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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace byla sumarizace podstatnych poznatki potfebnych k ptipravé
kvalitniho CaP povlaku na tvaiené hoicikové slitiné AZ31 a realizace jeho optimalizace
pro pouziti v simulovanych télesnych tekutindch. V teoretické ¢asti je pojednano
0 biomaterialech a jejich rozdéleni. Nasledn¢ je podrobné popsan potencial hot¢ikovych slitin,
jejich koroze amoznosti povrchovych uprav v oblasti in vivo aplikaci. Teoreticka cast
je zakon¢ena mechanismem depozice CaP povlakt na hotéikove slitiny a metodami hodnoceni
jejich korozni odolnosti. Experimentalni ¢ast zahrnuje proces optimalizace ptedipravy
Mg slitiny a optimalizaci ptipravy CaP povlaki, kdy kritériem hodnoceni kvality byl vzhled
povlaku a jeho elektrochemické a korozni vlastnosti. Ty byly hodnoceny pomoci
potenciodynamickych zkousek. Pomoci optické a elektronové mikroskopie byla pozorovana
mikrostruktura a chemické slozeni vylou¢eného povlaku. U optimalizovanych CaP povlak
byly provedeny dlouhodobé korozni testy s vyuzitim elektrochemické impedanéni
spektroskopie (EIS) a tyto vysledky poté byly porovnany s koroznimi vlastnostmi
nepovlakované slitiny AZ31.

KLiCOVA SLOVA
Hoft¢ikova slitina, AZ31, hydrotermalni syntéza, CaP povlak, potenciodynamické zkousky, EIS



ABSTRACT

The aim of this diploma thesis was to summarize all necessary knowledge needed
for preparation of a quality CaP coating on AZ31 wrought magnesium alloys, and to implement
its optimization for use in simulated body fluids. The theoretical part discusses biomaterials and
their classification. Subsequently, the potential of magnesium alloys, their corrosion,
and the possibility of surface treatment for in vivo applications are described in detail.
The theoretical part concludes with the mechanism of deposition of CaP coatings
on magnesium alloys and methods to evaluate their corrosion resistance. The experimental part
includes the process of optimization of Mg alloy pretreatment and optimization of CaP coatings
preparation, where the quality evaluation criteria were the appearance of the coating and its
electrochemical and corrosion properties. These were evaluated by potentiodynamic tests.
The microstructure and the chemical composition of deposited coating were observed
and measured by optical and scanning electron microscopy. Long-term corrosion tests using
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were performed on the optimized CaP coatings
and these results were then compared with the corrosion properties of the uncoated AZ31 alloy.

KEYWORDS
Magnesium alloys, AZ31, hydrothermal syntesis, CaP coating, potentiodynamic measurements,
EIS
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1 UVOD

Hoic¢ik jako lehky kov ldka svymi vlastnostmi primysl uz od 30. let minulého stoleti,
kdy se zacal poprvé prumyslové vyrabét. V soucasnosti se ho vyrobi vice nez 360 tun ro¢né.
Spolu s jeho slitinami se hoif¢ik fadi mezi nejlehéi kovové konstrukéni materialy.
Jeho schopnost odbouréni na netoxické produkty v biologickych systémech zaroven umoziuje
pouziti Mg materialt Vv medicing, zejména Vv ortopedii naimplantaty a stenty. Jednim
Z nejvetsich omezeni vyuziti Mg v této oblasti je jeho ptili§ vysoka chemicka reaktivita, ktera
s uvoliiovanim velkého mnozstvi plynného vodiku do bezprostiedniho okoli implantatu [1-3,6].
Aby se predeslo t€émto nevyhodam a umoznilo se pouziti Mg materiali v medicing, byvaji
na jejich povrch nanaseny rtizné biokompatibilni povlaky nebo ochranné vrstvy. Pro tento Gcel
se Vposlednich letech uplatiuji povlaky na bazi fosfati (CaP), nejcastéji ve formé
hydroxyapatitu (HAp). Tyto povlaky u¢inné zvySuji korozni odolnost Mg slitin a soucasn¢ jim
poskytuji skrze vazbu s kostni tkani lepsi biokompatibilitu [4].

Ptiprava CaP povlakli mlze byt realizovana mnozstvim metod, mezi néz patii chemicka
depozice, precipitace z roztoku, metoda sol-gel atd. Jako velmi atraktivni se v sou¢asnosti jevi
predev§im hydrotermalni syntéza. Tato metoda je technologicky i ekonomicky nenaro¢na,
soucasn¢ ale umozituje vznik kvalitnich vrstev. AvSak pfed samotnym procesem depozice,
musi byt substrat vhodné piedupraven tak, aby povlak na jeho povrchu dosahoval nejlepsich

vlastnosti (chemickych, fyzikalnich a mechanickych) [3-6].



2 BIOMATERIALY

Biomaterial je oznaceni pro latku, kterou lze pouzit ve fyziologickém prostiedi k nahradé
puvodni casti téla (kosti, zuby a tkané). Ackoliv jsou celosvétové pouzivany po tisicileti,
neustale podléhaji vyzkumu, ktery se zabyva zejména zvySenim jejich biokompatibility.
Jenané¢ kladeno mnozstvi pozadavku, jako jsou: vhodné mechanické vlastnosti nebo
dostateCna Unavova zivostnost. Zaroven nesmi byt toxické, alergenni, karcinogenni
a imunogenni [5, 8].

Nejcastéji lze rozlisit biomateridly podle jejich sloZzeni. Rozlisujeme pak biomaterialy na bazi
kovi, keramiky, polymerd a kompoziti (viz tab. 1). Jak je z tabulky patrné, kazda skupina

biomaterialti umoznuje skrze specifické vlastnosti jedine¢né vyuziti v prostiedi in vivo [6-8].

Tabulka 1: Pfiklady bé&zné pouzivanych biomateriald, jejich aplikaci a vlastnosti [9]

Biomaterialy Materidly  Priklady aplikaci Vyhody Nevyhody
Niz&i cena, Spatné mechanické
Nylon, teflon, Nahrada usi, )
Polymery zpracovatelnost, vlastnosti,
PMMA, PE nosu, cév, vazil o
snadna vyroba deformace
Al,Os, o Biokompatibilita, Slozité&jsi vyroba,
] ] Zubni ndhrady, o
Keramika hydroxyapatit, ) ostekonduktivita, kiehkost,
] kycelni ndhrady
karbidy, PSZ pevnost v tlaku nepruznost
Srdec¢ni chlopné,
Kompozity Uhlik-uhlik kloubni Mechanické pevnost Slozitost vyroby
implantaty
Titan, . Vyborné mechanické
) ) Srouby, o Koroze,
Kovy korozivzdorna ) ) vlastnosti, kujnost,
fixace kosti . vyssi hustota
ocel, zlato atd. odolnost proti opotiebeni

Biomaterialy lze dale délit dle jejich biologické aktivity ve fyziologickém prostiedi
na bioinertni a bioaktivni. Bioaktivni materialy posléze rozdélujeme na povrchové aktivni
a bioresorbovatelné. Tyto biomateridly se implantuji zaucelem vzniku pevné vazby
s obklopujici tkani, jejich aplikaci ale stdle limituji jejich $patné mechanické vlastnosti.
Typickymi zéastupci bioaktivnich biomateriali jsou materialy na bazi keramiky.

Bioinertni materialy slouzi k mechanicke fixaci. Nejrozsifenéjsi skupinou téchto biomaterialt
jsou kovové biomateridly nachazejici v medicing uplatnéni jiz pomérné dlouho, zejména diky

dobrym mechanickym vlastnostem [9, 13].



Do nedavna bylo mozné bioinertni kovové materialy definovat jako kovy nebo jejich slitiny,
které vykazuji zvySenou korozni odolnost ve fyziologickém prostiedi. Tyto materialy jsou
v soucasné dob& pouzivané predevsim piifixaci kosti (stenty, draty, Srouby apod.),

nebo ve form¢ kloubnich implantata [9, 10, 13].
2.1 Kovové biodegradabilni materialy

Schvélené a bézné pouzivané biomateridly na bazi kovii zahrnuji korozivzdornou ocel, titan
a slitiny na bazi chromu a kobaltu. Pouziti téchto materiali s sebou nese jisté nevyhody.
PredevS§im se jednd 0 mozné uvoliovani toxickych kovovych iontd a/nebo vznik
neodbouratelnych ¢astic v disledku opotiebeni a koroze. Probihajici degradacni procesy
mohou vést i ke vzniku zanéti, které v kone¢ném dusledku snizuji biokompatibilitu implantatt
a zapric¢inuji ztratu tkané. Dal$i podstatnou nevyhodou téchto materialtt je nutnost jejich
chirurgického odstranéni po dostate¢ném zahojeni tkané. Z téchto diivodu se v soucasnosti vice
nez inertni biomateridly upfednostiiuji materidly rozlozitelné v biologickém prostredi, které
oznacujeme jako materialy biodegradabilni [11-12].

Kovové biodegradabilni materialy Ize definovat jako kovy nebo jejich slitiny, které koroduji
in vivo za vzniku netoxickych koroznich produktii. Postupné vznikajici korozni produkty jsou
transportovany od postizené tkané, metabolizovany definovatelnou korozni rychlosti a ve velké
mife vylouceny z lidského téla. Jelikoz vynikaji tyto materidly dobrymi mechanickymi
vlastnostmi a schopnosti ptenaset na sebe vysoka zatizeni, nachazi uplatnéni pii fixacich
zlomenin nebo pro tcely kloubnich a kostnich nédhrad. V soucasnosti je lze klasifikovat
dle prvkového sloZeni a z ného vyplyvajicich mechanickych a elektrochemickych vlastnosti,
kdy rozliSujeme biodegradabilni kovové materidly na bazi Zeleza, zinku a hoic¢iku.
Na obr. 1 je zobrazen schematicky diagram degrada¢niho chovani a zmén mechanické integrity

implantatd z biodegradabilnich materiali béhem procesu hojeni kostni tkané [11-13].
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7d 3.6m 7/ roky (kortikalni).

Obrazek 1: Schematické zobrazeni korozniho chovani a zmén v mechanické integrité
implantovaného kovového biomaterialu v zavislosti na ¢ase [33]

2.1.1 Biomaterialy na bazi Zeleza (Fe)

Tyto biomaterialy maji vysokou pevnost (> 1 450 MPa) a vyborné mechanické vlastnosti, které
preduréuji jejich pouziti jako biodegradabilnich stenti. Uzitetnd miZe byt i jejich vysoka
taznost, umoziujici deformovatelnost stentu pii jeho implantaci. Hlavni nevyhodou téchto
materidlu pti pouziti jako biodegradabilnich implantatt, av$ak nadale zustava jejich nizsi
korozni rychlost a vznik neodbouratelnych koroznich produktu [13, 14].

Mezi nejpouzivanéjsi biomaterialy na bazi zeleza patii Cisté Fe nebo binarni systémy Fe-Co,
Fe-C, Fe-Mn, Fe-Al, a dalsi. Biokompatibilita a biodegradabilita téchto materiali byla,
jak uvadi dostupna literatura [14, 15], hodnocena pievazné in vivo na zvifatech.

Piikladem mize byt vyzkum Peustera a kol. [15], ve kterém autofi implantovali stenty z ¢istého
Fe a chirurgické oceli 316L do aorty prasat. Ackoliv provedené krevni a laboratorni testy
poukazovaly kvili zvySenému mnozstvi ptitomnych bilych krvinek na vznik zanétlivé reakce,
provedené histopatologické vySetfeni srdce, plic, sleziny a ledvin neprokédzalo zadné
abnormality, ani znamky po toxicit¢ zplusobené nadmémym vylucovanim Zeleza.
Implantované stenty byly sledovany po dobu 6-18 mésict. Jak je vidét na obr. 2, jiZ prvni den
po implantaci (obr. 2a) dochazi u stentd z ¢istého Fe k akumulaci makrofagt® a lymfocyti?.
Po 180 dnech (obr. 2b) jestent z ¢istého Fe zvelké casti zdegradovan a fragmentovan.
Po uplynuti 360 dni od zavedeni implantatu (obr. 2c) 1ze na snimku pozorovat, Ze ptevazna ¢ast
produktli degradace jiz byla vstiebana a vyloucena. Slitina 316L nevykazovala b&éhem

sledované doby zadné zmény (obr. 2d, 2e, 2f).

1 Makrofagy jsou skupinou bilych krvinek. Zajist'uji pfirozenou imunitu skrze pohlcovani a likvidaci cizorodych
latek v organismu.
2| ymfocyty jsou skupinou (typem) bilych krvinek. Podili se na imunologické obran& organismu.
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Iron 316-L

Obrézek 2: Snimky z histologického vySetieni implantovanych stenti z istého Fe a chirurgické
slitiny 316-L.

V zévislosti na vysledcich in vivo testa byly materialy na bazi Fe legovany tak, aby doslo
ke zrychleni jejich biodegradace za soucasného udrzeni dostatecnych mechanickych vlastnosti.
K legovani byly vyuzity prvky Mn, Pd, W, Sn, B, C, S, Si apod. Bylo zjisténo, Ze pfi legovani
prvky Mn, Co, W, B, C a S doslo ke zvyseni pevnosti slitiny. Naopak, pouziti cinu vedlo
k celkovému zhor$eni mechanickych vlastnosti [14, 15].

JelikoZ maji biomaterialy na bazi Fe vysokou pevnost a hustotu, zaméfili se Chou a kol. [16]
na vyrobu implantatu slitiny Fe-30Mn. Jako vyrobni metodu zvolili autofi 3D tisk, diky némuz
dosahli oteviené porovitosti o hodnoté 36,3 %. I ptes vysokou hodnotu pdrovitosti a ptitomnost
martenzitu vykazovaly vyrobené implantaty dobré mechanické vlastnosti v tahu.
Elektrochemické korozni testy ukézaly, Ze implantat pfipraveny metodou 3D tisku degradoval
vyrazné rychleji, nez obdobny implantat z Cistého Zeleza zejména diky velkému mérnému
povrchu a pritomnosti vicefazové struktury (martenzit, austenit). Zaroven dosahovala slitina
Fe-30Mn lepsich vysledkli pfi testovani cytokompatibility. Vysledky autori tak naznacuji

mozny piinos 3D tisku jako vyrobniho procesu kovovych biomateriala.
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2.1.2 Biomaterialy na bazi zinku (Zn)

Zinek je pro lidsky organismus nezbytny, nebot’ je enzymatickym kofaktorem a regulatorem
proteint. Na rozdil od biomateriala na bazi Fe nebo Mg vynikaji biomaterialy na bazi zinku
optimalni rychlosti degradace ve fyziologickém prostiedi [18].

Podobné jako u hoi¢iku, i u zinku vznika na povrchu tenka pasivacni vrstva. Vrstva je na bazi
hydroxidu zine¢natého Zn(OH);, nebo oxidu zine¢natého ZnO (obr. 3) a plni pfedevsim

ochrannou funkci [18].
Cl-

Zn* oy Ca

7\ /‘ PO,?

4== Pasivacni vrstva
na bazi:
Zn(OH),/ ZnO

Obrazek 3: Schéma moznych interakei zinku s b&éZné se vyskytujicimi ionty ve fyziologickém
prostredi [18]

Vznikajici vrstva ale neni stala a ve fyziologickych podminkach byvéa atakovana chloridovymi
ionty, které zpusobuji vkoneéném dusledku zménu Zn(OH)> a ZnO na rozpustny
Zn(OH)2:ZnCl,. Reakce probiha podle nésledujicich rovnic (1, 2) [17-18]:

6 Zn(OH), + Zn?* + 2Cl~ - 6 Zn(OH), - ZnCl, (1)
47n0 + 4 H,0 + Zn?* + 2Cl~ - 4 Zn(OH), - ZnCl, 2)

Zasadni nevyhodou téchto materiali jsou horSi mechanické vlastnosti (nizkd pevnost
a plasticita), kvili kterym je nutné jejich legovani vhodnymi prvky. V soucasnosti se uplatiiuji
systémy Zn-Ca, Zn-Li, Zn-RE, Zn-Fe a dalsi. Vyzkumy Zn biomateriald probihaji zejména
invitro. Ve fyziologickém prostiedi se vyzkumy prakticky neprovadi kvuli podezieni
na neurotoxicitu zinku a stale probihajici optimalizace vlastnosti Zn slitin pro mozné pouziti
in vivo [17-19]. Jedna z méla in vivo studii byla zaloZena na aplikaci Zn dratkt o vysoké Cistoté
do krysich tepen, kde dochazelo k jejich degradaci rychlosti 0,2 mm-ok™. Pravé tato studie
potvrdila optimalni korozni rychlost téchto materiali ve fyziologickém prostiedi. Navic
vysledky ukdzaly, Ze Zn vykazuje vybornou biokompatibilitu a také to, ze po degradaci dratkt
doslo k tiplnému uzdraveni tkané tepen. Vyzkum se nicméné nezaobiral moZznou toxicitou
tohoto materialu a disledky jeho dlouhodobého pisobeni na organismus [5, 17-19].

Nyni se vyzkumy Zn biomateriali zamétuji na hledani legujicich prvka vhodnych k modifikaci
mechanickych vlastnosti, pouziti Zn materiali ve fyziologickém prostiedi, nebo zméné jejich

mikrostruktury.

13



Bylo zjisténo, ze slitina Zn se slozenim Zn38Ca32Mg12Yb18 dosahuje mnohem vyssi pevnosti
(cca 600 MPa) a nizsi korozni rychlosti nez konvenéni Mg (200 MPa). Zaroven slitina vykazuje
dobrou cytokompatibilitu a v pribéhu jejiho zavedeni in vivo nebyl zjistén zadny vyvoj
plynného vodiku [18, 19].

2.1.3 Biomaterialy na bazi hor¢iku (Mg)

Pivodné byly materidly na bazi hoiciku z divodu legovani potencidlné toxickymi prvky
(Al, Cr, RE) navrZzeny pouze pro prumyslové aplikace (letecky, automobilovy pramysl).
Nicméné provedené studie [3, 20] ukazaly, ze volba vhodnych legujicich prvki, popf. jejich
obsahu ve sliting, vede k vyrazné zméné mechanickych vlastnosti, mikrostruktury, korozniho
chovani i biokompatibility téchto materiali. Vysledky studii tedy poukazaly na mozné vyuziti

Mg materialti pro biomedicinské ucely [21].

2.2 Biodegradabilni materialy na bazi horciku

Jak jiz bylo zminéno, nové vyzkumy v oblasti mediciny se ubiraji k pouziti materiala, které
jsou biodegradabilni, biokompatibilni a netoxické. ProtoZe materialy na bazi hot¢iku zminéna
kritéria pln¢ spliuji, je jejich moznému vyuziti v mediciné vénovana velka pozornost. Diky
jejich biodegradabilit¢ by nebylo nutné pacienty po zahojeni tkan¢€ opétovné operovat, nebot’
by implantaty v téle postupné degradovaly a vznikajici netoxické korozni produkty by byly
vylouceny z organismu pfirozenymi cestami [22-25].

Biomaterialy na bazi Mg lze rozlisit dle jejich struktury na ¢isty Mg a jeho slitiny, nebo jinak
strukturované Mg biomaterialy vyznacujici se kompozitni, porézni, nanokrystalickou nebo
skelnou strukturou [23-24].

2.2.1 Hor¢ik a jeho slitiny

Hot¢ik je lehky kovovy material s hustotou 1,74 gcm?3, ktery je zirovehi osmym
nejzastoupenéjsim prvkem zemské kiry, snadno se zpracovava a vynika vybornou biologickou
odbouratelnosti. Mimo jiné je ve form& Mg?" &tvrtym nejzastoupendjsim kationtem kovu
v lidském téle. Pirozené se nachazi v kostech a je nezbytny pro spravné fungovani lidského
metabolismu. Stabilizuje strukturu DNA, RNA a je kofaktorem mnoha enzym1 [3, 26].

Cisty Mg byva z diivodu $patnych mechanicko-fyzikalnich vlastnosti (pevnost, taznost, korozni
odolnost, slévatelnost) legovan jinymi prvky. Vznikajici systémy slitin Mg se oznacuji jako
Mg-X (kde X = legujici prvek. Jedna se napi. o systémy Mg-Al, Mg-Zn, Mg-Ca, Mg-Sr,
Mg-Si, Mg-Mn, Mg-RE nebo Mg-Ag.) [23].
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Obsah pouzitych legujicich prvkl zapti¢iituje vznik vicefazového systému a slitin s riznymi
vlastnostmi, i riiznou biologickou pfijatelnosti. V' zavislosti na druhu a obsahu legujicich prvka
tak Mg slitiny disponuji $irokym rozpétim moznych mechanickych vlastnosti, kdy napt. rozsah
pevnosti vtahu ¢ini 86,5-300 MPa, prodlouzeni pfiporuSeni 3-30% [23]. Vyjma
mechanickych vlastnosti ovliviiuje volba legujicich prvka i1 elektrochemické vlastnosti
vyslednych Mg slitin. Napt. legujici prvky jako jsou mangan a zinek se do Mg slitin pridavaji
za ucelem zvyseni korozni odolnosti skrze navazani Fe a Ni. Tim snizuji negativni dopad téchto
prvkli na probihajici korozni d¢j. Piehled nejcastéjSich legujicich prvki a jejich vliv
na elektrochemickeé vlastnosti vyslednych Mg slitin je zobrazen na obr. 4. Pro pouziti Mg jako
biomaterialu je ptitom vyzadovano legovani prvky, které jsou netoxické a poskytuji slitinam

vyhodné mechanické vlastnosti [23].
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Obréazek 4: Schematicka ilustrace zobrazujici vliv legujicich prvkt v Mg na elektrodovy potencial
a proudovou hustotu [23]

Nejbéznéjsim legujicim prvkem hoic¢ikovych slitin je hlinik. Jeho pfidavkem do hoic¢ikové
slitiny dochazi ke vzniku diskontinualniho precipitatu ve formé intermetalicke faze Mgi7Al1»,
ktera zpusobuje zvySeni pevnosti a tvrdosti slitiny. Na druhou stranu pfidavek Al zhorSuje
plastické vlastnosti Mg slitin a jejich odolnost vic¢i teCeni (creepu). Pii pouziti Mg-Al slitin
v bioaplikacich je navic nutné obsah hliniku kontrolovat, protoze jeho akumulace v organismu

je spojena s negativnimi dopady na nervovy systém (naruseni motorickych, kognitivnich
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funkci, zmény chovani apod.) a funk¢nost ledvin (selhani ledvin, snizeni absorpce vapniku,
zeleza a dalsich prvku) [3, 23].

Legovani zinkem (max. 1 hm. %) vede ke zlepSeni pevnosti Mg slitin pfi pokojové teploté.
Pii pridavku Zn vy$§im, nez je 1 hm. % dochazi v Mg slitinach pii zméné teploty ke vzniku
mikroporit a vnitfniho pnuti. Vyssi pfidavek mutze zpisobit i zvySeni teplotniho intervalu
krystalizace slitin, majici za nasledek jejich vyssi nachylnost k rtstu zrn [20, 23].

Vznikajici slitiny na bazi Mg-Zn maji v dusledku vysoké elektronegativity zinku vys$si korozni
potencial. Ackoliv je jejich rychlost degradace niz$i, neZ je tomu u ¢istého hoiciku, s rostouci
koncentraci Zn klesa jejich korozni odolnost. Divodem snizené korozni odolnosti Mg-Zn slitin
je precipitace sekundarni faze v pribéhu tuhnuti taveniny. Pfitomny precipitat vykazuje odlisné
elektrochemické chovani nez tuhy roztok a-Mg. Na druhou stranu obsah zinku, konkrétné Zn?*
iontl ma stimulacni G¢inky na poliferaci bunék, tvorbu kostni tkdn¢ a adhezi proteinti
mezibunééné hmoty na povrch slitin. Jeho nadbytek v organismu ale zpusobuje kiece,
nevolnosti a snizeni schopnosti vstiebavani médi travicim traktem [20, 23, 27].

Dalsim legujicim prvkem Mg slitin byvd mangan (Mn), ktery vytvaii s Fe a tézkymi kovy
stabilni slouceniny. Mangan zvysuje korozni odolnost Mg slitin, zlepSuje jejich slévatelnost
a zjemnuje zrno. Ackoliv je v organismu stopovym prvkem, jeho nadmérny obsah v krevnim
séru muze vést k propuknuti manganismu, ktery se projevuje neuropsychickymi poruchami
(nechutenstvi, ospalost, vykyvy nalad), neurologickymi poruchami (nesrozumitelnost feci,
poruchy zraku, kiece), ale i poruchami §titné zlazy, nebo selhavanim funkce ledvin [20, 23, 27].
Casto pouzivanym legujicim prvkem Mg slitin byva i vapnik, jehoz piidavek vede ke zjemnéni
zrna asoucasné k precipitaci fazi CazMgsZnz a CaMgsZniz. Bylo zjisténo, ze pridavek
Cado 0,5hm. % vyrazné zvySuje pevnost slitin v tahu, av$ak po jeho piekroceni pevnost
zpétné klesa. Zaroven vede vys$si obsah Ca (> 0,5 hm. %) k precipitaci fazi Mg>Ca, Ca2MgsZns
a CazMgsZnus, jejichZ naristajici podil snizuje korozni odolnost Mg slitin. Nadbytek vapniku
muze podobné jako zinek vyvolat nevolnosti, bolesti hlavy a snizeni schopnosti vstiebavani
nékterych prvka (Zn, Fe a Mg) [20, 23, 27].

Legujicimi prvky Mg slitin jsou i prvky vzacnych zemin RE (La, Ce, Pr, Nd). Legovani témito
prvky ptispiva ke snizeni miry diftize, a tim zvySeni odolnosti vyslednych slitin vii¢i te€eni
(creepu). Nicméné vznikajici intermetalické slouc¢eniny (napf. Mgi2Ce a MgioLa) urychluji
korozi slitiny prostfednictvim vzniku mikro¢lankt. Problémovy je i jejich vliv na organismus,
protoze toxicita kovli vzacnych zemin neni stale dostate¢né prozkoumana. Uvazuje se jejich

mozny nezadouci vliv na krvetvorbu, udrzovani homeostazy vapniku a stav sliznic [20, 23, 27].
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2.2.2 Mg materidly s porézni strukturou

Porézni struktura je klicovou soucasti tkanového inzenyrstvi pii regeneraci kosti. Umoziuje
transport télesnych tekutin a potencidlné i transport 1€kt [28]. Pfiprava porézni Mg slitiny
je realizovana prevazné technikou praskové metalurgie. K ptipravé praskovych kovi je ovsem
mozné pouzit i mnozstvi jinych technik, jejichz volba zavisi na vlastnostech piipravovaného
kovu. Mezi nejpouzivanéjsi techniky patii, atomizace, drceni a mleti [29].

Ptipraveny praskovy kov (napf. Mg) byva homogenizovan a posléze mechanicky legovan.
Bé&hem mechanického legovani je prasek kovu mlet s mlecim médiem. Vzniké praskova smés,
ze které se nasledné zhutiovanim pripravuje vyrobek o pozadovaném tvaru a velikosti.
Pti procesu zhutiiovani se zaroven snizuje porozita materidlu (spojena s objemovymi zmeénami)
a zvysuje se pevnost kone¢ného vyrobku. Chceme-li fidit velikost port ve vysledném vyrobku,
je mozné smisit praskovou smés kovu s Casticemi materidlu, ktery bude béhem tepelného
zpracovani (slinovani) odstranén. Nejcastéji byva praskovy materidl zhutiiovan lisovanim
za studena, lisovanim za tepla, izostatickym lisovanim nebo extruzi [29, 30].

Nicméné porovité struktury lze, jak uvadi Tan a kol. [30], dosahnout napf. i technikou laserové
perforace. Autofi pouzili k pfipravé porézniho Mg materialu Nd:YAG pulzni laser.

Siroce pouzivanou metodou zhutiiovani je lisovani za studena, vyuZivajici ptipravy piedliski
a jejich nésledného tepelného zpracovani. Metoda spociva v lisovani praskové smési
Vv lisovnici, mezi dvéma pisty stlaGovanymi lisem [28-29].

Poslednim krokem piipravy téchto materidlli je slinovani, béhem n&hoz dochézi k tfadé
chemickych reakci mezi praskem a okolnim prostiedim slinovaci komory. Slinovani tudiz mtze
zpusobit deformace, praskani vyrobku, nebo oxidaci jeho povrchu v disledku absorpce plynt

z okolni atmosféry [28-30].

2.2.3 Kompozitni materiély

Uplatnéni nachazi pievazné¢ kompozity hoiéiku s keramickou vyztuzi (na bazi CaP),
S bioaktivnim sklem, oxidem zine¢natym, nebo s vapnikem ve formé& Castic. VSechny tyto
materialy jsou pfipravovany metodou liti s promichanim. Nicméné Cast&ji byvaji z davodu
lepsich mechanickych vlastnosti vyslednych vyrobkt pfipravovany metodou praskové
metalurgie [32].

Touto metodou byvaji ptipravovany i perspektivni kompozity na bazi Mg-HAp, obsahujici
nejéastéji 10-30 % HAp [32].
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Jak ovSem uvadi napi. Gu a kol. [31] pti obsahu HAp vyssim nez 10 % mutze dochazet
ke vzniku aglomerati HAp castic, a tim k negativnimu ovlivnéni mechanickych vlastnosti

vysledného materialu [31, 32].

2.3 Mechanismus koroze Mg

Ackoliv je biodegradabilita Mg slitin v medicinskych aplikacich Zadouci, pfili§ vysoka
reaktivita zpisobena negativnim elektrodovym potencialem hotéiku (-2,36 V) jejich aplikace
doposud limituje. Dal§i nevyhodou je slozity mechanismus koroze Mg slitin, liSici

se v zavislosti na tom, v jakém prostiedi degradace probiha [5, 23].

2.3.1 Mechanismus koroze ve vodném prostiedi

Ve vodném prostiedi dochazi k elektrochemické reakci vyjadiené uvedenou rovnici (3).
Mg+ 2 H,0 » Mg?* +20H™ + H, (3)
Koroze hoiciku je elektrochemicky d¢j skladajici se z anodické (oxidaéni) a katodické
(redukéni) reakce. Anodickou reakci je ve vodném prostiedi rozpousténi Mg dle rovnice (4):
Mg — Mg?* + 2 e~ (anodicka reakce) 4)

Stabilitu hot¢iku ve vodném prostiedi a oblast pH, pii kterém vznikaji Mg?* a Mg(OH), uvadi
Pourbaixtv diagram (kap. 11, obr. 48). Tento diagram nicméné neuvazuje tvorbu hydridi MgH>
a iontd Mg" (z ditvodu jejich niz$i termodynamické stability). Vznik téchto koroznich produktt
ovSem neni ojedinély a je zavisly narozdilném lokalnim sloZeni povrchu Mg a jeho
slitin [34-36].

V kyselém prostfedi dochdzi na katod¢ dle rovnice 5 pouze ke vzniku plynného vodiku.
Jak je mozné z rovnic 4 a 5 pozorovat, nedochazi ke vzniku ochranné Mg(OH)2 vrstvy, ktera

by vedla k poklesu korozni rychlosti. Vzniké pouze plynny vodik a ve vodé rozpustné soli Mg.
2H*+2e” - H, 1 (5)

V neutralnim nebo zédsaditém prostiedi dochazi k anodickému rozpousténi hotc¢iku, na katodé

dochazi k reakci plynného vodiku a OH" iontti — rovnice 6.
2H,0+2e” - H, + 20H™ (katodicka reakce) (6)

Vznikajici ionty Mg a OH" spolu reaguji za vzniku vrstvy hydroxidu hofe¢natého Mg(OH),

na povrchu (viz obr. 5).

Mg?t + 20H~ - Mg(OH), (7)
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Vznik vrstvy Mg(OH)2 na povrchu Mg pii vyssim pH potvrzuje i Pourbaixtv diagram (obr. 48).
Vytvofena vrstva je slaba, nerovnomérna a nachylna ke tvorbé trhlin. Trhliny pak mohou dale
naru$ovat kinetickou bariéru branici presunu iontd od roztoku k povrchu kovu (substratu)

a umoznovat tak dalsi prab¢h koroze Mg materidlu [34-36].

Mgz+ Hz
I 2H,0+2e»20H+H, ) '
on | MgTHOH |
Mg-—»Mg* + 2¢
2 = Horcikova slitina Mg(OH)Z

Obréazek 5: Schematické znazornéni koroze Mg ve vodné prostiedi [35]

Jak bylo zminéno vyse, na korozni pribéh Mg a jeho slitin ve vodném prostiedi ma velky vliv
obsah legujicich prvki, popt. mnozstvi ptitomnych necistot. Tyto latky zaptic¢inuji kvili jejich
vys$simu elektrodovému potenciadlu vznik mikrogalvanickych ¢lankt, ¢imz urychluji proces
koroze. Vliv na korozni chovani Mg maji mj. i rozlozeni a tvary pfitomnych intermedialnich

fazi v tuhém roztoku (s vyssi neuspofadanosti systému dochazi k degradaci rychleji) [35-36].

2.3.2 Mechanismus degradace in vivo/in vitro

Aby byly co nejvice zachovany podminky biokoroze ve fyziologickém prosttedi (teplota, pH,
obsazené ionty apod.) je degradace Mg a jeho slitin zkoumana v simulovanych télesnych
tekutinach. V prostiedi in vivo miize dochazet pii pouziti Mg a jeho slitin k velkému mnozstvi
reakci s okolnim prostfedim (ionty, buiiky, makromolekuly atd.) [37].

V ptitomnosti vody oxiduje Mg za vzniku hofe¢natych iontd, plynného vodiku a soucasné
alkalizace okolniho prostiedi. Vlivem zasaditého prostiedi posléze dochazi k tvorbé vrstvy

Mg(OH). zpomalujiciho dalsi korozni prubéh [37, 38].

Problematikou se zabyvali autoti Wang a kol. [39], ktefi studovali korozi Mg v simulovanych
télesnych tekutinach (SBF). Potvrdili, Ze po ponofeni Mg do SBF dochazi k rozpousténi
hot¢iku na Mg?* ionty a uvoliiovani OH™ a Hz. Pii jejich experimentu dochazelo k dtilkové
korozi a praskani Mg substratu. Tyto projevy korozniho napadeni nartstaly s ¢asem expozice.
Autofi poukazali také na to, Ze po 21 dnech od ponoieni Mg do SBF byl cely povrch Mg pokryty
filmem (vrstvou) Mg(OH)>. Tato vrstva se ale zacala ptisobenim agresivnich iontd SBF roztoku
rozkladat a byla detekovana i ptitomnost MgO. Ochranna vrstva vznikajici na Mg neni tedy

dle autord slozena pouze z Mg(OH)., ale jeji sloZzeni 1épe vystihuje systém Mg(OH)2/MgO.
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Protoze umoznuje vrstva i absorpci vapniku a fosforu z SBF roztoku, je jeji piitomnost stézejni

pro dalsi precipitaci hydroxyapatitu, nebo jinych CaP sloucenin na povrchu Mg substréatu.

Korozi Mg potvrzuje i dalsi literatura [40], ktera uvadi, Ze ve vodném roztoku s ptitomnosti
halogenidl (obzvlasté chloridi) dochazi ke vzniku lokalniho napadeni substratu ve formé
dulkové koroze. Napadené misto se stdva anodou, okolni povrch katodou. K propagaci
korozniho napadeni (trhliny, jamky) mtze dochazet i autokatalyticky viz obr. 6 [40]. Autor
zaroven upozoriiuje na nebezpecnost vznikajici lokélni koroze (dilkovd, Stérbinova),
spocivajici v rychlém a nepiedvidatelném prostupu do hloubky materialu implantatu a jeho

moznému praskani.
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Obrazek 6: Schematické zobrazeni autokatalytického procesu pfi lokalni dilkové korozi kovového
substratu ve vodném roztoku NaCl [40]

V prostiedi té€lnich tekutin jsou Mg a Mg(OH)2 napadany chloridovymi anionty (CI),
které atakuji povrch substratu v zavislosti na pH jiz pti koncentraci 2-20 mmol-I. Tyto ionty
vedou v kone¢ném disledku k rychlému poSkozeni slabé a nestalé vrstvy Mg(OH)2 na substratu
a ke vzniku dobie rozpustného chloridu hofe¢natého (MgCl.) viz rovnice 8 a 9. Soucasné

usnadiiuji rozpousténi Mg, a tim urychleni degradace Mg slitin.
Mg+ 2 Cl™ - MgCl, + 2 e” (8)
Mg(OH), + 2 CI~ — MgCl, + 2 0OH™ 9)

Ke stejnym zavérim dosli i Hyung-Seop a kol. [42]. Z jejich vysledkt vyplyva, ze vysoka

koncentrace CI™ oslabuje ochrannou vrstvu Mg(OH): a urychluje tak proces degradace.
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Béhem tohoto procesu vede ptitomnost vapenatych a fosforecnanovych iontl k depozici téchto
iontll na oxidovany povrch Mg. Nov¢ vznikajici vrstva umoznuje adhezi bunék k povrchu
a tvorbu nové tkang, nezbytné k urychleni procesu hojeni. Autofi ale upozoriiuji, Ze v prostredi
té€lnich tekutin obsahujici CI', OH" probiha rozpousténi této vrstvy rychleji nezli jeji tvorba.

Obavu tedy vzbuzuje zejména povrchova alkalizace Mg implantat v dusledku rozpousténi Mg,
kdy v nepufrovanych roztocich pH nartsta az k hodnotdm pH 10-12. V lidském téle ovsem
plsobi pufraéni systémy HCO®*/CO2, NH3/NH4*, HPO4*/PO4* a dalsi. Nejvétsi vyznam pfitom
zaujima bikarbonatovy pufraéni systém sobsahem iontt HCO®/CO, o koncentraci
~27 mmol-I"%, které jsou schopny zachycovat &ast uvolnénych hydroxylovych ionti (OH") a tim
zapii¢inuji precipitaci uhli¢itanu hofeénatého (MgCO3). Vznikajici uhli¢itan hofeénaty piispiva

Kk tvorbé a stabilité vrstvy na povrchu Mg a snizuje hodnotu pH v okoli implantatu (10, 11).
OH™ + HCO3 — CO0%3™ + H,0 (10)
Mg?* + CO3~ — MgCO; { (11)

Stale ptitomné OH™ skupiny v okoli implantatu zptsobuji i dalsi doprovodné reakce.
Hydroxylové skupiny mohou reagovat s fosfore¢nanovymi ionty (HPO4?/POs%), které tvoii
hlavni slozku fosfatového pufru. Koncentrace tohoto pufru je ale v krevnim séru a mezibunééné
hmoté nizka a ma tudiz pouze maly vliv na homeostazu (tj. udrzovani stalosti vnitiniho
prostiedi organismu). Nicméné na povrchu hotéikového materialu se reakci fosfore¢nanovych
iontd s OH" tvofi nerozpustny fosfore¢nan hofeénaty (Mgz(POa4)2), ktery G¢inné chrani povrch

ped dalii korozi (12-14) [43, 47].

H,PO; + 2 OH™ - P03~ + 2 H,0 (12)
HPO2~ + OH™ — P03~ + H,0 (13)
3 Mg?* + 2 P03~ — Mg;(PO,), | (14)

Vrstva nerozpustnych soli (Mgs(POs)2 a MgCOz) soucasné stabilizuje pasivacni vrstvu
Mg(OH)2, ktera mtze dale reagovat s pfitomnymi hydrogenuhli¢itany za vzniku stabilng;si
hydratované komplexni soli Mgs(COz)4(OH)2-8H-0 viz rovnice 15 [47].

5 Mg(OH), + 4 HCO3 + 4 H* > Mgs(CO5),(OH), - 8H,0 (15)

Pii vy$§im pH a pfitomnosti ionti Mg?*, Ca** a PO+* v okoli implantatu (hlavn& na povrchu

Mg(OH).) dochazi i k precipitaci nerozpustné vrstvy fosfatu na bazi hydroxyapatitu (16).

Mg?* + P03~ + Ca®* — Mg,Cay(PO,) | (16)
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Vyznamna je i piitomnost biomolekul napt. aminokyselin a bilkovin v okoli implantatu.
Jak ve své studii prokézali Esmaily a kol. [23], obsah aminokyselin mtze ovlivnit korozni
rychlost (Mg 1 dalSich kovl) chelataéni reakci s kovovymi kationty. Autofi uvadi,
ze aminokyseliny zpusobuji redukci ochranné bariéry nerozpustnych soli na povrchu Mg
zabranujici jeho rozpousténi. K podobnym vysledktim dospéli i Yan a kol. [43], ktefi studovali
vliv glukdézy na korozi Mg. Pomoci SEM a metod energiové disperzni spektroskopie (EDS)
a infracervené spektroskopie (FTIR) prokazali, ze pii interakci glukoézy s Mg ionty
(za fyziologickych podminek) dochazi k jeji preméné na kyselinu glukonovou (17). Vznikajici
kyselina dale reaguje s hofe¢natymi ionty z ochranné vrstvy Mg(OH)2 na povrchu substratu.

Tuto vrstvu poruSuje a vede k tvorbé rozpustného glukonatu hote¢natého (18).

OH OH O OH OH O
HO\/'\/E\/”\ G LIRS M
OH OH OH OH )
O OH O | onoHo
Mg2++ 2 HO : : OH = HO \/\\/ (o] Mg + H2 )
OH OH L oo 2
(18)

Vliv bilkovin na korozni chovani Mg v prostiedi in vivo studovali i autoti Dudev a Lim [44].
Prokézali, Ze dochézi k navazani polarni (hydrofilni) ¢asti proteini prostfednictvim vazby
s H,O na kovové ionty za vzniku komplexnich sloucenin a tvorby vody (19). Vznikajici
slouceniny pfitom vytvaii na povrchu kovu (Mg) vrstvu, kterd brani povrch substratu pred

dal§im pribéhem koroze.

[Mg - (H;0)¢]** + L* — [Mg- (H;0)s - L]*** + H,0 19)
Kde L byva nejéastéji HCOO", HCONHz, nebo imidazol®, z oznacuje oxidaéni &islo a nabyva
hodnot (0 nebo -1).
Nicméné jak uvadi Esmaily a kol. [23], vrstva bilkovin, ale zejména pak bunék na povrchu

kovu uc¢inn€ brani povrch pted korozi pouze v pocatecni fazi degradace. Tvrzeni dokladaji

autofi méfenim metodou elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie (EIS) in vitro, pfi némz

3 Imidazol je dusikatd aromaticka heterocyklicka sloudenina, kterd byvéa soucasti délezitych aminokyselin,
bilkovin, hormont atd.
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po ponoifeni substratu s vrstvou vybranych bunék do elektrolytu doslo k dramatickému

urychleni degradace vrstvy i substratu. Méfeni bylo provedeno 1. den a 5 dni od ponofeni

do elektrolytu viz obr. 7.
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Obrazek 7: Kiivky z méteni elektrochemické impedanéni spektrometrie po 1, 5 denni expozici
in vitro [23]. a) Nyquistovy diagramy Mg vzorkl bez pfitomnosti bunék, b) Nyquistovy diagramy
Mg s buiikami endotelu®, ¢) Nyquistovy diagramy Mg s osteoklasty®, d) srovnani celkovych odport
ptrenosu naboje v zavislosti na dobé ponofteni a ptitomnosti vybranych bunék

Protoze téIni tekutiny obsahuji zivé buriky, u nichz mohou korozni produkty ovlivnit jejich
proliferaci (déleni bun¢k) a adhezi k povrchu Mg, je nutné vénovat pozornost i jejich moznym
interakcim s Mg biomaterialy. Pfi studiich ristu bunék na substratu obohaceném o Mg byla
zjisténa zvysena exprese kolagenu dokazujici ptinos Mg pro rast a adhezi bunék. Studie [43,
47] potvrdily, Ze piitomnost bunék a extracelularni matrice® se taktéz vyznamné podili
na zpomaleni korozni rychlosti, protoZze velké mnozstvi bun€k aslozek matrice
zpomaluje ptenos naboje a aktivné tim blokuje elektrochemické rozhrani kov/prostiedi.
Na druhou stranu vyvolané zmény pH mohou souviset 1 s tvorbou produkti bunécného

metabolismu ve formé kyseliny mlécné, reaktivnich forem kysliku a se vznikem infekce.

4 Endotel oznacuje vystelku krevnich, lymfatickych cév nebo srde¢nich dutin.
5 Osteoklasty jsou rozvétvené, mnohojaderné kostni buriky.
6 Extracelularni matrice (matrix) je oznadeni pro mezibuné&nou hmotu, vyplitujici prostor mezi buiikami riiznych

tkani. Obsahuje velké mnozstvi proteint, iontll a glykoproteint.
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Detailni mechanismus interakci mezi povrchem Mg a Zzivymi bunkami ovSem stile neni
dostate¢né objasnén. Schéma vybranych interakci mezi Mg biomateridlem a fyziologickym

prostfedim je uvedené na obr. 8 [43, 47].

H,PO; | HPOZ~

12

. glukonat age bunky

hoie¢naty

Obrazek 8: Schéma vybranych interakci mezi povrchem Mg biomaterialu a fyziologickym
prostiedim (¢isla reprezentuji rovnice 4—19) [43, 47].
Podstatna je i interakce Mg implantati s krvi, pti niz probihaji elektrostatickeé interakce s vodou
zpusobujici v kone¢ném disledku degradaci Mg. Béhem téchto interakci dochazi ke zménam
pH a k tvorbé koroznich produkti, které se rozpousti nebo srazeji v zavislosti na podminkach
prostiedi. Vznika relativné tenka degradacni vrstva, kterd zpomaluje korozi implantatu
a reaguje dale s okolni tkani. Soubor interakci mezi kovovym implantatem, degrada¢ni vrstvou
a tkani je vysoce dynamicky a v sou¢asnosti neni mozné tento systém kvantifikovat. Mimo jiné
mize tok krve (elektrolytu) kolem Mg implantatu zapfi¢init smykové napéti a ovlivnit depozici

vrstvy koroznich produktii, nebo mtize vést k lokalni tvorbé hydroxylovych iontu [43, 45, 47].

2.4 Patofyziologie a toxikologie biodegradabilnich materiali na bazi Mg

Ortopedické pouziti Mg materialii je mozné, nicméné ho stale limituje predevSim nizka
odolnost téchto materiald vac¢i korozi a s ni spojena vysoka reaktivita tzn. vysoka rychlost
rozpadu. Pti fyziologickém pH (7,4—7,6) a piitomnosti vysoké koncentrace chloridovych iontl
(100 mmol-I"Y) je rychlost koroze hot¢iku a jeho slitin navic umocnéna velkym mnoZstvim

probihajicich interakci [46, 51].
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Ackoliv jsou vznikajici korozni produkty Mg netoxické, vedlejsi u€inky jeho rozpousténi jsou
znepokojive. Jednd se zejména o vyvoj velkého mnozstvi plynného vodiku, ktery télo nestiha
efektivné absorbovat (obr. 9a). Vodik se hromadi v okoli implantatu a muze zpusobit vznik
krateri a trhlin v kostni tkani. Soucasné probihajici alkalizace télesné tekutiny spojena
s inhibici hojeni ran vede v kone¢ném dusledku az k nekroze tkané v okoli viz obr. 9b. Neméné
nebezpecna miize byt i degradaci zplisobena ztrata mechanické integrity pfed zahojenim tkané
nebo zvysena troven hot¢iku v extracelularni matrici [46, 51].

Hladina Mg v krevnim séru se pohybuje v rozmezi 0,70-1,05 mmol-I" a jeho homeostaza
je udrzovana ve stfevech a ledvinach. Pfekroceni limitni koncentrace Mg v krevnim séru mutize
vést ke svalové paralyze, hypotenzi a dechové tisni. Ojedinéle, ptrevySuje-li jeho hladina
7 mmol-I"t mize dojit i k srdeéni zastavé. Vysoké hladiny hotéiku oviem byva dosazeno

vzacné, protoze je jeho nadbytek efektivné vylu¢ovan moci [46].

Nekroza
tkané

4

Obrazek 9: a) rentgenovy snimek zachycujici bubliny vodiku v okoli implantatu z Mg slitiny
(4 tydny po jeho aplikaci); b) histologicky snimek zobrazujici nekrézu tkané a akumulaci vodiku
v okoli implantétu [46, 51]

2.5 Praktické aplikace materiali na bazi Mg in vivo

V soucasnosti mezi schvalena pouziti Mg biomateriald patéi vybrané aplikace zejména
v ortopedii. Implantaty z Mg a jeho slitin se vyrabi ve formé Sroubtl, stentd, desticek, drati
i svorek. Jejich mozné aplikace jsou zobrazeny na obr. 10. Vyuziti jiz nachazi napt. pii fixaci
zlomeniny krcku stehenni kosti, ndhradé¢ kloubni hlavice stehenni kosti, nebo oSetfeni
vyboceného palce. Mg implantaty lze aplikovat i v chirurgii ve formé klipa (svorek)

pii zastavovani akutniho krvaceni nebo pii 1é¢bé strikce (ztZeni) stfev a jicnu [48-49].
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Aplikovany mohou byt i ve formé endovaskularnich stentl pti kardiovaskularnich zakrocich.
Avsak z divodu Spatnych mechanickych vlastnosti Mg a jeho vysoké elektrochemické aktivity
je jejich uplatnéni v téchto aplikacich stale vyznamn¢ limitovano. Umoznéno je pouze tehdy,
je-li Mg legovan vhodnymi prvKky (napf. kovy vzacnych zemin, zirkonium). V tom piipadé
dochézi k podstatnému zjemnéni zrna a k precipitaci sekundarnich fazi s elektrochemickymi
vlastnostmi podobnymi tuhému roztoku. Vznik téchto fazi vede k potlaceni vzniku mikro-

galvanickych ¢lankt a v koneéném dusledku ke zpomaleni korozni rychlosti materialu [49-50].
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Obréazek 10: Chirurgické aplikace biomaterialti na bazi Mg [49]

2.6 Potencialni zlepSeni koroznich, mechanickych a biologickych vlastnosti
Mg slitin pro aplikace in vivo

Jak bylo zminéno V}'/ée, hot¢ikové slitiny se Vyznaéuji V}'Ihodn}'/mi vlastnostmi pro jejich pouiiti

vvvvvv

bézné¢ pouzivanych materialt v bioaplikacich (titanové slitiny, korozivzdornd ocel)
a s vlastnostmi kosti (tab. 2) [3, 53-55].

Tabulka 2: Srovnani hustoty a vybranych mechanickych vlastnosti Mg slitin a biomaterialt [3]

Hot¢ikové  Titanové  Korozivzdorné
o - . Kost
slitiny slitiny oceli
Hustota [g-cm™®] ~2 ~4,5 ~8 ~2
Pevnost v tahu [MPa] 150-450  600-1100 600-1000 30-280
Modul pruznosti [GPa] 45 110 200 5-20
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Na rozdil od inertnich kovovych materidli pouzivanych v biologickych aplikacich muze
piitomnost Mg jako biogenniho prvku podpofit rist kostnich tkéni a jejich pevnost. Zaroven
je hot¢ik lidskym télem dobte vstiebatelny a piedavkovani jim je vzacné, nebot’ jeho nadbytek
télo snadno vylouci. Limitujicim faktorem pro pouziti Mg biomateriali tak zistava predevSim

jejich vysoka reaktivnost [3, 55].

Tento nedostatek Mg slitin lze potlac¢it jejich povlakovanim, upravou jejich povrchu,
mechanickym a tepelnym zpracovanim nebo ptidavky dalsich legujicich prvka [3]. Jak uvadi
nekteré vyzkumy, k optimalizaci korozni rychlosti Mg slitin dochazi hlavné pii ptidani malého

mnozstvi legujicich prvki ve formé kovi vzacnych zemin (< 4 %).

Stroganov a kol. [51] dokazali, ze pii pridani 0,4-4 hm. % kovi vzacnych zemin,
0,05-1,0 hm. % vapniku a < 0,8 hm. % hliniku, manganu, stiibra, zirkonia a kifemiku dochazi
k vyraznému zpomaleni degradace implantatu. Ackoliv nebyly poskytnuty zdznamy o dobé
udrzeni mechanické integrity implantatii, nebo potencialni toxicité, k celkovému odbourani

doslo v prostiedi in vivo v rozmezi 5 az 11 mésicu.

Zménou biokompatibility Mg legovanim se zabyvali i Witte a kol. [52]. Autofi porovnavali
in vivo degradaci Mg slitin AZ31, AZ91 a Mg slitin s prvky vzacnych zemin (WE43, LAE442).
ZkuSebni vzorky byly ve formé tyCinek o délce 20 mm a priméru 1,5 mm. Jako kontrolni
vzorek byla pouzita tyCinka z polylaktidu (PLA) o stejnych rozmérech. Vzorky byly
implantovany do stehennich kosti moréat. Autofi pravidelné snimaly rentgenové snimky.
Degradace vzorkil byla sledovana i pomoci radia¢ni mikro-tomografie, pomoci niz byla
odhalena po 18 tydnech jejich Uplna degradace. Ve srovnani s kontrolnim vzorkem doslo
u vech vzorki po 6 a 8 tydnech k nezanedbatelnému nartstu kostni tkané na implantatech.
Soucasné na nich doSlo jiz po 1 tydnu ke tvorbé plynovych kapes (bublin), které autofi
odstraiiovali pomoci podkoZni jehly. Pro posouzeni prvkového slozeni implantatu a jeho okoli
bylo vyuzito EDS analyzy. Ze ziskanych prvkovych map bylo patrné, Ze kovy vzacnych zemin
byly detekovany v korozni vrstvé a materialu implantatu, na druhou stranu v okoli kostni tkané
detekovany nebyly. Provedena XRD analyza prokazala na povrchu implantati také vrstvu

na bazi fosfore¢nand vapniku.

Biologickou aktivitu a korozni rychlost Mg slitin 1ze fidit 1 zménou mikrostruktury a porozity,
zapii¢inujici napf. niz§i hustotu, zmény v mechanickych vlastnostech a zmény v chovani
implantatt. Vysledkem optimalizace velikosti péri miize byt vyrazné lepSi integrace

biomaterialu s tkani [53].
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Pérovitost pozitivné ovliviiuje biologickou integraci materialu, protoze umoziuje efektivné;si
prorustani materialu nove vznikajici kostni tkani. Na druhou stranu pfili§ velké mnozstvi port
ovlivituje negativné mechanické vlastnosti implantati, mezi které patii pifedev§im jejich
pevnost, nosnost apod. Jak je vidét na obr. 11, v piipadé Mg biomaterialu ziskaného metodou
3D tisku lze porozitu, a z ni vyplyvajici vlastnosti implantatu ovlivnit i nastavenou Sifkou
filamentu [53-54].

Obrazek 11: Priklad Mg mtizky ptipravené pomoci 3D tisku pfi riznych $ifkach filamentu [53]

Atraktivni moZnost fizeni biokompatibility a bioaktivity Mg nicméné stdle tkvi zejména
V povrchovych Upravach, napt. v pouziti netoxickych ochrannych povlakll. Mezi pouzivané
povlaky na Mg slitinach patfi konverzni povlaky. Lze je charakterizovat jako vrstvy
nerozpustnych anorganickych soli, ptipadné amorfni kompaktni filmy na povrchu kovu. Tyto
povlaky (filmy) tvofi bariéru mezi kovem a koroznim prostiedim, coz mize pfispivat
ke zvyseni korozni odolnosti implantati. Zminéné pozadavky spliiuji napt. nékteré konverzni

povlaky na bazi fosfore¢nant nebo fluoridt [53-55].

28



3 POVRCHOVA UPRAVA BIODEGRADABILNICH
MATERIALU NA BAZI Mc

Depozice povlakt, filmi, natéri apod. je jednou z nejcastéjSich metod zvySeni korozni
odolnosti Mg slitin. Slouzi k fizeni rychlosti degradace Mg slitin a zlepSeni jejich
biokompatibility. Pouzivané povlaky (popi. natéry, filmy) maji funkci fyzické bariéry mezi
korozivnim prostfedim a kovovym substratem. V zavislosti na ptipravé se kategorizuji
na konverzni a depozi¢ni [56-57].

Aby byly povlaky a vrstvy v biologickém prostfedi pouzitelné, musi byt netoxicke,
biokompatibilni, vstiebatelné a soucasné musi mit schopnost optimalizovat korozni rychlost
substratu. Mezi nejznaméjsi a nejpouzivanéjsi konverzni povlaky, které jsou perspektivni

pro pouziti in vivo patii [57].:

TiO2 povlaky

Povlaky na bazi oxidu titani¢itého (TiO2) mohou slouzit k mechanické a biologické fixaci
zejména ortopedickych implantatii s okolni kostni tkdni. Oxid titaniCity krystalizuje ve tfech
modifikacich: rutilu, anatasu a brookitu. Je netoxicky, antibakteridlni a vykazuje vysokou
katalytickou aktivitu. Nékteii autofi [57-59] poukazali i na to, Ze by bylo mozné pouzit TiO2
povlaky pro dodédvani medikace pfimo do mista uréeni. Povlaky je mozné deponovat metodou
PVD, MAO, avsak nejcastéji byvaji pfipravovany metodou sol-gel, kterd je upfednostiiovana
zejména pro nizké naklady a dobrou adhezi vzniklych vrstev [58-59].

Metoda sol-gel spociva v tvorbé koloidni suspenze ve vhodném organickém rozpoustédle
a Vv nasledné tvorbé oxidické sité. Nejdiive dochazi k hydrolyze (20), pti které rozkladem
alkoxidi vodou vznika sol. Sol se nanasi na vhodny substrat a poté reakci dvou ¢aste¢né
hydrolyzovanych molekul kondenzuje za zpétného vzniku vody nebo alkoholu (21, 22) [60].
Neustalé opakovani zptisobuje polykondenzaéni reakci, ktera vede ke vzniku trojrozmérné sité
TiO2 (gelu), z niz se nakonec tepelnou upravou odstrani veskeré rozpoustédlo a vznika povlak.
Utinnost metody a vlastnosti vzniklych povlakil (vrstev) jsou dany koncentraci prekurzort,

mnozstvim vody, syntézni teplotou a hodnotou pH [60].

M(OR)a + H20 — M(OR)sOH + ROH (20)
(OR)sM-OH + HO-M(OR); — (OR)sM-O-M(OR)s + H20 (21)
(OR)3sM-OR + HO-M(OR)s — (OR)sM-O-M(OR)s + ROH (22)
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MAO, PEO povlaky

Mikroobloukova oxidace (MAO) a plazmaticka elektrolytickd oxidace (PEQO) jsou procesy,
které vychazi z konvenéni anodické oxidace, od niz se li$i podminkami depozice a pouzitym
elektrolytem. Tyto technologie slouzi k depozici keramickych povlakli pfevazné na slitiny
hoi¢iku a dalsi nezelezné kovy. Podstatou metody je vytvareni mikroplazmovych vyboju
pruchodem elektrického proudu na rozhrani kovu a elektrolytu. V zavislosti na podminkéach
nanaSeni dosahuji oxidické vrstvy tloustky 5—100 pum a jejich porozita se pohybuje v rozmezi
5-50 %. Velkou vyhodou téchto technologii je zpracovani tvarové slozitych soucasti, protoze
vrstva se deponuje v dutinach i otvorech rovnomérné [61-62, 64].

Chemické slozZeni a kvalita pfipravenych povlaka jsou dany vlastnostmi elektrolytu, substratu
a parametry depozice (doba depozice, velikost potenciédlu atd.). Povlaky poskytuji substratu
zna¢nou odolnost vié¢i koroznimu pisobeni, vynikaji vysokou tvrdosti a odolnosti
vuci cyklickému naméahani. V soucasné dobé se téchto povlaki vyuziva jako mezivrstev

vhodnych pro zlepSeni vazebnych sil pii nanaSeni kompozitnich povlaki [54, 64-66].

Kompozitni povilaky

Kompozitni povlaky vyuzivaji pfevazné vrstevné nebo smiseni struktury. V soucasnosti se jevi
jako atraktivni zejména kombinace keramickych a polymernich materidlli, které je mozné
nanaSet na substrat i za laboratorni teploty pomoci aerosolové depozice [67-68].
Kompozitnimi povlaky se zabyval napt. Hahn a kol. [68], ktery pfipravoval kompozitni povlak
Z hydroxyapatitu a chitosanu na hoicikovou slitinu AZ31. Chemické slozeni povlaku bylo
mozné regulovat koncentraci HAp a chitosanu v praskové smési. Autor uvedl, ze pfipravené
povlaky vykazovaly vysokou ptilnavost (24,6-27,7 MPa) a lepsi korozni odolnost nez Cista

slitina AZ31. Soucasné doSlo ke zvySeni biokompatibility a osteokonduktivity implantatu.

Fluoridové povlaky

Na rozdil od povlakia fosfatovych se fluoridové povlaky vyznacuji lepsi kompaktnosti
a biokompatibilitou. Tyto povlaky je mozné pfipravovat riiznymi metodami, avSak konvencni
zpusob jejich piipravy spoéiva v ponofeni Mg slitin do roztokd kyseliny fluorovodikoveé
o ruznych koncentracich. Hoi¢ik reaguje s kyselinou fluorovodikovou a vodou za vzniku
MgF2, pfipadné Mg(OH).. Vrstva hydroxidu hotfe¢natého je v prostiedi kyseliny
fluorovodikove nestabilni a okamzité s ni reaguje za vzniku MgF2, nebo se v jeji ptitomnosti
rozkladd na MgO a H20. Piedpokladany mechanismus reakci mezi Mg slitinou a HF
je zobrazen na obr. 12 [69-70].
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Obrazek 12: Pfedpokladany mechanismus vzniku konverzniho fluoridového povlaku [70]

Fosfatove povlaky

Tyto povlaky rozlisSujeme dle povlakotvorného kationtu kovu na MgP, ZnP, CaP, FeP, MnP
a dalsi. Diky rozdilnému slozenti se li$i strukturou, morfologii zrna, mechanickymi vlastnostmi,
ale i jejich tloustkou nebo barvou. Nejcastéji pouzivané jsou povlaky ZnP a MnP, nebot’
vykazuji nevyssi korozni odolnost. Obecné se pouzivaji ke zlepSeni korozni odolnosti a zvySeni

adheze substratu pro rizné natéry [71].

3.1 Povlaky na bazi fosfata

Jak jiz bylo zminéno vyse, mezi fosfatové povlaky lze zatadit povlaky na bazi MnP, ZnP a dalsi.
Aplikace téchto konverznich povlaki spociva v tzv. fosfatovani, jehoz podstatou je preména
rozpustného dihydrogenfosfore¢nanu (H2POs) daného kovu na jeho nerozpustny
hydrogenfosforeénan (HPO4?) ptipadné fosfore¢nan (PO4>). Fosfatovani probihd predevsim
ponorem substratu do roztoku s kyselinou fosfore¢nou, dihydrogenfosfore¢nany vhodnych
kovi a urychlovaci, popt. tenzidy [71-74].

Reakci vzniku MnP fosfatoveho povlaku na hot¢ikové slitiné zobrazuje nasledujici rovnice 23.
5 Mn?* + 2 (HPO,)?™ + 2 (P0,)3” + 4 H,0 — Mns(P0,),(PO;0H), -4 H,0 | (23)

Fosfatovani probiha ve dvou po sobé jdoucich fazich: elektrochemické a krystalizacni.
Pti elektrochemické fazi vznikd na povrchu substratu v disledku probihajicich katodickych
a anodickych reakci tenka amorfni vrstva fosfatu. Anodicka reakce zptsobuje rozpousténi kovu
(substratu) a uvolnovani kationtti kovu do fosfatizacniho roztoku. Katodicka reakce probiha
pouze lokalné na nehomogenitach (vméstky, dislokace atd.) a vede ke vzniku krystalizacnich
zarodkl. Nasleduje faze krystalizacni, pfi které dochazi k rastu krystalického povlaku
ze vzniklych krystaliza¢nich zarodka (center). Tvorbu tohoto povlaku Ize popsat na zakladé

vodikové depolarizace, ktera vyvolava zvyseni pH [73-74].
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Vytvoteny krystalicky povlak je tvofen kationty kovli uvolnénymi ze substratu a kovu

obsazeného ve fosfatiza¢nim roztoku. Schéma fosfatizace Mg slitiny povlakem na bazi MnP

zobrazuje obr. 13 [73-74].

Fosfatizaéni
roztok

MgO+2H™—~Mg*+H,0

Fosfatizaéni
—

roztok
- @O

(H,PO,) —(HPO,)*+H*
(HPOJE‘ == (POJ}"“H_

Fosfatizaéni
roztok

Anodicka reakce:
Mg—Mg**+2e

Katodicka reakce:
2H*+2e—H,t

Fosfatizaéni
roztok

-

..

(H,PO,) —=(HPO,)*+H*
(HPO,)* —~(PO,y*+H"

SMn**+2(HPO,) > +2(PO,) *
~Mn(PO,),(HPO,), |

5Mn*+2(HPO,) > +2(PO,) >
. Ml]s (PO‘;)}_( HPO4]2 i

Obrazek 13: Schéma fosfatizace Mg slitiny fosfatizaénim roztokem na bazi MnP; a) rozpousténi
oxidické vrstvy na povrchu slitiny, b) elektrochemické korozni reakce na povrchu, ¢) precipitace
krystalizanich zarodkd, d) krystaliza¢ni faze — rast povlak [74].

V poslednim desetileti, kdy byly fosfatové povlaky pfipravovany i za Gi¢elem zlepSeni korozni
odolnosti biomaterial na bazi Mg, se jako perspektivni jevi povlaky na bazi CaP, které vynikaji

svou biokompatibilitou, netoxicitou a schopnosti podporovat rist kostni tkané [8, 72].

3.1.1 Hydroxyapatit

Nejvyznamnéjs$im zastupcem CaP materialti je hydroxyapatit (HAp), z chemického hlediska
Cai10(PO4)s(OH)2. Na obr. 14 je zobrazena krystalicka struktura HAp a ptiklad morfologie jeho
syntetizovanych c¢astic. Diky své strukturdlni a chemické podobnosti s mineralnimi slozkami
Vv kostech je HAp velmi dulezitym biomateriadlem. Vynik& excelentni biokompatibilitou
a bioaktivitou. Protoze sejednd o nejstabilngj$i krystalickou fazi sloucenin na bazi
fosfore¢nanu vapenatého, jevi se jako velmi vhodny pro pouziti v kostnich implantatech. HAp
je netoxicky a schopny tvofit fyzikalné-chemické vazby s okolni kostni tkani. Dale umoziuje

podporu jeho integrace a rust nové tkané [75-76].
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Obréazek 14: a) krystalova struktura HAp; b) SEM snimek destickovité struktury syntetizovaného
HAp povlaku [76]

Mezi nedostatky HAp (biokeramiky obecné) patii Spatné mechanické vlastnosti. Piikladem
muze byt nizka taznost, kterd nedosahuje parametrii zdravé kosti. Dal$i nedostatky
pripravovaného HAp vychazi z odchylek od atomového poméru Ca/P. Tyto odchylky vedou
ke zménam ve struktuie a vlastnostech hydroxyapatitu. Pfi poméru Ca/P niz$im nez 1,60-1,67
dochazi k poklesu mechanické pevnosti. Z tohoto divodu maji HAp implantaty mensi rozméry
a pouzivaji se zejména na mistech s nizkym mechanickym zatizenim nebo ve form¢ kompozitu
s kovovou matrici [75].

Navzdory limitujicim mechanickym vlastnostem nachazi HAp §iroké uplatnéni v medicinskych
aplikacich. Vzhledem ke své schopnosti sristu s kostni tkdni, biologické kompatibilité a dalSim
vlastnostem je hydroxyapatit vhodny pro tvorbu povlaki na kovovych implantatech véetné
Mg slitin [75, 77].

Jak je vidét v tab. 3, podstatnou vyhodou prasku i povlakt HAp je Siroké spektrum metod jejich
ptipravy. Metody piipravy lze rozliSit na suché, mokré a metody piipravy za vysoké teploty.
V zavislosti na vybrané metodé a jejich podminkach se jednotlivé prasky/povlaky 1isi svou

strukturou, velikosti ¢astic, stupném krystalinity a mechanickymi vlastnostmi [77-78].

Tabulka 3: Srovnani zakladnich metod ptipravy HAp praski a povlaka

Suché metody Mokré metody Metody za vysoké teploty (HT)
Chemicka precipitace Spalovani
Metoda pevného stavu Sol-gel, emulzni metoda Pyrolyza
Mechano-chemicka metoda Hydrolyza Kombinovana metoda
Hydrotermalni metoda Syntéza z biogennich zdroju

Vlastnosti HAp pripraveného jednotlivymi metodami

Nanostrukturovany prasek,
pravidelna morfologie,
vysoka Cistota.

Vysoka krystalinita, Cistota
a homogenita prasku.

Velké castice, nepravidelny
tvar, nizsi Cistota.

Idealni CaP a HAp povlaky pro bioaplikace by mé¢ly byt vysoce krystalické, porézni, chemicky
1 fazov¢ stabilni a mély by vykazovat silnou kohezni i adhezni pevnost a dobrou pfilnavost

k substratu [77-78].
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3.1.2 Mechanismus depozice CaP povlaki

Povlaky na bazi CaP obsahuji bioodbouratelné B-trikalcium fosfaty (zejména B-Caz(POa)2),
které jsou vhodné pro povlakovani Mg biomaterialti chemickou depozici, a vedou k vyraznému
zvyseni jejich korozni odolnosti. Zaroven CaP povlaky pozitivné ovliviiuji bioaktivitu Mg slitin
Vv prostiedi in vivo [78].

H,PO, ———> H,PO, —

—— HPOZ < PO,*
H,0 ﬂ H,0 H,0*
Ca(H,PO,), H,0 H
Ca(H,PO,),
: CaHPO,.2H,0
. CaHPO,

Rozpustnost
/

Cay(HPO,),(PO,),.5H,0

Cay(HPO,)(PO,);(OH)

Ca,(PO,)s(OH),

pH

Il Il I i I
T

0.5 1.00 133 150 1.67 CalP

Obréazek 15: Zavislost rozpustnosti slouc¢enin vznikajicich z ortofosfore¢nanu vapenatého
na poméru Ca/P. S nartstajicim pomérem Ca/P drasticky klesa rozpustnost sloucenin,
nejstabilngjsi a zaroven nejméné rozpustnou slouc¢eninou je hydroxyapatit (HAp) [78]

Atraktivni metodou piipravy CaP povlaku je v soucasné dobé zejména hydrotermalni syntéza.
Vznikajici CaP povlak obsahuje ¢astice o velikosti jednotek az stovek nanometra a poskytuje
vyhodné vlastnosti, mezi které patii vysoky specificky povrch, dobrd vstiebatelnost
Vv biologickém prostiedi a chemicko-fyzikalni podobnost s kostnimi mineraly. Dalsi vyhodou
metody hydrotermalni syntézy je umoznéni dosazeni pozadovaného stechiometrického poméru
Ca/P, vybérem specifickych reakénich podminek a pouzitych vychozich latek [78].

Mezi rozhodujici faktory hydrotermalni syntézy ovliviiujici strukturu, potazmo kvalitu
finalniho povlaku patii pfedevsim teplota, pH, doba depozice atd. [78].

Jak dokazuji studie [77, 86-89], mezi stézejni parametry pro vysledné vlastnosti povlaku patii
i spravny vybér prekurzori a jejich koncentrace, nebo ptediprava povrchu substratu.

Vliv téchto proménnych na kvalitu CaP povlaku je podrobngji diskutovan v kap. 7.3.
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4 KOROZE

Rychlost degradace Mg biomaterialt je rozhodujici pro posouzeni pouzitelnosti v biologickych
systémech, ve kterych se uplatiiuje tzv. elektrochemicka koroze. Tuto korozi lze definovat
probihajicimi redoxnimi dé&ji, zahrnujicimi oxidaci kovu (anodicka reakce) a redukci nékteré
ze slozek korozniho prostiedi (katodicka reakce) [79].

Obecné pii anodické reakci (24) dochazi k uvolfiovani elektronti z valenéni vrstvy kovu

a k polarizaci anody.
M - M?" + ze” (24)

Naopak pii katodické reakci dochazi ke spotfebovavani elektronti vzniklych pii anodické reakci
(25) a k depolarizaci anody. V zavislosti na prostiedi, ve kterém ke korozi dochazi rozlisujeme

depolarizaci zptsobenou redukci vzdusného kysliku, vodou nebo kationty HsO™.
Ox+ze~ — Red*” (25)

Termodynamicky popis probihajicich elektrodovych reakci lze vyjadiit pomoci Nernst-
Petersonova vztahu, ktery definuje elektrodovy potencial kovu (kovové elektrody) ponofeného

do roztoku svych iontl (26):

E = E0+ oo In et

zF aMe

(26)

kde E° je standartni elektrodovy potencial, R je univerzalni plynova konstanta,
T je termodynamické teplota, z je poc¢et vyménénych elektront, F je Faradayova konstanta,
a je aktivita oxidové/redukované formy.

Hodnota elektrodového potencidlu slouzi obecné hlavné k posouzeni redoxniho systému.
Uslechtilejsi kovy maji kladny elektrodovy potencidl a lepSi korozni odolnost nez kovy méné
uslechtilé (s mensi, nebo zdpornou hodnotou elektrodového potencidlu). Termodynamika
udavéa pouze informaci o tendenci kovu ke korozi, ale ne o rychlosti koroze. Protoze rychlost
probihajici elektrochemické reakce obecné siln€ zavisi na pohybu elektronti ptes mezifazovou

oblast, poskytuje informace o korozni rychlosti kinetika elektrochemickych reakci [79-81].

4.1 Kilasifikace elektrochemickych metod

Elektrochemické metody slouzi k identifikaci korozich mechanismt, predikci Zivotnosti
kovovych material v riznych koroznich prostfedich a k urceni jejich korozni rychlosti.
Standartné se do téchto metod zatazuje elektrochemickd impedanéni spektroskopie (EIS)

a potenciodynamické zkousky [80].
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Mezi dalsi pouzivané metody korozniho méfeni patii potenciostatické, galvanostatické zkousky
a metody elektrochemického sumu (ENM) [80, 82].

Nejcastéji byvaji korozni méteni provadéna prostiednictvim potenciostatu v tii elektrodovém
zapojeni s pracovni (work electrode — WE), pomocnou (counter electrode — CE) a referen¢ni

napi. kalomelovou elektrodou (saturated calomel electrode SCE) [80-82].

4.1.1 Potenciodynamické zkousky

Podstatou potenciodynamickych zkousek je ziskani informaci o pribéhu koroznich procest
prostfednictvim méfeni zavislosti proudové hustoty na potencialu zkoumané latky v elektricky
vodivém prostiedi. Potenciodynamické zkousky byvaji pouzivany pro elektrochemickou
charakterizaci kovovych vzorkl s vodivym povrchem v elektricky vodivych elektrolytech.
Jestlize je vzorek upraven nevodivym natérem nebo vrstvou nevodivych koroznich produkta,
nelze méteni provést [79-80].

Ponotfenim vzorku kovu do elektrolytu (korozniho prostiedi) dochézi vzhledem k referencni
elektrodé k ustaleni hodnoty potencialu. Hodnota potencialu odpovida tzv. koroznimu
potencialu, pfi némz vykazuje vzorek katodické i anodické proudy. Tyto proudy maji v piipadé
rovnovahy mezi vzorkem a prostfedim stejnou hodnotu. Vkladanim vné&jSiho napéti dochazi
K polarizaci a zméné v hodnot¢ katodického/anodického proudu [80-81].

Pii ur¢ité hodnoté vlozeného potencialu dosahne proudova hustota svého minima, které
odpovida koroznimu potencialu Ecorr a korozni proudové hustoté icorr. Tyto hodnoty Ize poté
stanovit pomoci Tafelovy analyzy semilogaritmickeho i-E diagramu viz obr. 16 [82].

V ptilozeném i-E diagramu jsou ptitomneé Tafelovy ptimky anodické reakce kovu (vpravo)
a katodické reakce vodiku (vlevo). Pii ur¢ité hodnoté vlozeného potencialu dosdhne proudova
hustota svého minima. V tomto misté vznikne pruse¢ik anodické piimky (kovu) a katodické
ptimky (vodiku), ktery urCuje korozni potencidl (Ecorr) azaroven proudovou korozni
hustotu (icorr) [79-82].
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Obréazek 16: Korozni diagram katodicky a anodicky polarizovaného systému [83]

Korozni proudovou hustotu lze pfepocitat na rychlost ubytku materialu (vzorku) Veorr

dle vztahu:

— C'M'iCOrT (27)

Veorr nFp

kde C je konstanta, M je molarni hmotnost, p je hustota, n je pocet elektront ucastnicich

se reakce a F je Faradayova konstanta.

4.1.2 Elektrochemicka impedanéni spektroskopie

Principem elektrochemické impedanéni spektroskopie je vkladani stfidavého napéti o riznych
frekvencich, které se mohou pohybovat od stovek kHz az po jednotky mHz. Diky tomu
je narozdil od potenciodynamickych testit mozné proméfit i vzorky s nizkou vodivosti [80-82].
K vyhodnoceni experimentalnich dat se vybira nejjednodussi mozny model obvodu,
ktery ale charakterizuje rozhrani vzorek/elektrolyt v maximalni mozné mite. Klasické schéma

jednoduchého obvodu je zobrazeno na obr. 17 [83].

&Y ——

dl

L AN

R,
Obrazek 17: Jednoduchy ekvivalentni obvod k méteni EIS (Randlesova cela) [82]
Instrumentace EIS je podobnd potenciodynamickym zkouskam, nebot’ se zde opét vyuziva

tiielektrodového zapojeni.
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V obvodu se stiidavym proudem je faktorem timérnosti mezi napétim a proudem impedance.
Na vzorek je pfivadén sinusoidni potencidl o riznych frekvencich w a pro kazdou frekvenci
je prubéh méfené proudové hustoty posunuty oproti vkladanému signalu o urcity fazovy thel
0. Fazovy Uhel 0 pfitom zavisi na parametrech rozhrani mezi vzorkem a prostiedim ve kterém

dochéazi ke korozi. Elektrochemicka impedance Z(w) potom udava zavislost proudové odezvy

na napétovém signalu (28) [80, 82-83]:

7 (w) = s (28)

ig'sin (w-t+0)
kde Eo je amplituda napéti a io je amplituda proudové hustoty.
Experimentalni uspofddani pro charakterizaci rozhrani vzorek/korozni prostfedi zahrnuje
tii zakladni parametry. Jednd se o odpor roztoku (Rs), polarizaéni odpor (Rp) a kapacitu

elektrickeé dvojvrstvy (Cai) viz rovnice (29) a obr. 18 [80, 82-83]:

7Z=Ry++——— (29)

Vystupem méfeni jsou Bodeho nebo ¢astéji pouzivané Nyquistovy diagramy, které vyjadiu;ji
zavislost imaginarni slozky impedance (Zi) na realné slozce impedance (Zr). Korozni odolnost
je vyjadrena polariza¢nim odporem vzorku, kterému odpovida primér pulkruznice Nyquistova
diagramu.
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Obrazek 18: Graf frekven¢ni (logaritmické) charakteristiky korozniho systému (vlevo) a ptislusny
Nyquistiv diagram stejného obvodu (vpravo) [80, 83].
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5 CILEPRACE

Na hoicikové slitiné AZ31 bude pfipravena ochranna mezivrstva Mg(OH)2. Nésledné bude
provedena rozsahla optimalizace podminek (teplota, pH, koncentrace prekurzorti a doba
ptedtpravy) ptipravy CaP povlaku hydrotermalni syntézou. Vysledkem optimalizace bude
povlak, vykazujici nejlepsi hodnoty elektrochemickych vlastnosti.

Substrat, ochrannd mezivrstva Mg(OH). i pfipraveny CaP povlak budou nasledné
charakterizovany z hlediska prvkového, strukturniho a fazového slozeni. Dale budou
provedeny potenciodynamické testy a méteni elektrochemické impedanéni spektroskopie, které

poslouzi ke zhodnoceni koroznich procesii probihajici na substratu AZ31 i CaP povlaku.
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pouzity material a chemikalie

Material

Jako substrat pro ptipravu CaP povlakii byla pouzita tvafena hotcikova slitina AZ31, jejiz
sloZzeni bylo stanoveno pomoci optického emisniho spektrometru s doutnavym vybojem
GDOES (Glow-Discharge Optical Emission Spectroscopy) (Spectrumat GDS 750). Zjisténé

slozeni bylo porovnano se slozenim slitiny AZ31 danym normou ASTM B90M viz tab. 4.

Tabulka 4: srovnani normovaného a pomoci GDOES naméfeného slozeni slitiny AZ31 (v hm. %)

Prvek Al Zn Mn Si Fe Ni Cu
Norma 2,5-35 0,7-1,3 0,2-1,0 <0,1 < 0,005 < 0,005 < 0,05
GDOES 3,60 1,34 0,28 0,03 0,002 0,00 0,00
Chemikalie

Demineralizovana voda (FCH VUT v Brn¢),

isopropylalkohol (Nanobala s.r.o., 99,9%),

hydroxid sodny (Lach-ner, p.a.),

tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého (Lach-ner, p.a.),

dihydrogenfosfore¢nan amonny (Lach-ner, p.a.),

Hankav sterilni fyziologicky roztok, bez Ca a Mg (Hanks” BSS — balanced salt solution;
GE Healthcare, PAA).

Slozeni pouzitého fyziologického Hankova roztoku, véetné porovnani koncentrace obsazenych

iontd s obsahem iontd v krevni plazmé je zobrazeno v tab. 5.

Tabulka 5: Koncentrace ionti v Hankové roztoku a v krevni plazmé [90-91]

ObsaZené ionty Hankiv roztok [mmol:l']  Krevni plazma [mmol-I?]
Na* 142 142
K* 58 50
Mg2* 8,1 1,5
Cl 145 103,8
HPO4* 0,8 1,0
SO 0,8 0,5
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6.2 Puvodni podminky pripravy Mg(OH). a CaP

a) Priprava Mg(OH):2 vrstvy

Jak ve své praci uvadi Tomozawa a Hiromoto [84], pfed samotnou depozici CaP povlaka
je vhodné provést piedapravu Mg substratu pomoci stabilni Mg(OH). vrstvy na povrchu.
Tato vrstva zajistuje mj. lepSi ochranu Mg substratu vic¢i koroznimu plisobeni a soucasné
zvysuje soudrznost a plo$nou hustotu nasledné deponovaného CaP povlaku.

Pro experimenty byly vzorky slitiny AZ31 brouseny brusnym papirem SiC #1200. Nasledné
byly o¢istény vV demineralizované vod¢, isopropanolu a byly vysuseny v proudu vzduchu. Déle
byly takto vybrousené a o¢isténé vzorky umistény do teflonovych nadob (250 ml) s obsahem
150 ml ptipraveného 2 mol‘I* roztoku NaOH. Teflonové nadoby byly uzavieny a vloZeny

do ocelového autoklavu, udrzovaneho po dobu 24 hod pfi teploté 120 °C.

b) Depozice CaP povlaku

Pro depozici a nastaveni optimdlnich vlastnosti pfipravovaného CaP povlaku na vzorcich Mg
slitiny AZ31 bylo vyuzito poznatkti z predeSlych studii [85-87] zabyvajicich se danou
problematikou. Piivodni podminky byly nastaveny nasledovné.:

Pro depozici CaP povlakii byl pouzit roztok Ca(NOs)2"4H,O o koncentraci 0,145 mol-It
(tj. 6 g/175 ml) a roztok NH4H2PQO4 0 koncentraci 0,14 mol-I} (tj. 2 g/125 ml). Do piipraveného
roztoku dusi¢nanu véapenatého byl za intenzivniho michani ptikapévan roztok fosfore¢nanu
amonného. pH vysledného roztoku bylo nastaveno pomoci 1 mol‘I*! roztoku NaOH na hodnotu
4,7-5,0.

Vzorky slitiny AZ31 s vrstvou Mg(OH)2 byly umistény do teflonovych nadob (250 ml), posléze
naplnénych pfipravenym roztokem obsahujicim slozky NH4sH2PO4 a Ca(NOs).. Nadoby byly
uzavieny a vloZeny do autoklavu, ktery byl po dobu 24 hod udrzovan pii teploté 120 °C.
Po ochlazeni byly vzorky vyjmuty, ociStény v demineralizované vodég, isopropanolu a osuseny

v proudu vzduchu.

6.3 Optimalizace a priprava vzorku

Na metalografické pile Discotom-6 byly z pivodniho vzorku slitiny AZ31 piipraveny vyiezy
o0 velikosti 20x20x5 mm. Takto pfipravené vzorky byly vybrouSeny na metalografické brusce
MTH Hrazdil brusnym papirem SiC #1200 a o¢istény pomoci destilované vody a isopropanolu.

Nakonec byly vzorky slitiny AZ31 osuseny proudem vzduchu.



Na rozdil od experimenti autort [84, 87] nedochazelo k ziskani soudrzného CaP povlaku
0 pozadovanych vlastnostech.

Na zakladé prvotnich zjisténi byla tedy provedena série experimentd, slouzicich k nastaveni
podminek depozice povlaku. Podminky byly nastaveny s ohledem na to, aby vlastnosti povlaku
spliiovaly pozadovana kritéria (optimalni korozni odolnost z kratkodobého hlediska,
rovnomérné kryti substratu, morfologie povlaku atd.).

Podminky depozice prvni série experimentll (pocate¢ni podminky) byly nastaveny tak,
aby proménnym parametrem bylo pH. M¢éfeni bylo provedeno pii konstantni koncentraci
prekurzori C1 (tj. 0,29 mol‘I* Ca(NOs)2 a 0,29 mol‘I* NH4H2POs) a byly proméieny vzorky

série ¢. 1. Shrnuti podminek 1. série experimentu zobrazuje tab. 6.

Tabulka 6: Nastavené podminky 1. série experimentu

Série 1 (S1)
pH 2 \ pH 3 \ pH 5 \ pH 7
Veskeré experimenty pro jednotliva pH byla provedena v ¢asech:
025hod | 05hod | 1hod | 2hod | 3hod | 5hod

Jednotlivé experimenty jsou v praci dale uvadény nasledujicim zapisem: S1_pH2_3hod.
Ze zapisu je ziejmé, Ze se jedna o vzorek z 1. série méfeni, provedeného pii pH 2, kdy doba

depozice ¢inila 3 hod. Obdobnym zpiisobem byly znaceny vSechny provedené experimenty.

V druhé sérii experimentd, tj. pti nalezeni optimalni hodnoty pH, byla za proménnou vybrana
koncentrace slozek roztokt a doba ptedupravy — tj. doba ptipravy Mg(OH)2. Byly testovany
tii odlisné koncentrace prekurzoru — viz tab. 7. Tyto koncentrace byly optimalizovany

(viz kap. 7.3.3) s ohledem na dobu piipravy Mg(OH)a.

Tabulka 7: vybrané koncentrace prekurzorti’, véetné jejich oznaceni

Oznaceni Prekurzory Koncentrace prekurzori
C1 0,29 M Ca(NOs)2 a 0,29 M NH4H2PO4 12 /175 ml a 4 g/125 ml
C2 0,145 M Ca(NOs3)2 a 0,14 M NH4H2PO4 6 g/175mla 2 g/125 ml
C3 0,0725 M Ca(NOs)2 2 0,07 M NH4H2PO4 39g/175mlalg/125 ml

V ramci optimalizace byly zvoleny Ctyfi Casy predipravy, konkrétné: 3 hod, 6 hod, 12 hod
a 24 hod. S ohledem na znaceni 1. série byly provedené experimenty 2. série (S2) znaceny

nasledujicim zptisobem: S2_C1_Mg(OH)._12hod_100°C.

7 Pro lepsi prehlednost tabulky je molarni koncentrace prekurzorti (mol-I"t) oznadena pismenem M.
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Ve treti sérii experimenti byl testovan vliv teploty na vlastnosti CaP povlaki
pti optimalizovaném pH (z 1. série), koncentraci prekurzori a dobé predupravy (z 2. série).
Ptiprava vzorki probihala pii teplotach 100, 120 a 140 °C.

Komplexni hodnoceni vlastnosti pfipravenych vrstev i ochranného filmu Mg(OH). bylo
realizovano pomoci potenciodynamickych méieni, SEM, SEM-EDS analyzy, elektrochemické

impedancni spektroskopie a rentgenové difrakéni spektroskopie.

6.4 Metody charakterizace vzorki

6.4.1 SEM-EDS analyza

SEM-EDS analyza byla provedena za tcelem mikroskopické a prvkové analyzy povrchu
pripravenych povlakii a samotného substratu. Méfeni bylo provedeno na rastrovacim
elektronovéem mikroskopu Zeiss EVO LS10 s detektorem Oxford Instruments X-max 80 mm?2,
Pted analyzou byly vzorky z diivodu zvySeni vodivosti pokryty vrstvou zlata pomoci zlaticky

Polaron.

6.4.2 Potenciodynamicka méreni

Potenciodynamické zkouSky byly provedeny pomoci potenciostatu/galvanostatu VSP-300
(Bio-Logic). Jako korozni médium byl pouzit Hankdv roztok, ktery simuluje télesné tekutiny
(slozeni uvedeno vyse v tab. 5). Potenciodynamické méfeni bylo uskute¢néno v tiielektrodovém
zapojeni (1. Pracovni elektroda byl vzorek, 2. referen¢ni elektrodou byla nasycena kalomelova
elektroda a 3. pomocné elektroda byla v podobé platinové mtizky). Méfeni bylo provedeno
s vyuzitim softwaru EClab po ustaleni potencialu (15 min OCP). Byla nastavena korekce
na potencialovy spad v disledku odporu roztoku. Samotné potenciodynamické méfeni bylo
provedeno v rozsahu vzdy -200 mV az 200 mV od Ecorr. Soucasti vystupu méfeni byly grafy
zavislosti log/i/=f(E). Pomoci Tafelovy metody byly stanoveny hodnoty korozni proudové hustoty

icorr @ korozniho potencialu Ecorr.

6.4.3 Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie

Pro hodnoceni koroznich procest pouzitého substratu i povlakovaného substratu byla vyuzita
metoda elektrochemické impedancni spektroskopie. Méteni bylo uskute¢néno s vyuzitim
potenciostatu VSP-300 (Bio-Logic). Vzorek byl vlozen do korozni cely, jez byla posléze
naplnéna 250 ml korozniho roztoku (Hanktv roztok). Méfeni bylo provedeno v ¢asech: 5 min,

1,2,4,8,16, 24,48, 79, 96 a 168 hod.
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Po provedeni koroznich testii byly analyzovany povrchy vSech vzorkd pomoci stereomikroskopu
Stemi 2000-C (Zeiss) a SEM. Nasledné byly z exponovanych ¢asti pfipraveny vyfezy pomoci
laboratorni pily Discotom-6. Vytezy byly zality do pomalu tuhnouci pryskyiice AkaResin. U takto
pripravenych vzorki byl proveden metalograficky vybrus standardnim metalografickym zptisobem
s vyuzitim laboratorni brusky a lesticky Tegramin-25 (Struers). Kolmy vybrus vzorkl
byl analyzovan pomoci svételné mikroskopie (LM) a rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM)

s EDS analyzatorem.

6.4.4 Rentgenova difrakéni spektroskopie

Metoda rentgenové difrakce (XRD) slouzila k analyze ptesného fazového slozeni mezivrstvy
Mg(OH)2 a CaP povlaku. Analyza byla provedena na rentgenovém difrakénim spektrometru
Empyrean (Pananalytical) s Cu anodou (K.1 = 1,5406 nm, K2 = 1,5444 nm) a s velikosti kroku
0,0131°. Mé&feni bylo provedeno pti laboratorni teplotg.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Hodnoceni slitiny AZ31

Na obr. 19 je zobrazen povrch tvafené hoic¢ikové slitiny AZ31, analyzovany pomoci SEM
mikroskopie. Z makroskopického hlediska je mikrostruktura povrchu homogenni, bez viditelné
zoxidovanych oblasti. Patrné jsou jednosmérné ryhy vzniklé pii metalografické tipraveé vzorki
(proces brouseni, lesténi).

Prvkové slozeni slitiny bylo hodnoceno pomoci SEM-EDS. Vysledky bodové analyzy (bod 1)
zobrazuji zvySené hodnoty kysliku na povrchu vzorku. Jak uvadi Feliu a kol. [92], toto zvySeni
je mozné prisoudit vznikajicimu Mg(OH)., pfipadné MgCOz. Autofi zminuji fakt, ze uvedené
slouCeniny nemusi vznikat pouze v disledku pfitomnosti vlhkosti pfi povrchu vzorku,

ale i vlivem atmosféry v niz se vzorek nachazi.

EDS analyza
(bod 1)

Mg 93,8 %

Al 2,8%

Zn 14%

0 2,0%

100 pm
—

Obrazek 19: SEM snimek povrchu hoi¢ikové slitiny AZ31, EDS analyza bodu 1, obsah prvki
je vyjadien v hm. %, zvétseni 200
Féazové slozeni AZ31 hodnoti ve své praci Lunder [94], ktery uvadi, Ze je mikrostruktura
tvafené slitiny AZ31 tvofena zrny substitu¢niho tuhého roztoku hliniku v hoi¢iku (faze o) a fazi
AlxMny (nejcastéji AlsMns). Autor soucasné uvadi, ze mezi nejcastéji pozorované heterogenity
patii pravé faze AlgMns, piipadné faze AliiMns. Tyto faze vznikaji v dusledku legovani
hoi¢ikové slitiny manganem, ktery se do slitiny piidava pro zlepSeni jeji korozni, tepelné

odolnosti a svaritelnost.
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7.2 Predaprava povrchu AZ31

V navaznosti na predchozi studie [84-85, 88, 93] bylo nutné pied depozici CaP povlakii povrch
Mg slitiny oSetfit ochrannou vrstvou Mg(OH).. Ptiprava MgOH> byla provedena dle postupu
uvedeném v kap. 6.2.

Proces tvorby vrstvy Mg(OH): je fizeny difuzi kysliku narustajici vrstvou produktu. Aby bylo
mozné vytvorit silngjsi vrstvu (> 1 um), je nutna jeji piiprava za vyssich teplot. Proces rustu
lze experimentalné sledovat méfenim zavislosti tloustky vrstvy produktu, v nasem piipade

vrstvy Mg(OH)2 na ¢ase. Zavislost vystihuje tzv. parabolicky zakon (30) [95]:
h? = 2kt, (30)

kde h je tloustka vrstvy produktu, t je doba ristu vrstvy a K vyjadiuje rychlostni konstantu
probihajiciho d¢je.

Na obr. 20 je zobrazen SEM snimek ptedupraveného povrchu hoi¢ikové slitiny AZ31. Povrch
je oSetfeny vrstvou Mg(OH), zajistujici adekvatni kvalitu povrchu pro néslednou deponaci
CaP povlaku. Ze snimku potizeného na SEM nebyl patrny rozdil v morfologii povrchu
v porovnani s brousenou slitinou AZ31. Piitomnost Mg(OH), vrstvy bylo mozné prokazat
(EDS analyzou) detekci vétsiho obsahu kysliku na povrchu. Tloustka vrstvy Mg(OH)2 byla

ur¢ena z kolmého vybrusu vzorku (dale kapitola 7.4, obr. 31), ktera ¢inila pfiblizné 3 pm.

EDS analyza
(bod 1)
Mg 753 %
0] 13,4 %
Al 1,8 %
Zn 1,3%

100 pm
—

Obrazek 20: SEM snimek povrchu hot¢ikové slitiny AZ31 s ochrannou vrstvou Mg(OH).,
EDS analyza bodu 1, obsah prvki je vyjadien hm. %, zvétseni 200
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Vytvoteni kompaktni vrstvy Mg(OH)2 na celém povrchu substratu nasvédcovala i zména
zbarveni vzorkda. Zobr. 21 je patrné, ze vlivem piedipravy doSlo k rovnomérné zméné

Vv zabarveni vzorkd na jejich celém povrchu.

e W Pted zapocetim experimentu byl pozorovan sttibroleskly
AZ31 %19 ' povrch slitiny AZ31. Zaroven byly viditelné stopy
po provedené metalografické piipravé.

Po provedeni pfedupravy na AZ31 doslo k vyrazné zméné
zbarveni povrchu, které indikovalo vytvofeni vrstvy
Mg(OH),. Zbarveni bylo kompaktni (vrstva Mg(OH).
pokryvala cely povrch vzorku).

AZ31s
Mg(OH)2

Obrézek 21: zména barvy vzorkt substratu pied a po piipravé vrstvy Mg(OH):

Rustem a charakterizaci vrstvy Mg(OH)2 na AZ31 se zabyvali i autofi Zhu a kol. [89], ktefi
ptipravovali vrstvu v 5,66% roztoku NaOH pii teploté 160 °C po dobu 1-4 hod. Z vysledkt
jejich studie vyplyva, Ze se pii dobé piipravy 2 hod vytvofila vrstva o Sifce 12,66 pm.
Tato tloustka byla tedy ptiblizné 4x vyssi nez tloustka vrstvy ziskana v naSem experimentu.
Srovnanim podminek 1ze konstatovat, Ze rychlost ristu vrstvy a s ni spojena vysledna tlouStka
vrstvy vyrazné zavisi predev§im na koncentraci pouzitého prekurzoru (NaOH) a teploté

syntezy.

7.3 Priprava CaP povlaku

Pro prvotni piipravu povlaku se pii vybéru vychozich latek vychazelo z dostupné
literatury [87], kdy byl pftipraven vzorek CaP povlaku bez pouziti predipravy Mg(OH):
(diskutovéno v kap. 6.2). Povrch a strukturu takto pfipraveného CaP povlaku zobrazuje obr. 22.
Ptipravu povlaku nicméné nebylo moZné zreprodukovat a snimek dokazuje, Ze depozice CaP
pfimo na substrat nevedla k rovnomérné tvorbé. Povrch substratu AZ31 byl misty obnaZeny,
zoxidovany nebo pokryty hrubymi ¢asticemi CaP, které neumoznovaly souvislé kryti substratu

AZ31, atim i jeho dostate¢nou korozni odolnost.
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Z vy$e uvedenych diavodt bylo nutné ptipravit na substrat ochranny film Mg(OH)2, ktery
dle ptedchozich studii [89-90] vyrazné zlepSuje korozni vlastnosti substratu a umoziuje

rovnomérnou tvorbu povlakl na bazi CaP.

7.3.1 Optimalizace CaP — 1.série experimenti

V ramci 1. série experimentu bylo optimalizovano pH reakéni smési pro depozici CaP, které
bylo zpocatku nastaveno na hodnoty 2, 3, 5 a 7. Doba depozice CaP povlaka byla nastavena
na 15, 30, 60, 120, 180 a 300 min. Kritériem pro posouzeni kvality povlaku bylo zhodnoceni
morfologie povrchu povlaku a provedeni potenciodynamickych testli v prostfedi Hankova
roztoku.

Z grafické zavislosti korozni proudové hustoty CaP povlaki na dobé piipravy icorr=f(t) (0br. 23)
je vidét, Ze béhem nizkého Casu depozice byla nizka i hodnota korozni proudové hustoty (icorr).
U delsich depozi¢nich ¢asi bylo pozorovano, Ze dochazi k narustu icorr pravdépodobné
v disledku poruseni Mg(OH) vrstvy. Soucasné bylo pozorovano, ze S rostoucim pH reakcni
smési dochazi pti stejnych casech depozice k poklesu icorr.

V ptipadé vzorkl piipravovanych pii pH 2 a 3 dochéazelo ptevazné k rozpousténi ochranné
vrstvy Mg(OH). a ke koroznimu napadeni Mg slitiny diky kyselému prostiedi a nestabilité
Mg(OH)2 v kyselém prostiedi [103].

S nartistem pH na hodnotu 5 dochéazelo k vyraznéj$§imu poklesu icorr. Na druhou stranu, hodnota
icorr S VIstvou Mg(OH). a povlakem CaP piipravenym pii pH 5 dosahovala v porovnani s Mg

slitinou pokrytou pouze vrstvou Mg(OH) ptiblizné o fad vyssi hodnoty.
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V grafu (obr. 23) neni z divodu piehlednosti vynesena zavislost icorr Substratu AZ31 na Case
depozice. Hodnota icorr SUbstratu AZ31 ¢inila 29,709 pA-cm?. Jednotlivé hodnoty naméienych

koroznich proudovych hustot jsou uvedeny v piiloze viz tab. 13.

—A—pH 2
10
—&—pH 3
8 —A&—pH 5
% pH 7
= 6
< —&—Mg(OH)2

0 50 100 150 200 250 300
t[s]
Obrazek 23: Zavislost icor=f(t) vzorktit AZ31 s Mg(OH), a CaP povlaku piipraveném
pti vybranych pH

Sledovana byla i zavislost korozniho potencialu CaP povlakti na dobé piipravy Ecorr=f(t).
Z grafu (obr. 24) je vidét, Zze nejniz§i hodnoty Ecorr (-1633 mV) dosahoval substrat AZ31
bez ptediipravy Mg(OH)2. Po piipravé Mg(OH). se hodnota Ecorr zvysila na -1359 mV.
Jak je vidét, depozici CaP povlaku pii pH reakéni smési 3, 5 a 7 doslo k dalsimu nérustu
hodnoty Ecorr. Nicméné, se zvySujici se dobou expozice V koroznim médiu (a u vzorku
ptipravovanych pi pH 2) dochazelo Kk postupnému snizovani hodnoty Ecorr. Nejvyrazngjsi
snizeni hodnoty korozniho potencialu bylo pozorovano mezi 120. a 180. minutou, ke kterému
dochazelo pravdépodobné v diisledku ¢asteéného poruseni CaP povlaku, mezivrstvy Mg(OH)2
a korozniho napadeni Mg substratu (AZ31) [112].
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t [min]

0 50 100 150 200 250 300
11200
1300 ﬁ‘;::::::;::::::::j-_‘\\
L3 4 —A
1400
z
= .1500
ur .
1600
ik 4 4 A
1700 \_/‘\
1800

—&—pH 2 —A—pH 3 —&—pH 5 pH 7 —&—AZ31 —&— Mg(OH)2

Obrazek 24: Zavislost Ecor=f(t) vzorka AZ31, AZ31 s Mg(OH); a CaP povlaku ptipraveném
pti vybranych pH

Tento jev si lze vysvétlit nasledovné. V pribéhu expozice hotéikové slitiny s vrstvou Mg(OH)2
dochazi v reakéni smési CaP ke dvéma vzajemné protichidnym reakcim.

Prvni (nezadouci) reakci je v tomto piipadé rozpousténi Mg(OH)2 vrstvy vlivem kyselého
prostfedi a pfitomnych amonnych iontt. Tyto amonné ionty vznikaji ve vodném prostiedi
ptirozenou disocia¢ni reakci dihydrogenfosfore¢nanu amonného (NH4)H2POg, ktery byl vybran

jako prekurzor pro hydrotermalni syntézu CaP povlaku [113, 115-116].
(NH,)H,PO, < NH} + H,PO; (31)

Pii pritomnosti ochranné vrstvy Mg(OH)2 na substratu (AZ31) zpusobuji vznikajici amonné
ionty NH4" napadani vrstvy za vzniku hydroxidu amonného NH4OH, ktery dale ve vodném
prostfedi zpétné disociuje na NH4", pfipadné na amoniak. Dochazi tak k neustalému

rozpousténi Mg(OH)2 vrstvy a jejimu napadani NH4" ionty dle reakci [113-115]:

2 NH} + Mg(OH), - Mg?* + 2 NH,OH (32)
NH,OH < NHj + OH~™ (33)
NH; < NH; + H* (34)

K podobnému efektu miize dochazet i v prostiedi in vivo, protoze se v ném uplatiluje pufracni

systém NHs/NH4* [43, 47].
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Druhym konkurenénim déjem je vznik samotné CaP vrstvy, ktery probiha slozitym
mechanismem. Muze tak dochazet v zavislosti na reakénich podminkach k riznym reakcim

ptitomnych iontd. Nejdiive probiha disociace Ca(NOs). dle reakce (35) [112-116].:
Ca(NO3), < Ca?* + 2NO3 (35)

lonty Ca®* reaguji ve vodném prostfedi s pfitomnymi H,PO; ionty. Vznikly monohydrat
dihydrogenfosfore¢nanu vapenatého nasledné reaguje s dal§imi vapenatymi ionty a S vodou
zavzniku CaHPO42H,0 a H' (37). Vzniklé kyselé vodiky dale reaguji s disociovanymi
hydroxidovymi anionty za vzniku vody (38) [43, 111, 114, 116].

H+
Caz+ + 2H2POZ + H20 i Ca(H2PO4)2 " Hzo + H+ (36)
Ca(H,PO,), - H,0 + Ca?* + 3H,0 — 2 [CaHPO, - 2 H,0] + 2 H* (37)
H* + OH™ - H,0 (38)

Dihydrat hydrogenfosfore¢nanu vapenatého mlize reagovat s vapenatymi ionty dvéma zptsoby
viz nize (rovnice 39-40), pficemz okoli povrchu bohaté na tyto ionty podporuje dalsi
krystalizaci CaP slou¢enin (pfevazné¢ HAp) [47, 111, 114].

3 CaHPO, - 2H,0 + 2 Ca?* + H,0 — Cag(P0O,);0H+ 4 H* + 3 H,0 (39)
2 CaHPO, - 2H,0 + Ca?* - Ca3(PO,), + H,0 +2H* (40)

Hydroxyapatit vznika reakci dvou molekul Cas(PO4)30H, ptipadné reakci jednotlivych iontd.
Oba zpusoby piipravy jsou uvedeny v rovnicich (41, 42) nize [111, 114].:

2 Cas(P0,)30H — Ca;(PO,4)6(OH), (41)
10Ca%t + 6 POi_ + 20H™ - Ca;(PO4)s(0OH), (42)

Charakter pfipraveného CaP povlaku byl posouzen pomoci SEM analyzy. Morfologie povlaki
pfipravenych v prvni sérii experimentil pfi vybranych pH tak jsou zobrazeny na SEM snimcich
viz obr. 25-27.

Pti nizkych casech depozice (do 60 min) nedochizelo u vSech vzorkii (vSechna pH)
k rovnomérmému a kompletnimu pokryti Mg substratu. Pozorovana byla obnazena mista
substratu (slitiny AZ31 s ochrannym filmem Mg(OH)2), pokryta velkymi, nestejnomérnymi
krystaly CaP.

Jak je patrné z obr. 25, pfi pH 2 nebylo dosazeno rovnomérné vrstvy povlaku ani pii dlouhé
dobé depozice. Dokonce byl povrch misty vyrazné¢ korozné napadeny. Z divodu tvorby

velkych krystall, vznikajicich pouze lokalné vykazoval povlak velkou drsnost.
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Stejnych vysledkt ptipravy povlaku bylo dosazeno i pii pH 3, kdy opétovné vznikala

nerovnomérnd a zoxidovana vrstva.

y &

Obrazek 25: Vzorky

Na snimcich povlaku pfipraveném pii pH 5 (obr. 26) je vidét, Ze vlivem rozdilné doby piipravy
dochazelo k tvorbé krystald s odlisnou mikrostrukturou. Pii nizkych ¢asech depozice (1, 2 hod)
byl CaP povlak tvofen velmi jemnymi krystalky s nahodnou orientaci. S prodluzovanim reakéni
doby dochazelo ke hrubnuti krystalii povlaku a ¢aste¢nému koroznimu napadeni Mg substratu
amonnymi ionty. Lokace korozniho napadeni povlaku (k némuz dochézelo p#i vSech pH)
je pro lepsi piehlednost zobrazena Sipkami na obr. 25.

S1 pH5
1hod ; _ 2 hod

.

. —
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Pti pH 7 (obr. 27) dochazelo narozdil od povlaki deponovanych pii niz§im pH k tvorbé CaP
vrstvy/povlaku s rozlisnou morfologii. Povlak byl tvofen velmi jemnymi krystalickymi utvary.
Diky tomu, ze reakéni smés méla vyssi pH dochazelo k precipitaci jemnych ¢astic v celém
reakénim objemu. Vznikajici ¢astice ulpivaly na povrchu vznikajiciho CaP povlaku, ¢imz
se zvySovala jeho heterogenita. Ke strukturni heterogenité a tim 1 sniZzeni ochrany povlaku vici
koroznimu napadeni pfispivala i1 lokalni separace povlaku od substratu. Tato separace byla
zpusobena pravdépodobné nedostateénou piilnavosti CaP povlaku k zakladnimu materidlu
(AZ31) a projevovala se jeho odlupovanim.

S1 pH7
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Shrnuti vysledku 1. série

Na zaklad¢ provedenych experimentl prvni série lze konstatovat, Ze nejlepsich vysledkl bylo
dosazeno v ptipadé vzorku pokrytych vrstvou Mg(OH)2 za nasledného pouziti reakéni smési
pii pH 5 a dobé¢ piipravy povlaku rovné 2 hod.

Pfi nizSich hodnotach pH byl CaP povlak nesouvisly, s pfitomnosti hrubych ¢astic a dochazelo

wrwe

povlak se odlupoval od substratu a obsahoval velké mnozstvim strukturnich defektu.

7.3.2 Optimalizace CaP — 2. série experimentu

Druhé série experimentil byla stéZejni pro spravny vybér koncentrace CaP prekurzort a doby
ptedipravy Mg(OH)2. Doba pfedipravy byla v navaznosti na ptedchozi studie nastavena
na 3, 6, 12 a 24 hod. Vybrané koncentrace prekurzortu byly nastaveny dle tab. 7 viz kap. 6.3.
V rdmci optimalizace doby pifedupravy, provedené za ucelem vzniku Mg(OH). vrstvy, byly
pti vybranych ¢asech (tj. pti dobé piedupravy 3, 6, 12 a 24 hod) provedeny potenciodynamicke
testy (PD). Béhem PD testli byl sledovan pribéh korozni proudové hustoty icorr (Obr. 28)
a korozniho potenciélu Ecorr (0br. 29) v zavislosti na uvazované koncentraci CaP prekurzora.
K tomuto ucelu byly v ndvaznosti na predchozi studie vybrany tfi koncentrace prekurzort
(tab. 7), které byly pro lepsi pfehlednost oznaéeny jako C1-C3.

Vysledné hodnoty elektrodového potencidlu a proudové hustoty vzorkli CaP povlaku
ptipravenych pii vybranych koncentracich prekurzort byly graficky zhodnoceny a srovnany
s hodnotami Ecorr, Icorr srovnavaciho vzorku oSetfeného pouze ochrannou vrstvou Mg(OH)2
bez vyuziti prekurzord CaP (C0). Hodnoty Ecorr, icorr VZOrku CO jsou k nahlédnuti v tab. 14
a hodnoty Ecorr, icorr Mg(OH)2 vrstvy v zavislosti na koncentraci prekurzor jsou piiloZeny
v tab. 15 viz ptilohy.

Z hlediska proudové hustoty (a tim i korozni odolnosti) se jako nejhorsi jevil vzorek
ptedupravovany po dobu 3 hod. Se zvySujici se koncentraci prekurzort dochézelo k vyraznému
poklesu namétené proudové hustoty. Naopak nejlepsich (nejnizsich) hodnot bylo dosazeno
pfi ¢asech piedupravy 12 a 24 hod, kdy byl pozorovan témét konstantni pribéh proudove

hustoty (icorr) bez ohledu na dobu ptredupravy nebo koncentraci pouzitych CaP prekurzort.
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Obréazek 28: Grafické zobrazeni zavislosti proudové hustoty (icorr) V zavislosti na dobé predupravy
a koncentraci pouzitych CaP prekurzora CO-C3 (viz tab. 7).

Jak je nasledné patrné na obr. 29, z hlediska korozniho potencidlu (Ecorr) Se velmi zajimaveé
jevila doba piipravy 24 hod. Casy 3 a 6 hod nebyly brany v avahu pro nizké hodnoty potenciéld,
coz, jak je Castetné patrné i na obr. 28, vedlo K vys$sim hodnotam proudové hustoty,

tzn. rychlejsi korozi.

koncentrace prekurzort CaP
0 0,2 0,4 0,6 08 1
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Obréazek 29: Grafické zobrazeni elektrodového potencialu (Ecorr) V zavislosti na dob¢ predtpravy
a koncentraci pouzitych CaP prekurzor (CO-C3 viz tab. 7).

Mezi dobou piedipravy 12 a 24 hod nebyl pro koncentrace prekurzorit C2 pozorovan vyrazny
rozdil v naméfenych hodnotach Ecorr @ icorr. Zaroveti, s ohledem na ekonomicky aspekt
a srovnatelnou kvalitu vrstvy, byla jako optimalni zvolena doba piedupravy o delce trvani
12 hod.
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Analyza povlakt pomoci SEM (obr. 30) prokazala, ze u povlaki dochazi s klesajici koncentraci
prekurzord v reakéni smési K hrubnuti krystalti CaP. Nejzietelnéjsi narast velikosti lamel byl
pozorovan mezi koncentracemi prekurzort C2 a C3. Soucasné dochazelo ke znatelnému
zv&tSeni prostoru mezi nimi. Tento zvysujici se prostor mezi lamelami vede k jevu, kdy dochazi
ke snazSimu prostoupeni korozniho média k povrchu substratu. To se poté projevi na poklesu
korozni odolnosti [93]. Tento fenomeén lze pozorovat i z obr. 28, kdy pfti totozné dobé
ptedipravy rovné 12 hodindm byla naméfena korozni proudova hustota pro koncentraci
C1 0,322 pA-cm?, pro koncentraci C2 0,199 pA-cm?a pro koncentraci C3 0,158 pA-cm?.

pH5 2hod
S2_C1_Mg(OH),_12hod_120 °C

S2_C2_Mg(OH),_12hod_120 °C

>

7 _ N o

Obréazek 30: Vzorky CaP — série S2, pH 5, doba depozice 2 hod, vybrané koncentrace prekurzord,
preduprava Mg(OH),, zvétseno 200x

Shrnuti vysledki 2. série
S ohledem na ziskané hodnoty elektrochemickych testi, SEM analyzy a na ekonomicko-
technologické aspekty byla zvolena jako optimalni doba ptedupravy povrchu AZ31 (tj. doba
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piipravy ochranné vrstvy Mg(OH)2) rovna 12 hod a koncentrace prekurzora pro piipravu CaP
povlaku s oznagenim C2 (tj. 0,145 mol‘I* Ca(NOs3)2 a 0,14 mol‘It NH4H2PO4).

7.3.3 Optimalizace CaP — 3. série experimentu

Nakonec byl posouzen vliv teploty pii depozici CaP na kvalitu vysledného povlaku. Méteni
bylo provedeno pro optimalizovany vzorek CaP (pH 5, doba piipravy 2 hod, 12 hod pieduprava
Mg(OH)>) a koncentraci prekurzort C2.

Na zaklad¢ dostupnych publikaci [88, 96-98] byly zvoleny teploty ptipravy v rozmezi
100-140 °C. Kjejich posouzeni bylo provedeno PD méfeni elektrodového potencialu

a proudové hustoty, jehoz vysledky jsou zobrazeny v tab. 8.

Tabulka 8: Hodnoty E, i optimalizovaného CaP povlaku pii depozici za vybranych teplot

T [°C] E [mV] i [uA-cm?]
100 -1604 0,327
120 -1504 0,221
140 -1584 0,236

Na zékladé PD vysledki Ize konstatovat, Ze teplota depozice 100 °C zptisobila mirn¢ zhorSeni
koroznich vlastnosti vysledného povlaku. Mezi teplotou 120 °C a 140 °C nebyl z korozniho
hlediska pozorovan vyrazny rozdil. Pro ovéfeni byla provedena SEM analyza, kterd
neprokazala zjevny rozdil v morfologii povlaki pfipravenych pii jednotlivych pH.
V navaznosti na vysledky PD méfeni, pouzitou technologii a ekonomické hledisko byla jako

vhodné zvolena teplota ptipravy rovna 120 °C.

Shrnuti vysledki 3. série a koneéné podminky optimalizace
Vysledny povlak (S2_C2_(Mg(OH)2_12hod 120 °C) byl souvisly a bez defekt. Pro lepsi
ptehlednost jsou kone¢né podminky piedupravy povrchu AZ31 pomoci Mg(OH)2 a depozice

CaP povlaku zobrazeny v tab. 9.

Tabulka 9: Vysledné podminky ptipravy mezivrstvy Mg(OH), a CaP povlaku na Mg slitiné¢ AZ31

Proces SloZeni Podminky
Brouseni - SiC #1200
Piprava ochranné Mg(OH)2 2 mol-I* NaOH Autoklav 120 °C, 12 hod
mezivrstvy
PHprava CaP povlaku 0,145 mol‘I* Ca(NOs), Autoklav 120 °C, 2 hod
0,14 mol-I"t NH4H2PO4 pH® =4,9+0,1

8 Nastavenim hodnoty pH nad hodnotu 5 dochazelo k ¢aste¢né precipitaci HAp v roztoku, ktera zapiicinila
dalsi pokles pH roztoku. Z tohoto diivodu byla jako maximalni pfipustna nastavovana hodnota pH = 5.
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7.4 Charakterizace optimalizovaného CaP povlaku

Vysledna mikrostruktura a morfologie povrchu optimalizovaného CaP povlaku deponovaného
na substratu AZ31 sochrannym filmem Mg(OH). byly hodnoceny pomoci rastrovaci
elektronove mikroskopie.

Na SEM snimku (obr. 31) optimalizovaného CaP povlaku byly pozorovany stejné jako u [99]
shluky nahodné orientovanych vloc¢kovitych ¢astic s ruzné¢ dlouhymi lamelami/krystaly,
pfi¢emz autofi identifikovali pfipravenou CaP slouceninu jako CaHPO4:2H-0, neboli DCPD
(z ang. dibasic calcium phosphate dihydrate). Jedna se o slouceninu, ktera je v soucasnosti
podobné jako hydroxyapatit (HAp) diky jeji podobnosti s kostnimi mineraly atraktivni
pro povlakovani implantatu.

Na zakladé EDS analyzy bylo u optimalizovaného CaP povlaku zjisténo, ze rozlozeni prvku
Ca, P a O je rovhomérné. EDS analyzou bylo soucasné zji$téno, ze povlak obsahuje 46,6 hm. %
kysliku, 30,9 hm. % vapniku a 22,5 hm. % fosforu. Ze SEM snimku ale nebylo mozné s jistotou
urcit, o jakou fazi CaP se jednd, nebot’ riist a orientace krystald byly ovlivnény mnoZstvim
faktor (teplota, ¢as, pH, koncentrace atd.). Yanovska a kol. [100], zjistili, Ze na vzhled
aorientaci krystald fazi DCPD, ale i HAp pfipravenych pomoci prekurzorat Ca(NO3z)2

a NHsH2PO4 ma vliv mj. i pasobici magnetické pole.

Obrazek 31: SEM snimek povrchu optimalizovaného CaP povlaku (zvétseno 200x) a kolmy
vybrus CaP povlaku a Mg(OH); vrstvy na slitiné AZ31 pofizeny pomoci SEM mikroskopu,
(zvétseno 2000x)

Kolmy vybrus zobrazuje substrat osetfeny ochrannou vrstvou Mg(OH)z o tloustce piiblizné
3 Um, na niz je deponovany povlak CaP. Na rozdil od ochranné vrstvy nebyl CaP povlak
rovnomeérny. Jeho tlouSt’ka se v jednotlivych mistech analyzy vyrazné liSila. Primérna tloustka

pfipraveného povlaku se vSak pohybovala v rozmezi 15 a 20 pm.
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Provedeny prvkovy mapping (obr. 32) prokézal v celé vrstvé CaP povlaku rovnomérné
rozlozeni prvkii Ca, P a O. Soucasn¢ bylo hodnoceno i slozeni ochranného filmu (vrstvy)
na AZ31, které dominoval vysoky obsah hot¢iku a kysliku, odpovidajici fazi Mg(OH)a.
V substratu (AZ31) bylo pozorovano rovnomérné rozlozeni Mg, Al. Viditelnou heterogenitu
na snimku zobrazujicim rozlozeni Al ve vzorku lze pravdépodobné pficist fazi AlxMny

diskutované v kapitole 7.1.

Y~ S |

50um

Y7 RETTI
50pm S50pum

50um

50pm

Obrazek 32: SEM EDS analyza (prvkovy mapping) finalniho CaP povlaku a ochranné vrstvy
Mg(OH)2 na hoi¢ikové sliting AZ31
7.5 Fazova XRD analyza

Rentgenova difrakéni analyza byla provedena u mezivrstvy Mg(OH). a CaP povlaku.

7.5.1 Fazova XRD analyza Mg(OH); vrstvy

Z obr. 33 je evidentni, ze ochranna vrstva na AZ31 je tvoiena pievazné Mg(OH)2 (brucitem).
XRD analyzou byly ovsem detekovany i méné intenzivni piky ¢istého hot¢iku, vyskytujiciho
se pod vrstvou Mg(OH)..
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Obdobnych vysledka dosahl i Tang a kol. [90], ktefi pfipravovali vrstvu Mg(OH)2 na AZ31
pomoci 5 mol*I roztoku NaOH po dobu 3, 6 a 12 hod. Z jejich vysledki jednozna¢né vyplyva,
ze S narustajici dobou pfipravy vrstvy se zvysuje mnozstvi detekovaného Mg(OH)a.
Piitomnost faze MgO nebyla na rozdil od praci jinych autora [96, 98] prokazana.
Wang a kol. [101] ve své praci piedkladaji, ze faze MgO vznika na slitiné AZ31 pii vyssi
teploté, zejména v disledku napt. plazmové elektrolytické oxidace (PEO) nebo podobnych
technologickych procest. Autofi Song a Liu [102] tento fakt potvrzuji tim, ze faze MgO vznika
az pii teploté vyssi nez 300 °C konverzi z faze Mg(OH)..

Nebyla potvrzena ani pfitomnost faze MgAI26040, kterou analyzoval Feng [103]
pti hydrotermalni syntéze ochranného filmu Mg(OH)2 na Mg slitiné AZ91. Feng ovsem

poukazuje na to, Ze intenzita naméfenych piki rostla tmérné€ s dobou piipravy Mg(OH)a.
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Obréazek 33: XRD graf slozeni ochranného filmu z Mg(OH).

7.5.2 Fazova XRD analyza CaP povlaku

V zévislosti na ziskanych vysledcich z piedchozich studii [75, 78, 104] bylo ocekavano,
ze ptipraveny povlak bude sloZzen pievazné z hydroxyapatitu (HAp). Provedenou
XRD analyzou povlaku (obr. 34) byly nicméné identifikovany pouze piky CaHPO4 2H-0.
Detekovand faze se oznacuje jako DCPD, nebo také mineralogicky jako Brushit. Jak uvadi
ve sve praci Eliaz a Metoki [105], na rozdil od HAp, byva DCPD stabilné&jsi pii nizsich pH

a vykazuje mensi hustotu (tab. 10).
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Obrazek 34: XRD graf stanoveni CaP povlaku

Jak uvadi autoii [77-78, 106], DCPD je jednou z nejéastéji syntetizovanych CaP sloucenin
s monoklinickou strukturou, kvili niz je mozna jeji zaména s HAp krystaly, které mohou
krystalizovat v monoklinické, nebo hexagonalni soustavé. Jedna se 0 biokompatibilni,
biodegradabilni a osteokonduktivni latku, kterd je schopna konvertovat se in vivo pii pH > 7
na HAp. Nicméné pii této reakci mize v disledku zvySeni acidity v prostiedi té€lnich tekutin
dojit k zanétlivé odezvé organismu. V soucasnosti se praSek DCPD pouZiva napi. v zubnich

pastach, nebo pro jemné lesténi [77].

Tabulka 10: Srovnani vlastnosti CaP fazi (DCPD, HAp) pro biomedicinskeé aplikace [77, 106]

. Pomér - Hustota Rozpustnost
Néazev vzorec Ca/P pH stabilita [g-em?] pFi 25 °C, g/l
DCPD  CaHPO42H20 1,00 55-7,0 2,319 ~0,0880

HAp  Caio(PO4)s(OH):2 1,67 9,5-12,0 3,155 ~0,0003

Ptipravou CaP biomateriali se zabyvalo mnozstvi autord, mezi nimi i Earl a kol. [87], ktefi
ptipravovali HAp ve formé prasku. Autofi pouzili stejné vychozi latky (tzn. Ca(NOz)2'4H20,
(NH4)2HPO.), které podrobili pii 200 °C po dobu 24, 48 a 72 hodin za stalého michani
hydrotermalni syntéze. Rentgenovou difrakéni analyzou (XRD) nasledné detekovali piky HAp
a CaHPO4. Mnozstvi detekované sekundarni fdze CaHPO4 (monetitu) nartistalo se zvysujici
se dobou ptipravy (hydrotermdlni syntézy). Nicméné tazi DCPD autofi neidentifikovali.

Pro posouzeni procesu hydrotermalni syntézy byly provedeny i experimenty, jejichz cilem byla

piiprava povlaku obsahujiciho o¢ekavanou HAp fazi.
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7.5.3 Moznosti syntézy HAp

Aby bylo mozné ptipravit povlak na bazi HAp, bylo nutné na zakladé diagramu CaP (obr. 35)

pii zachovani konstantniho pH upravit koncentraci prekurzoru s obsahem Ca?* ionti [107].

N 2
oL ca&\ E\\E__ caajuhmf\{
b fff_\gngchzﬁﬁi$) A

- ( \ Ca(PO,),0H(c)

1 T

Obréazek 35: Fazovy diagram stabilnich CaP ﬁovlakﬁ pii vybranych koncentracich Ca?* iontil
v zavislosti na pH [107]
Navzdory pouziti zvy$ené koncentrace Ca?* iontll (z ptivodnich 0,145 mol‘I* na 1 mol-I*)
neprokézala XRD analyza povlaku pfitomnost faze Caio(POa4)s(OH)2 odpovidajiciho HAp.
Opé&tovné byly identifikovany pouze piky odpovidajici fazi CaHPO4-2H-0 viz obr. 36.

14500
1 CaHPO4:2H20

12500 1

10500

8500

Intenzita
'_\
[E=Y

6500
4500 L1

2500 11
500 e

0 20 40 60 80 100
26

Obrézek 36: XRD graf stanoveni CaP povlaku po zvyseni koncentrace Ca®* iontti (1 mol-I')
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Pro simulaci vzniku HAp byl dale ptipraven vzorek povlaku s koncentraci Ca?* iontd
1 mol-I"t v roztoku EDTA (chelatonu 3 — disodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové)
o koncentraci 0,036 mol-I, protoze jak uvadi ve své praci Khireddine a kol. [108], EDTA
ovliviyje strukturu, slozeni a morfologii syntetizovanych HAp krystalu skrze tvorbu chelatond.
Pouziti EDTA zptsobuje moZnost aniontovych a kationtovych substituci, ménicich vlastnosti
HAp. Podle [109] dochazi pii pouziti (EDTA-Naz)> k substituci za sodné ionty, ptipadné
pouziti ¢istého EDTA a substritu na bazi Mg vede k disociaci EDTA aadici Mg?* iontt

Viz rovnice 43 a 44.
(EDTA — Na,)?~ + Ca?* - (EDTA — Ca)?” + 2 Na* (43)
EDTA*" + Mg?* — (EDTA — Mg)?~ (44)

Autofi [109] uvadi, ze pouziti EDTA vede pii hydrotermalni syntéze k produkci hexagonalnich
HAp krystali. Podobnych vysledkd dosahli i Arce a kol. [110], ktefi nicméné pouzili
pii hydrotermalni syntéze HAp jako prekurzor Ca?* iontt dihydrat chloridu véapenatého
(CaCl2:2H20). Zaroven autoii poukazuji na to, ze pouziti prekurzori ve formé dusi¢nant
a chloridu vapenatého vyrazné ovliviiuje strukturu HAp.

Nicméné i pies pouziti EDTA v experimentalni ¢asti, nebylo dosazeno s ohledem na vysledky
XRD analyzy odlisného slozeni ptipraveného povlaku.

Z difraktogramu (obr. 37) je v porovnéni s povlakem bez pouziti EDTA (obr. 34 a 36) patrna
pouze vyrazna zména v intenzité¢ naméfenych piki odpovidajicich fazi DCPD (CaHPO42H20).
Pro vznik HAp by bylo pravdépodobné nutné upravit i pH smési prekurzord, na hodnotu pH
stability HAp (9,5-12). Na druhou stranu vyssi hodnota pH pii piipravé CaP povlaku
zpusobovala precipitaci ¢astic (pravdépodobné HAp) pred depozici a jejich sedimentaci
V depozi¢ni nadob€. Soucasné¢ dochazelo k tvorbé nekvalitnich povlakdi s mnoZstvim
strukturnich defektd. Lokalné dochazelo i k odlupovani povlaku. Pro zajisténi precipitace
na substratu AZ31 by tak bylo nutné najit zaroven vhodny, netoxicky stabilizator.

Autofi Tomozawa a Hiromoto [84] ve své praci uvadi, Ze je obtizné vytvotit HAp na povrchu
hoi¢iku ve vodnych roztocich. Hoit¢ik totiz ve vodnych roztocich pti pH niZ§im neZ 11 koroduje
a uvolnéné Mg?" ionty brani krystalizaci HAp. Dochéazi k zaméné atomu Mg za atom Ca,
piipadné ke vzniku niz$ich fosfati. Autofi ve své praci uvadi, Zze ke vzniku HAp krystala
je nutné pii hydrotermalni syntéze dodrzet rozsah pH 5,9-11,9. Dale zduraziuji potiebu pouziti
Ca-EDTA, ptipadné podobného stabilizatoru umoziujiciho zvysovani koncentrace Ca?* ionth

u povrchu substratu. Vysoka koncentrace Ca?* iontti miize umoznit rychlou tvorbu HAp vrstvy.
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Soucasné je 1 nezbytné eliminovat rozpousténi Mg/Mg(OH),. Toho je mozné docilit zaménou
amonnych iontl za napt. ionty draselné (pouzitim KH2POa).
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Obrézek 37: XRD graf stanoveni CaP povlaku po zvyseni koncentrace Ca?* iontti (1 mol-I)
a pridavku 0,036 mol-I* roztoku EDTA

7.6 Dlouhodobé expozice v koroznim prosti‘edi — EIS méieni

Vysledny, optimalizovany CaP povlak (s obsahem DCPD) byl podroben méfeni pomoci
elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie (EIS). Pro vyhodnoceni dat namétenych pomoci
EIS byly pouzity dva obvody, které charakterizuji rozhrani povrchu vzorku/elektrolytu.

Schémata pouzitych obvodu jsou zobrazena na obr. 38.
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Obrazek 38: EIS obvody pouzité k vyhodnoceni experimentalnich dat

V obvodech odpovida &len R1 odporu roztoku, tj. odporu pienosu néboje v elektrolytu. Clen
R> a R3 popisuje odpor prenosu naboje v disledku polarizace elektrody neboli polariza¢ni odpor
(Rp). V piipadé obvodu A je mirou pienosu elektrond povrchem elektrody z divodu sériového

zapojeni soucet hodnot odporti Rz a Ra.
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V piipadé obvodu B (paralelni zapojeni) odpovida hodnoté R, suma obréacenych hodnot odport R2
a Rs (tzn. 1/R2a 1/R3). Clen Q: a Qs vyjadiuji konstantni fazovy posun CPE (Constant phase
element). Tento prvek se pouziva k zohlednéni heterogenity povrchu elektrody (porozity, moznymi
dislokacemi, necistotami atd.) Prvek Lz reprezentuje induktanci (induktivni reaktanci) a obecné

odpovida odporu soucastky s induk¢nosti vuéi priachodu stiidavého el. proudu.

7.6.1 EIS méreni slitiny AZ31

Jak je patrné z odlisného prubéhu Nyquistovych diagramti namétenych v prostiedi Hankova
roztoku (obr. 39), byly béhem méfeni vzorku k vyhodnoceni dat pouzity oba obvody (A, B).
Obvod A se aplikuje, jestlize dochazi napiiklad ke vzniku nové elektrické dvojvrstvy vlivem

poruseni vrstvy stavajici (tj. vrstvy Mg(OH)2).

——5 min ——1 hod 2 hod ——4 hod 8 hod
1800 16hod ——24hod ——96hod ——48hod ——168 hod
1300
S
S
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-700
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Re () [2]

Obréazek 39: Nyquistovy diagramy AZ31 v prosttedi Hankova roztoku

Hodnocenim EIS dat pomoci obvodi A, B pro vzorek AZ31 byly ziskdny hodnoty
polariza¢niho odporu (Rp) pro jednotlivé ¢asy méfeni (0-168 hod). Ziskané hodnoty R, jsou

zobrazeny v tab. 11

Tabulka 11: Pouzité modely obvodu EIS, zjisténé polarizacni odpory Rp pfi analyze AZ31

Pouzity model Pouzity model

t [hod] obvodu Rp [Q-cm?] t [hod] obvodu Rp [Q-cm?]
0 B 627,6 16 B 4767
1 A 689,7 24 B 5325
2 A 523,7 48 B 5623
4 B 3977 96 A 1785,5
8 B 3257 168 A 1029,5
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Pro lepsi piehlednost pribéhu byla zavislost Rp na ¢ase vynesena v grafu viz obr. 40.
Z grafické zavislosti polariza¢niho odporu substratu na case expozice v Hankové roztoku
je patrné, Ze béhem prvnich 2 hod méfeni nedochazelo k vyrazné zméné Rp. Po uplynuti 4 hod
doslo k prudkému naristu polarizaéniho odporu (pifiblizné o tad). Toto zvySeni
Ize pravdépodobné prisoudit tvorbé stabilni vrstvy Mg(OH)2, ktera mohla tvofit bariéru pred
korozi (ochrannou vrstvu) [90, 103]. Hodnota Ry se zvySovala az do doby expozice 48 hod, kdy
doséahla svého maxima (5623 Q:-cm?).

Rostouci polariza¢ni odpor Rp, tedy odpovida tvorbé vrstvy koroznich produkti na povrchu AZ31
(ptevazné Mg(OH)2). Vlivem ptitomnosti dalSich iontti v Hankové roztoku se mohly tvofit také oxidy,
hydroxidy, chloridy nebo fosfore¢nany. Z toho vyplyva, ze do doby odpovidajici ptiblizné 48 hod
dochézelo k nevyrazngjsi tvorbé koroznich produktt [82]. Po delsi expozici vzorku zacala
hodnota Rp prudce klesat pravdépodobné v dusledku poruSeni Mg(OH)2 ochranné vrstvy
Vv agresivnim prostfedi simulujicim télni tekutiny.

6000

0 20 40 60 80 100 120 140 160
t [hod]

Obrézek 40: Casova zavislost zmény polariza¢niho odporu (Ry) slitiny AZ31 vystavené
pusobeni Hankova roztoku

Pro lepsi pochopeni chovani AZ31 v prostredi télnich tekutin byla jeji expozice v Hankové
roztoku po 1. méfeni zopakovéna ve vybranych ¢asech (30 min, 168 hod), pti kterych byly
pozorovany nejvyraznéjsi zmény v morfologii povrchu substratu.

Jiz po 30 min vystaveni Hankové roztoku byly vV povrchu AZ31 sledovany vizualni zmény
spojené s koroznim napadenim (obr. 41). Expozice zpusobila lokalni korozni napadeni
a praskani ptitomnych/vznikajicich oxidickych vrstev na povrchu. Zaroven, jak dokazuje
EDSanalyza spekter 1 i 2, v oblasti korozniho napadeni byl detekovan vyssi obsah kysliku a
uhliku, ktery lze ptisoudit vznikajici ochranné vrstvé Mg(OH)2 (pfipadné vrstvé uhli¢itanu)
[39].
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Analyza spektra 1 nasvédCuje tomu, ze na povrchu dochazelo k adsorpci a interakci

s fosfore¢nany a uhli¢itany z Hankova roztoku.
EDS spektrum 1

C 119%

O 13,4 %

Mg 753 %

P 16 %

[l Spektrum 2 Al 1,8 %

EDS spektrum 2

C 38,2%
P 49 %
O 39,1 %
Ca 3,0%
Mg 123 %
O Spektrum 1 Na 13%

Obrézek 41: SEM EDS substratu (AZ31) po 30 min EIS méfeni, zvétseno 2000

Jak zobrazuje obr. 42 s narustajici dobou expozice vzorku AZ31 v koroznim médiu, bylo
zietelngj$i popraskani povrchu a tvorba dalkt v disledku korozniho napadeni.

EDS spektrum 1

C 5,1 %
0 54.4 %
Mg 257 %
P 14,1 %
Al 0,2 %

EDS spektrum 2

C 3.4 %
P 2,4 %
O  378%
Mg 557 %
Al 0,7 %

Na snimku je dale viditelné, Zze po uplynuti 168 hod byla napadena cela plocha substratu,
na které dochazelo ke vzniku porézni vrstvy koroznich produkti. EDS analyza potvrdila vyssi
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obsah Mg a O, ktery Ize opétovné piipsat tvorbé vrstvy Mg(OH).. Zaroven, jako uvadi [39],
muze detekovany obsah P, O a C souviset se vznikem uhli¢itant a fosfore¢nanti na povrchu
vzorku. Vznikajici slouceniny se dle [39] tvofi na jiz existujici vrstvé Mg(OH)2 a mohou
fungovat jako bariéra Mg substratu. Tyto slou¢eniny mohou zapfiinit i dalsi adsorpci Ca a P

iontl z korozniho média (Hankova roztoku), ¢imz zvysuji korozni odolnost povlaku.

7.6.2 EIS méreni CaP povlaku

Stejné jako v piipadé nepovlakovaného substratu AZ31 bylo provedeno EIS méfeni za vyuziti
totoznych obvodu, tj. obvodu A a B. Pomoci experimentélnich dat byly ziskdny Nyquistovy

diagramy CaP povlaku (obr. 43), naméiené v prostfedi Hankova roztoku.

5 min lhod =—2hod -=——4hod ——8hod

19000 16 hod ——24hod ——48hod ——96hod —— 168 hod
17000

15000

13000
©11000
N 9000
£ 7000
" 5000

3000

1000 m

-1000
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000

Re (2) [Q]
Obréazek 43: Nyquistovy diagramy vzorku CaP povlaku v prostiedi Hankova roztoku

Pfi analyze CaP povlaki metodou EIS byly pro jednotlivé ¢asy méteni (0-168 hod) ziskany
hodnoty polariza¢niho odporu Rpviz tab. 12. Z tabulky je patrny pokles hodnoty polarizaéniho
odporu Rp povlaku se zvysujici se dobou jeho expozice v Hankové roztoku. V tabulce je také
vidét, Zze byl pouzit prevazné model obvodu B, ve kterém vystupuje prvek indukce. Lze tedy
usuzovat, ze Snejveétsi pravdépodobnosti dochédzelo k lok&lnimu napadeni CaP povlaku
a k pittingu.

Tabulka 12: Pouzité modely obvodu EIS, polariza¢ni odpory Ry pii analyze CaP povlaku

PouZity model Pouzity model

cem? com?
t [hod] obvodu Rp [Q°cm?] t [hod] obvodu Rp [Q°cm?]
0 B 18 348 16 B 11 312
1 B 44 564 24 B 7236
2 B 67 584 48 B 4385
4 B 56 183 96 B 4347
8 B 57 258 168 A 2410,3
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Graficka zavislost polarizaéniho odporu na ¢ase (obr. 44) dokazuje, Ze Rp povlaku nartstal
do doby 2 hod, kdy dosahl svého maxima (67 183 Q-cm?). Mezi 8 a 16 hod je viditeIny jeho
mirny pokles, zapii¢inény asi c¢asteCnym rozpousténim CaP povlaku (CaHPO42H20)
a proniknutim korozniho media skrze prostor mezi CaP krystaly/lamelami k substratu.

Mezi 24 a 48 hodinami doslo k vyraznému poklesu Rp az na hodnotu piiblizné jednotek tisicti
ohmi. Pravdépodobné¢ tedy dosSlo k rozpusténi (piipadné rekrystalizaci) CaP povlaku

a ke koroznimu napadeni samotné Mg slitiny AZ31.

70 000
60 000 —&—HAp
—A—AZ31
50 000
S 40000
S
& 30000
20 000
10 000
0 —A
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t [hod]
Obrézek 44: Casova zavislost zmén polarizaéniho odporu (Rp) CaP povlaku a AZ31

na Case expozice v Hankoveé roztoku

Obdobn¢ jako v pripadé cisté slitiny AZ31 byl i CaP povlak opétovné vystaven vlivim
agresivniho prostiedi Hankova roztoku a bylo sledovano korozni chovani v jednotlivych ¢asech
expozice. Vizualné byly vzorky pozorovany a porovnavany pomoci LM a SEM z duvodu
moznych zmén v morfologii povrchu vzdy v ¢ase 30 min, 24 hod a 168 hod. Zaroven bylo
pii vybranych €asech expozice v Hankové roztoku EDS méfenim zhodnoceno prvkové slozeni
povlaku viz obr. 45-47.

Jak ukézala SEM analyza, v ¢ase expozice 30 min, tj. po prvnim méfeni (obr. 45) byl povrch
oproti neexponovanému vzorku stale pokryty rovnomérnou vrstvou povlaku bez vyraznych
vizualnich zmén. Lamely rovnomérné pokryvaly cely povrch vzorku a nebylo pozorovano

zadné korozni napadeni.
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EDS spektrum 1

0 54,0 %
Mg  3,0%
P 18,7 %
Al 243%

Obrazek 45: SEM EDS analyza CaP povlaku po 30 min EIS méfeni

Na snimku 46 je vidét, ze v ¢ase 24 hod byly pozorovany vyraznéjsi zmény struktury povlaku.
Na povrchu bylo viditelné korozni napadeni a rozpousténi lamel CaP ptitomnym koroznim
médiem. Provedena EDS méfeni ovSem neprokazala znatelnou zménu v detekovaném obsahu

kysliku a fosforu.

EDS spektrum 1

O  488%
Mg  89%
P 18,2 %
Al 1,4 %
Ca  226%

EDS spektrum 2

0 54,2 %
P 19,4 %
Ca  259%
Mg  0,4%

Obrazek 46: SEM EDS analyza CaP povlaku po 24 hod EIS méfeni

Na rozdil od méfeni pii 30 min bylo ov§em lokalné naméfeno vysoké mnozstvi Mg (obr. 46,
Spektrum 1). To mize poukazovat na tenci vrstvu CaP, diky niz v disledku interakéniho

objemu primarniho svazku doslo i k detekci Mg z ochranné mezivrstvy/substratu.

70



Po 168 hod doslo ke korozi celého povrchu vzorku, na némz jsou viditelné markantni zmény.
Nejsou jiz rozeznatelné jednotlivé lamely CaP. Na snimku (obr. 47) jsou zobrazeny oblasti
s odliSnou mikrostrukturou i prvkovym slozenim. Nerovnomérné po povrchu byly detekovany
dlouhé krystaly CaP s rozdilnou morfologii a strukturou, které byly podrobeny EDS analyze
(spektrum 2). Pravdépodobné dochazelo k rekrystalizaci na povrchu. Mimo jiné dochazelo
k praskani povlaku a vzniku dutin mezi lamelami. Popraskani povlaku mélo za nasledek snazsi

proniknuti korozniho média k vrstvé Mg(OH)2, ptipadné substratu AZ31.

EDS spektrum 1

[]Spektrum 2
@) 46,0 %
Mg  185%
P 10,1 %
Al 2,4%
Ca 7,5 %
C 13,5%

EDS spektrum 2

bl 0] 415%

b\ C 7,5%

n Spektrum 1 = 19,7 %
; Na 6,2 %
Mg 15,6 %

K 9,6 %

Obrazek 47: SEM EDS analyza CaP povlaku po 168 hod EIS méfeni, zvétseno 200x

Podobnou problematikou se zabyvali i Sasikumar a kol. [99], ktefi zkoumali vliv doby expozice
SBF roztoku na korozni chovani pfipraveného DCPD povlaku (o tloustce 15 pm). Ptipadné
zmény na vzorku byly analyzovany po 3, 5, 7, 14 a 21 dnech. Po 3 dnech expozice nedoslo
k vyrazné zméné, povlak tvofil stale kompaktni vrstvu pokryvajici cely povrch vzorku.
Po 6 dnech bylo zfetelné rozpousténi povlaku a tvorba nové faze, kterou signalizovala i zména
Vv atomovém poméru Ca/P. Z piivodni hodnoty poméru 0,82, doslo po expozici SBF roztoku
ke zvyseni Ca/P poméru na hodnotu 1,52. Autofi uvadi, ze pravdépodobné dochazelo
k postupné zméné¢ DCPD na CDHA (Ca — deficitni hydroxyapatit). Toto zjisténi odpovida i tezi
autora [111], kterd tvrdi, Ze ptitomnost CDHA in vivo (pomér Ca/P 1,33-1,55) znadi rist nové
kosti.
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8 ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva hydrotermalni syntézou a charakterizaci povlakt na bazi
vapenatych fosfati na Mg slitiné AZ31. V teoretické ¢asti prace je pojednano o materialech
uréenych pro medicinské aplikace a biomateridlech na béazi hotc¢iku. Dale je diskutovan
mechanismus koroze Mg biomaterialt, jejich toxikologie a praktické aplikace v prostiedi
invivo. V teoretické casti je proto kladen ddraz na mozZnosti jejich povrchovych tprav
a problematiku depozice vybranych povlaku se zaméfenim na CaP povlaky.

CaP povlakti na Mg slitiné AZ31. Z prvotnich testti a vysledkti depozice povlaku bez pouziti
predupravy je ziejmé, ze povlak netvofil souvislou vrstvu a nezpusobil zlepSeni korozni
odolnosti substratu. Z tohoto davodu byla slitina AZ31 oSetfena ochrannou mezivrstvou
Mg(OH)2, na niz byl nasledn¢ deponovan CaP povlak.

Na zaklad¢ optimalizace a procesu depozice bylo zjisténo, Ze nejvice rovnomérnad vrstva
dosahujici nejlepsich koroznich vlastnosti (hodnoceno pomoci potenciodynamickych zkousek)

byla pfipravena za nasledujicich podminek:

Proces SloZeni Podminky
Brouseni - SiC #1200
Priprava ochranné Mg(OH), 2 mol-I- NaOH Autoklav 120 °C, 12 hod
mezivrstvy
Piiprava CaP povlaku 0,145 mol‘I* Ca(NOs), Autoklav 120 °C, 2 hod
0,14 mol‘I"t NHzH2PO4 pH =4,9+0,1

Pieduprava zpusobila vznik odlisné zbarvené, rovnomérné a tenké Mg(OH)2 vrstvy. Pomoci
SEM bylo zjisténo, Ze tato vrstva dosahuje tloustky piiblizn¢ 3 um. Optimalizovany,
deponovany povlak tvofil vrstvu o tloustce 15-20 pm.

Prvkovou (EDS) analyzou bylo pozorovéano, Ze koncentrace prvkd v celém prifezu CaP
povlaku byla konstantni a nedochézelo k lokalni segregaci prvkia. Z vysledka XRD analyzy
vyplyva, ze CaP povlak byl tvofen fazi CaHPO42H,O (DCPD). Piipadné bylo detekovano
malé mnozstvi Mg(OH)2 (brucitu) z ochranné mezivrstvy. Naslednou upravou slozeni reakéni
smési (zvySenim koncentrace prekurzoru ¢i piidavkem EDTA) nedoslo k zddné zméné
ve fazovém slozeni a povlak byl i nadale tvoten fazi CaHPO4-2H,0.

Z elektrochemickych testi bylo patrné, Ze deponovany CaP povlak (DCPD) v kratkodobém
méfitku (tj. do 24-48 hod) vyrazné zvysil korozni odolnost substratu, protoze doslo k nartistu

polariza¢niho odporu.
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Z expozice povlaku v Hankové roztoku bylo ziejmé, Ze nejvyssi odolnost vuci korozi
poskytoval povlak do dosazeni 8hod. Posléze dochidzelo pravdépodobné
k narusovani/rozpousténi CaP povlaku ptipadné¢ Mg(OH)2, zptisobujiciho v kone¢ném dusledku
proniknuti korozniho média az k substratu AZ31. Od 24 hodin expozice byla u povlakovaného
vzorku hodnota polariza¢niho odporu konstantni, nebo dochéazelo k mirnému poklesu. Tato
hodnota polariza¢niho odporu vSak byla vyss§i nez v pfipad¢ nepovlakované slitiny AZ31.
To mlze byt zpusobeno piitomnosti koroznich produktii na povrchu a vzniklych produktt
reakce mezi Mg a prostfedim Hankova roztoku. Provedenou prvkovou analyzou bylo zjisténo,
7e se snejvyssi pravdépodobnosti jedna o korozni produkty na bazi Mg(OH). a na bazi
uhli¢itant, nebo fosfore¢nanu.

Na zaklad¢ naméfenych vysledku 1ze konstatovat, Ze cile prace byly splnény v plném rozsahu.

V navaznosti na poznatky a zavéry ziskané pii feSeni této prace, muze byt dalsi vyzkum
zaméfen na.:
o Pouziti KH2POg4 v reakéni smési pti ptipravé CaP. Posouzeni jeho vlivu na strukturu
a korozni vlastnosti vysledného povlaku.
o Vliv komplexotvornych slozek na strukturu a korozni vlastnosti CaP povlakl
v kombinaci s draselnymi ionty.
o Aplikaci povlaki na povrch Mg slitin s mezivrstvou na bézi PEO.

o Hydrofobizaci CaP povlakd.
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Zpétné odrazené elektrony (back scattered electrones)
Simulované télesné tekutiny (simulated body fluid)
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Referencni kalomelova elektroda (Saturated Calomel Electrode)
Elektronovy rastrovaci mikroskop

Pracovni elektroda (Work Electrode)

Rentgenova difrakce
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11 PRILOHY

Pourbaixiv diagram
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Obrazek 48: Pourbaixiv diagram Mg

Pourbaixtiv (E-pH) diagram zobrazuje stabilitu elementarniho hot¢iku ve vodé za standartnich

podminek. Oblast termodynamickeé stability vody je v diagramu vyzna¢ena mezi ¢arami (a)

a (b). Diagram rozliSuje tii zakladni oblasti — aktivity, pasivity a imunity. V oblasti aktivity

doch&zi k oxidaci kovu na rozpustné ionty, v oblasti pasivity vznikaji nerozpustné korozni

produkty, zabrafnujici dal$i korozi. Oblast imunity udava podminky, pii kterych je kov

termodynamicky stabilni [117].

Optimalizace CaP — 1. série experimentu

Vysledné hodnoty (Ecorr) @ (icorr) vzorku Cistého substratu AZ31, substratu oSetfeného

ochrannou vrstvou Mg(OH): a substratu s Mg(OH)2 a CaP povlakem jsou zobrazeny v tab. 13.

Tabulka 13: Naméfené korozni potenciély a proudové hustoty AZ31, AZ31 s Mg(OH); a CaP povlaku

pripravenych pfi vybranych pH Vv zavislosti na ¢asu méfeni

t [min]

15
30
60
120
180
300

Ecorr [MV]
AZ31 Mg(OH): pH 2 pH 3 pHS5 pH 7
-1633 -1358,5 -1350 -1329,0 -1319,5 -1354
-1633 -1358,5 -1370 -1263,5 -1210,5 -1282
-1633 -1358,5 -1380 -1291,5 -1261,5 -1255
-1633 -1358.,5 -1410 -1385,0 -1293,5 -1278
-1633 -1358,5 -1750 -1714,0 -1607,5 -1480
-1633 -1358,5 -1720 -1676,0 -1578,0 -1351
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. icorr [nA-cm?]
t [min]

AZ31 Mg(OH)2 pH 2 pH 3 pH 5 pH 7
15 29,709 0,0125 0,492 0,0495 0,0535 0,0624
30 29,709 0,0125 0,505 0,0315 0,0090 0,0550
60 29,709 0,0125 1,154 0,0450 0,0305 0,0620
120 29,709 0,0125 3,052 0,7450 0,3625 0,3550
180 29,709 0,0125 10,021 3,4390 3,4585 0,9260
300 29,709 0,0125 8,795 3,0775 1,9335 0,6925

Optimalizace CaP — 2. série experimentu
Vysledky PD méteni s konkrétnimi hodnotami elektrochemickych ukazateli vzorkd CaP
povlaku ptipravenych pifi vybranych koncentracich prekurzori a srovnavaciho vzorku

oSetifeného pouze ochrannou vrstvou Mg(OH)2 bez vyuziti prekurzora CaP (CO0) shrnuje
tab. 14 a 15.

Tabulka 14: Hodnoty E, i srovnavaciho vzorku s oznacenim C0, bez pouziti CaP prekurzort

Doba pripravy Mg(OH): Co
t [h] E [mV] i [nA-cm?]
3 -1631,6 9,816
6 -1667,6 0,852
12 -1342 0,018
24 -1359 0,016
Tabulka 15: Optimalizace piedupravy Mg(OH). v zavislosti na koncentraci prekurzort
Piediprava koncentrace
Doba ptipravy
Mg(OH) C1 C2 C3
t [hod] E[mV] i[nAem?] E[mV] i[pAem?] E[mV] i[uA-em?]
3 -1585,2 0,426 -1571,1 0,535 -1569,5 1,470
6 -1557,6 0,190 -1597,8 0,342 -1595,3 0,574
12 -1470,3 0,158 -1504,0 0,199 -1558,0 0,322
24 -1457,3 0,156 -1379,0 0,165 -1333,5 0,237
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