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Abstrakt

Cilem této prace bylo zhodnoceni inhibi¢nich G¢inkt kyseliny malonové, kyseliny
jantarové a jejich smeési v 0,15M roztoku NaCl pii pH 7 na hoicéikové slitiné AZ31.
Teoretické ¢ast se zaméruje na horcik, jeho slitiny a legovaci prvky. Déle na korozi
hotciku ve vodném prostiedi a vlivem mikrostruktury na korozi. Posledni ¢ast je vé-
novana inhibitortim koroze a malym alifatickym kyselinam. Prakticka ¢ast této prace
se zabyva potenciodynamickym méfenim, ponorovymi testy a naslednou analyzou
povrchi slitin. Ke studiu inhibi¢nich vlastnosti byly zvoleny nasledujici koncentrace
kyselin: 0,025M, 0,05M, 0,075M a 0,1M a nasledné i v riznych pomeérech ve smési
obou kyselin. U ponorovych testi bylo pozorovano potlaceni koroze jak u obou ky-
selin samostatné tak v jejich smeési. Nejlepsich inhibi¢nich vysledkt jak pti PDP
analyze tak pri ponorovych testech dosdhla smés 0,025M roztoku kyseliny malonové

a 0,075M roztoku kyseliny jantarové.

Klic¢ova slova: hotc¢ikova slitina, AZ31, koroze, inhibitor, kyselina malonova,

kyselina jantarova

Abstract

The aim of this work was to evaluate the inhibitory effects of malonic acid, succinic
acid and their mixture in a 0,15M NaCl solution at pH 7 on AZ31 magnesium alloy.
The theoretical part focuses on magnesium, its alloys and alloying elements. It also
discusses magnesium corrosion in aqueous environments and the influence of mi-
crostructure on corrosion. The final section is dedicated to corrosion inhibitors and
small aliphatic acids. The practical part of this work involves potentiodynamic mea-
surements, immersion tests, and subsequent analysis of alloy surfaces. The follow-
ing concentrations of acids were chosen for studying inhibitory properties: 0.025M,
0.05M, 0.075M, and 0.1M, as well as various mixtures of both acids. Suppression of
corrosion was observed in immersion tests for both acids individually and in their
mixture. The best inhibitory results in both potentiodynamic polarization (PDP)
analysis and immersion tests were achieved with a mixture of 0.025M malonic acid

solution and 0.075M succinic acid solution.
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1 Uvod

Horcikové slitiny patfi mezi vyznamny materidl v modernim primyslu. Diky svym
vlastnostem jako jsou vysoka pevnost a nizka hustota se staly jednémi z nejzada-
néjsich. Kombinace téchto vlastnosti umoznuje vyrobu vysoce odolnych konstrukci
a zaroven lehkych v mnoha primyslovych odvétvich. Mezi jejich nevyhody vsSak
patii nizka korozni odolnost, ktera je v poslednich letech podrobené intenzivnimu
vyzkumu. Vyvijeji se rtiizné povlaky, hledaji se nové hotc¢ikové slitiny, metalurgické
upravy, ale taky se zkoumaji a hledaji nové korozni inhibitory, které by vyznamné
zbrzdily korozni rychlost. Mezi nejzadanéjsi inhibitory patii takové, kdy i jejich
malé mnozstvi by vyznamné zbrzdilo korozni proces a jejich chemické slozeni by
bylo Setrné k zivotnimu prostiedi. Prikladem takovych inhibitort mtize byt napii-
klad dusi¢nan draselny, hydrogen uhli¢itan sodny ¢i malé alifatické kyseliny.

Mezi malé alifatické kyseliny patii naptiklad kyselina malonova a kyselina janta-
rova, které se staly cilem studia této prace, ktera se zabyva, zda tyto kyseliny v
riznych koncentracich nebo jejich smési mohou ptsobit jako inhibitory koroze u
slitiny hot¢iku AZ31. Korozni testy byly provedeny v 0,15M roztoku NaCl obsahu-
jicim ruzné koncentrace téchto kyselin (0,025M, 0,05M, 0,075M a 0,1M), pH 7 + 4,
pomoci potenciodynamické polarizace a ponorovych testi. Vzorky slitiny byly po
ukonceni testti podrobeny povrchové analyze, ktera zahrnovala urceni morfologie a

chemického slozeni koroznich produktii.



2 Teoreticka c¢ast

2.1 Horéik a jeho slitiny

Hoi¢ik (lat. magnesium) - prvek, ktery je v periodické soustavé prvkiu zafazen mezi
kovy alkalickych zemin. Jednd se o lehky kov s hustotou 1,738 g/cm 3 [I]. Diky své
vysoké reaktivité se v prirodé nevyskytuje jako elementarni prvek, ale nalezneme
jej pouze ve formé rtiznych sloucenin, kde tvoii dvojmocny kation - Mg?*, v této
formé jej nalezneme i v lidském téle, kde je nezbytny pro spravné fungovani lidského
metabolismu. Je kofaktorem mnoha enzymi a stabilizuje strukturu RNA a DNA
-[2, 1]. Najdeme jej i v kostech. Je také osmym nejrozsifenéjsim prvkem zemské
kiry a nachazi se v fadé minerali, kde se nejcastéji vyskytuje jako uhli¢itan (napf.

magnesit MgCOs, dolomit CaCOj3 - MgCOs3).

Hoi¢ik sdm o sobé ma velmi Spatné fyzikadlné-mechanické vlastnosti (korozni
odolnost, pevnost, slévatelnost, taznost), a proto byva ¢asto legovan jinymi prvky.
Timto zptisobem vznikaji hot¢ikové slitiny, které se oznacuji jako Mg-X, kde X je

legujici prvek (napt. Mg-Al, Mg-Zn, Mg - Si, ... [3]).

Pouzitim legujicich prvka vznika vicefazovy systém, kdy vlastnosti téchto slitin
zavisi pravé na obsahu téchto prvki. Diky riznym legovacim prvkim maji hotec-
naté slitiny Siroké spektrum mechanickych vlastnosti, napt. modul pruznosti, creep,
tnavovy modul [4], 5 B]. Kromé mechanickych vlastnosti legujici prvky ovliviiuji i
elektrochemické vlastnosti vzniklych slitin. Za tcelem zvyseni korozni odolnosti se
pridavaji k hotr¢iku mangan a zinek, diky kterym dochazi k navazani zeleza a niklu.
Na obr.1 vidime prehled nejcastéjsich legujicich prvki a jejich vlivu na elektroche-

mické vlastnosti (proudovou hustotu a elektrodovy potencial) vyslednych slitin.

2.1.1 Legovaci prvky

Hlinik (Al) je nejbéznéjsim legovacim prvkem hoicikovych slitin. V jeho pfitom-
nosti muze dochazet ke vzniku diskontinualni srazeniny ve formé intermetalické faze

Mg;7Al9, jejiz nasledkem je zvySeni tvrdosti a pevnosti slitiny. [3]. AvSak kromé po-
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Obrazek 2.1: Vliv legujicich prvkid v hotfecnatych slitinach na elektrodovy potencial

(osa y) a proudovou hustotu (osa x) - upraveno [3]

zitivnich G¢ink® méa pridavek hliniku i negativni disledky napt. zhorsuje plastické

vlastnosti hotecnatych slitin a jejich odolnost viici teceni.

Dalgim castym legovacim prvkem je zinek (Zn). I legovani timto prvkem je dvou-
se¢né, pokud priddme zinek do 1 hm. % vede to ke zlepSeni pevnosti slitiny pii poko-
jové teploté. V pripadé vétsiho obsahu zinku dochéazi ve slitinach pii zméné teplotu
ke vzniku mikropérit a néasledné vnitiniho pnuti. Déle miize vyssi mnozstvi zinku
zpusobit zvysSeni teplotniho intervalu krystalizace slitin, a tim k vyssi nachylnosti

rustu zrn 6] 3].

Mezi dalsi casté prvky, které se vyuzivaji k legovani horecnatych slitin, patii
mangan (Mn). Ten spolu s Zelezem a tézkymi kovy vytvaii stabilni slou¢eniny, ¢imz
zvysSuje korozni odolnost slitin. Piidavek manganu mtize vést ke zlepseni slévatelnosti
a zjemnéni zrn. Déle zvysuje korozni odolnost slitin, zjemnuje zrno a zlepsuje jejich

slévatelnost [6, [3].



Tabulka 2.1: Prvkové slozeni slitiny AZ31 [10]

Prvek [hm. %] | Al | Zn | Mn | Si Sn | Fe
AZ31 3,6 1,34 0,28 ]003] 0,01 | 0,002

2.2  Slitiny AZ

Slitiny hot¢iku AZ skladajici se z horéiku, hliniku a zinku maji vyborné mechanické
vlastnosti, dobrou zpracovatelnost a odlévatelnost. Diky témto vlastnostem patii
mezi nejpouzivan€jsi slitiny posledni doby. Jejich oznaceni odpovidda hmotnostnimu
slozeni jednotlivych legujicich prvki. Ve vétsi mite byva zastoupen hlinik. Na zakladé
zastoupeni téchto prvki se pak lisi chemické a fyzikalni vlastnosti jednotlivych slitin

AZ.

2.2.1 AZ31

Slitina AZ31 je jednou z nejpouzivanéjsich slitin hotréiku. Obsahuje 3% hm. hliniku
a 1% hm. zinku. SloZeni je ddno normou ASTM B90M . Tato slitina nachézi své
hlavni vyuziti v leteckém prumyslu diky nizké hustoté a vybornym mechanickym

vlastnostem, kde se z ni vyrabi jednotlivé dily.

Vlastnosti slitiny zavisi na velikosti zrn, kdy jemné€jsi mikrostruktura vy-
kazuje lepsi mechanické vlastnosti, ale horsi korozni odolnost. Velikost zrn je zavisla
na zptsobu pripravy slitiny, kdy nejcastéji se slitina valcuje za vyssi teploty, kdy
nedochazi k praskani slitin jako u valcovani za studena [7, [§]. Na zdkladé vyzkumt
se ukazalo, Ze obsah hliniku vyrazné zvysuje korozni odolnost, avSsak v AZ31 se jej
nachazi tak malé mnozstvi, Ze korozoni odolnost této slitiny je mnohem nizsi, nez u

slitin s vys$im obsahem hliniku (napt. AZ91, AZ80) [9].

2.3 Koroze

Stejné jako vétsina kovi ve vodném prostiedi, tak i hoi¢ik podléha korozi. Jedna
se o neuslechtily kov se zapornym elektrochemickym potencidlem (-2,37 V - stano-

ven vuci standardni vodikové elektrodé pii 25°C [I1] ), diky ¢emuz je hoicik vysoce

4



Obrazek 2.2: Optickd metalurgickd mikrostruktura vylisku [7]

reaktivni. Jako dusledek jeho reaktivity vznikd galvanicka koroze (hof¢ik se chova

jako anoda), ta se projevuje jako silna lokalni koroze.

Ve vodném prostiedi je vSak hodnota elektrochemického potencidlu vyssi (-
1,5 V [11]), coz je zpisobeno pokrytim povrchu vrstvou hydroxidu hofe¢natého
(Mg(OH),). Co se korozni rychlosti tyce, tak ta je u ¢istého horéiku na vzduchu po-
meérné nizka, avsak v roztoki chloridi se zrychluje. Samotné korozni chovani hotéiku
a jeho slitin pak hlavné zavisi na jejich chemické aktivité a obsahu necistot. U vice
fazovych slitin pak hraje dtlezitou roli i mikrostruktura. Jak je zminéno vyse, tak

rychlost koroze se odviji i od chemického slozeni prostiedi a jeho pH [12, [13].

2.3.1 Koroze hoic¢iku ve vodném prostiedi

Jednd se o sled elektrochemickych déji, ktery se sklada z anodickych (oxidacnich)
a katodickych (redukénich) reakci. Souhrnné muzeme korozi ve vodném prosttedi

vyjadrit nasledujici rovnici (2.1]).

Mg+ 2 HyO — Mg*" +20H ™ + H, (2.1)



V pritbéhu anodické reakce dochazi k rozpousténi hotciku (2.2)).

Mg — Mg*t +2e” (2.2)

Rozpousténi hor¢iku na anodé vsak neprobihé tak jednoduse, jak ukazuje rov-
nice (2.2). Piedpoklad4 se, ze anodicky rozklad probihé v nékolika mezikrocich za
vzniku nestabilniho kationtu Mg™, i kdyZ existence tohoto kationtu nebyla dopo-
sud dokézana a okamzité dochézi k pfeméné na stabilngjsi hofe¢naty kationt Mg?*.

Jednotlivé mezikroky anodické reakce mohou byt uvedeny rovnicemi [2.3)[2.4}

Mg — Mgt +e” (2.3)

Mgt — Mg*t + e (2.4)

U katodickych reakci je vhodnéjsi charakterizovat jejich priibéh na zakladé pro-

vvvvvv

vyvoj vodiku. Vétsina literatury nezohlednuje redukci kysliku, jelikoz mé na samotné
katodické reakce nizky vliv. Béhem reakce v neutralnim nebo zasaditém prostiedi
dochazi k vyvoji kysliku a soucasné k uvoltiovani hydroxidovych anionttd (OH™)

(2.5). Vyvoj vodiku v kyselém prost¥edi probihé podle rovnice ([2.6)).

2H20+267—>H2+2OH7 (25)

2HY +2¢ — H,y (2.6)

Stejné jako u anodickych reakci se predpoklada, ze i katodicka reakce se sklada
z mezikroki, béhem kterych dochézi k tvorbé méné stabilnich produkti. V pripadé
koroze hot¢iku jim mtze byt hydrid MgHs, jehoz vznik ukazuji nésledujici rovnice

pro neutralni a zdsadité prostfedi a rovnice pro kyselé prostiedi.

Mg+2HyO+2e — MgHy+20H" (2.7)

Mg+2H"+2e — MgH, (2.8)



Nésledné dochézi k reakci hydridu s vodou a jeho rozkladu na H,, Mg?* a

Mg(OH),. Tento proces je opét znazornén rovnicemi (2.9) pro neutrélni a zasadité

prostiedi a (2.10) pro kyselé prostiedi.

MgH, + 2 HyO — Mg(OH )y + 2 H, (2.9)

MgHy, +2H" — Mg*" +2 H, (2.10)

Vyslednym produktem koroze hoiciku ve vodném prostiedi je vytvoreni povr-

chové vrstvy Mg(OH),

Mg*" +20H — Mg(OH), (2.11)

Hydroxid hofe¢naty vytvori film, ktery pasivuje povrch slitiny. Tento film neméa
dostatecné vlastnosti, aby ochranil hoic¢ik a jeho slitiny proti korozi, jelikoz je po-
mérné slaby, neni kompaktni a je snadno narusitelny ptisobenim agresivnich ionti

(napt. chloridy). Ve vodném prostiedi mé alesponn mirnici a¢inky [14].

Na obrazku lze vidét Pourbaixtiv diagram, ktery znazornuje korozni chovani
hot¢iku ve vodném prostiedi. Udava povahu kovu v zévislosti elektrodového poten-
cidlu E na pH. V diagramu jsou pomoci plnych ¢ar vymezeny 3 hlavni oblasti -
oblast aktivity (koroze), imunity ( Mg je stabilni a nereaktivni) a pasivity (tvorba
ochranné vrstvy na Mg). Z diagramu je patrné, Ze k pasivaci hot¢iku by mélo dochéa-
zet v alkalickych oblastech(pH>11 [15]), diky vzniku Mg(OH),. V realném piipadé
vsak miize dochéazet k pasivaci i v neutralnim c¢i slabé kyselém prostfedi a to z toho

divodu, ze dochazi k alkalizaci vlastniho povrchu v priibéhu koroze.
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Obréazek 2.3: Pourbaixtv diagram systému Mg-H,O - upraveno [16]

Na povrchu hotciku a jeho slitin mtize dochazet,kromé hydroxidové vrstvy, i k
tvorbé oxidové vrstvy slozené z MgO. Oxidova vrstva méa podobné ochranné vlast-
nosti jako vrstva hydroxidu. V roztocich obsahujicich chloridové anionty dochazi k

rozpousténi obou typt vrstev na rozpustny chlorid hoteénaty (2.12} [2.13]) [17].

Mg+2Cl~ — MgCly + 2e~ (2.12)

v/

Obecné plati, Ze rozpousténi v zasaditéjsich roztocich je jen velmi omezené. Ne-
utralni a hlavné kyselé roztoky podporuji adsorpci chloridovych aniontt na povrch,
pricemz stézejni faktorem je jejich koncentrace. Rychlost koroze je bez ohledu na pH
prostfedi pfimo umérna koncentraci Cl1~. Tyto ionty pak nasledné difunduji skrze
povrchovy film, coZ urychli pribéh koroze. V pripadé Mg(OH), bude tento film roz-
poustén hlavné Cl~ ionty. Difuze hlavné probiha pres defekty a mista poruseného

ochranného filmu [12].



2.3.2 Vliv mikrostruktury na prubé&h koroze v pfitomnosti chloridovych

iontu

Na obrazku (2.4) mizeme vidét mikrostrukturu slitiny AZ31. Ta je tvofena polyed-
rickymi zrny substitu¢niho tuhého roztoku hliniku v horé¢iku, fazemi na bazi Al, M,y
a popiipadé velmi malym mnozstvim precipitéati fize Mg;7(Al,Zn);2 na hranicich

zrn.

Obrazek 2.4: Mikrostruktura slitiny hot¢iku AZ31

Kli¢ovou roli pro korozni vlastnosti predstavuje vyskyt intermetalické faze (-
Mg,7Aly5 a nasledné jeji mnozstvi a rozlozeni. Dtivodem je chovani této faze. Chova
se jako katoda a tedy podporuje tvorbu mikrogalvanickych ¢lankt. Vysoky obsah
této faze se projevim na velikost zrn anodické faze, ktera budou mala a [-faze se
ve struktufe rovnomérné rozprostie, diky ¢emuz muze vytvaret bariéru branici da-

181 korozi. Nastane-li opacna situace, kdy budou zrna anodické faze vétsi, dojde ke

vV
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snizeni korozni odolnosti [1§], [19], [20].

Jak bylo zminéno vyse velky vliv na korozni odolnost ma hmotnostni zastoupeni
hliniku ve slitiné. Timto problémem se zabyva nékolik praci, kdy naptiklad Wang
a kol. [2I] zkoumali pribéh koroze ve zfedéném roztoku NaCl. V experimentu se
zamétil na vzorky AZ31, AZ91 a Mg. Pribéh koroze byl zkouméan elektrochemickym
méfenim, kdy bylo prokazano, ze vliv hliniku a mikrostruktura maji vliv na jeji
pribéh a pasivaci. Dalsi prace od Pardo a kol. [22] se zabyvala koroznim chovanim
AZ31, AZ80 a AZ91D v 3,5 % roztoku NaCl. Ve své praci potvrdili, Ze dochdzi k
vytvoreni galvanického ¢lanku na rozhrani fazi a po urcité dobé se zacne vytvaret
malo odolnd a nepravidelnd vrstva koroznich produkti, hlavné Mg(OH),. Ptvod
této vrstvy byl ve fazi a-Mg. Déle prokazali, Ze s rosotucim obsahem hliniku ve
slitiné dochézi ke snizovani aktivity a-faze, a tim i ke zpomaleni pribéhu koroze

23], [14].

2.4 Inhibitory koroze

Jedna se o latky, které se vyuzivaji k ochrané povrchi kovovych materiali pred
korozi. Inhibitory funguji na principu reakce s povrchem kovii nebo prostiedim v
okoli kovii a brani tim vyvoji koroznich procesi.

Korozni inhibitory se déli do nékolika skupin:

1. anorganické inhibitory - reaguji s povrchem kovi za tvorby vrstvy oxidi
nebo jinych inertnich sloucenin, které pak vytvari ochrannou vrstvu. Kromé
mechanické ochrany, jiz je vytvorenda vrstva, mohou ménit pH prostiedi v okoli
kovil a tim ovlivnit korozni rychlost. Patii zde napiiklad chromany, fosforec-

nany.

2. organické inhibitory - ty vytvareji na povrchu tenkou vrstvu, ktera slouzi
jako ochrannd bariéra proti koroznim vliviim, jako je napfiklad vlhkost nebo
kyseliny. Dale mohou tvofit chemické vazby s povrchem kovii, ¢imz zabrani
naadsorbovani vody nebo iont1i, jez by mohly zptisobit nebo zrychlit korozni

procesy. Mezi organické inhibitory patii organické slouceniny obsahujici siru,

10



dusik, aminy atd.. (nap¥. karboxylové kyseliny - kyselina malonova a kyselina

jantarova).
Dale se inhibitory mohou délit na zakladé jejich mechanismu:

1. katodické inhibitory -principem je zpomalovani katodickych reakci nebo
selektivni blokace katodickych mist. Pro hotcik se jako katodické inhibitory

zinkové slouceniny, chromany nebo organické slouceniny.

2. anodické inhibitory - blokuji anodickd mista, ¢imz brzdi neboli pasivuji
anodickou reakci. Ptikladem téchto inhibitorti pro hoi¢ik jsou fosfaty (napft.

kyselina fosforetnd) nebo chromany.

3. smiSené inhibitory - kombinuji vlastnosti jak katodickych tak anodickych

inhibitori, a tim poskytuji komplexni ochranu proti korozi.

Funkce inhibitoru mohou byt zalozeny na nékolika mechanismech: adsorpce, vy-

srazeni a vyvazani necistot.

1. adsorpce neboli navazani inertnich sloucenin na povrch kovu. Timto zpuso-
bem dojde k vytvoreni ochranného filmu. ktery zabranuje pristupu korozniho
prostiedni ke kovovému materidlu. Dale miize snizovat rychlost difuze iontt a

molekul, coz mé za nasledek dalsi omezeni koroznich procesi.

2. vysrazenim dojde k modifikaci povrchovych vlastnosti kovi vytvorenim roz-
vlastnosti a nasledné i jeho reaktivitu. Dale mohou vysrazeniny obsadit ak-
tivni mista na povrchu kovu, kterd jsou ¢asto nachylna k elektrochemickym

reakcim souvisejicich s korozi. [3][24]

3. vyvazani nedistot jako je Fe pomoci komplexnich latek, kdy dojde k vy-
tvoreni komplexnich sloucenin s Fe*". Z experimentu [25] vyplyvé, Ze dobrou

inhibi¢ni tc¢innost vykazuji oxalat a thiokynat.

Pro zvysSeni inhibi¢niho tc¢inku se vyuziva synergického efektti, kdy kombinace
dvou nebo vice inhibitori dosahuje lepsich vysledkti nez jednotlivé slozky samo-

statné. Tohoto jevu se vyuziva v novych inhibi¢nich metodach. Inhibi¢ni Gc¢inek
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muze byt definovan prostfednictvim rychlosti koroze (r) a odolnosti proti korozi

(R) nésledovné:

To—T R—RO
= = 2.14
n= 7 (2.14)

kde ry je rychlost koroze nechranéného vzorku, r je rychlost koroze chranéného
vzorku a R a Ry jsou polariza¢ni odpory chranéného a nechranéného vzorku. Takto

definovana uc¢innost je bezrozmérnou veli¢inou a nabyva hodnot
<0,1>
pro inhibitory koroze, zatimco pro aktivatory koroze n < 0. Casto se ti¢innost koroze

vyjadiuje v %.

Déle je dobré definovat i aktivitu koroze («), kterd je definovana jako:
a=1-n (2.15)

kdy aktivita koroze je normalizovana na nechranény vzorek (n =0), pro ktery plati
a=1. U dokonalého inhibitory budou hodnoty pfesné opacné.
Kombinace dvou vyse uvedenych rovnic [2.14] a[2.15 snadno dokazuji, ze oznaceni

aktivita koroze je velmi piihodné [26].

—=—=1-n=« (2.16)

Existuji rizné zpusoby, jak k synergickému efektu dochazi:

1. komplementarita mechanismt - jednotlivé inhibitory ptisobi v rtznych
fazich koroze nebo na rtzné korozni mechanismy. Jejich spojenim dojde k

rozsifeni spektra jejich tc¢inkd.

2. vzajmena podpora - urcité inhibitory mohou zlep$it G¢innost jinych tak, Ze
zlepsi jejich vlastnosti jako je naptiklad jejich adsorpce na povrchu kovu nebo

schopnost reagovat s korozivnimi latkami.

3. synergie fyzikalnich vlastnosti - kombinaci inhibitori mizeme docilit vzniku
novych fyzikalnich struktur nebo vrstev na povrchu kovu, které pak vykazuji

vétsi inhibi¢ni u¢innost [27],[28], [29].
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2.4.1 Malé alifatické kyseliny

Jedné se o organické slouceniny, které obsahuji v molekule karboxylovou funkéni
skupinu.

Prikladem téchto kyselin jsou:

kyselina malonova jejiz molekula obsahuje 2 karboxylové skupiny a ky-
selina jantarova v jejiz struktufe najdeme také 2 karboxylové skupiny, kterou jsou
vsak oddéleny dvouuhlikatym fetézcem . Obé tyto kyseliny, presnéji jejich soli

mohou, diky svym komplexotvornym vlastnostem, ovlivnit korozi hoic¢iku.

O

6 0 HO
OH

HO OH O

Obrazek 2.5: Strukturni vzorce kyseliny malonové (vpravo) a kyseliny jantarové

(vlevo)

Tyto dlouhé alifatické kyseliny mohou interagovat s povrchem slitiny a vytvaret
ochranny film, ktery zabranuje korozi. Dale mtze dochazet ke zméné pH prostredi.
Avsak tyto kyseliny nejsou témér viibec prozkoumany a proto jsme se na né zameérili
v této praci.

,

2.4.2 Inhibiéni G¢inky karboxylovych kyselin

Jako inhibitory se mohou pouzivat alkylkarboxylaty, coz jsou aniontové tenzidy s
polarnimi karboxylovymi funk¢énimi skupinami a dlouhjmi hydrofobnimi alkylovymi
fetézci. U karboxylatu mize dojit k fyzisorpci mezi jejich aniontovou hlavickou a
ionty Mg™2, které jsou na nedokonalostech povrchového filmu vytvofeného nad a-
Mg][30].

Dalsim zptisobem inhibice pomoci karboxylovych kyselin je jejich adsorpce na vni-
tfni pasiva¢ni vrstvu velmi malé tloustky (nékolik nm), ¢imz dojde ke zvySeni stabi-

lity této vrstvy a lepsi funkci jako bariéry. AvSak toto chovani zalezi na elektrickém
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naboji molekuly. Snadnéjsi adsoprce bylo dosazeno u kyselin, které maji dvé karbo-

xylové skupiny a obé dvé deprotonované (napf. fumarat) [31].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzity material a roztoky
3.1.1 Material

Pro experimentalni ¢ast této prace byla pouzitd horcéikova slitina AZ31. Tato sli-
tina byla nafezand na vzorky o rozmérech 20x20x5 mm za pomoci metalografické
pily Dicotom6 s pouzitim kotouce pro nezelezné kovy. Nasledovalo opracovani brus-
nym papirem (SiC) o drsnosti 800 (800 zrn/cm?) a nésledné 1200 (1200 zrn/cm?).
Obrouseni bylo provedeno za pomoci metalografické brusky Kompakt 1031. Poté

byly vzorky oplachnuty destilovanou vodou, ethanolem a vysuseny.

3.1.2 Roztoky

Pro simulovani prostfedi byl namichan 0,15M roztok chloridu sodného (NaCl), a na-
sledné za pomoci néj byly namichany roztoky kyseliny malonové, kyseliny jantarové
v koncentra¢ni fadé (0,01M, 0,025M, 0,05M, 0,075M a 0,1M) a jejich smési, kdy
se lisily pomér kyseliny malonové a jantarové (0,025M a 0,075M; 0,056M a 0,05M;,
0,075M a 0,025M),Nasledné bylo pomoci hydroxidu sodného upraveno na hodnotu
pH=7 + 4.

3.2 Pouzité metody a pristroje
3.2.1 Potenciodynamicka polarizaé¢ni méreni

K provedeni potenciodynamické zkousky byla pouzita korozni cela s tfielektrodovym
usporadanim. MéFeni bylo provedeno pomoci potenciostatu VSP-300 (BioLogic) a
jako korozni prostiedni byly pouzity nami pripravené roztoky. Do korozni cely byl
vlozen upraveny vzorek, jez predstavoval pracovni elektrodu, pomocnou elektrodou
byla platinova sitka. Do korozni cely bylo nalito pfiblizné 200 ml roztoku a vloZena
kalomelova elektroda, ktera predstavovala referenc¢ni elektrodu. Méfeni, uskuteénéné
v softwaru EC-Lab, probihalo ve dvou krocich. Prvnim krokem bylo ustanoveni kli-
dového potencidlu (OCP (open circuit potential) 1 hodina), krokem druhym bylo
samotné méfeni v rozsahu -150 mV a 400 mV vzhledem k OCP s rychlosti 1 mV/s.
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Vystupem potenciodynamické zkousky je zéavislost logli|= f(E) (proudova hustota
na potencialu), ze které bylo softwarové pomoci Tafelovy metody urc¢eny hodnoty ko-
rozniho potencidlu Eg,,. a hustoty korozniho proudu i;,,.. Potenciodynamické kiivky

byly vyhodnoceny na zakladé prolozeni katodické vétve.

3.2.2 Infracervena spektroskopie

Pro charakterizovani korodovaného povrchu byla pouzita infracervena spektrome-
trie s Fourierovou transformaci za pomoci spektrometru Nicolet iS10. Méreni bylo
provedenou metodou zeslabeného celkového odrazu (ATR) ve spektralnim rozsahu
4000 - 400 cm ™! s rozlisenim 4 cm ™! a priimérem 128 skenti. Po jednotlivych méfeni
byl diamantovy mérici krystal ocistén isopropanolem a nasledné peclivé vysusen. Z
nami vybranych vzorkl bylo opatrné seskrabano malé mnozstvi korodovaného po-
vrchu, kdy jsme se snazili seskrabnout pouze nadsorbovanou vrstvu bez samotné

slitiny AZ31.

3.2.3 SEM-EDS analyza

K prvkové a mikroskopické analyze povrchu byla provedena SEM-EDS analyza na
rastrovacim elektronovém mikroskopu Zeiss EVO LS10 s detektorem Oxford Instru-
ments X-max 80 mm?2. Pied samotnou analjzou byly vzorky pokryty vrstvickou

zlata, za pouziti zlaticky Polaron, pro zlepseni vodivosti vzorki.

3.2.4 Ponorové testy

Ponorové zkousky byly provedeny v ponorovych celach o objemech 200 ml, pii tep-
loté 25 °C pro roztoky o koncentracich 0,15M NaCl, 0,025M kyseliny malonové
(MA), 0,075M kyseliny jantarové (SA) a smési téchto dvou kyselin o slozeni 0,025M
MA a 0,075M SA po dobu 168 hodin. pH roztoku bylo upraveno na hodnotu pH=7.
Po skonceni ponorovych testi byly charakterizovany povrchy slitiny, které byly vy-

staveny koroznimu prostiedi.
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3.3 Metalurgické vybrusy

Pro posouzeni hloubky koroze byly vzorky, jez byly podrobeny ponorovym testtim,
roziiznuty na dvé casti, kdy kazda cast byla nasledné zalitd do pomalu tuhnouci
epoxidové pryskytice. Po zatuhnuti byly tyto metalurgické tablety zkouméany pod

mikroskopem.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Potenciodynamické meéreni

Potenciodynamickym meérenim byl sledovan vliv koncentrace, jednotlivych kyselin
a jejich smési v 0,15M roztoku NaCl, na korozni charakteristiky slitiny AZ31, pfi
pH+t4. Ziskané potenciodynamické kiivky byly vyhodnoceny prolozenim katodické
vétve pfimkou. VSe bylo provedeno ruéné v programu EC-lab (V.11.43). Ziskané
hodnoty korozniho potencidlu (Fy,.) a korozni proudové hustoty (I or) jsou pro

jednotlivé roztoky uvedeny v prislusnych tabulkach.

4.1.1 Vliv kyseliny malonové na korozni vlastnosti

Na zékladé potenciodynamickych kiivek (obrazek , pro roztoky kyseliny ma-
lonové v riznych koncentracich vidime, ze nejnizsi nachylnost ke korozi ma cisty
roztok NaCl. Pro roztoky s kyselinou malonovou se nejlépe ukazuje roztok o kon-
centraci 0,1M spolu s koncentraci 0,05M, vSak pro vSechny koncentrace jsou rozdily
minimalni. V anodickych c¢astech kiivek mtizeme vidét zlomy, na zakladé kterych lze
predpokladat, ze doslo k poruseni pasivace a vyznamnému zvyseni anodické prou-
dové hustoty v porovnéani s 0,15M NaCl. Mizeme tedy fici, ze kyselina malonova
ovlivnila anodické reakce. Dalsi informace mtizeme ziskat na zakladé hodnot korozni
proudové hustoty, kdy tyto hodnoty vidime spolu s hodnotami korozniho potencialu
v tabulce . Hodnoty i, jsou ve shodé s potenciodynamickymi kiivkami, kdy
nejnizsi hodnoty, a tedy nejnizsi rychlost koroze, ma cisty 0,15M roztok NaCl, po-
dobnych hodnot opét dosahuji roztoky kyseliny malonové o koncentracich 0,025M a
1M. Hodnoty inhibi¢nich tc¢innosti jednotlivych roztokt, nam potvrzuji, ze kyselina

malonova neni vhodnym inhibitorem koroze.
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Obrazek 4.1: Potenciodynamické kfivky pro rizné koncentrace roztoku kyseliny ma-

lonové v 0,15M roztoku NaCl pii pH="7

Tabulka 4.1: Korozni charakteristiky pro roztoky kyseliny jantarové v 0,15M roztoku

NaCl pii pH=7

koncentrace kyseliny malonové [mol/l] | Egor [V] | irer [A/cm?] | inhibi¢ni G&innost
0 11,42 1,74 0
0,025 -1,52 7,02 -3,03
0,05 -1,52 9,81 -4,63
0,075 -1,54 12,81 -6,36
0,1 11,52 7.35 23,22

4.1.2 Vliv kyseliny jantarové na korozni vlastnosti

Z potenciodynamickych kiivek pro rizné koncentrace kyseliny jantarové (obrazek

vidime, Ze niz$i koncentrace kyseliny (0,025M a 0,05M) vykazuji vyssi hodnoty

Egor (korozniho potencialu), a tedy i nizs$i nachylnost ke korozi. Déale vidime, ze
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dochazi ke zménam v anodickych castech kiivek, kdy mtzeme tedy predpokladat,
ze pritomnost kyseliny jantarové méla vliv na pribéh anodickych reakci. Zlom na
krivce pro koncentraci 0,075M by mohl poukazovat na poruseni pasivace, a také si
miizeme vSimnout, ze doslo ke snizeni nejen anodické proudové hustoty vici 0,15M
NaCl, ale doslo také ke snizeni katodické proudové hustoty. Toto naznacuje, ze pri-
tomnost kyseliny jantarové ovliviiuje priibéh nejen anodickych, ale i katodickych
reakci. AvSak vice vypovidajici jsou hodnoty ix,. (korozni proudové hustoty). Z ta-
bulky je patrné, ze nejnizsi hodnotu méa roztok o koncentraci 0,05M, coz je v
souladu s i potenciodynamickou kf¥ivkou. Naopak nejvyssi hodnoty nabyva roztok o
koncentraci 0,1M a tedy ma4 i nejvyssi rychlost koroze, nebot plati, Ze ¢im vyssi ko-
rozni proudova hustota, tim rychleji bude koroze probihat, coz opét koresponduje i s
potenciodynamickou ktivkou, kdy krivka roztoku této koncentrace je nejvice vlevo.
Korozni charakteristiky (Exo a iror) pro nami zvolené koncentrace roztoku kyseliny

jantarové jsou uvedeny v tabulce (4.2)).

log | [mafem?]
- |

i [V]

—00M SA ——0,05M 54 0,0625M &4 0.075M 5A ——0,1M 5A

Obrazek 4.2: Potenciodynamické kiivky pro rizné koncentrace roztoku kyseliny jan-

tarové v 0,15M roztoku NaCl pti pH=7
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Tabulka 4.2: Korozni charakteristiky pro roztoky kyseliny jantarové v 0,15M roztoku
NaCl pii pH=T7

koncentrace kyseliny jantarové [mol/1] | Egor [V] | iger [A/cm?] | inhibién{ G¢innost
0 -1,43 3,02 0
0,025 -1,49 3,86 -0,28
0,05 21,46 1,26 0,59
0,075 -1,50 5,07 20,68
0,1 _1,57 10,79 22,57

Zaveérem tedy muzeme Tict, ze rtizné koncentrace jantarové kyseliny vykazuji
odlisné chovani, kdy jako potencialni inhibitor koroze nejlépe vychézi roztok o kon-
centraci 0,05M, zatimco roztok s nejvyssi koncentraci kyseliny jantarové (0,1M)
dosahuje nejvyssi hodnoty korozni proudové hustoty, a tedy i nejrychlejsi pribéh
koroze. Tyto data jsou v souladu s experimentdlnimi daty Lamaka et al. [25], kdy v
jejich experimentt zkoumali inhibi¢ni t¢innost 0,04M kyseliny jantarové na slitiné

AZ31, kdy pravé tato koncentrace vykazovala hodnoty podobné tém nasim.

4.1.3 Vliv smési kyseliny malonové a kyseliny jantarové na korozni vlast-

nosti

Na obrazku (4.3)) vidime potenciodynamické kiivky roztoki smési kyseliny malonové
a jantarové v ruznych pomeérech koncentraci. Z téchto ktivek je patrné, ze nejlepsi
hodnoty Ex,., a tedy nejnizsi nachylnost ke korozi, vykazuje roztok o slozeni 0,025M
kyseliny malonové a 0,075M kyseliny jantarové. Naopak nejhorsi hodnoty vykazuje
roztok o stejné koncentraci obou kyselin (0,05M kyselina malonova a 0,05M ky-
selina jantarovd). Na zdkladé téchto vysledk, miZzeme predpokladat, ze kyselina
malonova podporuje inhibi¢ni uc¢inky kyseliny jantarové a dochéazi k synergickému
efektu, jelikoZ z potenciodynamickych kiivek ¢istych rozotku kyseliny jantarové (obr.
vidime, Ze roztok samotné kyseliny o koncentraci 0,075M vykazuje opacné hod-
noty. Toto plati u vSech smési, kdy vidime, ze krivka samotné kyseliny jantarové

se nachazi nejvice vlevo, ¢ili ma nejvyssi tendenci ke korozi, zatimco kiivky smési
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kyseliny jantarové spolu s kyselinou malonovou vykazuji posun vlevo, a tim i nizsi
nachylnost ke korozi. Dale miizeme znovu vidét zmény v anodickych oblastech, a
tedy opét predpokladat ovlivnéni anodickych reakci témito roztoky. Viditelné zlomy

opét mohou predstavovat bodové koroze.

[

i
L]

L

-1,8 -1,7 -1,6 1.5 -1,4 e -1,2 1.3

L

—_—0,025M MA + 0,075M 5A 0.05M MA =+ 0. 05M SA
0075M MA+ 00250 54 DM MA + D, 1M 5A
0,IM MA + OM 54 ,15M Nall

Obrazek 4.3: Potenciodynamické kiivky pro rtizné koncentrace roztoku smési kyse-

liny malonové a kyseliny jantarové v 0,156M roztoku NaCl pii pH=7

Opét i v tomto pripadé plati, ze hlavnim ukazatelem kinetiky koroze je hodnota
korozni proudové hustoty. I v tomto piipadé se nam shoduji vysledky potenciodyna-
mickych kfivek s hodnotami iz, a nejnizsi hodnoty, a tedy i nejnizsi rychlost koroze
vykazuje smés o slozeni 0,025M kyseliny malonové a 0,075M kyseliny jantarové. Nej-
vyssich hodnot, a tedy i nejrychlejsiho pribéhu koroze, dosahuji samotné kyseliny
obé o koncentracich 0,1M. Pro pfehlednost jsou korozni charakteristiky uvedeny v
tabulce . V tabulce dale vidime i hodnoty inhibi¢ni i¢innosti, kdy nejvétsi hod-
noty, a tedy i nejlepsi ihnibi¢ni G¢innost, vykazuje smés 0,025M roztoku kyseliny

malonové a 0,075M roztoku kyseliny jantarové.
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Tabulka 4.3: Korozni charakteristiky pro roztoky kyseliny jantarové v 0,15M roztoku
NaCl pii pH=T7

koncentrace kyseliny malonové a jantarové [mol/l] | Ex,, [V] | iror [A/cm?] | inhibi¢ni t¢innost
0/0 -1,42 2,38 0
0,1/0 -1,52 7,35 -8,58
0,025/0,075 21,45 0,767 0,67
0,05/0,05 21,48 3.17 20,33
0,075/0,025 -1,46 1,309 0,45
0/0,1 -1,57 10,79 -3.53

Na zakladé téchto vysledktt mizeme predpokladat synergicky efekt téchto dvou
kyselin. Déle jako nejvhodnéjsim inhibitorem koroze se jevi smés kyseliny malonové

(0,025M) a kyseliny jantarové (0,075M).

4.2 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Ke zjisténi blizsich informaci o chemické struktufe vytvorenych povlakt byla pro-
vedena FTIR analyza. Tato spektra jsou zobrazena na obrazku , kde mtzeme
vidét ostry pas okolo hodnoty vino¢tu 3690 cm™!, ktery odpovida vibraci OH sku-
piny Mg(OH),, ktery by mél byt na zdkladé teoretickych pfedpokladi pfitomen.
Adsorpce kyseliny malonové ani kyseliny jantarové nebyla prokéazéana, nebot ve spek-
trech nevidime jim pfislusné pasy (pasy alifatickych skupin a karboxylatu). Pasy s
maximem okolo 1400 cm~! a 800 cm ™! jsou piipisovany uhli¢itantim, které se mohly
vytvorit vedle Mg(OH), z oxidu uhli¢itého rozpousténého ve vodé. Posledni pés

okolo 1635 cm™! s nejvétsi pravdépodobnosti odpovida vihkosti.
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Obrazek 4.4: Zavislost normalizované absorbance na vlnoc¢tu pro kyselinu malono-

vou, kyselinu jantarovou a jejich smés

4.3 Analyza povrchu

Po provedeni ponorovych zkousek po dobu 168 hodin byla provedena analyza po-
vrchu. Nejprve svételnym mikroskopem a nésledné pomoci skenovaciho elektrono-

vého mikroskopu s EDS

4.3.1 Makroskopické pozorovani

Nejprve byly provedeny ponorové testy pro roztoky o koncentracich: 0,15M NaCl,
0,05M kyselina malonova, 0,06M kyselina jantarovd a smés roztoku téchto dvou
kyselin, kdy kazdy byla o koncentraci 0,06M. Tyto vzorky byly nasledné podrobeny
analyze povrchu a jejich snimky svételnym mikroskopem vidime na obrazku (4.5).
Na obrazku c) muzeme pozorovat probihajici silnou korozi v 0,15M roztoku
NaCl, a nejmensi znamky koroze jsou patrné na vzorku d), ktery byl ponofen ve
smeési obou kyselin. Tyto vysledky jsou v souladu s vysledky z potenciodynamickych

krivek, kdy se jako nejlepsi inhibitor koroze jevila smés kyseliny malonové a kyseliny
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jantarové. Na vsech vzorcich je patrny clenity povrch a korozni produkty, kdy bilé

tecky jsou Mg(OH)s,.

Obrazek 4.5: Vzhled povrchu slitiny AZ31 v a) v 0,05M roztoku kyseliny malonové,
b) v 0,05M roztoku kyseliny jantarové, c) v 0,156M roztoku NaCl a d) v roztoku
smési 0,05M kyseliny malonové a 0,05M kyseliny jantarové po 168 hodinéch.

Béhem ponorovych testi téchto vzorkid probéhla i analyza korozniho prostiedi.
Meérilo se pH pred zahajenim a po 168 hodinach. Tyto hodnoty jsou uvedeny v
tabulce (4.4)). Z tabulky vidime, Ze dochéazi k posunu pH do zasadité oblasti, to

Vv
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Tabulka 4.4: Hodnoty pH a pfi ponorovych zkouskach - pred nimi a po nich.

Typ korozniho | pH - ptfed | pH - po | zména pH
prostiedi

0,15M NaCl 6,86 8,82 1,96
0,06M MA 7,16 8,65 1,49
0,06M SA 7,37 8,78 1,41
0,00M MA + 7,27 8,8 1,53
0,06M SA

Jelikoz cilem této prace bylo najit koncentrace téchto kyselin, kdy dosahuji nejle-
pSich inhibic¢nich uc¢inki, byly na zakladé PDP tetst provedeny dalsi ponorové testy,
a to pro nasledujici roztoky: 0,025M roztok kyseliny malonové, 0,075M roztok kyse-
liny jantarové a smeés téchto dvou kyselin, kdy kyselina malonova méla koncentraci
0,025M a kyselina jantarova 0,075M. Dale byl znovu proveden ponorovy test i pro
0,15M roztok NaCl.

Vysledky téchto testi vidime na obrazku .Na vSech 4 vzorcich opét vidime
¢lenitost povrchu a probihajici korozi. U vzorku ponoreném v 0,15M roztoku NaCl
(obrézek4.0fg),h)) mazeme vidét Ze doslo k silné degradaci povrchu, coz dokladé
rozsah Sedych oblasti. Tyto oblasti jsou viditelné i u vzorku, ktery byl ponofeny v
kyseliné jantarové a jiz méné u vzorku s kyselinou malonovu. Nejmensi vyskyt téchto
oblasti vidime u vzorku, ktery byl ponofen ve smési obou kyselin, coz poukazuje, ze

koroze byla inhibovana, a to je v souladu s daty, které jsme ziskali z PDP testi.
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Obréazek 4.6: Vzhled povrchu slitiny AZ31 v a),b) v 0,025M roztoku kyseliny malo-

nové, c),d)v 0,075M roztoku kyseliny jantarové, e), f) ve smési kyselin o koncent-

raci 0,025M kyseliny malonové a 0,075M kyseliny jantarové a g),h) v 0,15M roztoku
NaCl.




I pro tyto koncentrace probéhla analyza korozniho prostiedi. Hodnoty pH jsou
uvedeny v tabulce (4.5)) z niZ je patrné, ze ve v8ech pripadech doslo opét ke zvySeni
pH, které je s nejvétsi pravdépodobnosti zptsobenou vznikem Mg(OH)s.

Tabulka 4.5: Hodnoty pH - pfed nimi a po nich, pro optiméalni koncentrace

Typ korozniho | pH - pfed | pH - po | zména pH
prostiedi

0,156M NaCl 6,99 7,36 0,4
0,025M MA 7,06 8,25 1,19
0,075M SA 7,08 8,08 1

0,0256M MA + 7,17 7,97 0,8
0,075M SA

4.3.2 Metalurgické vybrusy

Metalurgické vybrusy byly provedeny pro vzorky s optimalnimi koncentracemi, tedy
0,025M roztok kyseliny malonové, 0,075M roztok kyseliny jantarové, smés roztokt
0,025M kyseliny malonové a 0,075M kyseliny jantarové a taky pro 0,15M roztok
NaCl. Na obrazku je Cervenou ¢arou zvyraznéna puvodni rovina vzorkl pred
korozi. Vidime, ze nejvétsi mnozstvi slitiny AZ31, a tedy i koroze v nejvétsim roz-
sahu, probihala u vzorku v roztoku NaCl. Pro lepsi vyniknuti koroznich produktii,
byl pofizen snimek v polarizovaném svétle. Zelené svitici vrstva na obrazku ,
ktera kopiruje povrch, reprezentuje tyto korozni produkty. Déle vidime, Ze koroze
probihala do vétsi hloubky u kyseliny jantarové nez u kyseliny malonové, toto neni
nou dobou, po jakou byla slitina v kontaktu s koroznim prostiedim. V piipadé
potenciodynamiky probihalo ustaleni po dobu 1 hodiny a néasledné probéhlo méreni,
zatimco u ponorovych zkousek byla slitina vystavovana koroznimu prostiedi 168 ho-
din. Déle samotna metoda PDP vedle ke korozi pittignem, coz miize vést ke zkresleni
vysledki. Na druhou stranu se tyto vysledky shoduji s tim, co jsme pozorovali na
sveételném mikroskopu, tedy Ze nejsilnéjsi koroze probéhla u vzorku, ktery byl pouze

v 0,15M roztoku NaCl.Jako dalsi vidime, ze nejméné podlehl korozi vzorek, ktery byl
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ve smési kyselin. Koroze se zda byt rovnomérna, mizeme spekulovat, zda je to zpt-
sobeno pravé pritomnosti kyseliny malonové, a déle zde byla vétsi vrstva Mg(OH),,
coz by mohl byt dusledek kyseliny jantarové. Na zakladé téchto vysledki se smés
kyselin o koncentraci 0,025M kyseliny malonové a 0,075M kyseliny jantarové jevi

jako dobry inhibitor koroze pro slitinu AZ31.

Al pan b

a)

Obréazek 4.7: Metalurgické vybrusy slitiny AZ31 v rtiznych koroznich prostiedich: a)
v 0,15M roztoku NaCl, b)v 0,025M roztoku kyseliny malonové, ¢)v 0,075M roztoku
kyseliny jantarové a d)ve smési 0,025M roztoku kyseliny malonové a 0,075M roztoku

kyseliny jantarové.
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Obréazek 4.8: Detail metalurgického vybrusu slitiny AZ31 v a)v0,15M roztoku NaCl,

b) 0,025M roztoku kyseliny malonové, ¢) 0,075M roztoku kyseliny jantarové a d)
ve smési 0,025M roztoku kyseliny malonové a 0,075M roztoku kyseliny jantarové v

polarizovaném svétle

4.3.3 SEM-EDS analyza

Pro zhodnoceni povrchu vzorku byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop.

Na obrézku)) vidime povrch slitiny pokryty krystalky Mg(OH),. Clenitost
povrchu ukazuje na probéhlou korozi. Na zakladé prvkové analyzy, které je uvedena
v tabulce , vidime, Ze na povrchu se nevyskytuji zadné naadsorbované vzorky,
pomér kyslik:hoi¢ik poukazuje, Ze s nejvétsi pravdépodobnosti se tedy jedna se o
vrstvu Mg(OH),, coz je v souladu s FTIR analyzou.

Na povrchu slitiny (obrazek [4.9b)), kterd byla ponofend v 0,025M roztoku ky-
seliny malonové, vidime nerovnomérny a ¢lenity povrch tovieny utvary Mg(OH),,

jak dokazuje EDS analyza, ale zda se byt hladsi, nez v ptipadé vzorku ponorenem
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v NaCl. Podobna ¢lenitost povrchu poukazuje opét na rovnomérny prubéh koroze.
Na zdkladé prvkové analyzy (tabulka vidime, Ze doslo minoritné k naadsorbo-
vani chloridovych aniontt, vétsi atomova procenta uhliku by mohly poukazovat, Ze
doslo k naadsorbovani kyseliny, coz sice FTIR neprokazalo, ale ani tak nemiizeme

vyloucit, Ze se malé mnozstvi naadsorbovat mohlo. V neposledni fadé pomér O:Mg

2:1 dokazuje pritomnost Mg(OH)s.

Obrazek 4.9: Vzorek slitiny AZ31 v a) v 0,15M roztoku NaCl, b) 0,025M roztoku
kyseliny malonové, ¢)0,075M roztoku kyseliny jantarové a d) smési 0,025M roztoku
kyseliny malonové a 0,075M roztoku kyseliny jantarové po 168 hodinach

U vzorku slitiny AZ31, ktery byl ponoien v 0,075M roztoku kyseliny janta-
rové (obrazek[4.9¢)), vidime riiznorodost povrchu. Mizeme pozorovat drobné ttvary
Mg(OH), a zaroven i Supinky. Riznorodost poukazuje na nesoumérnost koroze jako
tomu bylo i u metalurgickych vybrusu. Podle prvkové analyzy (tabulka )doélo
k miniméalni adsropci chloridovych ionti, na zakladé procent uhliku se neptedpo-
klada adsorpce kyseliny a pomér hotciku a kysliku potvrzuje pritomnost hydroxidu

hofec¢natého.
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Tabulka 4.6: Prvkové slozeni slitiny AZ31 po ponorovych testech

0,15M NaCl 0,025M MA 0,075M SA | 0,025M MA + 0,075M SA
Prvek | Wt % | Atomova| Wt % | Atomova| Wt % | Atomova| Wt % Atomova
% % % %
C 3,96 | 6,31 8,21 | 12,67 3,02 | 5,52 10,85 15,92

O | 4533 | 54,25 48,23 | 55,86 49,17 | 57,90 | 53,22 58,61

Mg | 48,72 | 38,37 35,09 | 26,74 46,97 | 36,80 32,49 23,54

Al | 1,16 |0,82 4,28 | 2,94 - 2,61 1,70
Zn | 0,83 | 0,24 1,72 | 0,48 - - 0,83 0,22
Cl - |- 247 | 1,29 0,34 | 0,18 _ _

V neposledni fadé byl zkouméan i povrch slitiny, ktera byla ve smési kyseliny ma-
lonové a jantarové(obréazek [4.9d). Povrch vykazuje zndmky koroze a miZeme na ném
opét pozorovat drobné krystalky hydroxidu hotecnatého. Lze tedy predpokladat, ze
smés kyselin pusobi jako ¢asteény inhibitor koroze. Prvkové sloZeni (tabulka
potvrzuje piitomnost hydroxidu hotfec¢natého, a zvySena pritomnost uhliku mize
napovidat, ze doslo k adsorpci kyseliny, coz opét nebylo prokazano FTIR analyzou,

ale ani tak to nemizeme vyloucit.
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5 Zavér

V ramci diplomové prace byl zkouman vliv kyseliny malonové a kyseliny jantarové
na korozni vlastnosti slitiny horé¢iku AZ31 v prostredi 0,15M roztoku NaCl pti pH
7. Ke zkoumani vzorku byla pouzita metoda potenciodynamického méfeni, infracer-
vena spektroskopie a nasledné byly provedeny ponorové testy, pti kterych probéhla

analyza povrchu slitiny po korozi a také analyza korozniho prostiedi.

P1i potenciodynamickém méreni bylo zjisténo, Ze kyselina malonova v riznych
koncentracich neni vhodnym inhibi¢nim ¢inidlem pro slitinu AZ31, dale se ukazalo,
ze jeji pritomnost ovliviiuje anodické reakce. U kyseliny jantarové nejlepsi ac¢inky
vykazoval roztok o koncentraci 0,05M, coz je v souladu s experimentalnimi daty
Lamaka et al. [25], zatimco nejhorsi inhibi¢ni a¢inky vykazuje roztok kyseliny o
koncentraci 0,1M. Pritomnost kyseliny jantarové ovliviiuje jak anodické, tak i ka-
todické reakce. Nejlepsi hodnoty vykazuji smési téchto dvou kyselin, konkrétnéji o
slozeni 0,025M kyseliny malonové a 0,075M kyseliny jantarové. Tato smés vykazuje

67 % inhibi¢ni 1¢innost.

Pro analyzu vzniklych povlakt byla pouzita infracervend spektroskopie. Bylo
zjisténo, ze povlak se skldda z Mg(OH), a uhli¢itant. PFitomnost naadsorbovanych
kyselin nebyla prokazana, jelikoz ve spektru se nevyskytovaly pasy odpovidajici kar-

boxylatim a alifatickym skupinam.

Po provedeni ponorovych testi bylo provedeno zkoumani povrchu slitiny nejprve
pod svételnym mikroskopem. Bylo zjisténo, ze nejsilngjsi a nejrozsahlejsi koroze pro-
bihala u vzorku, ktery byl ponoien v ¢istém 0,15M roztoku NaCl, zatimco nejmensi
znamky koroze jevil vzorek, jehoz koroznim prostiedim byla smés 0,025M roztoku
kyseliny malonové a 0,075M roztoku kyseliny jantarové, doslo tedy i inhibici koroze.

Rovnomérnost koroze vykazoval vzorek, ktery byl ponoten v kyseliné malonové.

Jako dalsi byly na vzorcich provedeny metalurgické vybrusy, kdy opét byla pro-
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kazana koroze v nejvétsim rozsahu pro vzorek v 0,15M roztoku NaCl. U kyseliny
jantarové probihala koroze do vétsi hloubky a opét nejmensi znamky koroze jevil
vzorek v 0,025M roztoku kyseliny malonové a 0,075M roztoku kyseliny jantarové.
Nicméné inhibic¢ni efekt prokazaly i kyselina malonova v koncentraci 0,025M a ky-
selina jantarové pii koncentraci 0,075M, nebot na jejich pficnych fezech vidime, Ze

doslo ke korozi v mensim rozsahu, nez u vzorku v 0,15M NaCl.

Na zavér byla provedena SEM analyza povrchu, kdy ve vSech ptipadech doslo k
degradaci povrchu a u vSech vzorki byla za pomoci EDS analyzy potvrzena pritom-

nost Mg(OH)s,.

7 vysledki této prace lze Tici, ze samotna kyselina malonova neni vhodnym
inhibitorem koroze, i kdyz tydenni ponorovy test ukazal malé znamky inhibice. To
muze byt zptsobeno rozdilnym mechanismem PDP analjzy a ponorového testu.
U kyseliny jantarové se jako vhodny inhibitor koroze jevi 0,05M roztok, a to i pfi
ponorovych testech i pro 0,075M roztok. AvSak nejlepsi vysledky a nejvétsi potlaceni
koroze méa smés 0,025M roztoku kyseliny malonové a 0,075M roztoku jantarové, kdy
mezi témito kyselinami dochazi k synergickému efektu. Tyto vysledky byly jak pro

kratkodobé ptisobéni pri PDP analyze, tak i pii dlouhodobém ponorovém testu.
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Seznam zkratek

AZ31

Iakor

FTIR

1gor

MA

SA

SEM

Hoié¢ikova slitina s obsahem 3% Al a 1% Zn

Korozni potencial

Infracervena spektroskopie s Furierovou transformaci

Korozni proudova hustota

Malonovéa kyselina

Jantarova kyselina

Rastrovaci elektronova mikroskopie
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