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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva ptipravou a charakterizaci podvojnych vrstevnatych hydroxidi
(LDH) na Mg substratech pripravenych praskovou metalurgii. Teoreticka ¢ast se zabyva
hot¢ikem, praSkovou metalurgii hot¢iku a LDH povlaky a metodami jejich piipravy
se zaméfenim na MgAI-LDH. Teoretickd c¢ast je zakonCena reSerSni studii soucasného
vyzkumu v oblasti pfipravy LDH povlakli na hoi¢ikovych substratech a vlivem procesnich
parametrl na vlastnosti povlaki. Experimentalni ¢ast zahrnuje proces optimalizace MgAl-LDH
na Mg vzorcich pfipravenych metodou praskové metalurgie. Hodnocena byla zejména
morfologie a struktura povlaki a jejich prvkové slozeni. Hodnoceni bylo provadéno pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) s energioveé disperznim spektrometrem (EDS).
U optimalizovanych MgAl-LDH povlaki bylo také provedeno hodnoceni elektrochemickych
koroznich vlastnosti pomoci potenciodynamickych zkouSek v koroznim prostfedi Hankova

roztoku a f4zové analyza pomoci rentgenové difrakce (XRD).
ABSTRACT

This thesis deals with the preparation and characterization of double-layered hydroxides (LDH)
on Mg substrates prepared by powder metallurgy. The theoretical part deals with magnesium,
magnesium powder metallurgy, and LDH coatings and methods of their preparation with
a focus on MgAI-LDH. The theoretical part is concluded with a research study of current
research in the field of preparation of LDH coatings on magnesium substrates and the influence
of process parameters on the properties of coatings. The experimental part covers the process
of optimization of MgAI-LDH on Mg samples prepared by powder metallurgy. In particular,
the morphology and structure of the coatings and their elemental composition were evaluated.
The evaluation was carried out using a scanning electron microscope (SEM) with an energy
dispersive spectrometer (EDS). The optimized MgAI-LDH coatings were also evaluated for
electrochemical corrosion properties by potentiodynamic tests in Hank's solution corrosion

environment and phase analysis by X-ray diffraction (XRD).

KLICOVA SLOVA

LDH povlak, MgAI-LDH, hoi¢ik, praskova metalurgie, korozni chovani, strukturni analyza.
KEY WORDS

LDH coating, MgAI-LDH, magnesium, powder metallurgy, corrosion behavior, structural

analysis.
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1 UVOD

Hoic¢ik a jeho slitiny jsou vhodnymi kandidaty pro biomedicinské aplikace jako biodegradabilni
implantaty diky své vysoké specifické pevnosti a modulu pruznosti podobnému lidské kosti
[1, 2]. Jejich schopnost degradace za vzniku netoxickych produktt v biologickych systémech
také umoznuje vyuziti Mg materialii v medicing, zejména v ortopedii pro implantaty a stenty
[1, 3]. Diky jejich biodegradabilit¢ by nebylo nutné po zhojeni tkané implantaty znovu
operovat, protoze by se v téle postupné rozkladaly a vzniklé korozni produkty by se z téla

vyloudily ptirozenymi procesy [4, 5].

V soucasné dobé je pouziti hoi¢iku a jeho slitin limitovdno tim, Ze se pii testech rychle
rozpoustéji, uvoliuji velké mnozstvi plynného vodiku, a také zptsobuji alkalizaci prostredi
v okoli implantatu, coz mtize vést k zanétu ¢i nekroze tkané [4, 5]. Rychla degradace implantatt
na bazi hoiciku vede k napéti v okolni tkdni a je také spojena s poklesem mechanickych

vlastnosti a zkracenim zivotnosti implantatu.

Jednou z velmi progresivnich a pouzitelnych metod vyroby biologicky vyuzitelnych materialt
se specifickou strukturou je metoda praskové metalurgie [6, 7]. Charakteristickym rysem
materialti pfipravenych praskovou metalurgii je navic jejich porovitost [8, 9]. Porovitost je pro
bioaplikace vyhodn4, protoZze umoziiuje plynuly transport tekutin a 1éCiv a zaroven zlepSuje

integraci napt. kostni tkan¢ a vyrastkd implantatu tkani implantatu v procesu hojeni [1].

Na Mg substrat pfipraveny touto metodou praskové metalurgie je mozné pro pouziti
v biomedicinskych aplikacich pfipravit protikorozni povlak napiiklad na bazi silanti, natér
s iontoveé vyménitelnymi pigmenty, konverzni povlak na bazi MgF», fosfatd hoi¢iku a vapniku

[11-14] ¢i upravit povrch plazmovou elektrolytickou oxidaci (PEO) [15-17].

Tato prace se zabyvd moznosti pfipravy protikorozni ochrany Mg pomoci povlakli na bazi
podvojného vrstevnatého hydroxidu (LDH), pficemz povlaky na bazi LDH jiz v minulosti
prokazaly velky potencial pro ochranu hoi¢ikovych slitin proti korozi [14, 18]. Vrstvy LDH se
navic vyznacuji schopnosti vymény aniontli a bariérovym efektem, podili se také na procesu
samoregenerace (z angl. self-healing effect), coz zajistuje zvySenou odolnost proti korozi [2].
Substrat tvotfeny hotc¢ikem ptipravenym metodou praskové metalurgie s povlakem na bazi

MgAI-LDH na by mohl byt potencialné vyuzitelny jako resorbovatelny bioimplantat.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Horc¢ik

Hoi¢ik je neuslechtily, reaktivni kov stiibrolesklé barvy, ktery se fadi mezi kovy alkalickych
zemin. Vyskytuje se v piirodé ve tiech izotopech. Jeho hustota je 1,74 g/cm?, je tedy 0 33 %
leh¢i nez hlinik a o 77 % leh¢i nez ocel [3]. Prevazna ¢ast se pouziva jako legujici prvek
ve slitinach hliniku. Ostatni pouziti, jako je dezoxidace oceli, chemicka a pyrotechnicka vyroba,
prevazuje nad konstrukénim vyuzitim. Hot¢ik se vyrabi ze Sesti zdroju, kterymi jsou magnezit
(MgCOs3), dolomit (CaMg(COs).), bischofit (MgCl2-6H20), karnalit (KC1-MgCl,-6H20),
serpentin (3MgO-2Si02-2H20) a moi'ska voda. Tyto zdroje se 1isi obsahem hotciku, vyrobnimi

metodami a svym ptivodem [4]. V tabulce 1 jsou uvedené vybrané vlastnosti hoi¢iku.

Tabulka 1: Atomarni vlastnosti Mg [21-23]

Znacka Mg
Protonové ¢islo 12
Relativni atomova hmotnost 24,3050
Atomovy prumer 0,320 nm
Atomovy objem 14 cm?/mol
78,99 % 2*Mg
Atomové izotopy 10,00 % *Mg
10,01 % 2Mg
Hustota (pti 20 °C) 1740 kg/m3
Teplota taveni 650 °C
Teplota varu 1107 °C
Skupenské teplo taveni 372 kJ/kg
M¢éma tepelna kapacita (pti 20 °C) 155 W/m.K
Linearni tepelna roztaznost (20-100 °C) 26.10°1/K
Soucinitel stahovani pfi tuhnuti 4.2 %
Modul pruznosti 45 GPa
Tvrdost 30 HV

Krystalova miizka Mg je hexagonalni tésné usporadana (HCP — Hexagonal Close Packed).
Proto jej neni za normalni teploty moZno piili§ tvaret. Pfi mechanickém zatizeni se deformuje
dvojéaténim. Cisty hoi¢ik a jeho konveéné lité slitiny maji sklon ke vzniku kiehkych
interkrystalickych lomt v rovinach dvoj¢aténi nebo v bazdlnich rovindch (0001). Pfi zahtati
nad teploty 225°C dochézi ke vzniku novych bazilnich rovin, a tim se hoi¢ik stdva dobie
tvarnym materidlem. Obrazek 1 zobrazuje krystalovou miizku hotc¢iku a znazoriuje zakladni

skluzové roviny (0001), (1122) a (1100) [21-23].
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Obrazek 1: Krystalova miizka Mg [4]

Hlavnim diivodem pro pouziti Mg jako konstruk¢niho materialu je jeho nizka hustota, a tim
I nizka hmotnost vyrobku. Mezi jeho vyhodné vlastnosti také patii vysoka mérna pevnost, dobra
slévatelnost, obrobitelnost, svafitelnost a recyklovatelnost. Mezi jeho nevyhody patii vysoka
reaktivita, omezend odolnost proti korozi, vysoky stupen smrsténi pii tuhnuti, nizky modul

pruznosti, omezena zpracovatelnost za studena a houzevnatost [5].

2.1.1 Korozni chovani hoi¢iku

Korozni chovani Mg ve vodé popisuje termodynamicky Pourbaixtiv diagram [8, 25-27]. Tento
diagram znazoriiuje zavislost elektrodového potencidlu na pH prostfedi. Diagram také
zobrazuje oblasti imunity, pasivace a aktivity/koroze ve vodném prostiedi. Pourbaixovy
diagramy jsou sestaveny ze znadmych standardnich elektrodovych potencidl, soucinil
rozpustnosti a vztahu mezi rovnovaznym potenciadlem a Gibbsovou energii charakteristickou
pro dany material a prostfedi. Na zaklad¢ téchto znalosti je mozné ur¢it termodynamicky stav

kovového materidlu. Pourbaixliv diagram Mg je uveden na obrazku 2.

Kovovy Mg mé ve vodném prostedi obsahujicim ionty Mg?* o jednotkové aktivité standardni
potencial 2,373 Vspe. Volny korozni potenciadl Mg a slitin Mg je vSak obvykle mnohem
kladngjsi, coz naznacuje, Ze kovovy Mg neni v pfimém kontaktu s roztokem, a je tedy potazen

vrstvou Mg(OH)2 [28-30].
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Obrazek 2: Pourbaix diagram Mg [6]

V oblasti stability je Mg stabilni, potazmo rychlost koroze Mg je velmi nizka (oblast Mg).
V oblasti aktivity jsou naopak stabilni slouceniny kovu a dochazi k jeho korozi. V oblasti
aktivity je stabilni termodynamickou formou kationt Mg®*. V oblasti pasivity vznikaji
chemickymi reakcemi stabilni formy Mg(OH)2 nebo ¢astecné stabilni nerozpustné oxidy nebo
hydroxidy Mg (oblast Mg(OH)2). Avs$ak ani tvorba nerozpustnych slou¢enin nemusi byt pro
pasivni ochranu dostate¢na, coz je ptipadé Mg bézné [30-31]. V prostiedi s vysokym pH
(>11,5) bude hydroxid hotec¢naty hrat roli stabilni ochranné vrstvy na povrchu hoi¢ikovych
implantata. Pti niz§im pH (<11,5) neni Mg(OH)2 schopen dostate¢né chranit Mg proti korozi
ve vodném roztoku (obrazek 3) [25, 29].

Rozpousténi hot¢iku ve vodném prostiedi 1ze popsat sumarni rovnici (rovnice (1)) [5, 29]:

Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H, 1)

Tato reakce muze byt dale rozepsana pomoci rovnic (2-4):

Mg - Mg?* + 2e~ (anodicka reakce) (2
2H,0 + 2e~ - H, + 20H~ (katodicka reakce) (3)
Mg?* + 20H™ & Mg(OH), (vznik produktu) 4)

Existuje vsak teorie, ze anodicka reakce je slozena ze dvou ¢astecnych reakci, kdy pfi prvnim

kroku vznika metastabilni Mg*, ktery se dale oxiduje na Mg?* [7] (rovnice 5-6).
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Mg - Mgt + e~ (5)

Mg* - Mg?* +e” (6)
Mg > Mg +2¢
H,O +2e- — H, +20H-
Mg¥* +20H" —> Mg(OH),
Mg(OH), Precipitation

Obrazek 3: Nakres koroze Mg materialu [8]

Produktem reakce mezi Mg a prostfedim je Mg(OH)2, ktery na povrchu hoi¢iku tvoii pasivacni

vrstvu, ktera pasobi jako kineticka a bariéra proti pfesunu iontd z roztoku k povrchu Mg.

Koroze hot¢iku a hoi¢ikovych slitin in vitro se provadi nejcastéji v prostiedi 3,5% roztoku NaCl
¢i v simulovanych télesnych tekutinach (napt. Hankové roztoku). Jak je patrné v tabulce nize,
Hankuv roztok (HBSS) svym slozenim napodobuje slozeni krevni plasmy. DalSimi
alternativami jsou Earleho roztok (EBSS) a minimalni nezbytné médium (Minimum Essential
Medium — MEM) [9]. SloZeni roztokti pouzivanych pro korozi in vitro v porovnani se slozenim

krevni plasmy je uvedeno V tabulce 2.
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Tabulka 2: Slozeni krevni plasmy a jejich alternativ k pouziti in vitro [9]

Component Blood HBSS (H1387) HBSS (14175) EBSS MEM
Plasma
Inorganic cr 100.0-103.0 145.0 143.3 125.0 125.0
Tons HCO5 22.0-30.0 4.2 4.2 26.0 26.0
H,POy 0.0-0.08 0.4 0.4 - -
(mM) HPO4? 0.0-1.0 0.3 0.3 1.0 0.9
SO 0.5 0.8 - 0.4 0.4
Mg** 1.0-1.5 0.8 - 0.4 0.4
Ca*” 2.5 1.26 - 1.8 1.8
Na~ 140.0-142.0 142.0 142.8 144.0 143.0
K" 5.0 5.8 5.8 5.4 5.4
Organic Protein (e.g. 35-80 - - - -
Components - al,b umin?
Amino Acids 0.25-0.40 - - - 0.95
(g/L) Vitamins Variable (in - - - 0.008
range of
pg-mg)
Glucose 0.9-1.1 1.0 1.0 1.0 1.0

Korozivni prostfedi lidského téla tvoti 0,14 M roztok NaCl s malym mnoZzstvim dalSich
anorganickych latek jako je Ca*, PO4> a HCOj . Pfitomnost chloridovych iontii obvykle vede
ke zrychleni koroze, zatimco fosforeCnany a uhli¢itany mohou podporovat tvorbu ochrannych
nebo ¢aste¢né ochrannych vrstev koroznich produktti. T¢€lesna teplota 37 °C muze ponékud
urychlit korozni reakce ve srovnani s pokojovou teplotou, ale v pifipadé, ze je teplota nizsi
nez pokojova, dochazi ke sraZzeni riiznych typt Ca-fosfore¢nant z té€lesnych tekutin. Kromé
ruznych anorganickych télesnych tekutin mize piitomnost organickych slozek, jako jsou
biomolekuly, bilkoviny, buniky nebo bakterie, dale ovliviiovat korozni reakce. Tyto rtizné
faktory vykazuji rizné interakce s korodujicim povrchem slitiny Mg a navzajem, coz ¢ini scénar

koroze velmi slozitym [5, 33-34].
Procesy znazornéné na obrazku 5 1ze shrnout nasledovné:

1. Koroze Mg vede k uvoliiovani Mg?*, tvorbé Hz(g) a alkalizaci.

. OH ionty vzniklé katodickou reakei spojené s rozpousténim Mg jsou pro buiiky Skodlivé.
. Zvyseni pH podporuje srazeni Ca-fosfatu na povrchu slitiny.

. Zvysena alkalita mlze zabijet bakterie.

. Uhlicitany se zabudovavaji do rostoucich povrchovych vrstev.

. Chloridov¢ ionty napadaji povrch slitiny a vznika MgClo.

. Na povrchu Mg ulpivaji buiiky a proteiny. Buiiky na povrchu produkuji kyselinu mlé¢nou.

o I N W»m B~ WN

. Bilkoviny v roztoku mohou tvofit komplexy s kationty Mg?*.

12
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Obrazek 4: Chovani Mg v organizmu [10]

2.1.2 Aplikace hor¢iku a jeho slitin

Hoicikové slitiny se nejCastéji vyuzivaji v automobilovém primyslu na vyrobu skiini
pievodovek, volanti, nosi¢u, ¢asti sedadel nebo naptiklad krytt nadrzi [21, 24, 35]. Mimo
automobilovy primysl se vyuzivaji napiiklad jako téla fotoaparati, ¢i ¢asti sportovniho

vybaventi, jako napf. rdmy jizdnich kol.

Pro medicinské vyuziti je vyhodné to, Ze se hot¢ik v téle pfirozené vyskytuje, a proto miize byt
vyuzity na aplikace, kde se pocita se vstiebanim implantatu. Pro tyto Gcely by bylo mozné
pouzivat Cisty hoi¢ik nebo slitiny Mg-Al, Mg-Ca, Mg-Zn, Mg-Sr a Mg-Ag [1, 2, 20, 36-40].
Nejvyznamnéjsi piekazkou pro tspésné pouziti je jejich rychld degradace a problémy spojené
svyvojem vodiku a alkalizaci. V soucasné dobé jsou legovani Mg a povrchova
uprava/povlakovani dva nej€astéjsi ptistupy ke zlepSeni biodegradabilniho chovani Mg slitin
[11]. Literatura [12] uvadi, Ze pro zlepSeni vlastnosti 1ze vyuzit tepelné zpracovani, aplikaci
PEO povlaku, elektrodepozici, aplikaci CaP nebo LDH povlaki. Dal§i moznosti vyuziti hot¢iku
pro biomedicinské aplikace by mohla piinést i aditivni vyroba Mg slitin pomoci 3D tisku
[41, 42].

V posledni dobé byl vyznamnym milnikem prvni resorbovatelny stent na bazi hoiciku
od spole¢nosti BIOTRONIK (obrazek 5). Vyuzitelny by mél byt zejména pti 1é¢b¢ ischemické

choroby srde¢ni [3, 41, 43]. Vyhody téchto stentll v porovnani s komer¢né vyuzivanymi
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(PLLA) jsou zejména piesné polohovani a jednokrokové implementace coz slibuje zrychleni
zakroku. PtestoZe jsou stenty z hot¢iku, ktery je kov, jsou malo viditelné na rentgenu. Nicméné
histopatologicka data vykazuji rychlou endotelizaci, coz naznacuje dobrou snasenlivost téla

k t¢émto stenttim [13].

Obrazek 5: Hoi¢ikovy stent Magmaris (BIOTRONIC) [14]

2.2 Praskova metalurgie

Praskova metalurgie se zabyva technickou vyrobou praskovych kovil, polokovi, kovovych
slitin ¢i sloucenin a jejich zpracovanim do koneéného tvaru vyrobku bez toho, aniz by doslo
k roztaveni jejich hlavnich slozek. K praskové metalurgii miize byt fazena i vyroba
a zpracovani nekovovych praskl, pokud vykazuji kovové vlastnosti. Do této skupiny patii

napiiklad ferity, slinuty korund nebo nékteré typy polovodicu [15].

Vyrobky vyrobené touto technologii nachazeji uplatnéni v automobilovém primyslu a také
v primyslovych motorech a generatorech nebo jako komponenty v domacich spotiebicich
a jiné elektronice. Hlavni skupinu vyrobki piedstavuji materialy na bazi zeleza a nezeleznych
kovu (Cu, Al, Mg, Zn nebo Ti). Pomoci této metody je také mozné pfipravit slitiny, které
by nebylo mozné jinou metodou pfipravit at’ uz z divodu vysokych teplot tani, ¢i nestabilitou
vzniklych fazi. Vysledné vlastnosti vyrobkl jsou dény piedevSim porovitosti, slozenim

pouzitych slitin a zptisobem jejich vyroby [15].

Hlavnimi omezenimi praskové metalurgie jsou zejména vysoka cena vychozich praskovych
materiall, vysoka cena lisovacich ndastrojii, tvarové a velikostni omezeni vyrobku a hustota

slinutého vyrobku [44-45].

Materialy jsou do formy prasku pfipravovany riznymi metodami, a to zejména mechanicky

(drceni a mleti), fyzikalné-chemicky (atomizace, elektrolyza), chemicky (redukce kovovych
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sloucenin, vyroba z plynné faze), popt. kombinaci uvedenych zplisobl. Pfipravené prasky
mohou byt nasledné zhutiovany. Pouzivaji se metody vyuzivajici statick¢ho nebo dynamického
tlaku pfi pokojové nebo zvysené teploté (lisovani, kovani, valcovani), nebo metody beztlakové,
jako napf. volny zasyp, stfdsani, vibracni zhutiiovani a metoda keramického liti. V zéavislosti

na pouzité metodé se meéni vlastnosti prasku [15].

Tvarovanim vyrobku za studena jsou mysSleny vSechny metody, jimiz lze ziskat vylisky
z4ddaného tvaru stakovou soudrznosti, ktera dovoluje manipulaci s vyliskem. Tohoto
se dosdhne zhutnénim C¢ili zmenSenim porovitosti a zvySenim adheze mezi jednotlivymi
casticemi. K tomuto Gcelu se nejéastéji vyuziva lisovani. Lisovani se rozdéluje na v zavislosti
na sméru aplikovaného tlaku na jednostranné, oboustranné a izostatické [44, 45].
Pii izostatickém lisovani je praSek uzavien v pouzdie, na které je vyvijen tlak pfenaSeny

plynem, gumou, plastickou hmotou nebo kapalinou [44, 46].

2.2.1 Priprava praskového hoir¢iku

Zékladnimi metodami vyroby hoi¢ikového praSku jsou mechanické drceni (vySkrabavani
ingotu z hotc¢ikové lepenky upevnéné na rotujicim bubnu, frézovani ingotu), atomizace
roztaveného kovu, odpafovani-kondenzace a elektrolyza [16]. Obvyklym zplsobem vyroby

je mechanické drceni a plynova atomizace [6, 47].

Plynova atomizace je zalozena na dezintegraci proudu taveniny plynem proudicim z trysek pod
tlakem. Pro dezintegraci mize byt pouzito helium nebo argon [17]. Vysledné charakteristiky
prasku jsou dané fadou parametrti procesu, jakymi jsou typ plynu, plyn pouzity pro
dezintegraci, teplota taveni a viskozita, typ slitiny, rychlost davkovani taveniny, tlak plynu,
rychlost a viskozita plynu, geometrie trysek a teplota plynu. Hlavni vyhodou atomizace
taveniny plynem je homogenita vyroby a dobré vlastnosti prasku, plynouci z jejich sférického

tvaru [15]. Schéma plynové atomizace je uvedeno na obrazku 6.
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Obrazek 6: Schéma plynova atomizace [15]

Prasek je mozné také piipravit mechanickym drcenim, napi. pomoci kladivového ¢i ¢elistového
drti¢e za tvorby hrubého praSku. Ten je nasledn¢ dale rozemlety Vv mlynu. Nejcastéji
pouzivanym typem mlynu je kulovy mlyn [44—45]. Na obrazku 7 je patrny rozdil ve tvaru ¢astic

Mg po plynové atomizaci a po mechanickém drceni/mleti.

\\_ > SPAE L
B — mechanické drceni [18]

2.2.2 Objemové materialy na bazi Mg
Dalsim krokem procesu je zpracovani. Nejcasteji se vyuziva lisovani, a to bud’ za laboratorni,
nebo za zvySené teploty, kdy zaroven probiha slinovani. Pfipadné¢ mohou byt tyto operace

provedeny oddéleng, tedy nejprve je Mg prasek slisovan a poté dochazi k slinovani.

Ptipravou ¢istého hot¢iku metodou praskové metalurgie se zabyvali Bfezina a kol. [19]. Tato
studie se vénovala vlivu tlaku a teploty na strukturni, mechanické a korozni vlastnosti
ptipraveného hot¢iku. Pouzité lisovaci tlaky se pro vzorky pfipravované za laboratorni
I zvySené teploty byly v rozmezi 100-500 MPa. Mikrostrukturni analyza pfipravenych vzorki

odhalila pozitivni vliv zvysSujiciho se tlaku a teploty, kdy zvySovani pouzitého zhutiiovaciho
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tlaku vedlo ke zvySovani deformace ¢astic prasku, coz mélo za nasledek sniZeni porovitosti.
Podobny efekt mélo i zvySeni lisovaci teploty. Avsak difrakéni analyza zpétné rozptylenych
elektrontt (EBSD) prokazala, Ze jak pfi lisovani za studena (obrazek 8a, b), tak ani pii lisovani

za horka (obrazek 8c, d) nedoslo k difuznimu spojeni zrn prasku.

(a) (b) (4)

Obrazek 8: EBSD za studena lisovanych a za tepla lisovanych vzorki: (a) SEM snimek a (b) EBSD
mapa vzorku zhutnéného za studena ptipraveného pfi tlaku 400 MPa; (¢) SEM snimek a (d) EBSD mapa
vzorku lisovaného za tepla pfipraveného pti 400 MPa pti 400 °C. Barvena zrna hot¢iku: hranice tmavych
zrn (linie), pory nebo oxidy (Siroké mezery) [19].

Horalek se ve své praci [20] zabyval nekonvenc¢ni technologii pfipravy objemového materialu
na bazi praskového Mg. A to pfetavovanim povrchu lit¢tho Mg pfipraveného pomoci praskové
metalurgie. Analyza mikrostruktury prokazala, Zze u litého hoi¢iku (obrazek 9a) doslo
po pretaveni k zjemnéni struktury u povrchu vzorku. Na druhou stranu pii pouziti stejného
proudu (8 mA) u vzorku, ktery byl pfipraven lisovanim za studena, bylo mozné
pozorovat degradaci matrialu (obrazek 9b). Dochazelo k sublimaci povrchovych vrstev vzorku
vlivem nedostateéného odvodu tepla. Spatnd tepelnd vodivost lisovaného vzorku byla

zpusobena vrstvou oxidll na povrchu zrn a velkym mnozstvim poért ve strukture materialu.

500 pm
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Obrazek 9: Porovnani chovani materialu pii pretavovani pti 8 mA,; a) zjemnéna povrchova vrstva litého
Mg, b) Mg lisovany pii 500 MPa za studena

Soucasnymi poznatky o pouziti Mg kompozitu pfipraveného praskovou metalurgii se ve své
studii zabyvali Jayasathyakawin a kol. [21]. Jak je uvedeno v této studii, obvyklym zptisobem
pripravy Mg kompozitu je vytvoieni smési praskového Mg a vyztuze, poté nasleduje lisovani
a slinovani a pfipadné dalsi procesy (kovani za horka ¢i za studena, extruze za horka).
Obvyklymi vyztuzemi jsou napiiklad Al2Osz, SiC, TiC, karbidy, nitridy, oxidy, boridy
¢i uhlikové nanotrubicky, také mohou byt pouzity Ti, Ni nebo Cu. Pro zlepSeni tepelné
odolnosti muze byt do kompozitu piidan Y203. Pro ucely biomediciny se do smési s hoicikem
pfidavéa zejména hydroxyapatit (HAp), ptipadné¢ mohou byt vyuzity i jiné formy vapenatych
fosfata [7, 51, 52].

Korozni chovani kompozitu na bazi kombinace HAp a hoi¢iku ptipraveného metodou praskové
metalurgie ve své praci popisuji Khalajabadi a kol. [22]. Pfipraveny kompozit obsahoval
27,5 hm.% HAp a 72,5 hm.% Mg. Naméieny korozni potencial (Ecorr) byl -1,487 V a proudova
korozni hustota (icorr) byla 187,4 pA/cm?. Pro porovnani korozni potencial u Mg pfipraveného
pomoci praskové metalurgie byl dle literatury [23] -1,78 V a korozni proudova hustota byla
251 pA/em? pii méfeni v prostfedi SBF roztoku. Pfidavkem HAp tedy doslo k mirnému

zhor$eni koroznich vlastnosti.

Xiong a kol. [23] se ve své studii také zabyvali charakterizaci kompozitii na bazi HAp/hoi¢iku
ptipravenych praskovou metalurgii s ndslednym slinovdnim pomoci mikrovlnného zéateni. Byly
pripravené kompozity s rozdilnym obsahem HAp (5, 10 a 15 %). Vysledné¢ kompozity mély
homogenni strukturu, jak je patrné na obrazku 10 vzorky s obsahem 15 % HAp jiz vykazovaly
znamky aglomerace ¢astic. Vysledné kompozity byly podrobeny zkouSkam cytotoxicity. Bylo
prokdzéano, ze kompozitni materidly vykazuji lepsi cytokompatibilitu nez cisty Mg. Navic
cytokompatibilita rostla srostoucim obsahem HAp, coz bylo pravdépodobné zplisobeno
snizenym vyvojem plynného H» a alkalizaci. Ptidavek HAp mize tedy mirn¢ zhorsit korozni

vlastnosti, na druhou stranu dochézi k vyraznému zlepSeni cytokopatibility.
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Obrazek 10: Mikrostruktura vzorku (LM): (a, d) HAp-5/Mg, (b, €) HAp-10/Mg, (c, f) HAp-15/Mg
[23].

2.3 LDH vrstvy

Podvojny vrstevnaty hydroxid (LDH) je typ minerdlu, ktery je fazen do skupiny
sjogrenit-hydrotalcit [14, 54, 55].  Struktura tohoto mineralu se sklada z dvojmocnych
a trojmocnych kationtd kovli umisténych ve sttedech oktaedrt stfidajicich se hydroxidovych
rovin. Tato jednoducha kladné nabita oktaedricka jednotka pak tvoii souvislou vrstvu pomoci
OH- iontu, které se vrstvi, coz vede k podobné vrstevnaté struktuie jako u brucitu (Mg(OH).)
[56-59]. Stabilita kladné nabitych vrstev je dosazena prostiednictvim elektrostatickych
interakci mezi anionty a kladn€ nabitymi vrstvami spolu s pfitomnosti molekul vody (Obrazek
11). Kationty kovu, jak dvojmocné, tak trojmocné ionty, jsou ve vrstvach LDH piedevs§im ze
tieti a Ctvrté periody periodické tabulky. Dvojmocné ionty kovii béZzné se vyskytujici v téchto
vrstvach, jsou napiiklad Mg?*, Ni%*, Zn?*, Co%*", Fe*", Mn?*, Cu®, Ti%', Cd?*", Ca*" atd.
Trojmocné kovové ionty jsou obvykle zastoupeny kationty AI**, Cr¥*, Fe®", Mn®", Ga*', V**,
In®*, Y3, La*, Ru* atd. [24] . V piipadé MgAI-LDH povlakl je obecny vzorec [Mg?*(1-x)
AP (OH)2](A™)xn - mH20, kde molarni pomér Al/(Mg + Al) X je v rozmezi (0,20 < x < 0,33)
a A™ zna¢i druh aniontu [59, 60]. Vyménny aniont A" mitize byt napt. CI', OH", CO3%, SO4* ¢&i
NOs™ [25].

I kdyZ je struktura LDH tvofena vrstevnatou krystalickou strukturu se substituovatelnymi ionty
podobné jako vrstevnaté kifemicitany, napf. montmorillonit (MMT), jejich chemické

a strukturni vlastnosti (slozeni, geometrie a tloustka vrstev) jsou odlisné. Vrstevnaté hydroxidy

patii mezi aniontové latky, jelikoz jsou v prostoru mezi oktaedrickymi vrstvami anionty
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(napt. COs%). Na druhou stranu vrstevnaté kfemicitany (montmorillonit) patii mezi kationtové

jily a v prostoru mezi vrstvami jsou umistény kationty [24].

Kazda krystalova vrstva v LDH se skldda z jedné oktaedrické vrstvy hydroxidu kovu, zatimco
u vrstevnatych kifemicitant je krystalova vrstva tvoiena dvéma nebo vice vrstvami oxidi kovil
v sendvicove usporadané strukture. V montmorillonitu je jednotliva krystalova vrstva tvorena
sendvi¢ovou soustavou jedné oktaedrické vrstvy obsahujiciho Fe, Al a Mg mezi dvéma
tetraedrickymi vrstvami oxidu kiemicitého. Proto jsou tloust’ka krystalové vrstvy a tuhost LDH
niz8i nez vrstevnatych kiemicitant [24]. Schéma znazoriujici strukturni a chemické rozdily

mezi LDH a montmorillonitem je na obrazku 11.

Obrazek 11: Srovnani struktury LDH a montmorillonitu (MMT) [24].

Mezi hlavni vyhody LDH povlakl patii jejich variabilni sloZeni, které umozZiuje ptipravu
povlaki rtiznych slozeni a vlastnosti. Tyto povlaky nachazeji uplatnéni jako aniontovy
iontoméni¢, prosttedek pro podavani I1éCivych latek, pifisady do polymerd nebo
vV nanokompozitnich materialech [26]. V soucasnosti se také vyviji LDH filmy na Mg slitinach
jako forma protikorozni ochrany [19, 57, 62]. Mechanizmus protikorozni ochrany je zalozen na
vysoké aniontové vymeénné schopnosti LDH. Tato vlastnost umoziiuje zachytit korozni anionty,
tj. chloridové (CI') ionty v mezivrstvovém prostoru prostfednictvim mechanismu vymény
aniontl s interkalovanym inhibitory (anionty) (obrazek 12). To nakonec zpomali rychlost

koroze kovového substratu, protoze je mezi nimi nizsi koncentrace ionta C1° [26].
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Obrazek 12: Schéma funkce inhibitorti koroze [26]

2.3.1 Metody pripravy LDH vrstev

Substratem pro LDH povlaky mohou byt riizné materialy jako kovy, keramika nebo sklo [27].
Byly vyvinuty rizné metody piipravy LDH filml. Mezi nej¢astéji pouzivané metody piipravy
patii in situ syntéza a ko-precipitace. Dalsi metody mohou byt napiiklad povlakovani parou
(z anglického Steam coating), elektroforetické nanasSeni, technika spin coatingu a nanaseni
ve vrstvach [56, 62].

Mezi metody in situ se fadi i metody hydrotermalni, povlakovani parou a jedno- a dvoukrokové
metody ristu [14, 64—65]. Hydrotermalni metoda (obrazek 13) je zalozena na reakci prekurzoru
se substratem v autoklavu za vysoké teploty a tlaku [66—68]. Také miize byt pouzit substrat s jiz
pfipravenou vrstvou, napiiklad Peng a kol. [28] vyuzili vrstvu Mg(OH)2 a Zhang a kol.
anodizovanou vrstvu [29]. Prekurzory jsou nejcastéji ve formé dusi¢nand ¢i uhlicitant, avSak
mize se jednat i o oxidy vzniklé kalcinaci latek jako jsou AI(OH)s a Mg(NO3)2-6H.0 [30].

LDH povlak t

125°C 24h

Obrazek 13 Schéma hydrotermalni syntézy [2] - upraveno

Metoda jednokrokového riastu in situ pro vyvoj povlaki LDH na Mg slitin je zaloZena
na rozpousténi Mg slitiny s obsahem hliniku (napf. AZ91) v roztoku H,COs. Zdrojem Mg?* a
A" jontd pro tvorbu povlaku je rozpoustéjici se slitina. Z tohoto diivodu je jednokrokova
syntéza LDH vhodna jen pro Mg slitiny bohaté na Al [31]. Toto omezeni piekonali Chen a kol.

[72—74] pomoci dvoukrokové syntézy. Schéma syntézy je patrné na obrazku 14.
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Obrazek 14 Schéma dvou krokové syntézy in situ [31] — upraveno

Ko-precipitace patii mezi rozsifené metody piipravy LDH povlakll zejména diky snadné
kontrole slozeni povlaku a vysoké reaktivité. Metoda je zaloZena na reakci roztoku rozpustnych
soli kovu s alkalickym roztokem za vzniku amorfni LDH vrstvy, kterd nasledn¢ krystalizuje
na povrchu substratu [75, 76]. Soli kovovych iontil obsahuji pfedevsim dvojmocné a trojmocné
soli kovu (dusi¢nany, sirany, chloridy a dal$i rozpustné soli). Alkalické roztoky zahrnuji KOH,
NaOH, amoniak, uhli¢itany sodny a draselny, mocovinu atd. [32]. Touto metodou lze
syntetizovat celou fadu rtiznych systémiit LDH povlakl S riznymi anionty v mezivrstvovém
prostoru napi. MgAIl-LDH s molybdenanem (MoO4%), vanadi¢nanem (VO4%) & organickymi
anionty jako citrat, aspartat, glutamat a salicylat [33]. Nevyhodou ko-precipitaéni metody je
slaba vazba mezi LDH filmem a substratem. Tato nevyhoda miize byt eliminovana kombinaci

metody ko-precipitace s hydrotermalni syntézou [14, 79, 80].

Mezi dal$i pouzivané metody syntézy LDH povlaku patii elektrodepozice [34]. Ptiprava
povlakii touto metodou je slibna diky Ccistot¢ fazi, vysokym rychlostem nanéseni,
jednoduchému vybaveni a moZnosti pouziti slozitych geometrii. Omezenim této metody je jeji

cenova naroc¢nost [14, 56].

Spin coating je metoda pfipravy zaloZena na odstranovani kapalnych fazi ze suspenze materialu
pomoci vysokorychlostniho nanaseni. Vyhodou techniky spin coatingu je, Ze se tato metoda

§iroce pouziva pro vyrobu velmi tenkych povlakt (pod 10 pm) [31].

22



Metoda aniontové vymeény probihd cestou, kdy se nejprve syntetizuji prekurzory LDH
S menSimi mezivrstvovymi anionty a poté se za definovanych podminek vyméiuji anionty

cilovych produktl s mezivrstvovymi anionty pfipravenych prekurzori LDH [14].

2.3.2 LDH na Mg substratech

Mechanismem vzniku LDH se zabyvali i autofi Valente a kol. [35]. Pro pfipravu LDH byly
pouzity MgO a AIO(OH) (Boehmite). Schéma piipravy je uvedeno na obrdzku 15. Autofi
uvazuji, ze pti ptipravé LDH dochazi vzdy v roztoku k hydrataci MgO a tvorbé hydroxidu
hote¢natého (Mg(OH)2). Behem toho se v zavislosti na povaze piitomného hydroxidu pH
reakcéni smési pohybuje v rozmezi 6-11. Takto vzniklé LDH je pouzitelné jako prekurzor pti

ko-precipita¢ni metod¢ ptipravy ¢i samostatné jako nosi¢ 1é¢iva, popft. 1é¢ivo samotné (antacid).

P— — =
< e ! << N

Disperze
—

Bochmite

Dusiénany kovu —

e

Disperze
——

> Disperze

Multimetalicky
podvojny vrstevnaty

MgO + H,0 Mg(OH), hydroxid

Obrazek 15: Schéma piipravy LDH [35] - upraveno.

Ptipravou prekurzord MgAl LDH pfi riznych pH se zabyvali Seron a Delorme [36]. Tyto
prekurzory se pouzivaji zejména u ko-precipitacni metody ptipravy LDH povlaki. Byly
zkoumany prekurzory pfipravené v rozmezi pH 8,5-13,2, obvyklé pH pfi ptipravé téchto
prekurzort bylo 10,5. Precipitat byl oddélen pomoci centrifugace a nasledné byla pevna slozka
zkoumana pomoci XRD analyzy. Jak je patrné na obrazku 16 piky charakteristické pro LDH
pfi 20 =13° jsou patrné zejména u vzorkll piipravenych vrozmezi pH 10-13,2 coz

koresponduje se studii [37].
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Obrazek 16: XRD analyza precipitatt [36].

Vlivem pH reakéni smési na tvorbu MgAI-LDH na Mg slitiné AZ31 s PEO mezivrstvou se
ve své studii zabyvali Wu a kol. [37]. Pfiprava LDH povlakii na PEO vrstvu probihala
hydrotermalni metodou a pH bylo nastavené na hodnoty 8,72; 9,72; 10,72; 11,72 a 12,04
Vysledky ukazaly, Ze filmy, které se vytvotily v rozmezi pH 10,72 az 11,72, mély vyssi
krystalinitu a hustéjsi strukturu nez pii nizsich pH. Nejlepsi korozni vlastnosti vykazoval povlak
pii pH 11,72. Pti pH 12,04 vykazoval povlak nizsi krystalinitu, hor$i korozni vlastnosti a obsah
MgAI-LDH byl v tomto vzorku dle XRD nizsi, s ¢imzZ koreluje i nizsi obsah Al v povlaku.

Myslenkou utésnéni PEO povlakt vrstvou MgAl-LDH se zabyvali Wu a kol. [38] Ptipravena
PEO vrstva mé¢la tloust’ku cca 8 pm a tloustka hydrotermalné ptipraveného LDH povlaku méla
pfiblizné¢ 6 um. Bylo prokazano, Ze pfipravena LDH vrstva zaceluje pory a snizuje drsnost
povrchu. Korozni odolnost byla zkoumana po 30 min a 7 dnech vystaveni 3,5% roztoku NaCl.

Z méfeni bylo zfejmé, ze LDH povlak zlepSuje bariérové vlastnosti substratu s PEO vrstvou.

Na tuto praci navazuje studie, kterou provedli Zhang a kol. [29]. Tato studie se zabyva riistovym
chovanim LDH na hoic¢ikové slitin€ AZ31 piedptfipravené anodizaci (PEO). Preduprava
anodizaci a podminky depozice LDH byly shodné s piedchozi praci [38]. Vzorky byly
podrobené hydrotermalni syntéze po dobu 0-12 h. Pfi provadéni koroznich zkousek bylo
pozorovano, ze vzorek po 1 h piipravy vykazuje vyrazné lepsi korozni vlastnosti. Nasledné
bylo pomoci XRD analyzy vzorkil zjiSténo, Ze V tomto Case se v povlaku nachazi ptechodna
faze-MgAl2(OH)g™ - XxH20, ktera je pravdépodobné zodpovédna za zlepSeni koroznich
vlastnosti (obrazek 17). Nejvyssi korozni odolnost vSak vykazoval vzorek, u kterého byla LDH

vrstva pfipravovana 12 h.
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Obrazek 17: a) XRD analyza ptipravenych povlaki; b) Bodeho impedanéni kiivky pfipravenych
povlaku [29]

Aplikaci MgAIl-LDH povlaku pro biomedicinské ucely na hoi¢ikové slitiné Mg—Nd—Zn—Zr
se ve své praci zabyvali Peng a kol. [28]. Vénovali se histokompatibilité ¢isté hoicikové slitiny,
slitiny s povlakem Mg(OH)2 a s povlakem tvofenym MgAI-LDH. Slitina s povlakem tvofenym
Mg(OH). byla ve své podstaté mezikrokem pii ptipravé MgAl-LDH hydrotermalni metodou
pomoci AI(NOz3)s. Bylo prokazano, Ze slitina s povlakem tvofenym MgAl-LDH vykazovala
nejvyssi korozni odolnost in vitro a in vivo. Tento povlak také vyznamné podporoval adhezi,
migraci a proliferaci bunék in vitro. Krom¢ toho povlak témét splnil pozadavek klinické
aplikace pfi testu poméeru hemolyzy. Vysledky in vivo prokazaly, Ze povlak poskytoval nejvetsi
dlouhodobou ochranu pted korozi a vyvolaval nejmirnégj$i zanét, a tedy vykazoval i lepsi

histokompatibilitu ve srovnani s ¢istym povlakem Mg(OH): a neosetienou hoicikovou slitinou.

Syntézou MgFe-LDH povlakt na ¢istém hoiciku se ve své praci zabyvali Lin a kol. [39].
Povlaky na bazi MgFe-LDH jsou dal§im z moZnych kandidati pro zlepSeni korozni odolnosti
Mg bioimplantatt. Pro syntézu povlaku zvolili postup podobny dvoukrokové syntéze, kterou
pouzili Chen a kol. [72—74]. Na obrazku 18a je zobrazen povlak po prvnim kroku syntézy, je
zde patrny povlak, v némz jsou trhliny (bilé Sipky) a krystaly jsou malé. U vzorku po druhém
kroku syntézy (obrazek 18b) nejsou patrné trhliny a lamely jsou oproti prvnimu vzorku
mnohem vyvinutéj$i. Vzorky byly také méfeny pomoci rentgenové difrakce. Ta prokazala,
ze V ptipad¢ vystaveni pouze prvnimu roztoku vznikalo LDH pouze v malé mife. Na druhou
stranu u vzorku vystavenému obéma roztokim je jiz obsah LDH zna¢ny. Nasledné testy in vitro
prokazaly zlepSeni bunééné adheze mezi povlakem a buiikami oproti vzorku hoi¢iku, ta je jeden

z nejnutngjSich procest pro spravnou funkci bunék a jejich pohyb.

25



Obrazek 18: Snimky povlaki po jednotli
po druhém kroku [39]

2.3.3 LDH pro prumysl a environmentalni aplikace

Studiem koroznich vlastnosti AILi-LDH na hoi¢ikové slitiné LAS1 se ve své praci zabyvali
Zhang a kol. [40]. Byly pripraveny superhydrofobni AlLi-LDH s riznymi molarnimi poméry
Li*: A" 1:1, 1:2, 2:1. Nejlepsi korozni vlastnosti vykazoval vzorek s pomérem Li* : AP* 1:2,
avsak rozdily mezi pfipravenymi povlaky jsou minimalni (obrazek 19). Tento povlak by mohl
slouzit jako vysoce ucinny antikorozni povlak, ¢imz by se mohla rozsitit pouzitelnost hot¢ikové

slitiny LAS51 v primyslovych oblastech.
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Obrazek 19: Potenciodynamické polarizacni kiivky slitiny LA5S1 a povlakd Al-Li LDH pfipravenych s
riznymi molarnimi poméry Li*: AIP* [40].

Chen a kol. [27] se ve své praci zabyvali piipravou anorganickych povlakt na bazi Ag/MgAl,
Ni/Al a MgAI-LDH. Jako substrat pro tyto povlaky slouzily titan, keramika a sklo. Bylo
prokazano, ze se tyto povlaky tvofi na rovinnych i nerovinnych povrsich (substraty Ti
a keramiky — rovinny povrch, sklo — kulicky). Povlaky na bazi Ag/MgAl vykazovaly

antimikrobialni vlastnosti a mohou byt pouZity pro klinické a environmentalni aplikace.
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Pouzitim MgAl-LDH jako katalyzatoru pro redukci 4-nitrofenolu na 4-aminofenol za pouziti
NaBHj jako reduk¢niho ¢inidla se ve své praci zabyvali Banau a kol. [41]. Katalyticka redukce
4-nitrofenolu mé zna¢ny vyznam pro fadu aplikaci a prumyslovych odvétvi. Tato prace
pfedstavuje novy katalyzator (AuNP/GNP/MgAl-LDH) obsahujici nanocastice zlata (AuNP)
snosi¢em na grafenovych nanodestickdch (GNP) interkalovanych v Mg Al vrstevnatych

podvojnych hydroxidech (MgAl-LDH).
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3 CILE PRACE
- Literarni reSerSe tykajici se povlakli na bazi podvojnych vrstevnatych hydroxidi (LDH)
na hot¢ikovych substratech.

- Literarni reSerSe tykajici se objemovych materidli ptipravenych praskovou metalurgii

se zamétenim se na Mg materialy.

- Ptiprava MgAI-LDH povlakli ve vodném prostiedi, kdy vychozi reakéni smés bude zahrnovat

vhodné prekurzory.
- Porovnani vlivu procesnich parametrt (pH, teplota) na vlastnosti a kvalitu povlakd.

- U optimalizovanych vrstev provést charakterizaci povlakl, kdy zakladem bude hodnoceni
morfologie a struktury MgAI-LDH povlakti pomoci elektronové mikroskopie (SEM), fazova
analyza pomoci rentgenové difrakce (XRD), hodnoceni -elektrochemickych koroznich

vlastnosti pomoci potenciodynamickych zkousek v koroznim prostiedi.

- Vyhodnoceni namétenych dat
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Charakterizace experimentalniho materialu Mg

Pro ptipravu substratu byl pouzit hoicik ve formé kovového prasku. Tento prasek byl
od spole¢nosti Goodfellow Cambridge Limited s garantovanou ¢istotou 99,8 %. Velikost ¢astic
hot¢ikového prasku byla dodavatelem garantovana do maximalni velikosti 50 um. Dle
technického listu je hustota hoi¢iku 1,740 g/cm®. Ze snimki ze SEM (obrazek 20a) je patrné,

ze byl hoi¢ikovy prasek po atomizaci rozemlety. Granulometrie Mg prasku je patrna na obrazku
20b.
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Obrazek 20: a) Snimek prasku Mg, b) Analyza distribuce velikosti ¢astic
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Prasky byly lisovany oboustranné v duté valcové ocelové lisovnici s vnitinim primérem
20 mm. Manipulace s praskovym Mg byla provadéna v rukavicovém boxu v inertni dusikové
atmosféte. Do lisovnice bylo navazeno 2,5 g prasku. Na zaklad¢ predchozich praci [6, 45] byly
zvoleny podminky lisovani 400 MPa. Navazené mnozZstvi hoi¢ikového praSku v ocelové
lisovnici bylo stlateno (sledovano pomoci zmény polohy pii¢niku béhem stlacovani)
pozadovanym tlakem do kompaktni tablety. Oboustranné lisovani bylo provadéno
na univerzalnim testovacim zafizeni Instron 5985 za néasledujicich podminek: rychlost
2 mm/min, maximalni napéti 400 MPa s vydrzi 60 s. Pfipravené vzorky byly ve formé

vélcovych tablet o priméru 20 mm a vysce cca 5 mm.

Celni plochy Mg tablet byly nasledné brouseny a lestény pro nanaseni LDH povlaki a pro jejich
naslednou analyzu. Posledni krok, tj. lesténi diamantovou pastou se stfedni velikosti ¢astic
1 um, byl provadén jen u optimalizovanych vzorkii. Brouseni a lesténi probihalo vzdy
V bezvodém prostiedi isopropanolu. Nakonec byly vzorky oplachnuty izopropylalkoholem a

vysuseny proudem vzduchu.

29



4.2 Teoretické vychozi predpoklady pro pripravu MgAI-LDH povlakid na Mg
substrat

Termodynamické piedpoklady zahrnujici zavislost koncentrace AI*" na pH byly vytvoieny

s cilem predikce ristu povlaku zejména pfi riiznych hodnotach pH. Termodynamické diagramy

byly vytvoreny vyuzitim softwaru Hydra Medusa za podminek, které jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Zvolena teplota a koncentrace slozek teoretického reakéniho prostiedi MgAl-LDH

povlaku

Teplota (°C) 25

Koncentrace Mg?* APR*

(mol/1) 0,1 01

Koncentrace Mg?* pro vytvoieni modelu byla zvolena za pfedpokladu toho, Ze anodické
rozpousténi Mg probiha ve vodném roztoku pti pH 10 nebo 12, avsak jak je patrné na obrazku
21 koncentrace Mg?* s rostoucim pH klesa [42]. Hodnota koncentrace AI** je dana piidavkem
Al(NO3)z. Vyskyt termodynamicky stabilnich slozek pti riznych pH a koncentracich je uveden
na obrazku 21. Jedna se tedy o velmi pfiblizny model, ale i tento model nastifiuje mozny rast
povlaku. Jak je uvedeno vyse, pro zkoumani podminek ristu MgAl-LDH byly zvoleny hodnoty
pH 10 a 12. Sledované ionty pro tvorbu povlaku jsou MgOH™ a Al(OH)4", které se ucastni
tvorby povlaku. Pfi hodnoté pH 10 jsou koncentrace iontd vyrovnané. Na druhou stranu pii
pH 12 vyrazné prevazuje koncentrace Al(OH)4". Je tedy patrné, Zze podminky pro tvorbu

povlaku jsou odli$né.
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Obrazek 21: Vyskyt termodynamicky stabilnich sloucenin v zavislosti na log ¢ = f(pH)

4.3 Priprava LDH na Mg

Puvodni podminky syntézy MgAl-LDH pomoci AI(NO3)3 byly popsany v literatute [69, 90].
Pro depozici MgAI-LDH byl pfipraven reakéni roztok AI(NO3)s. Koncentrace Al(NO3z)3-9H20
byla 0,1 M a jako zdroj Mg?* ionti poslouzil samotny Mg substrat. Hodnota pH reakéni smési

byla nastavena vzdy pomoci 2M roztoku NaOH.

Schéma pfipravenych sérii je na obrazku 22. U sérii provadénych v autoklavu byly hoic¢ikové

tablety pouze brouseny pomoci SiC papiru o zrnitosti 1200.

Pro sérii A byla zvolena teplota 90 °C, pH 12 a syntéza probihala v autoklavu po dobu 3, 6, 9
a 12 h, pro lepsi orientaci v textu jsou vzorky oznaceny A-3, A-6, A-9 a A-12. Pro dalsi série
je systém znaceni vzorkli obdobny. Dalsi série vzorkt (B) jiz probihala v autoklavu pfti teploté
100 °C, ktera je popsana v literatufe [43] a pH 12. V dalsich sériich bylo pH roztoku snizeno
na 10 a rovnéz byly pfipraveny série pii teplotach 90 a 100 °C a casech 3, 6,9 a 12 h (C a D).

Syntéza vzorkl série A-D probihala v nerezovém autoklavu s teflonovou vlozkou, kdy vzorky
Mg byly ponofeny do 150 ml roztoku AI(NOs)s. Hydrotermalni syntéza byla provadéna
ve vyhtatém sterilizdtoru Memmert SF55 (Memmert GmbH + Co. KG, Némecko).

V dalsi sérii vzorkt (série E) doslo k optimalizaci dalSich parametrii ptipravy, a to predipravy
povrchu Mg kompaktu a podminek pouzitého p#i hydrotermalni syntéze. Pro testy byl zvolen
brouseny povrch (#1200) anebo povrch vylestény pomoci diamantové pasty (1 um). Piiprava
probihala v reakéni smési pii 95 °C a pH 10 v autoklavu anebo v kadince. Doba piipravy 9 h

byla zvolena dle vysledki pfedchozich sérii.
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LDH na Mg kompaktu

0,1 M AI{NOs);, NaOH do pH 12 0,1 M AI(NOs)s, NaOH do pH 10 0,1 M AI(NOs)s, NaOH do pH 10

Série A, 90 °C, autokldv Série C, 90 °C, autokldv Série E, 95 °C, autokldv/ kadinka, brouseny/lestény
3,6,9a12h 3,6,9a12h 9h

Série B, 100 °C, autokldv Série D, 100 °C, autokldv Série F, 95 °C, kddinka, lestény

3,6,9a12h 3,6,9a12h 6,9,12a24h

Obrazek 22: Schéma piipravovanych sérii LDH

4.3.1 Optimalizované podminky

Na zaklad¢ pozorovani vysledk série A-E, které byly i v souladu s literaturou [89, 91],
kdy hydrotermalni syntéza neprobihala v autoklavu, ale v kadince a teplota byla upravena
na 95 °C. Také byly u této série Mg tablety pfedem lestény. Tyto podminky se jevily jako
mirnéjsi, a proto mohlo byt dosazeno i syntézy po dobu 24 h. Tato série nese oznaceni F

(obrazek 22). Na obrazku 23 je zobrazen optimalizovany postup.

" ZHUTNOVANI Mg I

f >4
f Mg kompakt

Oboustranné lisovani
400 MPa

LDH-povlakovany
Mg kompakt

0,1 M AI(NO,), roztok 95°C
pH 10,0+ 0,1 6/9/12/24 hod.

Obrazek 23: Optimalizované podminky
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4.4 Metody charakterizace vzorki
Analyza distribuce velikosti Mg castic byla provedena pomoci laserového granulometrického
analyzatoru Sympatec HELOS (H2568) & RODOR (Sympatec GmbH; Pulverhaus Clausthal;

Némecko) pomoci laserové difrakéni analyzy.

SEM-EDS analyza prasku a vzorkd byla provddéna za ucelem mikroskopické a prvkoveé
analyzy povrchu pfipravenych povlaki a samotného substratu a Mg prasku. M¢éteni bylo
provedeno na rastrovacich elektronovych mikroskopech Zeiss EVO LS10 s EDS detektorem
Oxford Instruments X-max 80 mm2 a Tescan Vega 2 (TESCAN GmbH, Dortmund, Germany)
s EDS detektorem Bruker QUANTAX. Pfed analyzou byly vzorky s pfipravenymi povlaky
pokryty vrstvou zlata z ditvodu zvySeni vodivosti pomoci zlaticky Polaron.). Chemicka analyza
byla vyhodnocena pomoci softwaru AZtec anebo ESPRIT. K detailni charakterizaci morfologie
a mikrostruktury ptipravenych povlaki LDH byl pouzit mikroskop JEOL JSM-7600 FESEM
(Field-Emission Scanning Electron Microscope) vybaveny EDS detektorem Ultim® Max
(Oxford Instruments plc, Abingdon, UK).

Pro ptipravu lamel pro detailni strukturni analyzu pomoci TEM byl pouzit skenovaci
elektronovy mikroskop Tescan LYRA 3 XMU FEG/SEMXFIB. Pro odbér vzorkl ze zdjmové
oblasti byla pouzita technika fokusovaného iontového svazku (FIB). Pro kone¢né ztenceni
lamel bylo pouzito urychlovaci napéti 2 kV (pro ionty Ga), aby se minimalizovala destrukce

vyvoland bombardovanim ionty.

Pro analyzu lamel z FIB byl pouzit transmisni elektronovy mikroskop Talos™ F200i, aby bylo
mozné popsat strukturni vlastnosti povlaku. K charakterizaci jednotlivych prvki a jejich
krystalinity byla pouzita selektivni plo$na elektronova difrakce (SAED). Mtizkové parametry
vypoctené ze SAED byly porovnany s parametry z literatury, aby bylo mozné charakterizovat

jednotlivé pozorované faze.

K analyze Mg kompaktl a vzorkli potazenych LDH byl pouzit infracerveny spektroskop
s Fourierovou transformaci (FTIR) Nicolet iS50 (Thermo Fisher Scientific), Madison, WI,
USA). Méfteni byla provadéna pomoci detektoru DLaTGS v absorpénim rezimu metodou
zeslabeného celkového odrazu (ATR) ve spektralnim rozsahu 4000-400 cm™. Rozliseni
skenovani bylo 4 cm™. U kazdého vzorku bylo provedeno celkem 256 scantl. Zaznamenana

spektra byla vyhodnocena v softwaru Omnic Spectra.

Metoda rentgenové difrakce (XRD) slouzila k analyze ptesného fazového slozeni piipravenych

LDH povlakt. Analyza byla provedena na rentgenovém difrakénim spektrometru Empyrean
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(Pananalytical, Malvern, UK) s Cu anodou (Kal = 1,5406 nm, Ko2 = 1,5444 nm) a velikosti
kroku 0,013°. Méfeni se provadélo pii pokojové teplot¢ pomoci rozsahu skenovani 20
v rozmezi 10 az 85° s velikosti kroku skenovani 0,013° a 39 s na krok. Napéti generatoru bylo
40 kV pfi proudu trubice 30 mA. Ziskané vysledky byly vyhodnoceny pomoci softwaru
HighScore Plus.

Elektrochemické charakteristiky byly provedeny pomoci potenciostatu/galvanostatu Bio-Logic
VSP-300 (BioLogic, Seyssinet-Pariset, Francie) v Hankové vyvazeném solném roztoku
(HBSS) s ionty Ca?" a Mg?" pii pokojové teploté. Méfeni se provadéla ve standardni
tiielektrodové cele, kde pracovni elektrodou byl méteny vzorek, referen¢ni elektrodou byla
nasycena kalomelova elektroda (SCE) a jako protielektroda slouzila Pt elektroda. Exponovana
plocha mé&feného vzorku byla cca 1 cm?. V piipadé testii potenciodynamické polarizace byla
doba stabilizace nastavena na 60 min a potencial se pohyboval od -200 mV do +500 mV vuci
potencialu otevieného obvodu (OCP). Rychlost skenovani byla 1 mV/s. Hodnoty korozniho
potencialu Ecorr a hustoty korozniho proudu icorr byly ziskany pouzitim Tafelovy analyzy

pomoci softwaru Biologic EC-Lab®.

Ponorové zkouSky byly provaddény pro vzorek Mg kompaktu a vzorek s LDH vrstvou
s nejlepsimi vysledky potenciodynamickych méfeni. Po provedeni koroznich testl byly

analyzovany vzorky pomoci LM a SEM.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Strukturni analyza pripravenych Mg substrati

Mikrostruktura ptfipraveného Mg substratu, zkoumdna pomoci SEM a EDS, je zndzornéna
na obrazku 24a. Pfipraveny Mg substrat se vyznacuje nizkou porovitosti a také deformaci ¢astic
Mg vlivem zhutnéni. Je patrné heterogenni rozdéleni Mg a O ve struktufe a na zdkladé EDS
analyzy je mozné fici, Ze kyslik se vyskytoval zejména na hranicich ¢astic Mg prasku (obrazek
24b), jelikoz se vyskytoval na povrchu praskového Mg, ktery oxidoval pii vyrobé, pfip. pti

manipulaci a pfipravé kompaktu

a) b)

50 um

Obrazek 24: SEM + EDS Mg substratu, a) snimek mikrostruktury lisovaného Mg (SEM), b) EDS
analyza

5.2 Hydrotermalni syntéza LDH vrstev v autoklavu

Pivodni podminky syntézy MgAl-LDH pomoci A1(NOz)3z byly inspirovany postupy z literatury
[28], tyto podminky byly uré¢ené pro dvoukrokovou syntézu LDH. Jelikoz se piedpoklada,
Ze je substrat z hoi¢iku reaktivnéjsi nez lita hotéikova slitina AZ31, doSlo po prvotnich
experimentech k vynechani prvniho kroku syntézy, tj. ptipravy Mg(OH)2. K vynechani kroku
doslo z diivodu nemoznosti ptipravy Mg(OH). metodami pouzitymi v literatute, jelikoz
dochazelo k degradaci vzorku [28]. Pro tvorbu vrstvy MgO, ktera by slouzila jako vhodny
substrat pro rist povlaku, by bylo vhodnéjsi pouzit napf. metodu PEO [44]. Vysledny postup
pouzity v této praci je tedy jednokrokovy a ve své podstaté i rychlejsi a levnéj$i nez plivodni
postupy. Obdobny postup pouzili Mikhailau a kol. [45] pro ZnAl-LDH na substratu tvofeném
Zn.

5.2.1 Série A, 90 °C, pH 12, autoklav
Snimky povrchu povlaku jsou na Obrazek 25. U vzorku A-3 a A-6 (obrazek 25a, b) neni po 3
a 6 h depozice na povrchu patrny LDH povlak. Ziejmé dochazelo pouze k tvorbé zarodka

povlaku. Jak uvadi totiz uvadi obrazek 26 na povrchu substratu byl detekovany Al. Na povrchu
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vzorku A-9 (obrazek 25c) je jiz po 9 h vytvofeny povlak viditelny, jelikoz doslo ke zméné
morfologie, dle Obrazek 26 doslo i k nardstu obsahu Al. Avsak je patrné, Ze povlak obsahuje i
trhliny (Cervené Sipky). Tyto trhliny mohly vzniknout béhem suSeni vzorku po ukonceni
depozice. U vzorku A-12 (obrazek 25d) doslo k poruSeni povlaku, a tim i vzorku a k rustu
krystali. Je ziejmé, ze §lo o Mg(OH)2, jelikoZ z obsahu sledovanych prvkii (obrazek 26) nebyl
detekovan Al. Vzhledem k degradaci povlaku u vzorku A-12 je ziejmé, Ze idealni doba piipravy

povlaku pii téchto podminkach byla 9 h.

Obrézek25: Morfloie povrchu LDH vrstev na Mg substratech pii podminkach 90 °C, pH 12; vrstvy
byly pfipravovany a) A-3, b) A-6, c) A-9, d) A-12.
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Obrazek 26: Obsah Mg, O, Al vzorkd série A, EDS analyza z povrchu
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5.2.2 Série B, 100 °C, pH 12, autoklav

S ohledem na nizké tloustky, resp. miry pokryti povrchu LDH povlak v sérii A doslo pii druhé
sérii ke zvySeni teploty na 100 °C. V porovnani se sérii A doslo spise ke zhorSeni vysledku. Pti
kratSich ¢asech depozice, tj. 3 a 6 hod (B-3 a B-6) nebyly na povrchu viditelné znamky pokryti
povrchu LDH povlakem (obrazek 27). Nicméné EDS analyza prokazala ptitomnost Al
na povrchu (obrazek 28). Mize se jednat o ulpélé ¢astice AI(OH)3 nebo zarodky LDH vrstvy.
Po 9 a 12 h depozice doslo k poruseni povrchu Mg vzorku, a tim i ptipadného povlaku.
Z obrazku (obrazek 27¢) je patrna degradace Mg substratu. Jelikoz u vzorkti B-9 a B-12 probiha
degradace substratu a u vzorku B-6 jest¢ neni povlak jasné patrny, je mozné usuzovat, Ze tyto

podminky pro tvorbu povlaku nebyly ideélni.

| ("5‘ =
4 B LR Vadig h PR . s I8 & o . . : ;
Obrazek 27: Morfologie povrchu LDH vrstev na Mg substratech pii podminkach 100 °C, pH 12;
vrstvy byly pfipravovany a) B-3, b) B-6, c) B-9, d) B-12.
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Obrazek 28: Obsah Mg, O, Al vzorki série B, EDS analyza z povrchu

5.2.3 Série C, 90 °C, pH 10, autoklav

V sérii C doslo ke snizeni pH reakéni smési na hodnotu 10. Snimky povrchii povlakovanych
vzorku série C jsou na obrazku 29. U vzorku C-3 je patrné, ze uz po 3 h dochazelo ke tvorbé
filmu na povrchu Mg, avsak pfipraveny povlak nebyl homogenni a vyskytovaly se zde trhliny
a vyrustky, které jsou dle méfeni prvkového slozeni bohaté na Al. Kromé ojedinélych trhlinek
(pravdépodobné vzniklych v disledku suseni, kdy mél povlak velmi nizkou tloustku), nebyla
dalsi degradace povlaku patrnd. U vzorkli C-6 a C-9 dochézelo k ristu povlaku, coz miize
dokazovat i narust Al (obrazek 30). Jako nejlepsi se jevi povlak C-12, kdy vrstva MgAI-LDH
byla jiz dobfe vyvinuta, trhliny na povrchu tohoto vzorku vznikly nejspiSe také pii suSeni
z divodu nizsi tloustky povlaku. Vzorky ztéto série dosahovaly vySSich kvalit nez
v ptedchozich sériich (Série A a B, kap. 5.2.1 a 5.2.2). Z postupného nartstu obsahu Al a
stability vrstvy i po 12 h depozice je mozné usuzovat (i s ohledem na modelace v programu

Hydra-Medusa — viz kap. 4.2), Ze stabilita rustu povlaku je lepsi pti pH 10 nez 12.
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byly piipravovany a) C-3, b) C-6, ¢) C-9, d) C-12.
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Obrazek 30: Obsah Mg, O, Al vzorka série C, EDS analyza z povrchu

5.2.4 Série D, 100 °C, pH 10, autoklav

U vSech vzorki série D je patrny vyskyt ,,vyristki® bohatych na Al (obrazek 31). K tvorbé
filmu na povrchu Mg dochazelo uz u vzorku D-3 (obrazek 31a), av§ak vice patrny je az u vzorku
D-9 (obrazek 31c). Na zakladé rostouciho obsahu Al (obrazek 32) lze usuzovat rostouci miru
pokryti povrchu. Jeho maximum je pfiblizné pti 9 h a poté jiz dochazelo k ubytku Al, a tedy
degradaci povlaku, jak je patrné i na vzorku D-12 (obrazek 31d). Jako idealni ¢as pfipravy
povlaku pfi téchto podminkach je ptiblizné 6-9 h, jelikoz u vzorku D-9 jsou jiz patrné trhliny,
coz znaci pocatek degradace povlaku ¢i tloustku, kdy jiz u vysouSeni vzorku doslo k poruseni
vrstvy. Narust povlaku mezi vzorky D-6 a D-9 je zna¢ny. V porovnani se sérii C doslo

vvvvvv

ptipravu MgAI-LDH v autoklavu nejlepsi a patrné je vyhodnéjsi zvolit nizsi teplotu.
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Obrazek 31: Morfologie povrchu LDH vrstev na Mg substratech pfi podminkach 100 °C, pH 10;
vrstvy byly pfipravovany a) D-3, b) D-6, ¢) D-9, d) D-12.
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Obrazek 32: Obsah Mg, O, Al vzorki série D, EDS analyza z povrchu

5.3 Vliv drsnosti povrchu a podminek pripravy na morfologii a rist povlaku
(Série E)

Na zéklad€¢ pozorovani sérii A-D byly zvoleny podminky pH 10 a teplota 95 °C, ktera

je kompromisem mezi teplotami zvolenymi v pfedchozich sériich. Tyto podminky také

koresponduji s literaturou [89, 91]. Na zakladé poznatkd byla rovnéz pievzata hydrotermalni

syntéza za mirngjsich podminek v kadince, a nikoli v autoklavu. P#i ptipravé v kadince probiha
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reakce pfi niz§im tlaku, a tedy mirngjSich podminkach. Tato série slouzila k optimalizaci
dalSich podminek pfipravy, a to ptedipravy povrchu pouzitého substratu a tlaku pti béhem

hydrotermalni syntézy. Zvolena doba ptipravy 9 h vychazi také z pozorovani predchozich sérii.

Z vysledkti uvedenych na obrazku 33 je viditelné, ze ve struktuie a tloustce LDH povlaku nebyl
pozorovan rozdil, ale z pohledu morfologie byly u brousenych povrchu stale viditelné stopy
po brouseni (obrazek 33a, e). U lesténych vzorkl byl povrch bez pfitomnych stop po brouseni.
S ohledem na homogenngjsi tloustku a reliéf povlaku pti pouziti lesténych vzorki (obrazek
33d, h) byla jako optimalni zvolena tato piediprava povrchu Mg kompakta. V piipadé
brousenych vzorkd byly na kolmém fezu viditelné i drobné trhliny v LDH povlaku,
pravdépodobné v disledku vysouseni a pnuti na hranach reliéfu (obrazek 33D, f, Sipky).
Na zakladé prvkové EDS analyzy bylo pozorovano srovnatelné prvkové sloZeni a z pozorovani

kolmého vybrusu lze usuzovat, Ze ani tloustky povlaku se vyrazné nelisi (tabulka 4).
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Obrazek 33: Mlkrostrukturnl analyza povrchu Mg kompaktu s LDH vrstvou a kolmy vybrus, a)
Autoklav — brouSeny, b) EDS mapovani autoklav — brouseny, ¢) Autoklav — lestény, d) EDS mapovani
autoklav — lestény, e) Kadinka — brouseny, f) EDS mapovani kaddinka — brouseny, g) Kadinka — lestény,
h) EDS mapovani kadinka — lestény.

Tabulka 4: Prvkové sloZeni povlakt série E

Prvkové slozeni (hm. %)

Vzorek
@) Mg Al
Autoklav — brouseny 44,0 46,5 9,5
Autoklav — lestény 49,2 42,3 8,5
Kéadinka — brouseny 53,3 37,3 9,4
Kadinka — lestény 51,8 42,4 5,9

5.4 Hydrotermalni syntéza LDH vrstev v kadince
Na zaklad¢ pozorovani sérii A-E byly zvoleny nasledujici podminky pfipravy: pH 10, teplota
95 °C a priprava v kadince. Pro Mg kompakt byla zvolena ptfediprava povrchu lesténim

(diamantova pasta 1 um; tj. drsnost Ra = 0,1-0,25 pum).
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5.4.1 Mikrostruktura a prvkové sloZeni Série F, 95 °C, pH 10, kadinka

Ze¢ snimku mikrostruktury (obrazek 34) je patrné, Ze tyto mirn€j$i podminky, kdy reakce
probihala v kadince a k ristu povlaku dochédzelo na vylesténém Mg kompaktu, maji vliv
na tvorbu povlaku a mnozstvi defektli v jeho struktute. V ramci optimalizace byly pro tuto sérii

zvoleny Casy 6, 9, 12 a 24 h.

Ptipravené povlaky se jevi z makroskopického pohledu jako homogenni. U vysSich casi
je mozné pozorovat vyskyt ,,vyrustki“ bohatych na Al, které jiz byly zminovany diive.
Z prvkového slozeni povlaki (obrazek 35) je patrny pomaly narust obsahu Al v ¢ase, coZ miize
znadit postupny narust tloustky povlaku. Avsak z poklesu obsahu Mg a nariistu O mezi vzorky
F-12 a F-24 je zfejmy nartist Mg(OH)2, coz znaci pocatek degradace substratu. U vzorku F-24
bylo mozné pozorovat navic na povrchu trhlinky, které pravdépodobné vznikly v dusledku
degradace Mg substratu. Z tohoto divodu je mozné na zdklad¢ morfologie a EDS jako idealni

zpusob piipravy povlakii oznadit vzorky pfipravované po dobu 9 h, tj F-9.

5um

Obrazek 34: Morfologie povrchu LDH vrstev na Mg substratech pii podminkéch 95 °C, pH 10; vrstvy
byly ptipravovany a) F-6, b) F-9, ¢) F-12, d) F-24.
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Obrazek 35: Obsah Mg, O, Al vzorka série F, EDS analyza z povrchu

Pro tuto sérii byly také piipravené lamely, ze kterych bylo mozné s vyuzitim TEM mikroskopie
zméfit tloustku LDH, resp. Mg(OH)2/MgAI-LDH povlaku (obrazek 36a). Je tedy mozné
pozorovat postupny narust tloustky povlaku, kdy po 6 h mél povlak tloustku ptiblizné 1,5 pm
a po 24 h byla tloustka 2 um. Jak je patrné na snimku z TEM (obrazek 36b), vrstvy Mg(OH).

a MgAI-LDH jsou od sebe téméf odlisitelné pouze na zakladé prvkové analyzy.
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Obrazek 36: a) Ukazka méteni tloustky, b) Snimek kolmého fezu z TEM

Provedena mikrostrukturni analyza z kolmého fezu vzorki s LDH povlakem prokazala
(obrazek 37), Zze pod nanesenym LDH povlakem dochazi ke zméné mikrostruktury Mg
kompaktu (substratu) v jeho povrchové vrstvé ve srovnani s nepovlakovanym Mg kompaktem
(obrazek 24 vyse). Analyza prvkiu a mikrostruktury ukazala narustajici obsah O v povrchové
vrstvé Mg kompaktu s rostouci dobou depozice. Kyslik se vyskytuje ve formé oxidd zejména

na hranicich ¢i povrchu ¢astic Mg. S rostouci dobou depozice se rozhrani oxidt hot¢iku a Mg
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posouva smérem ke stfedu castice, Cili dochdzi k jeji postupné oxidaci. Obsah kysliku
V povrchové vrstvé Mg kompaktu a jednotlivych vzorka série F je uveden v tabulce 5. BEéhem
24 h depozice doslo ke zvySeni obsahu O v povrchové vrstvé kompaktu z ptivodnich
6,9+ 0,3 hm. % az na 34,0 = 1,0 hm %. Soucasn¢ bylo mozné pozorovat, Ze s rostouci dobou
depozice dochézi k néarGstu defektd (pord, dutin a mikrotrhlin) v povrchové vrstvé Mg
kompaktu. Tyto defekty se vzdy vyskytuji v oblastech odpovidajicich Mg(OH)2 nebo na
rozhrani Mg(OH)2/Mg. Ptitomnost téchto dutin, pord a trhlin souvisi s rostoucim podilem
Mg(OH)., ktery zaujima vétsi objem ve srovnani s Mg, a s naristem napéti v povrchové vrstve.
To by také vysvétlovalo skutecnost, ze se po 24 hodinach depozice objevily trhliny i v povlaku
MgAI-LDH (obrazek 37g, h). Po 24 hodinach depozice bylo napéti vlivem oxidace v Mg
kompaktu tak velké, ze doslo k poruseni vytvoiené LDH vrstvy.

a)
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Obrazek 37 Mikrostrukturni analyza povrchové vrstvy Mg substratu pod nanesenymi vrstvami LDH,
a) F-6, b) EDS mapovani F-6, ¢) F-9, d) EDS mapovani F-9, e) F-12, f) EDS mapovani F-12, g) F-24,
h) EDS mapovani F-24.

Tabulka 5: Obsah kysliku v povrchové vrstvé Mg kompaktu a jednotlivych vzorku série F

Vzorek Mg kompakt  F-6 F-9 F-12 F-24
Obsah O hm. % | 6,9+0,3 8,2+0,5 125€0,6% 19,7+0,5 34,0+1,0

5.4.2 Strukturni FTIR a fizova analyza

Vzorky z této série byly analyzované metodou XRD — analyza ptitomnych fazi, a to jak pfimo
na povrchu substratu, tak i samotného MgAI-LDH po separaci. Pti analyze z povrchu (obrazek
38) jsou na difraktogramu patrné jen piky Mg a Mg(OH)2. Tento jev je mozné prisuzovat nizké
tloust’ce pripravenych povlaki, proto dochazelo primarné k detekci substratu tvofeného Mg.
Obsah Mg(OH)2 se zvySoval s rostouci degradaci Mg substratu, coz potvrzuje pozorovani

zZ obrazku 38. Pik Mg(OH): je vSak detekovatelny i u nepovlakovaného Mg,
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Obrazek 38: XRD difraktogramy povlakit MgAl-LDH na Mg substratu
Po separaci povlakti MgAl-LDH jsou patrné hlavni difrakéni piky charakterizujici ptitomnost
LDH vrstev nachazejicich se na 20 =~ 11,5° a 23,5° pro difrakce {003} a {006} (obrazek 39)
[75, 84]. Kromé téchto piku byly zjistény také difrakce ¢istétho Mg a hydroxidu hotfe¢natého
Mg(OH)2. U vzorku F-24 je vyrazna difrakce Mg(OH)2, coz svéd¢i o poruSeni povlaku a
probihajici korozi Mg kompaktu.
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Obrazek 39 XRD difraktogramy povlaki MgAl-LDH oddélenych z Mg substratu

Na obrazku 40 je zobrazené FTIR spektrum nanesenych povlaki MgAl-LDH u vzorku, ktery
byl pfipravovan po dobu 12 h. Je zde mozné pozorovat intenzivni pas charakteristicky
pro vazby O-H pii 3690 cm™. Pasy p#i 3402 cm™ a 1651 cm™ 1ze piipsat deformacnim vibracim
molekul vody. Pravdépodobné se jedna o interkalovanou vodu mezi oktaedrickymi
kationtovymi vrstvami povlaku LDH. Dalsi intenzivni absorpéni pas pii 1364 cm™ je spojen
S dusi¢nanovymi ionty NO3’, které mohou byt v LDH povlacich rovnéz interkalovany, a jedna
se tedy 0 MgAI-NO3z-LDH. Pé4sy nalezené pii 860 a 630 cm™ mohou byt spojeny s vibracemi
skupin Al-O a Mg-O spojenych oktaedrickych vrstev AlOs a MgOe.

Namétené spektrum koresponduje s vysledky, které popsal Zhang a kol. [29], coz potvrzuje

ptipraveni MgAl-LDH s anionty NO3z™ v mezivrstvovém prostoru.
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Obrazek 40 FTIR analyza povlaku LDH

5.4.3 Mechanizmus ristu povlaku

Pro vznik vrstev MgAI-LDH (obrazek 41) na Mg kompaktu se uvazuje pozadavek na dostupné
ionty Mg?* a APt v reakéni smési. Jako zdroj AI®* a Mg?* iontfi byl pouzit dusi¢nan hlinity
a Mg kompakt. Hlinik byl v reakénim prostiedi pfi pH 10 ptitomen ve formé AI(OH)s. (rovnice
(7)) a také AI(OH)4™ (rovnice (8)), viz kap. 4.2.

APP* 4+ 30H™ > AI(OH); (7)

Al(OH); + OH™ - AlI(OH); (8)
Po ponofeni Mg kompaktu do roztoku AI(NO3)s doslo k postupnému nartistu Mg?* jontl
u povrchu Mg v disledku anodické reakce (rovnice (9)), viz obrazek 41-1. Elektrony vzniklé
anodickou reakci byly spotiebovany depolariza¢ni reakci podle rovnice (10) nebo rovnice (11).

Nejvyssi koncentrace Mg?* a nejvyssi hodnota pH byly nepochybné u povrchu Mg kompaktu.

Mg - Mg?t + 2e” 9)
2H,0 + 2¢~ — H, + 20H" (10)
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ (11)

Pti ptekroceni rozpustnosti Mg u povrchu vznika Mg(OH)2 a hodnota pH na povrchu Mg muize
byt silné alkalicka (~ pH 10 a vice), viz. kap. 2.1.1. Volné ionty Mg?* mohou podléhat ¢asteéné
hydrolyze za vzniku nestabilniho meziproduktu MgOH* v difazni vrstvé [7]. MgOH™ by mohl
dale interagovat s AI(OH)4™ z roztoku za vzniku vrstvy MgAI-LDH pti alkalickém pH (rovnice

(12)).
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Mg(OH)* + Al(OH); + xH,0 —» MgAl — LDH (12)
S rostouci dobou depozice se Mg kompakt pokryl vrstvou MgAI-LDH (obrazek 41-4).
Ve vodném prostfedi mize mezi jednotlivymi lamelami LDH povlaku dochazet k pronikéani
OH" iontd na povrch Mg kompaktu, kde mohou zpisobovat ¢asteénou oxidaci Mg prasku

(obrazek 41-5), jak bylo pozorovano na obrazku 37 a také je popisovano v literatuie [7].
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Obrazek 41: Mechanizmus vzniku MgAI-LDH na Mg

5.4.4 Potenciodynamické zkousky v Hankové roztoku

Potenciodynamické polarizacni kiivky vzorkt bez vrstvy LDH a s vrstvou LDH probihajicich
po dobu 6 az 24 h jsou uvedeny na obrazku 42. Nejhorsi korozni chovani v HBSS vykazoval
vzorek Mg kompaktu bez LDH vrstvy, jelikoz mél nejzaporné;jsi hodnotu korozniho potencialu
(Ecor) -1,55 £ 0,05 V a nejvyssi hodnotu korozni proudové hustoty (icor) 58,8 + 2,5 nA/cm?.
Naneseni vrstev MgAI-LDH na Mg kompakt vedlo k posunu korozniho potencidlu Ecor
do kladng&jsich hodnot a ke snizeni proudové korozni hustoty icorr, jak je patrné v tabulce 6.
S rostouci dobou depozice dochazelo k poklesu korozni proudové hustoty az do doby depozice
9 h. U vzorku LDH pokrytého po dobu 12 h byl pozorovan mirny narQst icorr ve srovnani

se vzorkem LDH pokrytym s niz§i dobou depozice. Vyraznéjsi narast icor byl pozorovan
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u vrstvy LDH pfipravené po dobu 24 h; také Ecor se mirn€ posunul do zédpornéjsich hodnot.
To lze vysvétlit pritomnosti strukturnich defektti ve vrstvé LDH, které byly patrné na snimku
ze SEM (obrazek 32c). Na zakladé méfeni potenciodynamické polarizace se jako optimalni
jevila vrstva LDH deponovana po dobu 9 h (vzorek F-9), ackoli jeji korozni odolnost byla velmi

podobna u vrstev LDH piipravenych s dobou depozice 6 a 12 h (F-6 a F-12).

V porovnani s jinym piipravenym povlakem MgAI-LDH popsanym v literatute [46] vykazuje
vzorek F-9 horsi korozni chovani. Vzorek, ktery popisuje ve své studii Wu a kol. [46] mé&l Ecorr
-1,41 V @ icorr mél hodnotu 0,145 pA/cm?. Tento povlak mél viak vétsi tloustku, a to zejména
z dtivodu odlisné metody piipravy a zejména reakéni teploty 120 °C a Casu ptipravy 36 h.
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Obrazek 42: Potenciodynamické polarizacni kiivky méfené v HBSS

Tabulka 6: Elektrochemické parametry métfeni potenciodynamické polarizace

Vzorek Ecorr (V) icorr (#Alcmz)
Mg kompakt -1,55+ 0,05 58,8 £2,5
F-6 -1,47+0,04 33+05
F-9 -1,39 + 0,04 1,1£0,4
F-12 -1,32+ 0,03 2,0+0,1
F-24 -1,37 + 0,05 113+0,6

5.4.5 Ponorové testy
Ponorové testy v HBSS byly provadény na Mg kompaktu bez LDH vrstvy a také na vzorku F-9

(tj. sLDH vrstvou deponovanou 9 h). Analyza vzorkd byla provedena v Casech 1, 24 a

168 hodin. Slozeni HBSS (H1387) je uvedeno v kapitole 2.1.1.

o1



5.4.5.1 Ponorové testy Mg kompaktu

Snimky struktury Mg kompaktu po 1 hodiné v HBSS jsou na obrazku 43a. Jak je patrné
na povrchu (obrazek 43a) dochazelo pouze k mirnému koroznimu napadeni. Lokalné byly
pozorovany mikrotrhliny, které se Sifily v povrchové vrstvé. Prvkova analyza prokazala, ze
téme&f cely povrch je pokryt rovnomérnou tenkou vrstvou HAp. Tvorby HAp se tcastnily
hydrogenfosfore¢nanové, dihydrogenfosfore¢nanové a véapenaté ionty, které¢ jsou obsazeny
v HBSS roztoku. K tvorbé HAp na povrchu muize dochazet srazenim pii vyssim pH. V dasledku
korozniho napadeni Mg dochdzi k alkalizaci okolniho prostfedi a pfeméné
hydrogenfosfore¢nanti a dihydrogenfosfore¢nanti na fosfore¢nany (rovnice 13 a 14)). Tyto
fosfore¢nanové anionty nasledné reaguji v alkalickém prostiedi s ionty Ca®" za vzniku HAp
(rovnice (15)) [94, 95].

H,PO; + 20H™ - P03~ + 2H,0 (13)
HPOZ~ + OH~ — PO}~ + H,0 (14)
10Ca%* 4+ 6P03~ + 20H™ — Ca;o(P0,)s(OH), (15)

Po 24 h v HBSS doslo k vyrazngjsimu koroznimu napadeni Mg, kdy byl jiz povrch Mg
kompaktu pokryt vrstvou tvorenou Mg(OH), a HAp (obrazek 43b). Cast vrstvy Mg(OH). a

HAp nem¢éla dostatecnou soudrznost a dochazelo k jejimu odpadéavani.

Na vzorku Mg po 168 hodinach expozice v HBSS se na povrchu Mg byla vrstva koroznich
produktd byla velmi narusena a defektni (trhliny, pory). Dochazelo k delaminaci jednotlivych
¢asti vzorku. Vrstva HAp jiZ nebyla pfitomna viibec, jelikoz s nejvétsi pravdépodobnosti doslo
k odpadnuti této vrstvy do roztoku HBSS. Také vrstva Mg(OH)2 ma vyrazné vétsi tloustku, coz

je znakem silné koroze (obrazek 43c).
a ) -
-

20 um
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Obrazek 43: Ponorové zkousky Mg kompaktu; a) expozice 1 h, b) expozice 24 h, c) expozice 168 h
5.45.2 Ponorové testy vzorku F-9

U vzorku F-9 (s LDH vrstvou) ponofenych do HBSS po dobu 1 h nebyly na povrchu
pozorovany zadné zmény, coz miize naznacovat, ze vrstva LDH kratkodob¢ tspésné zabranila
koroznimu napadeni (obrazek 44a). Na povrchu vzorku je stale patrna piitomnost MgAI-LDH
vrstvy. Na rozdil od nepovlakovaného Mg kompaktu EDS analyza neprokazala zadnou HAp
vrstvu (obrazek 44a). To lze vysvétlit absenci vyrazné alkalizace povrchu, Spojenou

s rozpousténim Mg, ktera je pro tvorbu HAp nezbytna.

Po 24 hodinach ponoru byla na povrchu jiz patrna rovnomérna vrstva HAp, ktera pokryvala
témet cely povrch MgAl-LDH povlaku (obrazek 44b). Tvorba vrstvy HAp pravdépodobné

zacala v dusledku lokalniho naruseni vrstvy MgAl-LDH, tudiz doslo k alkalizaci.

Po 168 hodinach expozice v HBSS byl pozorovan nartst korozniho napadeni Mg kompaktu
(obrazek 44c). Také v blizkosti pocateéniho korozniho napadeni do$lo k nartstu tloustky
vytvoreného HAp na vrstvé LDH. V porovnani s nepovlakovanym Mg kompaktem vSak byla

pro jednotlivé Casy 1, 24 anebo 168 h pozorovana vyrazné nizsi mira korozniho napadeni.
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Obrazek 44: Ponorové zkousky vzorku F-9; a) expozice 1 h, b) expozice 24 h, c) expozice 168 h

Vysledky koroze nepotazenych kompaktti Mg ukazaly, ze zpocatku dochazelo k anodickému
rozpousténi Castic Mg po jejich vystaveni HBSS za vzniku vrstvy Mg(OH).. To bylo
doprovazeno alkalizaci roztoku u povrchu, kdy doslo ke vzniku HAp na povrchu Mg(OH)2
spotfebovanim fosforecnanovych a vapenatych ionti. Vrstva HAp vSak nebyla schopna ucinné

zabranit korozi, protoze rychlost a rozsah degradace presahuji tvorbu vrstvy HAp.

V ptipadé¢ Mg kompaktu s LDH povlakem vrstva LDH zpocatku branila korozi, ale ptesto
korozni prostiedi migrovalo skrz krystaly LDH a lokaln¢ ji naruSovalo. Pronikéani korozniho
prostiedi bylo usnadnéno malou tloustkou vrstvy LDH. V disledku toho se HAp tvofil a
vysrazel na povrchu vrstvy LDH, coz mohlo zmirnit pronikani korozniho prostiedi do Mg
kompaktu. Korozni napadeni vS§ak probihalo dale v dusledku vzniku koroznich produktt pod

LDH, potazmo LDH/HAp vrstvou.
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6 ZAVER

V ramci této DP byly piipraveny povlaky na bazi MgAl-LDH na substratu tvofeném lisovanym
hot¢ikem piipravenym praskovou metalurgii. V ramci procesu optimalizace byly syntetizovany
LDH povlaky jednokrokovou hydrotermalni syntézou v autoklavu za podminek pH 10 a 12 a
teploty 90-100 °C, kdy doba ptipravy byla od 3 do 12 hodin. Jako nejvice vhodnymi parametry
byly zvoleny podminky pH 10 a teplota 95 °C. Na zaklad¢ dalsich provedenych experimentt a
analyz bylo zjisténo, ze pro piipravu MgAl-LDH povlaki na Mg substratech piipravenych
praskovou metalurgii je optimalni doba piipravy 9 hodin na vylesténych povrsich. Vyssi doba

depozice jiz vedla ke zvyseni obsahu Mg(OH); a strukturnich defekta.

Mikroskopicka analyza v kombinaci s EDS a XRD analyzou prokazaly piitomnost LDH vrstev
na povrchu Mg. Z metalografického pozorovani bylo zjisténo, ze s rostouci dobou depozice
dochazi k naristu tloustky LDH povlakti a dochazi také k nartistu miry oxidace/obsahu oxidi
v Mg kompaktech. Pfi optimalnich podminkach (tj. po 9 h) je tloustka LDH vrstvy 2 pm.
Z vysledkt potenciodynamickych méfeni nejhorsi korozni chovani vykazoval Mg kompakt bez
LDH wvrstvy, jehoZz hodnota Ecor byla -1,55+0,05mV a hodnota icor méla hodnotu
58,8 + 2,5 pA/cm?. Na druhou stranu optimalizovany vzorek pfipraveny po dobu 9 h mél
nejlepsi potenciodynamické charakteristiky, a to Ecor-1,39 + 0,04 MV @ icor 1,1 + 0,4 pA/cm?,
Potenciodynamicka méfeni tedy ukazala, Ze vrstvy MgAIl-LDH poskytuji kratkodobou ochranu

proti korozi Mg kompakti.

Béhem ponorovych testii dochazelo na povrchu vzorkt K ristu HAp vrstvy. Vrstva HAp byla
pozorovana jak u Mg kompaktu bez vrstvy LDH, tak i v pfipadé povlakované¢ho vzorku,
ale koroze probihala rychleji u nepovlakovaného vzorku a vrstva HAp vytvofena na povrchu
Mg(OH). nebyla stabilni a dochazelo k rychlému podkorodovani a odpadavani vrstev
koroznich produkti. V ptipadé povlakovanych vzorkt nedoslo po 1 h ke koroznimu napadeni.
To bylo pozorovano az po 24 h expozice, kdy doslo k prostoupeni koroze pies LDH povlak.
Z dlouhodobych ponorovych testd vyplyva, Ze mira korozniho napadeni byla vyrazné nizsi

u LDH povlakovanych vzorkli nez u Mg kompaktl bez povlaku.
Dalsi vyzkum v této oblasti by se mohl zabyvat naptiklad:

— Tvorbou MgAI-LDH vrstev na substratu tvofeném Mg pfipravenym praskovou metalurgii

s anodizovanou vrstvou metodou PEO ¢i lisovaném za horka — pro lepsi kompaktnost Mg.

— Ptidavkem EDTA do reak¢ni smési pro zlepSeni homogenity povlaku.
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— Pouzitim substratu na bazi kompozitu HAp/Mg pro vhodnéjsi pouziti v biomedicing.

— Pfiprava LDH vrstev bez ptitomnosti Al, napt. MgFe.
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7 ZKRATKY

CaP - Z anglického Calcium polyphosphate. Kalcium fosfat.
EBSS - Z anglického Earle's Balanced Salt solution. Earleho roztok.
Z anglického Energy Dispersive Spectroscopy. Elektronova difrakéni
=bs ) spektroskopie
FESEM - Z anglického Field Emission Scanning Electron Microscopy.
FIB - Z anglického Focused ion beam. Fokusovany iontovy svazek.
Z anglického Fourier transform infrared (spectroscopy). Infracervena
FTIR ) spektroskopie s Fourierovou transformaci.
HAp - Z anglického Hydroxyapatite. Hydroxyapatit
HBSS - Z anglického Hanks’ Balanced Salt solution. Hankav roztok.
Z anglického Hexagonal closed packed. Nejtésnéjsi hexagonalni
HeP ) uspotadani.
LDH - Z anglického Layered double hydroxide. Vrstevnaty dvojny hydroxid
MEM ] Z anglického Minimum Essential Medium. Minimalni nezbytné
médium.
MgP - Z anglického Magnesium phosphate. Magnesium fosfat.
MMT - Montmorillonit
PEO ] Z anglického Plasma electrolytic oxidation. Plazmova elektrolyticka
oxidace
SEM ] Z anglického Scanning electron microscopy. Rastrovaci elektronovy
mikroskop
Z anglického Transmision electron microscopy, Transmisni elektronovy
TEM ) mikroskop.
XRD - Z anglického X-ray diffraction. Rentgenova difrakce
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