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ABSTRAKT

Predkladana diplomova prace se zabyva technologii povrchovych uprav hotcikovych slitin.

V teoretické ¢asti shrnuji zakladni poznatky z oboru koroze kovovych materiald, rozd€leni koroze
dle zplsobu napadeni, korozniho prostiedi aj. Nasleduje vycet zptisobl korozni ochrany. V dalsi
kapitole je rozvinuta problematika povrchovych uprav s dirazem na pasivaci konverznimi povlaky a
jejich analyzu. Nasleduje charakteristika hotciku a jeho slitin jakozto perspektivnich konstrukénich
materiald. Dalsi kapitoly, které tvofi tézisté reSerSnich vysledki, blize specifikuji problematiku slitin
hot¢iku s lithiem, moZznosti jejich pasivace a ovétovani korozni odolnosti.

V experimentalni ¢asti je nejprve uveden vycet uzitych zafizeni, chemikalii a materiali. Nasleduje
charakterizace pouzivanych slitin a popis vytvoreni standartu korozni odolnosti v podobé chromatové
pasivace na slitiné AZ91. Dale je popsan vyzkum piipravy analogické pasivace na slitiné¢ obsahujici
12% lithia.

Nasleduje ovéfeni pouzitelnosti korozni zkousky navrzené na zakladé reSerSnich vysledkid, a
vysledky této zkousky pro pasivované i neupravené vzorky a srovnavaci material (feritickou ocel).
Vyvrcholenim prace je navrh, aplikace a korozni zkouska bezchromatové pasivace slitiny obsahujici
12% lithia.

ABSTRACT

This thesis deals with the technology of surface modifications of magnesium alloys.

In an initial theoretical part I summarize basic knowledges from the field of the corrosion of metal
materials, the division corrosion according to way of attack and corrosion environment, etc. Further,
there is an enumeration of ways of the corrosion defence. The next chapter amplifies the dilemma of
surface modifications with an emphasis on passivation by conversion coating and its analysis. Then
there follows the characteristics of magnesium and its alloys being prospective constructional
materials. Subsequent chapters constituting the focal point of background research results specify the
dilemma of magnesium alloys with lithium, possibilities of its passivation and the verification of
corrosion resistance.

The experimental part firstly lists the enumeration of the used devices, chemicals and materials.
Then it proceeds to the characteristics of the used alloys and the description of conversion coating
creation of the corrosion resistance standard being the chromate passivation on the alloy AZ91.
Further, there is a description of a research on the analogical passivation on the alloy containing 12
percent of lithium.

Lastly, the thesis deals with the verification of the corrosion test usability based on the suggestion
of the background research results; the test results for passivated as well as untreated samples and the
reference material (steel). The climax of the thesis is the proposal, the application and the corrosion
test with the chromate-free passivation of the alloy containing 12 percent of lithium.

KLICOVA SLOVA

Konverzni povlaky, hot¢ikové slitiny, bezchromatova pasivace, korozni odolnost.

KEYWORDS

Conversion coating, magnesium alloys, chromate-free passivation, corrosion resistence.
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1 UVOD

Obor materidlového inzenyrstvi hoicikovych slitin prodélava v poslednich desetiletich
bouflivy rozvoj. V tomto rozvoji se odrazi rostouci ndroky na uzitné vlastnosti novych
materidli 1 pozadavky environmentalni kompatibility vyrobnich technologii i samotnych
vyrobk.

Oblast hotc¢ikovych slitin je v tomto ohledu obzvlasté perspektivni, nebot’ tyto materialy
dosahuji mechanickych parametri oceli pfi méné¢ nez polovicni specifické hmotnosti.
Uplatnéni konstrukénich prvki téchto vlastnosti vede ke snizovani hmotnosti dopravnich
prostfedkl pti zachovéani pfedepsanych bezpecnostnich parametri. Je ziejmé, Ze potom
dochazi ke snizeni spotieby pohonnych hmot a pozitivni efekt tak lezi nejen v roviné
ekonomické, ale i ekologické.

Environmentalni aspekty maji v pfipadé¢ hoicikovych slitin jeSté jeden vyznam. Je
vSeobecné znamo, Ze nejslabsi strankou téchto materidlt je jejich nizka korozni odolnost.
V ptipadé hotc¢ikovych slitin se po dlouhou dobu uspeésné vyuzivalo pasivace chromatovymi
povlaky. Bohuzel, tyto povlaky obsahuji karcinogenni Sestimocny chrom, a jejich uzivani je
tedy celosvétové omezovano. Legislativa Evropské Unie [1] zakazuje, s n¢kolika vyjimkami,
jejich uzivani Gplné.

Tato prace je vénovana vyzkumu moznosti povrchovych tUprav hoicikovych slitin
obsahujicich lithium s ohledem na vySe zminénou problematiku environmentalnich dopada
v ptipad¢ primyslového pouZiti.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Koroze

Koroze je definovana jako znehodnoceni materidlu zptsobené chemickym nebo fyzikéalné
chemickym piisobenim prostiedi [2].

Korozi kovli rozumime znehodnoceni kovu vlivem vnéjSich podminek vyvolané reakci
povrchu kovu a jeho okolim [3].

Z termodynamického hlediska jsou témét vSechny kovy nestabilni, coz plati pfedev§im o
technickych kovech, které¢ v pfirodé nenalézdme ryzim stavu, ale ve form¢ stabilnich
sloucenin [4]. Koroze kovl se projevuje bytkem materidlu a tvorbou korozniho produktu a
také zménou materidlu, ktera se mize projevit koroznim poskozenim struktury [5]. Korozi
kovii mlzeme tfidit podle fady hledisek, napf. podle korozniho systému (korodujiciho
materidlu a korozniho prostfedi), podle vzhledu, podle mista vzniku, podle fyzikéalnich
podminek vzniku, podle koroznich produktii, podle hlavniho poSkozovaciho déje, aj. [6]

Obrazek 1: Urychleni koroze zelezného Sroubu v misté priichodu meédeénym plastem [7].

2.1.1 Déleni koroze kovu

Z hlediska mechanismu mizeme korozi kovil rozdélit na dva zdkladni druhy — chemickou,
tj. reakci kovu se vzdusnym kyslikem, vlhkosti a v ni rozpusténymi oxidy uhliku a siry; a
elektrochemickou, tj. kdy na styku dvou riiznych kovli ve vlhkém prostiedi vznikaji lokalni
¢lanky. Elektrochemicka koroze proces podstatné urychluje [3].

Z hlediska vzhledu napadeného povrchu muiZeme korozi délit na rovnomérnou a
nerovnomérnou. Déle muizeme korozi rozdélit podle druhu korozniho prostfedi na
atmosférickou korozi, korozi v kapalinach a ptidni korozi.



2.1.1.1 Déleni koroze kovu 7 hlediska mechanismu

Chemicka koroze

Je to znehodnoceni vznikajici vzajemnym plsobenim kovu a korozniho prostiedi.
Nejcastéji jde o oxidaci kovu v prostiedi prehfaté pary a pfi jeho ohfevu. Dochéazi pouze k
chemickym reakcim mezi prostfedim a kovem, probiha v elektricky nevodivém prostiedi.

Technicky vyznamné chemickd koroze je koroze kovi v plynech oxida¢ni i redukéni
povahy za vys§ich teplot. U¢inek plynd, oxidaéni i redukéni, zavisi na chemickych a
termodynamickych vlastnostech reagujicich latek, na reakénich podminkach a rovnovézné
konstant¢ reakce [8].

Elektrochemicka koroze

Elektrochemicka koroze je velmi ¢astym piipadem, lze ji popsat jako vzajemné porusovani
kovili s riznym elektrickym potencidlem. Pfedpokladem pro pribéh elektrochemické koroze
je nutnd ptitomnost elektrolytu, tedy elektricky vodivych roztokl nebo tavenin. Na rozhrani
dvou rtiznych kovi vznikaji galvanické ¢lanky.

Voltmeter

80

I~

Pt

3 <+ 3 + tr de
1 kmoil/m3 Ag 1 kmol/m3 H30 Anode electro

Cathode

Obrazek 2 : Galvanicky clanek vznikajici pri elektrochemické korozi (Danieluv clanek -
Ag/H, standardni clanek).

Plisobenim makroclanki dochazi k intenzifikaci koroze na povrchu kovu, ktery je v
danych podminkéach anodicky a naopak koroze kovu, ktery je katodicky, je timto spojenim
koroze omezovéna. Cinnost ¢lanku je vzdy vyvolana heterogenitou slozeni. Urychleni koroze
na kovové zatizeni v disledku ¢innosti ¢lanku je zavislé na mnoha faktorech. Patii sem vedle
rozdilu samovolnych koroznich potencidli v daném prostiedi a polarizovatelnosti
spojovanych kovovych povrchi, také vodivost elektrolytu, geometrické uspotaddani a pomer
ploch povrchii. Pro Cinnost ¢lankd je nezbytné elektrické spojeni obou materidltl, pficemz

9
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korozniho prostfedi, tak diky geometrickému uspofddani. Napi. ¢lanky v atmosférickych
podminkach mohou pisobit jen ve velmi tenké vrstveé elektrolytu, a proto je jejich dosah maly
a silny ucinek je lokalizovany. Naopak v objemu vodivého elektrolytu dochdzi sice vlivem
¢lanku k intenzivnimu ovlivnéni koroze anodického kovu, ale G¢inek neni tak lokalizovan na
oblast ptilé¢hajici ke spoji [7].

Shodny potencidl dosdhnou kovy pouze v misté bezprostfedniho kontaktu, které je ve
styku s koroznim prostiedim. Se vzdalenosti od spoje se posun zmenSuje, az od urcité
vzdalenosti je ovlivnéni spojenim zanedbatelné. Mira ovlivnéni koroze clankem je ve
vodivych prostfedich vyznamné zavisla také na poméru ploch anodického a katodického
kovu. Pfi spojeni malé anody a velké katody je zesileni koroze maximalni. Pokud je naopak
anodicky povrch velky, oproti katodickému, pak urychleni koroze se projevi jen malo.
Pravidlo ochrany pted vlivem makro¢lankt, nespojovat malou anodu a velkou katodu, vede
1 ke zdéanlivé nelogickému postupu ochrany natéry, které je nejlépe nanést na katodicky
povrch, ktery nekoroduje prednostné. Kazdy natér ma vzdy vadu a vtomto misté je
s koroznim prostfedim v kontaktu podkladni kov. V piipadé, Ze by to byl kov anodicky, pak
vznik4 spojeni mald anoda - velk4 katoda a koroze je pak v misté¢ poruchy natéru znacné
urychlena. V ptipadé natéru na katodicky kov je ¢innost ¢lanku prakticky zcela eliminovana,
maly povrch katody (mista nezakrytd natérem) nemulze ovlivnit korozi velkého anodického
povrchu [7].

Clanek miize mit zdporny vliv i na katodu. Ta se miize zaktivovat, piipadné miize dojit ke
ztraté mechanickych vlastnosti, kdyZz se zacne na katodickém materidlu, citlivém na
vodikovou kiehkost, vyluovat vodik (napf. u titanu) [7].

Ochrana ptfed ucinky makroclankii spociva predevS§im ve vybéru vhodné kombinace
materiali. Spojovat Ize materidly s velmi blizkymi koroznimi potencialy, nebo materialy,
které spojenim nezméni korozni potencidl mimo pasivni oblast. Korozni dusledky
makroc¢lanki 1ze omezit také vhodnou volbou inhibitorli, obecné snizenim korozni agresivity.
V nékterych ptipadech lze eliminovat Cinnost ¢lanka elektrickym odizolovanim. To je ale
casto dlouhodob¢ nespolehlivé a navic nerealné u konstruket, které musi byt z bezpecnostnich
diivodti uzemény. Cinnosti ¢lanki lze predejit i elektrochemickou ochranou na potencialy,
kdy oba spojené materidly maji piijatelnou korozni rychlost. Patfi sem i odstranéni ¢lanku
dvou materidlll instalaci tiettho snejzapornéjSim koroznim potencidlem, v podstaté
obétovana, snadno vyménitelna anoda [7].

10



Obrazek 3: Galvanicky clanek med’ - Zelezo. VIiv pomeru ploch (nahore mald katoda -
velka anoda, dole velka katoda - mald anoda) [7].

Eliminovat urychlujici u¢inek ¢lanku dvou kovii v atmosférickych podminkéch, 1ze pouze
zvétSenim nejblizsi vzdalenosti povrcht, které jsou v kontaktu, tedy napf. pomoci izola¢ni
pasky s presahem. Cinnost ¢lankd se da vyuzit ik protikorozni ochrang, jako je tomu
u kovovych zinkovych povlakli, u hoicikovych, zinkovych nebo hlinikovych obétovanych
anod v elektrochemické ochran¢, pfipadné pii vyvolani pasivity spojenim pasivovatelného
kovu s kovem, jehoz samovolny, korozni nebo oxidacné-redukéni potencidl je v oblasti
pasivity anodického kovu [7].

Tabulka 1: Vliv spojent kovovych materialii na korozi v atmosférickych podminkach (svisle
je kov spojenim ovliviiovany, vodorovné ovliviiujici) [7].

Zelena — korozni ovlivnéni je zanedbatelné (kombinace kovii nema vliv)
Zluta — koroze ve spojeni mirné€ zvys$ena (kombinace dvou kovu je pfijatelnd)

Cervena — korozni ovlivnéni je velké (kombinace kovili se nedoporucuje)

olovo,
zinek cin, zlato

pdjky

uhlikova | korozivzdorné | méda | hlinik a
ocel, litina oceli slitiny | slitiny

uhlikova ocel,
litina

korozivzdorné
oceli

méd’ a slitiny

hlinik a slitiny

zinek

olovo, cin,
pajky

zlato
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2.1.1.2 Déleni koroze kovii 7 hlediska vzhledu napadeného povrchu

Rovnomérna koroze

Rozsitend forma koroze, projevujici se ztrdtou hmotnosti korodujiciho kovu. Z hlediska
spolehlivosti jde o nejptiznivéjsi typ koroze, umoziujici relativné snadno stanovit rychlost
ubytku materidlu. Principem tohoto typu koroze je, ze na povrchu kovu se utvoii velky pocet
aktivnich mist, coz je zavislé na vzdjemné reaktivit¢ obou slozek systému, tedy kovu a

prostiedi, a diky tomu je povrch kovu napadan rovnoméme [9].

Nerovnomérna koroze

K tomuto typu koroze dochazi pii niz$i reaktivité slozek korozniho systému. Pocet
aktivnich mist na povrchu je tedy malo. Rozdilné vlastnosti kovu, sloZzeni prosttedi, slozeni
koroznich zplodin, rtiznd rychlost transportu sloZzek prostfedi i zplodin v riznych ¢astech
povrchu vyvoladva nerovnomérné napadeni. Hloubka priiniku je v tomto piipad¢ v nékterych
mistech podstatné vétsi nez v jinych. Pficinou nerovnomérné koroze jsou vétSinou
koncentracni ¢lanky, styk korozné odlisnych kovii apod. [9].

2.1.1.3 Déleni koroze kovii podle druhu korozniho prostiedi

Atmosféricka koroze

Tento typ koroze je nejrozSitenéjsi, protoze vétSina vyrobkd z kovil plni svou funkci
v atmosféfe. Prvni zvlivli, které spoluptsobi na atmosférické korozi, jsou klimatické
podminky dané vlhkosti a teplotou vzduchu a jeho znecisténim. Tim je dan 1 elektrochemicky
charakter této koroze. Korozni d¢j probiha pod velmi tenkou vrstvou vody, nasycené
rozpustnymi slozkami z atmosféry, hlavné oxidem sifi¢itym, oxidem uhelnatym, amoniakem,
chlorovodikem a aerosoly. Tento vodni film o tlouStce 50 az 150 mikrometri vznikd
kondenzaci vodnich par, obsazenych ve vzduchu, jeho vznik je tedy podminén relativni
vlhkosti vzduchu. Norma rozdéluje atmosféry podle korozni agresivity do péti stupni (C1 az
C5) od velmi nizké po velmi vysokou.

Koroze v kapalindach

Nejvetsi vyznam mé koroze ve vodach. Do styku s vodou prichézeji vodni stroje, stroje a
zafizeni na vyrobu pary, chladici systémy motorti, kompresorti a jinych stroji. Rozvodna
potrubi a armatury pitnych a primyslovych vod aj. Agresivita vod z hlediska koroze je kromé
tvrdosti zavisla na hodnoté pH, na mnozstvi plynt rozpusténych ve vodég, hlavné kysliku, na
teplot¢ a proudéni vody. Kyslik se v pribéhu elektrochemické koroze uplatiiuje jako
depolarizator. Vody pro primyslové ucely se zmekéuji, chemicky upravuji a odplynuji.

Pudni koroze

Ve své podstaté je to koroze ve vodach riizného sloZeni. Piida se sklada z plynné, kapalné a
tuhé faze. Vlastnim koroznim prostiedim je kapalna faze pudy, kterd ji dava elektrickou
vodivost. Z plynné faze se uplatituje op¢t kyslik jako depolarizator.
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2.2 Ochrana proti korozi

Metody na ochranu proti korozi mizeme rozd¢lit podle technického hlediska na nékolik
druhti: volba materidlu a ovlivnéni jeho odolnosti uUpravou slozeni, Uprava korozniho
prostfedi, Upravy konstrukce a vyrobni technologie, elektrochemické ochrany, ochranné
povlaky

V praxi se ¢asto pouzivaji kombinace vice metod protikorozni ochrany [10].

2.2.1 Elektrochemické ochrany

Principem elektrochemické ochrany je zdmérnd zmeéna potencialu kovu vici danému
elektrolytu. Touto zménou ovlivitlujeme velikost proudu na rozhrani kovu s elektrolytem.
Elektrochemicka ochranu miizeme rozd¢lit na anodickou a katodickou [5].

2.2.1.1 Anodicka ochrana

Tento typ elektrochemické ochrany mizeme pouzit u kovi, které jsou schopny pfechazet
za vhodnych podminek do potencialové oblasti, ve které je piislusny kov korozné odolng;si.
Na povrchu kovu se utvoii pasivacéni oxidova vrstva, kterd je elektrochemicky uslechtilejsi.
Této ochrany dosahujeme stejnosmérnym elektrickym proudem, kdy kov je zapojen jako
anoda na kladny pol zdroje. Anodickd ochrana se osvédcuje hlavné v kyselém a alkalickém
prostiedi. Vyhodou této ochrany je velkd setrvacnost i po vypnuti proudu, kde tedy mame
moznost provést preruSovanou protikorozni ochranu [5].

2.2.1.2 Katodicka ochrana

Principem tohoto typu ochrany je, Ze v koroznim ¢lanku anoda chrani katodu. MZeme
pouzit vn&jsi zdroj stejnosmérného napéti na vytvoreni katodické ochrany nebo vytvofit
umély korozni makroclanek a to spojenim chranéného kovu s jinym kovem, méné
uSlechtilym. Katodickou ochranu pouzivame nejcastéji k ochrané kabeld, potrubi a dalSich
predméta zabudovanych v ptidé€, dale k ochran¢ lodnich trupii aj. [5]. Tento typ ochrany se
osv&dcil pfedev§im v neutrdlnim a alkalickém prostfedi. Narozdil od anodické ochrany
musime v tomto ptipad¢ udrzovat staly proud [11].

2.2.2 Ochranné povlaky

Ochranny povlak musi mit dostatecnou korozni odolnost a tloustku, aby zarucoval
pozadovanou zivotnost zafizeni. Povlaky mohou byt kovové, anorganické nekovove,
organické a nanaSeny jsou fadou riznych technologii. Povlaky zvySuji korozni odolnost tim,
ze mohou meénit chemické ¢i elektrochemické vlastnosti kovu, nebo zamezuji pfistupu
korozniho prostiedi k povrchu kovu a tim ho chrénit bariérové [5].

Utinek organickych povlaki spodiva ve vytvofeni bariéry na povrchu kovu. Stejné tak
muizeme pouZzit organické povlaky z natérovych hmot, jejichZz zakladni sloZkou jsou
filmotvorné latky, které po zaschnuti vytvareji na povrchu souvislou pruznou vrstvu. Pokud
do natérové hmoty pfidime pigment, ziskdme natérovou barvu. Pigmenty jsou nejcastéji
oxidy kovil nebo soli a rozd€lujeme je podle jejich funkce protikorozni ochrany na inhibi¢ni
pigmenty (sulfan, zinkova zlut’, zinkovy prach aj.), neutrdlni pigmenty (chroman olovnaty,
titanova béloba, oxid Zelezity aj.) a stimulujici pigmenty (grafit, saze, n¢které oxidy zeleza
aj.) [5].

Kovové povlaky délime podle funkce v elektricky vodivém prostiedi na katodické a
anodické vzhledem k zdkladnimu kovu vdaném prostiedi. Katodické povlaky jsou
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z uslechtilejsiho kovu, funguji jako katoda. Nevyhodou je, ze pfi jejich naruseni ovsem zacne
probihat intenzivni koroze anody, tedy zakladniho kovu. Na rozdil od toho, anodické kovové
povlaky slouzi jako anoda, kterd produkuje korozni zplodiny, které odoldvaji korozi za
danych podminek [5].

Muzeme také pouzit povlaky pro docasnou ochranu materidlu proti atmosférické korozi
napt. po dobu skladovani ¢i pfepravy. Pro tento druh ochrany pouzivame konzervacni
prostiedky (vosky, vazeliny, emulze aj.) jejichz ochranny ucinek je zalozen na principu
bariéry, tedy dokonala izolace od vné&jSiho prostiedi.

Na stejném principu izolace funguji také nekovové anorganické povlaky, kam patii
konverzni povlaky (viz.kapitola 2.4), keramické smaltovani, vysokotavitelné keramické
povlaky, anorganické natéry, vyzdivky a obklady [5].

2.3 Technologie povrchovych uprav

Zakladni zasadou pro vytvoreni dokonalé povrchové protikorozni ochrany je jeho Cistota,
povrch tedy zbavujeme vSech necistot. ZabezpecCime tim co nejlep$i pfilnavost povrchu a
vytvofime podminky pro vyssi korozni odolnost. Tento druh Uprav se vSeobecné nazyva
predupravy, které miizeme rozde€lit do dvou hlavnich skupin, a to mechanické tpravy povrchu
a metody ostatni, jako jsou chemické, elektrochemické, tepelné Gpravy aj. [5].

Mezi mechanické metody pro uUpravu povrchu patii predev§im brouSeni, lesténi,
kartaCovani, omildni, otryskavani, oklepavani, opalovani plamenem a cisténi kapalinou o
vysokém tlaku. U¢elem mechanickych metod aprav neni jen diikladné o&isténi povrchu, ale i
zlepSeni mechanickych vlastnosti povrchu a jeho vzhledu. Pfi mechanickych upravam muze
také dochazet ke strukturnim zménam povrchovych vrstev [5].

Chemické a elektrochemické upravy maji vyznam predev§im v odstrafiovani necistot z
povrchu materidlu. Dochazi zde k chemickym a chemicko-fyzikdknim interakcim mezi
chemickym cinidlem a zneciSténym povrchem. Patii sem odmastovéani, kdy odstrafiujeme
latky napft. tukového charakteru, prach ¢i kovové tfisky, a moreni, kde rozpoustime korozni
splodiny na povrchu kovu pomoci mofidel. Mofidla jsou roztoky, které reaguji se zplodinami
na povrchu kovu a zaroven pfili§ nenapadaji kov [5].

2.4 Konverzni povlaky

Konverzni povlaky vznikaji pteménou povrchu kovu na slouceninu, kterou obvykle tvoii
oxid, fosforecnan, chroman, ptfipadné¢ kombinace nebo komplexy téchto latek a sloucenin
kovu se slozkami roztoku pouzZitého ke konverzi. Jejich vytvatreni se provadi chemickymi
nebo elektrochemickymi postupy. Tyto povlaky vznikaji smérem od povrchu do materialu.
Konverzni povlaky zvysSuji korozni odolnost kovu, zlepSuji vzhled, zajistuji ptilnavost
natérovych systémii nebo povlakli praSkovych plast, usnadiiuji hluboké tvafeni taZenim,
protladovanim a lisovanim, usnadnuji zab&éh povrchu pohyblivych strojnich soucasti
namahanych tfenim, pouZzivaji se pfi vytvafeni platinovych povrchl a vytvéreni izola¢nich
vrstev [8].
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2.4.1 Chromadtovani

Pfi tomto procesu se na povrchu kovu vytvari anorganickd amorfni vrstva plsobenim
specidlné formulovanych prostiedki s obsahem slouc¢enin chromu. Chroméatovani je
oxidacné-redukéni proces elektrochemické Upravy nezeleznych kovi. NejCastéjsi vytvareni
chromanovych konverznich povlakl je chemickou reakci Cr (IV) s kovovym povrchem v
pfitomnosti jinych slozek, tzv. aktivatori, v kyselé chromatovaci lazni. Sestimocny chrom se
pii této reakci Caste¢né redukuje na trojmocny, coz zpisobuje vzrist pH. Vytvofeny povlak je
sloZen ze smési bazickych sloucenin chromu a zakladniho kovu [5].

Konverzni povlaky Sestimocného i1 trojmocného chromu jsou porézni, piirozené
adsorbuyji a jejich tloustka je omezenad [12].

2.4.2 Cernéni

Provadi se v alkalickych laznich, na povrchu kovu se tak vytvoii tenky povlak oxidi a
hydroxidii zeleza [5].

2.4.3 Eloxovdani

Protikorozni ochranu tvoii uméle vytvofeny oxid hlinity ve vodném roztoku kyseliny
sirové, chromové, stavelové aj. Probihd zde elektrochemicka oxidace hliniku a jeho slitin [5].

2.4.4 Silikatovani

Silikatové povlaky se pouzivaji pifi povrchové upravé zinkovych nebo hlinikovych
podklad. Tvorba povlaku je podminéna reaktivitou téchto kovili a schopnosti vytvaret
hydroxidové a oxidové slou¢eniny v oblasti vysokych hodnot pH [8].

2.5 Chromatovani

Obrazek 4: Galvanicky zinkované konstrukcni dily s chromdtovou pasivaci.
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Chromatovani je jeden z nejefektivnéjSich zplsobii protikorozni ochrany pro Siroké
spektrum technicky vyznamnych kovt a slitin, pfedevsim pro hlinikové slitiny a pozinkované
oceli v atmosférickych podminkach. Vyuziva se k tomuto procesu sloucenin Sestimocného
chromu. Ochranny protikorozni systém muzeme doplnit o tzv. bariérovou ochranu, kterou
provadime pomoci nanaSeni organickych povlakil. Takovy systém oznacujeme jako TRI-
COAT a chromatovanim tedy nejen zvySujeme korozni odolnost ale 1 adhezi mezi kovem a
moznou nésledné¢ nandSenou vrstvou organického povlaku. Organické povlaky nejsou
dokonale nerozpustné pro vodu a kyslik, coz jsou hlavni slozky nutné pro prubéh koroze na
povrchu kovu, proto tedy je nezbytna ptfitomnost inhibitorti v natérovém systému. Nezadouci
vliv na korozni ochranu maji agresivni ionty, jejichz ptistupu natérové hmoty zabranuji, Casto
vSak jsou tyto ionty pfitomny na povrchu kovu jiz pfi aplikaci natéru. Musime také pocitat s
pfitomnosti lokalnich poruch na povrchu kovu (defekty, pory), coz je dalsi z nezadoucich
vliva [8,13].

Obvyklé metody pro vytvaieni chromatovych konverznich povlakl jsou ponor, stiikani,
navalcovani a rozetfeni. Pfi metod¢ ponorem pouzivame chrométovaci lazen, coz je kysely
roztok, ktery obsahuje soli Sestimocného chromu s dal§imi solemi, které mohou ovliviiovat
vzhled a tvrdost povlaku. Typ konverzniho povlaku zavisi také na hodnoté pH roztoku, na
teploté a dobé€ expozice [14]. Chromatové povlaky mtizeme délit podle barvy na modré, zluté,
olivové a cerné, kdy maximalni protikorozni ochranu méa chromat olivovy. Podle barvy
chromatu mizeme pfiblizné stanovit tlouStku vrstvy. Dalsi vlastnosti chromatové vrstvy je
jeji vodivost a pouzivé se proto pro elektrotechnické ucely [5].

Tabulka 2: Typy chromatovych poviakii na hliniku a slitinach hliniku [12].

Oznaceni Vzhled Plosna Ochrana proti Jiné vlastnosti
typu hmotnost korozi
[g. m7]
A bezbarvy 0,52z 0,2 mal dekorativni, nizky izola¢ni odpor
C1 zluty (svétly az duhovy) | 0.4 az 1,0 stiedni podklad pod natéry nebo ke spojeni pryze
s podkladovym kovem
C2 zluty az hnedy 1.0az3.0 vysoka obvykle koneénd povrchova uprava
El svétle zeleny ~ 04az1.2 stiedni podklad pod natéry nebo ke spojeni pryze

s podkladovym kovem

- ¥) w w - w £
E2 zeleny 2,0az5.0 stiedni obvykle koneéna povrchova uprava

" chromdtofosfitové konverzni poviaky,
) i ve verzi CSN, BS, DIN, NF.

Uprava podkladového kovu pied chromdtovinim

Aby se zamezilo praskani povlaku v diasledku jeho dehydratace, provadi se tepelné
zpracovani vyrobku za G¢elem snizeni vodikové kiehkosti a to pfed nanesenim chromatového
povlaku. Pied chromatovanim je také potieba z povrchu odstranit vSechny okuje, korozni
produkty, maziva, oleje, otisky prstli a cizi Castice. Pii pouziti chemickych roztokli pro
odstranéni oxidl jsou nezbytné dikladné oplachy [12].
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2.5.1 Mechanismus inhibice chromatovymi konverznimi povlaky

Chromatové konverzni povlaky nejen obsahuji, ale i uvoliiuji Sestimocny chrom, ktery
opravuje defekty a poSkozeni konverznich povlakli. Uvolnovani Sestimocného chromu z
konverznich i organickych povlaki je v poslednich letech studovana v souvislosti s hleddnim
alternativnich systému. Je dilezité si uvédomit, ze elektrické vlastnosti chromu poskytuji
velmi rozdilné chovani pro oxo- a hydroxo- slouceniny. Tetraedrické Sestimocné oxoanion
sloucCeniny chromu se rozpousti jako stabilni komplexy ve vod¢€, snadno se transportuji a
adsorbuji na povrchu. Oktaedrické trojmocné slouceniny chromu utvaii velmi stabilni,
kineticky inertni, t€Zce rozpustné oxidy. lonty Sestimocného chromu jsou v matrici vazany
vratn¢ a za laboratorni teploty nedochézi k jejich redukci. Vyslednym efektem je optimalni
hospodateni s ionty Sestimocného chromu obsaZzenymi v konverznim povlaku, kdy je jejich
koncentrace v roztoku v kontaktu s konverznim povlakem fizena pomérem plochy povlaku k
objemu roztoku a ne rozpustnosti. Vyznamnou vlastnosti konverznich povlaka s obsahem
Sestimocného chromu je schopnost omezovat korozni napadeni v misté poruch povlaku, tzv.
self-healing ability [15-19], kdy se Sestimocny chrom nejprve uvolni chrom z povlaku do
roztoku, poté je Sestimocny chrom transportovan k povrchu kovu, kde se adsorbuje pfimo na
povrch a tvofi ochrannou vrstvu spojenou s ¢astecnou nebo kompletni redukci na troyjmocny
chrom [20].

2.5.2 Analyza chromatovych povlaki

Analytické metody pouzitelné pro vyhodnoceni sloZzeni chromatovych konverznich
povlakd.

2.5.2.1 Infracervena spektrometrie (IR)

Principem je absorpce infraCerveného zareni molekulami latek. Infracervené zafeni ma
vétsi délku a niz§i energii nez zafeni ultrafialové a viditelné. Zatfeni pokryva Cast
elektromagnetického spektra v intervalu mezi 078 a 1000 um. V infraerveném spektru se
spektrometrii je 4000 — 670 cm™ . Infratervené zafeni zptisobuje zmény vibra¢nich a rota¢nich
stavii molekul. Absorpcni spektra jsou tedy spektra vibracné-rotacni [21].

2.5.2.2 Scanovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Metodou lze detekovat pruzné odrazené primarni elektrony, sekundarni elektrony vyrazené
z atomi primarnim svazkem a charakteristické rentgenovo zareni vzniklé v diisledku uvolnéni
sekundarnich elektronl. RozliSovaci schopnost rastrovacich elektronovych mikroskopt je asi
2 nm. Zvétseni je 10 000 — 20 000krat s vysokou hloubkou ostrosti [4].

2.5.2.3 Energiové disperzni analyza prvki (EDS)

Energiové disperzni systém analyzuje rentgenovo spektrum na zakladé energie
jednotlivych ¢ar. Po uvolnéni sekundarniho elektronu z vnitini slupky atomu dopadne na jeho
misto elektron ze slupky vyssi, pficemz vyzaii kvantum energie o vinové délce spadajici do
oblasti rentgenového zareni. Tyto pfechody, oznacované podle uvolnéné slupky (K, L, M) a
vyssi slupky (a, B, %), ze které dopada dalsi elektron, jsou pro kazdy prvek charakteristické.
Zmétenim spektra rentgenového zareni vzorku, na ktery dopadaji elektrony, je moZzno
identifikovat jeho chemické slozeni. Po ipravé a porovnani intenzit Car lze slozeni vyjadfit i
kvantitativné [4].
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2.5.2.4 Rentgenovd fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie je v soucasnosti jednou z nejrozsifengjSich
metod studia povrchu latek a velmi tenkych vrstev. Mezi jeji prednosti patii schopnost ziskat
informace nejen o tom, z jakych prvki je povrch slozen, ale 1 o vazbach atomi ke svému
okoli [22].

Podstatou fotoelektronové spektroskopie je meéfeni rozdéleni kinetické energie
fotoelektrontli. Ze zdroje emitované rentgenové zareni dopada na vzorek. V XPS se standardné
pouziva zdroj vybaveny dvéma riznymi anodami — hot¢ikovou a hlinikovou, jimz piislusi
charakteristické rentgenové ¢ary Mg K, a Al K,. Fotony tohoto zafeni pronikaji do hloubky
nékolika mikrometrd pod povrch vzorku a v celé povrchové oblasti vzorku mohou byt
absorbovany atomy, které se zde nachdzeji. Energie absorbovaného fotonu je preddna
vnitinimu elektronu, ktery je nasledné z atomu emitovan s kinetickou energii, kterd je rovna
rozdilu energie fotonu a vazebné energie elektronu v atomu. Fotoelektrony ,,vznikajici*
v povrchovych oblastech (nékolik nm) mohou vzorek opustit a byt detekovany [22].

2.5.2.5 Ultrafialova a viditelna spektrometrie (UV a VIS)

Podstatou ultrafialové a viditelné spektrometrie je absorpce ultrafialového a viditelného
zafeni (200 az 800nm)ziedénymi roztoky molekul. Absorbovand kvanta energie vyvolavaji
pfechody valencnich elektroni, které jsou soucasti molekulovych orbitald. Proto molekulova
absorp¢ni spektra v ultrafialové a viditelné oblasti jsou svou podstatou elektronova spektra.
Absorpcni prechod je charakterizovan hodnotou vlnové délky pro maximum pasu Am.x a
intenzitou pasu. Tato intenzita se nejjednoduseji vyjadiuje hodnotou molarniho absorpéniho
koeficientu gy [21].

2.6 Horcik

Hot¢ik je Sestym nejrozsifenéj$im prvkem a tvoii 2% hmoty zemské klry. Hotc¢ik patii
mezi alkalické kovy, je velmi reaktivni, proto se vyskytuje pouze ve slou¢eninach. Pro vyrobu
kovového hot¢iku ma vyznam zejména magnezit MgCOs, dolomit MgCO;.CaCOs a karnalit
KC1.MgCl,.6H,0O. Vyznamnym zdrojem hoi¢iku je moiska voda, ktera obsahuje 0,13%Mg,
tj. 1,1 kg hoi¢iku na Im’ vody [23].

Tabulka 3: Fyzikalni viastnosti isteho horciku [23].

atomova hmotnost 24,31

hustota (pti 20 °C) 1740 kg/m’
teplota taveni 650°C
teplota varu 1107°C
skupenskeé teplo taveni 372 Kl/kg
mérna tepelna kapacita (pfi 20 °C) 1,03 KJ/kg.K
tepelna vodivost (pfi 20 °C) 155 W/m.K
linearni tepelna roztaznost (20 - 100 °C) 26.10-6 1/K
soucinitel stahovani pfi tuhnuti 4,20%
modul pruznosti 45 GPa
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Hoi¢ik se ze svych surovin vyrabi ptevazné elektrolyticky nebo tepelnou redukci.
Vztazeno na jednotky hmotnosti je vyroba hot¢iku energeticky velmi naro¢na a pohybuje se v
rozmezi 40 — 80 MJ/kg. S ohledem na objem (a mechanické vlastnosti se vzdy stahuji na
rozmeéry prufezi) je vSak energeticka spotfeba dokonce nizsi nez u jinych béznych kovi [23].

Hoft¢ik krystalizuje v tésné hexagonalni soustavé, proto jej neni za normalni teploty mozno
tvafet. Pfi mechanickém zatizeni se deformuje dvojéaténim. Cisty hoi¢ik a konvenéné lité
slitiny hot¢iku maji sklon ke vzniku kiehkych interkrystalickych lomt v rovindch dvojcaténi
nebo v bazilnich rovinach {0001}. Pii teplotach nad 225°C. Vznikaji nové bazalni roviny
{1011} a hoi¢ik se stava dobie tvarnym materidlem [23].

2.7 Slitiny hoi¢iku

Cisty hot¢ik neni konstrukéné vyuzivan, binrni systémy hot¢iku jsou viak velmi dobie
prozkoumany. Slitiny hotc¢iku jsou v souc¢asné dobé materidlovou skupinou s nejrychlejSim
nartistem objemu vyroby. Divodem je pfedev§im nizkd hustota, je konstrukénim kovem
s nejnizsi hustotou, pouze 2/3 hustoty hliniku, dale vyborné fyzikalni a mechanické vlastnosti,
dobré slévarenské vlastnosti, velmi dobrd obrobitelnost a dobra mozZnost recyklace.
K negativnim vlastnostem (kromé Spatné tvafitelnosti za studena) patii zvlasteé Spatnd
odolnost proti korozi a pon€kud vétsi tepelna roztaznost, nez maji slitiny hliniku [23].

Vyuziti hot¢ikovych slitin zaznamenalo béhem poslednich dvaceti let zna¢ny rozvoj.
Vyroba samotného hoiciku je pomérmé technologicky naro¢na, dnes jiz dobfe technologicky
zvladnuté [24], problematické je ale odlévani slitin, zejména diky vysoké afinité hotciku ke
kysliku. Obecné se pti odlévani pouziva ochrannych atmosfér, nejcastéji s obsahem SFg, ktery
je velmi tézkym plynem a dobie se udrzuje nad hladinou taveniny. VétSina slitin je urcena k
odlévani.

Ptedepsané vlastnosti hot¢ikovych slitin pro bézné i tlakové odlévani jsou specifikovany
v normach ASTM [25-27].

Slitina AZ91

Nejbéznéji pouzivanou slitinou je zifejmé slitina oznaovand jako AZ91 (symbol dle
ASTM [28] vyjadiuje hoi¢ikovou slitinu s 9%Al, 1%Zn). M4 vysokou pevnost, avSak taznost
a razova houzevnatost je pouze stfedni, relativné k ostatnim hot¢ikovym slitinam.
Mechanické vlastnosti jsou zavislé na teploté, nad teplotou 120°C se rychle zhorSuji. Na
vysledném chovani hoicikovych slitin se nejvice projevuje pfitomnost intermetalickych fazi.
Jejich vlastnosti zavisi nejen na sloZeni slitiny, ale i na zpiisobu precipitace na hranicich zrn.
V ptipadé¢ slitiny AZ91 je klicovou intermetalickou fazi Al;,Mg;7, kterd se projevuje jako
kontinualni sit’, diskontinudlni ostrivky, ptipadné i masivni zrna [29].

Slitiny Mg-Li

Jde o nejleh¢i znamé slitiny, lze u nich dosahovat hustot 1330-1350 kg/m’. Z binarniho
fazového diagramu jsou ziejmé Siroké oblasti existence tuhych roztokli [30], jejichz
mechanické vlastnosti jsou velmi atraktivni.

Nevyhodami slitin s lithiem je jejich vysoka cena, technologickd naro¢nost vyroby a velmi
nizka korozni odolnost. Navic zde selhdvaji pasivacni postupy, které se vyuzivaji u ostatnich
hot¢ikovych slitin [31]. Coz je patrn€ zplisobeno znacnou rozpustnosti lithnych soli,
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nerozpustné jsou jen kfemiCitany a manganiCitan lithny. Tyto nevyhody prozatim vylucuji
pouziti slitin hot¢iku s lithiem do oblasti kosmického vyzkumu [32].

2.7.1 Korozni vlastnosti hor¢ikovych slitin

Hot¢ik ma zna¢né negativni standardni elektronovy potencial (-1,55 V), je tedy vysoce
reaktivni. Pfi jeho korozi v elektrolytech tedy pfevlada vodikova depolarizace. Stalost vrstvy
koroznich produktu je tedy rozhodujici pro jeho pouzitelnost [33].

Hoi¢ik je relativné staly v alkalickych prosttedich, v kyselych aktivné koroduje. Ve vodach
dochazi ke korozi, zejména je-li produkt odplavovan pohybem média. U roztoki soli zalezi na
rozpustnosti produktu. V atmosférickych podminkéach dochazi ke vzniku uhli¢itanu, ktery ma
ochranné ucinky. Pfi prumyslovém zneciSténi atmosféry vznikaji sirany a sifi¢itany, v
ptfimotskych oblastech (pfi zimni udrzbé vozovek) vznikaji chloridy a oxichloridy. Tyto
produkty znecisténé atmosféry jsou rozpustné a nemaji ochranné tcinky. U hot¢iku je velmi
dobte znam jev korozniho praskani. Hranice zrn jsou elektrochemicky uslechtilej$i nez objem
zrn a tak praskéani hoi¢iku probiha obvykle transkrystalicky [33].

U dvoufazovych slitin dochazi k rozdilim v napadeni jednotlivych fazi. Z hlediska vzniku
oceli, zatimco eloxované hlinikové slitiny jsou ve spojeni se slitinou AZ91 pomérné
kompatibilni [34].

2.8 Povrchové tpravy hoicikovych slitin

2.8.1 Bezproudové a galvanické nanaSeni

Bézné se pouziva piimé niklovani nebo ptedzinkovani, kdy povlaky jsou tvoiené pouze
zinkem (bez niklovani) s bezchromatovou pasivaci [35].

Pro alternativni povlaky miiZeme pouzit cin, hlinikovani v bezvodém prostiedi, stiibro,
mangan, kobalt aj. [36].

2.8.2 Konverzni povlaky
Obvykle jednoduché povlaky liSici se korozni odolnosti, pfilnavosti, kompatibilitou

s natéry, environmentalnimi aspekty aj. Nemtzeme zanedbat i tepelnou stabilitu, kdy muze
dojit k dehydrataci a jinym rozkladnym procestm.

2.8.2.1 Chromatové povlaky

Pouziva se Sestimocny chrom, coz je prokazany karcinogen a na zakladé smérnic EU neni
mozné postup nadale primyslové vyuZzivat. Pro slitiny hoif¢iku a lithia byl vyvinut proces
s dobrymi vysledky [37], avSak vzhledem k vySe uvedenym skute¢nostem zde neni vyuziti do
budoucna.

2.8.2.2 Fosfatové povlaky

Fosfat-manganistanovy proces
Vlastnosti povlaku jsou srovnatelné schromdtovanim, avSak provoz je Cistsi
z ekologického hlediska. Vysledky jsou publikovany cca od roku 2000 [38], kdy byly
vyvinuty 1dzné¢ obsahujici manganistan draselny a fosfore¢nan sodny, vytvérejici
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obsah fosfore¢nanu v lazni. Pozorovana korozni odolnost slitiny AZ91 je pak srovnatelna s
aplikaci chrométovych povlakl. Byla rovnéz zkousena pfilnavost a adhezivita natéra [39] pfi
procesu E-coating. Zjisténé vysledky byly pozitivni.

Hypermangan je zdrojem manganu, ktery piisobi jako akcelerator procesu, aniz by se
vyluCoval kovovy mangan. Ziskané povlaky byly tvofeny dobfe vyvinutymi krystaly
fosfore¢nantl. Bylo zjisténo [40], Ze pro vyloueni stejnosmérného povlaku je tieba provést
pfedipravu kyselinou fosfore¢nou. Pfi alkalickém ¢isténi totiz dochdzelo k nerovnomérné
desoxidaci povrchu. Odvozenym procesem muze byt proces, kdy na povrch kovu plsobi
manganistan draselny a kyselina fluorovodikova nebo dusicna [41]. V prvnim piipadé
(kyselina fosfore¢nd) byl vytvofen velmi tenky amorfni povlak obsahujici fluorid hofecnaty,
hydroxidy a oxidy manganu. Ve druhém ptipad¢ byl povlak tlust§i a byl zde pozorovan
krystalicky oxid mangani¢ity. Odolnost tohoto povlaku byla stejnd jako v piipadé
chromatovych povlaki.

Fosforecnano- zinecnaté povlaky

Povlaky fosfore¢nanu zine¢natého (hopeitu) jsou vylu€ovany z roztokl obsahujicich ionty
zine¢naté, manganaté, fosforeCnanové a kyselinu fluorovodikovou [42,43]. Nukleace krystali
hopeitu byla pozorovdna na mikrokatodickych bodech. Pfidavek aminu ma do lazné ma
inhibi¢ni vliv proti naleptani podkladu, coz zvySuje korozni odolnost [44].

2.8.2.3 Cinicitanové povlaky

Pti procesu tvofeni téchto povlakli vznikaji 2-5 pm velké krystaly cini¢itany manganatého.
Vrstva dosahuje tloustky jen asi 2-3 um. Autofi [45] popisuji uspé€Snou depozici Ni-P
povlaku na cini¢itanovy konverzni povlak na slitiné AZ91. S vyuzitim fotoelektrickych
spekter byla vrstva charakterizovana spiSe jako smésny hydroxid MgSn(OH)g, nez jako hydrat
cini¢itanu hotfecnatého [46]. Povlak na slitiné AZ91 slozeny ze dvou vrstev o ruznych
morfologiich byl popsan v [47]. Byl rovnéZ pozorovan vliv pH na koncentraci cinicitanu.

2.8.2.4 Cericitanové povlaky

Relativné neprozkoumané jsou moznosti vytvafeni konverznich povlakd obsahujicich cer.
Korozné odolné, avSak snadno odstranitelné povlaky byly vytvofeny z lazné Ce (NO3); [48].
Povlaky ceficitant byly jiz dfive pouzivany pro tpravu hliniku.

Dal8imi konverznimi povlaky mohou byt hybridové povlaky, laserové povlakovani a

legovani, organické (polymerni) povlaky, fluoro-zirkoni¢itanové procesy, ale také povlaky
nanaSené jinak neZ z roztoku metodami napf. zarovym stiikanim ¢i difuzni povlaky.
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2.9 Pasivace na slitiné Mg-Li

Studie [49] je zamétena na vyvoj konverzniho povlaku bez pouziti Sestimocného chromu
na slitin¢ hot¢ik-lithium za tc¢elem zvySeni korozni rezistence tohoto druhu slitin. V minulosti
byla korozni ochrana téchto slitin tradi¢né zaloZena na chromatovych konverznich povlacich,
coz je ale nezadouci kvili vysoké toxicit¢ vySe zminéného Sestimocného chromu. Jsou tedy
vyvijeny dalsi typy konverznich povlakl pro toto pouziti bez obsahu chrému, jako fosfatové,
fostatové — manganistanové, cini¢itanové povlaky aj. Pro tento vyzkum byl vybran fosfatovy
— manganistanové povlak a byla zjiStovana morfologie a ziskana korozni rezistence. Pro
srovnani probihaly paralelné testy s chromatovymi povlaky na stejné sliting.

Vychozi slitina o slozeni 10wt% Li, 1wt% Zn, 89wt% Mg byla ptipravena procesem
odlévani. Slitinu tvoti dvoufazovy systém, kde o faze je roztok lithia v hoi¢iku s tésnou
hexagonalni strukturou (HCP), zatimco [ fazi tvofi roztok hotc¢iku v lithiu s télesné
centrovanou strukturou (BCC).

Jednotlivé vzorky meély velikost 15 mmx10mmx4mm. Nejdiive byl jejich povrch
mechanicky oSetfen, poté byly vzorky omyty v acetonu a v alkalickém detergentu. Dale
ponofeny do lazn¢ fosfatu a manganistanu, kde doslo k vytvoteni konverzniho povlaku. Lazen
tvofil roztok 40g/1 KMnOy s 50g/1 KH,PO4, reakce probihala za teploty 328K a doba expozice
byla 20 minut. Pot¢ omyty ve vodé¢ a osuSeny v horkém vzduchu. Mezi kazdym krokem
postupu byly vzorky vzdy dikladné omyty v destilované vod¢, aby se zabranilo
dekontaminaci jednotlivych lazni.

Analyza povrchu byla zkoumana pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu a pomoci
rentgenové fotoelektronové spektroskopie. Tyto analyzy potvrdily, Ze vytvofeny fosfatovy
povlak byl slozen hlavné z hot¢iku, kysliku, drasliku, fosforu a manganu. Na vytvoifeném
konverznim fosfatovém povlaku byly pod mikroskopem patrné ¢etné nepravidelné praskliny,
které byly rozsifené po celém povrchu povlaku.

Dale bylo provadéno elektrochemické méfeni a také testy korozni rezistence pomoci
ponoru do roztoku 3,5% NaCl. Vysledky tohoto méteni potvrdily, ze fosfatovy-
manganistanovy konverzni povlak je schopny poskytovat korozni ochranu pro slitiny hot¢ik-
lithium.

2.10 ZkousSky korozni odolnosti konverznich povlaku

V oblasti koroze oceli 1 jinych technicky pouZivanych kovil (véetné AZ91) je béZné
pouzivanou metodou zkouska v neutralni solné mlze. [50]

Tato zkouska je vSak relativné naro¢nym testem materidlu a reaktivni hot¢ikové slitiny
reaguji pomérné rychle s mensi moZnosti kontroly. Kromé toho nasSe pracovisté timto
vybavenim nedisponuje, a tak bylo vhodné nalézt alternativni zpisob korozniho testu, ktery
by vSak byl v daném oboru vSeobecné uznavan. Po provedeni reSerSe byl zvolen test v 3,5%
roztoku NaCl. Pro porovnatelnost uved'me vysledky publikované v praci [51].

Korozni a elektrochemické chovani bylo sledovano na slitinich AZ91D, pfipravené dvéma
riznymi technologickymi postupy a to odlévanim a tlakovym litim. Toto meéfeni bylo
provadéno v 3,5% roztoku NaCl pii pH 7,25. Techniky, kterymi byl experiment proveden,
zahrnovaly méfeni konstantniho ponoru, pozorovani in-situ a elektrochemickou polarizaci.

Pii méfeni v konstantnim ponoru byly vzorky vystaveny plisobeni 3,5% roztoku NaCl ve
150 ml. Ponoru ptedchazely standardni piedupravy ASTM G-1-72 [52]. Vzorky byly
vystaveny pusobeni roztoku po rizné casové intervaly. Nakonec byly ociStény ponotfenim do
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roztoku 15% CrO; + 1% AgCrO4 + 100ml vody ve varu. Dalsi ¢isténi bylo provedeno v
acetonu. Pied a po experimentu byly vzorky vzdy zvazeny a byla u nich vyhodnocena
rychlost koroze.

Pozorovani korozniho chovani in-situ bylo provadéno tak, ze na povrch vzorku byly
umistény kapky 3,5% roztoku NaCl. Korozni chovéani pod kapkami bylo poté sledovéano
pomoci optického mikroskopu.

Ke zkouméni mikrostruktury a morfologie povrchu bylo pouzito optického mikroskopu
(ZEISS Model) a rastrovaciho elektronového mikroskopu (JEOL Model No. 5600LV), pro
koncentraéni profily hliniku a zinku ve slitinach bylo pouzito EDX (Oxford Model) spolu
s rastrovacim elektronovym mikroskopem. Rentgenové difrakce (Philips, Model No.
PW1830) bylo pouzito pro analyzu zkorodovaného povrchu a koroznich produkti.

Pti téchto zkouskach bylo potvrzeno rozdilné korozni chovani mikroslozek slitiny, tedy
hlavn¢ primdrni o faze, eutektické o faze a f faze [53]. Byl zjiStén podstatny vliv obsahu
hliniku v jednotlivych fazich na korozni chovani. Obecné obsahuje B faze a eutektickd o faze
vice hliniku nez a faze [53], pfiCemz B faze ma vyssi katodicky potencial ve srovnéni s a
matrici [54]. Rozdilna ptiprava slitiny vede k rozdilné distribuci B faze a povrch slitin je
potom elektrochemicky heterogenni, coz také vede k rozdilnému koroznimu chovani.

Roztok NaCl (3,5%) byl stanoven jako agresivni prostiedi pro stanovované slitiny. Velké
zvySeni korozni rychlosti bylo pozorovano pii ucinku tohoto roztoku, pravdépodobné diky
ucasti chloridovych ionth pfi rozpoustéci reakci. Tyto ionty jsou agresivni jak pro hlinik, tak
pro hoicik. Adsorpce chloridovych ionti na hoté¢ikovém povrchu vede k pfeméné Mg(OH),
na snadnéji rozpustny MgCl, [55]. Nesmime zapomenout také na vliv pH roztoku na rychlost
koroze. Ve vysoce alkalickych roztocich je korozni rychlost slitiny srovnatelné niz$i diky
stabilni Mg(OH), vrstvé vytvofené na povrchu.

V mistech s obsahem niz8im nez 8% Al byla prokazéana vétsi nachylnost ke vzniku koroze
nez mistech s obsahem vys§im nebo v mistech B faze. V [54,56] byla popsana B faze jako
stabilné&jsi faze diky pfitomnosti vy$§iho mnozstvi hliniku.

Tato P faze projevila v obou piipadech maximalni korozni rezistenci ke koroznimu
prostiedi. Faze nepodléhala korozi v 3,5% roztoku NaCl kromé piipadu, kdy byla faze
podemleta diky korozi na fazovém rozhrani. Vliv této faze na korozni chovani slitin byl
odlisny, diky odlisné morfologii. Struktura slitiny zhotovené pomoci tlakového liti ma mensi
zrna a jemnou B fazi, coz se projevovalo niz8i korozni rychlosti a lep§i pasivaéni schopnosti
AZ91 dokazalo, Ze B faze by mohla hrat dvoji roli v chovani pfi taveni [57]. MiiZe se chovat
jednak jako galvanicka katoda nebo jako kineticka bariéra pfi taveni [57]. Pokud jsou zrna o
faze jemna a frakce B faze neni pfili§ nizkd, potom vrstva oxidu vytvofena na B fazi je téméf
souvisla [57]. Ve slitiné¢ zhotovené tlakovym litim vytvofila B faze té€snou sit. Ve sliting
zhotovené odlévanim byly vzdalenosti mezi jednotlivymi [ fazemi pfiliS velké, takze
vytvofeni sité¢ bylo nemozné, coz vysvétluje rozdilnou korozni odolnost.

Vyse zminéné podemilani B faze, které je zplisobeno korozi na fazovém rozhrani, vede
postupné k redukci frakce B faze na povrchu coz déale vede ke zvySeni korozni rychlosti. Toto
muzeme pozorovat u slitiny pfipravené odlévanim na obrazku ¢. 5, kde ¢as expozice vzorku
¢inil 6 hodin.
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Obrazek 5: Korozni rychlost slitiny AZ91D pripravené odlévanim [50].

Pomoci XRD se zjistilo, Ze redukce B faze v pfipadé odlévané slitiny je dosti velka.
Narozdil od tlakové lité slitiny, kde toto podemilani bylo srovnatelné nizsi a frakce 3 faze se
na povrchu slitiny s postupujicim ¢asem zvySovala, aZ to nakonec vedlo k vytvofeni sité, jak
bylo popsano vyse, a tedy ke sniZzeni korozni rychlosti v zavislosti na ¢ase. Tuto zavislost
muzeme vidét na obrazku €. 5. a na obrazku ¢. 6. Na obrazku ¢. 7. miZeme vidét detail sité
vytvorené z 3 faze na povrchu slitiny.
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Obrazek 6: Korozni rychlost slitiny AZ91D pripravené tlakovym litim [51].
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Obrazek 7: Detail sité [ faze na slitine pripravené tlakovym litim [51].

VEtsi vliv na korozni chovani méla podle provedenych experimenti také o faze. Specialné
to platilo pro odlévanou slitinu. Na povrchu existuji velmi Siroké oblasti s obsahem hliniku a
bylo zjisténo, ze zarodky koroze na tomto druhu slitiny vznikaly vzdy v mistech s obsahem
hliniku mensim nez 8%. Vliv obsahu hliniku na korozni chovéani hot¢ikovych slitin byl jiz
diive zkouman v [56,57,58,59,60]. Obecné bylo zjisténo, ze ptitomnost hliniku je vyhodné a
zlepsuje korozni odolnost hot¢iku. Pozd¢ji bylo také naméteno, ze zde existuje uréita hodnota
obsahu hliniku ve sliting, od které se korozni ochrana stava efektivni. Tato optimalni hodnota
je kolem 8% [54]. Soucasné studia ukazuji, ze koncentrace hliniku se postupné snizuje, jak se
vzdalujeme od 3 fdze az k hodnot¢ kolem 6% obsahu v o matrici. Ze srovnani koncentracnich
profili s korozni morfologii vyplyva, Ze oblasti, které prednostné koroduji, jsou ty s obsahem
hliniku niz§im nez 8%, coz se shoduje s vysledky z [54]. Samoziejmé poté i tyto oblasti
korodovaly pii zméné podminek experimentu, napt. snizeni pH nebo zvySeni Casu expozice
vzorkl.

Srovnani vSech vysledkii ukazalo, ze slitina pfipravena tlakovym litim mé obecné vyssi
korozni odolnost neZ slitina pfipravend odlévanim. U slitiny pfipravené tlakovym litim se
koroze projevovala hlavn¢ jako dilkova, zatimco u odlévané slitiny byla koroze spiSe plosna.
U obou slitin byla zjiSténa podobnad korozni odolnost na eutektické a fazi, diky obsahu
hliniku v této fazi, pricemz ve slitin¢ pripravené tlakovym litim byl tento obsah ve srovnani
vyssi. Z elektrochemického hlediska se oba vzorky slitin se chovaly podobné, pficemz vice
katodicka byla tlakové lita slitina AZ91D.
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3 CILE PRACE

Za ucelem objektivniho posouzeni novych systéml korozni ochrany je tfeba zvolit
referencni material. Vzhledem k dlouholetym dobrym zkuSenostem s chromatovymi povlaky
bude cilem vytvofit jakozto standard kompaktni vrstvu na materidlu AZ91. Ackoliv je pouziti
téchto roztokd primyslové nepiipustné, v odborné literatute [28] jsou jakozto referencni
povlaky pouZzivany pravé tyto chromatové vrstvy. Jednim z problémi, které je tieba piekonat
je rozdilna reaktivita jednotlivych strukturnich slozek slitiny AZ91, dobie popsand napfi. v
[49]. Je také tfeba ovéfit v podminkach naSeho pracovisté v literatufe popsané korozni testy
[51].

Nasim cilem tedy je:

e Vytvoreni chromatového povlaku na slitiné AZ91 pokryvajiciho v§echny strukturni
faze.

e Ovéteni korozniho testu v 3,5% roztoku NaCl (v€etné odstranéni koroznich produktit).

e Vytvoteni chromatového povlaku na slitiné AZ91-12% Li a vyhodnoceni jeho korozni
odolnosti.

e Navrh bezchromatového povlaku na slitiné AZ91-12% Li, jeho realizace a
vyhodnoceni jeho korozni odolnosti.
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4 EXPERIMANTALNI CAST

4.1 Pouzité materidly

AZ91: Odlévana slitina hot¢iku, matrici slitiny je hotc¢ik s ptidavkem 9% Al a 1% Zn.
Pyknometricky stanovend hustota slitiny &inila 1,8198 g/cm”.

AZ91-12%Li: Odlévana slitina hotc¢iku, matrici slitiny je hoic¢ik s pfidavkem 12% Li;
7,9% Al a 0,9% Zn. Pyknometricky stanovena hustota slitiny inila 1,5863 g/cm’.

Ferit: Feriticka ocel (Ferrona Brno). Vyrobcem udané hustota 7,8 g/cm”.

4.2 Pouzité chemikalie

Chemikalie pouzité pro piipravu konverznich povlaki
K,Cr,04: Lachema Brno, p. a.
KMnOg: Lach-Ner, p. a.
NaH2PO4'H201 Fluka, 99%
HCI: Lach-Ner, s.r.o., 35%

Chemikalie pouzité pii koroznich zkouskach
NaCl: Lachema Brno, p. a.
CrOs: Lachema Brno, 98%
K,CrOy4: Lach-Ner, p. a.
Ag,CrO,!

Chemikalie pouZité pri ostatnich operacich
Kyselina pikrova: Fluka, p. a.
Urotropin: Fluka, p. a.
Ethanol: Lihovar Kojetin, 96,4%

4.3 Pouzité zarizeni

Metalograficky lis MTH Standard 30
Metalograficka bruska MTH kompakt 1031

pH metr pH Gryf 208

Opticky mikroskop NeophOt 21, Zeiss
Rastrovaci elektronovy mikroskop Philips XL 30
Ultrazvukova lazen K5 Kraintek

' Ag,CrO, byl piipraven srazeci reakci. V kadince byl pfipraven 0,1M roztok AgNOs a to rozpuiténim 5,1g
AgNO; v 300ml destilované vody. Do druhé kadinky byl pfipraven 0,1M roztok K,CrO,, rozpusténim 2,9g
K,CrO,4 v 151ml destilované vody. Za pomalého pfidavani roztoku K,CrO,4 k druhému roztoku AgNO; a stalého
michani probihala srazeci reakce, jejimz produktem byl Ag,CrO,. Poté byl roztok opakované dekantovan a
filtrovan. Vysledny produkt byl vysuSen v susarné. Bylo takto ziskano 4,8g Ag,CrO,, coz bylo dostate¢né
mnozstvi potiebné pro ucely dalsiho méteni.
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Analytické Vahy digitalni (Sartorius)
Vati¢ ETA 3109

4.4 Vysledky a diskuse

4.4.1 Struktura slitin AZ91 a AZ91-12%Li

Vzorky slitiny AZ91 byly pofizeny na FSI VUT v Brné =zlitych blokti blize
nespecifikovaného primyslového pivodu. Slitina AZ91-12%Li byla pfipravena specialni
technologii na FSI VUT v Brné (doc. Zemcik) ze slitiny AZ91 a 99,9% lithia. Po piepoctu
tedy vychazi jeji slozeni na 12,0% Li, 7,9%Al. 0,9% Zn a 79,2%Mg.

Obrazek §8: Struktura slitiny AZ91. Standardni metalograficky vybrus, leptano 5%
pikralem. Pozorovano na Neophotu 21 pri zvétseni 1000x, snimek porizen fotoapardatem
Olympus C-3000.Na snimku jsou patrny velké plochy tuhého roztoku legur v horciku (o),
eutektoidni struktury a svetlé malé plochy faze p (Mg;;Al;5).
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Obrazek 9: Struktura slitiny AZ91-12%Li, Standardni metalograficky vybrus, leptino 1%
pikralem. Pozorovdano na Neophotu 21 pri zvétseni 1000x, snimek porizen fotoaparatem
Olympus C-3000. Na snimku jsou patrny zejména eutektoidni struktury, rozptylené plochy
tuhého roztoku legur v horciku (o), a svétlé malé (cca 1um) plochy intermetalickych fazi

4.4.2 Zjisténi standardniho roztoku pro pripravu konverzniho chromatového
povlaku na slitinach AZ91 a AZ91-12%Li

Jako vychozi roztok pro pfipravu chromdtového povlaku byl zvolen 0,35 M roztok
dichromanu draselného (na zékladé resSerSnich vysledki [61]) pfipraven rozpusSténim 101,77¢g
K,Cr;07 v 11 destilované vody za pouziti ultrazvukové lazné. Cilem bylo zjiSténi jaké pH, Cas
expozice a jakd koncentrace tohoto roztoku je potiteba k vytvoreni stdlého chromatového
povlaku na povrchu vzorkd slitin AZ91 a AZ91-12%Li.

4.4.2.1 Standard pro slitinu AZ91-12%Li

Nejdtive bylo ur€ovéano standardni pH roztoku K,Cr,O7. Do kéadinky bylo vzdy nalito 100
ml piipraveného 0,35 M roztoku K,Cr,O5 a jeho pH bylo nastavovano pomoci piidavku 1M
roztoku HCI a to na hodnoty 3,7; 2,9; 2,1; 1,5; 1,3; 1,2; 1,1; 1,0; 0,9; 0,8; 0,7 a 0,6. Pfesné pH
bylo méfeno pH metrem. Poté byl do kazdého takto pfipravené¢ho roztoku ponotfen vzorek
AZ91-12%Li na 1 minutu, po vyjmuti oplachnut destilovanou vodou, etanolem a dikladné
vysu$eny elektrickym vysouse¢em. Uginek kazdého roztoku na povrch vzorku byl sledovan
vizualné. Vzorek byl pfed ponofenim do roztoku vzdy diikladné obrouSen na metalografické
brusce, ocistén etanolem a osuSen. Jako optimalni pH bylo uré¢eno pH 1,2. Ponofenim do
roztoku o tomto pH se na povrchu vzorku vytvoftila velmi tenkd, svétld, avSak souvisla vrstva
konverzniho chromatového povlaku.
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Dale byla urcena standardni doba expozice vzorku dostacujici k vytvofeni konverzniho
povlaku. pH roztoku bylo upraveno na standardni pH 1,2. Do kadinky bylo opét nalito 100ml
ptipraveného 0,35 M roztoku K,Cr,O7 a vzorek byl postupné vystaven piisobeni roztoku na
60s, 30s, 15s a 5s, poté omyt destilovanou vodou, etanolem a dikladné vysuSen elektrickym
vysouSeCem. Podle vzhledu vytvofeného povlaku na povrchu vzorkid byla stanovena
optimalni doba expozice na 15s. Vzorek byl pfed ponofenim do roztoku opét dukladné
obrousen na metalografické brusce, o¢istén etanolem a vysusen.

Jako posledni byla stanovena standardni koncentrace roztoku dichromanu draselného.
Redénim destilovanou vodou bylo do kadinek pfipraveno vzdy 100ml roztoku o nové
koncentraci a to 0,12 M (1/3 ptivodni koncentrace roztoku K,Cr,07); 0,035M (1/10 pivodni
koncentrace roztoku K,Cr,O7) a 0,0035 M (1/100 ptivodni koncentrace roztoku K,Cr,05). pH
kazdého roztoku bylo nastaveno na standardni 1,2 a vzorek byl ponotfen vzdy na 15s. Pred
ponofenim do roztoku byl povrch vzorku obrouSen, o€istén a vysuSen, po vyjmuti z roztoku
byl vzorek oplachnut destilovanou vodou, etanolem a dikladné vysuSen elektrickym
vysouSecem. Vizudlnim pozorovanim vytvofeného chromatového povlaku na povrchu vzork
byla urcena standardni koncentrace roztoku K,Cr,O; na 0,12 M (1/3 piivodni koncentrace
roztoku K,Cr,0O5). Pfi niz8ich koncentracich se vytvarela na povrchu pfili§ silnd tmava vrstva
a dochazelo spiSe uz ke kyselému leptani povrchu kovu.

Standardni chromatovaci proces pro slitinu AZ91-12%Li:
¢ =0,12M roztok K, Cr,0,

pH =12
t =15s

expozice

4.4.2.2 Standard pro slitinu AZ91

Pfi ur€ovani standardnich podminek pro vytvoteni konverzniho chrométového povlaku na
slitiné AZ91 jsme postupovali stejnym zplsobem jako u slitiny AZ91-12%Li.

Standardni chromatovaci proces pro slitinu AZ91:
¢ =0,12M roztok K, Cr, 0,

pH =0,6
t =15s

expozice

4.42.3 Pozorovani standardniho chromadtového povlaku pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu

Pro toto pozorovani byly pfipraveny celkem tfi vzorky snanesenym chromatovym
povlakem. Dva vzorky slitiny AZ91 ptipravené odlisn¢ za uicelem porovnani a jeden vzorek
slitiny AZ91-12%Li.
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a)Slitina AZ91

Podminky pro piipravu konverzniho povlaku (standard):
¢ =0,12M roztok K,Cr, O,

pH =0,6

t =15s

expozice

Vrstva konverzniho povlaku pfipraveného za téchto podminek byla pomérné souvisla a
homogenni. Vzorek byl pozorovén také v prifezu, zjisténa tloustka konverzniho povlaku byla
1,13 um. Na obrazku ¢. 11 mizeme snadno pozorovat rozdil v hrubosti zrn konverzniho
povlaku, zplsobeny dvoufazovou strukturou slitiny AZ91. Daéle bylo zjisténo slozeni
povrchové vrstvy. Z povahy metody EDS vyplyva, ze graf zahrnuje 1 slozeni slitiny tésné pod
povlakem. Toto sloZeni ukazuje graf na obrazku ¢. 13.

“AccV Spot Magn Det WD Exp F—————— 200 m
_BSE 11.3 47645 AZ 91 1

Obrazek 10 : Povrch chromatového povilaku na slitine AZ91 a). Priblizeni 100 x.
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k. |
-

AccV  Spot Magn Det WD Exp | i
200KV 3.1 4000x SE 115 47647 AZ91 1.

oy

Obrazek 11 : Povrch chromatového povlaku na slitine AZ91 a). Priblizeni 4000 %.

'Acc V Spot Magn Det WD Exp |
200kV 39 3000x BSE 114 47652 3

Obrazek 12: Prifez vzorku s chromatovym povlakem na slitine AZ91 a). Priblizeni 3000 %.
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Obrazek 13 : Slozeni chromdatového poviaku na slitine AZ91 a).

Tabulka 4: Prvkové slozeni odpovidajici grafu na obrazku 13.

Element Hm% At%
0K 25,58 37,99
MgK 48,60 47,51
AIK 5,80 5,10
CIK 0,83 0,55
KK 0,78 0,47
CrK 17,93 8,19
ZnK 0,49 0,18
total 100,00 100,00
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b)Slitina AZ91

Podminky pro piipravu konverzniho povlaku:
¢ =0,35M roztok K, Cr,O,

pH =0,6

t =15s

exp ozice

Konverzni chromatovy povlak pfipraveny za podminek b) nebyl tak zcela souvisly
(snimky pfi ptiblizeni 100%) ve srovnani s povlakem na pfedchazejicim vzorku pfipravenym
za standardnich podminek. Tato skutecnost byla patrné i na snimku vzorku v prufezu.

AccV  Spot Magn Det WD Exp
00kV 48 100x BSE 13.9 47642 AZ 91 2.

Obrazek 14 : Povrch chromatového povlaku na slitine AZ91 b). Priblizeni 100 X.
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AccV Spot Magn Det WD Exp |
200kvV 48 500x SE 139 47641 AZ 91 2.
x : > tya

Obrazek 15 : Povrch chromatového povlaku na slitine AZ91 b). Priblizeni 500 .

AccV SpotMagn Det WD Exp |
200kV 30 3000x BSE 101 47657 4

Obrazek 16: Prirez vzorku s chromatovym povlakem na slitine AZ91 b). Priblizeni 3000 %.
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o)Slitina AZ91-12%Li

Podminky pro pfipravu konverzniho povlaku (standard):
¢ =0,12M roztok K, Cr, 0,

pH =12

texpozice = 15S

Ptipraveny konverzni chromatovy povlak vytvofil na povrchu slitiny AZ91-12%Li

souvislou vrstvu. Zjisténa tloustka konverzniho povlaku byla 1,47 um. Slozeni chromatového
povlaku ukazuje graf na obrazku ¢. 20.

Det WD hExp |—| 200 pm
200kV 40 100x BSE 142 47648 AZ 91 12% Li

i
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Obrazek 19: Priirez vzorku s chromdtovym povlakem na slitine AZ91-12%Li c). Priblizeni
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Obrazek 20 : Slozeni chromatového povlaku na slitine AZ91-12%Li c).

Tabulka 5 : Prvkové slozZeni odpovidajici grafu na obrazku 20.

Element Hm% At%
0K 37,20 54,53
MgK 32,47 31,32
AIK 0,99 0,86
KK 0,34 0,20
CrK 29,00 13,08
total 100,00 100,00

4.4.3 Meéreni hmotnostnich zmén na slitiné AZ91-12%Li zapricinénych nanesenim
povlaku

Pii ptipravé chromatového povlaku na vzorky dochazelo k celkovému hmotnostnimu
ubytku. Tento ubytek se liSil v zavislosti na vlastnostech pouzit¢ho roztoku dichromanu
draselného, tedy jeho pH, a také v zavislosti na ¢ase expozice.

Toto méteni probihalo pouze se slitinou AZ91-12%Li. Nejdtive byl vySetfovan vliv pH.
Do kéadinek bylo nalito 100 ml roztoku dichromanu draselného o standardni koncentraci
0,12M. Cas expozice byl zvolen také standardni, tedy 15s. pH bylo upravovano pomoci 1M
HCI a to v fad¢ hodnot 0,6; 0,7; 0,8 a 0,9. Vzorek byl vzdy obrousSen, o¢istén a vysusen. Poté
zvazen na analytickych vahach. Dale byl ponofenim vzorku do pfipraveného roztoku nanesen
chrométovy povlak. Po naneseni byl vzorek omyt destilovanou vodou, etanolem a vysusSen.
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Znovu zvazen na analytickych vahach. Byl tak zji§tén hmotnostni Ubytek zplisobeny
nanesenim konverzniho povlaku. Pokus se opakoval se v§emi roztoky o rizném pH. Zjisténou
zavislost ukazuje graf na obrazku ¢. 21. Mizeme vidét, ze s klesajicim pH vzristala hodnota
hmotnostniho ubytku.

Zavislost hmotnostniho Ubytku na zméné pH pfi konstantni
dobé pusobeni
0,050

0,045 |
0,040 |
0,035 |

0,030 f

20,025 |

£0,020 |
0,015 |
0,010 |
0,005 |
0,000

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
pH

Obrazek 21: Zavislost hmotnostniho ubytku na zméné pH.

Tabulka 6: Zjistené hodnoty hmotnostnich rozdili pri chromatovani (viz obr. 21).

pH | )| miimel | maimgl | dbytek [me
0,6 1 5,0819 5,0371 0,0448
0,7 1 5,0076 4,9834 0,0242
0,8 1 4,9464 4,9291 0,0173
0,9 1 4,9079 4,8969 0,0110

Dale byl zjistovan vliv zmény doby expozice na hmotnostni bytek materidlu. Postup
probihal stejné jako pfi vlivu zmény pH. Koncentrace dichromanu draselného byla zvolena
standardni 0,12 M, hodnota pH byla zvolena 0,6. Vzorek byl vystaven plsobeni roztoku
postupné na 30s, 15s a 5s. Vzorek byl opét pied kazdym méfenim obrousSen, oc¢istén, vysusen
a zvazen na analytickych vahach. Po naneseni povlaku byl vzorek oplachnut destilovanou
vodou, etanolem, vysuSen a zvazen. Hmotnostni ubytky byly zaznamenany do grafu na
obrazku €. 22. Se snizujicim se ¢asem expozice se linearné sniZzuje také hmotnostni ubytek
materialu.
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Zavislost hmotnostniho ubytku na dobé pusobeni pri
konstantnim pH

0,016
0,014 r
0,012 r
0,010 r

0,008 r

m[mg]

0,006 r

0,004 r

0,002 r

0‘000 I S S S N T S S S [ S T S S N S S S S N S S S S I T S S S I T S S S |
0 5 10 15 20 25 30 35
Cas[s]

Obrazek 22: Zavislost hmotnostniho ubytku na zméné casu expozice.

Tabulka 7: Zjistené hodnoty hmotnostnich rozdilu pri chromatovani (viz obr. 22).

pH | cas[s] | my [mg] m; [mg] | ubytek [mg]
0,6 30 4,8728 4,8581 0,0147
0,6 15 4,8272 4,8199 0,0073
0,6 5 4,7897 4,7879 0,0018

Shrnutim vysledkt je tedy konstatovani, Ze uvedeny roztok slitinu rozpousti a k vytvoteni
stalé vrstvy dojde az po vyjmuti vzorku z ldzné. Pii ponechani v lazni se vzorek rozpousti
konstantni rychlosti.

4.4.4 Meéreni plosSné hmotnosti pouZzitych konverznich povlaki

Bylo zjisténo, Ze Cistici suspenze n bazi Ag,CrO4 pouZivana pro odstranovani necistot a
koroznich produktl pfi koroznich testech popsanych nize, odstraituje i zbytky konverzniho
povlaku a zméfené hmotnostni ibytky nemohou byt objektivni, pokud nebude zndma plosna
hmotnost povlaku. Proto byly nejdfive zjiStény ploSné hmotnosti pouZitych povlakd na
slitindch AZ91 a AZ91-12%Li. Toto méfeni probihalo tak, Ze na vzorky slitin AZ91 a AZ91-
12%Li byl nanesen chromatovy povlak standardnim zplsobem, a také fosfatovy-
manganistanovy povlak, ktery bude popsan nize. Takto pfipravené vzorky s konverznim
povlakem byly zvdZeny na analytickych vahdch a zméfeny rozméry pomoci posuvného
meéfitka. Poté byly ponofeny ihned na 1 minutu do vafici suspenze na bazi Ag,CrO4. Déle
ocistény destilovanou vodou, etanolem a vysuSeny. Nakonec zvazeny na analytickych vahach.

Vypocitané ploSné hmotnosti povlaki jsou uvedeny v tabulce €. 8.
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Tabulka 8 : Plosna hmotnost konverznich povlakii

. Typ konverzniho PloSna hmotnost povlaku
Slitina 2
povlaku [pg/cm’]
AZ91 Chromatovy 660
AZ91-Li Chromatovy 560
AZ91-Li Fosfat- 160
manganistanovy

4.4.5 Ovéreni korozniho testu podle [51]

Podle [51] byl ptipraven roztok 3,5% NaCl rozpusténim 3,5g¢ v 11 H,O. Do kadinky bylo
vzdy nalito 100ml tohoto roztoku. Vzorky byly zvazeny na analytickych vahach a byly
zméfeny jejich rozméry pomoci posuvného méfitka. Poté byly ponofeny kazdy zvlast do
pripravené¢ho roztoku NaCl na urcenou dobu, v fadech hodin. Po uplynuti této doby byly
vzorky vyjmuty a omyty v destilované vodé.

Byla pfipravena Cistici suspenze 2g Ag,CrO4 a 30g CrO; v 168ml H,O (dle [51]). Tato
smés byla zahfdna k varu a oplachnuté vzorky vyjmuté z roztoku NaCl byly ponoteny do této
vafici suspenze na dobu 1 minuty za G€elem zbaveni koroznich produktii a zbytkli necistot.
Poté byly vzorky opét vyjmuty, oplachnuty destilovanou vodou a etanolem, vysusSeny a
nasledné znovu zvazeny na analytickych vahach.

Byly méfeny korozni rychlosti vzorklti obou slitin AZ91 a AZ91-12%Li s konverznim
povlakem a pro srovnani i bez konverzniho povlaku.

Na zakladé¢ hmotnostniho ubytku, pfedem pyknometricky stanovené hustoty a zméfené
plochy kazdého vzorku byla vypocitana rychlost koroze kovu vystaveného 3,5% roztoku
NaCl.

4.4.5.1 Korozni rychlost feritické oceli bez konverzniho povlaku

Pro ovéfeni pouZitelnosti této korozni zkousky byla provedena tato se vzorkem z feritické
oceli bez ochranného povlaku. Vzorek byl zvdzen na analytickych vahach a jeho rozméry
byly zméteny posuvnym métitkem. Vzorek byl ponotfen do 100ml roztoku NaCl na dobu 1
hodiny. Po uplynuti této doby byl vzorek vymut zkadinky s roztokem, oplachnut
v destilované vod¢. Pro odstranéni koroznich produktii byl vzorek feritu ponofen do roztoku
1:1 HCI inhibovaném urotropinem (3g/1), (postup dle [ISO 9227]). Zmé&tena korozni rychlost
na feritické oceli v pribéhu zkousky byla velmi nizk4 a odpovidala béZznym hodnotdm. Pro
méfeni se slitinami hot¢iku je tedy tento test pouzitelny, protoze hoicik ve srovnani s oceli je
mnohonasobné reaktivnéjsi. Korozni rychlost feritu pfi této zkousce Cinila 0,47 mm/rok.

Vysledky tohoto méfeni jsou shrnuty v tabulce ¢. 9. Nize jsou uvedeny rovnice (1) a (2)
pouzivané pro vypocet korozni rychlosti, v tomto piipad¢ pro feritickou ocel.
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Tabulka 9: Hodnoty pro vypocet korozni rychlosti pro feritickou ocel.

Cas expozicen,c | Hustota - feriticka | Plocha vzorku Hmotnost Hmotnost
[hod] ocel [g/cm3]: [mm?]: pocatecni [g] | vysledna [g]
1 7.8 1896 5,5550 5,5542

Priklad vypoctu korozni rychlosti feritické oceli pri korozni zkousce [S0]:

Hmotnostni Gbytek m = 0,0008 g
Cas expozice t_ = 1hod = 0,00011 rok
Hustota oceli p,, = 7,8g-cm”™

Plocha vzorku S, = 1896 mm’

Vypocet tloustky povlaku 4:

mu
h = LF 1000 (1)
SVZ
0,0008¢g
78g-cm™
h=—"-">>——"-1000 = 0,00005409mm
1896mm
Vypocet korozni rychlosti vy:
h
vy = . )
v, = 0,00005409mm _ 0,4739mm - rok™
0,00011

4.4.5.2 Méreni korozni rychlosti na slitiné AZ91

Podle postupu v kap. 4.4.5. byly méfeny korozni rychlosti na slitiné AZ91 a to bez
konverzniho povlaku a s konverznim chrométovym povlakem. Chromatovy povlak byl vzdy
pripraven standardné. V tabulce ¢. 10 jsou shrnuty vypocitané korozni rychlosti pro vzorky
bez nanesené¢ho konverzniho chromatového povlaku, které jsou dale zpracovany v grafu na
obrazku ¢. 23. Pribeh zavislosti se témét shoduje s pribéhem [51], kde je tato zavislost
stanovena pro slitinu AZ91D, pfipravenou odlévanim. V tabulce ¢. 11 jsou pak uvedeny
vysledky méfeni pro vzorky s ochrannym chromatovym povlakem a zpracovany dale v grafu
na obrazku ¢. 24.

42



Zavislost korozni rychlosti slitiny AZ91 bez chromatového
povlaku na ¢ase
10 (
x 9 X
% 8 I
el 7 - ><
g6 .
S 5"
b -
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¥ 2 -
1 [
0
0 20 40 60 80 100 120
Cas [hod]

Obrazek 23: Zavislost korozni rychlosti na case pro slitinu AZ91 bez konverzniho povlaku.

Tabulka 10: Vychozi hodnoty pro zavislost uvedenou na obrazku ¢. 23.

Cas expozice [hod] Cas [i):)[l)((;zice Kor{onzllllri/ll‘.)(;;l;lost
1 0,00011 8,93
20 0,00228 6,38
96 0,01096 7,35
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Zavislost korozni rychlosti slitiny AZ91 s chromatovym
poviakem na case

8 _
X

§ 7+ x///
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E
g °x
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o
\? 3 [
c
32
o
X 1 b

0

0 20 40 60 80 100 120
Cas [hod]

Obrazek 24: Zavislost korozni rychlosti na case pro slitinu AZ91 s chromatovym povlakem.

Tabulka 11: Vychozi hodnoty pro zavislost uvedenou na obrazku ¢. 24.

Cas expozice [hod] Cas[i);[l)((;zice Kor[onzll:i/zil]llost
1 0,00011 4,76
20 0,00228 6,53
96 0,01096 7,34

Lze konstatovat, ze naneseny standardni chromatovy povlak na vzorek slitiny AZ91
skute¢né snizuje korozni rychlost 1 v tak agresivnim prostiedi jako je 3,5% roztok NaCl.

4.4.5.3 Méreni korozni rychlosti na slitiné AZ91-12%Li

Podle postupu v kap. 4.4.5. byly opét méfeny korozni rychlosti tentokrat na slitin¢ AZ91-
12%Li a to bez konverzniho povlaku a s konverznim chrométovym povlakem. Chromatovy
povlak byl vzdy piipraven standardné pro tuto slitinu. Vysledky jsou uvedeny v tabulkach ¢.
12, 13.
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Tabulka 12: Korozni rychlosti mérené na slitine AZ91-12%Li bez konverzniho poviaku.

Cas expozice [hod]

Cas expozice

Korozni rychlost

[rok] [mm/rok]
1 0,00011 11,60
26 0,00297 1,90

Tabulka 13: Korozni rychlosti mérené na slitiné AZ91-12%Li s chromatovym povlakem.

Cas expozice [hod]

Cas expozice

Korozni rychlost

[rok] [mm/rok]
1 0,00011 4,44
26 0,00297 0,25

V ptipad¢ korozni ochrany slitiny AZ91-12%Li lze zhodnotit konverzni chromdatovy
povlak jako velmi u€inny. Korozni rychlosti po naneseni povlaku klesly o tad.

4.4.5.4 Méreni korozni rychlosti na slitiné AZ91-12%Li s fosfat-manganistanovym
povlakem

Na zaklad¢ zadani diplomové prace byly provedeny také pokusy o bezchromatovou
pasivaci. Vychozimi informacemi byla fakta popsana v [49]. Zde je tfeba podotknout, ze
autofi této studie pracovali s modelovou slitinou 90%Mg s 10% Li, zatimco naSe prace
vychézi z redlnych primyslovych potieb, které predpokladaji vyuziti modifikované slitiny
AZ91.

Oproti popsanym postuptim byla navrZzena zména a to, namisto KH,PO4 byl pouzit
NaH,PO4. Odiivodnénim je jednak obecné nizsi cena sodnych soli ve srovnani s draselnymi, a
dale samoziejméd snaha po experimentalnim vysledku s vlastni inovaci oproti vysledkiim
publikovanym v odborném tisku (ackoli, jak jiz bylo zminéno, originalita prace je zaji§téna jiz
rozdilem sloZeni podkladové slitiny oproti [49]).

Byl pfipraven roztok fosfore¢nanu a manganistanu rozpusténim 50g NaH,PO4-H>O a 40g
KMnO4 ve 100ml destilované vody. Pomoci vafi¢e byl roztok zahtat na 55°C. Zméfeny a
zvéazeny vzorek slitiny AZ91-12%Li byl ponofen do takto pfipraveného roztoku na dobu 20
minut. Po této dobé byl vzorek vyjmut, oplachnut v destilované vodé a vysusen elektrickym
vysousecem. Na povrchu se vytvofil ochranny fosfat-manganistanovym povlak.

Vzorek byl znovu zvaZen a podroben korozni zkousce dle [50], tedy ponofen do 100ml
roztoku 3,5% NaCl na 1 hodinu. Poté vyjmut, oplachnut destilovanou vodou, omyt ve vafici
suspenzi na bazi Ag,CrO4 po dobu 1 minuty. Nakonec ocistén ve vodé, etanolu, vysusen
elektrickym vysouSeCem a zvazen na analytickych vahach.
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Tabulka 14: Korozni rychlost mérena na slitiné AZ91-12%Li fosfat-manganistanovym
povlakem.

Korozni rychlost
[mm/rok]

1 0,00011 3,71

Cas expozice [hod] Cas expozice [rok]

Z hlediska reprezentativnosti vysledk se jako optimalni Udaj o korozni rychlosti jevi
hodnoty zjisténé po jedné hodiné experimentu (pti kratSich ¢asech jsou tidaje nespolehlivé, pii
del§i expozici se muze projevovat rozdilnost podkladovych slitin, které se rozpousti do
zkusebniho roztoku)

Vysledna korozni rychlost slitiny AZ91-12%Li s timto ochrannym fosfatovym povlakem
¢inila 3,71 mm/rok. Fosfat-manganistanovy povlak se tedy jevi jako uc¢inny ochranny povlak
pouzitelny pro slitiny hoif¢ik-lithium.
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5 ZAVER

1.

Byl nalezen postup ptipravy referencniho chrométového povlaku na slitiné AZ91,
ktery, pokryval prokazateln¢ cely povrch vzorku bez ohledu na mistni rozdily
fazového slozeni. Jedna se o roztok K,Cr,O; o koncentraci 0,12 M, pH nastaveno
pridavkem 1M HCI na hodnotu 0,6. Doba ponoru ¢ini 15 s, proces probiha pfti
laboratorni teplots. Vytvofeny povlak vykazuje plonou hmotnost 660 pg/cm’ a
korozni rychlost v 3,5% roztoku NaCl po 1 hoding 4,76 mm/rok.

Byla ovéfena pouzitelnost korozniho testu dle [51], vcetné zplisobu odstranéni
koroznich produkt. Rychlost koroze nechranéné slitiny AZ91 po 1 h testu ¢ini 8,93
mm/rok, v piipad¢ slitiny AZ91-12%Li 11,60 mm/rok a v ptipadé feritické oceli
poskytuje hodnotu 0,47 mm/rok.

Byl vytvoten referencni vzorek chromatového povlaku na slitin€ AZ91-12%Li. Jedna
se o roztok K,Cr,0O7 o koncentraci 0,12 M, pH nastaveno piidavkem 1M HCI na
hodnotu 1,2. Doba ponoru €ini 15 s, proces probiha pfi laboratorni teploté. Vytvoieny
povlak vykazuje plosnou hmotnost 560 pg/cm” a korozni rychlost v 3,5% roztoku
NaCl po 1 hodin¢ 4,44 mm/rok.

Byl navrzen, vytvofen a otestovan proces bezchromdatové pasivace slitiny AZ91-
12%Li. Jedna se o roztok 50g NaH,PO4H,O a 40g KMnO4 ve 100ml destilované
vody. Proces probiha pii 55°C, doba ponoru ¢ini 20minut. Vytvoteny povlak vykazuje
plosnou hmotnost 160 pg/cm® a korozni rychlost po jedné hoding v 3,5% roztoku
NaCl ¢ini 3,71 mm/rok.

Lze tedy konstatovat, Ze cili prace bylo dosazeno. Ziskand bezchromatova pasivace je

patrné efektivni, ackoliv zvySovani jeji uc€innosti by mélo byt tématem navazujicich praci,
stejné jako ovéteni jinych dulezitych vlastnosti, napt. tepelné odolnosti povlaku.
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7 SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

o tuhy roztok legur v hoi¢iku

B intermetalicka faze Al;,Mg;7

M jednotka moléarni koncentrace

K, charakteristicka rengenova ¢ara

Amax maximalni vlnova délka

€max molarni absorp¢ni koeficient

wt% hmotnostni procento

C1-C5 stupn¢ korozni agresivity

K, L,M nizsi atomové slupky

o, B, % vyss§i atomové slupky

CSN ¢eska technicka norma

h tloustka konverzniho povlaku

Vi korozni rychlost

pikral roztok kyseliny pikrové v ethanolu (1-5%)
ASTM americka technickd norma (American Society for Testing and Materials)
AZ91 slitina o slozeni 90%Mg; 9%Al a 1%Zn

AZ91-12%Li slitina o slozeni 79,2%Mg; 12,0% Li; 7,9%Al a 0,9% Zn



