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Korozni chovani tvarenych horcikovych slitin AZ31 a
AZ61 bylo studovano v Hankové roztoku pomoci elektroche-
mickych metod. Potenciodynamickymi metodami po kratkém
Case expozice bylo zjisténo, ze korozni odolnost horcikové sli-
tiny AZ31 byla vyssi, nez u slitiny AZ61. Na druhou stranu,
z dlouhodobych méreni pomoci elektrochemické impedancni
spektroskopie bylo zjisténo, ze odolnost slitiny AZ61 je vyssi,
nez odolnost slitiny AZ31.

uvoD

Hoft¢ik je dulezitym biogennim prvkem. Pro tech-
nické ucely se pouziva ve formé hoicikovych slitin. Diky
vhodné kombinaci fyzikalné-mechanickych vlastnosti,
biokompatibilité a netoxicité jsou slitiny na bazi hoi¢iku
vyuzivané i v mediciné. V piipadé ortopedickych implan-
tath je kladen diraz na mechanické vlastnosti, které
se u nekterych hot¢ikovych slitin blizi mechanickym
vlastnostem lidské kosti. Implantaty z hoicikovych
slitin jsou navic biokompatibilni a biodegradabilni [13].
Kovové implantaty se tedy v lidském téle postupné
rozpusti, absorbuji nebo vzniknou pouze netoxické
produkty. Diky tomu odpada operativni vyjmuti téchto
implantatl po zahojeni tkané [4,5].

Nevyhodou hoi¢iku a hoicikovych slitin je jejich
vysoka reaktivita, kterd by mohla zptsobit velmi rych-
ly rozpad implantatu v biologickém prostiedi [6,7].
Jednim ze zpiisobti ovlivnéni korozni odolnosti, popf.
i mechanickych vlastnosti hofé¢ikovych slitin je jejich
legovani. Ptikladem legujicich prvkd biodegradovatel-
nych implantatd zvySujicich korozni odolnost slitin
mohou byt vapnik, zinek apod. [8-10].

Korozni chovani hotc¢ikovych slitin, u kterych se
predpoklada vyuziti v medicing, se ¢asto studuje v Han-
kovych roztocich, které jsou jednou z moznosti pro si-

Corrosion behavior of wrought magnesium alloys AZ31
and AZ61 was studied in Hank's solution. Potentiodynamic
curves measured after short-term of exposure showed higher
corrosion resistance of AZ31 magnesium alloy in comparison
with AZ61 magnesium alloy. On the contrary, long-term tests
measured by electrochemical impedance spectroscopy showed
higher corrosion resistance of AZ61 magnesium alloy in com-
parison with AZ31 magnesium alloy.

mulovani korozniho prostiedi v téle zivych organismt
[11-20].

Korozni charakteristiky lze u hofc¢ikovych slitin
analyzovat riznymi zpUsoby. V této praci byly pro zkou-
mani korozniho chovéni hoi¢ikovych slitin vyuzity elek-
trochemické metody. Potenciodynamickymi méfenimi
byly ziskany hodnoty korozniho potencialu a hodnoty
korozni proudové hustoty (i), ze které lze vyjadrit
korozni rychlost (v.,) hoictikové slitiny v koroznim
prostiedi. Elektrochemickou impedancni spektroskopii
(EIS) byly ziskany hodnoty polarizatniho odporu (R,).

EXPERIMENTALNI CAST

Material

K experimentim byly vyuzity vzorky tvafené hot-
¢ikové slitiny AZ31 a AZ61. Pro studium mikrostruk-
tury a chemického slozeni hoicikovych slitin byl vyuzit
rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM — ZEISS EVO
LS 10) s energiové disperznim spektroskopem (EDS —
OXFORD ysrruments XMAX 80 mm?). Mikrostruktura
hot¢ikovych slitin byla pozorovana na vylesténych (dia-
mantova pasta 1 um) a nasledné naleptanych vzorcich
(roztok kyseliny pikrové [21]). Slozeni hoi¢ikovych
slitin je uvedeno v Tabulce 1.
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Tab. 1. Chemické slozeni hoi¢ikovych slitin AZ31 a AZ61 /
Chemical composition of magnesium alloys AZ31 and AZ61

Chemické sloZeni (hm. %)
Slitina
Mg Al Zn Mn
AZ31 95,5 32 0,9 0,4
AZ61 93,0 6,0 0,7 0,3

Elektrochemicka méreni

Jedna ¢ast vzorkl hot¢ikovych slitin AZ31 a AZ61
o rozmérech priblizné 20%20x2 mm byla brousena
brusnym SiC kotouc¢em (#1200). Druha ¢ast vzorkd byla
nasledné jesté lesténa diamantovou pastou (0,25 pm).
Elektrochemické charakteristiky ptipravenych vzorku,
3 vzorkll z kazdého stavu obou slitin, byly méfeny
pomoci potenciostatu/galvanostatu BioLogic VSP-300.
Pro méteni bylo vyuzito tfielektrodového zapojeni. Pra-
covni elektrodou byly pfipravené vzorky hotcikovych
slitin AZ31 a AZ61, referen¢ni elektrodou byla nasycena
kalomelova elektroda a pomocnou elektrodou byla pla-
tinova sitka. Méfeni probihalo v Hankové roztoku — SBF
(bez pritomnosti iontd Ca?* a Mg?"). Teplota roztoku
béhem experimentu byla (37+1) °C. Mé&fend plocha
vzorkl byla 1 em?. Ustaleni vzorkl v koroznim prostiedi
pred kazdym méfenim probihalo po dobu 5 minut.

Potenciodynamicka meéteni (PD) probihala v roz-
sahu —100 mV az +200 mV vuci hodnoté ustaleného
potencialu nezatizeného obvodu (Ep). Rychlost méteni
byla 1 mV-s!.

Pro dlouhodobé hodnoceni korozni odolnosti hot-
¢ikovych slitin byla vyuzita metoda elektrochemické
impedanc¢ni spektroskopie (EIS). Méfeni EIS probihalo
v ¢asech 5minut, 1,2,4, 8, 12,24, 48, 72,96 a 168 hodin
expozice vzorkil v koroznim prostfedi. Frekven¢ni roz-
sah pro méfeni byl 100 kHz az 10 mHz.

a)

VYSLEDKY

Mikrostruktura slitiny AZ31 (obr. la) je tvofena
polyedrickymi zrny substituéniho tuhého roztoku 6-Mg,
ve kterém jsou misty pozorovany intermetalické faze
obecné oznacované AIMn [22,23]. Naproti tomu mikro-
struktura slitiny AZ61 obsahuje mnohem vét$i mnozstvi
intermetalickych fazi v substitucnim tuhém roztoku
8-Mg. Na Obr. 1b jsou vyznaceny kromé jiz zminénych
fazi AIMn také intermetalické faze Mg,;Al,,. Chemické
slozeni ziskané pomoci EDS analyzy je uvedeno v Ta-
bulce 1.

Z potenciodynamickych kiivek (Obr. 2) byly vyhod-
noceny korozni potencial a korozni proudova hustota
brousenych i lesténych vzorkt hotc¢ikovych slitin AZ31
a AZ61 v SBF roztoku (Tab. 2). Hodnoty koroznich
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Obr. 2. Potenciodynamické kfivky hof¢ikovych slitin AZ31 a
AZ61 s brousenym (#1200) a lesténym (0,25 um) povrchem
v SBF roztoku

Fig. 2. Potentiodynamic curves of ground (#1200) and po-
-lished (0,25 um) surface of magnesium alloys AZ31 and
AZ61 in SBF solution

Obr. 1. Mikrostruktura hof¢ikovych slitin: a) AZ31; b) AZ61, SEM
Fig. 1. Microstructure of magnesium alloys: a) AZ31; b) AZ61, SEM
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potencialt E.,, slitiny AZ61 byly shodné jak v piipadé
brousené slitiny, tak v ptipadé lesténé slitiny. Hodnota
E,... brousené slitiny AZ31 byla nizsi oproti slitin¢ AZ61.
Nejniz$i hodnota E_,, byla naméfena pro lesténou slitinu
AZ31. V ramci chyby byl tento trend zaznamenan také
pro hodnoty korozni proudové hustoty i, a vypocitané
korozni rychlosti v,,,,.

Bodeho diagramy méfeny EIS metodou byly vy-
hodnoceny pomoci ekvivalentnich obvoda zobrazenych
na Obr. 3. Tento obvod obsahuje prvky piedstavujici
odpor elektrolytu R a kapacitni prvek CPE (constant
phase element). Na Obr. 3a pfedstavuje R, polarizacni
odpor hotcikové slitiny. Na Obr. 3b a 3¢ znazoriiuje R,
odpor vrstvy koroznich produktd a R, odpor podkla-
dového materidlu. Vysledny polariza¢ni odpor R, pro
tyto pfipady odpovida R, + R,.

CPE
—— Rg — -
R
L P |
a)
CPE, CPE,
—
R1 RZ
b)

Obr. 3. Schémta ekvivalentnich obvod0 pouzitych pfi vyhod-
noceni kfivek ziskanych pomoci EIS

Fig. 3. Schemes of equivalent circuits used to evaluation EIS
curves

Polariza¢ni odpory R, pro brouené a leSténé
hot¢ikové slitiny AZ31 a AZ61 jsou vyneseny v grafu
na Obr. 5. U slitiny AZ31 nartstal polariza¢ni odpor
do 48 hodin expozice. Pii delSich ¢asech expozice doslo
k jeho poklesu. Naproti tomu u slitiny AZ61 polarizacni
odpor rostl az do konce expozice.

DISKUZE

Na zéklad¢ vysledkli potenciodynamickych méie-
ni byl pozorovan vliv povrchové upravy (brouseny vs.
lestény povrch) u hoicikové slitiny AZ31 (Tab. 2), kde
doslo k posunuti korozniho potencidlu lesténé slitiny
AZ31 ke kladngjsim hodnotam potencialu. Naproti
tomu hodnota korozni rychlosti, vypoéitana z hodnot
koroznich proudovych hustot ziskanych vyhodnocenim
potenciodynamickych kiivek, byla v ramci chyby srov-
natelnd. VIiv povrchové tupravy u hoicikové slitiny
AZ61 nebyl potenciodynamickymi méfenimi prokazan.
Mikrostruktura slitiny AZ31 obsahuje pouze maly pocet
intermetalickych fazi, z hlediska korozniho napadeni
homogennéjsi nez slitina AZ61. Diky tomu doslo u sliti-
ny AZ31 k vyraznéjsimu koroznimu napadeni brouse-
ného vzorku, kdy byla koroznimu prostiedi vystavena
veétsi skutecnad plocha povrchu vzorku, v porovnani se
skute¢nou plochou lesténého vzorku. V piipad¢ slitiny
AZ61 obsahujici vyssi pocet intermetalickych fazi, a
tedy majici korozné heterogennéjsi strukturu byl rozdil
mezi stanovenymi hodnotami koroznich potencialti pro
brousenou i lesténou slitinu AZ61 zanedbatelny.

Korozni proudova hustota i, a z ni vyplyvajici
korozni rychlost v, byly nizsi pro hotréikovou slitinu
AZ31. Slitina AZ31 se tedy jevi korozné odolnéjsi,
ve srovnani s hoicikovou slitinou AZ61. Pfitomnost
vétsiho poctu intermetalickych fazi v mikrostruktuie
slitiny AZ61 (Obr. 1b), které maji odlisny potencial
oproti okolnimu tuhému roztoku [24,25], mohlo ovliv-
nit korozni chovani této slitiny. Intermetalické faze
Mg,;Al,, 1 AIMn maji pozitivnéj§i korozni potencial
oproti tuhému roztoku o6-Mg. Intermetalické faze se
tedy stavaji mikrokatodami na jejichz povrchu dochazi
k depolarizaci. Tuhy roztok 6-Mg v okoli intermetalic-
kych fazi se stavd mikroanodou, které se v koroznim
prostfedi rozpousti (koroduje). Slitina AZ61 obsahuje
ve své mikrostruktufe vysSi pocet intermetalickych

Tab. 2. Vysledky potenciodynamickych zkousek v SBF roztoku / Results of potentiodynamic tests in SBF solution

Slitina EOCP [V] Ecarr [V] ikor [HA Cm'Z] Vior [mm rOk-I]
AZ31 - #1200 -1,837+0,010 —-1,701 + 0,003 61,2+6,0 1,43 £ 0,14
AZ61 - #1200 —-1,835+ 0,007 —1,708 + 0,004 73,6 +5,8 1,72+ 0,14

AZ31-0,25 um -1,819+ 0,011 —-1,676 + 0,003 479+ 11,5 1,12+ 0,28
AZ61 - 0,25 pm 1,844 + 0,001 ~1,708 + 0,003 75,0 £ 10,7 1,75 £0,25
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fazi, tim vznikne na povrchu vzorku vétsi mnozstvi
mikroc¢lankd, diky cemuslitinaAZ61 v pocatcichexpozice
v koroznim prostfedi jevi jako méné korozné odolna
oprotislitiné AZ3 1. Naproti tomu je mikrostruktura slitiny
AZ31 z hlediska rozdilnych potencialt jednotlivych
slozek mikrostruktury homogennéjsi v porovnani se
slitinou AZ61. Mikrostruktura slitiny AZ31 obsahuje
pouze Castice na bazi AIMn, diky c¢emu dojde k vytvoreni
mens$iho pocétu zarodkl korozniho napadeni. Naproti
tomu, slitina AZ61 obsahuje kromé AlMn ¢astic i Castice
Mg,,Al,,, ¢imz vznikne vétsi pocet mikroclanku, které
zpusobi charakteristickou rovnomérnou plosnou korozi,
coz bylo zjisténo i v [20]. I kdyz intermetalické faze
pfitomné v mikrostruktuie Mg-Al slitin pdsobi jako
urychlovace korozniho procesu tvorbou galvanickych
¢lankd, v piipadé jejich vyrazné vysokého obsahu mtze
byt jejich vliv povazovan za kladny diky rychlejsi tvorbé
bariéry, coz bylo prokazéano v piipad¢ litych slitin AZ80
aAZ91D [25].

Vyvoj korozniho chovani analyzovanych slitin
v dlouhodobgjsim meéfitku lze pozorovat s vyuzitim
metody EIS. Tato méfeni ukazala, Ze s rostoucim casem

expozice dochazi ke zvySovani korozni odolnosti obou
hot¢ikovych slitin. Pfi porovnani slitin je patrné, Ze
hot¢ikova slitina AZ61 dosahovala vyssich hodnot
polarizacnich odportit v porovnani se slitinou AZ31
(Obr. 5). Rostouci hodnoty polarizatniho odporu R,
ukazuji nartst vrstvy koroznich produktti na povrchu
hot¢ikovych slitin, které vzniky oxidaci hof¢ikové slitiny
(v ptipad¢ korozniho procesu v SBF roztocich piedevs§im
oxidy, hydroxidy, fosforecnany a chloridy [26]). U
slitiny AZ61 s vy$sim mnozstvim intermetalickych fazi
Mg;,Al;, a AIMn ve struktufe dochazi ve srovnani se
slitinou AZ31 s rostoucim ¢asem k rychlejSimu nardstu
vrstvy koroznich produktti. Tento rychlejsi nartst souvisi
s vys$§im mnozstvim mikroc¢lankd, které maji rozdilny
potencial intermetalickych fazi Mg,;Al;, a tuhého
roztoku 8-Mg [24]. Vznikla vrstva korozni produktt
pusobi jako bariéra proti dalsi reakci kovového materialu
s koroznim prostfedim. Pro vyhodnoceni polariza¢niho
odporu R, této bariéry byl pouZit ekvivalentni obvod
z obr. 3b. Tato bariéra vSak neni kompaktni. V pribéhu
Casu tak dochazi k porusSeni a podkorodovani ¢asti této
vrstvy a jejimu odplaveni z povrchu hoic¢ikové slitiny.
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Obr. 4. Bodeho diagramy pro hoicikové slitiny AZ31 a AZ61 s lesténym (0,25 um) a brousenym (#1200) povrchem v SBF
roztoku — pocCatek a konec expozice
Fig. 4. Bode plots of magnesium alloys AZ31 and AZ61 with polished (0,25 um) and ground (#1200) surface in SBF solution
— beginning and end of exposure

Koroze a ochrana materialu 60(4) 101-106 (2016)

DOI: 10.1515/kom-2016-0016

104



Korozni odolnost tvarenych hoféikovych... Tkacz J., Sloukova K., Minda J., Drabikova J., Fintova S., DoleZal P, Wasserbauer J.

V tomto ptipadé byl pouzit ekvivalentni obvod z Obr. 3c.
Korozni prostfedi v mistech naruSeni vrstvy koroznich
produktl opét pronika k zakladnimu materialu a dochazi
k dal3i oxidaci slitiny, coz ukazuje i pokles hodnot R,
[25,27]. Vliv povrchové Gpravy hoic¢ikovych slitin nebyl
EIS méfenimi prokazan.

V ramci rozptylu naméfenych hodnot bylo korozni
chovani jednotlivych slitin podobné, at’ se jednalo o
brouseny povrch, nebo lestény.

25000
© AZ31-0,25 ym
200004 | AZ61-0,25 um
© AZ31 - #1200
A AZ61 - #1200
£ 15000
o
S X
10 000 i A =
¢
s0004 2 % i % o
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Obr. 5. Polarizaéni odpory R, pro brousené i lesténé slitiny
AZ31 a AZ61 v zavislosti na Case

Fig. 5. Polarization resistance R, of ground and polished
surface of magnesium alloys AZ31 and AZ61

ZAVERY
Tato prace byla zaméfena na hodnoceni korozni
odolnosti tvarenych hot¢ikovych slitin AZ31 a AZ61

v Hankové roztoku (SBF) pomoci elektrochemickych
metod. Vysledky prace 1ze shrnout:

e Vliv povrchové upravy (brouseny a lestény povrch)
byl pomoci potenciodynamickych méfeni prokazan
pouze pii zméné korozniho potenciadlu E_,, u hot¢ikové
slitiny AZ31.

e Vliv povrchové upravy (brouseny a lestény povrch)
dlouhodobymi méfenimi pomoci EIS nebyl u
studovanych slitin prokazan.

corr

e Méfenim potenciodynamickych kiivek se hotéikova
slitina AZ31 jevila korozn¢ odolnéjsi v porovnani se
slitinou AZ61.

e EIS méfeni naopak ukazala vyssi odolnost hoicikové
slitiny AZ61 v dlouhodobéjsim méfitku.
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