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1.UvVOD






1. Uvod

1. UVOD

Razvoj biorazgradivin metalnih implantata izazovi@nzadatak jer od materijala
zahtjeva da u potpunosti ispuni inZenjerske, kdmijs medicinske zahtjeve. Razgradivi
ortopedski implantati koji se trenutno koriste dsmi su od polimernih materijala
(poliglikolna kiselina i polilakitna kiselina), koji su zbog svoje niske meld&aicvrstate
pogodni samo za izradu nadomjestaka niske nosjvegii ograriava njihovu primjenu.
Slicnost mehargkih svojstava Mg i ljudskih kostiju¢ine Mg i Mg-legure potencijalnim
materijalima za izradu biorazgradivih implantatéisBa mehanika svojstva magnezija i kosti
mogu smanjiti mogénost pojave induciranog stresa, jednog od osnowzitoka pojave
osteopenije (gubitka koStane mase). Spora degijadai@razgradivih metalnih implantata
klju¢na je za njihovu biokompatibilnost. Matim, Mg i Mg legure u tkivnim tektinama
korodiraju velikom brzinom, uzrokugu gubitak mehartkog integriteta, prije zacjeljivanja
tkiva.

Cilj rada bio je funkcionalizacija povrSine Mg inapltata, kako bi se nastali produkti
dekompozicije mogli izlgiti iz organizma ne naruSava&junjegovu biokompatibilnost.
Budwi da je povrSina magnezija i njegovih legura elekémijski visokoheterogena i izrazito
kemijski reaktivna u kontaktu s agresivnim biooKehn tkivnih tekdina, poseban znanstveni
izazov predstavlja kontrola brzine degradacijeakbmpatibilnosti modificiranjem reaktivne
povrSine prevlakama. Svrha istrazivanja bila je aplizanje i karakterizacija novih
biofunkcionalnih, nano-strukturiranih, organskibkéramtkih previaka na biorazgradivim
metalnim implantatima, za specifiu primjenu u medicini.

PovrSina magnezija i Mg legure modificirana je samganizirajdim filmovima
organskih molekula (SAM) i biokeragkim filmovima hidroksiapatitaln vitro istraZivanja
korozijske otpornosti nemodificiranih i modificirdn povrSina magnezija i magnezijeve
AZ91D legure provedena su u Hanksovoj otopini, nroa® elektrolitu za simuliranje
tielesne tekéine in situ mjernim tehnikama: linearnom i cikkom voltametrijom, pulsnim
metodama i elektrokemijskom impedancijskom spektypgom. Karakterizacija povrSinskih
filmova i istraZivanje mehanizma vezivanja prevlakepovrSinu uzoraka provedencejesitu

mjernim tehnikama: fotoelektronskom spektroskopijofizrakama (XPS), goniometrijom
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(mjerenje kontaktnog kuta), infracrvenom spektrgsion sa Fourierovom transformacijom
(FTIR) i visoko rezolucijskom pretraznom elektroaskmikroskopijom (SEM).

S fundamentalnog i aplikativhog stajaliSta provedestrazivanja zramjna su za
razumijevanje procesa koji se zbivaju na granizafhiorazgradivi metalni implantat / realni
biookoliS. Dobiveni rezultati daju ztajan doprinos razvoju novih legura, razvoju
biofunkcionalnih, nano-strukturiranih prevlaka, &ojkontroliraju korozijske procese
dekompozicije i biokompatibilnost u ,susretu” tkitartekwina s metalom.

Iz tematike disertacije objavljeni su radovtasopisima koje citira Current Contens i

prezentirani na ndanarodnim i domé&m znanstvenim skupovima.
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§ 2. TEORIJSKI DIO
2.1. Mjerne tehnike

Karakterizacija nemodificiranih i modificiranih p@ma magnezija i magnezijeve
AZ91D legure provedena je mjernim tehnikama: ¢kdim voltametrijom Cyclic
voltammetry CV), kronoamperometrijom Ghronoamperometry,CA), elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom Eléctrochemical Impedance SpectroscopilS),
goniometrijom — mjerenjem kontaktnog kut@aniometry — Contact Angle Measurements,
CAM), fotoelektronskom spektroskopijom X-zrakamé&Ray Photoelectron Spectroscopy,
XPS), infracrvenom spektroskopijom sa Fourierovaangformacijom Fourier Transform
Infrared Spectroscop¥;TIR) i pretraznom elektronskom mikroskopijocénning Electron
Microscopy,SEM).

2.1.1. Cikleka voltametrija (CV)

Metoda cikltke voltammetrije koristi se za dobivanje prvih imf@cija o ispitivanom
sustavu, daje uvid u o6p elektrokemijsko ponaSanje sustava (kinetika i ane&am
elektrodnih reakcija) u ovisnosti o potencijalu dne ili katodne granice i/ili brzini promjene
potencijala s vremenom. Sastoji se od linearne moenpotencijala od @etnog do konénog
potencijala i natrag uz odtenu brzinu promjene potencijala. Mjerenja se ugbaviprovode
u Sirokom rasponu potencijala: od pofjeuizdvajanja vodika do podja izdvajanja kisika
za ispitivane sustave.

Krivulja pobude potencijal — vrijeme koja se primjge u ciklickoj voltametriji
prikazana je na slici 2.1, s odgovakam j-E odzivom (treba primijetiti da premda se ovaj
odziv uvijek prikazuje na isti &, graf se isto tako moze iskazati i kposs. t jer se
potencijal linearno mijenja s vremenom.) Potencgal mijenja linearno kroz podije
potencijala u kojem se odvija reakcija na elektrpdje nego Sto se obrne smjer promjene

potencijala kako bi se odredilo je li (a) produktkeronskog prijelaza stabilan ili jesu li (b)
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reakcijski m@uprodukt i zavrSni produkt elektroaktivni. Ekspeeimtalne varijable specine
za ciklicku voltametriju su:
0] granice potencijala, E; i E3 i smjer potencijala

(i) brzina promjene potencijale,

A
E L
E, -
nagib, v
E,
E | w

Slika 2.1.Potencijal — vrijeme pobuda cikke voltametrije.

Granice potencijala definiraju dopustene elektrodeakcije. Ohino eksperiment
pacinje na potencijalu gdje nema elektrodne reakdje= (0) i zatim se pomie prema
pozitivnijim vrijednostima za praiavanje reakcije oksidacije i prema negativnijim za
prowavanje reakcije redukcije. Brzina promjene poteaijefektivno odréuje duljinu
trajanja reakcije. Brzine promjene potencijala wmpdju od 25-500 mV $ nageXe se
primjenjuju; gornja granica se moze proSiriti doX V $* upotrebom osciloskopa, dok je
primjenom specijalnih tehnika temeljenih na miked¢todama (elektrode polumjera manjeg
od 10 um) mogue postéi brzinu od 16 V s'. Takve brzine omod@avaju prodavanje
meduprodukata s vremenom poluzivota redadineé 1us. Eksperimentalni postupci kojima
se mogu dobiti odeni podatci o ispitivanom sustavu jesu:

0] promatranje efekta prekida promjene potencijalaa@branom potencijalu za

odreieni vremenski period te nastavljanje snimanja si&ju

(i) biljezenje razlike izm&u prvog i n-tog ciklusa. Samo se prvi ciklus moze

primjenjivati za izrdunavanje kinetkih parametara (prvobitne uvjete maégu
je definirati samo za prvi ciklus). n-ti cikluesto pokazuje poane strujne
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vrhove koji odgovaraju talozenju produkata unutaakcijskog sloja ili
povetanju hrapavosti elektrodne povrsine.

Nadalje, podatci sakupljeni mijenjanjem granica epcijala i brzine promjene
potencijala ili njezinog smjera mogu se nadopupitbmjenom drugih eksperimentalnih
uvjeta, kao Sto su koncentracija reaktanata, piHpézatura, itd.

Linearna ovisnost guste struje anodnih i katodnih vrhova o brzini prongen
potencijala kao i linearna ovisnost logaritma géststruje o logaritmu brzine promjene
potencijala, uz nagib pravca oko 1, ukazuje darsegsi oksidacije i redukcije na elektrodi
odvijaju pod kinettkom kontrolom, odnosno da je spori stupan; reakizipjena elektrona
(elektrokemijska reakcija), dok je brzi stupanudifa odnosno doprema iona.

Analiza ovisnosti struje i potencijala strujnog &rt brzini promjene potencijala moze
pokazati linearnu ovisnost potencijala o drugomijgnu brzine promjene potencijala Sto
onda ukazuje da se proces oksidacije/redukcijg@gad difuzijskom kontrolom, odnosno da
je spori stupanj reakcije difuzija iona, a brzi pEnj reakcija izmjene elektrona
(elektrokemijska reakcija).
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Slika 2.2. Utjecaj brzine promjene potencijala n& odziv: (a)j-E krivulje snimljene u
stacionarnom stanju s raétum brzinom promjene potencijala; (b) razvoj koncacijskih
profila za vrijeme stacionarnog stanja pri odvijaaksperimenta, i (c) razvoj koncentracijskih
profila za vrijeme polaznog dijela ciklusa ciikog voltamograma.

Slika 2.2(a) uspordije j-E odzive zabiljezene za stacionarno stanje i promjen
potencijala u polaznom smjeru za nekoliko cikinh voltamograma. U voltametrijskom
odzivu vidi se (i) da krivulja ima izrazeni strujarh u usporedbi s glatkim S-oblikom za

stacionarno stanje i (i) da je gu&tostruje véa na svim potencijalima i da se péaea s
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porastom brzine promjene potencijala. Oblik ¢kiig voltamograma posljedica je
provaienja eksperimenta u kratkom vremenu, g@mu je difuzija u nestacionarnom stanju
vrlo vazanc¢imbenik. Razmotrimo reakciju: O + ze» R. Kako se potencijal mijenja prema
pozitivnijim vrijednostima kroz podtije potencijala u kojem se odvija reakcija-R O,
povrSinska koncentracija R se smanjuje. Taj pragesse nastaviti sve dok povrSinska
koncentracija ne postane nula (reakcija postajetr&lrana difuzijom) i ostane nula pri
pozitivnijim potencijalima. PovrSina je rletim jedina téka u prostoru gdje se promjena
koncentracije dogk trenutno; na drugim mjestima bitan je utjecajzije.

Slika 2.2(c) pokazuje razvoj koncentracijskih pleofza vrijeme CV eksperimenta.
Vidljivo je da se prvobitni fluks mase elektroaktes tvari do povrSine (pa stoga i anodna
gustaa struje) povéava s vremenom (zbog promjene u narinutom potdagija se nastavlja
poveavati dok povrSinska koncentracija ne postane ildd&on toga situacija postajecsia
potenciostatskom eksperimentu béidda povrSinska koncentracija ostaje nula, a fldks
povrSine se smanjuje; slijedi ga i gusicstruje te vrh odziva. Za usporedbu, koncenttacijs
profili za R, za vrijeme eksperimenta u stacionarngtanju, prikazani su na slici 2.2(b). U
takvim eksperimentima debljina difuzijskog slojaragcena je prirodnom konvekcijom, a
koncentracijski profili unutar tog sloja postigli $voj linearni oblik tiptan za stacionarno
stanje. Gusi&a struje u nestacionarnom stanju mora bifaveego u stacionarnom stanju jer
je difuzijski sloj tanji, pate kao posljedica fluks prema povrSini biti brzit0 je i zasto se
gust@a struje povéava s brzinom promjene potencijala; Sto je brzimampene potencijala
veta, manjece vrijeme biti potrebno da reakcija prégekroz citavo podrdéje potencijala,
stogace, pri svakom potencijalu, difuzijski sloj biti ggra fluks reaktanata prema povrSini jos
brzi.

U cikli¢koj voltametriji biljezi se takéer j-E odziv u povratnom dijelu ciklusa. Blizu
ravnoteznog potencijal&, za O/R redoks par omjer R i O na povrSini md@mtse naglo
promijeniti, Sto se moZze poéti u kratkom vremenskom periodu, samo povratnim
elektronskim prijelazom G* R, koji ¢e se dogdati na elektrodi. Stogée struja u povratnom
dijelu ciklusa promijeniti predznak (uz uvjet da@Qekemijski stabilan). Katodna struja pro
¢e kroz svoj maksimum, jer se eksperiment odvijapjetima nestacionarne difuzije.

Reverzibilne reakcije
Odziv u ciklickoj voltametriji za reverzibilni (1§ prijelaz prikazan je na slici 2.3.
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Slika 2.3. Ciklicki voltamogram za reverzibilnu reakciju jednoelekiskog prijelaza.
Elektrolitna otopina prvobitno sadrzi R, ali ne.i O

U tablici 2.1 nalaze se dijagnasti kriteriji za CV odziv reverzibilne reakcije
elektronskog prijelaza. Teziste kriterija je naowima krivulja (i potencijala i gusta struje).
Maksimum gustée struje odréuje se prema vrijednosti struje stacionarnog staajp@etnu

reakciju, kao Sto je prikazano na slici 2.3.
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Tablica 2.1. Dijagnostki kriteriji za oblik ciklicko voltametrijskog odziva za reverzibilnu
reakciju elektronskog prijelaza na 298 K.

59
L.| A€, =E} —Ef == mV

2.| E,—E, :EB mV
3 Z

—J;

3.0 s
(napomenaj;i j, imaju drugdije predznake
1
4. Jp |:| V2
5. | Ep je neovisan &

=1

na potencijalima iz&, iz Ot
J

Analiza ciklickih voltamograma za reverzibilnu reakciju elektikog prijelaza daje
samo termodinandke parametre i difuzijski koeficijent. Reverzibilpotencijal elektrode za
redoks par O/R dan je relacijom:

. _ES+ES

2 2.1)
a difuzijski koeficijent moze se iztanati iz Randles-Sevcikove jednadzbe, koja je 22 R9
jednaka:

HE— 5 _3/2 1/2,,1/2
], =269%x10°z"“cD™""v 2.2)

gdje maksimum guste struje f,) ima jedinicu A n?, koncentracija elektroaktivnih specija

(c) mol m?, difuzijski koeficijent D) m? s i brzina promjene potencijala)(V s™.

2.1.2. Kronoamperometrija (Chronoamperometry, CA)

Razmotrimo slijedéu elektrodnu reakciju:
O +né—R (2.3)
Pretpostavimo da je na getku u otopini prisutan samo oksidirani oblik O ankentraciji ¢.

Slika 2.4 prikazuje ovisnost potencijala o vremerkronoamperometriji.
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E/V

t/s

Slika 2.4.0visnost potencijala o vremenu u kronoamperons&tin eksperimentu.

Patetni potencijaE; izabere se tako da kod njega ne dolazi do redukziy R. Zatim
se primjeni puls potencijala o; do E, i mjeri se struja redukcije izazvana konstantnim
potencijalomE,.

Nagla promjena koncentracije moze se gosi&mo na elektrodnoj povrSini. S druge
strane, velik pad koncentracije vrste R na povraarokuje koncentracijsku razliku izihe
povrSine i unutrasnjosti otopine te istovremenadeotifuziju, Sto za posljedicu ima porast
debljine sloja. Za vrijeme eksperimenta sa skokowipromjenom potencijala ua@aijeno je
biljeziti odziv gust@éa struje — vrijeme odnosno padajtranzijent (slika 2.5) za koji vrijedi
drugi Fickov zakon. RjeSenje jednadzbe koja iskazdiugi Fickov zakon dovodi do
Cottrelove jednadzbel = (WFD%°cP) / (z%°7). Konaiha struja tranzijentnog odziva

odgovara gragnoj gustai struje difuzijejg.

jn

Slika 2.5.Struja — vrijeme odziv kod kronoamperometrijsk@gperimenta.

10
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Da bi se dobio odgovor na pitanje je li redukcija ndabranom potencijalu
kontrolirana difuzijom (tj. je li povrSinska kondeacija O jednaka nuli), dobivene podatke
potrebno je analizirati na sljecketri n&ina:

0] prikazivanjem tranzijentpvs.t 2. Za reakciju pod difuzijskom kontrolom graf

¢e biti linearan i prolaziti kroz ishodiSte koordinag sustava. Difuzijski
koeficijentD mogtee je odrediti iz nagiba.

12

(i) izratunavanjem umnosSka t*“ u ovisnosti o vremenu. Za reakciju pod

difuzijskom kontrolom vrijednosj t*2

bit ¢e konstantna te se iz nje moze
izvesti difuzijski koeficijentD.

(i) izratunavanjem vrijednosti = 1.61v°*%°D°33 »° za razléite vrijednostiD te

usporedbom da li se slazu s eksperimentalnim wgstima.

Stepenastom promjenom potencijala u sustavu u kpestoji utjecaj difuzije dobiva
se tranzijentni strujni odgovor koji u etku odgovara nabijanju elektrokemijskog dvosloja
(nekoliko stotina mikrosekundi), a nakon potpunagpijanja odrazavaisto faradaysku
komponentu struje. Zbog toga je eksperimente potrakvoditi u vremenskom intervalu
duZe od vremena potrebnog za nabijanje elektrols&oyj dvosloja, ali ne predugirhX 10 s)
zbog pojave prirodne konvekcije. Prirodna konvekciastaje uz elektrodu zato Sto
elektrodnim procesom dolazi do depozicije iona ipme, ¢ime se mijenja gusta
elektrolita. To dovodi do razlike u gusteelektrolita uz elektrodu i ostatka elektrolitaa pe
sloj uz elektrodu p#inje pokretati — spustati ili podizati, uzrokdjukruzno gibanje. Zbog

postojanja prirodne konvekcije, difuzijski sloj trasamo do oddene granice.

2.1.3. Elektrokemijska impedancijska spektrosko(iij&)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (E$8) razvila u jednu od kigmih
tehnika u fundamentalnoj i primijenjenoj elektrokipmza istrazivanje Kkorozije,
elektrodepozicije, organskih prevlaka, kemijskitama struje, biokemije i elektrosinteze.

Prilikom EIS mjerenja elektrokemijski sustav pdhbje se izmjerinim naponome,
male amplitudek, pri ¢emu se kao izlazni signal biljezi izmjéna strujaj.

Obje veltine su vremenski ovisne:
e = E sin (t) (2.4)

11
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I =1 sin (@t +6) (2.5)
gdje jew kutna frekvencijaw = 2xf, f frekvencija u Hercima (Hz), 4 predstavlja fazni
pomak.

Ukoliko se primjeni Ohmov zakon na ovako izraZzemnigegnosti napona i struje dobiva se
izraz za impedanciju.
Esin(wt) _ 70 sin(wt)

Z = = 2.6
(©) | sin(wt +6) sin(ewt +6) (2.6)
Koristeti Eulerov teorem da je
exp|j0) = cod) + jsing (2.7)
iImpedancija se moze prikazati kao kompleksna fyakci
Z(w)=E = 7, exp(j0) = 2, (cosy + jsine) 2.8)

I
Dakle izraz z&(w) je sastavljen od realne&{,), i imaginarne Zimag komponente. Ukoliko
se realna komponenta impedancije prikaze na xaoshaginarna komponenta impedancije
prikaze na y-osi dobivamo tzv. "Nyquistov dijagrary’ Nyquistovom prikazu svaka dka
odgovara tono odreéenoj frekvenciji. Skup ttaka moze biti predstavljen kao diskretan, ako
se mjerenja izvode na diskretnim frekvencijamakto po td@ku, ili kontinuiran, ako se

mjerena izvode uz kontinuirano mijenjanje frekvgaci nekom rasponu (tzv. skeniranje).

1200
: Rs Cai
1000 + -\ { |
L R,
. 800f
c L
5 L
S 600l
E -
I\Ij L
400
200 C 100
. f=1.0x10°
0 4’/I|||le||I|||I||1I| 001
0 200 400 600 800 1000 1200
Z_/Qcm?

real

Slika 2.6.Nyquistov prikaz impedancijskog spektra ekvivateg strujnog kruga.
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Dobiveni dijagrami karakterigini su za odréene konfiguracije elek@nih
ekvivalentnih krugova i u idealnom sghju su sastavljeni od polukrugova i pravaca.
Vrijednosti pojedinih komponenata krug&itavaju se izravno ili se &anaju pomou
vrijednosti na sjeciStima krivulje s realnom osimosa frekvencije u ekstremnimckama
krivulje.

Veliki nedostatak Nyquistovih dijagrama je nedcstapodatka o frekvenciji za
pojedinu t@dku. Kako bi se mogla pratiti frekvencijska ovisngstkazuje se ovisnost
apsolutne vrijednost impedancij&|f| o logaritmu frekvencije (lod). Ukoliko se na istom

dijagramu prikaze ovisnost faznog kuta o famnda se taj dijagram zove Bodeov dijagram.

BODEOV DIJAGRAM

&

e=1|Z|=1/C, f

* ' )
ng|E| * il nagib=-1
Ry +R, S =Y(ec,)

5

Slika 2.7.Bodeov prikaz impedancijskog spektra ekvivalentsiogjnog kruga.

Kakvi ¢e se procesi odvijati na granici faza elektroddekteolit, a u vezi s time i
izgled ekvivalentnog strujnog kruga kojim mozemasapi promatrani sustav, ovisi o velikom
nizu ¢imbenika (vrsti elektrode, vrsti i sastavu elekteyl potencijalu, temperaturi, pH itd.).
Eksperimentalni impedancijski podaci (impedancijgkikvencijski spektar) podvrgavaju se
analizi ¢iji je dijagram toka prikazan na slici 2.8. Pri @miase koristi egzaktni, teorijski
izveden matemaiki model koji daje teorijsku impedanciju ili ekvieatni strujni krug,
sastavljen od idealnih otpornik®)( kondenzatoraQ), i zavojnica L), ukupne impedancije
(2). Svrha analize je dobivanje primjerenog modeadgtimalnim vrijednostima elemenata Sto
se postize koriStenjem kompleksne nelinearne metodgnanjih kvadrata, odnosno
usklativanjem (fitovanjem) eksperimentalno dobivenih imaecijskih spektara teorijskim i

empirijskim impedancijskim spektrima.

13
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ISPITIVANI SUSTAV

A

Y

EKSPERIMENT |
Z(o)
A A
\ 4
TEORIJA |
A
VJEROVATNI ,
FIZIKALNI | EKVIVALENTNI
MODEL STRUJNI KRUG
A
> Z(o)
Y
MATEMATICKI
MODEL
Z(o)
Y Y
MATEMATICKO
USKLADIVANJE
(FITOVANJE)
4
Y
PRIMJERENI
MODEL

Slika 2.8.Dijagram toka analize eksperimentalno dobivenogedancijskog spektra.

Analiza impedancijskih odziva potuoelektrnog ekvivalentnog kruga.

Medufazna granica elektroda/elektrolit, na kojoj seviad elektrokemijska reakcija,
moze se predati odgovarajidim elektricnim ekvivalentnim krugom. U tablici 2.2 se nalaze
ogovarajde impedancijske i admitancijske funkcije elemeredgdktricnog kruga.

14
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Tablica 2.2. Impedancijske i admitancijske funk@jemenata elektinog kruga.

Ekvivalentni element
: : Admitancija Impedancija Parametar
Opis Simbol
Otpor R 1R R R
Kapacitet C jaC 1jaC
Induktivitet L 1l/jal jal L
Warbur
J w Yowlija)i 1/Y01/fja)i Yo
Beskongan
Warburg : : : i
0 | 1Y,(] a)iCoth(BJ (j a))) Tanr(BJ (] a)))/ Y,/(jw) Yo, B
Konaan
CPE Q Yolj @)® 1N(j @)® Yo, N

*Y, naziva se koeficijentom konstantnog faznog elemdggsto se ozrava saQ), a n

eksponentom konstantnog faznog elementa

Kako granica faza elektroda/elektrolit na mikrossdlapm nivou nije glatka i
uniformna povrsina, \esadrzi veliki broj povrSinskih defekata, kao Stoigbatine, jamice,
nehomoge naboje, adsorbiragestice, za opis impedancijskog odziva ovakve ebeler
koristi se konstantno fazni eleme@RE). To je elementija je impedancija opisana izrazom
(tablica 2.2):

Zere=[Q (o)™ (2.9)
gdje koeficijent konstantnog faznog eleme@tavisi o svojstvima povrsine i elektroaktivne
specije, g = +/—1. Eksponent konstantnog faznog elementa n opisujezpost i hrapavost
povrSine i moze poprimiti vrijednosti izide 1 i —1. Za neke speatfie vrijednosti n,
jednadzba (2.9) opisuje otpor (n = 0), kapacitet (h), induktivitet (n = —1), Warburgovu
impedanciju (n =0,5).

Nake&i element kruga kojim se opisuje utjecaj difuzigetgv. Warburgov element.
Warburgov element opisuje polubeskéma linearnu difuziju na veliku planarnu elektrodu.
Ovo je najjednostavnija difuzijska situacija jer za sustav u kojem su definirani svi
parametri koji utjgu na difuziju, koncentracija difundiraja vrste mijenja samo s

udaljenosu od elektrode.
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Iznos Warburgove impedancije, te iznos realn@aginarne komponente obrnuto su

proporcionalni korijenu frekvencije.
Jednadzba za Warburgovu impedanci)(je

_o0 _jo
Ly =—717"71
6()E 6()E
V2o
|ZVV|: 1
w?
gdje jeoWarburgova konstanta.
Warburgova konstanta dana je izrazom
- RT 1 , 1 |_ RT 1
n’F2AV2| 1. 1| n’F*AV2./Dg
DOCO DRCR

(2.10)

(2.11)

(2.12)

JednadZzba (2.12) vrijedi i za reverzibilne i zaZiwaverzibilne reakcije za koje su oba oblika

redoks para topljiva. Indek€D i R predstavljaju oksidirani i reducirani oblik vrste®

koncentraciju u otopiniD difuzijski koeficijent vrste.
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Slika 2.9. Nyquistov prikaz impedancijskog spektra ekvivaterg strujnog kruga koji sadrzi

difuzijsku komponentu.
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Niz realnih sustava je joS uvijek nedovoljno iselazte seesto ekvivalentni strujni
krugovi i dobivene impedancijske jednadzbe poznatietava primjenjuju prilikom analize
nepoznatih. Tada sé&esto javlja problem identifikacije prave struktuspitivanog sustava
samo na oshovu eksperimentalnih podataka, jeréazéitrujni krugovi mogu imati isti
impedancijski spektar unutar odenog frekvencijskog podéa. U tim sliwajevima potrebno
je izvesti viSe serija impedancijskih mjerenja mj@uci neki od vanjskih uvjeta

eksperimenta na osnovu kojeg se eksperimentalitrspeogu diferencirati.

2.1.4. Fotoelektronska spektroskopija X-zraka (X-Rbhotoelectron Spectroscopy, XPS)

Fotoelektronska spektroskopifazraka je kvantitativna spektroskopska tehnika kojo
se moze oddivati elementarni sastav, empirijska formula, oksigsko stanje elemenata
prisutnih u materijalu, itd. XPS je vrlo osjetljiy@vrsinska tehnika gdje se povrsSinski sloj
ozra&i monokromatskimX—zrakama i mjerenjem kinéke energije emitiranih elektrona
odreiuje se kemijski sastav tog sloja debljine 1 — 10 NMjerenja se izvode u ultra visokom
vakumu (UHV), ~ 10° tora koji olak3ava transmisiju fotoelektrona daalaratora, ali i
minimizira rekontaminaciju materijala. Ova tehnikaoze detektirati sve elemente osim
vodika s limitom detekcije oko 0,01 za monoslopill % za vé& dio materijala. XPS — om se
mogu analizirati anorganski uzorci, legure metalaluvodti, polimeri, katalizatori, stakla,
keramike, boje, papir, tinte, drvo, zubi, kosti, dinski implantati, biomaterijali, ljepila i
mnogi drugi materijali.

Budwi da je vrijednost energijX-zrake odrdene valne duljine poznata, energija
vezanja (BE) svih emitiranih elektrona moze se didiréoriStenjem izraza temeljenog na

spoznajama Ernesta Rutherforda (1914):
En=E,—Ex—® (2.13)

gdje jeEp, energija vezanja, energija potrebna za emitiraigktrona iz péetne elektronske
konfiguracije u atomug, energija koriStenih fotons-zraka,Ey kineticka energija emitiranog

elektrona koju mjeri instrument® radna funkcija spektrometra.
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Svaki element daje set XPS vrhova na karakténshi vrijednostima za energiju
vezanja Sto onda identificira svaki element kojirsdazi ili u materijalu ili na povrsini
analiziranog materijala. Karakterigti vrhovi odgovaraju elektronskoj konfiguraciji
elektrona u atomu, npr. 1s, 2s, 2p, 3s, itdnbst odrdenih kvantitativnih podataka ovisi o
nekoliko parametara kao Sto su: intenzitet vrhandgenost volumena analizirane povrSine
uzorka i stupanj degradacije uzorka tijekom analBadwi da vakuum uklanja raziite
plinove (Q, CO) i tek¢ine (voda, alkohol, otapala) koji su nac¢ptku analize zarobljeni
unutar ili na povrsini uzorka, kemija i morfologi@ovrSine¢e se nastaviti mijenjati dok

povrSina ne postigne ravnotezno stanje.

Slika 2.10.Uredaj za XPS mjerenja.

2.1.5. Infracrvena spektroskopija sa Fourierovonansformacijom (Fourier Transform

Infrared Spectroscopy,FTIR)

FTIR spektroskopija je preferirana metoda IR spmeitopije. U infracrvenoj
spektroskopiji, IR zréenje prolazi kroz uzorak. Dio infracrvenog &aja uzorak absorbira, a
dio zra&enja kroz uzorak prolazi (transmitancija). Rezajti¢i infracrveni spektar predstavlja

Lfingerprint“ uzorka sa absorpcijskim vrhovima kadgovaraju frekvenciji vibracija veza
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izmeiu atoma koje materijal sadrzi. Infracrvena spekinpga se koristi za identifikaciju
(kvalitativna analiza) raalitih materijala.

FTIR metoda je metoda u kojoj se sve infracrvem&viencije mjere simultano Sto
omoguuje interferometar. Interferometar poénio,beamsplittera“ ulaznu infracrvenu zraku
cijepa na dvije zrake. Dok se prva zraka reflekbidafiksiranog ravnog zrcala, druga zraka se
daleko od ,beamsplittera” reflektira od ravnog zackojem mehanizam omogava pomake
unutar vrlo kratkih udaljenosti (nekoliko milimetar Te dvije zrake se prilikom ponovnog
susreta na ,beamsplitteru” sjedinjuju. Bédwa je put prve zrake fiksirana udaljenost i
budwi da se smjer druge zrake konstantno mijenja kasjgmica pomicanja zrcala, signal
koji izlazi iz interferometra je rezultat interfer@je ovih dviju zraka m@usobno i zove se
interferogram. U interfrogramu svaki izmjereni ptada(funkcija mijenjanja polozaja zrcala)
¢ini signal i sadrzi informacije sa svih infracrverrekvencija koje dolaze iz izvora. Zraka
zatim dolazi uzorka do koji zraku ili propusta (tsanitira) ili reflektira ovisno o tipu analize.
Ovdje se takder odreiene frekvencije energije absorbiraju. Zraka na Wkrdplazi do
detektora koji mjeri téno odreeni signal interferograma. lzmjereni digitaliziragsignal
dolazi do kompjutera gdje se poéuoFourierove transformacije dekodira.

FTIR spektroskopija ima dubinu penetracije od nikoktotina nm do nekolikpum
ovisno o ulaznoj valnoj duljini. Ta metoda je vigevrSinski osjetljiva u podtju visokih
valnih duljina s dubinom penetracije < ~ 200 nm d0P0 — 2600 cih Dubina penetracije je
veca od 300 nm pri valnim duljinama manjim od 20007¢rito znai da je mogde dobiti

kemijske informacije povrsinski selektivnog sloja.

Spectrometer
1 Source 2. Interferometer
« - Sl
' ‘lﬁl
Il |‘
. [ S| %7 40
! - e - P —
3.Sample I“ :_.!
! i W —— i —
| I‘J 1 11
ol ni
' Interferogram FFT Spectrum
] 5. Computer
4. Detector @

Slika 2.11.Shematski prikaz tijeka FTIR analize i rezultiajBETIR spektar.
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2.1.6. Goniometrija — mjerenje kontaktnog kuta

Kontaktni kut je kut, koji se uol@jeno mjeri poméu tekwine, na mjestu gdje se
tekwina / para stelje susrée sacvrstom podlogom. Ponta Youngove jednadZzbe se
kvantificira vlaznosti¢vrste povrsSine od strane telwe. Dobiveni sustavvrsto, tekiina i
para na odienoj temperaturi i tlaku ima jedinstveni ravnotekontaktni kut. Mdutim, u
praksi se moze udi histereza kontaktnog kuta, u rasponu od rasjukontaktnog kuta u
opadajudi kontaktni kut. Ravnotezni kontaktni kut je unutdr vrijednosti i iz tih vrijednosti
se moze izréunati. Ravnotezni kontaktni kut odrazava relatiyakost tekide, kruto, i parnih

molekularnih interakcija.

Slika 2.12.Shematski prikaz kapi koji sadrzi fizikalne w#hie u Youngovoj jednadzbi.

Oblik swelja tekiina / plin odréuje Young-Laplace jednadzba, a kontaktni kut igra
ulogu grantnih uvjeta preko Youngove jednadzbe. Teorijski op@ntakta proizlazi iz
razmatranja termodinagke ravnoteze iznd triju faza: tekae faze (L),cvrste faze (S), i
plin / para faze (G) (koji moze biti mjeSavina sebatmosfere i ravnoteze koncentracije
tekute pare). "Plinovita" faza tader moze biti druga (nepomijeSana) tékuaza. Ako je
¢vrsto - para méupovrSinska energija ozéena sa)ss cvrsto-tekide mefupovrSinska
energija sgs., | tekute-para méupovrsinska energija (tj. povrSinska napetosty satada se
ravnotezni kontaktni kut@4 moze odrediti iz ovih fizikalnih velina pom@u Youngove

jednadzbe:

0 = - JsL- U COSE (2.14)
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Kontaktni kut takder moze biti povezan sa energijom prianjanja prékang-Dupre
jednadzbe: gdje jAWs,y ¢vrsto - tekide energije prianjanja po jedinici povrSine, kadaije

mediju V.

K1+cos&) = AWsy (2.15)

Za mijerenje kontaktnog kuta koristi se goniometant&ktnog kuta sa ogkim
podsustavom za hvatanje profitéste tekdine nacvrstom supstratu. Kut iznde swéelja
tekute /¢vrsto i suelja tekute / para je kontaktni kut.

Ako su molekule tekiine jako privdene od strane molekulavrstog supstrata kap
tekuwtine ¢e se u potpunosti rasporediti po povrSikurstog supstrata, Sto odgovara
kontaktnom kutu od 0°. To jgesto sldaj za kapljice vode néistim metalnim ili keramikim
povrSinama. Méutim kontaktni kutée se zn&jno povéati ukoliko je povrSina supstrata
onegis¢ena ili je na povrsini prisutan sloj oksida. &pito, ako je kontaktni kut za vodu maniji
od 90°, smatra se da je povrSina supstrata hideyft ako je kontaktni kut za vodu¢ved
90° povrSina supstrata se smatra hidrofobnom. Mpoljneri pokazuju hidrofobne povrsSine.
Visoko hidrofobne povrSine izdane od materijala niske povrSinske energije (npr.
fluoriziranih matrijala) mogu imati visoke kontaktrkutove za vodu i to do ~ 120°. Neki
materijal vrlo grube povrSine moze imati kontaktnt za voducak i vei od 150 stupnjeva,
zbog prisutnin zré&nih jastuka ispod kapljice tekime. Takve se povrSine nazivaju
superhidrofobnim povrSinama.

Na temelju vrijednosti kontaktnog kuta, dupovrSinska slobodna energijas)(
supstrata kao i njezina polarnés) i disperzna komponentadg) mogu se izréunati pomau i

Owens - Wendtove i Wuove metode.

Owens - Wendtova metoda

Prema Owensu i Wendtu napetost povrSine svake fazee se podijeliti na polarnu i
disperznu komponentu. Owens i Wendtu rijeSili sstawu jednadzbi pondo vrijednosti
kontaktnih kutova dviju tekiina s poznatim vrijednostima za polarnu i disperznu

komponentu povrSinske napetosti.

Vo W+ cosd )= 2/ + 3lyeye (2.16)
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@ je kontaktni kut, y,, je metupovrdinska tektina-para slobodna energijay’, ). su

disperzne komponente slobodne povrSinske energijeekaée i ¢vrsto i ), )P su polarne

komponente slobodne povrSinske energije za¢ekévrsto.

Wuova metoda

U svojim zapazanjima povrSinske napetosti Wu jeodek paeo s polarnim i
disperznim komponentama povrSinske energije faza &odjeluju. Mdutim, za razliku od
Owensa i Wendta, koji su koristili geometrijsku jednost povrSinske napetosti, Wu je u
svojim izra&unima koristio harmonijsku srednju vrijednost. Na h&in dobio je t@nije
rezultate, narg&ito za sustave velike energije. Za ovu metodu potesu najmanje dvije
ispitivane tekdine poznatih polarnih i disperznih komponenti pawEe napetosti a
vrijednost polarne komponente povrSinske napetmstm jedne telkdine mora biti véa od

nule.

4 AyPyP
¥ 1+ cosf )= ydyjiy';wy{i?p (2.17)

2.1.7. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Pretrazna elektronska mikroskopija je metoda koj@gutava neposredno ispitivanje
povrSine razliitih materijala (npr. metala, kompozita, keramiggkla, polimera itd.). Glavna
karakteristika tehnike je pobuda ogrsema na mali volumen uz povrSinu uzorka pémo
precizno fokusiranog snopa elektrona. U pretrazet@ktronskom mikroskopu slika se moze
dobiti pomau odbijenih elektrona ili pomiw propustenih elektrona u ghju dovoljno tankih

uzoraka.

Ispitivanja se u pretraznom elektronskom mikroskopuijaju u vakuumskoj komori
pri tlaku 10* - 10° mbar. SEM uréaj je elektronski uréaj u kojem se s elektronskom
puskom (W-katoda, 30 - 60 kV) proizvode elektronojikse sakupljaju pomiw

elektromagnetskih &&a u snop promjerg = 5-10 nm (slika 2.13). Formirani elektronski snop

usmjerava se na uzorak i poéncelektromagnetskih éa vodi duz povrSine uzorka. Elektroni
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se s povrSine uzorka odvode u detektor gdje secaaggu te konéno upotrebljavaju za
karakterizaciju povrsine u svijetlo-tamnom poljuntdrakcijski signali elektronski snop /
povrSina uzorka posliedica su sekundarnih, odbijeni apsorbiranih elektrona,

karakteristtnog rendgenskog ztanja i katodne luminiscencije.

Uzorak i podrudje
udara snopa

izvor \/
elektrona

Signal
Detekior s
Elektromagnetske
lece Obrada
signala Podaci 0 :
™ PC P intenzitetu] ] DSk
— Pretrani
Signali — SNOp
Rendg. zrake, —» Film
novratng rasprieni elektroni, :
sekundarni elektroni Uzorak
Katodna rendg. cijev (CRT)
(a) (b)

Slika 2.13. Shematski prikaz pretraznog elektronskog mikroakdgastanak elektronskog
snopa i fokusiranje u tu na povrSini uzorka (a). Pémvanje detektiranih signala za
razlicite analize (b).

Sekundarni i odbijeni elektroni koriste se za ddranje topografije s raztivoséu do
50 nm. Intenzitet sekundarnih elektrona je najmakgiliko elektronski snop udara u povrSinu
pravokutno, a naj\@ ukoliko obuhv&a i rubove. Sekundarni elektroni prvenstveno se
upotrebljavaju za karakterizaciju povrSine uzorka jmaju nisku energiju pri izlasku iz

povrsinskog sloja.

Razlwivost pretraznog elektronskog mikroskopa derea je promjerom elektronskog
snopa £ 10 nm) te joj je granica oko 5 nm. Dobra "lateadlmazlw&ivost omogiava
dobivanje slike bez sjene (meki kontrasti) i prostoinformaciju o prijelomu hrapavih

povrsina.
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2.2. Vaznost razvoja razgradivih ortopedskih implanata

Medicinski implantat moze se definirati kao kirursisadak smjeSten unutar ljudskog
tijela s ciljem osiguravanja bioloSke strukture. dvénski usadci mogu se podijeliti na
funkcionalne i strukturne. Funkcionalni implantsti naprave koje osiguravaju funkciju koja
nedostaje ili koji mijenjaju funkciju; npr. &ni zalisci, 1€e i sl. Strukturni implantati su
naprave koje pruzaju mehaku potporu okolnom tkivu, npr. umjetni kuk, koStani
nadomjesci, stentovi, zubni implantati, itd. Imgkth u ortopedskoj kirurgiji spadaju u
strukturne implantate koji pruzaju meh& potporu okolnom koStanom tkivu. Materijali od
kojih su izgra@eni ortopedski implantati mogu se grubo svrstatriuskupine: (i) metalni
materijali, (ii) keramiki materijali, i (iii) polimerni materijali. Kerantki i polimerni
materijali su u odnosu na metalne materijale ofijgoma koroziju, dok metalni materijali
posjeduju bolja mehatka svojstva. Zbog toga se za izradu implantatadeopiti podvrgnuti
razlicitim vrstama mehatkih opteréenja koriste metalni materijali. KoStani nadomjesci
obi¢no se koriste za unutarnju fiksaciju koStanih fuaiit Oni prvenstveno pruzaju mehsui
potporu na mjestu prijeloma do zacjeljenja kost]. [Postoje dvije skupine koStanih
nadomjestaka: nerazgradivi i razgradivi. Nerazgfiatlitrajni koStani nadomjesci izdni su
od metalnih materijala kao Sto su legure titanijpehdajuci celici. Ovi materijali imaju
visoku mehariiku ¢vrstatu i koriste se za izradu nadomjestaka visoke nasiy®|. Posjeduju
izvrsnu otpornost na koroziju. Po zacjeljenju koptisutnost trajnog koStanog nadomjestka
moZze rezultirati nuspojavama. Jedna od ozbiljnjgh pojava osteoporoze u susjednom
koStanom tkivu zbog neuskienosti mehakke snage implantata i kosti odnosno zbog pojave
induciranog stresa [3]. Kod pacijenata ddazivotne dobi, stalni koStani nadomjesci
ograntavaju rast kostiju [4]. Zbog navedenih Stetnitinaka nerazgradivi nadomjestak
potrebno je ukloniti dodatnim operacijskim zahvatobrugi operacijski zahvat uzrokuje
dodatan rizik, pow&ane troskove lijgenja i dodatni psiholoski stres. Stoga je uvijelkikom
upotrebe nerazgradivih koStanih nadomjestaka m@sdilema - zadrzati ili ukloniti implantat
[5]. S druge strane, razgradivi koStani nhadomjesgciu ljudskom tijelu postupno otapaju,
apsorbiraju, konzumiraju ili izkuju. U tom sl¢aju, dodatni operacijski zahvat nije potreban,
a dileme u svezi zadrzavanja ili uklanjanja nadaikge prisutne kod upotrebe trajnih koStanih
nadomjestaka, nema. Princip razgradivih implanséitan je principu biorazgradivih Savova

koji se koriste za Sivanje rana. Trenutno se upedskoj kirurgiji ne koriste razgradivi
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metalni koStani nadomjesci. Stoga razvoj razgradkastanih nadomjestaka visoke nosivosti
u biomedicinskoj znanosti o materijalima predstaviliki izazov.

2.3. Magnezij kao razgradivi implantatni materijal

Razgradivi ortopedski implantati koji se trenutnorikte izraeni su od polimernih
materijala, kao Sto su poliglikolna kiselina (pdiyaplic acid, PGA) i polilakiina kiselina
(polylactic acid, PLA) [6,7]. Zbog svoje niske mehke ¢vrstate pogodni su samo za izradu
nadomjestaka niske nosivosti [8jme je ograniena njihova primjena. Razvoj metalnih
razgradivih implantata rezultirate izradom nadomjestaka visoke nosivosti. U novijeme
intenzivna istrazivanja provode se s magnezijemegovim legurama kao potencijalnim
kandidatima za ortopedske i kardiovaskularne bgnadive implantate [6,9].

Magnezij je esencijalni element, odgovoran za @ahyg brojnih metabalkih procesa
u ljudskom organizmu u kojem je prisutan u velikkolicinama €etvrti najzatupljeniji
kation). Dnevni unos magnezija za hormalnu odrashbu je oko 300 - 400 mg magnezija.
Magnezij posjeduje velik broj dobrih osobina [10]:

(i) netokséan je (u organizmu prisutno je: 35 g Mg / 70 kdegae teZine, lako se
razgraluje, a viSak se izttuje mokrenjem) [11];

(i) biokompatibilan je (gusta magnezija iznosi 1,74 g &ina gustoa kostiju 1,75 g
cm®[10] dok je gustéa Ti legura, Co - Cr legura i netajucih elika > 4 g crit, a gustda
sintetitkog hidroksiapatita je > 3 g ¢in

(i) mehantka svojstva magnezija bliska su melt&im svojstvima kostiju (Youngov
modul za Mg iznosi 45 GPa, a za kosti 40 - 57 GR&J] dok je Youngov modul Ti legura,
Co - Cr legura i neldajucih celika > 110 GPa, a Youngov modul sintktig hidroksiapatita >
70 GPa);

(iv) magnezij stimulira rast novog kostanog tkid&].

Bliska mehanika svojstva magnezija i kosti mogu smanijiti mégest pojave
induciranog stresa, jednog od osnovnih uzroka ogesteopenije (gubitka koStane mase) [3].

NeuspjesSni pokuSaji koriStenja magnezijevih immsantu ljudskom tijelu peetkom
proslog stoljéa (1907) uzrokovani su njihovom velikom brzinom dafe u tjelesnim

tekwinama zbog koje magnezijevi implantati ne mogu atirhepromijenjen mehatki
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integritet tijekom cijeljenja kosti [10,13]. Zbogda se od magnezija kao implantatnog
materijala bilo odustalo kada je na trziStu postastupan nekdajuci celik.

2.4. Elektrokemijska korozija (anodno otapanje) magezija - negativni
diferencijalni efekt (NDE)

Anodno otapanje magnezija karakterizirano je anamafenomenom tzv. negativnim
diferencijalnim efektom (NDE). NDE uzrokovan je ligam u koli¢ini vodika i magnezijevih
iona koji nastaju korozijom, a nisu u skladu sa aBayevim zakonom. Negativni
diferencijalni efekt posljedica je izrazito visokemijske reaktivhost magnezija zbog koje se
na povrsini magnezija jako brzo stvara porozni @kshidroksidni film, MgO / Mg(OH)
[14]. Eksperimentalno je dano da porastom anodnog prenapona katodno raaijamjika
raste zbogtega masa otopljenog magnezija ne odgovara volumanjenog vodika. Za
objasSnjenje mehanizma korozije magnezija odnosno obg@snjenje fenomena NDE
predloZzeno je nekoliko mehanizama. Prema Perraadtty [15] metastabilni monovalentni
ioni nastaju kao intermedijarne specije koje keknijgagiraju sa vodom ptiemu se razvija
vodik. Perrault je predvidio stvaranje magnezijewidyida (MgH,). Ova specija pri kontaktu
s vodom nije stabilna i kemijski reagira @emu se razvija vodik. Robinson i King [16] i
Song [17] i suradnici smatraju da se stvaranje keogivlja na mjestima loma povrsinskog
filma magnezijevog hidroksida ili na mjestima lopavrSine koja ne sadrzi film odnosno da
katodna mjesta sa niskim prenaponom za vodik ol@f§arazvijanje vodika. Prema
Robinson i King [16] magnezij direktno reagira sadoem, dok se prema Song [17] i
suradnicima magnezij prvo oksidira do intermediggrnMg” iona a onda intermedijarna

specija Mg, ion kemijski reagira sa vodom stvar&juodik i Mg** ione [18].

2.5. PoboljSanje korozijske otpornosti metalnih impantata

Tri su osnovna zahtjeva koja materijal mora ispu@ko bi mogao posluziti za izradu
medicinskih implantata: (i) da posjeduje pozeljnehanéka svojstva, kao Sto stvrstata i

Zilavost, (i) da ne izaziva Stetni bioloSkiimak u ljudskom tijelu i (iii) da posjeduje
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odgovarajdu otpornosti na koroziju. Izrazito teSko je prénanetalni materijal koji u
potpunosti zadovoljava ove zahtjeve. Danas se tkomehdaju¢i celik, krom-kobaltove
legure, titanij i njegove legure, ragti keramicki i polimerni materijali. Nitinol (priblizno
ekviatomska legura nikla i titanija) posjeduje vidraktivno svojstvo superelasiosti i
“paméenja” oblika kao i pozeljna termo-mehéka svojstva, ali visoki udio nikla u leguri
uzrokuje negativan bioloSki odgovor. S druge straitenij pokazuje visoku korozijsku
otpornost zbog spontanog formiranja stabilnog pemsiv sloja titanijevog(lV) oksida,
netokséan je, ali je njegov otpor habanju vrlo nizak [19].

Magnezij ima nisku gusto, jeftin je i neotrovan, ali posjeduje veliku braikorozije
u tjelesnim tekéinama.Cisti magnezij i njegove legure pri fizioloskom pA4 — 7,2) kao i u
fizioloSkom okruZenju koje sadrzi visoku koncenij@dloridnih iona korodiraju prebrzo
¢ime gube mehatki integritet puno prije nego Sto tkivo zacijeliablalje, korozijski proces
rezultira oslobdanjem prevelike koline vodika (0,01 mL cifje razina vodika koju ljudsko
tijelo moze podnijeti) i lokalnim povavanjem pH, Sto inhibira rast stanica i formiratkjea.
Razvijeni vodik moze se akumulirati u takvim ,plkis dZepovima® uz implantat Sto odtg
cijeljenje operiranog podia i dovodi do nekroze tkiva, jer ,plinski dZzepoviizrokuju
odvajanje tkiva i slojeva tkiva. lako ljudsko tgemoze u odrdenoj mjeri automatski podesiti
ili odrzavati pH vrijednost tjelesnih te&ma 1 krvi, lokalna alkalizacija oko brzo
korodirajiteg magnezijevog implantata je neizbjezna. Lokaldkalizacija u blizini
magnezijevog implantata mozZe nepovoljno utjecatfinalosku pH ravnoteZzu i dovesti do
alkalnog efekta trovanja ako lokalna vivo pH vrijednost u tom podtju prelazi 7,8.
Strategija za rjeSavanje tih problema je usporavaigrazgradnje (tj. korozije) magnezijevih
legura,&ime ¢e M ioni, H, mjehurti i OH ioni biti generirani sporije, $tée omoguditi
ljudskom tijelu postupno prilag@vanje produktima biorazgradnje [20].

Napredak tehnologije, metalurgije i tehnika modifioja povrSine te medicinskih
Istrazivanja ponovo pate interes za razvoj biorazgradivih magnezijevih langata
[10,21,22]. Kljwni problem predstavlja smanjenje odnosno kontnojgabrzine korozije
materijala na bazi magnezija u tjelesnim @kama. U literaturi se spominju dva pristupa 1.)
legiranje magnezija i 2.) modifikacija reaktivnitoywSina funkcionalnim anorganskim i
organskim prevlakama. Dok legiranje mijenja i sta@spovrsine i svojstva samog supstrata,
kod modifikacije povrSine funkcionalnim prevlakansaojstva supstrata su zadrzana, a

mijenjaju se samo svojstva povrSina. Kako bi sgusila bioloSka sigurnost biodegradabilnih
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implantatnih materijala na bazi magnezija, legegt@menti ne bi smjeli biti tok&ni. Mali je
broj legirnih elemenata koji su netoksi, a ujedno i poboljSavaju korozijsku otpornost.

U odnosu na mogmosti koje pruza legiranje magnezija, kod modifif@agovrsine
funkcionalnim prevlakama postoji velik broj kombaija supstrata i funkcionalne prevlake.
Veliki broj kombinacija pruza mnogo e fleksibilnost u mijenjanju svojstava povrSine
kojima se postize bolja korozijska otpornost.dum i kod metoda modificiranja povrSine
mora se paziti da prevlaka ne naruSava biokomjabsti implantata, budiida u organizmu

moze biti prisutna puno duze od samog implantata.

2.6. Utjecaj legirnin elemenata na mehawka i korozijska svojstva

magnezija

Aluminij je za magnezij najvazniji legiragu element. Aluminij povéava ¢vrstatu i
korozijsku otpornost, ali smanjuje livljivost i vaost legure [14]. Provedena su brojna
istraZivanja utjecaja sadrZaja aluminija, oblikgeManja, temperaturnog tretmana i
mikrostrukture Mg-Al legure na korozijsko ponaSanjkloridnim otopinama [23,24]. Nl@no
je da Kloridni ioni MgO/Mg(OHj film transformiraju u topivi MgGl koji ubrzava otapanje
magnezijeve legure [23,25]. P@amje sadrzaja aluminija u Mg-Al legurama dedfe
rezultira boljim korozijskim ponaSanjem, alicem mehanizam djelovanja aluminija joS nije
poznat. Kod véine Mg-Al legura jedan dio aluminija je &rstoj otopini, a drugi dio
istalozen je duz granice zrna u obliku VA 1, (B-faza). Neka istrazivanja tvrde da jednoliko
razdijeljena-faza moze djelovati kao barijera za spajeanje ope korozije [26]. Méutim
postoje istrazivanja prema kojima do péaeja lokalne korozije dolazi zbog pdaamja
relativne veltine B-faze na troSak bogate aluminijen-faze, Sto pouwsava odnos podtja
anode prema podtju katode [27]. Stoga se moze zakifuda je korozija Mg-Al legure
uvelike pod utjecajem raspodjele aluminija i maoofyje 3-faze, koja sa drugim fazama
obi¢cno formira mikrogalvanske ukke [24].

Mangan poboljSava duktilnost legure. Za magnezijegure koje sadrze aluminij
vazno je formiranje Al - Mn intermetalnih faza, @ve faze mogu pokupiti zeljezo (Fe) koje

Stetno utjée na korozijsko ponasSanje magnezijeve legure. Mamgena toksini ucinak na
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ljudski organizam osim u stajevima ekstremne profesionalne izlozenosti. Mangaa
primarnu ulogu u aktivaciji viSe enzimskih sust§2@].

Cink je uz aluminij obzirom na sastav legure dnpgiefektivnosti jganja legure. Cink
jacanjem ¢vrste otopine powv@va ¢vrstatu legure [14,28]. Cink takir moZe poboljSati
livljivost, ali u vetim kolicinama (> 2 mas.%) u kombinaciji s aluminijem dovddi loma
izmedu kristala [29]. Cink je prepoznat kao vrlo bitdermaent zatovjeka. Nedostatak cinka
ometa gotovo sve fizioloSke funkcije [28].

Kalcij doprinosi j&anju¢vrste otopine i taloZnom ¢anju. Takder do odrdene mjere
djeluje kao tvar za ptascavanje zrna i na taj ten doprinosi j@anju granice zrna. U binarnoj
Mg - Ca leguri formira se Mg a Lavesova faza, dok se u leguri koja sadrzi #&bgormira
Al,Ca Lavesova faza. Obije fazecgajem ¢vrste otopine, taloZznim ¢anjem i j&anjem
granice zrna pov@vaju otpor puzanju. \ée kolicine kalcija (> 1 mas.%) mogu dovesti do
problema prilikom lijevanja kao Sto su veukidanje ili lijepljenje [29].

Litij je jedini element za koji se zna da u magpem leguri moze promijeniti
strukturu reSetke od heksagonske guste slagalirep(h u kubinu volumno centriranu
(b.c.c.) kristalnu strukturu. Moze se koristiti kaki se unaprijedila duktilnost i obradivost
magnezijeve legure, Sto nazalost ima negativamal nacvrstocu [29].

Cirkonij je u magnezijevim legurama koje ne sadateminij winkovita tvar za
prociS¢avanje zrna. On doprinosi¢@nju granice zrna. Lantanoidi se uvode u magnezijev
legure dodatkom tzv. glavne legure koja sadrzi 5@8fja, 45% lantana i male kdina
neodimija i praseodimija. Taker, svi lantanoidi s Al ili Mg prave sloZene integtalne faze.
Ove intermetalne faze djeluju kao prepreka dislgkkicn kretanjima na poviSenim
temperaturama i uzrokuju taloznagamje. Lantanoidi s ogratenom topljivosti vé u ranoj
fazi skritivanja prave intermetalne faze. Dakle, lantanoidigm kaiti granice zrna pri
poviSenim temperaturama i paati cvrstoiu prvenstveno taloZznim ganjem. Navedeno
poveava radnu temperaturu Mg legura u transportnoj strgi) otpor puzanju i korozijski
otpor [29].
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2.7. AZ91D magnezijeva legura

NajceXe upotrebljavana komercijalna magnezijeva leguraAf1D zbog svojih
dobrih meharikih svojstava i, u odnosu na druge magnezijeve reegdobre korozijske
otpornosti [17,26,30,31-33].

AZ91D je legura sa dvije fazei-Mg matrica jea-Mg-Al-Zn ¢vrsta otopin&’ija je
kristalna struktura jednaka ondéistog magnezijap-precipitat je intermetalni MgAl12 spoj
(ponekad s faza predstavlja kao M4ls). Mikrostruktura AZ91D legure je ofno 3 faza
saa fazom na granici zrna.

Korozijska svojstva legure odheje njezina mikrostruktura jer éenito korozijska
svojstva legure ovise o raspodjeli i o kemijskonstaau faza od kojih se legura sastoji.
Korozijsko ponaSanja i 3 faza je temelj na kojem treba graditi razumijeeajnaka drugih
komponenti, kao Sto su mangan ¢iseoce.

Postoji i suprotno objasnjenje istog fenomena. lewricsuradnici vjeruju d@-faza u
AZ91D leguri djeluje kao unutarnja korozijska barg poboljSavajti korozijski otpor. Za
razliku od njih, drugi istraziva misle da prisutnosp-faze povéava brzinu korozije zbog
toga Sto izméu intermetalnep-faze i matrice magnezija dolazi do galvanske kijgoz
[30,23,34-36].

Formiranje mikrogalvanski uklfiaka izméu Mg matrice i —-faze dovodi do
selektivne korozije na granici izrie B-faze i Mg matrice.p-faza se olino s povrSine
raslojava pricemu nastaju korozijske jame. Korozijske jamec¢nbise razvijaju bino od
ovih mjesta i formiraju morfologiju porozne jataste korozije, zahvalju§il Sirenju jama i
kasnijem srastanju fronti jama [23,37].

Za a-fazu na@eno je da se njezin korozijski otpor posea povéanjem sadrzaja
aluminija. Ipak, Lunder je sa suradnicima za Mglégure pronasSao porast anodne aktivnosti

kako je sadrzaj aluminija rastao od 1% do 8% [3]0,34
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2.8. Magnezijeve legure kao biomedicinski implantat

Magnezij i njegove legure imaju otltie fizicke i mehanike osobine neophodne za
veliki broj primjena. Velikatvrstata u usporedbi sa gustam, a koja je 2/3 guste aluminija
ili 1/4 gust@e zeljeza,cini magnezij i njegove legure idealnim materijalama izradu
medicinskih implantata [38].

Kemijski elementi koji se koriste za izradu implkamih materijala na bazi
magnezijevih legura su: Al, Mn, Zn, Ca, Li, Zr, Ylantanoidi [13,26,39,40,41-54]. Ovi
elementi utjéu na meharka i fizikalna svojstva magnezija. Dok legirni elemti ostaju u
krutoj otopini oni povéavaju ¢vrstatu legure j@anjem ¢vrste otopine. Navedeni legirni
elementi mogu i reagirati s magnezijem ili dneobno te formirati intermetalne faze koje
¢vrstatu legure povéavaju taloznim jganjem. Meéutim oba j&anja, j&anjecvrste otopine i
talozno j&anje pogorSavaju duktilnost legure. Gotovo svirleigelementi do odidene mjere
doprinose ugléenosti zrna pou&vajlti i ¢vrstatu i duktilnost legure @anjem granice zrna
ili Hall-Petch ja&anjem. Bilo koji od legirnih elemenata u elementannstanju ili kao
intermetalna faza plemenitiji je aglstog magnezija, te uzrokuje otapanje matrice [&5].
usporedbi sa matricom, granica zrna je iskrivlj@nostor visoke nesavrSenosti i visoke
unutarnje energije. Sastav u srediStu zrna radileg od onog u blizini granice zrna. Ova
¢injenica utjée na korozijsko ponaSanje i uglavhom matrica uifiligranice zrna u odnosu
na matricu u srediStu zrna pokazuje vise katodmaganje [29].

Karakteristéne neistoce u magnezijevim legurama su Fe, Cu, Ni i Be. Udiistoca
ovisi 0 sastavu legure i tehnoloSkom procesu pommye. Udio berilija ograden je na 4
ppm-a, bakra na 100 - 300 ppm, Zeljeza na 35 -@0 pudio nikla na 20 - 50 ppm. Za
biomedicinsku primjenu, udio ovih &etoéa mora biti strogo kontroliran. lako je
koncentracija n@stoca niska u usporedbi s fizioloSkim rasponom u tijelemente kao Sto su
berilij i nikal treba izbjegavati [29].

Magnezijeve legure koje se trenutno istrazuju kaplantatni materijal uglavhom su
komercijalne magnezijeve legure razvijene za petreansportne industrije. Oztevaju se
prema nomenklaturi Ametkog druStva za testiranje i materijale (ASTM) i maoge podijeliti
u tri glavne skupine: (i) naéisti magnezij (Mg) s tragovima drugih elemenatg, r{a legure

koje sadrze aluminij (Al) i (iii) na legure koje sadrze aluminij [29].
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U legure magnezija koje sadrze aluminij spadaju9BZAZ31, AE21, kalcijem
modificirane AZ (Al-Zn) legure | LAE442. Za tehikiu primjenu se e desetljéima koriste
AZ31 i AZ91 legure. Osim aluminija i cinka, AZ31AZ91 legure takder sadrZze malu
kolicinu mangana. AE21 legura se sastoji od Mg, Al,daatda i male koine Mn. U novije
vrijeme razvijena je magnezijeva legura smanjenestaje, poboljSane duktilnost i
poboljSanih korozijskih svojstava LAE442 legura &ogadrzi Al, lantanoide, Mn i litij
[29,56].

U legure magnezija koje ne sadrze aluminij spadéity MZ, WZ i Mg - Ca legure.
WE43 magnezijeva legura razvijena radi poboljSastf@ora smicanju i visoke temperature
stabilnosti sadrzi itrij, cirkonij i lantanoide. Mgan — cink, (MZ) legure posjeduju svojstva
koja ih¢ine primjenljivima u transportnoj industriji [29].

Kako bi se osigurala bioloSka sigurnost biodegradidgbomagnezijevih legura sastavni
elementi legura ne smiju biti toksii. Zbog toga u dizajniranju biodegradabilnih imkta
na bazi magnezijevih legura, elemente s potenaijahoksicnim utjecajem treba izbjge a
ako se ovi elementi ne mogu isKijti iz sastava legure, treba ih se koristiti u rmainim,
ljudskom tijelu prihvatljivim koltinama [57]. Tako je aluminij poznati neurotoksiia je
akumulacija povezana sa neuroloSkim poré&jima kao Sto su demencija, senilna demencija
i Alzheimerova bolest [58] (tipha koncentracija Al u serumu je ~2,1-48 dm?®), dok
lantanoidi kao Sto su cirkonij i cerij posevaju tokstni u¢inak magnezijeve legure na stanice
I tkiva [59,60]. Tako prekomjerna keéina itrijevih iona mijenja ekspresiju nekih genakgtra
i Stetno utjée na transkripcijske faktore DNK [61].

Prisustvo lantanoida moZak dovesti do hepatotoksiosti. Zhang i suradnici proveli
suin vivoistrazivanja WE43 magnezijeve legura i pokazalsdstavni elementi legure, Nd i
Y poslije razgradnje biodegradabilnog implantat&josinkorporirani u kost, Sto ztiada se
lantanoidi teSko izleuju iz ljudskog organizma [13,62]. Neurotoksdst takder mogu
izazvati visoke koncentracije Mn koji je esencijaifement u tragovima (<0,8g dm?® u

krvnom serumu).
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2.9. Utjecaj fizioloSkog okruzenja na korozijsku opornost magnezijevih
implantata

LoSe mehartke osobine ¢istog magnezija poboljSavaju se legiranjem. Siroku
primjenu nasle su magnezij—aluminij—cink leguremédu njih AZ91D legura najviSe se
koristi [30].

Kod biorazgradivih materijala nailazi se na najneamjvosmjerni odnos iznde
odgovora materijala i fizioloSkog okoliSa: produkirocesa razgradnje (korozije) mogu
izazvati lokalne upale i produkti upale mogu pofati proces razgradnje.

FizioloSki okoliS sadrzi razlite agresivne sastojke koji mogu napasti magnezijev
legure. U tablicama 2.3 i 2.4 su prikazani glavnorganski i organski sastojci tjelesne
plazme. Iz tablice 2.3 se vidi da je Kloridni iokgji izrazito agresivnho moze napasti
implantate, u plazmi prisutan u najvisoj koncenjrat) tjelesnim tekdinama najvazniji

puferi su hidrogenkarbonatni ioni.

Tablica 2.3. Koncentracije anorganskih sastojal§alesnoj plazmi [37].

Anorganski ion Na K* c&" Mg® HCO; CI' HPQZF SO~

Mnozinska koncentracija,/
3 142,0 50 25 15 27,0 1030 1,0 0,5
mmol dm

Xin i suradnici istrazivali su utjecaj agresivnihcgiganskih aniona na razgradnju magnezijeve
AZ91 legure [25]. Visoka koncentracija kloridnihn® (visa od 30 mmol df) moze
podrije i promie daljnje otapanje supstrata. Song i Atrens dak®u pretpostavili da su
kloridni iona ukljieni u meéukorak otapanja magnezija ubrzav@jelektrokemijsku reakciju
pretvorbe magnezija do jednovalentnog magnezijekatipna [23]. lako je koncentracija
HPO,” iona u fizioloskom okoliu priéno niska, moZe dinkovito usporiti otapanje
magnezija formiranjem kompaktnih i netopivih fosfaZa razliku od Mg(OH) istalozeni
fosfati se djelovanjem kloridnih iona ne mogu raz§87].
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Koncentracija HC@ iona u tjelesnim tekiinama puno je W& od koncentracije
HPO,* iona pa potrodnja OHona generiranog tijekom razgradnje magnezija tdns
HCO; moze drastino poveati brzinu razgradnje magnezija. 8eim, ako je koncentracija
HCO; iona veéa od 27 mmol dil moZe déi do brze pasivizacije povrsine, brzim
formiranjem netopivih karbonata. Pasivacija powsSimoze dinkovito usporiti jaméastu
koroziju AZ91 legure koju uzrokuju kloridni ioniaticasta korozija je oblik lokalizirane
korozije koji se javlja na metalima kod kojih je pavrsSini formiran pasivni film. Kao rezultat
korozije mogu nastati vrlo duboke jamice Sto uzfekstanjivanje stjenke materijala i
slabljenje ili pucanje konstrukcije od koje je oatinjen. SQ ioni takaier potiu koroziju
magnezija, ali ne u toj mjeri kao kloridni ion. Aganski kationi imaju relativno nizak utjecaj
na razgradnju magnezija. Song je sa suradnicinmazigho brzinu korozije magnezijevih
legura u simuliranoj tjelesnoj te&ni (Simulated Body Fluid, SBF) i pronasao da pmsst
Ca&* iona moZe do neke mijere usporiti koroziju. Smamjje brzine korozije moZe se
objasniti time da u otopini prisutni kalcijevi iopoticu talozenje korozijskih produkata koji
sadrze kalcij [15,25,29,37].

Dodatno, tjelesne tekine sadrze i velike kaline organskih sastojaka, kao $to su
proteini, aminokiseline i glukoza. Potieno je da adsorpcija proteina na povrsinu implantat
takaier utjge na njegovo korozijsko ponasSanje. Liu je magneaijéeguru podvrgnuo
utjecaju SBFa koja je sadrzavala albumin i na poviAZ91 legure pronasao je adsorbirani
albumin [63]. Sloj adsorbiranog albumina moZe spitij napad agresivnih iona Sto rezultira
smanjenjem brzine korozije. Metim, ovaj efekt smanjivanja brzine korozije trajto kratko
I s vremenom izlaganja dramatp slabi. Takder je nd@eno da aminokiseline smanjuju

barijerni efekt slojeva netopivih soli [37,64].

Tablica 2.4. Koncentracije glavnih organskih sastaju tjelesnoj plazmi [37].

Koncentracija  63-80 gdrh  Nepoznat 3,6-5,2 mmol din

Organski sastojak  Protein Amino kiseline Glukoza

Mnogi istraziv&i proveli su sustavna korozijska istrazivanja nagnezijevim legurama u
razlicitim korozivnim medijima (bez i uz dodatak protein&astav korozivhog medija utge

na korozijsko ponaSanje magnezijainlvitro istrazivanjima néeno je da protein albumin na
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magnezijevoj leguri formira blokiragu korozijski sloj. Ovaj sloj je i uin vitro i in vivo
uvjetima obogéen kalcijevim fosfatima Sto doprinosi zastiti od émije.
Ovisno o prirodi i povrSinskih svojstava metalnagpiantata, tkivo u neposrednoj

blizini implantata moze doZivjeti promjene kao f@grikazano u Tablici 2.5 [65,66].

Tablica 2.5. Tkivne reakcije koje uzrokuju metamplantati.

Svojstva biomaterijala Reakcija tkiva
Otrovan Nekroza tkiva (prerana smrt stanica i Zitkiga)
Tkivo formira omoté& od ne prijanjajteg
Inertan . . .
vezivnog tkiva oko implantata
Bioaktivan Tkivo je izravno vezano za implantat
Razgradiv Tkivo zamjenjuje implantat

Vrste metalnih legura prikladnih za izradu implaatau ograriene zbog mogiih tkivnih
reakcija. Za ortopedske implantate, kao Sto su k@$tani nadomjesci idealno svojstvo je
svojstvo bioaktivnosti, koje omogava da se implantat izravho veZze za okolna tkiva
(osteointegracija). Sto se&di svojstva razgradnje (korozija), prikladnost oswgjstva ovisi o
tome radi li se o trajnom ili o privremenom implant Takder za razgradive koStane

nadomjestke jako je vazna kontrola brzine korozije.

2.10. PoboljSanje korozijske otpornosti Mg i Mg-legra formiranjem

povrsinskih filmova
2.10.1. Oksidni filmovi

Zastitne prevlake i tretmani povrSina tdko se mogu primijeniti s ciljem poboljSanja
korozijskog otpora, potencijalne bioloSke kompatibsti i bioloSke aktivnosti implantata na

bazi magnezija [11,67].
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Razvijene su raalite tehnike nanoSenja funkcionalnih povrSinskihvaka kao Sto su
elektrokemijska depozicija, kemijska depozicija l@amskih i organskih prevlaka, nanoSenje
sol-gel prevlaka dip-coating metodom, naStrcavaojerada povrSine laserom i procesi
depozicije iz parne faze. Prevlaka Stiti osnovniteniml formirajwi barijeru izmeu
osnovnog materijala i okoline i /ili ugradnjom ibfitora korozije. Da bi prevlaka pruzala
adekvatnu zastitu, mora biti kompaktna, neporommara dobro prianjati i imati mogaost
samoobnavljanja ha mjestima na kojima mozé& do njenog oSigenja (primjer pasivizacije
na bazi Cr(VI)) [67].

Elektrokemijski i kemijski postupci predanja za uoliajene metale (kao Sto su
Zeljezo, aluminij i njihove legure) spadaju u dfgtrne metode dobivanja prevlaka izvrsnih
svojstava: prevlake su otporne na koroziju, habal@mljive su, a sam postupak nanosSenja je
jednostavan. M#utim, elektrokemijski i kemijski postupci prevkenja magnezijevih legura
jos su u fazi razvoja [55].

Magnezij je podlozan oksidaciji i koroziji u vlaznatmosferi, svjezoj vodi, morskoj
vodi, veini organskih kiselina i njihovih soli, ¥&i anorganskih kiselina i njihovih soli.
Zbog toga je prije primjene magnezija heophodatm@ze zastite povrsine [55,68]. Dva su
glavna razloga za potell@® u elektrokemijskim i kemijskim postupcima preddaja
magnezijevih legura. Jedan je izrazito visoka kekaijreaktivnost zbog koje se na njihovoj
povrsSini jako brzo razvije porozni i nehomogeni idksidroksidni film, MgO/Mg(OH} koji
na zraku pruza zadovoljavgju zastitu, ali u vodenim otopinama i u izrazito Zviam
okruZenju postaje vrlo nestabilan [14]. Formirarisid/hidroksidni film Stetno wie na
prianjanje prevlake i na kompaktnost. Stoga propgapreme metala prije nanoSenja prevlake
igraju vaznu ulogu za dobivanje dobre prevlake r@gmeziju i na njegovim legurama [67].
Naime na topljivost magnezijevog hidroksida &gjeoH otopine u blizini povrSine [9]. Stoga

je za @ekivati dace se u slabo kiselim otopinama oksid/hidroksidm fbtapati joS brze [55].
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Slika 2.14.Pourbaxov £ - pH) dijagram za magnezij.

Na slici 2.14 prikazan je Pourbaxo& { pH) dijagram za magnezij. Pourbaixovi dijagraini
potencijal - pH dijagrami su gr&ki prikazi ravnoteznih (reverzibilnih, redoks) potgala,
iskazanih u odnosu na standardnu vodikovu elekt{&WE), u ovisnosti o pH, pri zadanim
koncentracijama i oddenoj temperaturi. Pourbaixovi dijagrami kodéve metala pokazuju
stabilnost jednog ili viSe oksida na pozitivnom guatijalu u oksidirajéim otopinama.
Premda su najstabilnije faze oksidi, Pourbaixovjagtami ne iskljguju formiranje
povrSinskih faza koje sadrze vodu i otopliene aaiorPrema slici 2.14 formirani
oksid/hidroksidni film, MgO/Mg(OH) je ispod pH 10 nestabilan [31].

Na postupak elektrokemijskog i kemijskog preéeiaja magnezijevih legura jako
utjece mikrostruktura. Razlite magnezijeve legure imaju istu mikrostrukturu rjatricu
(a—faza) i sekundarnu fazu. Sekundarna faza Mg — Ajeskegura jep faza (intermetalni
spoj Mgi7Al 1) s kristalnom strukturom volumno centrirane Kula reSetke. Mikrostruktura

AZ91D legure prikazana je na slici 2.15 [55].
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Eutectic

Slika 2.15.Mikrostruktura AZ91D legure [55].

Elektrokemijske osobine i 3 faze su raztite. Tako je za magnezijevu AZ91D leguru
elektrodni potencijala-faze -1,0 V dok je elektrodni potencijifaze -1,73 V. Takav
elektrokemijski heterogen materijal podloZzan jevgakkoj koroziji [55]. Dodatni faktori koji
utjecu na procese elektrokemijske i kemijske depozmijaneistoce i defekti (kod lijevanja).
Cistoéa magnezijeve legure je taler vazan faktor. Brzina razgradnje magnezigtoce
99,99% je samo ~ 10% brzine razgradnje magnesigtoce 99,9% [37]. Primjenom
uobicajenih postupaka, prevlaka visoke kvalitete na reagevoj leguri se ne moze dobiti
zbog toga Sto se korozija substrata i depozicigvlpke dogdaju istovremeno i miisobno
se natjéu. Stoga je potrebno primijeniti postupak predobrpdvrSine jedinstven za odenu
vrstu magnezijeve legure, kako bi se njezina poar§irije postupka elektrodepozicijéinila
elektrokemijski homogenom [55].

Dva popularna postupka anodizacije magnezijevirureegsu HAE i DOW 17
postupak. HAE postupkom moze se proizvesti dvofapnaviaka izvrsne korozijske
otpornosti koja se sastoji od donjeg svjetlijegdi gornjeg debljeg, tamnije skey sloja
oksida. DOW 17 postupak kojeg je razvila Dow Chexsictakaer proizvodi dvofaznu,
dvoslojnu prevlaku. Vanjski sloj, koji je formirakod viSih potencijala, ima visoki otpor
prema habanju i visoki korozijski otpor. M&im, kod tih se postupaka koriste kupke koje
sadrze toksne kromate, fosfate i/ili fluoride zbogega je potrebno razviti ekoloski

prihvatljivi anodizacijski postupak [69,70].
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Poznato je da ponaSanje magnezija i magnezijegilrdeprilikom anodizacije ovisi 0
procesnim parametrima, kemijskom sastavu i o kam@&n elektrolitu. Gusta struje i
primijenjeni potencijal imaju velik utjecaj na kegskie reakcije koje se odvijaju, kao i na
svojstva formiranog anodnog filma [71]. Tijekom dimacije magnezijevih legura mozedlo
do akumulacije manje aktivnih legirnih elemenat2, 73].

Takader je na@eno da sastav anodnog filma varira ovisno o ¢iéath Mg/Al omjeru
supstrata [73,74] i da na sastav anodnog filmaunvafi utjecaj ioni aluminija prisutni u
otopini od aluminija dodanog u Mg — Al leguru [7Hbhaselev je sa suradnicima istrazivao
utjecaj elektrolita na proces anodizacije i prooasa dodatkom aluminata odnosno
povetanjem koncentracije Al(OHYaste potencijal loma anodnog filma [73,74].

Anodne prevlake osim za poboljSanje korozijske otpsti magnezija i njegovih
legura koriStene su i za poboljSanje adhezije @kjanpreviaka [73] koje fizki zacepljuju
pore anodnog filma, buduse na povrSini magnezija anodizacijom formiraoiddo desetaka
mikrometara dubok viseslojni porozni film [75]. M@ niti jedan postupak prevlenja ne
moze samostalno magneziju pruziti zadovoljasajmastitu od korozije zbogega se moraju

koristiti postupci koji za rezultat daju komplekswiSeslojni sustav [67,76].

2.10.2. Samoorganizirajumonoslojevi organskih molekula

Na metalima koji imaju zriajnu primjenu u medicini (leguréelika, [77], legure
titanija [14]) poboljSana korozijska otpornost iokompatibilnost moze se ostvariti
formiranjem samoorganizirajin monoslojeva (self-assembled monolayer, SAM) osigé
molekula na njihovoj povrsini.

Samoorganizirajd monosloj je dvodimenzionalno molekularno podje koje je
spontano organizirano adsorpcijom amfifilne organskolekule na kruti metalni supstrat.
SAMovi spre&avaju izravan kontakt metala sa okolnim stanicastanénim tkivima [78].
Organske molekule koje mogu formirati SAMove sadapbezijsku skupinu koja pokazuje
izrazit afinitet prema metalnom supstratu i zavr$nokcionalnu skupinu, koja odteje
kemizam, reaktivnost, fizikalna svojstva monosldjarofobni/hidrofilni karakter povrsSine,

naboj sloja i adhezijske karakteristike. lztneadhezijske i zavrSne funkcionalne skupine
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nalazi se alkilni lanac. Alkilni lanci se tijekomammoorganiziranja organiziraju Van der

Waalsovim interakcijama te nastaje pravilanderei gusto pakiran monosloj.

Zn&aj i prednosti SAMa su brojne: (a) monosloj se @slavno formira spontanom
adsorpcijom (kemisorpcijom) organskih molekula ralorani supstrat bilo koje véine i
oblika; (b) debljina monosloja kontrolirana je odain molekule adsorbata na nanometarskoj
razini [79]; (c) postoji velik izbor supstrata iganskih molekula koje se samoorganiziraju; (d)
formirani monosloj je urdene, orijentirane i kristalighe” strukture; (e) kemijskom
modifikacijom zavrsne funkcionalne skupine dizagjur se i optimiraju fizikalna i kemijska

svojstva te reaktivnost monosloja ovisno o daljpjamjeni.

Vazno je proné netokstne i biokompatibilne molekule koje mogu formirath\ig na
oksidom ili hidroksidom prekrivenoj povrSini metdlé0,80]. Dugolatane n — alkanske [81-
83] i fosfonske kiseline [77] obavajwi su izbor i istrazivane su kao promotori adhetzije
inhibitori korozije. Ve&ina istrazivanja uglavnhom je usmjerena na forme&a§AM-ova
dugolarganih organskih molekula na tebkim metalima (Cu, Al, Zn, Fe) [82-85] dok je
malo istraZivanja provedeno na povrsini magnezigevksida. Tako su Allara i Nuzzo [82,83]
ispitivali adsorpciju n — alkanskih kiselina naminijevom oksidu, dok je Tao [85] ispitivao
adsorpcijsko ponaSanje karboksilata na AgO, Cu@®A Na slici 2.16 prikazan je klasii
samoorganizirajti monosloj koji se sastoji oddhezijske skupinalkilnog lancai zavrsne

funkcionalne skupine

Amfifilne organske molekule

Medumolekulska
interakcija

Spontano organizirane
molekule

Kemijska
reakcija _

Substrat (metali, poluvodici, keramike, polimeri, itd.)

Slika 2.16.Klasicna shema samoorganizirégg monosloja.
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SAMovi na substratu metala ili metalnog oksida g znatan interes zbog raznovrsnosti
primjene koja ukljduje opttki, elektrontki, mehantki inzenjering, zastitu od korozije, itd
[79].

Sinteza samoorganizirajin filmova. Jedna od metoda pripreme SAMa je samoorganizacija
adsorbiranih organskih molekula na odabrani sup$traBAG (tethering by aggregation and
growth, vezivanje agregacijom i rastom) metodom.

T — BAG je jednostavna tehnika samoorganiziranjdifanih molekula na granici
faza tekdina / plin pri atmosferskom tlaku i pri nizim tenypurama. Samoorganizirgju
monoslojevi vezu se direktno na spontano formimksidni film ciji rast nije ogranien
sadrzajem OH skupina povrSine (Sto jecajunpr. kod siliranja) zbogega se mogu dobiti
gugi filmovi, odnosno gu& pakiranje povrsinski vezanih monoslojeva. Amiiilmolekule
se analogno inverznom Langmuir — Blodgett postupiemjeStaju iz alkoholne otopine na
metalni substrat Sto doprinosi organiziranoj ageggatopljenih polarnih dijelova amfifilnih
molekula na granici faza zrak — alkohol. Ako selippsamoorganiziranja substrat Zari na 140
°C dolazi do pretvorbe povrSinski adsorbiranih dimfh molekula u povrSinski vezang&me

monoslojevi postaju stabilnijim. Shematski je T-BAg@toda prikazana na slici 2.17 [86].

Drzac uzorka

Supstrat H
N .
Otopina 1" Sporo isparavanje P F|Imk
organske
organske otapala ki%seline
kiseline
Zagrijavanje
Film organske kiseline Monosloj organske kiseline

Slika 2.17.T-BAG metoda [86].
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2.10.3. Depozicija hidroksiapatitnih prevliaka

Preliminarna opazanja koja su pokazala da magmeaipice taloZzenje kalcijevog
fosfata uin vitro okoliSu ¢injenica su koja se moZze iskoristiti za poticarjepoboljSanje
osteokonduktiviteta, a takker i za poboljSanje situ otpornosti na koroziju [46,87].

Biokompatibilnost magnezija moze talay biti pov€ana modificiranjem njegove
povrSine bioaktivnim previakama (biokeramikama)o@ai kalcijevog fosfata. Kalcij i fosfor
glavni su elementi koStanih minerala. Poznato jéodfatni ioni smanjuju jandastu koroziju
magnezija [37]. Zbog toga previake na bazi Ca-Bepoo osteokonduktivni minerali kao Sto
su hidroksiapatit (HAp) ili trikalcijev fosfat (TQPmogu biti korisni pri izgradnji kosti i
poboljSanju osteointegracije oko magnezijevog imialta.

Witte i suradnici proveli sin vivoistrazivanja Mg — Al legura i pokazali da, u odnos
na polimerne materijale, poli-96L/4D-laktid, imptati od AZ31 i AZ91 legura poboljSavaju
okoStavanje i pou@vaju koltinu novostvorene kosti, a da korozijski sloj odggura sadrzi
akumulirane bioloske kalcijeve fosfate [13,62,65].

Premazi koji sadrze talog amorfnog kalcijevog ftesfdi magnezijevog kalcijevog
apatita ((CaxMgx)10(POy)sOH,) uateni su na povrsini magnezija inkubiranog u fizidlo$
elektrolitu [46,87]. Prevlaka $log sastava promatrana je u korozijskom sloju magne
ugraienogin vivo[10,13].

Hidroksiapatit poznat i kao hidroksilapatit je miakformule Cg(POy)3(OH) odnosno
Cao(POy)s(OH), buduwti da jedinEnacelija sadrzi dva entiteta koji se javlja u priradioji se
sastoji od kalcijeva apatita. U hidroksiapatitu ‘OHn moze biti zamijenjen fluoridom,
kloridom ili karbonatom, pricemu nastaje fluorapatit ili klorapatit. Kristaliair u
heksagonskom kristalnom sustawtisti hidroksiapatit je prah bijele boje dok u pdio

takader postoje i apatiti snde, Zute i zelene boje.
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Tablica 2.6. Ope karakteristike hidroksiapatita.

Fosfatni mineral apatit grupe

Formula Ca(POy)3(OH)
Kristalni sustav Heksagonski
Prostorna grupa P 6s/m

o, a=941Ac=6,88A;
JedinEnacelija

y =120°
BrOJ_fodr_mll(J_Isklh 7=9 _
Je INKI Hydrexyapatite
Gustdga / g cnt’
(izmjerena), 3,14-3,21
(izracunata) 3,16

Hidroksiapatit, Ca(PQy)s(OH),, je po kemijskom sastavu &in mineralnoj
komponenti kostiju i tvrdim tkivima sisavaca. Preddja jedan od rijetkih materijala koji su
klasificirani kao bioaktivni tj. ima sposobnost egtiranja u koStane strukture i podupire
urastanje kosti (oseointegraciju) bez defekatatidipanja, kada se koristi u ortopedskim,
stomatoloskim i maksilofacijalnim aplikacijam@ak do 50% tezine kosti je modificirani
oblik hidroksiapatita poznat i po nazivu koStanineral. Karbonatni hidroksiapatit sa
deficitom kalcija je glavni mineral od kojeg se tegiszubna caklina i dentina. Kristali
hidroksiapatita poznati kao korpus arenacea ikjajei mozak takéer se mogu & u malim
kalcifikacijama (unutar epifize i drugih struktura)

Hidroksiapatit s&esto primjenjuje na metalnim implantatima (titafggure titanija i
nehdajwéi celik) kao previaka u svrhu modifikacije povrSinslghojstava. Mnogi suvremeni
implantati, npr. umjetni kuk i zubni implantati, lokeni su hidroksiapatithom previakom Sto
bi trebalo unaprijediti oseointegraciju. Takav ieamiatni materijal tijelo radije prih¢a. Bez
prevlake od hidroksiapatita tijelo implantat dojavia kao strano tijelo i izolira ga od okolnog
tkiva. Do danas je jedino plazma prskanje préeven kao komercijalna metoda nanoSenja

prevlake od hidroksiapatita na metalnim implantatim
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Hidroksiapatit se moze koristiti u obliku praha,rqgmih blokova ili kuglica za
popunjavanje kosStanih nedostataka ili praznina kajtaju kada se veliki dio kosti mora
odstraniti npr. kod malignog tumora kostiju ili kadu potrebni koStani dodatci npr. kod
maksilofacijalnih rekonstrukcija ili kod dentalndplikacija. KoStana punila pruzaju kostur i
poticu brzo popunjavanje praznina prirodnim formiranjeosti i predstavljaju alternativu za
koStane transplantate. Punila postaju dio strukka®ti Sto smanjuje vrijeme potrebno za
ozdravljenje u odnosu na situaciju kada se koSpamdla ne koriste. Porozni hidroksiapatitni

implantati se takder mogu koristi kako bi se u kost dopremio lijek.

2.11. Klini¢ke studije implantata na bazi magnezija

Materijali na bazi magnezija su prvi put predstanijkao ortopedski biomaterijali u
prvoj polovici stolj&a. Lambotte je 1907. izvijestio o prvoj upotrebignazija. On je koristio
plocicu od cistog magnezija (nepoznata stvarna razénstoce) s pozlaenim celicnim
klinovima kako bi osigurao prijelom kosti potkoljea. Kakocisti magnezij prebrzo korodira
pokuSaj koriStenja magnezijevog implantata u ljuasktijelu nije uspio jer se implantat
otopio samo 8 dana nakon operacije uz razvijanjeliker koli¢cine plina.

U pokuSaju da se uspori proces korozije i gavenehaniki integritet implantata,
naredndn vivo studije su istrazivale razne magnezijeve leguBg1@d]. Troitskii i Tsitrin su,
1944, izvijestili o 34 skkaja u kojima je magnezij legiran sa malom &olom kadmija,
oblika plciica i vijaka, koriSten za osiguravanje raiih fraktura. Od 34 skajeva, 9 ih nije
uspjelo. Neuspjeh je bio objasnjen infekcijom,kiiriStenjem gipsa zbog kojeg uklanjanje
nastalih mjehutia plina nije bilo mogée. Kod svih bolesnika u serumu nijecea porast
razine magnezija. Talder nisu udene niti jake upalne reakcije na implantat. Obgw je da
materijal stimulira razvoj tvrdih zadebljanja naesfu loma. Vodik razvijen u procesu
korozije, jednostavno je uklonjen oslalaamjem plina potkoZznom iglom. lako w&ha
koriStenih implantata nije navedena, objavljenodg je meharki integritet implantata
o¢uvan najviSe 6-8 tjedna, dok je do potpune resgrpdoSlo nakon 10 do 12 mjeseci.
Medutim, takater je objavljeno da su neki implantati mel&nintegritet zadrzali samo 3-5

tiedana, Sto je pripisano paanju kiselosti u okolini nekih lomova [10].
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Sliéne rezultate dobio je 1945. Znamenski, koji jeiggenje prostrijelih rana dvojice
mladica koristio magnezijeve legure koje sadrze 10 % adijgn U oba su skaja frakture
srasle za 6 tjedana. Nakon 6 tjedana nije biloatrpfpici od magnezija, dok igli od
magnezija vé nakon 4 tjedna viSe nije bilo traga.

McBride je izvjestio o upotrebi vijaka, klinova, gdlica i prstenova od magnezij-
aluminij-mangan legure za osiguravanje 20 frakiukaStanih izdanaka. U skladu s drugim
izvje&ima, nije u@ena reakcija ljudskog tijela na koriStene magngeijegure, odnosno nije
uotena upalna reakcija u blizini implantata. Za pddab® tkivo primij€en je pozitivan
ucinak, odnosno zabiljezena je depozicija koStanodelzganja, dok pozitivan utjecaj za
spuzvasto koStano tkivo nije primign.

Ova rana istrazivanja upuju na to da su materijali na bazi magnezija netoks da
zapravo mogu potaknuti cijeljenje koStanog tkivaediitim, brzina korozijg&istog magnezija
ili ovih jednostavnih legura je prevelika, tako $|ane moze omoditi dovoljno vremena za
ozdravljenje, budti je neophodno da ugtani koStani nadomjestak u tijelu bude prisutan
najmanje 12 tjedna [13].

Zbog nastojanja da se poboljSa korozijska otpormawsgnezija, postate potrebne
legure slozenijeg sastava, i to legure koje sadvdkl kolcinu (< 4%) lantanoida. Stroganov
[10] je izvijestio da je za magnezijevu leguru s®@d-4 % lantanoida, 0,05-1,2 % kadmija,
0,05 — 1,0 % kalcija ili aluminija, i promjenljivay tragu (< 0,8%) mangana, srebra, cirkonija
ili silicija usporena brzina korozije. Tako je wdjsko tijelo implantirani klin promjera 3 mm
bio prisutan 5 mjeseci, a igla promjera 8 mm 11sege Nema podataka koliko dugo je bio
sa&uvan meharki integritet implantata i o potencijalno toksom inku legirajitin
elemenata.

U novije je vrijeme Witte [13] istrazivain vivo razgradnju magnezijevih legura,
usporgujuci dvije legure koje sadrze samo aluminij i cinkgvije legure koji sadrze razne
kombinacije lantanoida. Aluminij-cink magnezijeveglure sadrzavale su 3 % aluminijai 1 %
cinka (AZ31), te 9 % aluminija i 1 % cinka (AZ9Brva legura lantanoida se sastojala od 4
% itrija i 3 % mjeSavine lantanoida (neodimij, ¢dridisprozij - WE43). Zadnja legura
lantanoida se sastojala od 4 % litija, 4 % alumainip% mjeSavine lantanoida (cerij, lantan,
neodimij i praseodimij - LAE442). Implantati, Sipkgomjera 1,5 mm i duljine 20 mm,
umetnuti su u bedrene kosti zamoraca. Za usporkdbstena je i Sipka od polilaktida istih

dimenzija. Nakon 18 tjedna zabiljeZzena je potpwrradnja svih implantata. U usporedbi s

45



2. Teorijski dio

kontrolnim polimernim implantatom za sve implanta&biljezeno je zr@jno poveéanje
koStane mase nakon 6 odnosno 18 tjedna od ugradaj@mn 1. tjedna u@ni su potkozni
plinski ,dZepovi* koji su uklonjeni pomtu Sprice. Nakon 2-3 tjedna potkozni plinski
~.dZzepovi“ viSe nisu bili uéeni. Najmanja brzina korozije zabiljeZena je za UAE leguru,
dok su AZ31, AZ91 i WE43 legure korodiralecsiim brzinama. Néeno je da korozijski sloj
sadrzi visoku koncentraciju kalcija i fosfora, odno da se na povrSini materijata vivo
formira amorfni kalcijev fosfat [10,13,88].

Magnezijevicipovi se istrazuju u spinalnoj kirurgiji ovaca aiju kraljeznice dok su
otvorene porozne skele izgene od magnezijeve legure uvedene kao nosivi benyjetza
tkivni inzenjering. Tako je r#eno je da je visoka izvanstrdna koncentracija magnezija
korisna za tkivni inZenjering hrskavice [29].

Nedvojbeno najnaprednija kldka primjena su biorazgradivi kardiovaskularni
magnezijevi stentovi koji se uspjesno istrazujzivatinjama, a provedena su i prva kéika
ispitivanja na ljudima [29]. Heublein i Zartner smvjestili o uspjeSnoj degradaciji

magnezijevih stentova uz minimalan utjecaj na odkivo [88].
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Elektrolitska ¢elija

U radu je koriSten stakleni elektrokemijski reaktlvostrukih stijenki volumena 100
cm® prikazan na slici 3.1. U reaktoru su bile smjesteadna elektroda, protuelektroda i
referentna elektroda.

Elektrolit u reaktoru termostatiran je poénoprot@nog termostata, "Compatible
Control Thermostat with Controller CC1".

Reaktor jeciS¢en u kromsumpornoj kiselini, ispiran u vodovodnady zatim u

destiliranoj i na kraju jednokratno elektrolitomri&enim za mjerenje.

Slika 3.1. Shema elektrokemijskog reaktora koriStenog u radupoklopac reaktora, 2.
elektrokemijski reaktor, 3. radna elektroda, 4.tpetektroda, 5. referentna elektroda, 6. ulaz
vode iz termostata.
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3.2. Elektrode
3.2.1. Radna elektroda

U radu su koriStene dvije radne elektrode; radiektda napravljena od ingota
komercijalnocistog magnezija i radna elektroda napravljena @bt® magnezijeve AZ91D

legure. Kemijski sastav elektroda prikazan je di¢aB.1.

Tablica 3.1. Kemijski sastav elektrode od komehegaistog magnezija i od AZ91D legure
(maseni udiow / %).

maseni udiow / %

Al Mn Zn Si Cu Fe Pb Sn Na

Mg - 01 - - 0,02 - 0,010,01 0,006

Az91D 8,6 0,19 0,51 0,05 0,025 0,004 - - -

Elektrode su izolirane koriStenjem Polirepar S,otala je sama@eona povrSina od

0,235 cm bila u kontaktu s elektrolitom. Elektrii kontakt na drugom kraju elektrode
ostvaren je bakrenom zicom. Pripremi povrSine raglaktrode posv&na je posebna paznja.
PovrSina elektrode prije mjerenja sukcesivno jéopréena metalografskim brusnim papirima
gradacije 800, 1000, 1200 i 2000, te nakon togaesikno metalografskim brusnim pastama
Buhler Micropolish Alpha Alumina finge 1 mikron, 0,3 mikrona i 0,05 mikrona. Poliranje
metalografskim brusnim pastama iZeno je strojno do postizanja zrcalno sjajne poesSin
Nakon toga elektroda je isprana u destiliranoj vaimagena u 96 % etanolu u ultrazinoj
kupelji kroz tri minute. Poslije odmésanja radna elektroda je osuSena dusSikom. Ele&trod

osusSena u struji duSika smjestena je u elektroliéskju.

3.2.2. Protuelektroda

Kao protuelektroda upotrebljavana je elektrodaadena od platinskog lima
geometrijske porsine 10 émKako je povrsina protuelektrode punctagvise odcetrdeset

puta) od povrSine radne elektrode, impedancijaugtektrode bila je zanemarivo mala.
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Tijekom mjerenja protuelektroda je bila smjeStemand nasuprot radnoj elektrodi, te je time

postignuto simetno elektréno polje u elektrokemijskom reaktoru.

3.2.3. Referentna elektroda

Kao referentna elektroda koristena je Metrohnmovéa AgCl/ 3M KCI elektrodagiji
je potencijal +0,209 V u odnosu na standardnu vadikelektrodu. Sve vrijednosti izmjerenih

potencijala u ovom radu prikazane su u odnosu riaAg8¢l/ 3M KCI elektrodu.

3.3. Kemikalije i otopine

Elektrokemijska istrazivanja provedena su u sedeotopinama elektrolita:

e Otopina borata pripremljena je otapanjem 50,0 g NaOH, 10,0 486Gk i 20,0 g
NaB,O; x 10HO u 1,0 dm redestilirane vode. Sve kemikalije su bile p.¢iatoce. pH
vrijednost pripremljene otopine, pH 12 odieaa je koriStenjem pehametra "Iskra”™ model MA
5735. Za standardiziranje pehametra koriStena fier miopina pH 10 (borna kiselina, kalijev
klorid, natrijev hidroksid) proizuiaeca "Kemika", Zagreb. KoriStenjem pr@twog termostata,
"Compatible Control Thermostat with Controller CGddrzavana je konstantna temperatura
otopine borata od 2.

« Hanksova otopina pripremljena je otapanjem 8,00 g NaCl, 0,40 g KGRB5 ¢
NaHCGQ;, 0,25 g NaHPO, x H,O, 0,06 g NgHPO, x 2 H,0, 0,19 g CaGlx 2 H0, 0,19 g
MgCl,, 0,06 g MgSQ@x 7 H,0 i 1,00 g glukoze u 1,0 dhnedestilirane vode. Sve kemikalije
su bile p. acistoce. pH vrijednost pripremljene otopine, pH 6,67 dére je koriStenjem
pehametra "Iskra” model MA 5735. Za standardizegmghametra koriStene su pufer otopine
pH 5 (citrat, natrijev hidroksid) i pH 9 (borna &lma, kalijev Kklorid, natrijev hidroksid)
proizvadata "Kemika", Zagreb. KoriStenjem prd@twog termostata, "Compatible Control
Thermostat with Controller CC1" odrzavana je konsta temperatura Hanksove otopine od
37°C.

Za pripremu samoorganizirdgjln monoslojeva organskih kiselina pripremljena je

alkoholna otopina odgovardje kiseline koriStenjem etanola, p.a.
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+ Palmitinska kiselina, PA;(CH3(CH,)14COOH) = 1,0 mmol dii
« Stearinska kiselina, SA(CHs(CH,).cCOOH) = 1,0 mmol di

+ Dodecilfosfonska kiselina, DDPA(CHs(CH,)1:PO(OH)) = 0,7 mmol dri?
« Oktadecilfosfonska kiselina, ODPA(CHs(CH,)17PO(OH)) = 0,7 mmol dri¥

Tablica 3.2. Strukturne formule ispitivanih spojeva

a) karboksilne kiseline

OH

H2 H2 H2 H2 H2 H2 H2 ‘

c c c c c c c c
H3C/ R W W W W \O

Hz Hp Hp Hz Hz Hp Ha

Palmitinska kiselina
CH3(CH,)14COOH

OH

Ho ) Hp Ho Ho Hy Ha Ho
C

c c c c c c c c
H3C/ N W W W W I W N \o

Hp Ha Hz Hp Hz Ha Hp Ha

Stearinska kiselina,
CH3(CH,)16COOH

b) fosfonske kiseline

Dodecilfosfonska

Hz Hz Hz Hz Hz ||
/\/\/\/\/\/\/ kiselina,
Hz Hz Hz Hz H2 |
OH CHs(CH,)1,PO(OH)
" r, o " e r e t ” Oktadecilfosfonska
H/\/\/\/\/\/\/\/\/\/ kiselina,
Ha Hy Ha Hy Hy Hy Hy Hy |
OH CHz(CHy)1/PO(OH)

Za pripremu elektrodeponiranog hidroksiapatita $ene su sljede kemikalije i otopine:

« Kalcijev nitrat tetrahidrat(Ca(NQ), x 4 H,0) = 0,1 mol dri?
« Amonijev dihidrogenfosfaig(NH;H,POy) = 0,06 mol drit
« Natrijev hidroksidc(NaOH) = 1,0 mol dr
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3.4. Modifikacija povrSine magnezija i magnezijevéAZ91D legure
3.4.1. Anodna oksidacija

Nakon meharke pripreme na povrSini elektroda formirani su dksifilmovi u
boratnom elektrolitu, pH 12. Svjeze pdene elektrode polarizirane su na potencijalu —10
mV prema potencijalu otvorenog strujnog kruga. Eocp) U trajanju od 60 sekundi, te je
nakon toga izveden skok na potencijal formiraja 1,0 V i polarizacija u trajanju od 300
sekundi. U istrazivanju modifikacije elektroda aksm filmovima koriStene su: i)
elektrokemijske tehnike (ciklka voltametrija (CV), kronoamperometrija (CA),
elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EiSi))povrSinsko karakterizacijska tehnika

fotoelektronska spektroskopija X-zrakama (XPS).

3.4.2. Sinteza samoorganizirdjh filmova organskih kiselina

Samoorganizirajti monoslojevi (SAM) organskih kiselina (karboksilriaseline:
palmitinska i stearinska i fosfonske kiseline: dotlesfonska i oktadecilfosfonska kiselina)
formirani su na povrsini elektroda (Mg, AZ91D) prelenim prirodnim oksidnim filmom
(spontano pasiviran) i potenciostatski iztgaim oksidnim filmom. SAMovi fosfonskih
kiselina formirani su i na povrsini terthki obraiene AZ91D legure (30 min pri 9C) kako
bi se na povrSini legure formirao film oksida. Samganizirajéi monoslojevi karboksilnih
kiselina formirani su iz 1,0 mmol dfalkoholne otopine karboksilne kiseline dok su
samoorganizirajti monoslojevi fosfonskih kiselina formirani iz 0Ofmol dm?® alkoholne
otopine fosfonske kiseline. SAMovi organskih kisaliformirani su primjenom dviju metoda:
() Metoda urona- Samoorganizirajti filmovi organskih kiselina pripremljeni su stajam
uzoraka magnezija i AZ91D legure u alkoholnim ob@pna organskih kiselina pri sobnoj
temperaturi u vremenu od 1 sat i 24 sata. Nakomifanja samoorganiziragth filmova
fosfonskih kiselina na povrSini tertki obraiene AZ91D legure modificirana legura
zagrijavana je u @epri 120°C tijekom 5,5 sati i 24 sata.

(i) T-BAG metoddTethering by Aggregation and Growth) [86] — Sggxireiena elektroda
postavljena je okomito u alkoholnu otopinu odgouara karboksilne kiseline temperature 60

°C. Tijekom samoorganiziranja, kroz 2 sata, etamolsporo isparavao, sve dok razina
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alkoholne otopine nije pala ispod razine elektrodénosno dok elektroda nije ostala na
,suhom*. Zatim je slijedilo naknadno zagrijavanjelgroda na temperaturi 14C u trajanju
od 24 sata.

U istrazivanju utjecaja modifikacije magnezija i @¥D legure samoorganizirajm
filmovima organskih kiselina na njihovo korozijskonaSanje u Hanksovoj otopini koriStene
su: i) elektrokemijske tehnike (cikka voltametrija (CV) i elektrokemijska impedancigsk
spektroskopija (EIS)) i i) povrSinsko karakterigake tehnike (goniometrija — mjerenje
kontaktnog kuta (CAM), fotoelektronska spektroskmpK-zrakama (XPS) i infracrvena
spektroskopija sa Fourierovom transformacijom (ATIR

3.4.3. Sinteza biokerathiog filma hidroksiapatita
3.4.3.1. Elektrodepozicija

PovrSina AZ91D legure je poslije uébhjene meharke obrade i odmé&s/anja stajala
1 sat u 1,0 mol d otopini NaOH na temperaturi 8&C nakoncega je povrsina legure
isprana redestiliranom vodom. Na tako pripremljepovrSinu elektrodeponiran je
hidroksiapatit. Otopina za elektrodepoziciju hids@patita pripremljena je mijeSanjem 50
cm® 0,1 mol dnt vodene otopine Ca(N{} i 50 cn? 0,06 mol drit vodene otopine
NH4H.PO,. pH vrijednost otopine podeSena je na 5,0 dodatitmpine HNQ, koncentracije
0,5 mol dn?. Elektrodepozicija je provedena na potencijalu-&j0 V u trajanju od 180
minuta pri sobnoj temperaturi. Kao referentna eteld koristena je Ag/AgCIl/3M KCI, dok je
protuelektroda bila platinska elektroda. Kako bivzgeme elektrodepozicije koncentracija
cd* i HPO, iona bila jednolika, elektrolit je mijeSan magren mije$alicom konstantnom
brzinom. Poslije elektrodepozicije povrSina legis@ana je redestiliranom vodom i stavljena
1 sat u 1,0 mol dih NaOH na 80°C nakoncega je povrsina opet isprana redestiliranom
vodom. Elektrodepozicijom na povrSini AZ91D legul@lazi do formiranja filma kalcijevog
hidrogenfosfata dihidrata, DCPD, CaHR®H,O koji je manje otporan na koroziju i koji se
kiselo-baznom reakcijom (boravak elektrode 1 s&t0umol dn® NaOH na 8F°C) prevodi u
hidroksiapatit. Otopina za elektrodepoziciju hids@patita pripremljena je mijeSanjem 50
cm® 0,10 mol dn? vodene otopine Ca(N$» i 50 cn? 0,06 mol dri? vodene otopine
NH4H,PO,.
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U istrazivanju modifikacije AZ91D legure biokeratkim filmom hidroksiapatita
koriStene su: i) elektrokemijske tehnike (atkia voltametrija (CV) i elektrokemijska
impedancijska spektroskopija (EIS)) i ii) povrSinskarakterizacijske tehnike (infracrvena
spektroskopija sa Fourierovom transformacijom (HTilRretrazna elektronska mikroskopija
(SEM).

3.4.3.2. Metoda izmjedmog uranjanja (MIU)

Metoda izmjeninog uranjanja (MIU) podrazumijeva haizmj@mp uranjanje
prethodno pripremljene elektrode u trajanju od hute u zasienu otopinu Ca(OH)i u 0,02
mol dnmi® vodenu otopinu NkH,PQ, pri 25°C. Otopine su mijeSane magnetnom mijeSalicom
konstantnom brzinom. Elektroda je naizmjence uramja otopine 20 puta. Nakon svakog
uranjanja elektroda je 1 minutu ispirana redeatiiimm vodom. Deponiranje hidroksiapatita
zavrSeno je uranjanjem elektrode u @asu otopinu Ca(OH)u trajanju od 1 minute.
Elektroda je zatim osusena u struji dusika i su$ena0°C 5 sati.

Za istrazivanje korozijske stabilnosti AZ91D legure filmom hidroksiapatita
deponiranim MIU metodom u Hanksovoj otopini kori#esu metoda elektrokemijske
impedancijske spektroskopije (EIS) i potenciodindmipolarizacije.

Zasiéena otopina . 0.02 mol dm™
Ca(OH), 20 ciklusa NH,H,PO,

Destilirana voda 1 min

Slika 3.2.Metoda izmjeninog uranjanja (MIU).
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3.5. Mjerne tehnike

Elektrokemijska mjerenja na nemaodificiranim i maclifanim povrSinama magnezija i
magnezijeve AZ91D legure provedenarssitu elektrokemijskim mjernim tehnikama:

» Ciklickom voltametrijom
(Cyclic voltammetryCV),

* Kronoamperometrijom
(ChronoamperometnCA),

» Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom
(Electrochemical Impedance Spectroscdpy).

Karakterizacija nemodificiranih i modificiranih p@ma magnezija i magnezijeve
AZ91D legure provedena je sljedl@ mjernim tehnikama:
*  Goniometrijom — mjerenjem kontaktnog kuta
(Goniometry — Contact Angle Measureme@&M),
»  Fotoelektronskom spektroskopijom X-zrakama
(X-Ray Photoelectron SpectroscopyS),
* Infracrvenom spektroskopijom sa Fourierovom tramafcijom
(Fourier Transform Infrared SpectroscoyT IR),
e Pretraznom elektronskom mikroskopijom

(Scanning Electron Microscop$EM).

Ciklicka voltametrija (CV). Osnovna elektrokemijska tehnika koja se Kkoristi za
dobivanje prvih informacija o ispitivanom sustavanknuiranom promjenom potencijala.
Eksperimenti su prowdeni, u definiranom podgju potencijala.

Elektrokemijsko ponaSanje nemodificiranih i modianih uzoraka magnezija i
AZ91D legure ispitivano je metodama cilde voltametrije u Hanksovoj otopini i u borathom

elektrolitu pH 12. Svakom mjerenju prethodila jehaecka priprema elektrode.

Kronoamperometrijg CA). Tijekom formiranja oksid/hidroksidnog filmakoratnom
elektrolitu pH 12 pri potenciostatskim uvjetima {@acijal formiranja u rasponu od 0,8 V do

1,6 V) u vremenu od 5 minuta snimani su strujaewi¢ odgovori. Pé&enje strujnog odziva
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trajalo je do postizanja stacionarne vrijednostijst Svjeze prirdene elektrode polarizirane
su na potencijalu —10 mVs. Eqp u trajanju od 60 sekundi, te je nakon toga izveslak na
potencijal formiranja oksid/hidroksidnog filma.

Patetni stupanj nukleacije oksid/hidroksidnog filma maagneziju istrazivan je
snimanjem struja-vrijeme odgovora u kratkim vremami(5 s) od potencijala otvorenog

strujnog krugaFocp do 1,0 V u boratnom elektrolitu, pH 12.

Elektrokemijska impedancijska spektroskoddS). Elektrokemijska impedancijska
spektroskopija koriStena je za istrazivanje koskaj stabilnosti spontano pasivacijom
formiranog i potenciostatski formiranog oksid/hiks@nog filma na magneziju i na AZ91D
leguri u boratnom elektrolitu pH 12. Oksid/hidradksi film na povrSini elektroda izgdan je
potenciostatski iz boratnog elektrolita pH 12. PRotgl tranzijenta bio je 1,0 V, a vrijeme
trajanja tranzijenta 5 minuta. Elektrodama s pmiod oksidnim filmom i s potenciostatski
formiranim oksidnim filmom odréen je potencijal nultog naboja snimanjem EIS spektr
Hanksovoj otopini na frekvenciji pri kojoj dominideapacitivno ponasanje elektrode (1000
Hz) u podréju potencijala od -1,8 V do —-1,5 & & 200 mVvs Egp) S promjenom brzine
potencijala od 50 mV% Potencijal nultog naboja odgovara vrijednostiepatjala pri kojoj
je vrijednost kapaciteta elektrokemijskog dvoslojajmanja. Kapacitet elektrokemijskog
dvosloja Cy4 odreien je iz dobivenih rezultata imaginarne komponentgedancije

koriStenjem jednadZzbe:

(3.1)

CdI

=
27fZ’

Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijonragivan je i utjecaj ternike
obrade elektrode na korozijsku otpornost magnez§a91D legure u Hanksovoj otopini pH
6,67, na temperaturi 37C. SvjeZe prirdena elektroda nakon stajanja 2 sata na’Gu
etanolu zagrijavana je 24 sata odnosno 48 satem@draturi 140C. Nakon hldenja i 30
minutne stabilizacije na potencijalu otvorenog jsing kruga u Hanksovoj otopini snimljeni
su impedancijski spektri u Sirokom podjufrekvencija.

EIS mjerenjima ispitivan je utjecaj pH boratnogkélelita u kojem je prethodno
stvoren oksidni film na povrSini AZ91D legure naemy korozijsku stabilnost u Hanksovoj
otopini na temperaturi 37C. pH boratnog elektrolita podeSavan je dodatkoopioe NaOH
koncentracije 1,0 mol drh Prireiene su otopine boratgji je pH bio od 8,0 do 12,0. Filmovi
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na AZ91D leguri formirani su potenciostatski skokeanpotencijala otvorenog strujnog kruga
na potencijal tranzijent&; = +1,0 V u trajanju od 5 minuta. Stabilnost takgraienih
filmova ispitivana je elektrokemijskom impedancigsk spektroskopijom u Hanksovoj
otopini u Sirokom podrju frekvencija na potencijalu otvorenog strujnogidga nakon 30
minutne stabilizacije na istom potencijalu.

Korozijska otpornost modificiranih i nemodificirdmiuzoraka magnezija i AZ91D
legure ispitana je snimanjem EIS spektara u Hardjsotopini (37 °C). Impedancijska
mjerenja izvedena su u podju frekvencija od 100 kHz do 0,1 Hz s amplitudonbpde na
potencijalu otvorenog strujnog krugée{,) od + 5 mV.

Modeliranje spektara prikladnim elekimim ekvivalentnim krugovima (EEK)
provedeno je nelinearnom metodom najmanjih kvad(@BILS algoritam); vrijednosti
elemenata predloZenih krugova pokazuju Hi-kvadrigdnost §°) reda velsine 10° (greske
od 0,5-3 %).

Sva elektrokemijska mjerenja provedena su korigtarglijedéih instrumenata:

- Potenciostat / Galvanostat EG&G Princeton AppRegearch Model 273A
- Potenciostat / Galvanostat Solartron S| 1287
- Solartron HF Frequency Response Analyzer (FRA)Z55

Solartron instrumenti kontrolirani sucé&aalnim programima Zplot i CorrWare. Za

kontrolu PAR instrumenta koriSten je program ECHEdMza obradu podataka koriSteni su

programi Zview i CorrView. Shema aparature korigterradu prikazana je na slici 3.4.

FAZNO
OSJETLJIVO
POJACALO
‘ ‘ Radna |

Referentna Protuelektroda
POTENCIOSTAT \
GALVANOSTAT |

Slika 3.3.Shematski prikaz aparature za elektrokemijskaenjar

56



3. Eksperimentalni dio

Goniometrija — mjerenje kontaktnog kutBovrSinske karakteristike modificiranih
povrSina AZ91D legure oddene su mjerenjem kontaktnog kuta nadaje DataPhysics
OCA 20 Instruments GmbH, Germany. Mjerenja su pdeva pri konstantnoj temperaturi od
25,0 + 0,5°C, a primijenjene su razite testne tektine (volumen 1 x 18 dn): redestilirana
voda, formamid i dijodometan. Srednja vrijednosntiaktnog kuta,f za pojedinu testnu
tekwinu dobivena je na osnovi pet mjerenja na &min mjestima na povrSini uzoraka,
oc¢itana nakon 5 sekundi stabilizacije [89]. Slobodnergije povrSing;, uzoraka modificirane
AZ91D legure izréaunate su iz vrijednosti kontaktnih kutova pamaaunalnog programa
SCA 20 ver. 2.01, Data Physics Instruments, GmEH12 primjenom Owens-Wendtovog i

Wuovog harmonijskog modela.

Fotoelektronska spektroskopija X-zraka@®@S). XPS spektri snimljeni su u UHV
komori (tlak od 10-10° Pa) SPECS sustava sa Phoibos MCD 100 elektroizatoabm i
monokromatiziranim Al K zratenjem (1486,7 eV). Za energijski korak od 10 eVupia
rezolucijska energija bila je oko 0,8 eV. Fotoeslgi spektri simulirani su s nekoliko
kompleta mjeSovitih Gaussian-Lorentzian funkcijaingeraktivnom Shirley metodom za

oduzimanje pozadine.

Infracrvena spektroskopija sa Fourierovom transfaoijom (FTIR). Karakterizacija
SAMova organskih kiselina | biokerathog filma hidroksiapatita i oddévanije
funkcionalnih skupina na modificiranim uzorcima magija i AZ91D legure provedeni su
koristenjem FTIR spektroskopije. FTIR spektri spenl su koriStenjem Perkin-Elmer
Spectrum One FTIR spektrometra. FTIR spektrograroraka (prosjgno 4 skena) snimljeni
su koriStenjem HATR (Horizontal Attenuated Totalfleetance) metode u podiju valnih
brojeva od 4000-650 cPuz spektralnu rezoluciju od 4 €m

Pretrazna elektronska mikroskopi{&EM). Karakterizacija nemodificiranog i slojem
hidroksiapatita modificiranog uzorka AZ91D legun@yedena je koriStenjem SEM analize.
Mikrostruktura i morfologija povrSine AZ91D legursnimljeni su visoko-rezolucijskim
pretraznim mikroskopom (SEM; Jeol Ltd. FE SEM, mat&M-7000F).
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8§ 4. REZULTATI

4.1. Oksidni filmovi na Mg i AZ91D leguri
4.1.1. Cikleka voltametrija
4.1.1.1. Cikleki voltamogrami Mg i AZ91D legure u boratnom elektu

Slika 4.1 prikazuje ciklike voltamograme magnezija i AZ91D legure u otopini
boratnog elektrolita, pH 12 snimljene u pafjrupotencijala od -1,7 V do +1,6 V brzinom
promjene potencijala od 10 mV sa temperaturi 2%C.

U anodnom djelu voltamograme karakterizira Sirdkiljgi plato koji odgovara rastu
oksid/hidroksidnog filma. Strujni plato AZ91D leguje duZi i ima niZze guste struje u
odnosu na magnezij. Pri potencijalimacwe od 1,3 V kod magnezija dolazi do porasta
anodne struje zbog razvijanja kisika. U povratnoiklusu voltamograme karakterizira
nepostojanje katodnog strujnog maksimuma. Strugeijemja vodika vée su za magnezij u
odnosu na AZ91D leguru.

0,06
- == AZ91D
0,04 |
£
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< 002+
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0.00 F
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Slika 4.1. Ciklicki voltamogrami magnezija i AZ91D legure u otopboratnog elektrolita,
pH 12.v=10 mV §.
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4. Rezultati

4.1.1.2. Cikleki voltamogrami Mg i AZ91D legure u Hanksovoj otopi

Slika 4.2 prikazuje cikéki voltamogram AZ91D legure u Hanksovoj otopini, pt67
temperature 37C. Voltamogram je snimljen u podiu potencijala od -2,0 V do -1,1 V
brzinom promjene potencijala od 10 mV* :a svjeZe prirgenoj elektrodi. Snimanju
voltamograma je prethodila stabilizacija elektrat® potencijalu otvorenog krug&.(,) u
Hanksovoj otopini u trajanju od 30 minuta. Za uggliu je kao detalj slike prikazan cii
voltamogram magnezija snimljen pri istim uvjetima.

Kod AZ91D legure prijelaz iz katodnog u anodno pog struje zbiva se na
potencijalu -1,5 V nakoega struja tijekom polarizacije polako raste, jarznaku stvoreni
pasivni film spri¢ava anodno otapanje. Nagli porast struje pri pggnc-1,3 V uzrokovan
je lokalnom korozijom. Voltamogram magnezija snanljpri istim uvjetima (detal] slike)
pokazuje znatno ve gustée struje. Prijelaz iz katodnog u anodno pdégustruje je na

potencijalu -1,6 V, dok je nagli porast struje Mg5-V.

0,6 -
. 4T Mg
04L52
1) < 2 »
Eq}
NE .\0 i / —
(@] 0,2 — -1 k! . . . .
<é 20 18 16 -14 -12
= EIV _
>~ 00}
AZ91D
02}
| | | | |
2.0 1.8 1.6 1.4 1,2

EIV

Slika 4.2. Ciklicki voltamogram AZ91D legure u Hanksovoj otopim: 10 mV §'. Detal:
Cikli¢ki voltamogram magnezija snimljen pri istim uvjeim
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4. Rezultati

4.1.2. Potenciostatski tranzijenti na Mg i AZ91DQue u boratnom elektrolitu

Potenciostatski tranzijenti karakteristi za elektrokemijsko formiranje filma
magnezijevog oksid/hidroksida na sveze pripremijeriektrodama od magnezija i AZ91D
legure u otopini boratnog elektrolita, pH 12 prikaz su na slici 4.3. Svjeze priene
elektrode polarizirane su na potencijalu —10 w8VE,, U trajanju od 60 sekundi, te je nakon
toga izveden skok na potencijal tranzijefa= 1,0 V. Tranzijenti su snimani u trajanju od
300 sekundi.

Oba tranzijenta imaju slan tok: tijekom tranzijenta struja dostize svoj sialum te
nakon maksimuma gmje opadati i dostizati stacionarnu vrijednost. li©bkrivulje
karakteristkan je za anodnu nukleaciju i rast depozita na wagljpovrSini. U trenutku
narinjavanja potencijala, prisutna je struja naf)gaelektrokemijskog dvosloja, dok je pad
gustae struje uzrokovan nukleacijom i rastom filma. Buljim vremenima gust@a struje
tranzijenta postaje konstantna zbog uspostavljaaymoteze izméu reakcija otapanja i
formiranja filma. Gustée struje tranzijenta za AZ91D leguru su znatno radestruja za

magnezij.

12

10 — Mg
——— AZ91D

j/mAcm'2
EEN (o)}

0 50 100 150 200 250 300
t/s

Slika 4.3. Potenciostatski tranzijenti snimljeni na elektnm@aod magnezija i AZ91D legure
u otopini boratnog elektrolita, pH 12. PotencijanzijentakE; = 1,0 V.
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4. Rezultati

4.1.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

KoriStenjem elektrokemijske impedancijske spektopsje u Sirokom podriju
frekvencija na potencijalu otvorenog strujnog krugsg, u Hanksovoj otopini temperature 37
°C istrazivana je korozijska otpornost nemodificirehmodificiranih elektroda od magnezija
I AZ91D legure. Modifikacija povrSine provedena ijepotenciostatskom anodizacijom u
boratnom elektrolitu pH 12, ii) SAMovima karbokshnkiselina, iii) SAMovima fosfonskih
kiselina i iv) biokerantikim filmom HApa.

Preliminarna istrazivanja ukkivala su snimanje elektrokemijskih impedancijskih
spektara u boratnom elektrolitu pH 12 i u Hanksasojpini elektroda s prirodnim oksidnim
filmom i s potenciostatski formiranim oksidnim fiom. Iz preliminarnih mjerenja jasno se
moze vidjeti da je korozijska stabilnost AZ91D leguvea od korozijske stabilnosti
magnezija. Takder su preliminarna mjerenja ukfjirala odreivanje potencijala nultog
naboja elektroda s prirodnim oksidnim filmom i steciostatski formiranim oksidnim
filmom kao i istrazivanje utjecaja duljine trajartgrmicke obrade (na 14%C) na korozijsku
otpornost elektrode od magnezija snimanjem EIS tspak Hanksovoj otopini. Potencijal
nultog naboja spontano pasivirane elektrode od e&gnu Hanksovoj otopini je —1,5 V dok
je potencijal nultog naboja spontano pasiviran&ktedde od AZ91D legure u Hanksovoj
otopini —1,6 V. Nize vrijeme zagrijavanja (24 sa&g¢ktrode od magnezija na temperaturi
140 °C rezultira véom vrijednodu polarizacijskog otpora $to ukazuje na bolja hadti

svojstva formiranog oksidnog filma.

4.1.3.1. Elektrokemijska impedancijska spektrog&agektroda s prirodnim oksidnim filmom

u Hanksovoj otopini

Elektrokemijsko ponaSanje magnezijeve AZ91D legutezene Hanksovoj otopini
istrazivano je mjerenjem EIS ri&c, nakon razkiitih vremena izlozenosti Hanksovoj otopini
(slika 4.4). U Nyquistovom prikazu tiava se da se polarizacijski otpor pésea povéanjem
vremena izlozenosti elektrode Hanksovoj otopinBaddleovom prikazu povanjem vremena

izlozenosti elektrode Hanksovoj otopinidjvija postaje druga vremenska konstanta. Stoga
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4. Rezultati

je analiza impedancijskih spektara provedena monkouga koji sadrzi dvije vremenske

konstante.
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Slika 4.4. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskin spekt&291D legure snimljenih u
Hanksovoj otopini na potencijalu otvorenog strujnkgiga tijekom njenog boravka u
elektrolitu.
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4. Rezultati

4.1.3.2. Elektrokemijska impedancijska spektrogiopliektroda s potenciostatski stvorenim
filmom u Hanksovoj otopini

4.1.3.2.1. Utjecaj potencijala anodizacije

Oksidni filmovi su na magneziju prethodno izdgai potenciostatskom polarizacijom
svjeze prirdene elektrode u boratnom elektrolitu pH 12. Vrijesinprimijenjenog potencijala
bile su u rasponu od 0,8 V do 1,6 V u trajanju oaliButa. Korozijska otpornost formiranih
filmova istraZivana je u Hanksovoj otopini na temgteri 37 °C u Sirokom podr&ju
frekvencija na potencijalu otvorenog strujnog kruga., nakon prethodne stabilizacije u
trajanju od 30 minuta. Impedancijski odzivi prikazau na slici 4.5.

U Nyquistovom dijagramu wavaju se dva dobro definirana kapacitivha polukruga
manji u podrdju visokih frekvencija i v& u podr&ju srednjih i niskih frekvencija.
Polarizacijski otpor najmanji je za film formirararpotencijalu 1,6 V i raste smanjenjem
potencijala formiranja filma. Najée polarizacijski otpor, odnosno najbolju otporngséma
koroziji u Hanksovoj otopini pokazuje film formirama potencijalu 1,0 V. Eksperimentalni
rezultati uskldivani su koriStenjem ekvivalentnog elektrog kruga iz tablice 5.3 u kojoj su

prikazane vrijednosti elemenata dobivene usikknjem.
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Slika 4.5. Nyquistov prikaz impedancijskih spektara magnegggpotenciostatski izgtanim
oksidnim filmom na odabranom potencijalu snimljenifHanksovoj otopini na potencijalu
otvorenog strujnog kruga.
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4. Rezultati

4.1.3.2.2. Utjecaj pH

Ispitivan je utjecaj pH boratnog elektrolita u kojge prethodno stvoren oksidni film
na povrsini AZ91D legure na njenu korozijsku stabdt u Hanksovoj otopini na temperaturi
37 °C. Utjecaj pH na impedancijske spektre AZ91D legemamljene u Hanksovoj otopini u
Sirokom podrdju frekvencija na potencijalu otvorenog strujnogiga nakon 30 minutne
stabilizacije na istom potencijalu prikazan je hei 4.6.

Uacljivo je da porastom pH elektrolita raste polarigda otpor filma i snizava se
njegov kapacitet, Sto ukazuje na bolja zastitnajssva filma formiranog pri viSim pH
vrijednostima. Ovisnost faznog kuta o frekvencikamuje na postojanje dviju vremenskih
konstanti pa su eksperimentalni impedancijski spekiatematiki usklaieni koriStenjem

ekvivalentnog elektékog kruga koji sadrzi dvije vremenske konstante.
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Slika 4.6. Nyquistov prikaz impedancijskin spektara AZ91D Iegusa potenciostatski
izgradenim oksidnim filmom u boratnom elektrolitu ode:nog pH snimljenih u Hanksovoj
otopini na potencijalu otvorenog strujnog kruga.
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4. Rezultati

4.2. SAMovi karboksilnih kiselina na Mg i AZ91D leguri

S ciljiem povéanja korozijske otpornosti i biokompatibilnosti nagija i AZ91D
legure elektrode su dodatno modificirane samoomyaicim monoslojevima (SAMovima)
karboksilnih kiselina. Za modifikaciju povrSine k&tene su stearinska kiselina (SA) i
palmitinska kiselina (PA). Ispitivane karboksilnésddine su neotrovne i biokompatibilne
endogene zastne dugolatane masne kiseline. SAMovi su formirani na priraano
oksidnom filmu i na potenciostatski stvorenom oksich filmu na povrSini magnezija i
AZ91D legure.

4.2.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopigktroda sa SAMovima karboksilnih
kiselina na prirodnim oksidnim filmovima u Hankspetopini

Na slici 4.7 je Nyquistov i Bodeov prikaz impedgskih spektara svjeze pritenih
AZ91D legura nacijim prirodnim oksidnim filmovima je formiran SAM gmitinske i
stearinske kiseline. Impedancijski spektri snimljen na potencijalu otvorenog strujnog
kruga u Hanksovoj otopini pH 6,67 na temperaturi°@7 Prije snimanja impedancijskih
spektara elektrode su stabilizirane 60 minuta ukidavoj otopini. Za usporedbu je prikazan i
impedancijski spektar AZ91D legure s prirodnim oksm filmom snimljen pri istim
uvjetima.

Iz Nyquistovog prikaza utjivo je da karboksilne kiseline povavaju polarizacijski
otpor, dok Bodeov prikaz jasno ukazuje na postejadyiju vremenskih konstanti.
Polarizacijski otpor elektrode modificirane SAMomeainske kiseline @ je od
polarizacijskog otpora elektrode modificirane SAM@amitinske kiseline. Eksperimentalni
impedancijski spektri matemaki su uskla@eni koriStenjem ekvivalentnog elekkbg kruga

iz tablice 5.4 u kojoj su prikazane vrijednostirenata dobivene uskliaanjem.
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4. Rezultati
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Slika 4.7. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektaramodificirane i SAMom
karboksilne kiseline modificirane AZ91D legure shenih u Hanksovoj otopini na
potencijalu otvorenog strujnog kruga.
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4. Rezultati

4.2.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopigktroda sa SAMovima karboksilnih
kiselina na potenciostatski izgfanim oksidnim filmovima u Hanksovoj otopini

Na potenciostatski formirani oksidni film u boraincelektrolitu pH 12 naneseni su
SAMovi stearinske i palmitinske kiseline iz njihbvialkoholnih otopina. Vrijeme
samoorganiziranja filmova karboksilnih kiselina ozilo je 1 sat i 24 sata. Kako bi se
odredilo zastitno djelovanje SAMova ispitivanih Baksilnih kiselina i ispitao utjecaj duljine
alkilnog lanca kao i vremena samoorganiziranja éksbata na elektrokemijsko ponasanje
granice faza oksidni film|SAM|elektrolit, provedenau mjerenja elektrokemijske
impedancijske spektroskopije. Impedancijski spe&himljeni su u Hanksovoj otopini, pH
6,67 na temperaturi 37C nakon 30 minuta stabilizacije M., Impedancijski spektri
elektroda od magnezija i AZ91D legure s potencisktazgraienim oksidnim filmovima na
kojima su formirani SAMovi stearinske i palmitinskiseline prikazani su na slikama 4.8, 4.9
I 4.10. Za usporedbu su prikazani i impedancijgelksri elektroda s prirodnim oksidnim
filmom i s potenciostatski formiranim filmom.

U Nyquistovim prikazima udjivo je da SAMovi stearinske i palmitinske kisedin
uzrokuju povéanje promjera kapacitivhog polukruga odnosno pavaju polarizacijski
otpor elektrode s potenciostatski formiranim okswrfilmom. U Nyquistovom prikazu
takader se udava povéanje promjera kapacitivnog polukruga s porastomirdulalkilnog
lanca i vremena samoorganiziranja (ako se uspaidde 4.9 i 4.10). U Bodeovom prikazu
elektrode od AZ91D legureiji je potenciostatski stvoren film modificiran SAdvh
palmitinske odnosno stearinske kiseline (slika 4€210) moze se uiti postojanje dviju
vremenskih konstanti. Analiza impedancijskih spektprovedena je prema ekvivalentnom
elektrikcnom krugu prikazanom u odgovarégy tablici, dok se vrijednosti elemenata EEK
nalaze u tablici 5.5. (slika 4.8), tablici 5.6 ksli4.9) i tablici 5.7 (slika 4.10).
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Slika 4.8. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektaeamodificiranog, anodiziranog
i anodiziranog i SAMom karboksilne kiseline modifamog magnezija snimljenih u
Hanksovoj otopini na potencijalu otvorenog strujkogga.
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Slika 4.9. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektaemodificirane, anodizirane i
anodizirane i SAMom karboksilne kiseline modifici|a AZ91D legure snimljenih u
Hanksovoj otopini na potencijalu otvorenog strujnkigiga. Vrijeme samoorganiziranja
karboksilatnih filmova iznosio je 1 sat.
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Slika 4.10.Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektaganodificirane, anodizirane i
anodizirane i SAMom karboksilne kiseline modifici|a AZ91D legure snimljenih u
Hanksovoj otopini na potencijalu otvorenog strujnkigiga. Vrijeme samoorganiziranja
karboksilatnih filmova iznosio je 24 sata.
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4. Rezultati

Utjecaj vremena izlozenosti Hanksovoj otopini nek&lokemijsko ponaSanje AZ91D
legure anodizirane i modificirane SAMom stearingkeeline ispitivano je impedancijskom
spektroskopijom. Na slici 4.11 je Nyquistov i Boslgwikaz impedancijskih spektara AZ91D
legurediji je potenciostatski formirani oksidni film moditiran SAMom stearinske kiseline.
Impedancijski spektri snimljeni su na potencijalvazenog strujnog kruga nakon ra#iin
vremena izloZenosti Hanksovoj otopini na tempeir&ufC.

Iz Nyquistovog prikaza je vidljivo da se polarizaki otpor povéanjem vremena
izloZenosti elektrode Hanksovoj otopini pdsea Sto moZe ugivati na bolja zasStitna
svojstva SAMa ili na formiranje korozijskih produkau Hanksovoj otopini. Povanjem
vremena izlozenosti elektrode Hanksovoj otopinicliigja postaje druga vremenska
konstanta. Analiza impedancijskin spektara provadga koriStenjem ekvivalentnog
elektricnog kruga iz tablice 5.8 u kojoj su i prikazangednosti elemenata ekvivalentnog

elektricnog kruga dobivene matemsaiim usklativanjem.
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4. Rezultati
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Slika 4.11. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektargodizirane i SAMom SA
modificirane AZ91D legure snimljenih u Hanksovoppini na potencijalu otvorenog strujnog
kruga tijekom njenog boravka u elektrolitu. Vrijemsamoorganiziranja karboksilatnih
filmova iznosio je 1 sat.
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4. Rezultati

4.2.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskogligktroda sa SAMovima karboksilnih
kiselina formiranim T-BAG metoda u Hanksovoj otopin

S cillem povéanja korozijske otpornosti magnezija i AZ91D legupevrSine
elektroda modificirane su SAMovima karboksilnihéddisa primjenom T-BAG (,tethering by
aggregation and growth“) metode [86]. T-BAG metgdanova jednostavna metoda za
formiranje samoorganizirajihn monoslojeva organskih  kiselina pri  normalnim
laboratorijskim uvjetima i uz minimalnu kontrolu $tapka. Korozijska otpornost
modificiranih elektroda ispitana je metodom elek&nmijske impedancijske spektroskopije na
potencijalu otvorenog strujnog kruga u Hanksovajpati na temperaturi 37C. Vrijeme
stabilizacije bilo je 1 sat. Impedancijski spekta magnezij prikazani su na slici 4.12, a za
AZ91D leguru na slici 4.13. Za usporedbu su prikazampedancijski spektri elektroda koje
su boravile 2 sata u alkoholu i jednako tetknitretirane. Eksperimentalni rezultati
usklativani su koriStenjem ekvivalentnog elektrog kruga iz odgovaraje tablice, a
numertke vrijednosti dobivene uskivanjem nalaze se u tablicama 5.9 (slika 4.12)1D5.
(slika 4.13).

U Nyquistovim prikazima impedancijskih spektra jpaknih na slikama 4.12 i 4.13
moze se uditi da SAMovi masnih kiselina formirani T-BAG metooh poveéavaju
polarizacijski otpor i magnezija i AZ91D legure, m$no povéavaju njihovu korozijsku
otpornost u Hanksovoj otopini. U Nyquistovim prikaa ucava se i pow&anje promjera
kapacitivnog polukruga s porastom duljine alkilnagca. Porast vrijednosti polarizacijskog
otpora upduje na bolja zastitha svojstva SAMa stearinske likiseformiranog T-BAG
metodom u odnosu na SAM palmitinske kiseline foamipri istim uvjetima. Modificiranjem
AZ91D legure SAMom karboksilne kiseline formiranifBAG metodom udljivije postaje

postojanje trée vremenske konstante.
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4. Rezultati
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Slika 4.12. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektaemodificiranog i SAMom

karboksilne kiseline modificiranog magnezija sneniph u Hanksovoj otopini na potencijalu
otvorenog strujnog kruga.
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4. Rezultati
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Slika 4.13. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektae@modificirane i SAMom
karboksilne kiseline modificirane AZ91D legure shenih u Hanksovoj otopini na
potencijalu otvorenog strujnog kruga.
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4. Rezultati

4.2.4. XPS analiza filmova formiranih na AZ91D legu

AZ91D leguri sa prirodnim oksidnim filmom i sa potgostatski stvorenim filmom,
kao i uzorcima AZ91D legure kojima je prirodni atsi film, odnosno potenciostatski
stvoreni film modificiran SAMom stearinske kiselif8A) snimljeni su XPS spektri. SAM
stearinske kiseline formiran je stajanjem AZ91Duley sa prirodnim oksidnim filmom
odnosno sa potenciostatski stvorenim filmom 1 shimmol dn?® alkoholnoj otopini kiseline.
Na slici 4.14 prikazani su pregledni-rezolucijskPX spektri snimljeni na nemodificiranom
uzorku AZ91D legure, uzorku AZ91D legure sa potestatski stvorenim filmom i uzorcima
AZ91D legure kojima je prirodni oksidni film, odnms potenciostatski stvoreni film,
modificiran SAMom stearinske kiseline (SA).

Na preglednim spektrima svih uzoraka se, uz pik&eeakteristtne za glavne
elemente magnezij, aluminij, kisik i ugljik, &@vaju i n€istoce poput ugljika i malih koéina
bora (slika 4.14). Usporedbom XPS spektra uzorkaauficirane AZ91D legure, odnosno
uzorka AZ91D legure sa potenciostatski stvorenImdm sa XPS spektrima uzoraka AZ91D
legure kojoj je prirodni oksidni film odnosno potéostatski stvoreni film modificiran
SAMom stearinske kiseline (SA) tava se zn&jno povéanje Cls signala i smanjenje Mg,
Al i O signala (slika 4.15). Povanje C1s signala upuje na formiranje SAMa stearinske
kiseline na povrsini AZ91D legure. Smanjenje Mg, iAD signala udeno je i kod spektra
AZ91D legure sa potenciostatski stvorenim filmonodnosu na spektar nemodificiranog

uzorka AZ91D legure.
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4. Rezultati
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Slika 4.14. Pregledni XPS spektri: nemodificirane, anodiziraB&AMom SA modificirane i
anodizirane i SAMom SA modificirane AZ91D legure.
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4. Rezultati

a) Mg2p b) C1s c) O1s

Normalizirani intenzitet

[N I N I L1 1 1 1 I Y N I |

46 50 54 58 280 288 296 304 526 530 534 538 542

Energija vezanja / eV

Slika 4.15. Normalizirani Mg2p (a), C1s (b) i Ols (c) XPS spekzorka AZ91D legure:
nemodificirane £=), anodizirane==), SAMom SA modificirane==) i anodizirane i SAMom
SA modificirane £=).
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4. Rezultati

4.2.5. FTIR analiza filmova formiranih na AZ91D leg

Kako bi se utvrdila prisutnost SAMa stearinske kige formiranog na povrsini
AZ91D legure snimljen je FTIR spektar. SAM steakmskiseline formiran je stajanjem
AZ91D legure 1 sat u 1 mmol dfalkoholnoj otopini stearinske kiseline.

Na slici 4.16 prikazan je FTIR spektar povrSine APOlegure na kojoj je formiran
SAM stearinske kiseline i za usporedbu FTIR speptaha stearinske kiseline. Vidljivo je da
se na spektru povrSine AZ91D legure na kojoj jenican SAM stearinske kiseline javljaju

vrhovi na vrlo slénim valnim brojevima kao i na spektru praha steskenkiseline.

1431,17

N / 2845,56 1699,15
2916,45 a) SA

3402,5l
3301,26( \ 1453,93

2845,56 1557 58

Transmitancija / %

2911,39

_ b) AZ91D|SA

| | 1
4000 3000 2000 1500 1000 650
Valni broj/ cm-?

Slika 4.16. (a) FTIR spektar praha SA i (b) FTIR spektar AZ91dyure modificirane
SAMom SA.
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4. Rezultati

4.3. SAMovi fosfonskih kiselina na Mg i AZ91D legur

Modifikacija SAMovima fosfonskih kiselina (dode@Kfonska kiselina, GH27/POs
(DDPA) i oktadecilfosfonska kiselina;gH3gPO; (ODPA)) koriStena je s ciliem poboljSanja
korozijske otpornosti magnezija i magnezijeve AZ918gure u Hanksovoj otopini
temperature 37C. SAMovi su naneseni na: i) potenciostatski foemiroksidni film na
magneziju, ii) na spontano formirani oksidni filmii) na termgki tretirani oksidni film na
AZ91D leguri. Provedena je optimizacija uvjeta zanfiranje SAMa metodom urona.
Takaier je SAM fosfonskih kiselina na povrsini magnezifaZ91D legure formiran T-BAG
metodom. Zastitna svojstva pienih filmova ispitivana su metodom elektrokemijske

impedancijske spektroskopije.

4.3.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskomjaektroda sa SAMovima fosfonskih

kiselina na prirodnim oksidnim filmovima u Hankspetopini

SAM dodecilfosfonske kiseline na povrsini svjezeagqaene AZ91D legure formiran
je iz alkoholne otopine kiseline. Optimirani su guaetri koncentracije kiseline i vremena
samoorganiziranja filma. Korozijska otpornost fommih filmova ispitana je
elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom w@anksovoj otopini pH 6,67. Za
formiranje  SAMa dodecilfosfonske kiseline koriStersi alkoholne otopine kiseline
koncentracija 0,5, 0,7, 1,0, 3,0, 50, 7,0 i 10,0neh dm>. Elektroda s SAMom
dodecilfosfonske kiseline smjestena je u Hanksdepiou pH 6,67 temperature 8C gdje je
nakon 30 minutne stabilizacije snimljen impedargcijspektar na potencijalu otvorenog
strujnog kruga. Nyquistov i Bodeov prikaz impedgsich spektara je na slici 4.17.

U Nyquistovom prikazu spektre Kkarakteriziraju dvaekpopljena kapacitivha
polukruga. Vidljivo je da visoke koncentracije doi®sfonske kiseline negativno uge na
polarizacijski otpor. Naju@ polarizacijski otpor, odnosno najgue otpornost prema koroziji
pokazala je elektroda oldi@na otopinom dodecilfosfonske kiseline koncenteafij7 mmol
dm?. Stoga je ta koncentracija izabrana za daljnjénoginje vremena samoorganiziranja
SAMa.
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4. Rezultati

Na svjeze priréenoj elektrodi od AZ91D legure formirani su SAMovi
dodecilfosfonske kiseline s rasatim vremenom njenog boravka u alkoholnoj otopirsieiine
koncentracije 0,7 mmol drfh 1 sat, 2 sata, 3 sata i 4 sata. Korozijska otgsirelektroda
ispitana je u Hanksovoj otopini pH 6,67 na tempeia87 °C. Mjerenja su provedena
elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijompa#encijalu otvorenog strujnog kruga
nakon 30 minutne stabilizacije. Nyquistov i Bodgwikaz dobivenih impedancijskih spektara
je na slici 4.18. Impedancijski odziv u Nyquistovgmkazu analogan je spektrima sa slike
4.17. Najvéi polarizacijski otpor pokazala je elektroda kom J sat boravila u otopini
dodecilfosfonske kiseline. 1z impedancijskih odzisa slika 4.17 i 4.18 je vidljivo da su
optimalni parametri za dobivanje najotpornijeg SAMadecilfosfonske kiseline prema
koroziji u Hanksovoj otopini koncentracija alkohelmtopine dodecilfosfonske kiseline 0,7

mmol dm® i vrijeme samoorganiziranja 1 sat.
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4. Rezultati
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Slika 4.17.Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spekt&z91D legure modificirane

SAMom DDPA formiranim iz alkoholne otopine odeme koncentracije snimljenih u
Hanksovoj otopini na potencijalu otvorenog strujnkigiga. Vrijeme samoorganiziranja
SAMa DDPA iznosio je 1 sat.
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4. Rezultati
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Slika 4.18.Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spekt&aMom DDPA modificirane

AZ91D legure snimljenih u Hanksovoj otopini na putgalu otvorenog strujnog kruga.
Vrijeme samoorganiziranja nazi@o na slici.
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4. Rezultati

SAMovi dodecilfosfonske kiseline i oktadecilfosféeskiseline formirani su na svjeze
priredenoj elektrodi od AZ91D legure njenim stajanjem,d timol dn? alkoholnoj otopini
odgovarajde kiseline. Nakon suSenja u struji duSika elektredesmjeStene u Hanksovu
otopinu pH 6,67 temperature 3T u kojoj je nakon 60 minuta stabilizacije snimljen
impedancijski spektar na potencijalu otvorenogjsta kruga. Nyquistov i Bodeov prikaz
dobivenih spektara je na slici 4.19. Za usporediikapan je i spektar elektrode s prirodnim
oksidnim filmom.

Iz Nyquistovog prikaza udjivo je da SAMovi dodecilfosfonske i oktadecilfasfske
kiseline povéavaju polarizacijski otpor elektrode od AZ91D leguU istom prikazu ugljiva
su dva kapacitivha polukruga, mali pri visokim fvekcijama i veliki u podrgju srednjih i
niskih frekvencija. Bodeov prikaz potiuje postojanje dviju vremenskih konstanti. SAMovi
dodecilfosfonske i oktadecilfosfonske kiseline ko snizenje kapacitivhe komponente
elektrode. Polarizacijski otpor oktadecilfosfondiseline véi je od polarizacijskog otpora
dodecilfosfonske kiseline. Eksperimentalni rezultaatemattki su usklaivani koriStenjem
ekvivalentnog elektthog kruga iz tablice 5.11, a numie vrijednosti dobivene

usklativanjem nalaze se su u tablici 5.11.
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4. Rezultati
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Slika 4.19. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektae@modificirane i SAMom
fosfonske kiseline modificirane AZ91D legure sniemih u Hanksovoj otopini na potencijalu
otvorenog strujnog kruga.
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4. Rezultati

4.3.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskomjektroda sa SAMovima fosfonskih

kiselina na potenciostatski stvorenom oksidnonmufilniHanksovoj otopini

SAMovi dodecilfosfonske kiseline i oktadecilfosfdwes kiseline formirani su na
potenciostatski formiranom oksidnom filmu. U Hankspotopini pH 6,67 temperature 3¢
nakon 60 minutne stabilizacije snimljen je impedmhc spektar na potencijalu otvorenog
strujnog kruga. Nyquistov i Bodeov prikaz dobivesjpektara je na slici 4.20. Za usporedbu
su prikazani i impedancijski spektri magnezijevekalode s prirodnim oksidnim filmom i s
potenciostatski stvorenim oksidnim filmom bez pstsa SAMa fosfonske kiseline.

Dobivene impedancijske spektre karakteriziraju elvivremenske konstante.
Formiranje SAMa fosfonskih kiselina na oksidnoj gomi magnezija rezultira povanjem
polarizacijskog otpora. Polarizacijski otpor elekte s SAMom oktadecilfosfonske kiseline
veti je od polarizacijskog otpora elektrode s SAMom dedlfosfonske kiseline.
Eksperimentalni rezultati uskivani su koriStenjem ekvivalentnog elektrog kruga iz

tablice 5.12, a numaeike vrijednosti dobivene uskievanjem nalaze se u tablici 5.12.
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4. Rezultati
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Slika 4.20. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektaremmodificiranog,

anodiziranog i anodiziranog i SAMom fosfonske kiselmodificiranog magnezija snimljenih
u Hanksovoj otopini na potencijalu otvorenog stogjikruga.
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4. Rezultati

4.3.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskoggktroda sa SAMovima fosfonskih
kiselina formiranim T-BAG metodom u Hanksovoj atopi

T-BAG metoda koriStena je za pripremu SAMova dofiesfionske kiseline i
oktadecilfosfonske kiseline na povrSini elektrodensagnezija i elektrode od AZ91D legure.
Korozijska otpornost modificiranih elektroda ispita je metodom elektrokemijske
impedancijske spektroskopije u Hanksovoj otopiniB7 na temperaturi 3. Nyquistov i
Bodeov prikaz impedancijskih spektara tako pergh elektroda magnezija prikazan je na
slici 4.21, te AZ91D legure na slici 4.22. Spekdti snimljeni na potencijalu otvorenog
strujnog kruga nakon 1 sata stabilizacije u Hanks@topini. Za usporedbu su prikazani i
spektri elektroda bez SAMa prienih na isti n&in.

U Nyquistovom prikazu impedancijskog spektra priwag na slici 4.21 utjiva su
dva jasno razdvojena kapacitivha polukruga, mabodrwtju visokih frekvencija i veliki u
podrieju srednjih i niskih frekvencija. U Nyquistovim gazima takder se moze uiti da je
polarizacijski otpor elektroda sa SAMovima viSektruveli od polarizacijskog otpora
nezastienih elektroda. Elektroda od magnezija modificiramtadecilfosfonskom kiselinom
ima dvostruko vé& polarizacijski otpor od elektrode modificirane déwilfosfonskom
kiselinom (slika 4.21). Modificiranjem AZ91D legu@AMom fosfonske kiseline formiranim
T-BAG metodom (slika 4.22) wbivije postaje postojanje tée vremenske konstante.
Eksperimentalni rezultati uskiavani su koriStenjem ekvivalentnih elekinih krugova
prikazanim u tablicama, a num&ke vrijednosti dobivene matemétim usklaiivanjem
nalaze se u tablicama 5.13 (slika 4.21) i 5.14&s41.22).
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4. Rezultati
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Slika 4.21. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektaemodificiranog i SAMom
fosfonske kiseline modificiranog magnezija snimijen Hanksovoj otopini na potencijalu
otvorenog strujnog kruga.
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4. Rezultati
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Slika 4.22. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spekta@modificirane i SAMom
fosfonske kiseline modificirane AZ91D legure sniemih u Hanksovoj otopini na potencijalu
otvorenog strujnog kruga.
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4. Rezultati

Utjecaj vremena izlozenosti Hanksovoj otopini nek&lokemijsko ponaSanje AZ91D
legure modificirane SAMom oktadecilfosfonske kigeli formiranim T-BAG metodom
ispitivano je elektrokemijskom impedancijskom speg&kopijom. Korozijska otpornost
modificirane elektrode ispitana je metodom elekdoiske impedancijske spektroskopije u
Hanksovoj otopini pH 6,67 na temperaturi 32. Impedancijski spektri snimani su na
potencijalu otvorenog strujnog kruga u vremenskatervalu od 10 minuta do 240 minuta.
Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektaradificirane AZ91D legure nakon
razlicitih vremena izloZenosti Hanksovoj otopini je naist.23.

U Nyquistovom prikazu mogu se tit dva kapacitivna polukruga, mali u podju
visokih frekvencija i veliki u podiju srednjih i niskih frekvencija. Do 120 minuta beka
elektrode u Hanksovoj otopini polarizacijski otpetektrode raste, dok se pri duljim
vremenima smanjuje ukazuéjuda dolazi do smanjenja zastithog djelovanja foambg
SAMa. Impedancijski spektri do vremena izlozend20 minuta analizirani su koriStenjem
elektricnog ekvivalentnog kruga s dvije vremenske konstamateimpedancijski spektri

dobiveni za viSa vremena izloZenosti koriStenjeniKEEHri vremenske konstante.
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4. Rezultati
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Slika 4.23.Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spekt&aMom ODPA modificirane
AZ91D legure snimljenih u Hanksovoj otopini na putgalu otvorenog strujnog kruga
tijekom njenog boravka u elektrolitu.
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4. Rezultati

4.3.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskomjaktroda sa SAMovima fosfonskih
kiselina na termiki tretiranom prirodnom oksidnom filmu u Hanksowtgpini

SAMovi dodecilfosfonske kiseline i oktadecilfosfdes kiseline formirani su na
termicki tretiranom prirodnom oksidnom filmu. Korozijska&pornost ispitana je metodom
elektrokemijske impedancijske spektroskopije u Hankj otopini pri temperaturi od 3T.
Impedancijski spektri snimani su na potencijaluooénog strujnog kruga nakon 60 minutne
stabilizacije. Nyquistov i Bodeov prikaz impedaskih spektara terrdki obraiene, 5,5 sati
na 120°C, i SAMom fosfonske kiseline modificirane AZ91Dylere prikazan je na slici 4.24.
Na slici 4.25 prikazan je impedancijski spektar ifioglane AZ91D legure terndki obraiene
24 sata na 128C. Za usporedbu su prikazani i impedancijski sped@01D legure s terndki
tretiranim prirodnim oksidnim filmom bez prisust8&Ma fosfonske kiseline.

Iz Nyquistovog prikaza udjivo je da fosfonske kiseline povavaju polarizacijski
otpor, dok Bodeov prikaz jasno ukazuje na postejadyiju vremenskih konstanti.
Polarizacijski otpor elektrode modificirane SAMorktadecilfosfonske kiseline veje od
polarizacijskog otpora elektrode modificirane SAMododecilfosfonske kiseline. Dulje
vrijeme terméke obrade na 120C rezultira povéanjem polarizacijskog otpora elektrode.
Dobiveni rezultati matemai su uskla@eni ekvivalentnim elekt&nim krugom prikazanim u

tablici 5.15, a numetke vrijednosti dobivene uslkdavanjem nalaze se u tablici 5.15.
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4. Rezultati
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Slika 4.24.Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spekt&z91D legure modificirane
fosfonatnim SAMom zagrijavanim 5,5 sati na 12D snimljeni u Hanksovoj otopini na
potencijalu otvorenog strujnog kruga. Za usporediou prikazani uzorci AZ91D legure
zagrijavani 5,5 sati.
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4. Rezultati
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Slika 4.25.Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spekt&z91D legure modificirane
fosfonatnim SAMom zagrijavanim 24 sata na 1%D snimljeni u Hanksovoj otopini na
potencijalu otvorenog strujnog kruga. Za usporediou prikazani uzorci AZ91D legure
zagrijavani 24 sata.
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4. Rezultati

4.3.5. PovrSinska karakterizacija fosfonata

SAMovi dodecilfosfonske kiseline i oktadecilfosfdes kiseline formirani su na
termicki tretiranom prirodnom oksidnom filmu. Za karaktaciju fosfonatnih SAMova
koriStene su Fourier pretvorna infracrvena spekbopga (FTIR), fotoelektronska
spektroskopija-zraka (XPS) i goniometrija - mjerenje kontaktnagek(CAM).

4.3.5.1. XPS analiza SAMa dodecilfosfonske kisétimeiranog na AZ91D leguri

AZ91D leguri sa terngki tretiranim prirodnim oksidnim filmom modificiram
SAMom dodecilfosfonske kiseline (DDPA) izmjeren &S spektar. Slika 4.26 prikazuje
fotoemisijske spektre osnovnog stanja C 1s, P £p is elektrona dobivene za SAMom
dodecilfosfonske kiseline (DDPA) modificiran tekiki tretiran prirodni oksidni film na
povrSini AZ91D legure. Spektar O 1s elektrona kapektar P 2p elektrona pokazuje da su
molekule dodecilfosfonske kiseline (DDPA) za oksadu povrSinu magnezijeve AZ91D

legure vezane kovalentno.
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4. Rezultati
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Slika 4.26.XPS spektri C 1s, P 2p i O 1s elektrona uzorka A $egure sa terniki (24 sata
na 126C) tretiranim prirodnim oksidnim filmom modificiram SAMom dodecilfosfonske

kiseline.
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4. Rezultati

4.3.5.2. FTIR SAMa dodecilfosfonske kiseline faanmog na AZ91D leguri

Kako bi se potvrdila prisutnost SAMa dodecilfosfeaskiseline formiranog na
povrSini AZ91D legure snimljen je FTIR spektar. Nici 4.27 prikazan je FTIR spektar
povrSine AZ91D legure na kojoj je formiran SAM dedimsfonske kiseline. Za usporedbu je
snimljen i prikazan FTIR spektar praha dodecilfoske kiseline. Usporedbom spektara
vidljivo je da se na spektru povrSine AZ91D leguma Kkojoj je formiran SAM

dodecilfosfonske kiseline javljaju vrhovi na vrlbéaim valnim brojevima kao i na spektru
praha dodecilfosfonske kiseline.
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Slika 4.27.(a) FTIR spektar AZ91D legure modificirane SAMonDPA i (b) FTIR spektar
praha DDPA, GH3/POs.
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4. Rezultati

4.3.5.3. Karakterizacija SAMa fosfonskih kiselioenfiranih na AZ91D leguri goniometrijom

PovrSinske karakteristike modificiranih povrSina D legure odréene su
mjerenjem kontaktnog kuta. Kontaktni kuto¥l,na meéufaznim granicama AZ91D legura |
oksidni film | tekdina, AZ91D legura | oksidni film | dodecilfosfonskeselina | tekdina i
AZ91D legura | oksidni film | oktadecilfosfonskasé&lina | tekéina (tekutina: dijodometan,

formamid, voda) prikazani su na slici 4.28, a nyarijednosti se nalaze u tablici 4.1.

AZ91D | ODPA

Slika 4.28. Kontaktni kut koji kapljica vode zatvara sa mociffanom povrSinom AZ91D
legure [90].

Tablica 4.1. Vrijednosti kontaktnih kutova izmjetlema povrSini modificiranih uzoraka
AZ91D legure.

Uzorak 6(vodg /

AZ91D | oksidni film 90,4+1,3
AZ91D | oksidni film | DDPA 105,9+1,6
AZ91D | oksidni film | ODPA 119,0+2,2
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4. Rezultati

Slobodne energije povrSing,uzoraka modificirane AZ91D legure iZumate su iz
vrijednosti kontaktnih kutova (tablica 4.1) primgn Owens-Wendtovog i Wuovog
harmonijskog modela. Vrijednosti slobodne energiedificiranih povrSina AZ91D legure
nalaze se u tablici 4.2.

Tablica 4.2. Vrijednosti slobodne energije povrdizeraka modificirane AZ91D legure.

Wuov model Owens-Wendtov model
Uzorak v Vel v ! Ve yel Vol
mJmi® mJn® mIn? | mJm? mJm? mdni
AZ91D | oksidni film 31,9 3,4 353 29,9 1,7 31,6

AZ91D | oksidni film | DDPA 31,7 0,0 31,7 28,0 0,0 28,0
AZ91D | oksidni film | ODPA 24,3 0,0 24,3 18,7 0,2 18,9

Vece vrijednosti kontaktnih kutova kojeg tekme (voda, formamid, dijodometan)
zatvaraju sa SAMom fosfonske kiseline modificiranpovrSinom AZ91D legure u odnosu
na oksidom modificiranu povrSinu AZ91D legure (tadl4.1) ukazuju na uspjesno formiranje
stabilnog SAMa fosfonata na povrSini AZ91D leguRezultati dobiveni koriStenjem oba
modela pokazuju da prisutnost sloja fosfonata soparglobodnu energiju povrSine tetikii
tretirane AZ91D legure.
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4. Rezultati

4.4. Film hidroksiapatita na povrsini AZ91D legure

4.4.1. Elektrokemijska depozicija hidroksiapatita

4.4.1.1. Elektrokemijska impedancijska spektrogkopiz91D legure modificirane filmom
hidroksiapatita u Hanksovoj otopini

S ciljem poboljSanja biokompatibilnosti i korozigslotpornosti magnezijeve AZ91D
legure u Hanksovoj otopini temperature®87modificirana je povrsina legure biokerakim
filmom hidroksiapatita. Elektrodepozicijom na pawsAZ91D legure dolazi do formiranja
filma kalcijevog hidrogenfosfata dihidrata, CaHRQ@H,O koji je manje otporan na koroziju
i koji se kiselo-baznom reakcijom (boravak elekead sat u 1 mol dihNaOH na 80°C)
prevodi u hidroksiapatit. Metodom elektrokemijskepedancijske spektroskopije ispitana je
ovisnost korozijske otpornosti filma hidroksiapatio vremenu depozicije. Korozijska
otpornost modificiranih elektroda ispitana je u Kswovoj otopini pH 6,67 na temperaturi 37
°C. Na slici 4.29 prikazan je Nyquistov i Bodeovkaz impedancijskin spektara AZ91D
legure modificirane filmom hidroksiapatita. Spekgisnimljen u Hanksovoj otopini, pH 6,67
na potencijalu otvorenog strujnog kruga nakon 3@utme stabilizacije. Za usporedbu je
prikazan i impedancijski spektéiste AZ91D legure snimljen pri istim uvjetima (sioilm).

U Nyquistovom prikazu udljivo je preklapanje dvaju spljoStenih kapacitivnih
polukrugova. 1z Nyquistovog prikaza &ljivo je da elektrode modificirane hidroksiapatitom
imaju vei polarizacijski otpor u odnosu na elektrodu bedrbksiapatita. Udjivo je da
porastom vremena depozicije hidroksiapatita rastiarzacijski otpor filma i snizava se
njegov kapacitet. U Bodeovom prikazu elektroda ricidanih hidroksiapatitom ugjivo je
postojanje triju vremenskih konstanti. Eksperimbntaezultati uskldivani su koriStenjem
ekvivalentnog elekténog kruga prikazanog u tablici 5.16, a nurdlezi vrijednosti dobivene
usklativanjem nalaze se u tablici 5.16.
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4. Rezultati

2L ,,.vvv-v‘vvy.vv -0
Yy ...OO...... Vy
Laastttidos,,, o
1 gy
0 | | |
0 2 4 6 8 10
2
Z. ., /kQcm
104 b .
C = 0O min
C 4 30 min
L ® 60 min
- v 90min 60
L O 120 min
A 150 min
103 |k O 180 min =
r @©
- Q.
NE | 3
G i 440 2
c i 5
~ | 4
N [=
o &S
102 L
B H 20
10t S
I I 111 N N I 11 N O W W11 I I8 N 11 B A W WA 111 N B W AT TT] B R WA A T1T] B
102 101! 10° 10t 102 108 104 10°

Slika 4.29. Nyquistov

hidroksiapatitom modificirane AZ91D legure snimijeru Hanksovoj otopini na potencijalu

Frekvencija / Hz

Bodeov prikaz

impedancijskih spektareemodificirane

otvorenog strujnog kruga. Vrijeme elektrodepozigijgkazano na slici.
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4. Rezultati

4.4.1.2. Potenciodinartka polarizacija AZ91D legure modificirane filmondhoksiapatita u
Hanksovoj otopini

Zastitno djelovanje filma hidroksiapatita formirgnma povrsini AZ91D legure na
koroziju u Hanksovoj otopini ispitano je polariza&im mjerenjima. Na slici 4.30 je Tafelov
prikaz linearnih polarizacijskih krivulja nemodiifane i hidroksiapatitom modificirane
elektrode od AZ91D legure. Modifikacija hidroksigp@am provedena je elektrodepozicijom.
Polarizacijska mjerenja provedena su u Hanksovopiot, nakon 30 minuta mirovanja na
potencijalu otvorenog kruga. Mjerenja su provedeolazei od Eyc, u katodnom i oy, U
anodnom smijeru, brzinom promjene potencijala 10ghV

108
102
10"
100
'c 10"
O
< 1072 0 min
E 03 — 30 min
— 4 ‘ 60 min
10 — 90 min
10°° — 120 min
. 150 min
10° — 180 min
10-7 | | | | | |

20 18 -16 -14 -12 -10
E/V

Slika 4.30.Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja nemodifreine (O min) i hidroksiapatitom
modificirane AZ91D legure snimljenih u Hanksovojopini. Vrijeme elektrodepozicije
prikazano na slici. Brzina promjene potencijala, 10 mV §".
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4. Rezultati

U Tafelovom prikazu u katodnom podju uctljivo je linearno podrgje s nagibima
od -154 do —235 mV dekadasto ukazuje na to da se reakcija redukcije voditeija na
elektrodama prekrivenim povrSinskim filmom. Prissgshidroksiapatita na povrSini AZ91D
legure snizava vrijednosti i katodne i anodne giessiruje. Sto je vrijeme elektrodepozicije
duze nize su vrijednosti i katodne i anodne gieststruje. Anodne guste struje AZ91D
legure modificirane hidroksiapatitom karakterizppastepeno povanje gustée struje do
potencijala proboja filma Sto ukazuje na to da pmaki sloj do odréene mjere potiskuje
anodnu reakciju oksidacije. Potencijal proboja pmskog filma s produljenjem vremena
depozicije pomie se prema pozitivnijim vrijednostima. Vrijedno&brozijskih kinettkih
parametara oddene sa slike 4.30 za AZ91D leguru nakon 30 minutawvanja u Hanksovoj

otopini nalaze se u tablici 5.17.

4.4.2. Depozicija hidroksiapatita metodom izmjaing uranjanja (MIU)

Na povrsSinu AZ91D legure biokeradki film hidroksiapatita formiran je i metodom
izmjeniinog uranjanja (MIU). Za istrazivanje korozijskelsbaosti AZ91D legure s filmom
hidroksiapatita deponiranim MIU metodom u Hanksowdppini koriStene su metoda
impedancijske spektroskopije i potenciodin&kei polarizacije.

4.4.2.1. Elektrokemijska impedancijska spektrog&opiz91D legure modificirane filmom
hidroksiapatita u Hanksovoj otopini

Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektatekeode od AZ91D legure s
filmom hidroksiapatita deponiranim elektrokemijsidnosno MIU metodom prikazan je na
slici 4.31. Spektri su snimljeni na potencijalu @®nog strujnog kruga nakon 30 minutne
stabilizacije na istom potencijalu. Za usporedbpr&azan i spektar nemodificirane AZ91D
legure snimljen pod istim uvjetima.

U Nyquistovom dijagramu elektrode od AZ91D legurefilsmom hidroksiapatita
deponiranim MIU metodom dva dobro definirana kajpata polukruga postaju dhivija,

manji u podrdju visokih frekvencija i v& u podr&ju srednjih i niskih frekvencija.
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4. Rezultati

Impedancijski spektri matemaki su uskla@eni koriStenjem elekihog ekvivalentnog kruga
prikazanog u tablici 5.18.

5
- e .
Al Nemodlflcwar?a" AZ91D
N A Elektrodepozicija
e °
o MIU o-0=lo=lolgTA-A_,
3 I~ .‘.Af.f‘ .~.~ A‘AxA
G o T0e A,
~ 3 e,
~ ;.k (J
)] 2 | 4 ..
IS W ()
E 8 %
N 4 ®
) AAA_L‘{:“IIIIIIIIIIII[.-.. ",’
1rae e %
0 £ | I | |
0 2 4 6 8 10
2
Z..,kQcm
104 £ op
= ._‘::uo.. AhAAL my
C W % A w4 "
A o, A - A B
B A o N N A\ m
L llllll- N .A/ /. N . | 60
L EyA / \ 090y
= A% F W Le® @
Y Vo .
- ‘i. / ° ,.N\ .\ .\
Aams o A " ®
10° | Pl Y- N o =
- A .'A [} ..., ... \ \ ® C
C o 00! [ | o
C A - ® A Y \ Qo
~ r A /./ P ° \ \ L =
= - S N U S N S /T W 7
5 S/ TR U T .
- N, H y \
G /A .. A\ [ .. A u [ ] 5
-~ A // A \ \ \ XX
— B / om Wi o A L] —
N ) / L T N S 5
/ " am ol \ <
102 | £ DY S N
r A I A\ 3} ..\A \ 1
B / N -, R
- A I. A .- LN \
/ 4 AR oA = N 20
o A K VL oA \
i W L A i
N A LI
L 0’ Am DAY
n® ‘Ag‘ a8
o ‘.‘AA A
1 ..3 -.':AA_‘A
10 E .".‘ .l..
C vl vl vl vl 3 vl 3 vl 1 vl

102 10t 10° 10! 102 10° 104 10°

Frekvencija / Hz

Slika 4.31. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskin spektareemodificirane i
hidroksiapatitom modificirane AZ91D legure snimijeru Hanksovoj otopini na potencijalu
otvorenog strujnog kruga. (Naztene su dvije razlite metode modificiranja povrsine.)
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4. Rezultati

4.4.2.2. Potenciodinartka polarizacija AZ91D legure modificirane filmondhoksiapatita u
Hanksovoj otopini

Kako bi se usporedilo zastitho djelovanje filma rbkbiapatita formiranog
elektrodepozicijom na koroziju AZ91D legure u Haoksj otopini sa filmom hidroksiapatita
formiranim MIU metodom provedena su polarizacijski@renja na AZ91D leguri na kojoj je
film hidroksiapatita formiran MIU metodom. Polardgka mjerenja provedena su u
Hanksovoj otopini, nakon 30 minuta mirovanja naepetjalu otvorenog kruga. Mjerenja su
provedena polaze od E,p u katodnom smjeru i od,, u anodnom smjeru, brzinom
promjene potencijala 10 mV!slzmjerene polarizacijske krivulje prikazane sustiai 4.32.

Elektroda od AZ91D legure modificirana hidroksiaganh formiranim MIU metodom
ima viSe i katodne i anodne gu&tostruje kao i negativniji korozijski potencijal. &hodnom
podrwiju potencijal proboja filma za elektrodu modifigia hidroksiapatitom deponiranim
MIU metodom je -1,4 V dok je za elektrodu modifasiu elektrodeponiranim
hidroksiapatitom —1,2 V. Vrijednosti korozijskihrigtickin parametara oddeni sa slike 4.32
za AZ91D leguru nakon 30 minuta mirovanja u Hankgatopini, pH = 6,67 nalaze se u
tablici 5.19.
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elektrodepozicija
— MIU

j I mAcm?

AZ91D|HAp

10-7 ] ] ] | | |
-20 -18 -16 -14 -12 -0

EIV

Slika 4.32. Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja hidroksiaam modificirane AZ91D
legure snimljenih u Hanksovoj otopini. Brzina prem¢ potencijalay = 10 mV &
(Nazn&ene su dvije raztite metode modificiranja povrsine.)

4.4.3. PovrSinska karakterizacija hidroksiapatipreviake

Za karakterizaciju dobivene prevlake koriStene suginsko-karakerizacijska tehnika
Fourier pretvorna infracrvena spektroskopija (FTIR)visoko rezolucijska pretrazna
elektronska mikroskopija (SEM).

4.4.3.1. FTIR analiza filma hidroksiapatita na AZ8leguri

Kako bi se utvrdila prisutnost hidroksiapatita (HAPao(POs)s(OH),) na povrSini
AZ91D legure snimljen je FTIR spektar povrSine AERlegure na koju je elektrodeponiran
HAp. Na slici 4.33 prikazan je FTIR spektar povesitAZ91D legure na koju je
elektrodeponiran HAp.
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4. Rezultati

Vidljivo je da se na spektru povrSine AZ91D legueekoju je elektrodeponiran HAp
javljaju vrhovi koji se mogu pripisati frekvencigtezanja P-O veze (od 1500 do 800™)%io

upwuje na prisutnost hidroksiapatita na povrsini AZ9&Bure.

X 1459//1377
_(\U B 1409 86/6
g
S
£
5 [ |
© 1256/
=L 1088 | 786
1009
AZ91D|HAp
| | |
2000 1500 1000 700

Valni broj / cm™

Slika 4.33. FTIR spektar AZ91D legure na koju je elektrodepamihidroksiapatit (HAp,
Cayo(PQy)s(OH)y).
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4. Rezultati

4.4.3.2. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)d hidroksiapatita na AZ91D leguri

Karakterizacija nemodificiranog i slojem hidroksaipa modificiranog uzorka AZ91D
legure provedena je SEM analizom. SEM snimke poerShemodificiranog i slojem
hidroksiapatita modificiranog uzorka AZ91D legurgkpzane su na slici 4.34.

SEI 5.0kV X100 100pm WD 10.0mm

b)

Slika 4.34. Snimak pretraznim elektronskim mikroskopom: a) odificirane povrSine

AZ91D legure, b) povrSine AZ91D legure s elektroigki formiranim slojem
hidroksiapatita.
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4. Rezultati

Snimci dobiveni pretraznom elektronskom spektrogkap (SEM) jasno ukazuju da
je elektrokemijskom depozicijom na povrSinu AZ91l@glire uspjeSno nanesen film
hidroksiapatita. Slika 4.34b prikazuje da povrSidZ91D legure s elektrokemijski
formiranim filmom hidroksiapatita nije glatka kamypSina nemodificirane AZ91D legure

(slika 4.34a) i ima jedinstvenu morfologiju popuathpiljica.
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§ 5. RASPRAVA

5.1. Oksidni filmovi na Mg i AZ91D leguri

5.1.1. Cikleka voltametrija elektroda s prirodnim oksidnim fdm u boratnom elektrolitu

Na slici 4.1 prikazani su karakterigti voltamogrami magnezija i AZ91D legure u
otopini boratnog elektrolita, pH 12 snimljeni u pogu potencijala od -1,7 V do +1,6 V5.
Ag/AgCI/3M KCI brzinom promjene potencijala od 10vns™. Mjerenja su provedena pri
konstantnoj temperaturi od 2& nakon stabilizacije elektrode u trajanju od 1Gwma na
potencijalu otvorenog strujnog kruga.

Na slici je u anodnom djelu voltamograma vidljivoki strujni plato koji odgovara

rastu filma magnezijevog oksid/hidroksida premangat¥bi:
2 Mg (s) + 4 OHS MgO/Mg(OH), (s) + 4 e+ H,O (1) (5.1)

Buduwi da je pH vrijednost elektrolita 12 i ¥& od ravnotezne pH vrijednosti stvaranja
magnezijevog hidroksida (pH 11) [91,92] moZe sekovati ve&a stabilnost povrsSinskih

filmova formiranih na magneziju i na magnezijevaguiri iz ovog elektrolita.

Pri potencijalima véim od 1,3 V kod magnezija dolazi do porasta anatnge zbog

razvijanja kisika prema jednadzbi:
A40H S O, (g) +4 e+ 2 HO () (5.2)

Porast anodne struje kod magnezija ukazuje na fe daodnosu na AZ91D leguru reakcija
prijenosa elektrona manje inhibirana, odnosno dalgktronska vodljivost povrSinskog sloja
formiranog na povrSini elektrode od magnezija puesa [91]. U povratnom ciklusu

voltamograme karakterizira nepostojanje katodnogjrsig maksimuma. Struje razvijanja

vodika (jednadzba 5.3) ¥e su za magnezij u odnosu na AZ91D leguru.

2H,0+26%5 Hy(g) + 2 OH (5.3)
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5. Rasprava

5.1.2. Cikleka voltametrija elektroda s prirodnim oksidnim fdm u Hanksovoj otopini

Cikli¢cki voltamogrami magnezija i AZ91D legure prikazaa slici 4.2 daju uvid u
elektrokemijsko ponaSanje elektroda u Hanksovopioip pH 6,67 i temperature 37C.
Cikli¢ki voltamogrami snimljeni u Sirokom podifju potencijala jasno ilustriraju pojavu
lokalizirane korozije [23,93] na obje elektrode. gkektrodu od AZ91D legure prijelaz iz
katodnog u anodno podije struje zbiva se na potencijalu -1,5 V, a zatetelu od magnezija
na potencijalu -1.6 V. Kod obiju elektroda nakorrdajskog potencijala slijedi nagli porast
anodne guste struje koji ukazuje na nisku korozijsku otpornestktroda u Hanksovoj
otopini. Slika 4.2 pokazuje da legiranje magneajaminijem zn&ajno smanjuje brzinu
korozije, ali su potencijali proboja povrSinskodmfa elektroda gotovo isti i iznose za
magnezij-1,4 Vi-1,3V za AZ91D leguru.

Korozija magnezija u vodenom elektrolitu moze sisapreakcijama:

2H +2¢é—-Hy(g) (parcijalna reakcija na katodi) (5.4)
2Mg (s)»2Mg +2¢€ (parcijalna reakcija na anodi) I5.5
2Mg" +2 H0 (I) = 2 Mg?" + 2 OH + H, (g) (kemijska reakcija) (5.6)
2Mg(s)+2H+2HO ()~ 2 Mg + 2 OH + 2 H, (g) (ukupna reakcija) (5.7)
Mg** + 2 OH — Mg(OH), (s) (stvaranje produkta) (5.8)

Elektrokemijska reakcija razvijanja vodika tj. kdim reakcija prikazana je
jednadzbom (5.4). Reakcija otapanja magnezijantpdna reakcija prikazana je jednadZzbom
(5.5). Jednadzba (5.7) predstavlja nastanak vadik@akciji magnezija i vode. 1z jednadzbe
(5.7) vidljivo je da ukupna reakcija daje jedan maldika za oksidaciju jednog mola
magnezija. Nadalje, u ukupnoj reakciji trode seiéhi i nastaju OHioni, tj. pH raste sto
rezultira nastankom filma magnezijeva hidroksidakogom taloZenja, jednadzba (5.8)
[23,93].

Korozija u vodenom medij@esto izaziva mikrogalvansko povezivanja katodnih i
anodnih podrgja. Krajnja reakcija moze biti prikazana kao sumarcpgalnih reakcija,
jednadzbe (5.4) i (5.5) i reakcije stvaranja pradukednadzba (5.8). Anodna parcijalna
reakcija (5.5) ukljduje intermedijarne korake u kojima nastaje monavale kratkoZivii

magnezijev ion M Proces redukcije vodikovih iona i vodikov prenapoa katodi igra
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vaznu ulogu u koroziji magnezija. Niski prenapon ksodi olakSava razvijanje vodika,

uzrokujwi znatno ubrzavanje korozije [23].

Pri 25°C standardni elektrodni potencijal K¢Mg je E° = -2,37 V. Stvarni korozijski
potencijal magnezija u vodenom mediju jedolni oko -1,7 Ws. Ag/AgCl/3 M KCI. To zn&i
dacisti Mg metal nije u kontaktu sa otopinom Mgona. Magnezij formira film magnezijeva
hidroksida koji moZe osigurati izvjesnu zastitu ivol§om podriéju pH vrijednosti. Pod
pretpostavkom da je zastitni film na magneziju neagjev hidroksid, termodinamika koja
regulira stvaranje ovog filma opisana je Pourbaixogijagramom (slika 2.14), koji pokazuje
da je kod pH 12 termodinatki stabilna vrsta magnezijev hidroksid, Mg(QH23].

5.1.3. Nukleacija oksidnog filma na magneziju udboom elektrolitu — potenciostatski

tranzijenti

Patetni stupnjevi elektrokemijskih faznih transfornmjaabicno su povezani sa dvo ili
trodimenzionalnim nukleacijskim procesim#ja je brzina, a jednako tako i broj formiranih
nukleusa, direktno ovisan o prenaponu. Zbog togano uspostaviti tme relacije izméu
prenapona i kinetike nukleacije, bilo direktnim mui&kopskim opazanjima, bilo indirektnim
postupcima kojima se povezuju struja i elektroaldivpovrSina, a tako i ukupan broj
nukleusa.

U mnogim sldajevima elektrodepozicijskih reakcijadeno je da je prijenos naboja
brz stupanj i da se brzina rasta zrelih nukleusd@aeranbro opisati izrazom za kontrolirani

prijenos mase sa elektrodeponiduiona na centre rasta [94].

Formiranje stabilne jezgre odvija se prema kingiticog reda, a guséa nukleusa(t)

dana je jednadzbom:
N(t) = No{1 — exp( -Ab} (5.9)

gdje je No ukupan broj mjesta na kojima nukleusi mogu nastath je konstanta brzine

procesa nukleacije. Ta jednadzba ima dva grenoblika. Kada jé\t >> 1:

N(t) = No (5.10)

114



5. Rasprava

svi nukleusi nastaju odmah i stvoreni su uvjetnaé&leaciju, tj. dolazi do trenutne nukleacije.

S druge strane, kadaje << 1:
N(t) = NoAt (5.11)

nukleusi se stvaraju postepeno, tj. dolazi do msigne (postepene) nukleacije. Razlika koja
je rezultat te dvije situacije raspodjela je ¥ela nukleusa nakon odfenog vremena
dopustenog za rast. Nakon trenutne nukleacijekuje se d&e svi centri biti iste veline,
dok progresivha nukleacija rezultira Sirokim spekir velcina. Ta dva gradha oblika

jednadzbe (5.9) primjenjuju se kao kriteriji rastiupnjeva depozicije metala.

Jednom kada su stabilni nukleusi stvoreni, nesmetanrasti sve dok se uvijeti
depozicije (npr. potencijal) ne promjene. Rast mioizieili (a) dvodimenzijski, kada se samo
jedan sloj moZe deponirati bez dodatne nukleatijd) trodimenzijski, u obliku stozaca ili
hemisfera, kada se u teoriji slojevi mogu podelfawnastavkom rasta. Rananjem
bezdimenzijskih parametajdj.’ i t/tm, gdje jej gust@a struje tranzijenta u vrememnua,j, i
tn Su vrijednosti struje i vremena koje odgovarajuksmaumu tranzijenta, moga je
prikazati tranzijent u bezdimenzijskom grafu iz dgjnukleacijsko ponaSanje moze biti
razvijeno usporedbom s teorijskom krivuljom za dyantna nukleacijska stiaja, tj. za

trenutnu i progresivnu nukleaciju. Tako oftea rezultat prikazan je na slici 5.1.

Teorijski izrazi za 3D nukleaciju i rast pod difisiom kontrolom dani su sljeéien
jednadzbama [95]

Trenutna nukleacija:

2
2 9542 t
% = ], {1— eXF{— 1256{t—]j|} (5.12)

t
[
Progresivna nukleacija:
, ) 2
J!_,i = l2t254 1-exq - 2,3367&} (5.13)
tm

gdje jejm maksimum gustge struje u vremenu).
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Na paetku svakog tranzijenta neizbjezno postoji strugdijanja elektrokemijskog
dvosloja koja za vrijeme procesa nukleacije i ragtada. Sljede dio tranzijenta odrazava
rast struje uzrokovan porastom elektroaktivne poetsbilo rastom neovisnog nukleusa i/ili
porastom broja nukleusa. Tijekom rasta depozitakismukleus oko sebe razvija difuzijske
zone, te preklapanjem difuzijskin zona hemisfemjiepos mase prelazi u linearni prijenos
mase na efektivno planarnoj povrsini. Struja taddapi tranzijent se priblizava onom koji
odgovara linearnoj difuziji preko ukupne povrSinéek&rode [94,95]. Potenciostatski
tranzijenti za elektrokemijsku nukleaciju MgO/Mg(@Hha sveze pripremljenim elektrodama
od magnezija i AZ91D legure u otopini boratnog pafeH 12 prikazani su na slici 4.3. @p
oblik tranzijenta karakterisian je za proces nukleacije i rasta. Vrijeme nalajatvosloja
veoma je kratko i pkgeno je porastom struje uzrokovane formiranjem torasnukleusa.

Struja dostize maksimum i nakon tog&ipge opadati.

Na slici 5.1 prikazan je strujni tranzijent za foramje anodnog filma na elektrodi od
magnezija snimljen na potencijalu od 1,0 V premtepaijalu referentne elektrode u otopini
boratnog pufera pH 12. Struja tranzijenta sa vngasti nula u kratkom vremeny, dostize
struju maksimumgn,, a nakon toga pada prema stacionarnoj vrijednd&ti.detalju slike
simbolima su prikazane normalizirane vrijednostintijenta j(jm)? vs. t/tn. Ovaj prikaz
uobiajen je u studiranju mehanizma 3D nukleacije. aimg su prikazane teorijske krivulje
3D-trenutne (crvena krivulja) i 3D-progresivne {@akrivulja) nukleacije pod difuzijskom
kontrolom. Sa slike 5.1 vidljivo je da dobiveni pksimentalni rezultat blisko slijedi teorijsku
krivulju 3-D progresivne nukleacije. 1z vrijednosprodukta j.’tn odreien je difuzijski

koeficijent,D koriStenjem jednadzbe koja vrijedi za 3-D progresinukleaciju:
j2t, = 026(zFcf’D (5.14)
i iznosi 3,85 x 10 cnrs™,

UtvrdivSi da nukleacija MgO/Mg(OH)na magneziju odgovara mehanizmu 3-D
progresivne nukleacije, gust broja nukleusa moze biti iztanata iz strujnog maksimuma

prema jednadzbama:

1

2
T P ST (5.15)
AN_zk'D
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3 1 1
j,, = 046zFD*ck4(AN, )s (5.16)
u kojima jeA konstanta stacionarne brzine nukleacije po cehxye brzina nukleacije, &
je numertka konstanta oddena uvjetima eksperimenta. Zacp3-D progresivne nukleacije

K je odrelena izrazom:

1
K :E(S”CM jz (5.17)
3L »p

Ovako dobiveni rezultati za nukleaciju MgO/Mg(QHip magneziju nalaze se u tablici 5.1.

Slika 5.1. Struja — vrijeme tranzijent magnezija u boratnomkeblitu, pH 12 pri 1,0 Ws.
Ag/AgCl. Detalj: Normalizirani eksperimentalni trAfent (V) usporden s teorijskom
krivuljom 3D trenutne (crvena krivulja) i 3D progiene nukleacije oksidnog filma.
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Tablica 5.1. Analiza strujnog tranzijenta sa sbke.

. jm ! tm / 10°xD/ 10 x AN, / 10° x N/
mA crmi® s cn? st cm?s? cm’®
0,071 5,463 0,012 0,385 3,536 7,900

Difuzijske zone uspostavljene oko rastu nukleusa inhibiraju proces nukleacije.
Napredovanjem nukleacijskog procesa novi nukleagvit ¢e se jedino na dijelovima
elektrode koja nije prekrivena difuzijskim zonama.

Izrazom:

1
AN_ 2
Ng=| === 5.18
s (2ij (5.18)

odraiena je gustéa nukleusa nakon Sto je na cjelokupnoj povrSinoagwvljena nukleacijska
zona iskljgena. Tijekom vremena dostizanja strujnog maksimafaktivha brzina promjene
gusta@e nukleusa je samo 10 % od njegove vrijednostit pri0. U trenutku kada gusta
nukleusa dostigne vrijednost od 95 % od vrijedneattenja proces nukleacije prividno se
zaustavlja zbog uspostavljanja nukleacijskih z@k§lcenja oko svakog rasiag nuklusa.

Iz rezultata prikazanih u tablici 5.1 moze se za&lli da se 3-D nukleacija
MgO/Mg(OH), na Mg elektrodi u boratnom elektrolitu odvija ke&im brzinom na velikom

broju nukleacijskih mjesta.
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5.1.4. Struja-potencijal karakteristike elektrodd&lanksovoj otopini

Kako bi se odredila korozijska otpornost provedswoapolarizacijska mjerenja na
spontano pasiviranoj i na anodiziranoj AZ91D legarna spontano pasiviranom magneziju.
Polarizacijska mjerenja provedena su u Hanksovopiot, nakon stabilizacije elektrode u
trajanju od 30 minuta na potencijalu otvorenogjetig kruga. Posebno su snimljene katodna
i anodna grana polarizacijske krivulje poléized potencijala otvorenog strujnog kruga

brzinom 10 mV £. Izmjerene polarizacijske krivulje prikazane sustiei 5.2.

42FL — Mg /i
1.2 ——— AZ91D II
e AZ91D + oksid Iy A
14
> i ==
W -16F
-1,8 -
20
1l Ll 11l Ll 11l L1111

103 102 10 100 10!
j/mAcm?

Slika 5.2. Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja snimljenitu Hanksovoj otopini na
nemodificiranom magneziju, nemodificiranoj AZ91Dglei i anodiziranoj AZ91D leguri.
Brzina promjene potencijala,= 10 mV §".

Krivulje su prikazane u polulogaritamskobvs. log j prikazu (Tafelov prikaz). U
katodnom dijelu uéena je linearna ovisno& vs. log j. Pri potencijalima negativnijim od
korozijskog potencijala zbiva se reakcija razviganjodika. Vrijednosti nagiba katodnih
Tafelovih pravaca od -135 do -180 mV dekadguwuju na to da se reakcija razvijanja
vodika odvija na elektrodama prekrivenim povrSinskiilmom. Dobivene vrijednosti u
skladu su sa onim dobivenim za Mg i Mg leguru utrednoj vodenoj otopini koja sadrzi
kloridne ione [33,77,96]. Anodne gusto struje za anodiziranu leguru péaajem
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polarizacije do potencijala proboja filma rastu g, Sto ukazuje na to da sloj formiran
anodizacijom potiskuje anodno otapanje. Nagli pgorgisst@e struje nakon potencijala
proboja filma, nakortega slijedi razvijanje vodika, uzrokovan je lokakmom korozijom
[23].

Izmjerene polarizacijske krivulje pokazuju da amadija utj€e na inicijaciju
lokalizirane korozije, jer se potencijal probojaspaog filma pomie prema pozitivnijim
vrijednostima. Vrijednosti korozijskih kingkih parametara za spontano pasivirane uzorke i
za anodiziranu AZ91D leguru nakon 30 minutne sizdiije u Hanksovoj otopini, pH = 6,67

nalaze se u tablici 5.2.

Tablica 5.2. Vrijednosti korozijskih kin€éiih parametara dobiveni ekstrapolacijom Tafelovih
pravaca za polarizacijske krivulje snimljene u Hsmkoj otopini, pH 6,67 za spontano
pasivirani magnezij, AZ91D leguru i za anodizirad®ZO1D leguru.

_bc / ba/ _Ekor. / jkor. /
mV dekadd mV dekadd V  pAcm?

Mg 135 106 1,61 50,9
AZ91D 180 50 1,59 19,2
AZ91D|oksid 180 122 1,55 13,2

Vrijednosti korozijskih gustéa struje procijenjene ekstrapolacijom katodnih Tcadié
pravaca na korozijski potencijal iznose: 54 cm? za spontano pasiviran Mg, 1@ cm? za
spontano pasiviranu AZ91D leguru i 1@ cm? za anodiziranu AZ91D leguru. Nekoliko
istraziva&kih grupa odréivalo je vrijednosti korozijske guste struje za AZ91D leguru. Tako
su Tamar i Mandler za AZ91D leguru iz polarizadlskkrivulja snimljenih nakon
stabilizacije od 30 min u otopini sastava: NaClL§& mol dni), CaCh (0,009 mol dr) i
NaHCQ; (0,030 mol dr) za vrijednost korozijske guste struje dobili vrijednost od 6694
cm? [97]. Song je metodom razvijanja vodika za AZ9guei tijekom 24 satne imerzije u
Hanksovoj otopini iz volumena razvijenog vodika edio vrijednost korozijske guste struje
od 11pA cm? [15]. Iz polarizacijskih krivulja za AZ91D legursnimljenih nakon dvosatne

stabilizacije u 0,1 mol dihNaCl dobivena je vrijednost korozijske gustastruje od 8QA
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cm [96]. Razlike u dobivenim vrijednostima korozijsgasta@e struje za magnezijeve legure
raspravljane su u literaturi [98]. Wene razlike uzrokovane su mnogiimbenicima méu
kojima su najvazniji sastav legure i metalurskirtrani, vrsta povrSinske obrade, koriSteni
elektrolit i vrijeme imerzije. Xin [99] je sa sunadima pokazao da je brzina korozije AZ91
legure u simuliranim tjelesnim te&mama najvéa odmah po uranjanju u elektrolit, zatim da
se tijekom prvih 20 do 40 sati od uranjanjaéa@ao smanjuje, a nakon toga ostaje gotovo
nepromijenjena. Uzimafi u obzir sloZzenost istrazivanog sustava, &aog vrijednosti

korozijskih gustoa struje dobivene u ovom istrazivanju u skladu btesaturnim podatcima.

5.1.5. Elektrokemijska impedancijska spektroskogligktroda s prirodnim oksidnim filmom i

potenciostatski stvorenim filmom u Hanksovoj otopin

Elektrokemijsko ponaSanje nemodificirane magneeije®Z91D legure nakon
razlicitih vremena izloZenosti Hanksovoj otopini istragwo je EIS mjerenjima. Nyquistovi i
Bodeovi prikazi impedancijskih spektara snimljeniHanksovoj otopini na potencijalu
otvorenog strujnog kruga prikazani su na slici A4quistov prikaz predstavlja ovisnost
imaginarne komponent&;mag prema realnoj komponenti impedancifgsa, a Bodeov prikaz
ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti ukupne easncije, log 4| te faznog kutag o
logaritmu frekvencijeac pobude, logf. U Nyquistovom prikazu u@va se kapacitivni
polukrugciji je promjer jednak polarizacijskom otporu. Pddacijski otpor raste povanjem
vremena izloZzenosti elektrode Hanksovoj otopinB&tleovom prikazu pov¥anjem vremena
izlozenosti elektrode Hanksovoj otopini kao poskeadrasta korozijskog filma w@givija
postaje druga vremenska konstanta. Vrijednost palejskog otpora raste dok je kapacitivho
ponaSanja elektrode izrazeno u znatno Sirem snmedrijekvencijskom podrju. Porast
vrijednosti polarizacijskog otpora koji je inverzmpooporcionalan brzini korozije i stoga je

pokazatelj korozijske otpornosti, ufaye na bolja barijerna svojstva zastitnog filma.
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5.1.6. Elektrokemijska impedancijska spektroskopigktroda s potenciostatski stvorenim
filmom u Hanksovoj otopini - utjecaj potencijalacalizacije i pH

Impedancijskom spektroskopijom istrazivana je kgséa otpornost u Hanksovoj
otopini oksidnih filmova formiranih potenciostatsko polarizacijom na odabranom
potencijalu u boratnom elektrolitu pH 12. Rasporepoijala bio je od 0,8 V do 1,6 V.
Impedancijski odzivi prikazani su na slici 4.5. Aima spektara provedena je kompleksnom
nelinearnom metodom najmanjih kvadrata (CNLS atgori [100]). Impedancijski spektri
analizirani su ekvivalentnim elektnim krugom (EEK) prikazanim zajedno sa pripadaju
vrijednostima elemenata EEK dobivenim matetkatn usklativanjem u tablici 5.3. U ovom
ekvivalentnom krugu konstantno fazni elemddEE, je paralelno vezan s otpornikoirRy
koji je u seriji sa paralelno vezanim konstantnbnfen elementomCPE; i otpornikom,R..
Konstantno fazni elemeniCPE; pripisuje se kapacitetu dvostrukog sloja,Ra otporu
prijelazu nabojaCPE, i R, predstavljaju kapacitet filma i otpor putovanjmaokroz film.

Za predstavljanje impedancijskog odgovora realrigietitricnih filmova moze biti
koriSten konstantni fazni elemei@PE Impedancija konstantno faznog elementa opisana je
izrazom [101]:

Zcre=[Q (o)™ (5.19)
gdje koeficijent Q predstavlja kombinaciju svojstava povezanih sanjeta povrsine |
elektroaktivnih specija. Eksponent n moZe poprimiijednosti izméu 1 i —-1. Za neke
specifene vrijednosti n, jednadzba (5.19) opisuje otpor @), kapacitet (n = 1), induktivitet
(n = -1), Warburgovu impedanciju (n = 0,5). Vrijedh faznog kutad moze varirati izméu
—-90° za idealni kondenzator i vrijednost? @a idealni otpornik. Ukupna impedancija,
istrazivanog elektrokemijskog sustava sa slikewgpise transfer funkcijom:

Z(jw) =Ry +{Q1(w)™ + {Ry + [Q2(jw)™ + RT3} (5.20)

Prva vremenska konstanta u paguuf > 1 Hz rezultat je oksidacije magnezija na
interfaznoj granici elektroda/elektrolit, a drugeemenska konstanta u podjuf < 1 Hz
opisuje otpor putovanju iona kroz povrsinski filta.vrijednosti elemenata EEK (tablica 5.3)
vidljivo je kako se vrijednost kapaciteta dvoslozRE; nije zn&ajnije mijenjala, za razliku
od vrijednosti otpora prijelazu nabofa,, koje rastu smanjenjem potencijala formiranja &lm
do potencijala 1,0 V. Vrijednosti eksponenta n kangio faznog elemen@PE; krecu se od
0,76 do 0,80 i zn@jno su nize od vrijednosti n = 1 Z&to kapacitivno ponasanje. Uzrok

tomu je najvjerojatnije nehomogenost anodno fornaga oksidnog filma. Kapacitet filma
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izrazen preko element@PE; se smanjuje, a otpor filmi& poveava smanjenjem potencijala
formiranja filma do potencijala 1,0 V Sto ukazuj@ poveéanje barijernih svojstava zastitnog
MgO/Mg(OH), filma. Najvei otpor oksidnog filma, R, = 1037 Q cnf) dobiven je za
magnezijevu elektrodu modificiranu potenciostatskmiranim filmom na potencijalu 1,0 V,
dok na ne modificiranoj (spontano pasiviranoj) Mgké&odi, uz iste eksperimentalne uvjete,
otpor filma iznosiR, = 960Q cnt.

Tablica 5.3. Optimalne vrijednosti parametara e#l@atnog kruga kojim su usklani
impedancijski spektri (slika 4.5) za potenciostatsktvoren film magnezijevog
oksid/hidroksida na magneziju u Hanksovoj otoppti, 6,67. Film formiran na odabranom
potencijalu u trajanju od pet minuta u otopini oo elektrolita, pH 12.

E/ 10°xQ,/ Ri/  10°xQ,/ R,/
n n
v otem?d - acn? Otem?d  C kQen?
08 53 0,79 49 100 0,87 08
R CPE 10 7.8 0,76 97 7.7 090 1.0
R CPE 1,2 128 078 72 8.9 089 0,7
R
v 1.4 42 0,78 38 11,0 090 05
1.6 4.4 080 22 141 0,88 0.3

Ry =9Q cn?

Impedancijskom spektroskopijom istrazivan je utjepal elektrolita iz kojeg je
potenciostatski formiran oksidni film na AZ91D legma korozijsku otpornost formiranog
filma u Hanksovoj otopini nakon 30 minutne stalaitje.

Na svim Nyquistovim prikazima (slika 4.6) &ljva su dva kapacitivna polukruga,
jedan u visoko frekvencijskom podju i drugi u nisko frekvencijskom podiu. Kapacitivni
polukrug u podrgju visokih frekvencija oldino se pripisuje procesu prijenosa naboja na
medufaznoj granici metal/elektrolit, dok se kapacitipolukrug u podrgju niskih frekvencija
obicno pripisuje prijenosu naboja ili masa putem prigutkorozijskih produkata [102]. U
visokom frekvencijskom pod&u, promjer kapacitivnog polukruga se smanjenjem pH
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vrijednosti jako smanjuje, Sto ukazuje na znatro atpor prijenosu naboja i znatno loSija
zastitna svojstva filma formiranog pri nizim pH jednostima. Najv&@ polarizacijski otpor,
odnosno najbolju otpornost prema koroziji u Hankgaostopini pokazuje film formiran iz

otopine boratnog elektrolita pH 12.

5.2. SAMovi karboksilnih kiselina na Mg i AZ91D leguri

S ciliem povéanja korozijske otpornosti u fizioloSkim uvjetimaj& je kljueni
¢imbenik biokompatibilnosti implantata, elektrodemdgnezija i AZ91D legure modificirane
su samoorganizirafim monoslojevima karboksilnih kiselina stearinskesekne (SA) i

palmitinske kiseline (PA).

5.2.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopigktroda sa SAMovima karboksilnih

kiselina na prirodnim oksidnim filmovima u Hankspetmpini

Na slici 4.7 prikazani su EIS spektri AZ91D legumeodificirane karboksilatnim
SAMovima formiranim na prirodnom oksidnom filmu ¢sgano pasiviran). Spektri su
snimljeni u Hanksovoj otopini na potencijalu otveog strujnog kruga. Za usporedbu je pri
istim uvjetima snimljen i prikazan impedancijskiegpar AZ91D legure s prirodnim oksidnim
filmom.

Ovisnost logaritma apsolutne vrijednost impedang@ogg [|) o logaritmu frekvencije
(log f) karakteriziraju tri raztiita dijela. U visoko frekvencijskom podtju ovisnost log4| vs.
log f kao i vrijednosti faznog kut&® teze nuli. Ovakvo ponaSanje rezultat je otpornog
ponaSanja granice faza i odgovara otporu elekdrolit podrdju srednjih frekvencija uava
se linearna ovisnost log||o logf Sto upduje na kapacitivho ponaSanje elektrode divten
nagib pravca logZ] vs.log f je oko -0,8 Sto ukazuje na odstupanje od ideakagcitivhog
ponasSanja. U nisko frekvencijskom podjtu otporno ponaSanje elektrode raste i za
nemodificiranu elektrodu ovisnost 10g| o log f gotovo postaje neovisna o frekvenciji.
Ovisnost faznog kutado log f SAMom karboksilne kiseline modificirane elektrode
karakteriziraju dva maksimuma koja @piju na postojanje dviju vremenskih konstanti koje

kontroliraju korozijski proces. Zbog toga su EISlpoi modelirani elekt&nim ekvivalentnim
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krugom prikazanim u tablici 5.4 koja sadrzi i vdjesti elemenata EEK dobivene
usklativanjem. Za usporedbu u tablicu su unesene i wrgset impedancijskih parametara
dobivene za nemodificiranu elektrodu od AZ91D leguZna&enje EEK elemenata je
sliede€e: R je otpor elektrolita. PrvaR;-CPE; kombinacija predstavija vanjski dio
povrSinskog filma, odnosno, rafaznu granicu film/elektrolit. Drug®,-CPE, kombinacija
predstavlja unutarnji dio povrsinskog filma, tjegpv otpor i kapacitet. Vrijednosti kapaciteta
vezane uz prvir;-CPE; kombinaciju izréunate su koriste Bruggov izraz (jednadzba 5.21).

(1)

C= Q% x(RE+R) n (5.21)
Dobivene vrijednosti su znatno nize od uelpenih vrijednosti za kapacitet dvosloja

(oko 50pA cm?, [103]) odnosno manje su ad10 uF cm? Stoga se moZe zakdjiti da je
kapacitet prveR;-CPE; kombinacije rezultat utjecaja i prijenosa nabojilma korozijskih
produkata. VrijednostiCPE, posebno one za SAMom karboksilne kiseline modéiui
elektrodu, uptuju na difuzijski proces magnezijevih iona kroz ponski sloj. Predlozeno
fizicko zn&enje R-CPE elemenata je u skladu sa rezultatima XPS mjeregia onim u
literaturi [30,104].

Tablica 5.4. Optimalne vrijednosti parametara e#l@atnog kruga kojim su usklani
impedancijski spektri (slika 4.7) prirodnog oksidnéima na AZ91D leguri, prirodnog
oksidnog filma modificiranog SAMom palmitinske kisee (PA) i stearinske kiseline (SA) u
Hanksovoj otopini, pH 6,67.

Re CPE;
W > 106><Q1 / R/ 106><Q2 / R,/
R, CPE, L Ny L No
> Qlem?d Qcn? Qlem?d kQ cnf
2

AZ91D 10,2 0,98 10 15,0 0,78 4,0
AZ91D + PA 4,7 0,79 102 29,0 0,65 144
AZ91D + SA 3,9 0,77 133 21,6 0,62 18,9

Ra=8Qcnf
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Iz slike 4.7 kao i iz tablice 5.4 moze se vidjei thodifikacija povrSine AZ91D
elektrode SAMom karboksilne kiseline péasa otpornost legure na koroziju u Hanksovoj
otopini. Vrijednost polarizacijskog otpor&y), koja predstavlja korozijski otpor, jednaka je
sumi otporaR; i R, i za nemodificiranu elektrodu od AZ91D legure ishd,0 K cntf.
Vrijednost polarizacijskog otpora za AZ91D leguruodificiranu SAMom palmitinske
kiseline je 14,5 ® cnf, a za AZ91D leguru modificiranu SAMom stearinsksekne je 19,1
kQ cnf. Elektroda modificirana SAMom stearinske kiselipekazuje visu korozijsku
otpornost u odnosu na elektrodu modificiranu SAMpatmitinske kiseline najvjerojatnije
zbog vée duljine ugljikovodinog lanca stearinske kiseline (C18) [77,89]. Nasitzesu lanci
kraci, to su pakiranje i udenost karboksilatnog filma l0Siji, postojanje deftk vjerojatnije,

a djelotvornost inhibiranja korozijskog procesa mar®sim povéanja otpora, S porastom
duljine alkilnog lanca smanjuje se i kapacitet &lm
Vrijednosti polarizacijskog otpords, koriStene su za izéanavanje djelotvornosti zastitg,

SAMom karboksilnih kiselina modificiranih povrSikaristei relaciju:

(R,gmdi-_Rspcnt]

(%) = [Rm—;’ % 100 (5.22)
D

gdje je Rj4 vrijednost polarizacijskog otpora SAMom karboksilkiseline modificirane

spont

elektrode ar,

je vrijednost polarizacijskog otpora nemodificirapektrode odnosno

spontano pasivirane elektrode. Djelotvornost zasifMa palmitinske kiseline je 72 %, a
SAMa stearinske kiseline je 79 % Sto tppe na dobru korozijsku otpornost AZ91D legure

modificirane SAMom karboksilne kiseline u Hanksowatppini.

5.2.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopigktroda sa SAMovima karboksilnih

kiselina na potenciostatski izgfanim oksidnim filmovima u Hanksovoj otopini

Barijerna svojstva samoorganiziréjjn flmova palmitinske i stearinske kiseline
kojima je modificiran potenciostatski formiran attsi film istrazivana su impedancijskom
spektroskopijom. Impedancijski spektri elektroda odagnezija i AZ91D legure s
potenciostatski izgenim oksidnim filmovima na kojima su formirani SAMostearinske i
palmitinske kiseline prikazani su na slikama 4.8 #44.10. Za usporedbu su prikazani i
impedancijski spektri elektroda s prirodnim oksmdriilmom i s potenciostatski formiranim
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filmom. Impedancijski spektri mateméi su modelirani EEK sa dvije vremenske konstante
(prikazan u tablicama 5.5 i 5.6), koje su jasndjivie u prikazu ovisnosti faznog kuto log
f. Opisi odgovarajéih elemenata kruga su iste kao za AZ91D leggifu je spontano
formirani oksid/hidroksidni film modificiran karbeKatnim SAMom. Dobivene vrijednosti
EEK parametara nalaze se u tablicama 5.5 5.6.

Eksperimentalni rezultati pokazuju da nemodificaa®Z91D legura (spontano
pasivirana) ima znatno ¥e korozijsku otpornost u odnosu na nemodificirargnezij R, = 1
kQ cnr). AZ91D legura ima dvofaznu mikrostrukturu kojassestoji od matrice-faze i odp-

faze (intermetalni spoj MgAl12) duz granice zrna-faze [33].3-faza je katoda u odnosu na
matricu i podrdje pH u kojem je pasivna je Sire od pasivnog pH rpgd pojedinih
komponenti, odnosno od pH podja u kojem su pasivni aluminij i magnezij. d&mo je da je
intermetalni spoj Mg/Al 1, inertan u kloridnim otopinama i, da ako se presfirekoa-faze,
potiskuje anodno otapanje magnezija [23,36].dien, oksidni film na povrsSini legure je
sklon jaméastoj koroziji, koju uzrokuju uglavnom halogenidimni [105]. U njihovoj
prisutnosti vé na korozijskom potencijalu dolazi do lokalizirakerozije legure, a na nesto

pozitivnijim vrijednostima potencijala dék.r dolazi do izrazito brzog otapanja legure[106].

Tablica 5.5. Optimalne vrijednosti parametara e#l@atnog kruga kojim su usklani
impedancijski spektri (slika 4.8) prirodnog oksidnéilma na magneziju, potenciostatski
stvorenog filma na magneziju, potenciostatski #iog filma na magneziju modificiranog
SAMom palmitinske kiseline (PA) i stearinske kiseli(SA) u Hanksovoj otopini, pH 6,67.

R,  CPE;
10°PxQ, / Ri/  10°xQ,/ R,/
R, CPE, ny n;
> Qtem?d Qct Qlem?d kQ cnt
2

Mg 10,9 0,79 67 9,7 0,88 1,0
Mg + oksid 41 0,77 56 8,9 0,86 1,2
Mg + oksid + PA 3,0 0,74 72 9,3 0,83 1,8
Mg + oksid + SA 4,2 0,73 117 8,1 0,84 34

Re = 16Q cnf
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Iz vrijednosti impedancijskih parametara, sadrzaatprikazanim slikama i tablicama
moze se vidjeti da anodizacija poaga polarizacijski otpor magnezija (slika 4.8) s@ da
1,2 KQ cnt i polarizacijski otpor AZ91D legure (slike 4.9 i19) sa 4,0 na 12,5¢k cnt.
Poveanje polarizacijskog otpora, uzrokovano anodizacjjonoze biti rezultat po¢anja
debljine filma i promjena u sastavu filma. SmangekpnstanteQ, parametraCPE, koji
predstavlja kapacitativno ponaSanje povrSinskapdijl ukazuje na to da se kapacitet filma
tijekom potenciostatske anodizacije smanjio. Vmjest kapaciteta filmaC je obrnuto
proporcionalna debljini oksidnog filmd,prema formuli za kondenzator paralelnihgalo

d=&S/C (5.23)
gdje je & relativna dielektina konstanta oksidnog filmag je dielektréna konstanta
vakuuma, aS je povrSina elektrode. Pod pretpostavkom da s&sgsovrSinskog filma
tjekom anodizacije zri@jno ne mijenja, te da se vrijednost dielekte konstante.&
zn&ajno ne mijenja moze se smatrati da je smanjenjeadieta filma uzrokovano
poveanjem debljine filma.

U Nyquistovim prikazima moze se &b da SAMovi masnih kiselina povavaju
promjer kapacitivnhog polukruga odnosno polariz&eijstpor anodizirane elektrode od
magnezija (slika 4.8) i od AZ91D legure (slike 4.8.10). U Bodeovim prikazima moze se
uaciti da SAMovi masnih kiselina povavaju vrijednost logZ pri niskim frekvencijama.
Elektrode od magnezija i od AZ91D legure modifioea SAMom stearinske kiseline
formiranim na potenciostatski izglanim oksidnim filmovima karakteriziraju e
vrijednosti otpora i nize vrijednosti kapaciteta, dega se moze zakljiti da je SAM
stearinske kiseline kompaktniji i ufenije strukture uslijed ¢@h van der Waalsovih
interakcija izmdu alkilnih lanaca [89]. Djelotvornost inhibiranjaotozije magnezija
barijernim filmovima palmitinske i stearinske kisel odreena je prema relaciji 5.22 i za
vrijeme samoorganiziranja dd sataza magnezij|SAM PA iznosi 44 %, magnezij|[SAM SA
iznosi 71 % a za AZ91D legura|]SAM PA iznosi 83 #aiAZ91D legura|]SAM SA iznosi 86
%. Zn&ajno poveéanije vrijednost(40-50%)polarizacijskogtpora udava se za dulji period
samoorganiziranja karboksilatnin SAMova (slika 4.tHblica 5.6, ¥jeme samoorganiziranja
24 h) sto ukazuje na to da je za potpuno formiraafimog karboksilatnog SAMa potrebno
dulje vrijeme samoorganiziranja [107,108]. Naimezpato je da se proces samoorganiziranja
sastoji od dva stupnja: (i) brza adsorpcija adBkeijskupine na metalnu povrsinu i (ii) spora
reorganizacija/reorijentacija alkilnih lanaca kdkase stigao formirati homogeni, gusti, dobro

ureieni SAM sa niskom gustom defekata [107,108]. SAMovi formirani metodom naicu
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trajanju od 24 sataruzaju AZ91D leguri u Hanksovoj otopini izvrsnusgtu. Stoga je i
izracunata djelotvornost zastite (jednadzba 5.22) u odnosu Inasatno formiranje
karboksilathnog SAMa @& i iznosi za palmitinsku kiselinu (PA) 91 %,a teasinsku kiselinu
(SA) 93 %.

Tablica 5.6. Optimalne vrijednosti parametara e#l@atnog kruga kojim su usklani
impedancijski spektri (slika 4.9 i slika 4.10) AZ91legure s prirodnim oksidnim filmom,
AZ91D legure s potenciostatski stvorenim oksidniimdm, AZ91D legure ciji je
potenciostatski stvoren oksidni film modificiran BlAam palmitinske kiseline (PA) i
stearinske kiseline (SA) u Hanksovoj otopini, pd7,

R, CPE
106><Q1 / Ry / 106><Q2 / R, /
R, CPE, L Ny L Ny
> Qlem?d kQcn? Q*tcem?s kQ cnf
2

AZ91D 10,2 0,98 0,01 15,0 0,78 4,0
AZ91D + oksid 9,0 0,80 0,17 9,1 0,80 12,3
AZ91D + oksid + PA (1 h) 3,3 0,85 0,66 13,6 0,74 22,9
AZ91D + oksid + SA (1 h) 3,9 0,83 1,34 12,6 0,69 28,3
AZ91D + oksid + PA (24 h) 3,2 0,86 0,52 20,5 0,60 40,3
AZ91D + oksid + SA (24 h) 3,7 0,81 1,91 20,0 0,65 54,3

Ra=8Qcnt

Utjecaj vremena izlozenosti na korozijsku otporrarsvdizirane i SAMom stearinske
kiseline modificirane AZ91D legure prikazan je ngis4.11. Porast korozijskog otpora
tijekom izloZzenosti elektrode Hanksovoj otopini redati rezultat i boljih zastitnih svojstava
SAMa i rasta pasivnog sloja korozijskih produkai@q]. Povéanjem vremena izloZenosti
elektrode Hanksovoj otopini dhivija postaje druga vremenska konstanta, vrijestno
polarizacijskog otpora raste, a kapacitivnho pon@satektroda je izrazeno u znatno Sirem

srednje frekvencijskom podfu. Analiza impedancijskih spektara provedena gnma EEK
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prikazanom u tablici 5.%iji opis odgovara onom za AZ91D leguru prekriverporstano
formiranim oksid/hidroksidnim filmom a vrijednosgtiemenata EEK nalaze se u tablici 5.7.

Tablica 5.7. Optimalne vrijednosti parametara e#l@atnog kruga kojim su usklani
impedancijski spektri (slika 4.11) AZ91D legutig je potenciostatski stvoreni oksidni film
modificiran SAMom stearinske kiseline (SA) u Hankspotopini, pH 6,67.

t/  10°xQy/ Ri/  10°xQ,/ R,/ 7l
n n
min Qlem?s  © kQen? Qlem?s  C kQen? %
R CPE;
R,  CPE 10 3,9 0,83 1,3 12.6 0,69 28,3 86
R,
90 4.2 0,80 1,4 12,0 0,60 46,9 92
180 40 0,79 15 8,1 0,64 62,3 94

Ry = 6Q cnt

5.2.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopigktroda sa SAMovima karboksilnih
kiselina formiranim T-BAG metodom u Hanksovoj atopi

Impedancijskom spektroskopijom ispitivana su bange svojstva karboksilatnih
SAMova formiranih T-BAG metodom u svrhu odreanja optimalnih uvjeta odnosno
optimalne metode pripreme karboksilatnih filmovanpedancijski spektri snimljeni u
Hanksovoj otopini nakon stabilizacije u trajanjué4data nd,p prikazani su na slikama 4.12
i 4.13. Za usporedbu su na slikama prikazani i uapeijski spektri elektroda od magnezija
(slika 4.12) i od AZ91D legure (slika 4.13) koje boravile 2 sata u alkoholu i jednako
termicki tretirane. SAMom karboksilne kiseline modifiaiauzorci magnezija i AZ91D
legure u nisko frekvencijskom podju postizu viSe ukupne impedancije nego nemodé#iair
uzorci. Ovisnost faznog kut#o log f ukazuje na kapacitivno ponaSanje koje je za
karboksilatnim  SAMom modificirane elektrode izradenu znatno Sirem srednje
frekvencijskom podr&ju. Impedancijski spektri karboksilatnim SAMom mficiranih
elektroda od magnezija i AZ91D legure uskdai su s ekvivalentnim krugom koji ima tri
vremenske konstante. Ukupna impedandjastrazivanog elektrokemijskog sustava opisuje
se transfer funkcijom:
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Z(jw) =Ry +{Q1(Ge)™ + {R; + {Q:(w)™ + (R, + [Q3(jw)™ + R3]} 11711713
(5.24)

Prva paraleln&;-CPE, kombinacija opisuje proces otapanja magnezija @tufaznoj
granici magnezij/elektrolitR; je otpor prijelazu naboja&CPE, je kapacitet dvosloja. Druga
paralelna R-CPE, kombinacija povezana je sa povrSinskim filmom, egge R, otpor
povrSinskog filma, £PE, njegov kapacitet. Téa paralelnd;-CPE; kombinacija predstavlja
SAM Kkarboksilne kiseline [109]. U tablicama 5.8 i95sadrzane su vrijednosti otpora i
kapaciteta tih filmova dobivene analizom impedasitl) spektara, te djelotvornosti
inhibiranja korozije magnezija u Hanksovoj otopiaivrijednosti impedancijskih parametara,
sadrzanih u tablicama 5.8 i 5.9 slijedi da se sefavjem duljine alkilnog lanca pot@vaju
barijerna svojstva karboksilatnog filma i djelotmost zaStite magnezija i AZ91D legure u
Hanksovoj otopini. AZ91D legura modificirana SAMastearinske kiseline pokazuje gotovo
4 puta véu vrijednost polarizacijskog otpora od legure modiine SAMom palmitinske
kiseline. Osim pow&anja otpora, s porastom duljine alkilnog lanca gmanse i kapacitet
filma. Niske vrijednosti kapaciteta te p@amje otpora karboksilathog SAMa produljenjem
alkilnog lanca rezultat su gées pakiranosti i vée uretenosti SAMa uslijed reorganizacije

alkilnih lanaca van de Waalsovim silama [89].
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Tablica 5.8. Optimalne vrijednosti parametara ellaatnog kruga kojim su uskleni impedancijski spektri (slika 4.18) nemodificiea

magnezija i magnezija modificiranog SAMom palmikaskiseline (PA) i stearinske kiseline (SA) T-BAGetodom u Hanksovoj otopini, pH
6,67.

10°PxQ, / Ri/  10°xQ,/ R,/ 10°%xQs/ Rs/  nl
Elektroda , Ny 4 Ny 4 N3
R,  CPE, Qtem?s Qcn?t Qtem?d kQcmf Q'cem?d kQcnt %
—AA >
EE Mg 95 063 90 36,4 080 172 - - - -
R, CPE,
R, Mg+PA 09 0,76 92 231 0,71 05 08 069 39 72
Mg+SA 0,7 0,89 164 90 062 06 02 091 57 81
Re = 9Q cn?
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Tablica 5.9. Optimalne vrijednosti parametara e&laatnog kruga kojim su usklani impedancijski spektri (slika 4.19) nemodificieaAZ91D
legure i AZ91D legure modificirane SAMom palmitireskiseline (PA) i stearinske kiseline (SA) T-BAG todom u Hanksovoj otopini, pH
6,67.

10°xQ, / R/  10°xQ,/ R/ 10°%xQs/ Rs/ 1l

Elektroda | n 4 ny 42 N3
R, CPE. Qlem?d Qcn? Qlem?d kQcent Qlem?d kQcnt %
LR CPE AZ91D 2.1 0,75 131 1,5 096 58 - - - -

R, CPE, |
R, AZ91D +PA 03 0,82 100 6,9 085 0.1 2.6 056 109 47
AZ91D +SA 02 0,69 141 3,7 0,69 06 0,6 0,67 381 85
Ry = 26Q cnt
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Kao Sto je vidljivo iz slika 4.12 i 4.13, i T-BAG etoda kao i metoda urona rezultira
formiranjem stabilnih karboksilatnih SAMova na p&wi magnezija odnosno AZ91D legure koji
su djelotvorna barijera izda AZ91D legure i elektrolita. 1z eksperimentalniezultata
temeljenih na impedancijskoj spektroskopiji (slk&) se moze vidjeti da su najviSe vrijednosti
polarizacijskog otpora sustava Mg(AZ91D)|oksid|SAVBdobivene za SAM stearinske kiseline

formiran na anodiziranoj AZ91D leguri metodom ur@amoorganiziranjem u trajanju od 24 h.
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A
2 : = nemodificiran
p O uron
4 : A anodizacija + uron
2 5 A T-BAG
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Slika 5.3. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektammodificirane i SAMom SA
modificirane AZ91D legure snimljenih u Hanksovoppini na potencijalu otvorenog strujnog
kruga. (Nazn&ne su tri raztite metode modificiranja povrsine.)
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5.2.4. Struja-potencijal karakteristike nemodifaiiie i modificirane AZ91D legure u Hanksovoj
otopini

Kako bi se odredio utjecaj SAMa stearinske kiselfoemiranog na AZ91D leguri
provedena su polarizacijska mjerenja. Polarizaaijshjerenja na anodiziranoj AZ91D leguri
modificiranoj SAMom stearinske kiseline provedemausHanksovoj otopini, nakon 30 minuta
mirovanja na potencijalu otvorenog strujnog krulgerenja su provedena dehc, u katodnom
smjeru, pa natrag nk&qp te u anodnom smijeru i natrag B3cp (Eoc/~500 MVEq/+500
mMV/Eqoe), brzinom promjene potencijala 10 mV*.sSlika 5.4 prikazuje potenciodinakke
polarizacijske krivulje snimljene na uzorcima AZ91dyure (netretiran, anodiziran, anodiziran i
modificiran SAMom stearinske kiseline, SA) u Hanksgjootopini. SAM stearinske kiseline
formiran je stajanjem AZ91D legure sa potenciokiassorenim filmom 1 sat u 1,0 mmol dn
alkoholnoj otopini kiseline. Iz prikazanih rezulamoZze se vidjeti da je korozijski potencijal,
Exor, Nemodificirane AZ91D legure pozitivniji u odnoswa Ey, anodiziranih i SAMom
karboksilne kiseline modificiranih uzoraka AZ91Dglee. Isti rezultat objavljen je u literaturi
[110,111] za nemodificirane i anodizirane uzorkgule. Na anodnoj grani polarizacijskih
krivulja jasno se razlikuju dva podfja. Polarizacijsku krivulju nemodificirane AZ91Ddere
karakterizira nagli porast anodne guststruje koji slijedi odmah nakon korozijskog patigaia
I koji ukazuje na nisku korozijsku otpornost nenfimtliane legure u Hanksovoj otopini. Strujni
plato koji slijedi nakorEy,, dobiven za anodizirane i SAMom modificirane umgrkkazuje na
postojanje djelontno zastitnog povrSinskog filma [112]. Gu&tostruje platoa dobivenog za
SAMom modificiran uzorak zr@jno su manje (10-9QA cm?) od onih zabilieZenih za
anodiziran uzorak AZ91D legure (20 do 208 cm®). Potencijal proboja, uen na nesto visim
vrijednostima potencijala za anodizirane i SAMomdificirane uzorke, i oStar porast struje
tijekom daljnje anodne polarizacije ukazuje na pjopovrSinskog zastitnog filma, Sto je
karakteristtno za lokaliziranu koroziju. Izmjerene polarizakgskrivulje takaler pokazuju da
anodizacija kao i prisutnost SAMa stearinske kmsekha povrsini ut@ na korozijsku otpornost
AZ91D legure jer se potencijal proboja filma pémprema pozitivnijim vrijednostima [106].

Katodne grane svih polarizacijskih krivulja karaktga linearno Tafelovo podje. Iz
vrijednosti nagiba katodnog Tafelovog pravca (—-ii85-180 mV dekady moZe se zakljtiti da
se razvijanje vodika odvija na elektrodama djelorai prekrivenima povrsinskim filmom [106].
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Dobivene vrijednosti dobro se slazu s onima dobivera Mg i Mg legure u gotovo neutralnoj
vodenoj otopini koja sadrzi kloridne ione [33,76R83]. Odrdivanjem korozijskih gusta
struje ekstrapolacijom linearnog dijela katodniividja do korozijskog potencijala dobivene su
sliedee vrijednosti za korozijsku gusto struje, 30, 1A cm? za nemodificiranu AZ91D leguru,
16,7 pA cm? za anodiziranu AZ91D leguru i 4,2A cm? za anodiziranu AZ91D leguru

modificiranu SAMom stearinske kiseline, SA.

E —— nemodificiran
101 — - = anodiziran
E — — anodiziran + SA
3 10°E
S =
(] -
<é: 10" E
= C
102 3
1095
E 1 1 1 | 1 1

Slika 5.4. Tafelov prikaz polarizacijskin krivulja snimljeniru Hanksovoj otopini na
nemodificiranoj, anodiziranoj i anodiziranoj i SAMOSA modificiranoj AZ91D leguri. Brzina
promjene potencijala;= 10 mV &".
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5.2.5. XPS analiza filmova formiranih na AZ91D legu

XPS spektri snimljeni su na uzorcima AZ91D leguaepsirodnim oksidnim filmom i sa
potenciostatski stvorenim filmom kao i na uzorcida91D legure kojima je prirodni oksidni
film, odnosno potenciostatski stvoreni film modifam SAMom stearinske kiseline (SA). SAM
stearinske kiseline formiran je stajanjem AZ91Dulkegsa prirodnim oksidnim filmom odnosno
sa potenciostatski stvorenim filmom 1 sat u 1,0 fndmo® alkoholnoj otopini kiseline. Slika 5.5
prikazuje fotoemisijske spektre osnovnog stanja2g Al 2p elektrona dobivene za prirodni
oksidni film (a) i za potenciostatski stvoreni filfin) na povrsSini AZ91D legure.

Za AZ91D leguru sa prirodnim oksidnim filmom, enski pik Mg 2p elektrona (na slici
5.5 prikazano simbolima) dekonvoluiran je u tri §leiove krivulje (puna linija) energija vezanja
(BE) od 49,6, 50,4 i 51,3 eV koje se mogu pripidagj, MgO i Mg(OH). Glavne komponente
magnezija u povrSinskom sloju su elementarni magnezmagnezijev oksid. Sadrzaj
magnezijevog hidroksida je puno maniji i najvjemijg raspodijeljen unutar vanjskog dijela
povrSinskog sloja. Emisijski pik Al 2p elektrona 8¥D legure sa prirodnim oksidnim filmom
dekonvoluiran je u tri Voightove krivulje (punaifam) energija vezanja (BE) od 73,2, 74,21 75,1
eV, koje se mogu pripisati Al, AD; i MgAl,O4. Aluminij je u povrSinskom sloju uglavnom
prisutan kao AlO; i MgAIl,O,, dok je sadrzaj elementarnog aluminija mnogo méedye ove
vrste, slénog ili razliéitog sadrzaja, zabiljezene su u literaturi kaogeasbksidnog sloja AZ91D
legure [104,114]. Analizom Auger elektronskom speskopijom, ndeno je da oksidni sloj
AZ91D legure ima dvoslojnu strukturu; vanjski skmji se sastoji uglavhom od magnezijevog
hidroksida ili oksida i male kaline aluminijevog oksida i unutarnji sloj koji sessagji od
magnezijevog i aluminijevog oksida, male kKole metalnog magnezija i aluminija [104].

Za AZ91D leguru sa potenciostatski stvorenim filmamisijski pik Mg 2p elektrona (na
slici 5.5b prikazano simbolima) sadrzi sve pikoyrir(e linije) kao i emisijski pik Mg 2p
elektrona AZ91D legure sa prirodnim oksidnim filmama istim energijama vezanja (BE) od
49,6, 50,4 i 51,3 eV. Mitim, frakcije magnezijevog oksida i hidroksidasaianodizacijom u
boratnom elektrolitu povale u odnosu na nemodificirani povrSinski film. Biygki pik Al 2p
elektrona AZ91D legure sa potenciostatski stvorefiiimom dekonvoluiran je @etiri Voightove
krivulje (puna linija) energija vezanja (BE) od Z374,2, 75,11 75,8 eV, koje se mogu pripisati
Al, Al,03, MgAI,O4 i Al(OH)3. XPS spektar Al 2p elektrona AZ91D legure sa potestatski
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stvorenim filmom je jako stan XPS spektru legure sa prirodnim oksidnim filmoaglika je
samo u relativnom intenzitetu pikova koje mozemdigpati Al,O; odnosno MgAIO, i u
dodatnom piku na 75,8 eV koji mozemo pripisati A{)@ Na slici se takéer moze uditi da je u
XPS spektru AZ91D legure sa potenciostatski stviardiimom pik koji pripisujemo metalnom
aluminiju potisnut.

Slika 5.6 prikazuje fotoemisijske spektre osnovrgignja C 1s elektrona (simboli)
dobivene za potenciostatski stvoren film na povr8ii91D legure (a) i za SAMom stearinske
kiseline (SA) modificiran potenciostatski stvorémfna povrsini AZ91D legure (b). Slika 5.6 ne
sadrzi C 1s spektar legure kojoj je prirodni oksiilm modificiran SAMom stearinske kiseline
(SA) zbog toga Sto taj spektar pokazuje istecajk@ kao i Cls spektar AZ91D legure sa
potenciostatski stvorenim filmom modificiranim SAlkhostearinske kiseline (SA). XPS spektar
anodiziranog uzorka AZ91D legure ima slozenu struktSto ukazuje na doprinose nekoliko
tipova kompleksa koji sadrze ugljik. Dekonvoluirgnu pet Voightovih krivulja (puna linija)
energija vezanja (BE) od 285,0, 285,75, 286,8, 28889,1 eV, koje se sve mogu pripisati
necistocama koje se nalaze na uzorku u&ljju¢i MgCOs (BE od 288,8 eV, koji se moze stvoriti
difuzijom atmosferskog CO kemijskom reakcijom sa filmom stvorenim na zrakoksidirane
ugljikove specije koje potjel od atmosferskog oti&cenja [9,79]. XPS spektar C 1s elektrona
AZ91D legure kojoj je potenciostatski stvoren filmodificiran SAMom stearinske kiseline (SA)
ima puno jednostavniju strukturu u kojoj dominirajupika na BE od 285,0, 285,75 i 288,8 eV
koja se mogu pripisati stearinskoj kiselini vezam@ AZ91D leguru [79]. XPS rezultati
potvrduju da se na povrsini AZ91D legure nalazi SAM steske kiseline.

139



5. Rasprava

_ 10F b) Mg2p _ 10f
:.Cl_)' o _.q__%
Y 08| Y 08¢
L MgO , 2
= 06 S 06f
c c
o o
N 04rF N 04r
© ©
E 02 E 02}
o o
pd z

0,0 0,0

1 Ll N I T N Y N IS Y S T N Y Y Y |
56 44 80 78 76 74 72 70
Energija vezanja / eV

. 10F . 10r
= 2
Yy 08 Y 08
L L
= 06F S 06f
c c
o o
N 04F N 04F
© ©
E 02} E o02r
o o
pd P4

0,0 | 0,0

I TN T N NN T T T T T N T T T T T T T O Y F I TN N T N TN N TN T S T N TN TN S T T T M I O |
56 54 52 50 48 46 44 80 78 76 74 72 70
Energija vezanja / eV Energija vezanja / eV

Slika 5.5. Dekonvolucijski XPS spektri Mg 2p i Al 2p elektrmruzoraka AZ91D legure: (a)
nemaodificirana i (b) anodizirana.
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Slika 5.6. Dekonvolucijski XPS spektri C 1s elektrona uzoré&91D legure: (a) anodizirana i
(b) anodizirana i modificirana SAMom SA.

5.2.6. FTIR analiza filmova formiranih na AZ91D leg

Mjerenja FTIR spektroskopijom provedena su kakadipotvrdilo postojanje i odredio
n&in vezanja SAMa SA na povrSini AZ91D legure. Zaarglbu snimljen je i FTIR spektar
praha SA. Dobiveni spektri prikazani su na sliclé4.dok su valni brojevi pikova i njihova
asignacija prikazani u tablici 5.10.

U FTIR spektru AZ91D legure na kojoj je formiran BASA pikovi na oko 2845 crhi
2911 cm' pripisani frekvenciji simetéhog (2845 crit) odnosno asimetmog (2911 cr)
istezanja C—H veze upuju na to da je SA uspjedno adsorbirana. StoviSd IR spektrima,
spektar AZ91D legure na kojoj je formiran SAM SATIR spektar praha SA, nema Zame
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razlike u frekvenciji istezanja C-H veze Sto &nda proces samoorganiziranja ne &tgjeana
kemijsko stanje -CHlili -CH3 grupe [79]. Asimettino istezanje C—H vez®(C—H)symm.< 2918
cm? i simetriéno istezanje C—H veze(C—H)ymm. < 2850 cm' upuiuje na postojanje dobro
organiziranog monosloja kojeg karakteriziraju adkianci trans konfiguracije koji su nagnuti za
isti kut u odnosu na povrsinu [115].

U FTIR spektru praha SA, vidljivi su pikovi na 16@&i’ i 1464 cm' koji odgovaraju
v(C=0) i v(C-0) frekvencijama istezanja. U FTIR spektru AZ9HgQure na kojoj je formiran
SAM stearinske kiseline vidljivi su pikovi koje meo pripisati frekvenciji asimetimog COO
istezanja (1558 ci) i frekvenciji simetrénog COO istezanja (1454 ci). Prisutnost ovih
pikova i odsutnost pikova koji odgovaraju frekvgamia istezanja C=0 i C-O-H veze [78]
upwuje na to da je karboksilna skupina disocirala @wb&ksilatne skupine [116] i da su
monomeri za povrSinu vezani bidentatno¢Mazmak izméu simetréne i asimetkine vibracije
karboksilata takéer upituje na to da je vezanje bidentatno preéopge [77,117].

Siroka vrpca u FTIR spektru AZ91D legure na kojejfprmiran SAM SA udena u
podrugju valnih brojeva od 3600 - 3200 Empripisana je frekvenciji istezanja O-H veze
magnezijevog hidroksida.

Spojevi koji sadrze karboksilnu skupinu djeluju kedo efikasni inhibitori proboja
pasivnhog filma pod utjecajem klorida na povrSinkli&tih metala i legura, uslijed njihove
kompetitivhe adsorpcije na film oksida, bidda su karboksilni ioni jge baze od klorida.

Teorijsko istrazivanje kemisorpcije mravlje kis@ina magnezijevom oksidu pokazalo je
da je u odnosu na adsorpciju disociranog oblikaelikis molekulska adsorpcija energetski
povoljnija i da je najstabilnija konfiguracija sitng€na konfiguracija u kojoj su dva kisikova
atoma karboksilatnog iona vezana za dva odvojena imagnezija odnosno premiofica
bidentatna konfiguracija [77,118]. Duljine vezautavi u ovoj konfiguraciji adsorpcije su vrlo
bliski onima karboksilat iona. Shematski prikazikture SAMa stearat iona vezanog za povrsinu
AZ91D legure prikazan je na slici 5.7.
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Tablica 5.10. PoloZaj apsorpcijskih vrhova (§nAz91D legure modificirane SAMom stearinske
kiseline (SA) i praha stearinske kiseline.

Asignacija vrha AZ91D| SA SA

V¢(CH,) [CH; simetrEno istezanje] 2845 2845
VadCH,) [CH, asimetréno istezanje] 2911 2916
v(C=0) [C=0 istezanje] - 1699
v(C-0) [C-O istezanje] - 1464

vs(COQO) [COO simetrtno istezanje] 1454 -
VadCOO) [COO asimetréno istezanje] 1558 -
Av(COO) 104 -
V(COH) [C-O-H istezanje] - 1431, 1411
v(O-H) [OH istezanje Mg(OH) 3600-3200 -

Slika 5.7.Shematski prikaz vezanja karboksilne kiseline ma§inu AZ91D legure.

Budwi da je na oksid/hidroksidni film stearinska kisalinanesena iz nevodenog medija,
ona nije mogla disocirati. Nakatsuji i suradnicil$] koristili suab initio izratun zasnovan na
teoriji elektronske guste funkcionalne skupine i metodi pseudopotencijadaistrazivanje
adsorpcije mravlje kiseline na povrSinu magnezigewksida, MgO(100). Nasli su da kada je
mravlja kiselina, HCOOH adsorbirana molekulski @oldo interakcije izméu vodikovog atoma

karboksile skupine mravlje kiseline i povrsinskogikovog atoma magnezijevog oksida. Ova
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interakcija unapréduje cijepanje hidroksilne veze karboksilne skupmeavlje kiseline i daje
monodentatni metanoat anion. Badje monodentatna koordinacija metanoat anionaabhédsg,
koordinacija prelazi u bidentatni oblik ostavlj&@jyroton na povrsinskom kisikovom atomu
magnezijevog oksida [118].
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5.3. SAMovi fosfonskih kiselina na Mg i AZ91D legur
5.3.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskogigktroda sa SAMovima fosfonskih kiselina

formiranim metodom urona na prirodnom oksidnomdilmHanksovoj otopini

Na slici 4.17 prikazan je Nyquistov i Bodeov prik&S spektara snimljenih na
nemodificiranom uzorku AZ91D legure i na uzorcimZAD legure modificiranim SAMom
dodecilfosfonske kiseline u Hanksovoj otopini nagoaijalu otvorenog strujnog kruga. SAM
dodecilfosfonske kiseline formiran je iz alkoholoeopine dodecilfosfonske kiseline, DDPA
metodom urona. Koncentracije dodecilfosfonske kigebile su od 0,5 mmol dihdo 10,0 mmol
dm?.

Na spektrima u Nyquistovom prikazudijova su dva kapacitivha polukruga. Za— 0
krivulje impedancije u Nyquistovom prikazu sijekeamu os, odnosno u Bodeovom prikazu
platoi sijeku logaritam apsolutne vrijednosti impadije u téki koja odgovara polarizacijskom
otporu Ry). U Bodeovom prikazu u podiju srednjih frekvencija, linearna ovisnost log ¢Z|
logaritmu frekvencije lod, te maksimum faznog kuta na prikazu ovisnosti éazkuta,g, o logf,
ukazuje na kapacitivno ponaSanje elektrode. Najwaijednost polarizacijskog otpora odnosno
najbolja zastitna svojstva pokazuje AZ91D leguradiarana SAMom dodecilfosfonske
kiseline formiranim iz alkoholne otopine koncentj@ac0,7 mmol dnf. Razlog zbog kojeg
SAMovi formirani iz alkoholnih otopina koje sadrz€DDPA) > 0,7 mmol dni uzorcima
AZ91D legure pruzaju loSiju zastitu moze biti valibbrzina adsorpcije DDPA molekula, Sto
rezultira formiranjem SAMa manje ufenosti i visoke guste defekata [119]. Stoga je
koncentracija DDPA,c(DDPA) = 0,7 mmol dif izabrana za daljnje optimiranje vremena
samoorganiziranja SAMa.

Na slici 4.18 prikazan je utjecaj vremena boravkagnezijeve AZ91D legure u
alkoholnoj otopini dodecilfosfonske kiseline kontresije 0,7 mmol dii na izgled Nyquistovog
i Bodeovog prikaza impedancijskih spektara. Impegski odziv u Nyquistovom prikazu
takader karakterizira postojanje dva preklopljena kagpata polukruga. Naju@ polarizacijski
otpor pokazala je elektroda od AZ91D legure moddita SAMom DDPA formiranim metodom
urona iz alkoholne otopine DDPA koncentracije Ofaohdmi® samoorganiziranjem u trajanju od

1 sata. Stoga je sva daljnja elektrokemijska i piogka karakterizacija provedena na
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elektrodama modificiranim fosfonatnim SAMom fornmiran metodom urona iz alkoholne
otopine dodecilfosfonske kiseline koncentracije ol dni* samoorganiziranjem u trajanju od
1 sata. Produljenje vremena boravka AZ91D legureotopini dodecilfosfonske kiseline
koncentracije 0,7 mmol dfhsmanjuje polarizacijski otpor elektrode $to ukazg losija zastitna
svojstva nastalog fosfonatnog SAMa (slika 4.18)ak¥o ponaSanje moze se objasniti procesom
ubrzanog otapanja spontano formiranog oksidnogafilstvaranje defekata u strukturi filma koji
omoguiavaju izravan kontakt magnezija sa ionima iz oteglektrolita.

Nyquistovi i Bodeovi prikazi EIS spektara snimljera nemodificiranom uzorku AZ91D
legure i na uzorcima AZ91D legure modificiranim SAM dodecilfosfonske, DDPA i
oktadecilfosfonske kiseline, ODPA formirani metodamona prikazani su na slici 4.19. Na
Nyquistovom prikazu EIS spektara mogu s€iti@va kapacitivna polukruga, mali pri visokim
modifikacije SAMom fosfonata powavaju. Na Bodeovom prikazu EIS spektara linearna
ovisnost log 4| vs. log f ukazuje na kapacitivno ponaSanje elektroda. U Beaol® prikazu
ovisnost faznog kutag, o log f takaler ukazuje na postojanje dvije vremenske konstante.
Elektricni ekvivalentni krug koriSten za matentkt usklalivanje eksperimentalnih podatka
prikazan je u tablici 5.11. EEK sa dvije vremen$lanstantecesto se koristi za opisivanje
impedancijskih podatka dobivenih za povrSine maiedh legura prekrivene filmom
[106,120,121]. Zn&enje EEK elemenata je sligde R, je otpor elektrolita, Ri-CPE
kombinacija predstavlja vanjski dio povrSinskognfdl, odnosno nieifaznu granicu film/otopina:

R je otpor prijelazu naboja unutar poradufazne granice oksid/elektrolitGPE, je konstantno
fazni element koji predstavlja povrsinski kapacjteta filma.R,-CPE, kombinacija predstavlja
unutarnji dio povrsinskog filma, odnosno, njegoyat i kapacitet. Za svaki eksperimentalni
spektar odréene su vrijednosti parametdRa, R;, R;, C; i C, nelinearnom metodom najmanjih
kvadrata (tablica 5.11). Vrijednosti kapaciteta arez uz prvu @) i drugu C;) R-CPE
kombinaciju izrgunate su koriste Bruggov izraz (jednadzba 5.21). Za sustav AZ9HMS
zn&ajno vee vrijednosti otpora povrsinskog film&y) u odnosu na, vrijednosti spontano
formiranog oksidnog filma, uguju na barijerne osobine SAMa. To je nato izrazeno u
sluéaju SAMa ODPA. Podaci iz tablice 5.11 pokazuju eé&@o parametar za ocjenu zastitnih
svojstava filma, kapacitet filma daleko manje dgjyeti odnosu na otpor, Sto je i primdeno za

druge vrste ukljtuju¢i samoorganizirajte monoslojeve alkantiola [122,123]. Djelotvornost
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zaStite SAMova izréunata je poméu vrijednosti polarizacijskog otpord, koja je jednaka
zbrojuRy i Ry [106,124].R, vrijednosti uzorka AZ91D legure su: nemodificiraf@91D legura

4,0 kQ cnf, AZ91D|DDPA 10,5 R cn? i AZ91D|ODPA 28,0 R cnf. Djelotvornost zastite
izracunate koriStenjem jednadzbe 5.22 su za SAM DDPA08a SAM ODPA 92%. Dobivene

vrijednosti dobro se slazu sa onima dobivenim itavoetrijskih mjerenja.

Tablica 5.11. Optimalne vrijednosti parametara e&e@ntnog kruga kojim su uskiani
impedancijski spektri (slika 4.19) AZ91D legure ma&odnim oksidnim filmom, AZ91D legure
kojoj je prirodni oksidni film modificiran SAMom dtecilfosfonske kiseline (DDPA) i
oktadecilfosfonske kiseline (ODPA) u Hanksovoj atoppH 6,67.

Rel CPE;
Ci/ R/ Gl R
R CPE 0l %

R | MFem® Q e’ pF cm? kQ ent

AZ91D 8,7 10 6,9 4,0 -

AZ91D|DDPA 2.3 308 1,5 10,2 80

AZ91D|ODPA 1,4 387 2,2 27,6 92
Re = 7Q cnf

5.3.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskogigktroda sa SAMovima fosfonskih kiselina
formiranim metodom urona na potenciostatski stvoneroksidnom filmu u Hanksovoj otopini

Impedancijski spektri magnezija sa SAMom dodeciioske kiseline odnosno
oktadecilfosfonske kiseline formiranim metodom wam potenciostatski stvoren oksidni film
prikazani su na slici 4.20. Za usporedbu su prikazaimpedancijski spektri magnezijeve
elektrode s prirodnim oksidnim filmom i s potendadski stvorenim oksidnim filmom.
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Dobivene impedancijske spektre u Nyquistovom dgamn karakteriziraju dva dobro
definirana kapacitivha polukruga, manji u pafjouvisokih frekvencija i vél u podriju srednijih
i niskih frekvencija. U Bodeovom prikazu na niskirekvencijama fazni kut poprima vrijednost
nula, a modul impedancije postaje neovisan o fre&NieSto upéuje na otporno ponasanje
medufazne granice fosfonatni film/elektrolit. Tatler se moze uiti da fosfonatni SAMovi pri
niskim frekvencijama povavaju vrijednost log Z] u Bodeovom prikazu, odnosno u
Nyquistovom prikazu promjer kapacitivnog polukrugsagnezija sa prirodnim oksidnim i
potenciostatski formiranim oksidnim filmom. Jasne ycljivo da je polarizacijski otpor
magnezija modificiranog SAMom oktadecilfosfonskesdfine véi od polarizacijskog otpora
elektrode modificirane SAMom dodecilfosfonske kilsel Najvjerojatnije je to posljedicadja
van der Waalsovih interakcija duzih alkilnih lang8AMa oktadecilfosfonske kiseline, rezultat
cega je kompaktniji film uréenije strukture [89]. Ovisnost faznog kuta o fdgAMom fosfonske
kiseline modificiranog magnezija karakterizirajuadmaksimuma koja uguju na postojanje
dviju vremenskih konstanti. Zbog toga su ekspertalen rezultati uskldivani koriStenjem
ekvivalentnog elekténog kruga iz tablice 5.12 u kojoj se i nalaze nutker vrijednosti
elemenata EEK dobivene us#ifganjem. Za usporedbu, u tablicu su unesene i dmpsti
elemenata EEK dobivene za magnezij sa prirodnimdoka i potenciostatski formiranim
filmom. U koriStenom EEKRg je otpor elektrolitaR; je otpor prijelazu naboja, &PE, je
kapacitet dvoslojaR, je otpor vezan uz povrSinski film CPE je kapaciteta filma [76].
Vrijednost polarizacijskog otpora za magnezij mmiidn SAMom dodecilfosfonske kiseline je
3,4 kQ cnt, a za magnezij modificiran SAMom oktadecilfosfoadéiseline je 4,2 ® cnf, dok
djelotvornosti zastite iztanate koriStenjem jednadzbe 5.22 iznose za SAM DDOBA% i za
SAM ODPA 76%.0cigledno je iz eksperimentalnih rezultata da otpidmd viSe ovisi o
strukturnim karakteristikama fosfonatnog filma negegov kapacitet, a time ima i dieutjecaj
na inhibiranje korozijskih procesa koji se odvijaja interfaznoj granici fosfonatni film/elektrolit
[89].
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Tablica 5.12. Optimalne vrijednosti parametara ‘e&éntnog kruga kojim su uskiani
impedancijski spektri (slika 4.20) magnezija sargumnim oksidnim filmom, magnezija sa
potenciostatski stvorenim filmom, magnezija kojesmpptenciostatski stvoreni film modificiran
SAMom dodecilfosfonske kiseline (DDPA) i oktadeggfonske kiseline (ODPA) u Hanksovoj
otopini, pH 6,67.

o SF OPxQy / I 10PxQ, ! /
> 10°x R 10°x R
Ry CPE, 1 Q21 ny : 1 Qj ny ’ nl%
. Qlem? d Qcnt Qlem?d kQ cnf
2
Mg 10,9 0,79 67 8,9 0,88 1,0 -
Mg|oksid 41 0,77 56 97 086 1,2 i
Mg|oksid|DDPA 10,6 0,75 204 44 085 32 70
Mg|oksid|ODPA 57 0,73 317 145 081 39 76
R =9Q cnf

5.3.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskoglgktroda sa SAMovima fosfonskih kiselina
formiranim T-BAG metodom u Hanksovoj otopini

Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektareagmezija i AZ91D legure
modificiranih SAMom dodecilfosfonske kiseline (DDPAoktadecilfosfonske kiseline (ODPA)
formiranih T-BAG metodom prikazani su na slici 4.2& magnezij i na slici 4.22 za AZ91D
leguru. Za usporedbu su prikazani i spektri eleldrbez SAMa prirdenih na isti n&n.

Impedancijski spektri prikazani na slikama 4.20 .24 ukazuju na & vrijednosti
polarizacijskog otpora elektroda modificiranih SAkma fosfonskih kiselina formiraninh T-BAG
metodom od onih¢ija je anodizirana povrSina modificirana SAMovimarrhiiranim
jednostavnom metodom urona. Rezultati impedandtijskjerenja (rast polarizacijskog otpora)
kao i vee djelotvornosti inhibiranja korozije magnezijabfiaa 5.13) ukazuju na po¥anje

barijernih svojstava fosfonatnih filmova formiranitBAG metodom. T-BAG metodom se
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postize bolja strukturna reorganizacija fosfonaffiiihova koja uzrokuje uieniju i homogeniju
strukturu s smanjim brojem defekata [86]. Primjeriajelotvornost inhibiranja magnezija
modificiranog SAMom oktadecilfosfonske kiselinerdranim T-BAG metodom je 87%, dok je
djelotvornost inhibiranja magnezija modificiranogAMom oktadecilfosfonske kiseline
formiranim metodom urona 76% (vidi tablicu 5.13).

Tablica 5.13. Optimalne vrijednosti parametara e&@ntnog kruga kojim su uskiani

impedancijski  spektri (slika 4.21) magnezija i magm modificiranog SAMom
dodecilfosfonske kiseline (DDPA) i oktadecilfosf&eskiseline (ODPA) T-BAG metodom u
Hanksovoj otopini, pH 6,67.

Rel CPE;
> 10°xQ, / R/  10°xQ,/ R/ gl
R, CPE, n Ny
> Qltem?d Qcn? Qlcom?d kQcnt %
2
Mg 10,9 0,79 67 8,9 0,88 1,0 -
Mg|DDPA 3,0 0,68 197 21,2 081 33 71
Mg|ODPA 5,6 0,64 246 20,9 079 7,4 87
Re = 9Q cnt

Na slici 4.22 u podrju srednjih frekvencija Bodeovog prikazacasa se maksimum i
linearna ovisnost logZ| o logf s nagibom blizu vrijednosti —1 Sto je rezultat &eaifivhog
ponaSanja elektrode. Kao posljedica adsorpcije ofsdfe kiseline kapacitivni polukrug
(Nyquistov prikaz) se povava dok, se podie kapacitivnog ponaSanja i maksimuma faznog
kuta (Bodeov prikaz) pore prema nizim frekvencijama i javlja u Sirem raspdrekvencija
ukazuj&i na povéanje polarizacijskog otpora. U visoko frekvencijsk@odriju ovisnost log
|Z] o logf ne postize neovisnost o frekvenciji, to jest zajenje, a fazni kut sadrzi dodatni
maksimum. Modificiranjem AZ91D legure SAMom fosfdwes kiseline formiranim T-BAG
metodom udljivije postaje postojanje tée vremenske konstante. Impedancijski spektri
prikazani na slici 4.22 uskdavani su koriStenjem ekvivalentnog elektrog kruga koji ima tri

vremenske konstante. Prva paraléfigCPE, kombinacija opisuje proces otapanja magnezija na
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medufaznoj granici magnezij/elektroliR, je otpor prijelazu naboja, @PE; je kapacitet dvosloja.
Druga paralelnd&,-CPE, kombinacija povezana je sa poroznim povrSinskimdm, gdje jeR.
otpor filma, a CPE, njegov kapacitet. Téa paralelnaR;-CPE; kombinacija mogla bi
predstavljati korozijske produkte npr. MBOy), [125] ili oksid/hidroksidni film na povrSini
legure gdje jeRs otpor filma, aCPE; je njegov kapacitet. Vrijednosti impedancijskilrggaetara
prikazane su u tablici 5.14.
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Tablica 5.14. Optimalne vrijednosti parametara eki@ntnog kruga kojim su usklani impedancijski spektri (slika 4.22)
nemodificirane AZ91D legure i AZ91D legure modifmne SAMom dodecilfosfonske kiseline (DDPA) i ol¢adfosfonske kiseline
(ODPA) T-BAG metodom u Hanksovoj otopini, pH 6,67.

Re CRE1
" [ R__ cPE 10°xQ; / R/ 10PxQ,/ R/  10°xQs/ R /
n n n
R, CPE | o'cm?s Y acn? Qtem?d  ° kQon? Qlem?s  © kQen?
R
AZ91D 20,7 0,75 100 1,5 0,96 58 - ; -
AZ91D|DDPA 6,4 0,73 300 5.4 0,80 11,9 9,2 1,00 5,0
AZ91D|ODPA 5.4 0,72 600 34 0,87 65,6 42 1,00 17,1
Re = 10Q cnf
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Na slici 4.23 prikazani su Nyquistovi i Bodeovikazi impedancijskih spektara AZ91D
legure modificirane SAMom oktadecilfosfonske kigeli snimljeni naEq, nakon razlitih
vremena izloZenosti Hanksovoj otopini. Polarizdgifgtpor elektrode raste poéanjem vremena
izlozenosti elektrode Hanksovoj otopini do 120 ntanboravka elektrode u Hanksovoj otopini.
Pri duljim vremenima polarizacijski otpor se smaajukazujéi na opadanje zastitnog djelovanja
SAMa ODPA. U srednjem frekvencijskom podjw izrazeno kapacitivno ponasSanje elektrode
predstavljeno je linearnom ovisroslog K| vs.log f s nagibom manjim od -1 i faznim kutom
oko 70. Odstupanje od idealnog kapacitivhog ponasanjeoj@upéuje nagib pravca maniji od
-1 nar@ito je izrazeno za dulja vremena (iznad 120 minutéyzenosti elektrode Hanksovoj
otopini, a najvjerojatnije je posljedica narusawgaripsfonatnog SAMa uslijed nakupljanja
korozijskih produkata na povrSini elektrode kojirakuju pojavu trée vremenske konstante.
Zbog toga su impedancijski spektri do vremena mhasti 120 minuta analizirani EEK sa dvije
vremenske konstante, a impedancijski spektri dotvizva dulja vremena izlozenosti EEK koji
sadrzi tri vremenske konstante.

5.3.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskogi@gkiroda sa SAMovima fosfonskih kiselina

na terméki tretiranom prirodnom oksidnom filmu u Hanksowatgpini

Kako bi se ispitao d¢inak terméke obrade na barijerna svojstva fosfonatnih SAMova,
AZ91D legura modificirana fosfonatnim SAMom zagvigea je 5,5 sati odnosno 24 sata na 120
°C. Na tako pripremljenoj elektrodi snimljeni supedancijski spektri. Nyquistov i Bodeov
prikaz impedancijskih spektara fosfonatnim SAMom difioirane AZ91D legure termiki
obratene 5,5 sati na 120 prikazan je na slici 4.24, a na slici 4.25 prikaze impedancijski
spektar fosfonatnim SAMom modificirane AZ91D legueemiki obraiene 24 sata na 12C.

Za usporedbu su prikazani i impedancijski spek#BAD legure s terniki stvorenim oksidnim
filmom bez prisustva SAMa fosfonske kiseline.

Kako su impedancijski spektri prikazani na slikafn24 i 4.25 jako stni i istog oblika
kao i oni prikazani na slici 4.19 usKigani su jednakim EEK. Vrijednosti parametara EEK
dobivene matematkim usklalivanjem nalaze se u tablici 5.15. Iz vrijednostipedancijskih

parametara proizlazi da terka obrada elektroda na 12T poveava otpor fiimaR; te
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polarizacijski otpor sustava AZ91D|SAM. teni porast polarizacijskog otporR, je prilicno
spor tako se tijekom prvih 5, sati tettke obradeR, vrijednost SAMom modificiranih uzoraka
povetava za ~ 10 %, dok se tijekom naredna 24 Rataijednost SAMom modificiranih uzoraka
povetava za ~ 55 % (vidi tablice 5.11 i 5.15). Glavrzlog porasteR, vrijednosti fosfonatnim
SAMom madificiranih uzoraka mogla bi biti promjeniga interakcije povrSine SAMa od
fizikalne veze (vodikove veze) u kemijsku vezu [1Z7]. Takder se ne smije zanemariti
doprinos povéanju polarizacijskog otpora od strane sloja oksidag povéane kompaktnosti
oksidnog sloja i zbog smanjenja pora u vanjskoreldipksidnog filma izazvanih terthkiom
obradom. Uzorci AZ91D legure modificirani SAMom OBPpokazuju véu otpornost na
koroziju od onih modificiranih SAMom DDPA, vjerojad zbog duljeg alkiinog lanca ODPA
kiseline. Utjecaj duljine alkilnih lanca na bargesvojstva formiranih SAMova den je i ranije
na alkiltiolima [122,123] i alkilkarboksilatima [8].

KoriStenjem jednadzbe 5.22 R, vrijednosti odrden je utjecaj terntke obrade na
efikasnost zasStite uzoraka AZ91D legure. dmraate efikasnosti zasStite su za tetkntretiran (24
sata) SAM DDPA 83 % i za teriki tretiran (24 sata) SAM ODPA 94 %. Iz eksperinanih
rezultata se talkd®er moze vidjeti da se i polarizacijski otpor nenfiotiane AZ91D legure
poveao uslijed terntike obrade. Glavni porast polarizacijskog otpora odificirane AZ91D
legure javlja se tijekom prvih 5,5 sati zagrijaveajok daljnje vrijeme zagrijavanja zt@gno ne
utjece naR, vrijednost (vidi tablice 5.11 i 5.15) Sto se mantgasniti povéanjem kompaktnosti

oksidnog filma i smanjenjem broja pora u vanjskajald filma [90].
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Tablica 5.15. Optimalne vrijednosti parametara eklentnog kruga kojim su uskdani
impedancijski spektri AZ91D legure modificiranerte€ki tretiranim prirodnim oksidnim filmom
zagrijavanjem elektrode na 12Q@ 5,5 h (24 h), SAMom dodecilfosfonske kiseline, PYDi
SAMom oktadecilfosfonske kiseline, ODPA u Hanksogty)pini. Legura modificirana SAMom
zagrijavana je na 12X u trajanju od 5,5 h (24 h).

Rel CPE;
> 10°xQ, / R/ 10°xQ,/ R,/
R1 CPE2 ny 17
> Qlem?d Q Ql'cm?d kQ
2
AZ91D (5,5 h) 1,2 0,84 69 5,1 0,87 7,0
AZ91D|DDPA (5,5 h) 0,7 0,76180 0,8 1,00 14,5
AZ91D|ODPA (5,5 h) 0,3 0,77414 0,6 1,00 29,1
AZ91D (24 h) 1,0 0,89 164 2,0 0,91 8,2
AZ91D|DDPA (24 h) 0,3 0,79238 1,8 0,93 23,8
AZ91D|ODPA (24 h) 0,2 0,84586 0,8 0,90 61,8
Ry =11Q cnt

5.3.5. Struja - potencijal karakteristike nemodi@me i modificirane AZ91D legure u

Hanksovoj otopini

Linearne polarizacijske krivulje snimljene na nerficdtanoj elektrodi od AZ91D legure
i na elektrodama modificiranim SAMom DDPA i ODPAskiine prikazane su na slici 5.8.
Modifikacija AZ91D legure SAMom fosfonske kiselipemice korozijski potencijalExor, prema
pozitivnijim vrijednostima potencijala (ODPA viSeego DDPA) i u odnosu na nemodificiranu
leguru (legura sa spontano formiranim oksidnim @ilmna povrSini) smanjuje katodne i anodne
gustae struja (ODPA viSe od DDPA).
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Slika 5.8. Tafelov prikaz polarizacijskih krivuljasnimljenin u Hanksovoj otopini na
nemoadificiranoj i fosfonatnim SAMom modificiranoj 291D leguri a) terndki neobraeni
uzorci i b) termiki obrateni uzorci (24h, 126C). Brzina promjene potencijala= 10 mV &',

U katodnom dijelu svih polarizacijskih krivulja jas je udljivo linearno Tafelovo
podrwje. Vrijednosti katodnih Tafelovih nagiba su gotaste za sve uzorke i iznose —200 + 10
mV dekadd, $to ukazuje na isti mehanizam reakcije razvijanjalika, koji se odvija na
elektrodama prekrivenim povrSinskim filmom [128]olilvene vrijednosti slazu se dobro sa
vrijednostima dobivenim za nemodificirane i SAMonasnih kiselina modificirane magnezijeve
legure uronjene u gotovo neutralne vodene otopimredkih iona [76,96,106].

Anodne grane polarizacijskih krivulja sadrze dvadmpja. OStar porast struje na
vrijednostima potencijal& > Eyor, dobiven za uzorak nemodificirane AZ91D legureaaije na
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nisku korozijsku otpornost AZ91D legure u Hanksoetgpini. Strujni plato nakoBor, dobiven
za uzorke AZ91D legure modificirane SAMom alkilfosEke kiseline, ukazuje na postojanje
djelomicno zastitnog povrsinskog filma [106,112]. Guégtatruje platoa su uvijek nize za AZ91D
leguru modificiranu SAMom ODPA u odnosu na SAM DDPAMAzorke AZ91D legure
modificirane fosfonatnim SAMom karakterizira potgakproboja filma nakon kojeg slijedi oStar
porast anodnih gusta struje uslijed loma povrSinskog zastitnog slI8ja, je karakteristno za

lokaliziranu koroziju.

Linearne polarizacijske krivulje snimljene na uzora AZ91D legure modificirane
DDPA i ODPA SAMom termiki obraienim na 120 °C u trajanju od 24 sata su gotovajisto
oblika kao i one snimljene na uzorcima modificirah#91D legure sa terrdki neobraenim
SAMom, ali su guste struje dobivene za teréki obraien fosfonatni SAM dosta nize (Slika
5.8b). Njihovo glavno obiljezje su gotovo jednake@jednosti korozijskog potencijaleEfer. =
-1,45 £ 0,01 V ) i jednake vrijednosti katodne gudst struje. Vrijednosti nagiba katodnog
Tafelovog pravca su neznatnosedb, = —220 + 10 mV dekadd od onih dobivenih za terii
neobra@ene uzorkeAZ91D legure. Za razliku od uzorka teiki neobraene AZ91D legure kod
termicki obraienih uzoraka platoi anodne gustostruje nizi su od odgovardjh katodnih

gust@&a struje za istAE vrijednosti.

Katodni i anodni dijelovi polarizacijskih krivulja blizini Ey,. ukazuju na to da katodni
proces odréuje brzinu korozije svih terrki neobraenih uzoraka, dok kod tertki obraienih
uzoraka brzinu korozije odiaje anodni proces. Paszternak i suradnici [12%jliusu da kod
zastite zeljeza alkilfosfonskom kiselinom anodrogas odréuje brzinu korozije. Ekstrapolacija
linearnog dijela odgovarajih struja do korozijskog potencijala koriStena ja procjenu
korozijskih gustéa struje fkor). Brojcane vrijednostiy,r. termicki neobraenih uzoraka AZ91D
legure su: 72,@A cm 2 za nemodificiranu AZ91D leguru, 12,0A cm 2 za AZ91D|DDPA i 4,4
pA cm? za AZ91D|ODPA dok su vrijednosfio. za uzorke AZ91D legure modificirane
fofonatnim SAMom termiiki obratenim 1,8 yA cm™ za AZ91D|DDPA i 1,3pA cm? za
AZ91D|ODPA.

Djelotvornost zastiterf) fosfonatnog SAMa izkanata je koriStenjem korozijskih gugto

struje prema izrazu:
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7= (1 = {kor.sam/ jkor)) x 100 (5.25)

gdje jejkor.sam Vrijednost korozijske guste struje modificiranog uzorka AZ91D legurejka. je
vrijednost korozijske gusée struje nemodificiranog uzorka AZ91D legure (legsa spontano
formiranim oksidnim filmom na povrsini).

Vrijednosti 77 za terméki neobra@ene SAMove su 83 % za DDPA i 94 % za ODPA, dok
su za terntiki obraiene SAMove vrijednosty 97 % za DDPA i 98 % za ODPA.

5.3.6. XPS analiza SAMa dodecilfosfonske kisétimairanog na AZ91D leguri

Na slici 5.9 prikaz je XPS spektar snimljen na kmoAZ91D legure modificirane
SAMom DDPA. Fotoemisijski spektri osnovnog stangdjiba, kisika i fosfora dekonvoluirani su
koriStenjem emisijskih pikova u svrhu odieanja mogueg n&ina vezivanja DDPA molekula za
oksidni sloj na povrSini legure.

Emisijski pik C 1s elektrona dekonvoluiran je u\tnightove krivulje od 285,0 eV, 285,8
eV i 289,0 eV, koje se mogu pripisati alkiinom lan€-C, C-H), ugljiku vezanom za fosfor i
povrsinskim né&istocama [127,130]. Pik pripisan alkilnom lancu (C-C,H)—kao i pik pripisan
ugljiku vezanom za fosfor ukazuju na to da bi predmost povrSine od strane DDPA
molekulama mogla biti velika [127].

Matematéko usklativanje P 2p pika provedeno je sa dva dubletay,2p 2psp»
komponentama razlike energije 0,88 eV i omjeromrgioe od 0,5. Prvi dublet od 131,1 eV
pripisan je metalu vezanom za kisik fosfonata (PMpP+L31], a drugi, na 133,7 eV O=P-OH
skupini vezanoj za povrsinu metala [131,132].

Emisijski pik O 1s elektrona dekonvoluiran je€etiri Voightove krivulje energija vezanja
(BE) od 530,9 eV, 531,8 eV, 532,9 eV i 533,9 eViekee mogu pripisati oksidnom anionu*(0
uglavnhom MgO [127,133,134], kisiku fosfonata vezaneaa metal (P-O-M) [120,132-136],
P—OH skupini [133-135,137] i P=0 skupini [134,13B5pminantni pik pripisan kisiku fosfonata
vezanom za metal (P-O-M) [120,132-136] Ishizakirasinici pripisuju hidroksidu metala, dok
nekolicina drugih autora taj pik pripisuju P=0 v§20,132,134,136] kao i vezi kisika fosfonata
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s metalom. Prisutnost P-OH skupine mozZe pridonigibss-link stabilizaciji SAMova
dopustajdi interakcije vodikovim vezama iznda adhezijskih skupina.

Spektar O 1s elektrona kao i spektar P 2p elektrpokazuje da su molekule
dodecilfosfonske kiseline (DDPA) za oksidiranu gnu magnezijeve AZ91D legure vezane
kovalentno. Prisutnost pikova pripisanih P-O-M, P£®-0OH vezama ukazuje na to da u
formiranim fosfonatnim SAMovima alkilfosfonska klse moze za povrSinu metala biti mono- ,
bi- i tridentatno vezana. Dobiveni podaci dobro sl@zu s onima koje su za SAM

n - oktilfosfonske kiseline vezan za magnezijeviBAZeguru objavili Ishizaki i suradnici [120].
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Slika 5.9. Dekonvolucijski XPS spektri C 1s, P 2p i O 1s &lehka uzorka AZ91D legure sa
termicki (24 h na 128C) tretiranim oksidnim filmom modificiranim SAMomodecilfosfonske
kiseline.
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5.3.7. FTIR SAMa dodecilfosfonske kiseforeniranog na AZ91D leguri

FTIR spektroskopija koriStena je za potvrddina vezanja SAMa alkilfosfonske kiseline
za povrsSinu AZ91D legure i utenosti alkilnih lanaca. N& vezanja moze se odrediti analizom
prisutnosti P-OH, P-O i P-O frekvencija istezangza i poloZaja pikova, dok se demost
alkilnih lanca moze odrediti analiziranjem polozZpjkova koji odgovaraju Chlistezanju.

FTIR spektar AZ91D legure na kojoj je formiran SADDPA i FTIR spektar praha
DDPA snimljeni su i prikazani na slici 4.27. Obaekpa sadrze pikove, na 2916,5 tmna
28456 cnif, koji se mogu pripisati frekvenciji asimeiniog (2916,5 crl) i simetritnog (2845,6
cm?) istezanja C—H veze metilne skupine (—=:HKako je FTIR spektar koji sadrg(CH2)asymm.
< 2918 cnt i V(CHpsymm < 2848 cni Kkarakteristika dobro organiziranog monosloja
[122,132,138,139] moze se zakipu da je na povrSini AZ91D legure formirani SAM A
dobro uréen.

Interakcija glave skupine alkilfosfonske kiseline govrSinom AZ91D legure moze se
razmatrati na osnovu P-OH, P=0 i P-O frekvencifezinja [138-141]. PO podije FTIR
spektra praha DDPA sadrzi Siroki pik na 1208,7'dwmji se moZe pripisati frekvenciji istezanja
P=0 veze, pikove na 1072,2 ¢m993,8 cn1 koji se mogu pripisati frekvenciji istezanja P-O
veze i pikove na 948,3 chi 928,1 cn' koji se mogu pripisati frekvenciji istezanja P-@ktze.
PO podrdje FTIR spektra AZ91D legure na kojoj je formiraAN DDPA pomaknuto je prema
visim frekvencijama istezanja i sadrzi pikove n®3,1 cni' i 1019,1 crit koji se mogu pripisati
frekvenciji istezanja P-O veze i koji ufiyu na to da je fosfonska kiselina za oksidiranu
povrSinu AZ91D legure vezana preko glavne skupibedutim, FTIR spektar AZ91D legure na
kojoj je formiran SAM DDPA sadrZi pikove vrlo slapdntenziteta na 954 chi 937 cm'
(odgovara frekvenciji istezanja P-OH veze), kadkbpe vrlo slabog intenziteta oko 1224 ¢tm
(odgovara frekvenciji istezanja P=0O veze), koji zu§a na prisutnost nekoliko ragiiih nacina
vezanja monoslojeva DDPA. Dvije Siroke vrpce u Fdpektru praha DDPA od slabog do
srednje jakog intenziteta u podju valnih brojeva od 2700-2500 €m od 2300-2100 cih
pripisanih O—H istezanju karakterigte su za spojeve koji sadrze P—OH skupinu [140, 12ik]
niskog intenziteta u spektru AZ91D legure na kggformiran SAM DDPA na valnom broju
oko 2300 crit potvrduje postojanje slobodnih P-OH skupina u SAMu DDPA.
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U FTIR spektru AZ91D legure na kojoj je formiran BADDPA, pik na 1467 ci
pripisujemo v(CH,), zatim pikove redom 1274, 1249, 1224 “crpripisujemo progresijskim
vrpcama CH skupine, dok pik na 721 chupuiuje da lanac alkilfosfonske kiseline sadrzi vise
od cetiri CH, skupine. U odgovaragim pikovima u FTIR spektru praha DDPA u odnosu na
spektar AZ91D legure modificirane SAMom DDPA nema‘ajne razlike.

U FTIR spektru AZ91D legure na kojoj je formiran BMADDPA, pikovi u podrdju
valnih brojeva od 3000-3500 ¢hpripisuju se OH[142)].

5.3.8. Karakterizacija SAMa fosfonskih kiselinanfimanih na AZ91D leguri goniometrijom

Svojstva vlazenja AZ91D legure modificirane SAMotkiléosfonske kiseline ispitana su
mjerenjem kontaktnih kutova primjenom triju testrié¢kwtina (redestilirana voda, formamid i
dijodometan). Za usporedbu su kontaktni kutovi enen za uzorak AZ91D legure s textki
tretiranim oksidnim filmom bez prisustva SAMa fos$te kiseline. Dobiveni rezultati prikazani
su u tablici 4.1, a na slici 4.28 prikazani su ledaii kutovi koje kapljica vode zatvara s
nemodificiranom povrSinom AZ91D legure i s povrSmoAZ91D legure modificiranom
fosfonatnim SAMom. Mjerenja kontaktnog kuta kojgk@a vode zatvara s povrSinom AZ91D
legure modificiranom fosfonatnim SAMom ukazuju rngoku hidrofobnost formiranih SAMova,
koja je posljedica nekolikéimbenika, uklj@uju¢i dobro uréiene i gusto pakirane monoslojeve,
hidrofobnu zavrSnu metilnu skupinu orijentiranu mpee van i van der Waalsove interakcije
izmedu alkilnih lanaca. Kontaktni kut vode za DDPA (1P§ gotovo identian onom za DDPA
(105°) na magnezijevoj AZ31 leguri, dok je kontaktat vode za ODPA (119°) ¥eu odnosu na
kontaktni kut vode za ODPA (112°) na AZ31 legurBI]l. Meiutim, kontaktni kut vode za
ODPA dobiven u ovom istrazivanju je manji od onag @DPA na AJO;z (123°) [143], Sto
ukazuje na to da je gusto adsorbiranih molekula na povrSini AZ91D leguredmosu na AlO;
niza.

Na temelju vrijednosti kontaktnih kutova svih trijgpitnin tekéina za sve uzorke
izracunate su slobodne energije povrsing ao i njihove disperzneyd) i polarne {&)
komponente korisStenjem Owens Wendtovog geometgjshkmdela [144] (jednadzba 2.16) i
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Wuovog harmonijskog modela [145] (jednadzba 2.08a modela prikladna su za odiranje

slobodne energije nepolarnih povrSina kao Sto garmke tekéine i organske krutine [146].

Komponente slobodne energije povrsine krutind (&) istraZivanog sustava iztanate
su koriStenjem eksperimentalno dobivenih vrijedneatkontaktne kutove vode, dijodometana i
formamida (tablica 4.1) i poznatih vrijednosti zznkponente slobodne energije povrsine éate
0% 7P, ) [147] poma@u SCA 20 ® softvera [148] kojeg osigurava Dana Risyfnstruments.
Broj¢ane vrijednosti slobodne energije povrSipé&ao i njegove disperzne i polarne komponente
oL i ) navedene su u tablici 4.2. Unatenaloj razlici izméu numerkkih vrijednosti
izraunatih parametara, rezultati dobiveni koriStenjetma anodela pokazuju da prisutnost

fosfonathog SAMa smanjuje slobodnu energiju poe$iragnezijeve AZ91D legure.

Opcenito su visoke vrijednosti za slobodnu energijurpme karakteristne za polarne
povrSine, dok su niske vrijednosti za slobodnu @inerpovrsSine karakteristika nepolarnih
povrSina. Za sve istraZivane uzorke, polarna koraptanslobodne energije povrsing, je ili
vrlo mala ili ne postoji, tako da je glavni doprinslobodnoj energiji povrSine od strane
disperzijske komponentg. AZ91D leguraija je povrsina modificirana SAMom alkilfosfonata
ne sadrzi polarnu komponentu slobodne energijeStoer To zn& da su filmovi alkilfosfonata
nepolarne prirode i da je glavna vrsta interakega der Waalsova interakcija izthe alkilnih
lanaca. AZ91D legura modificirana SAMom ODPA polaznizu ukupnu vrijednost slobodne
energije povrSine kao i nize vrijednosti njezinibnkponenti uslijed snaznijih van der Waalsovih
interakcija. Dobiveni rezultati dokaz su da su SAMDBDPA i ODPA dobro uréeni i da se
posljedéno ponaSaju kao dobra barijera iztneAZ91D legure i agresivnog/korozivnog okolisa,

Sto je i potvdeno EIS mjerenjima.
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5.4. Film hidroksiapatita na povrSini AZ91D legure
5.4.1. Elektrokemijska depozicija hidroksiapatita

Modifikacija elektrode hidroksiapatitom provederayj otopini sastava 50 ér9,1 mol
dm? Ca(NQ), i 50 cn? 0,06 mol dnt NH4H.PQ;, pH 5 (namjesten sa 0,5 mol driiNOs) na
potencijalu od —2,0 V pri sobnoj temperaturi. \imje elektrodepozicije bilo je od 30 do 180 min
[149]. Reakcije koje se odvijaju na povrSini AZ9ldgure prilikom elektrodepozicije su:
Stupanj I: redukcija vodika iz ##Qy i HPO,

2 H:PO; + 2 6 = 2 HPQ? + H, () (5.26)
2HPQ* +2e— 2PQ> + H, () (5.27)

Stupanj Il: C&" reagira sa HP§3 i PO, prilikom ¢ega se formiraju CaHRO« 2H,0O (bruskit,
kalcijev hidrogenfosfat dihidrat,) i G&Qy). (kalcijev fosfat,3-TCP):

cd* + HPQ? + 2 HO — CaHPQ x 2 HO (s) (5.28)
3C&" +2PQ*> — Ca(POy: (s) (5.29)

Bruskit i B-TCP su prekursori hidroksiapatita, G&®O;)s(OH),, HAp. Na povrsini
AZ91D legure elektrodepozicijom formirani film bikita i film B-TCP kiselo-baznom reakcijom
prevode se u hidroksiapatit, HAp. Naime u sredinanpd vrijednostima \@m od 6-7, bruskit
postaje nestabilan i transformira se u stabilnifirdksiapatitnu, HAp fazu. HAp je najstabilniji
keramgki sloj kalcijeva fosfata u alkalnim otopinama. &lg#im takater je u literaturi ndeno da
pove&ana topljivost bruskita na metalnim implantatimavgg@ava koltinu kalcija i fosfata u
neposrednoj blizini implantata Sto prami osteointegraciju metalnog implantata [150,151].
Kiselo-bazna reakcija podrazumijeva boravak eleldrd sat u 1 mol dthNaOH na 80°C
[50,152].
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5.4.1.1. Elektrokemijska impedancijska spektrog&opemodificirane i flmom hidroksiapatita
modificirane AZ91D legure u Hanksovoj otopini

Korozijska otpornost nemodificirane i flmom hidkpatita (HAp) modificirane AZ91D
legure u Hanksovoj otopini ispitivana je metodon® BNa slici 4.29 prikazani su u Nyquistovom
i Bodeovom prikazu impedancijski spektri nemodrficie i filmom HAp modificirane AZ91D
legure snimljeni u Hanksovoj otopini na potencijalvorenog strujnog kruga nakon 30 minutne
stabilizacije.

Za elektrodu od nemodificirane magnezijeve AZ91@Quke u Nyquistovom prikazu
uccljiv je spljosteni kapacitivni polukrug s centrorepbd realne osi. U Nyquistovom prikazu
uccljivo je da elektrode modificirane hidroksiapatitamodnosu na nemodificiranu elektrodu od
AZ91D legure imaju vé@ kapacitivni polukrug i véu ukupnu impedanciju sustava. Tdko je
uccliivo da porastom vremena elektrodepozicije hidrajatita raste kapacitivni polukrug
elektrode. U Bodeovom prikazu se mozeitiala hidroksiapatit powsava vrijednost logZ] pri
niskim frekvencijama pri kojima dominira polarizggi otpor. Za matematko usklativanje
impedancijskih podataka nemodificirane AZ91D legure Hanksovoj otopini koristen je
ekvivalentni elektdni krug s dvije vremenske konstante prikazan udabl16. Konstantno fazni
elementCPE, pripisuje se kapacitetu dvostrukog slojaRaotporu prijelazu nabojaCPE i R,
predstavljaju kapacitet filma i otpor putovanju @okroz film. U sldaju elektrode modificirane
hidroksiapatitom u impedancijskom spektru pri mskirekvencijama ugava se joS jedna
vremenska konstanta koja se pripisuje difuzijskimocpsima i opisuje se Warburgovim
elementomWs,. Stoga je za mateméktio usklativanje rezultata hidroksiapatitom modificirane
AZ91D legure u Hanksovoj otopini koristen ekvivaigrelektricni krug prikazan u tablici 5.16 u
kojoj se i nalaze vrijednosti elemenata EEK. Ukupirapedancija, Z istrazivanog

elektrokemijskog sustava opisuje se transfer fyokci

Z(je)=R, + {Ql(jw)“l R+l + (R + zw)‘l]‘l}'l}_l (5.30)
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Tablica 5.16. Optimalne vrijednosti parametara ‘eidantnog kruga kojim su usklani impedancijski spektri (slika 4.29)
nemodificirane i hidroksiapatitom modificirane efelde od AZ91D legure u Hanksovoj otopini, pH =%,6

t/  10°xQq/ R/ 10°%Q./ R/ Wsgr/ 10° xWs.t/
mn Qlem?d " e Qlem?d 2 ket Qen? s P
- 8,0 0,94 0,2 7,9 0,69 4.4 - - -
30 4,1 0,77 2,5 20,8 0,91 2.3 18,9 40,2 0,5
60 3,7 0,86 1,5 12,9 0,75 4,9 2,2 15 0,5
90 3,7 0,89 1,3 10,3 0,71 6,4 2,4 1,2 0,5
120 4,3 0,88 1,2 8,7 0,75 7,1 2,7 15 0,5
150 4,6 0,92 0,8 7,0 0,74 8,9 3,1 15 0,5
180 51 0,96 0,7 6,2 0,74 9,9 3,7 1,7 0,5
Re=9Q cnt
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Iz eksperimentalnih rezultata je vidljivo da vrijenelektrodepozicije hidroksiapatita
znatno utjée na korozijsko ponaSanje modificirane AZ91D leguidanksovoj otopini. Tako sa
slike 4.29 i iz tablice 5.16 slijedi da vrijeme ldi®depozicije utjée na otpor prijelazu nabojg;
elektrode od AZ91D legure. Najtieotpor prijelazu naboja je pri vremenu elektrodapipe od
30 min i nakon toga postepeno opada s porastomenamlektrodepozicije. Vrijednost otpdia
koja odgovara otporu putovanju iona kroz film rastgorastom vremena elektrodepozicije.
Poveanjem vremena elektrodepozicijesmanjuje se vrijgtinkapaciteta elektrokemijskog
dvosloja koji je opisan konstantno faznim element@m Vrijeme elektrodepozicije HApa ne
utjece na vrijednosti parameti@;, one su priblizno konstantne. Vrijednost konstantaznog
elementaQ, koji se pripisuje povrSinskom sloju za elektrod@dificirane hidroksiapatitom
opada s porastom vremena elektrodepozicije. SmanjaijednostiQ, ukazuje na povanje
debljine sloja hidroksiapatita kao i na strukturppomjene unutar filma i na formiranje
kompaktnijeg HAp filma. Mikrostruktura unutarnjegigiog sloja je jedan od najbitnijih faktora
zastite hidroksiapatitom. Kompaktna struktura pradga barijeru koja Stiti od prodora elektrolita
do podloge [153]. Polarizacijski otpor koji je jedknzbroju otpora prijelazu nabof, otpora
putovanju iona kroz fiimR, i Warburgovog otporaWsg raste porastom vremena
elektrodepozicije. Povanje polarizacijskog otpora ukazuje na bolju kgskai zastitu u
Hanksovoj otopini filma HApa elektrodeponiranoguzdm vremenskom periodu.

U visokofrekvencijskom podtju impedancijski odziv hidroksiapatitom modificiman
elektrode prikazan u kompleksnim koordinatama peadis pravac koji sa realnom osi
impedancije zatvara kut od %4$Hoslije kojeg u niskofrekvencijskom podju slijedi polukrug.
Ovakav odziv karakterigtan je za porozne elektrode i moze se analiziratiStenjem modela
pora koné&ne duljine [154-156]. Stoga je za matertkai usklativanje rezultata hidroksiapatitom
modificirane AZ91D legure u Hanksovoj otopini kae8 EEK (tablica 5.16) koji sadrzi i
takozvani 0" element ("porozno vezan Warburg"). Elementddi dpisuje se difuzija kroz sloj
konane debljine ili dubina penetracigc signala kroz pore kokae duljine (penetrabilnost).
Impedancija elementa” opisuje se izrazom:

Zolw) = L1 HEVT)

Y, o
o o (5.31)
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"O" element karakteriziraju dva parametra, paramathnitancije,Y,, i parametar vremenske

konstanteB (jedinica: 4 iz kojih se mogu odrediti geometrijski parameira:

—1 _ y"EtZUIp Y _ x“lI'V.S'—T

O 7 mNkre? o=

B= /W, B! = g2, £ —R,(5.32)

Ws_g Yo

gdje jeRy difuzijski otpor (jednakZo(w), kadaw — 0), « je vodljivost elektrolitay je polumjer
pore, |, je duljina poreN je broj pora, i je koeficijent penetrabilnosti. Penetrabilnos} fe
jednaka omjeru dubine penetracge signala,i i duljine porel, i moze se izraziti sljedén

izrazom:

a=2ig= (L _)m—{w R (5.33)

gdje je Cy elektrini kapacitet dvosloja na granici faza elektrod&fetdit a «» je kutna
frekvencija. Brofana vrijednost koeficijenta penetrabilnaggidirektno je proporcionalng.
D

Budwi da su izraunate vrijednosti koeficijenta penetrabilnosti rmawvete od 1 (tablica 5.17)

slijedi da jed = I, iz cega se moze zakliti da ac signal prodire do dna pore i da se elektroda

ponaSa kao ravna ploha [157].
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Tablica 5.17. Vrijednosti admitancijel,, vremenske konstantd3, difuzijskog otpora,Ry i
koeficijenta penetrabilnostiny izracunate za hidroksiapatitom modificiranu AZ91D leguru
Hanksovoj otopini, pH = 6,67 (slika 4.29).

t/ 10°xB/ 10°%xY,/ Ryl

mn €5 Q'S qcen?

30 20,0 1,0 19,0 353
60 3,9 1,7 2,3 183,2
90 3.4 1,4 2,5 208,6
120 3,9 14 2,7 181,3
150 3,9 1,3 3,1 1804
180 4,1 11 3,7 1725

5.4.1.2. Potenciodinarka polarizacija nemodificirane i filmom hidroksiaga modificirane

AZ91D legure u Hanksovoj otopini

Uvid u elektrokemijsko ponaSanje u Hanksovoj otopgmodificirane i hidroksiapatitom
modificiranih elektroda od AZ91D legure pruza metotinearne polarizacije. Slika 4.30
prikazuje polarizacijske karakteristike nemodifcie AZ91D legure i AZ91D legure
modificirane hidroksiapatitom u Hanksovoj otopinpalulogaritamskim koordinatama lpgs.E
pogodnim za Tafelovu analizu. Modificiranje povisinhidroksiapatitom provedeno je
elektrodepozicijom na potencijalu —2,0 V u otops@istava 0,1 mol dthCa(NQ), i 0,06 mol
dm® NH4H,PO,, pH = 5 pri sobnoj temperaturi. Vrijeme elektrodeigije bilo je od 30 minuta
do 180 minuta. Brzina promjene potencijala u Hamkgotopini bila je 10 mV 3.

Sa slike 4.30 je ujivo da u Hanksovoj otopini prisustvo hidroksiapatna povrsini
AZ91D legure snizava vrijednosti i katodne i anodnest@e struje. Za katodne grane svih
polarizacijskih krivulja struja razvijanja vodika gostupno smanjuje. Polégz®d korozijskog
potencijala (-1,5 V) u anodnom smjeru kod nemontdite legure slijedi nagli porast gué&to
struje koji ukazuje na nisku korozijsku otpornostmodificirane legure u Hanksovoj otopini.
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Nakon korozijskog potencijala kod z&®&nih elektroda slijedi plato niskih guséto struja koji
ukazuje na postojanje djelotnio zastitnog povrSinskog filma [158], a do naglaygsta struje
dolazi pri znatno pozitivnijim potencijalima. Pot#al kod kojeg dolazi do naglog porasta struje
i koji ukazuje na proboj povrSinskog zastitnog al¢)arakteristika lokalizirane korozije) ovisan
je o vremenu elektrodepozicije hidroksiapatita:jétarijeme elektrodepozicije ¢e, potencijal je
pozitivniji. Takader Sto je vrijeme elektrodepozicije duze nize dje@nosti i katodne i anodne
gust@e struje. Metodom ekstrapolacije Tafelovih pravadaeiene su vrijednosti korozijskih
kinetickih parametara: korozijskog potencijaB;, gust@e korozijske strujejkor, hagiba
katodnog i anodnog Tafelovog pravisai b,. Dobivene vrijednosti prikazane su u tablici 5.18.
Prekrivenost povrSinedAZ91D legure filmom hidroksiapatita izfanata je prema sljedem
izrazu:

0= (azo1D _jA291D|HAp) ! jazo1D (5.34)
gdjejazeip | jaze1pjHap Predstavljaju guste korozijske struje AZ91D legure prekrivene spoatan
formiranim oksidnim filmom, odnosno filmom HApa.r&unate vrijednosti prikazane su u
tablici 5.18.
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Tablica 5.18. Vrijednosti korozijskin kinékih parametara nemodificirane (0 min) |
hidroksiapatitom modificirane AZ91D legure u Hankspotopini, pH = 6,67. Brzina promjene
potencijalay = 10 mV §'.

¢/ min -be / b,/ Jxor. / -Exor.! 81/
mV dekadd mV dekadd pAcm® VvV %

- 228 139 41,2 1,49 -
30 227 115 25,5 1,48 38
60 177 67 20,8 1,47 50
90 207 41 16,9 1,47 59
120 235 35 16,0 1,46 61

150 184 29 11 1,46 97
180 154 21 0,1 1,46 99

Nagibi katodnih Tafelovih pravaca imaju vrijednostl -154 do —235 mV dekadasto
ukazuje da se reakcija razvijanja vodika odvijakprsloja magnezijevog oksid/hidroksida [47] u
slwéaju elektrode s prirodnim oksidnim filmom, odnosmoeko filma HApa u sléaju
modificiranih elektroda. Anomalni nagibi katodnitaf€lovih pravaca dobiveni su i za AZ91D

leguru modificiranu karboksilatnim [106] odnosnosflanatnim [90] SAMom uronjenu u
Hanksovu otopinu.
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5.4.2. Depozicija hidroksiapatita metodom izmgeong uranjanja (MIU)
5.4.2.1. Elektrokemijska impedancijska spektrog&opemodificirane i flmom hidroksiapatita

modificirane AZ91D legure u Hanksovoj otopini

Kako bi se wusporedilo zastitno djelovanje filma rbidsiapatita formiranog
elektrodepozicijom sa onim formiranim MIU metodonmedtoda izmjerinog uranjanja)
provedena su EIS mjerenja na AZ91D leguri na kggofilm hidroksiapatita formiran MIU
metodom (20 ciklusa) [159]. MIU metoda je prethodmisana u poglavlju 3.4.3.2. Na slici 4.31
prikazani su impedancijski spektri nemodificiranmom hidroksiapatita modificirane AZ91D
legure (elektrodepozicija i metoda izmjeémbg uranjanja) snimljeni u Hanksovoj otopini na
potencijalu otvorenog strujnog kruga nakon 30 mmeustabilizacije. U Nyquistovom prikazu
elektrode od AZ91D legure s filmom hidroksiapatiteponiranim MIU metodom dva dobro
definirana kapacitivna polukruga postajwljigija, manji u podruju visokih frekvencija i vé& u
podruwtju srednjih i niskih frekvencija. Za matem#idp usklalivanje impedancijskih spektara
koriSten je ekvivalentni elektki krug iz tablice 5.19 a rezultati dobiveni matédlam
usklativanjem prikazani su u tablici 5.19. Opisi odgoyaédn elemenata kruga su isti kao za

AZ91D leguru modificiranu filmom hidroksiapatitarfoiranim elektrodepozicijom.
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Tablica 5.19. Optimalne vrijednosti parametara e&éntnog kruga kojim su usklani impedancijski spektri (slika 4.31) AZ91D
legure modificirane biokeragkim filmom hidroksiapatita u Hanksovoj otopini, pH 6,67. (Naznéene su dvije razalite metode
modificiranja povrsine.)

R, CPE,
N >>
R, CPE,
R,
we—
a)
10°xQy/ Ry/ 10°xQ,/ R/  Wig/ 10°xWi/ 1°xB/ 10®°xY,/ Ry/
Metoda ., ny 4 n, Wi.p 05 1 05 o
Qtem?d kQenf Qtem?d kQ cnf Qcnf s s otd> qecnt
ED 51 0,96 0,7 6,2 0,74 9,9 3,7 1,7 0,5 41 11 3,7 1725
MIU 0,6 0,77 0,6 6,4 0,70 9,1 3,6 15 0,5 3,9 11 3,5 181,8

Re = 10Q cnt; ED - elektrodepozicija; MIU - metoda izmjénbg uranjanja
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Iz tablice 5.19 i sa slike 4.31 je vidljivo da u rtka@ovoj otopini na temperaturi 3°C
elektroda na koju je nanesen film hidroksiapatitatadom elektrodepozicije ima &e
korozijsku otpornost (W& polarizacijski otpor) od elektrode na koju jenilhidroksiapatita
nanesen metodom izmjénog uranjanja. Takder bi se iz vrijednosti element@, moglo
zakljwiti da je sloj hidroksiapatita nastao metodom elsdkepozicije deblji i manje porozan

od sloja formiranog metodom izmj€nog urona.

5.4.2.2. Potenciodinarka polarizacija nemodificirane i filmom hidroksiaga modificirane

AZ91D legure u Hanksovoj otopini

Na AZ91D leguri provedena su polarizacijska mjesenjciliem usporedbe zastitnog
djelovanja filma hidroksiapatita formiranog eleldepozicijom sa filmom formiranim MIU
metodom. Polarizacijska mjerenja provedena su ukstarmoj otopini, nakon 30 minuta
mirovanja na potencijalu otvorenog strujnog krudamjerene polarizacijske krivulje
hidroksiapatitom modificirane elektrode od AZ91[@lee prikazane su na slici 4.32. Iz slike
je vidljivo da elektroda od AZ91D legure modifiaira hidroksiapatitom formiranim MIU
metodom ima viSe i katodne i anodne géststruje, negativniji korozijski potencijal kao i
potencijal proboja povrSinskog filma. Tako je nao@moj grani polarizacijske krivulje
potencijal proboja filma za elektrodu modificirantudroksiapatitom formiranim MIU
metodom -1,40 V dok je za elektrodu modificirangk&lodeponiranim hidroksiapatitom
-1,15 V. Metodom ekstrapolacije Tafelovih pravacledeni su nagibi katodnog i anodnog
Tafelovog pravca, te vrijednosti korozijske strujekorozijskog potencijala. Dobivene
vrijednosti prikazane su u tablici 5.20 zajednovsigednostima za prekrivenost povrSine
AZ91D legure filmom HApa izreunate koristé jednadzbu 5.34. Vrijednosti korozijskih
gusta@a strujejior. uzoraka AZ91D legure su: 41,A cm 2 za nemodificiranu AZ91D leguru,
0,09 pA cm? za AZ91D|HAp (stvoren elektrokemijski) i 3,46A cm? za AZ91D|HAp
(stvoren MIU metodom).
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Tablica 5.20. Vrijednosti korozijskih kin€kih parametara nemodificirane i hidroksiapatitom
modificirane AZ91D legure u Hanksovoj otopini, pH667. Brzina promjene potencijala,
=10 mV §". (Nazn&ene su dvije razlite metode modificiranja povrsine.)

g .. 'bc/ ba/ jkor./ _Ekor./ o/
modifikacija 4 4 -
mV decc mV dec® pAcm \% %
- 228 139 41,2 1,49 -
elektrokemijski 154 21 0,1 1,46 99
metoda izmjerinog urona 225 19 3,7 1,49 91

5.4.3. Karakterizacija hidroksiapatitne prevlakelRTanalizom

FTIR spektar povrSine hidroksiapatitom modificira®&91D legure snimljen je kako
bi se dobila potvrda uspjeSnog formiranja filmarbksdiapatita, HAp na povrSini AZ91D
legure. Dobiveni spektar prikazan je na slici 4.8&dificiranje povrSine hidroksiapatitom
provedeno je elektrodepozicijom.

Pikovi u podrgju valnih brojeva od 1100 chm— 1000 crit pripisuju se frekvenciji
asimetrénog istezanja P-O veze fosfatnog iona [93,160-186 HTIR spektru AZ91D legure
na kojoj je elektrodeponiran HAp pikove u pogruvalnih brojeva od 1540 ¢ 1350 crit
na valnim brojevima 1459 ¢ 1409 cnt i 1377 cm* moZemo pripisati vibraciji organskih
ostataka ili vibraciji karbonatne skupine [162-168]ik na oko 866 crh pripisujemo
frekvenciji istezanja P—-OH veze hidrogenfosfatnogai ili karbonatnom ionu ugtanom u
strukturu apatita [162-165]. Karbonatna skupinggsetod CQ iz atmosfere. Karbonatni ioni
tijekom procesa elektrodepozicije zamjenjuju s£0one u hidroksiapatitnom filmu, $to
potvrduju FTIR rezultati. Uvdenje tih iona ide u prilog biokompatibilnosti zbskinosti u
sastavu sa prirodnim ko&tanim tkivom koje @osadrzi M§", Na', HPQ?® i COs* ione
[168]. Taj bi pik takder mogao ukazivati na to da se kiselo-baznom rgakchije sav
elektrodeponirani kalcijev hidrogenfosfat dihidr&aHPQ x 2H,0, DCPD transformirao u
hidroksiapatit. FTIR rezultati potéuju prisutnost filma HAp na povrSini AZ91D legure
[169].
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5.4.4. Karakterizacija hidroksiapatitne prevlakeepaznom elektronskom mikroskopijom
(SEM)

Na slici 4.34b prikazana je SEM snimka povrSine AlZ9egure modificirane slojem
hidroksiapatita formiranim elektrokemijski. Za uspdbu je na slici 4.34a prikazan i SEM
snimak nemodificirane povrSine AZ91D legure. Skk&84b jasno pokazuje da je na povrsini
AZ91D legure elektrodepozicijom nastao gusti umifar sloj hidroksiapatita igliaste
strukture [161] koji pokazuje jedinstvenu morfoliogpoput pahuljica [50]. Iz literature je
poznato da srednje-porozne povrSine metal&wtj@ depoziciju hidroksiapatita [170] i da
nukleacija i rast hidroksiapatita rezultiraju ngetgem sloja "pahuljastin” osobina. Talw je
nadeno da kristali kalcijevog fosfata u prisutnostignazijevog kationa ili karbonatnog iona
imaju iglicasti oblik [171].U odnosu na strukturu plastog oblika, igliasta struktura pruza
vecu povrsinu potrebnu za kemijsku reakciju s kalcijesrfosforom koji potjéu iz simulirane
tielesne tekéine te na taj man nakon implantacije ubrzavaju talozenje apatig].
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§6. ZAKLJUCAK

Mg i njegove legure zbog shosti s mehakkim osobinama kosti potencijalni su
materijali za izradu ortopedskih implantata. Pringjeim je ograriena velikom brzinom
korozije u tjelesnim tekiinama.

Korozijski kineticki parametri odréeni iz polarizacijskih i EIS mjerenja u Hanksovoj
otopini pokazuju bolju korozijsku otpornost AZ91Bglre s prirodnim oksidnim filmom u
odnosu na magnezij.

Sam pdetak formiranja oksid/hidroksidnog filma u boratnatektrolitu studiran je
potenciostatskom pulsnom tehnikom. Nukleacija filhé&va se mehanizmom 3D progresivne
nukleacije pod difuzijskom kontrolom. KoriStenjeraotijskih jednadzbi za nukleacijski
model odréeni su slijedé karakteristéni kineticki parametri: difuzijski koeficijenD = 3.85
x 10" cnfs™; brzina nukleacijdN,, = 3.536x 10 cm? st i gustata nukleusadNs = 7.9x 10°
cmi?,

Visa korozijska otpornost anodiziranih uzoraka neagja i AZ91D legure u odnosu
na spontano pasivirane uzorke ¢ype na formiranje zastitnog filma magnezijevog

oksid/hidroksida boljih barijernih svojstava.

Mg i AZ91D|oksidni film|SAM

Mg i AZ91D uzorci modificirani su SAMovima karbokse i fosfonske kiseline
razlicite duljine alkilnog lanca. SAMovi su formirani noglom urona i T-BAG metodom.
Poveana korozijska otpornost Mg uzoraka ukazuje da ofgéode rezultiraju formiranjem
stabilnog, homogenog, gustog i dobrodem®og SAMa, koji je djelotvorna barijera izthe
supstrata i agresivnog elektrolita.

Dulji alkilni lanci razlog su kompaktnije i udenije strukture SAMa stearinske
kiseline i SAMa oktadecilfosfonske kiseline uslijgdih Van der Waalsovih interakcija. Za
karboksilatni SAM je najua korozijska otpornost u Hanksovoj otopini dobiveraaSAM
stearinske kiseline formiran na anodiziranoj AZ9idyuri metodom urona iz alkoholne
otopine SA koncentracije 1.0 mmol dsamoorganiziranjem u trajanju od 24 h.

Termikka obrada zr@jno poboljSava barijerna svojstva fosfonatnih SAdslo

Najveta djelotvornost korozijske zastite u Hanksovoj atodobivena je za terrdki tretiran
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(24 sata) SAM oktadecilfosfonske kiseline formiraa povrSini AZ91D legure metodom
urona iz alkoholne otopine ODPA koncentracije 0,ieh dm® samoorganiziranjem u
trajanju od 1 sata. Terdkom obradom postiZe se bolja strukturna reorganp&éasfonatnih
filmova koja uzrokuje urdeniju i homogeniju strukturu s smanjim brojem detftak

U FTIR spektru AZ91D legure na kojoj je formiran MAstearinske kiseline
prisutnost pikova koje mozemo pripisati frekveng@jmetrénog i asimetdnog istezanja
karboksilatnog iona kao i odsutnost pikova koji odayaju frekvencijama istezanja C=0 i C—
O-H veza upéuje na to da su karboksilatni anioni za oksidonkpvenu povrSinu AZ91D
legure vezani bidentatno prenéaguce.

XPS spektar O 1s elektrona kao i spektar P 2p relektpokazuje da su molekule
dodecilfosfonske kiseline (DDPA) za oksidiranu gnu magnezijeve AZ91D legure vezane
kovalentno. Prisutnost pikova pripisanin P—-O-M, PEP-OH vezama ukazuje na to da u
formiranim fosfonatnim SAMovima alkilfosfonska kls& moze za povrSinu metala biti
mono- , bi- i tridentatno vezana.

Goniometrijska mjerenja ukazala su na visoku hwmlvabst formiranih fosfonatnih
SAMova, koja je posljedica dobro denog i gusto pakiranog monosloja, hidrofobne zarsn
metilne skupine orijentirane prema van i Van derals@avih interakcija izm#u alkilnih
lanaca. Fosfonatni SAM smanjuje slobodnu energijur§ine magnezijeve AZ91D legure.

AZ91D|HAp

PovrSina AZ91D legure modificirana je filmom hidsd#patita u svrhu povanja
bioaktivnosti i biokompatibilnosti legure elektrquezicijom i metodom izmjeginog
uranjanja.

Na povrSini AZ91D legure elektrodepozicijom formmrdilm bruskita i film -TCPa
kiselo-baznom reakcijom prevodi se u hidroksiapatAp. AZ91D legura modificirana
hidroksiapatitom u odnosu na nemodificiranu AZ9#Duru ima véu korozijsku otpornost u
Hanksovoj otopini. Djelotvornost korozijske zaStitdApa raste pou@mnjem vremena
elektrodepozicij€ime nastaje deblja i kompaktnija previaka HApa.

Metoda elektrodepozicije u odnosu na metodu iztim&g uranjanja rezultirala
filmom vece korozijske otpornosti.

Karakteristtne kemijske skupine HAp previake na AZ91D leguriceree FTIR

spektroskopijom potduju na povrSini AZ91D legure prisutnost gustog aminog sloja
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hidroksiapatita igliaste strukture jedinstvene morfologije poput patalj (SEM).
Hidroksiapatitom modificirana AZ91D legura ima dolgotencijal za primjenu u medicini,
jer film HApa posjeduje dobru bioresorpciju.

179






/.LISTA SIMBOLA






7. Popis oznaka, kraticai smbola

§7. POPISOZNAKA, KRATICA | SSIMBOLA

Popis kratica:

ASTM Ameri¢ko drustvo za testiranje i materijale (Americanigtcfor Testing and
Materials)

CA  kronoamperometrija (Chronoamperometry)

CAM goniometrija — mjerenje kontaktnog kuta (Gonginy — Contact Angle
Measurements)

CNLS nelinearna metoda najmanijih kvadrata (Complerparametric Least Squares)

CV  ciklicka voltametrija (Cyclic voltammetry)

DCPD Kkalcijev hidrogenfosfat dihidrat, CaHRP2H,O

DDPA dodecilfosfonska kiselina, GHCH,)1:PO(OH)

DNK deoksiribonukleinska kiselina

EEK elektrEni ekvivalentni krug

EIS elektrokemijska impedancijska spektroskopije¢Eochemical Impedance
Spectroscopy)

FRA Frequency Response Analyzer

FTIR infracrvena spektroskopija sa Fourierovomgfarmacijom (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy)

HAp hidroksiapatit

HATR Horizontal Attenuated Total Reflectance

IR infracrvena spektroskopija (Infrared Spectrosgop

MIU metoda izmjeninog uranjanja

NDE Negativni diferencijalni efekt

ODPA oktadecilfosfonska kiselina, G¢€H,)1,PO(OH)

PA  palmitinska kiselina, C¥CH,);4.COOH

PAR Princeton Applied Research

PGA poliglikolna kiselina (polyglycolic acid)

PLA polilakticna kiselina (polylactic acid)

SA  stearinska kiselina, GECH,);sCOOH

SAM samoorganizirajti monosloj (Self-Assembled Monolayer)
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7. Popis oznaka, kraticai smbola

SBF simulirana tjelesna te&na (Simulated Body Fluid)

SEM pretrazna elektronska mikroskopija (ScanniregtEbn Microscopy)

SVE standardna vodikova elektroda

T-BAG vezivanje agregacijom i rastom (TetheringAmgregation and Growth)

TCP trikalcijev fosfat

UHF ultra visoki vakuum (~1¢ tora)

XPS fotoelektronska spektroskopija X-zrakama (X-Rawptoelectron Spectroscopy)
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7. Popis oznaka, kraticai smbola

Popis simbola:

A geometrijska povrSina elektrode ©m

A konstanta stacionarne brzine nukleacije po centfs')
a parametatelije heksagonskog kristalografskog sustava  (nm)
AN, brzina nukleaciie  (scm?

B vremenska konstanta 6

ba nagib katodnog Tafelovog pravca  (mV dekdda

be nagib katodnog Tafelovog pravca  (mV dekdda
BE  energija vezanja (eV)

C kapacitet (F c)

c mnozinska koncentracija (mol &

Cc parametatelije heksagonskog kristalografskog sustava  (nm)
Co koncentracija odredbenih iona u unutrasnjostiicp  (mol dni)
Ca  kapacitet dvosloja  (F cf)

d debljina oksidnog filma (nm)

D  difuzijski koeficijent (cnis")

E potencijal V)

E; potencijal anodnog strujnog vrha (V)

E,’f potencijal katodnog strujnog vrha (V)

E° standardni elektrodni potencijal V)

E? standardni ravnotezni potencijal V)

= energija vezanja (eV)

Ex kineticka energija emitiranog elektrona (eV)

Exor.  korozijski potencijal (V)

Eocp  potencijal otvorenog strujnog kruga (V)

Ep energija koristenih fotona X-zraka (eV)

Ep potencijal strujnog vrha V)

Eo2  potencijal pri polovici gustee struje strujnog vrha (V)
E; ravnotezni potencijal (V)

E: potencijal tranzijenta (V)

F Faradayeva konstantg € 96485 C mot)
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7. Popis oznaka, kraticai smbola

f frekvencija  (Hz)
I amplituda izmjenrtine struje (A)
I intenzitet (a.u.)

[ izmjenina struja (A)

j gusta@a struje (A crif)
J§ gusta@a struje anodnog strujnog vrha (A®m
Jy gust@a struje katodnog strujnog vrha (Aén
j imaginarna jedinicay—1
Jor grantna gustéa struje (A crif)
jkor.  korozijska gustéa struje (A crif)
Jm maksimum gustie struje (A crif)
i gust@e struje strujnog vrha (A cf)
K konstanta nukleacije (bezdimenzijska ¥ield)
lp duljina pore  (nm)
M molarna masa (g mo)
N broj pora
eksponent konstantno faznog elementa
N gust@a nukleusa  (cif)
No  gust@a broja aktivnih mjesta (ch)
Ns gust@a nukleusa pri za&nju (cn?)
P geometrijska povrSina elektrode ®m
Q koeficijent konstantno faznog elementa  Q*(cm?s")
R opéa plinska konstantaR(= 8,314 J K mor™)
R otpor Q)
r polumjer pore (nm)

R«  otpor prijelazu naboja) cnt)
R  otpor elektrolita Q cn)
R,  polarizacijski otpor @ cnr)
Ra omski otpor (otpor elektrolita) Q cnr)

t temperatura  °C)
T termodinamika temperatura (K)
t vrijeme (s)
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7. Popis oznaka, kraticai smbola

AE,

vrijeme koje odgovaraju maksimumu gusstruje (S)
maseni udio (%)

eksponent Warburgovog elementa

otpor Warburgovog elementa Q ¢€nr)

vremenska konstanta Warburgova elementa (s)
admitancija Q9

koeficijent konstantno faznog elementa  Q*(cm?s")
broj izmijenjenih elektrona (bezdimenzijska ¢&lin)
impedancija Q cnv)

imaginarna komponenta impedancije Q ¢
realna komponenta impedancije  Q ¢nt)
Warburgova impedancija  Q(cnr)

razlika potencijala strujnih vrhova (V)

AWs,y &vrsto - tekide energija po jedinici povrsine kada je u mediju V(J m?)

1|

apsolutna vrijednost impedancije Q ¢nr)
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7. Popis oznaka, kraticai smbola

Gréki ssimboli:

X X © D DS § 9§

< <

<

& a

eksponent konstantno faznog elementa

koeficijent penetrabilnosti

parametatelije heksagonskog kristalografskog sustava®) (
disperzijska komponenta slobodne energije povrit&keine (J )
polarna komponenta slobodne energije povrsinesieu (J n¥)
disperzijska komponenta slobodne energije povisingne (J if)
polarna komponenta slobodne energije povrsinéneut (J nt)
slobodna energija ndapovrsine tekée-plinovito  (J nf)
slobodna energija povrsine  (Fm

slobodna energija dapovrsine kruto-plinovito  (J /)
slobodna energija dapovrsine kruto-tekie J )
debljina Nernstovog difuzijskog gra&miog sloja  (nm)
dielektritna konstanta vakuumay(= 8.854 x 13 F m*)
relativna dielektiina konstanta oksidnog filma (Fin
promjer snopa elektrona (nm)

radna funkcija spektrofotometra

djelotvornost zastite (%)

prekrivenost povrSine (%)

fazni kut 0

kontaktni kut )

vodljivost elektrolita (S ci)

dubina penetracijac signala (nm)

kinematika viskoznost (ths?)

brzina promjene potencijala (mW)s

valni broj (cm)
gustda (g cm®)
Warburgova konstanta Q™)

kutna frekvencija (9
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