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Tento prispevok je zamerany na pripravu vrstvy vapena-
tého fosfatu-dihydratu (DCPD) na povrchu horcéikovej zliatiny
ZW3. Na pripravu tejto vrstvy bola pouzita katédova elektrode-
pozic¢na metoda nazvana Large Amplitude Sinusiodal Voltamme-
try (LASV). Vistva DCPD bola pripravend pri teplote 22 + 2 °C
s vyuzitim elektrolytu zloZeného z 0,1M Ca(NO;).4H,0, 0,06M
NH,H,PO, a H,O,. Na hodnotenie elektrochemickych charak-
teristik bola pouzitd elektrochemickd impedancna spektrosko-
pia (EIS) v prostredi 0,1M NaCl. Ziskané data vo forme Ny-
quistovych diagramov boli analyzované metodou ekvivalent-
nych obvodov. Zo ziskanych hodnét polarizacného odporu R,
je zrejmé, Ze vrstva vapenatého fosfatu-dihydratu (DCPD)
pripravend LASV elektrodepoziciou zvysuje koroznu odolnost
zliatiny ZW3 vo zvolenom prostredi.

uvob

Horé¢ikové zliatiny patria u konStruktérov medzi
vyhladavané materidly ked’ze v stcCasnosti je snaha
o znizovanie vyrobnych nékladov, zniZzovanie spotreby
pohonnych hmét a pod. Tieto =zliatiny predstavuju
kombinaciu viacerych vyhodnych vlastnosti, ktoré
umoziuju tento problém vyriesit. Su nimi najmé nizka
hmotnost, vysoka Specifickd pevnost (pomer pevnosti
a hustoty) a vysoky tlmiaci Géinok. Z ekologického
hladiska je vyhodou ich bezodpadové vyuzitie kedze
po skonceni Zzivotnosti suciastok moézu byt tieto
vyuzité v protikoréznej ochrane ako obetované anody
[1-5]. DalSou zaujimavou vlastnostou niektorych hor-
¢ikovych zliatin je schopnost’ biodegradacie, a teda aj
moznost vyuzit' ich v biomedicinskych aplikaciach
[6-8]. Faktorom, ktory vyrazne obmedzuje vyuZitie
hor¢ikovych zliatin vo viacerych prostrediach je ich vy-
soka reaktivita, z ktorej vyplyva ich nizka kor6zna odol-

The contribution is focused on the preparation of coating
based on the dicalcium phosphate-dihydrate (DCPD) on the
surface of ZW3 magnesium alloy. For the preparation of the co-
ating a cathodic electrodeposition technique called Large Am-
plitude Sinusoidal Voltammetry (LASV) was used. The DCPD
layer was prepared at the temperature of 22 + 2 °C in elec-
trolyte composed of 0.IM Ca(NO,).4H,0, 0.06 M NH,H,PO,
and H,0,. Electrochemical characteristics were evaluated by
electrochemical impedance spectroscopy (EILS) in 0.1M NaCl
solution. The obtained data in form of Nyquist plots were
analysed by the equivalent circuit method. It is clear from the
measured values of polarization resistance Rp that dicalcium
phosphate-dihydrate (DCPD) layer prepared by LASV electro-
deposition technique improved corrosion resistance of ZW3
alloy in the chosen environment.

nost’ [9-11]. Podl'a viacerych autorov je tato vlastnost’
spdsobena povrchovym filmom na baze oxidov MgO a
hydroxidov MgOH,, vznikajiicim pocas expozicie na
vzduchu, resp. vo vodnych prostrediach. Film zlozeny
z MgOH, je podla Pourbaixovho diagramu pre hor¢ik
stabilny len v silno zasaditych prostrediach, a teda pre
kyslé a neutrdlne prostredia neposkytuje dostatoént
ochranu [12,13]. Pretoze je tento film mierne rozpust-
ny vo vode, neposkytuje dlhodobti ochranu voéi korozii
ani v tomto prostredi. Ak su v prostrediach pritomné
chloridy, bromidy alebo sirany, dojde k okamzitému
poruseniu tejto vrstvy [14]. Dalsou pri¢inou nizkej koroz-
nej odolnosti su mikrogalvanicka korézia a pritomnost’
necistot v Strukture horc¢ikovych zliatin. Vo vécsine pri-
padov vznika korézia Mg a jeho zliatin z lokélnej ko-
rozie. Typ kordzneho napadnutia zavisi od chemického
zlozenia a podmienok prostredia. Atmosféricka koréziu
mozno pozorovat' v priemyselnych prostrediach [15,16].
Turnold a kol. zistili, Ze korézia Cisttho Mg prebieha
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transkrystalickou formou, zatial’ ¢o kordzia Mg zliatin
bola viac rovnomernd [17]. V stcasnej dobe existuje
niekolko sposobov ako prediZit z kordzneho hradiska
zivotnost’ hor¢ikovych stciastok ako su napr. katdédova
ochrana, platovanie a pod. Medzi najviac pouZzivané
sposoby patri aj vytvaranie roznych vrstiev a povlakov,
ktoré sluzia ako bariéra pred agresivnymi zlozkami
prostredi [18-20]. Jednou skupinou takychto vrstiev
su aj vrstvy na baze vapenatych fosfatov (CaP). Exis-
tuje niekolko druhov tychto fosfitov medzi ktoré
patria hydroxyapatit (HA), trikalcium fosfat (TCP),
oktavapenaty fosfat (OCP) a vapenaty fosfat-dihydrat
(DCPD) [21,22]. Tieto vrstvy boli povodne vyvinuté
pre zliatiny titanu a ich prednostou st dobré mecha-
nické vlastnosti a tiez vynikajuca biokompatibilita,
ked’ze st netoxické a prispievaju k lepsej regeneracii
kosti [23,24]. Vapenaty fosfat-dihydrat predstavuje
pomerne lacni povrchovi tpravu a jeho vyhodou je
aj jednoduchost’ pripravy na réznych kovovych po-
vrchoch. DCPD je mozné pouzit’ aj ako medzikrok pri
priprave stabilnejSej fazy — hydroxyapatitu. Na rozdiel
od klasickych precipitacnych technik, pouzitie DCPD
ako prekurzoru pri priprave hydroxyapatitu umoziuje
kontrolovat’ velkost’ krystalov [23,25,26]. Na pripravu
takychto vrstiev sa ako najvyhodnej$ia metdda javi
katdédova elektrodepozicia [27-29]. Pri katdédovej pola-
rizacii konStantnym potencidlom vsak na povrchu horci-
kovych zliatin dochadzka k neziaducemu vyvoju vodika
(sprievodny jav pri katddovej polarizacii Mg zliatin),
ktory komplikuje nukledciu krystalov DCPD [12,13,30].
Pouzitie techniky LASV, pri ktorej je aplikovany
premenlivy potencial, mdze tento problém odstranit
vd’aka vybitiu negativne nabitej povrchovej vrstvy, ¢o

mikroStruktiry boli odobraté a pripravené podla Stan-
dardnych metalografickych metdd urc¢enych pre horéiko-
vé zliatiny, po ktorych nasledovalo leptanie v 2 % Nitale.
Mikrostruktira bola hodnotena s vyuzitim optického
svetelného mikroskopu ZEISS Axio Observer Z1
a softvéru AxioVision Rel 4.5.

Pred pripravou vrstvy DCPD boli vzorky zaliate
do epoxidovej zivice a pomocou skrutky bolo vytvorené
vodivé spojenie. Nasledne boli vzorky obrusené na brus-
nom papieri o zrnitosti 1000, oplachnuté vodou, etanolom
a vysuSené¢ prudom vzduchu. Elektrolyt na pripravu
DCPD vrstvy pozostaval z 0,1 M Ca(NO;).4H,0, 0,06 M
NH,H,PO, a H,0, a jeho pH bolo 4,1 [29]. Na pripravu
vrstvy bolo pouzité trojelektrodové zapojenie, v ktorom
bola vzorka ZW3 zapojena ako katdda, platinova
elektroda zapojena ako anoda a nasytena kalomelova
elektroda sluzila ako referenéna elektroda (+0,2446 V vs.
SHE). Cely proces prebiehal s vyuzitim laboratdrneho
potenciostatu VSP od firmy Biologic SAS pri teplote 22
+2 °C. Pocas 60 mintt bol na vzorku aplikovany sinusovy
potencial v rozmedzi od -1,9 V do -1,5 V voéi potencialu
referenénej elektrody s frekvenciu 0,017 Hz (Obr. 1) [26].
Po skonceni elektrodepozicie bola vzorka oplachnuta
vodou a etylalkoholom a vysuSena pridom vzduchu.
Pre pozorovanie vyvoja vrstvy DCPD a pre detailnejSiu
interpretaciu procesov prebiehajticich na povrchu vzorky
bola vykonana fotodokumentacia povrchu vo vybranych
¢asovych tGsekoch pocas elektrodepozicie. Na tento ucel
bol pouzity stereomikroskop Nikon AZ100 a prislusny
software NIS-Elements D3.1.

umozni iénom z roztoku difundovat’ smerom k povrchu. -1.4
Vysledkom je, Ze nedochddza k narastu vyvoju vodika
s rastiicim depozi¢nym ¢asom. 1.5 1
Ciel'om predkladanej prace je stanovit’ vplyv vrstvy ;
vapenatého fosfatu-dihydratu (DCPD) pripraveného po- 8 67
mocou elektrodepozi¢nej techniky LASV na elektroche- "'UJ) 17
mické charakteristiky hor¢ikovej zliatiny ZW3 v agre- 2
sivnom prostredi obsahujucom chloridové iony. w18
, v v -1,9
EXPERIMENTALNA CAST
-2,0 T T T T T
Ako experimentalny materidl bola pouzitd horci- 0 50 100 150 200 250
kova zliatina ZW3. Jej chemické zloZenie (Tab. 1) bolo t(s)
stanovené EDXRF analyzou na pristroji QUANT X  Obr. 1. Casova zavislost aplikovaného potencialu
EDXRF Spectrometer. Vzorky uréené na pozorovanie  Fig. 1. Time dependence of applied potential
Tab. 1. Chemické zlozenie Mg zliatiny ZW3 / Chemical composition of ZW3 Mg alloy
Prvok Zn Zr Mn Co Fe Al Cu Si Mg
hm. % 2,89 0,94 0,01 0,007 0,002 <0,005 <0,005 <0,005 ZV.
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Na hodnotenie kor6znej odolnosti formou merania
vybranych elektrochemickych veli¢in brisenych vzoriek
a vzoriek s povrchovou upravou na baze DCPD bola
vyuzitd metdda elektrochemickej impedancnej spektro-
skopie (EIS) v prostredi 0,1M NaCl. Merania boli vyko-
navané pri teplote 22 + 2 °C na pristroji VSP Biologic
SAS v laboratornej kordznej cele pri trojelektrodovom
zapo-jeni, kde vzorka ZW3 bola zapojena ako pracovna
elektroda, platinova elektroda sliizila ako pomocna elek-
tréda a ako referencna elektroda bola pouzita nasytena
kalomelova elektréda. Rozsah meranych frekvencii bol
stanoveny od 100 kHz po 10 mHz, pricom amplitida
aplikovaného sinusového napitia bola 15 mV. Cas
ustalenia potencialu medzi vzorkou a testovacim elek-
trolytom bol nastaveny na 5 minut. Polarizaciu vzorky
zabezpecovala jednosmerna zlozka napitia, ktord bola
nastavena na hodnotu vol'ného potencialu dosiahnutého
po 5 minutach expozicie v roztoku 0,1M NaCl. Ziskané
data vo forme Nyquistovych diagramov boli nésledne
analyzované metodou ekvivalentnych obvodov s vyuzi-
tim softwaru EC Lab V10.34. Pri analyze bol pouzity
ekvivalentny obvod pre Nyquistov diagram s dvoma
kapacitnymi sluckami uvedeny na Obr. 2, ktory popi-
suje situaciu, kedy sa na povrchu materidlu nachadzaju
oblasti s rozdielnym elektrochemickym spravanim.
V tomto obvode predstavuje prvok R, odpor elektrolytu.
Polariza¢ny odpor R, je dany stuctom Ciastkovych od-
porov R, a R, (R, =R, + R,). Prvok CPE sa nazyva
konstantny fazovy element, ktory v obvode nahradza
kondenzator a reprezentuje nehomogenitu povrchu
elektrody [31].

CPE,

CPE,

Obr. 2. Ekvivaletny obvod pre Nyquistov diagram s dvomi
kapacitnymi slu¢kami

Fig. 2. Equivalent circuit for Nyquis diagram with two capaci-
tance loops

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mikrostruktara horéikovej zliatiny ZW3 (Obr. 3)
je tvorend polyedrickymi zrnami tuhého roztoku zinku,
zirkonu a ostatnych prisadovych prvkov v horéiku.
V Struktire sa taktiez nachddza aj intermetalicka faza
ZnZr,. Velké oblasti s tvorené tuhym roztokom prisa-
dovych prvkov v hor¢iku s vysokym obsahom hor¢ika.

Obr. 3. Mikro$truktura hor&ikovej zliatiny ZW3
Fig. 3. Microstructure of ZW3 Mg alloy

Na Obr. 4 je zobrazena ¢asova zavislost' prudove;j
hustoty zaznamenanej pocas procesu vytvarania vrstvy
DCPD metédou LASV doplnena o fotodokumentéciu
povrchu vzoriek vo vybranych casovych usekoch.
Aplikéacia uvedeného potencialu (vid’. kap. Experimen-
talna Cast) viedla k polarizacii vzorky do katédovej
oblasti, ¢im bol umozneny proces redukcie na povrchu
vzorky a dochadzalo k deponovaniu i6nov zo zloziek
elektrolytu na povrch vzorky a vytvaraniu vrstvy DCPD.
Z casového priebehu prudovej hustoty je vidiet, Ze
v prvom §tadiu (prvych 500 s) dochadzka k jej néarastu
v niekol’kych krokoch az po maximalnu hodnotu (abso-
lutna hodnota) -1,38 mA cm. Po skonceni prvej fazy
zacCina pradova hustota klesat’ podobne intenzivne
ako narastala az po ¢as 1750 s, kedy dosiahla hodnotu
-0,088 mA cm. Posledna faza sa vyznacuje oscilaciou
prudovej hustoty okolo strednej hodnoty -0,013 mA cm
az po ukoncenie depozicie po 60 mintitach.

Obr. 4. Priebeh elektrodepozicie DCPD metodou LASV do-
plneny o fotodokumentaciu

Fig. 4. Process of DCPD electrodeposition by LASV tech-
nique supported by photodocumentation
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Na zaklade fotodokumentacie povrchov vzoriek
(Obr. 4) mozno konstatovat, ze po bod C dochadza
k nukleacii a rastu utvarov DCPD na povrchu vzorky v
miestach s najleps$im termodynamickym predpokladom
k tymto procesom. V nasledujicom priebehu konci
nukleacia a zadina prevladat’ priestorovy rast Gtvarov
DCPD reprezentovany bodmi D, E a F. V bode D je
povrch vzorky pokryty vrstvou priblizne na 95 %.
V bode G je mozné vidiet', ze povrch je suvisle pokryty
vrstvou vapenatého fosfatu. Od tohto bodu dochadza
k takzvanému utesiovaniu priestorov medzi krystalmi
DCPD [32]. Po skonéeni procesu elektrodepozicie me-
todou LASV je v bode H povrch pokryty vrstvou DCPD,
ktora ma krystalicku, resp. vlo¢kova morfologiu.

Nyquistove diagramy v prostredi 0,1M NaCl pre
brasené vzorky ZW3 a vzorky ZW3 s povrchovou upra-
vou na baze DCPD su uvedené na Obr. 5. Hodnoty
elektrochemickych charakteristik ziskané analyzou na-
meranych dat st uvedené v Tab. 2. Ako mozno vidiet’
z tvarov prislusnych diagramov, tak diagram pre bri-
sené vzorky a aj pre povrchovo upravené vzorky je
tvoreny dvomi kapacitnymi slu¢kami. Znamena to,
Ze boli ziskané dve hodnoty polarizatného odporu R,.
Ich interpretacia je vSak pre oba povrchy rozdielna.
Pri vzorkach s brisenym povrchom predstavuje prva
kapacitnd slucka (odpor R,) odpor urcitej bariéry
koréznych produktov, ktora vznikla na povrchu vzorky
v dosledku expozicie v testovacom elektrolyte. Druha
kapacitna slucka (odpor R ;) predstavuje odpor prenosu
naboja na rozhrani vzorka/elektrolyt. V pripade vzorky
s povrchovou upravou DCPD predstavuje prvy obluk
Nyquistovho diagramu odpor pérov vrstvy (odpor R))
a druhy kapacitny obltik predstavuje odpor voci prenosu
naboja na rozhrani vzorka/elektrolyt (odpor R ;).

Z vypocitanych hodnét polarizacnych odporov
pre brusené a povrchovo upravené vzorky (Tab. 2) je
mozné vidiet, Ze vzorky s povrchovou tGpravou na baze
DCPD pripravenou pomocou LASV metody vykazuju
viac ako 5-nasobny narast hodnét polarizaéného odpo-

1500 ® brusené ZW3
. e DCPD ZW3
g e0® 00 4 o N
< 1000 ® °
\E ° ° ° °
N o° o
' L]
L]
500 0y °
[ ]
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Obr. 5. Nyquistove diagramy v prostredi 0,1M NaCl pre bru-
sené vzory a vzorky s DCPD

Fig. 5. Nyquist diagrams measured in 0.1M NaCl for non-
-coated and DCPD coated samples

ru R, v porovnani s hodnotami dosiahnutymi pre bru-
sené vzorky. Vyssie hodnoty polarizaéného odporu pred-
stavuju vyssiu odolnost’ voc¢i kordzii na zaklade ¢oho
mozno konStatovat’, ze vrstva DCPD pripravend metédou
LASV predstavuje ucinnil bariéru, ktora spomaluje
degradaciu horc¢ikovej zliatiny ZW3.

Tab. 2. Elektrochemické charakteristiky brusenych vzoriek a
vzoriek s DCPD v 0,1M NaCl / Electrochemical characteri-
stics of ground samples and DCPD coated samples in 0.1M
NaCl

Stav povrchu Brusené vzorky DCPD
Rq (Q cm?) 108 £ 15 73+6
R, (Q cm?) 712 +£22 664 +17
R, (Q cm?) 183 £16 4340 + 144
R, (Qcm?) 895 +41 5004 + 153

CPE, (10 F s™1) 16+1 0,8+ 0,01
CPE, (10 F s™) 2143 18,6 £2,1
n 0,8+ 0,02 0,7 £ 0,02
n, 0,9 £ 0,003 0,6 +£0,01

ZAVER

Na zéaklade vykonanych experimentov, vysledkov
a analyz mozno konStatovat’ nasledovné zavery:

e Pouzitie elektrodepoziénej techniky large amplitude
sinusoidal voltammetry v zvolenom roztoku viedlo
k vzniku vrstvy vapenatého fosfatu-dihydratu na po-
vrchu hor¢ikovej zliatiny ZW3.

e Vykonana fotodokumentacia ukazuje, ze cely povrch
vzorky je pokryty ttvarmi DCPD po 60 minutach
elektrodepozicie.

e Hodnota polarizaéného odporu vzoriek s povrchovou
upravou na baze DCPD dosiahla hodnotu 5004 Q cm??,
¢o je viac ako 5-nasobne vyssia hodnota v porovnani
s hodnotou polarizacného odporu brisenych vzoriek,
ktoré dosiahli hodnotu 895 Q cm™.

e Vrstva DCPD pripravena pomocou elektrodepoziéne;j
techniky large amplitude sinusoidal voltammetry pozi-
tivne ovplyviuje koréznu odolnost horcikovej zliatiny
ZW3 v prostredi 0,1M NaCl.
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