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1. UVOD

Ve styku s okolnim prostfedim podléhaji téméf vSechny materidly, které clovek
vyuziva ke svym potfebadm, vice ¢i méné rychlému rozruSovani; toto rozruSovani je
zptisobovano jednak chemickym vlivem prostfedi na material, jednak vlivy fyzikalnimi
nebo biologickymi.

Poskozovani kovovych materiali chemickym nebo fyzikalné-chemickym plisobenim
prostiedi (atmosféra nebo voda) jsou stale vice znecistovana pramyslovou ¢innosti,
atim se zvySuje jejich agresivita. Soucastné rostou pozadavky na spolehlivost
a bezporuchovost strojirenskych vyrobktli, protoze naruseni funkce muize mit vazné
nasledky.

Odhady, které byly provedeny v nékterych primyslovych statech, se shoduji v tom,
ze celkové ztraty zpiisobené korozi jsou piiblizné 3 az 4% hrubého doméciho produktu.
Bézné se soudi, Zze vyuzitim nejnovéjsich poznatkl protikorozni ochrany by se usettilo
20 az 40% rocnich naklada na korozi.

Pro spravné hodnoceni korozniho napadeni, kinetiky procesu a dusledkd napadeni je
nutné zvolit spolu se spravnou analyzou problému i nejvhodnéjsi testovaci metodu.
Vybér zavisi predevsim na ucelu zkousky, tedy co se od zkousky pozaduje a dale
na typu zkousené¢ho materidlu, prostfedi, v némz mé material pracovat a na zpracovani
a interpretaci ziskanych dat.



2. KOROZNI VLASTNOSTI KOVOVYCH MATERIALU

Pojem koroze kovu lze charakterizovat jako samovolné, postupné a nevratné
znehodnocovani materiali a to chemickym nebo fyzikaln¢ chemickym plsobenim
okolniho prostedi za urcité teploty a tlaku. Miize probihat v atmosféie nebo jinych
plynech, ve vodé a jinych kapalinach, zeminach a rtiznych chemickych latkach, které
jsou s materidlem ve styku. Toto rozruSovani se mlze projevovat rozdiln¢; od zmény
vzhledu az po uplny rozpad celistvosti.

Dle podstaty Ize korozi rozdélit na dva zakladni druhy:
o chemicka,

« elektrochemicka.

2.1. Chemicka koroze

Chemicka koroze probiha v nevodivém prostiedi a jedna se o samovolnou interakci
kovu s koroznim prosttedim, pii které oxidace kovu a redukce oxidujici slozky probihaji
souCasn¢. Jeji zakladni pfi¢inou je termodynamicka nestalost kovl Vv riznych
prostiedich, spojend s pfechodem kovu do stalejSiho stavu zplodin koroze. Samovolny
proces koroze bude probihat za podminky, Ze AGt < 0. V opa¢ném piipadé, tedy
pti AGt > 0 je proces nemozny.

Nejvice rozsifend je chemicka koroze kovi V plynech za vyssich teplot. K tomuto
d&ji dochazi v prostiedich obsahujicich kyslik, oxidy uhliku, siry nebo i v dusiku ¢i
v halogenidech. V pribéhu chemické koroze dochazi k vytvoreni koroznich produktd
ptimo v mistech, kde k reakci doslo. Na jejich jakosti a moznosti priniku korozniho
prostiedi vrstvou koroznich zplodin zavisi jejich dalsi rist a tim i rychlost koroze

2.2. Elektrochemicka koroze

Elektrochemickd koroze probihd na rozdil od chemické v elektricky vodivém
prostiedi — v elektrolytu, nejcastéji ve vod¢, pude, vlihké atmosféte atd. Korodujici kov
Me piedstavuje anodu, na niz probiha anodicka reakce (oxidace), ktera vysila
do roztoku kladné nabité kationty Me** podle zjednodusené reakce:

Me — Me”" + ze (1)

Touto reakci se vanodé hromadi elektrony, jeZ nemohou samy vstoupit
do elektrolytu a udileji anodé zapornéjsi potencial tzn., polarizuji ji. Kovovym spojenim
tyto elektrony proudi ke katodé€, kde zplisobuji redukci oxidac¢niho ¢inidla neboli
depolarizatoru. Tato reakce se proto nazyva depolarizace. Ob¢ reakce jsou na sebe
vazany tim, Ze mnozstvi produkovanych a spottebovanych elektroni musi byt stejné,
tzv. reakce ,,sprazené‘.

Elektricky okruh je uzavien jednak kovovym vodi¢em, kterym prochazi elektricky
proud, jednak elektrolytem, jimz jsou ptfivadény ionty s elektrickym ndbojem. PreruSeni
obvodu nebo velky odpor v ném zastavi pribéeh téchto reakci. Popsanému ¢lanku velmi
blizce odpovida ¢innost korozniho makroclanku, ktery se mulZe vytvofit spojenim
soucasti ze dvou odliSnych kovl v elektrolytu obsahujicim depolarizator.



Ve skuteCnych podminkdch ovSem povrch technickych kovii neni nikdy zcela
homogenni, a proto dil¢i anodicka a katodicka reakce probihaji alesponl s ¢aste¢nou
lokalizaci pfednostné na urcitych mistech povrchu.

Rychlost polarizace je vyjadfovana pomoci veli¢iny prepéti n vzhledem k rovnovaze
potencialu elektrody.

Elektrodovy potencial

Potencial E (V) kovové elektrody v roztoku mé charakter termodynamické veli¢iny a
je zavisly na zméné¢ Gibbsovy energie AG (J). Piireakci mezi kovem a elektrolytem
dochazi k vyméné ¢astic a naboju. Za konstantniho tlaku a teploté se energie uvoliuje
podle rovnice:

w=AG 2

Béhem koroze kovu v elektricky vodivém prostfedi dochazi k pfemistovani
valenc¢nich elektront pfi prubehu piislusné elektrodové reakce:

w = zFE 3)
kde z — pocet vyménénych elektronti v ramci jednoho atomu, F — Faradayova
konstanta (96487 C), E — potencial kovu [V].

Dosazenim rovnice (3) do rovnice (2) dojde k vyjadieni Gibbsovy energie soustavy
elektrickymi veli¢inami:

AG = zFE 4)

Pti koroznich procesech jsou nejcastéjSimi depolarizatory vzdusny kyslik nebo

vodikové ionty — protony. Hovoii se proto o kyslikové ¢i vodikové depolarizaci.

Elektrodovy potencidl mad zisadni vyznam pro pribéh elektrodové reakce. Pro
kazdou rovnovahu elektrochemické reakce existuje jeji rovnovazny potencial E,. Je-li
potencial elektrody E = E;, je reakce v rovnovéaze a neprobiha. Je-li vSak potencial
elektrody rozdilny od rovnovazného (rovnice 4), reakce mize probihat, a to ve sméru
oxidace, je-li prepéti n > 0 (elektroda ma kladnéjsi potencial nez E,), nebo ve sméru
redukce, je-li 1 < 0. Prepéti soucasné charakterizuje hnaci silu reakce; s rostoucim n
roste rychlost reakce, pokud neni omezena transportnimi procesy.

E—E =n#0 )

Kyslikova a vodikova depolarizace

Pti koroznich procesech jsou nejCastéjSimi depolarizatory vzdusny kyslik nebo
vodikové ionty — protony. Hovofi se proto o kyslikové ¢i vodikové depolarizaci.

Pti kyslikové depolarizaci probihaji sumarni reakce:
O, + 4H" + 4¢" — 2H,0 (kyselé prostiedi) (6)

0O, + 2H,0 + 4e — 40H (zasadité prostiedi) @)



Vzhledem Kk pomérné¢ vysoce pozitivnimu potencialu mohou s kyslikovou
depolarizaci korodovat i kovy znacné elektrochemicky uslechtilé, jako cin, méd
a stiibro.

Pti vodikové depolarizaci se jeji ucinnost zvysuje s rostouci kyselosti roztoku a
probihaji nasledujici reakce:

2H" +2¢" > H; (kyselé prostiedi) 8)

2H,0 + 2" — H;, + 20H" (zasadité prostiedi) 9

Pourbaixovy diagramy

Vliv pH na korozni odolnost materialt je vyjadiovan v diagramech E-pH, které jsou
znamé jako Pourbaixovy diagramy. Tyto diagramy poskytuji informace o reakcich a
reakcnich zplodinach po dosazeni termodynamické rovnovahy v Cisté vodé a obsahuji
tf1 zakladni oblasti:

. oblastimunity - samotny kov je stabilni slozkou a je odolny vici napadeni
v podminkach, pro které byl diagram sestrojen,

. oblast koroze - oblast, ve které jsou splnény termodynamické podminky pro
korozi kovti a stabilnimi slozkami jsou zde rozpustné ionty,

. pasivni oblast - termodynamicky stabilni jsou nerozpustné slozky, které chrani
kov pted koroznim napadanim.

Pourbaixtiv diagram pro Fe na Obr. 1 ukazuje, Ze Zelezo mize korodovat v Sirokém
spektru pH. Pfi vysSich hodnotach E se vytvaii pasivni vrstva Fe,Os, FesO4, resp.
Fe(OH)s.
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Obr. 1. Pourbaixiv diagram pro Fe



ZjednoduSeny Pourbaixtv diagram pro Mg je znazornén na Obr. 2. Z diagramu
plyne, ze pii pH mezi 0 az 11 dochézi k aktivnimu rozpousténi Mg, zatimco pii pH
veétsim nez 11 je chranén stabilni pasivni vrstvou Mg(OH),. Na rozdil od hliniku vytvari
hoi¢ik stabilni pasivni vrstvy ve vodném roztoku bez ucasti dalSich iontii. Podminkou je
pouze pH vyssi nez 11. Oblast imunity existuje kvili vyrazné¢ negativnimu
standardnimu potencialu Mg pouze pod hodnotou -2,5 V.
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Obr. 2. Zjednoduseny Pourbaixtv diagram pro Mg

Z Pourbaiotiva diagramu pro Cu na Obr. 3 je zfejmé, ze méd’ se dokaze pasivovat
V neutralnich i ve slabé zasaditych prostfedich a v kyselinach dochazi ke korozi.
Vyrazna oblast imunity souvisi s uslechtilosti médi (standardni potencial je + 0,35 V).
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Obr. 3. Zjednoduseny Pourbaixtv diagram pro Cu
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2.3. Hlavni Cinitelé ovliviiujici korozni systém

Na vznik a na pribeh korozniho pochodu ptisobi fada vlivi. Pti koroznim procesu se
jen ve vyjimecnych piipadech uplatituje pouze jediny vliv, i jediny ptsobici Cinitel v§ak
ovliviiuje né€kolik pochodii nebo stavi, které pifimo ¢i nepiimo souvisi s priabéhem
reakce kovu s prostfedim. Nékdy je obtizné urit, ktery z pusobicich Cinitelt a ktery
Z jeho ucinki se projevi jako rozhodujici pro prubéh koroze v danych podminkéch.

Vlivy pusobici na korozni proces lze rozdélit do tii skupin:
o dané stavem materialu,
« dané stavem korozniho prosttedi,

« spojené s konstrukei vyrobku nebo zatizeni.

VIiv materidlu

Udaje o korozni odolnosti materialu se obvykle vztahuji na kov nebo slitinu, které
svym chemickym slozenim odpovidaji prislusné norme nebo technickym podminkam.

O korozni odolnosti materialu rozhoduje:
o obsah nedistot,
« struktura materialu,

« stav povrchu materialu.

Necistoty kovového materidlu mohou byt dvojiho druhu. Jednak je mozné povazovat
za necistoty vSechny slozky, které nejsou zamérnymi legujicimi pfisadami (siru v oceli,
zelezo ve slitinach hot¢iku apod.). Druhym typem necistot jsou latky, které se dostavaji
do povrchovych vrstev pii jeho zpracovani nebo pouziti (zavalcované okuje, viméstky,
mén¢ uslechtilé kovy atd.). Obecné lze fici, ze kazda necistota mize urychlit korozni
pochod (napf. ve slitiné hliniku ¢astice médi vyloucené na povrchu). Necistoty se
projevuji jiz v pocate€ni fazi korozniho procesu, kdy mohou ovlivnit pocatek celkové
koroze a jeji charakter.

Struktura kovového materialu je dalsi vlastnosti vyznamnou pro korozi. Pro reakci
kovu s prostiedim ma vliv orientace jednotlivych krystalti kovu a energetické poméry
V krystalové mfizce. Vyznamnym strukturnim vlivem z hlediska koroze je vznik nebo
zména charakteru a chemického slozeni fazi na hranicich jednotlivych zrn. Dochézi
Knim pfti tepelném zpracovani nebo jiz pii vyrobé materiald, jejich zpracovani,
svafovani atd. Tyto faze mohou ptredstavovat korozné aktivngsi slozky nebo zhor$i
korozni odolnost matrice tim, ze odCerpaji nckteré prvky, napt. chrom do karbidl
u korozivzdornych oceli.

Stav povrchu materialu rovnéz ovlivituje korozni proces. Drsné povrchy snaze
reaguji s prostfedim nez hladké. Drsny povrch ma celkové vétsi aktivni plochu a
pfi atmosférické korozi se na drsném povrchu vytvaii vrstva vlhkosti a déle se na ném
udrzuje nez na hladkém povrchu.



Vliv korozniho prostiedi

Korozni systém je zna¢né ovlivnén prostiedim, ve kterém proces probihd. Podle
prostiedi je mozné rozliSovat:

« atmosférickou korozi,
« korozi ve vodach,

« Kkorozi v padach.

Atmosféricka koroze se vyskytuje v nejvétSim rozsahu, nebot’ pfevazna vétSina
kovovych vyrobka plni svoji funkci v atmosféte. Prvni z vlivi, které spolupiisobi
na atmosférickou korozi, jsou klimatické podminky dané vlhkosti a teplotou vzduchu
a jeho znecisténim. Tim je dan i elektrochemicky charakter této koroze. Korozni déj
probihd pod velmi tenkou vrstvou vody, nasycené rozpustnymi slozkami atmosféry,
hlavné¢ oxidem sificitym SO,, amoniakem NHs;, kyselinou chlorovodikovou HCI
a aerosoly, pfip. oxidem uhelnatym CO. Tento vodni film o tloustce 50 az 150 um
vznikd kondenzaci vodnich par obsazenych ve vzduchu.

Nejdilezitéjsi jsou zmény teploty souvisejici s tvorbou rosného bodu a kondenzaci
vodnich par. Pfi nizkych teplotach se atmosférickd koroze zastavuje zmrznutim
elektrolytu. Pti vzristajici teploté vzrasta i rychlost koroze.

Koroze ve vodach ma nejvétsi vyznam z oblasti koroze v kapalinach. V technické
praxi se vyskytuje pfevazné voda, ve které jsou rozpuSténé rtzné chemické latky
kyselého a zasaditého charakteru, které ptimo ovliviuji intenzitu koroze. Koroze kovi
ve vodach je elektrochemicky dé&j, jehoz rychlost mize byt ovlivnéna fadou
neelektrochemickych Ciniteld, které se mohou projevovat rovnéz samostatné, jako jsou
chemické déje v roztoku, vliv mechanickych necistot, kavitace, vliv mikroorganismt
apod. V pribéhu koroze ve vodé v pfiblizné neutralni prostiedi, kde koroze probiha
kyslikovou depolarizaci ma na rychlost koroze nejvétsi vliv piitomnost a obsah kysliku.
Proto je uUc€elné u uzavienych vodnich systémii zamezit pfistup kysliku. Pfipadné
ho odstranovat odplyniovanim nebo chemickymi ¢inidly.

Koroze v pidach patii mezi zvlastni piipady koroze v roztocich elektrolytli, nebot
puda je tvofend jak fazi tuhou, tak i plynou a kapalnou. Z korozniho hlediska ma
zakladni vyznam kapalna faze, predstavovana vodnym roztokem elektrolytu s riznym
mnozstvim rozpusténych plynt a soli. Plynnou fazi pidni struktury tvofi kyslik
(10 — 20 %), dusik (70 — 80 %) a CO, (0,1 — 10 %).

Korozni prosttedi plisobi:
o chemickym sloZenim,
. teplotou,
. tlakem,

« relativnim pohybem ve vztahu k povrchu kovového materiélu.



Vyssi teplota prostiedi vytvari predpoklady pro urychleni korozni reakce. Zvyseni
teploty se projevuje nepfiznivé hlavné u procest s vodikovou depolarizaci a pti korozi
V plynech. U procesiit podminénych kyslikovou depolarizaci muze mit zvySeni teploty
opacny ucinek.

Tlak kapalného korozniho prostiedi se mize projevit svym mechanickym u¢inkem
a ve spojeni s koroznim ucinkem prosttedi mize urychlit nékteré formy strukturniho
napadeni kovu. Vyznamné je pusobeni tlaku nad elektrolytem, ktery ovliviiuje
rozpustnost plynnych slozek a zejména u procesit probihajicich s kyslikovou
depolarizaci vede ke zvyseni koroze.

Pohyb korozniho prostredi jak kapalného tak plynného je velmi ¢astym cCinitelem,
ktery se pii korozi uplatituje. Urychleni transportnich pochodt, jez je s nim spojeno,
vede obvykle ke zvyseni koroze. Pozitivné mize plsobit pohyb elektrolytu, jestlize je
Vv systému nebezpeci vzniku bodového napadeni, at’ je to dano charakterem materialu
(Al spasivni vrstvou na povrchu) nebo tim, ze za klidu dochazi k tvorb¢é usazenin
na povrchu, pod nimiz mize dojit k lokdlnimu napadeni.

Ovlivnéni konstrukei vyrobku

Pti praktickém pouziti kovovych konstrukénich materiald mtuze nékdy materidlova
skladba nebo konstrukéni feSeni vyrobku vytvofit podminky, za nichZz se chovani
materialu bude lisit od pfipadu, kdy by uvazovanym podminkdm korozniho prostredi
byl vystaven vyrobek stejného konstrukéniho materialu.

K nejcastéjsim vliviim této skupiny patii:

« kontakt s jinym materialem,
« konstrukéni usporadani nékteré ¢asti zafizeni,

« mechanické namahani, jakému je urcita cast vyrobku vystavena.

Z elektrochemické koroze plyne, ze kazdé piimé elektricky vodivé spojeni dvou
kovi, které jsou ponofeny do elektrolytu, pfedstavuje potencidlni korozni Elanek,
v némz bude urychlena koroze kovu méné uslechtilého. Skodlivy mize byt i kontakt
kovu s nekovovym materialem, zejména jde-li 0 material navlhavy, napf. dievo.

Podobné mistné zhorSené podminky mohou nastat 1 bez pfitomnosti jiného materialu
jen nevhodnym konstrukénim uspofadanim. Stérbiny, rozdily v proudéni nebo teploté
média, podminky pro tvorbu usazenin, naruSovani ochrannych vrstev atd.
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2.4. Pasivita kovu

V pribéhu korozniho procesu v aktivnim stavu mohou vznikat korozni produkty
jednoduché nebo komplexni ionty kovu rozpusténé v koroznim prostiedi. V zavislosti
na slozeni kovu, prostfedi a na potencialu mohou také vznikat korozni produkty tuhé,
kter¢é mohou intenzivné potlacovat priabéh dil¢i anodické reakce kovu, a tim ucinit
povrch tohoto kovu pasivnim proti dalsi korozi, tzn. povrch lze pievést do pasivniho
stavu.

Prubéh elektrochemickych reakci a popis koroznich vlastnosti kovu nebo slitiny
v Siroké oblasti potencidlli poskytuje potenciostaticka polarizacni kiivka, zméfena
vV uvazovaném koroznim prostiedi. Tato polarizacni kiivka udavd informace
0 moznostech ochrany proti korozi v daném systému kov — elektrolyt.

Schematickou polariza¢ni kiivku znazoriuje Obr. 4. V oblasti aktivniho stavu se kov
vyskytuje bez piitomnosti tuhych koroznich produktd. Po dosazeni hodnoty E,
(v zavéru prechodové oblasti) dosahuje kov pIné pasivity a u nékterych pasivovatelnych
kovli mize dochazet ke sniZeni korozni rychlosti tak, ze prakticky odpovida Uplné
odolnosti kovu. K ptechodu kovu z aktivniho do pasivniho stavu je tieba pickonat
kritickou pasivacni proudovou hustotu, ktera odpovida hodnoté pii dosazeni Ep. Cim je
jeji hodnota mensi, tim snaze kov do pasivniho stavu piechazi. U slitin se tato hodnota
snizuje ptisadou dobie pasivovatelnych kovi, tj. u korozivzdornych oceli pfedev§im
chrom nad 12%, dale pak molybden a nikl. Vyuzitelnou oblasti pasivity se vyznacuji jen
nékteré kovy napt. chrom, hlinik, titan, zirkonium a hot¢ik. Pasivni vrstvy téchto kovli
maji necasteji oxidicky charakter, mohou vSak vznikat i vrstvy solné. Jiné kovy jsou
pasivni jen v omezené oblasti pH. Odolnost kovu v pasivnim stavu piedev§im zavisi
na rychlosti rozruSovani pasivni vrstvy v daném prostfedi a podminkach. Pii dal$im
rustu potencidlu a pfekrocenim hodnoty E; dochézi ke korozi v transpasivnim stavu.

? Prechodva

o, oblast o
Aktivni stav Pasivni stav

Transpasivni stav

Anodicka proudova hustota j

—~
E, Elektrodovy potencial E

—
|
|
T

Ep

Obr. 4. Polarizac¢ni kiivka anodického dé&je pasivovatelného kovu
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Ep = pasivacni potencidl, tj. korozni potencial, pfi némz hodnota korozniho proudu
dosahuje vrcholu a nad nimz je oblast potenciald, kde je kov v pasivnim stavu,
tzn. stav kovu, u kterého dochazi ke sniZzeni korozni rychlosti vytvofenou
pasivacni vrstvou.

E: = transpasivacni potencial, tj. potencial, nad nimz je kov v transpasivnim stavu,
tzn. stav kovu, ktery je polarizovan na hodnotu potencialu nad oblasti pasivniho
stavu a je charakterizovan vyraznym vzestupem korozniho proudu a to bez
vyskytu bodové koroze.
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2.5. Druhy korozniho napadeni

Koroze kovl se projevuje nejen hmotnostnim a rozmérovym ubytkem materidlu
atvorbou koroznich produkti, ale i strukturnim posSkozenim materialu. Korozni
napadeni je mozné hodnotit z mnoha hledisek. Korozi, kterd se projevuje nezavisle
na struktufe kovu nebo slitiny, délime podle stupné rovnomérnosti rozpousténi povrchu,
dale se pouziva rozdéleni podle typu napadeni a vzhledu materidlu, podle charakteru
korozniho dé¢je a podle korozniho prosttedi. Je-li koroze slozena za dvou dil¢ich dé&ju,
pak se souhrnné jednd o korozni proces. Zakladni druhy koroze dle charakteristiky tvaru
napadenti jsou:

Rovnomérna koroze

Rovnomérna koroze zpuisobuje stejnosmérné rozpousténi po celém povrchu a lze ji
vyjadfit ztratou hmotnosti v gm?d™, ubytkem tloustky v mm/rok apod. Zda doslo ke
koroznimu napadeni se usuzuje ze zmény profilu povrchu pied korozni zkouskou a
po ni. Jednoznacné zjisténi vyplyne ze stanoveni zmény hmotnosti a rozméra vzorkd.
Schéma rovnomérného napadeni je na Obr. 5.

Rovnomérné jsou napadeny napt. kovy v ptipadech, kdy nemaji ochranné vlastnosti
a je celd korodovana plocha pokryta koroznimi zplodinami, jestlize vznikajici zplodiny
nemaji ochranné vlastnosti a umoziuji stejnomérnou difuizi iontl po celém fazovém
rozhrani nebo vznikaji rozpustné korozni zplodiny.

Obr. 5. Rovnomérna koroze, 1- ptivodni povrch, 2 — povrch po napadeni

Bodova koroze

Jedna se 0 zvlasté nebezpeény druh napadeni u materiali odolnych proti rovnomérné
korozi; pfi celkové malém hmotnostnim tbytku materialu mize vést k rychlé perforaci
do velké hloubky, kterd je podstatné vétsi nez pramér bodového napadeni. Schéma
bodové koroze je na Obr. 6.

Dochazi k ni predev§im v roztocich obsahujicich chlor, brom nebo jod, jejich soli,
zejména halogenidy tézkych kovli nebo chlornany.
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Obr. 6. Schéma bodové koroze

Dulkova koroze

Podobné jako bodova se projevuje u pasivovanych materiali lokalnim porusenim
ochranné vrstvy za vzniku aktivniho centra. Hloubka napadeni se vSak pftiblizné rovna
jeho Sifce. Schematické znazornéni dilkové koroze je na Obr. 7. Ptiklad napadeni
hlinikové slitiny dilkovou korozi spolecné s bodovou je zobrazen na snimku ze
svételného mikroskopu na Obr. 8.

Obr. 7. Schéma dulkové koroze

Dulkova koroze

Bodova koroze.

20 m °
—

Obr. 8. Napadeni dilkovou a bodovou korozi hlinikové slitiny AlCu4Mg,
expozice 1000 h v solné mlze 5 % NaCl
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Selektivni napadeni

Selektivni koroze se vyskytuje u slitin s dvou a vicefazovou strukturou a projevuje se
napadenim pouze jedné faze (Obr. 9a). V pfipad¢, Ze korodujici faze je ve struktuie
pfitomna v mens$im mnozstvi, vznika korozni napadeni selektivni a jeho tvar je zavisly
na tvaru arozlozeni korodujici faze. Obvykle se korodujici faze li§i chemickym
slozenim. Také mize dojit k napadeni pouze nékterych zrn jednofdzové struktury
(Obr. 9b) nebo pasma tvoreného vmeéstky ¢i precipitaty.

Ptiklad napadeni hoic¢ikové slitiny AZ91 po expozici v korozni komote v prostiedi
solné mlhy je zobrazen na snimku ze svételného mikroskopu na Obr. 10.

Obr. 9. Schéma selektivni koroze; a) napadena jedna faze vice fazové struktury,
b) napadeni jednotlivych zrn struktury

{ & =
3 £ 50 um

). g | ——

Obr. 10. Selektivni koroze hoi¢ikové slitiny AZ91, expozice 48 h v solné
mize 5 % NaCl

Mezikrystalova koroze

Tento typ koroze vznika v piipadé, ze napadeni hranic zrn je podstatné rychlejsi nez
koroze vlastniho zrna a je doprovazena zhorSenim mechanickych vlastnosti.

Koroze muze probihat po hranicich vSech zrn nebo jen nékterych, obecné dosud
neurcitelnych. Napadeni mtize byt také ploSné omezeno a vytvaret shluky vlivem
nehomogenity prostiedi nebo vlivem odliSnosti vlastnosti hranic zrn v urcité oblasti
kovt.
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Schématické znazornéni tohoto druhu napadeni je zobrazeno na Obr. 11. Napadeni
mezikrystalovou korozi hlinikové slitiny AlCu4Mgl po expozici 480 hodin
V neutralnim 5 % vodném roztoku NaCl je na snimku z rastrovaciho elektronového
mikroskopu zachyceno na Obr. 12.

¢ Zalévacihmota ;

= Ty ¢ N RES oo FEE R \DORE
«WAccV Spot Magn Det WD Exp E——
+:20.0kV 4.0 500x BSE 10.3 64880 uhelnik 20dni

g &N s "_ ",5 Y. migs X

o ¥ AR RS

Obr. 12. Napadeni mezikrystalovou korozi hlinikové slitiny AlICu4Mg, expozice 480 h
Vv solné mlze 5 % NaCl

Korozni praskani

Korozni praskani vznika pfi soucasném pusobeni koroze a mechanickych vlivi, kdy
muze byt korozni napadeni intenzivnéjsi, nez jaké by odpovidalo souctu poskozeni
pii oddéleném pulsobeni obou vlivi. Vznik tohoto jevu zavisi predevS§im na typu
korozniho prostiedi, na teploté a na velikosti faktoru intenzity napéti. Typicka prostiedi,
ktera vyvolavaji korozni praskani u vybranych typu slitin jsou popsana v Tab. 1.

Citlivost na korozni praskéani ovliviiuji:
. metalurgické faktory - chemické slozeni kovu,
- velikost vnitiniho napéti, stupen deformace,

- ptitomnost heterogenity,
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« elektrochemické faktory - hodnota elektrochemického potencialu,
- schopnost kovu pasivovat se,

- charakter korozniho prostiedi.

Tab. 1. Typicka prostiedi vyvolavajici korozni praskani nékterych slitin.

Slitiny Korozni prostredi

Hliniku Roztoky NaCl-H,0,; roztoky NaCl; motska voda, vzduch, para.
Medi Pary a roztoky amoniaku; aminy, voda, para.

Zlata Roztoky FeCls; kyselina octova, solné roztoky

Olova Roztok octanu olovnatého

Hot¢iku Roztoky NaCl-K,CrQ,, pifimoiska atmosféra; destilovana voda
Niklu (Monel, Soda — roztoky, tavenina; kyselina fluorovodikova, kyselina

Inconel, Nikl) fluorokfemigita

Moftska voda; zejména kyselina dusi¢na; oxidy dusiku typu NOy;

Titanu methanol — HCI

Roztoky NaOH; roztoky NaOH-Na,SiOs; roztoky dusi¢nanu
Ocel uhlikova vapenatého, sodného i amonného; smési kyselin (H,SO4 a HNO3),
roztoky HCN; kysely roztok H,S, motska voda, amoniak.

Kyselé roztoky chloridti (MgCl, + BaCly); roztoky NaCl — H,05;
moiska voda - H,S; roztoky NaOH — H,S; vody za vyssich teplot
a tlakii a kondenzaty obsahujici chloridy, kyslik.

Korozivzdorné
oceli

Cisté kovy maji vyssi odolnost vigi koroznimu praskani ve srovnani s jejich
slitinami, nejsou ovSem imunni. Poruseni miZze mit charakter interkrystalicky, kdy
se trhlina §ifi po hranicich zrn nebo transkrystalicky, a to v pfipadé€, Ze se trhlina Sifi
pfes zrna.

Korozni unava

Korozni tnava vznika, jestliZze je materidl vystaven stfidavému namahani a soucastné
koroznimu prostfedi. Nelze uvazovat o mezi Unavy, protoZe korozi se prifez soucasti
stale zmensuje. Unavova kiivka se stoupajicim poétem cykld stale klesa pii klesajicim
napéti, takze i pod mezi inavy dojde k lomu.

Korozni tnavu lze vysvétlit na zékladé ucinki vrubli vyvolanych korozi a obecné
energetickymi procesy na povrchu kovu za koroze. Povrchové aktivni latky ovliviiuji
stav napjatosti v zavislosti na relativnim povrchovém napéti a kapilarnim vnikani do
nerovnosti povrchu a mikrotrhlin, vznikajicich v pribéhu unavy. Tyto trhliny byvaji
obvykle transkrystalické a mohou se vétvit.
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3. METODY ZKOUSENI KOROZE
Korozni zkousky 1ze rozdélit na dvé zékladni skupiny:
« expozi¢ni metody,

« clektrochemické metody.

3.1. Expozi¢ni metody

Principem je vystaveni vzorkii nebo dokonce piimo vyrobkl raznym koroznim
prostiedim. Z hlediska zkouSeni a vyhodnocovani mechanismu a kinetiky koroznich
procest se jedna o dlouhodobé zkousky. Z toho divodu se obvykle poznani procesu
provadi pomoci modelového feSeni s vyuzitim simulaci vlivd, které maji
pravdépodobné hlavni vliv na korozni proces.

Pti urychlenych zkouskdch v umélych atmosférach se vyuzivd napf. zvySena
koncentrace prostfedi nebo vyssi teplota. Jestlize je pfiblizné znamé rychlost koroze
materialu, 1ze délku testu odhadnout na zakladé rovnice (10). Tento vztah vSak neplati
napft. v ptipadech pasivity ¢i inhibice.

5
T=—
v

(10)
kde 1 je doba testu v [h], v je korozni rychlost v [mm/rok].

VSeobecné zasady pro provadéni expozi¢nich metod

Vseobecné zasady pro korozni zkousky se fidi normou CSN ISO 11845. Jedna
se 0 zkousky srovndvaci, tzn. v danych zkuSebnich podminkédch jsou porovnavany
urcité materidly nebo korozni prostiedi. V pribéhu zkouSek se zaznamenava stupent
napadeni v zavislosti na ¢ase. U vétSiny typu zkousSek je obvyklé stanovit kromé
vychoziho stavu alespon tfi dal$i ¢asy v pritbé¢hu napadeni.

Vysledky casto vykazuji znacny rozptyl, a proto norma piedepisuje alespon tii
zkusebni vzorky a za vyslednou hodnotu se povazuje primér z téchto tii méteni.
Pro dosazeni relevantnich vysledk je v§ak vhodné pouzit min. Sest zkuSebnich vzorkd.

V ptipad€é zkouSeni odolnosti vici atmosférické korozi je snahou napodobit co
nejpfesnéji podminky, ve kterych budou material a korozni prostfedi v praxi pouZzivany.
Jedna se o tvar vzorku, stav povrchu, mikrostrukturu, koncentraci korozniho prostfedi,
jeho teplota atd.

Naproti tomu, cilem kratkodobych zkousek je ziskani pouzitelnych vysledkd v co
moznd nejkrat§im Case. Kratkodobé zkousky se provadi napft. pfi zvySené teploté nebo
koncentraci korozniho prostiedi. Tyto vysledky proto nelze povazovat za piimou
informaci o odolnosti materialt proti korozi v praxi.

Material musi byt pfed zkouskou ptesné identifikovan a oznacen, tj. chemicke
sloZeni, metoda vyroby, stav povrchu, rozméry, hmotnost atd. Béhem vyroby vzorki
nesmi dojit k jejich ovlivnéni. Pfed zkouskou je nutné vzorky dokonale ocistit
a odmastit. Pouziti Cisticich a odmastovacich prostfedkli zavisi na pouzitém materialu,
rovnéz vSak nesmi dojit k ovlivnéni povrchu materialu.
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Korozni prostiedi musi byt jednoznacné popsano, tj. slozeni, zplisob ptipravy, stav,
a zda jsou pouzité plyny, roztoky a pevné latky ptirozené¢ho ptivodu. U vodnych roztokt
se ma uvadeét pH a pokud je to mozné 1 oxidacné redukéni potencial.

Postup zkousky a nasledny zdznam zavisi na typu pouzit¢ metody. NejCastéji
vyuzivané expozicni metody jsou:

« dlouhodob¢ atmosférické zkousky,
« Zkouska Uplnym ponorem,
« zkouska v korozni komote (¢asto v mlze neutralniho roztoku NaCl),

« zkouska v kondenza¢ni komofe.

Dlouhodobé atmosférické zkousky

Material 1ze hodnotit v atmosférickém prostiedi pii dlouhodobych zkouskach, kdy je
snahou co nejpiesnéji napodobit podminky, ve kterych bude material vyuzivan v praxi.
Za dlouhodobé se povazuji zkousky, pii kterych je doba expozice min. 6 mésici, 1épe
vSak alespon 3 roky. Krom¢ atmosférického prostiedi lze pro tyto testy vyuzit i vodu,
roztoky kyselin, alkalii, soli atd.

Zkusebni vzorky pro tuto metodu se pfipravi ploché a jsou uchyceny v rdmeckach
z nekorodujicich materiald. Tyto rdmecky jsou upevnény do stojanti v naklonéné
poloze, aby mohla stékat vlhkost a nezachytila se v kapkach na povrchu vzorku. Sbérné
plochy pro expozici vzorkli byvaji umistény na ridzn€ znecisténych mistech
napf. centrum meésta, v piirodé atd.

Doba expozice vystavenych vzorki se stanovi podle typu materialu a jeho vyuziti.
Tyto Casy jsou vSak velmi dlouhé, voli se v letech.

Naproti tomu u kratkodobych (zrychlenych) koroznich zkouSek je cilem ziskat
vysledky v co mozné nejkratSim case. Proto se jako korozni prostfedi voli zvySena
koncentrace stimula¢ni slozek, vyssi teplota atd.

Po ukonc¢eni zkousky nésleduje vyhodnoceni dle typu materialu a pfedev§im podle
pozadovanych vystupii (metalografické hodnoceni, hmotnostni Ubytky a piepocet
na korozni rychlost). Na zékladé téchto testil je moZné orientacné stanovit, jakému casu
expozice odpovida doba vystaveni vzorku pfi zrychlenych zkouskach (napf. v neutralni
mlze solného roztoku).

Zkouska iplnym ponorem

Zkouska uplnym ponorem je jednou z nejjednodussich expozi¢nich metod
pro zjistovani korozni odolnosti materidli v riznych prostfedich. Pfesné definovany
vzorek, s ohledem na moznost stanoveni exponované plochy, je ponofen do zkuSebniho
prostiedi.

V priibéhu testu jsou vzorky zavéSeny na nevodivych materidlech (napt. sklenéné
hacky) tak, aby nedoslo ke vzdjemnému ovlivnéni koroznich procesti. Rovnéz musi byt
dodrZeny vzdalenosti mezi vzorky, vzdéalenost od dna a okrajii nddoby a hladina roztoku
nesmi klesnout nize nez 20 mm od vrchnich okraji vzorku (Obr. 13). Do zkusebni
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nadoby lze soucasné umistit pouze vzorky jednoho materidlu ¢i jednoho povlaku
naneseném na stejném podkladovém materialu.

Po stanovené dobé expozice (doporucuje se 4, 8, 16 a 32 dnli) je vzorek odebran
z korozniho prostiedi, oplachnut nejprve proudem pitné vody, nasledné destilovanou
vodou, a pokud se neodstrani vSechny korozni zplodiny, vzorek se osuSi a umisti
do exsikatoru. Tuhé korozni zplodiny se odstranuji metodami popsanymi v Kapitole
3.2. Hodnoceni hmotnostnich zmén.

| | |
L, L} L\ L\ ]
// / Hladina roztoku
Sklen&na ty€ (drzk) /
= Roztok
N /(elektrolyt)
£ /]
= — s
Sklen&na kadinka ;>- Nevodivé hagky
\ :
~
100 Ly ol —rel  SPu
Vzorky
A
Q
Y

Obr. 13. Schematické znazornéni umisténi vzorkl v prub&hu ponorové zkousky

Zkouska v korozni komofre

Zkousky solnou mlhou v korozni komote jsou fizeny normou CSN EN ISO 9227.
Tato norma stanovuje pfistroje, chemikalie a postup pro nasledujici zkousky:

« V mlze neutrdlniho roztoku chloridu sodného (NSS),
« v mize okyselen¢ho roztoku chloridu sodného (AASS),
« V mlze okyseleného chloridu sodného a chloridu méd'natého (CASS).

Zkouska solnou mlhou umoziiuje kontrolu dodrzeni srovnatelné urovné kvality
kovovych materidli, a to jak antikorozni ochranou tak bez ni. U povlakovanych
materidlil je zkouska vhodna pro rychlé zjisténi nespojitosti, port a defekt organickych
1 anorganickych povrchovych Uprav. Tyto zkousky vSak nejsou ur€eny pro vzajemné
porovnani riznych materidlti mezi sebou z hlediska korozni Grovné.

ZkuSebni zarizeni musi mit objem nejméné 0,4 m?, aby bylo mozné zajistit
podminky homogenity a rovhomérné distribuce solné mlhy. Horni ¢asti komory musi
byt konstruovany tak, aby kapky rozprasovaného roztoku, které kondenzuji na jejich
povrchu, nestékaly na zkouSené vzorky. Hlavni €asti korozni komory firmy Angelantoni
industrie jsou znazornény na Obr. 14.

ZkuSebni roztok chloridu sodného se pfipravuje rozpusténim takového mnozstvi
Vv destilované nebo deionizované vodé, aby vznikl roztok o koncentraci 50 g/l £ 5 g/l.
Hodnota pH pfipravovaného roztoku méteného pii 25 °C + 2 °C musi byt v rozmezi 6,0
az 7,0.
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V ptipad¢ zkouSky v mlze neutralniho roztoku chloridu sodného (NSS) se pH
roztoku upravi tak, aby jeho hodnota roztoku nahromadéného ve zkuSebni komoie byla
V rozmezi 6,5 az 7,2 pii teploté 25 °C + 2 °C.

Kontrolni panel

Zasobnik Viko komory
solného
roztoku

Hladinomér
solného

roztoku Hlavni

vypinaé

ZkuSebni
prostor

Fidici
jednotka

Obr. 14. Korozni komora Angelantoni DCTC 600 P

Zkusebni vzorky musi mit specifikované rozméry a tvar. Ve zkuSebni komote musi
byt vzorky umistény tak, aby nebyly v ptimém sméru proudéni postiiku z rozprasovace.
Uhel, pod kterym je povrch vzorku v komoie vystaven piisobeni mlhy, by mél byt co
nejblizsi 20° ke svislici. Vzorky musi byt uspotfadany tak, aby nepfisly do styku
S vnitinim povrchem komory a aby zkouSené povrchy byly vystaveny volnému
proudéni mlhy. Na Obr. 15 je znazornén stojan pro ustaveni zkuSebnich vzorkd.

Obr. 15. Stojan na ustaveni zkuSebnich vzorka

Doba trvani zkousSky odpovida specifikacim pro zkouseny material nebo vyrobek.
Doporucené doby trvani zkousky jsou 2 h, 6 h, 24 h, 48 h, 96 h, 168 h, 240 h, 480 h,
720 h a 1000 h. Béhem ptedepsané doby zkousky nesmi byt rozpraSovani pieruseno.
Ptipousti se kratkodobé otevieni komory pii rychlé vizualni kontrole zkouSenych
vzorkld bez zmény polohy vzorkd a pii dopliiovani zasobniku zkusSebniho roztoku,
pokud toto dopliiovani nelze provadét mimo komoru.
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Po uplynuti stanovené doby expozice se vzorky ihned vyjmou ze zkuSebniho zatizeni
a odstrani se z nich korozni zplodiny mechanickym a chemickym gisténim podle CSN
ISO 8407. Hmotnostni ubytek zplsobeny odstranénim koroznich zplodin se stanovi
zvazeni vzorkl pred i po zkousce s presnosti 0,1 mg.

Zkouska v kondenza¢ni komore

Zkouska v kondenza¢ni komofe je normalizovana dle CSN 03 8131. Je vhodna
Kk posuzovani odolnosti kovovych materiali a ochrannych povlakt ve vlhkych, Cistych
nebo primyslové znecisténych atmosférach. Touto zkouSkou se zjiStuje odolnost proti
atmosférické korozi materialli, vyrobkll a jejich soucéasti zejména kovovych,
nechranénych nebo s povrchovou tpravou.

V kondenza¢ni komote je vzorek vystaven pilisobeni rozhodujicich ciniteld
atmosférické koroze, tj. kondenzaci vodnich par za zvySené teploty, pfip.
za spolupisobeni znecisténi zkusebniho prostiedi oxidem sificitym.

ZkuS$ebni zaFizeni neni normalizovano, nesmi vSak byt vyrobeno z korodujiciho
materidlu a nesmi dochéazet ke skapavani zkondenzované vody ze stén na vzorky.
Hlavnimi prvky komory jsou ohfivaci systém a kontrola teploty, ventilator a sbérna
zatizeni. Kondenza¢ni komora od firmy Kéehler je na Obr. 16.

ZkusSebni prostiedi je upraveno tak, aby teplota v prubéhu zkouSky byla
ve zkusebnim prostoru 35 °C + 2 °C pii 100 % relativni vlhkost vzduchu. Pfi zkousce
ve vlhké primyslové atmosféte se do zkuSebniho prostoru 2x denné vhani oxid sificity
o koncentraci 0,007 az 0,008 obj. %.

Doba trvani zkousky se voli z fady: 1, 2, 3, 7, 10, 14, 16, 21, 28 dnt1 a dale nésobky
7 dnd.

Kohler

Obr. 16. Kondenza¢ni komora firmy Koehler
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ZKkuSebni vzorky mohou byt v komofe zavéSeny nebo umistény ve specidlnich
stojanech z materialt, které nemohou ovlivnit korozni déj sledovanych vzorkd. Vzorky
se nesmi dotykat a zkondenzovana voda nesmi stékat z jednoho vzorku na druhy.

Vzorky musi byt pted vlozenim do komory ulozeny nejméné po dobu jedné hodiny
V mistnosti, kde je umisténa komora pii teplot¢ 20 °C £ 2 °C o relativni vlhkosti
vzduchu 65 + 5 %. Pokud je nutné v priabéhu zkousky otevirat zkusebni prostor komory,
musi byt doba otevieni co nejkratsi.

Po ukonceni zkousky jsou vzorky vyjmuty z prostoru komory, oplachnuty vodou a
osuSeny a nasledn¢ probiha vyhodnoceni dle pozadovanych vysledkti (metalografické
hodnoceni, hmotnostni tbytky atd.)

-23 -



3.2. Elektrochemické metody

Elektrochemické metody jsou zalozené na teorii elektrochemické koroze ve vodivych
prostiedich. Tyto metody jsou vyuzivany pro zjisténi elektrochemickych charakteristik
Vv riznych prostiedich. Na zakladé téchto vysledki 1ze predikovat korozni rychlost a typ
koroze, ke kterému je material nachylny.

Nejcastéji vyuzivané elektrochemické metody:
« potenciodynamické,
. potenciostatické,
« galvanostatické,
. elektrochemickd impedanéni spektroskopie (EIS)

« metoda polariza¢niho odporu.

Potenciodynamicka zkouska

Metoda, pii které¢ se méfi zéavislost proudové hustoty na potencidlu testovaného
vzorku vici referencni elektrod€. Potencial vzorku je postupné ménén anodickym (pfip.
katodickym) smérem, tzn. vzorek se postupné chova jako katoda a anoda.

Experimentalné se tato polarizacni charakteristika méti tak, ze se zjist'uje proudova
hustota i Vv zavislosti na vloZzeném potencidlu E. Vynesenim do diagramu i-E
(ptip. log i — E) se ziska potenciodynamicka polariza¢ni ktivka. Polariza¢ni kiivka
Zeleza méfena v roztoku s pH 5 pfi teploté 25 °C je znazornéna na Obr. 17.

Potenciodynamickou polarizaci lze vyuZzit pfedevSim na vzorcich bez povrchoveé
upravy v dobfe vodivych elektrolytech, kde je zabezpecend dostate¢na elektricka
vodivost a z ni plynouci nizké hodnoty polariza¢nich odport.

Potenciostaticka zkouska

4

Jedna se o elektrochemickou zkousku, pfi niz se méfi Casova zavislost proudové
hustoty viaci referencni elektrodé a elektrodovy potencial je udrzovan na konstantni
hodnoté.

Galvanostaticka zkouska

Pii této metodé¢ se méfi potencidl zkouseného vzorku vici referen¢ni elektrode,
pfi¢emZ je udrzovana konstantni hodnota proudové hustoty, kterd vzorek katodicky
nebo anodicky polarizuje.

Pii nastaveni konstantni proudové hustoty se zaznamendva potencial vzorku a
sestroji se jeho Casova zavislost. Potencidl se po urCitém case ustali a tato hodnota
urcuje velikost polarizace.
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Obr. 17. Polarizaé¢ni kiivka Zeleza

Elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS)

Metoda EIS na rozdil od potenciodynamické zkousky vyhovuje i v pfipadé,
Ze méfeni probihd na vzorcich s elektricky nevodivym natérem nebo na materidlech,
které v testovaném prostiedi vytvareji pasivni vrstvu s velkym polarizaénim odporem.
Rovnéz Ize tuto metodu vyuzit v elektrolytech s malou vodivosti.

Pti této metod¢ je do méticiho obvodu ptfivadéno stiidavé napéti, ¢imz je do méteni
zapojena frekvence f. Métena impedance Z, tzn. velikost potencialu a proudové hustoty
a jejich fazovy posun.

Vysledkem méfeni EIS je logaritmickd frekvenéni charakteristika korozniho systému
(log Z — log f). Na Obr. 18 je znazornéna logaritmicka frekven¢ni charakteristika
obvodu, ktery je ekvivalentni jednoduchému koroznimu systému. Ro znaci odpor
elektrolytu a R, polariza¢ni odpor.

log(R +R_)

log 7.

log( KQ}

Y

log [

Obr. 18. Logaritmicka frekvencni charakteristika
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Metoda polariza¢niho odporu

Dil¢i déje elektrochemického korozniho procesu — anodickd oxidace kovu
a katodicka redukce slozky prostiedi probihaji rychlosti podle rovnic (11) a (12):
, : (l-a)z-F
=—j .exp| — 2% . 11
Jk Jo Xp|: 23.R-T 77} (11)
. . a-7-F
=J, P ———- 12
Ja=Jo Xp(2,3-R-T 77) (12)
kde ja, Jx  jsou anodicka, resp. katodicka proudova hustota,
Jo vyménna proudova hustota, charakterizujici rychlost dil¢iho déje,
0} koeficient pfenosu naboje.

Pfitom musi byt splnéna podminka elektroneutrality:
Jk+ja=0 (13)

Touto podminkou jsou rychlosti obou dil¢ich reakci vzdjemné vazany a oznacuji se
jako reakce ,,sptazené. Potencial E se samovolné posune nahodnotu, aby se obé
rychlosti dil¢ich dé&t vyrovnaly: ustavi se smiSeny, tzv. korozni potencidl Ejgr.
Vyjadifenim potencidlu E ve formé prepéti n pomoci rovnice # = E - E; a S pouzitim
rovnic (11) a (12) se ziskd rovnice Butlerova-Volmerova, popisujici rychlost
elektrodové reakce v zavislosti na potencialu:

. a-z-F l-a)z-F

=],:4€ - 14

1= {Xp(Z,&R.Tj { 23-R-T } 4
Grafické vyjadfeni vztahli mezi potencidlem elektrody E a rychlosti reakce,

vyjadiené proudovou hustotou j, je tzv. polariza¢ni kiivka jako soucast korozniho
diagramu (Obr. 19).

Metoda polariza¢niho odporu je zalozena na predpokladu, ze stfedni ¢ast vysledné
polarizani kiivky korozniho systému je v nejbliz§im okoli korozniho potencidlu
(n=E—-E; = £ 10 mV) linearni a protina pod ur¢itym uhlem osu nulové proudové
hustoty (Obr. 20). Smérnice této piimky je charakteristicka pro dany korozni systém.

Vztah mezi korozni proudovou hustotou jyor a piepétim # je dan rovnici Butler-
Volmerovou (15) a po jeji upravé ji lze vyjadtit ve tvaru (16):

. ba * bk dj ba * bk 1
o= oo ae | Toa e o o (16)
23-(b, +b,) \dE ), 23-(b,+b,) (R,
kde juor  je korozni proudova hustota
n piepéti
ba, bk konstanty pro dany anodicky, katodicky d¢j
dj/dE = 1/R,, vyjadiuje smérnici polariza¢ni kiivky v blizkém okoli Eyor

Hodnota Ry, je tzv. m&rny polarizaéni odpor (Q.m?), ktery lIze fyzikalng chapat jako
odpor plosné jednotky fazového rozhrani, méfeny kolmo na fazové rozhrani. Mezi
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celkovym polarizatnim odporem fazového rozhrani R a mérnym polarizacnim odporem
je vztah:

R.S=Rp 17)
kde S je celkova plocha fazového rozhrani.

ProtoZe hodnoty b, a by jsou pro dany korozni systém konstantni a v fadé piipadt
tabelované, je rovnice vztahu mezi hodnotami jior & Rp uvddéna ve zjednoduseném tvaru

. 1
Jior = B-— (18)
R p
kde B je konstanta pro korozni systém tvaru
L (19)
2,3-(b, +b,)

+E

Obr. 19. Korozni diagram, zavislost j = f(E)

+E Ro—__, .
+10 mV
0
r =10 mV
E | | |
15 10 5 0 5 10 a5

Proudova hustota j

Obr. 20. Polariza¢ni odpor R, (smérnice polariza¢ni kiivky v oblasti £ 10 mV)
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4, METODIKA HODNOCENI KOROZNIHO NAPADENI

Pro vyhodnoceni korozniho testovani materiadlti v umélych atmosférach lze vyuzit
ruzna kritéria. Podstatné vSak je zajistit dodrzeni pozadavki na jakost, nebot’ opakované
zkousky mohou davat odlisné vysledky zptisobené ndhodnymi nebo systematickymi
chybami. Postupy pro zabezpecovani jakosti zkousek, zahrnujici stanoveni a kontrolu
agresivity a homogenity prostiedi a stanoveni opakovatelnosti a reprodukovatelnosti
zku$ebni metody, popisuje norma CSN 03 8212. Dale budou popsany nejb&zngjsi
zptisoby pro vyhodnoceni koroznich zkousek.

4.1. Hodnoceni vzhledovych zmén

Povrch, na kterém doslo ke korozi, je vizudlné¢ hodnocen jak s koroznimi produkty,
tak po jejich odstranéni. Nerovnomérné napadeni je mozno zviditelnit barevnymi nebo
fluorescenénimi latkami ¢i magnetickymi praSky. V nékterych piipadech lze timto
zptisobem urcit i kvantitativné rozsah a Cetnost korozniho napadeni. Hodnoti se bud’
prostym okem nebo pii zvétSeni pod lupou ¢i mikroskopem pii malych zvétSenich.
Pouzité hodnoty zvétSeni musi byt uvedeny v protokolu ze zkousek.

Hodnoceni se provadi po ukonceném testovani za stanovené casové obdobi expozice
a vysledek se porovnava se stavem povrchu standardniho etalonu nevystavenému
koroznimu prostredi.

Nejprve se kvalitativné hodnoti, zda doslo ke koroznim zméndm na povrchu vzorku.
Pokud ano lze provadét kvalitativni hodnoceni vzhledovych zmén, tzn. plosny vyskyt
korozniho napadeni, ktery se vyjadiuje v % napadené plochy s vylouc¢enim vlivu hran.
Toto hodnoceni 1ze provést napi. softwarem pro obrazovou analyzu.

4.2. Hodnoceni hmotnostnich zmén

Tato metoda je vyuzivana pro materidly testované na zkusebnich vzorcich. Rychlost
koroze je ur€ovana z rozdilu hmotnosti pfed a po expozici. Vzorky se vazi s pfesnosti na
1 mg. Citlivost metody vzrusta s dobou expozice a se vzristem poméru povrchu vzorku
k jeho hmotnosti. Timto zpiisobem se urcuje Casova zavislost koroze.

Pied expozici jsou tvar, velikost i povrch vzorku upraveny tak, aby vyhovovaly Gcelu
a typu zkouSky. Po expozici jsou ze vzorkll odstranény korozni produkty, nejcastéji
chemickymi postupy, které nenaruSuji zakladni kovovy material.

Postup pro odstranéni koroznich zplodin

Postupy pro odstranéni koroznich zplodin z povrchu vzorku se #idi normou CSN ISO
8407. Cilem je odstranit vSechny korozni zplodiny bez podstatného odstranéni
podkladového kovu. Tento postup umozni pifesné stanovit Ubytek hmotnosti béhem
expozice v agresivnich prostiedich.

Doporucuje se zacit lehkym mechanickym ¢isténim pomoci meékkého hustého
kartaCe pod tekouci vodou, aby se odstranily malo pfilnavé nebo objemné korozni
zplodiny. Pokud se neodstrani veskeré korozni zplodiny nasleduje necastéji chemické
odstranéni zbylych produktii korozni reakce.
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Chemicky postup zahrnuje ponoieni vzorku, ktery prodélal zkousSku, do vybraného
roztoku urceného pro odstranéni koroznich zplodin pfi minimdlnim rozpusténi
podkladového kovu. Priklady nékterych postupti pro vybrané materidly jsou uvedeny

v Tab. 2.
Tab. 2. Chemické Ccistici postupy pro odstranéni koroznich zplodin vybranych
materiald.
Material Chemikalie Doba | Teplota
Hlinik 50 ml kyseliny fosfore¢né (H3PO4, p = 1,69 | 5min 80 °C
a jeho slitiny | g/ml), 20 g oxidu chromového (CrOjz). Doplnit az az
destilovanou vodou na 1000 ml. 10 min var
5 min 20 °C
) v _ az az
Kyselina dusi¢na (HNOg, p = 1,42 g/ml) 10min | 25°c
Meéd 500 ml kyseliny chlorovodikové (HCL, p = 1,19 | 1 min 20 °C
a jeji slitiny | g/ml). Doplnit destilovanou vodou na 1000 ml. az az
3 min 25 °C
Zelezo a ocel | 500 ml kyseliny chlorovodikové (HCL, p = 1,19 | 10 min | 20 °C
g/ml), 3,5 g hexamethylentetraminu. Doplnit az
destilovanou vodou na 1000 ml. 25 °C
Olovo 10 ml kyseliny octové (CH3COOH). Doplnit | 5 min Var
a jeho slitiny | destilovanou vodou na 1000 ml.
Hot¢ik 100 g oxidu chromového (CrOs), 10 g chromanu
a jeho slitiny | stéibrného (Ag,CrQO,). Doplnit destilovanou
vodou na 1000 ml
Korozivzdorné | 100 ml kyseliny dusi¢né (HNOgs, p=1,42 g/ml). | 20 min | 60 °C
oceli Doplnit destilovanou vodou na 1000 ml.
100 ml kyseliny dusi¢né (HNOs, p = 1,42 g/ml). 5 min 20 °C
120 ml kyseliny fluorovodikové (HF, p = 1,155 ay a3
g/ml; 47 % az 53 % HF). Doplnit destilovanou . o
20min | 25°C
vodou na 1000 ml.
Zinek 150 ml hydroxidu amonného (NH,OH, p =0,90 | 5 min 20 °C
a jeho slitiny | g/ml). Doplnit destilovanou vodou na 1000 ml. az
25°C
200 g oxidu chromového (CrOgz). Doplnit| 1 min 80 °C

destilovanou vodou na 1000 ml

Po odstranéni vSech koroznich zplodin se vzorky dikladné oplachnou destilovanou
vodou, ihned oplachnou izopropylalkoholem, vysusi a ponechaji pfed vaZenim
klimatizovat. Ptiklady vzorkl z riznych materialti pted korozni zkouskou, po zkousce

S koroznimi zplodinami a po odstranéni koroznich zplodin normovanymi postupu jsou
na Obr. 21 az Obr. 29.
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Obr. 21. Uhlikova ocel v zakladnim stavu

Obr. 22. Uhlikova ocel po expozici 48 h v solné mlze 5 % NacCl,
vcetné koroznich produkta

po odstranéni koroznich produktti
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Obr. 24. Hoi¢ikova slitina AZ91 v zdkladnim stavu

Obr. 25. Hoi¢ikova slitina AZ91 po expozici 48 h v solné mlze 5 % NaCl,
véetné koroznich produktii

Obr. 26. Hoi¢ikova slitina AZ91 po expozici 48 h v solné mlze 5 % NaCl,
po odstranéni koroznich produktt
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Obr. 27. Hlinikova slitina AICu4Mg]l v zakladnim stavu

B PR T T R e i O WL
Obr. 28. Hlinikova slitina AlICu4Mg1 po expozici 480 h v solné mlze 5 % NaCl,
vcetné koroznich produkta

» B

Obr. 29. Hlinikova slitina AICu4Mgl po expozici 480 h v solné mlze 5 % NaCl,
po odstranéni koroznich produktii

Vypo&et hmotnostniho ibytku m [g/m?]:

10000

S Am (20)

\74

S\, — exponovana plocha vzorku [cm?],
Am — rozdil hmotnosti vzorku pted a po zkousce [q],

Vypocet korozni rychlosti [mm/rok]:
Uréeni objem tbytku materialu V [em®], plati pro linearni prib&h, tzn. neplati napf.
pro atmosférickou korozi:
V=— (21)
o,

p — hustota materialu [g/cm®]

Uréeni korozni rychlosti v [mm/rok]:

v
@ -h (22)

Vi = r
T
V — objem ubytku materialu [mm?],
Syz — exponovana plocha vzorku [mmz],
7 — doba expozice vzorku [h],

hr — pocet hodin v roce (8760).
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4.3. Metalografické hodnoceni

Metalografické hodnoceni se idi platnou normou CSN 03 8137. Jedna se hodnoceni
vizualniho charakteru, uzivany k urceni typu, tvaru, rozmisténi a hloubky korozniho
napadeni na exponovanych zkuSebnich vzorcich nebo vzorcich odebranych z ¢asti
provozniho zafizeni.

Hodnoceni je provadéno na metalografickych vybrusech pfipravenych béznymi
metodami tak, aby béhem piipravy nedoslo ke zmén¢ charakteru a rozméru korozniho
napadeni. Metalograficky vybrus se vyhodnocuje pfed naleptinim a po naleptéani.
Leptanim se projevi souvislost mezi koroznim napadenim a strukturou materialu.

Metalografické vybrusy se hodnoti na svételném mikroskopu pii doporu¢eném 50,
100, 200, 500 a 1000 nasobném zvétSeni. Tvar korozniho napadeni a druh koroze se
vyhodnocuje na zdkladé porovnavani s odpovidajicimi schématy uvedenymi Vv ptiloze
normy CSN 03 8137. Piiklady schémat jsou uvedeny v kapitole 2.5 Druhy korozniho
napadeni.

Popsand metoda je vhodna pro kvalitativni a kvantitativni hodnoceni nerovnomérné
koroze a kvality povlakd. Pii vyhodnocovani ochrannych povlaki se druh koroze
povlaku a podkladového kovu stanovi oddélené.

Hloubka korozniho napadeni se méfi mikroskopicky na metalografickém vybrusu
okularovym méfitkem nebo pomoci softwaru pro obrazovou analyzu. Hloubku napadeni
1ze urcit z rozdilu tloustky kovu ve zkorodovaném a nezkorodovaném misté, nebo 1ze
zm¢fit hloubku napadeni od ptivodniho nebo malo napadeného povrchu.
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. OTAZKY A UKOLY

Definujte pojem koroze materidlu.

Vysvétlete pojmy chemicka a elektrochemicka koroze materialu.
Popiste zakladni jevové formy vysledku korozniho procesu.
Popiste rozdil mezi bodovou a diilkovou korozi.

Nakreslete schéma mezikrystalové koroze.

Jakéd je zakladni termodynamickd podminka, aby mohl probihat samovolny
korozni proces?

Co vyjadiuji Pourbaixovy diagramy?

V jakych prostiedich mtze koroze probihat?

Popiste elektrochemickou korozi.

Kdy dochazi ke vzniku korozni tinavy?

Jaké je zékladni rozdé€leni metod zkouseni koroze?

Vyjmenujte nejcastéjsi expozi¢ni metody zkouseni koroze.
Vyjmenujte elektrochemické metody zkouSeni koroze.

Popiste postup pti hodnoceni vzhledovych zmén korozniho napadeni.

Vypotitejte hmotnostni ubytek v [g/m?] vzorkd z uhlikové oceli o velikosti
70x150x1 mm, po expozici 48 hodin v solné mlze neutralniho 5 % roztoku
NacCl.

Cislo vzorku ms[g] m, [9]
1 79,3631 78,6072
2 79,2804 78,4358
3 79,7204 78,9393
4 78,2043 77,4316

Vypocitejte rychlost koroze v [mm/rok] hlinikové slitiny. Vzorky o velikosti
100x150x1 mm byly vystaveny pusobeni solné mlhy po dobu 48, 96, 240, 480,

720 a 1000 hodin. Ziskané hodnoty vyneste do grafu.

Cislo vzorku Doba expozice [h] my[g] m; [9]
1 48 30,1298 30,1191
2 96 30,4284 30,4048
3 240 30,5165 30,4877
4 480 30,1576 30,1178
5 720 30,4110 30,3611
6 1000 30,1117 30,0598
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6.2. Normy

[1]

[2]
[3]
[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]

[11]

CSN 03 8137: Ochrana proti korozi. Kovy, slitiny a kovové poviaky:
Metalografické vyhodnocovani korozniho napadeni. Praha: Cesky normaliza¢ni
institut, 1990.

ASM Handbook: Corrosion Fundamentals, Testing, and Protection. Vol. 13,
ASM International, 2003. ISBN: 0-87170-705-5.

CSN ISO 11845: Koroze kovii a slitin — VSeobecné zdsady pro korozni zkousky.
Praha: Cesky normalizaé¢ni institut, 1997.

CSN 03 8212: Zabezpecovani jakosti koroznich zkouSek v umélych atmosférdch.
Praha: Cesky normalizac¢ni institut, 1994.

CSN 03 8135: Kovy, slitiny a kovové povlaky. Korozni zkousky v kapalinach a
parach. Vseobecné pozadavky. Praha: Cesky normalizacni institut, 1990.

CSN 03 8131: Korozni zkouska v kondenzacni komore. Praha: Cesky
normalizacéni institut, 1973.

CSN EN ISO 9227: Korozni zkousky v umé&lych atmosférach — Zkousky solnou
mlhou. Praha: Cesky normalizaéni institut, 2007.

CSN 1SO 8407: Koroze kovii a slitin. Odstrariovani koroznich zplodin ze vzorkii
podrobenych koroznim zkouskdam. Praha: Cesky normalizac¢ni institut, 1995.

CSN 03 8137: Kowy, slitiny a kovové povlaky. Metalografické vyhodnocovani
Korozniho napadeni. Praha: Cesky normaliza¢ni institut, 1990.

ASM Handbook: Materials Selection and Design — Design for Oxidation
Resistance. VVol. 20, ASM International, 1997. ISBN 0-87170-386-6.

ASM Handbook: Surface Engineering. Vol. 5, ASM International, 1994. ISBN
0-87170-377-7.

-36 -



