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ABSTRAKT

Cilem bakalafské prace byla pfiprava a charakterizace povlaki na béazi podvojnych
vrstevnatych hydroxidi (LDH) na Mg kompozitnich substratech pfipravenych praskovou
metalurgii. Jako plnivo byl pouzity hydroxyapatit (HAp). Depozice MgAI-LDH povlakt
na povrch kompoziti probéhla v reakéni smési obsahujici AI(NO3z)s pii pH 10 a teploté 95 °C.
Morfologie a struktura vzorkti byly charakterizovany pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM). Prvkové sloZeni jak samotnych kompoziti, tak i pfipravenych povlaki,
bylo charakterizovano energiové disperzni spektroskopii (EDS). Analyzou struktury Mg-HAp
kompozitl bylo zjisténo, ze se vzristajici koncentraci vyztuze dochézelo k narlstu cetnosti
aglomerath HAp. Nejvyssi Cetnost aglomeratdh byla detekovana ve vzorcich
obsahujicich 20 a 50 hm. % HAp plniva, ukterych bylo zaroven zaznamenano na rozdil
od ostatnich vzorkd vyrazné zhorSeni koroznich vlastnosti. Naopak nejlepsi korozni odolnost
vykazoval vzorek s 1 hm. % plniva. Ostatni vzorky s obsahem plniva od 0 do 10 hm. % byly
Z hlediska korozni odolnosti relativné podobné.

Potenciodynamické testy prokazaly, ze povlakované vzorky vykazuji fadoveé vyssi korozni
odolnost ve srovnani se vzorky nepovlakovanymi. U povlakovanych vzorkt s obsahem
HAp do 10 hm. % vcetné byla pozorovana uniformni vrstva LDH. Na vzorcich s vys$$im
obsahem vyztuze, tj. S20 a 50 hm % HAp, byla detekovana ptitomnost trhlin souvisejici
S ptitomnosti objemnych HAp aglomeratd. V téchto mistech byla pozorovana i niz$i adheze
povlaku.

Bylo zjisténo, ze pro dosazeni vysokych kvalit LDH povlakll je optimdlni mnoZzstvi
HAp vyztuZe michanych a nasledné lisovanych Mg-HAp kompozith do 5 hm. % HAp. Vyssi
obsah HAp ve vzorcich vedl zpravidla ke vzniku defekt nebo zhor$eni koroznich vlastnosti.

KLiCOVA SLOVA
Podvojné vrstevnaté hydroxidy, LDH, Mg, hydroxyapatit, praSkova metalurgie, koroze.



ABSTRACT

The aim of this bachelor thesis was the preparation and characterization of coatings based
on layered double hydroxides (LDH) on Mg composite substrates prepared by powder
metalurgy. Hydroxyapatite (HAp) was used as a filler. The deposition of MgAI-LDH coatings
on the surface of composites was carried out in a reaction mixture containing Al(NOz3)3
at pH 10 and a temperature of 95 °C. The morphology and structure of the samples were
characterized using scanning electron microscopy (SEM). The elemental composition of both
composites themselves and the prepared coatings were characterized by energy dispersive
spectroscopy (EDS). Analysis of the structure of Mg-HAp composites revealed
that the frequency of HAp agglomerates increased with increasing reinforcement
concentration. The highest frequency of agglomerates was detected in samples containing
20 and 50 wt. % HAp filler, where unlike the other samples, a significant deterioration
of corrosion properties was also observed. In contrast, the best corrosion resistance
was shown by the sample with 1 wt. % of filler. Other samples with filler contents from
0 to 10 wt. % were relatively similar in terms of corrosion resistance.

Potentiodynamic tests demonstrated that coated samples exhibited significantly higher
corrosion resistance compared to the uncoated samples. A uniform layer of LDH
was observed inthe coated samples with HAp content up to and including 10 wt. %.
The presence of cracks related to the presence of bulky HAp agglomerates was detected
on samples with higher reinforcement content, i.e. 20 and 50 wt. % HAp. Lower coating
adhesion was also observed at these locations.

It was found that to achieve high quality of LDH coatings, the optimum amount of HAp
reinforcement of mixed and subsequently pressed Mg-HAp composites is up to 5 wt. % HAp.
Higher HAp content in the samples generally led to the formation of defects and deterioration
of corrosion properties.

KEYWORDS
Layered double hydroxides, LDH, Mg, hydroxyapatite, powder metallurgy, corrosion.
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1 UVOD

Hoi¢ik a hot¢ikové slitiny mohou nachazet sva uplatnéni takika ve vSech odvétvich prumyslu,
a to od automobilového pramyslu, pfes letectvi a elektroniku, az po medicinské aplikace
a oblast mediciny. Rozsahlé uplatnéni Mg slitin je podminéno nejen téméf nevycerpatelnymi
pfirodnimi zdroji, ale také unikatnimi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi Mg. Vsechny
aplikace nicméné omezuje vysoka afinita Mg ke kysliku a tim padem i nizkd korozni
odolnost. Vyvstava tak otazka korozni ochrany, které je nutné vénovat patficnou pozornost.

Inovativni metodou pro vyrobu Mg materiali se stala praSkova metalurgie (PM), ktera
umoznuje vyrobu materiali spojenim prvkd, jejichz kombinace by za standardnich podminek
byla velmi problematickd a zaroven umozituje vyrobit i rozmérové komplexni produkty.
S touto metodou pfisSly na svét 1 nové materialy, které vzhledem ke své vysoké porozité
predstavuji vhodné kandidaty pro vyrobu kostnich nahrad a dalSich implantatt.

Perspektivni materidlem pro medicinské aplikace se jevi smé€s Mg a hydroxyapatitu. HAp,
ktery plni v Mg matrici roli vyztuze, by dle ptredpokladi mohl krom¢ pevnosti zvysit i korozni
odolnost kompaktu. Zaroven by diky vysoké podobnosti s lidskou kosti mohl zajistit vysokou
kompatibilitu mezi kompaktem a Zivou tkdni. Specidlnim typem kostnich nédhrad jsou
tzv. inteligentni implantaty, které se po splnéni pozadované funkce, tj. podpory nebo nidhrady
poskozené tkané, plné rozlozi. Tim padem lze u subjekti vyrazné¢ omezit Cetnost dalSich
chirurgickych zakrokl. Proto, aby nedoslo k pfedcasné degradaci implantat v lidském téle,
je zapotiebi zajistit u materialu dostate¢nou stabilitu. Tu lze zprostfedkovat bud’” modifikaci
smési pro jeho pfipravu, nebo pouzitim ochranné vrstvy.

Jako vhodné povlaky se pro dané materidly nabizi vyuziti podvojnych vrstevnatych hydroxida
(LDH), které nékterymi svymi vlastnostmi (napf. hodnotami modulu pruznosti) vyrazng
pfipominaji vlastnosti skute¢né kosti. Tato aplikace se jiz osvéd¢ila u podskupiny
LDH povlakli znamé jako hydrotalcity, kde jsou atomy Mg ¢aste€né substituovany atomy Al.
Pouzitim LDH povlaki by mélo dojit ke zvySeni korozni odolnosti predevsim skrze iontovou
vyménu aniontll V koroznim prostfedi. Je otazkou, zda LDH povlaky pfipravované
na specifickém substratu, tj. Mg-HAp kompaktu, budou tvoftit spolehlivou ochrannou vrstvu
a zda budou vykazovat pozadované zlepseni koroznich vlastnosti.

Tato prace se zabyva piipravou a charakterizaci LDH povlaki na Mg kompaktech s riznym
obsahem HAp a vlivem obsahu HAp plniva na strukturu a korozni vlastnosti vzorka.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Horcik a horcikové slitiny

Hoicik je lehky a reaktivni prvek, ktery se v pfirod¢ vyskytuje pouze ve slouceninach jako
dvojmocny kation. Krystalova miizka hot¢iku je hexagonalni, pficemz jedina skluzna rovina
vyrazn¢ determinuje tvafitelnost za pokojové teploty. Tvafitelnost hoi¢iku neni
charakterizovana pouze krystalovou strukturou. Ovliviiuji ji také dalsi faktory, jako je teplota,
mikrostruktura a mechanické zpracovani. Optimalni tvafitelnost Mg nastavd obvykle
az od 300 °C [1, 2].

Vlastnosti Mg Ize vyrazné ovlivnit legovanim jinymi prvky a to zejména Al, Zn nebo Mn.
Vzniklé slitiny maji zpravidla nizkou hmotnost, vysokou pevnost, lepsi korozni odolnost
oproti ¢istému Mg a dal$i atraktivni vlastnosti vhodné pro konstrukéni ucely. Obecné, nizka
korozni odolnost Mg materiali vyrazné omezuje jejich rozsahlejsi vyuziti v pramyslu. I pfesto
hraje Mg klicovou roli napfiklad v oblasti medicinskych aplikaci, kde se vyuziva snadna
odbouratelnost a biokompatibilita Mg pfi vyrobé stentti nebo implantata [3, 4].

Mimo Mg slitiny existuji také kompozity s Mg matrici, které umoziiuji optimalizaci vlastnosti
Mg prostfednictvim inkorporace vldkenné nebo Casticové vyztuze. Na rozdil od slitin jsou
hoi¢ikové kompozity stile relativné malo probadanou oblasti a nabizi tak fadu novych
potencialné zajimavych moznosti pti zpracovani a Gpravé Mg [5].

2.2 Koroze horciku

Koroze Mg a jeho slitin tvofi jedno z nejvétsSich uskali vyuziti t€chto materialti. Standardni
elektronovy potencidl Mg je velmi nizky, coz mé za nasledek také jeho zvySenou reaktivitu.
Tato vlastnost vyrazné omezuje aplikaci Mg ve strojirenstvi, automobilovém priimyslu nebo
mediciné. Mg snadno tvofi galvanicky korozni systém s jinym kovem. V nékterych ptipadech
dokonce vytvafi 1 mikrogalvanicky korozni systém s nékterymi sekundarnimi fazemi popf.
s riznymi necistotami. Tento problém hraje dileZitou roli zejména ve strojirenstvi, kde jsou
slitiny Mg casté&ji vyuzivany [6, 7].

Korozi Mg a Mg slitin lze obecné popsat pomoci probihajicich redoxnich déji. Tyto d&je
zahrnuji oxidaci kovu (anodickou reakci) a redukci nékteré ze slozek vyskytujicich
se Vv koroznim prostfedi (katodickou reakci). Anodickou reakci, vyjadfenou rovnici (1),
dochazi k uvolnéni elektronti z valenéni vrstvy kovu a k nasledné polarizaci anody. Katodicka
reakce, vyjadiend rovnici (2), vychazi ze spotfebovavani elektronli vzniklych pfi anodické
reakci. Zaroven dochazi k depolarizaci elektrody vlivem vzdu$ného kysliku nebo vody,
viz rovnice (3), (4) a (5); soufasné mize dochazet ke vzniku vodiku, jak je patrné
v rovnici (5) [8].

Mg — Mg?* + 2e” (1)
Ox + ze~ — Red*” @)



Mg + 0, + H, — Mg(0H), (AG® = —833 kJ/mol) (3)
Mg + -0, - MgO (AG® = —569 k] /mol) (4)

Mg + 2H,0 - Mg(OH), + H, (AG® = —359 kj/mol) (5)

Pfi porovnani standardnich Gibbsovych energii oxidovych reakci (3), (4) a (5) se ukazuje,
ze jsou zaporné. Z toho vyplyva i fakt, ze Mg v atmosférickém prostfedi ma vysoké tendence
ke spontanni transformaci na své oxidové stavy. V porovnani se svym okolim se povrch
Mg béhem koroznich déji stava vice bazickym. Tento rozdil vede k ukladani korozniho
produktu Mg(OH)2 na jeho povrchu. Vznikly povlak miize plnit nejen ochranou funkci,
zaroven ale muze piispivat k dal§im koroznim pochodiim na povrchu materialu. Kvili témét
vSudyptitomné vlhkosti vzduchu dochazi béhem koroze prednostné k ukladani Mg(OH)2
nez MgO na povrchu Mg. Atmosférické prostiedi je smés plynd s Sirokym spektrem
chemickych slozek. Kromé¢ dusiku a kysliku vném Ize najit také oxid uhlicity,
ktery pti kontaktu s povrchem Mg mize byt absorbovan vrstvou Mg(OH). za vzniku
Mg(CO)s [7, 8, 9].

2.3 Praskova metalurgie kovovych materiali

Praskova metalurgie (PM) predstavuje proces, v némz jsou kovy ve formé praski spojovany
s ostatnimi kovy nebo nekovy za vzniku polotovard nebo hotovych vyrobki. Tato metoda
probihé za ptisobeni vysokych tlakti pfi teplotach nizsich nez je teplota taveni alespon jedné
z vychozich slozek. Technika PM byla zndma jesté pted odlévanim, nicméné€ az v poslednich
dekadach zaznamenala rapidni pokrok. Momentalné je tento zplsob zpracovani praska
uznavan jako konkurenceschopna alternativa k liti ¢i konven¢nimu tvareni kova [10, 11].

Existuje mnoho diivodl,, pro¢ pravé praSkovad metalurgie zazivad rychly rozvoj. Jednim
z nejvyznamngjSich faktord je schopnost vytvaret soucastky s komplexnimi tvary, které nelze
vyrobit jinym zpusobem. Tyto soucéastky neni nutné nijak speciadlné upravovat, coz vede
ke zvyseni efektivity a snizeni ekonomické stranky vyroby. Vyhodou je i moznost piipravy
materialli s pozadovanymi chemickymi a mechanickymi vlastnostmi, jakymi jsou zarupevnost
nebo otéruvzdornost a to pouzitim vhodného typu a mnozstvi prasku [10].

Dalsim diivodem rozvoje PM je inovace v metodach vyroby jak kovovych, tak i nekovovych
praskl. Nové technologie momentalné umoziuji piesné definovani tvaru a velikosti zrn. Tyto
parametry spolu se specifickymi podminkami, jako jsou kompresni tlak, doba slinovani nebo
teplota, maji vyrazny vliv na vyslednou porovitost materialu. Nicméné u praska obsahujici
Mg lze pozorovat uréité odchylky. Jak uvadi ve své studii Capek a kol., celkové mnozstvi
pori v Mg kompaktu pfipraveného praskovou metalurgii nesouvisi s tvarem castic. Bylo
zjisténo, zeVtomto kontextu ma geometrie Castic nejvetsi vliv na pevnost v ohybu
vyrobeného materialu [12, 13].

Neocenitelnou vlastnosti PM je moznost kombinace materiald, které nelze, nebo téméf nelze
vyrobit klasickymi metalurgickymi procesy. Kombinaci témto materidlim znemoziuje
zejména extrémné vysokd teplota tani jedné z latek, vzajemnd nerozpustnost nebo vyrazné
rozdilné hustoty [10].
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2.3.1 Vyroba praskovych materiala

Zakladnim pilifem PM je vyroba a naslednd Uprava praskovych materidlii. Tato Cast
je dilezita, protoZe zpusob vyroby ovliviiuje vlastnosti pfipravenych prasku, véetné velikosti,
tvaru a struktury ¢astic, specifického povrchu, stlaCitelnosti, slinovatelnosti a mnoho dalsich.
Kovové prasky jsou tvofeny z malych ¢astic o velikosti od 0,1 pm az po nékolik milimetri.
Castice kovovych praskt zpravidla nebyvaji rozmérové konstantni, mohou byt porovité a také
obsahovat fadu vnitinich defektti jako praskliny nebo necistoty. Metody vyroby kovovych
praski 1ze rozdélit do tii kategorii — mechanické, chemické a fyzikalni [14, 15].

Mechanické metody vyuzivaji k vyrobé praSkii mechanické sily jako naptiklad tlakovou silu,
smyk anebo naraz. Pouzitim téchto sil dojde k naslednému zmenseni velikosti ¢astic vychozi
suroviny. U chemickych metod dochdzi ke vzniku vétSinou kovového prasku vlivem
chemické reakce v suroving, kterou zpravidla byvaji ptislusné kovové oxidy. Reakce probiha
pti teplotach hluboko pod bodem tani pfislusnych kovi. Mechanismus chemickych metod
se rlizni, nicméné nejcastéji jsou reakce zalozeny na redukcei oxidl, vysrazeni z roztoku, popft.
soli nebo tepelnym rozkladem sloucenin (Ni, W, Co). Tieti a zaroven nejvyuZzivanéjsi
metodou je metoda fyzikdlni, pfesnéji atomizace. Pfi atomizaci je tavenina urcit¢ho kovu
rozstiikovana bud’ inertnim plynem, proudem tekutiny, anebo odstfedivou silou. Dochazi
tak ke vzniku mikroskopickych kapicek, které vzhledem k ochlazeni tuhnou a padaji
do atomiza¢ni komory. Schéma zafizeni atomizéru je uvedeno na obr. 1. Béhem atomizace
je nutné vzhledem k chemické reaktivité nékterych kovl pracovat v ochranné atmosfére.
Typickym piikladem mlze byt vyroba praskového Mg, kdy je nutné zajistit,
aby se Mg nedostal do kontaktu s vodou nebo vzdusnym kyslikem [15, 16].

Tavenina

.
Zdroj plynu

' V Tryska
t

/
// (
/‘,“‘, 1) \ expanzni

'/ I\ \zéna
/1] | \:'\
[ | 1% . «*
h
..

Zachyt prasku

Pikek Shé&rna komora

Obr. 1: Schéma zatizeni atomizéru [17]

2.3.2 Formovani praskovych materiala

Existuje celd fada metod formovani praSkovych materiali. Mezi nejrozsifenéjs$i nicméné patii
nasledujici tfi metody — tlakové lisovani v lisovnicich, protlacovani a valcovani. Vybrané
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metody se lisi pfedevSim v matricich, ve kterych jsou praskové materidly umistény.
V klasickém tlakovém lisovani je prasek ulozen v lisovnici. Tu lze uzaviit bud’ jednostranné,
nebo oboustranné. V piipadé oboustranného uzavieni dochdzi pii lisovani k lepSimu rozlozeni
tlaku na vzorek a také lze timto zpilsobem vylisovat 1 vEtsi mnozstvi prasku
nez U jednostranného uspoiadani lisovnic. Vzhledem k rovnomérnéjSimu rozlozeni tlaku
dochazi k mensimu tfeni mezi kompaktem a sténami lisovnice. Z tohoto divodu je hustota
vylisku pii oboustranném uspoiadani lisovnice relativné stejnorodéjsi. Lisovani muze
probihat jak za studena, tak i za tepla. Lisovanim za tepla je mozné dosahnout bud’ ohfivanim
prasku, predliskii anebo lisovaciho néstroje. Dilezitym procesnim parametrem je zvoleni
spravného lisovaciho tlaku. Ten by mél byt dostatecné vysoky pro rozruseni povrchovych
oxidovych vrstev. Nevyhodou této metody je nutnost pouziti ochranné atmosféry.
Pti zahtivani kovovych praski, které mohou byt jiz tak samy o sobé zna¢né reaktivni, dochéazi
za zvySené teploty k oxidaci [12].

Zpravidla zvySené teploty vyuziva extruze, ve které je praSek s pifimési plastifikatoru nebo
jiz vylisek protlacen skrze maly otvor v extrudéru. Toto protlaceni mize byt zplisobeno
aplikovanym tlakem, nebo v nékterych piipadech 1 samovolng, vlivem tepelné roztaznosti
materidlu. Zminény plastifikator, kterym je nejcastéji organicka latka jako vosk, etylceluldza
nebo rizné pryskyfice, je do vsazky pridavan kvili zlepSeni jeji mechanickych vlastnosti pied
extruzi. Extruze se vyuziva hlavné pro pfipravu vysoko hustotnich materiald, bohuZzel
je vzhledem ke zvysené teploté opét nutné pouzit ochrannou atmosféru [18, 19].

Posledni zminénou metodou je valcovani, kdy je kovovy prasek davkovan mezi dva rotujici
valce. Dochézi klisovani a vzniku plechu. Omezeni vyuziti této metody spociva
V monotéonnim tvaru vylisku, ktery musi byt Casto déale zpracovavan. Béhem vylisovani
dochazi ve struktufe materidlu k plastické deformaci, ¢astice se shlukuji a povrch kompaktu
se vyrovnava. Zarovei v materidlu dochazi ke vzniku miiZzkovych a strukturnich defekti jako
napt. dislokace [19].

2.4 Hydroxyapatit

Jako hydroxyapatit (HAp) je oznaCovan minerdl spadajici do skupiny apatiti,
resp. krystalickych mineralti se shodnou hexagonalni morfologickou strukturou. Apatity
se dale rozliSuji prostfednictvim odliSného sloZeni a typu kovalentni vazby ve struktufe.
Krystalovou jednotku HAp tvoii dvé molekuly Cas(POa4)3(OH), sumarné je tedy vzorec
HAp zapisovan jako Caio(POas)e(OH)2. Krystalova struktura HAp je vyobrazena na obr. 2.
V porovnani s ostatnimi slou¢eninami na bazi fosforeCnanu vépenatého vykazuje
HAp nejstabilnéjsi krystalickou fazi, coZ ma za nasledek 1 rezistenci ve vodném prostiedi
v rozmezi pH 4,2 az 8,0 [20, 21].

Samotny HAp lze diferenciovat v zavislosti na atomovém poméru Ca/P, ktery determinuje
jeho vlastnosti. Se zvySujicim se pomérem Ca/P dochéazi simultdnné ke zvySeni pevnosti
HAp. V ptipadé, kdy se pomér Ca/P blizi hodnoté 1,67, roste také stabilita HAp uvnitf
biologického systému a takovy HAp lze oznacit za stechiometricky. Rizné atomové poméry
dale ovliviiuji uvoliiovani vapenatych a fosfore¢nanovych ionti. Distribuce téchto iontl hraje
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dulezitou roli v mineralizaci kosti. Tato skutecnost spolu s vysokou komptabilitou
s biologickym prostiedim vede k tomu, ze HAp spada mezi tzv. biomaterialy [22].

Vzhledem k fyzikalnim a mechanickym vlastnostem, které jsou podobné vlastnostem lidské
kosti, nalézd HAp uplatnéni v medinskych aplikacich pii nahradé kosti nebo zubnich tkani.
Progresivni metodou je vyuziti HAp jako vyztuze pii vyrob¢ tzv. inteligentnich implantati.
Zaclenéni HAp do Mg matrice mize zlepsit odolnost proti korozi a mechanické vlastnosti
daného  materidlu.  Inteligentni  implantity se  vzhledem k biokompatibilnimu
a biodegradovatelnému charakteru HAp 1 Mg rozlozi po dosazeni pozadované funkce,
coz eliminuje potiebu dalsi operace pro jejich ptipadné odstranéni [22, 23].

Obr. 2: Krystalova struktura HAp [20]

2.5 Kompozitni materialy s kovovou matrici

Kompozit 1ze charakterizovat jako materidl sloZeny ze dvou a vice jednodussich latek, které
maji odliSné fyzikalni a chemické vlastnosti. Vysledkem spojeni téchto latek je material
snovymi unikatnimi vlastnostmi, které nevykazuje ani jedna z vychozich latek. Tento
jev se oznacuje jako tzv. synergicky efekt. Kompozity sestavaji ze dvou slozek — matrice
avyztuze. Vyztuz zastdvda piedev§Sim vypliovou funkci, pficemz materidlu mulzZe
zprostfedkovat unikatni vlastnosti. Matrice slouzi zejména jako pojivo pro vyztuz [24].

Vybér vyztuze se u kompoziti s kovovou matrici odviji od aplikace daného kompozitu.
Zpravidla se jedna bud’ o kov, keramickou fazi nebo ve vyjimecnych situacich také fazi
polymerni. Kompozity skovovou matrici rozdélujeme dle struktury pouZité vyztuze
na kompozity [24]:

e vyztuzené Casticemi,
e vyztuzené kratkymi vlakny nebo whiskery,
e spojité kompozity vyztuzené vldkny nebo platy,

e laminované nebo vrstevnaté.
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Siroka uplatnitelnost kovovych kompozitl je podminéna specifickymi vlastnostmi, které tyto
materidly nabizeji. Jedna se naptiklad o zvySenou tuhost, odolnost nebo mérnou pevnost.
Vyhodou téchto kompoziti spociva v relativné snadném modifikovani jejich vlastnosti
na zéklad¢ konkrétnich pozadavki. Kompozity s kovovou matrici 1ze v dneSni dobé nalézt
V nescetnych aplikacich a to od automobilového primyslu, pfes elektroniku az po sportovni
vybaveni. Vyuzivaji se zejména ve form¢ tvrdokovlil — tj. na vyrobu obrabécich nastroju
¢idilt s vysokou odolnosti proti abrazi a opotiebeni (WC-Co, WC-CoCr, CrsC,-NiCr,
Al;03-Al, SiC-M atd.) [24].

2.5.1 Hor¢ikové kompozitni materialy

Vyuziti hot¢ikovych slitin je Casto omezeno fadou faktori, mezi které patii nizka tepelna
odolnost nebo pevnost. Moznym feSenim tohoto problému mohou byt kompozitni materialy
nabazi Mg. Tyto materidly byvaji Casto vyztuzovany polykrystalickymi anorganickymi
silikaty (Al203, SIC, TiC4, B4C, atd.), které jim dodavaji potfebnou pevnost a tvrdost
pro konstrukéni aplikace. Nicméné keramickd faze neni jedinou pouzivanou vyztuzi.
Ptikladem miize byt Mg kompozit vyztuzeny jednosmérné kontinualnimi uhlikovymi vldkny
[25]. Vlakna zpusobuji zlepSeni mechanickych vlastnosti v porovnani s konvekénimi
Mg slitinami a to i pti zvySenych teplotach.

Mg kompozity nalézaji vyuziti v aplikacich, kdy je vyZzadovédno co nejvétsi snizeni hmotnosti
za soucasného zachovani vhodnych mechanickych vlastnosti. Re¢ je tak napiiklad o leteckém
a automobilovém pramyslu. V leteckém odvétvi mohou byt Mg kompozity vyuzivany
k vyrobé lehkych a odolnych struktur, jako jsou napiiklad kiidla letadel nebo jiné konstrukéni
¢asti. V automobilovém odvétvi mohou byt tyto kompozity pouzity pro vyrobu karoserii nebo
motorovych komponent, coz mé pozitivni vliv na sniZzeni celkové hmotnosti vozidel. Dalsi
vyznamné uplatnéni Mg kompozitli se nachazi v medicinskych aplikacich. Mg-Ca kompozity
jsou vyuzivany jako biologicky odbouratelné ortopedické implantaty, zatimco Mg-Zn
kompozity nalézaji uplatnéni zejména jako mikroklipy pro chirurgii hrtanu nebo jako
kardiovaskularni stenty slouZzici k obnoveni funkce nemocnych cévnich tepen (viz obr. 3)
[26, 27].

Obr. 3: a) Model kompresniho $roubu z kompozitu na bazi Mg piedstavujiciho typ ortopedického
implantatu [28]; b) model kardiovaskularniho stentu [29]
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Ptiprava Mg kompozitli se omezuje piedev§im na dvé metody — praSkovou metalurgii nebo
odlévani. Typ pouzité¢ metody se odviji od nasledné aplikace. PraSkova metalurgie je vhodna
zejména pro materidly, které nachazeji uplatnéni v oblasti medicinskych aplikaci. ZvySena
porovitost, kterd vznika prostfednictvim této techniky, usnadiiuje regeneraci kosti a transport
tekutin a 1é€iv v biologickém systému. Na rozdil od praskové metalurgie umoznuje odlévani
dosazeni vys$$i homogenity materidlu a lep$i mechanické pevnosti v disledku snizené
porovitosti. Tato metoda je kliCova pii1 vyrob& velkych a tvarové komplexnich dild,
kde je pozadovana piedevsim zvysSena hustota, odolnost nebo pevnost materialu [30].

2.5.2 Horcikové kompozitni materialy s HAp vyztuzi

Velmi dilezitou roli hraje kombinace HAp s n&kterym z biomedicinskych kovi. Kromé
Ti a korozivzdornych oceli patii mezi tyto kovy také Mg. Mg stejné jako HAp spada
do kategorie biomateriald. Vzhledem k jeho biokompatibilit¢ a biodegradovatelnosti
se 0 Mg uvazuje jako o slibném materidlu pro vyrobu kostnich nahrad a implantati. Zavedené
implantaty by diky biodegradabilit¢ Mg mohly zGstat uvniti téla. Postupem c¢asu by byly
degradovany za vzniku netoxickych produktl, které by byly z lidského téla vylouceny
pfirozenymi cestami. S degradaci, resp. korozi Mg je nicméné spojen také vyvin vodiku, ktery
muze mit Vv biologickém systému fatadlni nasledky. Vodik mize vytvaret vodikové kapsle,
které mohou v oblasti implantatu zpusobit i poskozeni tkan¢, viz obr. 4. Vlastnostmi
Mg kompoziti na bazi HAp se zabyvali Xiong G. a kol. Autofi pouZzili vzorky pfipravené
praskovou metalurgii za sou¢asného mikrovinného slinovani [31, 32, 33].
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Obr. 4: Obarvené histologické snimky zobrazujici nekrozu tkané zptisobenou uvolnénim
a akumulaci vodiku v okoli implantatu [34]

Bylo zjisténo, ze inkorporaci HAp do Mg matrice dochazi k vyraznému zlepSeni nekterych
mechanickych vlastnosti jako napt. pevnosti v ohybu nebo modulu pruznosti v porovnani
s ¢istym Mg (viz tabulka €. 1). Zaroven doslo ke zvyseni pevnosti v tlaku a modulu pruznosti
v tlaku jak je uvedeno na obr. ¢. 5 [31].
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Tabulka €. 1: Srovnani vybranych mechanickych vlastnosti Mg a Mg-HAp kompozita [31]

Vzorky Pevnost v ohybu [MPa] Modul ohybu [GPa]
Mg 132,7+ 14,0 229+1,6
HAp-5/Mg 164,7 + 8,5 26,7+ 4,9
HAp-10/Mg 191,4 + 10,3 35,8 +3,6
HAp-15/Mg 169,6 + 8,19 31,3+2,8
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Obr. 5: Pevnost v tlaku a modul pruznosti v tlaku pro ¢isty Mg a rlizné kompozity Mg-HAp [31]

Ptidavek HAp do ¢ist¢tho Mg ma také tadu dalSich pozitivnich nasledkii, mezi které patii
snizeni uvolnovani H, anebo vznik materialtl s vynikajicimi bioaktivnimi a biokompatibilnimi
vlastnostmi. Pfi porovnani elektrochemickych parametrii pfipravenych kompozitii uvedenych
Vv tabulce €. 2 je patrné, Ze korozni potencial (Ecorr) je vySS$i a hustota korozniho proudu (icorr)
je nizsi nez v ptipadé Cistého Mg. Tato skutecnost naznacuje, ze zaclenénim HAp lze vyrazné
zvysit odolnost ¢istého Mg viici korozi [31].

Tabulka ¢. 2: Srovnani elektrochemickych parametrd Mg a Mg-HAp kompozitt [31]

Vzorky icorr [A-cm™2]-10* Ecorr [V]
Mg 2,51 -1,78
HAp-5/Mg 1,58 -1,64
HAp-10/Mg 1,00 -1,59
HAp-15/Mg 1,77 11,53
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2.5.3 Koroze Mg-HAp kompaktu

Sohledem na vysokou termodynamickou stabilitu struktury HAp lze piedpokladat,
7ze Mg-HAp kompakt bude vykazovat v porovnani s ¢istym Mg vyssi odolnost vici korozi.
Jak ukazuje tada studii, obohacenim Mg matrice Casticemi HAp vyrazné zlepsuje korozni
vlastnosti daného materialu. Ptikladem je studie autorti del Campo a kol. [35], kteti zkoumali
korozni odolnost Mg-HAp kompozit pfipravenych extruzi. Rychlost koroze byla zjistovana
jimanim vodiku vzniklého reakci Mg s roztokem PBS (fosfatem pufrovany fyziologicky
roztok) po dobu 100 hodin. Vzorek s 5 hm. % HAp vykazoval mirné snizeni rychlosti koroze.
Dle piepocti vytvoreného vodiku na rychlost koroze bylo zjisténo, ze z experimentalni fady
vzorku (0; 5; 10 a 15 hm. % HAp) vykazoval nejlepsi korozni odolnost kompakt s 5 hm. %
HAp anejhorsi v porovnani s ¢istym Mg kompakt s 15 hm. % HAp. Porovnani rychlosti
koroze pro jednotlivé vzorky je uveden na obr. 6 [35, 36].

60 Mg 4000000+
I - - Mg5HAP 1
50 —o— Mg10HAP ? E
L —o— Mg15HAP 1
40 - dﬂ‘/ .
30

20

Korozni rychlost [mm/rok]

10

Cas [h]

Obr. 6: Prabéh rychlosti koroze jednotlivych vzorka ponofenych na 100 hodin do roztoku
PBS [35]

Rychlost koroze Mg-HAp kompoziti se odviji od fady faktord, mezi které patii porovitost
materidlu, textura ¢i velikost zrn. Nicméné jak uvedli del Campo a kol., malé rozdily mezi
velikosti zrn v Mg-HAp kompozitech nevysvétluji odliSné korozni chovani téchto materiald.
Ziejm¢& nejvetsi vliv méla rliznd textura a porovitost kompoziti. Zejména kompozit
Mg-15HAp, ktery vykazoval nejvétsi porovitost ve srovndni S ostatnimi vzorky,

cvwr

[35].
2.6 Antikorozni ochrana Mg materiala

Vzhledem k tomu, ze kovy a zejména Mg za uréitych podminek podléhaji korozi, je nesmirné
diilezité zaobirat se tim, jak tyto materidly chranit. Zakladnim pilifem ochrany vii¢i korozi
je znalost jeji podstaty, resp. porozuméni zpusobu, jakym ke korozi dochazi. Ochrana kovu
vuci korozi je motivovana piedev$im ekonomickymi faktory. Pouzitim jedné z mnoha metod
ochrany lze zaroven ptredejit potfebé ¢asnych vymén nebo oprav jiz poruseného materidlu
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vlivem nepfiznivych pfirodnich podminek, nebo nevhodného spojeni s jinym materidlem.
Existuje Siroké spektrum metod pro ochranu kovil, které lze zaradit do nasledujicich
kategorii [37]:

e spravna volba materialu,

e konstrukéni Upravy,
e Ttprava korozniho prostiedi,

e clektrochemicka ochrana,

aplikace ochrannych povlakd.

V zévislosti na okolnim prostfedi, ve kterém se kovovy materidl bude nachdzet, je nutné
zvolit adekvatni sloZeni materialu. Casto opomijenou metodou je tprava korozniho prostiedi.
Snizeni korozni rychlosti je mozZné docilit napiiklad zménou tlaku, teploty, sloZeni nebo
vlhkosti prostiedi. Dal$i zpusob, jak snizit rychlost korozniho procesu, spocivd v zdmérné
zmeéné potencidlu kovu vici elektrolytu. V zavislosti na sméru polarizace se elektrochemicka
ochrana déli na ochranu katodickou a anodickou [38].

Anodické ochrana zprosttedkovava bud’ pasivaci kovli anebo udrzuje potencial chranéného
kovu v rozmezi odpovidajici potencialové oblasti pasivity kovii. Nejveétsi uplatnéni naléza tato
metoda Vv chemickych provozech, kde je zapotiebi chranit povrchy vuéi agresivnim
substancim. Naopak na vnéjsi aplikace, tzn. na ochranu venkovnich povrcht nebo konstrukei
ulozenych v zemi, se vyhradn¢ pouziva ochrana katodova. Ta mulze vyuzivat vnéjsi zdroje
proudu, tim piddem dojde na kovovém povrchu ke vzniku zépornéjSiho potencialu,
coz zabranuje prevodu kationtl chranéného kovu do elektrolytu. Vyznamnou katodickou
ochranou je pouziti tzv. obétované anody. Anoda, kterd je zapojena na kladny pol se vlivem
obétovana anoda se zpravidla vyuZivaji kovy, které maji v porovnani s katodou zaporné&;jsi
elektrodovy potencial. Jednd se tak napfiklad o slitiny Mg, Zn nebo Al V kontextu
antikorozni ochrany je nejcastéji vyuzivanou metodou aplikace ochrannych povlaku [38, 37].

2.6.1 Povrchové upravy kovovych materiala

Aplikace povlakli umoziuje ochranu predevS§im pro technologicky narocné vyrobky, jejichz
tvar nebo funkce neumoZziuje vyuziti jinych metod antikorozni upravy. Existuje mnoho
moznosti, jak korozivzdorné povlaky kategorizovat. Nejzakladnéj$i moznosti je rozd€leni
podle jejich charakteru. Rozlisuji se tak povlaky kovové, anorganické a organické. Podle
metody pfipravy lze povrchy rovnéz klasifikovat do dvou tfid ato na konverzni povlaky
a nanesené povlaky. Hlavni rozdil spoc¢iva v tom, Ze konverzni povlaky na rozdil od povlaki
nanesenych vznikaji reakcemi in situ mezi vychozim materidlem a jeho okolim [39, 40].

Pro povrchové upravy kovovych materidli a pfedev§sim Mg slitin jsou dilezité predev§im
chemické konverzni povlaky. Tyto povlaky zahrnuji napi. chromatové vrstvy vyznacujici

se vysokou antikorozni ochranou, na druhou stranu také karcinogennimi vlastnostmi. Z tohoto
diivodu je pro biomedicinské aplikace nutné zvolit jiné, idealn¢ biologicky odbouratelné

18



povlaky. Typickym ptikladem je HAp povlak, ktery diky svym vlastnostem podobnym lidské
kosti poskytuje vhodnou ochrannou vrstvu pro kostni ndhrady a ortopedické materialy.
DalSim typem povlakii vhodnych pro biomedicinské aplikace jsou porézni vrstvy vytvorené
procesy jako je anodizace nad priraznym napétim (PEO) nebo mikro-obloukova oxidace
(MAO). Piedevsim PEO se stala jednou z nejpouzivanéjSich metod pro vytvoieni ochrannych
vrstev na Mg slitinach. V zatizeni skladajicim se z elektrolytické 1azné, pracovni elektrody
a nerezov¢ protielektrody, jsou na vzorek aplikovana vysokéd napéti, béhem kterych dochazi
ke vzniku vyboji a plazmy. V prubéhu celého procesu dochazi k taveni, tuhnuti, krystalizaci,
castecnému slinovani a zahustovani vznikajici vrstvy oxidu. Porézni struktura této vrstvy
vznikd plsobenim elektrickych vybojt, které lokaln€ prorazeji rostouci vrstvu a vytvareji
charakteristické pory. Vyzaduji-li aplikace povrchové upravenych materiali minimalni
porovitost, je vhodné pouzit vrstvy slozené zpodvojnych vrstevnatych hydroxidi jako
sekundarni povlak, coz vede k vyplnéni péra [39].

2.7 LDH povlaky

Podvojné vrstevnaté hydroxidy (LDH) jsou latky s unikatni lamelarni strukturou, kdy jejich
slozeni Ize zapsat jako [M''1x M x(OH)2** [A™xn - ¥ H20T¢. M a M vyjadiuji dvojmocné
atrojmocné kationty, které obsazuji oktaedrické mezery v Mg(OH)2 mezivrstvé. A™ znaéi
N-mocny anion nachdzejici se v hydratovanych mezivrstvovych prostorach. V piipadé
hodnoty X se jedna o podil molarniho zastoupeni M"' v ptitomnych hydroxidovych vrstvach
(M7 (M"+M'"™) a pohybuje se v rozmezi 0,2 az 0,33. Struktura LDH povlaki je zndzornéna
na obr. 7. Charakteristickym znakem podvojnych hydroxidi je existence silnych vazeb mezi
atomy ve vrstvach a slabymi vazbami mezi anionty/vrstvami a anionty navzajem. Tento fakt
umoziuje pripravit podvojné hydroxidy s Sirokym spektrem aniontt, které vyrovnavaji kladny
naboj vrstvy [41, 42].
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Obr. 7: Schématicka struktura LDH [42]

Jednou z mnoha variaci LDH vrstev jsou tzv. hydrotalcity, kde jsou atomy Mg c¢astecné
nahrazeny atomy Al. Touto substituci je mozné docilit pfipravy povlaki se specifickymi
vlastnostmi. Uplatnéni zejména hydrotalcitovych Mg-Al podvojnych hydroxida je Siroké.
Ve farmacii jsou vyuzivany bud’ jako stabilizatory pti vyrobé pevnych nebo tekutych léCivych
substanci nebo jako nosné matrice pro vlozeni 1é¢iv. Jak uvedl Tan, J. a kol., LDH obsahujici
Mg se jevi jako vhodny materidl pro povrchovou ochranu implantiti a stentii. Hodnoty
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modulu pruznosti jsou totiz relativné podobné jako skutecna kost a tim by bylo zajiSténo
rovhomeérné rozlozeni napéti napfi¢ celym implantaitem. Specidlnim pfipadem vyuziti
LDH je sekundarni povlakovani materialti. Naptiklad pti ptipravé PEO povlakt dochazi
ve vrstvé ke vzniku velkého mnozstvi port, které je mozné aplikaci vrstev LDH zaplnit
a tim padem zvysit i korozni ochranu [42, 43].

Pti ptipravé LDH vrstev se ¢asto vyuziva interkalace, resp. vmezefeni atomu, molekul nebo
ionti mezi jednotlivé vrstvy materidlu. V navaznosti na vrstevnaté hydroxidy lze fici,
ze se jedna o navazani aniontii mezi kladn¢ nabité hydroxidové vrstvy. Jednou z moznosti,
jak ptipravit interkalované LDH povlaky je vyuziti rehydratace. Pii rehydrataci reaguji
smésné oxidy M'"" a M"""| které vznikaji tepelnym rozkladem prekurzori slozenych ze snadno
dekomponovatelnych aniontli, jako napiiklad COs?, NO3 apod. Interkalace je znadné
vyuzivana u biologicky vyznamnych latek, mezi které patii aminokyseliny, enzymy, vitaminy
nebo fragmenty DNA [44].

2.8 Priprava LDH povlaki

Povlaky LDH Ize pfipravit riznymi metodami, pficemz vybér techniky se odviji
od konkrétnich pozadavkl na povlaky (aroven krystalinity, uroven fazové Cistoty atd.). Mezi
faktory, které maji nejvyraznéj$i dopad na vyslednou strukturu povlaku, patii typ pouzité
baze, pH reakénich roztokli a doba, po kterou reakce probihd. NejzékladnéjSimi metodami
ptipravy LDH jsou — koprecipitace, hydrotermalni syntéza, sol-gel metoda a hydrolyza
mocoviny [45].

2.8.1 Koprecipitaéni metoda

Jednad se o jednu z nejvyuzivanéjSich metod ptipravy LDH. Vynikd svoji jednoduchosti,
Sirokym spektrem vyuZiti a také schopnosti regulace chemického sloZeni vznikajiciho
povlaku. Béhem koprecipitace dochézi k reakci soli M' a M'' v definovaném poméru v silng
zasaditém prostiedi. V zavislosti na zvoleném pH, teploté, koncentraci a poméru prekurzort
lze regulovat kvalitu syntetizovaného povrchu. V pribéhu reakce dochazi ke vzniku
amorfniho LDH, ktery krystalizuje az po dosdhnuti pottebné teploty. Prednosti této metody
je také krom¢ mirnych procesnich podminek i moznost kombinace s dal§imi metodami [46].

2.8.2 Hydrotermalni syntéza

Pfi hydrotermalni analyze je substrat s oSetfenym povrchem ponofen do smési oxidd,
hydroxid anebo soli danych kovi. Smés, zpravidla soli kovi,, musi byt alkalicka, z toho
davodu se cCasto provadi i Uprava pH. Zahfivani smési se vzorkem probihd za mirnych
hydrotermalnich podminek v hermeticky uzaviratelné nadob¢. Procesni teploty se pohybuji
od 30 °C az do 300 °C, pricemz dochazi i ke zvySeni tlaku v systému. Cely proces mize trvat
v fadek hodin, neziidka i dni. U Mg substrati dochézi na jejich povrchu k tvorbé vrstvy
Mg(OH),. Vrstva se nasledné rozpada na ionty Mg?" a OH" a umoziuje reakci vzniklého
dvojmocného kationtu s trojmocnym kationtem kovu pochéazejicim ze smési.
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Obdobnym zpiisobem jako ujinych metod, i zde je mozné docilit upravou poméru
Mg a Al riznych modifikaci pfipravenych povlaki. Proces hydrotermalni syntézy je Casto
pouzivan jako dodatecnd Uprava a to pro zvyseni krystalinity LDH a zvétSeni syntetizovanych
krystaliti. Mozné piekdzky omezujici praktické uplatnéni této metody mohou zahrnovat
vysoké naroky na energie vzhledem k zahiivani smési a také dlouha doba syntézy [47].

2.8.3 Sol-gel metoda

Metoda sol-gel je ocenovana pro svou ekonomicnost, resp. pro nizkou energetickou naro¢nost
a Casovou efektivitu. Zaroven umoziuje ziskani vysoké Cistoty syntetizovanych povlakt spolu
S moznosti optimalizace jejich slozeni. Pfi metodé sol-gel je prekurzor, nejcastéji ve forme
alkoxidu kowvu, rozpustén ve vod¢ nebo alkoholu. Naslednou hydrolyzou a kondenzaci
dochazi ke vzniku gelu. Rozpoustédlo z gelu je poté odstranéno mirnym zahfivanim. Béhem
suSeni dochazi simultanné k tvorbé LDH. Cely proces probihd za relativné nizkych teplot.
Timto zplsobem je mozné ziskat vrstvy sniz$i krystalinitou v porovnani s ostatnimi
metodami. Zmény v procesnich parametrech, mezi které patii sloZzeni vodného media, Gprava
pH nebo doba ponechani vzorku v roztoku, mohou vést k narustu plochy povlaku [48, 49].

2.8.4 Hydrolyza mocoviny

Mocovinova metoda vyuziva koprecipitaéni reakce mezi solemi kovii M'"' a M"! v prostiedi
pomalu hydrolizujici mocoviny. Mocovina jako srazeci ¢inidlo nahrazuje bézné pouzivany
stupenl pfesyceni béhem sraZeni. Pfi zahtati nad teplotu 60 °C dochézi k postupné hydrolyze
roztoku mocoviny. Mocovina se rozkladd za soucasného vzniku amonnych
a hydrogenuhli¢itanovych iontti. Tyto ionty zplsobuji zménu pH roztoku a tim napomahaji
precipitaci hydroxidi kovl. Oproti jinym metodam, jako je naptiklad koprecipitace, umoziuje
tato metoda ptipravu relativn€ Uzké distribuce velikosti ¢astic. Na druhou stranu poméry
Mg/Al v produktech jsou mnohdy mensi nez ve vychozich roztocich [50, 51, 52].

2.9 Degradace LDH povlakii

Priméarnim cilem LDH povlakl je poskytnuti antikorozni ochrany. Existuje n¢kolik faktort,
které vedou k antikoroznimu chovani LDH povlakl. Jednim z nejmarkantnéjSich je stinici
faktor zplisobeny samotnou existenci bariéry mezi povrchem materialu a okolnim prosttedim.
Ptitomnosti této bariéry je vyrazné snizena Cetnost interakci koroznich aniontii s povrchem,
coz ma za nasledek snizeni rychlosti koroze [42, 53].

Dal§im faktorem je vlastnost, kterou jsou LDH povlaky natolik vyznamné. Jedna
se 0 schopnost iontové vymény koroznich anionti (zpravidla anionti CI°) s anionty v prostoru
mezi vrstvami. Tato aniontovd vymeéna, zobrazena na obr. 8, je fizena dynamickou
rovnovahou, na kterou ma vliv n€kolik faktor jako naptiklad koncentrace a naboj anionti,
pH nebo teplota. Vzhledem k vyméné aniontti dochéazi v okoli povrchu materidlu zaroven
ke snizeni koncentrace koroznich aniontt [42, 53].
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Zajimavym aspektem v ramci pouziti LDH povlakli na Mg substratech je vyuziti uvolnénych
interkalovanych aniontii, které néasledné mohou piisobit jako inhibitory koroze. Uvolnéné
anionty mohou interagovat s Mg?* vzniklym v disledku oxidace Mg. Dochazi tak ke vzniku

rezidui, které jsou schopny vyplnit defekty zejména v podobé poéri a mezer
v povlaku [54, 55].

o"f"" )"}_)..

Obr. 8: Tontova vyména koroznich aniontti probihajici mezi LDH vrstvami [53]
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3 CILE PRACE

Prace se bude zabyvat ptipravou smési Mg-hydroxyapatit a vyrobou kompozitnich kompakta.
Nasledné budou ve vodném prostiedi deponovany MgAI-LDH vrstvy na povrch kompakta.
U povlakovanych vzorkii bude hodnocena struktura a morfologie MgAl-LDH vrstev
s vyuzitim elektronové mikroskopie (SEM). Zaroven bude provedeno hodnoceni
elektrochemickych koroznich vlastnosti LDH vrstev pomoci potenciodynamickych zkousek
Vv prostiedi simulovanych télesnych tekutin.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie a pristroje

Chemikalie pouzit¢ béhem experimentalni ¢asti jsou uvedené v tabulce ¢. 3. Presné sloZeni
Hankova fyziologického roztoku je uvedeno v tabulce €. 4.

Tabulka €. 3: Pouzité chemikalie

Chemikalie Vyrobce
Demineralizovana voda Fch VUT
Isopropylalkohol Nanobala, 99 %
Hydroxid sodny Lach-Ner; p.a.
Dusi¢nan hlinity nonahydrat Lach-Ner; p.a.

Hankdav sterilni fyziologicky

roztok, bez Caa Mg GE Healthcare

Tabulka ¢. 4: Slozeni Hankova fyziologického roztoku

Obsazené ionty Koncentrace iontti [mmol-I7]
NaCl 137,00
KCI 5,40
NazHPO4 0,25
MgSO4 1,00
KH2PO4 0,44
CaClz 1,30
NaHCOs3 4,20
CeH1206 5,50
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Pichled pfistroji a zafizeni, které byly pfi experimentu pouzity, jsou uvedeny Vv tabulce €. 5.

Tabulka €. 5: Pouzité pristroje

Pristroje Vyrobce
Metalograficka pila Discotom-6 Struers
Laboratorni bruska MTH Kompakt MTH Hrazdil
Rukavicovy box 850-NB Fisher Scientific
Univerzalni testovaci zarizeni Instron 5984 Instron
Susarna Memmert UF55m Memmert
Rastrovaci elektronovy mikroskop Zeiss Evo Zeiss
LS 10 s EDS detektorem Xmax 80 mm2

Quorum

Naprasovaci zafizeni Polaron SC7640 .
Technologies

4.2 Priprava Mg-HAp kompoziti

Mg kompozity s HAp vyztuzi byly pfipraveny V podobé tablet o priméru 20 mm a vysce
cca5 mm. Pro pfipravu téchto tablet byly smichany jednotlivé smési, které se skladaly
z praSkového Mg a praskového HAp. Kompozity se lisily obsahem HAp plniva — 0; 1; 2; 5;
10; 20 a 50 hm. %. Ptipravené smési Mg a HAp byly umistény do michacky po dobu
1 hodiny pfi rychlosti otaceni 100 ot/min, kde doslo k jejich homogenizaci. Nasledné bylo
v rukavicovém boxu do ocelovych lisovnic navazeno vzdy po 2,5 g zhomogenizované smési.
Lisovnice s odvazenou smési Mg-HAp byly umistény do univerzalniho testovaciho zafizeni
Instron, kde probihalo oboustranné lisovani této smési do dosazeni maximalniho zatizeni
400 MPa.

Pro naslednou charakterizaci a depozici LDH vrstev byl povrch kompakti vzdy zbrouSen
pomoci SiC brusnych papird #1200 a #2500 a nasledné vylestén pomoci diamantové pasty
s velikosti ¢astic 3 a 1 um.

4.3 Priprava LDH povlaki

Povlaky byly ptipravovany umisténim vzorkdi do 1 mol-It roztoku AI(NOs)s - 9H20, jehoz
pH bylo upraveno pomoci 2 mol-I" roztoku NaOH na hodnotu 10. Celkovy objem reakéni
smési pro kazdy vzorek ¢inil vzdy 75 ml. Kadinky se vzorky byly vhodné zakryty hodinovym
sklickem a Al folii a poté byly umistény po dobu 9 hodin do suSarny Memmert vyhiaté
na 95 °C, kde probihala depozice LDH vrstev. Po ukonceni experimentu byly vzorky
oplachnuty demineralizovanou vodou, isopropanolem a poté diikkladné vysuseny.
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4.4 Metody charakterizace

441 SEM-EDS analyza

Pro mikroskopickou a prvkovou analyzu jednotlivych kompaktl a vzorki s pfipravenymi
LDH povlaky byla pouzita SEM-EDS analyza. Analyza byla provedena pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu Zeiss EVO LS10 s detektorem Oxford Instruments X-max
80 mm?. Analyza vzorkd byla provedena vzdy jak z povrchu, tak i z kolmého vybrusu.
Pro SEM analyzu byly testované vzorky zvodivény nanesenim vrstvy zlata pomoci zlaticky
Polaron.

4.4.2 Potenciodynamicka méreni

Elektrochemické korozni vlastnosti vzorki sa bez LDH povlakll byly charakterizovany
pomoci potenciodynamické polarizace. Zkousky byly provedeny pomoci potenciostatu
VSP-300. Méieni bylo provedeno v tiielektrodovém uspotfadani, kde pracovni elektrodu tvofil
vzorek. Referentni elektroda byla nasycena kalomelova elektroda a jako pomocna elektroda
slouzila Pt mfizka umisténd pifimo v méfici cele obsahujici Hanklv roztok. Plocha vzorku,
pouzitd pro méfeni, ¢nila 1 cm? Samotné méfeni probihalo v rozmezi -200 az 500 mV
od Eocp se skenovacim krokem 1 mV/s. Pied samotnym méfenim probihalo ustaleni
potencialu po dobu 30 min. Vysledky ve formé zavislosti log li|=f(E) byly vyhodnoceny
pomoci Tafelovy extrapola¢ni metody.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Charakterizace Mg-HAp kompakti

Struktura Mg kompakti byla charakterizovana pomoci SEM analyzy. Na obr. ¢. 9 je uveden
snimek struktury Mg kompaktu bez HAp vyztuze. Jak je ze SEM snimku a z prvkové analyzy
patrné, dochazi na povrchu castic k jejich oxidaci. Analyzou pomoci rentgenové praskové
difrakce (XRD) bylo zjiSténo, Ze na fazovych rozhranich lze detekovat ptitomnost Mg(OH)2
(viz priloha, obr. ¢. 20). Korozni produkty, pravdépodobné tvorené Mg(OH)2, byly
pozorovany ve struktufe kazdého vzorku kompaktu. Charakterizaci struktury Mg-HAp
kompaktd ptipravenych praskovou metalurgii se zabyvali také B. Rathna Sunil a kol. [56].
Autofi prostfednictvim XRD analyzy prokazaly ptfitomnost MgO v mezi¢asticovém prostoru
kompozitu. Detekce rozdilnych koroznich produkti ve srovnani s dostupnou literaturou
pravdépodobné souvisi s modifikaci pfipravy vzorkdi pomoci metody jiskrového plasmového
slinovani (SPS).

f Mg(OH),

Castice Mg

Obr. ¢&. 9: Snimek struktury Mg kompaktu bez HAp vyztuze pofizeny pomoci SEM; vpravo prvkova
analyza struktury kompaktu bez HAp vyztuze

U vzorki s vyztuzi byla detekovana piitomnost nahodné distribuovanych shluki HAp plniva
mezi deformovanymi ¢asticemi Mg. Jak je ze snimku na obr. ¢. 10 patrné, zvySujici se obsah
HAp mél u vyssich koncentraci plniva za nasledek vznik cetnych objemnych aglomerata.
Nejzietelngjsi homogenni seskupeni HAp ¢astic bylo pozorovano u vzorka s 20 a 50 hm. %
vyztuze. Disparitni rozlozeni HAp ¢astic by mohlo mit za nasledek negativni ovlivnéni
mechanickych vlastnosti ato navzdory jejich piedpokladanému zlepSeni, jak zduraziuje
Xiong G. a kol. [28].
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Obr. ¢&. 10: Snimky struktury Mg-HAp kompaktu potizené pomoci SEM s obsahem HAp:
a) 1 hm. %; b) 2 hm. %; c) 5 hm. %; d) 10 hm. %; e) 20 hm. %; f) 50 hm. %

Procentualni hmotnostni zastoupeni vybranych prvki vyskytujicich se ve vzorcich kompakta
je uvedeno v tabulce €. 6. Jak je ze ziskanych dat patrné, se zvySujicim se obsahem HAp bylo
ve vzorcich detekovano vyssi zastoupeni prvki Ca, P a O, cozsvéd¢i o pritomnosti
HAp ve struktufe materialu.
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Tabulka €. 6: Plosna prvkova EDS analyza Mg-HAp kompozitd; obsah prvkt v hm. %

Vzorek Mg @) Ca P
Mg-0HAp 88,32 11,68 — -
Mg-1HAp 85,83 9,87 0,22 —
Mg-2HAp 85,27 9,66 0,55 0,32
Mg-5HAp 81,73 11,67 1,30 0,75
Mg-10HAp 84,70 11,64 2,39 1,28
Mg-20HAp 74,33 12,35 5,03 2,88
Mg-50HAp 68,40 13,45 8,17 4,23

Na obr. ¢. 11 je zobrazena detailni prvkova analyza 3 oblasti vzorku Mg-HAp kompaktu.
Navazujici prehled hm. % zastoupeni prvkl pro vybrané oblasti je uvedeno v tabulce €. 7.

EDS analyza aglomeratu prokazala, ze v oblasti 1 pfevladaji zejména prvky Ca, O a P. Jedna

se tedy patrné o oblast hydroxyapatitu. Oblast 2 odpovidala Mg prasku a analyzou oblasti 3
bylo zjisténo, ze obsah prvki Mg a O se blizil atomarnimu poméru 1:2 (viz ptiloha,
tabulka ¢. 9). Tato skute¢nost jevsouladu svysledky z XRD analyzy Mg kompaktu
bez vyztuze.

Obr. €. 11: SEM snimek povrchu Mg-50HAp s body pro EDS analyzu; prvkové mapy vzorku

Mg-50HAp

Tabulka ¢&. 7: Detailni prvkova EDS analyza vybranych fazi v Mg-50HAp kompozitu; obsah

prvki v hm. %

Bod ) Mg Ca P
1 45,23 0,00 36,51 17,72
2 1,78 98,22 — —
3 54,62 45,38 — —
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5.2 Strukturni analyza LDH povlakovanych vzorki

U povlakovanych vzorkt byly na povrchu pozorovany jemné krystaly LDH (viz obr. ¢. 12).
Povlaky, tvofené mikrolamelami, s délkou pfiblizn€¢ 1 pm a $itkou v rozmezi 10 az 100 nm,
rovnomérné pokryvaly povrch vSech vzorkt bez ohledu na obsah plniva v kompaktech.
U vzorki obsahujicich 0 az 10 hm. % plniva vcetné byla struktura LDH povlakt
bez nezadoucich defektd. U povlaku piipravenych na vzorcich s 20 a 50 hm. % HAp byly
nedokonalou adhezi povlaku v mistech vyskytu objemnych aglomerati HAp. U vzorku
Mg-20HAp byl vyskyt trhlin spiSe ojedinély na rozdil od vzorku Mg-50HAp, u kterého byly
vyrazné trhliny pfitomné po celém povrchu povlaku. Vzhledem ke svym rozmérim a nizké
cetnosti mohly byt trhliny detekované na povlaku vzorku Mg-20HAp pouze povrchové
a tim padem nemusely zasahovat piimo az k samotnému kompozitu.




Obr. €. 12: SEM Snimky ptipravenych LDH povlaki na vzorcich s riznym obsahem HAp:
a) 0 hm. %; b) 1 hm. %; c) 2 hm. %; d) 5 hm. %; €) 10 hm. %; f) 20 hm. %; g) 50 hm. %

Vyhodnoceni prvkového sloZzeni LDH povlakil pro vSechny vzorky je uvedeno Vv tabulce €. 7.
Z naméfenych dat je zfeymé, Ze u vzorkl s obsahem vys$Sim jak 5 hm. % HAp dochazelo
k postupnému detekovani kompozitu prostiednictvim zvysujiciho se zastoupeni prvk Ca a P.

Tabulka €. 8: Prvkova EDS analyza LDH povlaki; obsah prvkl v hm. %; analyza povrchu

Vzorek 0] Mg Al Ca P
Mg-OHAp 49,09 40,23 10,68 - -
Mg-1HAp 49,44 41,35 9,21 - -
Mg-2HAp 60,86 28,69 10,45 - -
Mg-5HAp 47,40 43,77 7,66 0,74 0,13
Mg-10HAp 52,97 35,57 7,35 2,76 1,35
Mg-20HAp 55,60 31,90 7,59 2,84 1,52
Mg-50HAp 56,05 17,71 5,51 12,80 7,24

Pomoci metody EDS byly analyzovany také pii¢né vyfezy povlakovanych vzorki.
Na obr. ¢. 14 jsou uvedeny prvkové mapy povlakovaného Mg kompaktu bez HAp vyztuze.
Na snimku lze pozorovat oblast s vysokym obsahem Al a O, které svéd¢i o piitomnosti
LDH povlaku na povrchu vzorku. Pfipraveny povlak tvofil na celém povrchu kompaktu

uniformni vrstvu o tloust’ce pfiblizné€ 1 um.

31



0)
Al

Obr. €. 14: SEM snimek struktury Mg kompaktu bez HAp vyztuze s prvkovym mappingem

Ukazka struktury vzorku Mg-20HAp s LDH povlakem je uvedena na obr. ¢. 15. Obdobné
jako u vzorku bez vyztuze byla prostiednictvim distribuce Al detekovana vrstva LDH
povlaku. Tloustka LDH povlaku byla u testovanych vzorku relativné podobna a pohybovala
seokolo 1um. Naobr. ¢. 16 jsou uvedeny prvkové mapy vybrané oblasti 1,
ktera je vyznacena na obr. ¢. 15. Jak je v detailu patrné, v mistech vyskytu mensich utvard
HAp plniva, které¢ neutvarely objemné shluky se také vyskytovala rovnomérna vrstva LDH.
Lze tedy konstatovat, ze v pfipadé, kdy HAp plnivo neutvaii objemné aglomeraty
Vv Mg matrici, dochazi k depozici LDH vrstvy rovnomérné po celém povrchu. Pokud je obsah
HAp vyssi a dojde lokalné k utvoreni objemnéjsich aglomeratt HAp v kompozitu, naneseny
LDH povlak na HAp je defektni, vznikaji trhliny v povlaku a u povlaku je pozorovana

snizena adheze.
0 Mg
P

Ca

0un.

Obr. ¢&. 15: Snimek povrchu vzorku Mg-20HAp potizeny pomoci SEM s prvkovym mappingem
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Zum Zum

Obr. ¢. 16: Prvkovy mapping oblasti 1 uvedené na SEM snimku struktury vzorku Mg-20HAp

5.3 Vyhodnoceni potenciodynamickych zkouSek

Porovnani potenciodynamickych kifivek pro nepovlakované kompakty s riznym obsahem
HAp plniva je uvedeno naobr. ¢. 17. Prehled naméfenych hodnot icorr @ Ecorr pro vSechny
vzorky je uveden v piiloze, viz tabulka ¢. 19. Nejzieteln&jsi rozdily mezi vzorky bez povlaku
byly pozorovany prostiednictvim proudové korozni hustoty icorr. Jak Vyplyva z dat uvedenych
na obr. ¢. 18, nejnizsi hodnoty icorr @ tedy i zaroven nejvyssi korozni odolnost, vykazoval
vzorek s1 hm. % HAp. Ostatni vzorky sobsahem plniva v rozmezi 0 az10 hm. % byly
Z pohledu korozni odolnosti relativné podobné.
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Obr. €. 17: Polarizaéni kiivky pro vzorky bez LDH povlaku
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Obr. ¢. 18: Srovnani hodnoty icorr pro vzorky s a bez LDH povlaku

Zména nastala u vzorkli s 20a50 hm. % HAp, u kterych bylo zaznamenano zhorSeni
koroznich vlastnosti. Odlisné chovéani vzorki s vy$§im obsahem plniva mohlo byt zplisobeno
pritomnosti ¢etnych aglomerati HAp, které vykazovaly nizkou soudruznost. Tyto aglomeraty
mohly tvofit narozhrani s Mg Casticemi pnuti, jehoz vlivem mohlo zaroven dochazet
ke zvysenému vyskytu mikrotrhlin nebo podobnych defekti. Svoji roli mohla sehrat také
porovitost. Jak uvedl R. del Campo a kol. [35], zvySujici se obsah HAp vede k nartstu
porovitosti materidlu, coz mimo jiné pfispiva k urychleni koroze materialu.

U povlakovanych vzorki, viz obr. ¢. 19, doSlo k jednozna¢nému zlepSeni koroznich
vlastnosti. Naméfené hodnoty icorr byly v nékterych ptipadech az o 3 fady nizsi nez u vzorkl
bez povlaku. Zaroven téméf vSechny vzorky s povlakem vykazovaly pozitivnéjsi hodnoty
Ecorr, coZ naznacuje nizsi tendenci ke koroznim procesiim. Vyjimku tvofil vzorek s 50 hm. %
HAp, u kterého byly hodnoty Ecorr témét identické jako u téhoz vzorku bez povlaku.

Az na vzorek s 50 hm. % HAp vykazovaly povlakované vzorky relativné podobné hodnoty
Ecorr @ icorr. U vzorkll s obsahem plniva niz§im jak 50 hm. % HAp byly ve srovnani
s povlakovanym vzorkem bez plniva detekovany zapornéjsi hodnoty Ecorr.
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Obr. ¢&. 19: Polarizaéni kiivky pro vzorky s LDH povlakem

Na rozdil od nalezeného trendu pfi analyze povlakii provedené pomoci SEM analyzy, ktery
ukazoval na zvySenou pfitomnost defektii s rostoucim obsahem pifimési, nebyl v tomto
ptipadé prokazan mezi obsahem HAp a odolnosti vzorku jasny vztah vii¢i korozi. To mtze
byt ptfisouzeno struktufe praskového materidlu s heterogenni strukturou a clenitému
LDH povlaku. Z namétenych dat vyplyva, Ze nejvyssi korozni odolnost vykazovaly vzorky
s1a 20 hm. % HAp a to i pfesto, ze na LDH povlaku u vzorku Mg-20HAp byly ojedinéle
detekovany trhliny. K o¢ekavanému zhorSeni koroznich vlastnosti vzorku Mg-20HAp
nicméné nedoslo, pravdépodobné kvili charakteru trhlin. Trhliny mohly byt vzhledem
ke své nizké Cetnosti a malym rozmérum pouze povrchové a nemusely tak zasahovat piimo
az k samotnému  kompozitu.  Dal$im  vyznamnym  faktorem je  skutecnost,
ze se potenciodynamicka polarizace fadi mezi kratkodobé zkousky, a tak se projev

strukturnich defektii mohl projevit az pti dlouhodobé¢jsich experimentech.

Naopak nejhorsi korozni vlastnosti byly zjistény uvzorku s50 hm. %. Snizena korozni
odolnost tohoto vzorku mohla byt zapfi¢inéna nizkou uniformnosti piipravené vrstvy. Cetné
trhliny vyskytujici se v povlaku mohly byt disledkem nedokonalé adheze povlaku k povrchu

kompozitu na mistech s vysokou ¢etnosti objemnych aglomerati HAp.
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6 ZAVER

Problematika LDH povlaki aplikovanych na Mg kompaktech s ptimési HAp je stale zna¢né
neprobadanou oblasti. Tato prace se zabyvala ptipravou LDH povlakti na Mg kompaktech
S HAp vyztuzi piipravenych pomoci praskové metalurgie. V ramci experimentalni ¢asti
bakalafské prace byly piipraveny Mg-HAp kompakty, které byly charakterizovany pomoci
metody SEM-EDS a potenciodynamického meéteni. Bylo zjisténo, Ze zvySujici se obsah
HAp m¢l za nasledek tvorbu Cetnych aglomerati. Mezi ¢asticemi Mg a aglomeraty HAp byly
pozorovany korozni produkty. Vysledky analyzy pomoci metody XRD a SEM-EDS
naznaCuji, ze se pravdépodobné jednalo o0 Mg(OH)2. Potenciodynamické zkousky
nepovlakovanych kompakti prokazaly, ze kromé vzorku s pfimési 1 hm. % HAp nedoslo
ve srovnani se vzorkem bez vyztuze k vyraznému zvySeni korozni odolnosti. Nizsi korozni
odolnost vzorki s vy$§im obsahem plniva, tj. vzorkd s20 a 50 hm. % HAp, mohla
byt zplisobena piitomnosti mikrotrhlin ve struktufe kompaktu. Tyto defekty mohly
byt vysledkem mozného vnitiniho pnuti, jenz vzniklo vlivem objemnych aglomerati HAp.
Kli¢ovou roli mohla sehrat také zvysSujici se porovitost v navaznosti na rostouci obsah
piimesi.

SEM-EDS analyza povlakovanych kompakti prokazala, Ze povlaky s mikrolamelarni
strukturou tvotily na vzorcich sobsahem HAp do 10 hm. % vcetné¢ uniformni vrstvu.
U povlakil na vzorcich s vys$si koncentraci ptimési byly pozorovany defekty v podobé trhlin.
Poruseni homogenity nastalo pravdépodobné v disledku nedokonalé adheze mezi povlakem
amisty s vysokou Ccetnosti aglomeratt HAp plniva. Potenciodynamickymi testy bylo
prokazano, ze kompakty s LDH povlaky vykazovaly ve srovnani se vzorky bez povlakl
rapidné vyssi korozni odolnost. Nejvyraznéjsi zmény koroznich vlastnosti nastaly v ptipadé
korozni proudové hustoty, kdy téméf u vSech povlakovanych vzorkl doslo ke snizeni hodnot
o 3 rady.

Z vysledku této prace plyne, Ze optimalni obsah vyztuze v Mg kompaktech vzhledem
k pozadovanym koroznim vlastnostem a uniformit¢ povlakl piedstavuji vzorky
slaz5hm. % HAp. U vzorkd svys§im obsahem vyztuze dochazelo zejména K nartstu
cetnosti defektli nebo zhorSeni koroznich vlastnosti. Vysledky potenciodynamickych zkouSek
byly v ramci povlakovanych vzorkl relativné podobné. Nejvétsi zmény byly zaznamenany
u vzorku s 50 hm. % HAp, ktery na rozdil od ostatnich vzorkt s LDH povlakem vykazoval
vys$8i hodnoty icorr a také téméf shodné hodnoty Ecorr jako identicky vzorek bez povlaku.

Pro dalsi studium vlastnosti LDH povlaki na Mg-HAp kompaktech je stéZejni optimalizace
homogenizace HAp vyztuze v Mg matrici. Vyuzitim procesu jako je napf. mleti by mohlo
byt docileno dokonalejsi dispergace HAp castic, ¢imz by se piedeSlo vzniku objemnych
aglomerat. Zredukovani vyskytu aglomerati by mohlo vést az ke zlepSeni mechanickych
a koroznich vlastnosti jak samotnych kompaktii, tak i LDH povlakd piipravenych na jejich
povrchu. Dalsi moznosti je pouziti chelatacnich cinidel pii pfipravé povlakd, jejichz
pritomnost by mohla zvysit stabilitu ochranné vrstvy a zvysit jejich adhezi k substratu.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Ecorr
EDS
Eoce
HAp
hm. %
Icorr
LDH
MAO
Mg-xHAp
PBS
PEO
PM
SEM
XRD
AG°

Korozni potencial

Energiové disperzni spektroskopie

Potencial elektrody bez ptitomnosti polarizace vnéjsiho zdroje
Hydroxyapatit

Hmotnostni procenta

Korozni proudova hustota

Vrstevnaty podvojny hydroxid
Mikroobloukova oxidace

Mg kompakt s x hmotnostnimi procenty HAp
Fosfatem pufrovany fyziologicky roztok
Anodizace nad priraznym napétim

Praskova metalurgie

Elektronovy rastrovaci mikroskop
Rentgenova difrakce

Standardni Gibbsova energie
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9 PRILOHY

Counts
Mg tableta
B0000 —
40000 —
20000 —
I e s—
0 T T T T ! !
1 il 0 40 0 "
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List

Mg, Magnesium, SQ: 96 [%]; Hexagonal, P53 mre

Mg (O H)2 Magnesium Hydroxde, Brucite; Q- 4 [%], Hexagonal, F-3rrl

Obr. ¢. 20: Vyhodnoceni XRD analyzy Mg kompaktu bez HAp vyztuze

Tabulka ¢. 9: Prvkova EDS analyza k Obr. 11; [at.%]

Bod ) Mg Ca P
1 4,94 0,00 1,59 1,00
2 0,11 4,00 - _
3 1,83 1,00 — -
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Tabulka €. 10: Piehled hodnot icorr @ Ecorr pro jednotlivé vzorky

icorr [WA-CM™2] Ecorr [MV]
Vzorky Nepovlakované Povlakované Nepovlakované Povlakované
Mg-OHAp 69,3 0,7 -1553 -1300
Mg-1HAp 53,0 0,2 -1585 -1472
Mg-2HAp 69,3 0,5 -1595 -1487
Mg-5HAp 83,2 0,5 -1586 -1424
Mg-10HAp 72,6 0,9 -1579 -1417
Mg-20HAp 101,8 0,1 -1567 -1488
Mg-50HAp 102,8 16,8 -1554 -1556
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