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ABSTRAKT

Predmétem bakalatské prace byla pfiprava a charakterizace (morfologicka a chemicka) povlakt
na bazi vrstvenych podvojnych hydroxida (LDH) s yttriem na hoi¢ikové slitiné AZ31 pro
zlepSeni korozni odolnosti slitiny. Povlaky byly pfipraveny za mirnych a hydrotermalnich
podminek a syntéza byla podpotena termodynamickymi piedpoklady. Korozni odolnost slitiny
AZ31 s povlaky byla popsana potenciodynamickymi meétfenimi a srovnana s Cistou slitinou
AZ31. Nasledoval popis morfologického a prvkového slozeni skrze SEM-EDS analyzu a
potvrzeni vzniku struktur, vypozorovanych touto metodou, bylo provedeno skrze FTIR
analyzu. NejlepSim povlakem piipravenym za mirnych podminek byl vzorek pfipraveny pfi
90 °C po 24 h s koncentraci yttria 0,05 M a za hydrotermalnich podminek to byl povlak
ptipraveny pii 120 °C po 30 h s koncentraci yttria 0,075 M. SEM-EDS a FTIR analyza
neprokazala vznik MgY-LDH, nybrz vznik Mg(OH). Yttrium bylo v povlacich minoritné
zastoupeno, kde se mohlo nachézet, napt. ve formé Y(OH)s. Bylo prokdzano, ze yttrium ma
pozitivni vliv na pfipravu povlakl ve srovnani se vzorkem piipravenym bez yttria za stejnych
reak¢énich podminek.

ABSTRACT

The subject of the bachelor thesis was the preparation and characterization (morphological and
chemical) of coatings based on layered double hydroxides (LDH) with yttrium on AZ31
magnesium alloy to improve the corrosion resistance of the alloy. The coatings were prepared
under mild and hydrothermal conditions and the synthesis was supported by thermodynamic
assumptions. The corrosion resistance of the AZ31 alloy with coatings was described by
potentiodynamic measurements and compared with the pure AZ31 alloy. This was followed by
a description of the morphological and elemental composition through SEM-EDS analysis, and
confirmation of the formation of the structures observed by this method was performed through
FTIR analysis. The best coating prepared under mild conditions was a sample prepared at 90 °C
for 24 h with a yttrium concentration of 0,05 M and under hydrothermal conditions it was a
coating prepared at 120 °C for 30 h with a yttrium concentration of 0,075 M. SEM-EDS and
FTIR analysis did not show the formation of MgY-LDH but the formation of Mg(OH).. Yttrium
was minorly represented in the coatings where it could be present, e.g. as Y(OH)s. Yttrium was
shown to have a positive effect on the preparation of the coatings compared to the sample
prepared without yttrium under the same reaction conditions.

KLICOVA SLOVA
slitina AZ31, povlak na bazi yttria, LDH povlak, koroze
KEYWORDS

AZ31 alloy, yttrium-based coating, LDH coating, corrosion
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1 UVOD

Hoic¢ik a hlavné hot¢ikové slitiny jsou v souCasné dobé povazovany za velmi perspektivni
kovové materialy. Pfeduréuje je k tomu kombinace vyhodnych vlastnosti jako nizka hustota,
tudiz i hmotnost, vysoky utlum vibraci, relativné dobré moznosti zpracovani, atd. Naopak
disponuji tieba $patnou pevnosti. Nejéastéji se pouzivaji slitiny na bazi Mg-Al-Zn, jako napf.
AZ91 ¢ AZ31. Typickymi pramyslovymi odvétvimi, které vyuzivaji hotcikové slitiny prave
diky t€émto vlastnostem, jsou letecky, automobilovy nebo tfeba biomedicinsky primysl. Pro
pouziti hot¢ikovych slitin v medicinském primyslu je klicova jejich biokompatibilita. Zde se
vSak naskytuje uskali v podob¢ nedostateéné korozni odolnosti [1-3].

Vzhledem k vysoké reaktivité hoi¢ikovych slitin v riznych prostfedich, coz znamena zvysenou
nachylnost ke korozi, se hledaji progresivni postupy, jak tomuto nedostatku predejit. Jednim ze
slibnych pfistupti je syntéza povlaki na povrchu slitin na bdzi vrstvenych podvojnych
hydroxidi (LDH). LDH povlaky se skladaji z vrstev hydroxidu hofe¢natého, kde doslo k
castecné substituci hotfecnatych kationtd jinymi kationty (trojmocnymi) a mezi témito vrstvami
jsou vazané anionty, napt. COs?*, NOs, atd. Tyto povlaky totiz funguji jako lapage agresivnich
iontl, zpisobujicich korozi slitin, napf. CI". V nedavné dobé byly tuspésné ptipraveny LDH
povlaky na bazi MgAl nebo ZnAl, které prokazateln¢ zlepsily korozni vlastnosti hoi¢ikovych
slitin. Ukazalo se, ze hydrotermalni metody jsou vyhovujici pro pfipravu LDH povlaki [4, 5].

Predmétem inovace LDH povlaki je napf. studium novych trojmocnych kovovych kationti,
které by se mohly substituovat do struktury Mg(OH); a zlepsit tak korozni chovani téchto
povlakt. Yttrium ptedstavuje slibnou variantu, jelikoz tento prechodny kov disponuje riznymi
faktory vhodnymi pro syntézu LDH povlakl na bazi yttria na hot¢ikovych slitindch. Mezi tyto
faktory patii napft. iontovy polomér ¢i hydrata¢ni energie [6].

Préace se zabyva studiem ptipravy povlaku na bazi yttria syntetizovaného na slitiné AZ31 a jeho
vlivu na korozni odolnost hoi¢ikové slitiny. Zabyva se rovnéz dvéma zptlisoby piipravy a vlivu
syntéznich podminek (teplota, ¢as, koncentrace). Korozni vlastnosti slitiny AZ31
S pfipravenymi povlaky byly stanoveny potenciodynamickymi méfenimi. Pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu byla zkoumana morfologicka a prvkova povaha povlakii, doplnéna
o analyzu infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci, pro blizsi urceni chemickeé
povahy povlaku.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Hor¢ik a jeho slitiny

Hoft¢ikové slitiny disponuji zajimavou kombinaci vlastnosti ¢istého hot¢iku a legujicich prvk.
Hlavnimi piednostmi hotéikovych slitin jsou nizka hustota (1760-1990 kg/m?), ktera je &ini
nejlehcimi primyslové pouzivanymi slitinami, mérna pevnost, vysoka rezistivita vici teceni,
dobra obrobitelnost ¢i slévatelnost. Mezi jejich negativa spada nizka pevnost, Spatna tvarnost
pii pokojové teploteé, nizSi taznost, snizend korozni odolnost v disledku vysoké reaktivity
hot¢iku nebo vyssi naklady na vyrobu a zpracovani nez v ptipade¢ slitin hliniku. Pro definovani
vlastnosti konkrétniho typu hoi¢ikové slitiny je stézejni jeji slozeni a mikrostruktura.

Hoft¢ikové slitiny se vyrabi zejména ve formé odlitkd, pti¢emz dominuje technologie tlakového
liti. Tvareni tvofi pouze minoritni podil, jelikoZ je zna¢né obtizné [1-3].

Automobilovy a letecky primysl sdileji totozny zdmér spocivajici ve snizeni hmotnosti, ktery
vSak doprovazi vyssi cena finalniho produktu. Velmi perspektivni je 1 biomedicinska aplikace
slitin hot¢iku, jelikoz vlastnosti uréitych typt hotéikovych slitin, ¢itajici napt. hustotu, modul
pruznosti ¢i pevnost v tlaku, se zna¢n¢ podobaji lidské kosti. V medicinském primyslu se
z hoi¢ikovych slitin mohou zhotovovat implantaty, biodegradovatelné ¢i nikoliv. Problém vSak
predstavuje nedostatecnd korozni odolnost vici fyziologickym roztokiim, t€lnim tekutinam ¢i
tkanim, coz mtze mit pro toto pouziti devastujici dopad [7].

Hot¢ikové slitiny jsou charakterizovany napt. dle mezinarodné nejpouzivanéj$i americké
normy ASTM (American Society for Testing Materials). Zakladni znacka se nasledné sklada
ze 4 jednotek, pfi¢emz velkd pismena reprezentuji hlavni legujici prvky a nasleduje
zaokrouhlené c¢iselné oznaceni procentového mnozstvi téchto prvkl. Slitina AZ31 tedy
obsahuje 3 % Al (pismeno A) a 1 % Zn (pismeno Z). Znaceni slitin dle ASTM byva doplnéno
o pismenové oznaceni stupné Cistoty, pomlckou a specifikaci zpracovani slitiny [7].

2.1.1 Legujici prvky hoi¢ikovych slitin

Legujici prvky pro vyrobu hotc¢ikovych slitin se vybiraji na zaklad¢ pozadovanych vlastnosti a
smétovaného pouziti slitiny. Uréity prvek zlepSuje specifickou vlastnost, av§ak mlize zaroven
negativné ovlivilovat vlastnost druhou. Diky chemickym vlastnostem Mg existuje pouze
limitovany seznam prvk, které se pouZzivaji pfi vyrob¢ slitin hof¢iku. Mezi pouzivané legujici
prvky hot¢ikovych slitin patii hlinik, kfemik, lithium, mangan, stroncium, cer, kovy vzacnych
zemin, thorium, vapnik, yttrium, zinek, zirkonium a dalsi. Nejpouzivangjsi jsou slitiny na bazi
Mg-Al-Zn. Ptehled vybranych legujicich prvku a vliv jejich pfidavku je uveden v tabulce 1
[1, 8].



Tabulka 1: Vliv pfidavku vybranych legur na vlastnosti Mg slitin [8]

Prvek Vliv piidavku
| = zvySuje pevnost, slévatelnost a tvrdost
A = s rostoucim obsahem Al klesé tvarnost

= zlepSuje odolnost proti creepu pii zvysSenych teplotach
Si = zvySuje tekutost roztavenych slitin
= v kombinaci s Fe snizuje odolnost proti korozi

. = zlepsSuje taznost a elasticitu na ukor pevnosti
Li = snizuje hustotu

= ve slitinach s Al zvySuje korozni odolnost proti slané vod¢
Mn = zvySuje napéti na mezi kluzu
= snizuje rozpustnost Fe a potlacuje jeho nezadouci Gcinky

= zlepSuje tepelné a mechanické vlastnosti
Ca * zjemfuje zrna
= snizuje oxidaci v tavening pii zpracovani

= zvySuje pevnost za vysokych teplot
zvySuje creepovou odolnost do 300 °C

= zvysuje tekutost slitin pii liti
7n * mize zlepsit korozni odolnost
= pfiobsahu 2 a vice % zvySuje nachylnost k prasknuti za tepla

2.2 Slitiny na bazi Mg-Al-Zn

Slitiny na bazi Mg-Al-Zn, oznac¢ované jako elektrony, bézné obsahuji 2-9 % Al a 0,5-3 % Zn.
V tomto slitinovém systému piedstavuje Al zpeviujici funkci. Zinek pusobi velmi podobné
jako Al, avsak divod jeho niz$iho obsahu pfipada snizujici se houzevnatosti slitiny praveé pti
vy$§im obsahu Zn. Pfitomnost Zn rovnéz pozitivné piispiva ke korozni odolnosti slitiny, jeho
negativnim piispévkem je zvySena nachylnost k tvorbé mikroporu [1, 9].

Pfi vyrobé Mg-Al-Zn slitin je velmi dulezité dbat vysoké Cistoty, jelikoZ i stopova mnozstvi
prvki jako Fe, Ni ¢i Cu znatelné snizuje korozni odolnost. Vychazi se z taveniny, kdy pfi jejim
ochlazovani dochazi k tvorbé intermetalickych fazi [9].

Pro nazornost vzniku intermetalickych fazi v systému Mg-Al-Zn postaci pouze dvoufazovy
diagram Mg-Al (obrazek 1), jelikoz v ternarnim systému nedochazi ke vzniku dalSich fazi,
pokud se pomér hliniku k zinku rovnd minimalné 3:1. Pfi teploté¢ 450 °C vznikd o faze
(substitu¢ni roztok Al v Mg) odpovidajici stechiometrii MgzAls. Naslednym ochlazenim
taveniny a dosazenim eutektické teploty 437 °C vznikd B (n€kdy oznacovana jako y) faze se
stechiometrii Mgi7Al12, ktera je stézejnim aspektem slitin s ptimési Al. Pro vysrazeni této faze
nehraje roli pouze teplota, ale i obsah hliniku. Maximalni rozpustnost pevného Al v Mg je pii
eutektické teploté 12,9 hm. % Al a jakmile obsah Al piekroc¢i hranici maximalni rozpustnosti
Al, dochazi k vysrazeni B faze. Pfti prili§ vysokém obsahu B faze se vSak promita jeji vysoka
kiehkost do vyslednych vlastnosti slitiny, ¢imz je poté limitovana v praktickém pouZiti.
V systému Mg-Al-Zn je tvar  faze ovlivnén pfitomnosti Zn. Zinek rovnéz snizuje rozpustnost
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Al v Mg, ¢imz se zvySuje mnozstvi precipitatd vytvorenych v pribéhu starnuti a tim nardsta i
pevnost. Dalsim ochlazenim pod eutektickou teplotu se Mgi7Al12 vyluCuje i z presyceného
roztoku a faze a to v dusledku snizujici se rozpustnosti Al v Mg. Precipitace B faze probiha
kontinudlné i diskontinualné, pricemz pravé kontinudlni precipitace je majoritné¢ zodpovédna
za vytvrzovani slitin pii starnuti [1, 10].
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Obrazek 1: Dvoufazovy diagram systému Mg-Al [11, upraveno]

Nejvyssi rozpustnost Zn, pii eutektické teploté 340 °C, v primarni fazi Mg se zinkem dosahuje
6,2 %. Zaroven dochazi pii vzajemné reakci k tvorbé sekundarni intermetalické faze o
stechiometrii MgzZn3. Rozpustnost Zn v Mg matrici se snizuje s klesajici teplotou a pti 100 °C
nabyva hodnoty cca 2 %.

Do témét vSech hotcikovych slitin se pfidava 1 mangan, jenZ zahrnuje 1 slitinovy systém Mg-
Al-Zn. Ziidka vsak obsah Mn ve slitiné pfesahuje 1,5 %, obvykle se obsah Mn pohybuje
v desetinach hmotnostniho procenta. Pfitomnost Mn v systému obsahujici Al inklinuje k tvorbé
sekundarnich fazi pravé mezi témito dvéma legurami. Obecné stechiometrie téchto fazi je
AlxMny, napt. AlgMns. Rozpustnost Mn v Mg, oproti Al a Zn, je nizka, pficemz nejvyssi
hodnoty 2,1 % dosahuje pii teploté 652 °C a pii pokojové teploté je témét nulova [8].

2.2.1 Slitina AZ31
Slitina AZ31 patii mezi nejpouzivangjsi tvaifené hotcikové slitiny a sou€asné je predmétem
mnoha vyzkumi pro zdokonalovani vlastnosti. Vyznacuje se dobrym pomeérem pevnosti a

taznosti. V tabulce 2 je uvedeno reprezentativni chemické slozeni slitiny AZ31 dle normy
ASTM [7, 12].
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Tabulka 2: Obecné chemické slozeni slitiny AZ31 [7]

Prvek
. Al Z M i E Ni M
[hm. %] / slitina n n Si Cu e | 9
max  max max  max
- 25385 021 0814 51 005 0005 o005 P

Pichled vlastnosti tvafené slitiny AZ31 je prezentovan tabulkou 3 a mechanické vlastnosti
desky/plechu slitiny AZ31 jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 3: Fyzikalné-chemické vlastnosti slitiny AZ31 [13]

Slitina AZ31B
Mérna hmotnost 1,78
Tepelna vodivost (W-m™*-K1) 76,9
Meérné teplo (J-kgt-K™) 1040
Elektricky odpor (nQ2-:m) 92
Bod tani (°C) 566632
Poissonovo ¢islo 0,35

Tabulka 4: Mechanické vlastnosti slitiny AZ31 [13]

Slitina AZ31B
V tahu 110-180
V tlaku 150220

Mez kluzu (MPa)

Pevnost v tahu (MPa) 255-290
Prodlouzeni (%) 15-21
Pevnost ve smyku (MPa) 160

Konkrétni technologie vyroby AZ31 slitin se 1i8i, nejcastéji se vSak pouziva ve formé desek a
plechii. Mezi vlastnosti spojené s primyslovym pouzitim patii dobrd tvarnost, vyborna
svafitelnost, vysokd elektrickd a tepelnd vodivost a nemagneti¢nost. V automobilovém
primyslu se plech ze slitiny AZ31 superplasticky tvaii za vysokych teplot z dlivodu zhotoveni
komplikovanych automobilovych komponent, ddle se mohou pouzivat napt. v pocitaCovém a
elektronickém pramyslu jako kryty [13].

2.2.2 Mikrostruktura slitiny AZ31

Matrici lité slitiny AZ31 tvoii a-Mg pevny roztok, ve kterém je integrovany Al a na hranicich
zrn o faze dochazi k tvorbé sekundarni faze B-Mgi7Al12. Po tepelném zpracovani pti 430 °C a
nasledném ochlazeni obsahuje struktura slitiny AZ31 nizké mnozstvi B precipitatii. Tato 3 faze
je nerovnomeérné rozlozena v hoi¢ikové matrici a jeji koncentrace zavisi na obsahu Al ve sliting.
Slitina s vyssim obsahem Al (AZ91) obsahuje diametralné vétsi mnozstvi faze B nez slitina
AZ31. S vy$s§im obsahem Al ve slitin€ roste i kontinuita B faze, jelikoZ precipituje pfevazné na
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hranicich zrn, vytvari rizné rozséhlé sitovité struktury. Precipitaty [ nabyvaji ty¢inkovitého
nebo desti¢kovitého tvaru a jsou obvykle krystalograficky orientovany totozn¢ s matrici [8, 14].

Shang a kol. [15] pfedpovidali hmotnostni obsah precipita¢nich fazi pomoci termochemického
softwaru FactSage a vypocetli, ze pti 100 °C je teoreticky obsah [ faze ve slitiné AZ31
4,6 hm. %. Mnozstvi Mgi7Al12 faze je tedy zavislé na mnozstvi legujicich prvkl obsazenych
ve slitin€.

S obsazenym Mn ve slitiné dochazi k tvorbé sekundarnich Al-Mn fazi, standardni tkazem je
faze AlgMns, jeZ ma nepravidelny tvar ¢asto tvarovany sféroidné nebo jehlickovité [7, 15].

2.3 Koroze horc¢iku a horéikovych slitin

Hot¢ik disponuje velmi nizkym elektrodovym potencidlem s hodnotou -2,37 V (stanoven vici
standardni vodikové elektrod¢), coz podporuje korozi hoi¢iku a jeho slitin i v bezkyslikatém
prostiedi a bez vnéj$i ochranné vrstvy. Ve vodném prostiedi vSak bézné vykazuje hodnotu
elektrochemického potencialu -1,5V v disledku tvorby filmu hydroxidu hotfecnatého
(Mg(OH)2) na povrchu. Korozni rychlost ¢istého hof¢iku na vzduchu je pomérné nizka, avsak
v roztoku chloridti je vysoka. Korozni chovani hot¢ikovych slitin zavisi obecné na jejich
chemické aktivité a obsahu necistot. Velmi dilezitou roli vsak hraje mikrostruktura slitiny,
zejména pokud se jednd o vicefdzové hoicikové slitiny. Mikrostrukturu a tudiz i korozni
chovani udava metoda zpracovani slitiny.

Rychlost koroze se také odviji od chemického slozeni korozniho prostiedi a jeho pH, kterému
jsou hoi¢ikové slitiny vystaveny [16-19].

2.4 Koroze ve vodném prostiedi s pritomnosti chloridi

Koroze hoi¢iku ve vodném prostiedi je sled elektrochemickych procesi, ktery se sestdva z
anodickych (oxida¢nich) a katodickych (redukénich) reakei. Souhrnné lze korozi ve vodném
prostiedi vyjadtit rovnici (1).

Mg + 2 H,0 —» Mg?* + 2 0H™ + H, (1)
Anodickou reakei se rozumi rozpousténi hoic¢iku, coz 1ze demonstrovat rovnici (2):
Mg - Mg?* + 2e” )
Anodické rozpousténi hot¢iku vSak probihd mnohem slozitéji. Predpoklada se, Ze probiha pies
mezikroky za vzniku nestabilniho kationtu Mg*, jehoZ existence dosud nebyla prokdzéana a
bezprostiedné se transformuje na podstatné stabilngjsi Mg?*. Sled mezikrokli rozpousténi
hot¢iku je uveden v rovnicich (3) a (4):

Mg - Mg* + e~ (3)
Mgt - Mg?* + e~ (4)
Redukeni reakce je ptihodnéjsi charakterizovat dle povahy prostiedi, pfi¢emz vyvoj vodiku je
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podle jejich nazoru ma na katodickeé reakce velmi nizky vliv. V kyselém prostiedi probiha vyvoj
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vodiku dle rovnice (5), zatimco v neutrdlnim ¢i zdsaditém prostiedi dochazi k vyvoji vodiku
spolu s uvolnovanim OH™ iontd (rovnice 6).

2H*+2e” > H, (5)
2H,0+2e” - H, +20H™ (6)
Jako v ptipad¢ anodického rozpousténi hotciku i pro katodické reakce plati zahrnuti procesnich
mezikrokl,, které vedou k tvorbé termodynamicky mén¢ stabilnich koroznich produkti.
Konkrétné se jedna o hydrid MgHz, jehoz vznik v kyselych roztocich je demonstrovan rovnici
(7) a v neutralnich a zasaditych prostfedich rovnici (8).

Mg+ 2H* +2e” -» MgH, (7)
Mg+ 2H,0+2e” - MgH, + 20H™ (8)

Tato slou¢enina se nasledné v reakci s vodou rozklada na Hz, Mg?* a Mg(OH) (rovnice 9 plati

pro kyselé prostiedi a rovnice 10 pro neutralni a alkalické).

MgH, + 2 H* - Mg?** + 2 H, 9)
MgH, + 2 H,0 - Mg(OH), + 2 H, (10)

Spojenim anodickych a katodickych reakci (rovnice 2, 5 a 6) dostdvame reakci Mg?" a OH-
s vyslednym produktem v podob¢ povrchové vrstvy Mg(OH)2, jeZ je uvedena v rovnici (11).
Mg?* + 2 OH™ - Mg(OH), (11)

Tento Mg(OH): film pasivuje povrch hoi¢ikové slitiny. Neni vSak natolik funkéni, aby dokazal
korozné¢ ochranit hotcik a jeho slitiny, jelikoz je pomérné slaby, neni zcela kompaktni a velice
snadno jej narusuje pusobeni agresivnich iontli. Ve vodném prostiedi vS§ak napomaha mirnit
korozi [20].

Korozni chovani Mg ve vodném prostiedi znazorfiuje Pourbaixiv diagram (obrazek 2), které
vyobrazuje povahu kovu v zavislosti elektrodového potencialu E na pH. T¥i zakladni a stézejni
oblasti, definované v diagramu plnymi ¢arami, jsou oblast imunity (ochrana Mg), aktivity
(koroze) a pasivity. Z diagramu vyplyva, Ze hoicik by se mél pasivovat v alkalickych oblastech
pH. Realita se vSak lisi, jelikoZ Mg se miiZe pasivovat i v neutralnim ¢i slabé kyselém prostredi
z divodu alkalizace vlastniho povrchu béhem koroze.
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Obrazek 2: Pourbaixiv diagram systému Mg-H,O [21, upraveno]

Na povrchu hoi¢iku 1 hotéikovych slitin se mimo jiné tvoii 1 oxidové vrstvy o slozeni MgO a
plati pro né¢ obdobné ochranné vlastnosti jako pro vrstvu Mg(OH).. Oba typy vrstvy se
rozpousti, v roztocich obsahujici Cl” ionty, na rozpustny MgCl, podle chemickych reakci
12 a 13 [22].

Mg+ 2 ClI™ - MgCl, + 2 e~ (12)
Mg(OH), + 2 CI~ - MgCl, + 2 OH™ (13)

Obecné plati, Ze v zasaditych a slabych pufrovych roztocich dochazi k rozpousténi jen velmi
malo. Neutralni a zejména kyselé prostiedi podporuji adpsorpci Cl” iontli na povrch hot¢ikové
slitiny, pfi¢emz stézejnim faktorem je koncentrace Cl™ iontl. S rostouci koncentraci Cl iontd
roste 1 rychlost koroze bez ohledu na hodnotu pH prosttedi. Chloridové ionty nasledné difunduji
povrchovym filmem a zefektiviiuji tak korozni prubéh. Difuze probiha zejména skrze defekty
a vV mistech zlomu ochranného filmu [18].

2.4.1 VIliv mikrostruktury na korozi Mg-Al-Zn slitin

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.2.2, mikrostruktura slitin na bazi Mg-Al-Zn se sestava
pievazné z a faze tuhého roztoku a intermetalické faze B (Mgi7Al2). Vzhledem k poméru
matrice slitiny ku Mgi7Al12 (B) je malo pravdépodobné, ze tak malé mnozstvi B faze dokaze
vytvofit galvanicky par s primarni o fazi a podporovat korozi. Jakmile jsou vSak v kontaktu a
faze obohacend o Al a 3 faze, tento kontakt mtZe byt ptihodny pro tvorbu galvanického ¢lanku
a korozni vlastnosti by tak mohly byt ovlivnény. Se zvySujicim se obsahem Al v a fazi roste
velikost galvanického proudu mezi touto fazi a Mgi7Alw [23, 24].

Nejednotnost povrchu a mikrostruktury slitiny (zahrnuje i orientaci a velikost zrn) muize
zpusobit vznik galvanickych part, které podstatnou mirou ovliviiuji celkovou korozi slitiny.
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Souhrnné 1ze pouZzit pojem mikrogalvanicka koroze, pticemz hoi¢ikova matrice vzdy zastava
roli mikroanody a nejvice podléha korozi. Mikrokatodami mohou byt riizn€ orientovana zrna,
oblasti pevného roztoku s odlisnou koncentraci legujicich prvki (zejména Al) v ramci matrice,
sekundarni B faze nebo necistoty (napt Fe, Ni, Cu).

S nerovnomérnosti mikrostruktury se dé piedpokladat i nerovnomérnost koroze. Cetna fada
studii se shoduje, Zze bude dominovat lokalizovand koroze. Nerovnomérnost koroze muize byt
Vv urcitém piipad¢€ po celou dobu procesu zachovana, napi. kdyz galvanicka koroze probiha na
zaklad¢ rozdilné orientace zrn. Na druhou stranu je piredpoklddana uprava nerovnomeérnosti
pokud galvanicky par tvoii matrice a sekundarni faze. Tyto aspekty mohou tvofit zaklad
nepiedvidatelnosti realného pribéhu koroze a stim spojené komplikace pti povrchové
protikorozni ochrané slitiny [25].

2.4.2 Koroze matrice (o faze)

Matricova faze tvoii majoritni slozku a proto koroze této faze urcuje korozi celé slitiny.
S rostoucim obsahem Al v o fazi klesa jeji elektrochemicka aktivita. V ramci jednoho zrna
muze dochazet k tvorbé mikrogalvanického c¢lanku v disledku rozdilné koncentrace Al
uprostied a podé¢l hranice zrna. Jelikoz obsah Al podél hranice zrna je vysS$i nez uprostied,
koroze probiha pfednostné ve vnitini oblasti zrna. Korozni rychlost jednotlivych matricovych
zrn se liSi na zaklad¢é orientace a krystalové roviny, pfi¢emz elektrochemicka aktivita
jednotlivych krystalovych rovin ve vodném prostiedi se 1isi. Orientace zrn rovnéz ovliviiuje
tvorbu a efektivnost filmu jakoZzto korozniho produktu na povrchu slitiny [25].

2.4.3 Vliv B intermetalické faze

Beta (Mg17Al12) faze disponuje vyrazné pozitivnéjsim koroznim potencialem (0 cca 400 mV)
a vyss§i hustotou proudu nez v ptipad€ a matricové faze. Studie se vSak jednotné neshoduji v
mechanismu vlivu B faze na korozi slitiny a je ji pfisuzovana dvoji role. Faze B se muze chovat
jako katoda pro matricovou fazi a zplisobovat tak mikrogalvanickou korozi matrice. Plati, Ze
hustota korozniho proudu mezi obéma fazemi roste se zvétsSujici se katodickou plochou a proto
je ocekavana rozsahlejsi koroze matrice s rostoucim mnozstvim B faze. Bylo prokazano, Ze
korozni rychlost se zvétSuje do maximalni hodnoty rychlosti a poté klesa.

Druhou variantou je bariérovy efekt B faze, jelikoz je vyrazné chemicky stabilné;j$i nez matrice
slitiny. V' AZ slitinach B faze nepodléha korozi ani pokud je vystavena ptisobeni roztoku NaCl.
Jakmile prostupujici koroze AZ slitinou narazi na B fazi, zastavi se. Vysledny charakter B faze
je dén jeji kontinuitou a mnozstvim. Malé mnozZstvi  faze spolu s nespojitym rozloZzenim bude
podporovat galvanicky efekt a koroze slitiny jako celku se bude prohlubovat. Naopak vétsi
mnozstvi a pfedevsim spojitost faze bude izolovat matricova zrna a prevazujici bariérovy efekt
bude korozi brzdit [25].

Dvojimu charakteru  faze 1ze ptisoudit fakt, ze slitina AZ91 je korozné stabilnéjsi nez slitina
AZ31 praveé z davodu distribuce a spojitosti  faze. V piipadé slitiny AZ31 B faze neprecipituje
VvV takovém mnozstvi, postradd spojitost a tudiz nebude uplathovan bariérovy efekt jako
v piipad¢ slitiny AZ91, ktera kritéria bariérového efekt skrze mnoZstvi a spojitost B faze
spliuje.
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2.5 LDH povlaky

Vrstvené podvojné hydroxidy (LDH) jsou anorganicky material slozeny ze zaporné nabitych
aniontll a kladné nabitych vrstev smésnych hydroxidi kovi. LDH Ize charakterizovat obecnym
vzorcem [M?*1.xM3*(OH)2 " [A "wnyH20]¢, kde M?* a M3 jsou dvojmocné a trojmocné
kationty kovii, x predstavuje pomér mezi jednotlivymi kationty [M3*/M?*+M3*], A" je anion a
y udava pocet molekul vody integrovanych mezi vrstvami. Mezi vhodné dvojmocné kationty
patii Mg, Zn, Cu, Co, Ni, Mn, Ti, Cd, Ca, Fe a trojmocny kationty mohou byt Al, Cr, Co, Fe,
Y, Mn, Ga i lanthanoidy. Anionty mohou byt anorganické, organické, polymerni nebo tieba
koordina¢ni slouceniny. Zakladni strukturni jednotkou kationtové vrstvy je oktaedr a
dvojmocné a trojmocné kationty jsou vmezetené do otvori a OH ionty zaujimaji mista na
vrcholech jednotky. Oktaedrické jednotky jsou poskladany za sebou a poutaji se skrze
OH ionty za vzniku kompaktni vrstvy. Soudrznost kladné nabité vrstvy je zajiSténa zaporné
nabitou mezivrstvou, ktera se skldda z molekul vody a aniontli, kdy se uplatiiuji elektrostatické
interakce. Strukturu LDH, viz obrazek 3, Ize ptipodobnit ke struktufe hydroxidu hofe¢natého
(Mg(OH)>) s tim rozdilem, Ze vzdalenost jednotlivych vrstev je vétsi a je definovana zejména
velikosti aniontl interkalovanych v mezivrstvovém prostoru. Vlastnosti a funkénost LDH
povlakti mohou byt velmi variabilni pravé kvuli typu iontovych komponent (slozenim) a
vyslednou strukturou.

hydroxidova vrstva M?>*q o M3*(OH),

@ anionty A™
@ molekuly H,O

mezivrstva

O Kkationty M2+ / M3+
O anionty OH"

Obrazek 3: Obecna struktura LDH povlaku [24, upraveno]

LDH povlaky vykazuji zasadity i1 kysely charakter, obecné vSak plati zvySujici se bazicka
povaha povlaku svyssi koncentraci hydroxylovych skupin. Kysely charakter udavaji
interkalované anionty a vznikajici oxidy trojmocného kovu.

Aniontovd vyména je stézejni vlastnosti LDH povlakli. Jednd se o schopnost zachyceni
potencidlné¢ nebezpecného (korozniho) aniontu, zejména CI, V mezivrstvovém prostoru
prostfednictvim mechanismu iontové vymény s interkalovanych aniontem. Rychlost koroze se
snizi v dsledku omezeni koncentrace agresivniho iontu mezi povrchem hotc¢ikové slitiny
a LDH povlakem nebo uplnym zabranénim v piistupu korozniho iontu k slitinovému substratu.
Schéma aniontové vymeény je uvedeno na obrazku 4.
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Dynamick4d rovnovaha aniontové vymény je fizena riiznymi faktory, napf. koncentraci
a nabojem aniontd, pH, teplotou atd. Nejvhodnéjsim prekurzorovym aniontem interkalovanym
ve struktufe LDH se jevi NOg3’, protoze jsou velmi snadno vymeénitelné. Na druhou stranu
COs® anionty vykazuji velkou afinitu kLDH, tudiz jsou ve struktufe siln&
zakomponovany, avsak jejich vazebné interakce mohou byt castecné piekonany napi.
nahrazenim aniontem NO3z vV NaNOs methanolickém roztoku. Vyse aniontové vyménné
kapacity LDH povlaku je dana typem ptitomnych kovovych kationt M?* a M**, Z toho dtivodu
jsou LDH povlaky povazovany za velmi slibnou variantu protikorozni ochrany hot¢ikovych
slitin [4, 5].

Pozoruhodnou vlastnosti LDH povlak je strukturni pamétovy efekt, ktery umoznuje zpétnou
rekonstrukci vrstvené struktury po tepelné degradaci. Produktem tepelného rozkladu LDH
je vrstveny oxid, které po ponoieni do roztoku s vhodnym aniontem dava zaklad regenera¢nimu
procesu. Obnovena struktura mize, ale nemusi byt stejnd. Stézejnim kritériem pamét'ového
efektu je kalcinaéni teplota LDH, pfi¢emz s rostouci rozkladnou teplotou klesa regeneracni
schopnost az do kritické teploty, pfi které jiz rozlozena vrstvend struktura nemuze byt
obnovena. Rychlost rekonstrukce se odviji od prostiedi, ve kterém probiha.

Wong a kol. [26] studovali kinetiku obnovy piipraveného Li-Al LDH v rtiznych prosttedich pti
rozdilnych rozkladnych (kalcinacnich) teplotach. Rekonstrukce LDH probihala vyrazné
rychleji ve vodnych roztocich, avsak proces regenerace se dokazal katalyzovat i vihky vzduch.
Nejprihodnéjsi vysledky vykazovalo ponoteni rozlozeného LDH do 0,5M NaCl a ke kompletni
strukturni rekonstrukci doslo po 5 dnech, kdezto pii vystaveni vlhkému vzduchu bylo potieba
minimalné 30 dni [5, 26].
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Obrazek 4: Aniontova vyména NOs™ a Cl" iontti v Zn-Al LDH povlaku [27, upraveno]

2.5.1 Obecna priprava LDH povlaki

Perspektivni aplikace LDH filmi jakozto korozivzdorné povlaky hoi¢ikovych slitin vznesla
velky duraz na hledani novych ¢i zdokonaleni stavajicich metod ptipravy. Zcela béznym
postupem syntézy je naockovani povrchu hoic¢ikového substratu a ptimy rist LDH filmu na
ném. V oblasti syntézy LDH povlakt se setkavame s pojmy jako jsou koprecita¢ni metoda,
jednokrokova nebo dvoukrokova in-situ ristovd metoda s hydrotermalni ¢i jinou procesni
upravou, elektrodepozice nebo tieba aniontova vymeéna, jiz zminéna v kapitole 2.5. Dale budou
podrobnégji rozebrany vybrané procesni metody z ptredchoziho vyctu s dirazem na metody
spjaté s hydrotermalni upravou [4, 28].

2.5.2 Koprecitaéni metoda

Koprecita¢ni metoda je jednoducha syntézni metoda. Reakéni médium je tvofeno smésnym
roztokem dvojmocnych a trojmocnych rozpustnych soli kovli (dusi¢nany, sirany, aj.)
0 definované koncentraci. Podminkou vzniku LDH filmu je alkalickd povahu roztoku, béZzn¢ se
koriguje v rozsahu pH 10—12 a teplotni regulace syntézniho procesu. Vzniknuvsi LDH povlak
vykazuje amorfni strukturu, ktera pii dosaZeni uréité teploty krystalizuje. Uskali této syntézni
metody spociva ve slabsi vazebné schopnosti mezi LDH povlakem a hot¢ikovou slitinou. Vliv
korozniho prostfedi mize vést k delaminaci povlaku, coZ vyrazné€ ovlivni protikorozni funkci
povlaku.

Nevyhoda v podobé slabé adheze LDH filmu na hotf¢ikovém substratu vSak muze byt
pfekonana spojenim koprecitacni metody s hydrotermalni tipravou. Hydroterméalni tpravou se
rozumi pouziti autoklavu (nerezova konstrukce s vnitini teflonovou vrstvou) jako reakéni
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nadoby s cilem dosaZeni a snadné regulace vysokych reakénich teplot a tlakt. Pouziti autoklavu
se upiednostituje, nemusi vsak byt pravidlem. Vyhodou hydrotermalniho procesu je ptiprava
variabilni fady LDH povlakti bez ohledu na povahu slitinového podkladu, chemické slozeni
hydroxidovych vrstev ¢i druh aniontl interkalovanych v mezivrstvi [28-30]

Zhang a kol. [31] uspésné ptipravili MgAl-LDH povlak na slitiné AZ31 spojenim koprecitacni
s hydrotermalni metodou. Interkalovanymi anionty sice byly CO3s? ionty, aviak docilili sniZeni
hustoty korozniho proudu LDH vrstvy az o 3 fady v porovnani s hustotou korozniho proudu
Cisté slitiny AZ31 ponofené do 3,5% roztoku NaCl.

2.5.3 In-situ ristova metoda

In-situ ristova metoda, doplnénd o hydrotermalni podminky, je nejpouzivanéjsi a povazovana
za jednu z nejvyhodnégjsich metod syntézy LDH povlak na povrchu kovovych slitin a je
uveden na obrazku 5. Relativné snadnou se jevi regulace parametri povlaku (vCetné
mikrostruktury) skrze syntézni podminky (teplota, reak¢ni doba, atd.). Metoda rustu in-situ, na
rozdil od koprecita¢ni metody, zahrnuje pouze reakéni roztok trojmocného kationtu kovu M3*
a samotny slitinovy substrat piispivd svym dvojmocnym kationtem M?*. V piipadé
hoi¢ikovych slitin dochazi k pasivaci povrchu za vzniku Mg(OH)2 filmu, ktery se nasledné
v roztoku reaktantu rozpousti za vzniku Mg?* a OH", coz dava zaklad vzajemné reakci dvou
kationtl. Z diivodu, ze krystaly LDH rostou pfimo z povrchu slitinového substratu, je zarucena
vysoka vazebna sila mezi LDH povlakem a slitinou. Soucasti reakéniho roztoku je vhodné
zvoleny aniont, ktery v ptipad€ protikorozni ochrany funguje jako inhibitor koroze a zadouci je
rovnéz alkalicky charakter prostiedi. Pro pH reak¢niho roztoku plati obdobny ptedpoklad jako
pii koprecitacni syntéze, a to, ze vhodny rozsah hodnoty pH je 10—12. Pfi vyssim pH se tvori
kompaktnéjsi struktura s vyssi krystalinitou, tudiz LDH povlak mé ptiznivejsi protikorozni
ptedpoklady. Na druhou stranu ptili§ vysoké pH ma na vznik a strukturni vlastnosti LDH filmu
negativni dopad [32].

inhibitorové

| —

Mg(OH), film l \

\ pory \ \
/ / '\ \
MR R \ \

o7 £ \
substrat 2 i";;m LDH zirodKy LDH povlak
) n/

Obrazek 5: Mechanismus in-situ rtistové metody LDH povlaka [32, upraveno]

reakeni roztok
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Wu a kol. [32] studovali vliv pH na vznik a protikorozni ochranu MgAl-LDH povlak na slitiné
AZ31. Syntetizovali povlaky na Mg slitiné hydrotermalni in-situ metodou pii péti hodnotach
pH Vv rozmezi 8,72—-12,04. Pfi hodnoté pH = 8,72 nedoslo k vytvofeni LDH povlaku a pfii
hodnoté pH <10 vypozorovali zna¢né péry a trhliny ve struktufe jiz vzniknuv§iho LDH
povlaku. Nejlepsi vysledky vykazovalo pH=11,72, pifi¢emz povrch slitiny byl pokryt
kompaktnim filmem husté rozprostienymi nanovrstvami LDH. SniZzenou kvalitu LDH povlaku
viak poskytla hodnota pH =12,04, jelikoz pii takové je potladeno srazeni AI** iontu
a nanovrstvy LDH byly na povrchu fidce distribuovany. U korozni zkousky byly prokazany
korespondujici vysledky s pH parametry syntézy. Hustota korozniho proudu ikor pfi pH = 8,72

cvwr

avsak pii pH = 12,04 doslo ke zvySeni hodnoty ikor a rovnéz ke zhorSeni protikorozni ochrany.

2.6 Soucasny stav problematiky MgY-LDH povlaki

K dne$nimu dni existuje pouze hrstka publikaci, které se zabyvaji zakomponovanim yttria
jakozto trojmocného kationtu do struktury LDH povlaki ptipravenych na hotcikovych
slitinach.

Asl a kol. [33] se ve své publikaci vénuje studiu CaCe(Y)-LDH povlakt deponovanych na
slitiné AZ31 pomoci hydrotermalniho procesu, morfologii jejich povrchu a vlivu na korozni
odolnost. Byly pfipraveny 2 vzorky CaY-LDH povlaku, lisici se koncentracnim pomérem Ca/Y
pii 125 °C po dobu 24 hodin. Prvni vzorek byl ptipraven s pomérem Ca/Y 2:1 a druhy vzorek
byl pfipraven s Ca/Y 3:1. Autofi uvadi, Ze za danych podminek pfipravili CaY-LDH povlaky,
avsak jak ukazala EDS analyza, dominantni zastoupeni mél Mg(OH)2. Morfologie a prvkové
zastoupeni povlakil vystihuje obrazek 6, z n¢hoz je patrné, Ze yttrium je zastoupené minoritng.
Hmotnostni zastoupeni Y bylo 1,21 % pro Ca/Y 2:1 a 1,44 % pro Ca/Y 3:1. Povlaky sice mély
vysokou tloustku (okolo 65 mikrometrit), ale obsahovaly ¢etné mikrotrhliny, pti¢emz povlak
pfipraveny S niz§im pomérem Ca/Y mél podil mikrotrhlin vyssi.
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Obrazek 6: (g—i) morfologie a prvkové zastoupeni povlaki s Ca/Y 2:1, (j-1) morfologie a prvkové
zastoupeni povlakid s Ca/Y 3:1 [33]

Potenciodynamické zkousky, provadéné v SBF roztoku, ukazaly, ze povlak s niz§im pomérem
CalY vykazoval asi dvojnasobné vyssi hodnotu proudové hustoty nez povlak s pomérem Ca/Y
3:1. To by mohlo byt v souladu se strukturou a hustotou mikrotrhlin a defektii jednotlivych
povlakll. Ve srovnani s Cistou slitinou AZ31 vSak doslo ke znacnému snizeni korozni rychlosti
o dva tady.

Autofti prace uvadi, Ze byl ptipraven LDH povlak na bazi yttria na slitiné AZ31. Tento zavér je
vSak pfinegjmensim zavadéjici, nebot’ povlak byl predevsim tvofen Mg(OH)2 a minoritné
slouceninou yttria, jak uz bylo zminéno.

Garcia a kol. [6] studovali piipravu MgAl-LDH (struktura podobna ptirodnimu hydrotalcitu)
s interkalovanymi CO3?" a se zakomponovanim ionti Cr3* a Y** do struktury. Jako prekurzory
kovovych kationtii byly pouzity hexahydraty chloridd Mg, Al, Cr a Y a pomér Mg?*:M3* byl
vzdy 2:1. Slouceniny byly pfipraveny srazeci metodou za laboratorni teploty. Chemicka
analyza prvkl ukazala nizké hmotnostni zastoupeni inkorporovanych iontid, kdy se podatilo
ptipravit MgAI-LDH s 2-3 % Cr®* a 0,5-1 % Y3', kde chrom a yttrium z&4sti substituoval
hlinik. Zaélenénim Y3* (Cr**) mize dochazet k deformaci struktur LDH na zakladé rozdilu
Vv iontovych polomérech kationtd a to ovliviiuje rust krystalii. S rostoucim zastoupenim yttria,
potazmo chromu, klesala krystalinita struktur. Autofi tedy prokazali, Ze slouceniny LDH
S yttriem se podafilo pfipravit.

Wu a kol. [34] se zabyvali piipravou kompozitniho povlaku z prekurzorovych vrstvenych TisC»
(MXeny) a MgAI-LDH s ptidanym Y(NOgz)3 in-situ ristovou metodou, které mély zvysit
koroznich odolnost slitiny AZ31l. Z MXenl byly opakovanou exfoliaci vytvofeny
nékolikavrstvé MXeny (FLMSs). Vysledky XRD analyzy ukazaly, Ze se podafilo pfipravit
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struktury podvojné slouceniny FLM s MgAI-LDH a pfi ptidani yttria pravdépodobné doslo ke
kombinaci Y** a OH™ na povrchu FLM. Rovnéz bylo naznaéeno, ze dochazelo k interkalaci
NOs™ mezi vrstvy LDH. Vysledky analyzy SEM-EDS Y + FLM povlaku na slitiné AZ31
prokdzala hustou a hladkou morfologii bez trhlin a defektl, coz vedlo k vybornému
protikoroznimu chovani. Atomové zastoupeni yttria v povlaku bylo 7,2 %. Hodnota ikor
Y + FLM povlaku byla o 4 tady niz$i nez pro Cistou slitinu AZ31, coz odpovidalo
dramatickému snizeni korozni rychlosti. Tendence ke korozi povlaku (Ekor) byla cca 4krat nizsi
nez u Cisté AZ31. Tyto vysledky byly ziskany z potenciodynamického méteni.

Povlak s obsahem yttria se podafilo Gspé$né piipravit a vykazoval vybornou protikorozni
odolnost. Yttrium v povlaku vznikalo ve formé& Y(OH)s a mohlo dojit k ¢astenému
zakomponovani do struktury LDH za tvorby MgAlY-LDH.

Dosavadni experimenty ukazaly, Ze je mozné ptipravit MgAL-LDH povlaky, v nichz ¢ast AI%*
kationtdl je nahrazena Y°* kationtem. Nebyla v§ak prezentovana takova prace, ktera by piimo
popsala ptipravu MgY-LDH povlaku. Vyjimkou mize byt nedavny ¢lanek, podle jehoz se
autorim podafilo pfipravit povlak na bazi CaY-LDH.
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3 CILE PRACE

Cilem prace bylo pripravit povlak na bazi yttria, ktery by vedl ke zlepSeni korozni odolnosti
hotc¢ikové slitiny AZ31. Korozni zkousky byly provedeny potenciodynamickou polarizaci
v 0,15M NaCl. Piipravené povlaky byly -charakterizované rastrovacim elektronovym
mikroskopem s energiové disperznim spektrometrem (SEM-EDS) a infracervenou
spektroskopii s Fourierovou transformaci (FTIR).
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie a pristroje

Vsechny chemikalie pouzité v ramci experimentalni Casti bakalarské prace jsou uvedeny

v tabulce 5.

Tabulka 5: Pouzité chemikalie

Chemikalie Vyrobce; Cistota
Hydroxid sodny Lach-Ner; p.a.
Dusi¢nan sodny Lach-Ner; p.a.
Chelaton 3 Lachema; Cisty
Chelaton 2 Lach-Ner; p.a.
Dusi¢nan yttrity hexahydrat | Puralab; p.a.
Chlorid sodny Lach-Ner; g.r.
Destilovana voda FCH VUT
Ethanol FCH VUT

Ptistroje a zafizeni, pouZité v ramci experimentalni Casti bakalarské prace, jsou uvedeny

v tabulce 6.

Tabulka 6: Pouzité piistroje

Piistroj Vyrobce

Metalograficka pila Discotom-6 Struers

Laboratorni bruska MTH Kompakt Hrazdil

SuSarna Memmert UF55m Memmert

Rastrovaci elektronovy mikroskop Zeiss Evo LS 10 | Zeiss

s EDS detektorem Xmax 80 mm2

Potenciostat BioLogic VSP-300 BioLogic

Spektrometr Nicolet iS10 Thermo Fisher Scientific

4.2 Pouzity material

Podkladem pro ptipravu povlakl byla tvafena hoicikova slitina AZ31 se sloZzenim uvedenym
v tabulce 7. Prvkové zastoupeni slitiny bylo stanoveno pomoci GDOES (Glow-Discharge
Optical Emission Spectroscopy) a provedeno na Strojni fakulté Vysokého uceni technického

VvV Brné.

Tabulka 7: Prvkové slozeni pouzité slitiny AZ31

Obsah (%) Al Zn Mn Si

Fe Sn Mg

AZ31 3,60 1,34 0,28

0,03

0,002 0,01 Bal.
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Plat slitiny AZ31 byl nafezdn na metalurgické pile Discotom-6 na vzorky o velikosti
20%20x5 mm. Do vzorka, které byly pouzity na piipravu povlakii za hydrotermalnich
podminek (v autokldvu), byla do rohti vyvrtana dirka. Povrch takto pfedchystanych slitinovych
vzorkll byl brousen pomoci laboratorni brusky MTH Kompakt. Pro prvni brouseni byl pouzit
brusny papir SiC 800 a posléze byl povrch dobrousen pomoci jemnéj$iho brusného papiru
SiC 1200. Vzorky byly neprodlen¢ ocistény v demineralizované vodé, oplachnuty ethanolem
a vysuseny proudem vzduchu.

4.2.1 Priprava povlakia za mirnym podminek

Nejprve byl ptipraven zéklad reak¢éniho roztoku. Do kadinky o objemu 150 ml bylo pfipraveno
50 ml 0,1M roztoku Chelatonu III (EDTA) a obsah kadinky byl intenzivné michan. V priabéhu
michéani bylo upraveno pH roztoku EDTA na hodnotu 7. Pro tuto Gpravu byl pouzit pfedem
pripraveny 1M roztok NaOH, ktery byl pfidavan pomoci kapatka. Nasledné byla do kadinky
pfiddna navazka hexahydritu dusiénanu yttritého pro koncentraci 0,05 mol-1! a navazka
dusi¢nanu sodného pro koncentraci 0,25 mol-1™.

Roztok s pfidanymi komponenty byl stejnym zplsoben za intenzivniho michani upraven
pomoci 1M roztoku NaOH na hodnotu pH = 10. Posléze bylo odméieno 50 ml ptipraveného
reak¢niho roztoku a tento objem byl nalit do kddinky o objemu 100 ml. Vzorek ptedchystané
slitiny AZ31 byl vlozen do reakéniho roztoku, kadinka byla piikryta hodinovym sklickem
a prekryta hlinikovou folii.

Nakonec byly kadinky se vzorky vloZzeny do susarny Memmert a ponechany po dobu 6 ¢i 24 h
pii teploté 80, 90 a 95 °C. Vzorky byly vytazeny, obezietné ocistény demineralizovanou vodou
a ethanolem a vysuSeny proudem vzduchu. Tento postup ptipravy byl totozny pro vSechny
vzorky pfipravené pii mirnych podminkach, vyjma vzorku pfipraveného pfi laboratorni teploté.
Ten byl ponechan v ptikryté kadince 24 h v digestofi pii teploté 25 °C.

Teplota ptipravy a doba ptipravy byly sledovanymi parametry vlivu na ptipravu povlakl pfi
mirnych podminkach.

4.2.2 Priprava povlaki za hydrotermalnich podminek

Zaklad reakéniho roztoku byl piipraven obdobné jako v ptfedchozim ptipadé. Do kadinky
0 objemu 200 ml bylo ptipraveno 100 ml 0,1M roztoku Chelatonu Il a pH roztoku bylo
upraveno pomoci 1M roztoku NaOH na hodnotu 7. Do roztoku EDTA byly pfidany navazky
Y (NO3)3-6H20 pro koncentrace 0,05 mol-1* a 0,075 mol-1* a navazka NaNOs pro koncentraci
0,25 mol-I. Takto ptipravené roztoky byly rovnéZ upraveny 1M roztokem NaOH na hodnotu
pH = 10. Bylo odméteno 100 ml reakéniho roztoku a tento objem byl prelit do teflonové vlozky.

Ptedupraveny vzorek slitiny AZ31 byl pomoci teflonové pasky zavéSen do roztoku v teflonové
vloZce tak, aby byl ponofen v prvni poloviné reakéniho roztoku a béhem piipravy nedoslo
K prilnuti vzorku ke sténé vlozky. Teflonova vlozka byla vlozena do ocelového autoklavu
a autoklav byl uzavien. Autoklavy se vzorky byly umistény do suSarny Memmert po dobu
3,24 ¢ 30 h pii teplotaich 100, 110, 120 a 140 °C. Nakonec byly autoklavy odstaveny
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a ponechany ke zchladnuti pii teplot¢ laboratofe, vzorky byly vytaZzeny, ociStény
demineralizovanou vodou a ethanolem a vysuSeny proudem vzduchu.

Sledovanym parametrem vlivu na piipravu povlaka za hydrotermalnich podminek byla kromé
procesni teploty a doby pfipravy i koncentrace Y** iontu v reakénim roztoku.

4.3 Metody charakterizace vzorki povlaku

4.3.1 Potenciodynamicka méreni

Potenciodynamicka méfeni byla provedena skrze potenciostat/galvanostat VSP-300 (BioLogic)
a jako korozni prostiedi byl pouzit roztok 0,15M NaCl. Systém potenciodynamické zkousky
byl slozen z korozni cely, do niz byl pomoci médéné soucastky upevnén vzorek, ktery figuroval
jako pracovni elektroda v tfielektrodovém zapojeni. Referencni elektrodou byla nasycena
kalomelova elektroda (SCE) a pomocnou elektrodu piedstavovala platinova sitka. Do korozni
cely bylo nalito cca 200 ml roztoku 0,15M NaCl. M¢feni, uskutecnéné prostiednictvim
softwaru EC-Lab, bylo provedeno ve dvou fazich, 1. ustanoveni potencialu (OCP 1 h),
2.samotné¢ meéfeni v rozsahu -150mV az 500 mV vztazené k OCP. Vystupem
potenciodynamické zkousky byla zavislost log|i| = f(E), ze které byly nasledné prostfednictvim
Tafelovy metody urceny hodnoty hustoty korozniho proudu ikor a korozniho potencialu Ekor.
Vyhodnoceni potenciodynamickych kiivek prob&hlo na zékladé€ proloZeni katodické vétve.

4.3.2 SEM-EDS analyza

Analyza SEM-EDS byla provedena prostfednictvim rastrovaciho elektronového mikroskopu
Zeiss EVO LS10 s detektorem Oxford Instruments X-max 80 mm?. Tato metoda slouzila k
uréeni morfologie pfipravenych povlakd (z mikroskopického hlediska) s vyhodnocenim
prvkového slozeni danych povlak.

4.3.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Metoda infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR) byla provadéna na
spektrometru Nicolet iS10. Slouzila jako podpirna metoda pro charakterizaci povlaku
pfipravenych za mirnych a hydrotermalnich podminek. Pfed samotnym méfenim byly vzorky
umistény na cca 24 h do suSarny pii 55 °C s cilem odstranit vlhkost ze vzorku, které by mohla
narusit méfeni. Poté bylo ze vzorkll opatrné seSkrabano malé mnoZstvi povlaku a dédno na
dikladné o€istény diamantovy krystal, ktery zprostfedkovaval metodu zeslabeného celkového
odrazu (ATR) v rozsahu spektra 4000-400 cm™ s krokem 4 cm™ a 126 skeny.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

5.1 Teoretické vychozi predpoklady pro pripravu MgY-LDH povlaku

Byly vytvotfeny termodynamické predpoklady zahrnujici zavislosti koncentrace na pH za cilem
vytvoieni teoretického modelu a dikazu mozného vzniku LDH povlaku na bazi yttria.
Termodynamické diagramy byly vytvofeny vyuzitim softwaru Hydra Medusa za podminek
uvedenych v tabulce 8.

Tabulka 8: Zvolena teplota a koncentrace slozek teoretického reakéniho prostiedi Mg-Y LDH povlaku
pro tvorbu predpokladt

Teplota (°C) 25
Koncentrace Mg®* Y  EDTA
(mol/l) 01 005 01

Nejprve se vychazelo ze samostatné stability yttritého kationtu Y v zavislosti na pH
(obrazek 7), aby byla predpovézena dostupnost Y** pro vznik LDH povlaku. Bylo zjiiténo, ze
Y3 bude dostupny pro reakci pouze do hodnoty pH = 6,2. Pii této hodnoté pH jiz dochazi k
srazeni yttria na hydroxid yttrity Y(OH)s a od hodnoty pH = 6,46 jiz bude se yttrium nachazet
pouze ve form¢ srazeniny. Hydroxid yttrity je nerozpustna sloucenina (soucin
rozpustnosti: 1-1072%), proto vznik MgY-LDH je nepravdépodobny, nebot LDH podle teorie
vznika pii pH = 10 a ionty yttria jsou v této oblasti nedostupné.
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Obrazek 7: Zavislost log ¢ = f(pH) pro Y**, Y(OH);

Druhym teoretickym pfedpokladem, reprezentovanym obrazkem 8, bylo ovlivnéni chovani Y3*
v pfitomnosti hofe¢natého kationtu Mg?*, jehoz zdrojem by v experimentech byla hoi¢ikova
slitina AZ31. Pro teoretické vypocty bylo ptedpokladano, ze pti povrchu slitiny AZ31 se uvolni
0,1 M Mg?*. Tento predpoklad vychézi z literarni reserse [35]. Byl vypozorovan totozny trend
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dostupnosti a srazeni Y3*, aviak Mg?* by byl pro reakci dostupny pouze do hodnoty pH = 9,3
a nasledné by dochazelo k tvorbé Mg(OH)z. Tento piedpoklad srazeni Mg?* neni kompetentni
s predpokladem potiebného alkalického reakéniho prostiedi (okolo pH = 10) pro vznik LDH,
jelikoz by pfti hodnotam pH vyssSich nez 9,3 nebyl dostupny pro tvorbu podvojného hydroxidu.
Proto dalsi tivaha vedla k vyuziti chelatacniho ¢inidla, které by mohlo ,,chranit* yttrium a také
hoi¢ik pted srdzenim. K modelaci bylo zvoleno nejbéznéjsi chelatacni ¢inidlo EDTA, které
se jiz osvédcilo napf. pii pripravé MgAI-LDH povlakii na hoicikovych slitinach za
laboratornich a mirnych reak¢nich podminek [36].

] Mgz+

* Mg(OH),
-5 - Y3+
Y(OH),

log ¢ (mol-1%)

Obrizek 8: Zavislost log ¢ = f(pH) pro Mg?*, Mg(OH)2, Y**, Y(OH);

Pii pridavku EDTA dochézi ke vzniku komplexu s Y3*, ¢imZ vyrazné posouva dostupnost
kationtu Y3* pro LDH povlak do hodnot pH vyssich nez 11 a teprve pii dosaZeni hodnoty
PH = 11,66 se za¢ina srazet Y(OH)s. Na zakladé dostupnosti Y** iontu pti pH = 10 byl dan
teoreticky piedpoklad, ze je mozny vznik LDH povlaku na bazi yttria, viz obrazek 9.
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Obriazek 9: Zavislost log ¢ = f(pH) pro Y**, Y(OH)s, Y(EDTA)

Pro komplexni zhodnoceni byly zahrnuty do termodynamické modelace vSechny tfi slozky
(Y, EDTA aMg), viz obrazek 10. Yttrity kation navazany v EDTA (Y(EDTA)") se za¢ina srazet
v Y(OH)3 pii hodnoté pH okolo 9,6 a v alkalické oblasti pti pH = 10 se jiz bude vyskytovat
jeho uréity podil ve form& Y(OH)s. To by v§ak nemélo hrat zasadni roli v dostupnosti Y** pro
vznik LDH, jelikoz z diagramu vyplyva, ze pii pH =10 bude v systému piitomno stale
dostate¢né mnozstvi kationtu Y*" navézaného v chelataénim &inidle. Obdobny trend lze
pozorovat pro kation Mg?*, ackoliv tvorba Mg(OH), by méla zadinat pii pH = 10,1, v systému
bude stale dostate¢né mnozstvi dostupného kationtu Mg?* p¥i pH = 10 diky koncentraci volného
Mg?* i Mg?* navazaného v EDTA (Mg(EDTA)?).

log ¢ (mol-1%)

Mgz+
Mg(OH),
Mg(EDTA)>
Y3+

—— Y(OH),
Y(EDTA)

Obrazek 10: Zavislost log ¢ = f(pH) pro Mg?*, Mg(OH),, Mg(EDTA)?%, Y3, Y(OH)s, Y(EDTA)

Vysledné poznatky z termodynamickych piedpoklad jsou nasledujici. Yttrity i hofecnaty
kation se bude v alkalickém prostiedi pii pH = 10 z ur€ité ¢asti srazet, avSak v systému jich
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bude dostacujici koncentrace pro tvorbu LDH povlaku diky EDTA, které bude tvotit komplexy
sionty Y3 a Mg?*. Pouziti chelataéniho ¢inidla pro tvorbu LDH povlaku na bazi yttria je tedy
stéZzejnim aspektem. Z vychozich podminek pro vytvoreni termodynamickych diagramd,
konkrétné zvolené teploty 25 °C, rovnéz vyplyva, ze LDH povlak by mél vzniknout i za
laboratorni teploty.

5.2 Potenciodynamické polariza¢ni méreni

Vyhodnoceni koroznich zkousek bylo ¢lenéno na 2 sekce podle charakteru ptipravy povlaki,
vzorky pfipravené pii mirnych a hydrotermalnich podminkach.

5.2.1 Mirné podminky pripravy

Vyhodnoceni potenciodynamickych zkouSek vzorkl ptipravenych za mirnych podminek byla
¢lenéna dle teploty ptipravy 25, 80, 90 a 95 °C a nasledné dle doby pfipravy. Vycet vzorkl
ptipravenych za ur€itych podminek spolu s hodnotami korozni proudové hustoty ikor
a korozniho potencialu Ekor je uveden v tabulce 9. Zavislosti proudovych hustot na koroznim
potencialu ve srovnani se slitinou jsou uvedeny na obrazku 11.

Tabulka 9: Hodnoty Exor @ iker pro povlaky piipravené za mirnych podminek s koncentraci 0,06M Y3*
a referen¢ni vzorek slitiny AZ31

Teplota (°C) 25 80 90 95
> AZ31

Cas (h) 3 24 6 24 6 24 24
Exor (V) 148 | -1,32  -145 -132 141 -120 -131
ior (WAcm?) | 571 | 346 3729 825 744 105 466

2 7
13
0 ]
] ——AZ31
-1 ]

& ——25°C,24h

521 ——95°C,24h

T 3] ——80°C,24h

= ] 80°C,6h

CS)-4:

S ] ——90°C, 24 h
5 90°C, 6 h
—6{

‘7 ] LIS B B B B B B e B B B e B B B S B B B R B B R LI B B B B B L EL e e m e |

-1,8 -1,7 -1,6 -1,5 -1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8
E (V) vs. SCE

Obrazek 11: Zavislost log i = f(E) vzorku pfipravenych za mirnych podminek a referen¢niho vzorku
slitiny AZ31
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Povlak ptipraveny pfi nejnizsi procesni teploté (25 °C) byl demonstracnim piipadem, ktery
vychéazel z teoretickych termodynamickych predpokladi. Cilem bylo podlozit predpoklad, ze
MgY-LDH povlak by mélo byt mozné ptipravit i pfi laboratorni teploté. Takto pfipraveny
povlak vykazoval mirné lepsi korozni odolnost nez slitina AZ31, coz vyplyva z hodnot Ekor @

ikor-

Pti zvysSeni procesni teploty na 80 °C bylo vypozorovano, Ze tyto povlaky (bez ohledu na dobu
pfipravy) jsou mén¢ korozné¢ odolné nez samotnd slitina AZ31, zejména v piipad¢ rychlosti
koroze. Hodnota ikor PO 6 h byla cca 6,5krat vyssi nez u slitiny AZ31. Korozni proudova hustota
vzorku piipravovaného 24 h jiZz nebyla tak vysoka, avSak stale téméf zdvojnasobovala korozni
rychlost povlaku oproti slitiné AZ31. Hodnota Exor pro 6h vzorek byla shodna s hodnotou pro
slitinu AZ31, v ptipadé 24hodinového vzorku doslo k navySeni hodnoty Ekor, tudiz alespon
V tomto ptipad¢ byla snizena tendence povlaku ke korozi z termodynamického hlediska.

Povlak ptipraveny pii 90 °C vykazoval po 6 h rovnéz vyssi hodnotu iker @ Shodnou hodnotu Eor
jako slitina AZ31. Velmi zajimavym se vSak jevil vzorek pfipravovany 24 h pii teploté 90 °C,
jelikoz mél vyrazné niz§i hodnotu ikor @ vy$$i hodnotu Ekor ve srovnani s celym souborem
ptipravenych povlaki i slitinou AZ31. V ptipad€ vzorku ptipraveného pii 95 °C a porovnani
hodnot ikor @ Ekor se slitinou AZ31 doslo k nepatrnému zvySeni korozni odolnosti.

Z vysledkt vyplyva, ze z hlediska hodnot Ekor @ ikor doslo ke zlepSeni protikorozni ochrany
slitiny AZ31 u vzorku ptipravovanych 24 h pti teplotach 25, 90 a 95 °C, avsak nejlepsi korozni
vlastnosti byly pozorovany u vzorku ptipraveného pii 90°C po 24 h.

5.2.2 Hydrotermalni podminky pripravy

Korozni zkousky povlaki ptipravenych za hydrotermalnich podminek byly rovnéz rozdéleny
dle procesnich teplot 100, 110, 120 a 140 °C. Nasledn¢ byl zkouman vliv koncentrace kationtu
Y3 (0,05 M a 0,075 M) a doby piipravy (3, 24 a 30 h) na vlastnosti korozniho chovani slitiny
AZ31.

5.2.3 P¥iprava povlaki s koncentraci Y3+ 0,05 M

Hodnoty Exor a iker Pro vzorky s koncentraci Y3* 0,05 M byly uvedeny v tabulce 10 a graficka
zavislost korozni proudové hustoty na koroznim potencialu téchto vzorkli byla uvedena na
obrazku 12.
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Tabulka 10: Hodnoty Exor @ iker pro povlaky pfipravené za hydrotermalnich podminek s koncentraci
0,05M Y?* a referenéni vzorek slitiny AZ31

Teplota (°C)  Cas (h) | Exor (V) ikor (WA-CM?)

AZ31 -1,48 5,71

3 -1,29 5,94

100 24 -1,21 2,64

30 -1,18 1,92

24 -1,29 12,62

110 30 -1,27 6,84

24 -1,33 7,52

120 30 -1,3 5,13

140 24 -1,36 10,84

Z hodnot Exor a ikor, Viz tabulka 10, pro povlaky piipravené pii niz$i koncentraci Y** (0,05 M)
pii procesnich teplotach 100, 110 a 120 °C je patrny nasledujici trend. Se zvySujici se dobou
ptipravy klesaji hodnoty ikor, coz znamena, Ze s vy$$i dobou piipravy se snizuje korozni
rychlost. Na druhou stranu zvyS$eni korozni odolnosti (snizeni korozni rychlosti z hlediska ikor)
oproti slitin¢ AZ31 bylo dosazeno pouze u vzorkt piipravenych pti 100 °C (24 a 30 h) a témét
zanedbatelné¢ zvySeni u vzorku pifi 120°C a 30h pfipravy. Tendence ke korozi
z termodynamického hlediska byla sniZzena u vSech ptipravenych vzorkd, jelikoz hodnoty Exor
byly kladn&jsi nez v pripad¢ slitiny AZ31. Nejhaie z koroznich zkousek vysly povlaky
ptipravené pii 110 °C a 140 °C po 24 h, kdy se korozni rychlost oproti slitiné AZ31 ptiblizné
zdvojnasobila a naopak nejlepsi korozni vlastnosti byly pozorovany u vzorku pfipraveného pti
100 °C po 30 h.

2 7
] ——AZ31
14
] 100°C, 3 h
01 100 °C, 24 h
g -1 100 °C, 30 h
S 5] ——110°C, 24 h
< h
E 5] ——110°C, 30 h
> ] ——120°C, 24 h
S 4
] ——120°C, 30 h
B ——140°C, 24 h
-6 -
-7 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
18 16 1,4 12 -1,0 0,8

E (V) vs. SCE

Obriazek 12: Zavislost log i = f(E) vzorkt s koncentraci 0,05 M Y** piipravenych za hydrotermalnich
podminek a referen¢niho vzorku slitiny AZ31
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5.2.4 Priprava povlaki s koncentraci Y3* 0,075 M

JelikoZ vzorky piipravené pfi niz§i koncentraci Y3* vykazovaly lepsi korozni vlastnosti po 30 h
pripravy, pouzival se tento ¢as v piipadé zvyseni koncentrace Y** (0,075 M) primarné. Testem,
zdali nasleduje tento trend i pfi zvySeni koncentrace, byla teplota 100 °C, kdy se ptipravovaly
vzorky 24 i 30 h. Hodnoty Ekor @ ikor pro vzorky piipravené s koncentraci Y** 0,075 M byly
uvedeny v tabulce 11 a graficka zavislost korozni proudové hustoty na koroznim potencialu
téchto vzorkti byla uvedena na obrazku 13.

Tabulka 11: Hodnoty Exor @ iker pro povlaky pfipravené za hydrotermalnich podminek s koncentraci
0,075M Y?* a referenéni vzorek slitiny AZ31

Teplota (°C)  Cas (h) | Exor (V) ikor (WA-CM?)
AZ31 -1,48 5,71
24 -1,27 8,7
100 30 -1,19 1,54
110 30 -1,41 15,01
120 30 -1,05 0,18

Test porovnani doby piipravy pii 0,075M Y3* vysel stejné jako v piipadé 0,05M, a to Ze vzorek
po 30 hodinach vykazoval lepsi korozni vlastnosti, ¢imz byl potvrzen tsudek o dobé ptipravy
ze skupiny vzorkd s koncentraci 0,05M. Povlak ptipraveny pii 100 °C vykazoval po 30 h
vyrazné snizenou hodnotu ikor. Nejhorsi (z hlediska ikor) se jevil vzorek ptipraveny pii 110 °C,
kdy ikor nabylo téméf trojndsobné hodnoty. Lze tedy soudit, Ze nehledé na koncentraci Y,
pracovni teplota 110 °C je nevyhovujici. Nejlepsim byl naopak (z hlediska Exor 1 ikor) VZOrek
ptipraveny pii 120 °C, kdy byla nejvice snizena tendence ke korozi a rychlost koroze byla
pfiblizné 3 1krat mensi nez v ptipad¢ slitiny AZ31.

Srovnani koroznich vlastnosti povlakl pfipravenych za stejnych reakénich podminek (teplota,
Cas) ukazuje, ze pouziti vy$s$i koncentrace yttria vedlo k hor$im hodnotam ikor povlakii.
Vyjimkou byl pouze povlak piipraveny pii 120 °C po 30 h z roztoku obsahujiciho 0,075 M Y*".
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E (V) vs. SCE

Obrazek 13: Zavislost log i = f(E) vzorkl s koncentraci 0,075 M Y*" piipravenych za
hydrotermdlnich podminek a referencniho vzorku slitiny AZ31

Zvy$enim koncentrace Y* doslo k zlepseni koroznich vlastnosti povlakt piipravenych p¥i 100
a 120 °C po 30 h, kdeZto u povlakt ptipravenych pti 100 °C po 24 ha 110 °C po 30 h se korozni
vlastnosti zhorsily.

5.3 SEM-EDS analyza pripravenych povlaku

Posouzeni charakteru povlakt z morfologického hlediska a prvkového slozeni bylo ¢lenéno dle
zpisobu ptipravy, jako v ptipadé vyhodnoceni potenciodynamickych zkousek.

5.3.1 Mirné podminky pripravy

Snimky morfologii povlakd pfipravenych za mirnych podminek jsou uvedeny na obrazku 14
a SEM-EDS analyza byla provedena u vzorkil po 24 h pfipravy, jelikoz mély lepsi korozni
vlastnosti.

Na povlaku pfipraveném pii laboratorni teploté, viz obrazek 14a, jsou patrné 2 typy struktur.
Jednak sit'ovita struktura, kterou bylo mozné popsat jako zvrasnéla a ¢astecné porovita. Tato
struktura je pokryta ostrivky vétsich utvar. Tato morfologie znaci snizenou korozni odolnost
prvni vrstvy, jelikoZ korozivni ionty maji spoustu prostoru prostoupit ke spodni vrstvé povlaku.

Povlak ptipraveny pii 80 °C je viditelny na obrazku 14b. Vzorek je po celém svém povrchu
pokryty povlakem s vras¢itym povrchem. Je patrné znaéné naruSeni kompaktnosti povlaku
rozsahlymi trhlinami, pies které mohou snadno prostupovat korozivni ionty k substratu slitiny
AZ31. To by mohlo vysvétlovat nejhorsi vysledek korozni zkouSky pro tento povlak.

Na druhou stranu zvySenim procesni teploty na 90 °C (obrazek 14c) vykazuje vzorek znacné
odliSnou morfologii. Povlak je tvofen vice reliéfnim povrchem se sitovou strukturou. Misty se
shlukuji do vétSich utvart nepravidelného tvaru, jak je patrné uprostfed nebo v levé spodni ¢asti
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snimku. Povlak neobsahuje rozsahlé trhliny jako v pfipadé 80 °C a pravé tento aspekt miize

v

prispivat k nejpiiznivejsimu vysledku korozni zkousky tohoto povlaku.

Zvysenim teploty 290 °C na 95°C je opét pozorovatelna odlisnd morfologie povlaku,
viz obrazek 14d, ktera se do zna¢né miry podobala povlaku pfipravenému pii 80 °C. Taktéz
celistvost povlaku je naruSena rozsahlou siti drobnéjsich i vétsSich trhlin.

Obrazek 14: Vzorky povlaki ptipravenych za mirnych podminek po 24 h pfi teploté: a) 25 °C,
b) 80 °C, ¢) 90 °C, d) 95 °C

Analyza EDS byla zhodnocena komplexné pro vSechny vzorky. Ukazala, Zze vSechny povlaky
pfipravené za mirnych podminek obsahovaly O a Mg v hmotnostnim i1 atomovém podilu
vpoméru Mg:O zhruba 1:2-2,5, vys§i podil Al a atomové =zastoupeni Yyttria bylo
v rozmezi 0,46-1,23 %. Ztoho lze vyvodit, Ze za mirnych podminek s vysokou
pravdépodobnosti nedoslo ke vzniku struktur na bazi MgY-LDH, ale povrch slitiny se pokryl
pievazné vrstvou Mg(OH)2, pfipadné minoritn¢ slouc¢eninami Al s O (napi. Al.O3, Al(OH)3).
Nicméng, nelze vyloucit, ze se mohl v malé mife vytvoftit také MgAl-LDH, ale jeho pfitomnost
nebyl identifikovana. Vzhledem k tomu, Ze Y v povlacich mélo urcité minoritni zastoupent,
mohlo dojit k vytvofeni nékterych sloucenin Y s O, z nichz v tivahu jako nejpravdépodobnéjsi
ptichazi Y(OH)s. Tabulka 12 uvadi atomové a hmotnostni zastoupeni (v %) prvkid v povlacich
ptipravenych za mirnych podminek po 24 h. Pfitomnost uhliku mize byt z ¢asti vysvétlena
vznikem uhli¢itand napf. s hofé¢ikem diky rozpusténému vzdusnému CO.. Hmotnostni
procentualni zastoupeni v povlacich velmi dobie odpovida hodnotdm, které vloni publikoval
Asl a kol. [33] pro povlak na AZ31 obsahujici CaY-LDH a Mg(OH)a.
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Tabulka 12: Atomové a hmotnostni zastoupeni prvkt povlaki ptipravenych za mirnych podminek po

24 h
Teplota (°C) 25 80 90 95

at.% hm % | at.% hm % | at. % hm. % | at. % hm. %

@) 56,94 47,27 | 57,06 47,18 | 58,54 46,57 | 59,49 49,97

Mg 23,49 2963 | 2154 276 | 2150 2545 | 31,57 40,30

Al 577 8,53 4,42 6,17 5,55 7,44 1,38 1,95

Y 1,23 5,69 0,68 3,10 0,68 3,10 0,46 2,16

ostatni 1257 932 | 16,31 165 | 14,18 1754 | 7,10 5,62

5.3.2 VIivY na morfologii povlaku pFripraveného za mirnych podminek

Vzhledem k tomu, ze se vzorek 90 °C, 24 h se jevil jako vzorek s nejlepsi korozni odolnosti
pfipraveny pfi mirnych podminkéch, byl pfipraven i vzorek za stejnych podminek bez Y3*
(blank). Nasledn¢ byla provedena SEM analyza blanku a vzorek byl rovnéz podroben
potenciodynamické zkousce, nadez byl studovan prispévek Y=*.

Z obrazku 15 je patrné, Ze yttrium hraje roli v kompaktnosti povlaku. Blank (obrazek 15b) je
pokryty slabou vrstvou svétlého povlaku s mapovitymi atvary v podobé Supinek, které maji
nizkou adhezi k povlaku ¢i substratu slitiny AZ31. Pii odloupnuti Supinky prosvital skrze
povlak povrch slitiny AZ31. Obsazenim yttria Vv reakénim roztoku (Obrazek 15a) vznikl
kompaktni bily povlak, jehoz morfologie skrze SEM-EDS analyzu byla diskutovana v kapitole
5.3.1.

Morfologie povrchi blanku a vzorku pfipraveného za stejnych podminek s yttriem byly
zkoumany analyzou SEM-EDS a jsou uvedené na obrazcich 16 a 17. EDS analyza 2 odlisnych
struktur blanku je uvedena v tabulce 13. Z vysledka je patrné, Ze ob& odlisné struktury jsou
totozného prvkového charakteru a jednalo se prevazné 0 Mg(OH)2. Stejné tak zadné rozdily
nebyly pozorovany mezi sloZzenim povlaku v pfitomnosti Y, viz tabulka 12. Obrazek 16
napovida, ze rust krystalia Mg(OH). mtize byt rychlejsi v piitomnosti yttria. Morfologie blanku
(obrazek 16b) se jevi jemnéjsi a jsou patrné oblasti zrna a faze slitiny AZ31.

s

Obrazek 15: Povlaky piipravené pii 90 °C po 24 h: a) s yttriem, b) bez yttria (blank)
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Tabulka 13: Atomové a hmotnostni prvkové slozeni morfologicky odlisnych struktur blanku

Obrazek 17: Vzorek blanku, mista 1 a 2 jsou mista provedeni EDS analyzy

vyznacenych na obrazku 17

Misto 1 Misto 2
at.t% hm.% | at. % hm. %
C 2,16 1,30 3,56 2,19
0] 57,29 45,58 59,64 48,81
Mg 16,86 20,51 15,44 19,20
Al 5,14 6,94 4,69 6,47
ostatni 18,55 25,67 16,67 23,33
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Potenciodynamicka zkouska (obrazek 18) v prostiedi 0,15M NaCl rovnéz ptisoudila pfiznivejsi
vlastnosti z hlediska korozni odolnosti povlaku pfipravenému s yttriem. Z porovnani hodnot
Exor @ ikor (tabulka 14) pro vzorky s i bez yttria vyplyva nizsi tendence ke korozi i nizs§i korozni
rychlost pro povlak pfipraveny s yttriem.

11

a1

g ] AZ31

< 5 ] °
£ 90 °C,24 h
> ] blank

S 3]

E (V) vs. SCE

Obrazek 18: Zavislost log i = f(E) vzorkd pfipraveného pii 90 °C po 24 h, blanku a referen¢niho vzorku
slitiny AZ31

Tabulka 14: Hodnoty Exor @ iker pro vzorky piipravené pii 90 °C s Y a bez Y (blank) po 24 h a slitinu
AZ31

Vzorek s Y3 Vzorek bez Y3* AZ31
Ekor (V) '1,20 '1,35 '1,48
ikor (WA-CM2) 1,05 9,56 5,71

Vysledky tedy ukazuji, Ze pfitomnost yttria ovliviiuje kvalitu povlaku a tedy 1 miru korozni
odolnosti. Zptisob, jakym se to déje, miize byt predmétem dalSiho studia.

5.3.3 Hydrotermalni podminky p¥ipravy

Morfologie povlakd pro nizsi (0,05 M) a vyssi (0,075 M) koncentraci Y3*, ptipravenych pii
100 °C po 24 h, je mozné vidét na obrazku 19. Povlak pii koncentraci 0,05 M Y3*
(obrazek 19a) mél relativné kompaktni strukturu, ve které nebyly pozorovatelné zadné
konkrétni utvary. Povlak s koncentraci 0,075 M Y3* (obrazek 17b) vsak disponoval vétsi
Cetnosti trhlin. Tohle miize mit za nasledek zhorSené korozni vlastnosti oproti povlaku
$0,05 M Y**. Morfologické a chemické rozdily obou povlak@i byly minimalni a na tomto
zakladé byla provedena nésledujici charakterizace povlakl pfipravenych za hydrotermalnich
podminek.
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Obrazek 19: Povlaky pfipravené za hydrotermalnich podminek pti 100 °C po 24 h:
a) 0,05 M, b) 0,075 M

Struktura povlaki se liSila na zékladé pracovni teploty. Na obrazku 20 jsou uvedeny SEM
snimky povlaki ptipravenych pii 100, 110, 120 a 140 °C po 24 h a tabulka 15 reprezentuje EDS
analyzu téchto povlakd.

Morfologie povlaki pfipravenych pti 100 °C, viz obrazek 20a, byly zkoumany jiz na pocatku
této kapitoly. M¢ly hutnou strukturu s lokdlnimi trhlinami. Prvkova zastoupeni Y, ale i AL, bylo
minoritni, coz napovida ptrevazujicimu vzniku struktury Mg(OH)..

4

Povlaky piipravené pii 110 °C, viz obrazek 20b, jiz mély Clenitéjsi strukturu. Na povrchu
povlakil jsou pozorovatelné nepravidelné ttvary a Cetnost trhlin je niz8i. Z prvkového slozeni
této Casti snimku (tabulka 15) se da predpokladat, ze vzniknuvsi struktury jsou povahy
Mg(OH)2, potazmo naznaky vzniku MgAl-LDH.

Nejlepsi korozni vlastnosti ze vSech pfipravenych povlakd (mirné i hydrotermalni podminky)
vykazoval povlak ptipraveni pti 120 °C (0,075 M), uvedeny na obrazku 20c. Z SEM snimku je
patrny vznik pravidelnych Sestitthelnikovych Supinek proristajicich na povrch povlaku. Tyto
struktury jsou ukazkové krystaly MgAI-LDH, coz potvrdilo i jejich prvkové slozeni (Mg:Al
vV atomovém poméru 3:1, detail neni prezentovan) a pravdépodobné napomohly nejlepSim
koroznim vysledkum. Prvkové slozeni (tabulka 15) potvrdilo nepatrnou ptitomnost Y, ¢imzZ je
podlozen vznik MgAI-LDH a nikoliv LDH obsahujici yttrium. Trhliny v povlaku jsou spise
povrchové, jejich Cetnost je minimélni a pravdépodobné neprostupuji az k substratu.

Zvysenim teploty na 140 °C, viz obrazek 20d, se vytvofila vrstevnata Supinovita struktura, ve
které jiz nebyly viditelné¢ krystalky MgAl-LDH. Je vidét, Ze kompaktnost povlaku neni
optimalni. Yttrium bylo zastoupené v minoritnim podilu, tudiz je predpokladan vznik struktur
na bazi Mg, O a Al
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Obrazek 20: Vzorky povlakl pfipravenych za hydrotermalnich podminek po 24 h pfi teploté:
a) 100 °C, b) 110 °C, ¢) 120 °C, d) 140 °C

Tabulka 15: Atomové a hmotnostni zastoupeni prvkd povlakd pfipravenych za hydrotermalnich
podminek po 24 h (bez ohledu na koncentraci)

Teplota (°C) 100 110 120 140
at.t% hm.% | at. % hm. % | at. % hm.% | at. % hm. %
@] 61,52 51,27 | 60,28 50,74 | 61,62 51,15 | 61,30 51,41
Mg 33,69 42,66 | 33,26 42,98 | 31,41 39,97 | 34,24 43,64
Al 0,91 1,27 1,47 2,94 4,33 6,70 1,19 1,68
Y 0,52 2,42 0,29 1,37 0,34 1,55 0,30 1,41
ostatni 3,63 2,39 4,70 2,63 2,30 1,26 2,96 1,87

5.4 FTIR analyza pripravenych povlaku

Byla provedena FTIR analyza pro piipravené vzorky, ktera méla poskytnout blizsi informace
0 chemické struktufe povlakd. FTIR spektra povlakii se vzdjemné neliSily, proto jsou
v obrazku 21 prezentované typické FTIR spektra povlakli ziskanych za hydrotermalnich
podminek. Spektra povlak{i obsahovala ostry pas s vlnoStem 3694 cm™, ktery byl piipsany
vibraci OH skupiny Mg(OH), ktery byl dominantné ptitomny, jak uz bylo pozorovano SEM-
EDS analyzou. Intenzita signalu pod vinoétem 1000 cm™ se vyznamné zvySovala, coz je opét
piipsano vibracim skupin Mg(OH).. Toto souhlasi s referenénim Mg(OH)_, ktery byl pfipraven
vysrazenim NaOH z roztoku MgClz. Ve spektrech povlaki byly také ptitomny dva pasy
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s vlnoéty okolo 1605 a 1400 cm™. Pas 1400 cm™ byl také pozorovan ve FTIR spektru
referencniho Mg(OH),. Podle literarni reserSe a FTIR spektra uhli¢itanu véapenatého
a dusic¢nanu yttrité¢ho (viz obrazek 22) se zda, Ze tento pas ptislusi uhli¢itaniim, které se mohly
tvofit zrozpusténého vzdusného CO2. AvSak pas svinoétem okolo 1605 cm™ zlstava
neidentifikovany, ale pravdépodobné bude odpovidat s deformacni vibraci vody, ktera mize
byt soucasti povlaku Mg(OH)..

Ze zavislosti normalizované absorbance na vinoctu vyplyva, ze nejsou pozorovatelné zadné
pasy, které by se daly pfisoudit vzniknuv§imu MgY-LDH (pfipadn¢ MgAl-LDH). Vzhledem
k nizkému zastoupeni yttria v povlacich vSak neni ani vyloucené, ze yttrium se nachazelo
v povlaku ve form¢ napt. Y(OH)z. Bohuzel, ptivodn¢ zamyslenou metodu XRD nebylo mozné
pouzit z technickych divoda.

——140°C,30h
_ — Mg(OH),
110°C, 30 h

normalizovand absorbance (-)

4000 3600 3200 2 800 2 400 2 000 1600 1200 800 400
vlnocet (cm?)

Obrazek 21: Zavislost normalizované absorbance na vino¢tu pro povlaky ptipravené pti 110 a 140 °C
po 30 h pro Mg(OH);
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—— CaCo;
— Y(NO,),

normalizovana absorbance (-)

4000 3600 3200 2 800 2 400 2 000 1600 1200 800 400
vlnocet (cm™)

Obrazek 22: Zavislost normalizované absorbance na vino¢tu pro chemikalie CaCOjz a Y(NOs)s

42



6 ZAVER

Préce se zabyvala syntézou povlakil na bazi yttria, které by vedly ke zvyseni korozni odolnosti
slitiny AZ31, pomoci in-situ rustové metody. Teoreticka Cast prace se soustfedila na hot¢ikoveé
slitiny, slitinu AZ31, korozni vlastnosti hot¢ikovych slitin a vlivy (napf. mikrostruktura) na
korozi slitin. Nasledoval popis obecné problematiky LDH povlakd, podpofené sou¢asnym
vyzkumem povlakti na bazi MgY-LDH. Experimentalni ¢ast byla zaméfena na piipravu
povlaki s yttriem na slitiné AZ31 a jejich popis z hlediska koroznich vlastnosti, morfologie ¢i
chemické povahy.

Povlaky byly pfipraveny pifi mirnych a hydrotermélnich podminkach a na zakladé
termodynamickych piedpokladi a literarni reSerSe vzniku povlakt bylo pH roztoku vzdy
nastaveno na hodnotu 10. Zkoumal se vliv pracovni teploty, doby pfipravy a v ptipadé
hydrotermélnich podminek i vliv koncentrace Y3*.

Charakterizace koroznich vlastnosti povlakl byla provedena skrze potenciodynamickd méteni
a vysledky byly porovnany s Cistou slitinou AZ31. Z hlediska hodnot ixor (korozni proudové
hustoty) a Exor (korozniho potencialu) se jako nejlepsi povlak, pfipraveny pifi mirnych
podminkach, jevil povlak s podminkami ptipravy 90 °C a 24 h. Na tomto zaklad¢ byl pfipraven
povlak bez obsahu yttria (blank). Blank mél hor$i korozni odolnost nez Cista slitina AZ31 a
ukazal, ze yttrium nejspise hraje roli v rychlosti tvorby krystal povlaku a jeho kvalit¢.

Pro vzorky s niz$i koncentraci yttria (0,05 M) pfipravenych za hydrotermalnich podminek
vyplynulo, ze pfi stejné pracovni teploté s rostouci dobou piipravy klesala korozni rychlost.
Diky tomu byl pouZit nejdelsi ¢as i pro piipravu povlakl s koncentraci 0,075 M Y3*. Nejlepsi
korozni odolnosti dosahl vzorek piipraveny pii 120 °C po 30 h s koncentraci. Tento povlak byl
vSak vyjimka, jelikoz se ukazalo, Ze pfi stejnych reakénich podminkach zvysSeni koncentrace
yttria vedla k hor§im hodnotam ixor.

Analyzou SEM-EDS byla studovana morfologie povlaku a charakterizace povlakt z hlediska
prvkového slozeni. Vliv koncentrace Y3' na tyto aspekty nemél zasadni dopad. Vysledky v$ak
prokézaly, Ze syntéza MgY-LDH povlak byla netspésna, jelikoz povlaky byly slozeny hlavné
z O, Mg a Al. Hmotnostni obsah yttria dosahoval maximalné 5,69 % pfi 25 °C po 24 h (mirné
podminky) a 2,42 % pii1 100 °C po 24 h (hydrotermalni podminky). Z toho vyplyva, ze povlaky
byly tvofeny pievazné Mg(OH)2, minoritné slou¢eninami Al s O (napi. Al203, AI(OH)3) nebo
Vv pfipad¢ hydrotermalnich podminek, napt. vzorek 120 °C po 30 h (0,075 M), MgAI-LDH.
FTIR analyza potvrdila vznik Mg(OH). a nikoliv struktur na bazi MgY-LDH. Vzhledem
k nizkému zastoupeni yttria v povlacich vSak neni vyloucené, ze se yttrium nachazelo
Vv povlacich ve formé napt. Y(OH)a.

Jednou z moznych odpovédi neuspéchu piipravy MgY-LDH povlaki mize byt pouzité
chelata¢ni ¢inidlo. Termodynamické modely sice ukazaly, ze EDTA se vaze s yttriem a
posouva se oblast srazeni yttria nad pH = 11,66, ale nelze vyloucit (pfi neznalosti konstanty
stability Y(EDTA)), Ze se neochotné uvoliiuje zEDTA pro reakci s Mg?" za vzniku
vzajemného LDH.
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Prace také ukazala, ze yttrium muZze hrat pozitivni roli pfi piipravé povlaku, nebot’ povlak
piipraveny za stejnych reak¢nich podminek v nepfitomnosti yttria mé horsi vlastnosti. To otvira
dalsi mozny smér zkoumani.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AlyMny
ASTM
ATR
AZ31
AZ91
Ekor
FTIR
GDOES
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SCE
SEM
XRD

a faze

B faze

Obecny vzorec intermetalické faze v hot¢ikové slitiné AZ31
Americka spole¢nost pro testovani a materialy

Metoda zeslabeného celkového odrazu

Hoft¢ikova slitina s obsahem 3 % Ala 1 % Zn

Hoft¢ikova slitina s obsahem 9 % Ala 1 % Zn

Korozni potencial

Infracervend spektroskopie s Furierovou transformaci
Emisni spektrometrie s doutnavym vybojem

Korozni proudova hustota

Vrstveny podvojny hydroxid

Potencial elektrody bez ptitomnosti polarizace z vnéjsiho zdroje
Standardni kalomelova elektroda

Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rentgenova difrakce

Substitucni tuhy roztok Al v Mg

Intermetalicka faze Mgi17Al12
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