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Uvod

V dnesnej dobe su vo vsetkych priemyselnych odvetviach kladené vysoké poZiadavky na kvalitu
pouzivaného materidlu. Doélezitymi faktormi, na ktoré sa vsucasnosti kladie velky doraz je
potreba zniZenia spotreby vozidla, znizenie skodlivych vyfukovych plynov, ale i nevyhnutnost znizenia
vyrobnych a prevadzkovych ndkladov. Aj toto su priciny, pre ktoré nahradzaju materialy s nizSou
hmotnostou (zliatiny Al, plasty alebo kompozitné materialy), bezne pouZivané ocele v Sirokej skale
priemyslu. Je vSak potrebné dodat, Ze i zliatiny horcika sa stavaju ¢oraz viac poZzadovanym materialom.
Vdaka vynikajucim mechanickym a biomedicinskym vlastnostiam su tieto zliatiny vyuzivané v réznych
priemyselnych aplikdcidch ¢i  uz vautomobilovom, elektrotechnickom, leteckom alebo
biomedicinskom odvetvi. Za Ucelom zlepSenia jednotlivych vlastnosti Cistého horcika sa pri jeho
odlievani pridavaju dalsie legujuce prvky. Vyhodou zliatin horéika je aj moznost ich aplikacie v ludskom
tele v podobe docasnych implantatov v podobe biokompatibilného materialu, ktory po zavedeni do
[udského tela postupne biodegraduje bez jeho ovplyvnenia (Ghani 2012; Banerjee 2019; Chen 2014).

Napriek vyhodam, ktorymi tento material disponuje, ma i nevyhody ako napr. vysoka reaktivita,
nizka odolnost voci opotrebeniu, ale najma slaba korézna odolnost. V pripade kordzie ma velky vplyv
na jej priebeh prave rychlost jej Sirenia. Vysoka kordzna rychlost je ovplyvnena velkym mnoZstvom
faktorov ako su teplota, zvySeny popripade zniZzeny obsah legur a proces pripravy odliatkov. K zaisteniu
vacSej kordznej odolnosti je potrebné aby sa pri odlievani horcikovych zliatin zabezpecila ich vyssia
Cistota. DalSou moZnostou ochrany, ktorda modze pomoct pri spomaleni kordzie je pritomnost
prirodzene vytvoreného pasivneho filmu (Hadzima 2008; Esmaily 2016; Tan 2021).

Nachylnost horéikovych zliatin voci kordzii vyrazne obmedzuje ich vyuzitie v roznych aplikaciach.
MozZnost vytvorenia ochrannej povrchovej vrstvy sa javi byt ako najvhodnejsie rieSenie. Medzi
najrozsirenejsSie metddy, ktoré sa na tento proces pouzivaju patria elektrochemické metddy ako su
platovanie, konverzné povlakovanie, anddovd oxidacia, organické povlakovanie, povlakovanie
v plynnej faze a plazmova elektrolytickd oxidacia. Délezitou sicéastou tohto procesu je aj prediprava
povrchu réznymi sposobmi (Hu 2014). V stcasnosti je velmi atraktivnou metédou povrchovej Upravy
horcikovych zliatin prave plazmova elektrolyticka oxidacia (PEO). Pocas samotného PEO procesu sa na
povrchu horcikovej zliatiny vytvori tvrdd, oxidicko-keramicka vrstva, ktord sa vytvara pri vysSom napati
(> 400 V) (Blawert 2010). Vrstva, ktora vznikne na povrchu horcikovej zliatiny zabezpecuje zlepSenie
kordéznej odolnosti. Na druhej strane velkost mikropdrov a ich Sirenie a zamedzenie vzniku mikrotrhlin
nebolo vylepsené v dostatocnej miere (Farshid 2021).

Moznostami ako zamedzit danému problému a tym zniZit pritomnost pdérov a sucasne zvysit
koréznu odolnost vo vytvorenej PEO vrstve sa zaoberaju vyskumnici po celom svete. Jednou
z alternativ je mozZnost utesnenia pdérov, ktoré vznikaju pocas PEO procesu a su typické pre Struktdru
PEO vrstiev. Za tymto ucelom boli vykonané rézne vyskumy, kde tento utesnovaci proces vzniknutych
pérov vytvorenej PEO wvrstvy bol uskutocneny vo vriacejdestilovanej vode (Pezzato 2019),
konzervacnom mineralnom oleji alebo bola horcikova zliatina s vytvorenou PEO vrstvou najskor
umiestnend do vakuovej filtracnej flase a ndsledne bol do tejto flase pridany kordzny inhibitor
rozpusteny v bezvodom etanolovom roztoku. Su aj dalSie moZnosti, ktoré umoznuju utesnenie porov,
pripadne k zabraneniu ich vzniku a si¢asnému zvyseniu kordznej odolnosti danej vrstvy (Yang 2024).

Na zdklade danych poznatkov je hlavnhym zamerom prdce po vykonani procesu plazmovej
elektrolytickej oxidacie (PEO) aplikovat zvolent nekonvenénl metddu laser cleaning a nasledne opat
proces PEO, ¢o by zabezpecilo dostadujicu kordznu odolnost vytvorenej vrstvy na povrchu horcikovej
zliatiny AZ80. Overenie kordznej odolnosti bude vykonané prostrednictvom dostupnych metéd
s vyuzitim elektrochemickych technik.

Dizerta¢na praca bola vypracovana v ramci rieSenia projektov VEGA €. 1/0117/21 a €. 1/0153/21.
Autor dizertacnej prace Ing. J. Sovik dakuje za podporu.



Sucasny stav poznatkov

Horcik a jeho zliatiny

Horcik je makky, lahky, dvojmocny a nepolymorfny kov, ktory oznaCujeme Mg a ma atémové
Cislo 12. Krystalizuje v hexagonalnej tesne usporiadanej mriezke (HCP) (obr. 1). Jeho hodnota
elektronegativity je 1,31. V periodickej sustave prvkov sa nachadza v II.A skupine a v 2. periéde, vdaka
¢omu patri do skupiny kovov alkalickych zemin. Medzi jeho charakteristické vlastnosti patri makkost,
ale aj nizka hmotnost (Hanusa 2021; Sheardown 2019).

Obr. 1 KrysStalovd mriezka horcika
(Angst 2003)

Tento lahky kov sa vyznacuje skvelym pomerom medzi vysokou pevnostou pri nizkej hmotnosti,
vdaka ¢omu sa pouziva v roznych zliatinach. Vdaka tomuto faktu sa vyuzitie horcika rozsirilo natolko,
Ze sa stal tretim najcastejSie pouzivanym prvkom v konstrukénych materialoch hned po Zeleze
a hliniku. V doésledku nizkych mechanickych vlastnosti ¢istého horéika je moznost jeho vyuzitia velmi
obmedzena. S cielom zlepsenia jednotlivych vlastnosti sa pri vyrobe pridavaju do Cistého Mg prisady,
vdaka ktorym je tuto ulohu mozné jednoduchsie zrealizovat. Horcikové zliatiny je po tomto kroku
mozné vyuzit v roznych aplikaciach (Hussein 2014).

Kordzia horcika a jeho zliatin

Kordzia je jav, ktory uvacsiny technickych kovov prebieha spontanne, pretoze ich hlavnou
snahou je dostat sa do prirodzeného termodynamicky stabilného stavu (v akom sa nachadzaju
v prirode). V pripade vyroby ¢istého kovu je treba na tento proces vynalozit velké mnozstvo energie,
ktorej &ast sa potom stava stucastou &istého kovu. Energeticky bohatsi stav ¢istého kovu M° sa oznaduje
ako metastabilny a ma snahu sa za normalnych podmienok vratit do stavu stabilného M* (obr. 2).
Priebeh tejto reakcie vyjadrime nasledujucou rovnicou (Hadzima 2008):

MD —» M0 4+ ne- (1)
Kde M?je ¢isty kov; M™ je oxidovany kov, n je pocet elektrénov, e je elektréon
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Obr. 2 Energeticka bilancia prechodu kovu M°
do stavu oxidovaného M"™ a opacne



Elektrochemické metddy hodnotenia kordznej odolnosti

Podstata elektrochemickych metdd hodnotenia kordznej odolnosti spociva v elektrochemickej
tedrii kordzie vo vodivych prostrediach. Korézny mechanizmus sa pri tomto type reakcii nachadza
v elektrochemickom prostredi. Elektrochemické metddy sa delia na: potenciodynamické,
potenciostatické, galvanostatické, elektrochemicka impedancna spektroskopia, chronoamperometria
a voltametrické metdédy (Hadzima 2008).

Potenciodynamické skusky (PD)

Prostrednictvom potenciodynamickej polarizacie sa meria zavislost prddovej hustoty (i) na
potenciali testovanej vzorky voci referencnej elektrode. Na vzorke, ktora je ponorena do elektrolytu
dojde po urcitej dobre k ustaleniu jej potencidlu voci referencnej elektréde. Tento potencial sa
vyznacuje urcitou hodnotou prudovej hustoty a odpoveda korédznemu potencialu Ecorr. Potencial Ecorr
mbézeme definovat ako potencial, pri ktorom je rychlost oxidacie rovnaka ako rychlost redukcie
(Kajanek 2019; Drabikova 2018; Telegdi 2018).

Po wvykonani potenciodynamickych skusok ziskame namerané hodnoty vo forme
potenciodynamickych polarizacnych  kriviek (obr. 3), ktoré su najcastejSie uvadzané
v semilogaritmickych suradniciach. Naslednym vykonanim Tafelovej (1. Sternovej) analyzy tychto
kriviek dokazeme urcit sklon anodickej (ba) a katodickej (bc) krivky.

Obr. 3 Tafelova analyza potenciodynamickej krivky (Hadzima 2003; Hadzima 2008)

Elektrochemicka impedancna spektroskopia (EIS)

Elektrochemicka impedancna spektroskopia je v sucasnosti velmi rozsirena elektrochemicka
metdda, ktora sa vyznacuje presnostou a vykonnostou. Jej hlavnym aplikacnym vyuZitim je urovanie
koréznych vlastnosti materidlu v roznych priemyselnych odvetviach ako je napr. biomedicina, vo
vyskume a v inych aplikdciach. V ekvivalentnom obvode je merana impedancia (Z), ktorej jednotka je
ohm (Q). Impedancia je zavisla od frekvencie a je mozné ju vyjadrit podla nasledovného vztahu (3):

_ Egsin(wt) sin(wt) (3)
T Igsin(et+®) 70 sin(ot+9)

Kde Eo je oznacenie pre amplitidu napatia; lp oznacuje amplitidu pridu; w je uhlova frekvencia; t je
¢as a @ je fazovy posun potencialu a prudu.

Hodnoty impedancie sa najCastejSie zobrazuju pomocou Nyquistovho diagramu (obr. 4),
pricom kazda hodnota na diagrame merania koreSponduje s urcitou frekvenciou merania. Data su
vynesené v stradniciach redlna zlozka impedancie (Zge) v zavislosti od zapornej hodnoty imaginarnej
zlozky impedancie (-Zim) (Kajanek 2019).
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Obr. 4 Nyquistov diagram pre ekvivalentny
obvod jednoduchého kordzneho systému

Povrchové upravy zliatin horcika

Existuju rézne povrchové uUpravy horcikovych zliatin, ktorych cielom je zvySenie ich kordznej
odolnosti. Zvysenie odolnosti voci kordzii sa uskutoCnuje prostrednictvom vytvorenia ochrannej
povrchovej vrstvy alebo povlaku. Hlavnou ulohou tejto ochrany je predidenie priamemu kontaktu
medzi horcikovou zliatinou a agresivnym prostredim (Rendon 2019). Medzi typické povrchové Upravy
horcikovych zliatin patria: fluoridovd Uprava, plazmova elektrolytickd oxidacia (PEO alebo MAO),
povlakovanie a proces elektrodepozicie (Kuang 2019; Wu 2020).

Plazmova elektrolyticka oxidacia (PEO)

Plazmova elektrolyticka oxidacia (PEO) taktiez zndma pod ndazvom micro-arc oxidation (MAO),
je technoldgia povrchovej Upravy materialu. P6sobenim elektrickych veli¢in na povrch materidlu déjde
k vzniku ochrannej keramickej vrstvy. VyuZitie tejto metddy je najma v oblasti lahkych kovov aich
zliatin. Vzhladom ktomu, Ze vzniknutd vrstva je pdrovita, umoznuje materidlovym vedcom a
inZinierom impregnovat prostrednictvom tychto pérov rézne Cinidla, ktoré prispdsobia vlastnosti
samotnej vrstvy. Vytvorenim PEO vrstvy na povrchu kovu vedie k zlepseniu jeho jednotlivych vilastnosti
ako je zvysenie kordznej odolnosti, vznik tvrdych keramickych faz na povrchu, zlepsenie odolnosti voci
opotrebeniu, ale aj zlepSenie tepelnych vlastnosti (Darband 2017; Sikdar 2021).

Struktura PEO vrstiev

Zasadny vplyv na charakter mikrostruktiry vrstiev maju prevazne rozne parametre ich pripravy.
Pocas PEO procesu maju tieto parametre vyrazny vplyv na hribku vrstvy, ktora sa pohybuje v rozhrani
od desiatok do niekolkych stoviek mikrometrov. Rozhranie vrstvy je vytvorené v “ cik-cakovitej “
forme. Pri vykonavani daného procesu, dochadza k vzniku plazmovych vybojov, ktoré sa vyskytuju na
povrchu kovu, ktory je ponoreny v elektrolyte (Hussein 2010).

PEO vrstva je tvorend vonkajSou poréznou vrstvou, kompaktnou tenkou vrstvou v strede
a prechodnou celistvou vrstvou (obr. 5). Prave kompaktnd strednd vrstva je zodpovedna za dobru
odolnost voci opotrebeniu a korézna odolnost je dana kvalitou vnitornej celistvej podvrstvy (Yerokhin
1999; Darband 2017; Mi 2014).

Vonkaj$ia porézna vrstva
Stredna vrstva

Tenka vnitorna vrstva
Mg

a) zlozenie PEO vrstvy b) mikroStruktura poérovitej vrstvy

Obr. 5 PEO vrstva



Mechanizmy vytvarania PEO vrstvy

Pocas tejto povrchovej Upravy je vyuzity velky rozsah napétia (od 95 V do 750 V). Kov vystupuje
pri danom procese ako pracovna elektréda (andda) a dochadza k prenosu elektrénov medzi kovom
a opacne polarizovanou elektrédou (katédou). Obe elektrody su ponorené do elektrolytu a pripojené
k elektrickému zdroju. V priebehu samotného procesu prebieha elektrochemicky proces reakcii vyvoja
kyslika (4) a oxidacia kovu (5) nastane pocas PEO procesu na andde.

2H,0 — 4e~ — 0, + 4H* (4)
Me — ne” — Me"*t (5)

Kde M je oznacenie pre kovovy materidl, na ktorom PEO proces prebieha; n je pocet
premiestnenych elektrénov; e je elektron.

Vseobecné mechanizmy, ktoré prebiehaju pocas PEO procesu su:

» vytvorenie oxidickej vrstvy na hranici medzi kovom a elektrolytom,
» ndrast rozdielu potencidlu cez dve strany dielektrickej vrstvy oxidu,
> arozpad dielektrickej vrstvy oxidu (Lugovskoy 2013).

V prvom kroku oxida¢ného procesu nastane hrubnutie oxidickej vrstvy smerom von, pricom za
tym nasleduje hrubnutie oxidickej vrstvy smerom dnu. Ked déjde k zvySeniu napatia na katdde bude
prevladat oxidacia substratu a vrstva bude rast dovnutra (Li 2016). Oxidicka vrstva zvycajne vznikne
v tuhsej krystalickej Strukture (obr. 6) (Clyne 2019).

Elektrolyt Elektrolyt
7
<
‘; Ol o2 3 :Q"Q %
SehLo oSS 2o * Mg
Elektrolyt Elektrolyt
Sz s Dage gid¥
Mg Mg
Bariérova Nukleatné » Oblast
vrstva miesto vybojov

Obr. 6 Schématické znazornenie rastu PEO vrstvy
(Chaharmahali 2020)

Pri spusteni PEO procesu dochddza v jeho prvom stddiu k prudkému ndrastu napatia v zavislosti
od ¢asu, pricom tato oblast nie je charakteristicka vyskytom vybojov na povrchu vzorky, ale dochadza
v nej k tvorbe pasivnej vrstvy. Toto Stadium prebieha aZz do dosiahnutia hodnoty kritického napatia.
V druhom $tadiu je narast napétia stale linearny, avsak jeho strmost sa pomaly ustaluje. Dochadza tu
k vzniku prvych malych nejasnych aZ bielych vybojov na celom povrchu materidlu. Pre posledné
Stadium tvorby PEO vrstvy ndjde vyvoj napétia svoju stabilnd hodnotu, ¢ize d6jde k jeho ustaleniu.
Vyboje sa vyskytuju aj pocas tohto stadia, avsak ich farba sa zmenila z bielych na ZIté aZ oranZové a ich
velkost sa tiez vyrazne zvacsila priom dochadza kich vyskytu po celom povrchu vzorky. Intenzita
danych vybojov sa vSak postupom poslednej fazy zmensuje (Tavares 2019).



Laser Cleaning

Tato metdda sa vyuZiva na odstrafovanie necisté6t na povrchu materidlu. Horcikové zliatiny su
charakteristické nizkou odolnostou voci kordzii a preto sa pri kontakte s vihkym prostredim pokryju
pasivnou oxidickou vrstvou, ktord ma za Ulohu spomalit priebeh kordzie. Jej korézna odolnost je vsak
velmi nizka a z tohto dévodu neposkytuje dostatoc¢nli ochranu voci kordzii. Pre tito skutocnost je
potrebné vzniknutd vrstvu odstranit. Vhodnou metddou na vykonanie tohto Ukonu je laserové Cistenie
(laser cleaning). Dana metdda je charakteristicka velkym mnoZstvom vyhod, medzi ktoré patri vysoka
presnost a miera automatizacie, vyssSia ucinnost Cistenia a efekt Cistenia, nizsie naklady a ochrana
Zivotného prostredia (Chen 2010; Cui 2008). Je to pomerne nova metdda pulzného lasera. Jej vyuZitie
v stvislosti s kor6znou odolnostou kovov bolo len ¢iastoéne preskimané u oceli a hlinikovych zliatin.
Kordzne spravanie danych materidlov bolo po vystaveni voci laseru znacne lepSie (Wang 2022; Park
2024; Zhang 2018; Zhuang 2021 a Wang 2024). Avsak hodnotenie kordznej odolnosti horcikovych
zliatin za pouZitia povrchovej Upravy prostrednictvom metddy laser cleaning nebolo doposial este
skimané. Pristroj na laser cleaning moze byt na manudlne alebo automatické pouzitie. Jeho vykon
moze byt od 50 do 2000 — 3000 W.

Proces laser cleaningu (obr. 7) pozostava z nasledovnych krokov:

ostrelovanie kontaminovaného povrchu gulkami infraderveného svetla,
kontaminovany povrch (KP) absorbuje energiu svetla a dojde k ich nahlemu zahriatiu,
zakladny material (ZM) vsak ostane chladny,

v dosledku rozdielov medzi teplotami (KP a ZM) dochadza k zmrstovaniu KP,
odstranena vrstva moze byt povysavana,

vysledkom je Cisty povrch bez poskodenia.

VVVYVYVYVYVYYVY
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Obr. 7 Proces laser cleaningu

Zakladné mechanizmy laser cleaningu

P6sobenie laserového lica na ovplyviiovany materidl pozostava z velkého mnozstva fyzikalnych
a chemickych procesov, medzi ktoré patri rozklad materialu, ionizacia, vibracie, odparovanie
a rozpinanie ovplyvneného materialu ainé (Liu 2020). V sucasnosti sa mechanizmy metddy laser
cleaning delia najmd na mechanizmus tepelnej ablacie, mechanizmus tepelného namadhania
a mechanizmus plazmovej razovej viny (Zhou 2023).
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Ciele dizertac¢nej prace

Hlavnym cielom dizertaCnej prace je zvySenie kordznej odolnosti horCikovej zliatiny
AZ80 aplikaciou plazmovej elektrolytickej oxidacie (PEO) a pulzného lasera pri
optimalizovanych parametroch pripravy.

Za ucelom splnenia tohto ciela boli pouzité nasledovné metédy:

» mikroStrukturna analyza experimentalneho materialu promocou svetelného optického
mikroskopu, riadkovacieho elektronového mikroskopu, EDS analyzy jednotlivych faz
a meranie drsnosti povrchu,

» Stadium vplyvu optimalizovaného ¢asu a aplikovanej prudovej hustoty na pripravu PEO
vrstiev, ich morfolégiu a naslednu koréznu odolnost,

» Stadium ovplyvnenia vytvorenych PEO vrstiev prostrednictvom pulzného lasera pri
optimalizovanych parametroch (vykon lasera, pulzna energia lasera a rychlost lasera),

» Stadium vplyvu optimalizovanych Casov opatovnej pripravy PEO vrstiev na ich
pripravu, morfolégiu a koréznu odolnost,

» analyza vplyvu uvedenych parametrov pri vSetkych povchovych Upravach pomocou
riadkovacej elektrénovej mikroskopie, stereoskopického mikroskopu, EDS analyz,
merani drsnosti povrchu a hrubok vytvorenych vrstiev,

» analyza koroznej odolnosti horCikovej zliatiny AZ80 po jednotlivych povrchovych
Upravach bola vykonana prostrednictvom metdd elektrochemickej impedanéne;j
spektroskopie (EIS) a potenciodynamickych skusok (PDP),

» diskusia nameranych vysledkov a zavery.
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Experimentalny material

Ako experimentdlny material bola na vykonanie jednotlivych skisok pouZita horcikova zliatina
AZ80, ktora bola vyrobena kontinudlnym liatim vo firme NeoCast v Polsku. Chemické zlozenie (tab. 1)
tejto zliatiny bolo zistené pomocou pristroja ARL QUANTX EDXRF Spectometer, ktory sa nachadza na
Vyskumnom centre Zilinskej univerzity v Ziline.

Tab. 1 Chemické zloZenie horcikovej zliatiny AZ80
Prvky Mg Al Zn Mn Si Ca
hm. % zvysok 8,99 0,47 0,26 0,07 0,06

Mikrostruktara horcikovej zliatiny AZ80 (obr. 8) je tvorena dendritmi, ktoré sa nachdadzaju
v polyedrickych zrnach a samotné zrnd pozostavaju z tuhého roztoku hlinika a zinku v horciku. V
Struktdre uvedenej na obr. 13a sa nachadza a — Mg faza tvoriaca matricu, ale taktiez su tu pritomné aj
intermetalické fazy B —Mgi7Al12, AlsMns a Mg,Si. Pre intermetalickd fazu B je typické, Ze sa vyskytuje
rovhomerne rozlozena pozdiz hranic jednotlivych zfn, narozdiel od intermetalickych faz AlsMns
a Mg.Si, pre ktoré je typické, Ze su vylicené vo vnitornej oblasti zfn. Toto tvrdenie potvrdzuje obr. 8b,
z ktorého je zrejmé, Ze usporiadanie jednotlivych faz v Strukture zliatiny zodpoveda obr. 8a.

TSR T N T T ) el 3

b) leptadlo — kys. octova + kys. dusi¢na + etylénglykol + demineralizovana voda (Voort)

Obr. 8 Intermetalické fazy Mg zliatiny AZ80 — OM
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Metodika experimentov

Na zaklade vykonanych experimentov a pouZitia ziskanych poznatkov je hlavnhym zamerom
experimentalnej Casti dizertacnej prace podat spbsob zlepsenia kordézneho spravania horéikovej
zliatiny AZ80. Experimentalny materidl bol ponoreny do zasaditého, ekologicky nezavadného
elektrolytu, v ktorom doslo za vyuZitia konvencénej povrchovej Upravy (plazmova elektrolyticka oxidacia
(PEO)) k vytvoreniu ochrannej povrchovej vrstvy. Za icelom zlep$enia kordznych vlastnosti vrstvy bola
vzorka so vzniknutou vrstvou ovplyvnend posobenim pulzného lasera. Po vykonani daného kroku bol
experimentalny materidl opatovne ponoreny do elektrolytu so zdmerom zopakovania PEO procesu.
Morfoldgia jednotlivych vrstiev bola hodnotend pomocou riadkovacej elektronovej mikroskopie (REM)
adrsnost povrchu bola uréend prostrednictvom mikroskopu s konfokalnou hlavou v priestoroch
Vyskumného centra Zilinskej univerzity. Nasledne boli vzorky s PEO vrstvami vystavené voci 0,1 M
roztoku NaCl, kde bolo pomocou elektrochemickych merani pri teplote 22 + 2 °C na laboratérnom
zariadeni VSP300 Biologic, hodnotené ich kordzne spravanie. Hodnotenie kordznych charakteristik
bolo vykonané prostrednictvom potenciodynamickej polarizacie (PDP) a elektrochemickej
impedancnej spektroskopie (EIS).

Vytvorenie PEO vrstvy na povrchu experimentdlneho materidlu prebiehalo v elektrolyte, ktory
pozostdval z 12 g Na3PO,4 . 12H,0 a 1g KOH rozpustenych v 1 | destilovanej vody s vyslednou zdsaditou
hodnotou pH prostredia. Na chod procesu bol pouzity elektricky jednosmerny zdroj znacky KEYSIGHT
N8762 A s parametrami 600V/8.5A a vykonom 5100W. Elektrolyt bol naliaty do kadicky, do ktorej bolo
vloZzené laboratorne miesadlo na zaistenie miesania elektrolytu pocas procesu. Dany systém bol
nasledne vloZzeny do plastovej vane naplnenej studenou vodou, ktora udrziavala teplotu elektrolytu na
hodnote 50 °C a zabranovala jeho prehriatiu vplyvom zvysujuceho sa napatia (obr. 9).

s 'Jednosmerny
1 - zdroj

\__ — Nehrdzavejlica ocel (katoda)
/
S

Magnetické mieSadlo

AZ80 (andda)

/ PEO elektrolyt

Chladiace médium (voda)

& B
N J )

Obr. 9 Zapojenie PEO procesu (Sovik 2023)

PEO proces prebiehal pri konstantnej hodnote prudu, ktord bola uréend na zaklade vztahu (6),
arasticom napati. Priebeh procesu bol zaznamenany prostrednictvom pocitacového softvéru
BenchVue a nasledne boli zo ziskanych dat vytvorené grafy zavislosti ¢asu od napatia. Priprava PEO
vrstvy na povrchu Mg zliatiny AZ80 bola rozdelena na dve etapy. V prvej etape trval priebeh vytvorenia
PEO vrstvy na povrchu Mg zliatiny AZ80 14 minut (PEO14). Avsak v pripade druhej etapy tvorby PEO
vrstiev boli stanovené casy 75 s (PEO1,25), 150 s (PEO2,5) a 300 s (PEO5).

[=i.S (6)
Kde | je oznalenie prudu, ije pridova hustota (v nasom pripade bola zvolend hodnota 0,05 A/cm?)

a S je plocha, na ktoru bol tento prud aplikovany.

Doba medzi prvou a druhou fazou tvorby PEO vrstiev na vzorkach bola vyplnena o nekonvenénu
povrchovi metddu zrealizovanu prostrednictvom pulzného lasera QFC-LP Cleaning Laser. Pocas tejto
povrchovej Upravy bola pouZitd optickd SoSovka s ohniskovou vzdialenostou 300 mm od povrchu
ovplyvnenej vzorky. Cielom tohto procesu bolo na zaklade nastavenia jednotlivych parametrov lasera
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na vopred stanovené hodnoty (vykon lasera (20,5 %), pulzna energia lasera (20,5 %) a rychlost lasera
(40,4 %)) a pri Styroch pdsobeniach lasera, odstranit vonkajsiu pérovitu subvrstvu PEO vrstvy a zaroven
zvysit jej integritu, kordznu odolnost a znizit porovitost.

Potenciodynamické skusky boli merané v rozsahu potencidlov -200 mV do +500 mV oproti
hodnote volhého potencidlu (OCP). Rychlost zmeny potencidlu bola nastavend na 1 mV.s. Doba
ustalenia bola v pripade vsetkych stavov povrchovej Upravy vzoriek zvolena na 15 min. Na
vyhodnotenie polarizacnych kriviek ziskanych pomocou tejto metédy bol pouzity EC-Lab V11.50
softvér od spoloc¢nosti Biologic, prostrednictvom ktorého bola vykonana Tafelova analyza. Nasledne
boli ziskané hodnoty korézneho potencidlu (Ecorr), kordznej pridovej hustoty (icorr), Tafelove koeficienty
Ba a Bc a za pomoci softvéru bola uréena aj kordzna rychlost (reorr).

Elektrochemicka impedancna spektroskopia (EIS) bola merana po roéznych ¢asoch expozicie od
1 hodiny aZ po 168 hodinu s cieflom skimania a popisania mechanizmu korézie. Rozsah frekvencii bol
nastaveny od 100 kHz po 10 mHz a zmena frekvencie bola 10 — krat za dekddu. Hodnota amplitidy
striedavého napatia bola nastavenda na 15 mV. Prostrednictvom EIS merani boli dosiahnuté vysledky,
ktoré su znazornené pomocou Nyquistovych diagramov. Nasledne boli tieto diagramy analyzované
metddou ekvivalentnych obvodov, pomocou sofvéru EC-Lab V11.50 od spoloc¢nosti Biologic. VSetky
analyzy a pozorovania boli vykonané na Vyskumnom centre Zilinskej univerzity v Ziline.

Mikrostruktara Mg zliatiny AZ80 bola za ucelom analyzy faz a ich chemického zloZenia (pomocou
EDS analyzy) hodnotend pomocou REM (obr. 10), nachadzajicom sa na Vyskumnom centre Zilinskej
univerzity v Ziline. Namerané percentuélne zastipenie prvkov vo fazach je uvedené v tab. 2 — tab. 4.
Zo zistenych hodnét chemického zloZenia faz je zrejmé, Ze intermetalické fdzy nachadzajice sa
v zliatine AZ80 su Mg17Al12, AlsMns a Mg,Si, o potvrdzuje tvrdenie z obr. 8a.

s

Obr. 10 Mikrotruktdra Mg zliatiny AZ80 - REM

Tab. 2 Chemické zloZenie intermetalickej fazy nachddzajucej sa v Strukture Mg zliatiny AZ80
Prvky Mg Al Si Mn Fe
at. % 14,414 49,520 1,123 25,968 8,975

Tab. 3 Chemické zloZenie intermetalickej fazy nachddzajucej sa v Strukture Mg zliatiny AZ80

Prvky Mg Al Zn
at. % 70,415 28,446 1,139
Tab. 4 Chemické zloZenie intermetalickej fazy nachddzajlcej sa v Strukture Mg zliatiny AZ80
Prvky Mg Al
at. % 97,257 2,743

Grafické znazornenie vyvoja napatia v zavislosti od ¢asu pocas priebehu tvorby PEO vrstiev je
zobrazené na obr. 11. Proces bolo mozné definovat vznikom velkého mnozZstva malych nejasnych
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vybojov, ktoré sa na povrchu vzorky zacali vyskytovat od velkosti napétia 180 V, pricom ich farba sa
s rastiicim napéatim postupne zmenila na Zltd aZz oranzovu (pri 300 V) a stéasne sa aj ich velkost zvadsila.
Pocas procesu sa hodnota napétia vySplhala az na 470 £ 10 V v pripade oboch etdp. V pripade druhej
etapy tvorby PEO vrstiev pozostavajucej zo vzoriek PEO1,25, PEO2,5 a PEOS je zrejmé, Ze pre priebeh
PEO procesu je priznacny znacne strmsi narast napétia pocas tvorby PEO vrstiev v porovnani so
vzorkou PEO14 z prvej etapy PEO procesu.

600
|1 stadium| 2. stadium 3. Stadium
00 |~ —>le >
S 400
o ——PEO14
= 300
s ——PEO1,25
Z 200 ——PEO25
PEO5
100

o

0 200 400 600 800 1000
Cas [s]

Obr. 11 Zadznam vyvoja PEO vrstvy v zavislosti ¢asu od napatia pri pradovej
hustote 0,05 A/cm?

Morfologické vlastnosti PEO vrstiev boli skimané prostrednictvom REM a su zobrazené na obr.
12a-e. Vzorka Mg zliatiny AZ80 s PEO vrstvou zobrazenda na obr. 12a predstavuje jedinu vzorku, ktorej
vrstva nebola ndsledne Ziadnym sposobom ovplyvnena. Na danej morfoldgii je viditelné velké
mnozstvo porov, ktoré su pre PEO vrstvu typické (Zhang 2023; Peng 2017).

Na obr. 12b sa nachadza vzorka s PEO vrstvou, ktora bola ovplyvnena laserom. Toto pésobenie
pulzného lasera vytvorilo v morfoldgii PEO vrstvy obraz Stvorcovej siete. Z danej morfoldgie je zrejmé,
Ze vplyvom pulzného lasera doslo i k nataveniu PEO vrstvy. Pérovitost PEO vrstvy zostala v miestach
bez ovplyvnenia nezmenena.

Na zaklade morfolégii PEO vrstiev ovplyvnenych posobenim pulzného lasera a opakovane
vytvorenych prostrednictvom PEO procesu (obr. 12c-e) je vidiet, Ze opatovné vytvorenie PEO vrstiev
na miestach ovplyvnenych laserom sposobilo prekrytie obnazenej plochy vplyvom lasera. Avsak
i napriek tomuto procesu nedoslo k jej Uplnému prekrytiu v pripade Ziadnej vzorky. Napriek tomu doslo
vplyvom opakovaného PEO procesu v miestach, v ktorych sa uz PEO vrstva nenachddzala, k jej vzniku
a v miestach, v ktorych sa eSte nachadzala k jej zhrubnutiu. Vplyvom postupného predlzovania casu
druhého PEO procesu sa obraz Stvorcovej siete vzniknuty posobenim pulzného lasera stdval menej
rozliSitelny. S novym vznikom PEO vrstvy doslo k su¢asnému vzniku pérov.

Obr. 12 Morflc')ia vrste pripaven\'/ch pri roznych ¢asovych kombinaciach PEO-laser-PEO: PEO14
(a), PEO14-laser (b), PEO1,25 (c), PEO2,5 (d), PEOS (e)
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V dalsej ¢asti bol skimany vyvoj hrubky PEO vrstiev na prie¢nych rezoch vzoriek PEO14, PEO14-
laser, PEO1,25, PEO2,5 a PEOS5. Pri skimani hrabky u vzoriek ovplyvnenych laserom boli miesta na
priecnych rezoch rozdelené na miesta ovplyvnené posobenim pulzného lasera (OPPL)
a neovplyvnenych posobenim pulzného lasera (NPPL). V tab. 5 su uvedené priemerné hodnoty hribky
PEO vrstiev. Priemerna hodnota hrubky PEO vrstvy bez ovplyvnenia laserom dosiahla hodnotu 8,4 pum.
Pri porovnani hrubok je zrejmé, Ze najvyssie priemerné hodnoty hribky PEO vrstiev boli namerané
v pripade vzoriek, ktoré boli po laserovom ovplyviiovani opatovne vystavené PEO procesu po dobu 75
s (PEO1,25) a 150 s (PEO2,5). V oboch pripadoch su najvysSie hrdbky dosiahnuté na plochach
neovplyvnenych laserom tzn. pre PEO1,25 neovplyvnena to je 16,77 um a pre PEO2,5 neovplyvnena
to je 15,67 um. Pri oblastiach, ktoré boli najskor ovplyvnené laserom, ale nasledne boli vystavené PEO
procesu dosiahla najvyssSiu priemernd hribku PEO vrstvy PEO2,5 ovplyvnend (8,35 um) a za fiou
nasledovali vzorky PEO1,25 ovplyvnend (7,30 um) a PEO5 ovplyvnena (7,23 pum).

Tab. 5 Priemerné hodnoty hriabky PEO vrstiev

Sposob upravy Hrubka [pum]
PEO14 8,4+1,74
PEO14-laser 13,23 +2,92
OPPL-PEO1,25 7,30+ 1,50
NPPL - PEO1,25 16,77 £ 2,83
OPPL-PEO2,5 8,35+0,81
NPPL - PEO2,5 15,67 £ 2,61
OPPL - PEO5 7,23+1,37
NPPL - PEO5S 14,03 £+ 1,44

Priemerné hodnoty parametrov drsnosti Ra, R, a Rs pre vzorky Brisena, PEO14, PEO14-laser,
PEO1,25, PEO2,5 a PEO5 su uvedené v tab.6. Na zdklade ziskanych hodndét je zrejmé, Ze najvyssie
priemerné hodnoty pre parametre R, = 1,62 um a R, = 6,67 pum boli dosiahnuté pri vzorke PEO-laser
a parameter Ry dosiahol najvyssiu priemernd hodnotu (Rsk = 0,32 um) pri vzorke PEOS.

Tab. 6 Priemerné hodnoty drsnosti vzoriek po roznych spdsoboch upravy povrchu

N , Drsnost [um]
Sposob upravy R, R, Rt

Brusena 0,18 +0,02 0,53 +0,28 -0,98+0,14
PEO14 0,46 + 0,02 2,42 +0,74 -0,12+1,06
PEO-laser 1,62 +0,36 6,67 +0,79 -0,31+0,53
PEO1,25 0,66 +0,13 2,89 +0,94 -0,22+0,47
PEO2,5 0,56 +0,10 2,38+0,51 -0,30+0,38
PEOS 1,25+0,21 6,44 + 3,93 0,32+1,03

Na PEO vrstvach vzoriek PEO14-laser, PEO1,25, PEO2,5 a PEO5 bola vykonana EDS analyza na
Vyskumnom centre Zilinskej univerzity v Ziline. Zo ziskanych vysledkov bolo zistené zastlpenie
jednotlivych prvkov (v at. %) (tab. 7 —tab. 10) v PEO vrstvach. Medzi hlavné prvky, ktoré sa vyskytuju
v PEO vrstve prirodzene patria P, O, Na a K, pretoZe tieto prvky sa priamo podielaju na chemickom
zloZeni elektrolytu. Dalej bola zistena pritomnost prvkov Mg aAl, ktoré pochadzaju priamo
z experimentalneho materidlu.

Tab. 7 Chemické zloZenie PEO vrstvy (PEO14-laser) vytvorenej na povrchu Mg zliatiny AZ80

Prvky Mg o P Al Na
at. % 47,930 40,116 6,306 3,502 2,147
Tab. 8 Chemické zloZenie PEO vrstvy (PEO1,25) vytvorenej na povrchu Mg zliatiny AZ80
Prvky Mg (o] P K Al Na
at. % 24,460 59,234 9,959 0,670 1,645 4,033
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Tab. 9 Chemické zloZenie PEO vrstvy (PEO2,5

vytvorenej na povrchu Mg zliatiny AZ80

Prvky Mg (0] P K Al Na
at. % 25,199 58,402 8,748 1,241 2,100 4,309
Tab. 10 Chemické zloZenie PEO vrstvy (PEO5) vytvorenej na povrchu Mg zliatiny AZ80
Prvky Mg (o) P Al Na
at. % 39,674 50,414 6,336 0,860 2,716

Pri porovnani Nyquistovych diagramov (obr. 13) a elektrochemickych charakteristik v brisenych
a povrchov s PEO vrstvou (PEO14) po 1 hodine a 168 hodinach expozicie je zrejmé, Ze hodnota
polarizagného odporu R, po 1 hodine (326921 Q.cm?) pre vzorku PEO14 bola znaéne vyssia v porovnani
so vzorkou brusenou (3932 Q.cm?). V priebehu expozicie vzoriek v agresivnom médiu 0,1 M NaCl doslo
k postupnému prenikaniu média na povrch vzoriek aksuc¢asnému poklesu hodnoty R,. Po 168
hodinach expozicie boli hodnoty R, u oboch vzoriek niziie (brasena (2223 Q.cm?)) a PEO14 (2335
Q.cm?). Vyrazne niz3ie hodnoty R, pre stav brlsend v porovnani so stavom PEO14 je mozné vidiet na

obr. 19 po 24 hodinu expozicie.
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Obr. 13 Nyquistove diagramy zliatiny AZ80 bruseného povrchu (a)
a povrchu s vrstvou PEO14 (b)

Ovplyvnenie PEO vrstvy prostrednictvom pulzného lasera (PEO14-laser) spdsobilo vyrazny
pokles hodnoty R, pocas celej doby expozicie v porovnani so vzorkou PEO14, ¢o je vidiet na obr. 14,
Po 1 hodine dosiahla vzorka v stave PEO14-laser hodnotu R, = 11651 Q.cm?, ¢o je 28-krat nizsia
hodnota v porovnani so vzorkou PEO14 (326921 Q.cm?). Vplyvom postupného prenikania média na
povrch vzorky doslo pocas expozicie k postupnému znizovaniu hodnoty R, uvzorky PEO14-laser,
pricom po 168 h bola hodnota R, = 850 Q.cm? a tito hodnota je takmer 3—krat niZ$ia v porovnani so

vzorkou PEO14 (2335 Q.cm?).
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Obr. 14 Nyquistove diagramy zliatiny AZ80 povrchu s ovplyvnenou
vrstvou PEO14-laser

Vytvaranie sekundarnej PEO vrstvy na povrchoch vzoriek s ovplyvnenou PEO vrstvou laserom
spbsobilo ndrast hodndt R, v pripade vietkych povrchov, na ktorych bol aplikovany PEO proces po
dobu 75 s (PEO1,25), 150 s (PEO2,5) a 300 s (PEO5) v porovnani s povrchom PEO14-laser. Nyquistove
diagramy povrchov PEO1,25, PEO2,5 a PEO5 su zobrazené na obr. 15a-c. Po 1 hodine expozicie
dosiahla najvys$iu hodnotu R, vzorka PEO1,25 (200560 Q.cm?), ¢o je v porovnani s povrchom PEO14-
laser (11651 Q.cm?) 17-krat vy3sia hodnota. Hodnota R, povrchu PEO2,5 po 1 hodine expozicie bola
89860 Q.cm?, &o je nizsia hodnota v porovnani s PEO1,25, ale takmer 8-krat vy3$ia ako PEO14-laser.
V pripade povrchu PEO5 bola zanalyzovana hodnota R, po 1 hodine 192906 Q.cm?. Po 168 hodinéch
expozicie bola najvy3sia hodnota R, dosiahnutd v pripade povrchu PEO2,5 (24390 Q.cm?), za fiou
nasledoval povrch PEO5 (2072 Q.cm?) a povrch PEO5 (824 Q.cm?) dosiahol najniz$iu hodnotu R,.
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Obr. 15 Nyquistove diagramy zliatiny AZ80 povrchu PEO1,25 (a),
PEO2,5 (b) a PEOS5 (c) namerané v 0,1 M NaCl

Po vykonani EIS merani boli vykonané i potenciodynamické skusky jednotlivych povrchov za
ucelom dokladnejSieho preskimania kordznej odolnosti a lepSieho pochopenia kordéznych procesov
napadnutia povrchov vzoriek s vytvorenymi PEO vrstvami. Ziskané potenciodynamické krivky su
zobrazené na obr. 16. Na zaklade Tafelovej analyzy potenciodynamickych kriviek boli ziskané hodnoty
elektrochemickych charakteristik korézneho potencidlu Ecorr, koréznej prudovej hustoty icorr, koréznej
prudovej hustoty rer a Tafelovych koeficientov Ba a Bc. Najzapornejsia hodnota Ecerr (-1550 mV) bola
dosiahnuta pri analyze povrchu PEO14-laser. Hodnoty Ecor pre povrchy Bruseny (-1491 mV), PEO14 (-
1482 mV), PEO1,25 (-1493 mV), PEO2,5 (-1486 mV) a PEO5 (-1486 mV) boli posunuté ku kladnejsim
hodnotam, ¢o hovori ovacsej termodynamickej stabilite povrchov v porovnani s PEO14-laser.
Najniz3ia hodnota icrr bola zanalyzovand v pripade povrchov PEO2,5 (0,10 pA.cm2) a PEO5 (0,10
pA.cm2), pricom pre PEO1,25 tato hodnota bola 0,13 pA.cm2. Hodnota icorr pri brisenom povrchu bola
12,16 pA.cm?, ktord sa po vykonani PEO procesu zniZila takmer 87-krét (0,14 pA.cm). Po ovplyvneni
povrchu laserom doslo k zhor$eniu icorr (1,69 pA.cm™) v porovnani s PEO14.
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Obr. 16 Potenciodynamické krivky pre ré6zne spdsoby Upravy povrchov merané
v 0,1 M NacCl
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Zavery

Teoreticka Cast dizertacnej prace sa zaobera sihrnom o aktualnych poznatkoch o horéikovych
zliatinach, ich mechanizmoch kordzie, elektrochemickych metdédach hodnotenia koréznej odolnosti,
aktudlnou povrchovou Upravou horcikovych zliatin v podobe plazmovej eletrolytickej oxidacie
a nekonvenénou metddou Upravy povrchovu prostrednictvom laser cleaningu. Experimentalna ¢ast je
¢iastoCne zamerand na metalografickl analyzu a popis fazového zloZzenia mikrostruktury horcikovej
zliatiny AZ80. Hlavnym cielom tejto casti bolo morfologické hodnotenie vytvorenych vrstiev
prostrednictvom procesu plazmove] elektrolytickej oxidacie (PEQ), ich ovplyvnenia za poufitia
pulzného lasera (PS) a opatovnej aplikacie PEO procesu. Nasledne bola hodnotend kordzna odolnost
uvzoriek s PEO vrstvami ovplyvnenych a neovplyvnenych laserom pomocou elektrochemickej
impedancnej spektroskopie (EIS) a potenciodynamickych polarizacnych skusok (PDP) v agresivhom
prostredi 0,1 M NaCl.

V dosledku vykonanych experimentov a ziskanych vysledkov boli stanovené nasledovné zavery:

» Na zadklade vykonanej EDS analyzy azanalyzovaného chemického zloZenia jednotlivych faz
vychodiskového stavu horcikovej zliatiny AZ80 bolo potvrdené, Zze mikrostruktira je tvorend a
fazou, ktora tvori matricu, B fazou (Mgi7AlL), ktorej Castice st rozmiestnené pozdi? hranic zfn a
intermetalickymi fazami AlsMns a MgaSi, ktoré su prevaZzne dispergované vo vnutri zfn,

» Aplikacia procesu plazmovej elektrolytickej oxidacie na povrchu zliatiny AZ80 umoznila vytvorenie
PEO vrstiev s pdrovitou Struktirou a pritomnostou mikrotrhlin, pricom hridbka vytvorenych vrstiev
nebola rovhomernd na celom povrchu materialu,

» Ovplyvriovanie povrchu vzoriek s vytvorenymi PEO vrstvami pomocou pulzného lasera spdsobilo
odstranenie vrstiev v miestach posobenia lasera az na povrch zakladného materialu, pricom miesta
s odstranenou vrstvou boli usporiadané do Stvorcove;j siete,

» Opéatovna aplikacia procesu PEO po dobu 75 s (PEO1,25), 150 s (PEO2,5) a 300 s (PEO5) na
ovplyvneny povrch PEO vrstiev pomocou lasera, spdsobila obnovu vrstiev s charakteristickou
porovitou Struktidrou v miestach, kde doslo k Uplnému odstraneniu PEO vrstvy posobenim lasera,

> Zvy3ovanie ¢asu opakovanej tvorby PEO vrstiev umoznilo postupné vypifianie prazdnych miest
vzniknutych pdsobenim pulzného lasera, aviak maximalna dizka ¢asu aplikacie PEO procesu, ktora
spOsobovala narast hrdbky novovytvorenej vrstvy bola obmedzena hodnotou 150 s — PEO2,5. Pri
dlhsom case aplikacie PEO procesu (300 s — PEO5) dochadzalo k vzniku vybojov, pri raste vrstvy, ¢o
malo negativny dopad aj na hrubku a kvalitu vrstvy. Na zaklade analyzy hrubky vrstiev sa zistilo, ze
najvacsia hodnota hrubky vrstvy bola dosiahnuta v pripade vzorky PEO2,5 v mieste ovplyvneného
pdsobenim pulzného lasera (8,35 um) a v neovplyvnenom mieste bola tato hodnota (15,67 um).
V pripade vzorky PEO1,25 bola sice hodnota hribky v ovplyvnenom mieste nizsia (7,30 pum)
a v neovplyvnenom mieste vyssia (16,77 um) v porovnani s PEO2,5, avsak je potrebné podotknut,
Ze na zdklade statistického vyhodnotenia sa hrubka PEO vrstiev v zavislosti od ¢asu PEO procesu
znacne nemeni,

» Pri porovnani hodnét polarizaénych odporov (Rp) analyzovanych prostrednictvom skusok
elektrochemickej impedancnej spektroskopie (EIS) moZno konstatovat, Ze analyzovana hodnota R,
po 1 hodine expozicie u vzorky PEO14 je 83-ndsobne vyssia (326921 Q.cm?) v porovnani so vzorkou
brasenou (3932 Q.cm?). Avsak rozdiel hodnét R, medzi brisenou (2223 Q.cm?) a PEO14 (2335
Q.cm?) vzorkou na konci expozicie po 168 hodinach bol minimalny,

» Ovplyvnenie PEO vrstvy pbsobenim pulzného lasera spésobilo predpokladany znaény pokles
hodnot R, v pripade vzorky PEO-laser v porovnani so vzorkou PEO14, kedy po 1 hodine expozicie
bola zanalyzovand u vzorky PEO-laser 28-ndsobne niz$ia hodnota R, (11651 Q.cm?) v porovnani so
vzorkou PEO14. Na konci expozicie bola hodnota R, pre PEO-laser (850 Q.cm?) v porovnani s PEO14
(2335 Q.cm?) takmer 3-nasobne niZ3ia,
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» Opatovna aplikacia procesu plazmovej elektrolytickej oxidacie na ovplyvneny povrch pdsobenim
pulzného lasera spOsobila narast hodnét R, po 1 hodine expozicie u vzoriek PEO1,25 (200560
Q.cm?), PEO2,5 (89860 Q.cm?) a PEO5 (192906 Q.cm?) v porovnani so vzorkou PEO-laser (11651
Q.cm?),

» Vytvorené PEO vrstvy na ovplyvnenom povrchu prostrednictvom pulzného lasera mali na konci
expozicie takmer 29-ndsobne vy$3iu hodnotu R, (24390 Q.cm?) pre vzorku PEO2,5 v porovnani so
vzorkou PEO-laser a 2-nasobne vyssiu hodnotu pre PEOS v porovnani s PEO-laser, kdezto hodnota
Rp pre PEO1,25 (824 Q.cm?) je v porovnani s PEO-laser (850 Q.cm?) o nieo niZsia,

» Na zadklade vykonanych potenciodynamickych polariza¢nych skudsok (PDP) vykonanych v0,1 M
NaCl je zrejmé, Ze aplikacia procesu plazmovej elektrolytickej oxidacie na brisenom povrchu
posunula hodnotu korézneho potencidlu Ecorr ku kladnejsSim hodnotam (-1482 mV) v porovnani
s brisenym povrchom (-1491 mV), ¢o hovori o vyssej termodynamickej stabilite PEO vrstvy.
Z hladiska kinetiky doslo pri vytvoreni PEO vrstvy az takmer k 87-nasobnej redukcii kordznej
prudovej hustoty icor (0,14 pA'cm?) v porovnani s brisenym povrchom (12,16 pA'cm™),

» Ovplyvnenie PEO povrchu pdsobenim pulzného lasera sa prejavilo ipri potenciodynamickych
skuskach, kde hodnota E.rr sa posunula do zapornejSich hodnot (-1550 mV), ¢o poukazuje na
znizenu termodynamickd stabilitu v porovnani so vzorkou PEO14. Z kinetického hladiska doslo
k 12-ndsobnému zhorseniu hodnoty icorr (1,69 pA'cm2) pre PEO-laser,

» Opatovne vykonany proces plazmovej elektrolytickej oxidacie na povrchoch ovplyvnenych
pdsobenim pulzného lasera pocas 3 stanovenych ¢asov (75 s (PEO1,25), 150 s (PEO2,5) a 300 s
(PEOS5)) posunul hodnoty Ecorr do kladnejSich hodnét pre PEO1,25 (-1493 mV), pre PEO2,5 (-1486
mV) a pre PEO5 (-1486 mV) a tym naznacuje vysSiu termodynamicku stabilitu v porovnani s PEO-
laser. Hodnoty i Sa znizili v pripade vsetkych povrchov s PEO vrstvami, kde pri PEO1,25 bola
dosiahnuta 13-nasobne nizsia hodnota icr a pri PEO2,5 a PEO5 takmer 17-nasobne nizsia hodnota
icorr V pOrovnani s PEO-laser,

» Privzdjomnom porovnani povrchov s opdtovne vytvorenymi PEO vrstvami mdzeme povedat, Ze pri
hodnotach Ecorr nie su velké rozdiely medzi povrchom PEO1,25 (-1493 mV) a povrchmi PEO2,5 (-
1486 mV) aPEO5 (-1486 mV), Co tak zasadne neovplyviiuje termodynamickd stabilitu.
Z kinetického hladiska st viak hodnoty icorr pre PEO2,5 (0,10 pA'cm™) a PEO5 (0,10 pA'cm2) lepsie
v porovnani s PEO1,25 (0,13 pA'cm?),

» Optimalizacia ¢asu opatovnej tvorby vrstvy na laserom ovplyvneny povrch s PEO vrstvou ukazala,
Ze povrch vystaveny opakovanému procesu plazmove] elektrolytickej oxidacie po dobu 150
s vykazoval najvyssiu strednodobu koréznu odolnost.

Hlavné prinosy pre inZiniersku prax a vyskum:

Na zaklade vykonanej experimentdlnej cinnosti a ziskanych vysledkov z povrchovej Upravy
horcikovej zliatiny AZ80 je hlavnym prinosom pre inZiniersku prax vyuZitie postupu pripravy vysoko
adhéznej oxidicko-keramickej vrstvy so zamerom utesnenia jej porov, ktoré vznikli v priebehu tvorenia
vrstvy (pocas procesu plazmovej elektrolytickej oxidacie (PEO)), ktora poskytuje zvySenie kordznej
odolnosti zliatiny v agresivnych prostrediach obsahujucich chloridy. Zvoleny postup vytvorenia PEO
vrstvy modze sluzit aj v biomedicinskom inzZinierstve pri aplikacii vrstvy na biodegradovatelné
implantaty a ich naslednom zavedeni do postihnutych miest ludského tela.

Moznost vyuZitia zvoleného postupu vytvorenia PEO vrstvy je doposial neskiimanou oblastou vo
vedeckom vyskume, kde ovplyvnenie povrchu horéikovej zliatiny s PEO vrstvou prostrednictvom
pulzného lasera a opakovanou aplikaciou procesu PEO zapriCini obnovu PEO vrstvy so zvySenou
koréznou odolnostou, ale aj zvysenie mechanickych vlastnosti povrchu. Pri dalsom $tudiu je potrebné
preverit dévod zlepsenia koréznych vlastnosti opakovane vytvorenej PEO vrstvy pocas stanoveného
Casu aplikacie PEO procesu. Zaujimavym vyskumom by bola aplikacia pouzitého postupu pri horcikovej
zliatine s odliSnym percentualnym zastipenim rovnakych legujlcich prvkov a sucasne aj pri pouziti
hor¢ikovej zliatiny s inym chemickym zloZzenim. Dal$im cielom vyskumu je zistit vplyv jednotlivych faz
zakladného materialu na opakovanu aplikaciu PEO procesu.
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Resumé

Dizertacna praca sa zaoberd pripravou ochrannej vrstvy prostrednictvom procesu plazmovej
elektrolytickej oxidacie (PEO) na povrchu horcikovej zliatiny AZ80 a nasledujuceho ovplyvnenia
vytvorenej vrstvy pomocou pulzného lasera a jej opatovného vytvorenia pomocou procesu PEO, za
Ucelom zlepsenia kordznej odolnosti PEO vrstvy. Morfoldgia a hrubka vrstiev bola hodnotend
s vyuZitim riadkovacej elektronovej mikroskopie a chemické zlozenie bolo stanovené pomocou EDS
analyzy. Na stanovenie drsnosti jednotlivych povrchov bol vyuzity laserovy konfokalny mikroskop. Na
analyzu kordznej odolnosti vytvorenych PEO vrstiev na povrchu zliatiny AZ80 a studium jej kordznych
mechanizmov bola pouzitd elektrochemicka impedancna spektroskopia (EIS) a potenciodynamické
skusky v prostredi 0,1 M NaCl.

Summary

The dissertation thesis deals with the preparation of the protective layer by the plasma electrolytic
oxidation process (PEO) on the surface of the magnesium alloy AZ80 and the subsequent influencing
of the formed layer by the pulsed laser and its renewed preparation by the PEO process, in order to
improve the corrosion resistance of the PEO layer. The morphology and thickness of the layers were
evaluated by scanning electron microscopy and the chemical composition was determined by EDS
analysis. A confocal laser microscope was used to determine the roughness of each surface.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic tests ina 0,1 M NaCl environment
were used to analyze the corrosion resistance of the PEO layers on the surface of the AZ80 alloy and
to investigate their corrosion mechanisms.
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