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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva elektrochemickou charakterizaci koroznich vlastnosti hotc¢ikové
slitiny AZ61 ptipravené metodou squeeze casting. Teoretickd Cast se zametuje na vlastnosti
slitiny AZ61, vlivy legujicich prvka na hotcikové slitiny a korozi. Experimentalni Cast se pak
zabyva urCenim elektrochemickych charakteristik slitiny AZ61 s riznym stavem povrchu
v roztoku 0,1 M NaCl. Pomoci potenciodynamickych zkousek byl urCen korozni potencial
Exor a korozni proudova hustota ix.. Z elektrochemické impedancni spektroskopie byl urcen
polariza¢ni odpor slitiny. Na zakladé naméfenych vysledkt byl diskutovan vliv vyroby,
chemického slozeni, struktury a povrchové upravy (brouSeni a leSténi) na korozni
charakteristiky dané slitiny.

ABSTRACT

Bachelor thesis deals with the characterization of electrochemical corrosion properties of
AZ61 magnesium alloy prepared by squeeze casting method. The theoretical part of the work
focuses on properties of AZ61 alloy, influence of alloying elements on magnesium alloys and
corrosion. The practical part of the work deals with electrochemical characteristics of AZ61
alloy with different surface condition in of 0.1 M NaCl solution. Corrosion potential (Eyor)
and corrosion current density (ixo,;) Were determined by potentiodynamic test. Polarisation
resistance was determined by electrochemical impedance spectroscopy. Based on the
measured results was discussed the influence of production, chemical composition, structure
and surface treatment (grinding and polishing) on corrosion characteristics of the alloy.

KLICOVA SLOVA

Hoic¢ikové slitiny, AZ61, squeeze casting, potenciodynamické zkousky, elektrochemicka
impedancni spektroskopie
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Magnesium alloys, AZ61, squeeze casting, potentiodynamic tests, electrochemical impedance
spectroscopy
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1. UVOD

Vzhledem k neustale snizujicimu se mnozstvi zeleza, médi a dalSich technicky vyznamnych
kovu se da ocekavat jejich nahrazeni jinymi, lépe dostupnymi materialy. Mezi tyto materialy
patii hoifCik a jeho slitiny, jejichz vyuziti skazdym rokem roste a dalSi narast lze
predpokladat. Hlavni vyhodou hoi¢ikovych slitin je jejich nizka hustota, ktera je témer pétkrat
niz§i nez hustota oceli. DalSimi vyhodami jsou rozmérova stabilita, recyklovatelnost
a biodegradabilita hotciku, ktera podporuje budouci vyuziti hoi¢iku v mediciné ve formé
implantati, a také nizka toxicita.

Nedostatkem hotc¢ikovych slitin je jejich nizka korozni odolnost, kterd prozatim brani
jejich SirSimu pouziti v konstrukénich oblastech. Ke sledovani korozniho chovani
hot¢ikovych slitin je mozné pouzit elektrochemické zkousky. Mezi nejpouzivané]si
elektrochemické metody patfi elektrochemicka impedancni spektroskopie
a potenciodynamicka metoda. Kombinaci téchto metod je pak mozné ziskat informace
o koroznich charakteristikach hoic¢ikovych slitin a stanovit vliv jejich chemického slozeni,
stavu povrchu a dalSich vlivi. Na zaklad€ zjisténého korozniho chovani materialt je nasledné
mozné tyto vlastnosti upravit. Tyto Upravy je pak mozné provést naptriklad upravou
chemického slozeni, struktury nebo zménou stavu povrchu.

Tato prace se zabyva slitinou AZ61 pfipravenou metodou squeeze casting a jejim
koroznim chovanim v prostfedi roztoku 0,1 M chloridu sodného. Zjistovanymi koroznimi
charakteristikami jsou korozni potencidl Ey, a korozni proudova hustota iy, zjiSténé
potenciodynamickou metodou a polariza¢ni odpor R, zjistény elektrochemickou impedanéni
spektroskopii. Takto zjisténé charakteristiky jsou ovlivnény jak metodou piipravy vzorku
(mikrostruktura), tak i pouzitymi upravami povrchu vzorku. V praci byl diskutovan prevazné
vliv povrchové upravy (brouseni a le§téni) na korozni charakteristiky dané slitiny.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Horcikové slitiny
Samotny hoi¢ik je vysoce reaktivni a vyznacuje se nizkou tvrdosti, Spatnou tvarnosti za

studena, nizkym modulem pruznosti a nizkou korozni odolnosti. Proto maji v primyslu
mnohem vétsi vyznam jeho slitiny s jinymi prvky [1].

2.1.1 Legovani hor¢iku

Vhodny legujici prvek vybirame podle budouciho pouziti, tak abychom zlepsili vlastnosti
vyrobené slitiny. Legovanim je mozné ovlivnit pevnost, kujnost, slévatelnost nebo korozni
odolnost. Ovlivnéni vlastnosti mize byt jak pozitivni, tak i negativni a zlepSenim jedné
vlastnosti mize dojit ke zhorSeni jiné. Velikost vlivu legujicich prvkid zavisi na jejich obsahu
ve slitin€. V nékterych pripadech je ale vyznamny i vzajemny kombinovany ucinek riznych
legujicich prvkii. Maximalni obsah je omezen rozpustnosti daného prvku v taveniné
horciku [1].

Nejvyznamnégj$im legujicim prvkem hoic¢ikovych slitin je hlinik, ktery zvySuje korozni
odolnost slitiny. Jeho rozpustnost v taveniné hoic¢iku €ini 12,7 hm. %, avSak nejcastéji se jeho
obsah v hot¢ikovych slitinach pohybuje v rozmezi 3—9 hm. %. Slitiny s obsahem nad 6 hm. %
hliniku se daji tepelné zpracovavat. Na druhou stranu hlinik mize mit i negativni vliv na
korozi tim, ze snizuje tolerancni limit Zzeleza. Pokles tohoto limitu je témer linearni
s rostoucim mnozstvim hliniku [2].

Dals$im vyznamnym legujicim prvkem je zinek, ktery zvySuje pevnost a pfedchazi korozi
zpusobené pritomnosti zeleza, niklu i médi. Maximalni rozpustnost je 6,2 hm. %, ale obvykle
se vice nez 1 hm. % nepouziva, protoze pak dochazi ke vzniku vnitfnich pnuti a vzniku
mikropoéra [2].

Pozitivni efekt pii snizovani korozni rychlosti ma také zirkonium. Je dokazano, ze slitiny
obsahujici zirkonium maji lep§i korozni odolnost nez slouCeniny bez zirkonia. Je to
zpusobeno tim, ze necistoty spolu se zirkoniem tvofi nerozpustné latky a tim Cisti danou
slitinu. Dal§im divodem je stabilizace hoiciku v pevném skupenstvi, ¢imz se stava méné
rozpustnym ve vodnych rozpoustédlech [2].

Kremik se pfidava prakticky jen do sloucenin typu Mg-Al-Si, kde v kombinaci s hot¢ikem
tvoii Mg,Si, ktery zvySuje pevnost dané slitiny. Korozni potencial takovych slitin odpovida
pfiblizné€ hodnoté pro ¢isty hoi¢ik — 1,65 V [2].

Mangan se velmi casto pfidavad do komerénich slitin, pfevazné do slitin Mg-Al-Zn ke
zlepsSeni korozni odolnosti. Mangan sam o sobé korozni odolnost sice nezvysuje, ale redukuje
$patny vliv jinych prvku. Tento efekt se vyuziva naptiklad u zeleza. Princip spociva v tom, ze
galvanickad aktivita mezi manganem a hoicikem je nizs§i nez mezi zelezem a hotcikem.
Dal§imi legujicimi prvky jsou pak lithium, které jako jediny legujici prvek snizuje hustotu
slitiny pod hustotu samotného hot¢iku [2].

Kovy nevhodné k legovani, které naopak vedou ke galvanické korozi a tim zvysuji korozni
rychlost, jsou Zelezo, nikl a méd’. Nejvice zvySuje korozni rychlost nikl, ale mnohem castéji



se setkavame s necistotami v podobé Zeleza. Limitované mnozstvi pro tyto prvky ve slitiné
neni pevné dané, protoze zavisi na pfitomnosti jinych prvka. Napiiklad u slitin hoiciku
a hliniku je limitované mnozstvi Zzeleza urCovano obsahem manganu nebo zinku ve
slouCening. Tolerancni limit je rovnéz ovlivnén zpusobem vyroby dané slitiny, proto ma
tlakové liti vy3Si toleranci na mnozstvi niklu nez gravitacni liti. V piipadé, ze je tolerancni
limit prekrocen, tak dochazi k velkému nartstu korozni rychlosti [2, 3].

2.1.2 Oznacovani horéikovych slitin

V celosvétovém méfitku se vyuziva znaeni slitin podle ASTM (American Society For
Testing Materials). Podle této normy se nazev slitiny sklada z velkych pismen a Cislic. Prvni
dvé velka pismena znaci ptisadové prvky podle snizujiciho se obsahu téchto prvku, piipadné
podle abecedy pokud je obsah obou legujicich prvka ve sloueniné stejny (tabulka 1). Cislice
potom znaci obsah obsazenych prvka v hmotnostnich % zaokrouhleny na cela Cisla. Treti Cast
oznacuyje stav slitiny. Tyto stavy jsou uvedeny v tabulkdach 2, 3 a 4 [3, 4].

Tabulka 1 Oznacenti legujicich prvkii v horcikovych slitinach [4]

Pismeno znacici dany prvek ve slitin¢ | Znacka prvku Nazev prvku
Al Hlinik

B Bi Bizmut

C Cu Med’

D Cd Kadmium

E Kovy vzacnych zemin

F Fe Zelezo

H Th Thorium

K Zr Zirkonium

L Li Lithium

M Mn Mangan

N Ni Nikl

P Pb Olovo

Q Ag Stiibro

R Cr Chrom

S Si Kiemik

T Sn Cin

w Y Yttrium

Y Sb Antimon

Z Zn Zinek




Tabulka 2 Oznaceni stavu horcikové slitiny [4]

F Prirozeny stav

Zihany stav

(0]
H Deformaéné zpevnény stav
T

Tepeln€ zpracovany stav

Tabulka 3 Oznaceni deformacniho zpevnéni horcikoveé slitiny [4]

H1 | Deformacné zpevnéna slitina

H2 | Deformacné zpevnéna slitina a ¢astené zihana

H3 | Deformacné zpevnéna slitina a stabilizovana

Tabulka 4 Oznaceni tepelného zpracovani horcikové slitiny [4]

T1 Ochlazovani a pfirozené starnuti

T2 | Zihani

T3 Rozpoustéci zihani a deformace za studena

T4 Rozpoustéci zihani

TS Ochlazeni a umélé stamuti

T6 Rozpoustéci zihani a umélé starmnuti

T7 Rozpoustéci zihani a stabilizace

T8 Rozpoustéci zihani, deformace za studena a um¢l¢ starnuti
T9 Rozpoustéci zihani, umélé stamuti a deformace za studena
T10 | Ochlazeni, umélé starnuti a deformace za studena

2.1.3 Slitina AZ61

V litych slitinach typu AZ se hlinik vyskytuje c¢aste¢né v tuhém roztoku piisadovych
(legujicich) prvki v hoiciku a Castecné ve formé y faze (Mg;7Al) podél hranic zrn jako Cast
lamelarniho eutektika nebo ve formé hrubych ¢astic. Vyznam y faze pak spociva v tom, ze
funguje jako bariera a snizuje korozni rychlost slitiny, ale na druhou stranu muze mit i
negativni vliv a vytvafet korozni celu — galvanicky clanek (z davodu rozdilnych
elektrodovych potenciali a korozni odolnosti ¢astic a tuhého roztoku piisadovych prvkua
v hot¢iku), kterd urychluje korozi v daném misté. Ve vysledku tak koroze AZ slitin zavisi na
mnozstvi hliniku a morfologii y faze [5]. Cim vy je obsah hliniku, tim je velikost oblasti
tuhého roztoku (dendritti, zrn) mensi [6].
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Slitina AZ61 obsahuje 6 hm. % hliniku a 1 hm. % zinku. Diky uvedenému obsahu hliniku
je mozné tuto slitinu tepelné zpracovavat, na rozdil od slitiny AZ31. Pevnost v tahu je
284 MPa, coz je vice nez u slitiny AZ31 (260 MPa) a méné€ nez u slitiny AZ80 (336 MPa).
Prodlouzeni je naopak nejvyssi pro slitinu AZ31 (22,5 %), poté nasleduje AZ61 (14,3 %)
a nakonec AZ80 (8,3 %) [6]. Zvysujici se obsah hliniku snizuje taznost. Z toho plyne, ze
materialy kfehnou, protoze na hranicich zrn se nachédzi intermetalicka y faze, kterd je
v porovnani s tuhym roztokem kiehka [7].

Mikrostruktura slitiny AZ61 lité metodou squeeze casting (liti pod tlakem) je zndzornéna
na obrdzku 1. Tato slitina obsahuje o fazi (tuhy roztok piisadovych prvka v hoiciku)
v hot¢iku a intermetalickou y fazi (Mg7Alp), kterd se vyskytuje prevazné podél hranic
dendritd/zrn. Pfitomnost intermetalické faze je zpusobena nerovnomérmym tuhnutim béhem
chlazeni. Vlivem tlaku béhem squeeze casting metody doslo k tomu, ze hruba dendriticka
struktura typicka pro gravitacni liti, je nahrazena jemnéjsi strukturou [8].

Obrazek 1 Mikrostruktura slitiny AZ61 pripravené metodou squeeze casting [8]

Hodnoty pro prakticky vSechny meéfitelné mechanické vlastnosti slitiny AZ61 jsou
sttednimi hodnotami mezi hodnotami pro slitiny AZ31, AZ91 nebo ptipadné AZ80. Z toho je
patrné, ze slitina AZ61 si z uvedenych slitin zachovava jejich dobré vlastnosti (slévatelnost,
tvafitelnost, atd.) a diky nizSimu obsahu legujicich prvk( dochazi k eliminaci jejich
negativnich vliva (kfehkost, nizka korozni odolnost, atd.) [5, 8].

2.1.4 Metody vyroby horc¢ikovych slitin

Nejpouzivanéj§imi metodami pro vyrobu hoic¢ikovych slitin jsou gravitacni liti, tlakové liti,
nizkotlaké liti a metoda squeeze casting. Vybér vhodné metody je obvykle uréen tvarem,
mnozstvim a pozadovanymi mechanickymi vlastnostmi vysledného produktu [9].

Gravitacni liti je pomérné jednoduchda metoda, kterd se vyuziva pro vyrobu malého
mnozstvi odlitkt. Princip této metody spociva v naliti taveniny do kovové, piipadné piskové
nebo dievéné formy, ve které se necha zatuhnout. Po zatuhnuti dojde k rozbiti formy a uprave
vzniklého odlitku. Takto wvyrobené odlitky obvykle obsahuji nedostatky zpusobené
nerovhomérnym tuhnutim. Aby se vyhnulo tvorbé mikrosrazenin, tak se gravitacni liti
vyuziva pro slitiny, kde mnozstvi Al neptesahuje 5 hm. % [9].

Princip tlakového liti spociva ve vstiikovani taveniny vysokym tlakem do dutiny kovové
formy, kde nasledn¢ tuhne pod tlakem. Takto vyrobené odlitky maji jemnou mikrostrukturu
a vysokou vnitini homogenitu. Touto metodou je mozné dosahnout kvalitnich tenkosténnych
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vyrobkl. Problémem této metody je oxidace kovu bé&hem liti, proto je vyhodné pouzit
odlévani do vakuovanych forem, ¢imz se rovnéz vyfesi problém odvodu plynt z formy
a nedochazi tak ke vzniku bublin v odlitku [9].

Odlévani se béhem nizkotlakého liti provadi pomoci zvySeného tlaku nad hladinou kovu,
¢imz dojde k vytlacovani kovu pres trubici vzhiru do formy. Ve formé dochazi k tuhnuti
a pusobenim tlaku se do tuhnouciho odlitku postupné dopliiuje tekuty kov. Pretlak ptisobi po
celou dobu tuhnuti. Po ztuhnuti je odlitek vytlaen pomoci vyhazovaci. Nedochazi ke
kontaktu taveniny se vzduchem, tudiz nedochazi ani k jeji oxidaci. Kvalita takto vyrobenych
odlitkti je velmi vysoka, protoZe obsahuji jen minimum vméstka a plynovych dutin [9].

Metoda squeeze casting kombinuje vyhody gravitaéniho liti a vysokého tlaku be&hem
tuhnuti. Princip této metody je znazornén na obrdzku 2. U této metody dochazi k davkovani
presného mnozstvi taveniny do spodni ¢asti kovové formy. Pomoci horni ¢asti formy dojde
k uzavieni taveniny, na kterou tak pusobi tlak po celou dobu tuhnuti. Vznikly odlitek je poté
vytlaten zformy pomoci vyhazovacl. Vyhodou této metody je jemnozmna struktura
i jemnéj§i intermetalické faze. Takto vyrobené odlitky proto maji lep§i mechanické vlastnosti
nez jinak odlité vyrobky [9].

o] [

Obrazek 2 Schéma principu metody squeeze casting[9]

2.2 Koroze

Koroze je fyzikalné chemicka reakce mezi materidlem a prostfedim. Vysledkem této reakce je
trvala zména materidlu (kov, plast), kdy material zmeéni své chemické, fyzikalni i mechanické
vlastnosti [3].

V piipadé kovi probiha koroze samovolné€, protoze pii vyrobé Cistého kovu je pouzito
velké mnozstvi energie, jejiz Cast se stava soucasti kovu. Proto se stav ¢istého kovu oznacuje
jako metastabilni a ma snahu se vratit do stavu stabilniho. Rychlost korozniho procesu urcuje
krome slozeni prostfedi také teplota, tlak, pfitomnost zafeni, a dalsi vlivy. V zavislosti na tom,
zda se oxidacné redukcni déj (koroze) uskuteciiuje ve vodivém nebo nevodivém prostiedi, tak
rozliSujeme korozi chemickou a elektrochemickou [3].

2.2.1 Chemicka koroze

Chemicka koroze je zplsobena reakci, pfi niz nevznika elektricky proud. Obecné probiha
v nevodivych systémech. V pfipadé kovi se jedna o chemickou nestalost kovu (oxidové
vrstvy) v daném prostiedi, coz vede kjeho prechodu do stabilné§iho stavu korozniho
produktu. Nejcastéji dochazi k oxidaci kovu timto zptusobem koroze v plynech. Chemicka
koroze vSak muze probihat i v nevodivych kapalinach. Vznikla oxidova vrstva mize povrch
materialu 1 chranit. Je to mozné v tom piipad€, pokud brani v piistupu korozniho prostredi
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k Cistému kovu. V pfipad€, Ze dojde k odstranéni korozni vrstvy, tak mize koroze opét volné
probihat [4].

Ochranna ucinnost vzniklé oxidové vrstvy je urCena Pilling-Bedworthovym pravidlem.
Dana korozni vrstva bude mit ochranny charakter v pfipadé€, ze je splnéna podminka popsana
rovnici (1):

Vo~ Myo Py

20>R,. = = >1,0. 1
o VMe MMe 'pMe n ( )

Kde Rpp je Pilling-Bedworthtiv pomér, Mye a Myeo jsou molarni hmotnosti kovu pripadné
oxidu daného kovu, pme a pmeo jsou hustoty kovu a jeho oxidu, n pak vyjadiuje pocet atomu
v dané molekule oxidu. Hoi¢ik ma Pilling-Bedworthiiv pomér roven 0,81, coz podminku
nespliiuje. Oxidova vrstva u hoic¢iku a jeho slitin proto neplni ochrannou funkci [4].

2.2.2 Elektrochemicka koroze

Béhem elektrochemické koroze dochazi ke wvzniku elektrického proudu. Vznika tak
galvanicky ¢lanek, jehoz anoda se oxiduje (koroduje). Elektrolyt je tvofeny kapalinou, ktera
vede elektricky proud napt. voda a v ni rozpus§téné soli. Elektrody mohou byt tvofeny dvéma
kovy s rozdilnym elektrodovym potencidlem. Podle kinetické teorie ov§em neni nutné, aby
anodické a katodické reakce probihaly na oddélenych elektrodach. V ptfipadé rovnomérného
zastoupeni prvkl na povrchu slitiny probiha anodicka i katodicka reakce na stejném povrchu
soucasn€. Ve skuteCnosti vSak povrch nikdy neni uplné homogenni, a proto anodicka
i katodicka reakce probiha na urcitych mistech povrchu (napf. tuhy roztok — intermetalické
faze). Dle svého standardniho elektrodového potencialu jsou kovy fazeny do Beketovovy fady
kovu (tabulka 5), kde se pred vodikem nachazi neuslechtilé kovy, jejichz potencial je zaporny
a za vodikem se nachazi kovy uslechtilé, které maji kladny elektrodovy potencial. Standardni
elektrodovy potencial ma dohodnutou hodnotu rovnu 0 V [3, 4].

Tabulka 5 Beketovova fada kovii [10]

Neuslechtilé kovy

Li |[K|Ba|Sr|Ca| Na | Mg | Al |[Mn |Zn |Cr|Fe|Co|[Ni|Sn|Pb| H

Uslechtil¢ kovy

Cu | Ag | Hg | Pt| Au

Obecny mechanismus koroze popisuje nasledujici rovnice (2), kde M je kovovy prvek
v zdkladnim stavu, M™je kovovy prvek v oxidovaném stavu, e znadi elektron a n vyjadiuje
pocet elektront [4]:

M—->M" +ne” . 2)
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2.2.3 Kinetika koroze

Hoicik patii mezi neuslechtilé kovy, proto u néj musime pocitat s interakci s prostiedim.
Rychlost chemické pfemény hoiciku je urCena rychlosti chemickych reakci mezi kovem
a prostfedim a rychlosti transportnich déju, jako je napf. konvekce nebo difuze, které privadi
slozky prostfedi a odvadi korozni zplodiny z povrchu slitiny. Celkova rychlost je pak urena
nejpomalej§im déjem [3].

Z Faradayova zakona (3), jsme pak schopni ur€it vztah mezi mnozstvim chemicky
premeénéné latky a velikosti elektrického proudu.

A A
= -0 = T,
" n-F Q n-F 3)

Kde A je elektrochemicky ekvivalent, n vyjadiuje pocet elektroni, F je Faradayova
konstanta (96 485 C-mol™), Q je elektricky naboj, I je elektricky proud a 7 je &as [3].

Transportni déje mohou probihat tfemi zptsoby:

Difuze je pfenos fizeny koncentratnim spadem v tésné blizkosti elektrody (kovu).
Koncentracni spad je ovlivnén ubytkem elektroaktivni latky u povrchu elektrody. V blizkosti
elektrody se nachazi Nernstova difuzni vrstva [11].

Migrace je zpusobena elektrickym polem mezi elektrodami, které ptuisobi na nabité Castice.
Pokud neprochazi elektrodami ani elektrolytem elektricky proud, tak k migraci cCastic
nedochazi. VIiv migrace se da téméf eliminovat pfidanim indiferenentniho elektrolytu
v koncentraci asi stokrat vétsi nez je koncentrace elektroaktivni latky [11].

Konvekci rozumime tok castic vyvolany teplotnimi rozdily, rozdilnou hustotou nebo
michanim. Vlivem konvekce muze dojit k urychleni difuze a tim k z0zeni difuzni vrstvy [11].

Transportni déje tak dopravi slozky prostfedi k povrchu kovu, kde probihd chemicka
reakce, jejiz rychlost je ovlivnéna koncentraci vychozich latek, teplotou a pfitomnosti
katalyzatord nebo inhibitord. Za ptredpokladu, ze mame homogenni chemickou reakci danou
rovnici (4) [3]:

A+B—>C. 4)

Tato reakce bude probihat, pokud bude dochazet ke stietim latek A a B. Cim vyssi bude
koncentrace téchto latek, tim bude vyssi pocet srazek i1 rychlost dané reakce. Rychlost reakce
je ptimo umeérna soucinu koncentraci vychozich latek (5):

Ve =k-c,-cy. (5)
Kde k je rychlostni konstanta, ca a cg jsou koncentrace vychozich latek [12].

Na rychlost reakce ma rovnéz velky vliv teplota. Vliv teploty je zahrnut v rychlostni
konstanté k. Zavislost rychlostni konstanty na teploté popisuje Arrheniova rovnice (6):
-E

k=A-err . ©)

Kde konstanta A je predexponencialni faktor, E je aktivacni energie, R je univerzalni plynova
konstanta (8,314 J'mol "K™") a T je teplota (K) [12].
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2.2.4 Termodynamika koroze

Zména Gibbsovy volné energie (AG) vyjadiuje, zda bude reakce probihat. Cim je hodnota AG
niz$i, tim snadnéji dana reakce probéhne. Naopak pokud nabyva AG vysoké kladné hodnoty,
tak reakce neprobéhne. Jako ptiklad je mozné uvést nasledujici reakce (7-9)

Mg +H,O (1) + % 0, () > Mg(OH), (s)  AG°=-59660017, (7)

Cu +H,0 () %02 (g > Cu(OH), (s)  AG°=-1197007, (8)
3 3

Au+ZH,0(0+70, (9~ Au(OH), (s)  AG°=-6570017. )

AG ma v ptipadé reakce hotcCiku (7), mnohem nizsi hodnotu nez je tomu v pfipadé reakce
medi (8), tudiz se da predpokladat, ze reakce hoiciku prob&hne snadnéji nez reakce médi.
V pripad¢ zlata je hodnota AG kladna (9), proto reakce neprobéhne vibec a zlato nebude ve
vodé podléhat korozi [13].

Velmi zaporna hodnota AG muze, ale nemusi znacit vysokou rychlost koroze, na druhou
stranu u pozitivni hodnoty AG si miizeme byt témer jisti, ze za danych podminek ke korozi
nedojde [13].

Z pohledu elektrochemického mechanismu koroze miize byt nachylnost kovu ke korozi
vyjadfena terminem elektromotorické sily (E — electromotiveforce). Pokud je elektricka
energie (J) vyjadiena jako soucin napéti (V) a naboje (C), tak vztah mezi AG (J)
a elektromotorickou silou E (V) je definovan vztahem (10):

AG=-n-F-E. (10)
Kde n je pocet elektront vyménénych béhem reakce a F je Faradayova konstanta [13].

Na zaklade termodynamiky je mozné vyjadfit E z koncentraci reaktant( a produkti. Obecna
rovnice reakce je vztah (11).

IL+mM+...—>qQ+rR+.... a1

Kde [ je pocet moltu reaktantu latky L, m je poCet mola reaktantd latky M atd. Hodnota
odpovidajici zméne volné Gibbsovy energie je potom dana rozdilem volné molarni energie
produkti a vychozich latek, kde Gg odpovida molarni energii latky Q (12), atd.

AG:(qGQ+rGR +...)—(lGL+mGM +) (12)
Obdobn¢ se da vyjadfit vztah (13) pro standardni stav téchto latek:
AG® =(qG +rGS +..)-(IG +mGyy +...). (13)

Rozdil zmény volné Gibbsovy energie a standardni volné Gibbsovy energie zavisi na aktivité
dané latky. Priklad vztahu pro latku L, je uveden v rovnici (14):

(G, ~G)=IRTIna, =RTnal . (14)
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Kde R je univerzalni plynova konstanta (8,314 J-mol"*K™) a T je teplota (K). Odetenim
rovnice (13) od rovnice (12) dostaneme po upravé odpovidajicich aktivit vyraz (15):

ag-ag -...
AG-AG’ =RTIn ——. (15)
a, ~Qyy ...
Po upravé pak dostavame rovnici (16):
) al - ay -
a, ~Qy ...
Za predpokladu, ze je reakce v rovnovaze, tak AG = 0 a rovnice ma tvar (17):
ab-ag-...
K (17)
a, <Ay ...
Kde K je rovnovazna konstanta reakce a dostavame vztah (18).
AG® =—RTIh K . (18)

Na druhou stranu, pokud jsou aktivity vSech reaktanti a produkti sobé rovné, tak
pfirozeny logaritmus se rovna nule (In1=0) a AG=AG°. Podle rovnice (10) pak plati
AG° =-nFE°, kde E° je E, kdyZz jsou vSechny vychozi latky i produkty v jejich standardnim
stavu. Dle rovnice (16) pak mizeme napsat Nernstovu rovnici (19):

RT _ al-ag ...

AE=E°+—In——7—r
nF a; -ay-...

; 19)

ktera vyjadfuje presnou hodnotu E dle aktivit produktt a vychozich latek [13].

2.2.5 Druhy koroze

Podle rozsahu poskozeni je mozné korozi rozdélit na ploSnou, ktera probiha na celém povrchu
rovhomémé a korozi lokalizovanou (mistni), ktera probiha v nékterych castech slitiny
intenzivng€ji nez jinde. Lokalizovana koroze muze byt bodova, Stérbinova, mezikrystalova,
selektivni pfipadné praskéani vyvolané prostiedim nebo erozni koroze [14].

2.2.6 Koroze horciku a hor¢ikovych slitin

Hoi¢ik a jeho slitiny velmi ¢asto podléhaji korozi. Je to zpusobeno standardnim potencialem
hoi¢iku, jehoz hodnota je —2,37 V [15], coz je jedna z nejnizSich hodnot mezi kovy vibec.
Nizsi hodnoty dosahuji uz jen kovy, které se v Cistém stavu nevyuzivaji, jsou to lithium,
draslik nebo sodik. Korozni chovani hoiciku ve vodé popisuje Pourbaixiiv diagram
(obrdzek 3), E — pH, ktery vychazi z reakci (20) a (21):

Mg —»>Mg*" +2e, (20)

Mg +2H,0 — Mg(OH), + 2H" +2¢" . 1)
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Obrazek 3 Pourbaixitv diagram pro Mg [15]

Pourbaixovy diagramy jsou urCeny pro reakce Cistych kovi v prostiedi vody pfi teploté
25 °C. V diagramu je znazornéna oblast stability vody, ktera je v diagramu vymezena dvéma
preruSovanymi Carami. Nad touto oblasti se nachazi oblast vyvinu kysliku a pod touto oblasti
dochazi k vyvinu vodiku. Oblast imunity hotciku se nachazi v casti diagramu, viz obrdzek 3,
oznacené jako Mg, za téchto podminek se hoiCik nachéazi v Cistém stavu a je stabilni. Ke
korozi nedochazi. Oblast pasivity je vyznacena jako Mg(OH), a vyjadiuje oblast, ve které
dochazi k pasivaci povrchu kovu. V této oblasti na povrchu kovu vznikne vrstvicka produktu
(oxidu), ktery zamezi nebo velmi zpomali proces koroze. Oblast aktivity je v diagramu
vyznadena jako Mg®*. V této oblasti dochazi ke korozi kovu a vznikajici korozni produkty
povrch kovu nechrani [15].

2.2.7 Vliv prostredi na korozni odolnost Mg

Korozni rychlost v atmosféfe zavisi na mnozstvi vzdusné vlhkosti. Zatimco v ptipadé suché
Gisté atmosféry je rychlost koroze hottikovych slitin necely 1 um-rok™, tak v piipadé vysoké
vzduiné vlhkosti uz to bude v iadech jednotek pmerok™. V takovém piipadé dochazi
k hydrataci oxidi na povrchu na hydroxid hofe¢naty, ktery prechazi na uhliCitan, jenz zvySuje
ucinnost ochranné vrstvy. V prumyslovych atmosférach, kde se vyskytuje velké mnozstvi
necistot, uz je korozni rychlost zavisla na typu danych necistot. Dost Casto vznikaji korozni
produkty obsahujici sirany, sifiCitany a chloridy, které povrch kovu nechrani a koroze
v takovém prostiedi probiha rychle [4].

Ve vodé¢ hoi¢ik 1 jeho slitiny koroduji velmi rychle. ZvySeni teploty i pohyb prostiedi
rychlost koroze jesté zvysuji, z tohoto divodu neni mozné hoicCik pouzit jako konstrukcni
material tam, kde dochazi ke styku s vodou [4].

V piipadé roztoku soli zavisi na druhu iontd obsazenych v daném roztoku. Anionty, které
s hofcikem tvoii ve vodé nerozpustné slouceniny, rychlost koroze snizuji a to diky vzniku
vrstvy chranici povrch pred dalsi korozi. Do této skupiny patti napt. fluoridy, fosforecnany
nebo chromany. Na druhou stranu anionty, které tvoii ve vodé€ rozpustné slouceniny, korozi
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urychluji. Do této skupiny patii chloridy, bromidy nebo sirany. Tyto latky tvoii vrstvu, ktera
nejdiive rychlost koroze snizi. Z davodu porozity této vrstvy vSak dojde kjejimu
podkorodovani a poté 1 odplaveni korozni vrstvy. Tim dojde opét ke zvySeni rychlosti koroze,
z divodu nartstu plochy kontaktu mezi koroznim prostfedim a hotcikovou slitinou. Rychlost
koroze rovnéz urychluji kationty tézkych kovu, které vylou¢enim na povrchu hoic¢ikovych
slitin podporuji tvorbu mikrokatod [4].

2.2.8 Protikorozni ochrana

Chranit povrch hoicikové slitiny je mozné nékolika zplisoby. Patfi sem snizovani obsahu
necistot a vyroba novych slitin s jinymi legujicimi prvky (zvySujicimi korozni odolnost),
uprava povrchu implantaci iontd, provedeni zmén v mikrostruktufe nebo pouZzitim
ochrannych filma a povlaku [2].

Velmi c¢astou metodou zvySovani korozni odolnosti je vyrabéni co nejCistSich slitin.
Dochazi tak k maximalnimu moznému snizeni obsahu negativné ptsobicich prvka jako jsou
zelezo, nikl a meéd’ [2].

Implantace iontd je technika, pii které jsou urychlené ionty implantovany do povrchu
kovu. Hlavni vyhodou je vznik homogenni vrstvy, ktera ma velmi dobré protikorozni
vlastnosti. Dalsi vyhodou je odstranéni problémi s povrchovou adhezi v piipadé nanaseni
povlakd. Nevyhodou je vysoka cena [2].

Dale je mozné upravit mikrostrukturu slitin a to se provadi upravou velikosti zrna nebo
intermetalickych fazi pomoci mechanického nebo tepelného zpracovani. Timto zptisobem je
mozné dosahnout homogennéjsi mikrostruktury [2].

Dals$i moznosti je ochrana pomoci ochrannych povlaki. Existuje mnoho dostupnych
technologii pouzivanych na tvorbu povlaki pro hoiCikové slitiny. Patii mezi né
elektrochemické pokovovani, tvorba konverznich povlakd, anodizace, hydridové povlaky
a organické povlaky [2].

2.3 Metody hodnoceni korozni odolnosti

Korozni odolnost u materialt 1ze hodnotit riznymi metodami. Tyto metody se daji délit na
expozi¢ni a elektrochemické. U expozicnich metod se vyuziva vystaveni vzorki pusobeni
korozniho prostiedi, pficemz vysledkem je stanoveni hmotnostniho ubytku za ¢as. Mezi tyto
metody patii naptiklad ponorové zkousky [3].

Elektrochemické metody vyuzivaji elektrochemické koroze ve vodivych prostredich,
pfiCemz vysledkem jsou informace o koroznim chovani zkoumaného vzorku v daném
prostfedi. Ze zjiSténych dat je poté mozné vypocitat korozni rychlost. Mezi elektrochemické
metody patii potenciodynamické zkousky, elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie a dalsi

[3].
2.3.1 Potenciodynamicka zkouska

Tato metoda se zabyva meéfenim zavislosti proudové hustoty na potencidlu zkoumaného
vzorku oproti referencni elektrode. V pripadé, ze ponofime vzorek do korozniho prostredi,
dojde k ustaleni potencialu na hodnoté korozniho potencialu (Ex.r) daného vzorku. Za tohoto
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potencialu je systém v rovnovaze, kdy rychlost oxidace i redukce je stejna, to znamena, ze
anodicky 1 katodicky proud jsou v rovnovaze [3]. Vysledny proud je souctem anodického
a katodického proudu [16], (22):

1 I, ..+1

celk. = anod. kat. * (22)

Pokud se ma vzorek chovat jako anoda, je nutné jej polarizovat. To se provadi pomoci
vnéj§iho zdroje napéti. Pfi méfeni se obvykle nejdiive nameéfi katodicka Cast a poté se
prechazi k anodické Casti kiivky, kde se poté vzorek chova jako anoda a koroduje. Anodicky
proud roste, zatimco katodicky proud se stdva zanedbatelnym. V pfipadé polarizace
v zaporném sméru se naopak anodicky proud snizuje na ukor katodického. Principem
katodické polarizace je dodavani prebytku elektrond z vnéjsiho zdroje, ¢imz se potencial
elektrody posouva k zdpornym hodnotam. V pfipadé anodické polarizace dochdzi naopak
k odebirani elektrona z elektrody, ¢imz dochazi k ristu potencialu. Co se tyka instrumentace
tak se vyuzivaji korozni cely s tfielektrodovym zapojenim, kde vzorek je pracovni elektrodou
[16,17].

Pro zpracovani vysledkt se vynasi proudova hustota v logaritmickych soufadnicich proti
potencidlu v linedrnich soufadnicich. Vynesenim tak dostavame potenciodynamickou
polarizacni kfivku, ktera je v blizkosti korozniho potencidlu zakfivend a pfi vysSich
potencialech ma linearni pribéh. Linearni oblast potenciodynamické polarizacni kiivky je
nazyvana Tafelovou oblasti. Vytvorenim tecen k anodické 1 katodické kiivce jsme schopni
ze soutadnic jejich pruseCiku urcit korozni proudovou hustotu a korozni potencial, viz
obrazek 4 [3,17].

Ze zjisténé proudové hustoty jsme poté schopni pomoci Faradayova zakona vypocitat
korozni rychlost, vyuzitim vztahu (23):

Do -M

vor_ 23
o = (23)

Kde n je pocCet elektronti, M je molekulova hmotnost, ix., je korozni proudova hustota a vy, je
rychlost koroze.

E

Obrazek 4 Tafelova analyza potenciodynamické krivky [16]
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2.3.2 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie je metoda, ktera se od ostatnich metod lisi
aplikaci stiidavého napéti o riznych frekvencich. Rozsah frekvenci se pohybuje od stovek
kHz po jednotky mHz. Vysledkem pak je impedance pro kazdou pouzitou frekvenci.
K vyhodnoceni namétenych dat se vytvari model jednoduchého obvodu, ktery charakterizuje
rozhrani mezi vzorkem a elektrolytem (pfiklad viz obrdzek 5). V uvedeném obrazku R, znaci
polarizacni odpor, C odpovida kapacité vrstvy na rozhrani elektrolytu a vzorku a R, je odpor
elektrolytu. Instrumentace je podobna jako pii potenciodynamickych zkouskach, opét se
vyuziva tiielektrodového zapojeni, kde vzorek tvoti pracovni elektrodu a dalsi elektrody jsou
referenéni a pomocna. Stfidavy signal je zajis§tén diky generatoru stfidavého signalu
a frekvenénimu analyzatoru napojenému na zdroj stejnosmérného napéti [16].

A, 4|i|7
—L_ —
—1

A,

Obrazek 5 Schéma jednoduchého obvodu pro rozhrani elektrolyt a vzorek [16]

V praxi se vysledky zakresluji obvykle do Nyquistova diagramu (obrdzek 6), coz je
zavislost imaginarni slozky impedance (Z;) na slozce realné (Z;), @ pak odpovida frekvenci
a o, rezonancni frekvenci. Pramér palkruznice ma hodnotu Rp. Rovnice (24) této pulkruznice
je pak [3]:

Z —R R (z) = B
R G = (24)

-

Z.[€.cm™ |

1’I;I1'|111

o

I

7 [Q.em™]

Obrazek 6 Nyquistitv diagram [3]
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Kapacitu vrstvy (C) na rozhrani elektrolytu a vzorku se pak vypocita z rezonanéni frekvence
(om) (25) [3]:

(25)
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3. CILE PRACE

Cilem bakalatské prace je hodnoceni elektrochemickych charakteristik hot¢ikové slitiny
AZ61 vyrobené metodou squeeze casting a posouzeni vlivu vyroby, chemického slozeni

a struktury hoic¢ikové slitiny na vysledné elektrochemické charakteristiky. Prace je rovnéz

zameétena na hodnoceni vlivu upravy povrchu na elektrochemické charakteristiky AZ61.

Pro naplnéni cilli prace byly provedeny nasledujici ukony:

Byly pfipraveny vzorky pro metalografické hodnoceni a pro méfeni
elektrochemickych charakteristik.

V roztoku 0,1 M NaCl byly stanoveny elektrochemické charakteristiky lité slitiny.
Pomoci potenciodynamickych zkousek byly stanoveny hodnoty korozniho potencialu
a korozni proudové hustoty.

Pomoci elektrochemické impedancni spektrometrie byla stanovena hodnota
polariza¢niho odporu pro riizné Casy expozice vzorkli v daném koroznim prostredi.
Byla vykonana analyza a vyhodnoceni naméfenych krivek.

Byl diskutovan vliv struktury slitiny AZ61 a stavu povrchu vzorkt na jeji korozni
odolnost.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pristroje a pomucky

Laboratorni sklo, korozni cela, Faradayova klec, brusné papiry o zrnitosti 320, 1200 a 4000,
diamantové pasty 3 um-0,25 um, fezny kotou¢ typu 10S, pila Struers Discotom-6, bruska
Struers Tegramin-25, potenciostat BioLogic VSP-300, software EC-Lab, CitoPress-10,
mikroskop ZEISS-STEMI 2000-C, svételny mikroskop Axio Observer Z1M.

4.2 Pouzité chemikalie
e chlorid sodny (Cisty, DORAPIS),
e destilovana (deionizovand) voda (FCH VUT v Bmg¢),
e isopropanol (Cisty, Lach:ner),
e kyselina pikrova (p.a., Fluka).
4.3 Priprava vzorki

Z odlitého valce slitiny AZ61 byly na pile Discotom-6 (viz obrazek 7) kotoucem typu 10S
nafezany pasky, ze kterych byly nésledné nafezany vzorky ¢tvercového tvaru o rozmérech
20x20 mm s tloustkou 1 mm. Natezané vzorky byly brouseny na brusce Tegramin-25 (viz
obrazek 8). Nejdiive byly zbrouSeny hrany vzorka tak, aby bylo mozné vzorek umistit do
drzaku. Poté byly brouSeny z obou stran brusnym papirem o zrnitosti 320, ktery byl nalepeny
na magnetickém kotouci. Pro elektrochemické méfeni byly pfipraveny vzorky s brousenym
a vzorky s lesténych povrchem. Strana pro elektrochemické méfeni byla tedy dale brouSena
kotou¢em zrnitosti 1200 a nasledné i kotouCem o zrnitosti 4000. Vzorky byly pribézné
oplachovany vodou a v pfipadé brousSeni kotoucem o zrnitosti 4000 isopropanolem. Vzorky
urCené pro le§téni byly po brouseni vyleStény na leSticich kotoucich s leSticimi pastami
o zrnitostech 3 um, 1 um a 0,25 um. Vzorky byly prubézné oplachovany destilovanou vodou
a osouSeny proudem horkého vzduchu. Po lesténi byly oplachnuty isopropanolem a osuseny.

Obrazek 7 Pila Struers Discotom-6 [18] Obrazek 8 Bruska Struers Tegramin-25 [18]

23



4.4 Material a metalograficka analyza

Pouzité vzorky slitiny AZ61 byly pfipraveny metodou squeeze casting. Obsah legujicich
prvkua v slitiné odpovida jejimu znaceni, coz ¢ini 6 hm. % Al a 1 hm. % Zn. Mikrostruktura
slitiny po metalografické pripravé (zataveni do tablety, brouseni, le§téni; postup stejny jako
u vzorkd pro elektrochemické méfeni) byla vyvolana leptadlem pikral o slozeni 2,1 g kyseliny
pikrové, 5 ml destilované vody a 35 ml isopropanolu s dobou leptani 3s. Vyvolana
mikrostruktura pak byla pozorovana pomoci svételného mikroskopu Axio Observer Z1M.

4.5 Méreni elektrochemickych charakteristik a pouzité parametry

Na méfeni koroznich vlastnosti byly pouzity dva druhy vzorka slitiny AZ61. Prvnim typem
byly vzorky slesténym povrchem a druhym typem byly vzorky s brousenym povrchem.
Elektrochemické zkousky probihaly v 0,1M roztoku NaCl za laboratorni teploty a normalniho
tlaku. Méfeni probihala v mérné cele s tfielektrodovym zapojenim pomoci piistroje Bio-Logic
VSP-300 (viz obrdzek 9).

Obrazek 9 Pristroj Bio-Logic VSP-300 s korozni celou [18]
4.5.1 Potenciodynamické zkousky

Byla pouzita potenciodynamicka metoda linearni polarizace. Méfeni probihalo v rozsahu
— 0,075 Vaz + 0,2 V od potencialu nezatizeného obvodu. V katodové oblasti probihalo tedy
meéfeni do 75 mV avanodové do 200 mV. Doba méfeni byla 5 min. Vysledky byly
vyhodnoceny Tafelovou analyzou pomoci programu EC-Lab.

4.5.2 Elektrochemicka impedanc¢ni spektrometrie

Doba ustalovani systému pred méfenim byla 5 min. Méfeni byla provadéna v ¢asech 5 min,
1 hod, 2 hod, 4 hod, 8 hod, 12 hod, 24 hod, 48 hod, 72 hod, 96 hod a 168 hod. Frekvenc¢ni
rozsah byl 100 kHz az 10 mHz. Rozmezi potencialu bylo od =5V do 5 V. Vysledky byly
vyhodnoceny z Nyquistovych diagrami pomoci programu EC-Lab.
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5. VYSLEDKY

5.1 Experimentalni slitina AZ61

Dokumentovana mikrostruktura slitiny AZ61 pfipravené metodou squeeze casting na
obrazku 10 je tvorena & fazi tuhého roztoku prisadovych prvka v hoiciku, intermetalickou vy
fazi (Mg7Alp), kterd se vyskytuje prevazné v oblasti hranic zrn (mezidendritické oblasti),
dale byla faze Mg;7Al vyloucena 1 ve formé diskontinualniho precipitatu. Na obrazku je
mozné pozorovat i necistoty. Vzhledem ke zptisobu pfipravy této slitiny je patrné, ze oblasti
tuhého roztoku jsou jemn¢jsiho charakteru nez u konvenéné litych materiald. Nerovnomeérné
rozlozeni fazi (prevazné faze y) pak mize vyrazné ovlivnit korozni vlastnosti.

s Y R SN p
il .
. S JE ..
" (. 3 2 g
A

Obrazek 10 Mikrostruktura slitiny AZ61
5.2 Potenciodynamické zkouSky

Pomoci PD metody byl porovnavan vliv povrchové upravy vzorku slitiny AZ61 vyrobené
metodou squeeze casting na jeji elektrochemické vlastnosti. Ziskana data jsou znazornéna
v grafech na obrdzcich 11 a 12. Statisticky vyhodnocené vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.

0 -

-1 -

D -
&
5 -3 - vzorek 1
i vzorek 2
&_4 n
é” vzorek 3

5 -

—6 T T T T T T 1

-7  -165 -16 -1,55 -15 -145 -14 -1,35

Eye [V]

Obrazek 11 Polarizacni diagramy pro brousené vzorky slitiny AZ61
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5 -3 vzorek 1
% vzorek 2
Eo -4 A vzorek 3
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Eye [V]

Obrazek 12 Polarizacni diagramy pro leSténé vzorky slitiny AZ61

Na obrdzcich 11 a 12 jsou vidét odchylky v naméfenych hodnotach (rozptyl dat). Tyto
odchylky jsou zpusobené heterogenitou mikrostruktury materialu, jenz vyplyva ze zpusobu
ptipravy dané slitiny (squeeze casting).

Z vysledkt uvedenych v tabulce 6 je patrné, ze z termodynamického hlediska je odolnéjsi
slitina s brouSenym povrchem, u které byly naméfeny kladnéjs§i hodnoty korozniho potencialu
Exor. Stejné tak 1 z kinetického hlediska je odolnéj§i brouSend slitina, coz dokazuje nizsi
hodnota korozni proudové hustoty.

Tabulka 6 Korozni charakteristiky slitiny AZ61 ziskané Tafelovou analyzou

Typ tpravy Exor [V] ikor [pA/cm’] B. [mV] B. [mV]

AZ61 brousena | —1,53£0,01 | 7.42+1,52 51,6+ 264 76,5+ 1,7

AZ61 leiténa “1,55+£0,02 | 895+1,06 76,3+ 12.3 935+ 1.5

Na snimcich vzorkti uvedenych na obrdzcich 13 a 14 je mozné u vSech vzorkl pozorovat
pocate¢ni napadeni bodovou korozi a prevazné u lesténych vzorku také pocatek vzniku vrstvy
koroznich produktd. Z uvedenych obrazki je patrné, ze lesténé vzorky byly zasazeny korozi
podstatné vice nez vzorky brouSené, coz potvrzuji i naméfend data uvedena v tabulce 6.
Nejmensi odolnost vici korozi z lesténych vzorkli vykazal vzorek 3, coz si muizeme potvrdit
i pfi pohledu na graf na obrdzku 12, kde mé vzorek cislo 3 nejzaporn€jsi hodnotu korozniho
potencialu.
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Obrazek 13 Snimky brouSeného povrchu slitiny AZ61 po potenciodynamické zkousce

Obrazek 14 Snimky le§téného povrchu slitiny AZ61 po potenciodynamické zkousce
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5.3 EIS metoda

Metodou EIS méfeni je mozné urcit korozni chovani materiadlu v del§Sim Casovém intervalu.
Nize je zkouman vliv povrchové upravy vzorkd na korozni vlastnosti slitiny. Na obrdzcich 15
az 17 je mozné pozorovat Nyquistovy diagramy pro brousené vzorky. Na obrdzcich 18 az 20
je pak mozné pozorovat Nyquistovy diagramy pro lesténé vzorky.

5500 - .
—5 min
——1 hod
4500 ~
=2 hod
T 3500 - 4 hod
3] ——8 hod
£
S 2500 - —12hod
S 24 hod
”% 1500 - 48 hod
‘ 72 hod
500 A /-\,\ =96 hod
S T T T T T T 1 168 hod
500 O 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Re(Z) (Ohm/cm?)
Obrazek 15 Nyquistovy diagramy pro brouSeny vzorek 1 slitiny AZ61
5500 ~ 5 min
——1 hod
4500 -
—2 hod
- 4 hod
s 3500 -
E —38 hod
= =12 hod
S 2500 - ©
Q 24 hod
% 1500 48 hod
72 hod
500 ~ —96 hod
. . 168 hod
500 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Re(Z) (Ohm/cm?)

Obrazek 16 Nyquistovy diagramy pro brouSeny vzorek 2 slitiny AZ61
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Obrazek 17 Nyquistovy diagramy pro brouSeny vzorek 3 slitiny AZ61
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Obrazek 18 Nyquistovy diagramy pro lestény vzorek 1 slitiny AZ61

T T T T T T 1 168 hOd

29



5500 ~

=5 min
4500 - — Ihod
=2 hod
T 3500 —4hod
3] 8 hod
£
S 2500 - =12 hod
S 24 hod
"‘% 1500 - 48 hod
72 hod
500 - ,/-\/j ' ——96 hod
! T LM ; L | T T T 1 168 hOd
2500 ¢ 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Re(Z) (Ohm/cm?)
Obrazek 19 Nyquistovy diagramy pro lestény vzorek 2 slitiny AZ61
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Obrazek 20 Nyquistovy diagramy pro leStény vzorek 3 slitiny AZ61

Korozni odolnost slitiny pfi delsi dobé expozice koroznimu prostiedi je charakterizovana
polarizacnim odporem R, Hodnoty tohoto odporu byly ziskany vyhodnocenim vysledki
v programu EC-Lab aplikaci vhodného ekvivalentniho obvodu na naméfena data. Na vétSinu
vzorkt byl aplikovan ekvivalentni obvod zobrazeny na obrdzku 21 a), ktery se v Nyquistove
diagramu projevi jednou kapacitni kiivkou. Ostatni pfipady byly vyhodnoceny pomoci
ekvivalentniho obvodu zobrazeného na obrdzku 21 b).
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Rp Rp'l RPE

Obrazek 21 Schéma pouzitych ekvivalentnich obvodii. Obvod (a) byl pouZity v pripadé jednoho
puloblouku a obvod (b) v pFipadé dvou namérenych pitlobloukil.

Vyhodnocené vysledky pro jednotlivé brousené a lesténé vzorky jsou uvedeny v tabulkdch
7 as8.

Tabulka 7 Vyhodnocené vysledky pro brouSené vzorky

Brousené
Vzorek ¢. 1 Vzorek ¢. 2 Vzorek ¢. 3

as (hod) |R2(Q) [R3(Q) [Ry(Q) [R2(Q) [R3(Q) |Ry(Q) |R2(Q) |R3(Q) |Ry(Q)
0,083 1373 [1199 [2572 [1645 |1553 [3198 1167 |781 1948
1 4687 |- 4687 3659 |- 3659 1461 [2182 3643
2 7290 |- 7290 |4940 |- 4940 1741 |2546 |4287
4 5540 |- 5540 [5018 |- 5018 (3042 |2104 |5146
8 7207 |- 7207 (5194 |- 5194 |4257 |2761 |7018
12 9843 |- 9843 (5480 |- 5480 |5056 |- 5056
24 6058 |- 6058 |6615 |- 6615 (4569 (3008 |7577
48 5351 |- 5351 (4125 |- 4125 |8939 |- 8939
72 5065 |- 5065 [5515 |- 5515 |3859 |- 3859
96 4242 |- 4242 (4457 |- 4457 6567 |- 6567
168 3720 |- 3720 (3270 |- 3270 |5518 |- 5518

Tabulka 8 Vyhodnocené vysledky pro leSténé vzorky

Lesténé
Vzorek €. 1 Vzorek €. 2 Vzorek €. 3

gas (hod) |R2(Q) |[R3(Q) |R,(Q) [R2(Q) |R3(Q) |R,(Q) |R2(Q) |[R3(Q) (R, ()
0,083 1890 |2016 |3960 (2137 1882 4019 2 315 1 006 3321
1 5389 |- 5389 |5268 - 5268 2 605 - 2 605
2 4470 |- 4470 16283 - 6283 4418 - 4418
4 6124 |- 6124 |5549 - 5549 6 325 - 6325
8 5737 |- 5737 2627 - 2627 5241 - 5241
12 6308 |- 6308 |5194 - 5194 8 199 - 8 199
24 4723 |- 4723 15093 - 5093 5 464 - 5464
48 6018 |- 6018 4422 - 4422 4 566 - 4566
72 3955 |- 3955 |4753 - 4753 4 876 - 4876
96 4694 |- 4694 |4415 - 4415 5966 - 5966
168 3908 |- 3908 |4228 - 4228 3315 - 3315
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Z vysledkt je mozné vypozorovat n€kolik koroznich déju. V piipadé expozice koroznimu
prostiedi 5 min doslo k vytvofeni vrstvy koroznich produkti (na grafu jsou patrné dveé
pulkruznice), ktera se ale nasledné odloupla nebo rozpustila a doslo k opétovnému obnazeni
povrchu vzorku. Rist korozni vrstvy mizeme vypozorovat z obrdzkii 15 az 20, kde se
polomér pomysiného pulkruhu se vzrustajicim polarizaénim odporem zvétSuje. Pti praskani
a odlupovani této korozni vrstvy pak dochéazi ke zmenSovani poloméru a tim i snizovani
hodnoty polarizaéniho odporu. Vysledky jsou ovlivnény pittingem, ktery byl na vzorcich
patrny, avSak pouzitd metoda a doba expozice nam neumoziuji urcit velikost jeho vlivu na
korozni odolnost.

Tabulka 9 Primérné polarizacni odpory v case pro lestény a brouSeny povrch slitiny AZ61

AZ61 brousena AZ61 lesténa

¢as (hod) |odpor (Q) ¢as (hod) |odpor (Q)
0,083 2573+510 0,083 3749 =306

1 3996 + 488 1 4421+ 1285
2 55061290 |2 5057 + 867
4 52354222 4 5999 + 329

8 6473 £ 908 8 4535+ 1364
12 67932164 |12 6567 1240
24 6 750 + 627 24 5093 + 303
48 6138+2043 |48 5002+ 721
72 4 813 + 699 72 4 528 + 408
96 5089+1049 |96 5025+ 675
168 4169 +971 168 3817+378

V tabulce 9 jsou uvedeny zprimérované naméfené hodnoty polarizacnich odpord pro
brouseny a lestény povrch. Z hodnot je vidét, ze béhem prvnich 4 hod byl polarizacni odpor
vy$S$i pro le§tény povrch, zatimco v nasledujici dobé byly naméfeny vyssi hodnoty
polarizacniho odporu pro brouseny povrch, coz naznacuje, ze z dlouhodobého hlediska je
brouseny povrch korozné odolnégjsi.

Dale je z tabulky mozné vy¢ist, ze zatimco od 12 hod do 96 hod polariza¢ni odpor stfidave
roste a klesa u obou typu povrchu, tak pfi 168 hod doslo k poklesu polariza¢niho odporu,
ktery je pravdépodobné zpusoben tim, ze elektrolytu uz nebrani korozni vrstva v piistupu ke
vzorku, tzn. doslo k jejimu poruseni.

Na snimcich uvedenych na obrdzcich 22 a 23 je mozné pozorovat vzorky po 168 hod
v koroznim prostiedi. Pfi porovnani lesténych a brouSenych vzorki je patrné, Zze leSténé
vzorky jsou poskozené korozi vice nez vzorky brousSené. Na vSech vzorcich je mozné
pozorovat nepravidelnou lokalizaci tvorby koroznich produkti, coz je ovlivnéno
nehomogenni strukturou typickou pro lité slitiny.
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Obrazek 22 Snimky brouseného povrchu lité slitiny AZ61 po 168 hod v roztoku 0, 1M NaCl

Obrazek 23 Snimky lesténého povrchu lité slitiny AZ61 po 168 hod v roztoku 0,1M NaCl
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6. DISKUZE

6.1 Rozbor vysledki

Byly hodnoceny elektrochemické charakteristiky slitiny AZ61 vyrobené metodou squeeze
casting. Vzhledem k uvedenému zpusobu vyroby této slitiny tedy musime pocitat s vétSimi
odchylkami vysledkl jednotlivych vzorkl, nez by tomu bylo napftiklad u vzorka stejné slitiny
vyrobené tvarenim, kdy dojde alespori k ¢astecné k homogenizaci mikrostruktury. Pfi
porovnani  vysledki  ziskanych  Tafelovou analyzou dat naméfenych pomoci
potenciodynamickych zkouSek je patrné, ze uprava povrchu ma vliv na vysledné korozni
vlastnosti. Zatimco nameétfené hodnoty korozniho potencidlu (Exsr) se 1i§i minimalng, tak
korozni proudové hustoty (ixor) se pro oba typy povrcha li§i vyraznéji a to tak, ze vyssi
korozni proudovou hustotu ma le§tény povrch (viz tabulka 10). Vzhledem k tomu, ze rychlost
koroze je pfimo umérna velikosti korozni hustoty, tak se da predpokladat, ze leStény povrch
by meél byt méné korozné odolny nez brouSeny, ackoliv na zékladé odchylek méteni
v disledku heterogenni mikrostruktury tento rozdil neni vyrazny. Z obrdzku 24 je mozné
vypozorovat, ze brousené vzorky maji kladnéjsi korozni potencial, a proto by mohly byt
skutecné odolnéjsi vici korozi.
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-1 -
2 A
§ 3
2
-5 -
—6 T T T T T T 1
-1,7 -1,65 -1,6 -1,55 -1,5 -1,45 -1,4 -1,35
By [V]

Obrazek 24 Polarizacni diagramy slitiny AZ61 brouSené (Cernd) a lesténé (Cervena)

Tabulka 10 Nameérvené korozni charakteristiky slitiny AZ61

Typ upravy Ew: [V] Tkor [uA/cmz]

AZ61 brousena | 1,53 +£0,01 | 7.42+152

AZ61 leiténa “1,55+0,02 | 8,95+1,06
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Dlouhodobé korozni chovani slitiny AZ61 bylo sledovano pomoci metody EIS. Opét byl
zkouman vliv struktury a upravy povrchu na korozni odolnost dané slitiny.

Korozni chovani jak lesténych, tak i brousenych vzorkt se pfili§ nelisi. V pripadé€, kdy
byly v Nyquistové diagramu naméfeny dva oblouky, tak byl pouzit ekvivalentni obvod
uvedeny na obrdzku 21 b) v piedchazejici kapitole. Dva oblouky znaci vznik oxidické vrstvy
na povrchu vzorkii. Tato vrstva byla nasledné prorazena a doSlo k opétovnému styku
korozniho prostiedi se zakladnim materialem. Z tohoto divodu byl pfi delSich Casech
expozice vzorkl v roztoku naméfen uz jen jeden oblouk a doslo ke zméné ekvivalentniho
obvodu na typ uvedeny na obrdzku 21 a).

V obou ptipadech upravy povrchu bylo dosazeno maximalni hodnoty polariza¢niho odporu
R, po 12 hod, pfi€emz hodnota maximalniho R, v tento Cas byla vyssi v pfipadé brouSeného
povrchu. Béhem prvnich 2 hod bylo v obou piipadech mozné sledovat narast korozni vrstvy,
ktery v pripadé lesténého povrchu pokracoval do 4 hod. Tento nartst byl nasledovan u obou
typt povrchu mirnym poklesem polarizaéniho odporu, ktery byl pravdépodobné zptsoben
popraskanim vrstvy korozniho produktu. U brouseného povrchu se tak stalo mezi 2. az 4.
hodinou, zatimco u lesténého povrchu az o 2 hod pozdéji. Po tomto poklesu opét doslo
k nardstu R, na vySe zminéné maximum, dosazené ve 12 hod. V nasledujicich hodinach je
mozné u obou povrchl pozorovat postupny pokles s jedinym mirnym narfistem R, po 96 hod.

Graf zavislosti polarizacniho odporu na Case je uveden na obrdzku 25. Z grafu je patrné, ze
vysSich hodnot polarizaéniho odporu je dosahované u brouseného povrchu. Da se tedy
predpokladat, Ze je z dlouhodobého hlediska v 0,1 M NaCl odolngjsi vici korozi nez povrch
lestény.
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R, [Ohm]

2000 ~
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Obrazek 25 Graf zdavislosti polarizacniho odporu na casu
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6.2 Porovnani vysledku

Ziskané elektrochemické charakteristiky slitiny AZ61 pfipravené metodou squeeze casting
byly porovnany s elektrochemickymi charakteristikami tvafenych slitin AZ61 a AZ31
[19, 20].

Porovnani vysledka potenciodynamickych zkousek je uvedeno v grafech na obrazcich 26
a 27.V grafu na obrazku 26 jsou porovnavany hodnoty koroznich potencialti uvedenych slitin
pro le§tény a brouseny povrch. V grafu na obrdzku 27 je pak porovnavana korozni proudova
hustota.

-1,56 -
-1,55 -
1,54 -

H brousené
-1,53 A

Exor[ V]

B Jestené

-1,52 ~

-1,51 A

-1,5 -

Obrazek 26 Porovnani korozniho potencialu pro uvedené slitiny

12 +
10,75

10 A

H brousené

Ikur [HA]

M ]estené

AZ61 sc AZ61 tvafena AZ31 tvafena

Obrazek 27 Porovnani korozni proudové hustoty pro uvedené slitiny

Z grafu na obrazku 26 je patrné, ze nejvyssi korozni odolnosti dosahuje tvarena slitina
AZ61 slesténym povrchem. Slitina AZ61 pfipravend metodou squeeze casting ma
srovnatelnou korozni odolnost s tvarenou slitinou AZ31. Nejhorsi korozni odolnosti dosahl
brouseny stav tvarené slitiny AZ61. Tento vysledek brouseného stavu tvarené slitiny AZ61 je
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vSak velmi piekvapivy vzhledem k hodnoté korozni proudové hustoty uvedené v grafu na
obrazku 27, kde tvarena slitina AZ61 dosahla nejniz§ich hodnot korozni proudové hustoty
(x4 pA). Lita slitina AZ61 dosahla korozni proudové hustoty pfiblizné 8 pA. Nejméné
korozné odolna je pak slitina AZ31 (= 4 pA).

Na obrazku 28 jsou znazomeény zavislosti polariza¢nich odport jednotlivych slitin a jejich
povrchovych tprav na Case.

12000
10000
8000 = AZ61 brousena (sc)
T —>— AZ61 lesténa (sc)
s 6000 AZ61 brousena (tvafend)
:n_ ——AZ61 lesténa (tvaiend)
4000
—— AZ31 brousena (tvarena)
AZ31 lesténa (tvafena
2000 esSténa (tvarena)

OI T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t [hod]

Obrazek 28 Graf zavislosti polarizacniho odporu na case

Z grafu na obrazku 28 je patrné, ze jak tvarend, tak 1 lita slitina AZ61 jsou korozné
odoln&j8i nez slitina AZ31. Tento vysledek potvrzuje predpoklad horsi korozni odolnosti
slitiny AZ31 zptsobené nizsim obsahem hliniku.

V piipadé tvafené slitiny AZ31 a slitiny AZ61 pripravené metodou squeeze casting bylo
pozorovano rovnomérné korozni chovani s narustajicim Casem expozice vzorkd koroznimu
prostfedi. U tvafené slitiny AZ61 byl pozorovan vyrazny rozdil v polarizacnich odporech
naméfenych pii riznych Casech expozice koroznimu prostiedi, coz bylo pravdépodobné
zpusobeno nerovnomérnym vytvafenim ochranné vrstvy na povrchu materialu a jejim
naslednym porusovanim.

Z vysledkt uvedenych v grafu na obrdazku 28 nelze prokazat vliv Gpravy povrchu na
korozni odolnost, protoze zatimco u lité slitiny AZ61 dosahuje vyssi korozni odolnosti
brouseny stav, tak u tvafené slitiny AZ61 je tomu piesné opacné. Tyto rozdily vSak nejsou
nijak vyrazné. Nelze tedy potvrdit predpoklad, Ze leSténé vzorky maji z divodu mensi
skutecné korozni plochy vyssi korozni odolnost. Naopak je mozné pozorovat trend, kdy
brousené vzorky dosahovaly po dovrSeni 168 hod vysSich hodnot polarizaéniho odporu nez
vzorky lesténé.
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7. ZAVERY

Na zakladé naméfenych a vyhodnocenych vysledkt potenciodynamickych zkouSek a metody
EIS byly urceny korozni vlastnosti slitiny AZ61 a vliv upravy povrchu na tyto vlastnosti.

V duasledku heterogenity mikrostruktury dosazené odlitim slitiny byly namétfeny odchylky
pro elektrochemické charakteristiky slitiny. Tyto odchylky byly zpisobeny nerovnomérnym
rozlozenim pfitomnych intermetalickych y fazi ve strukture slitiny.

Pomoci Tafelovy analyzy polarizacnich diagramt byly zjistény kladnéjsi hodnoty
korozniho potencialu pro brousené vzorky. Pro tento povrch byly rovnéz stanoveny nizsi
hodnoty korozni proudové hustoty. Z kinetického i termodynamického hlediska je u slitiny
AZ61 pripravené metodou squeeze casting brouseny povrch v porovnani s les§ténym korozné
odolnéjsi.

Metodou EIS bylo zjisténo, ze slitina AZ61 s brouSenym povrchem dosahovala vyssich
hodnot polariza¢nich odporti s ménicim se ¢asem a je tedy korozné€ odolnéjsi nez stejna slitina
s lest€énym povrchem.

Bylo dokazano, ze zpusob upravy povrchu ma urcity vliv na vyslednou korozni odolnost.
Brouseny povrch slitiny AZ61 ptipravené metodou sqeeze casting byl korozné odolnéjsi nez
povrch lestény. Namétené rozdily vSak nebyly piilis vyrazné.

Porovnanim elektrochemickych charakteristik slitin AZ61 a AZ31 naméfenych kolegy
bylo zjisténo, ze slitina AZ61 piipravend metodou squeeze casting ma niz§i korozni odolnost
nez slitina AZ61 pfipravend tvafenim.

Porovnanim elektrochemickych charakteristik lité slitiny AZ61 a tvafené slitiny AZ31 bylo
zji§téno, ze slitina AZ61 je korozné odolnéjsi.
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9. SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

A predexponencialni faktor

ASTM American Society For Testing Materials

AZ31 hot¢ikova slitina (3 hm. % Al, 1 hm. % Zn, zbytek Mg)
AZ61 hot¢ikova slitina (6 hm. % Al, 1 hm. % Zn, zbytek Mg)
E elektromotoricka sila

EIS elektrochemicka impedancni spektroskopie

Evo korozni potencial

F Faradayova konstanta (96 485 C-mol™")

Ixor korozni proudova hustota

K rovnovazna konstanta

M kovovy prvek v zakladnim stavu

PD potenciodynamicka metoda

R univerzalni plynova konstanta (8,314 J-K™'-mol™")

R, poalrizacni odpor

Rps Pilling-Bedworthiiv pomér

sc squeeze casting

Y intermetalicka faze Mg;7Al 2

tuhy roztok hliniku v hot¢iku

AG zmeéna Gibbsovy volné energie



