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Predkladany c¢lanek poskytuje zakladni informace tykajici se pripravy a vlastnosti tenké keramické vrstvy na vybra-
nych elektrochemicky oxidovatelnych hlinikovych slitinach. Oxidické vrstvy byly pripraveny metodou plazmové
elektrolytické oxidace v podminkach potenciostatického médu v silné alkalickém elektrolytu. Modifikované povrchy
hlinikovych slitin byly tvoreny vnejSni a vnit/ni porézni vrstvou, kterd byla dosaZena pri navrzenych procesnich
podminkach odpovidajicich pozadavkim pro vytvoreni obloukového vyboje na rozhrani elektrolyt-anoda.

K hodnoceni chemického slozeni, tlousrky a kvality povrchové oxidické vrstvy z pohledu korozni odolnosti byl pouZit
skenovaci elektronovy mikroskop s pripojenym mikroanalytickym systémem, rentgenovy difraktometr, laboratorni
merici systém urceny ke stanoveni elektrochemickych parametr:: a korozni komora urcena k provedeni testu v solné
mize. Vysledky hodnoceni prokézaly, ze modifikace povrchu prispéje k vyraznému zvySeni korozni odolnosti a uka-
zuji na mozny potencidl vyuZiti techniky plazmové elektrolytické oxidace pro povrchové Gpravy hlinikovych slitin
s vysokym obsahem kifemiku.

Kli¢ova slova: Al-Si slitina; plazmova elektrolytickd oxidace; modifikace povrchu; keramicka vrstva; chemické a
fazové slozeni; korozni odolnost

The presented article provides basic information concerning preparation and properties of thin ceramic layer on
selected intricately electrochemically oxidizable aluminium alloys. Oxide layers have been prepared by plasma
electrolytic oxidation under conditions of potentiostatic mode in strong alkaline electrolyte. Modified surfaces of
aluminium alloys were formed by outer and inner porous layers, which were achieved under the proposed
procedural conditions that meet the requirements for the formation of the arc discharge on the electrolyte-anode
interface.

Scanning electron microscope with connected microanalytical system, x-ray diffractometer, laboratory measuring
system destined for determination of electrochemical characteristics and corrosion chamber designed for salt spray
testing were used for the evaluation of chemical composition, thickness, and quality of the surface oxide layer
especially in light of corrosion resistance. The obtained results and performed evaluation established, that the
madification of surface contributes despite of the layer porosity to significant increase of corrosion resistance and
demonstrates the possible utilization potential of plasma electrolytic oxidation technique in the field of surface
treatment of aluminium alloys with a high content of silicon. To meet the demanding requirements for enhanced
corrosion resistance of aluminium alloys with increased content of silicon it is desirable to supply the application of
plasma electrolytic oxidation with subsequent sealing of the porous layer by using an appropriate procedure and
sealing agents.

Key words: Al-Si alloy; plasma electrolytic oxidation; surface modification; ceramic layer; chemical and phase
composition; corrosion resistance
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Kiemik je jednim z nejdilezitéjSich legujicich prvka  odlitkt pro automobilovy pramysl. | pies vyznamné
umoziujici dosdhnout zlepSeni slévatelnosti a obrobi-  vyhody téchto slitin je oblast jejich pouziti omezena
telnosti slitin hliniku. Z hlediska pramyslové vyroby zejména Spatnymi tribologickymi vlastnostmi a nizkou
patéi slitiny hliniku s kiemikem k nejvyznamnéji  korozni odolnosti. Za Ucelem zvySeni téchto vlastnosti
zastoupenym komerenim slitinam, které naSly sve se tyto slitiny povrchové upravuji pomoci metody
uplatnéni ve vyrobé tvarové slozitych tenkosténnych  eloxovani (anodické oxidace), kterd ma sva aplika¢ni
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omezeni u slitin hliniku, a to predevSim z pohledu
zastoupeni legujicich prvka kiemiku (Si >5hm. %)
a medi (Cu> 3 hm. %) [1].

Plazmova elektrolytickd oxidace (PEO) je jednim
z alternativnich moZznosti, kterou lze aplikovat vedle
tradi¢niho procesu eloxovani hliniku a jeho slitin. PEO
zahrnuje anodickou polarizaci povrchové upravované
slitiny pti napéti, které je zvoleno ve vztahu
k dielektrickym vlastnostem materialu, resp. k potieb-
nému prarazovému napéti. K vyvoji oxidické vrstvy
dochazi v prabéhu kratkodobych plasmatickych vyboja
v zavislosti na chemickém sloZeni oxidovaného mate-
ridlu, slozeni elektrolytu, elektrickych parametrech
(proudové hustota, elektrické napéti), provozni teploté,
dobé procesu a vzdalenosti mezi elektrodami [2], 3].

Keramicky povlak piipraveny procesem PEO ma cha-
rakter dvou vrstev, a to vnéjsi silné porézni vrstvy a
vnitini vrstvy s relativné malou velikosti pora. Zvysujici
se obsah kiemiku ma negativni vliv na tloustku vrstvy,
jeji tvrdost a rostouci pdrovitost, coz mtze mit nasledné
negativni vliv také na korozni odolnost [4].

Metody a postupy plazmové elektrolytické
oxidace

Pro ucely aplikace PEO a dosazeni povrchové modifi-
kace umoziujici zvySeni korozni odolnosti byly vy-
brany obtizné eloxovatelné slévarenskeé slitiny hliniku
s kiemikem (AISi5Mg, AlISi11Cu3Fe). ZkuSebni vzorky
byly pied aplikaci procesu PEO odmastény a moteny.
Fyzikéalni a chemické hodnoceni bylo provedeno na
modifikovanych povrSich pripravenych metodou PEO
v silng alkalickém elektrolytu (pH >13) pfi napéti
450V po dobu 60 min. Experimenty byly provedeny
v poloprovozni jednotce vyvinuté na feSitelském praco-
visti, ktera umozZiuje realizovat PEO slitin lehkych
prvka.

Stanoveni tloustky pomoci skenovaciho elektrono-
vého mikroskopu

Pro stanoveni detailniho rozboru topografie povrchu a
jeho chemického slozeni byl vyuzit rastrovaci elektro-
novy mikroskop (REM) Quanta 450 FEG (FEI
Company, USA) s autoemisnim zdrojem, ktery umoz-
fiuje generovat a snimat dostupné informace z povrchi
vodivych a nevodivych materiali. PInd integrace REM
s mikroanalytickym  systtmem TRIDENT-APEX 4
umoziuje cely systém provozovat v jednom uZivatel-
ském rozhrani. Integrovany systém se sklada z ener-
giové disperzniho analyzatoru (EDX), vinové disperz-
niho analyzéatoru (WDX) a zatizeni pro difrakci zpétné
odrazenych elektroni (EBSD) a umoziuje na povrchu
studovaného vzorku provést lokalni chemickou analyzu.
Tloustky povlakt byly hodnoceny z metalografického
fezu pomoci softwaru SCANDIUM. Povrchy a tloustky
pripravenych vzorka byly sledovany v nizkovakuovém
rezimu.
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Stanoveni chemického slozeni pomoci optického
emisniho  spektrometru s buzenim  doutnavym
vybojem

Pro stanoveni chemického slozeni byl pouzit opticky
emisni spektrometr s buzenim doutnavym vybojem
LECO GDS850A. GDOES spektrometr je konstruovan
v usporadani Paschen-Runge s ohniskovou vzdalenosti
750 mm (Rowlandova kruznice). Dispersni systém tvori
holografické mtizky (2400 vrypt) s rozliSenim
0,025 nm a vinovym rozsahem 119 — 600 nm. Pro bu-
zeni emisnich spekter byl pouZit stejnosmeérny budici
zdroj (DC) s anodou @4 mm. Spektrometr LECO
GDS850A vyuziva duélni vakuovy systém. Jedna ro-
ta¢ni olejovd vyvéva cerpd spolu s turbomolekularni
pumpou vlastni komoru spektrometru, druhd pak
vybojku (GDS zdroj). Pro analytické aplikace se jako
pracovni plyn pouziva argon c¢istoty min. 99,998 %
(40 psi/2,76 bar £ 10 %). Stlaceny vzduch nebo inertni
plyn (40 psi/2,76 bar) bez ptimési vody, resp. oleje, se
pouZiva pro pneumaticky systém.
Stanoveni strukturniho slozeni modifikovaného
povrchu pomoci rentgenové difrakce

Za (celem charakterizovani struktury modifikovanych
povrchovych vrstev materialt byly ptipravené vzorky
zméieny na rentgenovém difraktometru X’Pert PRO
MPD (PANalytical, Nizozemsko) pracujicim v difrakéni
konfiguraci Bragg-Brentano s vyuzitim rentgenového
zéfeni CuKa (40kV, 40mA) o vinové délce
A =0,154187 nm. Rentgenovy difraktometr byl dale
vybaven divergen¢ni clonou %°, Sollerovymi clonami
0,04 rad, Ni filtrem pro potlaceni CuKp slozky rentge-
nového zareni a rychlym polovodi¢ovym detektorem
X’Celerator. Méteni byla provedena v rozsahu 8 — 108 °
rychlosti ~0,0711 °s? (deg's™). Namgtena data byla
nasledné vyhodnocena s pouzitim analyzagniho pro-
gramu HighScore Plus firmy PANalytical a mezinarodni
databdze praskovych standardd PDF4+ 2015 (ICDD,
USA).

Korozni zkouska v solné mlze

Pripravené povlaky byly podrobeny korozni zkouSce
v neutrdlni solné mize (NSS). Tato zkouSka je mj.
vhodnéa pro prokazani nespojitosti, jako jsou napi. pory
ve vytvorenych povlacich. Vzorky byly vystaveny
ptsobeni rozpraSovaného roztoku NaCl s poZadavky na
zkusebni prostiedi stanovené normou CSN EN I1SO
9227 - Korozni zkousky v umélych atmosférach —
Zkousky solnou milhou, tj. koncentrace zkuSebniho
roztoku (50 + 5) g'I™t, pH 6,5 aZ 7,2, teplota zku$ebniho
prostfedi (35+2) °C. Rovnomérna distribuce solné
mlhy béhem zkousky byla kontrolovana pramérnou
rychlosti hromadéni srazeného zkuSebniho roztoku
z mlhy na plo$e 80 cm? — pozadované hodnoty (1 az 2)
ml'h™. Zkusebni povrchy vzorka byly exponovény ve
sklonu cca 25° od vertikaly. Kontrolou uvedenych pa-
rametri véetné meéteni rychlosti hromadéni roztoku
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(1,5 mlI'h™"), pH nahromadéného roztoku (6,8) a kon-
centrace NaCl v nahromadéném roztoku (52,5 g'1™) byl
potvrzen soulad provedené zkousky s poZzadavky uve-
dené normy.

Elektrochemické méreni

Méeteni elektrochemickych charakteristik bylo prova-
déno pomoci laboratorné zhotoveného méticiho zaiizeni
v modelovém roztoku NaCl, v cele s tiielektrodovym
zapojenim (pracovni elektroda — vzorek, pomocna elek-
troda — Pt sitka, referentni elektroda — nasycena
kalomelova elektroda, solny mustek) na vymezené plose

Tab.1 Chemické sloZeni hlinikovych slitin (hm. %)
Tab.1 Chemical composition of the aluminium alloys (wt. %)

1 cm? pii teploté 25 + 2 °C. Samovolné korozni poten-
cialy byly odecitdny po ustéleni po 30 min., potencil
vzorku na poc¢atku méfeni potenciodynamickych ktivek
byl volen 100 mV pod Ey,, rychlost polarizace ¢inila
1mvst

Vysledky a diskuse

K ovéfeni chemického sloZeni vybranych slévarenskych
slitin AISi5Mg, AlSi11Cu3Fe byl pouzit GDOES spek-
trometr, ktery potvrdil vysoké obsahy legujicich prvki
Cu, Si (tab. 1).

Vzorek Cu Fe Mg Mn Ni Pb Si Sn Ti Zn
AISi5Mg <0,01 0,11 0,55 0,28 0,02 <0,01 5,29 0,02 0,05 <0,01
AISi11Cu3Fe 3,30 11 0,30 0,31 <0,01 0,10 11,8 <0,01 0,15 1,01

Na pripravenych metalografickych vzorcich obou slitin
s modifikovanym povrchem byla zjisténa pti zvolenych
procesnich podminkéach tloustka vnéjsi oxidické vrstvy
6,4 um; 7,1 um; 7,8 um u slitiny AISi5Mg a 5,8 um;
8,2 um; 6,4 um u slitiny AISi11Cu3Fe (obr.1a?2).
Keramické povrchy vngjsi vrstvy pripravené metodou
PEO jsou vysoce porézni vzhledem k pouZitym proces-
nim podminkam. Tato skute¢nost je dokumentovana na
obr. 3.

Obr.1 Tloustka vrstvy na sliting AlISi5Mg
Fig. 1 Thickness of layer on the AlSi5Mg alloy

Obr. 2 Tloudtka vrstvy na slitiné AlSi11Cu3Fe
Fig. 2  Thickness of layer on the AlSi11Cu3Fe alloy
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Obr. 3 Modifikované povrchy metodou PEO
Fig. 3  Modified surfaces by the PEO method

Z provedené rentgenové difrakce byla potvrzena pri-
tomnost oxidické faze hliniku. Pravdépodobné se jedna
0v-Al,O; modifikaci. Tato skute¢nost byla zjiSténa
u obou keramickych povrchii pfipravenych metodou PEO
na vzorcich slitin AISi5Mg a AlSi11Cu3Fe (obr. 4, 5).
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pred expozici
Obr. 4 Difrakce modifikovaného povrchu vzorku AISi5Mg
Fig. 4 Diffraction of the modified surface — sample AlSi5Mg
A2
(AR 0311333
_] po 24 h
i . Obr. 7 Vysledky koroznich zkouSek v neutrdlni solné mize
7 povrchové neupravené slitiny AlSi11Cu3Fe

100 Fig. 7 NSS corrosion test results of surface unmodified
AlSi11Cu3Fe alloy before and after 24 h exposure

Obr. 5 Difrakce modifikovaného povrchu vzorku AlSi11Cu3Fe

Fig. 5 Diffraction of the modified surface — sample AlSi11Cu3Fe

V ramci koroznich zkou$ek v solné mize byla doba
expozice volena s ohledem na vyvoj zmén stavu expo-

novaného povrchu zaznamenanych pii prabéznych
kontrolach v intervalu 24 h.

pred expozici po24h
pred expozici
po48h po72h
po24h po 96 h
Obr. 6 Vysledkyvkoroznich zkoqé_ek v nel_JtréInl’ solné mize Obr. 8 Vysledky koroznich zkou$ek v neutrdlni solné mize
. povrchove r_1eupravene ?“tmfy AIfS'SMg ifi ISi povrchové modifikované slitiny AISi5Mg
Fig. 6  NSS corrosion test results of surface unmodified AISi5Mg Fig. 8 NSS corrosion test results of surface modified AISi5Mg alloy
alloy before and after 24 h exposure

before and after 24 h, 48 h, 72 h and 96 h exposure
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pred expozici po24h

po48h po72h

po 9 h

Obr.9 Vysledky koroznich zkouSek v neutrdlni solné mize

povrchové modifikované slitiny AlISi11Cu3Fe
NSS corrosion test results of surface modified AlSi11Cu3Fe
alloy before and after 24 h, 48 h, 72 h and 96 h exposure

Fig. 9

Po expozici po dobu 24 h byl na nechranénych povrsich
zaznamendan vysoky vyskyt bilych koroznich produkti
a expozice téchto vzorka byla ukonéena. Porovnanim
téchto povrchu s prisluSnymi povrchy po anodizaci je
ztejma jejich ochranna funkce v daném typu a podmin-
kach zkousky. Zpocatku ojedinélé, s postupem doby
expozice pribyvajici bilé korozni body vSak patrné sig-
nalizuji pdrovitost téchto povlakd. Jako moZnost ke
zlepSeni korozni odolnosti se proto jevi aplikace vhod-
nych utésiovacich prostredka.

V ramci  hodnoceni elektrochemickych charakteristik
Al-Si slitin s riznym stavem povrchu bylo z namére-
nych Kkoroznich potencidli a potenciodynamickych
kiivek zjisteéno, Ze

e samovolné korozni potencialy slitiny AISi5Mg,
resp. AlSi11Cu3Fe pro brouseny a modifikovany
stav povrchu PEO nevykazuji sice vyrazné rozdily;
je vSak zfejma tendence posunu Ekor modifikova-
nych povrchi pozitivnim smérem (Tab. 2);

rozpousténi AlSi slitin s anodizovanym povrchem
probiha v aktivnim stavu;

poméry proudovych hustot vzorka AISi slitin
s povrchovou Upravou PEO vs. brouSeny povrch
za danych potenciéla jsou velmi nizké (dosahovaly
hodnot az 1-10°). Zvy3eni napéti pti anodizaci mé
tak na sledovany pomér piiznivy vliv.
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Tab. 2 Korozni potencialy Al-Si slitin s brousenym a modifikova-
nym stavem povrchu
Tab.2 Corrosion potentials of AI-Si alloys with grinded and
modified state of surface
Slitina Stav povrchu Ewor (MV) (SCE)
brouseny -706
AlSi5Mg PEO/450 V -702
PEO/500 V -690
brouseny -698
AlSi11Cu3Fe il
PEO/450 V -684

Z provedenych elektrochemickych méieni vyplyva, zZe
modifikace povrchu procesem PEO ma velmi pozitivni
dopad na korozni odolnost Al-Si slitin, piestoze povr-
chové vrstvy pripravené za danych podminek nejsou
zcela kompaktni. Ziejmé jsou zde piitomny necelist-
vosti (pory, popi. ¢astice matrice), zasahujici aZz k po-
vrchu substratu. Jedna se vSak o méné cetné poruchy
vzhledem k poméru proudovych hustot anodizovaného
a brouseného povrchu. Vysledky ziskané z elektroche-
mickych méteni jsou v souladu s poznatky ziskanymi
z koroznich testu.

Zaveér

Provedené experimenty s cilem umoznit vyuziti tech-
nologie PEO v primyslové praxi pro zvySeni korozni
odolnosti téZko eloxovatelnych slitin s vy3sim obsahem
kiremiku potvrdily aplika¢ni potencidl této technologie.
Z dosazenych vysledkt jednoznac¢né vyplyva, ze po-
moci aplikace technologie PEO je moZné dosahnout
povrchi s vySSi korozni odolnosti ve srovnani s odlitky
bez povrchové Upravy. Expoziéni testy vsolné mlze
v8ak prokazaly zvySenou piitomnost péri v keramické
vrstvé, které z pohledu doby expozice negativné ovliv-
nuji korozni odolnost celé keramické vrstvy. Proto bu-
dou v daldim vyzkumu v souladu se zamery vedoucimi
k roz8iteni aplikace technologie PEO pro piipravu ko-
rozné odolnych oxidickych vrstev na slitinach Al-Si
ovérovany i moznosti utésnéni pritomnych pora.
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