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ABSTRAKT

Predmétem bakalarské prace byla piiprava a charakterizace MgAl LDH povlakti na Mg
substratech pripravenych praskovou metalurgii za i¢elem zlepsSeni korozni odolnosti. Povlaky
byly pfipraveny v reakéni smési s riznymi koncentracemi EDTA. Korozni odolnost
povlakovanych vzorkl byla analyzovana pomoci potenciodynamickych métenimi a srovnana s
nepovlakovanym Mg. Nejlepsi korozni odolnost vykazoval vzorek pfipraveny s 5SmM
koncentraci EDTA Vv reak¢ni smési. Vyssi koncentrace EDTA vedla ke zhorSeni koroznich
vlastnosti. Popis morfologie a struktury povlakli a prvkového slozeni byl proveden pomoci
elektronové mikroskopie a vyuzitim EDS analyzy. Fazova analyza byla provedena pomoci
rentgenové difrakce (XRD). Bylo prokdzano, ze EDTA ovliviiuje strukturu LDH povlakt. Pii
koncentraci EDTA nad 25mM v reakéni smési dochézi ke vzniku povlakl typu AI(OH)s.

ABSTRACT

The subject of the bachelor's thesis was the preparation and characterization of MgAl LDH
coatings on Mg substrates prepared by powder metallurgy with the aim of improving corrosion
resistance. The coatings were prepared in a reaction mixture with various concentrations of
EDTA. The corrosion resistance of the coated samples was analyzed using potentiodynamic
measurements and compared with uncoated Mg. The sample prepared with a 5mM
concentration of EDTA in the reaction mixture showed the best corrosion resistance. Higher
concentrations of EDTA led to a deterioration of corrosion properties. The morphology and
structure of the coatings and the elemental composition were described using electron
microscopy and EDS analysis. Phase analysis was performed using X-ray diffraction (XRD). It
was demonstrated that EDTA affects the structure of LDH coatings. The concentration of
EDTA above 25mM in the reaction mixture results in the formation of AI(OH)z coatings.

KLICOVA SLOVA
Hoicik, koroze, LDH povlak, EDTA, praskova metalurgie
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Magnesium, corrosion, LDH coating, EDTA, powder metallurgy
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1. UVOD

Hoicik a jeho slitiny jsou v soucasnosti povazovany za velmi perspektivni kovové materialy
vyuzivané v riznych primyslovych odvétvich. Disponuje vlastnostmi jako je nizkd hustota,
vysoky utlum vibraci, vynikajici specificka pevnost, snadna recyklovatelnost a relativné dobré
moznosti zpracovani. V 1ékatském oboru jsou hot¢ikové materialy cenény predevsim pro svou
biokompatibilitu, biodegradabilitu a mechanické vlastnosti, které jsou podobné lidské kosti.
Avsak problémem je nedostatecna korozni odolnost nizka tvrdost a Spatna tvarnost za studena.
Jedno zfteSeni Spatné korozni odolnosti je syntéza povlaki na povrchu hoi¢iku na bazi
vrstvenych podvojnych hydroxidi (LDH). LDH povlaky jsou tvofeny vrstvami hydroxidu
hotec¢natého, ve kterych jsou ¢asteéné¢ nahrazeny hotfecnaté kationty trojmocnymi kationty, a
mezi témito vrstvami jsou vazany anionty. Tyto povlaky funguji jako zachytavace agresivnich
iontd, které zpiisobuji korozi slitin, jako je napiiklad CI .

Predmétem studii je pfiprava LDH povlaki s chelatacnimi Cinidly, zejména EDTA, které
usnadiiuji ptipravu povlakli metodou in situ bez zvySeného tlaku a zlepSuji korozni vlastnosti
ptipravenych povlak.

Prace se zabyva studiem vlivu koncentrace EDTA na vlastnosti MgAl-LDH povlaku na
hot¢ikovée tableté ptipravené praskovou metalurgii. Korozni vlastnosti hoic¢iku s pfipravenymi
povlaky byly stanoveny potenciodynamickymi métenimi. Pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu byla zkouména morfologicka a prvkova povaha povlakii, doplnéné o analyzu XRD
pro blizsi urceni chemické povahy povlakii.



2. TEORETICKA CAST
2.1. Hot¢ik

Mg je nejlehéi technicky kov s hustotou 1,738 g/cm?®, coz je vyrazné nizs$i nez hlinik (2,7 g/cm®),
titan (4,5 g/cm®) a Zelezo (7,874 g/cm®). Teplota tani Mg je 650°C. Krystalograficka soustava
Mg je hexagonalni nejtésnéjsi usporadani (HCP), coz znamena, Ze dosahuje nejtésnéjsi
uspofadani atomi, které vypliuje pii této struktuie az 74,05% c¢éast objemu. Mezi hlavni
piednosti Mg a jeho slitin kromé nizké hustoty patfi vynikajici tlumeni vibraci,
elektromagnetické stinéni a nizka toxicita. Mezi jejich negativa se fadi velmi Spatnou tvarnost
za nizkych teplot, odolnosti proti korozi a pouziti pii vysokych teplotach. Schopnost Mg hoiet
na vzduchu a rychla oxidace roztaveného Mg na vzduchu spolu se samozapalnosti Mg praski
jsou dalsi problémy, které ponékud omezuji pouziti a komplikuji vyrobu Mg slitin [1-4].

Mg je 8. nejrozsifené;si prvek v litosféfe a 5. nejrozSifencjsi prvek v hydrosféfe. Je také hojné
se vyskytujici minerdl v téle, je pfirozené pfitomen v mnoha potravindch, ptidava se do jinych
potravinovych produktt, je dostupny jako doplnék stravy a je ptitomen v nekterych 1écich (jako
jsou antacida a laxativa). Mg je kofaktor ve vice nez 300 enzymovych systémech, které reguluji
rizné biochemické reakce v téle, vetné syntézy proteind, svalové a nervové funkce, kontroly
glukozy v krvi a regulace krevniho tlaku. T¢€lo dospélého obsahuje piiblizné 25 g Mg, z n¢hoz
se 50 az 60 % nachazi v kostech, 26 % ve svalech a zbytek v ostatnich mékkych tkani a
télesnych tekutindch. Tim, Ze je Mg Vv bézny v organismech a diky svym mechanickym
vlastnostem, které¢ se blizi mechanickym vlastnostem kosti, jsou Mg a jeho slitiny pfedmétem
studii vyuziti jakozto biodegradabilnich materiala [5-7].

2.1.1. Koroze hoi¢iku

Standardni elektrodovy potencial Mg je -2,37 V proti standardni vodikové elektrodé, kterd
disponuje potencialem 0 V. Tento standardni potencial je tak negativni, ze Mg je Siroce
pouzivan pro obétované anody pro katodovou ochranu kovu. Koroze Mg ve vodném elektrolytu
zavisi na pH a potencialu elektrody, jak ukazuje Pourbaixiv diagram (Obrazek 1). Hlavni
anodickou reakci hot¢iku v kyselych a neutralnich roztocich je produkce Mg?* ionti z &istého
Mg rovnice (1), zatimco v alkalickych roztocich dochazi k tvorbé ochranného hydroxidu
hotfe¢natého Mg(OH)2 rovnice (2). V dusledku toho hoi¢ik snadno koroduje nebo se anodicky
rozpousti v kyselych a neutralnich roztocich, v kombinaci s vyvojem vodiku, ale je schopen byt
pokryt a chranén pasiva¢nim povlakem béhem koroze nebo anodické polarizace v alkalickych
roztocich [8,9].
Mg — Mg?* + 2e~ (1)
Mg?* + OH™ — Mg(OH), (2)



08

0.4

BE.. Hi 5

|
L
BN

T

¥ 2e-

Koroze

Potencial (E) [V]

Pasivace

Imunita
[ | 1 | 1 1 | 1 ]

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Obrazek 1: Pourbaixiv diagram rovnovahy systému Mg-H,O [8, upraveno]

V zasaditém prostiedi dochazi k vyvoji vodiku spolu s uvoliiovanim OH™ iontii. Rozpusténé
dvojmocné ionty Mg?" reaguji s hydroxylovymi skupinami a vysrazeji se jako Mg(OH).. Na
degradacnim povrchu se vytvoii pasivni mezivrstva hydroxidu hotfec¢natého nebo oxidu
hote¢natého (Obrazek 2) [9].

Mg?** + 2e .
° pH 1
H,0 + 2¢ — H, +20H

Mg?' + 20H" — Mg(OH),
P @
o oW

Mg(OH),

Obrazek 2: Znazornéni prubehu koroze Mg [9, upraveno]

Nativni povrchové vrstvy MgO a Mg(OH). jsou volné povahy a nemohou poskytnout
dostate¢nou ochranu, aby odoléavaly korozi, ke které dochazi v prostiedi, které obsahuje velké
mnozstvi chloridovych iontd. Chloridové ionty mohou pfeménit povrchovy Mg(OH). na
rozpustnéj$i MgCl> a rozpousténi Mg(OH). ¢ini povrch aktivnéj§im, zmenSuje chranénou
oblast a podporuje dalsi rozpousténi hoi¢iku [10,11].



2.2. Praskova metalurgie

Praskovou metalurgii se vyrabi kovy, polokovy a slitiny bez jejich roztaveni. Klicové vlastnosti
praskovych materiali jsou velikost, tvar a distribuce Castic, které jsou ovlivnény vyrobnim
procesem. Pfi hodnoceni se zkoumaji jednotlivé vlastnosti ¢astic (velikost, tvar, chemické
slozeni, mikrostruktura, hustota, mikrotvrdost) i jejich kolektivni, objemové a povrchové
vlastnosti. Zakladni vlastnosti zahrnuji velikost zrna, tvar zrna, distribuci velikosti Castic,
mikrostrukturu a mérny povrch ¢astic. Technologické vlastnosti zahrnuji lisovatelnost, sypanou
hustotu, objem a hmotnost po zatfepani [12].

Velikost zrna se nejCastéji vyjadiuje na zakladé geometrickych charakteristik. Kvili
nepravidelnosti Castic nelze pouzit geometricky primeér, misto toho se pouziva ekvivalentni
pramér, coz je primér kulovité ¢astice s podobnymi fyzikdlnimi vlastnostmi jako méfend
Castice. Tuto skute¢nost zobrazuje Obrazek 3, kde Dy je prumér ekvivalentni koule. Prasky
pouzité pro praskovou metalurgii se pohybuji v rozmezi velikosti od 0,02 do 50 um [12].

< - T?r‘)

Obrazek 3: Ekvivalentni primér koule ¢astice nepravidelného tvaru Dy [12]

2.2.1. Technologie vyroby hoicikového prasku

Vybér technologie vyroby prasku zavisi na specifickych vlastnostech materialu. Metody vyroby
praskil se déli na mechanické (drceni, mleti, mechanické legovani), fyzikalné-mechanické
(atomizace vodou, plynem, odstfedivou silou), chemické (redukce kovovych sloucenin, vyroba
praskil z plynné faze) a fyzikalné-chemické (ziskévani praskt z vodnich roztokt, elektrolyza
taveniny). Uzivanymi metodami pro pfipravu praskového hoi¢iku je mleti a atomizace [12].

Mleti
Pti mleti materialu se vyuziva ndrazu a otéru jako mechanismu rozméliovani. Pro tyto ucely se
Casto pouziva kulovy mlyn, ktery se sklada z otacejiciho se bubnu a mlecich kouli (Obrazek 4).
Klicové faktory pro efektivni mleti jsou velikost mlecich kouli a rychlost otdceni bubnu.
Spravna rychlost je ta, kterd umozituje mlecim koulim caste¢né vystoupit po obvodu bubnu a
poté zase klesnout dolii, ¢imz se material rozmélituje i ndrazem, coz vyrazn¢ zvySuje ucinnost
mleti. Timto postupem lze dosahnout velikosti ¢astic v prascich az pod 10 um [13].
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Obrazek 4: Schéma mleti v kulovém mlyné [14, upraveno]

Atomizace

Atomizace je Casto vyuzivana metoda pro vyrobu praSkovych materiald. Jeji jednoduchost
spociva v piimém ziskani prasku z taveniny, nezavislosti na fyzikalnich nebo mechanickych
vlastnostech materialu a vysoké Cistote vysledného prasku. Princip spociva v rozdé€leni taveniny
pomoci vody, plynu nebo odstfedivé sily. Volba média zavisi na reaktivité¢ kovu; naptiklad
kvili vysoké reaktivité hoiciku s vodou se pro piipravu praskového hoic¢iku nepouziva
atomizace vodou. Atomizace plynem umoziiuje vytvoreni pomérné pravidelnych ¢astic, jejichz
velikost 1ze fidit pomoci parametrt, jako je geometrie a tlak v trysce, rychlost ptivadéného
plynu a teplota taveniny. Avsak interakce atomt plynu s ¢asticemi kovu miize zvySovat jejich
porozitu a snizovat mechanické vlastnosti [13].

2.2.2. Zhutnovani praskového hoiciku

Zhutnénim prasku 1ze dosdhnout konecného poZzadovaného tvaru vyrobku, ale mizeme také
vytvofit predlisovany produkt, ktery se nasledné slinuje. Tento proces vyZaduje zohlednéni
objemovych zmén, které doprovazi slinovani. Pfi zhutiiovani dochazi k redukci porozity a
zvySeni pevnosti na Uroven vhodnou pro manipulaci.

Lisovani za studena

Lisovani za studena je bézna technika, kterd vyuziva lisovnici se dvéma pisty. Timto postupem
muizeme dosdhnout az 90% hustoty kompaktniho materialu. Pfi lisovani dochazi k tfeni mezi
praSkem a sténou lisovnice, 1 mezi jednotlivymi €asticemi praSku, coz brani pienosu tlaku.
Abychom zajistili uniformni slisovani, je nutné vybrat vhodnou techniku, typ nastroji a
pfipadné pouzit lubrikant pro dany materidl. Lisovnice obvykle sestdvd z horniho a dolniho
pistu a formy, ¢asto vyrobenych z oceli nebo slinutého karbidu. Lisovaci techniky se 1i§i podle
pohybu ¢asti lisovnice. Jednostranné lisovani zahrnuje pohyb pouze horniho pistu, zatimco
dolni pist je fixovan spolu s formou. Timto se zabranuje rovnomérnému rozlozeni tlaku, a
vylisek mé vys$si hustotu nahote nez dole. U oboustranného lisovani se pohybuji oba pisty
soucasné, piicemz forma zlistava stacionarni. To vytvaii vylisek s vyS$si hustotou na okrajich a
"neutralni zéonou" uprostied [12,13].
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Lisovani za tepla

Lisovani za tepla spojuje prvky lisovani za studena a slinovani. Pfi tomto procesu je mozné
dosahnout vyssi hustoty nez pfi lisovani za studena s naslednym slinovanim pii stejném tlaku.
Klicové parametry, které ovlivituji vlastnosti vylisku, zahrnuji lisovaci teplotu, tlak a okolni
atmosféru. Metody lisovani za tepla jsou podobné jako u lisovani za studena, vcetné
jednostranného, oboustranného a izostatického lisovani. Lepsi vlastnosti vyliskt 1ze dosahnout
pouzitim piedlisovanych vzorkli misto praska. Predlisovani je nutné provadét pii relativné
nizkych (pokojovych) teplotach, aby nedoslo k ristu zrn materidlu. Pii lisovani za tepla se
postupuje nasledovné: nejprve se do formy umisti prasek nebo jiz predlisovany material. Poté
se na material zaCne piisobit tlakem, ktery se s rostouci teplotou postupné zvysuje. Jakmile je
dosazeno lisovaci teploty, teplota zlstava konstantni, ale tlak stale nartstd. Po urcité dob¢
udrzovani na lisovaci teploté a tlaku je forma ochlazena, ale na materidl se stadle pasobi
lisovacim tlakem. Po ochlazeni se vylisek vyjme z formy. Timto zpusobem lze dosahnout
hustoty materialu 90-100 % bez p6rt, pticemz se vyuzivaji konvenéni metody [12,13].

2.3. LDH povlaky

Vrstvené podvojné hydroxidy (LDH) jsou tfidou anorganickych slou¢enin, zndmych také jako
slou¢eniny podobné hydrotalcitu nebo aniontové jily. Jsou reprezentovany obecnym vzorcem
[MZ*1 M3 (OH)2]*" (A" )xn-mH20, kde M?* a M3 jsou dvojmocné a trojmocné kovové
kationty, A" je vymeénitelny aniont umistény v mezivrstvé, ktery kompenzuje kladny naboj
spolu s molekulami vody (Obrazek 5), kde x se bézné pohybuje v rozmezi od 0,2 do 0,33 v
zavislosti na molarnim poméru kovi [15]. Tyto vrstvy jsou tvoieny oktaedralnimi strukturami,
kde jsou kovy obklopeny hydroxidovymi anionty.

Hydroxidova vrstva M2+( foi )M3+ «(OH),

Mezivistva @ A"
@ Molekuly vody

\\ O M2+/M3+
@® oH

Obrazek 5: Obecna struktura LDH povlaku [17, upraveno]

Hlavni charakteristikou LDH materialt je jejich vSestranné chemické slozeni, protoze je lze
vytvafet s obrovskou skalou dvojmocnych (Mg?*, Ni?*, Zn?*, Mn?*, Fe?*, Co?, atd.) a
trojmocnych kationtd (AI¥*, Fe*, Cr**, Mn®*, Co®*, atd.). Povaha mezivrstvych anionttl je velmi
rozmanitd. B&Zné anionty jsou anorganické (halogenidy, COs?", NOs~, SO4?", atd.) a organické,
ale mohou byt pouzity i biomolekuly, polymery a koordina¢ni slouc¢eniny [16].

LDH je charakteristické vyménou interkalovanych aniontli v mezivrstvovém prostoru S jinym
aniontem. Kdyz jsou kationty M?* gaste¢né nahrazeny kationty M3*, tak jsou vrstvy LDH
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kladné nabité a nasledné elektricky neutralizovany A" v oblastech mezivrstvy. Schopnost
vymény anionti umoziuje povlaku LDH zachycovat korozivni ionty, které se do povlaku
dostavaji z okolniho prostfedi, coz posiluje stupent ochrany povlakit LDH proti korozivnimu
napadeni, zejména pro feSeni problému s korozi slitin Mg [17]. Jako inhibitory koroze pro LDH
povlaky byly studovany ruzné typy reaktivnich nekovi. lontovy polomér aniontli hraje
klicovou roli ve strukturni stabilit¢ LDH povlaku. Z mezivrstvy mize byt vyménéno méné
aniontli, kdyz je iontovy polomér aniontii mensi. Strukturalni stabilita LDH povlaki se zvySuje
nasledovné: NO3 —Br —-Cl —-F —-0H —S04s —COs. Diky tomu je interkalace
dusi¢nanovych iontd (NOs') v syntéze LDH vrstev povazovana za zaklad pro absorpci
korozivnich aniontt [18].

2.3.1. Metody ptipravy LDH povlaka

In situ

Metoda in-situ rustu je nejcastéji pouzivana a povazuje se za jednu z nejvyhodnéjsich pii
syntéze LDH povlaki na povrchu kovovych slitin. Tato metoda zahrnuje reakci roztoku
trojmocného kationtu kovu M®*" s dvojmocnym kationtem M?* ze samotného slitinového
substratu. Snadna regulace parametri povlaku prostfednictvim syntetickych podminek je
zajisténa. U hoic¢ikovych slitin dochazi k pasivaci povrchu, pii¢emz vznika povliak Mg(OH).,
ktery se nasledné rozpousti v roztoku reaktantu, vytvaiejici Mg?* a OH™, ¢imz dochézi k reakci
dvou kationtl. Diky pfimému ristu krystald LDH z povrchu slitinového substratu je zajiSténa
siln4 vazba mezi LDH povlakem a slitinou. Soucasti reakéniho roztoku je aniont, ktery funguje
jako inhibitor koroze a preferuje se alkalicky charakter prostfedi. Optimalni pH reakcniho
roztoku je mezi 10 a 12; vyS$si pH vede k vytvoreni kompaktngjsi struktury s vyssi krystalinitou,
coz piispiva k lepSim protikoroznim vlastnostem LDH povlaku. Pfili§ vysoké pH muze
negativng ovlivnit tvorbu a strukturni vlastnosti LDH povlaku [19].

Koprecipitaéni metoda

Koprecipitace je Siroce pouzitelna metoda pro ptipravu LDH, ktera mize ptesné fidit chemické
sloZzeni LDH a ma také vysokou reakéni aktivitu. Metoda je jednoducha na obsluhu a zatizeni.
Stru¢né feceno, roztok rozpustnych soli kovi reaguje s alkalickym roztokem, vytvari amorfni
LDH a poté amorfni LDH pii urcité teploté krystalizuje. Soli kovovych iontli obsahuji hlavné
M2* a M3" dusiCnany, sirany, chloridy a dalsi rozpustné soli. Alkalické roztoky zahrnuji
hydroxid draselny, hydroxid sodny, amoniak, uhli¢itan sodny, uhli¢itan draselny, mocovinu a
dalsi. Reak¢ni proces musi byt provadén v presyceném stavu. Pomoci koprecipitace v
kombinaci s hydrotermalnim procesem lze syntetizovat fadu riiznych systému povlakti LDH,
bez ohledu na substraty, chemické sloZeni hlavnich vrstev a druhy aniontli v mezivrstvé.
Ptiprava povlakiit LDH pomoci koprecipitace je relativné snadna, ale tvorba velkych agregatt
listovitych nanokrystaliti LDH vede k heterogennim povlakiim LDH [20].

Spinning coating
Spinning coating je spolehlivd metoda pro pfipravu reprodukovatelnych a hladkych tenkych
povlakli, kterd je zalozena na odstraiiovani kapalnych fazi ze suspenze materidlu pomoci
vysokorychlostniho zvldknovani. Vyhodou techniky zvldknovaciho povlakovani je, ze tato
metoda je Siroce pouzivana pro vyrobu velmi tenkych povlakt (pod 10 um) [20]. Zhang a kol.
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[21] popsali antikorozni ochranné vlastnosti orientovanych LDH povlakt piipravenych
metodou spinning coating na Mg slitiné AZ31. Povlaky byly piimo odlévany z vodné suspenze
prekurzorovych krystalti bez jakékoli pfedbézné upravy. Polariza¢ni kiivky a vysledky EIS
ukazuji, Ze rotacné potazeny AZ31 poskytl vyrazné zvyseni odolnosti proti korozi. Technologie
spinning coating v8ak nemohla byt pouzita k pfipravé stejnomérnych povlaki na substratech
slozitych tvart a tenké povlaky omezovaly zivotnost ochranného uéinku.

Elektrodepozice

Elektrochemicka depozice je ucinnou technikou pro ptipravu povlakit LDH diky Cistoté fazi,
vysokym rychlostem depozice a jednoduchému vybaveni [20]. Syu a kol. [22] vytvofili na
povrchu AZ31 opticky transparentni povlak Li-Al-CO3z LDH. Bylo uvedeno, Ze pouzité napéti
musi byt mensi nez uréita hodnota, pti které na katodé nedochazi k bublani H>. Vodni kontaktni
uhel vysledného povlaku Li-Al-CO3z LDH byl az 130°. Silng&jsi povlak a hydrofobnost povrchu
povlaku ucinné chranily Mg slitiny AZ31 proti korozi v roztoku NaCl. Ptiprava roztoku
obsahujiciho Li*/AI®* z intermetalické slou¢eniny AlLi v§ak byla do ur¢ité miry komplikovan,
coz vyzaduje nékolik krokd upravy vcetné hydrolyzy intermetalickych sloucenin AlLi za
kontinualniho probublavani Np, filtraci hydrolyza¢niho roztoku a rozpusténi CO» v roztoku za
vzniku HCOs; a COs*. Wu a kol. [23] prezentovali jednoduchy a rychly piistup k
elektrochemické depozici povlaku Zn-Al-NOz LDH na Mg slitinu AZ91D. Jako zdroj Zn?*
slouzil 12,5 mM Zn(NO3),.6H,0 a zdroj AI** poskytoval 7,5 mM AI(NO3)3.9H20. Vysledny
povlak byl jednotny a husty s tloustkou ptiblizné 3 um, coz bylo mnohem siln&jsi nez u Li-Al
LDH. Kromeé toho vysledky elektrochemickych testl také naznacuji, Ze elektrolyticky naneseny
povlak Zn-Al LDH muze G¢inné chranit slitinu Mg v 3,5 hm.% roztoku NaCl. Néaklady na
elektrochemické nanaseni jsou v§ak mnohem vys$i nez u jinych metod a vyroba je slozitéjsi.

Aniontova vyména

Anionova vymeéna je bézna metoda pro syntézu specialnich sloucenin LDH, ktera vychazi z
toho, Ze LDH ma vlastnosti anionové vymény. Nejprve se syntetizuji prekurzory LDH s
mensimi mezivrstevnimi anionty a poté se anionty cilovych produktli vyménuji za mezivrstevni
anionty pfipravenych prekurzort LDH za urcitych podminek. Anionova vymeéna je dulezitou
metodou pro syntézu LDH s velkymi mezivrstevnimi anionty a je jednim z dulezitych
prostiedki pro finalni syntézu LDH bez uhli¢itant [20]. Tang a kol. [24] piipravili praskové
LDH ZnAl-MoO4*>~ a LDH ZnAl-V1902s metodou anionové vymény a poté smichali prasky
LDH s epoxidovou pryskyfici k pokryti povrchu slitiny Mg AZ31. Vysledky ukazuji, ze LDH
mize nejen adsorbovat korozivni prostfedi, ale zarovenl pomalu uvolfiovat anionty, takze
kovovy substrat ziskava dvojitou ochranu proti korozi. Na zakladé syntetického povlaku ZnAl-
NO3 LDH na slitiné Mg AZ91D. Nasledn¢ vytvotili povlaky ZnAl-Cl LDH a ZnAl-VOx LDH
metodou anionové vymény. Elektrochemické testy naznacuji, Ze odolnost proti korozi byla
fazena nasledovné: ZnAl-VOx LDH > ZnAl-Cl LDH > ZnAl-NO3s LDH, coz bylo pfipisovano
koncentratnimu gradientu chloridovych aniontdt v ZnAI-Cl LDH a inhibitoru koroze
vanadi¢nanu v ZnAl-VOx LDH. Tato metoda je vSak ¢asove naroc¢na,

a navic krystalinita je niZsi nez u pfimych metod s prekurzory LDH.
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Doposud je technologie rlstu in situ nejrozsifenéj$i metodou mezi syntetickymi metodami,
které byly prezkoumany vyse, jak je znazornéno na Obrazku 6. Kazda syntetickd metoda ma
urc¢ité vyhody a také urcité nevyhody. Pti vybéru spravné metody je tieba zvazit ¢as, teplotu a
naklady [20].

Spinning )
Elektrochemicka  coating Aniontova vyména
depozice 5% 59/

9%

Obrizek 6: Pomér metod vyroby LDH povlakt na Mg slitinach [20, upraveno]

2.3.2. Limitace LDH povlakt

Navrh molekul LDH

Struktura LDH je tvofena mnoha riznymi druhy a poméry kovovych kationtli a mezivrstvovych
aniontl. Obecné plati, ze ionty se silnou schopnosti inhibice koroze jsou piednostné
navrhovany v molekule LDH pro ziskdni samolécivych vlastnosti. V soucasnosti
jsou inhibitory koroze zaporn¢ nabitého typu Casto interkalovany v molekulach LDH upravou
sloZeni hydrotermalniho roztoku nebo Gpravou aniontovou vymeénou, zatimco pozitivné nabité
inhibitory koroze, jako jsou kationty vzacnych zemin, mohou byt ziidka interkalovany
v molekulach LDH [17].

Studium schopnosti vvmény aniontii
Aniontovd vyména je pozoruhodna schopnost pro LDH a LDH s inhibitory koroze mize
pusobit jako slibny povlak se schopnosti samoléceni. Je tieba objasnit spoustéci mechanismus,
rychlost zatizeni a kinetiku uvoliiovani LDH povlaku na Mg slitinach [17].

Vyvoj inhibitorii a kompozitnich metod
Ptestoze povlak LDH vykazuje dobrou odolnost proti korozi, pro ochranu slitin hot¢iku v
drsném prostiedi jediny povlak LDH je nedostacujici. Je nutné vyvinout ¢inné inhibitory a
kompozitni metody s nakladové efektivni a zaroven ekologicky nezédvadnou povahou. U
kompozitnich povlakti na bazi LDH je tfeba vzit v ivahu adhezi mezi povlakem a substratem a
mezi raznymi povlaky. Je efektivni ziskat silnou adhezni silu zvySenim drsnosti povrchu
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mezivrstvy pro zvySeni efektu mechanického vzajemného spojeni a pouzitim metody rastu in-
situ k vytvoreni chemickych vazeb. Vrstva generovana mikroobloukovou oxidaci (MAO) a
povlaky LDH tedy bézn¢ funguji jako mezivrstva a vrstva po uzavieni. Navic je to jednoduchy
piistup k pfipravé kompozitniho povlaku na bazi LDH pfimym pfidinim piisad do
hydrotermalniho roztoku, ktery stoji za rozsahlé a systematické prozkoumani [17].

2.4. Mg Al-LDH povlaky na hoi¢iku

Klinickd aplikace biologicky rozlozitelnych slitin Mg pro aplikaci implantata jesté nebyla
uspésné aplikovana, castecné kvuli jejich rychlé korozi po pocatecni implantaci ve
fyziologickém prostfedi. Modifikace povrchu slitin Mg zlstavaji nejvhodnéjsi strategii pro
piekonani rychlosti koroze a zlepSeni biomedicinskych vlastnosti slitin Mg. I kdyz byly upravy
povrchu dikladné prozkoumany, jsou stale pfitomna omezeni soucasnych ptistupti k upravé
povrchu. Vrstvené podvojné hydroxidy (LDH) si tak ziskaly velkou pozornost jako potencialni
feSeni, protoZe jsou schopny oddalit korozi Mg slitin diky své laditelné krystalové struktute,
schopnosti zachytavat korozni anionty a interkalaci s riznymi aniontovymi inhibitory koroze.
Tim padem biologicka rozlozitelnost a biokompatibilita LDH povlakli z nich ¢ini potencialni
novou generaci povlaka pro implantat [18].

2.4.1. Ptiprava Mg Al-LDH

Povlaky Mg Al-LDH jiz byly ptipraveny vSemi vyse uvedenymi zptisoby. Nejbéznéjsi metodou
je hydrotermalni Uprava, pfi které se kovovy substrat umisti do uzaviené nadoby z nerezové
oceli (autoklavu) vylozené teflonem a vystavi se vysoké teploté (nad 100 °C) a tlakovym
podminkam. Mezi jinymi metodami je hydrotermdlni Uprava jednoducha a mize pfipravit
adhezivni LDH povlak kombinaci s in-situ metodou diky existenci chemické vazby. Kromé
toho lze chemii natérového roztoku a hydrotermalni podminky dobie regulovat pro fizeni
chemie a struktury ziskanych natéra [17].

Vliv pH na piipravu Mg Al-LDH
Wu a kol. [19] zjistili, ze zvySeni pH roztoku je vyhodné pro vyrobu povlaktit LDH. Pti moc
vysokém pH viak piebytek OH brani reakénimu procesu z Mg'na Mg?*, coz vede k
vyraznému poklesu koncentrace Mg?*. Pro pH 12,04 odhalily nizsi krystalinitu LDH jadra a
niz8i produkci Mg—Al LDH povlakt. Proto povlaky nemohly G¢inné utésnit porézni povrch,
coz vedlo ke $patné odolnosti proti korozi. Nejlepsi vysledky vykazovali povlaky ptipravené
pii pH 10,72 a pti pH 11,72.

Vliv reakcni teploty na piipravu Mg Al-LDH
Wu a kol. [25] pfipravovali povlaky pti 105-145 °C a objevili, ze vhodné zvolena vysoka
teplota prispiva ke krystalizaci LDH zrn a potvrzuje, ze krystalova orientace povlaku LDH
mize byt ovlivnéna teplotou krystalizace. Velikost a hustotu zrn povlaku LDH Ize efektivné
ovladat zménou reakeni teploty. S narGistem reakéni teploty postupné roste odolnost povlaku a
odolnost proti korozi je zlepSena.

Vliv reakcni doby na piipravu Mg Al-LDH
Chen a kol. [26] ptipravovaly povlaky pii reakéni dobé 4-12 hodin. Kdyz byla doba reakce 4
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hodiny, byla viditelna plocha ve tvaru vlocek, coz naznac¢ovalo, ze hlavni slozkou povlaku stéale
byl Mg(OH). podle vysledkti EDS. ZvySenim doby na 8 hodin se zvysil obsah hliniku v
povlaku. Jakmile byla doba prodlouzena na 10 hodin, byla povrchova struktura vzorku téméf
zcela obsazena charakteristickou vlockovitou strukturou LDH, zatimco LDH s reak¢éni dobou
12h méla vétsi velikost vloc¢ek nez vzorek v 10h. Soucasné v piipadé 12 hodin, byla vyznamny
narust obsahu Mg(OH)2 a obsah hliniku také mirné stoupl. Vzorek povlaku v 10 hodin prokazal
lepsi odolnost proti korozi, coz bylo pravdépodobné zptisobeno variaci obsahu a integrity LDH
v povlaku.

2.5. Vliv chelata¢nich ¢inidel na LDH povlaky

Vyroba LDH povlaku na slitiné hot¢iku vétSinou probiha v autokldvu za vysokych teplot a
tlakli, coz vyrazné omezuje vyuziti této metody. To je ¢astecné zplisobeno tim, Ze v rozmezi
pH (9-10), které je vhodné pro rist LDH, je rozpustnost kovovych slouc¢enin nizka. Z tohoto
divodu se pouzivaji chelata¢ni Cinidla k rozSifeni rozsahu pH pro rozpustnost kovovych
sloucenin tim, Ze tvoii rozpustné chelatatni komplexy bez pouziti vysokych teplot a tlaki.
Obrazek 7 popisuje termodynamickou stabilitu LDH vrstev a dalsich latek ve smési v
pfitomnosti  riznych chelatacnich  ¢inidel (kyselina salicylovd (SA), kyselina
ethylendiamintetraoctova (EDTA) a kyselina nitrilotrioctova (NTA)) bez autoklavu. Shulha a
kol. [27] tento vysledek ovéiely experimentalné a rentgenovy difrakéni vzorec (XRD) naznacil,
7ze LDH povlaky byly ziskdny pouze v roztoku obsahujicim EDTA a NTA. To je v souladu s
vysledkem termodynamického vypoctu, Zze koncentrace rozpustnych Mg-ligandovych
komplexti je nizka pti pH 9,6-10,3 s pfidanim SA. Tvorbé LDH nelze zabranit sraZzenim
AIl(OH)g3, coz bylo vysvétleno tak, ze AI(OH)s je méné stabilni nez LDH [17,27].
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Obrazek 7: Termodynamicky V}';p(;éet Tovnovazného slozeni v referenénich roztocich dbsa}iujicich
rtizna chelataéni ¢inidla: (a) bez, (b) SA, (¢) EDTA a (d) NTA (Oblast pH zvyraznéna Sedé je
nejvhodnéjsi pro tvorbu LDH) [27]
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Mezi chelatacni Cinidla mimo vySe uvedené se jest¢ fadi oxalat, citrat, acetylaceton,
diethylentriamin nebo naptiklad bipyridin. V rozmezi pH, které je pro tvorbu LDH
nejptiznivéjsi, mohou slouceniny obsahujici Al koexistovat ve dvou riiznych rozpustnych
formach: AI(OH)s a AI-EDTA komplex. Pfitomnost rozpustnych slouc¢enin Al je rozhodujici
pro tvorbu LDH. Z hlediska vhodnych latek na bazi Al je tedy potencialné mozné vytvaret LDH
bez ohledu na koncentraci hliniku v reakéni smési. Jediny rozdil pfi tvorbé LDH miize byt
spojen s kinetickymi problémy, které nejsou v prezentovanych termodynamickych vypoctech:
jakmile bude AI(OH)s spotiebovan pro syntézu LDH, jeho koncentrace by méla byt znovu
vyvazena. Ve stavajicich postupech existuji dva mozné zplsoby jak udrzet koncentraci
Al(OH)s™ konstantni: bud® z rozpustného AI-EDTA komplexu dle rovnice (3) nebo z
krystalického AI(OH) s na povrchu dle rovnice (4). Lze ocekavat, ze reakce bez zmény
skupenstvi probéhne rychleji a AI(OH)s bude snadnéji dostupny pro LDH, zejména v
ptitomnosti pfebyte¢ného mnozstvi hliniku ptidavaného do roztoku. P¥ima tvorba LDH z Al-
EDTA komplexu je méné pravdépodobna ve srovnani s vicekrokovym procesem, zahrnujicim
tvorbu AI(OH)s~ jako mezikrok. Piitomnost Mg?* souc¢asné s AI(OH)s™ je nutny pro tvorbu
LDH, zatimco kombinace AI®* (ktery lze ziskat piimo rozpousténim komplexu AI-EDTA) a
Mg(OH)2 nevede ke vzniku LDH [28].

Mg?* + [AI(EDTA)OH]? + 30H™ — MgEDTA? + Al(OH)4* (3)
Al(OH)3 + OH™ — AlI(OH)s™ (4)

Termodynamické vypocty nemohou piedpoveédét rychlost procesu. V ptipadé tvorby LDH v
ptitomnosti EDTA jako chelata¢niho Cinidla je rychlost krystalizace LDH (kineticky faktor)
zasadnim parametrem urcujicim dalSi vlastnosti ziskanych povlakl. Ziska se vyssi rychlost
krystalizace pfi vyS$si koncentraci EDTA, ale jeho vlastnosti jsou méné ochranné nez u vzorku
s niz§i koncentraci EDTA. Mensi vlocky, které byly vytvofeny v dasledku vyssi rychlosti
krystalizace a rychlejsiho dosaZeni limitu rozpustnosti zac¢astnénych sloucenin, poskytuji mensi
ochranné vlastnosti nez ty, které se tvoii pomaleji s mirn€ vétsi morfologii. Navic
termodynamické vypoCty mohou ptedvidat, ale nemohou zarucit tvorbu dalSich fazi ve
zna¢ném mnozstvi z kinetickych diivodi [28]. Dou a kol. [28] zjistili, ze pti vyssi koncentraci
EDTA byla detekovéna tvorba boehmitu. V diisledku toho byly korozni vlastnosti kone¢ného
povlaku horsi ve srovnani se vzorkem s nizsi koncentraci EDTA.

Béhem ptipravy LDH hraje EDTA kli¢ovou roli v nukleaci a depozici povlaku LDH diky
vyznamné komplexa¢ni schopnosti kationti Mg?* a AI**. EDTA existuje piedev§im ve formé
étyfmocného aniontu (Y#), s nejsilngjsi komplexaéni schopnosti pii pH 10,0. Y+ mizZe tvofit
stabilni komplex s volnymi ionty Mg®* a AP*vroztoku a zpomalovat jejich pfeménu na
Mg(OH)2 a Al(OH)3 v daném potadi. Po pfidani dusi¢nanu hlinitého do roztoku je roztoku je
rozdil ve struktufe a morfologii LDH povlakli vyznamny. Tento rozdil 1ze vysvétlit pomoci
pocatecnich koncentraci kationtli a vysledné rychlosti krystalizace LDH. S nizkou koncentraci
Al a s vy$sim podilem Mg?*/AI* se rychle tvofi silné struktury hydroxidu hote¢natého. Poté
do ni difunduji ionty AI** z roztoku za vzniku vnéjsich méné pocetnych vlioéek vétsich rozméri.
V piipadé ptidani AI(NOs)s nedochazi k nedostatku iontii AI** | tedy nezfistava vnitini vrstva
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Mg(OH)a, ktera je plné pfeménéna na MgAl LDH. Prebytek iontit AI** tvofi srazeninu AI(OH)3
[28].
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3. CILE PRACE

Cilem prace bylo pfipravit povlak na bazi hotc¢iku a hliniku, ktery by vedl ke zlepseni korozni
odolnosti  hot¢iku. Korozni zkouSky byly provedeny potenciodynamickou polarizaci
Vv Hankovém roztoku. Ptipravené povlaky byly charakterizované rastrovacim elektronovym
mikroskopem s energiové disperznim spektrometrem (SEM-EDS) a rentgenovym difrakénim
spektrometrem (XRD).
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4. EXPERIMENTALNI CAST
4.1. Pouzité chemikalie a pfistroje
Pouzité chemikalie jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1: Pouzité chemikalie

Chemikalie Vyrobce
Hoi¢ikovy prasek |Goodfellow
Chelaton 3 Lachema

Hydroxid sodny |Lach-Ner
Dusi¢nan hlinity  |Lach-Ner
Destilovana voda |FCH VUT
Etanol FCH VUT
Hankiv roztok GE Healthcare

Pouzité piistroje jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2: Pouzité piistroje

Pfistroj Vyrobce

XRD spektrometr s Cu Ko radiaci Panalytical

Susarna Memmert UF55m Memmert
Rastrovaci elektronovy mikroskop Zeiss Evo LS 10 |Zeiss

EDS detektor Xmax 80 mmz2 Oxford Instruments
Potenciostat BioLogic VSP-300 BioLogic

Testovaci zafizeni Instron 5985 Instron

Bruska Tegramin-25 Struers

4.2. Pouzity material

Prasek Mg (99,8 % Mg) s maximalni velikosti ¢astic 50 pm byl pouzit pro ptipravu tablet.
Ptiblizné 2,5 g Mg prasku bylo navazeno do ocelovych forem v atmosféfe dusiku v glove boxu.
Nasledné byl prasek za studena oboustranné lisovan do tvaru tablety pfi maximalnim napéti
400 MPa.

4.2.1. Ptiprava povlaku LDH

Nejprve byl ptipraven zéklad reakéniho roztoku. V kadince objemu 150 ml byl pfipraven 0,1M
roztok AI(NO3)s3-9H20 a 0/1/2/5/10/25/50/100 mM roztok chelatonu 3. Nasledné byla pomoci
2M roztoku NaOH upravena hodnota pH na 10+0,1. Poté bylo 75 ml roztoku pftelito do dvou
kadinek o objemu 100 ml. Do kadinek byla umisténa vybrousena a vylesténa tableta hoiciku a
kéadinka byla pfikryta hodinovym skli¢kem a hlinikovou folii. Nakonec byly kadinky se vzorky
vlozeny do susarny Memmert a ponechany po dobu 9 h pfi teploté 95 °C. Vzorky byly vytazeny,
obezietné o¢istény demineralizovanou vodou a ethanolem a vysuseny proudem vzduchu. Tento
postup ptipravy byl totozny pro vSechny vzorky.
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4.3. Metody charakterizace povlaki

4.3.1. SEM-EDS analyza

Mikrostruktura a prvkové slozeni substrati pokrytych LDH byla analyzovdna pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) Zeiss EVO LS-10 s detektorem EDS Oxford
Instruments Xmax 80 mm? a softwarem Aztec.

4.3.2. Rentgenova difrakcni analyza XRD

Fazové slozeni bylo analyzovano pomoci rentgenového difraktometru (XRD) Empyrean

s Cu Ka zéfenim. Analyza byla provedena z povrchu pokrytych vzorkl. Rentgenové difrakéni
vzorky byly zaznamenény s krokem skenovani 0,013 ° s 39 s na krok. Napéti generatoru bylo
40 kV s proudem trubice 30 mA.

4.3.3. Potenciondynamickéd méfeni

Potentiodynamickd polariza¢ni métfeni byla provedena ve standardni tiielektrodové cele
pomoci potenciostatu Bio-Logic VSP-300 a jako korozni prostfedi byl pouzit Hankv roztok
(HS) pii pokojové teploté. Méteny vzorek, upevnény pomoci médéné soucastky, s plochou
ptiblizné 1 cm? slouzil jako pracovni elektroda. Referencni elektrodou byla nasycena
kalomelova elektroda (SCE) a pomocnou elektrodu pfedstavovala platinové sitka. Potencial
otevieného obvodu (OCP) byl stabilizovan po dobu 60 minut. Potentiodynamickd méteni byla
provedena v rozsahu potencialti od -200 mV do +500 mV vuci OCP s rychlosti skenovani 1
mV:s™'. Vystupem potenciodynamické zkouSky byla zavislost log|i| = f(E), ze které byly
nasledné prostfednictvim Tafelovy metody ur€eny hodnoty hustoty korozniho proudu ikor &
korozniho potencidlu Ekor.
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5. VYSLEDKY A DISKUSE

5.1. Strukturni analyza

Vysledky rentgenové difrakéni analyzy (XRD) jsou zobrazeny na Obrazku 9. Vysledky LDH
povlakti odhalily, Ze v neptfitomnosti EDTA v reak¢ni smési dochézi k depozici LDH povlaku
na povrchu Mg vzorku. Kromé vrstvy LDH byly také detekovany Mg a Mg(OH). (brucit).
Ptidani EDTA do reakéni smési vedlo ke zvySeni intenzity difrakénich vrcholt LDH az do
koncentrace EDTA 25 mM. Pii koncentraci EDTA vys$i nez 25 mM nebyl pozorovan LDH
povlak, ale byly vytvofeny pouze povlaky na bazi oxidu hlinitého. Pti koncentracich EDTA 50
a 75 mM byl povlak prevazné tvofen bayeritem s boehmitem pfitomnym v mensing. Pti
koncentraci EDTA 100 mM byl povlak tvofem jen bochmitem.

—LDH (without EDTA) MgAI-LDH *
LDH - 5 mM EDTA &
-LDH - 10 mM EDTA
—LDH - 25 mM EDTA
LDH - 50 mM EDTA
—LDH - 75 mM EDTA

—LDH - 100 mM EDTA

AIO(OH) (Boehmite)
Mg(OH), (Brucite)

Al(OH), (Bayerite)
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Obrazek 8: XRD LDH povlaki

Jak mizeme vidét na obrazku 9, se zvySujici koncentraci roste tloustka souvislého povlaku
LDH az do koncentrace 25 mM, ale pii koncentraci 25 mM je popraskany. Pii koncentracich
50,75 a 100 je povlak tvoten z Al a O, coz muzeme vidét v Tabulce 3, a jeho tloustka neni
souvisla. Optimalni pomér Al:Mg by se mél pohybovat v rozmezi 0,2-0,33, coz spliuji jen 2
povlaky z 6-ti. Mtize to byt zptisobeno tim, ze pfipravené povlaky jsou tenké a méteni zachytilo
i Mg(OH)2 pod povlakem.
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Obrazek 9: Mikrostruktura LDH povlakii (modra-O, zelena-Mg, oranzova Al). Koncentrace EDTA: a)
OmM b) ImM c¢) 2mM d) 5mM e) 10mM f) 25mM g) 50mM h) 75mM i) 100mM

Tabulka 3: Atomové a zastoupeni prvki povlaki a jejich poméry pro rizné koncentrace EDTA

Koncentrace

Elementarni kompozice povlaki

EDTA (at. %) Al:Mg
(mM) 0 Mg Al Na pomer
0 7337 1850 8.3 i 0,44
1 6931 2502 5,67 i 0,23
2 6801 2626 572 i 0,22
5 6647 2087 1266 - 0,61
10 6859 2064 1077 - 0,52
25 66,66 2395 9,39 i 0,39
50 5095 - 3933 072 i
75 6119 - 36,60 221 i
100 6434 - 3421 145 i

Povrchova morfologie pokrytych Mg substratl je zndzornéna na (obrazek 10). V ptipadé¢ LDH
povlakti dochazi ke zmensSeni velikosti krystalt LDH s rostoucim obsahem EDTA v reakéni
smesi (obrazek 10 a—f). To lze pficist vysSimu podilu dostupného Al(OH)4~ ve smési, coz
znamena vice nuklea¢nich mist a tim padem mensi velikost krystald LDH. Na druhou stranu, v
ptipadé povlakl na bédzi hydroxidu hlinit¢ho (obrazek 10 g-i) dochazi ke zvétSeni velikosti
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krystalii boehmitu a bayeritu s rostoucim obsahem EDTA. Jakmile koncentrace EDTA
piekro¢ila hranici 50 mM, vSechny Mg?* ionty z difuzni vrstvy byly vazany s EDTA a &st
hliniku byla stale vazana jako AI-EDTA komplex. V disledku toho, v ptipad¢ povlakii na
bazi hydroxidu hlinit¢ho, dochazelo ke snizeni rychlosti nukleace a krystalizace s rostoucim
obsahem EDTA, a tim pddem i k snizeni moznych nuklea¢nich mist.

I lpm  FCH_VUT -_— 100nm FCH_VUT
5.0kV COMPO SEM WD 13mm X 5.0KV _COMPO SEM WD _13mm

=S| == 100nm FCH_VUT
5.0kV COMPO M X 5.0kV COMPO SEM WD 14mm

100nm FCH_VUT
SEM WD 14mm
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Obrazek 10: Vzorky povlakl. Koncentrace EDTA: a) OmM b) ImM c¢) 2mM d) 5SmM e) 10mM f)

25mM g) 50mM h) 75mM i) 100mM
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5.2. Potenciodynamické polariza¢ni méteni

Zavislosti proudovych hustot na koroznim potencidlu ve srovnani s ¢istym Mg jsou uvedeny na
Obrazku 11. Jak miazeme vidét v Tabulce 4, tak vSechny pfipravené povlaky vykazovaly vEtsi
korozni odolnost nez ¢isty Mg. Hodnota ikor S rostoucim obsahem EDTA v reakéni smési
klesala az do koncentrace SmM, poté dochazelo k vyraznéj§imu narustu. U koncentrace EDTA
10 mM a vyssi doSlo zhruba k ¢tyt az dvacetinasobnému navyseni ikor OProti nejlep$imu vzorku
5 mM za coz mizou strukturni defekty a absence LDH povlaku.

Tabulka 4: Hodnoty Exor a ikor pro povlaky piipravené s riznou koncentraci EDTA

Vzorek \éistyMg OmM ImM 2mM 5mM 10mM 25mM 50mM 75mM 100mM
Ekor (V) ‘ 1,580 1,381 1,335 1,436 1,371 1,498 1,347 1303 1425 1574

ikor(uA'cm‘z)\ 873 08 08 05 04 13 16 61 29 15

2,00 1
1,00 A
0,00 A — Mg
OmM EDTA
o 0 1mM EDTA
5 2mM EDTA
< -2,00 4
E ——5mM EDTA
g l 10mM EDTA
= 3,00 4 m
——25mMEDTA
2,00 1 —— 50mM EDTA
—— 75mM EDTA
-5,00 - —— 100mM EDTA
-6,00 T T T . T
-1,90 1,70 1,50 1,30 -1,10 0,90

E (V) vs. SCE

Obrazek 11: Zavislost log i=f(E) vzorkl pfipravenych s riznou koncentraci EDTA a referen¢niho
vzorku Mg
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6. ZAVER

Prace se zabyvala syntézou povlaki MgAl-LDH, které by vedly ke zvyseni korozni odolnosti
hot¢iku. Teoreticka ¢ast prace se soustfedila na hotcik a korozni vlastnosti hot¢iku. Nasledoval
obecny popis LDH povlaka, popis MgAl-LDH povlakl na hoi¢iku a vliv chelata¢nich Cinidel
na MgAI-LDH povlaky. Experimentalni ¢ast byla zaméfena na ptipravu MgAIl-LDH povlakt
na hof¢iku sriznou koncentraci EDTA a jejich popis z hlediska koroznich vlastnosti,
morfologie a chemické povahy.

Charakterizace koroznich vlastnosti povlakii byla provedena skrze potenciodynamickd méfeni
a vysledky byly porovnany s ¢istym hoi¢ikem. Z hlediska hodnot koroznich vlastnosti:
ikor=0,4 pA-s2 a Eker=1,371 V, se jako nejlepsi povlak jevil povlak piipraveny s 5mM EDTA
ve srovnani s Mg bez povlaku: iker=87,3 pA-s? a Exo=1,580 V, a ve srovnani s povlakem
ptipravenym bez EDTA: ikor=0,8 uA-sz a Exor=1,381 V.

Analyzou SEM-EDS byla studovana morfologie povlaki a charakterizace povlaki z hlediska
prvkového slozeni. Z vysledkd vyplynulo, ze se zvySujici se koncentraci EDTA se krystaly
LDH zmens$ovaly, tim padem se zlepSovaly koroznich vlastnosti. Kdyz koncentrace EDTA
ptesahla 25 mM, vzniklé povlaky nebyly tvofeny LDH, ale slou¢eninami Al.

Prace ukazala, ze pouzitim EDTA Vv reakéni smési pii koncentraci SmM ma pozitivni vliv na
korozni vlastnosti LDH vrstev. Vyssi koncentrace vedla ke zhorSeni korozni odolnosti vlivem
odlisného fazového slozeni a ptitomnosti strukturnich defektl. Predmétem dalSich vyzkuma by
mohla byt detailnéjsi charakteristika LDH vrstvy s pouzitim SmM EDTA.

30



7. LITERATURA

[1] ESMAILY, M.; SVENSSON, J. E.; FAJARDO, S.; BIRBILIS, N.; FRANKEL, G. S. et al.
Fundamentals and advances in magnesium alloy corrosion. Online. Progress in materials
science. 2017, roC. 89, S. 92-193. ISSN 0079-6425. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2017.04.011. [cit. 2024-03-24].

[2] SOLANKI, Kiran N; ORLOV, Dmytro; SINGH, Alok a NEELAMEGGHAM, Neale
R. Magnesium Technology 2017. Cham: Springer International Publishing, 2017. ISBN
9783319523910. ISSN 2367-1181. Dostupné z: https://doi.org/10.1007/978-3-319-52392-
7.

[3] PTACEK, Ludg&k. Nauka o materidlu II. Brno: CERM, 1999. ISBN 80-7204-130-4

[4] Magnesium Alloys: Selected Issue. IntechOpen, 2018. ISBN 1838817816. Dostupné
z: https://doi.org/10.5772/intechopen.74194

[5] Magnesium: Fact Sheet for Health Professionals. National Institute of Health: Office of
Dietary Supplements [online]. USA, 2016 [cit. 2024-03-24]. Dostupné z:
https://ods.od.nih.gov/factsheets/Magnesium-HealthProfessional/

[6] BOHL, Caroline H. a VOLPE, Stella L. Magnesium and Exercise. Online. Critical reviews
in food science and nutrition. 2002, ro¢. 42, ¢. 6, s. 533-563. ISSN 1040-8398. Dostupné
Z: https://doi.org/10.1080/20024091054247. [cit. 2024-04-11].

[7] AGARWAL, Sankalp; CURTIN, James; DUFFY, Brendan a JAISWAL, Swarna.
Biodegradable magnesium alloys for orthopaedic applications: A review on corrosion,
biocompatibility and surface modifications. Online. Materials Science & Engineering C.
2016, roc. 68, S. 948-963. ISSN 0928-4931. Dostupné
Z: https://doi.org/10.1016/j.msec.2016.06.020. [cit. 2024-04-10].

[8] PREDKO, Pavel; RAJNOVIC, Dragan; GRILLI, Maria Luisa; POSTOLNY, Bogdan O.;
ZEMCENKOVS, Vijaceslavs et al. Promising Methods for Corrosion Protection of
Magnesium Alloys in the Case of Mg-Al, Mg-Mn-Ce and Mg-Zn-Zr: A Recent Progress
Review. Online. Metals (Basel ). 2021, ro¢. 11, €. 7, s. 1133. ISSN 2075-4701. Dostupné z:
https://doi.org/10.3390/met11071133. [cit. 2024-04-11].

[9] YUN, Yeoheung; DONG, Zhongyun; LEE, Namheon; LIU, Yijun; XUE, Dingchuan et al.
Revolutionizing biodegradable metals. Online. Materials today (Kidlington, England).
2009, ro¢. 12, ¢. 10, s. 22-32. ISSN 1369-7021. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/S1369-
7021(09)70273-1. [cit. 2024-05-14].

31


https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2017.04.011
https://doi.org/10.1007/978-3-319-52392-7
https://doi.org/10.1007/978-3-319-52392-7
https://doi.org/10.5772/intechopen.74194
https://ods.od.nih.gov/factsheets/Magnesium-HealthProfessional/
https://doi.org/10.1080/20024091054247
https://doi.org/10.1016/j.msec.2016.06.020
https://doi.org/10.3390/met11071133
https://doi.org/10.1016/S1369-7021(09)70273-1
https://doi.org/10.1016/S1369-7021(09)70273-1

[10] XIN, Y.; HU, T. a CHU, P.K. In vitro studies of biomedical magnesium alloys in a
simulated physiological environment: A review. Online. Acta biomaterialia. 2011, roc. 7,
¢. 4, S. 1452-1459. ISSN 1742-7061. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.actbio.2010.12.004. [cit. 2024-04-15].

[11] ABBASI, Somayyeh; ALIOFKHAZRAEI, Mahmoud; MOJIRI, Hedayat; AMINI,
Mina; AHMADZADEH, Mohammad et al. Corrosion behavior of pure Mg and AZ31
magnesium alloy. Online. Protection of metals and physical chemistry of surfaces. 2017,
roc. 53, ¢. 3, S. 573-578. ISSN 2070-2051. Dostupné z:
https://doi.org/10.1134/S2070205117030029. [cit. 2024-04-15].

[12] SKOTNICOVA, Katefina a KURSA, Miroslav. Praskova metalurgie: studijni opory:
ucebni text, scénafe, testy. Ostrava: VSB - Technické univerzita Ostrava, 2013. ISBN 978-
80-248-3378-1.

[13] UPADHYAYA, G. S. Powder metallurgy technology. Cambridge: Cambridge
International Science Publishing, 2002. ISBN 18-983-2640-1.

[14] KHADKA, Prakash; RO, Jieun; KIM, Hyeongmin; KIM, lksoo; KIM, Jeong Tae et al.
Pharmaceutical particle technologies: An approach to improve drug solubility, dissolution
and bioavailability. Online. Asian journal of pharmceutical sciences. 2014, ro¢. 9, €. 6, s.
304-316. ISSN 1818-0876. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.ajps.2014.05.005. [cit.
2024-04-16].

[15] BUKHTIYAROVA, M.V. A review on effect of synthesis conditions on the formation
of layered double hydroxides. Online. Journal of solid state chemistry. 2019, roc. 269, s.
494-506. ISSN 0022-4596. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.jssc.2018.10.018. [cit.
2024-04-20].

[16] TICHIT, Didier; LAYRAC, Géraldine a GERARDIN, Corine. Synthesis of layered
double hydroxides through continuous flow processes: A review. Online. Chemical
engineering journal (Lausanne, Switzerland: 1996). 2019, ro¢. 369, s. 302-332. ISSN 1385-
8947. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.03.057. [cit. 2024-04-20].

[17] LIU, Lei; DENG, Qiushi; WHITE, Paul; DONG, Shuai; COLE, Ivan S. et al.
Hydrothermally prepared layered double hydroxide coatings for corrosion protection of Mg
alloys — a critical review. Online. Corrosion communications. 2022, ro¢. 8, s. 40-48. ISSN
2667-2669. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.corcom.2022.07.001. [cit. 2024-04-20].

[18] TAN, Jesslyn K.E.; BALAN, P. a BIRBILIS, N. Advances in LDH coatings on Mg
alloys for biomedical applications: A corrosion perspective. Online. Applied clay science.
2021, roc. 202, s. 105948. ISSN 0169-1317. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.clay.2020.105948. [cit. 2024-04-22].

32


https://doi.org/10.1016/j.actbio.2010.12.004
https://doi.org/10.1134/S2070205117030029
https://doi.org/10.1016/j.ajps.2014.05.005
https://doi.org/10.1016/j.jssc.2018.10.018
https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.03.057
https://doi.org/10.1016/j.corcom.2022.07.001
https://doi.org/10.1016/j.clay.2020.105948

[19] WU, Liang; PAN, Fusheng; LIU, Yuanhuan; ZHANG, Gen; TANG, Aitao et al.
Influence of pH on the growth behaviour of Mg-Al LDH films. Online. Surface
engineering. 2018, ro¢. 34, ¢ 9, s. 674-681l. ISSN 0267-0844. Dostupné
z: https://doi.org/10.1080/02670844.2017.1382062. [cit. 2024-04-25].

[20] GUO, Lian; WU, Wei; ZHOU, Yongfeng; ZHANG, Fen; ZENG, Rongchang et al.
Layered double hydroxide coatings on magnesium alloys: A review. Online. Journal of
materials science & technology. 2018, ro¢. 34, ¢. 9, s. 1455-1466. ISSN 1005-0302.
Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.jmst.2018.03.003. [cit. 2024-04-25].

[21] ZHANG, Fazhi; SUN, Meng; XU, Sailong; ZHAO, Lili a ZHANG, Bowen. Fabrication
of oriented layered double hydroxide films by spin coating and their use in corrosion
protection. Online. Chemical engineering journal (Lausanne, Switzerland: 1996). 2008,
roc. 141, ¢. 1, S. 362-367. ISSN 1385-8947. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.cej.2008.03.016. [cit. 2024-04-25].

[22] SYU, Jia-han; UAN, Jun-yen; LIN, Meng-chang a LIN, Zhi-yu. Optically transparent
Li—-Al-CO3 layered double hydroxide thin films on an AZ31 Mg alloy formed by
electrochemical deposition and their corrosion resistance in a dilute chloride environment.
Online. Corrosion science. 2013, ro¢. 68, s. 238-248. ISSN 0010-938X. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.corsci.2012.11.023. [cit. 2024-05-10].

[23] WU, Fengxia; LIANG, Jun; PENG, Zhenjun a LIU, Baixing. Electrochemical
deposition and characterization of Zn-Al layered double hydroxides (LDHs) films on
magnesium alloy. Online. Applied surface science. 2014, ro¢. 313, s. 834-840. ISSN 0169-
4332. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.06.083. [cit. 2024-05-10].

[24] TANG, Yan; WU, Fang; FANG, Liang; GUAN, Ting; HU, Jia et al. A comparative
study and optimization of corrosion resistance of ZnAl layered double hydroxides films
intercalated with different anions on AZ31 Mg alloys. Online. Surface & coatings
technology. 2019, ro¢. 358, s. 594-603. ISSN 0257-8972. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2018.11.070. [cit. 2024-05-10].

[25] WU, Liang; ZHENG, Zhicheng; PAN, Fusheng; TANG, Aitao; ZHANG, Gen et al.
Influence of Reaction Temperature on the Controlled Growth of Mg-Al LDH Film.
Online. International journal of electrochemical science. 2017, ro¢. 12, ¢. 7, s. 6352-6364.
ISSN 1452-3981. Dostupné z: https://doi.org/10.20964/2017.07.74. [cit. 2024-05-10].

33


https://doi.org/10.1080/02670844.2017.1382062
https://doi.org/10.1016/j.jmst.2018.03.003
https://doi.org/10.1016/j.cej.2008.03.016
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2012.11.023
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.06.083
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2018.11.070
https://doi.org/10.20964/2017.07.74

[26] CHEN, Yangping; LI, Wei; WANG, Wei; ZHAO, Yun a CHEN, Minfang.
Microstructure, corrosion resistance, and antibacterial properties of an Ag/Mg-Al layered
double hydroxide coating synthesized in situ on biomedical Mg-Zn-Ca alloy.
Online. Ceramics international. 2022, ro¢. 48, ¢. 3, s. 4172-4187. ISSN 0272-8842.
Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.09.315. [cit. 2024-05-10].

[27] SHULHA, T N; SERDECHNOVA, M; LAMAKA, S V; WIELAND, D C F; LAPKO,
K N et al. Chelating agent-assisted in situ LDH growth on the surface of magnesium alloy.
Online. Scientific reports. 2018, ro¢. 8, ¢. 1, s. 16409-10. ISSN 2045-2322. Dostupné
z: https://doi.org/10.1038/s41598-018-34751-7. [cit. 2024-05-15].

[28] DOU, Zheng; ZHANG, You; SHULHA, Tatsiana; CUI, Ruige; SERDECHNOVA,
Maria et al. Insight into chelating agent stimulated in-situ growth of MgAI-LDH films on
magnesium alloy AZ31: The effect of initial cationic concentrations. Online. Surface &
coatings technology. 2022, ro¢. 439, s. 128414. ISSN 0257-8972. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2022.128414. [cit. 2024-05-16].

34


https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.09.315
https://doi.org/10.1038/s41598-018-34751-7
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2022.128414

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AZ31
AZ91
EDS
EDTA
Ekor
Tkor
LDH
NTA
OCP
SA
SCE
SEM
XRD

Hot¢ikova slitina s obsahem 3 % Al a1 % Zn
Hoft¢ikova slitina s obsahem 9 % Ala 1 % Zn
Energiov¢ disperzni spektrometrie

Kyselina ethylendiamtetraoctova

Korozni potencial

Korozni proudova hustota

Vrstveny podvojny hydroxid

Kyselina nitrilotrioctova

Potencial elektrody bez ptitomnosti polarizace z vnéjsiho zdroje
Kyselina salicylova

Standardni kalomelova elektroda

Rastrovaci elektronova mikroskopie
Rentgenova difrakce
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