Mg a Zr. Zirkonium tvoii velice
stabilni slouceniny s hlinikem, kfemikem a manganem, proto se nesmi pfiddvat do Mg slitin
s témto legurami.

REE | VSechny prvky vzicnych zemin tvoii s Mg stabilni faze, které zjemiuji mikrostrukturu,
zvySuji pevnost za zvySené teploty a creepovou odolnost slitin. Nej€ast&ji se pouZivd smés
téchto prvkd atohlavné¢ Cer, Yttrium a Neodym. Cer tvoii stabilni intermetalika
na hranicich zrn, ¢imZ tvofi bariéru, kterou zvySuji korozni odolnost Mg slitin. Kromé
téchto tii prvkll se pouzivd v primyslu celd fada dalSich a jejich vliv na vlastnosti
jednotlivych systému je pfedmétem rozsahlého vyzkumu.




I ptes pozitivni vliv legujicich prvkii na mechanické a korozni vlastnosti Mg slitin je
pro jejich vyuZiti v mediciné stéZejni biokompatibilita. Prvky obsazené v Mg slitindch
pro medicinské aplikace by meéli byt odbouratelné biologickymi procesy, méli by tvofit
rozpustné korozni produkty a m¢li by mit nizkou cytotoxicitu. V tomto ohledu byly hoi¢ik a
beéZn¢ pouzivané legujici prvky rozd€leny do nékolika kategorii.

Bioaktivni prvky, které jsou béZné zastoupeny v lidském organismu a jsou Skodlivé
jen ve vysokych koncentracich. Biokompatibilni prvky, které pti dostate¢né malé koncentraci
nevykazuji toxicitu. Esencidlni stopové prvky, které jsou nezbytné pro spravnou funkci
lidského organismu, avSak pro stanoveni jejich koncentrac¢nich limitl je nutny dal$i vyzkum.
Potencidln¢ biokompatibilni prvky, ukterych nebyla biokompatibilita vyvricena ani
potvrzena a nebyly stanoveny jasné koncentracni limity. Nevhodné prvky, které jsou toxické
ipfi nizkych koncentracich. Podrobné rozdéleni prvkli do téchto kategorii je uvedeno
v tabulce 3 [16].

Tabulka 3 Rozd¢leni prvkl obsaZenych v Mg slitindch podle jejich chovani v lidském organismu [16]

Bioaktivni Ca, St
Biokompatibilni Zr, Mg

Esencidlni stopové prvky Mn, Zn

Potencidlné biokompatibilni | Y, Gd, Li, La, Ce, Nd
Nezéadouci toxické prvky Al Er

2.3 Slitiny systému Mg-Zn-Zr-REE

Slitiny systému hoft¢ik, zinek, zirkonium a prvky vzacnych zemin jsou nejpouzivangjsi slitiny
v automobilovém priimyslu a nachdzeji vyuZiti v mediciné napf. pro biodegradabilni
endoprotézy [17]. Maji stfedni pevnost a dobrou taZnost. Jak uz bylo zminéno v predeslé
kapitole, ptidavek zirkonia a zinku zlepSuje mechanické vlastnosti zjemnénim zrn materidlu
a ptidavek prvki vzacnych zemin navic k zjemnéni mikrostruktury zlepsSuje korozni odolnost
[18].

Z obrazku 1, na kterém je vyobrazen fazovy diagram systému Mg-Zn, je viditelnd mala
rozpustnost zinku v hoi¢iku. Slitina je proto tvofena jak &-tuhym roztokem hotc¢iku
a Casticemi metastabilni intermetalické faze Mg;Zn; s piimésemi prvkd vzdcnych zemin
(hlavn¢ Ceru, Lanthanu, Praseodymu a Neodymu). Na obriazku 2 je vyobrazen fazovy
diagram systému Mg-Zr. Z tohoto diagramu je viditelna Spatnd misitelnost hoif¢iku a zirkonia,
diky cemuz je vétSina zirkonia vyloucena ve formé castic [18].
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Weight Percent Zinc

Obr. 2 Fazovy diagram systému Mg-Zr [18]
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Obr. 1 Fazovy diagram Mg-Zn systému [18]
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Prvky vzacnych zemin se pfidavaji ve form& smési 50 hm. % Ceru (zbytek Lanthan
a Neodym). Mala difuzivita téchto prvki zptisobuje zvySenou odolnost slitiny proti creepu.
Navic tyto prvky navzajem sniZuji svou rozpustnost v Mg tuhém roztoku, coz vede k dal$imu
zpevnéni.
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Biokompatibilita prvki vzacnych zemin je stdle predmétem studii. Slitiny na bazi Zn-Zr-Gd
poptipadé Yttria a Neodymu podle nékterych studii vykazuji dobrou biokompatibilitu a jiné
poukazuji na akutni toxicitu téchto prvka. Slitiny s Lanthanem a Cerem jsou malo
prozkoumané. Bindrni systémy s témito prvky a jejich korozni produkty maji tidajné nizkou
lokdlni i systematickou cytotoxicitu, avSak dal$i studie poukazuji na akumulaci téchto prvkl
v nervové soustave a to hlavné v mozku [19].

In vitro testy Mg slitin nabdzi zinku a zirkonia vykazuji dobrou cytotoxicitu
a hemokompatibilitu. Dale byly provedeny in vivo testy na laboratornich subjektech. Po deviti
tydnech byla mezi vrstvou koroznich produktii a kosti vytvofend nova tkan bez viditelnych
defekt nebo zdnctu. Nove vytvorend ¢ast kosti nevykazovala znacné rozdily v mikrostruktuie
od stavajici kosti a ddle nebyly pozorovany zddné zmény v biochemické kompozici krve. Coz
poukazuje, Ze hoic¢ikové slitiny jsou vhodné pro pouZiti v ortopedii [20].

Dalsi z parametri biokompatibility je zména pH v okoli slitiny a vyvoj vodiku. V préci [21]
byl studovan vliv chloridii a sulfidii, které jsou bé&Zné¢ obsazené v télnich tekutinich,
na rychlost koroze, resp. na korozni odolnost ZE41. Pomoci potenciodynamické zkousky
a elektrochemické impedancni spektroskopie v roztocich s rGznou koncentraci chloridii
a sulfidi byla prokdzana zhorSujici se korozni odolnost slitiny se zvySujici se koncentraci
téchto aniont. Hlavnim divodem byla nachylnost vrstvy Mg(OH),, kterd vznikd pfi korozi
slitiny na jejim povrchu, na napadeni témito ionty. Pfili§ rychld degradace materidlu by mohla
vést k zvySeni pH popft. ke vzniku bublin vodiku a tim k nekréze tkani.

V praci [2] byl studovdn vyvoj vodiku na vzorcich hot¢iku komeréni a vysoké Cistoty,
na slitinich ZE41, AZ91D a binarnich systémech Mg1.0Zn a Mg2Zn0.2Mn. Vzorek hoi¢iku
komer¢ni Cistoty byl anodizovan v roztoku K,SiO3; a KOH pro vytvoieni povlaku tvoieného
oxidy/hydroxidy hoiciku a kiemiku. VSechny vzorky byly ponofeny do 250 ml Hankova
roztoku simulujiciho télni tekutiny a do byrety byl sbirdan vznikajici vodik. Nejvice vodiku
vzniklo z komeréniho hor¢iku ato 26 ml/cmz/den, poté ze ZE41 1.502 ml/cmz/den,
0,068 ml/cm*/den z AZ91D. Ze vzorku hoiéiku komeréni &istoty s anodizovanym povrchem
nebyl ani po mésici detekovan vyvoj vodiku.

V préci [22] byly provedeny in vivo testy, kde byly do testovacich subjektt zavedeny Cepy
pfipravené z AZ91D. Po jednom tydnu byly pozorovany bubliny vodiku, které po trech
tydnech zmizely. Je zde uveden zdvér, Ze tento jev poukazuje na schopnost testovacich
subjektl absorbovat a vyloucit vodik a Ze mnoZstvi vzniklé korozi vzorku slitiny AZ91D se
blizi limitu téchto mechanismu. Z ¢ehoz vypliva, Ze koroze ZE41 je pro biologické prostredi
piiliS rychld, ale vysledky anodizovaného vzorku hof¢iku komeréni Cistoty oteviraji moznost
povrchové tpravy této slitiny pro zpomaleni biodegradace pfti dalsi aplikaci.
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2.4 Koroze kovu

Koroze je obecné¢ druh degradace materidlii at’ kovovych nebo jinych. Korozi kovl pfesné
definuje norma CSN EN ISO 8044 [23] jako ,,Fyzikalné-chemicka interakce kovu a prostiedi
vedouci ke zménam vlastnosti kovu, které mohou vyvoldvat vyznamné zhorSeni funkce kovu,
prostiedi nebo technického systému, jehoZ jsou kov a prostfedi slozkami“. Koroze je
samovolny proces, jehoZ mechanismus je zdvisly nejen na termodynamickych vlastnostech
kovi, ale i na vlastnostech konkrétniho prostedi. Z tohoto pohledu je mozné korozi kovl
rozdélit na elektrochemickou, probihajici v elektrolytech, a chemickou, probihajici
v nevodivém prostiedi [24].

2.4.1 Chemicka koroze

Chemicka koroze, jak uz bylo zminéno, je heterogenni reakce mezi pevnym kovem
anevodivym plynnym prostfedim. Rychlost koroze v tomto prostiedi fesi reak¢ni kinetika
a to hlavné zavislost rychlosti reakce na teploté. Tendenci kovu ke koroznim reakcim popisuji
termodynamické veliciny. Pfi feSeni problematiky koroze vSak neni moZné feSit kinetiku,
termodynamiku a mechanismus oddélené. Napiiklad vysokd afinita kovu k prostredi
negarantuje rychlou korozi. Pro hodnoceni korozniho chovani kovu v daném prostiedi je tedy
nutné hodnotit tyto aspekty jako celek [25, 26].

Vysledkem reakci plynu s kovem je ve vétSiné pripadi oxidace daného kovu. Dochdzi
ke vzniku kationtu kovu a aniontu plynu. K t€émto reakcim nedochézi jen v ptitomnosti plynt
s kyslikem v molekule jako napt. vodni para, oxidy dusiku, oxid sifi¢ity atd., ale i i¢inkem
halogenti, halogenovodikd, H,S atd. Vysledkem je tedy vznik vrstvy oxidd, popt. sulfidu,
halogenidu nitridu a dal$ich [25, 26].

Korozni reakce vedou za dané teploty a tlaku ke vzniku stabilnéjSich sloucenin nez je
vychozi kov. Jsou to tedy reakce, které posunuji systém plyn-kov do rovnovéahy. Samovolnost
reakci popisuje Gibbsova energie. Termodynamicka kritéria se vyjadiuji jako rozdil dvou
stavll. Zména Gibbsovy energie popisuje rozdil stavu systému od stavu rovnovazného, pokud
je tedy zména Gibbsovy energie zdpornd bude systém samovolné riznymi reakcemi sméfovat
do rovnovahy, kde je Gibbsova energie nulovd. Zménu Gibbsovy energie popisuje rovnice
(1.0) [25, 26]:

AG =AH +T[AS (1.0)

AG je zména Gibbsovy energie, AH je zména entalpie, T je termodynamicka teplota
v Kelvinech a AS je zména entropie.

Rychlost chemické reakce je podle Guldberg-Waagova zdkona imérnd aktivité reagujicich
sloZzek. Chemickou rovnovahu reakce pfi konstantni teploté popisuje rovnovazna konstanta,
kterd je rovna soucinu aktivit reak¢nich produktl délenému soucinem aktivit vychozich latek.

sV 2

Zavislost Gibbsovy energie na rovnovazné konstanté popisuje rovnice (1.1) [25, 26]:

AG =AG’ +RITnK (L.1)

AG je zména Gibbsovy energie, AG’ je zména Gibbsovy energie pii standartnim
tlaku 101 325Pa a aktivit¢ rovné 1, R je univerzalni plynovd Kkonstanta
8,314 J/K'mol, T je termodynamickd teplota v Kelvinech, K je rovnovdzni
konstanta.
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Za predpokladu, Ze v rovnovaze je zména Gibbsovy energie rovna nule, je mozné vztah
(1.1) zjednodusit na vztah (1.2) [25, 26]:

AG’ =-R[TnK (1.2)

AG’ je zména Gibbsovy energie pii standartnim tlaku 101 325 Pa a aktivité rovné 1,
R je univerzdlni plynovd konstanta 8,314 J/K-mol, T je termodynamickd teplota

v 2

v Kelvinech, K je rovnovadZzna konstanta.

Pfi heterogennich reakcich se uvazuje aktivita pevné faze jako jednotkova a tak je mozné
vyraz (1.2) dél upravit a dosadit za rovnovaZznou konstantu aktivitu plynnych sloZek,
napt. kysliku, ¢imz ziskdme vztah (1.3). Aktivitu plynu je moZné nahradit tlakem,
popf. parcidlnim tlakem reagujici slozky v plynné fazi [25, 26]:

AG® =-R[TOn—— (1.3)
ao

2

AG’ je zména Gibbsovy energie pii standartnim tlaku 101 325 Pa a aktivité
rovné 1, R je wuniverzdlni plynovd konstanta 8,314J/K-mol, T je
termodynamicka teplota v Kelvinech, ag; je aktivita kysliku.

Rychlost chemickych reakci popisuje rychlostni konstanta a jeji zdvislost na teplot€.
Rychlostni konstanta, kterd definuje ibytek koncentrace jedné ze slozek v Case, je definovana
Arrheniovym zdkonem uvedenym rovnici (1.4) [25, 26]:

E, (1.4)
k= A@FT

k je rychlostni kostanta, A je frekvencni faktor, e je zdklad pfirozenych
logaritmi, E, je aktivacni energie, R je univerzdlni plynovd Kkonstanta
8,314 J/K-mol, T je termodynamickd teplota v Kelvinech.

Rychlost korozni reakce je siln¢ zavisld na teploté. Se zvySenim teploty z 10 na 20 °C se
muze i zn¢kolikandsobit. Jak uz bylo feceno, koroznimi reakcemi vznikaji korozni produkty,
které tvoii vrstvu na rozhrani plyn-kov. Rychlost reakce je dile zavisld na difuzi reak¢nich
slozek (molekul plynu, iontl, elektroni) skrz tuto vrstvu. Difuze je obecné popsand
Fickovymi zdkony. Vrstva koroznich produkti miZe ptisobit jako difuzni bariera a tim reakci
znacn¢ zpomalit. Schopnost vrstvy koroznich produktii chranit kov (pasivovat ho) popisuje
Pilling-Bedworthovo pravidlo. Vztah pro vypocet tohoto pravidla je uveden rovnici (1.5)
[25, 26]:

PB = Voxid — Moxid |:Io(vcid (15)

Voxia je moldrni objem oxidické vrstvy, V,, je molarni objem kovu, M., je
molarni hmotnost oxidu, M,, je molarni hmotnost kovu, p,, je hustota oxidu,
pmje hustota kovu a n je pocet atomti kovu v oxidu.

14



Pokud je molarni objem vznikajici vrstvy mensi, neZ molarni objem kovu (PB < 1). Bude
tato vrstva tenkd a popraskand. Tyto korozni produkty nevykazuji dobrou ochrannou
schopnost (plati napt. pro Hoi¢ik). Pokud jsou si hodnoty moldrnitho objemu blizké
(PB =1-2), vznikd celistvd vrstva s potencidlni ochranou schopnosti (napf. pro Hlinik
aZinek). KdyZz je molarni objem koroznich produkti moc velky (PB>2), vznikd
ve vznikajici vrstvé velké vnitini pnuti, které vede k praskdni a delaminaci vrstvy (napf.
pro Zelezo). Toto kritérium v$ak nezahrnuje vliv prostiedi (rozpousténi koroznich produkti
vlivem pH) ani mechanismus vzniku vrstvy napf. ¢i difunduje pfes vznikajici vrstvu kyslik
nebo ionty kovu [27].

2.4.2 Elektrochemicka koroze

Elektrochemicka koroze je d¢j probihajici v systému kov-elektrolyt. Kov figuruje jako
elektroda, najejimZz rozhrani dochdzi k redoxnim d¢&jim. Elektrodou muze byt jakdkoliv
slozka systému, kterd je elektronové vodiva. Elektrolyt mize byt jakdkoliv sloZka vodiva
pro ionty. Soustava nckolika elektrod a elektrolytu tvoii elektrochemicky ¢lanek. Pokud
spojenymi elektrodami probiha proud v disledku samovolnych reakci, nazyva se tento clanek
galvanicky. Pokud dochdzi k elektrochemickym déjim plisobenim vnéjsiho zdroje, nazyva se
takovy clanek elektrolyticky [28, 29].

Pfenos ndboje v Clanku je zprostiedkovan ionty. Ty se pohybuji elektrolytem bud’ volnou
difuzi, konvekci nebo migraci zplisobenou gradientem potencidlu na elektrodach.
V elektrolytu je vZdy zachovana elektroneutralita (stejny pocet kladnych a zapornych naboji),
jen napovrchu elektrody je adsorbovdno velké mnoZstvi ionti s opanym nédbojem
kompenzujici naboj elektrody. Tyto ionty tvoii tzv. elektrochemickou dvojvrstvu [28, 29].

Hnaci silu, samovolnost reakci a energetické zmény popisuje termodynamika.
Ta v kontextu koroze popisuje tendenci kovu kredoxnim reakcim v ur€itém sméru.
Nepopisuje vSak rychlost téchto reakci. Rovnovahy ustanovujici se na elektroddch popisuje
Nernstova rovnice (1.6) [28, 29]:

1.6
RETEI]nﬁ (1.6)

Z DT ared

E =E°+

E, je rovnovazny potencidl, E° je standartni elektrodovy potencidl, R je
univerzdlni plynovd konstanta 8,314 J/K-mol, T je termodynamickd teplota
v Kelvinech, F je Faradayova konstanta, z je pocet pfenesenych naboji, a.x je
aktivita oxidované formy, a4 je aktivita redukované formy.

Rovnovdzny potencidl je spojen se zménou Gibbsovy energie popisujici samovolnou
uskutecnitelnost elektrodového déje. Tento vztah je vyjadien rovnici (1.7) [28, 29]:

AG =—z[FIE (1.7)

r

G je zména Gibbsovy energie, z je pocet pfenesenych naboji, F je
aradayova konstanta, E, je rovnovaZny potencidl.
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Pro porovnani termodynamickych vlastnosti kovii byl zaveden tzv. standartni potencidl. Je
to potencidl kovu méfeny v elektrolytu s jednotkovou aktivitou ionti daného kovu. Pfimé
meéfeni elektrodového potencidlu neni mozné. Méfitelny je vSak rozdil elektrodového
potencidlu k potencidlu dalsi elektrody. Proto byla zavedena tzv. standartni vodikova
elektroda, jejiz potencidl byl smluvné dan roven nule. Podle standartniho elektrodového
potencidlu je mozné rozdélit kovové prvky na prvky uSlechtilé skladnym potencidlem
a neusSlechtilé se zdpornym [28, 29]. V tabulce 4 jsou uvedeny standartni potencidly nékterych
kov.

Tabulka 4 Standartni potencialy n¢kterych kovi [25]

Reakce E’ [V]
Au—Au’* 1,500
Ag—Ag" 0,799
Cu—Cu* 0,340
H,—2 H' 0,000
Pb—Pb** 0,130
Zn—Zn* 0,760
Al—A* 1,660

Mg—Mg** 2,370

AvSak odhad korozni odolnosti ze standartniho potencidlu je velice nepfesny a nékdy
odporuje béZnym zkusenostem. Napiiklad hlinik je korozné odolny avsak je neuslechtily a ma
zéporn¢jS$i potencidl neZz Zelezo. Standartni potencidl uvaZuje idedlni ptipad jednotkové
aktivity iontti daného kovu, bez dalSich necistot, komplexotvornych slozek, vlivu pH a vzniku
nerozpustnych koroznich produkti zminénych vise [29].

Vliv pH a vznik nerozpustnych koroznich produkti zohlediuje potencidl-pH diagram
tzv. Pourbaixiv diagram. Tento diagram vymezuje oblasti oxida¢ni schopnosti prostiedi a pH
pii konstantni teploté. Vymezuje oblast imunity, kde je kov stabilni, oblast aktivity, kde jsou
stabilni ionty kovu a oblast pasivity, kde vznikaji oxidy a hydroxidy. Dale je v tomto
diagramu vyznaCena oblast stability vody, kde se voda rozklddd pod hranici stability
za vyvoje vodiku nebo nad hranici stability za vyvoje kysliku. Vyskyt oblasti pasivity kovu
v oblasti stability vody umoZiiuje vyuZiti kovu v ¢isté vode [29].
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Obr. 3 E-pH diagram hot¢iku [30]

Naobrazku 3 je uveden tento diagram popisujici chovéani cCistého hotc¢iku. Z tohoto
diagramu je viditelné, Ze se hoi¢ik pasivuje v rozmezi vysokych pH 12 — 16. Hoi¢ik vykazuje
imunitu ve vSech pH, ale az pti velmi nizkém potencidlu. Pii vykyvu pH z oblasti pasivity se
pasivaéni vrstva oxidu rychle rozpousti za vzniku iontl. Tento diagram vSak nezahrnuje
pritomnost dal$ich slozek, jako napft. chlorida [30].

Rychlost elektrochemické reakce je mozné vyjadfit pomoci elektrického proudu. Latkova
bilance takového d¢je vychdzi z Faradayova zdkona o elektrolyze. Vyjadieni je uvedeno
rovnici (1.8) [24, 29]:

1.8
ﬂ:MU (1.8)
r zLF

m je hmotnost, T je ¢as, M je moldrni hmotnost, F je Faradayova konstanta, z je
pocet prenesenych ndbojt, / je prochazejici proud.

Pokud je prochéazejici proud vztazen na vymezenou plochu je mozné ho nahradit proudovou
hustotou (i). Elektrodové déje, které zpisobuji tok proudu, je mozné rozdélit na anodické
a katodické. Anodické déje jsou reakce na anodé¢, pfi kterych dochézi k uvoliiovani elektront
tedy k oxidaci. Katodické dé€je jsou tak reakce na katodé, pii kterych dochazi k pfijmuti
naboje tedy k redukci. Polarita téchto elektrod zdvisi natom, jestli se jednd o Clanek
galvanicky nebo elektrolyticky. V elektrolytickém c¢lanku, kde je elektrochemicky d¢j
vynucen vloZenim vnéjSiho napéti, je katoda zadpornd a anoda kladnd [24, 29].

Pti pohledu zvenku Zadny z téchto procest pfi rovnovazném potencidlu E, neprobihd. To je
zpusobené tim, Ze jak oxidace, tak redukce probihaji stejnou rychlosti. Jde tedy o dynamickou
rovnovahu. Rychlost s jakou probihd oxidace resp. redukce je vyjaddfena vymeénnou
proudovou hustotou iy. Vztah mezi proudovymi hustotami je vyjadien rovnici (1.9) [24, 29]:
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(1.9)

lp =1y :|lK|

ip vyménnd proudova hustota, iy a ix jsou dil¢i anodické a katodické
proudové hustoty.

Jestlize ma elektrochemickd reakce dosdhnout vjednom sméru rychlosti odlisné
od té rovnovazné, musi probihat pfi jiném potencidlu neZ pti rovnovaZzném. Posun potencidlu
do oblasti oxidace zvysi rychlost tvorby ionti kovu a naopak bude zpomalovat rychlost
redukce kovu. Naopak posun potencidlu do oblasti redukce bude podporovat redukci iontil
kovu azpomalovat oxidaci kovu. Zavislost proudové hustoty resp. rychlosti reakce
na potencialu popisuje polarizacni kfivka uvedena na obrazku 4 [24, 29].

j+

M—M™ +ne

I(E)= ja(E) + i« (E)
Ia(E)

E, Ga=lid= 9

j_

Obr. 4 Polarizac¢ni kiivka vratné elektrochemické reakce [29]

Rychlost oxida¢nich ¢i redukénich reakci bude zaviset narozdilu potencidlu, pii kterém
reakce probihd, a rovnovaznym potencidlem. Tento rozdil se nazyva ptepéti. Definice piepéti
je uvedena rovnici (2.0) [24, 29].:

n=E-E (2.0)

r

n je prepéti, E je potencidl reakce a E, je rovnovaziny potencidl
elektrochemické reakce.

Za nerovnovdznych podminek mohou elektrochemické reakce probihat, jen pokud jsou
od povrchu kovu odvadény vznikajici ionty (oxidace), nebo jsou pifivadény k jeho povrchu
(redukce). Reakéni kinetiku tak ovliviiuji jak mechanismus, tak difuze. RozliSuje se nékolik
druhti pfepéti a to aktivacni, koncentracni, reak¢ni a krystaliza¢ni. Aktivacni prepéti popisuje
energetickou barieru, kterd brzdi probihajici reakce. Tento brzdny moment je zavisly
na sloZzeni elektrolytu, zejména naobsahu aniontli. Koncentra¢ni piepéti je spojeno
s prenosem hmoty k elektrod¢. Toto piepéti reprezentuje zpomaleni reakce difuzi slozek
z elektrolytu k elektrodé nebo difuzi slozek do elektrolytu. Reakéni pfepéti je zplisobeno
pomalou reakci na povrchu elektrody, v objemu elektrolytu, napt. disociaci slabych kyselin
nebo rychlou rekombinaci vodikovych iontli. Krystalizacni piepéti reprezentuje pomalé
zabudovani redukovanych atomu na povrch a tyka se Cisté katodickych déja [24, 29].
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2.4.3 Mechanismus koroznich reakci

KaZzdy korozni proces kovl spocivd v jejich oxidaci prostfedim. Zjednodusené je mozné
takovy proces zapsat rovnici (2.1) [24, 29]:

. - 2.1)
Me+H ~ Me +§H2

Me je kov, H" je vodikovy kationt, Me™ je kovovy Kkationt, H> je vodik.

KaZdou korozni reakci je mozné rozd¢lit na dil¢i anodickou reakci (produkce elektrontt)
a katodickou reakci (spotfebovavani elektronli). Anodickou reakci pfechdzi kov do stavu
hydratovanych kationtl. Atomy na povrchu kovu pfi oxidaci uvolni elektrony a solvatuji se.
Oxidace vétSinou nepostupuje do nejvyssiho stupné jednou reakci. Anodickou oxidaci
do druhého stupné je tak mozZné napsat dvéma rovnicemi (2.2) a (2.3) [29]:

Me —» Me* +e” (2.2)

Me* - Me* +e” (2.3)

Oba tyto kroky jsou vSak energeticky narocné a probihaji timto zplisobem az za vysokych
proudovych hustot. Za béZnych podminek usnadiiuji oxidaci anionty za vzniku nestabilnich
meziproduktii. Ve vodném prostiedi se vzdy alespoil Castecné uplatiiuje hydroxidovy
mechanismus anodického rozpousténi, ktery je mozné popsat nasledujicimi rovnicemi (2.4) —
(2,6) [29]:

Me +H,0 - MeOH+H" +e~ (2.4)
MeOH - MeOH" +e” (2.5)
MeOH* - Me** + OH" (2.6)

Meziprodukt MeOH muZze dédle reagovat s vodou za vzniku hydroxidu. Tato reakce je
zdkladem pro pasivaci mnoha kovi. Tento mechanismus je popsan rovnici (2.7) [29]:

MeOH + H,O — Me(OH), +H" +e” 2.7)

Vzhledem k Casté piitomnosti chloridii ve vodném prostiedi je moZzné tzv. chloridové
anodické rozpousténi kovu. Tento mechanismus je popsdn rovnicemi (2.8) — (3.0) [29]:

Me +Cl™ - MeCl +¢e” (2.8)
MeCl - MeCl* +e” (2.9)
MeCl* - Me?** +CI 3.0)
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Pokud pii zddném z téchto krokti nevznikd meziprodukt nebo nerozpustny chlorid, vraci se
aniont do reakce a pusobi jako katalyzator anodického rozpousténi. V tad¢ koroznich systému
si chloridové a hydroxylové anionty vzdjemné konkuruji, nebot’ hydroxidovy mechanizmus
obvykle ddvd moZnost vzniku pasivacni vrstvy, chloridovy nikoli. V téchto pfipadech je
mozné rozliSit mezi podminkami pro pasivaci a aktivaci daného kovu pouze podle poméru
koncentraci chloridovych a hydroxidovych iontli v prostfedi a podminkach specifickych
pro dany kov [29]. Chemické rovnice, uvedené pro chloridovy mechanismus anodického
rozpousténi kovl plati obdobné napf. pro siranovy mechanismus anodického rozpousténi
kovl, ktery se uplatiuje zejména u Zeleza v atmosférickych podminkdch. U kovu
korodujiciho v aktivnim stavu dochdzi k oxidaci na mezifdzovém rozhrani, a pokud nasledné
vznikd pevny korozni produkt, je to obvykle ndslednou precipitaci produkti hydrolyzy
na povrchu kovu. Takové vrstvy nemaji ochrannou funkci. [29].

Elektrony uvolnéné anodickymi reakcemi jsou spotiebovdny reakcemi katodickymi,
pii kterych dochazi k redukci nékteré ze sloZek elektrolytu. Ve vodnych prostfedich jsou
nejbéznéjSimi katodickymi reakcemi vyluCovani vodiku a redukce kysliku. Vylu¢ovani
vodiku lze popsat dvéma rovnicemi pro dvé rtizné reakce. Prvni se uplatiluje pfedevs§im
v kyselém prostfedi, kde je dostatek vodikovych ionti a druhd hlavné v neutrdlnim
a alkalickém prostiedi, kde je pfitomno mélo vodikovych iontd. Hlavnim zdrojem vodiku je
piimy rozklad vody. Mechanismus vylucovani vodiku je popsan rovnicemi (3.1) a (3.2) [29]:

2H" +2e¢” - H, (3.1

2H,0+2e¢ - H, +20H" 3.2)

Druhd reakce (3.2) se uplatiiuje piizdpornéjSich potencidlech nez reakce prvni (3.1).
Redukce vodikového kationtu miiZe probihat pfi riznych podminkach. Rychlost vylucovani
vodiku také zavisi na materidlu elektrody. Korozni rychlost neni v aktivnim stavu dana jen
potencidlovou zavislosti anodické oxidace, ale také rychlosti, s jakou je prostfedi schopno
se na piislusném kovovém povrchu redukovat. Dilezitd je v tomto piipad¢ potencidlova
zévislost rychlosti katodické reakce a hodnota jeji vyménné proudové hustoty [29].

Nejbéznéjsi katodickou reakci v elektrolytech, které jsou v kontaktu s atmosférou, je
redukce kysliku. Vzhledem k malé rozpustnosti kysliku ve vodném prostiedi dochazi
pii korozi kovu v aktivnim stavu c¢asto k omezeni korozni rychlosti limitni proudovou
hustotou redukce kysliku. Redukce kysliku je podle prostiedi popsand rovnicemi (3.3)
pro neutrdlni prostiedi a (3.4) pro kyselé [29]:

%02 +H,0+2e - 20H (3.3)
2H,0+2e - H, +20H" (3.4)

Kyslik se mize redukovat i v oblasti stability vody a muze tak doprovazet i anodickou
oxidaci usSlechtilych kovii. Vedle vylucovéani vodiku a redukce kysliku muize oxidaci kovl
doprovézet celd tada dalSich reduk¢nich reakci, jako napiiklad redukce Zelezitych kationtl
na zeleznaté, méd’natych na méd’né nebo redukce dusi¢nani [29].
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2.4.4 Druhy korozniho napadeni

Korozni napadeni zahrnuje velké mnozstvi zmén materidlu. MiiZeme jej hodnotit jako dbytek
hmotnosti a rozmérti, podle tvorby koroznich produktli nebo podle strukturnich zmén.
Podle rozsahu korozniho poSkozeni je moZné rozdélit korozi na homogenni (plo$nou)
a heterogenni (lokélni) [29, 31].

Plos$na koroze je jev, pii kterém je cely povrch exponovaného kovu korodovan stejnou
rychlosti. PloSnou korozi jsou napadany hlavné kovy, jejiz korozni produkty jsou rozpustné
nebo dovoluji difuzi iontd po celém fazovém rozhrani. Rychlost plosné koroze je mozné
vyjadfit ibytkem hmotnosti g/m*-den nebo tbytkem tloustky v mm/rok [29, 31].

Nerovnomérnd koroze zahrnuje lokdlni déje, ke kterym vétSinou dochazi anodickym
rozpou$ténim pfi poruSeni pasivity nebo vlivem heterogenit mikrostruktury. Vyjimkou je
napt. poskozeni vyvolané vodikem. Heterogenni korozi je moZné rozdélit na korozi bodovou
a dilkovou, korozi mezikrystalovou a selektivni, na korozni praskdni a poskozeni vyvolané
vodikem [29, 31].

Bodova koroze (pitting) je druh lokdlniho napadent, pfi kterém vznikaji hluboké dtilky bez
znacného naruseni okoli. Na tento druh napadeni jsou nachylné i kovy, které se pasivuji a jsou
odolné proti rovnomérné korozi. Jako piiklad je moZzné uvést korozivzdorné oceli a hlinik,
které jsou za urcitych podminek nachylné na pitting. Vznik tohoto typu koroze je podminén
konkuren¢nimi hydroxidovymi a chloridovymi mechanismy popsanymi v ptedchozi kapitole.
Slabd mista v pasivacni vrstvé jsou napadena halogenovymi ionty. MiiZe tak vzniknout
stabilni dulek, ktery se nemusi znova zacelit.

Dalsi koroze takto vzniklého defektu je wurychlena potencidlovym rozdilem
mezi pasivovanym povrchem a povrchem dilku, kde defekt figuruje jako anoda a koroduje
prednostné. Vznik a Sifeni bodové koroze je usnadnéno nejen koncentraci agresivnich ionti,
ale 1 zvySenou teplotou, pfitomnosti oxidac¢nich ¢inidel a nizkym pH. Schéma bodové koroze
je uvedeno na obrazku 5 [29, 31].

Obr. 5 Schéma bodové koroze [31]

Ditlkova koroze je velice podobna bodové. Vznika zde aktivni centrum koroze poskozenim
pasivacni vrstvy. Hlavni rozdil mezi pittingem a dilkovou korozi jsou rozmérové poméry.
Zatimco u bodové koroze vznikly defekt zasahuje do hloubky, defekty vzniklé dalkovou
korozi maji porovnatelnou $itku a hloubku. Schéma diilkové koroze je uvedeno na obrazku 6
[31].

Obr. 6 Schéma dulkové koroze [31]
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Selektivni koroze se projevuje Casto u slitin s vice fdzovou mikrostrukturou. V takovych
piipadech koroduje pfednostné jedna faze, n€kterd zrna nebo precipitaty. Jako piiklad je
mozné uvést odzinkovani mosazi. Dochazi zde k anodickému rozpousténi médi a zinku.
V dtsledku konkuren¢niho hydroxidového a chloridového mechanismu dojde za urcitych
podminek k vylou¢eni médi. Schéma selektivni koroze je uvedeno na obrazku 7 [29, 31].

a)

Obr. 7 Schéma selektivni koroze; a) napadena jedna faze vicefazové struktury, b) napadeni
jednotlivych zrn jednofdzové struktury [31]

Mezikrystalovd koroze vznikd kvili nehomogenitim mikrostruktury. Hranice zrn jsou
zde napadany preferencné oproti zrnim tuhého roztoku. Materidl napadeny timto typem
koroze rychle ztrdci mechanické vlastnosti. Korozivzdorné oceli a svary na nich jsou
obzvlasté nachylné na mezikrystalickou korozi. Ochrénit ocele proti mezikrystalové korozi je
mozné stabilizaci legujicimi prvky (titan, niob) a vhodnym tepelnym zpracovanim. Schéma
mezikrystalové koroze je uvedeno na obrazku 8 [29, 31].

Obr. 8 Schéma mezikrystalové koroze [31]

Korozni praskdni je jev, ke kterému dochazi, pokud je materidl pod napétim a zdroven je
v koroznim prostiedi. Vzniklé trhliny se §iii bud’ mezikrystalové po hranicich zrn nebo
transkrystalicky ptfes zrna. Mechanismus pribéhu korozniho praskani u kovil je vysvétlen
anodickym rozpousténim kovu v Cele trhliny, kde se koncentruje napéti. Ke koroznimu
praskédni neni nutné vn&js$i namahéni, staci vnitini pnuti zpsobené napt. tvafenim za studena
nebo svarfovanim [29].

Poskozeni vodikem je dalSi vyznamny jev probihajici v mistech kontaktu kovu s vodikem.
Vodik vznikd na povrchu kovu hlavné katodickymi reakcemi a vstupuje do miizky kovu
v atomédrni formé. Rekombinace difundujiciho vodiku v poruchich mitizky kovu vede ke
vzniku znacného vnitfnitho pnuti. Ibez vnéjSiho zatizeni tak dochdzi k mechanickému
posSkozeni tzv. vodikové puchyte. DalSim projevem je tzv. vodikova kiehkost, kdy kov ztraci
vlivem difuze atomérniho vodiku mechanickou pevnost [32].
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2.4.5 Koroze horéiku

Relativné malou korozni odolnost hot¢iku a hot¢ikovych slitin je moZné pfipsat dvéma
hlavnim faktorim. Zaprvé ma vysoce elektronegativni standartni potencidl, ktery je
disledkem vysoké reaktivity hotc¢iku, ktery koroduje i v prostiedi bez piitomnosti kysliku
katodickou redukci vody. Zadruhé, mald ochrannd odolnost vznikajici vrstvy koroznich
produktt, které jsou ¢aste¢né rozpustné ve vodném prostiedi a reaguji i se vzduSnou vlhkosti
[33].

Atmosférickd koroze je zavisld na vlhkosti vzduchu, kterd hydrolyzuje vzniklou oxidovou
vrstvu na povrchu kovu. Snadné naruSeni oxidové vrstvy umoZnuje nebranénou korozi
podkladového kovu. Rozpousténi oxidu umoZziuje katodickou redukci kysliku a vody a tim
anodické rozpousténi hoiciku. Za nepfiznivych atmosférickych podminek (dést’, mlha, rosa)
se na povrch adsorbuje velké mnozstvi vody. V takovych podminkdch hotcik reaguje jako by
byl pln¢ ponofen ve vodném prostfedi. Kromé vlhkosti siln¢ ovlivituje korozi hot¢iku teplota
a pritomnost minoritnich slozek jako naptiklad oxidu uhlicitého, oxidu sifi¢itého, ozonu,
oxidli dusiku, kyseliny chlorovodikové, kyseliny sirové, kyseliny dusi¢né, organickych
kyselin a sazi. Role téchto slozek se vyrazn€ liSi od kyselych/bazickych sloucenin
rozpusténych v desti, pies oxidacni ¢inidla az po necistoty, které mohou fungovat jako katody
(saze). Jako dal$i vyznamné slozky figuruji chloridy, ve form¢ moftské soli, ktera se adsorbuje
na povrch a tvoii rozpustné slouceniny, zna¢n¢ vodivé [33].

Vrstva vznikajictho oxidu na povrchu mé nizkou hodnotu Pilling-Bedworthova poméru
(0,81), coz poukazuje na vznik vrstvy s vnitinim pnutim a diskontinuitami. V pfitomnosti
vlhkosti dochdzi k chemisorbci vody a hydroxilaci oxidové vrstvy. Vznik hydroxidu je
termodynamicky vyhodny a dochézi tak k tvorbé vicevrstvé struktury oxidového podkladu
a hydroxidového povrchu. Oba tyto produkty jsou rozpustné ve vod¢ a tak nemaji Zadnou
ochrannou schopnost v neutrdlnim a kyselém pH. Rozpousténim této vrstvy se odhaluje
povrch kovu a tim koroze pokracuje. Necistoty, sekundarni fize ainkluze muzou déle
zpusobit lokdlni polarizaci a tim podpofit heterogenni korozi [33].

Anodické rozpousténi hot¢iku je mozné popsat jednoduchou rovnici, kdy vznik4 hofecnaty
kationt a uvolni se dva elektrony. Tyto elektrony jsou spotiebovany mnohymi dil¢imi
katodickymi reakcemi, které mohou probihat v zdvislosti na pH. Pokud je katodickd reakce
redukce vody, je mozné korozi hoic¢iku zjednodusen¢ popsat rovnici (3.5) [33]:

Mg +2H,0 ~ Mg(OH), +H, 3.5)

V prostiedi télnich tekutin je koroze hoic¢iku mnohem komplikovangjsi. Télni tekutiny
obsahuji primérné 0,14 mol/l NaCl. Ddle jsou ptitomné dalsi anorganické jako napf. vapenaté
kationty, uhli¢itany a fosforeCnany, s mnohymi organickymi molekulami jako napf. proteiny.
Ptitomnost chloridii zna¢né zhorSuje korozni odolnost, zatimco fosfore¢nany a uhli¢itany by
mohly tvofit pasivacni vrstvy. Teplota 37 °C také ovliviuje korozni kinetiku, ale i rozpustnost
vapenatych soli. BéZné pH krve je kolem 7.4 stabilizované systémem CO,/HCO5™ [33].

Roztokli simulujicich télni tekutiny (SBF) se pouZivd velké mnoZstvi, a to sriznym
sloZenim. Jaké sloZeni roztoku nejlépe odpovidd in vivo podminkdm, neni jasné. Také neni
jasnd konkrétni role anorganickych a organickych slozek pfi korozi hot¢iku. Jednoznacné v
SBF roztocich pti korozi Mg vznikaji riznorod&jsi korozni produkty neZ v roztoku chloridd,
jako napf. rizné kombinace vipenatych a hofec¢natych fosforeCnanti popi. uhli¢itani [33].
Jiné slozeni vrstvy koroznich produkti mé samoziejmé vliv na dal$i pribéh koroze
a na korozni odolnost materiélu.
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Chovani hot¢iku v bunécné kultufe je dile komplikovdno piitomnosti bunék a proteini.
Pfi expozici buiikdm se tvoii komplexni pasivacni vrstva, ale jen pokud byl zajiStén piistup
vzduchu. Dochézelo zde k znacnému nartstu pH, které zpomalovalo rozpousténi hoiciku
a tvorbu vodikovych bublin. Z toho vyplivd, Ze vSechny podminky experimentu od teploty
az po atmosféru siln¢ ovliviiuji vysledky. Volba roztoku pro in vitro testy je klicovd. Roztoky
s aminokyselinami poskytuji rozdilné vysledky kvuli chelaénim reakcim s kovy. Piftomnost
proteinti také hraje roli, avSak jakou neni jednoznac¢né. Muzou tvofit kovové komplexi a tim
zrychlovat korozi, ale také se mohou adsorbovat na povrch a vytvofit ochrannou vrstvu.
Vznikajici ionty, vodik a zmény pH také ovliviiuji adhezi a bujeni bun¢k na povrchu hotciku.
Byly provedeny testy zkoumajici vliv adheze bunck na povrchu na korozi, jejiz vysledky
poukazuji na inhibi¢ni efekt buné€k, avSak je nutné provést dalsi vyzkum [33].

Jak uZ bylo zminéno v ptredchozi kapitole, mechanismus a rychlost koroze maji zasadni vliv
na biokompatibilitu hot¢iku a jeho slitin. Vliv pH, vznikajiciho vodiku a legujicich prvka
na chovéani bunék je predmétem dalSich studii. Kromé popisu mechanismi je déle velkym
problémem v medicinskych aplikacich hoi¢iku moc velkd korozni rychlost hoi¢iku. Refenim
je vyvoj vhodnych biokompatibilnich korozn¢ odolnych slitin a rtiznych povrchovych tprav
[33].
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2.4.6 Metody studia korozniho chovani

Koroze kovll béZn¢ probihd jako elektrochemicky proces. Takovy proces vyzaduje piitomnost
aspont dvou elektrod spojenych vodivym prostfedim napf. elektrolytem. Tok elektronu
plochou mezi elektrodami je umérny rychlosti elektrochemické reakce a udavd informaci
o kinetice koroze. Pomoci metod vyuZivajicich vloZené napéti nebo proud je moZné ziskat
informace jak o kinetice probihajici reakce (zminéno viSe) tak o termodynamické tendenci
systému k probihajicim reakcim (meéfeni potencidlu). Metody studujici elektrochemické

charakteristiky systému je mozZné rozd¢lit mezi staciondrni a nestaciondrni [34, 35].

Staciondrni metody vyuzivaji konstantniho vlozeného potencidlu popf. proudu mezi
referenéni a mérnou elektrodou, coz zptsobi odezvu v podobé proudu mezi elektrodami
popi. zméné potencidlu. Mezi tyto metody patii napft. [34, 35]:

Metoda potencidlové vydrze, kdy je zaveden
konstantni potencidl po celou dobu experimentu.
Quasistacionarni potenciostatickd metoda, kdy je
vlozeny potencidl drZzen nakonstantni hodnoté
az do konstantni odezvy proudu.

Galvanostatickd  metoda  vyuzivajici  davky
konstantntho proudu pomoci série rezistora
oznamém  akonstantnim  odporu  a vloZeni
konstantniho napéti.

Nestacionarni metody vyuZzivaji konstantni nebo cyklické zmény potencidlu popt. proudu
pro vyvolani ekvivalentni odezvy. Mezi tyto metody patii napt. [34, 35]:

Vv s

Elektrochemickd impedanc¢ni spektroskopie (EIS)
vyuZzivajici sinusoidni zménu potencidlu vloZenim
sttidavého napéti pro ziskdni hodnot imagindrni a
redlné slozky impedance systému, jejiZz pomeér se
meéni v zdvislosti na chovani systému pii riznych
frekvencich napéti.

Potenciodynamickd zkouska (PD), téZ metoda
linearni polarizace, ziskdvd hodnoty odezvy
proudovych  hustot  (vyslednice  pfispévku
anodickych a katodickych reakci) linedrni zménou
potencidlu v Case.

Cyklicka voltametrie pouZzivajici cyklické zmény
potencidlu  vyvoldavajici  odezvu  popisujici
elektrochemické déje v nezndmych systémech.

Nejbéznéjs$i instrumentace téchto metod spociva v tifelektrodové mérné cele zapojené
do potenciostatu, ktery figuruje jako zdroj, reguldtor a analyzétor systému. Piiklad takového
zafizeni je uveden na obrazku 3. V nejjednodussim dvouelektrodovém sestaveni je Clanek
sloZen z mérné elektrody a protielektrody mezi nimiz se méii napéti [36].
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Obr. 9 Piiklad schématu zapojeni tfielektrodové mérné cely s potenciostatem [37]

Pti dynamickych zkouskéch, kde se méni proud popt. vloZzeny potenciél, by nebyl potencidl
protielektrody konstantni. Tento problém je vyfeSen zavedenim pomocné elektrody,
kterd uzavira s pracovni elektrodou obvod, ptes ktery je veden proud [36].

2.4.7 Potenciodynamicka zkouska

Potenciodynamicka zkouSka (PD) vyuziva linedrni zmény vloZeného potencidlu v Case
na pracovni elektrodu. Tato elektroda musi mit vodivy povrch a musi byt ponoiend
ve vodivém prostiedi. Vznikd tak nenulova odezva ve formé proudové hustoty i (nebo j podle
literarnich zdroji) v dusledku elektrochemickych déja probihajicich ve vytvoreném c¢lanku.
Vztah mezi proudovou hustotou a rychlosti reakce vyjadiuje rovnice (3.6) [38]:

i=nlF[lJ (3.6)

i je proudova hustota A/cm’, n je pocet ekvivalentnich nabojii pfenesenych na
mol, F je Faradayova konstanta 96 484,6 coulomb/ekvivalent. ndboj a J je
konverzni hustota reakce v mol/cm’s.

Termodynamickou tendenci k samovolnym elektrochemickym reakcim v systému popisuje
Nernstova rovnice (3.7). Uvedené vyjadieni této rovnice je pro piipad oxidace kovu.
Pti vloZzenych potencidlech kladnéjSich neZ E,.;, ma systém tendenci k oxidaci kovu

vV s

a pii zaporngj$im potencidlu ma systém vétsi tendenci k redukci kovu [38].

E,,. =E,+2303 RIr JogM"" (3.7)
nlF

E,q0x je redoxni potencidl, n je pocet prenesenych naboju, F je Faradayova kostanta,

T termodynamicka teplota v Kelvinech, R je univerzalni plynova konstanta J/mol-K,

E, je standartni potencidl ¢lanku za standartnich podminek vztaZeny k vodikové

elektrodé.
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Z téchto predpokladii vyplyva, Ze rychlost reakce resp. proudova hustota je funkci rozdilu
vloZeného potencidlu od E,.4,,. Tuto zdvislost popisuje Butler-Volmerova rovnice (3.8) [38]:

— -ex I:Eexp aa EF [(E - Eredox ) eXp ac [F EQE - Eredox ):| (38)

:i +ired_l -

Leekony
celkovy ox R D—. R ET

icelr je celkova proudova hustota, i,, je proudova hustota oxidace, i,., je proudova hustota
redukce, i., je proudova hustota vymény naboji i., je proudova hustota vymény nabojt,
E,cq0x je redoxni potencidl, E je vloZeny potencidl, a jsou faktory symetrie popisujici
transferové koeficienty, F je Faradayova kostanta, 7" termodynamicka teplota v Kelvinech,
R je univerzalni plynova konstanta J/mol-K.

Uvedena rovnice popisuje jednoeletronovy redoxni pienos. Pro korozi kovu, kdy probiha
aspon jedna katodickd a jedna anodickd reakce je mozné tuto rovnici upravit na rovnici (3.9)
[38]:

! app

exp

(FUE-E (FUE-E
l‘ex [:Eexp aa SD—' COIT) —_ aC SU-' corr )} (3'9)

i,y je méfend proudovd hustota, E¢,,, je korozni potencidl, i, je proudovd hustota vymény
naboju i, je proudova hustota vymeény nabojl, E,.4.. je redoxni potencidl, E je vloZeny
potencidl, a jsou faktory symetrie popisujici transferové koeficienty, F je Faradayova
kostanta, 7' termodynamickd teplota v Kelvinech, R je univerzdlni plynovéd konstanta
J/mol-K.

M¢étenim této zdvislosti proudové hustoty na potencidlu dostaneme polariza¢ni kiivku nebo
tzv. Tafelovu kiivku [38].
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Obr. 10 Obecna polariza¢ni ktivka redoxni reakce [39]
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Extrapolaci linearnich oblasti katodické (vlevo) a anodické (vpravo) kfivky je moZzné ziskat
z vysledného praseciku odecist korozni potencidl, vypovidajici o tendenci kovu ke korozi
a proudovou korozni hustotu, vypovidajici o kinetice koroze. Z hodnot proudové korozni
hustoty je mozné vyjaddfenim z prvniho Faradayova zdkona vyhodnotit korozni rychlost
pomoci rovnice (4.0) [38]:

_Ki0,, EW 4.0)

corr

p

CR je korozni rychlosti v mm/rok, i, je proudovd korozni hustota pA/cmz, EW je
ekvivalentni hmotnost ziskand jako podil atomové hmotnosti kovu a poctu

CR

prenesenych nabojii oxidaci, p je hustota g/cm’-a K je konstanta imérnosti pro
ziskani vysledku CR v uvedenych jednotkéach 3,27-107.

Toto vyhodnoceni korozni rychlosti je vSak aplikovatelné jen pro ptipad rovnomérné
koroze resp. kdyz je hustota korozniho proudu rovhomérna na celém povrchu [38].

Variaci potenciodynamické zkouSky je metoda meéfeni linedrniho polariza¢niho odporu.
Polarizace jako takovd je zména potencidlu elektrody vloZenim vnéjSitho napéti.
Za ptedpokladu, Ze méteni probihd pii malém piepéti (E se 1isi + 10 mV od E,,,,) je zavislost
proudové hustoty na potencidlu linearni [40, 41].

Zavislost polarizacniho odporu na potencidlu a proudové hustoté popisuje Stern-Gearyho
rovnice (4.1) [40, 41]:

_(AE) _ BB 1 4.1
R =[=2 = E
! Al AE -0 2’3 [ﬂﬁa +ﬁc) iwrr

R, je polarizac¢ni odpor, 4E je zména potencidlu, Ai je zména proudové korozni
hustoty, S, a f. jsou sklony anodické oblasti (vlevo) a katodické oblasti
(vpravo) v poalriza¢ni kfivce, i, je proudova korozni hustota.

Z této rovnice vyplivd, Ze polarizacni odpor je neptimo imérny korozni proudové hustoté.
Je tedy mozné polarizani odpor interpretovat jako odpor proti korozi méfeného kovu
v méfeném prostiedi. Pro sprdvnou interpretaci této veliCiny musi byt splnéno nékolik
pfedpokladt. Polarizace musi probihat v blizkosti korozniho potencidlu, aby byla splnéna
linearita vyjadiend Stern-Gearyovou rovnici. Polariza¢ni odpor popisuje cely systém ¢lanku
¢ili i odpor prostedi. Aby byl pfispévek odporu elektrolyt co nejnizsi, musi byt solny mustek
referencni elektrody co nejblize mérné elektrod€. Rychlost zmény potencidlu ma razantni vliv
na vysledky méfeni, proto musi byt svolena vhodné nizkd zmeéna vloZeného potencidlu.
Korozni proudova hustota je zdvisld na ploSe mérné elektrody. Pokud se tato plocha béhem
koroze rapidné meéni, vysledky jsou zkreslené. Déle je tuto metodu vhodné pouZit jen
pii rovhomérné korozi. Pii nerovnomérné korozi je korozni proudova hustota znacné
ovlivnéna a vysledky polariza¢niho odporu jsou zkreslené [40, 41].

Pro ziskani presnych dat potenciodynamickymi metodami a jejich sprdvnou interpretaci je
nutné zhodnotit nékolik faktord. Pouziti vhodného rozsahu meétfeni potencidlu a vhodné
rychlosti jeho zmény. PouZiti moc velkého rozsahu potencidlu a velké rychlosti jeho zmény
muZze vést ke zméné mechanismu elektrochemickych procesti, které by se pii méfeni
s konstantnim potencidlem nevyskytly, a tim doslo ke zkresleni vysledkii. Dale je nutné zvazit
délku relaxa¢niho Casu po kazdé zméné€ potencidlu. Pfi kazdé hodnoté potencidlu musi dojit
k ustanoveni rovnovédhy a ustdleni hustoty proudu [42].

Vsechny potenciodynamické metody jsou rychlé a relativné ptesné pro popis kinetiky
a termodynamiky elektrochemického chovéni a jejich zmén, cozZ je jejich vyhoda. Avsak tyto
metody neslouzi k dlouhodobé predikci korozniho chovéni a odolnosti [42].
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2.4.8 Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie

Dal§i zcCasto vyuZivanych metod pro studovani elektrochemického chovani je
elektrochemickd impedan¢ni spektroskopie. EIS je nedestruktivni metoda vyuZivana
pro popis elektrochemickych charakteristik procest. Aplikace EIS je velice rozsahld napft.:

* Popis mezifazovych procest —redoxni reakce na elektrodéch,
adsorpce, kinetika homogennich reakci s redox procesy, in situ
popis povrchl.

*  Popis geometrickych efektl — stanoveni odporu prostfedi, popis
poréznich elektrod, popis difuznich efektt.

* Popis galvanickych ¢lankd, koroze, povlakd,
elektrokatalytickych d&jli, vodivych polymeri, biomembran atd.

Elektrochemickd impedanc¢ni spektroskopie se od potenciodynamickych metod lisi
pouzitim stfidavého napéti misto stejnosmérného. Proudovd hustota popf. napéti je tak
sledovana jako funkce frekvence misto Casu. VloZeni sinusoidniho napéti o dané frekvenci
popsané rovnici (4.2) vyvold odezvu proudu o stejné frekvenci [43]. V linedrnim systému
dochdzi k fazovému posunu odezvy o uhel ¢ [44].

E, =Y, Gin(w)=E, &' (4.2)

E, je funkce potencidlu v Case, Y, je amplituda funkce, Eoje amplituda potencialu,
o je uhlova frekvence, ¢ je €as, j je imaginarni Cislo.

Odezva proudu je popsand rovnicemi (4.3) a (4.4) [45]:

1, =Y, Gin(er + @)= 1, 27" (4.3)
Y, =[v|7? (4.4)
I, je funkce odezvy v Case, Y, je amplituda funkce, w je tihlova frekvence, t je Cas,

¢ je tihel fazového posunu, j je imaginarn{ ¢islo.

Impedance je sumdarni odporovy efekt proti toku elektron resp. proudu. V obvodech
pod stejnosmérnym napétim je tento jev tvofen odporem vodiCe a rezistoru. Pfi pouZiti
stfidavého napéti k impedanci piispivd konduktance (kondenzétor) a induktance (civka) [46].
Vyjadienim Ohmova zdkona je mozné definovat impedanci pomoci rovnice (4.5) [44]:

E, __E_O Bin(al) _ sin(at) 4.5)
I, 1, Bin(al+qo) 0 sin(a.t+¢)

Z je funkce impedance, E, je funkce potencidlu v Case, E_o je amplituda potencidlu,

I, je funkce proudu v cCase, E je amplituda proudu, Z_o je amplituda impedance,

o je thlova frekvence, t je Cas, ¢ je thel fazového posunu.
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Vyjadifenim impedance pomoci Eulerovy véty ziskdme tvar (4.6) [44]:

E — . _ L
Z(a))zl— =Zoe'? = Zo cos @+ jsing)=Z +Z (4.6)

Z je funkce impedance, E je potencidl, I je proud, Z, je amplituda impedance, j je
imagindrni ¢islo, ¢ je dhel fizového posunu, Z' je redlnd cast impedance, Z " je
imagindrni ¢ast impedance.

Naméfené hodnoty impedance se nejCastéji graficky zndzorfiuji pomoci Nyquistova
nebo Bodeho diagramu. Nyquistiv diagram znazorfiuje zdavislost imaginarni slozky
impedance naredlné sloZzce impedance. Z tohoto grafického zndzornéni je jasny pocet
casovych konstant ekvivalentniho obvodu, ale nejsou jasné viditelné konkrétni hodnoty
frekvence ani fazového posunu. Nyquistiv diagram je uveden naobrdazku 11. Bodeho
diagram, uvedeny na obrdzku 12, popisuje zavislost hodnoty vektoru impedance na frekvenci
popt. zavislost fadzového posunu na frekvenci [47].

ImZ]
w
e
4
W = w \ =0
‘/ >
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Obr. 11 Nyquistv diagram [48]

00
log |Z]
log w )

log w

Obr. 12 Bodeho diagram [48]

Pro korektni vyhodnoceni dat musi systém spliiovat n€kolik podminek. Zaprvé musi byt
splnéna kauzalita systému. Odezva musi byt jasné zpiisobena vlozenym signdlem. Dédle musi
byt systém stabilni. Nesmi dochdzek k driftu odezvy v Case. Nakonec musi byt splnéna
linearita odezvy k signdlu. Elektrochemické systémy byvaji Casto nelinedrni. Tento problém
se feSi zavedenim signdlu o velmi malé amplitudé (kolem 10 mHz). Tim je dosaZena
pseudolinearita [49].
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Vysledky méfeni impedance se vyhodnocuji porovndvanim dat s matematickymi modely
tzv. ekvivalentnich obvodi sloZenych z elektrickych elementd. Nejcastéji pouZivanymi
elemnty jsou odpor, kapacitance, induktance a Warburgova impedance. Prvni element je
odpor reprezentovany rezistorem. Odpor je bez fazového posunu odezvy a nezdvisi
na frekvenci. Odpor muze reprezentovat vodivostni odpor prostiedi nebo odpor proti prenosu
ndboje. Druhy element je kapacitance. Piispévek tohoto elementu je neptimo Umeérny
frekvenci a je fazové posunut 090°. Kapacitance mulZe popisovat piitomnost
elektrochemické dvojvrstvy na elektrodé. Kondenzétor v ekvivalentnim obvodu je casto
nahrazen elementem s konstantni fazi (CPE), ktery 1épe popisuje redlné chovéni systému
zavedenim empirického exponentu, ktery zohlediiuje neidedlni chovani. Tteti element je
induktance. Piispévek induktance je pfimo umérny frekvenci a je ve fazovém posunu — 90 °.
Induktance muze popisovat adsorbéni déje nebo pfitomnost galvanického ¢lanku. Posledni
element je Warburgova impedance, kterd je spojend s difuzi skrz elektrochemickou
dvojvrstvu [44, 48]. Znaceni elementd ekvivalentnich obvodu a zdvislost impedance na nich
je uvedena v tabulce 5.

Tabulka 5 Vycet elementi ekvivalentnich obvodi a zavislost impedance na nich [44, 48]

Element obvodu Znacka Impedance
Odpor R R
1
Kondenzator C -—
JjoC
Civka L joL
Warburgova impedance 1
Y W ;
(nekonec¢nd) Yo/ jo
Warburgova impedance 0 tan(B j(n)
(nekonecnd) Y,/ jo
CPE !
? (joC)”

Bézny priklad ekvivalentniho obvodu je Randlestiv ¢lanek. Tento obvod se Casto pouziva
jako podklad pro modelovani sloZit€jSich obvodi. Na obrazku 13 je uveden piiklad tohoto
¢lanku. Usporadani elementl v tomto obvodu je porovnavano s fyzikdlnimi dé&ji na elektrode¢.
Zprava je prvni prvek R; popisujici ohmicky odpor roztoku dany mérnou vodivosti prostfedi
a teplotou. Ddle je zde prvek W Warburgovi impedance zndzoriujici zavislost kinetiky
procest probihajicich na elektrodé na prenosu hmoty. Tteti je prvek C, popisujici kapacitanci
elektrické dvojvrstvy, v tomto ptipad¢ vnéjsi a vnitini Helmholtzovi vrstvy, na které dochédzi
k adsorpci iontl. Posledni prvek R, popisuje odpor proti pienosu nidboje skrz dvojvrstvu [50]
[51]. Randlestv Clanek se Casto pouziva pro kovy pokryté ochrannou vrstvou popft. vrstvou
koroznich produktt [47].
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Obr. 13 Randlestiv ¢lanek a piiklad jeho fyzikalni podstaty [51]
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Obr. 14 Ekvivalentni obvody pro popis korodovaného povrchu s ochrannou vrstvou [52]

Ekvivalentni obvod uvedeny na obriazku 14 a) je variaci Randlesovy cely. Stejné jako
u pfedchoziho obvodu oznacuje prvek Ry ohmicky odpor elektrolytu. Prvky R; a CPE;
popisuji odpor rozhrani povlaku a jeho kapacitanci vyjddienou Constant phase elementem.
CPE; popisuje kapacitanci vzniklé elektrické dvojvrstvy v misté koroze. R, popisuje odpor
pfenosu ndboje v misté probihajici koroze a reprezentuje kinetiku korozni reakce a vznik
koroznich produktl. Tento obvod je reprezentovan jednou kapacitni piillkruznici stejné jako
Randlesova cela, avSak cast kiivky popisujici nizké frekvence je nesymetricky posunuta
do vyssich hodnot redlné impedance. Ekvivalentni obvod vyobrazeny na obrdazku 14 b) také
obsahuje dvé Casové konstanty jako obvod b), avSak jsou orientované v sérii. Pokud je koroze
rozséhla, ochrannd vrstva delaminuje popf. je vrstva koroznich produkt porézni nebo neplni
ochranou funkci, tvofi druhd casova konstanta vlastni kapacitni pilkruznici v oblasti nizkych
frekvenci Nyquistovy kiivky [53 — 55].
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Obr. 15 Ekvivalentni obvod s indukénim prvkem [52]

Dalsi bézné vyuzivany ekvivalentni obvod je uveden na obrazku 15. R; popisuje odpor
povrchové vrstvy napt. koroznich produktii a CPE jeji kapacitanci. Tento obvod obsahuje
navic oproti pitedchozim obvodim indukéni prvek. Prvky R, a L mutzou byt spojeny
s existenci metastabilntho Mg" iontu b&hem rozpousténi hoi¢ikové slitiny popi. iniciaci
nerovnomérné koroze. Tyto déje se se projevuji indukéni kfivkou se zdpornou imagindrni
sloZkou impedance v oblasti nizkych frekvenci na Nyquistové kiivce [56, 57].

EIS je nedestruktivni metoda bézn¢ pouZzivand pro popis elektrochemického chovani kovii,
hot¢ikovych slitin nevyjimaje.

Napt. v praci [58] byl studovdn vyvoj vodiku, ubytek hmotnosti, impedance a korozni
rychlost hoi¢iku. Méfeni probéhlo se vzorky vysoce Cistého hoi¢iku v prostredi 0,1, 1 a SM
roztoku NaCl. Hodnoty polarizaéniho odporu v této praci vykazovaly dobrou korelaci
s vyvojem dalSich parametri (ibytek hmotnosti a vyvoj vodiku), jak v Case, tak na daném
prostiedi. V této praci bylo prokdzano, Ze EIS je vhodnd metoda pro popis koroze hoiciku.

Jako dalsi ptiklad je mozné zminit prici [59], v které byly pfipraveny sol-gel metodou
povlaky naslitiné AZ31B. Tyto povlaky byly pfipraveny z epoxysiloxanu,
tris(trimethylsilyl) fosfatu a zirkonicitého popf. titani¢itého prekurzoru. Pomoci EIS byla
stanovena korozni odolnost téchto povlaka v prostfedi 0,005M NaCl. Vzorky byly vystaveny
tomuto prostiedi po dobu dvou tydnd. Z provedenych méteni metodou EIS je ziejmé, Ze tyto
povlaky zvySily korozni odolnost slitiny a to v celém rozsahu experimentu.
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2.5 Technologie protikorozni ochrany

Zvyseni korozni odolnosti materidlli je mozné dosdhnout mnoha zplisoby. Zvysit korozni
odolnost je mozné spravnym legovanim slitiny, ¢imZ ziska tuhy roztok slitiny uSlechtilejsi
charakter popf. lepsi schopnost se pasivovat. Dal§im zptsobem je piiprava ochranné vrstvy na
povrchu kovového materidlu. Jako piiklad je mozné uvést elektrochemickd anodicka
popft. katodickd ochrana nebo aplikace povrchovych vrstev na ohroZeny povrch materiélu.
Ochranny efekt povrchovych dprav mulze byt uplatnén né€kolika mechanismy. Vytvofenim
fyzické bariéry izolujici povrch kovu od korozniho prostiedi, katodickou ochranou kovu
vytvofenim obétované anody na jeho povrchu nebo pasivaci povrchu konverznim povlakem
[60].

Jednim z vyznamnych typl povrchovych tdprav je vytvofeni vrstvy kovu na povrchu
podkladového materidlu. Kovové povlaky je mozné rozd¢lit na povlaky, které jsou
uSlechtilejsi neZ matrice (katodické) a ty které jsou méné uslechtilé nez matrice (anodické).
Hlavni rozdil mezi t€émito typy je v tom, Ze katodické povlaky tvoii ochrannou bariéru,
ale pfi poruseni vytvoii s povlakovanym materidlem galvanicky c¢ldnek a urychluji dalsi
korozi. Anodické povlaky na druhou stanu chrani podklad i pfi svém poruSeni korozi misto
matrice. NejbéznéjSim anodickym povlakem je Zdrovy zinek aplikovany na oceli. Zinek je
mén¢ uSlechtily kov, nez Zelezo, ale na rozdil od néj se pasivuje. Na jeho povrchu tak vznika
ochrannd vrstva. V piipad¢ poruSeni vrstvy az na podkladovou ocel vznikd za pfitomnosti
vzdu$né vlhkosti €lanek, ve kterém se zinek anodicky rozpousti a ocel se redukuje [60, 61].

Nezanedbateln¢ vyuzivané jsou i keramické povlaky oxidl, nitridd, karbidl, borida atd.
Keramické povlaky se Casto pfipravuji pomoci plamennych popt. plasmovych sprejovacich
metod. Materidly s témito povlaky se ¢asto vyuZivaji ve vysokoteplotnich aplikacich [60].

2.5.1 Konverzni povlaky

Konverzni povlaky jsou typy povlakti vznikajicich v disledku chemickych nebo
elektrochemickych reakci. Takto vznikld vrstva zajiStuje zvySenou korozni odolnost popf.
i oté€ruvzdornost a rizné estetické funkce [62].

Nejznaméjsi technikou piipravy konverznich povlakii je anodizace téZ zndmd jako
eloxovani. Tato technika je zaloZena nafizené elektrolyze povrchu kovového materidlu
k vytvofeni homogenni vrstvy koroznich produktd. Tento druh korozni ochrany se nejcasté&ji
vyuziva na hlinikovych slitindch. Vyrobky z této slitiny jsou ponofeny do roztoku elektrolytu
(roztoky riznych kyselin) a je na né pfiveden vnéjsi proud. Hlinikova slitina figuruje jako
anoda a koroduje. Vznikd tlustd vrstva oxidu hlinitého, kterd pasivuje povrch hlinikové
slitiny. Jako dalsi druhy technik pfipravy povlakil je mozné uvést chrométovani a fosfatovani
[63].
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Jednim z typi povlaki, ktery se v poslednich letech pouZiva na hoicikovych slitinach, jsou
fluoridové povlaky. Jednim ze zpiisobli piipravy fluoridového konverzniho povlaku je
ponoteni hoic¢ikové slitiny do roztoku obsahujici fluoridové ionty. BéZné se pouziva roztok
kyseliny fluorovodikové. Vlastnosti takto ptipraveného povlaku zdvisi na koncentraci
kyseliny, dob& expozice a teploté roztoku. Povlaky pfipravené touto metodou jsou tvoreny
oxidy a hydroxidy. Ty vznikaji reakci hot¢iku s vodou a je moZné je konvertovat pouZitim
vyss§i koncentrace kyseliny fluorovodikové. Obsah hydroxidl v povlaku mé razantni vliv na
korozni odolnost. Cim vy3ii obsah hydroxidéi, tim mensi korozni odolnost. Aviak pouZiti
velmi koncentrované HF muiZe vyustit v malou tloustku povlaku. Optimalni podminky jsou
rozdilné pro rizné hot¢ikové slitiny [64].

Dalsi metodou piipravy fluoridového povlaku, kterou se zabyv4d i tato price, je ponoieni
vzorku hot¢ikové slitiny do taveniny soli Na[BF,]. Takovy povlak byl pfipraven v prici [65]
na leSténém vzorku hoi¢ikové slitiny AZ31. Tento vzorek byl ponoifen do taveniny zminéné
soli pii teploté 450 °C po dobu 24 h. Vysledny vzorek s fluoridovym povlakem byl testovan
proti neupravené slitiné¢ v 1% roztocich NaCl, HCl, HNO3; a H,SO,. Pfipraveny povlak byl
studovan rastrovacim elektronovym mikroskopem (SEM) a rentgenovou difrakci (XRD).
Povlak mél tloustku kolem 10 um bez viditelnych pért a prasklin. Pfipraveny povlak byl
podle vysledkiit XRD tvoien bindrnim fluoridem NaMgF;. Testovanim vzorki v roztoku 1%
NaCl byla na neupravené slitin€ viditelnd koroze od zacatku testu s viditelnou Sté€rbinovou
korozi po 1,2 ks. Vzorek s povlakem vykazoval korozni napadeni ve form¢ vodikovych
bublin aZ po 1 123 ks a S$térbinova koroze byla viditelnd az po 1 296 ks. V roztoku 1% HCI
byla Stérbinova koroze viditelnd po 29 ks, v 1% HNO; po 37,2 ks a v 1% H,SO4 po 3,0 ks.
Z téchto vysledkii je viditelné razantni zlepSeni korozni odolnosti hoicikové slitiny
piipravenim fluoridového konverzniho povlaku.

Tito autofi pokracuji v préaci [66] ve vyzkumu vlastnosti takto pfipraveného povlaku. Mimo
jiné zde autofi zkoumaji kompozici ptfipraveného povlaku pomoci transmisniho
elektronového mikroskopu (TEM) a synchrotronové difrakce (SR). Hot¢ikova slitina pokryta
fluoridovym povlakem byla rozpusténa v roztoku HCl a methanolu v poméru 1 : 2. Pomoci
SR byla detekovana fize MgF, a NaMgF;. Fize NaMgF; se rozpustila pfi extrakci povlaku
z povrchu hotéikové slitiny, z ¢ehoz vyplyvd, Ze korozni odolnost této vrstvy v kyselém
prostiedi je nizsi, neZ MgF,. Sloucenina MgF, md vyssi molarni obsah hoif¢iku nez NaMgFs,
coZz naznacuje, Ze hot¢ikova slitina byla pokryta vrstvou MgF,, kterd byla pokryta vrstvou
NaMgF;, coZ potvrdilo méfeni TEM. Vydrz vrstvy MgF, v siln€ kyselém prostfedi roztoku
pouzitého pro odstranéni slitiny poukazuje na velmi dobrou korozni odolnost za téchto
podminek.

V préci [67] se autorka zabyvad vyznamem difuze pfi vzniku takového povlaku. Na vzorku
hot¢ikové slitiny AZ31 byl pfipraven povlak vystavenim tohoto vzorku plisobeni taveniné
Na[BF4] pti 420 °C v intervalech 0,5 -3 h. Z téchto vzorkl byly pfipraveny vybrusy a na SM
byly provedeny méfeni tloustky vzniklého povlaku. Z hodnot ziskanych timto méfeni je zde
uvedena grafickd zdvislost ristu tloustky povlaku v Case. Byla tak ziskdna exponencidlni
funkce rastu povlaku s mocninovym exponentem 0,58. Ten je sice blizky teoretické hodnot¢
0,50, ktery pocita s Cisté difuznim charakterem procesu, avSak meéfeni je zatiZzeno velkou
chybou a je tak mozné, Ze krom¢ difuze se narlstu podili i redoxni reakce. Déle byly
provedeny dva experimenty, kde byly vzorky AZ31 vloZeny do pece pii teploté 420 °C
s praSkovym MgF, nebo CaF,. Z vysledkt prvkového mapovani je zde viditelné v obou
piipadech ostré rozhrani mezi podkladem a vrstvou fluoridi. Z ¢ehoZ vyplyva, Ze vrstva je
pozustatek pouzitého praskového materidlu a Ze pro vznik a rist povlaku je nutnd i redoxni
reakce. Déle je zde prokdzdna mozZnost vzniku povlaku reakci s plynnymi produkty rozkladu
Na[BF,] podle rovnice (4.7):
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Na[BF,| - 1 BF, + NaF 4.7)

Déle byla porovnanim spekter elementarniho béru a €astice na povrchu povlaku ziskanych
pouzitim vlnové-disperzni spektroskopie (WDS), prokdzdna schopnost boritych iontl se
redukovat a oxidovat hot¢ik. Ztéchto poznatki je moZné sestavit rovnici (4.8)
pfedpoklddaného mechanismu redoxni reakce [67]:

2 BF, +3Mg - 2 B +3 MgF, (4.8)

V préci [68] byly studovany korozni charakteristiky povlaki pfipravenych na slitiné AZ61.
Ty byly pfipraveny expozici taveniné Na[BF4] pii 450 °C v intervalech 1, 2, 4, 8 a 12 h.
Takto pfipravené vzorky byly vyvareny v destilované vodé do odstranéni sekunddrni vrstvy
NaMgFs. Tyto vzorky byly podrobeny potenciodynamické zkouSce v prosttedi Hankova
roztoku pii teploté 37 °C. Z hodnot korozniho potencidlu a korozni proudové hustoty
ziskanych Tafelovou analyzou polarizac¢nich kfivek je viditelny posun hodnot potencidli
ke kladnéjsSim hodnotdm s ¢asem expozice taveniné a vyrazny pokles proudovych koroznich
hustot s casem expozice tavenin€é. Hodnoty koroznich proudovych hustot se snizily
az 0 9 fadi oproti neupravenému vzorku. Byla tak prokdzana vysokd korozni odolnost takto
pfipraveného povlaku.

V dalsi praci [69] byla porovnavédna korozni chovéni fluoridového konverzniho povlaku
pfipraveného konven¢né v HF a v taveniné Na[BF,]. Konvencni povlak byl pfipraven
na vzorcich slitiny AZ61 ponorem do 38% HF po dobu 24 h. Nekonvenc¢ni byl pfipraven
expozici vzorkl stejné slitiny taveniné Na[BF,] pii teploté 450 °C po dobu 2 h. Vzorky byly
podrobeny potenciodynamické zkouSce v Hankové roztoku pii teplot€é 37 °C. Tafelovou
analyzou byly vyhodnoceny korozni potencidl a korozni proudova hustota vzorku neupravené
slitiny, konven¢niho a nekonvenéniho povlaku. Z vyslednych hodnot je viditelny posun
korozniho potencidlu ke kladn€j$im hodnotam, ktery je vEétsi u nekonvencniho povlaku. Déle
je viditelné snizeni hodnot koroznich proudovych hustot oproti neupravenému vzorku.
Tento pokles je viditeln¢ vétsi u vzorku nekonvencniho povlaku, nez u vzorku konvenéniho
povlaku
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3 Cil prace

Hlavnim cilem préce je zvySeni korozni odolnosti hot¢ikovych slitin ZE10 a ZE41 pomoci
fluoridovych konverznich povlakt. Pro splnéni cile je nutné provést nasledujici dil¢i ikoly:

Stanovit vliv podminek pfipravy povlakli na mikrostrukturu slitin ZE10 a ZE41
Stanovit korozni chovani slitin ZE10 a ZE41 a vzorkl s povlaky na nich v Hankové
roztoku pomoci potenciodynamické zkousky.

Stanovit korozni chovédni slitin a vzorkti s povlaky v Hankové roztoku pomoci
ponorovych zkousek.

Stanovit korozni odolnost slitin a vzorkti s povlaky v Hankové roztoku pomoci EIS.
Stanovit vliv mikrostruktury slitin ZE10 a ZE41 na morfologii povlakd.

Stanovit ze ziskanych hodnot optimalni podminky pro ptipravu povlakd.

4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie

Béhem experimentdlni prace byly na pfipravu vzorki a jejich nasledné testovani pouzity tyto
chemikdlie:

Destilovana voda (FCH VUT)

Ethanol (Lihovar Kolin)

Tetrafluoroboritan Sodny technicky (Ampere)
Kyselina pikrové (Lachema)

Kyselina octova konc. (Lachema)
Isopropanol (Nanobala)

Chlorid Sodny (Dorapis)

Chlorid Draselny (Lachema)

Glukoza (Penta)

Hydrogenfosfore¢nan sodny (Penta)
Dihydrogenfosfore¢nan draselny (Lachema)
Uhlic¢itan Sodny (Sigma Aldrich)
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4.2 Popis pouzitého materialu

Mikrostruktura tvaifené slitiny ZE10, poskytnuté ve spolupraci s FSI VUT, je vyobrazena
na obrazcich 16 a) a b). Jsou zde viditelné polyedrickd zrna 6-Mg tuhého roztoku (Znacka 1)
a Castice intermetalické fdze (Znacka 2). Stiedni velikost zrn v podélném fezu je rovna
16,6 = 1,1 um, v pficném tezu je stiedni velikost zrn v horizontdlnim sméru 16,7 £ 1,1 um
a ve vertikdlnim 12,9 + 1,1 um. Naobrazku 16 b) je ddle viditelné znacné deformacni
dvojcaténi zrn. Chemické slozeni slitiny ZE10 dle normy ASTM B90M je uvedené v tabulce
6.

Mikrostruktura tvafené slitiny ZE41, téZ poskytnuté ve spoluprdaci s FSI VUT, je
vyobrazena na obrazcich 16 c) a d). Jsou zde viditelné polyedricka zrna 6-Mg tuhého roztoku
(Znacka 1) a cCastice intermetalické faze (Znacka 2). Stfedni velikost zrn v podélném fezu je
rovna 10,8 £0,5 um, v pficném fezu je stfedni velikost zrn v horizontdlnim sméru
14,3 £ 1,8 um a ve vertikdlnim 6,1 £ 1,8 um. SloZenf slitiny ZE41 dle normy ASTM B90OM je
uvedeno v tabulce 6.

Pfipravené metalografické vybrusy vzorktl slitin byly leptany v leptadle pikral,
piipraveném z 35 ml ethanolu, 5 ml dest. vody, 2,5 ml konc. kyseliny octové a 2 g kyseliny
pikrové. Mikrostruktury slitin ZE10 a ZE41 zdokumentované na svételném mikroskopu
Zeiss AxioObserver Z1m (SM).

Tabulka 6 SloZeni slitiny deklarované normou ASTM B90OM [31]. hm. %

| Mg | Zn | Zr | Ce | Cu | Mn | Ni | Ostatni

ZE10 Baze 1-1,5 max. 0,3
ZE41 Baze 3,5-5 0,4-1 0,75-1,75 | max. 0,1 | max. 0,15 | max. 0,01
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povrch kolmého

) ZE10 povich podéiného fezu

c) ZEA41 povrch podélného fezu ) ZEA1 povrc kolmého fezu
Obr. 16 Mikrostruktura ZE10 leptana 3 s pikralem a ZE41 leptand 8 s pikralem, SM
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4.3 Postupy
4.3.1 Priprava vzorku

Z plecht slitin ZE10 a ZE41 byly na metalografické pile nafezdny vzorky o velikosti
20x20 mm a 42x40 mm. Vzorkiim o velikosti 42x40 mm byly sefiznuty rohy. Zbylé Casti
plechu, z kterych nebylo mozné pfipravit vzorky o pfedem zminénych rozmérech, byly
pouzity pro studium zmény mikrostruktury materidlu v disledku vystaveni teploté pouzité
pro piipravu povlakt. Odfezky slitin byly Zihdny pfi teploté 430 °C nebo pfi teploté 450 °C
po dobu 0,5; 2 a 8 h v muflové peci. Takto vyzZihané vzorky byly zalisovany za tepla
do pryskyfice pro piipravu podélnych a kolmych vybrusi.

Vsechny vzorky byly vybrouSeny a vyleStény na automatické metalografické brusce.
BrouSeni probéhlo na brusnych kotouc¢ich o zrnitosti 320, 1200 a 2400 po dobu 15s.
Na kotoucich o zrnitosti 320 az 1200 byla pouZita voda jako lubrikant a chladici medium.
Pro brusny kotou¢ o zrnitosti 2400 byl pouZit isopropanol.

Vsechny vzorky byly 4 min leStény na platéném kotouci s diamantovou pastou o primérné
velikosti ¢astic 3 um, 3 min s pastou o prumérné velikosti ¢astic 1 um a 6 min s pastou
o prumérné velikosti ¢astic 0,25 um. Jako lubrikant a chladici medium byl vzdy pouZit
isopropanol.

4.3.2 Metalograficka analyza

Metalografické vzorky odebrané v piicném a podélném fezu vici sméru piipravy plecht slitin
ZE10 a ZE41 byly zalisovdny za tepla do pryskyfice, brouSeny a vyleStény vySe uvedenym
postupem. Vzorky pti¢nych fezl, podélnych fezl a Zithané vzorky byly leptany 8 s v leptadle
pikral, pfipraveném z 35 ml ethanolu, 5 ml dest. vody, 2,5 ml konc. kyseliny octové a 2 g
kyseliny pikrové. Vzorky byly po leptini omyty destilovanou vodou a isopropanolem.
Mikrostruktura  byla  zdokumentovdna  nainvertovaném  svételné  mikroskopu
Zeiss AxioObserver Z1m (SM).

Rovnéz byla sledovdana zména primérné velikosti zrn studovanych materidli v dasledku
expozice na teplotach pouzitych pro piipravu povlakti. Mikrostruktura Zihanych vzorkt byla
zdokumentovana na svételném mikroskopu Zeiss AxioObserver Zlm. Pro ziskani pramérné
velikosti zrn byla pouZita linedrni metoda podle normy CSN 42 0462. Na #thanych vzorcich
byly pofizeny 3 snimky pfti zvétSeni 200x, z kazdého z nich bylo ziskdno 5 méteni. VSechny
hodnoty byly pofizeny ze snimkli povrchti podélnych fezti vzorkli. Vysledné hodnoty byly
statisticky vyhodnoceny v programu Excel.

4.3.3 Piiprava povlaku

Do korundového kelimku bylo na ptedvdZzkach navdZeno 120 g technické soli Na[BF4].
Prikryty kelimek byl vloZzen do muflové pece vytemperované na 430 °C popt. 450 °C.
Po roztaveni soli byly kelimky vyjmuty a do vzniklé taveniny byly vloZeny vzorky slitiny
ZE10 a ZE41 (1 vzorek na kelimek). Kelimky se vzorky byly vloZeny zpét do pece, kde
setrvali po dobu 0,5, 2 nebo 8 h. Poté byly vzorky vyjmuty a 1 h vyvafeny v destilované vod¢.
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4.3.4 Potenciodynamicka zkouska

Me¢éfeni bylo provedeno na potenciostatu BioLogic VSP-300 Jako medium do korozni cely
bylo pouzito 250 ml Hankova roztoku. Tento roztok m¢l nédsledujici koncentraci pouzitych
slozek: NaCl 8 000 mg/dm®, Glukosa 1 000 mg/dm’,KCI 400 mg/dm®, KH,PO, 60 mg/dm”,
Na,HPO, 8 000 mg/dm3 a Na,COs; 350 mg/dm3. Bylo naméfeno 6 polarizacnich kiivek
lesténych vzorkti kazdé slitiny bez povlaku. Pro kazdy povlak ptipraveny v uvedeném
intervalu a teploté v peci byly vykonané 2 meéfeni. Ze zadni strany kazdého vzorku byl
odstranén brusnym papirem povlak pro zaruceni vodivého kontaktu. VSechny vzorky byly
pied méfenim ociStény isopropanolem a vysuSeny horkym vzduchem.

Vzorky byly jednotlivé upevnény do korozni cely, kterd byla posléze naplnéna Hankovym
roztokem vytemperovanym na magnetické michacce na 37 °C. Poté byly zapojeny do obvodu
jednotlivé elektrody (pomocnd platinova elektroda, referencni standartni kalomelova
elektroda (SCE) a vzorek jako mérnd elektroda). Méfeni probéhlo v modu linedrni polarizace
s limity méfeni —5 V; 5V srychlosti zmény vloZeného potencidlu 1 mV/s. Exponovana
plocha vzorku byla rovna 1 cm?.

4.3.5 Ponorové zkousky

Vzorky slitin s pfipravenymi povlaky byly pokryty ochrannou vrstvou vosku, kterd
vymezovala plochu 1 cm’, kterd byla posléze vystavena Hankové roztoku. Vzorky byly
vlozeny do kdadinky s250 ml Hankova roztoku svySe uvedenym sloZzenim. Kadinky
se vzorky byly vloZeny do termostatu temperovaného na 37 °C. Vzorky byly v €asovych
intervalech (Smin, 1h, 2h, 4h, 8h, 16 h, 24h, 48h, 96h a 168 h) vyjmuty, omyty
isopropanolem a vysuSeny horkym vzduchem. Povrch vzorki byl zdokumentovan
na svételném mikroskopu Zeiss Axio Observer Z1M.

4.3.6 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Vzorky byly upevnény do korozni cely, kterd byla posléze naplnéna 250 ml Hankova roztoku
ovySe uvedeném slozeni. Korozni cela se vzorkem byla vloZena do termostatu
temperovaného na 37 °C. Korozni cela byla v ¢asovych intervalech (5 min, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h,
16 h, 24 h, 48 h, 96 h a 168 h) vyjmuta z termostatu a zapojena do obvodu. Samotné méfeni
probéhlo za téchto podminek:

* Exponovand plocha: 1 cm’

* Doba ustéleni: 5 min.

* Limity méfeni: =5 V;5V

* Rozsah frekvence: 10 mHz az 100 kHz

e Sinusoidni amplituda: 4 mV

4.3.7 Hodnoceni morfologie, chemického sloZeni a tloust’ky povlaki

Morfologie povlaka byla zdokumentovana na rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM)
Zeiss EVO LS 10. Pro stanoveni chemického sloZeni povlaku byla pouZita energioveé
disperzni spektroskopie (EDS). Ddle byly pfipraveny vybrusy vzorka slitin s povlaky,
na kterych byla pomoci SEM stanovena tloust’ka pfipravenych povlakd.
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4.4 Vysledky

4.4.1 Narust velikosti zrn Zihanim

Snimky mikrostruktur vzorkli po teplotni expozice jsou uvedeny na obrazcich 17 a 18.
Na snimku 17 a) slitiny ZE10 po 0,5 h v peci pii 430 °C jsou viditelné modré intermetalické
faze a velké mnozstvi malych zrn tuhého roztoku. Na snimku 17 b) téze slitiny po 2 h
expozice v peci je viditelné mensi mnoZstvi intermetalickych fazi a zvétSeni zrn tuhého
roztoku. Po 8 h vystaveni teploté 430 °C je viditelny ubytek intermetalickych fazi a ubytek
malych zrn tuhého roztoku.

Ze snimkd 17 d), 17 e) a 17 f) je viditelné, Ze mnozstvi intermetalik se v mikrostruktuie
slitiny ZE41 zna¢né neméni. Nariast velikosti zrn také neni razantni.

Snimky na obrdzku 18 popisuji vyvoj mikrostruktur slitin ZE10 a ZE41 pfti expozici teploté
450 °C v peci. Ze snimku 18 a), 18 b) a 18 ¢) je viditelny nértst velikosti zrn. U slitiny ZE10
byl po 0,5 h viditelny naruast velikosti nékterych zrn tuhého roztoku na tikor mensich zrn. Dale
zde je viditelné menSi mnoZstvi intermetalik. Po 2 h vymizela vétSina malych zrn tuhého
roztoku a ¢4st castic intermetalik. Po 8 h expozice byl viditelny narist velikosti zrn tuhého
roztoku a ubytek intermetalik. Podobny pribéh byl viditelny na slitiné ZE41. Na snimku
18 d) je mozné vidét velké mnoZstvi Castic intermetalik a malych zrn tuhého roztoku.
Po 2 h expozice se zmenSil pocet Castic intermetalik a narostla velikost zrn tuhého roztoku.
Po 8 h je ze snimku 18 f) viditelné, Ze nedoSlo k znacnym zméndm poctu Castic intermetalik
a velikosti zrn tuhého roztoku.

Pribéh zmény stiedni velikosti zrn je vyobrazen na obrdzku 19. K nejvétsimu ndrastu
dochéazi u vSech vzorkd mezi zdkladnim stavem a 2 h v peci. Pii 430 °C dojde k nartistu
stfedni velikosti zrn v tomto intervalu z 12,6 na 14,2 um (cca 13 %) pro vzorek slitiny ZE10
az 10,8 na 15,3 um (cca 42 %) pro vzorek slitiny ZE41. Pti 450 °C dojde k nartstu stiedni
velikosti zrn v tomto intervalu z 12,6 na 17,1 um (cca 36 %) pro vzorek slitiny ZE10 a z 10,8
na 16,5 um (cca 53 %) pro vzorek slitiny ZE41.

V intervalu mezi 2 a 8 h v peci dochézi ke zpomaleni ristu zrn. Pii 430 °C dojde k naristu
stiedni velikosti zrn v tomto intervalu z 14,2 na 15,6 um (cca 10 %) pro vzorek slitiny ZE10
az 15,3 na 17,1 um (cca 12 %) pro vzorek slitiny ZE41. Pii 450 °C dojde k nariistu stfedni
velikosti zrn v tomto intervalu z 17,1 na 19,3 um (cca 13 %) pro vzorek slitiny ZE10.
Primérnd velikost zrn vzorku slitiny ZE41 Zihaného pfi 450 °C se v tomto intervalu zvysi
z 16,5 na 17,4 um (cca 6 %), avSak méfeni je zatizeno velkou chybou zplisobenou znacnou
heterogenitou mikrostruktury ZE41 a komplikovanosti leptdni mikrostruktury této slitiny.,
Proto je moZné pokladat primérnou velikost zrn v tomto intervalu za konstantni.

Tabulka 15 s hodnotami velikosti zrn vzorkt slitiny a jejich smérodatnymi odchylkami je
uvedena v ptiloze.

42



AP JOE B
U A S
b Gt RN
i Vb
Pty

BT
5

)Z
W5

B @RICSE NG Dy
i A!""é"' J
b) ZE10,

i

‘fe')_Z 4

Obr. 17 Fotky mikrostruktur slitin ZE10 a ZE41 Zihanych pfti 430 °C
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Obr. 18 Fotky mikrostruktur slitin Zthanych pii 450 °C
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Obr. 19 Graf naruastu stfedni velikosti zrn vzorka slitin ZE41 a ZE10 v ¢ase

4.4.2 Vysledky potenciodynamickych zkouSek

V tabulce 7 jsou uvedeny statisticky zpracované elektrochemické veli¢iny koroznich
charakteristik studovanych vzorkii vyhodnocené Tafelovou analyzou v programu EC-Lab
a Excel. Naméfené potenciodynamické kiivky jsou uvedeny na obrazku 20.

Tabulka 7 Shrnuti vyslednych koroznich potencialt a koroznich proudovych hustot métenych vzorka

Vzorky Ecorr [V] icor [NA/cm’]
Bez povlaku ZE10 -1,60+0,03 18 70049 300
ZE41 -1,49+0,02 29 100+7 200
ZE100,5h -1,39 7 400
ZE102h -1,3240,15 900+1 100
430 °C ZE108h -1,31 4
ZE4105h -1,34+0,02 8 4002 900
ZE412h -1,24 200
ZE41 8 h -1,14 2,5
ZE100,5h -1,4440,06 4004200
ZE102h -1,45 10
. ZE10 8 h -1,22 80
450°C ZE410,5h -1,29+0,03 200+100
ZE412h -1,47+0,02 86,3+2,4
ZE41 8 h -1,2440,01 9,7+1,4

Testovanim vzorka slitin a vzorka povlakil byly sledovany dva parametry. Zaprvé rozdil
mezi koroznimi charakteristikami vzorki slitin bez povlaku a s povlakem. Zadruhé rozdil
koroznich charakteristik mezi vzorky s povlaky s rozdilnou teplotou a Casem ptipravy.
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Z tabulky 7 je viditelné, Ze hodnoty koroznich proudovych hustot (i.,,) méfenych vzorku,
které popisuji kinetiku koroze, se snizuji se zvySujici se dobou pfipravy povlakl v taveniné
Na[BF]4. Je také viditelny pokles hodnot i, vzorka s povlaky oproti vzorkiim bez povlaku.
U vzorkt s povlaky pfipravenymi pii 430 °C s vydrzi v peci 0,5 h je viditelny pokles hodnot
icorr VUC1 vzorkim bez povlaku o 60 — 70 %. U vzorkli s povlaky pfipravenymi pii 450 °C
s vydrzi v peci 0,5 h naroste pokles hodnot i, vici vzorkim bez povlaku aZ na 99 %.
Vzorky s povlaky pfipravenymi po vydrZi 8 h v taveniné vykazuji pokles hodnot ., oproti
podkladovému materidlu az o 4 tady.

Z hodnot koroznich potencidld vzorkd s povlaky, které vyjadfuji termodynamickou
tendenci materidlu ke korozi, je viditelny posun do kladngjSich hodnot. To poukazuje
na snizujici se tendenci méfenych vzorkd s povlaky ke korozi s rostouci dobou pfipravy
téchto povlaka.

Ne vSechny hodnoty uvedené v tabulce 7 maji uvedenou smérodatnou chybu. Kazdy vzorek
byl prométen pouze dvakrit, a to z toho nebylo €asto jedno méteni vyhodnotitelné.
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Obr. 20 Potenciodynamické kiivky vzorku slitin bez povlaki a vzorkd povlaku ptipravenych pti
teplot€ 430 a 450 °C
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4.4.3 Vysledky ponorovych zkousek

V intervalech uvedenych v metodice provedeni ponorovych zkousSek byly vyhotoveny snimky
povrchil vzorkli pomoci svételného mikroskopu. Do uvedenych obrazki byly vybrany detaily
snimkt pocatecniho a koncového stavu. Detaily snimk@ pribéhu koroze jsou uvedeny
v pfiloze na obrdzcich 38 —47.

Na snimcich 21 a) a ¢) po 2 h byly povrchy lesténych vzorku slitin ZE10 a ZE41 pokryty
vrstvou koroznich produktd zbarvujici jejich povrch. Déle zde byly viditelnd mista lokdlniho
napadeni nehomogenni korozi. Po 8 h expozice bylo viditelné na vzorcich slitiny rozsahlejsi
pokryti povrchu koroznimi produkty. Po 24h expozici byla vétSina povrchu vzorki pokryta
koroznimi produkty. Vzorek slitiny ZE41 po této dobé mél na povrchu zna¢nou prohluben
v pravé dolni ¢asti snimku zpiisobenou lokdlnim napadenim vzorku. Na snimcich vzorkl
po expozici 48 h byl obdobny defekt viditelny na vzorku slitiny ZE10 v horni ¢asti snimku.
Defekt na vzorku slitiny ZE41 byl vyplnén koroznimi produkty. Povrch vzorku slitiny ZE10
byl v delSich Casech experimentu vice pokryt koroznimi produkty, jak je mozné vidét ze
snimku 21 b). Dale zde byly viditelné dalSi lokdlni defekty. Povrch vzorku slitiny ZE41 se
v delSich cCasech experimentu vyrazné¢ neménil. Kone¢ny stav povrchu vzorku ZE41 je
viditelny na snimku 21 d)

\ 1000 pmy

y 3 4o e S "‘ - o ) _(", e 'V

c)ZE412h d) ZE41 168 h
Obr. 21 Morfologie povrchi vzorkl slitin ZE10 a ZE41 bez povlaku exponovaného v Hankoveé
roztoku pii 37 °C
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Povrch vzorku s povlakem pfipravenym na slitiné ZE10 vytavenim 0,5 h taveniné a teploté
430 °C korodoval jiz po 2 h expozice, jeho povrch je vyobrazen na snimku 22 a). Po 8 h
expozice vzorek dale korodoval s viditelnymi bilymi koroznimi produkty na povrchu vzorku.
Vzorek byl po?24h expozice znacné zkorodovany s viditelnou korodovanou prohlubni
v pravé dolni Casti snimku. Po 48 h se bild vrstva koroznich produktii rozpustila a povrch
vzorku nebyl viditeln¢ vice zkorodovany neZ na pfedchozim snimku. Tmavé korozni
produkty pravdépodobné vytvorily pasivacni vrstvu. Postup koroze v defektu situovaném
v pravé dolni ¢asti snimku nebyl viditelny. Povrch vzorku byl po 96 h expozice vice
zkorodovany, nez po 48 h, avSak bez zna¢ného rozdilu. Tmavé oblasti na snimku vzorku
exponovaného 168 h Hankov¢ roztoku vyobrazené na snimku 22 b) nevykazovaly velkou
zménu. Objevily se zde vSak nové korodované oblasti pokryté bilymi koroznimi produkty,
které pokryvaly velkou ¢ést vzorku a to i defekt v pravé dolni ¢asti snimku.

Vzorek s povlakem pfipravenym na slitiné ZE41 vytavenim 0,5 h tavening a teploté 430 °C
uvedeny na snimku 22 c) byl uz po 2 h expozice v blizkosti ochranné vrstvy vyhranujici
exponovanou plochu viditelné¢ korodovan. Z tohoto mista se po 8 h koroze povrchu rozsitila
pies vétSinu  exponované plochy vzorku. Po24h byla exponovand plocha znacné
zkorodovand a pokryta viditelnou vrstvou bilych koroznich produktii. Tato vrstva se
na povrchu vzorku po 48 h expozice rozpustila. Zistaly zde zkorodovand mista pokryta
tmavymi koroznimi produkty, které C4ste¢né branily dalSimu Sifeni koroze. Po 96 h se
na napadenych mistech vytvofila nova vrstva bilych koroznich produktl, kterd se po 168 h
znovu rozpustila, jak je mozné vidét ze snimku 22 d). Ze snimk tohoto vzorku po 48 a 168 h
expozice je viditelné, Ze se textura povrchu za tuto dobu moc nezménila. To mtiZe poukazovat
bud’ na siteni koroze do hloubky misto do $itky nebo na vytvofeni pasivacni vrstvy.

a) ZE10 2 h

oo L e e M

¢) ZE41 2 h d) ZE41 168 h
Obr. 22 Detail povrchii vzorkli s povlaky exponovanych Hankové roztoku pii 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou piipravy 0,5 h v taveniné pii 430 °C
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Uz od prvniho snimku 23 a) vyobrazujictho povrch vzorku s povlakem pfipravenym
na slitiné¢ ZE10 vytavenim 0,5 h taveniné a teploté 450 °C vzorku po 2 h expozice byl v horni
¢asti snimku viditelny defekt. Ten v asovém rozsahu experimentu rostl, avSak ne vyrazné.
To mlze poukazovat na vznik pasivacni vrstvy ¢astecné chranici povrch. Az do 168 h nebyly
pozorovany zadné vyrazné zmeény, jak je mozné vidét ze snimku 23 b).

V horni ¢4sti snimku 23 c¢) povrchu vzorku s povlakem pfipravenym na slitiné ZE41
vytavenim 0,5 h tavenin€ a teploté 450 °C byla viditelnd zkorodovand oblast. Pfi porovnani
tohoto defektu ze snimku po 8 h expozice a s ndsledujicimi snimky je viditelné, Ze v této
oblasti vzorku nedochézelo v tomto rozsahu k znaénym zméndm. To poukazuje na vytvofeni
pasivacéni vrstvy koroznimi produkty, kterd pfinejmensim caste¢né chrdnila podkladovy
materidl pted dalsi korozi. Dalsi korozni napadeni je viditelné az na snimku 23 d) po 168 h
expozice. V levé casti posledniho snimku tohoto vzorku je viditelnd znané korodovana
oblast ohraniend bilymi koroznimi produkty. Déle zde jsou viditelné ¢erné tecky po celém
povrchu vzorku, stejné jako na vzorku slitiny ZE10 s povlakem piipravenym pii stejné
teploté, nasvédCujici dalSimu heterogennimu koroznimu napadeni, avSak s jinym
mechanismem, neZ koroze viditelnd na ptedeslych snimcich.

> a

1000 pm

a)ZE102h b) ZE10 168 h

c) ZE41 2h N ~ d)ZE41168h
Obr. 23 Detail povrchti vzorkti s povlaky exponovanych Hankové roztoku pii 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou pripravy 0,5 h v tavenin¢ pii 450 °C
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Z fotek uvedenych na obrdzku 24 je viditelné, Ze vzorky slitin s povlaky pfipravenymi
pii 430 °C méli po 168 h expozice znacné zkorodovany povrch a to do vétsi miry nez povrchy
vzorkl s povlaky pfipravenymi pii 450 °C.

Po2h je napovrchu vzorku s povlakem pfipravenym na slitiné ZE10 vytavenim 2 h
tavenin¢é a teploté 430 °C uvedeného na snimku 24 a) viditelné lokdlni korozni napadeni.
Po 8 h expozice se tento defekt pokryl bilymi koroznimi produkty. Ty se po 24 h expozice
rozpustily. Zminény defekt se v rozsahu experimentu vyrazné neméni. Po 96 h expozice se
na povrchu vyskytl podlouhly defekt, ktery nebylo moZné odstranit destilovanou vodou ani
isopropanolem. Tento defekt se po 168 h expozice na snimku 24 b) uz nevyskytoval a povrch
byl bez poskozeni, takZe se pravdépodobné jednalo o necistotu.

Povrch vzorku s povlakem uvedeny na snimku 24 c) pfipraveny na slitiné ZE41 vytavenim
2 h taveniné a teploté 430 °C se az do 72 h expozice neménil. Po 96 h expozice se na povrchu
vytvofily krystaly, které pokryvaly ¢ast exponované oblasti. Po 168 h byla dolni ¢ast vzorku,
viditelna na snimku 24 d), zna¢né€ zkorodovala.

b) ZE10 168 h

1000 um_

¢) ZE41 2h d)ZE41168h
Obr. 24 Detail povrchti vzorkti s povlaky exponovanych Hankové roztoku pii 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou pripravy 2 h v tavening pti 430 °C
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Povrch vzorku s povlakem pfipravenym na slitiné ZE10 vytavenim 2 h taveniné a teploté
450 °C se na zacatku experimentu, jak je mozné vidét ze snimku 25 a), neménil. Po 24 h
expozice se objevil vlevé horni Casti snimku defekt. Ten se v rozsahu méfeni vyrazné
neménil. Ani po 168 h ze snimku 25 b) expozice neni viditelné dalsi lokdlni napadeni.

Na povrchu vzorku s povlakem pfipravenym na slitiné ZE41 vystavenim 2 h tavening
a teploté 450 °C bylo uzZ po 2 h expozice na snimku 25 c) viditelné lokélni korozni napadeni.
Tento defekt se po 8 h expozice vyplnil bylimi koroznimi produkty, které se po 24 h expozice
rozpustily. Po 48 h byl koroznimi produkty znovu vyplnén a ty se po 96 h znovu rozpustily.
Po 168 h expozice se povrch vzorku slitiny s povlakem na snimku 25 d) ani uZ vznikly defekt
na ném nezménil.

c) ZE412h | S d) ZE41 168 h
Obr. 25 Detail povrchti vzorkd s povlaky exponovanych Hankové roztoku pii 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou piipravy 2 h v taveniné pti 450 °C
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JiZpo 2 h expozice se napovrchu vzorku s povlakem pfipravenym na slitiné ZEI10
vytavenim 8 h taveniné a teplot¢ 430 °C uvedeného na snimku 26 a) objevily ve stiedu
vyhranicené oblasti 4 defekty. Ty se az do 24 h expozice neménily. Po 24 h expozice byly
levy horni a pravy dolni defekt viditelné vétsi a pravy horni defekt byl vyplnén koroznimi
produkty. Po 96 h expozice doslo k ndrtistu koroznich produktli kolem horniho pravého
defektu a nad nim se objevil paty mensi defekt, avSak ostatni zistaly beze zmény. Po 168 h
expozice nedoSlo napovrchu vzorku slitiny s povlakem uvedeném nasnimku 26 b)
k vyraznym zméndm.

Povrch vzorku s povlakem pfipravenym na slitiné ZE41 vytavenim 8 h taveniné a teploté
430 °C se v celém rozsahu experimentu neménil, jak je mozné vidét z povrchi tohoto vzorku
uvedenych na snimcich 26 c¢) a d).

e /i T?ﬁ}_fg
a) ZE10 2 h

1000, im
¢) ZE41 2 h d) ZE41 168 h
Obr. 26 Detail povrchti vzorkti s povlaky exponovanych Hankové roztoku pti 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou pfipravy 8 h v taveniné pti 430 °C
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Povrchy vzorkli s povlaky pfipravenymi na slitindich ZE10 uvedenych na snimcich 27 a)
ab) a ZE41 uvedenych na snimcich 27 c) a d) vytavenim 8 h tavenin¢ a teploté¢ 450 °C
nezkorodovaly ani po 168 h expozice Hankové roztoku.

~a)ZE102h

Obr. 27 Detail povrchti vzorkl s povlaky exponovanych Hankové roztoku pii 37 °C ZE10 a ZE41
s dobou pfipravy 8 h v taveninég pti 450 °C
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4.4.4 Vysledky elektrochemické impedan¢ni spektroskopie

Méteni kazdého vzorku slitiny nebo vzorku s povlakem bylo provedeno nejméné dvakrat.
V niZe uvedenych tabulkdch je uvedeno jedno z charakteristickych méfeni pro kazdy typ
vzorku. Vysledky dalstho meéfeni vzorkl s povlaky jsou uvedeny v piiloze
v tabulkdch 20 -23. Sledovanymi faktory jsou vyvoj polarizaénitho odporu v pribéhu
experimentu, vliv doby piipravy povlaku a vliv teploty pifipravy povlaku. Hodnoty R, byly
ziskdny softwarovou analyzou naméfenych dat v programu EC-lab pouZitim vhodnych
ekvivalentnich obvodii uvedenych naobriazku 28. Naméifené Nyquistovy diagramy
jednotlivych vzorki jsou uvedeny v pfiloze na obrazcich 48 — 61.

CPE, CPE,

RL

c) d)

Obr. 28 Ekvivalentni obvody pouZité pro vyhodnoceni méfeni
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Pouzité slitiny ZE10 a ZE41 se podle ziskanych dat uvedenych v tabulce 8 chovaji
v Hankové roztoku rozdilné. Nyquistiv diagram slitiny ZE10 po 5 min expozice tvofila jedna
kapacitni kiivka s rozsitenim v oblasti nizkych frekvenci. Na vyhodnoceni tohoto méfeni byl
pouzit obvod 28 b) se dvéma kapacitnimi prvky pro dvé rozhrani. Kfivky expozi¢nich cast
1 -8 h vykazovali indukéni smycku vyvolanou nerovnomérnou korozi vzorku, proto byl
pouzit obvod 28 d). Na kfivky expozi¢nich ¢asti 16 — 168 h byl pouzit jednoduchy obvod
28 a) s jednim kapacitnim prvkem pro jedno rozhrani vrstvy koroznich produkti na povrchu
vzorku slitiny.

Slitina ZE41 vykazovala do8h oftdd niz$i polarizacni odpor, nez slitina ZEI10.
Od8hdo48h a po 168 h byly hodnoty R, obou slitin porovnatelné. VSechny naméfené
kiivky této slitiny vykazovaly kapacitni a indukéni oblouk, proto byl pouZzit pro vyhodnoceni
namétenych kiivek pro cely rozsah experimentu obvod 28 d). Hodnoty polariza¢nich odpori
meétfenych vzork slitin v Case expozice jsou uvedeny v tabulce 8.

Tabulka 8 Hodnoty R, slitin bez povlaki

_ R, [Q/cm’]
Doba expozice

ZE10 ZE41

5 min 3871 312
1h 1560 375

2h 2284 361

4h 3486 701
8h 6419 1426
16 h 6 531 1184
24 h 6 884 1316
48 h 7448 1043
9 h 5834 965
168 h 5068 1107
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V tabulce 9 jsou uvedeny hodnoty R, studovanych vzorkd s povlaky pfipravenymi
na slitiné ZE10 pti 430 °C. Vzorek s povlakem pfipravenym imerzi 0,5 h do taveniny soli
pii 430 °C v peci nevykazoval béhem expozice Hankové roztoku dramatické zmény. Hodnoty
R, se v celém rozsahu experimentu pohybuji v jednom fadu. Povlak vykazoval o jeden rad
vyS$§i hodnoty polarizacniho odporu nez vzorek nepovlakované slitiny. Pro vyhodnoceni
naméfenych kiivek byl v celém rozsahu experimentu pouZit jednoduchy obvod 28 a). Vzorek
korodoval rovnomérné€ na rozhrani podkladového materidlu a roztoku s vytvofenim vrstvy
koroznich produkti, které méli vyS$si korozni odolnost, nez na vzorku slitiny bez povlaku.

Vzorek s povlakem pfipranym imerzi 2 h do taveniny soli pti 430 °C v peci vykazoval
dynamicky pribéh vyvoje hodnot R,. Pro asy expozice 5 min a 48 h byl pouZit jednoduchy
obvod 28 a). Pro ostatni kiivky byl pouZzit obvod 28 b). Tento povlak vykazoval od 5 min
do24h velmi vysoké hodnoty polarizaéniho odporu v intervalu 10° - 10’ prokazujici
vysokou korozni odolnost v Hankov€ roztoku. Od96h se hodnoty R, sniZily
az na porovnatelné hodnoty s povlakem ptipravenych imerzi 0,5 h v taveniné.

Vzorek s povlakem pfipranym imerzi 8 h do taveniny soli pii 430 °C v peci nevykazoval
vintervalu od S min do48h znacné zmény. Prokiivky odS5Smin do4h byl pouZzit
jednoduchy obvod 28 a). Pro zbytek méfeni byl pouzit obvod 28 b). Hodnoty R, se az do 48 h
expozice drzely okolo 10”. Po 96 h se hodnoty R, snizily o jeden fad.

V tabulce 10 jsou uvedeny hodnoty R, studovanych vzorki s povlaky pfipravenymi
na slitiné ZE10 pfti 450 °C. Vzorek s povlakem pfipravenym imerzi 0,5 h do taveniny soli
pii 450 °C v peci vykazoval porovnatelné hodnoty R, jako povlak pfipraveny se stejnou
dobou expozice taveniné pii 430 °C, jehoZz hodnoty polarizaéniho odporu jsou uvedeny
v tabulce 9. Pro vyhodnoceni kfivek tohoto vzorku byl pouZzit jednoduchy obvod 28 a).

Vzorek s povlakem pfipranym imerzi 2 h do taveniny soli pti 450 °C v peci vykazoval
po vétSinu Casového rozsahu méfeni hodnoty R, v intervalu 10°-10". Po 168 h expozice
Hankové roztoku se hodnota R, sniZila o3 tady. To poukazuje na porusSeni povlaku
a korodovéani pokladového materidlu. Pro vyhodnoceni méfeni tohoto vzorku byl pouzit
obvod 28 b).

Vzorek s povlakem pfipranym imerzi 8 h do taveniny soli pti 450 °C v peci vykazoval
v prib¢hu experimentu viditelné zmény. Od 5 min do 1 h rostly hodnoty R, az na 10". Po2h
se hodnoty R, sniZily na 10%, coz poukazuje na korodovani povlaku. Od 4 h expozice se
hodnoty R, drZzely okolo 10°. Pro vyhodnoceni Nyquistovy kifivky namétfené po 5 min
expozice Hankové roztoku byl pouzit obvod 28 b). Pro expozi¢ni €asy 1, 96 a 168 h byl
pouzit jednoduchy obvod 28 a). Pro kiivky s dvéma kapacitnimi oblouky pro dobu expozice
2 — 48 h byl pouzit obvod 28 c).
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V tabulce 11 jsou uvedeny hodnoty R, studovanych vzorkd s povlaky pfipravenymi
na slitiné ZE41 pti 430 °C. Vzorek s povlakem pfipravenym imerzi 0,5 h do taveniny soli
pii 430 °C v peci na slitin¢ ZE41 se podobal pfedchozim vzorkiim piipravenych imerzi 0,5 h
na slitiné ZE10. Itento vzorek vykazoval v celém rozsahu experimentu polariza¢ni odpor
v fadu 10*. Naméfené kiivky byly v celém rozsahu experimentu vyhodnoceny stejné aplikaci
jednoduchého obvodu 28 a).

Vzorky s povlaky pfipravenymi imerzi 2 a 8 h v taveniné pii 430 °C v peci se velice
podobaly. Oba tyto vzorky vykazovaly R, v rozmezi hodnot 10° - 10’ poukazujici na dobrou
korozni odolnost. Pro oba vzorky byl pouZit jednoduchy obvod 28 a) pro expozi¢ni Casy
5 min a 1 h. Pro zbytek méteni byl pro oba vzorky pouZit obvod 28 b).

V tabulce 12 jsou uvedeny hodnoty R, studovanych vzorkd s povlaky pfipravenymi
na slitiné ZE41 pii 450 °C. Vzorek s povlakem pfipravenym imerzi 0,5 h do taveniny soli
pii 450 °C v peci vykazoval rozdilny vyvoj hodnot R, nez pfedchozi vzorky se stejnou dobou
piipravy. Hodnoty polarizacniho odporu tohoto vzorku jako jediné s dobou piipravy 0,5 h
dosdhly 10°atoazdo2h expozice. Od 4 h expozice jsou hodnoty R, porovnatelné s ostatnimi
vzorky se stejnou dobou piipravy. I pro tento vzorek byl pouZit pro vyhodnoceni jednoduchy
obvod 28 a).

Vzorek s povlakem pfipranym imerzi 2 h do taveniny soli pii 450 °C v peci se vyvojem
hodnot R, od ostatnich vzorkl se stejnou dobou piipravy liSil. V intervalu expozi¢nich Casii
5 min az 16 h byly hodnoty polariza¢nich odport v rozsahu 10°—10". Po 24 h se hodnoty R,
snizily na 10°, po48h na 10* a 0d96 h vzrostly zpét na 10°. Tento pribéh poukazuje
na korodovéni povlaku a na vytvofeni koroznich produktd s ¢astecnou ochrannou schopnosti.
Pro vyhodnoceni kfivek v intervalu expozi¢nich cast 2-16h byl pouzit obvod 28 b).
Pro zbytek méteni byl pouzit jednoduchy obvod 28 a).

Vzorek s povlakem pfipranym imerzi 8 h do taveniny soli pti 450 °C v peci se hodnotami
polariza¢niho odporu podobal vzorku povlaku piipraveného na stejné slitin€ se stejnou dobou
ptipravy, ale pfiniz8i teplot¢. Hodnoty R, se v celém rozsahu experimentu pohybovaly
v intervalu 10° - 10". Pro expozi¢ni Casy 2, 4 a 48 h byl pouZit jednoduchy obvod 28 a).
Pro vyhodnoceni zbytku méfeni byl pouZit obvod 28 b).
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Tabulka 9 Hodnoty Rp vzorki s povlaky
pfipravenymi na slitiné¢ ZE10 pfi teploté 430 °C

Doba R,[Q/cm’]
expozice | 0,5h 2h 8h

Smin | 16872 2722000 47 720 000
l1h 29504 11304 000 45 500 000
2h 19761 14302000 53280 000
4h 31349 2328804 51 120000
8h 24094 6001000 59 530000
16 h 19851 2488569 43720000
24 h 24 859 2404025 49 920 000
48 h 15518 552692 21048 000
96 h 13 641 57 312 6 982 000

168 h 15193 35 656 4 036 426

Tabulka 11 Hodnoty Rp vzorkti s povlaky
pfipravenymi na slitiné ZE41 pfi teploté 430 °C

Tabulka 10 Hodnoty Rp vzorkli s povlaky

pfipravenymi na slitiné ZE10 pfi teploté 450 °C

Doba R,[Q/cm’]
expozice | 0,5 h 2h 8Sh

Smin [85825 8970000 7214000
1h 73323 11841000 25 530 000
2h 60211 14905000 29162
4h 53418 25064 000 133462
8h 90 666 21337000 240253
16h |51676 40380000 481953
24h |55000 54790000 599 228
48h |86632 43650000 712039
96h 23392 25080000 414836
168 h |30051 32313 236 252

Tabulka 12 Hodnoty Rp povlakl pfipravenych
na slitiné ZE41 pfi teplot€ 450 °C

Doba R, [Q/cm’] Doba R, [Q/cm’]
expozice | 0,5 h 2h 8h expozice| 0,5h 2h 8h

Smin |19303 14330000 5 691 000 S5min |436123 2676000 20721000
1h 30326 7048 000 22100000 1h 258 308 13 530 000 35 895 000
2h 20866 8709 000 19764 746 2h 115885 2148290 31620 000
4h 36405 8343000 22020000 4 h 86088 3127186 41590000
8h 23 664 14 415000 11 602 000 8h 61318 3898767 2767807
16 h |19566 15086000 11 849 000 16 h 39464 4308 000 15818000
24h |27080 7651000 3339386 24 h 37136 569131 34 680 000
48h [14731 9540000 4 157000 48 h 30 307 82429 12680 000
96h |13204 2210253 3463 638 96 h 14335 237149 3986225

168 h |15695 1593891 1989373 168h | 11438 284482 2203000
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4.4.5 Vysledky hodnoceni povrchu, slozeni a tloust’ky povlaki

Na obréazcich 29 a 30 jsou vystupy SEM analyzy povrchii vzorka s povlaky piipravenymi
na slitindich ZE10 a ZE41 a po 1 h vyvafeni v destilované vod¢€. VétSina povrchll vzorki
s povlaky byla homogenni bez viditelného zvrasnéni ¢i prasklin. Vyjimkou byly vzorky
s povlaky pfipravenymi na slitiné ZE10 expozici tavenin€ 0,5 h pfi 430 °C a 8 h pfi 450 °C,
které byly viditeln¢ clenité, pravdépodobné v disledku nedostatecného vyvareni
pro odstranéni sekunddrni vrstvy povlaku a zbytkl taveniny. Déle byly na povrchu vzorku
s povlakem pfipravenym na slitiné ZE41 expozici taveniné 0,5 h pii 450 °C, vyobrazeného
na snimku 29 d), viditelné prohlubné oznacené Sipkou, které pravdépodobné nedosahovaly
az na podkladovy materidl. Na vSech snimcich jsou viditelnd vyvySend mista intermetalickych
¢astic pokrytych povlakem.

Déle byla provedend prvkova analyza pomoci metody EDS. Bylo provedeno jedno méfeni
povlaku na zrnech tuhého roztoku slitin a na intermetalikych fazich. Vysledky v atomovych
procentech jsou uvedeny v tabulkdch 13 a 14. Vysledky prvkového slozeni byly pouZity
pro vypocet prvkového poméru, ktery je uveden rovnici (4.9). Pro ukdzkovy vypocet byly
pouzity vysledky méfeni povlaku pfipraveného na slitiné ZE10 expozici taveniné po dobu 8 h
pii teploté 430 °C v peci.

at%, _ 65,79
at%,, 31,03

F = 6597 % =1,94 — MgF,,, = MgF,

4.9)
Mg =34,03 %

Na obrazcich 31 a32 je uvedena zdvislost vypocitaného pomérd fluoru k hoic¢iku
podle vySe uvedeného vypoctu na dobé piipravy povlaki. Z téchto grafi je viditelny rozdil
vysledkil nejen v souvislosti s dobou ptipravy, ale i podle volby mista méteni. Podle prvkové
analyzy povlakii na vyvySeninach, které jsou podle obsahu téZkych kovi intermetalické faze,
je viditelné, Ze pomér F:Mg je blizky dvéma. Vyjimkou jsou vysledky méfeni vzorkl povlaka
piipravenych expozici 0,5 h atonaslitiné ZE10 pii 450 °C anaslitiné ZE41 pii 430 °C.
Tyto odchylky vSak jsou pravdépodobné vysledkem chyby méfeni. Dramatické rozdily jsou
vSak ve vysledcich méteni sloZeni povlakli na zrnech tuhého roztoku. Z téchto vysledku je
viditelné, Ze pomér F:Mg je u 0,5 h pfipravy bliz§i 1 nez 2. Tento pomér vSak s Casem
piipravy roste ke 2. Vyjimkou je vzorek povlaku piipraveného na slitiné ZE41 expozici 8 h
taveniné pii 450 °C v peci. Tento vzorek pomér F:Mg kolem 1. Interakéni objem méfeni EDS
je pravdépodobné veétsi neZ tloustka povlaku, a tak jsou vysledky zkreslené odezvou
podkladového materidlu.
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c)430°C 8 h ' ~ £)450°C8h
Obr. 29 Snimky povrchti vzorkt s povlaky pfipravenymi na slitiné ZE10 poiizené pomoci SEM
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c)430°C8h f)450°C 8 h
Obr. 30 Snimky povrchti vzorkt s povlaky pfipravenymi na slitiné ZE41 poiizené pomoci SEM
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Tabulka 13 Vysledky EDS analyzy
vzorki s povlaky na zrnech tuhého roztoku

intermetalikych fazich

Tabulka 14 Vysledky EDS analyzy vzorkt s povlaky na

Obr. 31 Prvkovy pomér fluoru k hot¢iku v mistech

¢as v peci [h]

povlaku na zrnech tuhého roztoku slitin

¢as v peci [h]

na intermetalikych fazich

Prvky [at. %] Prvky [at. %]
Vzorky Vzorky
F Mg Zn F Mg Zn La Ce Nd
0,5h| 46,56 53,44 / 0,5h |63,47 31,21 2,86 1,10 1,36 /
ZE10 2h | 5747 42,53 / ZE10 2h 63,34 31,72 2,32 1,08 1,53 /
430 OC b b 430 OC b b b b b
8h | 65,97 34,03 / 8h |63,52 30,86 3,09 1,01 1,52 /
0,5h| 38,13 61,87 / 0,5h 60,90 34,40 297 0,68 1,05 /
ZB10 oy 16218 3782/ ZBI0 5 16408 31,05 2,33 087 147
450 °C ’ ’ 450 °C ’ ’ ’ ’ ?
8h | 66,12 33,88 / 8h 64,02 31,49 2,11 094 1,43 /
JEAL 0,5h| 47,20 5247 0,33 ZEAL 0,5h |62,01 34,46 2,30 0,39 0,62 0,20
430 °C 2h | 62,00 37,64 0,36 430 °C 2h |61,19 30,61 6,18 0,65 0,99 0,37
8h | 66,17 33,71 0,11 8h 63,57 30,05 3,96 0,84 1,19 0,38
ZEAl 0,5h| 52,14 47,53 0,33 ZEAl 0,5h |62,40 31,01 429 0,75 1,10 0,45
450 °C 2h | 63,68 36,16 0,16 450 °C 2h 62,16 30,18 4,80 1,07 1,44 0,35
8 53,27 46,21 0,52 8h 60,67 31,88 5,04 0,88 1,20 0,33
2,2 A 2,2 -
) | 20 | M
1,8 - 1,8 | g
1,6 - 1,6 -
1,4 - 1,4 -
212 1 212
o1 —4—ZE10_430°C = 1,0 - —=7E10_430 °C
08 1 —B—7E10_450°C 0,8 1 —@—7E10_450°C
06 n 06 N o
' . : ZE4A1_430°C
04 ZE41_430°C 04 -
0,2 - —=ZE41_450 °C 02 - =ZE41_450°C
0 : ; . 0,0 ; .
0 4 6 8 0 2 4 8

Obr. 32 Prvkovy pomér fluoru k hotéiku povlaku
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Ze vzorku s povlaky byly pifipraveny piicné fezy, na kterych byly pomoci SEM zhotoveny
snimky povlakt. V grafickém editoru byla z téchto snimk stanovena tloustka pfipravenych
povlakli. Vyhodnocend data byla statisticky zpracovdna s chybou meéfeni 26. Hodnoty
tloustek povlakil s chybou méfeni jsou uvedeny v pfiloze v tabulce 20. Ziskand data jsou
vyobrazeny na obrazku 33 popisujici zavislost tloustky povlakii na teploté piipravy, dob¢
ptipravy a na pouZité slitin¢. Z uvedeného grafu je zfejmé, Ze mezi rastem tloustky povlaku
pii rtiznych teplotich je maly rozdil. Maly rozdil v ristu je viditelny mezi jednotlivymi
slitinami. Povlak na slitin¢ ZE41 narostl po 8 h v taveniné do tloustky 2 57 um pii 450 °C
a2 48 um pii 430 °C zatimco na slitin¢ ZE10 narostl povlak po 8 h v taveniné do tloustky
2 24 um pii 450 °C a 1 87 um piti 430 °C.

3,20 ~
3,00 -

2,80 -
£2,60 -
2540 -
22,20 -
%2
32,00 - l

Q
=1,80
% 1,60 -
31,40 -
w 1,20 -
< 1,00 -
0
£ 0,80
°3
£0,60
0,40 -
0,20 - X ZE10_450 °C
0,00 . . . .

X ZE41_430°C

e
e

X ZE41_450°C

ZE10_430°C

4
¢as v peci [h]
Obr. 33 Zavislost tloustky povlaki na teploté piipravy, dob¢ ptipravy a pouZité slitiné

Na obrazcich 34 a 36 jsou uvedeny snimky povrchi pfi¢nych fezi vzorki slitin s povlaky
potizené pomoci SEM. Z té€chto snimki je viditelné, ze povlak kopiruje povrch slitiny a je
mirné zvinény. Na obrazcich 35 a 37 jsou vyobrazeny snimky povrchil ptiénych fez vzorki
slitin s povlaky potizené pomoci SEM, na kterych jsou viditelné ¢éstice intermetalik.
Tyto Castice jsou inkorporované do povlaku bez viditelnych pérti nebo prasklin. Povlak je
okolo vyrazn¢ zvinény v dusledcich nerovhomérného brouseni okolo intermetalickych fazi.
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a)430°C0,5h d)450°C0,5h

¢)430°C 8 h ’ f) 450 °C 8 h
Obr. 34 Snimky povrcht pficnych fezl vzorki s povlaky pfipravenymi na slitiné¢ ZE10
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a)430°C0,5h d)450°C0,5h

b)430°C2h ~€)450°C2h

c)430°C8h £)450 °C 8 h

Obr. 35 Snimky povrchti pficnych fezl vzorkd s povlaky pfipravenymi na slitin¢ ZE10 s viditelnymi
intermetalickymi ¢dsticemi v povlaku
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a) 430 °C 0,5 h d) 450 °C 0,5 h

e)450°C2h

» \ N . ©
LY - '{'\
y L

c)430°C8h f)450°C 8 h
Obr. 36 Snimky povrcht pfic¢nych fezl vzorka s povlaky pfipravenymi na slitiné ZE41
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a) 430°C 0,5 h d)450°C0,5h

e)450°C2h

iy !
t
|

c)430°C8h o £)450 °C 8 h

Obr. 37 Snimky povrchti pficnych fezl vzorkd s povlaky pfipravenymi na slitin¢ ZE41 s viditelnymi
intermetalickymi ¢dsticemi v povlaku
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5 Diskuze

Prvni provedeny experiment m¢l popsat vliv podminek pfipravy povlakti na mikrostrukturu
pouzitych slitin. Podle ocekdvani doslo u vSech vzorki pii expozici teplotdm 430 a 450 °C
k ndrastu stfedni primérné velikosti zrn. Hnaci silou pro rust velikosti zrn v materidlech je
snizeni povrchu fizovych rozhrani a tim sniZzeni Gibbsovy volné energie systému, kterd je
funkei povrchu a kfivosti zrn. Rychlost ristu zrn je ddna difuzi atomt, ktera je funkci teploty,
a jejich zabudovani do krystalové miizky rostoucitho zrna [70]. Z uvedenych vysledkl je
viditelné, Ze pfi pouZité teplot€¢ a v pouZitém casovém intervalu nedochdzi k razantnim
zmeénam mikrostruktury slitin. K nejvétSimu nartstu stfedni velikosti zrn dochédzi po 2 h
teplotni vydrze a to konkrétn€ z 10,8 na 16,5 um (cca 53 %) pro vzorek slitiny ZE41 pii
450°C. Od2h teplotni vydrze nedochdzi k zna¢nému rustu stfedni velikosti zrn ani
k rozpusténi vSech intermetalickych castic do tuhého roztoku slitin, v disledku velice malé
rozpustnosti legujicich prvkl v Mg, jak uz bylo zminéno v ptedeslych kapitoldch. Podminky
piipravy povlaki, jak je mozné vidét z vySe uvedenych vysledka v kapitole 4.4.1, maji maly
vliv na stfedni velikost zrn tuhych roztokl slitin a jsou nedostatecné pro tplné rozpusténi
vSech intermetalickych fazi. Mikrostruktura pouzitych slitin se pfi podminkdach piipravy
vzorkli povlakil razantn€¢ neméni a tak je nepravdépodobné, Ze by se v jejim disledku ménila
struktura a morfologie povlaku vznikajiciho na ni.

Prvni metodou pro popis korozniho chovani vzorkid slitin a vzorkli s povlaky byla
potenciodynamicka zkouska. Z vysledkii uvedenych v kapitole 4.4.2 je viditelné sniZeni
termodynamické tendence ke korozi posunem hodnot E,,,, ke kladné&j$im hodnotdm s rostouci
dobou pfipravy vzorkl s povlaky a sniZzeni hustoty korozniho proudu az o 4 fady oproti
nepovlakovanym slitindim. Ze ziskanych vysledkt neni viditelny vyrazny vliv teploty piipravy
povlakli na vysledné elektrochemické charakteristiky slitin.

Vysledky méfeni potenciodynamické zkousky na vzorcich s povlakem je mozné porovnat
s povlakem pfipravenym konvencéné pomoci HF. Autofi v praci [71] ptipravili fluoridovy
povlak ponofenim vzorku hoic¢iku o komercni Cistoté¢ do 48 % HF po dobu 24 h. Pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu byla stanovena tloustka tohoto povlaku na 1.5 um.
Takto pfipraveny vzorek s povlakem byl podroben potenciodynamické zkouSce v Hankové
roztoku pii 37 °C. Vysledny E. a i, byly porovndny s neupravenym hotcikem.
Elektrochemické charakteristiky hoi¢iku zde byly stanoveny nakFE.,=-185V
a icorr = 400 pA/cm®. Elektrochemické charakteristiky vzorku s povlakem byly stanoveny
nakE.,,=-158V a i.,»-=10 pA/cmz. V porovnani s vysledky povlaki piipravenych
v taveniné¢ Na[BF4] na hotc¢ikovych slitindich ZE10 a ZE41 je viditelny pokles i.,, oproti
neupravenému podkladovému materidlu mnohem vétsi nez u vzorku povlaku pfipraveného
pomoci HF

Na polarizacnich kiivkach uvedenych v kapitole 4.4.2 je viditelny velky nartst korozni
proudové hustoty v anodické oblasti. Tento jev je spojovan s lokdlnim napadenim
nebo heterogenni korozi [72].

Z vysled méteni polariza¢niho odporu v prici [67] je ziejmé, Ze takto pfipraveny povlak je
nevodivy, coZ je limitujici faktor pro ziskani reprodukovatelnych a konzistentnich vysledkt
pomoci PD. Z tohoto diivodu spolu s malou nebo Zadnou statistickou vdhou jsou uvedené
vysledky potenciodynamické zkousky jen doplikové a jakékoliv chovani vzorkl je nutné
potvrdit dal$imi metodami.
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Pro popis dlouhodobého korozniho chovani vzorki byly vykondny ponorové zkousky
a méfeni EIS. I zde byly hlavnimi studovanymi parametry vliv podminek piipravy na korozni
chovani vzorka s povlaky. Ze snimkli uvedenych v kapitole 4.4.3 je viditelné, Ze vzorky
piipravené expozici taveniné po dobu 0,5 h pii teploté 430 °C a 450 °C se od sebe 1isi. Vzorky
pfipravené pii niz§i teplot¢ korodovaly od zacdtku méfeni rovnomérné po celou dobu
experimentu, zatimco vzorky pfipravené pii vyssi teplot¢ mély na svém povrchu lokdlni
defekty vyplnéné koroznimi produkty, které se v rozsahu experimentu vyrazné nemeénily.
AZ po 168 h zacal povrch vzorki s povlaky pfipravenymi expozici taveniné 0,5 h pii 430 °C
vyrazn¢ korodovat. Povlak pravdépodobné tvotil homogenné&jsi vrstvu, kterd v§ak neochrénila
podkladovy materidl v celém rozsahu experimentu.

Vzorky s povlaky pfipravenymi expozici 2 h taveniné pfi rtznych teplotich se chovali
ruzné. Na povrchu vzorku s povlakem pfipravenym na slitiné ZE10 pfti 430 °C se od 2 h
expozice Hankové roztoku objevil lokdlni defekt, ktery se vSak dal vyrazné nerostl.
Na vzorku s povlakem pfipravenym na slitiné ZE41 pti stejné teploté¢ se lokdlni koroze
projevila azZ po 72 h, avSak po 168 h byl povrch tohoto vzorku vyraznéji vice zkorodovéan nez
u povlakovaného vzorku slitiny ZE10. Oba vzorky s povlaky pfipravenymi 2 h expozici
tavening pii 450 °C méli na povrchu lokélni defekty, které se v rozsahu experimentu takika
neménily. Na povrchu povlakované slitiny ZE10 se defekt povrchu objevil po 24 h expozice
Hankové roztoku d, zatimco na povrchu povlakované slitiny ZE41 se defekt povrchu objevil
po 2 h.

Jediny vzorek s dobou piipravy 8 h, ktery v rozsahu experimentu zkorodoval, byl vzorek
s povlakem na slitiné ZE10 pfipraveném pii 430 °C. Tento vzorek mél na svém povrchu
jiZ po dvou hodindch expozice nékolik lokdlni defektu.

Z téchto vysledkil je zfejmé, Ze chovani vzorkii s povlaky je komplikované. Viditelny
rozdil mezi vzorky piipravenymi pfi rizné teploté¢ je vidét u sady vzorkd s povlaky
pfipravenymi 0,5 h expozici taveniné. Vzorky pfipravené pii450 °C, ale neochrdnily
podkladovy materidl dostatecné. Vzorky s dobou ptipravy 2 h v taveniné jsou po 168 h
expozice Hankové roztoku viditelné méné zkorodované, neZz ty s dobou pifipravy 0,5 h.
Vzorek s povlakem pfipravenym na slitiné ZE10 pfi 450 °C doséhl trochu lepSiho vysledku,
nez vzorek s povlakem na stejné slitin€ se stejnou dobou piipravy, ale pti 430 °C. Opacny
vysledek je viditelny na vzorcich s povlaky pfipravenymi na slitiné ZE41. Zatimco Vzorek
s povlakem pfipravenym pii 430 °C vyrazné¢ zkorodoval azZ po 72 h expozice Hankové
roztoku, vzorek s povlakem pfipravenym pii 450 °C korodoval takika hned, ale do mnohem
menSi miry. Vzorky spovlaky sdobou pifipravy 8 h naslitin€ ZE41 nezkorodovaly
ani po 168 h expozice Hankové¢ roztoku, takze podle téchto vysledkl je mozné predpokladat,
Ze vzorky s povlaky sdobou ptipravy 8 h na slitiné ZE41 jsou odolnéjsi, nez vzorky
s povlaky na stejné slitiné s dobou ptipravy 2 h. AvSak vzorek s povlakem pfipravenym
na slitiné ZE10 pfti 430 °C s dobou piipravy 8 h byl po 168 h expozice vice zkorodovany
nez vzorky s povlaky pfipravenymi nastejné sliting, ale sdobou pfipravy 2h. Je
pravdépodobné, Ze na odolnost vzorkii s povlaky s dobou piipravy 2 a 8 h ma vyrazny vliv
heterogenita podkladového materialu.

Tuto hypotézu dokladaji i vysledky EIS. Vysledné hodnoty polariza¢nich odporti a jejich
vyvoj se v nékterych piipadech 1isi mezi jednotlivymi métenimi vzorkl s povlaky se stejnymi
parametry piipravy. Napiiklad vzorek s povlakem pfipravenym na slitiné ZE41 s dobou
ptipravy 8 h pii 450 °C v jednom piipad¢ vykazoval velmi vysoké hodnoty R, i po 168 h
expozice Hankové roztoku zatimco v dal$im ten stejny typ vzorku po 16 h zkorodoval.
Konzistentni vysledky podadvaly vzorky s povlaky ptfipravenymi na obou slitindch s dobou
piipravy 0,5 h pii 450 °C, které vykazovali o fdd vyssi hodnoty polariza¢nich odporti v obou
méfenich v celém rozsahu experimentu nez vzorky nepovlakovanych slitin.
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A to 1 nez vzorky se stejnou dobou piipravy pii430 °C, které méli v jednom méfeni
hodnoty R, po 168h porovnatelné s nepovlakovanymi slitina, coZ koreluje s vysledky
ponorovych zkouSek. Také zde neni jednoznac¢né viditelny vliv doby piipravy. Napiiklad
vzorek s povlakem pfipravenym na slitiné ZE10 s dobou pfipravy 2 h pfi 450 °C zkorodoval
pozd¢ji nez vzorek s povlakem piipravenym na stejné slitiné s dobou piipravy 8 h a stejné
teploté. V dalSim ptipad€ vzorky s povlaky ptipravenymi na slitiné ZE41 pti 430 °C s dobou
ptipravy 2 a 8 h vykazovaly porovnatelné vysoké hodnoty R,.

Neékteré vysledky EIS koreluji s vysledky ponorovych zkouSek. Naptiklad vzorky
s povlaky piipravenymi na slitiné ZE41 s dobou piipravy 8 h pti 430 °C a pii 450 °C
vykazovaly v celém rozsahu méfeni EIS velmi vysoké hodnoty polariza¢nich odport a béhem
ponorovych zkousek Zadny z téchto vzorkti nezkorodoval. Napiiklad vzorek s povlakem
piipravenym na slitiné¢ ZE10 s dobou piipravy 8 h pti 450 °C zkorodoval v obou métenich,
ale v ponorovych zkouskéch tento typ vzorku nevykazoval Zadné zmény i po 168 h expozice
Hankov¢é roztoku.

Z téchto duvodu je ziejmé, Ze na korozni chovani vzorki s povlaky v Hankové roztoku ma
velky vliv pouZzity podkladovy materidl a od doby piipravy 2 h v&étSi neZ samotné parametry
piipravy.

Vysledky méteni EIS vzorkl s povlaky je mozné porovnat se vzorkem hoic¢ikové slitiny
s konvencné pfipravenym fluoridovym povlakem v prici [73]. Zde byly pfipraveny vzorky
1T mm X 11 mm x 3 mm extrudované hoicikové slitiny AZ31B, které byly brouSeny na SiC
brusnych kotoucich s konecnou zrnitosti 2000 a posléze omyty acetonem a absolutnim
ethanolem a vysuSeny proudem vzduchu. Takto ptfipravené vzorky byly vloZeny na 48 h
do 50 hm.% HF. V ldazni HF byla udrZovana teplota 30 °C. Po 48 h byly vzorky vyjmuty,
omyty destilovanou vodou a vysuSeny proudem vzduchu. Vzorky byly posléze upevnény
do korozni cely, kde byly 30 min vystavovany SBF pii 37 °C. Poté byly pomoci potenciostatu
naméfeny EIS Nyquistovy kfivky. Vysledna hodnota polarizaéniho odporu takto pfipravenych
vzorkll byla 429 640 Q/cm?. Tento vysledek je hor$i nez nckteré vzorky s povlaky s dobou
piipravy 2 h v taveniné soli reprezentované v diplomové préci. Je vSak nutné podotknout, Ze
byla pouZzita jind slitina, vzorky nebyly vyleStény a Ze pouZzity SBF roztok nemél stejné
sloZeni jako zde pouzity Hanklv roztok.

Z vysledki chemické analyzy povlakl je ziejmé, Ze atomovy pomér fluoru k hotciku
odpovida slouceniné MgF,, ktery tvoii primérni vrstvu povlaku, coz je v korelaci se zdroji
uvedenymi v teoretické casti [65 — 67]. Z vysledki méteni tloustky povlakl je ziejmé, Ze
rychlost ristu povlakii na jednotlivych slitindch se pfi rizné teploté vyrazné neliSi. Rozdil
teplot pfipravy vzorkl s povlaky neni pravdépodobné dostacujici, aby kinetiku vzniku
povlaku viditelné ovlivnil. V rdmci chyby méfeni neni velky rozdil ani mezi povlaky na
slitiné ZE10 a ZE41.

Ze snimki vybrust je viditelné, Ze povlaky prorostly do intermetalickych ¢astic na povrchu
vzorkd slitin. Tim doslo k vyrovnani potencidlového rozdilu fazi, coZ by v koroznim prostiedi
vedlo k vytvofeni mikro¢lanku. Neni jasné, v jaké formé& jsou legujici prvky, které tvoftili
intermetalickou fazi. Zda tvoii fluoridy nebo jen inkluze v krystalické miiZce MgF,, a jaky
maji vliv na chovéni povlaku.

V préaci [67] byly pfipraveny vzorky slitiny AZ31, které byly postupné brouseny SiC
brusnymi kotou¢i o zrnitosti az 1200. Takto pfipravené vzorky byly omyty ethanolem,
osuseny proudem vzduchu a odmasStény acetonem v ultrazvukové lazni. Tyto vzorky byly
vloZeny do korundovych kelimki s taveninou Na[BF,], které byly posléze vlozeny zpét do
muflové pece vyhtaté na 420 °C. Doba piipravy povlaki byla zvolena na 0,5; 1,0; 1,5; 2,0;
2,5; a 3,0 h. Vzorky slitiny AZ31 s pfipravenym povlakem byly poté vyjmuty z kelimki
a 10 min vafeny v destilované vod¢ pro odstranéni zbytkl taveniny a sekundarni vrstvy
povlaku.
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Z takto pripravenych vzorkli byly vyhotoveny vybrusy, nakterych byla pomoci
invertovaného svételného mikroskopu zdokumentovana tloustka pfipravenych povlaki.
Povlak pfipraveny na slitin¢ AZ31 s dobou pfipravy 3 h dosahoval tloustky 3 um. Tento
povlak dosahl vétsi tloustky po 3 h nez zde uvedené povlaky pfipravené na slitinich ZE10
a ZE41 s dobou ptipravy 8 h. AvSak vzorky slitiny AZ31 byly pouze vybrouSeny a nebyly
lestény. Povlak na nich pfipraveny kopiruje a vyhlazuje povrch, coz m4 za ndsledek vysokou
chybu méfeni. Déle byly povlaky pfipraveny pfi jiné teploté, nez v diplomové préci.

V préci [74] byly také pfipraveny povlaky na slitiné AZ31. I zde byly pfipraveny vzorky
postupnym brousenim SiC brusnymi kotouci o zrnitosti az 1200. AvSak byla dale pfipravena
dalsi sada vzorkt, které byly brouseny ddle kotou¢em o zrnitosti 400 a posléze vyleStény
na diamantové pasté o praimérné velikosti ¢astic az 0,25 um. Takto pfipravené vzorky slitiny
AZ31 byly vloZeny do korundovych kelimk s taveninou Na[BF,], které byly posléze vloZeny
zpét do muflové pece vyhiaté na 450 °C. Doba piipravy povlakd byla zvolena na 0,5; 1; 1,5;
2; 2,5; 3; 4, 8, 12; 24 a 48 h. Z takto pfipravenych vzorkl s povlaky byly vyhotoveny
vybrusy, na kterych byla pomoci invertovaného svételného mikroskopu zdokumentovédna
tloustka pripravenych povlakii. Po 8 h expozice taveniné¢ dosahovali povlaky tloustky 2,4 um
na brouSenych vzorcich a 3,5 um na lesténych. Vysledky na brouSenych vzorcich AZ31 m¢ly
porovnatelné tloustky povlakl s vzorky ZE41 se stejnou dobou piipravy. Namétené tloustky
povlakil ptipravenych na lesténych vzorcich AZ31 dosahovaly po 8 h expozice tavening vyssi
tloustky nez na brousenych vzorcich AZ31 a neZ na vzorcich slitin ZE10 a ZE41. Je vSak
nutné podotknout, Ze vSechny méfeni jsou zatizeny velkou chybou a Ze méteni tloustky
povlakli na slitine AZ31 bylo komplikované v disledku malého kontrastu snimku
s polariza¢nim filtrem, na kterém nebylo jednoduché odliSit hranice povlaku a pryskyfice,
do které byly vzorky vybrusu zalisovéany.

Studiem slitiny ZE10 a ZE41 povlakovanych fluoridovym konverznim povlakem bylo
ziskano velké mnoZstvi informaci o chovani takto pfipravenych vzorkl v prostiedi simulujici
télni tekutiny. AvSak vrdmci této price nebylo mozZné experimentdlné otestovat vSe.
Ve studiu této povrchové tpravy je mozné pokraCovat v mnoha smérech. Jako ptiklady je
mozné uvést:

e Nanesenim vrstvy Cistého hot¢iku na povrch slitin, na ktery by se posléze
deponoval fluoridovy povlak, by se mohl odstranit vliv podkladového
materidlu na korozni chovani vzorkl s témito povlaky. Mohla by se tim
zvysit reprodukovatelnost vysledki.

* Stanovit chemické sloZeni koroznich produkti povlakovanych slitin
v Hankové roztoku.

e  Stanovit vliv riznych, bézné pouzivanych prostiedi simulujici t€lni tekutiny
na elektrochemické a korozni chovani povlakovanych hot¢ikovych slitin.

* Stanovit vliv pfitomnosti bilkovin a bunék na elektrochemické a korozni
chovani povlakovanych hot¢ikovych slitin.

*  Stanovit elektrochemické a korozni chovéani povlakovanych hoicikovych
slitin v dlouhodob¢jSich intervalech nez je 168 h.

* Stanovit adhezi a cytotoxicitu slitin ZE10 a ZE41 s fluoridovym povlakem
pripravenym v taveniné Na[BF4].

*  Stanoveni tvrdosti povlaku pfipraveného v taveniné Na[BF,].

* Stanoveni tribologickych vlastnosti povlaku pfipraveného v taveniné
Na[BF4].
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6 Zavér

Z uvedenych vysledkii byla jednoznacné prokazana schopnost konverznich fluoridovych
povlakil pfipravenych v taveniné Na[BF,] zna¢né zvysit korozni odolnost hot¢ikovych slitin
ZE10 a ZE41 v Hankové€ roztoku. Déle byly splnény vSechny dil¢i tkoly pro splnéni tohoto

cile:

Byl stanoven vliv podminek piipravy povlakil na mikrostrukturu hoic¢ikovych
slitin ZE10 a ZE41. Pfi expozici slitin teplotdim pouZitym pro piipravu
povlakl dochézi k viditelnému avSak ne razantnimu nartstu primérné sttedni
velikosti zrn s nartstajici dobou piipravy. RUznd teplota piipravy neméla
velky vliv na ndrast primérné stiedni velikosti zrn na dob¢ ptipravy. Teplota
a doba piipravy jsou nedostate¢né pro rozpusSténi vSech intermetalickych fazi
do tuhého roztoku Mg. Naméfené hodnoty jsou zatiZeny velkou chybou
v disledku heterogenity mikrostruktury téchto slitin.

Pomoci potenciodynamické zkousky byly stanoveny elektrochemické
charakteristiky vzorku slitin ZE10 a ZE41 s povlaky, které byly porovnany
s neupravenymi slitinami. Bylo prokdzano sniZeni termodynamické tendence
ke korozi vSech povlakovanych vzorkd posunem E.,,, ke kladnéjSim
hodnotam a kinetiky koroze snizenim hodnot i.,, s dobou piipravy povlaki.
Nebyl viditelny rozdil mezi vzorky s riznou teplotou piipravy. Vysledky jsou
vSak jen doplitkové a maji nizkou statistickou vahu.

Vysledky ponorovych zkouSek potvrdily zvySeni korozni odolnosti
hot¢ikovych slitin jejich povlakovdnim. Korozni odolnost se zvySuje s dobou
piipravy povlaki a to az do 2 h pfipravy, od kdy ma na korozni chovani vétsi
vliv charakter podkladového materidlu nez teplota pfipravy a doba piipravy
povlaki.

Me¢teni EIS potvrzuje zvySeni korozni odolnosti vzorkl slitin aplikaci
konverzniho fluoridového povlaku zvySenim hodnoty polarizacniho odporu.
Hodnoty R, rostou s dobou piipravy a to az do 2h. U vzorkd s dobou
piipravy 8 h je vyvoj hodnot polarizacnich odporti porovnatelny s vyvojem
hodnot vzorkii s dobou piipravy 2 h. Z vyvoje hodnot R, jednotlivych vzorkt
s povlaky je po2h ptipravy vidét vétsi rozdil korozniho chovani vzorku
v z4vislosti na podkladovém materidlu nez na teploté a dobé& piipravy.
Stanovenim chemického sloZeni povlakl byl vyhodnocen pomér F/Mg, ktery
se na intermetalickych fazich pohybuje kolem 2 a na fazi tuhého roztoku Mg
roste s dobou piipravy povlakd. Povlak je v mistech tuhého roztoku ten¢i nez
je interak¢éni objem EDS analyzy. Zhotovenim vybrust vzorki s povlaky byla
stanovend zdvislost rustu povlaku na teploté pfipravy, dob& pfipravy
ana pouzitétm podkladovém materidlu. Z téchto vysledkd neni viditelny
znaény vliv teploty pfipravy na ndrtst povlaku a v rdmci chyby méfeni neni
velky rozdil mezi povlaky na rGznych slitinich. Ze snimki vybrust
potizenych ze SEM je viditelné, Ze povlak kopiruje povrch a proristd
do intermetalickych fazi, ¢imZz vyrovndava potencidlovy rozdil mezi fazemi
mikrostruktury slitin.

Podle vyslednych hodnot zhotovenych méfeni jsou optimdlni podminky
ptipravy konverzniho povlaku v taveniné Na[BF,] 2 h ptipravy pfi teploté
430 °C.
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7 Seznam zKkratek

A Frekvencni faktor

ao ktivita kysliku

ASTM  American Society for Testing and Materials
AZ31 Horc¢ikova slitina s 3 % hliniku a 1 % zinku
AZ91 Hoi¢ikova slitina s 9 % hliniku a 1 % zinku

CPE Constant phase element
CR Korozni rychlosti v mm/rok
E Vlozeny potencidl
e Zaklad pfirozenych logaritmi
Ey Standartni potencidl ¢lanku za standartnich podminek vztazeny k vodikové elektrodé
E, Amplituda potencidlu
E, Aktivaéni energie
EDS Energiové disperzni rentgenova spektroskopie
EIS Elektrochemickd impedan¢ni spektroskopie
E, Potencidl pittingu
E. Potencidl repasivace
E\eiox Redoxni potencidl
EW Ekvivalentni hmotnost ziskand jako podil atomové hmotnosti kovu a poc¢tu prenesenych nabojii
oxidaci
F Faradayova konstanta
Jj Proudové hustota
Lapp Odezva proudové hustoty na aplikovany potencial
Icelkovy Celkova proudova hustota
Loorr Korozniho proudova hustota v pA/cm2
Lcorr Korozni proudové hustota
Lox Proudové hustota vymény ndboju
Iox Proudova hustota vznikla oxidaci
Ired Proudov4 hustota vznikld redukci
I, Funkce proudu v ¢ase
I, Amplituda proudu
J Konverzni hustota reakce
j Imaginérni ¢islo
k Rychlostni konstanta
K Konstanta imérnosti pro ziskani vysledku CR v uvedenych jednotkach 3,27 107
M Molérni hmotnost
Me Kov
M, Molarni hmotnost kovu
M,ia Molarni hmotnost oxidu
n Pocet ekvivalentnich ndboju pfenesenych na 1 mol
n Pocet atomil kovu v oxidu
PD Potenciodynamicka zkouSka
R Univerzélni plynova konstanta
R, Polariza¢ni odpor
SBF Roztok simulujici télni tekutiny
SEM Rastrovaci elektronovy mikroskop
SM Svételny mikroskop
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SR
TEM

Voxid
XRD

Z "
ZE10
ZE41

AG
AG’
AH
AS

Pm
Poxid

Synchrotronové difrakce
Termodynamickd teplota
Transmisni elektronovy mikroskop
Molérni objem kovu

Molarni objem oxidu

Rentgenovai difrakce

Amplituda funkce

Pocet ptenesenych naboju
Impedance

Amplituda impedance

Redlna slozka impedance

Imaginarni slozka impedance

Hoft¢ikova slitina s 1 % zinku a méné nez 0,3 % ostatnich prvkt
Hoi¢ikova slitina s 4 % zinku, 1 % zirkonia a 1 % prvkl vzacnych zemin
Faktory symetrie popisujici transferové koeficienty

Zména Gibbsovy energie

Zména Gibbsovy energie pfi standartnim tlaku 101 325 Pa a aktivité rovné 1
Zména entalpie

Zména entropie

Prepéti

Hustota

Hustota kovu

Hustota oxidu
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9 Priloha

Tabulka 15 Primérné hodnoty velikosti zrn vzorkd slitin ZE10 a ZE41

Cas expozice

Pramérna velikost zrna L

Smérodatna odchylka 1o

pii teploté [h] [um] [um]
ZE10 12,6 1,2
ZE41 10,8 0,5
0,5 12,0 0,9
ZE10 430 °C 2 14,2 1,3
8 15,6 1,4
0,5 12,4 1,0
ZE41 430 °C 2 15,3 1,7
8 17,1 1,4
0,5 14,0 1,1
ZE10 450 °C 2 17,1 0,9
8 19,3 1,8
0,5 15,0 1,4
ZE41 450 °C 2 16,5 0,7
8 17,4 1,6
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Obr. 38 Morfologie povrchu vzorku slitiny ZE10 bez povlaku exponovaného v Hankové roztoku pfi
37°C
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Obr. 39 Morfologie povrchu vzorku slitiny ZE41 bez povlaku exponovaného v Hankové roztoku pfi
37°C
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f) 168 h
Obr. 40 Detail povrchii povlakt exponovanych Hankove roztoku pii 37 °C ZE41 0,5 h v taveniné
pti 430 °C

84



e)96 h
Obr. 41 Detail povrchti povlakt exponovanych Hankové roztoku pii 37 °C ZE41 0,5 h v taveniné
pti 450 °C
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Obr. 42 Detail povrchti povlakli exponovanych Hankové roztoku pfi 37 °C ZE10 0,5 h v taveniné
pti 430 °C
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Obr. 43 Detail povrchti povlakt exponovanych Hankove roztoku pii 37 °C ZE10 0,5 h v tavening pfi
450 °C
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Obr. 44 Detail povrchti povlakt exponovanych Hankové roztoku pii 37 °C ZE10 2 h v taveniné
pii 430 °C
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f) 168 h
Obr. 45 Detail povrchti povlakt exponovanych Hankove roztoku pii 37 °C ZE41 2 h v taveniné
pii 430 °C
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)96 h
Obr. 46 Detail povrchii povlakt exponovanych Hankove roztoku pii 37 °C ZE10 2 h v taveniné
pti 450 °C
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Obr. 47 Detail povrchti povlakt exponovanych Hankove roztoku pii 37 °C ZE41 2 h v tavenin¢
pti 450 °C
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Obr. 49 Nyquistiv diagram méfeni EIS na slitiné ZE41 bez povlaku
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Obr. 52 Nyquistiiv diagram méteni EIS povlaku na slitiné ZE10 s dobou piipravy 8 h pti 430 °C
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Obr. 53 Nyquistiv diagram méfeni EIS povlaku na slitiné ZE10 s dobou piipravy 0,5 h pii 450 °C
v peci
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Obr. 55 Nyquistiv diagram méfeni EIS povlaku na slitiné ZE10 s dobou piipravy 8 h pii 450 °C
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Obr. 56 Nyquistv diagram méteni EIS povlaku na slitiné ZE41 s dobou ptipravy 0,5 h pti 430 °C
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v peci
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Obr. 58 Nyquistiiv diagram méteni EIS povlaku na slitiné ZE41 s dobou piipravy 8 h pti 430 °C
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Obr. 61 Nyquistiiv diagram méteni EIS povlaku na slitiné ZE41 s dobou piipravy 8 h pti 450 °C
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Tabulka 16 Hodnoty Rp vzorkl

s povlaky

pfipravenymi na slitiné¢ ZE10 pfi teploté 430 °C

Tabulka 17 Hodnoty Rp vzorkid s povlaky
pfipravenymi na slitiné ZE10 pfi teploté 450 °C

Doba R, [Q/cm’] Doba R, [Q/cm’]
expozice 0,5h 2h 8h expozice | 0,5h 2h 8Sh
5 min 22 622 165 494 21585 Smin |279351 8040000 122266
lh 17 006 909 747 98 440 1h 131937 1406400 21 820000
2h 19 554 856 675 276 414 2h 85253 14465000 6797000
4h 15 282 666 559 496 998 4h 61 056 22685000 4418000
8h 19 058 1503465 835956 8h |218331 27840000 9 606 000
16 h 13 051 606 880 1373367 16h |116593 42160000 7 580 000
24 h 15759 169510 1655575 24h | 79534 58370000 4231000
48 h 13 157 853472 2642954 48h | 35013 55640000 1448000
96 h 10 408 80558 3583000 96h | 27125 22372000 82835
168 h 8537 62522 3796704 168h | 22973 35000 30539
Tabulka 18 Hodnoty Rp vzorkli spovlaky Tabulka 19 Hodnoty Rp vzorkid s povlaky

pfipravenymi na slitiné ZE41 pfi teploté 430 °C

Doba R, [Q/cm’]
expozice | 0,5h 2h 8h

Smin | 14228 13290000 5731000
1h 28 265 13 655000 19 530000
2h 10448 17010000 1998 000
4h 8417 24220000 2952499
8h 9795 22610000 3185653
16 h 8 095 682919 3634929
24 h 8454 764296 3623000
48 h 5319 856450 3554458
96 h 3833 130914 2 631 639
168 h | 3661 85911 2 146 980

pfipravenymi na slitiné ZE41 pfi teploté 450 °C

Doba R, [Q/cm’]
expozice| 0,5h 2h 8h

Smin |647869 296212 7353507
1h 209947 1169 000 5121811
2h 71161 8265000 3024 000
4h 145093 23565 33830000
8h 53 693 46 644 30 720 000
16 h 30704 118724 16 742
24 h 44189 187740 243 846
48 h 70411 53 635 725 668
96 h 20 259 73519 932 533
168 h | 16 108 32103 970 202
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Tabulka 20 Pramérné tloustky povlakt s chybou méfeni na vzorcich slitin ZE10 a ZE41

Vzorek Doba ptipravy Pramér tloustky Chyba méfeni
povlaki [h] povlaku [um] 20 [um]

0,5 0,73 0,12

ZE10 430 °C 2 1,13 0,18
8 1,87 0,25

0,5 0,55 0,10

ZE10 450 °C 2 1,06 0,26
8 2,24 0,26

0,5 0,80 0,14

ZEA41 430 °C 2 1,40 0,14
8 2,46 0,42

0,5 0,83 0,16

ZFEA41 450 °C 2 1,49 0,25
8 2,57 0,33
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