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ABSTRAKT

Hoicikové slitiny jsou v sotasnosti, z tivodu kombinace dobrych mechanickym
vlastnosti a nizké hustothoiciku, pouzivany v mnoha odtwich lidskeé ¢innosti, hlavi
v leteckém a automobilovémtpnyslu. V posledni dabje ovSem ¥novana pozornost také
moznosti pouziti hidikovych slitin v oblasti mediciny, zejména diky ofiekym vlastnostem
hoiciku.

Diplomova prace je za#hena na hodnoceni korozniho chovani slitiny AZ3litmg
AZ61 v SBF roztocich, coz jsou roztoky simulujiéint tekutiny. Slitiny byly podrobeny
imerzni zkouSce v Hankovych roztocich gasove roz§ti 24 az 1008 hodin. Proces koroze
byl hodnocen v zavislosti n&kolika faktorech: sloZeni slitingas a zniny pH.

V praci je také detaithpopsana metodika stanovenit¢diku a zinku metodou plamenové
absorgni spektrometrie (F AAS). Stanoveni hliniku bylooypedeno metodou atomové
absorgni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (EASA

ABSTRACT

Nowadays, magnesium alloys are used in many seofolaiman activity, particularly
in the aerospace and automotive industries, due tocombination of good mechanical
properties and low density of magnesium. Receritwvever, the attention is paid to the
possibility of using magnesium alloys in the mediiald, mainly due to the chemical
properties of magnesium.

The diploma thesis is focused on evaluating of ¢berosion behavior of AZ31lalloy
and AZ61 alloys in SBF solutions that are solutismsulating body fluids. The alloys were
subjected to immersion test in Hank’s solutions fione span from 24 to 1008 hours.
The corrosion process was evaluated based on séaei@s: alloy composition, time and pH
changes.

The thesis also describes in detail the methodofogyestablishing magnesium and zinc
by method of flame absorption spektrometry (F AAR)e determination of aluminum was
carried out by atomic absorption spectrometry widctrothermal atomization (ET AAS).

KLi COVA SLOVA
Horcikove slitiny, SBF, koroze, vlivasu, pH, sloZeni, atomova absorp spektrometrie,
F AAS, ET AAS

KEYWORDS
Magnesium alloy, SBF, corrosion, effect of time, ,pebmposition, atomic absorption
spectrometry, F AAS, ET AAS
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1 UVOD

s

Hor¢ik je 8. nejroz&ensjSi prvek v pirok ajedna se o prvek biogenni. Héjn
se vyskytuje v zemskéike, v oceadnech a v suchozemskych slanych jezergxlp@azovan
za prvek prakticky newerpatelny. Ze vSech nezeleznych kdworéik zaznamenava nejisi
narist ve vyrold, coz je zfisobeno stéle &Sim vyuzivanim hi&iku v mnoha odétvich
pramyslu.

Horcikove slitiny vzhledem ke svym specifickym vlasttemss nachazeji v séasnosti
rozsahlé uplatni v miznych oblastech lidskéinnosti (nap. vyroba aut, strojirenstvi aj.).
Diky nizké hustat a vysoké specifické pevnosti Izeitikové slitiny aplikovat v odétvich
vyZadujicich nizkou hmotnost. Materialy na baziichal jsou v sotiasnosti pedmétem
vyzkumu, ktery se za#iuje na zlepSeni mechanickych vlastnosti slitindistin koroze
a Unavoveé charakteristiky, je zkoumana i moznoslikage hdcikovych slitin jako
biomateriah v medicir.

Biomateridly na bazi hoiku maji na rozdil od dZnych kovovych¢i keramickych
materiabh fadu vyhod: specifickd hmotnost itku a jeho slitin se rovna fiplizné
1,7 aZ 2,0 g.ciM, coZ je piblizn& hodnota hmotnosti kosti (1 75 g.én slitiny maji vysokou
mez pevnosti, nizky modul pruznosti (45 GPa), ktggy podobny modulu pruznosti
vstupuje do metabolismu a biomechanismorganismu a hrajedtezitou roli @i zmeénach
v lidské kosti, protoZe duje jeji kehkost. Z&chto divodi maji hdacikové slitiny vysoky
potencial pro aplikace vyzadujici biokompatibilguiodegradabilitu.

Korozni chovéni higikovych slitin je ovlivieno mnoha faktory ndp chemickym
slozenim, mikrostrukturou, velikosti zrna, tepelndpravou a také prasdim, které ma
na korozi velky vliv. Pro aplikaci materialu v l&k&vi je nutné objasnit jejich korozni
chovani v prosedi lidskéhodla. Dochazi ke zkoumani fidkovych slitin v testech in vitro,
v simulovaném prostdi organismu. Kémto elim slouZzi tzv. simulované&lhi tekutiny
(SBF, simulated body fluid) mezi, které sadi nap. Hankiv roztok, Ringeiv roztok,
salivani roztok a@zré¢ modifikované roztoky ozravané zkratkou SBF. Tyto roztoky
obsahuji celodadu ionfi, véetre sirani, uhlicitand nebo chlorid, ¢imz simuluji fyziologickeé
prostedi lidského dla. V diplomové praci byl konkré#n pouZzit cisty Hankiv roztok
a o vapnik a hgik obohaceny Hanlv roztok.

V praci byly zkoumany slitiny AZ31 a AZ61. Prvky oméné @i korozi tchto slitin
do Hankovych roztok byly zmeEfeny pomoci atomové absdérp spektrometrie,
jejiz metodika je v praci detadrpopsana. Stanoveni koncentracéctko a zinku probhlo
metodou plamenové absom spektrometrie (F AAS). Stanoveni koncentraceikli bylo
provedeno metodou atomové absmip spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
(ET AAS).



2 TEORETICKA CAST

2.1 Hor¢ik a jeho slitiny

Horc¢ik (Mg, magnesium) je 8.ejrozstensjSi prvek v girode a jedna s o prvek biogenni.
Hojn¢ se vyskytuje wemské kie, \oceanech a suchozemskych slanych jezerech (M
more). PovaZzujeme ho za prvek prakticnevycerpatelny [1].

Horc¢ik je dvojmocny, nepolymorfni alkalicky kov bilé fogt satomovym cgislem 12.
Molarni hmotnost hgiku je 24,305 g.mc¢’. Krystalizuje vhexagonalni&ns uspdadané
mifzce (Obr. 1) Hodnota jeho hustoty je 17 kg.m*, co? umo#uje sniZit hmotnos
vyrakenych sodasti naminimum. Teplota tantistého héciku je 65(°C a teplota varu
1090 °C. Jehotandardni elekodovy potencidl ma hodnott2,372 V. Jedna se o nejtdt
konstrukni kov, ktery je Spathtvéaitelny za studen@ ma vybornou schopnost tlume
mechanickych kmit [1, 2, 3].

Navyrobu se pouzivaji suroviny oxiké (nag. magnezit, dolomit, serpentin) a chloridc
(karnalit, bischofit, mtsk& vode. Ze vSech neZeleznych Kowoic¢ik zaznamenava nejsi
narist ve vyrok, coz je zfisobeno stale &Sim vyuzivanim higiku vriznych odétvich
pramyslu. Vyroba jeprovadna elektrochemickotii termickou redukci, coz vyZzaduje velk
energetickou sptgébu. Probiha hlawnve 12 oblastechngpi. Kanada, Rusko, USA, Franc
aj.) a je uditou charakteristikou technologické a ekonomicksép#psti daného stat[1, 4].

™y Mg

Obr. 1: Schéma struktury kdiku [5]

Hoicik se vyuZiva nejvice oblasti legovani kav nag. hlinikovych slitin. Uplatini najde
také jako reaktivni prvekif odsiovani surového Zeleza. Kk je uzivan i jako redutni
¢inidlo pii vyrob¢é nag. titanu azirkonia. Mizeme ho déle aplikovatipsyrobé Sicich straj,
sportovnich pdtb, fet€zovych pil, mobilnich telefalna mnoha dalSichéei. V neposledni
fad® se hacik objevuje vpyrotechnice a jeo energetické palivo pro rakety. Jeho vyuzival
bezodpadoveé [3, 1, 6].



Mezi nejwtSi prednosti hegikovych slitin patti jejich nizkd mérna hmotnost, dobi
slévarenskeé vlastnosti aéma pevnost. Hi@ikové slitiny st pouzivaji zejména leteckém
aautomobilovém pmyslu pra¥ kvili své nizké hmotnosti a émé pevnosti. Diky tom
jsou dopravni progedky lelti a spotebovavaji mé#ipaliva. Tim spdebiteiim uSeti finance
a zarové predstavuji mensi z& pro zivotni prosedi. BBhem mnoha desitekt doSlo
k postupnému vyvojive vyrol® a mechanické Uprav hoi¢ikovych slitin (Obr. 2)
cozumoznilo jejich roz&eni dortiznych od¥tvi lidskécinnosti [1].

Tlakové

liti Volné liti Kovani

m Mg-Si Mg-AI-Si i
Mg-Al-Ca-(RE) Mg kompozity

L} - L 1
Mg-Al-Zn Mg-Al-RE
NS 3

Mg-Zn-Cu Mg-Al-Ca-X
J Mg-RE-Zn-Mn
Mg-Si
Mg-Al-Ca(-RE) ME-A%:RE-ZE

3 9
4 1
Velka specificka ,
P Velka taZnost Creepova Modul '
FEanost odolnost pevnosti

Obr. 2: Snery vyvoje hacikovych slitin [7]



V posledni dob nachazeji hi@ikové slitiny uplaténi také v Iékestvi, diky své nizké
hustot a pongru hmotnosti k pevnosti a také diky interakci sl#i biologickymi systémy [8].
a do biomechanisinv téle. Hacik hraje velice dlezitou roli ve zndnach kostni hmoty, ktera
uréuje kiehkost kosti [6]. Z dvodu novych aplikaci Héikovych slitin je vyvoj nyni zagten
na zlepSeni jejich mechanickych vlastnosti, studiisiu korozniho napadeni na mechanické
a Unavové charakteristiky. Korozni chovaniidikovych slitin je ovlivieno chemickym
sloZzenim, velikosti zrna, mikrostrukturou, tepelngpracovanim a v neposledaif je nutno
vzit v Gvahu také prostdi, jenZ mé vyrazny vliv na korozni chovani, aktaké utuje uziti
hot¢iku slitin [9].

2.1.1 Znaceni ha¢ikovych slitin
2.1.1.1 Znadeni ha‘¢ikovych slitin podleC'SN

Dle Ceskych norem existuji dvmoznosti, jak zn#t hoiikové slitiny. Ciselrt dle
CSN 42 0055 Nezelezné kogjselné oznéovani tzkych a lehkych nezeleznych k¢vO0].
A chemickymi zngkami dle CSN 42 0054 Nezelezné kovy a jejich slitiny. Gavéni
chemickymi zrnéami[11].

2.1.1.2 Znadeni ha‘¢ikovych slitin dleCSN EN

Podle evropskych norem jsou slitiny ibilku ozn&ovany dle CSN EN 1754Horcik
a slitiny ho¢iku — anody, ingoty a odlitky z fitku a slitin h@c¢iku — ozndovani (42 148p
Toto znd&eni je odvozeno z é&meckych norem DIN. Dle této normy celkova struktura
oznaeni zahrnuje 10 mist symlio(Tab. 1) [12].

Tab. 1: Oznéeni celkové struktury slitiny [12]

Misto 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Znak E N X M A X X X X X

Pismeno ,M“ oznéuje hacikovou slitinu. DalSi pismena ztiaA (anoda), B (ingot) a C
(odlitek). Chemické sloZeni se &g z pozic na 6. az 10. misizde se pro zrkani uzivaji
arabsk&islice a chemické ziky jednotlivych prvki. Nagiklad pro odlitek z nelegovaného
hoi¢iku o cistote 98,66 hm %: EN-MCMg98,66 [13].

U slitin haciku je nutné, aby kddové ozreni z&inalo chemickou zrikou Mg, ktera je
nasledovana chemickou ztkau hlavniho prvku nebo prik Chemické zniky jsou &tSinou
doprovazenyislicemi a vyjaduji, v jakém mnozstvi se dany prvek ve stitimachazi ( v %).
Patet prvka ve slitine nesmi byt ¥tSi ez 4. Konkrétni piklad a vys¥étleni zn&eni (Obr. 3)
[13].
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ENM C MgAl37n1
T '|' I Prvky ajejich mnoztvi

Odlitelc
Hortikova slitina

Evropska norma

Obr. 3: Znazoreni zna'eni dleCSN EN na konkrétnimladu [13]

2.1.1.3 Znaceni dle ASTM

Kazdy stat ma své normy, které ozuj slitiny harciku. Celosétové zngeni slitin
hoi¢iku seridi dle ASTM (American Society For Testing MatesjalPodle této spalaosti se
oznaeni dané slitiny sklada z kombinatslic a velkych pismen [14].

Prvni d& velka pismena zgahlavni gisadové prvky, u kterych seifaalifidi dle obsahu
daneho prvku ve slitih V pfipact, Ze se obsah prikshodujefadi se dle abecedy. Hlavni
piisadové prvky jsou vyziany v Tab. 2. [7].

AZ 91C =T6
"L Tepelné zpracovani, rozpoustéei fihani a umélé stranuti

Ohsah legujicich prvlai (9 hm. % Al 1 hm. %o Zn), héma Eistota
Legujici prvky: hlinik {Al), zinek (Zn)

Obr. 4: Znazoreéni zna'eni dle ASTM na konkrétniniikladu [13]

Pii sestavovani druh&asti ozngeni seteSi obsah hlavnichiigadovych prvikv hm. %,
to je vyjadeno dema celymicisly. Tieti cast ozn&eni je tvdena pismeny, zg&ich stupé
gistoty slitiny (pismeno O a | se neuzivd)tvrta ¢ast oznaeni v sob nese informace
o tepelném zpracovani slitiny (Tab. 3., Tab. 4h.Ta). Konkrétni fiklad vzorce je vyzngn
na Obr. 4. [7].
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Tab. 2: Oznéeni hlavnich pisadovych prvik[7]

Pl'smen(? ‘.’e znacce Znacka prisadovy prvek Prisadovy prvek
slitiny
A Al hlinik
C Cu ned
E REE kovy vzacnych zemin
H Th thorium
L Li lithium
M Mn mangan
Q Ag stibro
S Si kemik
W Y yttrium
Z Zn zinek
X Ca vapnik
J Sr stroncium

Tab. 3: Oznéeni tepelného zpracovani slitin — hlavni rdedi [7]

Hlavni rozdéleni

Zpusob zpracovani

F Podle technologie vyroby

O Rekrystaliz&ni Zihani (vykovky)

H Deforma&ni zpevreéni

W Rozpousitci zihani

T Jiny zpisob tepelného zpracovani

12



Tab. 4: Oznéeni tepelného zpracovani slitin — podskupina H [7]

Podskupina H Zpusob zpracovani
H1 + 1 nebo vice&islic Jen deformé&n¢ zpevréna slitina
H2 + 1 nebo vicegislic Deform&ne¢ zpevreéna acasté&né Zzihana
H3 +1 nebo vice&islic Deform&né zpevréna a stabilizovana

Tab. 5: Oznéeni tepelného zpracovani slitin — podskupina T [7]

Podskupina T Zpusob zpracovani
T1 Ochlazeni afirozené starnuti
T2 Zihani (odlitky)
T3 Rozpousici zihani a deformace za studena
T4 Rozpoustci Zihani
T5 Ochlazeni a uiié starnuti
T6 Rozpou&ci zZihani a uré starnuti
T7 Rozpousici Zihani a stabilizace
T8 Rozpousici zihani, deformace za studena alénstarnuti
T9 Rozpoustci Zihani, unilé starnuti a deformace za studena

2.1.2 P¥imésové prvky ha:¢ikovych slitin

Hor¢ik ma schopnost tlumeni (absorpce mechanickych ilmitoz plati pro Cisty
hrubozrnny hitik. Hor¢ikové slitiny mohou mit vlastnosti odliSné, to sdvipi od jejich
sloZzeni a mikrostruktury.iPvybéru prvku pro vyrobu hi@ikové slitiny, zalezi na tom, jaké
vlastnosti jsou pozadovany od slitiny a na co #nalbude pouzivat. Podle toho se voli
vlastnost, ktera se budesnit jako nap. odolnost proti korozi a creepu, slévatelnost,nosv
aj. OvSem je nutné si aglomit, Ze zlepSenim jedné vlastnostiiza dojit k zhorSeni jiné
vlastnosti [3, 7].

Vybér legujiciho prvku je omezen niapchemickou afinitou, rozpustnosti a valefim
efektem. Rozdil atomovych pola@ni hociku a legujiciho prvku nesmi bygtéi nez 15 %.
V neposlednitad je vybr velice omezen, vifpad pozadavku, abyip legovani nedoslo
k vyraznému zvySeni hustoty [15].
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Souhrn vliva dalezitych legujicich prvi na vlastnosti hidiku je sepsan v nasledujicim
piehledu. Na vlastnosti slitin maji vlivizné interakce dvou odliSnych pivka tvorba
intermetalické faze, ktera he a nemusi mitifznivé &inky na vlastnosti slitinCiselné
indexy u intermetalické faze vyjagi relativni pondr jednotlivych prvki v dané chemické
slowenirg, nikoliv realny péet atonti v molekule [7].

Hlinik (Al) pa#i mezi nefastji pouzivané legujici prvky v koiku. Tvai zaklad pro lité
slitiny. Pokud slitiny obsahuji vice nez 6 % hlinjkkak mohou byt tepetnzpracovavany.
Uzitim hliniku zlepSime pevnost. Vhodného gompevnosti a taznosti Ize dosahnout u slitin,
obsahujicich 6 % Al. Tyto slitiny jsou di#b slévatelné, ale maji Spatnou odolnostiv
creepu, coz je Asobeno Spatnou teplotni stabilitou intermetalid@efMg-Al 12 [3, 7, 15].

Lithium (Li) sniZzuje hustotu pod hodnottistého hdciku. Fi laboratorni teplat je
lithium v har¢iku rozpustné do 5,5 hm. %. Jeho sekundarni fazeysieytuje v kubickém
prostoro¥ centrovaném uspadani, coZz umaitije uziti jako tvéené slitiny. V koncentgaim
intervalu mezi 5,5 — 11 hm. % Li existuje &mdvou fazi. Poipdani lithia dojde ke snizeni
pevnosti, ale zarowese zvysi taZznost. ZlepSeny jsou také elastickstmbesti [7].

Kiemik (Si) zvySuje tekutost u roztavenych slitin. Pokud séitkemiku obsahuje Zelezo,
je snizena odolnostwi korozi [7].

Mangan (Mn) se ve WtSin¢ piipadi pouziva ve slitinach, spales s dalSim prvkem
nag. s hlinikem vytvéi sekundarni fazi (MnAl, MnAl MnAl,). SniZzuje rozpustnost Zeleza
a vytvai prakticky neSkodné slgéaniny. Ridanim manganu dojde k zvySeni hodnot meze
kluzu a zarovie zlepSuje odolnostidi korozi ve slané vodlu slitin (nap. MgAl, MgAIZn).
Maximalni obsah manganu vilttkovych slitinach je 1,2 — 2 hm. % [15].

Thorium (Th) poskytuje slitindm lepSi odolnostid creepu a to az do teploty 350 °C.
Diky thoriu se také zlepSuje slévatelnost slitisvaitelnost. V dnesni dabse uz thorium
postupr stahuje z vyroby, protoze je prokazana jeho radioiéa [7, 15].

Stiibro (Ag) zlepSuje mechanické vlastnosti u tzv. vystarnutgbitin. Také zlepSuje
mechanické vlastnosti za vysSich teplot u slitiierd obsahuji thoriundi prvky vzacnych
zemin [7].

Stroncium (Sr) sefadi mezi nové iimési, které se uzivaji v kicikovych slitinach. Diky
stronciu se zlepSuje odolnostiév creepu. Jedna se o vynikajici kombinaci slévatsin
s creepovymi vlastnostmi [7].

Vapnik (Ca) se v posledni dabstalecastji pouziva jako legujici prvekipvyvoji levnych
creepu odolnych slitin. Konkrétnse jedna o vyenu faze Mg-Al1, za fazi AbCa. DalSi
vyuziti vapniku je v taveninnebo v tepelném zpracovani slitin jako dezoxidaRtuobsahu
vétsim nez 0,3 % Ca zhorSuje #itglnost. Diky #mu se také zlepSuje valcovatelnost ptech
[15].

Prvky vzacnych zemin (REE) (prvni skupina: La, Ce,Pr, Nd, Pm, Sm, Eu; druha
skupina: Gd, Tb, Ho, Er, Tm, Yb, Lu a nékdy ¥azeno Y) Tyto prvky jsou do slitin higiku
pridavany kwili zlepSeni vlastnosti za vySSich teplot. Zleptakg creepovou odolnost. Jedna
se nefastji o snes Mischmetal (50% Ce a La Nd) nebo didymium (85 % Nd a 15 % Pr)
[7, 15].
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Yttrium (Y) vétSinou se pouziva spdle s prvky vzacnych zemin. Uziva se ke zvySeni
pevnosti za vySSich teplot.fiFeho pouziti dochazi také ke zvySeni creepovelrmsti
az do teploty 300 °C [15]

Zinek (Zn) se netastji pouziva spoléené s hlinikem (AZ31, AZ61, AZ91¥i s thoriem
a zirkoniem [3, 7].

Zirkonium (Zr) se v rozpuséném stavu pouziva na zjesmi zrna. Lze ho uzit ve slitinach
obsahujicich Zn, Y, REE, Th nebo jejich kombin&tlze ho aplikovat u slitin obsahujicich
hlinik a mangan, protoZe tyto prvky #¥ose zirkoniem stabilni sléeniny. Spolén¢
se zirkoniem tvi stabilni slodeniny také Si, N, C, Fe, Si, O a H [15].

Berylium (Be) se pouziva na snizeni oxidace v tavénie to malo rozpustny prvek a diky
nému mize dojit k zhrubnuti zrna [7, 15].

Cin (Sn) vmalém pidavku spoléné¢ s malym mnoZzstvim hliniku zlepSuji taznost
a zarové snizuji nachylnost k tvoebtrhlin pii tvareni za tepla [15]

Méd> (Cu) ma negativni vliv na korozni vlastnosti, pokud isit obsahuje vice
jak 0,05 hm. % Cu. Za zvySenych tepléizpivé ovliviiuje pevnost [7].

Nikl (Ni) jiz v malych koncentracich ve slitirsniZzuje odolnost &i korozi, proto jsou
jeho gimési Skodlivé. Limitni hodnota obsahu Ni ve sliipro dobrou odolnosti¥i korozi
je 0,005 hm. % [15].

Zelezo (Fe)snizuje odolnost proti korozi. Limitni hodnota obsaZeleza pro dobrou
odolnost proti korozi ve slitthje 0,005 hm. %. Tato hodnota nesmi kiglpatena [7, 15].

2.2 Koroze hoi¢iku a jeho slitin

2.2.1 Koroze

Existuje rekolik definic koroze, které vesta sdluji stejnou informaci. TégF vSechny
materialy, kteréc¢lovék pouziva pi styku s okolnim progédim, podléhaji korozi. Toto
rozruSovani materialu jeizr¢ rychlé a zf@sobuji ho chemické, fyzikalni a biologické vlivy
prostedi. Korozi nizeme tedy definovat jako znehodnocovani materighisabené
chemickym, fyzikald chemickymci biologickym pisobenim okolniho prasdi na material.
Velice ¢castym néasledkem koroze je Ubytek materialu, copregevuje zmndnou vzhledu,
snizenim pevnosti i pruznosti. V kamém stadiu koroze dojde k celkovému rozpadu
materialu [16].

V kazdém konkrétnim ffpact, predevSim koroze kdy je nutné na systém nahlizet
komplexré a zohledovat vSechny kvalitativni a kvantitativni vlivy. Mzboru systému
kov a korozni prosedi se zkoumaji faktory, které korozi mohou oitivat, jedna se o tlak,
teplotu, relativni pohyb, charakter povrchu, medatid namahani a faktory metalurgicke,
tzn. ¢istota kovu, struktura aj. [17].

Korozni degradace material I1ze rozalit na dva z&kladni druhy: chemickou
a elektrochemickou korozi, pod kterou nalkedfoze galvanicka [18].
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2.2.1.1 Chemické koroze

Chemicka degradace matetidrobiha v nevodivém prasdi, v plynech a neelektrolytech
na elektricky nevodivych materialech. Vznika zde ermlictky potencidl. Jedné
se 0 samovolnou interakci kovu s koroznim gextim [4].

Pfi chemické korozi doch&zi k samovolné interakci (kog koroznim progedim,
pii kterém probih&a oxidace kovu a redukce oxidujioklsy prostedi. Tyto reakce probihaji
soutasrt. Z technického hlediska mé vyznam chemicka koxopbnech za vysokych teplot,
nag. oxidace Zelezaftpvysokych teplotach. Tentoédprobiha v prosedich obsahujicich
kyslik, oxidy siry a uhlik¢i dusiku a v halogenidech [4, 18].

Pti chemické korozi dochazi kvyt#eni koroznich produlit ptimo v mistech,
v nichZz doslo k reakci. Na jakostichto produkii a moZznosti proniknuti korozniho prisesdi
vrstvou koroznich zplodin zavisi jejich naslediagtr a tim padem i rychlost koroze [18].

2.2.1.2 Elektrochemicka koroze

Elektrochemicka koroze probiha v elektricky vodivenostedi (voda, pda aj.) a vznika
elektrochemicky ¢lanek, diky ¢emuz vznikd elektricky proud. To ma za nasledek
elektrochemickeé rozruSovani materialu [18].

Elektrochemicka koroze obsahuje ¢ddil¢i reakce, a to anodickou (oxidace kovu)
a katodickou fazi (redukce oxidujici slozky v rdaip jde o oxidan¢ redukni (redoxni)
reakci. [4, 16]. Jedna se @&jdkdy se na anadhromadi elektrony, které udileji artod
zaporrjSi potencidl, tzn. Ze ji polarizuji fiFkovovém spojeni v elektrickém okruhu, ktery je
uzawen kovovym vodiem a elektrolytem, tyto elektrony proudi ke kat@dtim zgisobuji
redukci oxid&niho ¢inidla (depolizatoru), jedné se o tzv. depolatidareakci. B prerusSeni
obvoduci v pripadt velkého odporu dojde k zastavenilpihu t€chto reakci. Obtyto reakce
jsou na sebe vzajeranazany [18].

V realnych podminkach neni povrch technickychtkagela homogenni, z tohotéwbdu
jsou diki anodické a katodické reakcecasti lokalizované a probihaji vice nacitych
mistech povrchu [18].

Jako piklad elektrochemické koroze Ize uvést koroze gmtrikoroze bludnymi proudy
a koroze v provzdugnych vodach (okystené, uhkité aj.) [19].

2.2.1.2.1 Galvanicka koroze

Galvanicka koroze probiha mezi prvky, které vyiviaze s velkym rozdilem potendial
(Obr. 5., Obr. 6.). K vzniku galvanické koroze dazh jestlize systém obsahuje anodu
(nag. ha¢ik) a katodu (jiny kov). Material, ktery ipdstavuje anodu, podléha korozi.
Elektrody jsou pipojeny ke zdroji elektrického néf a zarové jsou pondeny ve spoléném
elektrolytu (nap. voda) [20].

Dochazi zde k procesufipkterém se atomy kdvionizuji v elektrolytickém progedi,
piechazeji do elektrolytu a zanechavaji v kovu eteltr Kov se poté stava zapési
a elektrolyt kladwjSi, protoZze je obohacovan o kladné ionty kovu. Mdovem
a elektrolytickym prosedim vznik& nafti. Vznikly proud protéka mezi misty, ve kterych
probihaji elektrochemické reakce [21].
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zaporny potencial 0 kladny potencial
- + >
méné uslechtilé kovy H  uSlechtilé kovy

Mg Al Ti Zr Mn Zn Cr Fe Cd Ni Sn Pb Cu Ag Au Pt

Obr. 5: Elektochemickaada napti — s&azeni kow dle standardnictpotenciali [22]

-k e
korozné méneé udiechtilejsi kovy korozné udlechtiiejsi kovy

Mn Mg Zn €d Fe Sn Al Pbh Ni Cu Cr Ag Ti Zr Au Pt

Obr. 6: Koroznirada— seazeni ko dle jejich koroznodolnost [22]

2.2.1.3 Pourbaixovy diagram

Odolnost materialui&i korozi je vyznama ovlivnéno hodnotou pH. Tentoifje vyjaden
pomoci EpH diagrani, které nazyvame téz Pourbaixovy diagramy, pojmanévpodle
védce Marcela Pourbaixe. ch Ize zjistit informace o ré&aich a reaénich zplodinact
po dosazeni termodynamické rovnovat cisté vod. Poubaixovy diagramy se skladaji tii
zakladnichtasti: oblast imunity, oblast korozepasivni oblast [18, 23].

V oblasti imunity je samotny kov stabilni skou a je odoln proti napadeni
v podminkach, ve kterych byl tento diagram sestaveé oblasti koroze jsou spiny
termodynamické podminky pro korozni degradacitkav stabilni slozku zdergdstavuiji
rozpustné ionty. Posledntasti E-pH diagramu je pasivnioblast, ve které jso
termodynamicky stabilni nerozpustné slozky, ktergnip kov ged korozivnim napadeni
[18, 23, 24].

Pourbaixix digram pro hitik je znazortin na Obr. 7. Lz n¢j vycist, Ze pi hodnot pH
mezi 0 az 11 dochazi dktivnimu rozpougni horciku. Fri vysSim pH nez 11 je hidik
chrareén stabilni pasivni vrstvou Mg(O,. Oblast imunity se nachézi pod hodno-2,5 V
[18, 24].
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Obr. 7: Pourbaixiv diagram pro h&cik [25]

2.2.2 Mechanismus koroze hixiku a jeho slitin

1

Hoicik a jeho slitiny podléhaji elektrochemické kor(Obr. 8.)a zarové jsou kousky
kovu fyzicky oddleny pi vyvoji vodiku. Hodnota potencidlu u fitku (-2,372) je tak
negativni, Ze dojde &b&tovani anodya vzniku katodické ochrarslitiny [26].

Horc¢ikové slitiny jsou odolné i atmosférické korci a vykazuji dobrou odolno:
ve zngistenych atmosférach, igdni odolnost pramyslovém prostedi a slabou odolno
v morskych atmosférach, coz plati u gésti, na kterych se nenachazeji prvky a sp« nichz
by mohlo dojit kzadrzovani vody. Nasledrby zde probihala galvanicka korozV roztocich
obsahuijicich chlér, nebo sirany rychlost korozésta [27, 28

Na povrchu hiEikovych slitin se vytvBl ochranna (pasi¢ai) vrstve. Tato vrstva ma
razné sldeni, které se od sebe liSi dle ugrsina povrchu a podle vyskytu ve nitm nebc
vnéjSim prostedi Pokud doje poruSeni ochranné vrstvy dochézi ke korozi, ktedaspise
lokalni charakter [28].

Pri studiich koroze hi@iku a jeho slitin nap ve vodném prstredi, je teba brat Gvahu ti
dulezité faktory, které seipkorozi ha¢iku mohou objevit: galvanicka koroze mezitikem
a dalSimi kovy, mikrogalvanickkorozni reakce héiku se sekundarni fazi nebo zrnyiseot
a vneposledniad se zde vysytuje tzv. ,negative diffrence effect” (NDE), coé jev, kdy
rychlost vyvoje vodiku roste spdl@ < anodickou polarizaci Kéiku. Tento dj je pro korozi
hoi¢iku typicky a hraje zdetdeZitou roli [29].
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H,

Mg2+ + 2e .
| e pHT
H,0 + 2¢ — H, + 20H

Voda (elektrolyt)

Mg?*' + 20H — Mg(OH),

MgLQH)z (Katoda)

Obr. 8: Schéma koroze fitku [27]

V procesu koroze je kovovy Hok preveden na stabilni iont Mg ve dvou
elektrochemickych krocich. V prvnim kroku vystupigat Mg** jako prostednik (Rov. 1.).
Tato anodicka reakce je vyrovnavana katodickou aiegki niz je vyvijen vodik (Rov. 2).
Pozitivni iont Md" je reaktivni a rize chemicky reagovat s vodou (Rov. 3.) [30]. Cefkov
reakce, shrnujici cely proces je znazoav Rov. 4. [16]. Dlezitymi reaknimi produkty
z pohledu biologické aplikace jsou: vodik jHhydroxylova skupina (OH a hydroxid
horecnaty (Mg(OH)) [1, 30].

Mg — Mg* +2e (1)
H,O+2e - H,+20H" (2)
Mg* +20H" - Mg(OH), 3)
Mg +2H,0 - Mg(OH), +H, 4)

Pti korozi ha<ciku a jeho slitin se twd Mg(OH),, ktery ma nizkou rozpustnost ve vaalje
tvoren c¢asticemi, které jsou fyzicky odkkny od kovového povrchu koku [1]. V misg
koroze dochazi také k vyvoji vodikutiRorozi 1 mg héciku je vyprodukovano 1 ml vodiku.
Problém pedstavuje i zvySujici se pH v okoli materialu. &@m pH zpisobuji hydroxylové
skupiny (OH), které se P korozi uvohuji. Ve statickych roztocich #ie hodnota pH
dosahnout aZisla 10 a zfisobuje problémy hlavnpii experimentech v laboratd27].
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2.2.3 Vliv vybranych p¥isadovych prvki na korozni odolnost hd¢ikovych slitin

Primésové prvky, které ovliiwuji korozni rychlost u higikovych slitin Ize rozdlit do dvou
z&kladnich skupin. Prvni skupindtegplstavuji prvky vyrazhurychlujici korozi héikovych
slitin (nag. Fe, Ni, Cu). Ty negativnovliviuji korozni vlastnosti slitin jiZ ip obsahu wadu
0,01 hm. %. Zpsobuji vznik intermetalickych fazi, které t¥@ hdacikem galvanickylanek,
jenz korozni degradaci urychluje. Do druhé skugiagime prvky, jeZz maji maly azistni
vliv na rychlost koroze vdznych roztocich (Al, Mn, Si, Zr, Y, REE). Pozit&rovliviuji
slitiny pii obsahu wadech jednotek hm. % [31].

Zelezovyznamm urychluje korozni rychlost a to jiZziipobsahu Fe j@sahujiciho limitni
hodnotu 170 ppm. Pokud slitina (likatvarené) neobsahuje Zelezo, pohybuje se jeji rychlost
koroze okolo hodnoty 0,3 mm/rok. \fipac, Ze slitina obsahuje 0,05 hm. % Zeleza,
je rychlost koroze az desetkrat vysSSi. Tato haalpetvyrazg ovliviiovana dalSimi prvky,
které slitina spokné s Zelezem obsahuje. Prvek, kteéagt&né potlatuje Skodlivy vliv Zeleza
a tim padem vyznangnzvysuje toleraéni limit je mangan. U &n¢ vyrakenych slitin jsou
doporwovany maximalni povolené pamny obsahu Zeleza k obsahu manganut.nagslitiny
AZ91 se pondr rovnha hodnat 0,032. To znamena, Z€¢i mbsahu 0,15 hm. % Mn e byt
ve slitine obsazeno maximair0,0048 hm. % Fe [31, 32].

Hlinik pati mezi nejvyznamgSi prvky, které miré zvySuji odolnost &i korozni
degradaci v atmosfé a v BZznych vodnych roztocich. Tuto schopnost ma diky uom
Ze se stava soasti pasivni vrstvy Mg@l,03. Odolnost slitin w¢i korozi se také odviji
od stavu slitiny. Obecnplati, Ze slitiny v litém stavu maji niz8i koroadolnost oproti stavu
po homogenizenim Zihani. @vodem je heteroge®j$i struktura slitiny v litém stavu
a pritomnost hrubychkastic eutektické faze (MgAl1,). Diky této fazi se vytvid ve struktiie
katodickad mista, které urychluji anodické rozp&nSthacikove matrice. Mezi komeng
vyrébiné slitiny Mg — Al patti nagf. AZ91, AZ61, AZ81, AZ31 [32, 33]

Pro biodegradovatelné slitiny tidku prichazeji v avahu slitiny legované lithiem a REE
(prvky vzacnych zemin, rare earth elementsthium ma @i vySSim zastoupeni ve slitin
spiSe negativni vliv, zatimco kovy vzacnych zemin ld) korozni odolnost zvysuji. To je
z ¢asti zmisobeno tim, Ze prvky vzacnych zemin maji zjejici efekt na mikrostrukturu
slitiny [31].

2.3 Aplikace hor¢ikovych slitin v medicing

V dnedni dob haicikovi slitiny nachazeji své uplaimi v medicinské oblasti, diky
ponerné nizké korozni odolnosti, netoxi€ia vySSim pevnostnim vlastnostem v porovnani
nag. s polymery [32].

Hor¢ikovy material se po spini své funkce chemicky rozlozi za vzniku netoxidkyc
produkti pro lidské &lo, coz vyesi problém s vyjimanim implanéat vznik nezadoucich
reakci okolnich tkani na dlouhodobotitpmnost materialu. K vyrabimplantafi, I1ze brat
v Gvahu celouradu slitinovych systému na baziibiku nag. slitiny typu AZ (Mg-Al-Zn),

AE (Mg-Al-REE), WE (Mg-Y-REE), AM (Mg-Al-Mn), Mg-LiX, Mg-Ca-X a dalsi.
Pro moZnost aplikace kdkovych slitin v Iékastvi je nutné dkladn® prostudovat strukturu
téchto slitin, jejich mechanické vlastnosti a meckary chemické degradace [32].
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2.3.1 Historie hoi¢iku a jeho slitin v |€kai*stvi

Horc¢ik byl poprvé izolovan roku 1808 anglickym chemike&irem Humphrey Davym
z magnesia alba (Mg(OK#H,0). Jeho asistent Michael Faraday roku 1883epna zgsob
ziskani kovového Hoiku pomoci elektrolyzy z roztaveného bezvodého alaxt MgCh.
O rekolik let pozdiji (1852) realizoval komeni vyrobu Rmecky wdec Robert Bunsen.
Ten nejprve odfil Faradayiv experiment v Heidelbergu a naslédsestavil malé hiky
v laboratdich pro elektrolytickou vyrobu Héiku z MgCh [2].

Prvni pamyslow vyrobeny hicik se pouzival zejména v pyrotechnice a fotograink
pramyslu. Obchodni vyroba k&iku zaala v NNmecku v Hemelingu v roce 1886 modifikaci
elektrochemickych baterii. V této dblibyl postaven zavod na vyrobuitiku dehydrataci
a elektrolyzou z karnalitu (Mgg@KCIBH,O). Technologie k ziskani hoku se poté
zdokonalovala a byly vyt¥any fizné slitiny. Prvni slitina hdiku méla obchodni nazev
.Elektron“ a pouzivala se v leteckém a automobitavérimyslu, k vyrol optickych
pristroji a v letech 1914-18 se slitina pouzivala k vyrtgteckych pum [34, 35].

V lékastvi byl hacik ,pouzit jiz roku 1878. LékaEdward C. Huse upozornil na to,
Ze koroze hitiku je pomalejSi in vivo a také, Ze existuje zassl rychlosti koroze
na velikosti aplikovaného dratu. Néfgim piikopnikem uziti higiku v medicig byl
prof. Dr. Erwin Payr z rakouskéhoésta Graz, ktery velice diéd popsal univerzalni klinické
vyuziti hacikovych implantéi v raiznych chirurgickych oblastech [35].

Payr ze svych pokusa studii zjistil, Ze mezi hlavnitiginy koroze haciku in vivo pati
piitomnost vody, vyskyt tkéového kysliku, obsah rozpegatch soli v krvi, oxid uhtity
a hlavre chemické procesy probihajici udniiturgk. Jeho prace a poznamky se staly inspiraci
pro mnoho dalSich&dch a |ékau, kteri pokratovali v jeho stopach [1, 35].

2.3.1.1 Uziti ha*¢iku v kardiovaskularnim systému

Roku 1878, pouzil Edward C. Huse poprvé implantdtoziku. Ten byl aplikovan
k zastaveni cévniho krvaceni Bedh pacient. Poprvé se jednalo o tepenné krvaceni
a nasleda $lo o dw operace varikokély Huse také navrhnul pouziti #tkovych implantéai
pii operaci hemeroitla @i vyjmuti vajenika [35].

E.W. Andrewse vynalezl roku 1917 fedbatelnou kovovou sponu. Zjistil, Ze tetiatelné
spony a Klipsy urychluji a zajigji bezpeéné zastaveni krvaceni. Dopoilujejich pouziti
pii zastaveni cévniho krvaceni siay mozku, nebo k uz#@eni hlubokych ran a na dalSi
zraréni. Andrews pracoval také naiznych slitinach hi#iku. Snazil se zlepSit jejich
vlastnosti: pruznost, tuhost, odolnost a pevnostpitoval Richarda Jorgensena, ktery
vynalezl upraveny hemostatickilip (stent), na ktery dostal roku 1986 patent[35]

! Pozn. varikokély — roz&ni sit drobnych cév, které vedou krev z varlat nahorgrem k srdci
2 Pozn. hemostaticky — zastavuijici krvaceni
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Stent je kruhova, &olik centimetti dlouha vyztuz pro oslaben&sy cév, Zil nebo jicnu.
Stenty jsou nyni vyraimy zejména z korozivzdornych oceli a ze slitinrniita coz jsou
materialy, které mohou v lidskénelé zpisobovat potize. Vyzkum je tedy &mvan
na biodegradovatelné materialy, které se poésplsvého ukolu rozpadnou na netoxické
produkty. Hdcikové slitiny pati mezi potencialty vhodné materialy, protoze podléhaji
chemické degradaci a ftdk je netoxicky prvek [32, 35].

2.3.1.2 Hof¢ik a pohybovy aparéat

Albin Lambotte (1906) pouzil hKoikovy implantat u komplikované zlomeniny hoten
17-ti letého chlapce. Nejive aplikoval Zelezny plat, bohuzel bez &dpu. Poté uzil Zelezny
plat spoléné s hacikem a ocelovymi Srouby. Tatockda byla @inna a chlapec se zcela
zotavil. Lambotte z&al hacikové slitiny podrob# studovat. Na zakladvysledki jeho prace
doporuil pouziti hacikovych implantai na I&bu mnoha typ zlomenin, nap kli¢ni kosti,
zapesti, ¢lanka prst, zaprstnich &stek, ramena, kloubu dti, kotniku, holes a Sikmé
zlomeniny [35].

Kolem roku 1938 popsali Troitskii a Tsitrin Gghy se slitinou higiku a kadmia. Tento
material byl po pouZiti beze zbytku kedbdn a stimulovalust svalu ke kosti. To bylo
vyswtleno na zaklagltvorby MgCQ na korozivni vrsté. Dochézelo zde k neutralizaci okoli
zaretu tkare. Védci navrhli specialni tvar desék a tgi ze slitiny Mg — Cd. Podle vysledk
studie dochazelo k lepSi a rychlejSi rekonvalesgesent [35].

Problém ovSem fedstavovalo kadmium, coZz je velmi toxicky prvekergt vyrazr
poSkozuje ledviny. M& vysoky akumdtd efekt, takze hrozi nebezjpechronickych otrav
(posSkozeni srdce a imunitniho systému). Jedna aedypodobré o lidsky karcinogen
a teratogen. Mezi dalSi vyznamnéinky pati poSkozeni jater, plic a gastrointestinalniho
traktu. Jeho toxické dinky zesiluje pitomnost gkterych dalSich kav (nag. Zn, Cu).
V dnesSni dob se proto stava ipdnmétem vyzkumu kombinace novych slitin &zném
pomérovém zastoupeni kgku a jiného kovu [36].

2.3.1.3 Historie ha#¢ik v obecné chirurgii

Doktor Payr doporil uziti hoi¢cikovych implantai na seSiti vysoce prokrvenych organu
nag. jater, sleziny, Zleniku aj. Implantat pouzil poprvéipoperaci rakoviny zleniku, kdy
nador vyizl a nasledné krvaceni tkmastavil pomoci hdikovych destiek. Payr spokne
s kolegou Martinem popsaliizné techniky na operaci jatei sleziny. Payr aplikoval
hoiikové implantaty takéipléshs hemangiomtia dopordil tento zpisob I&by pro vydut,
zejména srdmich tepen a &hy srdé€ni komory. Hdcikové implantaty naSly své upla&m
také i operacich sev, jako konektory k propojeiasti stev. Ha¢ikové implantaty Ize uzit
i pti lé¢bé neuropatie, coz je onemagen perifernich neni [35].

% Pozn. hemangiom - nezhoubny nador krevnich céyldeéwna povrchu i¢e
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2.3.2 Koroze horéiku v lidském téle

V dnesSni dob existuje mnoho material které se pouzivaji k vyrébbiologickych
implantati aplikovanych do lidskéhoéla. Mohou byt anorganické nekovove, kovové
¢i polymerni. Na tyto materialy jsou kladeny velnyisoké naroky. Je nutné, aby fyzikalni,
chemické a mechanické vlastnosti odpovidaly jeptipadnému pouZiti. Lze z nich vyrobit
nag. cévni, kostni, kloubni a zubni implantaty i syenfZaroves se museji dat vyrobit
opakova® v poZadovang&istot a po jejich sterilizaci nesmi dojit ke #m& jejich tvaru
a vlastnosti. B styku implantai s biologickym systémem nesmi dojit k jeho k negatu
ovlivnéni. Material nesmi byt karcinogenni a nesmisgbit alergickéci zaretlivé reakce.
Pti kontaktu implantatu s krvi nesmi dojit k vznikarnbdzy [32].

V lidském ¢€le je biodegradovatelna slitina vystavena kapalnépnastedi, v mz
postupi podléhd korozi a je nahrazovana novouudt@jici tkani. €Ini tekutiny, kterée
obsahuji anorganické latky (Nak*, C&*, Mg**, HCO;, CI, HPQ?* a SQ%) a latky
organickeé (bilkoviny, aminokyseliny a glukosa) enlijici aplikovatelnost slitin z pohledu
vlivu na korozi. EIni roztoky maji neutralni pH [37].

Korozni degradaci nejvice oviivji chloridové ionty. Koncentrace CV krevni plazns
se pohybuje okolo hodnoty 100 mmdLl Tyto ionty podkozuji pasivni vrstvu, tsenou
Mg(OH), a usnhaduiji rozpou&ni haiku. Naopak ionty HP, které maji v krevni plazén
daleko menSi zastoupeni oproti chloridovym, kompomaluji. Bi korozni degradaci hoéiku
se okolni prosedi alkalizuje a diky obsahu hydrogenfoséoiai, se vytvéi vrstva tuhych
nerozpustnych fosfot@ani na povrchu materialu[38].

Koroze implantat vyrobenych z higiku je doprovazena uvbvanim vodiku a alkalizaci
okolniho prostedi. Do uéité miry je plynny vodik absorbovasini tekutinou. V pipact,
Ze vodik vznika flis rychle, vytvdi se na rozhrani mezi implantatem a okolim kosti
vodikové kapsy. Tyto kapsy o&dji implantaty od tkd& a maji negativni vliv na hojeni.
Také gilis rychla alkalizace prostdi kolem implantatu Skodkvovliviiuje proces hojeni
a obnoveni nové kostni tk&fd7].

Z téchto divodi musi korozni degradace iikového implantatu probihat ditou
rychlosti, jez nesmi byt vysoka ani nizkéili® vysoké rychlost by zisobovala Spatné hojeni
a implantat by se rozlozilitve, nez by splnil svou funkci. PrayiiliS vysoka rychlost je
jeden z hlavnich Wodi, prad jeS€ nedoSlo k jejich rozEni v oblasti |€kistvi. OvSem
rychlost nesmi byt aniifliS nizka, protoze by implantat branilstu nové tka& Optimalni
rychlost korozni degradace implantatu bylampriblizné odpovidat rychlostiistu nové tkasa
Napiklad pro Sroubni fixaci zlomenin je obvykle poZzedoa minimalni doba furkosti
12 az 16 tyda [39].
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2.3.2.1 Potencialni nebezp®& uvolnénych prvki piA  korozi ha#¢ikovych slitin
Vv organismu

Pro vyrobu |ék#skych implantdt jsou brany v Uvahutené slitinové systémy na bazi

hoi¢iku (Tab. 6). Volba materialu je ovligna mechanickymi i technologickymi vlastnostmi
a toxicitou jednotlivych prvi, obsazenych ve slit#{40, 32].

Tab. 6: Slitinové systémy pro vyrobu l&daych biodegradovatelnych implant§82]

Slitinovy systém Oznaceni dle ASTM Priklady slitin
Mg-Al-Zn AZ MgAI3Znl
Mg-Al-Mn AM MgAI5SMn0,5
Mg-Al-RE AE MgAI2RE1
Mg-Zn-RE ZE -
Mg-Y-RE WE MgY5Nd3,5

Mg-Li-Al-RE LAE MgLi4AI4RE2
Mg-Y-RE-Li WEL MgY4RE3Li2,4
Mg-Li-RE LE -
Mg-Ca - -
2.3.2.1.1 Hlinik

Hlinik se do lidského organismu dostava z vody,uehdi, midy a v malém mnoZzstvi
i z potravy. Piimerny ¢loveék denrg prijme 3 — 10 mg/den. Obsah hliniku v lidské plazm
se pohybuje v rozpi 0,11-0,33 pmol.t a v mai 0,55-1,85 pmol/den. Tolerovatelny denni
limit ptijmu hliniku je 70 mg hliniku na 70 kilogramovéhmsgEleho clovéka [41].
V uréitych davkach vykazuje toxickécimky jak na zwvfeci, tak na lidsky organismus.
Rizikovou skupinu fedstavuji profeshexponované osoby, u kterychibe dojit k chronické
intoxikaci, ktera se projevuje haieou z kowi a aluminidézou. Bpady akutni otravy hlinikem
se vyskytuji jen velmiizdka [42].
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Hlinik ma schopnost se webavat a hromadit v lidskémgle. Akumuluje se nap
v ledvinach, jatrech a kostech. Jedna se o potedciéeurotoxicky prvek. Toxické ainky
byly hlavré pozorovany u osob 8akym selhanim ledvigi u starSich osob, u nichz dochazi
k poklesu glomerularni filtrace. PoSkozeni funkedvin ma za nasledek ukladani hliniku
do tkaré centralni nervové soustavy (CNS) [43]. V &mnosti je zkoumana souvislost
intoxikace hliniku s Parkinsonovati Alzheimerovou chorobou. Karcinogenita, mutagenita
ani teratogenita nebyla prokazéna [44].

2.3.2.1.2 Zinek

Zinek je proclovéka nepostradatelny prvek. Vyskytuje s@bfizné v 200 enzymech
v lidském tle (nag. dehydrogenaza), které séaétni metabolismu cholesterolu, profein
a ATP, syntézy nukleovych kyselin a transportu ,CQ® krvi je obsazeno ijblizné
6 - 7mg.I* zinku. Tolerovatelny limit pro zinek je 40 mg/dero dosplého cloveka.
Nedostatek zinku Zisobuje poruchyustu a sexualniho vyvoje chlapcSpatné hojeni ran a
poruchy funkce imunitniho systému. Zinek se nekujew €le, protoze hladina zinku ¥le
je homeostaticky regulovana. Yipact nadbyténého gijmu zinku, dochazi k akutni nebo
chronické otray [44, 45, 46].

Akutni otrava se projevuje Zalutdmi potizemi, neurdzou, zvracenimjedemi a
praijmem. K dalSim symptotim radime: kovovou chuv Ustech, malatnost a bolesti hlavy.
Ptiznaky se dostaviiporalnim poziti zinku v mnozstvi 1 g. ipadt, Ze dojde k mirnému
piekrateni hranice &né poteby, je &lo schopné vylotit zbyteiny zinek v mai nebo stolici
[44].

K chronické otra¥ dochazi g nadmérném, dlouhodobém ifjmu zinku v davkéch
10 az 20 krat vysSich nez dope&enée davky. R chronické intoxikaci dochazi k naruSeni
absorpce ostatnich stopovych pivinag. Fe, Cu). OhroZenou skupinou jsou pracovnici,
ktefi vykonavaji své zagstnani ve vyrof, kde se zpracovavaji rudy a kovy obsahujici zinek.
Intoxikace poté riize mit za nasledek podr&hd dychacich cest az edém pli¢i Rontaktu
s kiizi dochazi k mistnimudggobeni nebo alergickym koznim vyrazkam a teostedi [44].

Pri dlouhodobé inhalaci horkych par Kowbsahujicich Zn, Cd, Cu, aj., séide projevit
tzv. horé&ka slévau, coz je akutni hotmaté onemocmi podobné dhipce spojené s expozici
par, aerosdl a pracli kova a jejich oxidi. Postizena osoba citi sladkou ¢huistech, sucho
v krku, bolest kloub, kaSel, pocit Unavy a slabosti, bolest hlavy ae&ni. Dochazi obvykle
k rychlému zvySeni étesné teploty (fes 40 °C), coZz je obvykle spojenofesavkou.
Onemockgni trva v rozmezi 6 — 24 hodin a dochazi k poSkopéc [45,46].

2.3.2.1.3 Horcik

Hoicik je pirozere se vyskytujici prvek, jenz je obsazenytizmych I€ivych pripravcich
(nap. antacida) a ve velkém mnoZstvi se nachazi vybtfaag. Spenat, banan, mandle,
arasSidy, mineralni vody aj.). Dop@ena denni davka ktiku se liSi dle ¥ku a pohlavi osob.
Horni hranice fijatelné denni hodnoty byla stanovena na 350 mgfatenzeny i muze.
Hoicik je potebny pro vice nez 300 metabolickych reakci: vyrebargie pi metabolismu
sacharid a tuki, aktivni transport drasliku a vapnikiep bugcnou membranu [47].
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P absorpci velkého mnoZstvi fidku z potravy, ktery nelze vyuZzit ani vykity nebyly
zjistény zadné nezadouciciaky. Toxicky &inek se projevi, kdyz jeipiS velké mnozstvi
hoi¢iku do €la prijato z iznych dophka stravy. Intoxikace se projevuje poklesem krevniho
tlaku, zmatenosti, abnormalnim stdem rytmem a zhorSenou funkci ledviniiké také dojit
k svalové slabosti a dychacim potizim [47].

2.4 Simulované €Ini tekutiny

Simulované dini tekutiny (SBF) jsou roztoky, které se svym clekym slozenim
podobaji lidskym tekutindm (Tab. 7akto untle piipravené roztoky se pouzivajfi pestech
in vitro. Mezi ¢asto vyuZivané testy in vitro patstudium undle pripravenych materidl
pro medicinu nap raznych tym implantati v chirurgii a mikrochirurgii. U &chto material
jsou zkoumany jejich vlastnosti napiokompatibilita, biodegradabilita, biologicka
dostupnost, mozna doba uziti aj. Mezi SBF roztokyasli nap. Ringefv roztok, Hankv
roztok, salivéni roztok a §izn¢ modifikované roztoky ozri@vané zkratkou SBF [48].

Tab. 7: Koncentrace anorg. iaht krevni plaz@ia v modelovych roztocich (mmad)([48]

lonty/roztoky Lid:':aalzl:‘:ivni SBF R:-:,E:Oriv HBSS
Na* 142,0 142,0 39,1 141,7
K* 3,6-55 6,5 1,4 5,7
mg>* 1,0 1,5 0 0,8
ca* 2,1-26 2,5 0,4 1,7
cr 95,0 — 107,0 148,0 40,7 145,6
HCOs" 27,0 4,2 0,6 4,2
HPO,* 0,65 — 1,45 1,0 0 0,7
S0,.> 1,0 0 0 0,8

Simulované dIni tekutiny se z&aly uZivat pi zkoumani dinka bioaktivniho skla na lidsky
organismus. Prvni navod ndigravu SBF roztok byl zaznamenan v roce 1995. Tento
pavodni SBF roztok obsahoval vysokou koncentracii@iti a nizkou koncentraci HGO
iontd oproti krevni plazré, bylo tedy nutné roztok upravit [48].

V roce 2003 byl fipraven tzv. revidovany SBF (r-SBF) roztok, poslésgy pripraveny
roztoky n-SBF (,newly improved* SBF) a c-SBF (,ceated* SBF). Ty byly porovnany
(Tab. 8), zkouméany a posléze rafinovany 10 nezawist¢deckymi instituty [48,49].
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Simulované dlni tekutiny se vyuZivaji ip riznych metodach testovani Zivych kultur
a @i simulovani prosedi krevni plazmy in vitro. Roztoky SBF si lzéigravit dle navodu
v laboratdgi (Tab. 9). Je nutné sédit podle navodu, ktery byl vroce 2003 schvalen
technickym vyborem (ISO/TC150) Mezinarodni organe@ro standardizaci deni in vitro
[49].

Tab. 8: Koncentrace iofitv SBF roztocich a v lidské krevni plazfmmol.r*) [49]

Lidska PUvodni
lonty/roztoky krevni SBE r-SBF c-SBF n-SBF
plazma
Na* 142,0 142 142 142 142
K* 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
mg>* 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
ca* 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
cr 103,0 148,8 103,0 147,8 103,0
HCO; 27,0 4,2 27,0 4,2 4,2
HPO,> 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
S0, 0,5 0,0 0,5 0,5 0,5
pH 72-74 7,4 7.4 7,4 7,4
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Tab. 9: P@adi a mnoZzstuinidel pot-ebnych pro pipravu 1000 ml SBF roztoku [49]

Poradi Cinidla Mnoistvi [g; ml]
1 NacCl 8,035
2 NaHCG; 0,355
3 KCI 0,225
4 KoHPO, - 3H,O 0,231
5 MgCl, - 6H,O 0,311
6 HCI (1.0 M) 39
7 CaCb 0,292
8 NapSO, 0,072
9 Tris 6.118
10 HCI (1.0 M) 0-5

2.4.1 Ringerav roztok

Prvni experimenty za pouZiti Ringerova roztoku (RBR)y provaény na zabach kolem
roku 1882 britskym fyziologem S. Ringerem. Jednd s@ztok izotonicky, pomaoci&hoz
Ize simulovat in vitro progedi plazmy, hemolymfy nebo jinych extracelularnietkutin,
které se od sebe liSi koncentraci ignpH a osmotickym tlakem. Zakladnéldni RR je
na fyziologické solné a vyvazené solné roztoky.geifiv roztok umo#uje pozorovat Zivou
kulturu pondenouci promyvanou timto roztokem. Lze ho také uzit kalékym &elim [50].

SloZeni RR (Tab. 10) se liSi dle druhu Zieba (ryby, ptaciki tkané (sval, kost). Také
pro studenokrevné Zi¥ahy se pouziva RR s odliSnym pé&mem soli, nez u teplokrevnych
Zivocichu. Ringefiv roztok se od bufk tkani, orgaf a mediélni kultury liSi tim, Ze v RR
nedochazi kirstu, ale pouze k udrzovani zivé kultury [50].

Tab. 10: Chemické slozeni 1000 ml Ringerova roZte8L

Poradi Cinidla Mnoistvi [g]
1 NacCl 8,69
2 KCI 0,30
3 CaCF 0,48
4 pH 7,4
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2.4.2 Hankwv roztok

Hankiv roztok (HBSS) pdt mezi vyvazené solné a fyziologické roztoky (Taft). Byl
vyvinut roku 1949 ¥dci Johnem H. Hanksem a Wallacem. Je zde sniZewtnhkl vapniku
a upravena koncentrace fosfav nekterych gipadech se udgte pridava hdcik ve forme
sirami (MgSQ,). Roztok niize byt také dopkn D — glukézou. Vyvazené solné roztoky
(nag. HBSS) byly navrzeny hlaénke kratkodobému uchovani Zivotaschopnych ¢kun
Lze jej také uzit k omyvani tkani a kk[51].

Tab. 11: Chemické sloZzeni 1000 ml Hankova roztb&i [

Poradi Cinidla Mnoistvi [g]
1 NaCl 8,0
2 KCI 0,4
3 NaHCG; 0,35
4 KH,PO, 0,06
5 NaHPO,. 2H,0 0,06
6 CaCb 0,14
7 MgCl, . 6H,O 0,1
8 MgSQy . 7TH,O 0,06
9 D-glukoza 1,0
10 pH 6,9

2.4.3 Salivaéni roztok

Salivani roztoky (SR) jsou media, které simuluji sloZenivlastnosti lidskych slin
(Tab. 12) Tyto roztoky navrhl Mondelli roku 1995dy vyvinul saliv@&ni roztok, ktery
obsahoval pouze anorganickou sloZka).

Salivani roztoky se pouzivaji v in vitro studiichti pkoumani materiél pouzivanych
pro implantaci nap dentalnich material Existuje ®kolik druhi uméle vyrobenych
salivatnich roztok, které se liSi svym sloZzenim. N&jk byly vyvinuty SR, které obsahuji
pouze anorganickou slozku rrap/ondelliho salivani roztok a SAGF medium. Dale byly
vyrobeny SR, které jiz obsahuji anorganickou i aigeou slozku napp UFRJ a USP — RP
[52, 53].
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Tab. 12: SloZeni salivaich roztoki [52]

Mnoistvi (mg/l)
Slouceniny
Mondelli SAGF UFRJ USP — RP
NaCl 500 125,6 674 865
KCI 500 963,9 960 625
CaCbh.2H,0O 795 227,8 116,8 72
kyselina citronova 5 - - -
NaS.9H0 5 - - -
NaH,POs.H,O 780 - - -
KH,POy - 654,5 - 362
KH2POi.HO - - 274 -
KHPO, - - - 802
mocovina 1,000 200,0 - -
(NH4),SO0, 300 - - -
NH,CI - 178,0 - -
NaHCG 100 630,8 - -
KSCN - 189,2 - -
NapSOy.10H,0 - 763,2 - -
MgCl,.6H,O - - 40,8 125
NaF - - 42 4,25
metylparaben - - 1,000 -
Sorbitol (70%) - - 24,000 42,7
karboxymetylcelul6za - - 8,000 -
Nipagin/Nipasol - - - 10 (ml)
benzoat sodny - - - 10 (ml)
hydroxymetylcelul6za| - - - 5,000
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2.5 Analyza prvki v roztoku

Zakladnimi metodami ke stanoveni stopovych prvkoztocich (nap SBF) je atomova
absorgni spektrometrie (AAS) nebo metoda optické emi&nhmotnostni spektrometrie
s indukné vazanou plazmou (ICP MS, ICP OES). Jedna se ecevebzSiené analytické
metody k elementarnimu stanoveni zejména kovovyakig54].

Atomova absorgni spektrometrie je opticka spektralni metoda, &t¢e zaloZzena
na specifické absorpci monochromatickéhdenéd atomy, které se nachézeji v zakladnim
elektronovém stavu. Energie absorbovaného fotonara&terizuje druh atomu. PBet
absorbovanych fotdnje mirou mnozstvi aton které chceme stanovit. Hodnoty absorbance,
které byly namteny, zavisi na koncentraci atbmAbsorbance je tedy kvantitativni vyjaahi
metody AAS [55, 56].

Strieny popis ndreni AAS: primarni zdroj monochromatickéhoresdi, produkuje zéni
0 urité vinové délce, jenz je absorbovano volnymi at@stanovovaného prvku v zakladnim
stavu (nap Al, Mg, Zn). Z&eni, které neni absorbovano, prochazi dale monotayem
a dopadé na fotonasdbikde vznikne proudovy signal. Po zesileni je digt&znamenan
elektrickym indikatorem nebo digitalnim zaznameme Lho registrovat jako absorpci nebo
absorbanci [57].

Metoda vyuzZivajici indukné vazaného plazmatu (ICP) se pouziva k chemickégmérk
analyze po vice neiyii desitky let. Pouziva se ve spojeni s atomovoisenspektrometrii
(ICP AES), oznéovanou téz jako opticka emisni spektrometrie (ICESD Vyboj ICP se
pouziva od konce 80. let jako zdroj idmiro hmotnosti spektrometrii (ICP MS) [58.]

Optickd emisni spektrometrie s ICP zdrojem se p@uzejména pro analyzu kapalnych
vzorki. Indulkené vazané plazma je tieno proudem pracovniho plynu (&e&s5€ji argonu)
[58].

Pii méteni je vzorek nejprveipveden zmlZzovacim gaenim na jemny aerosol, ten je
nosnym plynem vnasen na induk vazany plazmaticky zdroj, ktery je tem v proudu
pracovniho plynu (né&asgji argon). Zde je aerosol vysusen, ofgpaa nasledhatomizovan.
Volné atomy jsou excitovany nebo ionizovany. K éxci dochazi na arovni valémich
elektroni. Analyticky signdl tvéi ¢drova emise atotna 1 krat nabitych iofit Z&eni (UV,
VIS) je usngrnéno v ntizkovém spektralnimigstroji a nasledt detekovano tiznymi typy
fotodetektoti, predevsim fotonasotém [58, 59].

Metody AAS, ICP OES a ICP MS jsou v sagné dob rutinni metody, které nam
umoziuji stanovit mnoho prvk (nag. kovovych prvk) rizného @vodu. Vyznamg se také
pouZzivaji @i sledovani nizkych obséhtoxickych prvikKi nag. v biologickych vzorcich
a v matricich Zivotniho prasdi, diky své vysokeé citlivosti a selektiv/[54].
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2.5.1 Atomova absorgni spektrometrie

Zakladni konstrukni prvky, ze kterych se sklada atomovy ab&orpspektrometr,
fazenych v optické ose jsou: zdroj monochromatickééfeni, atomizator, monochromator
a detektor [54].

V AAS se jakoprimarni zdroj zd&eni pouziva vyhradncarovy zdroj, ktery emituje
intenzivni zdéivou energii sousedknou do uzkych spektralnich interial Diky tmto
intervalim |ze charakterizovat absorpciieai. V praxi jsou &né¢ uzivany zejménaittypy
carovych zdraj: vybojka s dutou katodou, bezelektrodové vybojkytza. superlampy.
V sowlasnosti nachazeji své uplath laserové diody, které produkuji figns
monochromatické, stabilni a intenzivnieadi [57].

NejpouzivagjSim typem zdroje primarniho i je nizkotlak& vybojka s dutou katodou.
Jedna se o evakuovanou skieou baiku, ve které se nachazi plnici plyn (Ne, Ar). Duta
katoda je vyrobena lduz ¢istého prvku, ktery ff AAS stanovujeme (nd&p Mg, Zn, Zr, Y),
nebo Ize pouzit tzv. ndsi coz je duty valkek z materialu s chudym emisnim spektrem
(nag. Al, Cu). Vybojka pracuje v doutnavém rezimii proudu rekolika miliampér a tlaku
fadow 0,1 kPa. B dodrzeni podminek &ieni (tlak, teplota) je rezonami z&eni vysoce
monochromatické. Na napajeni vybojky se pouzivdilstavany proudovy zdroj (nagpi
cca 400 V) [54].

V sowasnosti jsou vyramy vybojky s dutou katodou pro vice jak 60 piVkag. Al, Mg,
Zn). Pro prvky, u kterych sefifis nelisi jejich fyzikalni vlastnosti a majitiplizné stejné
katodické rozprasSovani, je mozné vystybojky s viceprvkovou katodou [57].

V atomizatoru dochazi k tzv. atomizaci, coz znamena, Ze je staraw prvek peveden
na atomy v zékladnim, excitovaném a ionizovanémust@ékladnim pozadavkem, ktery
vyZzadujeme u fistroje, je poskytovani co mozna n#fi koncentrace volnych atdm
NejvétSi problém u atomizacergustavuje fevedeni vzorku do plynného stavu a z&jist
atomizace analytu tak, Ze vSechny parametry twjiei tento proces, jsou pod kontrolou,
a to nezavisle naiznych vlastnostech a variabdlivzorku [57].

NejstarSi a nejjednodussitgmb atomizace je atomizace v plameni (F AAS). Jesina
o prevedeni roztoku do aerosolu ve zmlZiiva zavedeni tohoto aerosolu do laminarniho
piredmichaného plamene. Zde dochéazi k atomizaci. x@ieni plamene se pouzZiva &n
acetylen — vzduch (cca 2500 K)acetylen — oxid dusny (cca 3000 K). R&wam obou plyd
ve snesi se ziska typ plamene (oxtd, redukni). Pro kazdy jednotlivy prvek existuje
optimalni zéna v plameni, ktera je dana vyskou astim hdaku, kde se nachazi nejvyssi
koncentrace volnych atamVysSka se ufuje experimentak[55, 57].

Druhym vyznamnym typem je atomizaadektrotermickym atomizatorem (ETA).

Pti této metod se davkuje velmi malé mnozstvi vzorku (10 — 40dd)specialni miniaturni
kyvety, ktera je odporavvyhtivana. Davkuje serémi rmiznymi zpisoby: na sénu kyvety,
na platformu a na sondu. Po nadavkovani vzorkakseuje teplotni rezim, jehoz parametry
byly nastaveny f&d n¥fenim. Teplota se #Zme zvySovat nejprve na teplotu pyrolyzy
a nasledaé na teplotu atomizace prvkuiiBtroj je vyhivany na teplotu atomizace pomoci
elektrického proudu 3aenymi zpisoby: odporo¥, kapacité a indukné. Kyveta se ofiva
postup® pomoci prochazejiciho proudu. Elektrotermickyeshprobiha v progedi velmi
Cistého argonug¢imz se brani istupu kysliku k rozzhavenému grafitu a volnym aiom
analytu [60, 57].
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Existuji 2 druhy ETA, népstji se pouziva uzaeny typ ve tvaru trubky vyrobeny
z raizného materialu napgrafit. Druhy typ je oteteny nap. kelimek¢i tycka. Vzorek se
umig’uje na podloZku. Elektrotermicka atomizace se p@uiiap. pii analyze Zivotniho
prostedi a ¢istych chemikalii. Mezi hlavni vyhody ETAadime fakt, Ze na absorpci
primarniho zdroje se podili celé nadavkované mmoastorku. Tim padem dosdhneme
mnohem vySSi okamzité koncentrace volnych @templynné fazi v opravdu malém objemu
atomizétoru [60, 54].

Opticky systemse sklada z monochroméatoru a optickych prigccadlacocky, S€rbiny).
Ukolem tohoto systému je véstieai primarniho zdroje absarmm prostedim. Daéle
vymezuje spektralni interval, coZz znamena, Ze jealtitou spektralnicaru. A v neposledni
fack opticky systém usamiuje z&eni na detektor [57].

Monochromator slouzi k vymezeni uzkého spektraliibervalu ze svazku paprikkteré
dopadaji na vstupni&binu [55]. Nachazi se vém vstupni a vystupni &biny, které slouzi
k nastaveni celkové #aé energie dopadajici na detektor. Pouziti kvaddnmonochromatoru
nam zajisti dobré detéki limity. U atomové absotmi spektrometrie je dostajici
monochromator gedni disperze [54, 57].

V AAS se jakodetektory negasgji pouZzivaji fotonasolde. Ty jsou umishy tésn
za vystupni $binou monochromatoru. Ve fotonasdéibje umistna fotokatoda diky, které
Ize sledovat oblast spektra 190 — 900 nm. Ukoleimnasobie je grevod s¥telného signalu
na signal elektricky, ktery je my intenzi¢ z&eni. Ri dopadu sw¥telného kvanta dojde
k vyrazeni elektronu, ten je soustavou dynod postuygieveden a zesilen naékitelny
proudovy impuls. Signal je zpracovanéiacem s pislusnym softwarem a nasledprobiha
vyhodnoceni vysledk statistika apod. [54].

2.5.2 Atomova emisni spektrometrie s indukné vazanym plazmatem

Atomova emisni spektrometrie (AES) fiatnezi analytické metody, které jsou zalozené
na vybuzeni, detekci a nasledné vyhodnoceni enassyplektra vzorku analytu. V principu
se jedna o ionizaci a excitaci vzorku na atot®hoz se dosahujgigobenim velmi vysokych
teplot, nap. v plameni specialniho kéku, v elektrickém oblouku, v silnoproudém vyboji
nebo indukné¢ vazaném plazmatu. Ngstji se v dnesni dabu AES pouziva plazmovy
iontovy zdroj, ktery se uziva ve vSectigirojich ozn&ovanych jako ICP AES (Inductivity
Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry) [61].

Z&kladni konstruéni prvky ICP AES: vysokofrekveénmi generator, plazmova hlavice,
systém vnaseni vzorku, opticky spektrometr, detekiglgrné zaizeni [62].

Systém zavadni vzorku do plazmové hlavice hrajetipméteni velmi dilezitou roli.
Do plazmatu mZeme transportovat vzorky ve vSedlech skupenstvich (pevné, plynné,
kapalné€). Kromd tékavych hydridi a rekterych dalSich &kavych slodenin jsou vzorky
do ICP vyboje vnaseny ve foensuchéhai mokrého aerosolu [37].

Nejvice se ICP vyboj vyuZiva pro analyzu kapalnyzbrki, které ovdem nelze witovat
do plazmatu fimo, protoZe by hdi doSlo k uhaseni, nebo by excitace i nasledna ebyise
nizSi a mea efektivni. Z tohoto @ivodu je nutné uZivatizné metody zmlZzovani vzorku.
Nejcastji se pouziva pneumaticky a ultrazvukovy nebulikéery prevede roztok do aerosolu
o velikosti¢astic v ptiméru 1 — 10 um [63].
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K zavadni pevnych vzork do vyboje ICP se pouZzivat.pelektrotermické vypavani,
obloukové vyp#ovani a vybojova abraze. Existuje také moznost d&migplynnych vzork,
coZ se pouzivaip generovani dkavych hydridi, generovani dalSichikavych slodenin
a zavadni organickych a organokovovych st@min po separaci plynovou chromatografii
[37, 62].

Hlavni sodasti ICP AES jeplazmova hlavice kterd ma tvar kruhovér&menné trubice
(pramér 12-30 mm), na které jsou 3 samostatné vstupy:nmsny plyn (nejasgji argon),
pomocny plyn a vstup pro vnaseni vzorku z nebulizétlazma je neutralni ionizovany,
viditelny plyn. Teplota plazmatu pro analyzu se ymle vrozmezi 5000 — 8000 K.
V plazmové hlavici je generovano vlastni plazmaer&t ma tvar prstence (toroidu).
Od k&zného plamene se ICP [iSi vtom, Ze u plamenenetikkd energigéstic, potebna
pro srazkove procesy, ziskavana ze spalného tepleapZatimco do ICP vyboje je dodavana
energie volnych elektradnz vngjSiho zdroje [37, 63, 64].

Indukéné vazané plazma vznikd indikim penosem vysokofrekvéni energie,
pienaSenou pomoci civky. Ta je vyrobena ze zlata jelpostibiena. Tvdi ji 2 — 3 zavity
primarniho vinuti transformatoru do plazmatuegstavujici sekundarni vinuti (zavit
nakratko). Tuto energie t¥iobudici vysokofrekvammi generator, jenz pracujetginou na
frekvenci 15 az 100 MHz o vykonu 0,5 az 0,3 kW. UyICP je iniciovan ionizaci jiskrovym
vybojem z Teslova transforméatoru [37,59, 61].

K separaci emitovanéhoizhi dle rozdilnych vinovych délek slowgticky spektrometr.
Jako disperzni prvky zde vystupuji optickétizky, disperzni hranoly a Michelsin
interferometr. Pro izolaci vybraného analytickélignalu z bohatého emitovanékiaroveho
spektra v ICP AES jei¢ba pouZzit vysokorozliSovaci optické spektraliistpoje, které
roz&klujeme na sekvemi a simultanni. U sekvénich spektromeiir si I1ze nastavit volbu
spektralnichtar a maji vysokorozliSovaci schopnost. Oproti sttmriim spektromeim jsou
levrgjSi. Nevyhodou je dlouha doba trvani analyzy a giadem vySSi sptgba argonu.
Simultanni spektrometryimaseji moznost #teni vice spektralnictar najednou. Népastji
se dle optické montdaZze pouzivaji polychromatory enklavni difrakni miizkou
a spektrometry s fizkou echelle. U obou typtéchto spektrometr je nepohybliva rizka
[37].

V atomové emisni spektrometrii s ICP se pouzivkolik typt detektora: fotonasobi,
fotodiodové pole (PDA) a detektory na principu nak® vazanych obvod (CCD).
Detektory mizeme tzn¢ kombinovat s disperznimi prvky, coZz unioje jednorozrédrnou
nebo dvourozrérnou detekci [63].
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2.6 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Pt spojeni hmotnosti spektrometrie a indok vazaného plazmatu (ICP MS) se pouziva
jako zdroj ionti pro hmotnostni spektrometr indilk vazané plazma. Naslegdlhmotnostni
spektrometr separuje a vzdipdetekuje ionty dle jejich rozdilné hmotnosti.tdanetoda se
uz neozné&uje jako opticka emisni. Nedetekuje se emisrierria Zasadni roli zde hraje
zaizeni, které umailije propojeni ICP MS je interface. Ten zabe&zpe vstup ioni vzorku
z plazmatu do hmotnostniho analyzétoru. Dojderekipodu reZzimu atmosférického tlaku
do rezimu vakua. Vysledkem analyzy je hmotnostikspen, ve kterém je kvantitativni
mnoZstvi daného prvku dano intenzitoisjusné c¢ary. Detekni limit pro fadu prvk
se oproti metodl ICP AES mnohonasobrsnizi (10 — 1000krat). Propojeni ICP MBngsi
moznost zji&ni izotopového zastoupeni prvku ve sledovaném wz[o8].

2.7 Metodika vyhodnoceni analytickych vysledk

K zpracovani vysledk experimentu byla pouzita linearni kalibnd zavislost.
K statistickému hodnoceni experimentélnich dat alo8kouladu sceskou statni normou
CSN ISO 8466-1 [65].

2.7.1 5.4.1. Test homogenity rozptyi

e

pracovniho rozsahux{, %;). Ob¢ tyto hodnoty byly zréteny desetkrat a bylo tedy ziskano
i deset naienych hodnot;;. Tyto soubory dat byly pouzity k vyptu hodnot rozptyl s°
as,?, pro které plati vztah:

Z(yi,j _Y/i)z

== 1
. 1 (1)

kden je patet opakovani rreni a?ije pramér nanerenych hodnot, jenz je vyjéen
vztahem (2):

[ = — proi = 1, nebo 10 2)

K urc¢eni vyznamnosti odchylky rozptylu v meznich hodobt@racovniho rozsahu se
vyuzivi F-test. Kde je testovanad hodnoRG: porovnavana s tabelovanymi hodnotami.
ProF - rozctleni plati:

2

PG, :§ pro s3> 3)
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P :iz 2 2
G =2 pos>s )

0

V piipac, Ze PG, < F, 1 5000, tak rozdil mezi rozptylys? as. neni vyznamny. V ifipack,

76 PG >F, ; 50, tak rozdil mezi rozptylys? as; je vyznamny [65].

2.7.2 Test linearity

Linearita kalibr&ni zavislosti byla testovana porovnanim residuéingrérodatnych
odchylek linearni i nelinearni kalibfiai funkceCSN 1SO 8466-2 [102] pomoci rozdilu

hodnot rozptyi DS.

PGZ:DZS DS’ = (N-2) [ —(N-3) 3%, 5)

y2
kdeN je paiet bodi kalibrasni kiivky.

Rezidualni srrodatna odchylka linearni kalinai funkce:

Ly ~(a+bx)P
S =\ 6)

Residualni sgrodatna odchylka nelinearni kalilsra funkce:

DIy, ~(a+bx +o{))’
y2 = = N _3 (7)

Testovana hodnot®G., jenz byla opt porovnana s tabelovanymi hodnotdrriestu byla
vypoctena dle vztahu:

DS?
PG, =—; )

Sy,

V piipact, ze PG, <F,, pak nevede nelinearni kalibra funkce k vyznam lepSi

tésnosti, kalibrani funkce tedy lze povazovat za linearni.
V piipact, ze PG,>F,, pak vede nelinearni kalilnai funkce k vyznam#lepsi €snosti

a je teba zuzit pracovni rozsah nebo ré@mé hodnoty hodnotit prédwnelinearni kalibréni
funkci [65].
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2.7.3 Kalibra éni zavislost

Metoda kalibréni kiivky se provadi pomoci tzv. standardnich roatoRy obsahuji
znamou koncentraci stanovovaného prvku nebo latkyo roztoky jsou pror¥eny a je
sestrojena kalibeai kiivka. Tu tva@i osax, nesouci informace o koncentraci a gsaa které
je obvykle hodnota signaluSy. Po zngieni kalibr&ni kiivky jsou stanovovany vzorky,
ve kterych je obsah prvku dan podle velikosti signalu &ené veltiny (pt. absorbance).
ZAavislost signal — koncentraceige byt dvojiho druhu: furdhi ¢i staticka [66].

Funkeni zavislost pronnych jeteSena regresni analyzodegresni analyza linearni
zavislostije uena odhady koeficietta (posunuti) @ (snernice). Ty jsou charakteristickou
vlastnosti regresniifinky a ta je vyjatena pomoci rovnicg = ax + b. Pro odhad koeficieft
regresni rovnice se obvykle voli metoda nejmensdwtu ¢tverai. Plati zde vztahy:

Zinzlxiz [Zinﬂyi _Zinzlxi [E:inzl)g Yi =1
”Z.n =1 Xiz - (Zr =1Xi )2 :

a= nZinzlxyi _Zinzlxi EZin:lyi
nZin=1 Xiz - (Zinzlxi )2

Rozptyleni kolem regresnitikky (téZ presnost kalibrace) jsou aemy smérodatnou
odchylkou jako:

a=

(Zin:l Yi — bz,n X ) 9)

(10)

i n n n -n_ i _Yi 2
Syx = \/n+2(zi:1yi2 _aZi:1yi _bZizlx y) = \/Z:I_l(y—) (11)

n-2

kde Y; je hodnota vyp&tena z regresni rovnice pro odpovidajigi tedy Y; =a+bx.
Posouzeniésnosti rozloZzeni zavisle pramnéy kolem regresé vypcocitané hodnotyunkce
y = f(X) umoziuje korelace Test rozlozeni zavisle praémné veltin kolem linearni regresni
piimky urtuje korel&ni koeficient:

nzi”:l XY~ z::lxi i‘tin:lyi
\/.nZinzl Xi2 B (Zinzlxi 2. EhnZin:l yiz - (Zin:l Y )2-

V piipact, Ze se hodnota korelasiho koeficientu blizi+ 1, tak je zavislost mezi
proménnymi tésrejsi a blizi se k imce. Cim vice jsou nagtena data linearni, tim vice je
regresni modeliesrgjSi [66].

Ze zékona o rozdeni chyb vyplyva, ze pro kazdou hodnatexistuje konfidentni interval
(interval spolehlivosti) pokryvajici skuteou hodnotuy. Krajni body tohoto intervalu lezi
na dvou hyperbolickych obloucich (meze intervalolsplivosti) mezi nimiz lze ¢ekavat
skute&nou kalibr&ni funkci pro Grové vyznamnostia, ktera se ui pomoci kvantilu
t-rozckleni podle Studenta [65].

r= (12)
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Horni mez intervalu spolehlivosti:

— Ki -\
UCL:yba+ Sntpglt i, (my) (13)

b NP p oy (x -
i=1

kdet je kvantilt-rozcéleni podle Studenta.

Dolni mez intervalu spolehlivosti:

LCL:y_a_ Syl[ﬂDi+i+ (y_%

b N n b? q’\‘:(xi _;()2
=

2.7.3.1 Mez detekce a mez stanovitelnosti

e

ve vzorku, které Ize detekovat. Mez detekce je @dtlIPAC definovana jako absolutni
mnoZstvi nebo koncentrace analytu, které poskysigeal rovny trojnasobku sfrodatne
odchylky signalu pozadi. Mez detekce je vygth vztahem:

LOD = 3’% (14)

kde S je citlivost (dana sirnici kalibr&ni kiivky) a s, je sneérodatna odchylka signalu
slepého pokusu (desetinasobné pifami signalu blanku) [67].

Mez stanovitelnosti (LOQ — limit of quantification) je nejmensi mnozZstvi analytu, které
lze s pijatelnou mirou spravnosti aigsnosti stanovovat. Hodnotu Zjgeme uZzitim
Presrt je definovana jako absolutni mnozstvi nebo konmeestanalytu, jeZ poskytuje signal
rovny desetinasobku smodatné odchylky signalu pozadi. Mez stanovitein@styjadena
vztahem (15) [67].

LOQ = mSTBL (15)
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2.7.4 Vypocet meze detekce z kalibréni kiivky dle Grahama

Hodnoceni analytickych metod dle norn8N 1SO 8466-1 bylo dopkem roz&feno
o elegantni vyuziti informaci ziskanych kalibraci pro vgisleni dete&niho limitu testované
metody bez dalSich dapljicich nefeni [65].

Bézne vyuzivané zpsoby uteni detekniho limitu metody ¥tSinou ignoruji zavislost
odezvy mngficiho pistroje na koncentraci analytu ve vzorku. Zakladrpredpokladem
popisované metody je linearni odezvéritiho @istroje az k tzv. nulové koncentraci analytu
ve zkoumaném vzorku. Jelikoz tentte@poklad nemusi byt pokazdé zcela &plrje nutné
(pro zajistni vérohodnosti vysledk) zn¥tit odezvu ve vzorcich s tak nizkou koncentraci,
jak jen to je mozné [68]

Detelkéni limit metodyXp v sok& zahrnuje koncentraci analytu, ktera righa byt statisticky
rozliSena od nulové koncentrace. S vyuZzitim siakgth vypatu lze Xp naleznout jako
koncentraci, u které je dolni mez intervalu spoleidti na dané hladin statistické
vyznamnosti roven nule. Timto @gobem nalezeny det&k limit (véetné prislusnych mezi
intervali spolehlivosti), chraniiied chybou prvniho druhu tznfijeti hypotézy, Ze analyt je
obsazen ve vzorku, kdyz ve skiriesti gitomen ve vzorku neni, je oztavan jakoXp™:

HMIS = LLCt (x2)=0= x¢ -| 2t gL 1, v-v) (16)

b N n Sl
bz[g‘(xi x)

Pred chybou druhého druhuifjeti hypotézy, Ze analyt je n8fomen, kdyz ve skut@osti
piitomen je) chrani detehi limit metody ozn&ovany jakoXp”, pro ktery plati, Ze jeho dolni
mez intervalu spolehlivosti je totoZzny s horni mietérvalu spolehlivostkp” .

pmis(x£)=uLci (xg)= xg -| 202+ 1y v-v) (17)

b .[N n S, 2P
bZDizzl:(xi x)

Hodnoty deteénich limiti Xp* a Xo” byly zjistsny z rovnic 16 a 17 pomoci funkce
,Resitel" programu Microsoft Excel[68].

2.7.5 Vypocet meze detekce z kalibréni kiivky dle Millera

Jedna se o elegantni vyuziti informaci, které byigkany pi méreni kalibrace pro
vycisleni dete&niho limitu testované metody bez dalSich daptich nefeni. Jde v podstat
o metoduiti sigma (IUPAC), jenz ale vyuziva informaci ziskelmy kalibr&ni zavislost tzn.,
Ze se nesmi desetkrat prérovat blank (slepy vzorek, systém neobsahujici anga9].
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Na za&éatku je nutné vypgtat regresni rovnici kalibtai kiivky, z té se odée Usek ¥g),
ktery kalibr&ni kiivka vytina na osey. Ktomuto Useku se poslézeidte trojnasobek
smérodatné odchylky rozptylu kolem kalilamai kiivky, ktery Ize vypditat za pouZiti funkce
STEYX, ¢i ze vzorce:

Zyi -y,

= 16
vyl x n- 2 ( )
Celkovy vzorec pro vypeet Useku na osgje:
y=Ye +305,,, 17)

tento Usek se poté dosadiczplo regresni rovnice a po vyj@hi x se vypdte detekni
limit ptislusné metody [69].
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3 CIL PRACE

Cilem pgedlozené diplomové prace z&f®ené na degradaci Ridkovych materidl v SBF
roztocich je:

e Zpracovani reSerSe na téma korozgikovych slitin

» Priprava hacikovych slitin a SBF roztak

« Provedeni imerzni zkou3ky dle norigN 1SO 11845

» Koroze hdacikovych slitin v definovanych podminkéach g87°C

* Analyza ziskanych dat a zhodnoceni korozé&ikovych slitin v definovanych
podminkéach
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Priprava vzorki

4.1.1 Pouzité chemikalie

» Aceton (Lachema, zavod Neratovice)

* Kyselina dusina (65%, p.a. Lachema, zavod Neratovice)

» Hankiv roztok bez fidavku Mg a Ca (PAA The Cell Culture Company)
* Hankiv roztok s pidavkem Mg a Ca (PAA The Cell Culture Company)

4.1.2 Pouzité laboratorni pristroje a pomicky

Pro gipravu vzorki v experimentalnéasti této prace byly pouzity tyto laboratortiistroje
a pomicky:

» Laboratorni sklo (kadinka, pipeta)

» Vialky (¢iré sklo, 30 ml, Vitrum)

* PP vtka na vialky (27,5 mm, Vitrum)

+ Rezaka Discotom

* Metalograficka bruska Pedemin

« Brusny papir Struers (250, 500 a 1200 zrn/galec
» Ultrazvukova laze Ecoson

* Analytické vahy digitalni (Sartorius)

» Horkovzdusny sterilizator (Stericell SC 55)

* Inkubator (Q-Cell 140)

4.1.3 Experimentalni materidl

Pro experiment byly pouzity kh&koveé slitiny typu Mg-Al-Zn. Konkrété se jednalo
o slitiny AZ31 a AZ61 (Tab. 13, Tab. 15). Chemick®zZeni slitin AZ31 a AZ61 bylo
stanoveno metodou GDOS (Optickd emisni spektroenstriloutnavym vybojem, Glow
Discharge Optical Spektrometry) (2fano na FSI1 VUT v Bré).

Tab. 13: Chemické slozZenindtkové slitiny AZ31 v hmotnostnich procentech ppeeament

Prvek Al Zn Cu Mn Si Fe Ni ostatni

AZ31 3,19 0,96 0,003 0,38 <0,001 0,04 <0,001 <0,
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Tab. 14: Chemické slozZenindtkové slitiny AZ31 v hmotnostnich procentech dIEMS

Prvek Al Zn Cu Mn Si Fe Ni ostatni
AZ31A | 2,5-35| 0,6-1,4 g?g’g min 0,2 | max 0,3 g?g’g or?oa(;(5 max 0,3
AZ31B | 2,5-35| 0,7-1,3 g?g’g 0,2-1 | max 0,1 Orf‘oa(;; or?oa(;(5 max 0,3
AZ31C | 2,4-36| 0,5-1,5 rgix 0,151 | max0,] - E)n,g):; max 0,3

Tab. 15: Chemické sloZenidtkové slitiny AZ61 v hmotnostnich procentech ppeament

Prvek Al Zn Cu Mn Si Fe Ni ostatni
AZ61 6,06 1,18 0,004 0,34 < 0,001 0,00 <0,0p1 <0,001
Tab. 16: Chemické sloZenidtkové slitiny AZ61 v hmotnostnich procentech dIEMS
Prvek Al Zn Cu Mn Si Fe Ni ostatni
AZ61A | 58-7,2| 0,4-15 gjg"é 0,15-0,5| max 0,1 Or,nOaC;(S Or,nOaC;(S max 0,3

Slitina AZ31 je vhodna ke swavani. Ma dobré plastické vlastnosti #skovou
obrovitelnost (soustruzeni, vrtani, frézovani, behhi, obrabni, protahovani a prottavani,

brouseni). Nelze ji vytvrdit. V prasidich obsahujicichibnebo ve vihkém prostdi podléha

korozni degradaci. Uziva se v podatutych¢i plnych profili a za tepla tv@&nych plech.
Chemické slozeni AZ31 dle normy ASTM je v Tab. 14.

O slitine AZ31 se vsotasné dob uvaZzuje jako o vhodném materidlu k vyEob
biodegradabilnich implantat(nag. kostni implantaty). Vyzkum je zatim v rané faale iz
nékolik studii m& pozitivni vysledky [70].

Slitina AZ61 ma dobré plastické vlastnosti a houzevnatost. demndn ke svigvani. Lze ji
uzit jako nahradu za slitinu AZ91 ¥kterych aplikacich, kde jetdba lepSi taZnost
a houZevnatostehoz se dosahne snizenim obsahu hliniku ve &litidyrobky ze slitiny
AZ61 miZzeme pouZit do teploty 120 °C. Pdoekraieni této teploty dochazi k velkému
zhorSeni mechanickych vlastnosti. Chemické slo&&3il dle normy ASTM je v Tab. 16.
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4.2 Imerzni zkouska pro AZ31

Imerzni zkouSka byla provedena dle norkyroze ko a slitin — VSeobecné zasady pro
korozni zkouSk¢g'SN 1SO 1184571].

Experimentalni material AZ31 byl pouzit pro 2 séxeorki. Slitina byla rotezana
na vzorky o rozrrech 1%30x3 mm, ty byly brouSeny na brusnych papirech 2500@ 5
zrn/paleé za stalého sngé@ni vodou a na brusném papiru 1200 zrn/falez sucha
az do dosazeni jednotné drsnosti. Po brouSeniviagiky cistény v acetonu v ultrazvukové
lazni, zneéteny digitalnim posuvnym #iitkem a zvazeny na analytickych vahach. Hodnoty
byly zaznamenany do tabulky.

Takto pipravené vzorky slitiny AZ31 byly vloZzeny do vialekroztoky. Vialky byly
isvicky pred jejich pouzitim sterilizovany. Sterilizace pébla ve sterilizatoru
Stericell SC 55 ve zvoleném teplotnim prograniul0 °C po dobu 2 hodin. Po skemi
programu, byly ponechany vialky ve sterilizatorudazvychladnuti na laboratorni teplotu.

Korozni degradace vzaikslitiny AZ31 probihala v Hanka@vroztoku, ktery byl do vialek
davkovan v pesném odrreném mnozstvi dle exponované plochy kazdého vzorku.
Davkovany objem roztoku byl vygiian dle normy CSN EN ISO 10993 -15 Biologické
hodnoceni prosedk: zdravotnické techniky East 15: Kvalitativni a kvantitativni stanoveni
degradanich produkié z kovi a slitin [72]. Pro prvni série vzotkbyl pouZzit neobohaceny
Hankiv roztok a pro druhou sérii vzarkyl pouZzit Hankv roztok obohaceny o vapnik a a
hoicik.

Vzorky byly nasazeny do roztokvialky piekryty parafiimem, uzaeny vicky a umistny
do inkubatoru. Zde byla po celou dobutlpthu korozni degradace konstantni teplota
37 £1°C, dle normy [72]. Teplota 37 °C byla zvide protoZe Ze se jedna o simulovanou
téIni teplotu lidskéhoda.

Casové rozfti experimentu bylo zvoleno v rozsahu expozice dddd 1008 hodin,
pak byly vzorky postuphodebirany ve zvolenyatasovych intervalech. Po vyjmuti z roztoku
byl vzorek dikladre oplachnut destilovanou vodou a ususen.

Odstragni koroznich zplodin bylo provedeno di&SN 1ISO 8407 Koroze ko a slitin —
Odstrazovani koroznich zplodin ze vzérgodrobenych koroznim zkouSka&en sngsi oxidu
chromového (100g CrCa 10 g AgNQ doplreno do 1000 ml destilovanou vodou) po dobu
cca 1 minuty § teplo& varu [73]. Proces byl opakovan dvakrat. Po odstrekoroznich
zplodin byly vzorky zvazeny na analytickych vahaejxobce Sartorius sipsnosti na
0,0001 g.

Korozni rychlost degradace experimentalniho mdtebgla u€ena podilem hmotnostniho
Ubytku a exponované plochy jednotlivych vaark
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Obr. 9: Uspa@adani vzork AZ31 v inkubatoru@-Cell 140)pri experimentu

r

Obr. 10: Detailni zobrazeni vzarld) AZ31 pracas 168 hodin v Hankéwoztoku
pri nasazeni vzorku; B) AZ31 ptas 456 hodin v Hankéwoztoku po odebrani vzorku

4.3 Imerzni zkouSka pro AZ61

Imerzni zkouSka pro experimentalni material AZ6latprovedena dle nornmioroze ko
a slitin — V3eobecné zasady pro korozni zkoa&Ky 1ISO 1184%dentickym zgsobem, jako
v pripadt experimentalniho materialu AzZ31 [71].

45



4.4 Chemicka analyza Hankovych roztoki

4.4.1 Pouzité chemikalie

» Hankiv roztok bez fidavku Mg a Ca (PAA The Cell Culture Company)

* Hankiv roztok s pidavkem Mg a Ca (PAA The Cell Culture Company)

» Kyselina dusina (65%, p.a. Lachema, zavod Neratovice)

» Kalibratni standardni roztok Mg o koncentraci 1 + 0,002lg(Astasol, Analytica,

s.r.o. Praha)

» Kalibratni standardni roztok Zn o koncentraci 1 + 0,002LlgAstasol, Analytica,
s.r.o. Praha)

» Kalibratni standardni roztok Al o koncentraci 1 + 0,0021g(Astasol, Analytica,
s.r.o. Praha)

e ultracista MiliQ voda

4.4.2 Pouzité laboratorni pristroje a pomicky

» Sada automatickych mikropipet (Thermo)

» Laboratorni sklo (kadinky, 25 ml odmé baiky 50 ml odnérné baiky, 2 ml
pipety, vialky)

* SpectrAA 30 (Varian, Australie)

* AAS-Zenit 60 (Analytik Jena AG, &inecko)

» Grafitova kyveta s platformou (AnalytikJena)

» Pxistroj pro gipravu ultratisté vody (PURELAB Classic, Elga PL 5242)

» Tlakova lahev s argoneniigtota 5.0)

e Tlakova lahev s acetylénem (pro plamenovou fotoir2 )

* Vzduchovy kompresor

* pH-metr (InoLab pH level 3 od firmy WTW, se zapapen kombinovanou
elektrodou typu SenTix od spéteosti WTW)

4.4.3 Stanoveni koncentrace hii¢iku v Hankovych roztocich

K stanoveni hi#iku byl pouzit plamenovy absampi spektrometr SpectrAA30 od firmy
Varian. Zdroj zéeni byla HCL lampa kompatibilni se stanovovanymkprna v oxid&nim
plameni snisi acetylen a vzduch. Plamen vychazel 2ebgtového hedku o délce 10 cm,
ktery byl umistn v ose pistroje.

Kalibrace byla zrétena z pipravenych standardnich roztok koncentracich: 0,1; 0,2; 0,3;
0,4; 0,5; 0,6 mgt.
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Chemické slozeni jednotlivych vzdrkHankovych roztok v pribéhu koroze slitin AZ31
a AZ61 bylo zngieno vzdy 3krat. Vzorky bylyediny 100 — 500krat ultr&istou vodou
dle koncentrace stanovovaného prvku a v zavistestiozsahu kalibrace. Mezi davkovanim
jednotlivych vzork byla ponechana prodleva cca 1 minuta, kdy bistmj promyvan
vodnym roztokem HN®@ (o koncentraci 1 ml 65% HNOna 1 | destil. vody), zitvodu
zamezeni kontaminace vzdrkiredeSlym nitenim. Kalibrace byla v experimentu pro¢ad
pied kazdou série analyzovanych vzZorkAnalyza probihala za atmosférického tlaku
a za pedem nastavenychgsnych paramatr(Tab. 17).

Tab. 17: Nastavené parametry pre/meni ha'¢iku

| vinova délka | Sirka Stérbiny | Pratok acetylen/vzduch
Prvek .
[MA] [nm] [nm] [I/min]
Mg 4 285,2 0,5 3,5/1,51

Obr. 11: Fristroj pro n¥reni ha<ciku a zinku (SpectrAA 30)

4.4.4 Stanoveni koncentrace zinku v Hankovych roztocich

Stanoveni zinku ve vzorcich Hankova roztoku probihaa pouziti plamenového
absorgniho spektrometru SpectraAA 30. Postup byl identighko v Fipad stanoveni
hoi¢iku s rozdilnym nastavenim parangetméieni (Tab. 18). Pro zinek byla zvolena
kalibratni fada v rozsahu: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1; 1,2 f'hg.l
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Tab. 18: Nastavené parametry pr@/mni zinku

Prvek I vinova délka | Sirka $térbiny | Pritok acetylen/vzduch
[mA] [nm] [nm] [1/min]
Zn 10 213,9 1 3,5/1,5

4.4.5 Stanoveni koncentrace hliniku v Hankovych roztocich

K analyze hliniku byl pouzit atomovy absond spektrometr s elektrotermickou AAS
ZEEnit 60 od firmy AnalytikJena AG s elektrotermick atomizaci. Zde byl vzorek nanasen
za pomoci autosampleru do grafitové kyvety s ptatfau. Zdrojem zg&eni byla hlinikova
lampa.

Kalibrace byla zréfena z pipravenych standardnich roztok koncentracich: 10, 30, 50,
70, 90, 110 pgl. Kalibratni fada byla fipravena zedicich roztok, které byly namichany
ze standardu hliniku (c = 1 + 0,002%.

Chemické sloZeni jednotlivych vzarkAZ31, AZ61). Hankova roztoku bylo zffeno
vzdy 3krat. Vzorky bylytedny 100 — 500krat ultragistou vodou dle koncentrace
stanovovaného prvku. Mezi davkovanim jednotlivyaorki byl vzdy promyt automaticky
davkova& a praisten pristroj z divodu zamezeni kontaminace vzbrgiredeSlym nifenim.
Kalibrace pistroje byla v experimentu provéth ged kazdou sérii analyzovanych vzirk
Analyza probihala za atmosférického tlaku v nastéme teplotnim programu (Tab. 19)
a s nastavenymi parametryifani pro hlinik (Tab. 20)

Tab. 19: Teplotni program ET AAS pro stanoveniiklirve vzorcich Hankova roztoku

Proces Teplota Rampa Doba drzeni Cas
K9] °c/s) (s) (s)
Suseni 90 5 20 30,4
Suseni 105 3 20 25,0
Suseni 110 2 10 12,5
Pyrolyza 1300 250 10 14,8
AZ* 1300 0 4 4,0
Atomizace 2400 1200 3 3,9
Cisténi 2500 500 4 4,2
AZ*autozero
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Tab. 20: Nastavené parametry pra/mni hliniku

Prvek I vinova délka Sitka $térbiny
jednotky [mA] [nm] [nm]
Al 6 mA 309,3 nm 0,5 nm

Obr. 12: Fristroj pro n¥reni ha<ciku a zinku (AAS Zenit 60)

4.4.6 Hodnoceni kalibraénich krivek

Kalibra¢ni zavislost pro hi@gik (Obr. 13.), zinek (Obr. 14.) a hlinik (Obr. 15yly
zpracovany dle norm¢ SN 8466-1. Vyhodnoceny byly pasy spolehlivosti &bsypocteny
detekni limity tiemi miznymi zpisoby: dle GrahamaX6s, Xog), Millera Xm a metodou
tii sigma (IUPAC)Xso.
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Obr. 13: Kalibra’ni kfivka ho*ciku

: Vypoeitand mez detekce, mez stanovitelnostaaatna odchylka h@iku

LOD LOQ
SMoben [mg-1"] [mg-1"]
1,410 1,6107 5,410
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0,1
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Obr. 14: Kalibradni kfivka hliniku

Tab. 22: Vypeitana mez detekce, mez stanovitelnostéaaaatna odchylka hliniku

1,4

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

Tab. 23: Vypeitana mez detekce, mez stanovitelnostaaiatna odchylka zinku

LOD LOQ
>MobeH [mg-1"] [mg-1"]
1,8110° 2,0710° 6,910°

y =1,0023x - 0,0295

R2=0,9987

e Data
X xDa

X xDp
—DMIS
—HMIS

0,4 0,6

0,8
¢ [mg/l]

Obr. 15: Kalibra‘ni kfivka zinku

LOD LoQ
SMODCH ) )
[mg-1™] [mg-1™]
3,00107 3,5102 1,1610°2

1,2
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Stanoveni pH v Hankovych roztocich

Pred kazdym stanovenim koncentrace grdvolnénych do prosedi v paibéhu imerzni
zkousky ze slitin AZ31 a AZ61 do Hankovych rozipkyla stanovena hodnota pH. Grafické
vyjadieni vyslednych hodnot pH u slitiny AZ31 v neobohama Hanko¥ roztoku
je zobrazeno na Obr. 16 a v obohaceném Hahkaetoku je znazormo na Obr. 17. Z grafu
na Obr. 18 Ize Wist vysledné hodnoty pH pro slitinu AZ61 v neobaram Hanko¥
roztoku a na Obr. 19 v roztoku obohaceném:aB®ni hodnota pH v Hankovych roztocich
je priblizné shodna s hodnotou pH krevni plazmy (7,2 — 7,4).

Z grafického vyjaéeni na Obr. 16 a Obr. 17 pro slitinu AZ31 je patraé @i imerzni
zkouSce dochazi v zavislosti tase k narstu hodnot pH do zasadité oblasti. N&emé pH
pro ¢asové rozgti 24 az 1008 hodin pro slitinu AZ31 v neobohacendankow roztoku,
se pohybovalo vrozsahu 7,21 az 12,0. U slitiny AZBobohaceném Hankévroztoku
se hodnoty pohybovaly v rozmezi od 7,32 az 10,88bdu ipadech dochazelo k rychlému
naristu pH Ehem prvnich 24 hodin. V neobohaceném Hawkoztoku se pH zvySovalo
pozvolna az datasu 912, kde se hodnota ustalila a dale se nezalggov obohaceném
Hankow roztoku se hodnota pH stabilizovalgase 360 hodin.

Z grafického zndzogmi pH pro slitiny AZ61 na Obr. 18 a Obr. 19 jemé, Ze dochazelo
k ristu pH v zavislosti natase, jako vfipact slitiny AZ31. Namtené hodnoty pH
v ¢asovém intervalu 24 az 408 hodin pro slitinu AZ6heobohaceném Hankéwoztoku
se pohybovaly v rozsahu 7,21 az 9,91. U slitiny AZ®obohaceném Hank®&vroztoku
se namdirené hodnoty pohybovaly v rozmezi od 7,32 do 9,8®b%u gipadech dochazelo
v ¢asovem useku 0 az 24 hodin k rychlémuisiar pH. V neobohaceném Hankoroztoku
se pH ustélilo wase cca 312 hodin a poté se jiz vysarezvySovalo. V obohaceném
Hankow roztoku se hodnota pH stabilizovalo jiZase 264 hodin.

Pri korozi ha<¢ikovych slitin dochazi ke zvySeni pH a tim tak kadizaci prostedi vliivem
katodické reakce,ipkteré se redukuje voda za vzniku vodiku a @dtti (viz. Rov. 2).

Chovani h&gikovych slitin zavisi na hodnotach pH &#iho prostedi. V lidském dle
se obvykle pohybuje hodnota pH okolo 7, ale tatdnota se rize viivem vrjSich podwita
(nag. nehoda, nerovnovaha v biologickém systému, irfekc dalSi faktory) pohybovat
v rozmezi pH 3 — 9. Po operaci se hodnota pH pgkytwvykle v rozmezi 5,3 az 5,6 [73].
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Obr. 16: Hodnoty pH v neobohaceném Harkmztoku u slitiny AZ31
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Obr. 17: Hodnoty pH v obohaceném Hankooztoku u slitiny AZ31
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Obr. 18: Nangrené hodnoty pH v neobohaceném Ha#dkoxtoku u slitiny AZ61
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Obr. 19: Nangiené hodnoty pH v obohaceném Hanrkamztoku u slitiny AZ61
Rozdilné hodnoty pH potvrdily vliv sloZeni slitirarptibéh imerzni zkouSky viznych

podminkach progedi, kdy doSlo k vysSimu ni&stu pH v roztocich, ve kterych byla pdana
slitina AZ31 v porovnani s roztoky, v nichZ bylanmgena slitina AZ61.
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5.2 Stanoveni koncentrace hitiku v Hankovych roztocich v praibéhu
degradace slitin AZ31 a AZ61

Horc¢ik byl stanoven u slitiny AZ31 a AZ61. Kazda sériorkii byla rozliSena v zavislosti
na slozeni Hankova roztoku, prvni série byla usidea vcistém o ionty neobohaceném
roztoku a druha série byla provedena s Hankovyrnokem obohacenym o alkalické ionty
hoi¢iku a vapniku, vyslednbyl porovnavan vlivdchto ionfi na pfaibéh koroze slitin AZ31
a AZ61.Casova posloupnost sérii AZ31 byla 24 hodin a jesirée obsahovala 42 vzdik
¢emuz odpovidakasovy interval 24 az 1008 hodin celkem. Nppd slitiny AZ61 série
obsahovala 17 vzotka rozsah expo&ni dobycinil 24 az 408 hodin s krokem 24 hodin.

Grafické vyjadeni nandtenych hodnot koncentrace ititku v neobohaceném Hankov
roztoku pro slitinu AZ31 je na Obr. 20. Stanovenéndentrace ¥asovém rozgti
24 a7 1008 hodin se pohybovala v rozsahu od 0,28%h25 mg.g. V ¢asovém Useku
od 24 do 504 hodin dochazelo k mirnému deghni hdaciku do neobohaceného Hankova
roztoku. Po uplynuti doby expozice 504 hodikata mnozstvi higiku v roztoku prudce
stoupat aZz docasu 960 hodin, kde se hodnoty koncentrac&iko zaaly ustalovat.
Zde by bylo vhodné tentalasovy interval rozvést a igkrcatit expozici 1008 hodin
pro podrobgjSi owteni tohoto trendu ustaleni hodnot koncentradéiko.
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Obr. 20: Koncentrace Mg uvainého i korozi AZ31 v neobohaceném Hankoaztoku

Grafické znazoréni stanovenych hodnot koncentracerdfiau v obohaceném Hank®év
roztoku pro slitinu AZ31 je zobrazeno na Obr. 2in¢Zené hodnoty koncentracetasovém
rozpsti 24 aZ 1008 hodin se pohybovaly v rozsahu 2,849 32,18 mg.d. V ¢asovém Useku
od 24 do 648 hodin dochazelo k pozvolnému twehni hdciku do roztoku. Po dosazeni
hodnoty 720 hodin se ze slitiny AZ31¢ahuvohovat hdc¢ik ve vySSim mnozstvi a strmist
pokraioval az do hodnoty 936 hodin, kde doslo mirnémalest koncentrace kgku.
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Obr. 21: Mnozstvi Mg uvoémého @i korozi AZ31 v obohaceném Hankawztoku

Z grafické zavislosti (Obr. 22) je patrné, ze k kiowani hdciku ze slitiny AZ31
dochazelo vice v neobohaceném Harkooztoku, kde konsa namdrena hodnot&inila
251,25 mg.g~. Oproti nandiené koncentraci v obohaceném Harkewztoku (navic Mg

a Ca), kde posledni stanovena hodnota byla 32,1§ g
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Obr. 22: Srovnani mnoZzstvi fitku uvolrfného @i korozi AZ31 v Hankovych roztocich

(Mg = hacik v neobohaceném HBSS, Mg* 5°ti&t v obohaceném HBSS)
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Graficky jsou vysledné hodnoty koncentrace&c¢fiau pro slitinu AZ61 v neobohaceném
Hankow roztoku zobrazeny na Obr. 23. Obsahi¢chm vrozmezi 24 az 408 hodin
se pohyboval od 0,29 do 0,90 md.gV asovém Useku od 24 do 120 hodin dochazelo
k pomalému ndistu obsahu hoiku. Po uplynuti 120 hodin se ¢tk do roztoku uvaloval
rovnomnerng.
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Obr. 23: Koncentrace Mg uvainého i korozi AZ61 v neobohaceném Hankoaztoku

Grafické vyjadeni stanovenych hodnot koncentraceiéhm pro slitinu AZ61
v obohaceném Hankeév roztoku je zobrazeno na Obr. 24. ¢&ovém intervalu
24 a7 408 hodin se mnoZstvi rhiku v roztoku pohybuje vrozsahu 0,01 aZ 0,18 ig.g
V ¢asovém useku od 24 do 144 hodin dochazi k mirnéwalnavani hdéciku do roztoku.
Od doby expozice cca 144 hodin se ze slitiny AZ&blitoval hdc¢ik do roztoku jiz ve
vysSich koncentracich.
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Obr. 24: Koncentrace Mg uvatného @i korozi AZ61 v obohaceném Hankowztoku

Z grafu na Obr. 25 jefejmé, Ze dochazelo ze slitiny AZ61 k vySSimu deohni hdciku
v neobohaceném Hankévroztoku v porovnani s uviddbvanim haciku do obohaceného
Hankova roztoku. Posledni stanovenad hodnota koramnt héciku v neobohaceném
Hankow roztoku se rovnala 0,90 mg‘q v obohaceném roztoku 0,18 md.g
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Obr.25: Srovnani mnozstvi fidku uvolreného @i korozi AZ61 v Hankovych roztocich
(Mg = hacik v neobohaceném HBSS, Mg* 5°ti&t v obohaceném HBSS)
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Namgtena koncentrace kiku v obohaceném Hankévoztoku pro slitinu AZ31 a AZ61
byla nizsi. Tento fakt potvrdil vliv ostatnich idgnt roztoku na rychlost koroze slitiny AZ31
i AZ61, vlivem vysSi koncentrace iantv okolnim prostedi dochazelo k poklesu rychlosti
koroze.

5.3 Stanoveni koncentrace hliniku v Hankovych roztociclv priibéhu degradace
slitin AZ31 a AZ61

Hlinik byl stanoven u slitiny AZ31 a AZ61. Kazdaigévzorki byla rozliSena v zavislosti
na slozeni Hankova roztoku, prvni série byla usindéea vcistém o ionty neobohaceném
roztoku a druh& série byla provedena s Hankovyrnokem obohacenym o alkalické ionty
hoi¢iku a vapniku, vyslednbyl porovnavan vlivdchto ionfi na pfibéh koroze slitin AZ31
a AZ61.Casova posloupnost sérii AZ31 byla 24 hodin a jesirée obsahovala 42 vzdik
¢emuz odpovidakasovy interval 24 az 1008 hodin celkem. Nppd slitiny AZ61 série
obsahovala 17 vzoika rozsah expoani dobycinil 24 az 408 hodin s krokem 24 hodin.

Graficky jsou vysledné hodnoty koncentrace hlinfio slitinu AZ31 v neobohaceném
Hankow roztoku zobrazeny na Obr. 26. Stanovené hodnatgemirace hliniku wasovém
rozpsti 24 az 1008 hodin se pohybovaly vrozsahu 8,004915,56 mg.d. V ¢asovém
useku od 24 do 552 hodin dochazelo k nizkémunowa@ni hliniku do roztoku. Po uplynuti
doby expozice cca 552 hodinc¢ata koncentrace hliniku v roztoku stfnnist, stoupani
pokraiovalo az docasu 960 hodin, kde se hodnoty obsahu hliniku vokaztzaaly mirrg
ustalovat, zde by bylddba jako v fipac hor¢iku zvySit rozsah doby expozice.
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Obr. 26: Koncentrace Al uvadného @i korozi AZ31 v neobohaceném Hankoaztoku
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Grafické vyjadeni namdtenych hodnot koncentrace hliniku pro slitinu AZ31 v
obohaceném Hankévroztoku je na Obr. 27. Naifené hodnoty koncentrace hliniku
v asovém roz§ti 24 a7 1008 hodin se pohybovaly vrozsahu od2.40 1,30 mg.d.

V casovém intervalu od 24 do 696 hodin dochazelo kgtému uvaohovani hliniku
do roztoku. Od doby expozice cca 696 hodin rostackntrace hliniku v obohaceném
Hankow roztoku rychleji az déasu 960 hodin, kde se iat koncentrace ustalil.
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Obr. 27: Koncentrace hliniku uvainého @i korozi AZ31 v obohaceném Hankawztoku

Z grafické zavislosti (Obr. 28) je patrné, Ze seikl vice uvohuje v neobohaceném
Hankow roztoku nez vobohaceném (0 Mg a Ca). Kode nangiena hodnota
v neobohaceném Hankdwoztoku ¢inila 15,56 mg.g'. Naproti tomu posledni zitena
koncentrace v obohaceném Hankowztoku byla o cc#ad niz$i a rovnala se 1,30 md.g
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Obr. 28: Koncentrace hliniku uvainého @i korozi AZ31 v Hankovych roztocich
(Al = hlinik v neobohaceném HBSS, Al* = hlinik vobbceném HBSS)

Graficky jsou vysledné hodnoty obsahu hliniku pidinet AZ61 v neobohaceném
Hankow roztoku zobrazeny na Obr. 29. N&ena koncentrace hliniku §asovém roz§ti
24 a7 408 hodin se pohybovaly v rozsahu 0,07 amdg7g®, hodnoty po celou dobu korozni
degradace mignstoupaly.
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Obr.29: Koncentrace Al uvodného @i korozi AZ61 v neobohaceném Hankoaztoku
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Grafické vyjadeni vyslednych hodnot obsahu hliniku pro slitinu6AZv obohaceném
Hankow roztoku je zobrazeno na Obr. 30. N#temé koncentrace hlinikudasovém roz§ti
24 a7 408 hodin se pohybovaly v rozmezi 0,06 a& fi.g*. Namstené hodnoty mnoZstvi
hliniku v roztoku po celou dobu expozice ngistoupaly.
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Obr. 30: Koncentrace Al uvafného i korozi AZ61 v obohaceném HankKewztoku

Zgrafu (Obr. 31) je iejmé, Ze dochéazelo kvySSimu uwwlani hliniku z AZ61
v neobohaceném Hankiévoztoku. Zde je posledni zffena koncentrace rovna 0,70 mid.g
V obohaceném Hankeévroztoku se uvolnilo 0,18 mglhliniku, co? je cca 4krat niz&i
hodnota v porovnani s koncentraci hliniku v neobehém Hanko¥roztoku.
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Obr. 31: Koncentrace uvadného hliniku pi korozi AZ61 v Hankovych roztocich
(Al = hlinik v neobohaceném HBSS, Al* = hlinik voblaceném HBSS)

Koncentrace hliniku v obohaceném Hankeowztoku byla nizsi u slitiny AZ31 i u slitiny
AZ61. Vysledky potvrdily, Ze mibéh koroze byl ovlivin alkalickymi ionty obsazenymi
v roztoku, vlivem vysSi koncetracgchto ionfi dochazelo k poklesu rychlosti koroze.

5.4 Stanoveni koncentrace zinku v Hankovych roztocich pribéhu degradace
slitin AZ31 a AZ61

Zinek byl stanoven u slitiny AZ31 a AZ61. Kazdaisérzorki byla rozliSena v zavislosti
na slozeni Hankova roztoku, prvni série byla uskudtea vcistém o ionty neobohaceném
roztoku a druh& série byla provedena s Hankovyrtokem obohacenym o alkalické ionty
hoi¢iku a vapniku, vyslednbyl porovnavan vlivdchto ionti na pfibéh koroze slitin AZ31 a
AZ61. Casova posloupnost sérii AZ31 byla 24 hodin a jesé@e obsahovala 42 vzdik
¢emuz odpovidakasovy interval 24 az 1008 hodin celkem. Nppc slitiny AZ61 cinil
rozsah expozni doby 24 az 408 hodin.

Grafické vyjadeni nandtenych hodnot koncentrace zinku pro slitinu AZ31
v neobohaceném Hankbvroztoku je na Obr. 32. Obsah zinkuc¢asovém roz§ti
24 a7 1008 hodin se pohyboval vrozsahu 3;0.4P3,23 mg.d. V ¢asovém intervalu
od 24 do 480 hodin dochazelo k mirnému teghni zinku do Hankova roztoku. Po uplynuti
doby expozice 480 hodin &la koncentrace prudcést. Vcase 960 hodin doSlo k ustaleni
mnoZzstvi zinku v roztoku.
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Obr. 32: Koncentrace Zn uvainého @i korozi AZ31 v neobohaceném Hankowztoku

Graficky jsou vysledné hodnoty obsahu zinku v olweiném Hanko¥ roztoku pro slitinu
AZ31 zobrazeny na Obr. 33. Koncentrace zinktasovém intervalu 24 az 1008 hodin
se pohybovala v rozsahu 5,0:1@% 0,26 mg.d. V ¢asovém Useku od 24 do 800 hodin
dochéazelo k pozvolnému uvmivani zinku do roztoku. Yase 800 hodin Zala koncentrace
zinku prudce stoupat. Po uplynuti 960 hodin bylistkoncentrace v roztoku rovnémy.
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Obr. 33: Koncentrace Zn uvainého @i korozi AZ31 v obohaceném Hankewvztoku
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Z grafické zavislosti (Obr. 34) je patrné, Ze smeki vice uvaloval v neobohaceném
Hankow roztoku nez v obohaceném. K@éné nangiena hodnota zinku v neobohaceném
Hankow roztoku ¢infila 3,23 mg.g". Naproti tomu posledni zena koncentrace dase
1008 hodin v obohaceném Hankoroztoku se rovnala 0,26 mg'gco? je cca 12krat nizsi
hodnota koncentracdigporovnani obou Hankovych roztibk
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Obr. 34: Koncentrace zinku uveimého @i korozi AZ31 v Hankovych roztocich
(Zn = zinek v neobohaceném HBSS, Zn* = zinek vadmiém HBSS)

Graficky jsou vysledné hodnoty obsahu zinku v ndéalseném Hankav roztoku pro
slitinu AZ61 zobrazeny na Obr. 35. MnoZstvi uwmlého zinku do roztoku Ize zifit od ¢casu
48 hodin, wase 24 hodin se stanovena koncentrace nachazelbopodtou meze detekce.
Obsah  zinku asovéem rozgti 48 az 408 hodin  se  pohyboval v rozsahu
1,0.10% a7 4,0.10° mg.g*. V casovém roz§ti 24 a7 264 hodin dochazelo k pozvolnému
uvoliovani zinku do Hankova roztoku. @dsu 264 do 384 hodin byl zinek ze slitiny
uvolovan ve vySSich koncentracich. Od expoizi doby 384 hodin dochazelo
k rovnongrnému uvohovani zinku do roztoku.
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Obr. 35: Koncentrace Zn uvainého @i korozi AZ61 v neobohaceném Harnkowztoku

Graficky jsou vysledné hodnoty koncentrace zinkw ptitinu AZ61 v obohaceném
Hankow roztoku zobrazeny na Obr. 36. Obsah zinkiasovém intervalu 24 az 408 hodin se
pohyboval vrozsahu 4,0.70aZ 8,0.10° mg.g*. V &asovém rozti 24 az 312 hodin
dochéazelo k pomalému uvmvani zinku do roztoku. Po uplynuti doby expozice
cca 312 hodin se hodnoty koncentrace ustalily.
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Obr. 36: Koncentrace Zn uvainého @i korozi AZ61 v obohaceném Hankewztoku
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Z grafického znazogmi (Obr. 37) je #ejmé, Ze dochazi k vy§Simu uioVani zinku
z AZ61 v neobohaceném Hankowoztoku, kde kon@ma znétena koncentraceinila
4,0.10°mg.g*. V obohaceném Hankévroztoku se posledni natiena hodnota rovnala
8,0.10* mg.g®, co? pedstavuje cca 5krat niz8i hodnotu ve srovnani se
stanovenou koncentraci zinku v neobohaceném Hankavoku.
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Obr. 37: Koncentrace zinku uveimého @i korozi AZ61 v Hankovych roztocich
(Zn = zinek v neobohaceném HBSS, Zn* = zinek vadmieém HBSS)

Obsah zinku v obohaceném Hankewztoku byl po uplynuti doby expozice nizsi uisit
AZ31 i u slitiny AZ61. Vysledky potvrdily, Ze nagsch korozni degradace maji vliv ionty
obsazené v roztoku. Vlivem vysSi koncetrace alkgtib ionti dochazelo k poklesu rychlosti
koroze.

5.5 Stanoveni hmotnostniho Ubytku slitin AZ31 a AZ61

Metodou hmotnostniho Ubytku byla stanovena rychttegradace slitin AZ31 a AZ61
v Hankovych roztocich. Vzorky slitin byly zvaZzenyepg expozici v roztocich a po uplynuti
expoztnihocasu imerzni zkousky, tyto hodnoty byly navzajemcoeley.

Grafické znazorgni stanovenych hmotnostnich Ubytk vzorki — slitiny AZ31
v neobohaceném Hank®woztoku vztazenych naéas expozice je vyj&dno na Obr. 38.
Zgrafu je *ejmé, ze Wwasovém rozmezi 24 az 360 hodin dochazelo k nepatrny
hmotnostnim Ubytkm (viadech 0,1 %). V intervalu 360 az 744 hodin Ubytekotmosti
mirn¢ roste, vrozsahu 1,2% aZz11,2%. Vintervalu 7dddin az 912 hodin doslo
k vyznamnym ubytkm hmotnosti o velikosti 17,6 % az 29,8 %.ca&ke cca 912 hodin
se Ubytek hmotnosti ustalil.
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Obr. 38: Hmotnostni Ubytek slitiny AZ31 v neoboinéoe Hanko# roztoku

Grafick& zavislost (Obr. 39) je sestavena z ¥ypaaych hmotnostnich Ubyidlslitiny AZ31
v obohaceném Hankévoztoku vztaZzenych n&as expozice. Z grafu lze ¥igt, Ze Wasovém
rozmezi 24 az 144 hodin dochazelo k nepatrnym hosttiim Gbytkm (viadech 0,01 %).
V intervalu 144 az 576 hodin doslo k ubytku hmotnoscca 0,1 %. Odasu 576 hodin zal
Ubytek hmotnosti vyraznrist. Ustaleny stav nastakase cca 960 hodin na hodaét9 %.
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Obr. 39: Hmotnostni Ubytek slitiny AZ31 v obohacemtankov roztoku
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Z grafického vyjatkeni na Obr. 40 jefejmé, Ze v fipadt slitiny AZ31 v neobohaceném
Hankow roztoku dochéazelo k vysSim hmotnostnim ubgtk nez v roztoku obohaceném.
V neobohaceném Hank®éwoztoku se kongy Ubytek hmotnosti rovnal hodroB4,1 %,
v pifipad® obohaceného Hankova roztokinil konetny hmotnostni Ubytek 6,2 %, coz je
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Obr. 40: Porovnani hmotnostnich abytlitiny AZ31 v Hankovych roztocich
(AZ31 = hmotnostni Ubytek v HBSS, AZ31* = hmotriagigtek v obohaceném HBSS)

Grafické vyjadeni nandifenych hmotnostnich Gbyik slitiny AZ61 v neobohaceném
Hankow roztoku vztazenych n&as expozice je sestrojeno na Obr. 41. Z grafuiggme,
Ze véasovém rozmezi 24 az 120 hodin dochazelo k nepatrhynotnostnim uUbytkm
(viddech 0,01 %). Po uplynuti expé&ziho ¢asu 120 hodin dochazelo u slitiny AZ61
k ubytkim hmotnosti wadech cca 0,1 %. Posledni&eny hmotnostni Ubyteknil 0,18 %.
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Obr. 41: Hmotnostni Ubytek slitiny AZ61 v neoboinéoe Hanko# roztoku
Z grafu na Obr. 42 lze ¥jst nangrené hmotnostni Gbytky slitiny AZ61 v obohaceném

Hankow roztoku vztaZzenych na&as expozice. Hodnoty hmotnostnich Uliytlovnongrné
stoupaly v rozsahu 0,02 % az 0,09 %.
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Obr. 42: Hmotnostni Ubytek slitiny AZ61 v obohacemtankov roztoku
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Z grafu na Obr. 43 jefejmé, Ze u slitiny AZ61 v neobohaceném Harkoyztoku doSlo
k vySSim hmotnostnim dbyikn, v porovnani s obohacenym roztokem. V neobohawené
Hankow roztoku se konmy nangfeny Obytek hmotnosti rovnal hodgot
0,18 % a v obohaceném Hankovoztoku cinil 0,09 %, coZz je o polovinu nizsi Ubytek
hmotnosti po korozni degradaci.
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Obr. 43: Porovnani hmotnostnich abytlitiny AZ61 v Hankovych roztocich
(AZ31 = hmotnostni Ubytek v HBSS, AZ31* = hmotriagigtek v obohaceném HBSS)

5.6 Stanoveni rychlosti koroze slitin AZ31 a AZ61

Korozni rychlost slitin AZ31 a AZ61 byla vyptena z hmotnostnich Gbyikpo uplynuti
doby expozice v Hankovych roztocich dle vztahu(18)

v, = m-m _ t (18)
pB 8760

kde m je hmotnost vzorkum” je hmotnost vzorku po koroz, je hustota materiall§je

exponovany povrch vzorku,je doba expozice konstanta= 8760je paiet hodin v roce [74].

Pro pouziti h&tikovych slitin jako biologicky rozloZitetelnych neatali v medicig nesmi
rychlost koroze fekrceit rychlost I&by postizené tk&ha zarové nesmi dojit k flis rychlé
degradaci materialu, aby lidskéla bylo schopno produkty koroze postépabsorbovat.
Korozni rychlost Ize vyznamnménit mechanickym zpracovanim. Wipad slitiny AZ31
se dle studie H. Wanga askila metoda valcovani za tepla, kdy doSlo k vyznammné
snizeni rychlosti koroze [75].
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Grafick&d zavislost korozni rychlosti slitiny AZ3landol® expozice v neobohaceném
Hankow roztoku je vynesena na Obr. 44. Rychlost korozéasovém intervalu
od 24 do 504 hodin rostla rovnémé v rozsahu od 0,09 do 0,29 mm.rakV ase 504 hodin
doSlo k vyraznému zrychleni koroze az do doby exm@ozca 912 hodin, kde se rychlost
korozni degradace ustalila na hodn®®47 mm.rok'.
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Obr. 44: Rychlost koroze AZ31 v neobohaceném Hamoatoku

Grafické vyjadeni korozni rychlosti slitiny AZ31 na d&bexpozice v obohaceném
Hankow roztoku je vynesena na Obr. 45. Z grafu fejmé, Ze doSlo k poklesu rychlosti
koroze mezi expozhimi casy 24 a 48 hodin. ¥Yasovém intervalu 48 az 720 hodin
nedochazelo k zadnému vyznamnému poklesu nehistuzrychlosti korozni degradace,
hodnoty se pohybovaly okolo 0,1 mm.fakV ¢ase 720 hodin zala korozni rychlost strén
zvySovat. Ustaleni korozni rychlosti nastalo pa 82 hodinach na hodid,54 mm.rok.
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Z grafického srovnani na Obr. 46 lzecist, Ze rychlost koroze byla podstataySsi

u slitiny AZ31

v neobohaceném Hankov roztoku

nez v roztoku

obohaceném.

V neobohaceném Hank®éwvoztoku se rychlost koroze ustélila na hodn8f47 mm.rok*
a obohaceném Hank®éwoztoku se rychlost korozni degradace stabilizovaa hodnat

0,54 mm.rok™.
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Obr. 46: Porovnéni rychlosti koroze slitiny AZ3Hankovych roztocich (AZ31 = slitina

v neobohaceném HBSS, AZ31* = slitina v obohacenB®3)
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Grafické vyjadeni korozni rychlosti slitiny AZ61 na ds&bexpozice v neobohaceném
Hankow roztoku je vynesena na Obr. 47. Wair korozni rychlosti probihal mezi hodnotami
24 az 48 hodin. Od doby expozice 48 hodin dog@¥tupnému poklesu rychlosti korozni
degradace a? d@msu 240 hodin, kde se rychlost koroze ustalilacunbe 0,04 mm.rok™.
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Obr. 47: Rychlost koroze AZ61 v neobohaceném Hamkatvoku

Graficka zavislost korozni rychlosti slitiny AZ6landol expozice v obohaceném
Hankow roztoku je vynesena na Obr. 48. Z grafuijgjrmé, Ze rychlost koroze byla nejvyssi
na p@&atku expozice. V rozmezi 24 az 120 hodin rychlasbke v zavislosti néase prudce
klesala a po uplynuti doby expozice cca 120 hodisrgZzovani rychlosti korozni degradace
znatel® zpomalilo. K ustaleni rychlosti koroze doSlo pal2éhodinach na hodnbt
0,02 mm.rok®.
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Obr. 48: Rychlost koroze AZ61 v obohaceném Hahiartoku
Z grafu na Obr. 49 Ize ¥jst, Ze rychlost korozni degradace byla vyssitingliAZ61
v neobohaceném Hankbv roztoku v porovnani s fbchem koroze slitiny AZ61
v obohaceném Hankévoztoku. V neobohaceném Hankovoztoku se rychlost koroze
ustdlila na hodnét 0,04 mm.rok'a obohaceném Hank®vroztoku se rychlost korozni
degradace stabilizovala na hodn6{02 mm.rok".
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Obr. 49: Porovnéni rychlosti koroze slitiny AZ3Hankovych roztocich (AZ31 = slitina
v neobohaceném HBSS, AZ31* = slitina v obohacenB®3)
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6 ZAVER

Cilem prace bylo zhodnoceni degradac&ikovych material v simulovaném progtdi
lidského ¢la vtzv. SBF roztocich (simulované&ilrti tekutiny, simulated body fluid)
po imerzni zkouSce. Proces koroze byl hodnocerviglpati na rkolika faktorech: sloZeni
slitiny, ¢as a zminy pH. Stanoveni produkikoroze hiciku a zinku bylo provedeno metodou
atomové absormi spektrometrie s plamenovou atomizaci (F AASpke hliniku metodou
atomové absotmi spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (EAS)\. Hodnoty pH byly
zmeteny pH-metrem fed samotnou analyzou piivk

Imerzni zkouSka byla provedena u slitin AZ31 a AZ6Acasovém intervalu
0 aZ 1008 hodin &sovou posloupnosti 24 hodin. Z roridslitin byly naezany d¥¢ série
vzorki AZ31 a d¢ sady vzork AZ61. Pro jednu sérii imerzi zkousSky bylo zajedbi
piipravit 42 vzorki, které byly ponteny do dvou druln Hankovych roztok. V prvnim
piipad se jednalo o neobohaceny Hawkroztok. Druh&a polovina experimentu probihala
v Hankow roztoku, ktery byl obohacen o mnoZstviitiku a vapniku (Ca = 0,140 @\
Mg = 0,098 g1%).

Naméiené hodnoty pH u analyzovanych vzbrlse pohybovaly v alkalické oblasti.
Hodnoty pH pro slitinu AZ31 v neobohaceném Harkowztoku byly stanoveny
na7,21az 12,0 avobohaceném Hawkawztoku se hodnoty pohybovaly v rozmezi
od 7,32 az 10,88. U slitiny AZ61 v neobohaceném Kda# roztoku se pH nachazelo
v rozsahu 7,21 az 9,91 a v obohaceném Hahkoxtoku nansiené hodnoty byly v rozmezi
od 7,32 do 9,88. ZvySeni pH jetgmbeno katodickou reakci (Rov. 2.}j pteré se Bhem
koroze uvohuji do roztoku hydroxylové skupiny (OM V neutralnim a v zasaditém priesti
se na povrchu hoiku tvai pasivni vrstva Mg(OH) jenz ve slab zasaditém nebo neutralnim
prostedi neni stabilni, ale v sénzasaditém pro&di je jiz pasivni vrstva stabilni a ma
ochranny charakter (oblast pasivity v Pourbaix diagu Obr. 7.).

Koncentrace uvokného haciku do neobohaceného Hankova roztoktinila
po 1008 hodinach u slitiny Az31 251,25 md.gV obohaceném roztoku byla hodnota
po odéteni hdciku obsaZeného v roztoku stanovena na 32,18 my/giipads slitiny AZ61
se nanitené hodnoty rovnaly v neobohacené Harkmztoku 0,90 mg.d a v obohaceném
roztoku 0,18 mg.g.

Nameéfeny obsah uvokného hliniku ze slitiny AZ31 do neobohaceného Hamakmztoku
byl 15,56 mg.g*a posledni utena koncentrace hliniku po uplynuti doby expozi@@8lhodin
v obohaceném Hankévroztoku se rovnala 1,30 mg'g V piipads slitiny Az61 doslo
v neobohaceném Hankéwroztoku k uvolgni 0,70 mg.gt a do obohaceného Hankov
roztoku se uvoléno 0,18 mg.g" hliniku.

Zinek byl z AZ31 do neobohaceného Hankova roztokalnén po uplynuti 1008 hodin
v mnozstvi 3,23 mg-§ a do obohaceného roztoku se uvolnilo 0,26 mMg\j pifpads zinku u
AZ61 se nan¥ena hodnota po dovrseni doby expozice 1008 hodinata 4,0.10° mg.g*

v neobohaceném Hankévoztoku, posledni natrena hodnota v obohaceném roztckuila
8,0.10* mg.g*,
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Hmotnostni Ubytek po korozni degradaci slitin AZ8AZ61 v Hankovych roztocich byl
stanoven zvazenimigd expozici v roztocich a po uplynuti doby imerzkousky. Tyto
hodnoty byly navzajem odieny. U slitiny AZ31 doSlo v neobohaceném Hankooztoku
k vySSim hmotnostnim Gbyikn (34,1 %), nez v roztoku obohaceném (6,2 %) .riggut
slitiny AZ61 k vyS8§im hmotnostnim Ubytkn dochazelo také v neobohaceném Hawkov
roztoku (0,18 %) v porovnani s obohacenym (0,09 Bx).srovnani vysledk slitiny AZ31
a AZ61 je Zejmé, Ze Ubytky hmostnosti u AZ61 se pohybovatlivatrady nize.

Korozni rychlost slitin AZ31 a AZ61 byla vyptena z hmotnostnich Ubytkpo uplynuti
doby expozice v Hankovych roztocich. U slitiny AZ81 neobohaceném Hankébvoztoku
byla rychlost koroze stanovena na 3,47 mmok v obohaceném Hankbévroztoku
se rychlost korozni degradace ustélila na had@d4 mm.rok’. V piipad slitiny AZ61 se v
neobohaceném Hank®évoztoku rychlost koroze ustélila na 0,04 mm-fok v obohaceném
roztoku na hodnét0,02 mm.rok'.

Z nantienych hodnot pH vyplyva, Ze slozZeni slitin oviliyje pribeh imerzni zkouSky
v rozdilnych podminkéch prdedi, kdy doSlo k vySSimu néstu pH v gipact slitiny AZ31
v porovnani se slitinou AZ61. Stanovené koncentrpogia (Mg, Zn, Al) v obohaceném
Hankow roztoku o alkalické ionty Héiku a vapniku u slitin AZ31 a AZ61 byly niZSi ogrot
¢istému o ionty neobohacenému Hankovu roztoku. Téao potvrdil vliv ostatnich ioriit
v roztoku na rychlost koroze slitiny AZ31 i AZ61livem vySSi koncentrace iant/ okolnim
prostedi dochazelo k poklesu rychlosti koroze.
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A
ASTM
ATP

Cc

CCD
CSN
DIN
DMIS
ET AAS
ETA

F AAS
HBSS
HMIS
hm. %.
ICP AES
ICP MS
ICP OES
LOD
LOQ
MZP
PDA
pH

RZ

REE
RR
SBF
SMODCH
SR

—+

X3o

8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

Absorbance [-]
American society for testing materials
Adenosintrifosfat
Koncentrace [mg:Y
Detektory na principu nabojovazanych obvail
Ceska statni norma
Némecka narodni technickd norma
Dolni mez intervalu spolehlivosti
Atomova absofmi spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
Elektrotermicky atomizator
Atomova absofmi spektrometrie s atomizaci v plameni
Hankv roztok
Horni mez intervalu spolehlivosti
Hmotnostni procenta
Atomovéa emisni spektrometrie s in¢hikvazanym plazmatem
Hmotnostni spektrometrie s inda& vazanym plazmatem)
Atomova optickd spektrometrie s inthékvazanym plazmatem
Limit of detection (mez detekce)
Limit of quantitation (mez stanovitelnosti)
Ministerstvo Zivotniho prostdi
Detektor fotodiodového pole
Zaporny dekadicky logaritmus koncetrace vodikabvipnia
Koeficient spolehlivosti kalibai kiivky
Rare earth elements (prvky vzacnych zemin)
Ringetiv roztok
Simulovanéstni tekutiny (simulated body fluid)
Smerodatna odchylka
Saliv&ni roztok
Cas [hod]
Volt
Rychlost koroze [mm/rok]
ViInova délka [nm]
Ubytek hmotnosti [%]
Detekeni limit dle Graham
Detekeni limit dle Millera
Detekeni limit dle IUPAC
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