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Abstrakt:

Tato bakalarska prace se zabyva studiem organickych povlakt na hoi¢ikovych slitinach
a to predevSim povlaki na bazi kyseliny fytové. V teoretické casti se pojednava
o hotéiku a hoté¢ikovych slitinach, jejich koroznich vlastnostech a o jejich vyuziti pro
biomedicinské aplikace. Dale jsou v teoretické casti shmuty zakladni poznatky
o kyselin¢ fytové a mechanismu interakce s hoi¢ikem a hofcikovymi slitinami.
Teoretickou cast zakoncCuje reserSe zabyvajici se depozici povlakli na bazi kyseliny
fytové na povrch hoicikovych slitin. Studovany jsou zejména optimalni technologické
a procesni podminky pro nanaseni povrchové vrstvy (pH, koncentrace, doba depozice,
aj.). Na zakladé poznatkii zteoretické casti byla na povrch Mg slitiny AZ31
deponovana vrstva na bazi kyseliny fytové. Povlak byl v ramci experimentalni ¢asti
hodnocen z hlediska jeho morfologie a struktury, chemického a korozniho chovani.
Snimky pofizen¢ na rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM) prokazaly
ptitomnost mikrotrhlin ve vysuseném povlaku. Chemicka podstata konverzniho
povlaku na bazi kyseliny fytové byla zkoumana technikami energiové disperzni
spektroskopie (EDS) v kombinaci s infracervenou spektroskopii s Fourierovou
transformaci (FTIR). Elektrochemické korozni chovani Mg slitiny AZ31 a povlakované
Mg slitiny byla zkoumana pomoci potenciodynamické polarizace v Hankovych
roztocich. Na zaklad¢é ziskanych hodnot korozniho potencialu a korozni proudové
hustoty lze konstatovat, Ze nanesena vrstva konverzniho povlaku vede ke zlepSeni
koroznich vlastnosti. Z vysledki SEM analyzy vzorkii po expozici v koroznim
prostiedi bylo zjisténo, Ze béhem potenciodynamickych méfeni nebyl u povlakovanych
vzorkll pozorovan vyrazny projev korozniho napadeni, jako tomu bylo u samotné¢ Mg
slitiny AZ31.

Klic¢ova slova:
Hoft¢ikove slitiny, AZ31, kyselina fytova, organické konverzni povlaky, koroze, hoi¢ik,
biomaterialy



Abstract:

This thesis deals with organic conversion coatings based on phytic acid, on the
magnesium alloys. In theoretical part it deals with corrosion properties of magnesium
and magnesium alloys, usage of magnesium alloys for biomedicine applications. There
are also summarized information’s about usage of phytic acid, it’s reactions with
magnesium and magnesium alloys. At the end of theoretical part is search about phytic
acid conversion coatings deposited on magnesium alloys. There are studied optimal
conditions for application of phytic acid coatings such as pH, concentration, time of
deposition, etc. Based on the knowledge from the theoretical part, a layer based on
phytic acid was deposited on the surface of Mg alloy AZ31. The coating was evaluated
in the experimental part in terms of its morphology and structure, chemical and
corrosion behaviour. Scanning electron microscope (SEM) images showed the presence
of microcracks in the dried coating. The chemical nature of the phytic acid-based
conversion coating was investigated by energy dispersive spectroscopy (EDS)
techniques in combination with Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The
electrochemical corrosion behaviour of Mg alloy AZ31 and coated Mg alloy was
investigated by potentiodynamic polarization in Hank's solutions. Based on the
obtained values of the corrosion potential and the corrosion current density, it can be
stated that the applied layer of the conversion coating leads to an improvement of the
corrosion properties. From the results of SEM analysis of samples after exposure in
a corrosive environment, it was found that during potentiodynamic measurements no
significant manifestation of corrosion attack was observed in coated samples, as was
the case with Mg alloy AZ31.

Keywords:
Magnesium alloys, AZ31, phytic acid, organic conversion coatings, corrosion,
magnesium, biomaterials
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1. Uvod

Hofi¢ikove¢ slitiny maji velmi dobré mechanické vlastnosti jako je pevnost v tlaku, nebo
modul pruznosti a pfedevsim maji velmi nizkou hustotu (1,8-2 g-cm™). Tyto vlastnosti
mohou nachazet uplatnéni v automobilovém, leteckém elektrotechnickém ¢i textilnim
prumyslu. Toto pouziti je vSak do znacné miry omezeno vysokou chemickou
reaktivitou hof¢iku a niz§i korozni odolnosti ve vodnych prostiedich (standardni
redukéni potencial Mg/Mg** E° =-2,37). Z tohoto duvodu se korozni odolnosti zabyva
jiz mnoho studii [14],[13],[16], ve snaze najit nejvyhodné&j$i ochranny material.
Jednémi z nejvice vyuZzivanych slitin jsou ty s obsahem Al a Zn, s oznacenim AZ, kde
jsou nejcastéji pouzivany slitiny AZ31, AZ61 a AZ91.

V poslednich letech se uvazuje o vyuziti hof¢ikovych slitin také v mediciné
a bioinZenyrstvi. Bylo by mozné vyuzit hotéiku a jeho slitin jakozto biodegradabilnich
implantati napfiklad pfi nutnosti zpevnéni kosti pfi hojeni (Srouby, podpurmné
konstrukce) nebo pfi télesnych zakrocich. Nyni se vyuZzivaji ocelove, titanové Ci kobalt-
chromové materidly. Vyuziti hof¢ikovych slitin a jejich pfirozenosti pro télo se tedy
jevi jako skv€la moznost pii Spatn¢ srustajicich kostech ¢i jako pomitcka pii
ortopedickych problémech. V souasnosti byva aplikovana ocelova podpéra, nebo
Sroub, s nutnosti ji po urité dob¢ odstranit, tedy opét podstoupit operaci, coZ prinasi
jista rizika. Hoic¢ikové slitiny jsou dale perspektivni pro opravy kardiovaskularniho
systému, protoze jsou schopné vytvofit ¢asteCnou oporu bez nutnosti nasledného
odstrafiovani.

Jak jiz bylo zmin¢no, tyto slitiny maji velmi nizkou hustotu, téméf srovnatelnou
s hustotou kosti. Hof¢ikové slitiny jsou tedy dobrou volbou pro implantaty, které¢ by
svymi vlastnostmi (pevnost v tlaku, hustota, modul pruznosti) lépe odpovidali
vlastnostem kosti. V porovnani s Ti, ocelovymi a Co-Cr slitinami maji tedy horcikové
slitiny vlastnosti nejblizs§i samotnym kostem, avSak diky svoji vysoké pevnosti by
mohly, podobn¢ jako vSechny jiné implantaty, zptsobovat horSi sristani kosti
v dasledku mensiho prostoru.

Hoi¢ikové slitiny se tedy jevi jako skvéla moznost pro vytvafeni materiali pro
ortopedické nahrady, maji vSak jednu podstatnou nevyhodu a to je nestalost v t€lnim
prostredi. Tento problém je proto tfeba vyfesit vytvofenim povrchové vrstvy na sliting,
ktera by zabranila korozi materialu. Jako feseni by se mohlo jevit pokoveni tak, jako se
tomu d¢la u jinych slitin, avSak kovy k tomu pouZzivané, jako je tfeba chrom, jsou pro
télo toxicke a t€zko aplikovatelné na hoicikovou slitinu.

Z.tohoto hlediska se jevi povlaky na bazi kyseliny fytové, jako velmi perspektivni, Tato
kyselina je pro télo zcela pfirozena, protoze se nachazi v semenech rostlin, které
konzumujeme a neni pro télo zadnym zptisobem toxicka. Kromé toho by povlak
kyseliny fytové mohl pridat dostate¢nou odolnost vii€i rychlé korozi a tim zajistit
dostatecné kvalitni zhojeni kosti. Povlak na bazi této kyseliny by znacné snizil
reaktivnost a tedy i korozi hoiCikové slitiny, nezabranil by vSak postupné biodegradaci,
coz by mélo za nasledek postupné odstraniovani implantatu bez nutnosti operace
a snizeni zatéze pro organismus.

Cilem bakalarské prace je tedy hodnoceni koroznich elektrochemickych vlastnosti Mg
slitin s nanesenou konverzni vrstvou na bazi kyseliny fytové v prostiedi simulovanych
télesnych tekutin (Hankav roztok) a jejich nasledné porovnani s nepovlakovanymi
vzorky samotné hoic¢ikové slitiny.



2. Teoreticka cast
2.1. Horc¢ik

Hoi¢ik je stfibroleskly kov snizkou hustotou 1738 kg/m® coz znéj &ini jeden
znejlehcich konstrukénich kovu. Jeho potencial oproti vodikové elektrode je
E’=-2,34V. Hoi¢ik se ziskava predev§im zmagnezitu MgCOs; a dolomitu
CaCO3-MgCOs, ktery je vypalovan na MgO a nasledné probiha redukce, za vzniku
hot¢iku.

Hofi¢ik je vyuzivan pro mnoho ucelu at” uz napriklad v organické syntéze. kde velmi
usnadiuje reakci karbonylovych sloucenin. Diky jeho vlastnostem se také vyuziva pii
redukéni vyrobé jinych kovii (napf. uranu) z roztokd jejich soli. Vyuziti existuje i pro
jeho nizky potencial, kde jsou pouzity velké hoi¢ikové platy pfipojené k ocelovému
potrubi v zemi, zajistujici delsi korozni odolnost danému potrubi za spotfeby horciku.
Vyuziti hoi¢iku se da predpokladat predev§im pro automobilovy, letecky, ¢i strojni
prumysl a elektrotechniku.

2.2. Hor¢ikové slitiny

Vyuzitelnost samotného hoiciku je velmi omezena kvili jeho vyssi chemické reaktivité
a horsim koroznim a mechanickym vlastnostem a byva proto legovan riznymi prvky
jako jsou Al, Zn, Mn, Si, Ca, Zr, prvky vzacnych zemin, atd. Kazdy z prvka ma vliv na
vysledné vlastnosti a chovani slitiny.

Pro automobilovy prumysl se vyuziva predevsim prvku zlepsSujicich pevnost ¢i korozni
odolnost. Hlinik zvySuje pevnost slitiny, mangan spiSe korozni odolnost, lithium
snizuje hustotu a zvySuje houZevnatost, vapnik v malém mnozstvi dodava zvySeni
pevnosti a vzacné zeminy zvySuji korozni odolnost. Primési, které¢ spiSe zhorsuji
korozni vlastnosti, jako je tfeba Zelezo, méd’ nebo nikl je tfeba eliminovat jiz pfi vyrobé
hor¢iku. [11], [20]

Jak jiz bylo zminéno, existuje veliké mnozstvi hot¢ikovych slitin avSak v dnesni dobé
jsou velmi vyuzivané slitiny hotciku, zinku a hliniku nazyvané AZ. Tyto slitiny se déli
podle mnozstvi rozpusténych koviu v hoi€iku. Jednou ze zakladnich je AZ31, ktera
obsahuje 3 hm% Al a 1 hm% Zn a dalsi mnozstvi prvkil v minoritnim zastoupeni.
Vyuziti hof¢ikovych slitin je mozné¢ v automobilovém, leteckém nebo kosmickém
prumyslu a celkové tam, kde je mozno vyuzit jejich nizkou mémou hmotnost a kde
nejsou extrémni naroky na pevnost, ¢i chemickou odolnost. Z divodu nizké korozni
odolnosti mohou byt hot¢ikové slitiny vyuzivany jen pii aplikacich, kde nepiisobi prilis
kyselé prostredi, velké mnozstvi iontl nebo i samotna vlhkost. [11]

Velky potencial ma vsak hoi¢ik a jeho slitiny v ramci mediciny a bioinZenyrstvi, tam,
pro vyrobu zpeviujicich soucastek pfi hojeni kosti, ¢i pii opravach $patn¢ pruchodnych
cév pii pomoci s poSkozenou tkani, vzhledem k jeho snadnému odbouravani télem
a dobrym mechanickym vlastnostem. Hot¢ikové slitiny vSak predstavuji 1 jisté riziko,
nebot’ se jedna o cizi predmét v organismu a tedy material, ktery cely organismus
zatézuje. Svym slozenim se nejedna primo o toxické latky avsak jejich soucasti mohou
byt ve vétsi davee nebezpecné.



Napriklad vysoka davka hot¢iku vede k malatnosti ale Sance, Ze do téla dostaneme tak
vysoké mnozstvi hoi¢iku pouze z implantatu je velmi mala, protoze se velmi efektivngé
odbourava a vylucuje. Hlinik ma schopnost usazovat se v kostech a zvySuje Sanci na
Alzheimerovu chorobu a je jednim z prvkd nepfirozenych pro télo. Obecné je
povazovan za jeden z prvka toxickych pro lidsky organismus. Jeho obsah v horcikové
slitiné je vSak vcelku maly a tedy se nejedna o prili§ vysoky zasah do fungovani
organismu. Pfi pouziti hoi¢ikové slitiny se tedy nejedna o hrozbu otravy néjakym
zprvka ale stale jsou zde rizika pfi pouziti velkého mnozstvi téchto slitin
v téle. [31,[9],[19],[21]

Nejvétsi vyuziti z hlediska biomediciny maji ternarni slitiny s obsahem hliniku a zinku
¢i slitiny obsahujici smés kovt vzacnych zemin. [3],[19]

Jak je vidét v tabulce (Tabulka 2.1) hustota Cistého hoiCiku je srovnatelna s hustotou
kosti a nebyla by pro kostemni svaly o mnoho v¢tsi zatézi.

Hof¢ikové slitiny maji hustotu mirn¢ vyssi nez je tomu u samotného hoic¢iku ale pii
porovnani s jinymi kovy, pouZivanymi v ortopedii (titan, ocel), se stale jedna o velmi
nizkou hodnotu. Nizka hustota zajisti mensi zat¢z pro svalstvo a klouby. Dalsi
vyhodou je schopnost téla odstranit implantat z hoiCikové slitiny svépomoci, tedy
postupné odkorodovani vlivem t€lniho prostfedi. Tim predejdeme dalsi operaci pii
odstrafiovani implantatu a tim padem i snizime rizika. Pfi porovnani modulii pruznosti
mezi jednotlivymi materialy, pouZivanymi v podob¢ ortopedickych nahrad je viditelny
velky rozdil mezi hodnotami béznych nahrad a kosti, zpusobujici vysoky tlak na okolni
tkan. Porovnani vlastnosti vétSiny dnes pouzivanych materiala je viditelné v tabulce
(Tabulka 2.1). [3],[20]

Tabulka 2.1: Tabulka viastnosti materidlit pouZitelnych v ortopedii [3]

. P¥irodni “xr Ti Co-Cr Synteticky
Vlastnosti kost Hor¢ik slitina | slitina Ocel hydroxyapatit
Hustota (g-em™) | 1,8-2,1 |1,74-20| 4,445 83-92 | 7,9-8,1 3,10
Modul 110- 189-
prunosti (GPa) 3,0-20 | 41-45 117 230,00 205 73-117
Pevnost v tlaku 758- 450- 170-
(MPa) 130-180 | 65-100 1117 1000 310 600,00
Lomova
houzevnatost | 3,0-6,0 | 1540 |55-115| N/A | 50-200 0,70
(MPa-m'?%)




2.3. Korozivni vlastnosti hoi¢iku a jeho slitin

Koroze je obecné definovana jako prirozeny chemicky proces, kdy se Cisty kov pretvari
na svoji oxidovanou formu, pfedevs§im vlivem okolniho prostfedi (vzdusna vlhkost,
télni prostredi, atd.). Jedna se o termodynamickou nestalost kovu v daném prostredi,
kdy se kov snazi dostat do stabilngjsiho stavu oxidované¢ formy pfirozencjsi pro
vzdus$né prostiedi. Koroze je zavisla na spousté faktorti okoli, at” uz se jedna o pH,
teplotu nebo napriklad dalsi kovy v okoli. [4],[9],[18]

Obecné lze korozi dle vnéjsiho projevu délit nasledovné:

Nerovnomérna koroze

Povrch je napaden z jednoho bodu ze kter¢ho vSak koroze neprochazi dale do materialu
ale zlstava na povrchu, kde se vytvari skviny korozniho materialu, které¢ je mozné
odstranit ale je vysoka Sance, ze budou opét vznikat avSak na jinych mistech. [4]

Rovnomérna koroze

Podobng jako u nerovnomémé je napadan predevsim povrch materidlu, jedna se vSak
o napadani kdy je korozni prostfedi pfitomno po celém povrchu a nejen v uritych
skvimach, jak je tomu u nerovnomémeé koroze. [4]

Dulkové a bodové napadani

Koroze neni pouze povrchova ale prostupuje hloub&ji do materialu, kde naruSuje
povrch a zpusobuje lokalni zménu vlastnosti. Koroze nemusi byt na pohled viditelna ale
pevnostni charakteristika materialu se prudce méni. [4]

Mezikrystalové napadeni

Koroze probihajici na hranicich zm, kdy se odd¢luji jednotlivé materialy slitiny od sebe
vtomto disledku dochazi k vnitinimu rozruSovani materialu ovSem bez viditelnych
stop. Prikladem muZe byt koroze hotcikovych slitin v discich kol. [4]



2.4. Koroze hoic¢iku

Zakladni prehled o chovani hoiciku ve vodném prostfedi nam dava Pourbaixiiv
diagram, ze kter¢ho jsme schopni urcit zda se bude hoi€ik pasivovat ¢i korodovat
vlivem elektrochemického potencialu a pH a rozlisit tedy jednotlivé oblasti téchto jevi.
Jak jde vidét na diagramu (Obrdzek 2.2), vkyselém prostiedi dochazi ke korozi
(rozpousténi) hotciku. Z termodynamického hlediska se pfi pH nad 10,5 hotcik
pasivuje a na povrchu dochazi k vylouceni stabilni tenké vrstvy Mg(OH), . [5],[10]
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Obrdzek 2.2 Pourbaixiiv diagram pro horcik [5]

Ve vodném prostiedi dochazi k oxidaci Mg na Mg** a piipadnému vzniku Mg(OH),
vrstvy na povrchu Mg. V kyselém prostiedi dochazi pouze k anodickému rozpousténi
Mg a nedochazi vibec ke vzniku pasivacni vrstvy Mg(OH), na povrchu. Jak popisuje
reakce (2.2) v prvnim kroku dochazi k polarizaci Mg kdy vznikaji Mg** a volné
elektrony. Tyto elektrony se dale spotiebovavaji béhem depolarizaéni reakce
s H* kationtem za vzniku plynného vodiku viz rovnice (2.1).

Pokud je prostredi, kterému je hoiféik vystaven neutralni nebo zasadité dochazi
k interakei hot¢iku s vodou za vzniku Mg(OH), a plynného vodiku, tyto reakce lze
rozepsat do vicero krokt. Prvni krok popisuje reakce (2.2), kdy dochazi k rozpousténi
Mg. Uvolnéné elektrony béhem anodického rozpousténi interaguji s molekulami vody
a dochazi k jeji redukei (katodicka reakce) za vzniku plynného vodiku a hydroxylovych
iontt (2.3). Tyto OH" ionty okam?Zit& reaguji s Mg** ionty vzniklymi béhem anodické
reakce za vzniku vySe zminéného Mg(OH), reakce (2.4).



2HY 4+ 2e™ - Hy(g) .1
Mg(s) — Mg?*(aq) + 2e” (2.2)
2H,0 +2e~ —» 2H(g) + 20H (aq) (2.3)

Z.téchto dvou procest nasledné vznika souhrnna reakce vzniku Mg(OH)s,
kde se setkavaji produkty z anodické a katodické Casti reakee (2.4), ktera vSak probiha
pouze v neutralnim nebo zasaditém prostredi.

Mg?*(aq) + 20H (aq) » Mg(0OH),(s) (24)

2.4.1. Koroze hotc¢ikovych slitin ovlivnéna vlastnim slozenim

V pfipadé Mg slitin typu AZ je struktura tvofena tuhym roztokem legujicich prvka
v hof¢iku a pripadné dalSimi (intermetalickymi) fazemi. Zejména se muze jednat
v pfipad¢ typu slitin AZ o faze Mgi7Al» a diky pfitomnosti dalSich prvki mohou byt
ptitomny faze typu AIMn nebo Mg,Si aj. Mezi jednotlivymi fazemi ve slitiné miize
vznikat rozdil elektrochemickych potenciali a vlivem okolniho prostfedi miuZze
dochazet ke vzniku galvanického ¢lanku. Pii tomto jevu dochazi k prenosu elektront,
mezi jednotlivymi fazemi slitiny. Vznikly galvanicky clanek smajoritnim podilem
kovu s niz§im potencialem se chova jako anoda (horcik, resp. tuhy roztok legujicich
prvkt v Mg) a faze s vySSim potencialem se chova jako katoda (faze Mgi7Ali2, AIMn
nebo Mg,Si). Cely tento proces je znazornén i na obrazku (Obrazek 2.3). [5],[10],[23]

Anodicka reakce Katodicka reakce
Mg(s) — Mg**(aq) + 2e~ 2H,0 + 2e~ — 2H(g) + 20H (aq)

\

2e”
\ llAnodall
Mg-Matrice

"Katoda" / \ a-Féze
B-Faze (Mg17Al12) Intermetalicka slozka (Al, Mn, Fe)

Obrazek 2.3: Vznik galvanické koroze v horcikovych slitindch typu AZ [5]

2.4.2. Vliv aniontu na korozi hor¢iku a horcikovych slitin

P1i expozici hotcikovych slitin v télnim prostfedi neni pfitomna pouze voda ale také
dalsi iony pfirozené pro télo. Pfi testech v simulovaném télnim prostiedi (SBF)
prevlada mnozstvi chloridovych ionti reagujicich s vrstvou Mg(OH), na povrchu
hot¢ikové slitiny za vzniku dobfe rozpustné soli MgCl, a OH™ aniontu, znazornénou
rovnici (2.5). Pribéh reakce je znazornén také na obrazku (Obrdzek 2.4). Chloridové
ionty vyrazné pfispivaji k degradaci ochranné vrstvy Mg(OH); a tedy i k degradaci
hot¢ikového substratu. Uvolnény hydroxidovy aniont zptsobuje lokalni zvySovani pH,
které podporuje vznik Mg(OH),. Vlivem chloridi v okolnim prostiedi dochazi
nejcastéji k bodoveé korozi. ([4],[10],[22])
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Mg(OH), + 2Cl~ - MgCl, + 20H~ 2.5)

V prostiedi  télnich tekutin mohou byt pfitomny také uhliCitanové, resp.
hydrogenuhlicitanové ionty, které prispivaji k tvorb& uhli¢itanu hofe¢natého na povrchu
Mg substratu. Vznik uhli¢itanu hofe¢natého je viditelny na obrazku (Obrdzek 2.4).
Nejdrive vlivem hydrogenuhli¢itanovych ionti a OH™ aniontd vznika uhlicitan a voda
podle rovnice (2.6). Vlivem uhli¢itanovych anionti vSak dochazi i k reakci
s hydroxidem hotfeénatym, za vzniku uhli¢itanu hofeénatého a hydroxidového aniontu
dle rovnice (2.8). To je ovlivnéno predevsim reakci mezi hor¢ikem a uhli¢itanovym
aniontem, pfi kter¢ vznika uhli¢itan hofe¢naty a hydroxid hofec¢naty. Uhli¢itan
hofecnaty je ve vodé témé&f nerozpustny (rozpustnost ve vodé 8,4-10* g-dm™) a je tedy
schopen vytvofit stabilni ochranou vrstvu. Vrstva uhlicitanii v§ak funguje 1 jako puft,
tedy roztok, ktery je schopen udrZet hodnotu pH a v naSem pfipadé zabranit pfili§
rychlé korozi vlivem kyselého prostredi. [22],[26]

HCO3 + OH™ - C0%™ + H,0 (2.6)
2Mg?*t + €02~ > MgCo5 L .7
Mg(OH), + CO3~ -» MgC0O; | +20H~ (2.8)

Romer ve své studii také pripousti kromé uhlicitanu MgCQOj; také vznik hydromagnezitu
Mgs(CO3)4(OH)2'4H20 a dypingitu Mgs(CO3)4(OH)2' 5H,O

@ 3 “OH
Na
HCO, co,’ MgCI,+OH
cl
o -
2 -
co," CO," mg" oM TR OH @&/ C}
@ ® ®

¥
Mg:. - “G(OH).

| o Mg” T ‘8 e I
L ® M Amn
Mg ™M
= AZ31

Obrdzek 2.4: Koroze horcikove slitiny viivem uhlicitanovych a chloridovych iontit [22]
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Vlivem fosforeCnanovych a hydrogenfosfore¢nanovych aniontii obsaZenych v téle
(prip. simulovanych tekutinach) se na povrchu slitiny muze vytvaret vrstva Spatné
rozpustného fosfore¢nanu hofeénatého (rozpustnost 5,4-107 mol-dm), ktery zpomaluje
povrchovou korozi slitiny. Vznik povrchové fosfore¢nanové vrstvy popisuji rovnice
(2.9), (2.10) a (2.10) nize. Podle obrazku (Obrdzek 2.5) je viditelné napadani hoiéikoveé
slitiny t€lnim prostfedim s naslednou dilkovou korozi. Tato koroze je zplsobena
piedev§im pusobenim iontu pfirozené se vyskytujicich v téle (Cl, HCOs*, HPO4%, atd).
Diky pfitomnosti Ca** iontt v télnich tekutinach a simulovanych télesnych tekutinach
jsou fosforecnanové a hydrogenfosforeCnanové ionty, vSak schopny reagovat
i s Ca** ionty u povrchu Mg za vzniku nerozpustnych fosfata a hydroxyapatitu podle
rovnice (2.12) a (2.13). [23],[24],[25]

H,PO; +2 OH™ - PO}~ + 2 H,0 (2.9)
HPOZ™ + OH™ - PO}~ + H,0 (2.10)

3Mg?t +2 P03~ - Mg5(P0,), 1 (2.11)

Mg®* + PO}~ + Ca®* - Mg,Ca,(PO,) ! (2.12)
10 Ca?* + 6 PO}~ + 2 OH™ — Ca,y(P0,)(0H), (2.13)

V prvni fazi napadani hot¢ikové slitiny dochazi k vytvareni povrchové vrstvy Mg(OH),
dle rovnice (2.4). Simultanné maze dochazet k ovlivnéni degradace a koroze pomoci
proteint,, aminokyselin a lipidi nasorbovanych na povrchu biomaterialu.
Vliv chloridovych ionti v prostedi ma fatdlni nasledky pro ochrannou vrstvu
Mg(OH),, ihned se rozrusujici za vzniku MgCl, dle rovnice (2.5). S vét§i dobou od
implantovani materialu se tkan okolo obnovuje a pfipojuje k pomalu degradujicimu
materialu. Nastava viditelné riziko v podob¢ rozpadu slitiny za vzniku mensich ¢astic,
odlamujicich se vlivem nerovnomérné dulkové koroze. Biodegradace materialu probiha
az do uplného rozkladu slitiny. Stabilita hot¢ikové slitiny je znacné ovlivnéna ditllkovou
korozi, ktera muze znamenat predCasnou ztratu pevnosti. RozruSovani povrchu
hof¢ikové slitiny, vlivem télniho prostfedi (iontd, tkan€) je znazornéno na obrazku
(Obrazek 2.5). [19], [23], [24]
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Obrazek 2.5: Napaddani biodegradabilniho materidlu télnim prostredim a okolni tkdni
[16]

2.4.3. Biodegradabilni chovani hoic¢iku a jeho slitin

Hof¢ik se pfirozené nachazi v lidském téle a je 4. nejzastoupencj§im mineralnim
kationtem a jeho denni pifijem by mél byt mezi 250-500 mg, kdy jeho mimy nadbytek
neni pro t¢lo nijak skodlivy. Hof¢ik a také jeho slitiny tedy v téle podl¢haji velmi rychlé
degradaci, zpusobujici postupné rozpadani vloZzené¢ho materialu, tomuto procesu neni
mozné pIn¢ zabranit ale jsme schopni jej zpomalit vlivem ochrannych povlaku
aplikovanych na danou hot¢ikovou slitinu. Pfi pouziti spravné slitiny hoiciku jsme
schopni docilit mnohonasobného prodlouzeni doby koroze v t€lnim prostiedi. Nabizi se
pouziti zakladnich slitin s obsahem hliniku, zinku a manganu, dale jsou vyuZzivany
slitiny s obsahem hliniku, lithia a vzacnych zemin. [16]

Jak jiz bylo ukazano v rovnici (2.3) pii reakci hoféiku s vodou vznika i plynny vodik,
ktery je ovSem pro télo nebezpecny, podobné jako samotny vliv reakce na okolni tkan.
Pii reakei vodiku s krvi totiz muze dochazet k hemolyze, tedy rozpadu krevnich bunék.
Dale muze velké mnozstvi vodiku, ktery vznika vytvaret u daného implantatu plynovou
kapsu znemoziujici spravné hojeni Rozpad hot¢iku v téle je méfitelny v zavislosti na
hmotnostnim ubytku vzhledem k pivodni hmotnosti vlozeného materialu. S pouzitim
povlakované hotcikové slitiny je pomér rozpadu a ubytku materialu hoi¢ikové slitiny
pouze 2%. Pri vyuziti ¢istého hoi¢iku je ubytek v ramci 60%. Pro povlakovanou slitinu
je tedy ubytek velmi nizky (akceptovatelna hodnota pro klinické vyuziti je do 5%
hmotnostniho ubytku). [17],[27]
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Obrdzek 2.6: Fotografie rentgenového snimku kosti, zobrazujici vodikovou bublinu
vzniklou na Sroubu z horcikové slitiny pouZitém ke zpevnéni kosti [34]

Biodegradabilni materialy jsou tedy schopny poskytnout dostateCnou oporu pii hojeni
tkani avSak mohou predstavovat riziko, at’ uz z hlediska chemického ¢i fyzického. Pii
jejich odbouravani se do t¢la uvoliiuje vysoké mnozstvi kovu, které je tfeba zpracovat.
Pokud bychom neuvazovali kovy pfimo toxicke pro télo jako je tfeba olovo, kadmium,
stale jsou tu kovy jako je hlinik, ktery télu nepomaha a pro télo neni snadné jej
odbourat. Pokud bychom fesili fyziologickou stranku, pii vétSich implantatech by se
mohlo stavat, ze by se pusobenim télniho prostfedi mohli odlamovat vétsi kousky.
Tyto kousky by se mohli uvolnit do krevniho fecisté, kde by byli schopny branit
proudéni krve v tenkych cévach. [3]
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2.5. Povlaky na bazi kyseliny fytové
2.5.1. Kyselina fytova

Kyselina fytova neboli myo-inositol hexakisfosfat(InsP6), je organicka kyselina ktera
se sklada z 6 fosfatovych skupin a 12 hydroxylovych skupin, strukturni vzorec je
zobrazen na obrazku (Obrdzek 2.7). Jeji molekulova hmotnost je 660 g/mol. Jedna se
o kyselinu pfirozen¢ zastoupenou v potravé a to predev§im v semenech rostlin
a predstavuje 60-90 % zasobu energie klic¢icich semen. Diky 6 fosfatovym skupinam se
na ni velmi dobfe vazou kovy jako je zinek, hoi¢ik, zelezo a vapnik. Jednotlivé soli této
kyseliny jsou rozpustné pii riznych hodnotach pH. Pro Cu, Zn a Ca jsou tyto hodnoty
v rozmezi 4-5, pro Mg je vSak tato hodnota az do pH 7.5. Pres tento fakt, vSak pii
vys§§im pH nema vyloucena vrstva dostatecnou kvalitu, zpusobenou horsi schopnosti
kyseliny vazat se na substrat. [5],[12],[33].

Kyselinu fytovou je mozné ziskavat piirodni cestou ze semen rostlin pomoci extrakce.
Tento proces je vSak velmi energeticky 1 technologicky narocny, proto se kyselina spise
syntetizuje. JelikoZ se jedna o organickou kyselinu, neni mozné ji vystavovat vysokym
teplotam, protoze jiz pii 150 °C dochazi k jejimu postupnému rozkladu na fosfatové
fragmenty. V prvni fazi rozpadu dochazi nejdfive k odstraiiovani vody, kdy se spojuji
jednotlivé hydroxylové skupiny za vzniku esteri fosfati a vzniku vody. Nasledné
dochazi k odstépeni jednotlivych fosfatovych skupin a dochazi k rozpadu
cyklohexanového kruhu. [8],[33]

Potencial vyuziti této kyseliny je pfedevsim jako ochrana biodegradabilnich materialu,
tedy materialt, vyuZzitelnych pfi roz§ifovani cév nebo ortopedickych problémech. [3]

QH
P

0=P—OH
Ho. PH o Q9 oH

"P\O s O,P\

0 Q" OH
HO\ /O W\ /"O\ //O

- \\ p -
HO" g Q@ yg OH

HO-P=0
OH

Obrdzek 2.7:Strukturni vzorec kyseliny fytové [5]
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JakoZto kyselina s 12 hydroxylovymi skupinami je schopna se pii hodnoté pH 10,6
absolutné deprotonovat az na stav Phy'*, kdy jsou vSechny vodiky odstépené. Titraéni
kiivka kyseliny fytové ma 3 hlavni body ekvivalence zobrazené na obrazku
(Obrazek 2.8). [28]
Prvnim z nich je bod pii pH 4.4 kdy je deprotonovana pulka hydroxylovych skupin
podle rovnice (2.14).

Hi,Phy + 6 OH™ & HgPhy®™ + 6H,0 (2.14)

Druhym bodem ckvivalence je deprotonovany stav se 4 zbylymi vodiky pfi pH 7,2 dle
rovnice (2.15).
H¢Phy®™ + 2 0H™ o H,Phy® + 2H,0 (2.15)

Poslednim bodem ekvivalence je stav pii pH 10.6, kdy jsou deprotonovany jiz v§echny
vodiky za vzniku fytatu Phy'* dle rovnice (2.16).

H,Phy® + 4 0H™ & Phy'?~ + 4H,0 (2.16)
Obecné deprotonizaéni rovnovahy kyseliny fytové jsou popsany rovnici (2.17).

H;Phy1?™) & (12 — )H* + H;_ Phy2~#D(i = 12,11,...,2,1)  (2.17)
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Obrdazek 2.8: Titracni ki'ivka 0,3081 mmol PA titrovand 0,096 M NaOH v roztoku
IM NaCl [28]

Z obrazku (Obrdazek 2.8), je znatelné, ze kyselina fytova odstépuje nejvice vodiku
v rozmezi pH od 0 do 3, kdy na kyselin¢ ziistava uz jen 6 vodikt. Dalsi odstranovani uz
probiha pomaleji a to az do neutralniho pH, kdy se odstrani dalsi 3 vodiky. Posledni
vodik se odstépuje az nad hodnotou pH 10, kdy je kyselina plné deprotonovana.
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Diky velkému mnozstvi zaporné nabitych fosfatovych skupin je tato kyselina schopna
vytvaret chelaty s vicevalenénimi kovy jako jsou Mg, Ca, Al, Zn, atd. pomoci
koordinac¢né¢ kovalentnich vazeb, tento proces je zobrazen na obrazku (Obrdzek 2.9).

P1i reakci s hotéikovou slitinou vytvoii dvojvazné kovy (Mg, Zn, Mn) koordinacné
kovalentni vazbu za vzniku chelatové povrchové vrstvy podle obrazku (Obrdzek 2.9),
kdezto trojvazné kovy (Al) zreaguji za vzniku srazeniny, ktera ovSem pifi vytvareni
povrchové vrstvy neni zadouci. [14]

Obrazek 2.9: Vazba dvojvazného kovu (Mg, Zn, Mn) na kyselinu fytovou

2.5.2. Proces vazby kyseliny fytové na horc¢ikovou slitinu

Vzhledem k usporadani kyseliny fytové, kdy se jedna o kyselinu s 12 kyselymi vodiky
a s moznosti navazat na sebe az 6 dvouvaznych kovii. Podobn¢ jako je tomu u chelatt,
je tfeba mit vhodné podminky (pH, teplota). Pro navazani kyseliny fytové na hydroxid
hofecnaty je nutna hodnota pH v kyselé oblasti a to do pH 7,5. Nejvhodnéjsi hodnoty
pH jsou od 4,5 do 5,5, kdy je schopno se navazat nejvétsi mnozstvi kyseliny fytové a
zaroven nevznikaji pfili§ veliké trhliny v povrchové vrstvé zhorSujici ochrannou
bariéru. Pii vy$S§im pH vznika rovnomémé;jsi povrchova vrstva, obsahujici mén¢ trhlin
ve struktufe, avSak kyselina fytova se vlivem konformacénich zmén neni schopna tak
dobfe navazat na hoi¢ikovy substrat. [31]

Kyselina fytova by na sebe méla byt schopna navazat az 6 atomu hoiciku ale jiz po
navazani dvou je pln¢ nasycena a neni schopna navazat dalsi kov, vlivem sférického
branéni. Reakce vzniku komplexu kyseliny fytové s dvouvaznym kovem v prostiedi
sodné soli pusobici jako pufr je popsana nize rovnici (2.18) a naznacena schématickou
reakci vySe (Obrdzek 2.9). [13], [14]

HsPhy”™ 4+ M?* + 5Na* & Nag[MHsPhy]l (M = Mg,Zn,Mn)  (2.18)

Obdobnym zptisobem jako dvojvazné kovy, je schopen vazat se i hlinik ktery je
trojvazny, ten vSak vytvari s kyselinou fytovou v prostiedi se sodikem nerozpustny
komplex (srazeninu) podle rovnice (2.19). [13], [14]

H:Phy”~ + AI3* + 4Na* & Na,[AlH:Phy] | (2.19)

17



Tento proces je vcelku jednoduchy, protoze si hoicik vrstvu hydroxida vytvari jako
ochranou bariéru proti korozi. Nasledn¢ je tfeba snizené pH, kter¢ zajisti odtrzeni jedné
z hydroxylovych skupin a nasledné spojeni mezi hot¢ikem a fosfatovou skupinou.

Vystavenim hot¢ikové slitiny s vrstvou Mg(OH), na povrchu kyseliné fytové mize
dochazet k reakcim podle rovnice (2.20). Hoi¢ik odstépeny plsobenim prostiedi je dale
schopen se vazat na vzdalengjsi konce kyseliny fytové a vytvaret tak spojovaci mustky
pii vazbach dalSich kyselin, jak je zobrazeno na obrazku (Obrdzek 2.9). [13], [14]

Mg(OH), + PA— OH - PA— 0 — MgOH + H,0 (2.20)

V pripad¢é hoic¢ikovych slitin se v§ak mohou vyskytovat i dalsi legujici prvky jako je

zinek ¢i hlinik, které mohou podléhat reakci a tedy i reakci s kyselinou fytovou.

Zinek, se dvéma valen¢nimi elektrony bude podléhat podobné reakci jako hoicik, av§ak

hlinik se tfemi vazebnymi elektrony na sebe bude vazat jest€ o jednu fosfatovou

skupinu vice a tedy bude schopen vytvaret silnéjsi vazbu na kyselinu fytovou. [13], [14]

Pi OH
|

OH Pi O—P=0

(])n Pi [N

0O=P—0 | N

Pi

0 |
P
/ o —P—O (l- / ®

d - 7\
/ / (l) \ i Pi ) /
Obrdzek 2.10: Proces vazby kyseliny fytové na horcikovou slitinu, vazba na hlinik a
vznik ochranné vrstvy [ 14]
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Na obrazku (Obrdzek 2.10) je vprvni fazi viditelné navazani hliniku, jakozto
trojvazn¢ho prvku na kyselinu fytovou, kde je schopny vyuzit az 2 ruizné molekuly
kyseliny a zaroven interagovat s hof¢ikovym substratem. Ve spodni ¢asti obrazku je
znatelny dopad na vznik vétsi povlakovaci vrstvy, kterou je schopen hlinik vytvaret,
diky 3 vazbam s kyselinou fytovou. Diky uvoliiovani hliniku ze substratu muze tedy
dojit k navazani az 3 riznych kyselin, které budou vytvaret ochrannou vrstvu.

Hof¢ik naproti tomu nema moznost navazat takové mnozstvi kyselin ale i tak je
schopen se uvolnit ze struktury hoi¢ikové slitiny a vytvorit spojovaci bod pro dvé
kyseliny fytové. Obdobnym zpiisobem jako hoif¢ik mohou fungovat i dalsi dvojvazné
kovy obsazené ve sliting. [14]

2.6. Vyzkum v oblasti depozice povlaku na bazi kyseliny
fytové na Mg slitinach

Vliv koncentrace kyseliny fytové v povlakovacim roztoku

Dle studie publikované CUI a kol. [15] hraje vyznamnou roli ve kvalit¢ povlakovaci
vrstvy koncentrace pouzitého roztoku kyseliny fytové. Autofi pro svij experiment
vyuzili Mg slitinu AZ91 o rozmérech 15x10x3 mm. V ramci predupravy byly vzorky
brouseny SiC papirem (# 2000) a odmastény v acetonu. Depozice u vSech vzorku
probihala pfi laboratomi teploté v laznich o pH=8. Autofi uvadi, Ze nejvyssi narast
tloustky povlaku nastal pfi koncentraci kyseliny v lazni 5 g-1"!, a to po dobé depozice
20 minut. S delsi dobou depozice byla tloustka téméer konstantni (Obrdzek 2.11; a).
U koncentrace 1 g-1"' doslo pfi kratkych dobach depozice k poklesu hmotnosti (zaporna
tloustka), coz si autofi vysvétluji tim, Zze dochazelo k mimému rozpousténi Mg
substratu. Jak uvadi (Obrazek 2.11; b), pfi dobé depozice 20 minut byl nejveétsi narast
tloustky povlaku pfi koncentraci 5 g1 (resp. v rozsahu 5-15 g-17!), kdy na zakladé
hloubkového profilu byla stanovena tloustka 340 nm.
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Obrazek 2.11: Zavislost nariistu hmotnosti vzorku a) na dobé depozice pro jednotlivé
koncentrace, b) na koncentraci kyseliny fytové v poviakovaci ldzni [15]

Koncentrace kyseliny fytové méla zasadni vliv na morfologii a mikrostrukturu povlaku.
U koncentrace 1 a 5 g1 je struktura jednotna a v povlaku se nevyskytuji trhliny.
U koncentrace 20 g1' se v povlaku v oblastech odpovidajici a-Mg fazi vyskytuji
trhliny a pfi koncentraci 50 g-1"' byly trhliny pfitomny po celém povlaku, bez ohledu na
faze v Mg slitin¢.
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Na zaklad¢ potenciodynamickych méfeni bylo zjisténo, ze ve vSech pripadech doslo
depozici povlaki ke zlepseni korozni odolnosti vzorkd v porovnani s nepovlakovanou
Mg slitinou. Na zakladé naméfenych vysledki bylo zjisténo, Ze nejlepsich koroznich
vlastnosti bylo dosaZeno v pfipadé Mg slitiny povlakované v lazni obsahujici 5 g-1!
kys. fytové, kdy doslo k poklesu korozni proudové hustoty az o 6 fadi v porovnani
s nepovlakovanou Mg slitinou. [15]

Vliv okolniho pH na vyslednou ochrannou vrstvu

Dle studie publikované PAN a kol. [14] je kvalita ochranné vrstvy velmi zavisla na pH
pouzitého roztoku kyseliny fytové. Autofi vyuzili hoi€ikovou slitinu AZ61 o rozmérech
(30x10x10) mm, obrouseny SiC papirem (# 1400) a nasledn¢ odmastény acetonem.
Vzorky byly nejdfive vloZeny do roztoki kyseliny fytové o riizném pH po rizné dlouhé
doby. Nasledn¢ byli méfeny v prostredi 5% roztoku NaCl, nejdiive pomoci OCP dokud
nebyl potencial témér neménny a poté méfeny za pomoci potenciodynamické zkousky
ve standardnim trojelektrodovém zapojeni. Dle snimkua z elektronového mikroskopu
(Obrdzek 2.12), je viditelné, ze povlak vytvofeny pii pH=1 obsahuje znacné¢ mnozstvi
trhlin, zpusobenych nedostateénym mnozstvim navazané kyseliny. Oproti tomu pii
pH=3 je povrch celistvy také podle obrazku (Obrazek 2.13) je Sitka vrstvy pii depozici
20 minut okolo 7 um. Pti pH=5 je povrch témér celistvy ale jsou znatelné rozdily mezi
jednotlivymi fazemi. Siika vrstvy jiz dosahuje hodnoty pouze 5 um. Hodnota pH=7 dle
snimku mikroskopu obsahuje viditelné trhliny a Sitka vrstvy je pouze okolo 2 um.

ric=r=——g — 1 mzewma

Obrdzek 2.12:8Snimky z elektronového mikroskopu p;b porovnc’mi' povrchi? DpFi riiznych
hodnotach pH. [14]
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Obrazek 2.13: Graf zavislosti §irky ochranné vrstvy na case a pH prostredi [14]

Vliv pH roztoku kyseliny fytové je zasadni, at’ uz z hlediska morfologie c¢i
mikrostruktury povlaku. Obdobné jako u koncentrace zavisi kromé pH také na dobé
depozice roztokem kyseliny fytové.

Vliv teploty a doby expozice na kvalitu ochranné vrstvy

Dle studie publikované JIANRUI a kol. [7] je kvalita ochranné vrstvy zavisla také na
teploté¢ povlakovaciho roztoku, pouzitého na vzorek hotcikové slitiny. Studie byla
provadéna na hoicikové slitiné AZ91D. Material o rozmérech 25x25x10 mm byl
obrousen SiC papiru (# 1000), odmastény acetonem a destilovanou vodou a nakonec
vysuSeny horkym vzduchem. Povlakovaci vrstva byla vytvafena v prostfedi 1 %
roztoku kyseliny fytové, pfi pH=4. Studie se zabyvala jak vlivem teploty, tak i vlivem
Casu pusobeni povlakovaciho roztoku. Testy byly provadény v roztoku 3,5% NaCl
a byl méfen vyvoj vodiku. Vysledky studie ukazuji, ze pfi teploté 25 °C dochazelo
k podobnému vyvoji vodiku jako pii teploté 40 °C. Pri teploté 60 °C dochazelo pii
testech k nejmensimu vyvoji vodiku a pfi 80 °C dochazelo naopak k nejvétsimu vyvoji.
Graf téchto vysledki je viditelny na obrazku (Obrdzek 2.14). V koroznim prostiedi
byly vzorky umistény po dobu 100 h. Vzorky, riznou dobu umistény v povlakovacim
roztoku naznacuji, ze zalezi na Case v prvni hodin¢ puasobeni roztoku. Dale uz
nedochazi k dal§imu navazovani kyseliny fytové na substrat a tedy jiz dels§i ¢asova
depozice neni zapotiebi. [7]
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Obrdzek 2.14: Graf zavislosti vyvoje vodiku na dobé expozice (a) 60 °C (b) 40 °C
(c) 25 °C (d) v 3,5% NaCl poviakované v 1% roztoku kyseliny fytové pri pH=4
a povlakovaci dobé 20 minut

Vliv preduprav a naslednych tprav

Vliv nasledné upravy pomoci kyseliny stearové je popsan ve studii publikované autory
GUPTA a kol. [29]. Autofi se zabyvaji feSenim problému mikrotrhlin vzniklych na
povrch kyseliny fytové navazané na hoicikovém substratu. Na hoi¢ik byla nanesena
vrstva kyseliny fytové (50% H>O) po dobu 3 h pii pokojové teploté. Nasledné byl
vzorek vyjmut a ocistén deionizovanou vodou a susen pfi teplot¢ 60°C po dobu 3 h.
Vzorek byl ponofen do roztoku kyseliny stearové (1 g:17!) také po dobu 3 h a 80°C.
Nasledné snimkovani pomoci SEM technologie a to pfed nanesenim a po naneseni
vrstvy kyseliny stearové. Snimky jasn€ ukazuji celkové zarovnani povrchu, pfi pouziti
kyseliny stearové oproti popraskanému povrchu pouze po naneseni kyseliny fytove.
Me¢ieni pomoci potenciodynamické metody a nasledny prepocet na korozni ubytek
ukazal hodnoty 0,717 mm/a pro samotny hot¢ik, 0,027 mm/a pro hoi¢ik pokryty pouze
kyselinou fytovou a 0,024 mm/a pro hoi¢ik pokryty kyselinou fytovou a kyselinou
stearovou. [29]
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Nasledna uprava teplem

Dalsi naslednou tpravou muze byt uprava teplem, kterou se zabyva studie publikovana
GUPTA a kol. [32]. V prvni ¢asti nejprve pfipravili hoi¢ikovy substrat zabrouSenim
SiC papirem (# 1200) a odmastili acetonem. Nasledné byl vzorek vloZen do roztoku
kyseliny fytové (50% H>0) po dobu 3 h aby vznikla stabilni ochranna vrstva s nizkym
koroznim proudem. Vzorek byl nasledné vysusen pii pokojové teploté. Tepelna uprava
probihala pfi teplot¢ 95°C 1h v prostfedi vakua. Nasledné byl pfistroj méfen pomoci
FTIR, a také potenciodynamické polarizace s trojelektrodovym zapojenim, Ag/AgCl
elektroda, Pt dratek a vzorek jakozto pracovni elektroda. Dale byl méfen vyvoj vodiku
zobrazeny na obrazku (Obrdzek 2.15). Lze zde vidét nejvySsi vyvoj pii pouziti
samotného vodiku (vzorek 1) a mimé rozdilny pii vyuziti vrstvy PA (vzorek 2) a vrstvy
PA s tepelnou upravou (vzorek 3), avsak je zde stale viditelné zlepsSeni.

I3 ~—a— Vzorek 1
~o— \zorek 2
vt VzOTEK 3

o

V§voj objemu vodiku (ml-cm?)

0 50

4 - A

100 150 200

Doba expozice (h)

Obrazek 2.15: Graf zobrazujici vyvoj vodiku v zavislosti na dobé expozice v roztoku
PBS vzorek 1-samostatny horcik, vzorek 2-hovcik pokryty vrstvou PA, vzorek 3-horcik
pokryty vrstvou PA s tepelnou upravou [32]

Tabulka 2.2: Tabulka jednotlivych vyzkumii [6]

Slitina | Podminky Piedupravy/Nasledné upravy | Studie
AZ91D | 0,3-2,5 hm% PA, t:25-80°C - [7]
pH=1-9, €as: 10-180 min
AZ91D 5 g1 PA, t:20°C - [36]
AZ91D | 1-50 g'I'' PA, pH=S8, t: lab. - [15]
AZ61 0,5 g1'' PA, pH=3, 5,7 - [14]
AZ31 20 g1 PA, t:25°C Piedupravy: zasadité prostiedi
pH=8-10, ¢as: 10-15 min Nasledn¢ upravy: Vysouseni
horkym vzduchem

V tabulce vyse je seznam studii, zabyvajicich se povlakovanim kyselinou fytovou na

povrchu hoic¢ikové slitiny. Jednotlivé upravy veli¢in (pH, teplota, koncentrace, ...

Pomoci téchto studii 1ze dale vyvozovat nejlepsi podminky pro dalsi experimenty.

).
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2.7. Hodnoceni koroze

Hodnoceni koroze je jednim ze zakladnich procesti uréovani korozni odolnosti
materialu. Tyto metody vyuZivaji déje souvisejici s korozi materialu at” uz chemicke,
elektrochemické ¢i fyzikalni, a méfi hodnoty téchto déji. Metody elektrochemicke,
které jsou nejcastéji pouzivané pro méreni koroze hoiéikovych slitin lze dale délit na
potenciodynamicke, potenciostatické, galvanostatické, metody elektrochemického
Sumu a proces elektrochemické impedancni spektroskopie.

Nejcastejsim zptisobem méreni, je potenciodynamické pii klasickém trojelektrodovém
zapojeni, kdy je méfeny vzorek zapojen do obvodu. Hlavni casti jsou pracovni
elektroda, kterou je meéfeny vzorek, referenéni elektroda o znamém potencialu,
nejcastéji kalomelova elektroda, oproti které¢ méfime vzorek a posledni elektrodou je

pomocna, nejcastéji z platinového dratku spojeného solnym miistkem s roztokem. [35]
" ra—
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Obrdzek 2.16: Trojelektrodové usporaddani elektrochemické cely: 1-vzorek, 2-referencni
elektroda, 3-solny miistek, 4-pomocnd elektroda, 5-zdsobnik s elektrolytem, 7-mé¥ici
Jjednotka, 8-PC, 9-nasyceny roztok (casto byva KCI), 10-elektrolyt, 11-semipermeabilni
membrana [35]
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Potenciodynamické testy

Jedna se o méreni, které nam poskytuje informace o koroznich ¢i dalSich
elektrochemickych procesech na zaklad¢ ziskané proudové hustoty I na vloZzeném
potencialu E. Vyhodou této metody je moznost kvantitativniho vyhodnocovani
s vyuzitim Nemstovy rovnice a Faradaovych zakonu elektrolyzy. Pfi tomto druhu
mefeni je vzorek vystaven koroznimu prostiedi (elektrolytu), kde se na rozhrani
vzorek/elektrolyt ustavi rovnovaha a korozni potencial Ex.. Pii potenciodynamickém
testovani je na systém dodavano externi napéti, které narusuje rovnovahu a dostava
systétm do anodické oblasti (dochazi k rychlejsi oxidaci a tedy i korozi) nebo do
katodické oblasti. Pfi tomto procesu je neustale zaznamenavan proud (resp. proudova
hustota) a zanasen do polariza¢niho diagramu podle predpisu log(i)=f(E). Na obrazku
(Obrdzek 2.17) je piiklad polarizaéniho diagramu pro systém Mg/Mg?*. Linearni ¢asti
diagramu jsou nazyvany Tafelovy oblasti. Extrapolaci téchto oblasti je mozné stanovit
korozni proudovou hustotu ixer pomoci, které jsme schopni zjistit korozni rychlost vier
podle rovnice (2.21). [35]
ikor * M
Vkor =~ 221)

Kdy M je molarni hmotnost, n je pocet vyménénych elektroni a F je Faradayova
konstanta

log i

potencial
Obrazek 2.17: Polarizacni diagram systému Mg/Mg** [35]
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Elektrochemicka impedanéni spektroskopie

Zakladni veli¢inou pro tento druh testii je impedance, ktera ma jednotku ohmy podobné
jako odpor ve stejnosmérmém obvodu. Impedance je definovana pro stfidavé elektrické
potencialy a proudy, protoZe je tato veli¢ina zavisla na frekvencnim posunu. Proces
meéfeni zavisi na vloZeni stfidavého napéti na vzorek o ruzné frekvenci, rozsah
10%-10° Hz, je tedy mozné méfit velmi rychlé vymény naboje i pomalou difuzi a
nasledného zméfeni impedance (odporu) méfencého vzorku. Pro méfeni se vyuziva
trojelektrodové zapojeni. Princip metody spociva v aplikaci periodického signalu
sinusového charakteru na zkoumany elektrochemicky systém a nasledném méfeni
odezvy systému na dany signal. Méfeni je opakovano v iteracich za postupné zmény
frekvence tak, aby bylo sérii méfeni pokryto celé dané spektrum. Meéfeni je mozné
provadét v Sirokém rozsahu frekvenci (10%-10° Hz), ¢imZ je mozné vyhodnocovat
celou fadu elektrochemickych déju. V zavislosti na charakteru déje, ktery je predmétem
studia maze byt vyhodné méfit jen vybranou cast spektra. Z kazdé odezvy systému na
ptivedeny signal je mozn¢ urcit komplexni impedanci Z v zavislosti na dané frekvenci.
Tyto dil¢i vysledky souhrnné tvori impedanéni spektrum, které je vystupem méfeni.
Impedancni spektrum je mozné pro ucely interpretace vyjadrit graficky. Zavislost
impedance a faze na frekvenci se obvykle vynaseji do semilogaritmického Bodeho
diagramu jako dv¢é samostatné veliCiny. [37],[38]
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Obrazek 2.18: Priklad namévenych hodnot rediné a imagindrni cdsti impedance pro
Randlesovu celu [37]
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3. Cile prace

Cilem bakalarské prace je studium a ziskani znalosti zaméfenych na pripravu a
charakterizaci organickych konverznich povlaka na hot¢ikovych slitinach. Bakalarska
prace bude zahrnovat zakladni poznatky tykajici se kyseliny fytové a mechanismu
interakce kyseliny fytové s horé¢ikovymi substraty. Dalsim cilem bakalafské prace bude
hodnoceni konverznich povlaki z hlediska mikrostruktury a jejich vlivu na korozni
chovani hor¢ikovych substratu.

Hlavnim cilem této bakalarské prace bude studium dostupnych literarnich prament
zamétenych na pfipravu organickych konverznich povlaki na hoi¢ikovych substratech.
V ramci prace bude popsana interakce kyseliny fytové s hoiCikovymi slitinami a
mechanismus vzniku povlakii. Bude provedena podrobna literarni reSerSe zaméfena na
vliv jednotlivych parametri pfipravy na vysledné vlastnosti povlaka (tj. struktura,
tloustka povlaku, korozni odolnost apod.).
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4. Experimentalni ¢ast
Tato prace se zabyva studiem organickych konverznich povlaki na bazi kyseliny
fytové, deponované na povrchu hoicikové slitiny AZ31. Zkoumani vlastnosti
povlakované¢ho materialu probiha pfi laboratornich podminkach na daném poctu vzorku
hot¢ikové slitiny.

4.1. Pouzity material a chemikalie

Pro experiment byla pouzita tvafena hoicikova slitina AZ31. Jeji sloZeni je uvedeno v
tabulce (Tabulka 4.1). Jeji slozeni bylo stanoveno pomoci optického spektrometru
s doutnavym vybojem (Spectrumat GDS 750).

Tabulka 4.1: Slofeni hoi'¢ikové slitiny AZ3, obsah prvkit uveden v hm. %

Al| Zn | Cu | Mn | Si Fe Ni Sn | Pb | Zr | Ca

AZ731 3,6]1,34]0,00]0,28 | 0,03 ] 0,002 | 0,00 |0,01|0,00]0,00 0,00

Tabulka 4.2: Seznam poufitych chemikdlii

Nazev Vzorec Vyrobce
Hydroxid sodny NaOH VWR Chemicals
Kyselina fytova CsHi30,4P6 Acros organic

Aceton Propan-2-on VWR Chemicals

Akaresin-pryskyfice --- Akasel

Akacure-tvrdidlo - Akasel
Isopropanol Izopropylalkohol Nanobala
Destilovana voda H,O FCH VUT

4.2. Postup pripravy povlaku

Jako substrat pro depozici povlaki na bazi kyseliny fytové byla zvolena hoircikova
slitina, kdy z puvodniho vzorku o rozmérech 100x100 mm byly pfipraveny vyfezy
o rozmérech 20x20 mm. Tyto vzorky byly v ramci predapravy brouseny pomoci SiC
papiru (# 1200) na brusce (Kompakt 1031, MTH Hrazdil). Vzorky byly dale ocistény
destilovanou vodou, odmastény pomoci acetonu a osuseny horkym vzduchem

Na zaklad¢ vysledku studie [15] byla nastavena pocatecni koncentrace kyseliny fytoveé
(50% H>O, Acros organic) v povlakovaci lazni na 5 gl', kdy doba depozice byla
soucasn¢ nastavena na 20 minut. Podle jiz uvedené literatury se na vzorek nanese
nejvetsi mnozstvi kyseliny fytové.

Pouzité pH roztoku bylo upraveno na hodnotu 5 pomoci 10% roztoku NaOH (VWR
Chemicals). Tato hodnota pH byla zvolena v zavislosti na studii [14] vySe. Teplota
povlakovaci lazn¢ byla nastavena na 40 °C, ktera je velmi vhodna pro povlakovaci
vrstvu v zavislosti na studii. [7] Kadinky s povlakovacim roztokem (roztok kyseliny
fytov¢) byly vlozeny na vodni lazeri (MLL 147).

Vzorky hot¢ikoveé slitiny byly zavéseny v povlakovacich laznich (pfedehratych kadinek
s roztokem kyseliny fytové) tak, aby nedoslo k ovlivnéni nizsi teplotou od povrchu
a byla zajisténa dostatecna difiize latek k povrchu — tj. vzorky byly uprostied
povlakovaci lazné a navzajem se nedotykali. Po 20 minutach byly vzorky ocistény
destilovanou vodou a vysuseny.
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4.3. Metodika hodnoceni povlaki

Veskeré testy byly vzdy provedeny na vzorcich nepovlakované (pouze brousené
a ocisténe) Mg slitiny AZ31 a na vzorcich s vrstvou na bazi kyseliny fytove.

Vzorky byly charakterizovany z hlediska morfologie povrchu, chemického a prvkového
slozeni a elektrochemického korozniho chovani.

Pro charakterizaci povrchu bylo vyuZito stereomikroskopu Zeiss Stemi 2000C (Zeiss)
a rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) Zeiss EVO LS-10 (Zeiss).

Korozni testy byly provedeny pomoci potenciodynamickych meéfeni s vyuzitim
potenciostatu/galvanostatu =~ VSP-300  Biologic. M¢feni vzorku, upravenych
povlakovanim, i neupravenych probihalo v korozni cele, kde byl vzorek zapojen jako
pracovni elektroda o plose 1 cm? Korozni méfeni probihalo v rozsahu potenciala
-200 mV do +200 mV od korozniho potencialu. Pred kazdym méfenim byla studovana
hodnota korozniho potencialu nezatizené¢ho obvodu. Koroznim médiem byl Hankiiv
roztok (PAA Laboratories), slozeni je uvedeno v tabulce (Tabulka 4.3). Mcfeni
probihalo po dobu 15 minut, vzorek byl poté vyjmut, oplachnut vodou, izopropanolem
a vysusen.

Na exponovanych vzorcich byly rovnéZ provedeny charakterizace povrchu vyse
zminénymi metodami- tj. hodnoceni povrchu pomoci svételné mikroskopie.

Pripadna prvkova (EDS) analyza byly provedena z povrchu vzorka (detektor Oxford
Instruments Xmax 80mm?2). Analyza byla provedena vzdy v mist¢ vyrazného
korozniho napadeni, v oblasti, kde doslo ke kontaktu povrchu vzorku s elektrolytem
a v neovlivnéné oblasti. Pritomnost fytové kyseliny na povrchu vzorku byla kromé EDS
analyzy doplnéna o analyzu pomoci FTIR spektroskopie (Nicolet iS 50-FT-IR, ATR
metoda)

Tabulka 4.3: Tabulka sloZeni Hankova roztoku

Slozka Mnoizstvi (mg) | Koncentrace (M)

NaCl (mw: 58.44 g/mol) 8 000 0.14

KCI (mw: 74.55 g/mol) 400 0.005

CaCl, (mw: 110.98 g/mol) 140 0.001

MgSO4-7H,0O (mw: 246.47 g/mol) 100 0.0004
MgCl-6H,0 (mw: 203.303 g/mol) 100 0.0005
Na,HPO,-2H,0 (mw: 177.99 g/mol) 60 0.0003
KH>PO,4 (mw: 136.086 g/mol) 60 0.0004
D-Glukosa (Dextrosa) (mw: 180.156 g/mol) 1 000 0.006
NaHCOs; (mw: 84.01 g/mol) 350 0.004
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5. Vysledky a diskuse
5.1. Morfologie povrchu PA povlaki

Na obrazku (Obrdzek 5.1) je zobrazen povrch povlakované hoicikové slitiny AZ31
s vylouéenou vrstvou na bazi kyseliny fytove. Jak je patrné na povrchu (v povlaku) je
viditelna sit’ mikrotrhlin vznikla pravdépodobné v dusledku vzniku vnitfnich pnuti
béhem suseni vzorku po vyjmuti z lazn€. Soucasné je mozné pozorovat ptitomné ryhy
vzniklé brousenim v ramci pfedipravy materialu. Na obrazku (Obrdzek 5.2) je viditelna
struktura povlaku detailnéji pozorovatelna morfologiec povrchu. Z detailu je mozné
pozorovat ze piitomné trhliny v povlaku maji tloustku pfiblizné¢ 500-1000 nm. Dale je
mozné pozorovat pritomnost mikrotrhlin a nanopori v ochranné vrstvé
(Obrdzek 5.2-oblast A). Zhang si ve své studii [41] pfitomnost té€chto defekti vysvétluje
tim, Ze v prub¢hu depozice dochazi k uvoliiovani vody a plynného vodiku, pfi reakci
mezi hoiCikem a kyselinou fytovou, za vzniku fytatu. Stejny jev popsal také Zhang ve
své dalsi studii [42], kde vysvétluje reakci uvoliiovani vodiku , kyprici® povrchovou
ochrannou vrstvu popsanou rovnici ((5.1) a (5.2)

Obrazek 5.1: Obrazek povrcu poviakované hofz’kové slitiny pri koncentraci 5g/1,
pH=5 a 40 °C, priblizeni 200
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Obrdzek 5.2: Obrazek povrchu poviakované horéikové slitiny pri koncentraci 5 g-”,
pH=5 a 40 °C, priblizeni 10000x

Phy + nMg?*(n:1— 6) + 2H,0 — Phy — Mg + 2H;0™ 5.1)
2H;0% + 2e~ — 2H,0 + H, (5.2)
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5.2. Prvkova analyza

Analyzou povrchu hoiéikové slitiny AZ31 byla detekovana pfitomnost prvku Mg, Al,
Zn v tabulce (Tabulka 5.1). Krom¢ téchto prvka bylo analyzovano také malé mnozstvi

kysliku, které mizeme pfisoudit vrstvé Mg(OH), na povrchu. [14]

Provedenim EDS analyzy zpovrchu povlakované hoicikové slitiny AZ31 bylo
detekovano krom¢ prvka Mg, Al, Zn, odpovidajicich hoiCikové slitiné AZ31,
detekovano také malé mnozstvi kysliku, uhliku a fosforu (Tabulka 5.2). Tyto prvky
odpovidaji navazané kyselin¢ fytové na povrchu hor¢ikového substratu.
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Obrdazek 5.3: Zndzornéni oblasti a EDS prvkové analyzy pro nekorodovanou
horcikovou slitinu

Tabulka 5.1: Prvkové sloZeni povrchu Mg slitiny (EDS)

Prvek Obsah (hm. %) Odchylka (hm. %) Obsah (at. %)
(0] 3.16 0.17 4.76
Mg 92.99 0.23 92.32
Al 2.86 0.11 2.55
7n 1.00 0.12 0.37
Celkem 100.00 100.00
b J [ | Spectrum 5

Spectrum 4

Spectrum 5

! 100pum

counts
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Obrdazek 5.4: Snimek z prvkové analyzy a EDS spektrum nekorodované oblasti poviaku
kyseliny fytové na horcikové slitiné
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Tabulka 5.2: Prvkové sloZeni povrchu poviakované Mg slitiny (EDS)

Prvek Obsah (hm. %) QOdchylka (hm. %) Obsah (at. %)
C 18.62 0.89 27.90
(0] 36.53 0.49 41.09
Na 0.57 0.08 0.44
Mg 30.68 0.39 22.71
Al 3.51 0.09 2.34
P 8.87 0.17 5.15
Zn 1.09 0.16 0.30
Celkem: 100.00 100.00

5.2.1. FT-IR

Pro potvrzeni pfitomnosti povlaku na bazi kyseliny fytove, na povrchu hoi¢ikové slitiny
AZ31 byla jako doplitkova metoda k EDS analyze, zvolena FTIR spektroskopie. Jak je
uvedeno na obrazku (Obrdzek 5.5) odpovidajici hoicikové slitiné AZ31 pfi 3350-3400
cm’! byl detekovan pik odpovidajici OH skupiné. Tato skupina muZe byt pfisouzena
hydroxidové vrstvé na povrchu hoi¢ikové slitiny. Stejny pik v rozsahu 3400-3200 cm'!
byl pozorovan také u povlakované hoicikové slitiny AZ31 (Obrdazek 5.6), kdy
pritomnost této skupiny muze byt prisouzena jak samotné Mg(OH), vrstvé tak 1 OH
skupinam pfipadajici povlaku na bazi kyseliny fytové. ([41]). Piitomnost HPO4>, byla
pozorovana pfi 1634 cm’. Zhang ve své studii ([41]) detekoval piitomnost piku
odpovidajici HPOs*, pii 1656 cm™. Piipadny posun, Ize vysvétlit odliSnym postupem
pripravy ancbo zpracovanim pii ruznych teplotach, kdy jak samotny autor uvadi,
s rostouci teplotou zpracovani PA povlaki dochazi k posunu tohoto piku k niz§im
vlnoétam. Jak dale uvadi obrazek (Obrdzek 5.6), pfi 1052 cm™ byla pozorovan pik
odpovidajici POs*. Zhang potvrdili rozsifeny pik, pii 1067 cm™.
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Obrdzek 5.5: Snimek FTIR spektra pro horcikovou slitinu
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Obrdzek 5.6: Snimek FTIR spektra pro poviakovanou hovcikovou slitinu hovcikovou
slitinu

5.3. Potenciodynamicka méreni

Z naméfenych potenciodynamickych kiivek byly stanoveny hodnoty korozni proudové
hustoty a korozniho potencialu pomoci Tafelovy analyzy (kfivky). V piipadé samotné
hof¢ikové slitiny byla stanovena prumérma hodnota korozniho potencialu
na -1643+£15 mV a hodnota korozni proudové hustoty na 30,96+3,68 pA-cm?
(

Tabulka 5.3). V pripad¢ povlakované hoicikové slitiny AZ31 byla stanovena primérna
hodnota korozniho potencialu na -1650+£35 mV a hodnota korozni proudové hustoty
na 11,68+2,07 pA-cm? S ohledem na odchylku méfeni byla hodnota koroznich
potenciali v obou pripadech srovnatelna. Na druhou stranu hodnota korozniho
potencialu byla vyrazné niz§i v pripadé hoiCikové slitiny AZ31 s vylouenou vrstvou
na bazi kyseliny fytové. Na obrazku (Obrazek 5.7) je mozné pozorovat ze v pripadé
nepovlakované slitiny AZ31 dochazelo vrozsahu potenciala -1,55 az -1,45V k
vyraznému naristu korozni proudové hustoty. Na zaklad¢ toho lze usuzovat Ze
dochazelo k projeviim bodové koroze [40]. V pfipadé povlakované slitiny jiz k t¢mto
jevam nedochazelo a vyrazny narast korozni proudové hustoty v anodické oblasti
kiivky nebyl zaznamenan.
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Obrdzek 5.7: Potenciodynamickd krivka nepoviakované a poviakované horcikové
slitiny AZ31

Tabulka 5.3: Vysledky potenciodynamického méieni pro Cistou hoicikovou slitinu a
pro povlakované vzorky

AZ31 AZ31+PA
Ecorr (mV) Icorr (MA°CH1-2) Ecorr (MV) Icorr (MA°cm'2)
1 -1656 34,07 -1682 14
2 -1627 26,9 -1612 10,02
3 -1647 31,91 -1657 11,02
Priumér -1643 30,96 -1650 11,68
Odchylka 15 3,68 35 2,07

Na zaklad¢é ziskané hodnoty korozni proudové hustoty lze na zaklad¢ faradayova
zakona vypocitat rychlost koroze. Tu lze ziskat ze vztahu (5.3) :

Veorr = 3,15+ 108m Leorr

(5.3)
Kde M je molami hmotnost hoiCikové slitiny AZ31, F je Faradayova konstanta
(96,485 C-mol), zje podet vyménénych elektronu, p je hustota slitiny, S je plocha
(1 cm?) a Lo je korozni proudova hustota ziskana z méfeni. [39]

Na zakladé¢ Faradayova zakona a vysledku ziskanych pomoci potenciodynamickych
meteni (Tabulka 5.3) byla vypoctena rychlost koroze v pfipad¢ samotné horcikové
slitiny  AZ31 na 0,715 mmrok'!, vpfipadé povlakované  slitiny
0,274 mm-ok'. Vysledky jsou vSak zatizené velkou chybou méfeni ¢ili je tento
vysledek spise orientacni.
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5.4. Morfologie povrchu slitiny AZ31 po expozici v koroznim

prostiredi

Projev korozniho bodového napadeni byl zaznamenan také pomoci svételného
a elektronového mikroskopu (Obrdzek 5.8) a (Obrdzek 5.9). Jak bylo pozorovano na
obrazku jsou zde viditeln¢ oblasti pittingu a oblasti vyraznéjsiho korozniho napadeni.
Obrazek zobrazuje detailnéjsi pohled na misto kde dochazelo k bodové korozi.
(Obrazek 5.10).

Na zaklad¢é provedené prvkové (EDS) analyzy byla zjist€éno prvkové slozeni v oblasti
odpovidajici vyrazného korozniho napadeni (bodové napadeni: Obrdzek 5.10-oblast A)
a voblasti kde probihala rovnoméma povrchova koroze (mimo oblast bodového
napadeni: Obrdzek 5.10-oblast B). Prvkové slozeni téchto jednotlivych oblasti je
uvedeno v tabulce (Tabulka 5.4). Jak je z tabulky patrmé v oblasti A byla pozorovan
vysoky obsah uhliku, kysliku a fosforu. Pritomnost téchto prvki lze pfisoudit koroznim
produktim. Pravdépodobné se jedna o korozni produkty ve form¢ uhlicitand, hydroxidu
a fosforecnanti, kter¢ vznikly interakci mezi Mg substratem a slozkami obsaZenymi
v Hankov¢ roztoku. [40]. V souladu s vysledky, které uvadi Heimann [40] 1ze pfipadné
oblasti uhli¢itanti pozorovat na obrazku (Obrdzek 5.10) jako drobné kulovité utvary
v okoli oblasti bodového korozniho napadeni. V oblasti B byla pozorovana pfitomnost
oxidu a fosfore¢nani nicméné byla pozorovana v niz§i mife.

brek 5.8: Napadend oblast s vyraznymi misty bodové koroze
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brdzk 5.9:Povrch napadeéhoéz’kov ly AZ31 s misty bdové koroze

——— —— R . = 7 =
Obrdazek 5.10: Snimek z elektronového mikroskopu zobrazujici bodovou korozi na
horcikové slitiné AZ31

Tabulka 5.4:Prvkovd analyza ze snimku z elektronového mikroskopu
Obsah (hm. %) C (0] Mn Mg Al P
Oblast A 38,36 | 40,57 0,43 14,32 0,22 5,18
Oblast B --- 12,04 — 84,36 2,56 1,04




5.5. Morfologie povrchu povlakované Mg slitiny po expozici

v koroznim prostredi

Povrch povlakované hoicikové slitiny AZ31 po expozici v koroznim prostiedi je
zobrazen na obrazku (Obrdzek 5.11) a (Obrdzek 5.12). Oproti nepovlakované horcikové
slitin¢ zde nebyl pozorovan projev bodového korozniho napadeni. Na povrchu byla
pozorovana sit’ mikrotrhlin, ktera mohla vzniknout jiz pfi vyjmuti zlazn¢ a osuseni
(Obrazek 5.13). EDS analyzou bylo stanoveno prvkové sloZeni exponované oblasti. Jak
je ztabulky (Tabulka 5.5-oblast C) a tabulky (Tabulka 5.4) vidét prvkové sloZeni
(zejména obsah Mg a O) pred a po expozici je srovnatelné, tudiz lze predpokladat, ze
béhem kratkodobého méfeni nedoslo k vyraznému koroznimu napadeni Mg substratu.
Prvkové slozeni oblasti D je uvedeno v tabulce (Tabulka 5.5).

Na zaklad¢ prvkového slozeni 1ze usoudit, ze se jedna o vrstvu kyseliny fytové (fytatu)
na povrchu faze AlMn pritomné v horéikové slitiné AZ31. Morfologie v této oblasti je
zaroven odlisna od okolni (povlak na tuhém roztoku). Lze tedy predpokladat, Ze
mechanismus vyluCovani povlaku na této fazi, byl odlisny, nez je tomu v pfipadé
tuhého roztoku hoi¢iku. [43]. Zde se muze jednat o oblast, kde povlak nemusi byt zcela
homogenni, jako v okoli a muze zde dochazet k primarnimu koroznimu napadeni, kdy
korozni medium muze projit pres pripadné defekty v PA povlaku a projit az na rozhrani
PA povlak/Mg matrice/intermetalicka faze AIMn a muze zde dale dochazet k projeviim
galvanické koroze.

N, 5,

Obrdzek 5.11: Napadena oblast poviakované sliﬁnbez zndmek koroze

38



E——

Obrdzek 5.13: m’mky poviakované horcikove slitiny AZ31 s yraou intermetalickou
fazi AlMn (oblast D)

Tabulka 5.5: Tabulka hmotnostniho sloZeni pro povlakovanou horcikovou slitinu

Obsah (hm. %) C (0] Na Mg Al P Mn Zn

Oblast C 15,69 | 37,17 | 1,39 | 32,16 | 3,74 | 8,36 1,27

Oblast D 9,99 2145 3,26 | 547 | 1559 ] 2,74 | 38,56 | 0,94
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6. Zavér

Cilem prace bylo ziskani teoretickych poznatkti pro naslednou realizaci a uspésnou
pripravu povlakt na bazi kyseliny fytové na Mg slitiné AZ31. Na zaklad¢ ziskanych
poznatkll zteoretické casti prace a dostupnych zdroju byly zjistény nejvhodnéjsi
podminky pfipravy povlakovaciho roztoku kyseliny fytové a také byly shruty mozné
vlivy korozniho prostiedi na hot¢ik a hot¢ikovou slitinu.

Pfipravou roztoku kyseliny fytové o koncentraci 5 g-1' a pH 5 a nasledné depozici
vzorku prii teploté 40 °C, byly vytvofeny vhodné podminky, pro naneseni konverzni
vrstvy na hoiéikovou slitinu AZ31. Jednotlivé povlaky na bazi kyseliny fytové byly
studovany z pohledu jejich morfologie a prvkového slozeni. Mikroskopickou analyzou
bylo pozorovano, Ze konverzni povlak se vyskytuje po celém vzorku. Ukazalo se, Ze na
povrchu povlaku je viditelna sit” mikrotrhlin vznikla pravdépodobné v dusledku vzniku
vnitinich pnuti béhem suseni vzorku po vyjmuti z lazné¢. Naslednou EDS analyzou
povrchu bylo zjisténo, Zze se v povlaku vyskytuji prvky uhlik, kyslik a fosfor. FTIR
analyza prokazala, ze kyslik a fosfor se vyskytuji ve form¢ fosfore¢nanu
a hydrogenfosforecnantl, coz spolu s uhlikem indikuje vrstvu fytatu na povrchu.

Z vysledkt potenciodynamické polarizace bylo zjisténo, ze v pripadé nepovlakované
Mg slitiny AZ31 je hodnota korozniho potencialu -1643 = 15 mV a hodnota korozni
proudové hustoty 30,96 + 3,68 pA-cm? a v pfipadé slitiny AZ31 s vyloucenym
povlakem je hodnota korozniho potencialu -1650 & 35 mV a hodnota korozni proudové
hustoty 11,68 + 2,07 pA-cm™. Na zakladé téchto vysledku je tedy vidét, Ze konverzni
povlaky na bazi kyseliny fytové vedou ke zlepSeni koroznich vlastnosti Mg slitiny
AZ31. Tyto vysledky potvrdila také elektronova mikroskopie, kdy pozorovani
exponovaného povrchu dochazelo u nepovlakované slitiny AZ31 k projeviim korozniho
napadeni, kdezto u povlakovanych vzorku byl povrch pfed a po expozici srovnatelny
a bez projevu viditelného korozniho napadeni.

Srovnanim vyty¢enych cilu bakalarské prace, ziskanych teoretickych poznatku
a naslednou jejich aplikaci a interpretaci v experimentalni ¢asti prace lze uvést, Ze
vytycené cile byly splnény v plném rozsahu.
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