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POROWNAWCZE ELEKTROCHEMICZNE
BADANIA KOROZYJNE STOPU MAGNEZU
AZ91D PODDANEGO WYGRZEWANIU
W ROZNYCH TEMPERATURACH

Streszczenie
W pracy przedstawiono wyniki batleptywu wygrzewania w piecu gréowym w temperaturach
360°C, 380°C, 400°C, 420°C, 450°C przez okres 3Butrma odporngé¢ korozyjry stopu AZ91D.
Badania odpornéci korozyjnej w 0,5M NaCl prébek nie wygrzewanychzaobrobionych cieplnie
przeprowadzono metodami elektrochemicznymi (badstai@- | zmiennoprdowe). Wykonano ta&
badania dyfrakcyjne oraz morfolegipowierzchni prébek. Wykazange wygrzewanie w piecu
prézniowym powoduje zmniejszenie odparidorozyjnej stopu AZ91D.

WSTEP

W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie stopaagnezu. Wynika to z wdaiwosci
tych materiatéw, przede wszystkim ze stosunkowcejrmistasci (okoto 1,8 g/cr) i dobrych
wiasciwosciach mechanicznych. Stopy magnezu w szczegdinstop AZ91D stosowane
Ssa w przemyle lotniczym, okgtowym i motoryzacyjnym. Zainteresowanie stopami nmezyl
przemystu samochodowego datuje @il lat 20-tych ubiegtego wieku. Po raz pierwszgsciz
ze stopow magnezwyto w samochodach wgigowych [3]. Elementy wykonane ze stopow
magnezu sprawdzgpie, jako zamienniki materiatdw tradycyjnych stosowemyv przemyle
samochodowym. Najistotniejgszcechy stopow magnezu z punku widzenia przemystu
samochodowego jest ich bardzo matatgi¢ a take zdolnd¢ do ttumienia drgé oraz ich
dobra spawalnig i zgrzewalné¢. Obnizenie wagi samochodu, o 2de 100 kg powoduje
zmniejszenie ziycia paliwa (na 100 km) o 0,5 litra [3]. Stopy magn (o odpowiednim
skiadzie pierwiastkowym) znajduj takze zastosowanie w medycynie, poniewa
sa hieszkodliwe dla organizmu ludzkiego. Spmlza s¢ z nich rozpuszczage sg¢ |
wchtaniane przez ciato ludzkie (po spetnieniu swegdania) protezy. Chroni to pacjentow
przed koniecznizia powtornej operacji. Wadstopow magnezu jest ich mata wytrzyngéto
niska plastyczng oraz niewielka odporr$¢ na koroz¢ [1,4,7,13,16,18].

Magnez jest pierwiastkiem bardzo reaktywnym chemie&z (potencjat normalny
-2,363 V). W przeciwigstwie do innych reaktywnych pierwiastkbw powszeehuiywanych
takich jak Cr, Ti, Al nie wykazuje zdoldoi do pasywacji. Mata odporgé korozyjna stopow
magnezu zwiksza koszty eksploatacji wykonanych z nich elem@&nt@mniejsza czas ich
zycia. Sposobem przeciwdziatania tym niekorzystnyjawiskom jest pokrywanie stopow
magnezu odpowiednio dobrarpowtoka lub tez stosowanie, w procesach zachgozh
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w srodowisku wodnym, inhibitoréw korozji. Wksza odporn& korozyjna cechuje réwnie
stopy o wysokiej czystai (stopy HP — High Purity)[2,3,11,16].

Celem niniejszych badabyto okrelenie wptywu wygrzewania w zakresie temperatur 60 3
do 450°C na odporié korozyjm stopu AZ91D.

1. STOP AZ91D BUDOWA | WLASCIWO SCI

W tabeli 1 przedstawiono skiad chemiczny stopu AZ9Z literatury [10] wiadomo,
ze mikrostruktura stopu odlewniczego AZ91D sktadazsfazy gtéwnejo-Mg roztwor staty
Al w Mg, fazy B-Mg;7Al1, — wydzielenia cigle na granicach ziaren oraz nigge
w obszarach (alfatbeta), fazqdzymetalicznych; AIMg,, MgZn, MnAl, MnAl,. Odporng¢
korozyjna fazyp i faz miedzymetalicznych jest znacznie #gza n fazy a-Mg [13,14].

Tab. 1. Sktad chemiczny stopu AZ91D [9]
% Al % Mn % Zn % Si % Fe % Cu % Ni % Mg

9,1 0,17 0,64 <0,01 <0,001 <0,01 0,001 reszta

2. METODYKA BADA N

Materiatem do badabyty probki ze stopu AZ91D w ksztatcie dyskéw o migrach:
srednica 23mm, wysoké 10 mm. Dyski poddawano wygrzewaniu w piecuzpidwym
w temperaturach: 360°C, 380°C, 400°C, 420°C ora¥’@5w czasie 330 minut a neghie
chtodzono z piecem. Przed przyseniem do bada odporndci korozyjnej prébki
polerowano na tarczach polerskicl, o uzyskania lustrzanego potysku, a gasie myto
w ptuczce ultragéwickowe w alkoholu etylowym, ptukano w wodzie destydnwej i suszono
[15,16]. Do wyznaczenia zmian odpofobkorozyjnej stopu AZ91D po obrdbce cieplingj
zastosowano elektrochemiczne badania korozyjnéyrar statopgdowe (wyznaczanie OCP,
krzywa Sterna oraz krzywa polaryzacji anodowej metopotencjodynamiczy)
jak i zmiennopgdowe — elektrochemican spektroskom impedancyja. Porownawczo
badano probki w stanie wigiowym (nie wygrzewane).

Elektrochemiczne badania korozyjne wykonano przyciu Potencjostatu firmy PAR,
PARSTAT model 2263 i trojelektrodowego naczyniagpo&atnego model K0235. Anakz
wynikow EIS przeprowadzono przy pomocy programunZ8lVin. Badania prowadzono
w ukladzie tréjelektrodowym. Elektradbadam byta prébka o powierzchni 1 émJako
elektrodt odniesienia zastosowano elekiocthloro-srebrow o potencjale 197 mV
a elektrod pomocnicz byta siatka platynowa. Badania elektrochemiczrneeprowadzono
w 0,5M roztworze NaCl w temperaturze otoczenia.

Wykonano nasgpujace badania korozyjne:

1. Ustalenie potencjatu obwodu otwartego (OCP) po S#undowej stabilizacji
(wyznaczenie wgpnego potencjatu korozyjnegqd,

2. Elektrochemicza spektroskopgi impedancyja (EIS) w zakresie estotliwosci od 10mHz
do 100 kHz, przy pdzie zmiennym o amplitudzie 10 mV/rms,

3. Krzywa Sterna w zakresie potencjatu od -10mV do +10mV@eaXCP z szybkéria
skanowania 1mV/s. Wyznaczono opor polaryzacji, pgt korozyjny, psid korozji
oraz szybké&¢ korozji.

4. Krzywa polaryzacji anodowej wykonano metggotencjodynamicznz szybkdcia
skanowania 1mV/s. Polaryzagrébek rozpoczynano od potencjatasziego od
potencjatu korozyjnego o 250 mV i polaryzowano wrknku anodowym do potencjatu
wyzszego od potencjatu korozyjnego o 500 mV.
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3. WYNIKI BADA N

3.1. Badania statopadowe

Na rysunkach 1 — 2 przedstawiono wyniki badtatopadowych. Rysunek 1 przedstawia
zaleznos¢ potencjatu korozyjnego (&) stopu AZ91D od temperatury wygrzewania. Wgdto
Exor Z€ Wzrostem temperatury wzrasta. Naksiza wartas¢ otrzymano dla temperatury 420°C.
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Rys.1.Zaleznos¢ wartcsci potencjatu korozyjnego od temperatury obrobkpliej badanego stopu

Zrodto: badania wtasne.
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Rys. 2. Krzywe polaryzacji anodowej wykonane metodotencjodynamiczn dla stopu AZ91D
niepoddawanego wygrzewaniu oraz po obrobce ciepinégmperaturach 360°C, 380°C, 400°C,
420°C i 450°C

Zrodto: badania wiasne.

Dla temperatury 450°C &, spada i przybiera warié zblizona do wartdci potencjatu
korozyjnego stopu, ktérego nie wygrzewano.

Rysunek 2 obrazuje krzywe polaryzacji anodowejzdéaz przedstawionych krzywych
jestsredni z trzech pomiaréw.

Czesci katodowe krzywych polaryzacji mgpodobne nachylenia. Stop magnezu AZ91D
nie ulega pasywacji. Ksztatt krzywych polaryzagyiadczy o bardzo diej aktywndci
chemicznej badanego stopu (podczas polaryzacji).

W tabeli 2 przedstawiono wyniki batlanetod Sterna. Najwyszy opor polaryzacji
wykazaty prébki nie wygrzewaniu oraz prébki, ktévggrzewano w temp. 360°C. Natomiast
wartas¢ pradu korozji wzrasta wraz ze wzrostem temperaturyraggania, co przektadagsi
na wzrost szybkai korozji. Ze wzrostem temperatury wygrzewania ejelodpornéc
korozyjna badanego stopu. Najmys odpornd¢ korozyjm zanotowano dla prébki
poréwnawczej oraz probki wygrzewanej w temp. 360°C.

Tab. 2. Wyniki bada metod, Sterna

Oznaczenie prébki OP(EIZ Sogi%/zaql Prad korozji [uA cm?]
AZ91D w temp. 20°C 8,69 2,50
AZ91D w temp. 360°C 5,045 4,31
AZ91D w temp. 380°C 1,82 11,9
AZ91D w temp. 400°C 0,98 9,48
AZ91D w temp. 420°C 1,14 19,1
AZ91D w temp. 450°C 0,71 30,7

Zrodto: badania wtasne.
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3.2. Badania zmiennopsdowe

Wyniki bada EIS przedstawiono na rysunkach 3 — 5 oraz taheKr3ywe Nyquista
(rys. 3) mag zblizony ksztatt, ale iclrednica wraz ze wzrostem temperatury @nniejsza
(najmniejsza wart@ odpowiada temperaturze 450°C).4da z krzywych Nyquista wykazuje
obecnd¢ poétokregu pojemnéciowego przy wysokich srednich czstotliwosciach. Probki
wygrzewane w temperaturach od 380°C do 450°C wyjkdalze obecnéc petli indukcyjnej
przy niskich cestotliwosciach [17]. Obecn&& petli indukcyjnej mana przypisa reakcji
chemicznej na granicy warstwa podwdjna — poelidakiej jak tworzenie siproduktow
posrednich lub wysipieniu korozji werowej [6]. Krzywe Bodego zobrazowano na
rysunkach 4 i 5. Na wykresie zafesci kata fazowego od estotliwosci (rys.4) widoczne s
dwie state czasowe, przy wysokiej i przy niskiegstotliwosci. Pierwsza stata czasowa
odpowiada warstwie podwodjnej na granicy faz eldktrostop AZ91D, druga stata czasowa
charakteryzuje stop AZ91D. Na rysunku 6 przedstawigpowierzchng stopu AZ91D
wygrzewanego w temperaturze 460po badaniach korozyjnych.

Uzyskane widma impedancyjne interpretowano przy @omnastpujacych obwodow
zastpczych
a) dla stopu magnezu niepoddawanego wygrzewaniu — R(QR
b) dla stopu magnezu wygrzewanego w temperaturze 36(R(QR),

c) dla stopu magnezu wygrzewanego w temperaturze 38R@QR(LR)),
d) dla stopu magnezu wygrzewanego w temperaturacl®@d4do 450°C — R(QR)(Q(LR))

[3,10].
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Rys. 3.Krzywe Nyqusta — zal®0i¢ czsci rzeczywiste] od egci urojonej impedancji dla stopu
AZ91D nie poddawanego obrébce cieplnej oraz obredgia w temperaturach 360°C, 380°C, 400°C,
420°C, 450°C

Zrédio: badania wiasne.
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Bode Phase (Def)l

phase of Z (deg)
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Frequency (Hz)

10000 100000

Rys. 4.Krzywe Bodego, zalaos¢ kata fazowego od estotliwosci

Zrédio: badania wiasne.
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Rys. 5.Krzywe Bodego, zalsos¢ modutu impedancji od ¢stotliwaosci.

Zrodto: badania wtasne.
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Fot. 1. Prébka stopu AZ91D wygrzewana w temperaturz€@5o badanich korozyjnych

Zrédto: badania wiasne.

Symbol R we wzorach oznacza rezystan€ (CPE) -.(Constant Phase Element) —
element statofazowy, L indukcyjs@ Pierwsze R we wszystkich wzorach to rezystancja
roztworu, w ktorym przeprowadzane byly badania. p&fo dopasowania obwoddw
zastpczych, wyraony parametreny?® byt rzedu 10°. Dla stopu magnezu, ktéry nie byt
poddawany wygrzewaniu a tak dla wszystkich pozostatych przypadkéw pierwszén@
wzorach) oznacza element statofazowy dla warstvayydgnej na granicy faz stop-elektrolit a
R rezystang przeniesienia tadunku przez warsgtpodwojra pomidzy roztworem a stopem.
Nastpny element statofazowy Q i rezystancja R odpowiada pojemnéé i rezystancj
produktow powstacych podczas korozji stopu. L i R w obwodach gastych
wyznaczonych dla stopow wygrzewanych w temperatu@t 400°C do 450°C oznaczaj
indukcyjna¢ i rezystangj, ktére charakteryzuj podziat czsciowy filmu ochronnego na
powierzchni stopu (Mg-Mg(OH) [10]. Parametr n przybiera waéto O < n < 1. Idealnej
pojemndci odpowiada n = 1 a idealnej rezystancji n = 0 [2]

Na powierzchni prébek po badaniach korozyjnychagewaono wzeroéw. Przykiadowy
obraz powierzchni probki przedstawiono na fot. 1.

3.3. Badania XRD

Na rysunku 6 i fotografii 2 pokazano, wptyw wygrzawa na zmiany sktadu fazowego
badanego stopu. Uzyskane wyniki wskazug procesy wygrzewania w zakresie temperatur
360-420C powoduj zanikanie fazy midzymetaliczneB-Mg;7Al 1, oraz zanikanie eutektyki.
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Rys. 6. Wyniki bada dyfrakcyjnych stopu magnezu AZ91D: a) standeigwy, b) 420C

Zrédio: badania wtasne.

Z bada mikrostruktury wynikaze w badanym stopie w stanie Wgipwym obecnha jest
faza megdzymetaliczna MgAl,, oraz eutektyka (rys. 7a). Wygrzewanie stopu poywedu
zmiarg mikrostruktury stopu — faza gdzymetaliczna. Wygrzewanie stopu powoduje zrian
mikrostruktury stopu — faza mdzymetaliczna MgAl1, ulega rozpuszczeniu (fot. 2b-f) co
jest zgodne z obserwacpoczynion przez Wei Zhou i wspoétpracownikow [17]. Z prac
Guanglinga Songa i innych [13,18] oraz prac szemk@awianych w powiszych, wiadomo
0 szczegolnej roli fazy3 w podwyszaniu odporngei korozyjnej stopow z grupy AZ
(szczegollnie stopu AZ91D). Faflaobecna na granicach ziaren jest baridia procesow
korozyjnych. Z tabeli 2 wynikaze najwegksz odpornd¢ na korozg wykazata probka nie
poddawana wygrzewaniu i wygrzewana w temperatul@@®@ a najmniejsza odpor§o
korozyjna cechuje prébki wygrzewane w temperatpaeyzej 400°C.

Tabela 3 zawiera wyliczone wafth poszczegolnych elementéow w obwodach
zastpczych. CPE warstwy podwojnej we wszystkich przyaeth jest rgdu mikrofaraddéw
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Fot. 2. Wplyw teperatu wygrzewa na mikro
b) 360C, c) 380C, d) 400C, e) 420C, f) 450C

Zrédto: badania wasne.

Tab. 3. Wartasci elementéw obwodow zagtczych wyznaczona przyyciu programu ZSimpWin

Nazwa Rs CPE (rez Rs(;enc'a L R
(rezystancjq (warstwa |Paramet y. . J. CPE |Paramet. ., |(rezystagja
badaneg . . przeniesienig 2 et indukcyjnosé .
.| elektrolitu) | podwajna) n [F cm“s™ n . materiatu)
materiatu Qcnd] | et tadunku) [Henri] [ cn]
: [kQ cnf]
AZ91D
(20°C) 20,83 8,51 0,918¢ 4,526
AZ91D
(360°C) 20,00 8,98 0,903( 5,322
AZ91D L
(380°C) 20,79 9,43 0,907¢ 2,413 6961 2,627E4
AZ91D
K s T 14
(400°C) 19,29 7,25 0,947 1,007 2,297E{4 0,7738 19,0 318
AZQ%D 19,97 9,38 0,91997 1,252 3,35E-4| 0,7208 30,45 249,8
(420°C)
AZ91D
L 3 b4
(450°C) 23,57 6,70 0,952¢6 0,750 8,303E14 0,6334 14,71 79,71

Zrédto: badania wtasne
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PODSUMOWANIE

Podczas elektrochemicznych statgimwych bada korozyjnych stopu AZ91D zachodzi
reakcja rozpuszczania Mg: Mg = Mg 2e. Catkowita reakcja chemiczna zachmdz
podczas tego proces to: Mg +ZMH= Mg(OH)+ H,. Poniewa reakcje przebiegajprzy
duzej koncentracji jonow Clmazna g rowniez zapisé: Mg(OH),+2CIr=MgCl,+20H
[1,2,10,14].

Ze skiadu (tabelal) i budowy stopu AZ91D wynika, w kontakcie z elektrolitem
(3,5%NaCl) w stopie da sie tworzy¢e mikroogniwa galwaniczne, w ktorych katpbedzie
fazap (zwiazki migdzymetaliczne Mg-Al) [4,8,10] a anedazaa stopu (roztwor Al w Mg).
Odpornd¢ korozyjna fazyp jest znacznie wasza nk fazy a. Faza3 w stopie znajduje sina
granicach ziaren. Wygrzewanie stopu w temperatwde360°C do 420 °C przesuwa
potencjat korozyjny w kierunku wgzych wartéci. W temperaturze 450°C zaobserwowano
zjawisko odwrotne. Potencjat korozyjny obytisic do wart@ci odpowiadajcej potencjatowi
nie wygrzewanego stopu. Stop AZ91D, ze wzrostempegatury wygrzewania, pozornie
staje st bardziej ,odporny” na korogj W tabeli 2 pokazanaie ze wzrostem temperatury
wygrzewania stopu wardé R, maleje a wart& pradu korozji rénie. Na niekorzystny wptyw
wygrzewania na odpor§é korozyjra stopu AZ91D wskazuaj réwniez wyniki bada
impedancyjnych. Na rysunku 3 pokazarie, wzrost temperatury powoduje zmniejszenie
srednicy poétokegu (krzywa Nyquista), a na rysunku 5 atemie wartéci modutu impedanciji
w zakresie niskich estotliwosci, co wskazuje na ohirenie odporngci korozyjnej. Mana to
ttumaczy rozpadem zwizkdw migdzymetalicznych fazy (rys. 6 i 7) pod wptywem
temperatury. Powstate mikroogniwa galwaniczréalprzyspieszaty korogjstopu. ligciowe
wyjasnienie zaobserwowanych zjawisk wngsxartcci liczbowe elementéw wyznaczonych
obwodow zasipczych (tabela 3). Problemem przy wyznaczaniu oldwodas¢pczych byt
nieidealny ksztatt krzywych Nyquista i Bodego, cardzo utrudniato ich dobdr (stopie
dopasowanid1? rzedu 10%). Powodem tego jest prawdopodobnie niehomogeni¢zomz
dwza aktywnd¢ chemiczna badanego stopu.

COMPARATIVE ELECTROCHEMICAL
CORROSION INVESTIGATION OF THE MG
ALLOY AZ91D SUBJECTED TO HEAT
TREATMENT AT DIFFERENT
TEMPERATURES

Abstract
This paper presents the influence of annealing vaeuum furnace at temperatures of 360° C,
380° C, 400° C, 420° C, 450° C for 330 minutes omrasion resistance of AZ91D alloy. The
corrosion resistance of the heat treated sampled haen investigated in 0.5 M NaCl by the
electrochemical methods (research fixed-and vaeaflrrent). The surface morphology and
diffraction studies of the samples were performedvas shown that heat treatment in a vacuum
decreases the corrosion resistance of the sampdele of AZ91D alloy.
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