MATEMATICKO-FYZIKALNI
FAKULTA

Univerzita Karlova

BAKALARSKA PRACE

Jakub Vertal

Plazmova elektrolyticka oxidace
biodegradabilnich horcikovych slitin

Katedra fyziky materiali

Vedouci bakalarské prace: doc. RNDr. Peter Minarik, Ph.D.
Studijni program: Fyzika

Praha 2024



Prohlasuji, ze jsem tuto bakalarskou préci vypracoval(a) samostatné a vyhradné
s pouzitim citovanych prament, literatury a dalsich odbornych zdroji. Beru
na védomi, ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zdkona
¢. 121/2000 Sb., autorského zdkona v platném znéni, zejména skutecnost, Ze
Univerzita Karlova ma pravo na uzavreni licenéni smlouvy o uziti této prace jako
skolniho dila podle §60 odst. 1 autorského zakona.

Podpis autora



Tymto by som rad vyjadril aprimnia vdaku vsetkym, ktori mi pri tvorbe tejto
bakalarskej prace pomaéahali. V prvom rade moéjmu konzultantovi doc. RNDr.
Petrovi Minérikovi, PhD. za jeho ¢as, ochotu a odborné vedenie. Rovnako by som
rad podakoval Ing. Danielovi Kajankovi, PhD. za vyrobu vzoriek, konzultacie
a pomoc pri merani. V neposlednom rade patri velkd vdaka mojej rodine a
priatelom za ich neocenitelnti podporu a trpezlivost. Ich povzbudenie a radost z
modjho tspechu pre mna boli najva¢sou motivaciou naprie¢ studiom.



Nazev prace: Plazmova elektrolyticka oxidace biodegradabilnich horc¢ikovych slitin
Autor: Jakub Vertal

Katedra: Katedra fyziky materidla

Vedouci bakalarské prace: doc. RNDr. Peter Minérik, Ph.D., Katedra fyziky materidlt

Abstrakt: Predlozend bakalarska préaca je zamerand na analyzu vplyvu pripravného
¢asu plazmovej elektrolytickej oxiddcie (PEO) na degradaéni odolnost ¢istého horéiku a
zliatin WE43, Z1 a ZX10 pre ich potencidlnu aplikdciu v biomedicine. Met6dami optickej
mikroskopie bola pozorovand mikrostruktira zliatin v pocéiato¢nom stave. Pomocou
skenovacej elektréonovej mikroskopie bola skiimand morfolégia a prie¢ne rezy PEO
vrstiev. Korézna odolnost PEO povlaku bola analyzovanid metédou elektrochemicke;j
impedancnej spektroskopie. Struktira PEO vrstiev sa ukézala byt velmi pérovité,
najhomogénnejsie sa javili vrstvy s ¢asom pripravy 10 minat. Tieto vrstvy dosahovali
najlepsie vysledky aj pri merani korézie, vynimkou bol ¢isty horéik s pripravnym casom
15 mintt. Ich korozivzdornost bola porovnana so zliatinami bez tpravy PEQO, ktoré, az
na zliatinu Z1, dosahovali vyrazne nizsiu odolnost. Povrchova tprava materialu metédou
plazmovej elektrolytickej oxidacie teda zlepsila odolnost vybranych horcikovych zliatin,
pre dosiahnutie zelanych vysledkov je vSak potrebna optimalizicia tohto procesu.

Klicova slova: biodegradabilné horcikové zliatiny, plazmova elektrolyticka oxidécia,
korézia

Title: Plasma electrolytic oxidation of biodegradable magnesium alloys

Author: Jakub Vertal

Department: Department of physics of materials

Supervisor: doc. RNDr. Peter Minarik, Ph.D., Department of physics of materials

Abstract: Presented bachelor thesis is focused on the analysis of plasma electrolytic
oxidation (PEO) preperation time effect on degradation resistance of pure Mg and
WEA43, Z1 and ZX10 alloys for its potential application in biomedicine. With the use
of optical microscopy methods, the microstructure of the alloys in the initial state
was studied. Morphology and cross sections of PEO coatings were observed using
scanning electron microscopy. Corrosion resistance of PEO coating was analysed using
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) method. Structure of the PEO coatings
has showed very porous, coatings with 10 minute preparation time seemed to be the
most homogenous. These coatings achieved best results at corrosion measurements as
well, the pure magnesium was the only exception with 15 minute preparation time. Its
corrosion resistance was compared with the alloys without PEO modification, which
apart from Z1 achieved far lower resistance. Surface treatment method in the form of
plasma electrolytic oxidation improved resistance of chosen magnesium alloys, while to
achieve desired results the optimalization of the process is necessary.

Keywords: biodegradable Mg alloys, plasma electrolytic oxidation, corrosion



Obsah

Uvod

1 Teoreticky tivod|
1.1 Hor¢ikl . . ... ..

(1.2 Histéria vyuzitia horétkul . . . . . . . . ... ... L.

1.3 Aplikdcia v biomedicine| . . . . . . .. ... 0L

1.4  Korbzia horéikovych zliatin| . . . . . .. ... ... .00

1.5 Plazmova elektrolyticka oxidacia|] . . . ... ... ... ... ...

1.6 Biodegradabilné zliatiny hor¢iku/. . . . . .. ... ...

|2 Ciele bakalarskej prace|

13.2  Plazmova elektrolyticka oxiddcia| . . . . ... ... ... ... ..

13.3  Optickd mikroskopia . . . . . . . ... ... L

13.4  Skenovacia elektréonova mikroskopial . . . . . ... ...

3 Experimentalne metdédy|
3.1 Pouzity material .
3.5 Koré6zna odolnosf] .

4 Vysledky meranial

4.1 Mikrostruktira zliatin] . . . . . . . . . . ...

4.2 Analyza PEO vrstiev| . . . . . .. .. ...

4.2.1 Zakladna charakteristika vrstvy] . . . . .. ... ... ...

4.2.2  Vplyv casu pripravy na charakter vrstvy| . . . . . . . . ..

4.2.3  Analyza hribky vrstiev PEO| . . . . .. ... ... ..

4.3  Kordzna odolnost] .
4.3.1 Zliatina Z1

4.3.2 Zliatina ZX100. . . . . ..o

[4.3.3  Zliatina WE43] . . . . . . . .

4.3.4 Cisty horcik|

5 Diskusia
[Zaver]

i
=

Literatura

—_
SIESICIENEENEEN IR |

—_

13
13
13
14
14
15

18
18
19
19
20
23
25
27
27
27
28

30

33

34



Uvod

V priebehu poslednych rokov sa z horcikovych zliatin stal obliibeny material
pre mnozstvo aplikdcii. Predovsetkym nizka hmotnost, dobré mechanické vlast-
nosti a recyklovatelnost tvoria z horciku perspektivny material pre vyuzitie v
automobilovom aj leteckom priemysle, ¢i elektronike. Okrem toho je vSsak vyhodou
hor¢ika jeho biodegradabilita, vdaka ktorej nachadza svoje uplatnenie ¢oraz viac
aj v biomedicinskych aplikaciach.

Jednou z hlavnych motivacii vyskumu horéikovych zliatin pre aplikéciu v bio-
medicine je snaha o nahradenie titdnovych, ocelovych ¢i kobalt-chrémovych im-
plantatov, ktoré sa pouzivaju ako doc¢asné podporné jednotky pri liecbe zlomenin,
ortopedickych fixaciach alebo zavadzani kardiovaskularnych stentov. Nevyhodou
tychto materidlov je uvolnovanie toxickych kovovych ionov, ktoré je sucastou ko-
rozneho procesu, a implantat je preto potrebné po kompletnej regeneracii pacienta
z tela vybrat. Narozdiel od zliatin vyssie spomenutych kovov, hor¢ikové implantaty
je schopné Tudské telo prirodzene odburat, ¢o tvori velkd tlavu nielen pre komfort
pacienta, ale aj zdravotnicky systém.

Najviacsou prekazkou pre rozsirenie aplikacii horc¢ikovych implantatov je ich
odolnost voci kordzii. V dnesnej dobe stiale nedokazeme dostatocne kontrolo-
vat rychlost a homogenitu korézneho procesu, ktory moze viest k nevyziadanej
strate celistvosti a mechanickych vlastnosti implantatu skor, nez dojde k tplnej
rekonvalescencii pacienta. Zaroven, vedlajsim produktom korézneho procesu je
vodik, ktorého nadmerna kumuldcia v Iudskom tele moze byt neziaduca. Vyskum
horc¢ikovych zliatin v oblasti biomediciny je preto zamerany najméa na zvysenie
odolnosti implantatov voc¢i degradacii.

Jednou z perspektivnych metdd, ktoré mézu byt vyuzité na zvysenie odolnosti
hor¢ikovych implantatov je plazmova elektrolyticka oxidacia (PEO). Ide o typ
povrchovej upravy kovu, kedy sa na jeho povrchu vytvori tenka biodegradabilna
vrstva s vlastnostami podobnymi keramike. Vdaka vrstvam PEO je mozné opti-
malizovat rychlost korézneho procesu, pricom po tplnej rekonvalescencii buda
implantat spolu s vrstvou Iudskym organizmom prirodzene odburané. Mecha-
nické aj kordzne vlastnosti tychto vrstiev zavisia na mnohych faktoroch. Cielom
tejto prace preto bude analyza vplyvu ¢asu pripravy vrstvy PEO na degradacni
odolnost vybranych horc¢ikovych materialov.



1 Teoreticky uvod

1.1 Hordcik

Hor¢ik je chemicky prvok s atémovym ¢islom 12, ktorého znacka je Mg. Jedna
sa o lahky striebroleskly kov s teplotou topenia 7" = 650 °C, ktorého hustota je
p = 1738 kg.m 3. Okrem toho sa jednd o treti najrozsirenejsi prvok v morskej
vode a tvori priblizne 2% zemskej kory [1], ¢o z neho tvori pomerne dostupny
material. Dalsou vyhodou horéiku je jeho biokompabilita, nezatazuje teda Zivotné
prostredie. Jednd sa aj o dolezity prvok v ludskom tele, ktory zabezpecuje spravny
chod pohybového aparatu a nervovej stustavy. Nakolko sa jedna o kov alkalickych
zemin, je hor¢ik pomerne reaktivny prvok, a preto sa v prirode vyskytuje len vo
forme zlicenin.

Zliatiny horciku patria k velmi obliibenym konstrukénym materidlom. Dévodom
je predovsetkym ich nizka hmotnost a hustota, no zaroven vysoka pevnost, dobra
odlievatelnost a jednoducha opracovatelnost. Vdaka tymto vlastnostiam horcik
nachadza uplatnenie v leteckom a automobilovom priemysle, kde sa pouziva
napriklad na vyrobu kolies, blokov motora, plechovych dielov, palivovych nadrzi,
alebo kridel. Jednd sa takisto o material, ktory vynikajico tlmi vibracie, ¢o je
zeland vlastnost v mnohych inzinierskych aplikaciach [2].

Dalsou typickou charakteristikou hor¢iku je jeho vysoka reaktivita, tato vlastnost
je vsak casto neziaduca. Horlavost horé¢iku obmedzuje rozsirenie jeho aplikacii v
priemysle. Medzi dalSie nevyhody tohto kovu, spojené s vysokou reaktivitou, patri
nizka odolnost voci korézii. Pre svoju pomerne nizku hodnotu teploty topenia nie
st zliatiny horc¢ika vhodné na aplikacie do vysokych teplot.

1.2 Histéria vyuzitia horciku

Histéria horcéiku siaha az do roku 1775, kedy bol za chemicky prvok prvykrat
uznany skétskym fyzikom a chemikom Josephom Blackom [3]. Neskor, na pociatku
18. storocia, sa Sir Henry Davy stal prvym, kto dokazal horcik izolovat, a to zo
zmesi oxidu hore¢natého (MgO) a ortutnatého (HgO). Jeho asistentom bol zndmy
Michael Faraday, ktorému sa o par rokov neskor podarilo horcik ziskat pomocou
elektrolyzy roztaveného chloridu hore¢natého MgCly. Tato metdda ziskavania
horc¢iku patri dodnes k najcastejsie pouzivanym [4].

1.3 Aplikacia v biomedicine

Spociatku nachadzal hor¢ik svoje uplatnenie ako zapalny prvok v pyrotechnike,
alebo na vyvolanie svetla v rozbiehajicom sa fotografickom priemysle [5]. Avsak
uz koncom 19. storocia boli horc¢ikové zliatiny predmetom pozorovania za tcelom
ich aplikacie v medicine. Jeden z prvych zaznamov ich aplikacie v tomto odvetvi
pochadza z roku 1878, kedy fyzik Edward C. Huse pouzil horé¢ikove dréty na
zastavenie krvacania troch pacientov [5]. Posledné roky zaznamenal vyskum
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horcikovych implantatov zna¢ny posun. Jednou z hlavnych motivacii vyskumu
je ndhrada tych nerozlozitelnych implantatov, ktoré sa pouzivaji ako docasné
podporné jednotky pri lieceni zlomenin, alebo zavadzani stentov. Po istom case, ked
ich podporna funkcia v ludskom organizme uz straca na vyzname, je nevyhnutné
implantat z tela vybrat. To vyzaduje dalsi chirurgicky zakrok alebo operaciu,
¢o predstavuje komplikaciu pre komfort pacienta a zaroven nadbytocne zatazuje
zdravotnicky systém po personélnej i ekonomickej stranke [6].

Nerozlozitelné implantaty sa zvicsa vyrabaju z korozivzdornej oceli, kobalt-
chréomovych, ¢i titdnovych zliatin. Narozdiel od titanovych, ocelovych, ¢i kobalt-
chromovych implantatov, implantaty zlozené z horcéiku je schopné ludské telo
prirodzene odburat, kedze sa jedna o biokompatibilny material. Chirurgicky zakrok
na odstranenie implantatu tym padom uz nie je potrebny, vdaka ¢omu sa okrem
iného znizuje doba rekonvalescencie pacienta. Kedze sa jedna o dolezity mineral
potrebny pre spravne fungovanie ludského organizmu, kontrolované uvolnenie
horé¢ikovych idonov nesposobi organizmu ziadnu neprirodzent zataz, ¢i komplikaciu.
Podla [7] neexistuje evidencia o ziadnych limitoch, resp. neziadtcich tc¢inkoch
spojenych s mnozstvom iénov, ktoré si pocas degradacie materialu z implantatu
uvolnené. Horcik je zaroven vhodnou alternativou pre minimalizovanie rizika
spojenym s rednutim kosti, kedze modul pruznosti horc¢iku je podobny modulu
pruznosti kosti.

Uz pri pociatkoch pouzivania horc¢iku v biomedicine sa narazalo na problém
s jeho nizkou odolnostou voci korézii. V minulosti boli preto preferované koro-
zivzdornejsie materialy ako napriklad nerezova ocel. Obmedzenim horc¢ikovych
implantatov je rychlost ich degradacie v biologickom prostredi. V Tudskom or-
ganizme prichadzaju implantaty do kontaktu so solami rozpustenymi v krvi, ¢i
mnohymi bioorganickymi molekulami a makromolekulami (proteiny, vitaminy,
amino kyseliny, glukdza atd.). Za koréziu Mg je rovnako tak zodpovedné aj mnoz-
stvo chemickych procesov odohravajicich sa v bunkéch organizmu [8]. Navyse,
podla [9] je troven pH v Iudskom tele pre vac¢sinu tkaniv v rozmedzi 7 - 7,4, ¢o
rychlost degradédcie materialov na horcéikovej baze znacne urychluje.

V dnesnej dobe sa z horéiku vyrabaju predovsetkym implantaty mensich objemov
(dosticky, stenty, skrutky, ap.). Jednym z dévodov je aj vyluc¢ovanie vodiku ako
dosledok degradacie materidlu. Vodik ma tendenciu sa v tele kumulovat a vytvarat
plynové bubliny. V pripade malych implantatov (stenty, skrutky atd.) dokaze
Tudské telo tento prvok prostrednictvom krvi transportovat do plic. V pripade
vacsieho objemu implantatu, a teda aj vacsieho objemu vodikovych bublin, sa
tento prvok stava pre ludsky organizmus neziadticim.

1.4 Korézia horcikovych zliatin

Vyskum v oblasti biomediciny sa v poslednych rokoch stistreduje na zvysenie
koroznej odolnosti horc¢ikovych zliatin. Pod pojmom korézia rozumieme chemicku
reakciu medzi materidlom a prostredim, ktorej vysledkom je trvalad chemicka zmena
kovu. Tymto kov vyrazne zmeni svoje chemické, fyzikalne i mechanické vlastnosti



[10]. Ide de facto o prirodzeni tendenciu kovu dostat sa do termodynamicky
stabilného stavu.

Korodzia sa deli podla prostredia, v ktorom sa dany oxidac¢no-redukény dej
odohrava. Ak sa jedna o nevodivé prostredie, hovorime o chemickej koroézii, ak sa
naopak jedna o prostredie vodivé, nazyva sa tento typ korodzie elektrochemicka.

Horcikové zliatiny s, narozdiel od zlatin inych kovov, vo vSeobecnosti velmi
limitované slabou kordéznou odolnostou. Mdze za to predovsetkym nizka termosta-
bilita Mg. Odolnost voci korézii ovplyviiuje mnoho c¢initelov, medzi hlavné patri
zlozenie roztoku, v ktorom sa zliatina nachadza, teplota a pH prostredia, primesy
v zliatinach, atd. Zaroven existuje mnoho faktorov, ktoré odolnost materialu voci
korozii rapidne znizuju, ako napriklad necistoty v zliatine, alebo sekundarne a
intermetalické fazy [11].

Pri kontakte horéfku s vodivym prostredim nastdva oxidaéna (1.1) a redukénd
reakcia (1.2)), ktoré s podla [12] popisané vztahmi

Mg — Mg*" + 2e™ (1.1)

2H" + 2e™ — Hy(g). (1.2)

Mieru korézie stuptiuje aj fakt, Ze ochranné vrstvy MgO, resp. Mg(OH),
posobiace ako kineticka bariéra pred kordziou, sa na povrchu horc¢iku vytvaraju len
v alkalickom prostredi, bez pritomnosti agresivnych iénov. Liudsky organizmus je
ale prostredie obsahujice mnoho chloridov a siranov, ktoré degradaciu materialu
iba urychluju [§].

Degradacia materialu postupne vedie k vytvoreniu malych zarezov a dier na
povrchu, ktoré znizuji mechanickt pevnost implantatu. To moze viest ku pred-
casnej strate jeho celistvosti predtym, nez je tkanivo v Iudskom tele kompletne
zahojené. Ako uz bolo vyssie spomenuté, horcik je zaroven v pritomnosti vody
velmi nachylny k oxidacii, pricom z vody uvolnuje Hy podla chemickej rovnice
. V mensich mnozstvach je vodik pre Iudské telo neskodny, avSak uvolne-
nie nadmerného mnozstva tohto prvku moéze spésobovat viacero komplikacii pre
organizmus, ako bolo ukdzané napriklad v [13].

Vo vsSeobecnosti existuju dve metddy, ako zvysit odolnost horcéikového implan-
tatu vodi korozii.

Za prvé sa jedna o metalurgicki modifikdciu materialu, teda dpravu jeho
zloZzenia, mikrostruktury alebo vyrobnych metoéd. V siacéasnosti si popularne
najmé zliatiny horc¢iku s hlinikom a vzacnymi zeminami (Y, Gd, La, Nd) vdaka
ich nizkej rychlosti korézie. Nevyhodou tejto metody je, ze vzacne zeminy, ako aj
hlinik, mézu viest k neziadicim tc¢inkom pri odbiravani implantatu v ludskom
tele. Rovnako rozsirené primesové prvky su aj zinok a vapnik, ktoré st narozdiel od
vyssie spomenutych prvkov netoxické a biokompatibilné. Tieto zliatiny Mg-Zn-Ca
avsak vykazuju pomerne nizku koréznu odolnost zapric¢inent sekundarnymi fazami
[14).

Nakolko prostredie Tudského organizmu prichadza najskor do kontaktu s po-
vrchom implantatu, ide prave o modifikacie povrchov, ktoré st dalsou metdédou
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na zvysenie odolnosti materialu voci korézii. Pod pojmom modifikacia povrchu
rozumieme jednak rézne povrchové upravy (mechanické brusenie, elektrolestenie,
balotinovanie, atd.) alebo vytvorenie ochrannych vrstiev na povrchu materidlu.

1.5 Plazmova elektrolyticka oxidacia

V tejto praci bude pozornost Specidlne venovana plazmovej elektrolytickej
oxidacii (PEO). Jednd sa o typ povrchovej upravy, kedy sa na povrchu materidlu
vytvori tenky povlak s vlastnostami podobnymi keramike. Tato oxidova vrstva
byva zvycajne hruba niekolko mikrometrov, je odolna voci koroézii, aj celkovému
opotrebovaniu, vykazuje vysokd pevnost, a je biokompatibilné. Jej priliechavost
na material je takisto dobra a to vdaka silnej chemickej vizbe, ktora sa medzi
vrstvou a kovom vytvara.

Princip PEO je podobny principu eloxovania (anodizécie), hlavnym rozdielom
medzi tymito dvoma procesmi je vyssie napatie, ktoré PEO vyzaduje. Pri anodizacii
sa obvykle pouziva napétie pod hodnotou 100 V, zatial ¢o pri PEO hovorime
o napéti v rozmedzi 150-600 V [15]. Pocas procesu slizi upravovany kov ako
andda, na ktoru je privadzané vysoké napétie. Ako katdda sa vyuziva kovovy
pliesok, pripadne stena naddoby. Pri ponoreni nabitej vzorky do elektrolytu vznika
medzi elektrodami napatie, vdaka ¢omu dochadza k oxidacii anody. Zvacsovanie
oxidovej vrstvy zabranuje toku pridu, ¢o vedie k dielektrickému prierazu (dielectric
breakdown), désledkom ¢oho sa na povrchu vzorky vytvoria plazmové vyboje.
Roztopeny oxid pomocou kanalikov vytvorenych vnutri vrstvy opusta material a
prichadza do kontaktu so studenym elektrolytom, ¢im sa vyboj uhasi a naprie¢
celym povrchom materialu tak vznika tvrdd, pérovita vrstva [15].

Na rozdiel od mnohych povlakov inych typov, PEO vrstva vznika chemickou
konverziou substratu na prislusny oxid. To je jeden z hlavnych dévodov silnej pri-
liehavosti, ktora je pre vrstvy pripravené pomocou PEO $pecifickd. Kombinovanim
roznych parametrov a podmienok pripravy PEO, ako je napatie, zlozZenie roztoku,
¢i doba pripravy vrstvy, je mozné pomerne jednoducho kontrolovat morfologiu a
vlastnosti vrstvy. Medzi dalsie vyhody tejto metddy patri jej minimalny dopad na
zivotné prostredie a relativne nizka nakladnost.

Slabou strankou vrstiev pripravenych pomocou PEO su ich defekty v podobe
porov a prasklin. Jednym z hlavnych predmetov vyskumu zaoberajticich sa PEO je
preto Studium vplyvu roznych parametrov (napatové parametre, priprava vzorky
pred procesom PEQ, zlozenie elektrolytu, ¢as pripravy, atd.) na porovitost vrstvy.

1.6 Biodegradabilné zliatiny horciku

Existuje niekolko materidlov, ktoré sa ukazuju byt perspektivne na vyrobu
bio-implantatov. Hlavnymi poziadavkami st biokompatibilita, vhodny degradacny
pomer zliatiny a zaroven jej dostatocna pevnost. K najoblibenejsim primeso-
vym prvkom, pouzivanym na vyrobu horc¢ikovych zliatin, patri v dnesnej dobe
predovsetkym zinok, vapnik, hlinik, ¢i rézne vzacne zeminy.
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Oblibenymi zliatinami pouzivanymi na biomedicinske aplikécie si zliatiny na
baze Mg-Zn-Ca, nakolko zinok aj vapnik st biokompatibilné prvky. Zinok dokaze
zlepSit mechanické vlastnosti zliatiny pomocou speviovania tuhym roztokom a
speviiovania hranicami zfn. Jednym z prikladov zliatiny hor¢ika a zinku je Z1,
ktord obsahuje Mg + 1 wt%Zn.

Rovnako ako zinok, aj vapnik ako primesovy prvok dokaze podstatne zlepsit
pevnost ¢istého horcéiku. Okrem toho ide o zakladny stavebny prvok kosti a zubov,
hra klucova tlohu pri zrazani krvi a zabezpecuje spravnu funkciu nervov. Pri
degradacii vapnika navySe vznikaji iény Ca?*t, ktoré st zapojené do roéznych
bunkovych procesov, ako je uvoliovanie horménov alebo fungovanie svalov [16].

Typickym prikladom zliatin na baze Mg-Zn-Ca je ZX10. Hlavnym cielom pri jej
vyvoji bola zvysena pevnost, ktora mala byt docielend pridanim malej koncentracie
Zn a Ca. Tato zliatina vykazuje v porovnani s ¢istym horéikom dobré mechanické
vlastnosti, vysokt pevnost a zaroven pomalsiu a homogénnu degradaciu, ktora
nie je sprevadzand nadmernym uvolovanim vodiku [17].

Dalsim typom zliatin skiimanym v oblasti biomediciny si zliatiny typu WE,
ktoré sa in vivo odburavaju bez negativnych vedlajsich ucinkov, pretoze neobsahuji
hlinik [18]. Ide o zliatiny obsahujice Ytrium (W) a prvky vzacnych zemin (E), ktoré
st typické skvelymi korozivzdornymi vlastnostami v porovnani s inymi zliatinami
horéiku. Zvycéajne sa vyuzivaju vzacne prvky ako Nd, Gd. Medzi najrozsirenejsie
patria zliatiny WE54 alebo WE43.

Zliatina WE43, vdaka svojim vynikajicim mechanickym vlastnostiam, nizkej
hustote a kordznej odolnosti, nachadza vyuzitie v automobilovom aj leteckom
priemysle. Jej chemické zlozenie tvoria okrem hor¢iku Y (3,5%), Nd (2,3%), Zr
(0,5%). Pritomnost ytria zlepsuje odolnost voci korézii [19], neodymium zvysuje
mechanické vlastnosti zliatiny [20].
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[ I ° Id
2 Ciele bakalarskej prace
Predmetom tejto prace je stadium vrstiev PEO pripravenych na vybranych
biokompatibilnych hor¢ikovych zliatinach. Hlavnymi cielmi prace je
o Stadium mikrostruktiry zliatin v po¢iatoénom stave.

e Analyza vplyvu ¢asu pripravy vrstvy PEO na degrada¢nti odolnost vybra-
nych horéikovych zliatin.

+ Stadium vrstiev PEO pomocou skenovacej elektrénovej mikroskopie.

 Diskusia nameranych vysledkov pre zliatiny ZX10 a Z1 s referencnou zliatinou
WEA43 a ¢istym horc¢ikom.
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3 Experimentalne metédy

3.1 Pouzity material

V tejto praci boli skimané nasledujtce styri zliatiny: Mg, Z1, ZX10 a WEA43.
Zliatiny Z1, ZX10 a Mg boli odliate v spolupraci s Vysokou skolou chemicko-
technologickou v Prahe, WE43 bola komeréne kipena v extrudovanom stave.
Vsetky zliatiny presli nasledne procesom zihania po dobu 16 h pri teplote 530 °C,
aby sa homogenizovalo zlozenie a rozpustili sekundarne fazy v materidli.

O cistom hor¢iku a zliatine WE43 existuje mnoho studif (]21],[22],[23]), ich
mechanické a kordzne vlastnosti st detailne preskiimané a v tejto préaci preto budu
sluzit ako referencie pre porovnanie s ostatnymi dvoma zliatinami. Zliatina WE43
pozostavala z horéiku, 4%wt yttria, 2,35%wt neodymia a 0,5% zirkénia. Zliatiny
71 a ZX10 patria do skupiny Mg-Zn-Ca zliatin. ZX10 obsahovala okrem hor¢iku
1%wt zinku a 0.4%wt vépniku, zliatina Z1 1%wt zinku.

3.2 Plazmova elektrolyticka oxidacia

Pred tpravou vzoriek pomocou PEO boli vsetky vzorky brisené SiC papiermi
po zrnitost P2400. Nasledovalo lestenie diamantovou suspenziou s hribkou zrna
3 pm a 1 pm. Ako chladivo bola pri briseni pouzita voda, pri lesteni bolo nutné
chladit kotuc¢ etanolom, aby nedoslo k nevyziadanej oxidéacii povrchu vzoriek. Na
zaver tieto vzorky podstupili elektrochemické lestenie elektrolytom Struers-AC2.

Experimentalne usporiadanie procesu PEO je znazornené na obrazku Ako
anoda boli pouzité jednotlivé vzorky, funkciu katédy plnil pliesok z nerezovej ocele.
Pre zabezpecenie ¢o najvacsej homogenity elektrolytu bolo do nadoby umiestnené
rotujice miesadlo. Ako elektrolyt bol pouzity roztok 12 g/l NagP0O,.12H50 a
1 g/1 KOH. V ramci prace bola expoziénd doba vzoriek nastavend na tri rozne
casy.

Power source

Stirrer

Anode (sample)

/ Coolant

Electrolyte

Obr. 3.1 Experimentalne usporiadanie pre pripravu PEO vrstiev. [24]
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3.3 Opticka mikroskopia

Pre stidium mikrostruktiry skiimanych materidlov bola pouzita optickd mik-
roskopia. Vzorky boli pred pozorovanim zaliate do epoxidu, a to kvoli ich lepsej
manipulacii a moznosti automatizovaného brusenia. Nasledna priprava povrchu
materialu bola identicka k priprave vzoriek pred procesom PEO. Pre zvyraznenie
mikrostruktiry a hranic zfn jednotlivych zliatin boli zaliate vzorky naleptané roz-
tokom obsahujicim 10 ml kyseliny octovej, 4,2g kyseliny pikrovej, 10 ml H,O a 70
ml etanolu. Mikrostruktira takto pripravenych vzoriek bola nakoniec pozorovana
optickym mikroskopom ZEISS LSM 700.

3.4 Skenovacia elektrénova mikroskopia

Pre stadium morfolégie a prie¢nych rezov PEO vrstiev bol pouzity skenovaci
elektronovy mikroskop (SEM). Ten pouziva na vyobrazenie vzorky, narozdiel od
optického mikroskopu, zvézok elektréonov urychlenych vysokym napéatim az do
30 keV. Elektronovy mikroskop nam tak dokaze zvacsit rozlisenie v porovnani s
optickym mikroskopom az o 5 radov.

Princip fungovania SEM je zndzorneny na obrazku Elektrény, emitované
katodou, s anédou urychlované a elektromagnetickymi SoSovkami fokusované
do tzkeho primarneho zvazku, ktory dopada na povrch vzorky. Tento zvazok je
zaroven pomocou vychylovacich cievok usmernovany tak, aby snimal povrch vzorky
riadok po riadku. Dopadajice elektrény s latkou silno interaguju, pricom hibka
ich vniknutia je vac¢sinou niekolko mikrometrov. Interakciou elektrénov s atémami
vzorky sa generuju rozne druhy signalu, ktoré dokazu poskytnit o materiali
rozne informacie. Typickymi signdlmi, ktoré sa analyzujt st napriklad sekundarne
elektrony (SE), spatne odrazené elektrény (BSE), brzdné a charakteristické RTG
ziarenie, ¢i Augerove elektrony.

Electron v
Gun

7
RS

H T
Electromagnetic :
Lenses :
1
R TV
Scanning Coils 1 _/) Scanner
iy, f
Backscattered m
electron detector TTI
R\ 1 ! 4
Stage

Obr. 3.2 Usporiadanie skenovacieho elektrénového mikroskopu. [25]

Secondary Electron
detector
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Pre 1ucel prace bola primarne pouzita detekcia sekundarnych elektréonov. Su
to nizkoenergetické elektrony, ktorych energia je maximalne 50 eV. Vznikaju
neelastickym odrazom, kedy dopadajici elektron vyrazi elektréon z atémového
obalu vzorky. Kvoli ich nizkej energii detekujeme iba elektrény vzniknuté v hibke
len niekolko jednotiek az desiatok pm. Preto sa pouzivaji najmé na ziskanie
informacii o morfoldgii a povrchu materidlu.

Zéaroven bola pouzitd metéda detekovania spétne odrazenych elektrénov (BSE).
Ide o vysokoenergetické elektrény emitované z vacsich hibok materidlu, nez sekun-
darne elektrony. Ich kineticka energia moze dosahovat az hodnoty urychlovacieho
napatia. Ich trajektoria sa meni vplyvom pritazlivych sil atomovych jadier, preto
pravdepodobnost toho, Ze sa odrazia zo vzorky naspéf, zavisi na atémovom cisle
prvku. Prvky s fazsimi atomami zvysuju intenzitu BSE elektronov. Preto sa
oblasti s vyssimi koncentraciami tazsich prvkov javia na snimkach svetlejsie. Tato
metoda sa pouziva predovsetkym na urcenie kvalitativneho zlozenia materialu.

Na analyzu morfologie a priecnych rezov PEO vrstiev pouzity mikroskop Ther-
moFischer APREO 2. Z dévodu nevodivého charakteru PEO vrstiev bola pouzita
kombinacia vysokého vakua a velmi nizkych napati. Predtym, nez boli vzorky
vlozené do mikroskopu, museli opéat prejst sériou tprav.

Vzorky urc¢ené na pozorovanie topografie uz po procese plazmovej elektrolytickej
oxidacie upravované neboli. V pripade studia priecnych rezov boli vzorky, pokryté
vrstvami PEO, zatavené do vodivého epoxidu. Nésledne presli procesom briisenia
papiermi az do zrnitosti P2400. Potom boli lestené diamantovou pastou o hriubke
3 pm, 1 pm a aluminovou zmesou o hribke 60 nm.

3.5 Kordézna odolnost

Korézna odolnost vsetkych vzoriek bola skiimana metédou elektrochemic-
kej impedacnej spektroskopie (EIS). Princip tejto techniky spociva v sledovani
odozvy systému na sinusoidalne perturbacie striedavého potencialu v zavislosti na
frekvencii [26].

Jednym z vyuziti tejto metody je prave aj odozva systému na kordzne procesy.
Striedavé napétie aj prud su reprezentované dvoma periodickymi funkciami

Uss + 0Usin(27 ft) (3.1)
I+ 0Isin(27 ft + @) (3.2)
s urcitym fazovym posuvom @, pre ktory plati
2 At
P = 3.3
- (33)

kde ¢ znaci ¢as a T' = 1/ f periédu. Tieto vlnové funkcie maju periédy rovnaké, pre-
toze sa vzajomne generujiu. Mdézeme tak definovat absolitnu hodnotu impedancie
systému, pod ktorou rozumieme pomer amplitidy napatia a pradu

oU

2] = 57 (3.4)
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Impedancia je teda reprezentovana komplexnym ¢islom, ktoré vieme vyjadrit v
polarnych stradniciach, kde Z bude velkost vektoru a ® uhol. Tieto polarne sturad-
nice avsak vieme pomocou trigoniometrickych vzorcov reprezentovat v kartézskych
stiradniciach, pricom pre jednotlivé koordinaty dostdavame vyjadrenie

Re Z = |Z|cos® (3.5)

Im Z = | Z]sind. (3.6)

Existuji potom dva zakladné sposoby, ako data z EIS zobrazit. Jednou z
moznosti je Bodeho krivka, ktora vyjadruje zavislost velkosti impedancie systému
|Z|, respektive fazy ® na frekvencii systému f. V tejto praci bola ale pouzita
druhd moznost spracovania dat, a to pomocou Nyquistovej krivky. Ide o zavislost
negativnej hodnoty imaginarnej zlozky impedancie -Im Z na jej kladnej realnej
zlozke Re Z.

Elektrochemicka impedancna spektroskopia pontika v porovnani s inymi meto-
dami viacero vyhod. Ide o velmi citlivii a nedestruktivnu metddu, ktora v priebehu
merania vyrazne vzorku neovplyvni. Vdaka tomu je mozné ju pouzit opakovane
pre meranie vo vacsich casovych oknach.

Na interpretaciu dat sa zvycajne pouzivaju nahradné elektrické obvody, ktoré
reprezentuju pozorovany elektrochemicky systém. Na identifikaciu vplyvu jednot-
livych elementov sa nasledne pouziva fit odpovedajici danému obvodu, ktory naj-
lepsie kopiruje charakter korézneho procesu. Ziskané parametre potom odpovedaju
jednotlivym fyzikdlnym veli¢cinaim daného systému. Veli¢ina, ktora charakterizuje
rezistivitu materidlu voci kordzii je polarizacny odpor Ry, ktory je rovny stucétu
parcidlnych odporov. Tieto parcidlne odpory st znazornené jednotlivymi polkruz-
nicami v Nyquistovych diagramoch. Typické znazornenie krivky sa nachadza na
obrazku [3.3] Vyznam tychto veli¢in sa li$i od pripravy, ktorou materidl pred nane-
senim vrstiev PEO presiel. Diagramy boli analyzované pomocou ekvivalentného
elektrického obvodu, zndzorneného na obrazku

K meraniu pomocou EIS boli vzorky pripravené pomocou rézneho ¢asu procesu
PEQ, a rovnako tak vzorky bez PEO. Pre meranie bol pouzity potenciostat Biologic
SP 300 a kordézna cela zapojena v trojelektrodovom systéme, pricom funkciu
pracovnej elektrody (WE) zastavala vzorka, druhou elektrédou bola polarizaéna
elektroda (CE) a tretou elektréda referencnd (RE) (3.5). Ako polarizacna elektroda
bola pouzita platina, ako referenéna bola pouzita kalomelova elektréda. Rozpétie
frekvencie bolo nastavené na interval 100 kHz - 10 MHz. Jednotlivé vzorky boli
privedené do kontaktu s roztokom 0,1 M NaCl pri izbovej teplote. Kruhova plocha,
ktorou boli vzorky v kontakte s roztokom, mala rozmer 1 cm?.
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Obr. 3.3 Typicky tvar Nyquistovej krivky pri pouziti ndhradného elektrického obvodu
s dvoma rezistormi.
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Obr. 3.4 Elektricky obvod pre Nyquistov diagram.

Obr. 3.5 Experimentélne trojelektrédové usporiadanie pre meranie koréznej odolnosti
zliatin.
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4 Vysledky merania

4.1 Mikrostruktura zliatin

Pociatocny stav mikrostruktury zliatin bol skimany optickym mikroskopom.
Pre zviditelnenie zfn bol povrch vzoriek pred pozorovanim naleptany. Na snimkach
mikrostruktir (4.1) nie st viditelné sekundarne fazy, ktoré by tvorili zliatinové
prvky. Vzorky totizto presli pri vyrobe procesom rozpustacieho zihania, tym padom
st vsetky zliatinové prvky rozpustené v matrici materialu.

Zliatina WE43 ) pozostava z polyhedrickych zin. Je evidentné, ze v porov-
nani s ostatnymi zliatinami ma WE43 najmensie zrnd, dosahuju velkosti maximélne
niekolkych stoviek mikrometrov. Mikrostruktira Mg ) na druhej strane vyka-
zovala silne pretiahnuté zrna s nepravidelnym tvarom. Zrna tu dosahovali najvacsie
rozmery, konkrétne slo az o niekolko jednotiek milimetrov.

Mikrostruktiry zliatin ZX10 a Z1, rovnako ako aj ¢istého horéiku st charak-
teristické nepravidelne velkymi zrnami roznych tvarov. Tieto vzorky, narozdiel
od WEA43, neboli pri vyrobe extrudované, presli iba procesom homogenizac¢ného
z{hania. Na snimkach a vidiet, Ze zrnd si tvarom aj velkostou v oboch
pripadoch podobné a dosahuju v priemere niekolko stoviek mikrometrov.

Obr. 4.1 Mikrostruktira zliatin a) WE43, b) Mg, c¢) Z1 a d) ZX10.
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4.2 Analyza PEO vrstiev

4.2.1 Zakladna charakteristika vrstvy

Vrstvy PEO su typické porovitou struktiarou. Tieto pory sa vytvaraju do-
sledkom rapidneho ochladenia roztaveného oxidu, ktory sa dostane do kontaktu
so studenym elektrolytom . Pri kontakte taveniny s elektrolytom zaroven
dochédza k naakumulovaniu napétia, ktoré sposobuje mikropraskliny v Strukture
vrstvy. Na snimkach [4.2h-¢ sa nachddza vyvoj pérov a prasklin vo vrstve PEO s
roznymi ¢asmi pripravy.

Tvorba pérov je vsak celkovo velmi nahodny proces. Ich mnozstvo a vplyv
na odolnost vrstvy je pomerne zlozité presne charakterizovat, nakolko dosahuja
roznych velkost{ a tvarov. Na snimke prie¢neho rezu[4.2d je napriklad mozné vidiet
péry siahajuce do polovice hribky vrstvy (modra sipka), ale aj miesta, kde por
prenikol celou vrstvou az k materidlu (Cervend Sipka). Zaroven su na snimkach
viditelné aj dutiny nachadzajice sa vnutri vrstvy (zlté sipky).

Obr. 4.2 Morfolégia vrstvy PEO s ¢asom pripravy a) 5 mintt, b) 10 minit, ¢) 15
minit a d) snimka priecneho rezu vrstvy s ¢asom pripravy 10 mindt nanesenych na
zliatine ZX10. Na snimke d) ukazuje modra S$ipka na poéry prenikajice do priblizne
polovice hriubky vrstvy, cervend sipka ukazuje na miesta, kde por prenikol celou vrstvou,
a zIta sipka poukazuje na dutiny vytvorené vnutri vrstvy.
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4.2.2 Vplyv cGasu pripravy na charakter vrstvy

Velkosti a hustota porov mozu zavisief od mnohych parametrov procesu, ako
napriklad od typu substratu, zlozenia elektrolytu, ¢i elektrickych podmienok.
Dalsim vyraznym faktorom ovplyviiujicim Struktiru vrstvy je doba, pocas ktorej
je vzorka vystavena elektrolytu. Pomocou SEM bol preto pozorovany vplyv
pripravného ¢asu PEO procesu (5 min, 10 min a 15 min) na morfologiu vrstiev.
Pre lepsie zachytenie topografie vrstiev boli snimky morfolégie (a-c) vyhotovované
pomocou detekovania sekundarnych elektréonov. Vrstvy s pripravnym casom 15
minut vykazovali najvyraznejsiu pérovitost, preto boli pre ilustraciu doplnené
snimky ich prie¢nych rezov (d).

Vyvoj morfolégie PEO vrstvy nanesenej na zliatine WE43 v zavislosti na case
pripravy je zndzorneny na obrézku [4.3] Najvacsie péry sa vytvorili vo vrstve s
expoziénym c¢asom 15 minut ), pricom aj praskliny, vytvorené pri tomto
case, su najvacsej velkosti. Pory dosahovali v tomto pripade priemer viac nez 30
m. Ich vysoku koncentraciu potvrdzuje aj snimok pri¢eneho rezu tejto vzorky
(4.3d), na ktorom vidno mnozstvo pérov, pricom niektoré siahaji az k povrchu
materidlu. Vrstva formovana po dobu 5 minit ) mala podobnu morfologiu,
ako vrstva formovana 10 minut ) Ich péry vykazovali pravidelnejsie rozmery
a pravidelnejsiu topografiu, nez v pripade pripravného c¢asu 15 mintt.

Povrch PEO vrstiev na ¢istom horéiku je zachyteny na snimkach [4.4] Najvacsi
priemer dosahovali péry v pripade vzorky s ¢asom pripravy 10 minat (4.4b), a to
az niekolko desiatok mikrometrov. Najviditelnejsie praskliny boli zaznamenané
pri vrstve pripravovanej po dobu 15 minut ) 7 fotiek je takisto zjavné, ze
vrstva s pripravnou dobou 5 minit ma najmenej viditelnti topografiu. Na snimke
pricneho rezu vzorky s ¢asom pripravy 15 minit . Zaroven je vSak viditelna
vyrazna kavita nachadzajica sa medzi substratom a PEO vrstvou, ktorda dosahuje
dlzku aZ niekolkych desiatok mikrometrov. Takdto dutina moze byt problematickd
z dévodu porusenia priliehavosti vrstvy k materialu.

V pripade vrstvy tvorenej 5 mintut na zliatine Z1 ) si mozno vsimnut
vysokt hustotu pérov, no ich priemer len zriedka dosahoval velkost 20 pm. Pre
expozicny ¢as 10 minut ) bolo zaznamenanych naopak menej porov, ktoré
vsak dosahovali vacsieho priemeru. S ¢asom sa zvySovala aj koncentracia prasklin,
ktoré boli najhrubsie v pripade expozi¢nej doby 15 mintt ) Na tejto snimke
vidiet aj vyrazni topografiu vrstvy. Na fotke prie¢neho rezu si mozno vsimnut
niekolko dutin nachddzajicich sa vnttri vrstvy. Najviacsia z nich dosahuje dizku
az okolo 40 nm. Na niektorych miestach zaroven por prenikol az k substratu, a
tym vrstvu vyrazne rozrusil.

Povrch PEO vrstvy na zliatine ZX10 obsahoval uz pri pripravnom ¢ase 5 mintt
velké pory. Napriek tomu tato expoziéna doba vykazovala najmenej prasklin v
materidli. V lavej ¢asti snimky je mozné v pripade vrstvy tvorenej po dobu
10 minut vidiet vyrazny pér priemeru viac nez 30 pm, ktory je ohranic¢eny hustym
zhlukom struktiry vrstvy. Pod struktirou sa zaroven nachadza dlha prasklina
tiahnuca sa popod obvod tohto vyrazného péru. Naopak na dalsej casti vidiet iba
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malé pory, ktorych velkost nepresahuje jednotky mikrometrov, ¢o opat iba svedci
o heterogenite pérovitej struktiury PEO. Zo snimky prie¢neho rezu vrstvy )
vididef vysoky pocet dutin vo vrstve. Tieto dutiny dosahuju zvécsa velkosti v
jednotkach mikrometrov. Vnutri vrstvy sa vsak podarilo nasnimaft viacero prasklin,
kvoli ktorym sa PEO vrstva javi byt velmi nekompaktnou.

Obr. 4.3 Morfolégie vrstiev PEO nanesenych na zliatine WE43 s ¢asom pripravy a) 5
min, b) 10 min ¢) 15 min a d) snimka prie¢neho rezu vrstvy s ¢asom pripravy 15 min.
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Obr. 4.4 Morfoldgie vrstiev PEO nanesenych na ¢istom horéiku s ¢asom pripravy a)
5 min, b) 10 min ¢) 15 min a d) snimka priecneho rezu vrstvy s ¢asom pripravy 15 min,
na ktorej je vidno vyrazni kavitu medzi vrstvou a materidlom.

Obr. 4.5 Morfologie vrstiev PEO nanesenych na zliatine Z1 s ¢asom pripravy a) 5
min, b) 10 min, ¢) 15 min, a d) snimka priecneho rezu vrstvy s ¢asom pripravy 15 min.
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Obr. 4.6 Morfologie vrstiev PEO nanesenych na zliatine ZX10 s ¢asom pripravy a)
5 min, b) 10 min ¢) 15 min a d) snimka prie¢neho rezu vrstvy s ¢asom pripravy 15
min. Na snimke b) je vyznaceny vyrazny pér (Cervend sipka) a rozsirend prasklina (zlta
sipka).

4.2.3 Analyza hribky vrstiev PEO

Okrem morfolégie boli pomocou snimiek priecnych rezov zliatin pokrytych
vrstvou PEO skiimané aj hrubky jednotlivych vrstiev. Nakolko sa jednalo o
pérovitu struktiru, hribka vrstvy bola merana mimo miest pérov. Namerané
hodnoty pre vzorky s roznymi ¢asmi pripravy sa nachadzaji v tabulke

5 min. | 10 min. | 15 min.
dag (pm) 12+1(17+2 | 2242
dwpgss (nm) | 7 £ 1 14+1 |27+ 2
dz (pm) 12+1 118 +2 |25+ 2
dzx1o (nm) | 13+ 1|14 +1 |23 +£2

Tabulka 4.1 Hribky PEO vrstiev d v zavislosti na expozi¢nom case.

Meranie hriibok PEO vrstiev (tab. ukézalo, ze so zvySujucim sa expozi¢nym
casom hrubka vrstvy rastie. Spomedzi vzoriek s ¢asom pripravy 5 mintt dosahovala
najmensiu priemernt hribku vrstva zliatiny WE43, a to (7 £ 1) pm. Naopak, pri
pripravnom case 15 mintt tu uz priemer hriubky dosahoval priblizne (27 + 2) pm,
¢o bola najvyssia namerana hodnota spomedzi vSetkych vzoriek.

Snimky priecnych rezov odhalili velki heterogenitu vrstiev vsetkych vzoriek.
S narastajicim expozi¢nym ¢asom hribka vrstiev rastla, no pri vSetkych troch
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Obr. 4.7 Priecne rezy vrstiev PEO s ¢asom pripravy 10 mintt nanesenych na zliatine
a) WE43, b) Mg, ¢) Z1, d) ZX10. Cervend sipka - péry prenikajice az na substrét, zlta
sipka - kavity vnutri vrstvy PEO.

Obr. 4.8 Detailné snimky PEO vrstiev nanesenych na zliatindch a) Z1 a b) ZX10 s
expozi¢nym ¢asom 15 minit odfotené pomocou SEM.

casoch sa vrstvy javili nekompaktne, ich hribka bola velmi premenna. Obsahovali
mnoho dutin a pérov, ktoré casto prenikali az na povrch materialu. Dobrym
prikladom je snimka [4.7b, na ktorej vidno pomerne homogénnu vrstvu, ktora
avsak obsahuje por prenikajici az k substratu. Najkompaktnejsie sa vsak javili
vrstvy s pripravnym ¢asom 10 minut.

Pri pozorovani priecnych rezov pomocou SEM boli odfotené aj detailné zdbery
mikrostruktiry PEO povlaku pripravovaného po dobu 15 mintit. St na nich
viditelné krystalické zony s malymi krystalmi o velkosti asi 100 nm, obklopené
sedou oblastou, ktora je bud amorfna, alebo nanokrystalicka. Z nasich snimiek
ale nie je mozné rozoznat, o aky typ struktiry ide, na jej presné urcenie by bola
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potrebna dalsia analyza. Snimky vrstiev zliatin Z1 a ZX10 sa nachadzaji na

obrazku [4.8]

4.3 Kordézna odolnost

Ochranna schopnost vytvorenych PEO vrstiev bola analyzované v roztoku 0,1
M NaCl s expozicnou dobou jedného tyzdna. Kordézna odolnost zliatin s PEO
vrstvami bola merana metodou elektrochemikej impedancnej spektroskopie. Tato
metdda bola pouzita z dovodu, ze dokéze zabezpecit pozorovanie protekénej vrstvy
vo vacsom casovom okne. Celkovo meranie trvalo 168 hodin, pricom zaznam hodnot
prebiehal po1h,2h,4h,8h, 12 h, 24 h, 48 h a 168 h. V&csina merani mala vysoki
opakovatelnost, preto casto postacovalo vykonanie dvoch merani pre jednu vzorku.
pripade dvoch merani boli vysledné hodnoty parametrov ziskané aritmetickym
priemerom, pre pripad troch a styroch merani sa vysledky ziskavali pomocou
medianu.

Vysledky experimentu boli fitované podla ekvivalentného obvodu [3.4] ktory
najlepsie charakterizuje fyzikalne principy prebiehajtice na vrstve PEO. V nasom
pripade ma parameter R; vyznam odporu roztoku, Ry a R3 charakterizuju odpor
prenosu naboja cez rozne casti vrstvy. Fyzikalny vyznam jednotlivych odporov
bude viac rozobraty v diskusii. Parametre (); a ()3 maji vyznam konstantnych
fazovych elementov a vyjadruju heterogenitu povrchu elektrody. Indexy a; a
az s oborom hodndét 0-1 vyjadruju to, ako dobre sa dajui konstantné fazové
elementy v obvode [3.4] aproximovat kondenzatorom [29]. Pocas niektorych merani
pri pociatoénych (1 h, 2 h), pripadne kone¢nych (96 h, 168 h) expozi¢nych
casoch vykazoval Nyquistov diagram iba jeden obluk. V tychto pripadoch bola
vyhodnotend iba jedna hodnota odporu odpovedajica jednému obliku.

Pre prehladnost prace uvadzame grafické znéazornenie Nyquistovych kriviek iba
v pripade merani pre zliatiny Z1 ,b) s vrstvami PEO pripravovanymi po
dobu 15 minit. V grafoch na obr. [4.9¢,d sa nachddza detailne pribliZenie kriviek
pre expozi¢né ¢asy od 4 h. Na obrazku sa nachadza graficka reprezentécia
hodnét Ry, v zavislosti na expozi¢nom case t, sliziaca na porovnanie vysledkov
pre rozne Casy pripravy vrstiev PEO. Pre porovnanie vplyvu samotného PEO na
koréznu odolnost boli namerané aj vysledky vzoriek bez vrstvy PEO pre expoziény
¢as 2 h. Vysledky merania sa nachddzaji v tabulke [4.2]

Zliatina Mg WE43 7X10 Z1
Roum (Q.cm?) || 817 4 22 | 4682 £ 168 | 3595 4+ 71 | 3628 4 179

Tabulka 4.2 Hodnoty odporu Rgym, pre zliatiny bez vrstiev PEO po expozi¢nom case
2 h v roztoku 0,1 M NaCl.
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Obr. 4.9 Nyquistov diagram pre vzorku zliatiny a) Z1 a b) ZX10 s vrstvou PEO
pripravovanou po dobu 15 minit. Detailnejsie priblizenie kriviek pre expozi¢né ¢asy od
4 h pre zliatinu c) Z1 a d) ZX10.
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Obr. 4.10 Graficka reprezentacia hodndt odporu Ry (a) WE43, (b) Mg, (c) Z1 a
(d) ZX10 pre vrstvy PEO s réznymi ¢asmi pripravy.
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4.3.1 Zliatina Z1

V pripade zliatiny Z1, kedy sa vrstva PEO formovala 5 minut, dosiahol
celkovy odpor R, po 1 hodine hodnotu iba 6203 €.cm?. Po dvoch hodinéch
bol zaznamenany vyrazny pokles, kedy sa Rgy,, rovnalo 2269 Q.cm?, nésledne sa
celkovy odpor kontinualne zvicsoval, az po dobu 24 hodin od spustenia merania.
Potom nastal opat pokles v celkovom odpore, kedy sme po 168 h dospeli k hodnote
len Rgum =~ 859 Q.cm?.

Vzorka, ktora bola plazmovej elektrolytickej oxidacii vystavend po dobu 10
minut, vykazovala podstatne vyssie hodnoty Rsy.,. Po prvej hodine bol namerany
odpor Rgum ~ 72 532 Q.cm?. Ten néasledne klesol az na hodnotu 3730 Q.cm?,
ktora bola zaznamenana po 8 h. Po 12 h a 24 h odpor opét stipol. Tento nérast
bol nasledovany opatovnym postupnym poklesom, az po konecny expozicény cas
168h, ktorému odpovedal odpor Ry, ~ 5773 Q.cm?.

.....

odpor (Reum &~ 90 884 Q.cm?), neZ v predoslych dvoch pripadoch pre zliatinu Z1.
Tendencia vyrazneho poklesu sa potvrdila aj v tomto pripade, kedy odpor klesol
po 12 h na 4064 ©.cm?. Po miernom ndraste pre expoziény ¢as 48 h nakoniec
odpor poklesol az na hodnotu R, ~ 2522 Q.cm?.

4.3.2 Zliatina ZX10

V pripade vrstvy, pripravovanej v elektrolyte po dobu 5 minit, bol namerany
podiato¢ny odpor R, ~ 60 642 Q.cm?. AZ na vynimku pre expoziény cas 4
h, bol dalej zaznamenany postupny pokles odporu, pricom jeho minimum bolo
dosiahnuté po 24 h. Nasledne doslo k jeho jemnému narastu, no po 168 h opaf
klesol, a to konkrétne na hodnotu 1672 Q.cm?.

S pripravnym c¢asom 10 minit sa tak, ako to bolo aj v pripade zliatiny Z1,
korozivzdornost ZX10 zlepsila. Hoci pociatoénéd hodnota odporu bola pre tuto
zliatinu najmensia spomedzi vSetkych troch casov pripravy, po 168 hodinach
dosahovala opit najvysSiu hodnotu, konkrétne Rgy, ~ 5304 Q.cm?.

Vrstva tvorend 15 minut dosiahla po expozi¢nej dobe 1h odpor Ry, ~ 77 060
Q.cm?. Nasledoval kontinudlny pokles az na 5821 Q.cm?, ktory bol detekovany po
8 h. Odpor potom postupne vzrastal, no po 96 h uz bolo detekované opéatovné
zniZenie odporu na 2507 Q.cm?, ¢o je menej neZ Ry, pre vistvy pripravované po
dobu 5 a 10 mintut.

4.3.3 Zliatina WE43

Vzorka ponorend v elektrolyte po dobu 5 mintut dosiahla pociatoé¢nt hodnotu
odporu 226 594 Q.cm?. Odpor dosiahol minimum (R, ~ 3935 Q.cm?) po
uplynuti 4 h od spustenia merania. Po 8 h a 48 h nasledoval mierny narast, po
168 h ale opét doslo k jeho poklesu na hodnotu 6745 €.cm?.
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Vrstva formovana po dobu 10 minat opat vykazala mensi pociatoény odpor.
Postupny pokles odporu, ktorému predchadzala pociatoéna hodnota po 1 h Ry,
~ 85 160 .cm?, sa zastavil az na hodnote 3216 .cm?. Po jemnom poklese po
48 h bol nakoniec detekovany R, ~ 7842 .cm?.

Pre pripravny ¢as 15 mintt mal odpor podobne klesajicu tendenciu, nez v
predoslom pripade pre 10 minit. Najprv bolo detekovanych 135 303 Q.cm?, po
¢om nasledoval ibytok az na hodnotu 4116 Q.cm?, ktord odpovedala expozicne;
dobe 12 h. So zvysujucim sa ¢asom potom odpor uz iba rastol, pricom po 168h
bolo detekované Ry, ~ 7796 Q.cm?.

4.3.4 Cisty horéik

Pre vrstvu s ¢asom pripravy 5 mindt bol po 1 h detekovany odpor 111 738 €).
Nasledoval jeho pokles v niekolkych krokoch, ktory sa zastavil pri 9953 Q.cm?,
nameranych po 24 h. Odpor sa potom este mierne zvacsil, po 168 h ale skoncil na
hodnote 8105 Q.cm?.

Rovnako ako v pripade zliatin WE43 a ZX10, aj v pripade ¢istého horciku bol
po 1 h namerany najnizsi odpor pre vrstvu, tvorenti po dobu 10 minut. Odpor
dosahoval hodnotu 35 333 Q.cm?. Minimu, dosiahnutom po 24 h (R, ~ 4810
Q.cm?), nadchadzal postupny néarast az na 10 212 Q.cm?, ktoré boli detekované
po 168 h.

Vrstva s ¢asom pripravy 15 minat dosiahla pociatocény odpor Ry, =~ 56 860
Q.cm?. Potom pokracoval plynuly pokles, kedy po 24 h bolo zaznamenané minimum
v podobe 6096 2.cm?. Po 48 h doslo k opatovnému zmenseniu odporu, aviak po
168 h bolo nameranych Ry, ~ 12 060 £.cm?.

Po merani boli korézne vrstvy, vytvorené na vzorkach, nafotené pomocou
optického mikroskopu . Na kazdej vzorke sme pozorovali silne lokalizované
zlyhanie vrstvy a naslednu tvorbu kavity, ktora viedla k preferenc¢nej korozii v
danom mieste. Najméa v pripade zliatin Z1 a ZX10 a ) je mozné vidiet

vyrazne narusenie celistvosti povrchov vzoriek.

28



Obr. 4.11 Snimky kor6éznych vrstiev vytvorenych na vzorkdch (a) WE43, (b) Mg, (c)
71 a (d) ZX10 s PEO vrstvami pripravovanymi 15 minit po kontakte s roztokom 0,1 M
NaCl po expozi¢nom case 168 h.
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5 Diskusia

S ohladom na celkovi koréznu odolnost vzorky je najpodstatnejsim parametrom
celkovy polarizacny odpor Ry,,,. Pre vsetky zliatiny s PEO vrstvami s réznymi
casmi pripravy je zjavna podobnd tendencia poklesu odporu naprie¢ ¢asom. Vo
vsetkych pripadoch bol po 1 h namerany najvacsi odpor, ktory bol nasledovany
poklesom az na hodnotu minima, ktora vo vicsine pripadov odpovedala expozi¢nym
casom 8 h, 12 h, pripadne 24 h. Potom obvykle nasledoval mierny narast odporu,
no po 168 h bolo casto opét detekované minimum Ry,,,.

Povlaky PEO zvycajne pozostavaju z dvoch vrstiev. Z vonkajsej, ktora ma
pérovity charakter, a z hustej vnitornej vrstvy [29]. Odolnost PEO zavisi hlavne
od vnutornej vrstvy, ktord vytvara bariérovy efekt voc¢i posobeniu kordzie. V
nasom pripade tak pravdepodobne po 1 h, pripadne 2 h dochadza k chemickému
rozpusteniu vonkajsej vrstvy. Z velkého mnozstva porov vrstvy sa cast na zaciatku
rozpusti a dochadza k lokalnemu rychlemu prenosu elektrénov, ktory sa prejavi na
rapidnom poklese R,,,,. Nasledne v nasich datach dochadza vzdy k spomaleniu,
resp. az miernemu narastu celkového odporu. Za vzrast R, si pravdepodobne
zodpovedné kordzne produkty. Tieto produkty maju tendenciu zapliat poruchy
a defekty povlaku PEO, ¢im zlepsia jeho celistvost a takisto zvysSia bariérovy
efekt povlaku [29]. Vrstva vSak obsahuje velké mnozstvo pérov, ktoré sa chemicky
rozpustaji v roznych c¢asoch, tym padom dalsia ¢ast porov zacne zlyhavat neskor.
In4 ¢ast Struktiry sa ale naopak zapliia, ¢im dochadza ku celkovej stabilizdcii
hodndét odporu Ryy,.

Po 168 h najcastejSie dochadza k poklesu celkového odporu Ry, ktory, az
na pripad Mg, dosahuje najvéacsich hodnot pre vzorky s vrstvami PEO s ¢asom
pripravy 10 mintt. Vo viacerych pripadoch uz hodnota odporu R3 ani nebola
zaznamenand, doslo uz zrejme ku skolabovaniu vrstvy. Pre detailnejsie porovnanie
Rg.m odpovedajice roznym zliatinam a ¢asom pripravy vrstiev sa v grafe
nachddzaji namerané hodnoty odporu pre expozi¢ny c¢as 168 h. Z grafu je evidentné,
ze doba pripravy vrstvy 10 minut sa z hladiska kordznej odolnosti javi byt
najvhodnejsou spomedzi vSetkych troch experimentalnych casov. Je to viditelné
najma v pripade skimanych zliatin Z1 a ZX10, ktorych hodnoty R, st po 168
h podstatne vyssie, nez pre pripravne ¢asy 5 a 15 mintt.

Dolezitym parametrom urcujicim odolnost vrstiev PEO vodi degradacii je ich
hrubka. Vo vsetkych pripadoch sa vsak potvrdilo, ze s vySsim casom pripravy
vrstvy sa hribka vrstvy zvacsuje.

Koro6zna odolnost vrstiev vSak okrem hrubky zavisi aj na koncentracii defektov
na ich povrchu. Existuje viacero studii, ktoré tvrdia, ze zarodky lokalizovanych
koroznych vrstiev vznikaji predovsetkym na nedokonalostiach povrchu materialu,
ako st napriklad hrboly, praskliny, ¢i pory [30]. Kavity nachadzajtice sa vnutri
vrstiev dokdzu, ako je vidiet na snimke[4.4d, PEO povlak tplne podkopat, ¢im mozu
sposobit kompletné odpadnutie vrstvy od materialu. Péry napriklad zabezpecuju
kontakt elektrolytu s materidlom. Ide mimochodom o jeden z dévodov, preco PEO
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Obr. 5.1 Namerané hodnoty odporov Ry, po 168 h pre vrstvy PEO s roznymi ¢asmi
pripravy.

vrstva pre zliatinu WE43 dosahuje vacsi odpor Rgyn,, nez pre Z1 alebo ZX10,
kedze WEA43 je vSeobecne viac korozivzdornejsia. So zvacsujicou sa velkostou
porov ale rastie aj pravdepodobnost vzniku lokédlnej korézie, o moze viest az k
zruteniu vrstvy PEO. Tato lokalizacia korézneho procesu je dobre viditelna na
snimkach kde v pripade zliatin Z1 a ZX10 s pripravnym ¢asom vrstiev 15
mintt.

Pre docielenie vzniku ¢o najodolnejsej PEO vrstvy je preto ziadica aj c¢o
najvacsia homogénnost vrstvy, teda aby pozostavala z ¢o najmensieho poctu
vycénelkov a "stromov”sposobujucich jej nekompaktnost. Snimky prie¢nych rezov
vzoriek potvrdzuju predpoklad, ze vrstvy pripravované po dobu 10 mintit dosahuji
najlepsiu celistvost. Vynimkou je mozno iba zliatina Z1, kde uz vrstva s pripravnym
casom uz 5 minit dosahuje dostatoéni hribku, a zaroven sa javi byt dostatocne
homogénnou.

Zo snimiek morfolégie PEO vrstiev mozno dedukovat, Ze s narastajicim ¢asom
pripravy sa vo vrstve vytvaraju péry vacsich rozmerov. Vrstvy pripravované
po dobu 5 minut zvycajne obsahovali najvacsie mnozstvo pérov, ktoré boli ale
rovnomerne rozmiestnené naprie¢ celou vrstvou, a nedosahovali velkého priemeru.
Dolezitou poziadavkou na vrstvy PEO je aj zachovanie ich celistvosti napriec¢
casom. Najmensi vyskyt prasklin bol pre kazdua zliatinu pozorovany pri vrstvach s
expozi¢nym casom 5 minat. Okrem zvacsovania pérov sa teda s dlhsim pripravnym
casom rozsiruje aj sief mikroprasklin.

Z merania kordznej odolnosti zliatin nepokrytych vrstvou PEO je evidentné, ze
odpor Ry, dosahuje uz po 2 h vyrazne nizsie hodnoty, nez odpor vzoriek s PEO
vrstvami. Vdaka PEO tak bola zaznamenana zlepsena kordzna odolnost vsetkych
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zliatin, najvacsi vplyv mal proces na cisty horc¢ik. Vynimkou je iba zliatina 71,
kde vrstva s casom pripravy 5 minit dosahovala po 2 h mensi odpor Rgy,.

Jednym z dovodov pomerne vysokého odporu v pripade zliatiny Z1 bez vrstvy
PEO moze byt vytvorenie koréznych produktov, ktoré sa pri kratSom expoziénom
case chovaju ako bariéra a zabranuju rychlejsiemu postupu korézneho procesu.
Tato vrstva je vSsak chemicky nestabilnd a obsahuje mnozstvo defektov, a preto je
jej ochrannd funkcia pred koréziou iba docasné [29].

Pre vysvetlenie nizkych hodnét odporu Z1 s ¢asom pripravy 5 mintt zrejme
neexistuje jednoznacné vysvetlenie. Zo snimok morfologie aj priecnych rezov sa
vrstva zda byt v poriadku, nebola zaznamenana ziadna jej porucha, a jej hriubka
je standardné v porovnani s ostatnymi zliatinami. Napriek tomu, zZe na zliatine sa
vrstva PEO nachddzala, pri poc¢iatocnych hodnotach Ry, pre nizke expozi¢né
¢asy tu nebol zaznamenany narast hodnot na desattisice .cm?, ako tomu bolo v
pripade ostatnych troch zliatin. Mozno sa preto domnievat, ze tenky povlak PEO
zlyhal na niektorom mieste bodovo z dovodu, Ze vrstva obsahuje mnozstvo porov.
V tomto pripade je tak pravdepodobne vrstva nedostacujica a je potrebny dalsi
vyskum zamerany na potlacenie pérovitosti vrstvy.
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Zaver

Predmetom studie tejto bakalarskej prace bola analyza vplyvu ¢asu pripravy
procesu PEO na degradacnii odolnost horéikovych zliatin Mg, WE43, Z1 a ZX10.
Zliatina WEA43, ktora je znama svojou vynikajiicou odolnostou voci korézii boli
spolu s Mg v tejto praci pouzité ako referencie. Experimentalne vysledky tejto
prace mozno zhrnuf do nasledujicich bodov:

e Pozorovanie mikrostruktiry zédkladnych stavov ZX10 a Z1 ukazalo, Ze zliatiny
obsahuju vécsie zrna, nez zliatina WE43. Ich tvar aj velkost je podobna a v
priemere dosahuju az niekolko stoviek mikrometrov. Cisty horéik pozostéval
z velmi nepravidelnych a este vacsich zfn.

o Kordzna odolnost zlatin bola merana metédou elektrochemickej impedancnej
spektroskopie. Najlepsie vysledky dosahovali zliatiny pokryté vrstvou PEO s
pripravnym ¢asom 10 mintt. Vynimkou je iba Mg, ktoré dosahovalo najlepsie
vlastnosti po 15 minutach.

+ Stidium morfolégie PEO vrstiev pomocou skenovacej elektrénovej mikrosko-
pie ukazalo ich pérovity charakter, pricom s dlhsim ¢asom pripravy vrstvy
dosahovali tieto péry vacsi priemer. Spolu s pormi sa zvacsovali a rozsirovali
aj mikropraskliny.

e 7 prieénych rezov pozorovanych pomocou SEM sa najhomogénnejsimi javia
byt vrstvy s ¢asom pripravy 10 minit. Vynimkou je zliatina Z1, kde bola
pozorovana najkompaktnejsia vrstva na vzorke s pripravnym casom vrstvy
PEO 5 minit.

o Zliatiny ZX10, WE43 a Mg bez tpravy povrchu plazmovou elektrolytickou
oxidaciou dosiahli po 2 h vyrazne nizsie hodnoty Ry, nez vzorky, ktoré
proces PEO podstupili. Zliatina Z1 s ¢asom pripravy vrstvy PEO 5 minut
vykazovala po 2 h odpor iba Ry, ~ 2269 Q.cm?, ¢o je dokonca menej,
nez hodnota odporu po 2 h pre zliatinu Z1 bez povlaku PEO. ISlo zrejme
o bodové zlyhanie PEO povlaku, zapri¢inené pérovitou struktirou vrstvy.
Tento vysledok vsak mdze byt sposobeny aj tvorbou kordéznych produktov,
ktoré funguji ako bariéra a pri kratsich expozi¢nych ¢asoch mézu spomalovat
postup korozie.

Aj pri najhrubsich vrstvich PEO sa ukazalo, ze problém degradacie vrstvy ne-
spociva v hrubke, ale v jej poroch a prasklinach, ktoré zvysuju pravdepodobnost
vzniku lokalnej korodzie. Na zlepsenie odolnosti vrstiev je preto potrebny dalsi
vyskum zamerany na uzavretie pérov, ale aj na faktory ovplyvnujtce charakter
vrstvy.
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