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ABSTRAKT

Bakalafska prace je zamétena na piipravu a charakterizaci objemového materidlu z praskoveé
smési Mg a HAp lisovanim za tepla. U pfipravenych materialti byl zkouman vliv mnozstvi
HAp v matrici Mg na vyslednou strukturu vzorku a fyzikalné mechanické vlastnosti.
Prabézné vysledky prace byly pouzity pro zpétnou vazbu pii nasledné optimalizaci
jednotlivych parametrl procesu pfipravy objemového materidlu.

ABSTRACT

Bachelor thesis is focused on preparation and charakterization of bulk material from
the powder mixture of Mg and HAp by hot pressing. In the prepared materials were
investigated the influence of the quantity of HAp in the Mg matrix on the structure
and physical-mechanical properties. The results of the work were continuously used
for feedback in the subsequent optimization of individual parameters of the bulk material
preparation process.
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1. UVOD

V dnesni dobé se kovové materidly mimo jiné vyuzivaji jako biomaterialy,
které napomahaji pii hojeni nebo vyméné poskozenych kostnich tkani. Ve srovnani
s keramickymi nebo polymernimi materialy maji kovy a jejich slitiny vyhodu, diky vysoké
mechanické pevnosti a lomové houzevnatosti. Mezi bézn¢ vyuzivané kovové biomaterialy
patii vysoce pevné titanové slitiny, korozivzdorné oceli a kobaltové slitiny. Jedna
se 0 materialy s vysokou korozni odolnosti v télnich tekutinach, zptisobenou samovolnou
tvorbou pasivnich vrstev na jejich povrchu. V poslednich letech se vedle korozné odolnych
biomaterial rozviji i materidly biodegradovatelné a bioaktivni. Biodegradovatelné
materidly se v téle rozkladaji, koroduji a nahrazuji hojici se tkan. Koroze material
je doprovazena uvoliovanim latek do téla, které nesmi byt pro nase télo toxické, jinak
by mohlo dojit k tvorbé zanétlivych lozisek a tim by se snizila celkova biokompatibilita.
Mezi vyhody takového materialu patii fakt, Ze neni tfeba operativni zakrok pro jeho vyjmuti,
nebot’ se Vv téle postupné rozlozi. Jednim ze zastupct biodegradovatelnych materialu
je hoi¢ik. Material, ktery po vlozeni do lidského téla interaguje s okolni tkani, se oznacuje
jako bioaktivni. Implantat z bioaktivniho materidlu postupné reaguje s okolnimi télesnymi
tekutinami za soucasné tvorby biologicky aktivni latky — uhli¢itanu apatitu (CHAp),
ktery se tvofi na povrchu implantatu. Jednad se o latku chemicky a krystalograficky
ekvivalentni s mineralni fazi v kostech. Hlavnimi ptiklady téchto material jsou syntetické
hydroxyapatity a sklokeramika [1 - 4].

Hoi¢ik je vyjimeéné lehky kov s hustotou 1,74 g.cm™. Ve srovnani s hustotou hliniku
je hustota hoi¢iku 1,6 krat mensi a v porovnani s oceli dokonce 4,5 krat. Mezi vyhody
hot¢iku patii jeho mechanické vlastnosti, které jsou blizké mechanickym vlastnostem kostni
tkané. Rozsifeni hotcikovych slitin v mediciné vSak brzdi jejich vysoka korozni rychlost.
Implantat, ktery je ve styku s télni tekutinou postupné koroduje a souc¢asné vznika nova tkan.
V télni tekuting je obsazena fada organickych a anorganickych latek. Mezi anorganické latky
se fadi Na', K", Ca?, Mg®" a CI ionty a mezi organické latky patii bilkoviny
a aminokyseliny. Na korozi maji vliv zejména chloridové ionty, které ji urychluji. Pti korozi
hot¢ikovych slitin dochéazi k uvolnovani plynného vodiku a alkalizaci okolniho prosttedi
tkang. Oba tyto d&je brani rustu nové tkané a celkoveé znesnadiuji proces hojeni [1, 2].

Hlavni sloZkou kosti je fosfore¢nan vépenaty, ktery je podobny svym slozenim
a strukturou zastupci mineralu z apatitové skupiny. Jedna se o HAp, ktery je slozen
ze 40 % z vapniku a dalsich ptiblizné 20 % tvoii fosfore¢nany. Jeho sloZeni je vyhovujici
pro uplatnéni v mediciné¢ jako biomateridlu pro ndhradu kosti. Pro lékatské ucely
se nejcastéji vyuziva makroporézni HAp, ktery ma lepsi kompatibilnost [5, 6].

Samotné kovové materialy maji vyborné mechanické vlastnosti, ale nejsou dostatecné
bioaktivni, zatimco keramické bioaktivni materidly maji vybornou biokompatibilitu
a biologickou aktivitu. Kombinaci kovového Mg a bioaktivniho HAp vznika material,
ktery je pro zivé bunkky netoxicky, nezanétlivy, neteratogenni, nemutagenni, nerakovinny
a uspéné napodobuje vyhody biologického materialu. Keramicka cast interaguje
s biologickym systémem, zatimco kovova ¢ast zajist'uje pevnost a pruznost materialu [7].



Praskova metalurgie se vyuziva k pfeméné kovovych i nekovovych prasku
do pozadovaného tvaru pfredméti pomoci lisovani a slinovani za teploty nizsi, nez je teplota
taveni. Tato metoda se vyuziva k vyrobé produktii s vlastnostmi, které nemizeme pripravit
jinou technikou nebo tehdy, je-li dany proces ekonomicky vyhodnéjsi. Proces zahrnuje
nékolik operaci jako je piiprava prasku, lisovani, tvarovani polotovaru, slinovani a kone¢na
uprava. Mezi vyhody praskové metalurgie patii rychlost vyroby, pfesnost hotového vyrobku
a také nizsi naklady na vyrobu. V dnesni dobé je praskova metalurgie velmi rozsifena
a muzeme ji najit téméf ve vSech pramyslovych odvétvich [8, 9].



2. CIL PRACE

Bakalafska prace je zaméfena na procesy piipravy objemového materiadlu slinovanim
pii lisovani za tepla z praskové smesi Mg a HAp a jeho naslednou charakterizaci.

Cilem bakalaiské prace je navrh a komplexni zhodnoceni technologie ptipravy
objemového materidlu a vlivu slozeni praskové smési na vyslednou strukturu a fyzikalné
mechanické vlastnosti materiala.



3. TEORETICKA CAST

3.1 Praskové materialy

3.1.1 Metody vyroby praskovych materiali

Zakladem praskové metalurgie je vyroba praskovych kovii, kovovych slitin a slou¢enin.
K praskové metalurgii patii i zpracovani vyrobku do kone¢ného tvaru, aniz by doslo
k roztaveni zakladnich slozek. Existuji rizné zptsoby vyroby kovovych praskd, pficemz
kazda metoda nabizi odliSnou morfologii a Cistotu ¢astic. Pi kterémkoli z vyrobnich postupti
zavisi vlastnosti hotového vyrobku na povaze zikladniho praSku, z n€hoz je vyroben.
Tyto vlastnosti jsou dany parametry vyrobniho procesu zékladniho prasku. PraSkové
materidly se vV dneS$ni dobé vyrabé&ji napiiklad atomizaci, mletim, redukci kovovych
slou¢enin ¢i elektrolyzou [10, 11].

Drceni a mleti

Rychlost vétsiny chemickych procest se odviji od mezifazového povrchu pevné latky.
Ke zvétseni povrchu se vyuziva rozméliovani, kdy dochazi k zvétSovani celkového povrchu
materidlu. Mezi nejvyuzivangj$i metody se fadi mleti. Vysledkem mleti jsou Castice
pfevazné o rozmeérech mensich nez 1,25 mm. Obdobny proces, pii kterém pak vznikaji
Castice o velikosti vEtsi, jak 1,25 mm se nazyva drceni [10, 12].

Jednim z nejpouzivanéjsich mlynt je mlyn kulovy obr. 3.1. Toto zafizeni se pouziva
k jemnému mleti tvrdych hmot. Srdce mlynu tvofi buben, ve kterém jsou koule spole¢né
s melivem. Buben se ota¢i kolem vlastni osy, kdy koule narazeji a tfou o melivo,
pficemZz dochdzi k fragmentaci kovu az na jemny prasek. Prostor je pfiblizné
ze 40 % vyplnén ocelovymi koulemi a material vypliuje prazdné prostory [10, 12].

Rotating direction of mill

Materials

Grinding medium

Obr. 3.1 Schématické zndzornéni kulového mlynu: rotating direction of mill — smér

otaceni mlynu, materials — material, grinding medium — mleci médium [13]



Atomizace

Mezi fyzikalné — mechanické zpuisoby vyroby patii atomizace. Atomizace
vyuziva K rozstiikovani taveniny daného kovu inertni plyn, proud tekutiny nebo odstiedivou
silu. Vysledkem jsou mikroskopické kapicky. Technika atomizace je povazovana za jednu
Z nejpouzivanéjSich metod pii vyrobé praskovych kovi a je vyobrazena na obr. 3.2.
Dtivodem je jednoduchost metody a také nizké ndklady na provedeni. Je zde vSak jeden
faktor, kvili kterému se musi vybrat vhodna atmosféra, a to je chemicka reaktivita. Je to v8ak
jedind podminka, kterd se musi splnit, nebot’ cely proces je nezavisly na fyzikalnich
a mechanickych vlastnostech. Naptiklad hot¢ik prudce reaguje s vodou a kviili tomu nelze
pouzit pro jeho pfipravu atomizaci vodou [8, 10, 11].
vodou a také maji pravidelngjsi tvar. Rozdil mezi vodni atomizaci a atomizaci plynem
spociva v nahrazeni vodniho paprsku vhodnym plynem, nejcastéji pak argonem, popiipadé
dusikem, které mimo jiné zabrafuji tvorbé oxidické vrstvy. Jednim z problém,
které se zde objevuji, je usazovani kapek na sténach nadrze z divodu nedostatecného
chlazeni. Nutnosti je, aby velikost atomiza¢ni nadoby odpovidala mife chlazeni. Castice
pfipravené touto metodou dosahuji velikosti, které jsou neptfimo imérné druhé mocniné
rychlosti plynu v trysce [8, 11].

Mezi nevyhody atomizace patii pouziti Zaruvzdornych trubic, ptfes které postupné
pfechazi tavenina kovu a dochédzi k uvoliiovani necistot pfimo do taveniny. Necistoty
v prasku pasobi negativné - snizuji odolnost vi¢i uUnavovému namahani. Druhym
problémem pii atomizaci plynem je ulpéni atomu argonu v kapce kovu, kdy dochazi
ke zvétSeni porovitosti, a tim ke zhorSeni mechanickych vlastnosti [11].

Tavenina

Zdroj
plynu

Prasek

Tryska

Sbérna
komora

Obr. 3.2 Schéma atomizace plynem [11]
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Metoda kondenzace v inertnim plynu

Podstatou metody kondenzace v inertnim plynu je odpateni kovového zdroje za pouziti
odporového ohfevu uvnitf komory, kterd byla pfedtim evakuovana na vakuovy
tlak a nasledné vyplnéna nizkotlakym inertnim plynem, jako je helium. Kov se po vypaieni
srazi s atomy inertniho plynu, kterym je komora vyplnéna — obr. 3.3. Pfi srazce ztraci atomy
svou kinetickou energii a kondenzuji ve form¢ malych ¢astic. Kondenzaci v inertnim plynu
Ize piipravit praskové Castice o vysoké Cistoté s izkou distribuci velikosti ¢astic. Ta se odviji
od rychlosti vypafovani a souCasné na to ma vliv slozeni a tlak pouzitého plynu.
Timto zptisobem mizeme piipravit kovové prasky jako je napiiklad hoi¢ik, ale také i nitridy,
karbidy, oxidy a dalsi [14, 15].

Liquid nitrogen
/ cold finger

Scraperl- — l
4 MAIN UHV
Y B CHAMBER
" a1k
Evaporation *
A~ Sources
- ~- _lnert
[— gas Inlet
Funnel
Vacuum
pumps
Fixed <——Bellows LOW PRESSURE
piston . COMPACTION
Anvil UNIT
Slide —»
\ / Sleeve
HIGH PRESSURE

UNIT

Obr. 3.3 Schéma metody kondenzace v inertnim plynu: Main UHV chamber (UHV — ultra high
vacuum) — hlavni komora ultra — vysokého vakua, liquid nitrogen cold finger — kolektor chlazeny
kapalnym dusikem, scraper — Skrabka, evaporation sources — zdroje vypatfovani, low pressure
compaction unit — nizkotlaka zhutiiovaci jednotka, funnel — nalevka, vacuum pumps — vyvévy,
fixed piston — fixni pist, bellows — méchy, anvil — kovadlina, slide — posuvny kryt, high pressure
compaction unit — vysokotlaka zhutnovaci jednotka, sleeve — objimka, piston — pist [16]
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3.1.2 Charakterizace kovovych prasku

Hlavnimi charakteristikami praskd jsou velikosti castic — granulometrie a tvary
¢astic - morfologie. Mezi technologické vlastnosti praskd patii sypna hustota, tekutost,
povrchova plocha a stlacitelnost, kdy potencidlni oblasti jejich aplikace zavisi na téchto
vlastnostech. VSechny tyto atributy jsou pii vyrobé kontrolovany, protoze maji
vliv na objemové vlastnosti prasku [8].

Velikost Castic

Veskeré ¢astice piipraveny shodnou technikou se od sebe 1isi. Nikdy nevzniknou ¢astice
0 stejnych rozmérech. Pomoci sitovani, sedimentace nebo vzduSné separace je mozno
castice rozdélit dle velikosti. Zasadni je 1 distribuce ¢astic, kterd by neméla byt ptili§ vysoka
kvuli rozdilné deformaci a zrodu pnuti v materialu [8].

V realném systému se vyskytuji castice nepravidelného tvaru, a proto se jejich velikost
uréuje pomoci jednoho rozméru, kterym je primér koule. Koule je s ¢astici
rovnocennd — ma identickou néckterou kvantifikovatelnou fyzikalni vlastnost
tzv. ekvivalentni primér - obr. 3.4. Castice se viak mohou mezi sebou spojovat ve v&tsi
celky a tento jev znesnadiiuje uréeni ekvivalentniho pruméru [8, 10, 17].

Obr. 3.4 Ekvivalentni pramér koule da [18]

Morfologie castic

U vSech zpiisobll vyroby zévisi vlastnosti hotového vyrobku na charakteru zakladniho
prasku, z néhoz je vyrabén. Existuji tedy rizné zpusoby vyroby kovovych praska, kdy kazda
metoda nabizi odliSnou morfologii a vlastnosti ¢astic. Tyto metody zahrnuji drceni,
obrabéni, mechanické rozmélnovani, elektrolyzu a dalsi. Ke kazdému charakteristickému
tvaru Castice je piifazena metoda — tabulka 3.1 a ilustrace typickych praskovych tvart
vyrobenych nékterymi z téchto zplisobl je znazornéna na obr. 3.5. Kovové praSky musi
vykazovat stalou charakteristiku praSku i pfi opakované vyrobé. Napiiklad u kovovych
praski, které se pouzivaji pii vyrobé aditiv, se pfedpoklada, Ze jsou nominaln€ kulovité
a maji velikost distribuce castic takovou, aby usnadniovala baleni, takZe finalni vyrobek
ma dobré mechanické vlastnosti a je plné husty [8, 19].
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Tab. 3.1 Zpisob piipravy, tvar ¢astic a jejich ilustrace [8]

Zpisob pripravy Tvar ¢astice llustrace
. Jednodi ionalni
Chemicky rozklad © no, 1men21?na n1
jehlicovy
Chemicky rozklad
Mechanické Nepravidelny tyCinkovy
Rozmélnovani
. Dvojdimenzionalni
Elektrolytick ..
yticky dendriticky
Mechanické .
<1 ,e’ Vlockovity
rozmélnovani

Atomizace karbonylu
(Fe) precipitaci v roztoku

Atomizace chemickym
Rozkladem

Atomizace chemickym
Rozkladem

Redukce oxida

Mechanicka

Ttidimenzionalni sféricky

Kulovy

Nepravidelny

Porézni

Hranaty

CB 0V OO0 LY\
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Atomization
Using Water Using Gas

Iron 1,000X Copper 1,200X

of Iron Oxide Reduction of Iron Ore

Obr. 3.5 Morfologie kovovych praski vyrobenych vyrobnim postupem
atomizace a redukce [19]

Stlacitelnost prasku

Stlacitelnost informuje o vysi zhutnéni praSkového materialu pii pusobeni vnéjsiho
tlaku. Mira, jakou lze prasSek stlacit se odviji od pevnosti materidlu. V pribéhu procesu
lisovani dochézi k deformaci praSku. Deformace je imérna pevnosti prasku — ¢im pevnéjsi
material, tim hor$i deformace a souc¢asn¢ mensi stladitelnost. Na stladitelnost ma dale vliv
tvar, velikost, distribuce ¢astic, vnitini porosita a nejvice mérna hmotnost prasku [8, 10, 11].

SloZeni a Cistota prasku

Na zacatku vyroby je nutné provést studii v oblasti vstupnich surovin z hlediska jejich
kvality. Zahrnuje granulometrii, morfologii ¢astice a homogenitu rozlozeni velikosti
jednotlivych zrn. Kvalita vychozich latek je povazovana za zasadni pro kvalitu vysledného
vyrobku. Prvek se mize v materidlu vyskytovat v riznych stavech a je dulezité pro dalsi
zpracovani védét v jakém stavu se nachdzi. Materialy velice Casto obsahuji anorganické
necistoty, které mohou byt rizného plivodu a i tyto latky ovliviiuji zpracovani a konecné
vlastnosti materialu. Necistoty se do praSku mohou dostat v prubéhu jeho zpracovani,
popiipadé béhem jeho skladovani ¢i manipulace [8, 20].
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3.1.3 Zhutnovani praskovych materiala

vyrobnim procesem. Vyuziva se zejména pro vyrobu produktd slozitych geometrickych
tvaril. Fyzikalni a mechanické vlastnosti komponentl praskové metalurgie jsou tizce spjaty
S jejich kone¢nou hustotou. Hlavnim zdrojem jakékoliv fyzické chyby v produktu vyplyva
z nehomogenniho rozlozeni hustoty uvnitt kompaktniho prasku. Rozlozeni hustoty zavisi
na kombinaci mnoha faktort - geometricky tvar, mechanické vlastnosti prasku, tieci
vlastnosti praSkového nastroje a lisovaci cyklus [20, 21].

Pomoci zhutiiovani neboli formovéani dosdhneme pozadovaného tvaru, rozméra
a vlastnosti vyrobkti z prasku. Cilem je snaha o dosazeni homogenity zhutnéni v celém
objemu, minimalni pérovitosti slinut¢ho materidlu a zvétSeni hmotnosti zhotovovanych
vyrobki s vétsi rozmanitosti. Lisy se déli na mechanické a hydraulické, rozdil mezi témito
lisy je v lisovaci sile, kdy pro lisy mechanické se vyuziva sila do 1000 kN a lisovaci
rychlost je s porovnanim s lisy hydraulickymi vétsi [8].

Lisovani za studena

Lisovani za studena je dnes bézné vyuzivanou technikou, ktera vyuziva lisovnici
sloZzenou z horniho razniku, dolniho razniku a formy. Vlastnosti vylisku jsou pteduréeny
zpusobem lisovani. Na obr. 3.6 jsou vyobrazeny dva typy lisovani, které jsou dany
rozdilnym puasobicim tlakem. Lisovani oboustranné dominuje nad lisovdnim
jednosmérnym. Pii oboustranném lisovani se predpoklada nejpiiznivejsi rozlozeni hustoty
a konetna hustota vylisku, kterda je dana pusobenim raznic z obou stran.
Nejvyssi tlak pii oboustranném lisovani je na spojnici raznice s praskem a nejniz$i
ve stiedu vylisku. U jednostranného lisovani dochazi ke kontaktu raznice — material pouze
VvV jednom misté, kde je nejvétsi tlak a S rostouci vzdalenosti klesa. Pritomnost jednoho
pistu zplsobuje nerovnomeérné rozloZeni hustoty, ktera je nahote vylisku vétsi neZ v dolni
casti. Béhem lisovani vznika tfeni mezi praSkem a sténou lisovnice, ale také mezi

jednotlivymi ¢asticemi prasku [8, 10, 20].
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Obr. 3.6 Schematické znazornéni lisovani za studena,

jednostranné lisovani (a), oboustranné lisovani (b) [10]
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Tzostaticke lisovani za studena

Jedna se o vyrobni proces pro konsolidaci kovovych a keramickych praska — obr. 3.7.
Pomoci této metody muizeme dosahnout zna¢né hustoty, ktera mize byt ve srovnani
S ostatnimi metodami az o 15 % vys$$i. Aplikace tlaku na prasek je realizovana pomoci
kapalného média — voda, olej nebo smés glykolt. Dulezitou roli hraje pouzdro z elastického
materidlu, ve kterém se nachazi prasek, protoze za vysokého tlaku se musi chovat jako
kapalina a za normalniho tlaku jako pevna latka. Dalsim ukolem formy je zabranéni kontaktu
prasku s kapalnym médiem. Vyuziva se tlakti v rozmezi od 100 — 600 MPa, ale nejcastéji
se aplikuje tlak niz8i nez 350 MPa. Izostatickym lisovanim za studena se daji vyrobit
objemné soucasti. Vylisky maji dobré mechanické vlastnosti a dosahuji vysokych pevnosti.
Nevyhodou je slozity vybér materialu na flexibilni formu [8, 20, 22].
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Obr. 3.7 Schéma izotaktického lisovani za studena [23]

Lisovdni za tepla

Lisovani za tepla vyuziva kombinaci tlaku a teploty pro vyrobu dilt s vysokou hustotou.
ZvySovani miry zhusténi je dosahovano pomoci tlaku. Mechanismus zhusténi se méni
S pouZzitym materidlem a podminkami tlaku a teploty. Jednim z materiald, ze kterého
se vyrabi formy a razidla je grafit, ktery ma vhodné tepelné a mechanické vlastnosti. Formy
a razidla mohou byt vyrobeny také z oxidu hlinitého nebo karbidu kiemiku [24].

Pii lisovani se vyuziva fizena sekvence tlaku a teploty. Ve vétSin€ ptipadi
se tlak uplatiuje az po urCitém zahtati, protoze pii nizSich teplotach by tlak mohl
mit nepfiznivy vliv jak na koneény vylisek, tak na samotny pfistroj. Teploty
jsou zde o nekolik set stupiili nizsi, nez pii bézném slinovani. Téméf Gplné zhutnéni nastava
velmi rychle. Tato metoda je vyuzivana zejména pro ty materialy, které se daji Spatné
slinovat [24].
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Izostatické lisovani za tepla

Soucasna aplikace tepla a hydrostatického tlaku vede ke zhutnéni kompaktniho prasku
nebo jeho Casti. Na téleso piisobi rovnomérné ze vsech stran tlak inertniho plynu. ZvySovani
tlaku probiha soucasné za zvySovani teploty. Tento proces je podobny izostatickému lisovani
za studena. Rozdilem je zvySena teplota, kterda muze byt az 2000 °C a ptenos tlaku,
ktery je realizovan pomoci plynu, naptiklad prostiednictvim ¢istého argonu. Aplikovany
tlak se pohybuje v rozmezi od 100 az 200 MPa. Pii nékterych specialnich aplikacich se muze
pouzit tlak jak vyssi, tak 1 niz§i. Vyuzivaji se 1 dalsi plyny jako je dusik nebo helium,
popiipad€ se vyuziva smés téchto plynil. V nékterych piipadech lze pouzit i oxid uhliity
nebo vodik. Vybér plynu je dulezity, kupiikladu helium je v porovnani s argonem nebo
dusikem pomérn¢ drahé a vodik mize byt v nespravnych koncentracich vybusny. Zavedeni
plynu na pocatku procesu a béhem zahiivani vede k rozsifovani a zvySovani tlaku v peci
mnohem efektivnéji. Kladem této metody je zvySeni hustoty, odstranéni vnitini pdrovitosti,
dlouhd Zivotnost dild, zlepSeni mechanickych vlastnosti, zvySeni tnavové Zivotnosti,
zvySeni houzevnatosti a dal$i. Tato metoda je zvlasté dulezita pro slinuté karbidy s vysokou
teplotou tani [8, 10, 24].

Slinovani

Pozadovanych vlastnosti kone¢ného vyrobku dosdhneme slinovanim. Slinovani
je definovano jako tepelné zpracovani prasku za zvySené teploty pod teplotou taveni prasku.
Cilem slinovani je zvySeni soudrZznosti vylisku. Slinovani miZe probihat soucasné
S procesem zhutnéni jako je tomu u slinovdni plazmovym vybojem nebo aZz po procesu
zhutnéni. B€hem slinovani dochazi k redukcei vnitinich pori uvnitf materidlu a k celkovému
zhutnéni, kterého docilime dodanim tepla do systému. Jednim ze zpisobt, kterym se ¢astice
pfi slinovani spojuji, je difuze atomt kovu. Tento d&j je znazorén na obr. 3.8 a transformace
¢astic v pribehu slinovani je na obr. 3.9. Z poc¢atku bude probihat pouze difuze povrchova,
pii zvySeni teploty za¢ne dochazet i k difuzi objemové i k vypafovani a kondenzaci, difuzi
dislokaci apod. Na slinovani ma zéasadni vliv teplota, tlak, atmosféra, rychlost ohfevu
a chlazeni [10, 20, 25].
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Obr. 3.8 Dégje pii slinovani: interstitial atom — intersticialni atom,
substitutional larger atom — substitu¢ni vétsi atom, vacancy — volné misto,
frenkel pair — frenkelv par, substitutional smaller atom — substitu¢ni mensi atom [26]
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Obr. 3.9 Transformace ¢astic béhém slinovani: initial state produced during compaction

phase — pocateéni stav vytvoreny béhem zhutiiovani, sintering — slinovani [26]

Slinovani délime do dvou kategorii. Vznikne-li v pribéhu slinovani tavenina, jedna
se 0 slinovani v kapalné fazi. Pokud tavenina nevznika a dochazi ke zhutnéni prasku v tuhém
stavu pfi slinovaci teploté€, jednd se o slinovani v tuhé fazi. Slinovani v tuhé fazi lze rozd¢lit
do dvou stadii, ktera se od sebe lisi velikosti meziprostoru mezi slinovacimi ¢asticemi.
V prvnim stadiu dochéazi k formovani kréki mezi pivodnimi ¢asticemi, které je navzajem
spojuji. Ve druhém stadiu nastava transport latek riznymi mechanismy difuze, prevazné
pomoci objemové a povrchové. Respektive dochazi k rustu zrn a poklesu porovitosti,
kdy hnaci silou je snizovani povrchové energie soustavy [20].
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3.2 Materialy na bazi Mg a HAp

3.2.1 Hofi<cik a jeho vlastnosti

Hoi¢ik patii mezi kovy alkalickych zemin. V pfirodé se nevyskytuje v Cistém stavu,
ale pouze ve sloudeninach jako je magnesit, dolomit ¢i karnalit. Cisty hot¢ik je stéfbroleskly,
mékky, tazny, kujny kov s nizkou mérnou hmotnosti 1,74 g.cm™, diky které je nejlehéim
znamym kovovym konstrukénim materidlem. Vysoka reaktivita hoic¢iku je zpisobena
pritomnosti dvou valencnich elektroni v s — orbitalu, které snadno odevzdava. Hoicik
krystalizuje v nejtésnéjSim hexagonalnim uspofadani HCP, kde miizkové konstanty
nabyvaji hodnot a = 0,32092 nm a ¢ = 0,52105 nm. Osovy pomér c/a je 1,623. Idedlni
miizkovy osovy pomér HCP odpovida c/a = 1,663, a tedy tato hodnota je velmi blizka
hodnoté osového poloméru hoic¢iku. Miizka FCC ma 12 skluzovych systémi, zatimco
miizka HCP ma pouze 3 skluzové systémy. Pti deformaci skluzem dochazi k pohybu
dislokaci v ur€itych krystalografickych rovindch. Za pokojové teploty dochazi u hotc¢iku
pouze k deformaci podél jediné skupiny bazalnich skluzovych rovin. Pti zvySeni teploty
priblizné od 225°C se hoi¢ik stava tvarnéj$im, protoze dochazi k aktivaci dalsich skluzovych
rovin - obr. 3.10 [27, 28].

1** order Pyramidal 2" order Pyramidal
<c+a>Type Slip <c+a>Type Slip

Obr. 3.10 Skluzové roviny hoi¢iku: prizmaticky skluz, bazalni skluz, pyramidalni
skluz, pyramidalni skluz prvniho druhu, pyramidalni skluz druhého druhu [29]

Za atmosterického tlaku je teplota tani pro hoicik ur¢ena na 650 °C a teplota varu
na 1090 °C. Pti tuhnuti hot¢iku dochézi k jeho objemové zméné, kterd je 4,2 %, a tedy objem
hot¢iku vzroste. Pii ochlazeni z teploty 650 °C na 20 °C je objemova zména hot¢iku nejveétsi
a objem vzroste 0 5 %. Pro hoit¢ik o Cistoté 99,98 % je modul pruznosti pii teploté 20 °C
priblizné 40 GPa [27].
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3.2.2 HAp struktura a vlastnosti

Hydroxyapatit je zndmy pod zkratkou HA ¢i HAp. Jedna se o mineral z rodiny apatita,
jehoz vzorec je Cas(OH)(PO4)3, Casto psan jako Caio(OH)2(POas)s. Pod pojmem apatit
se ukryva skupina tfech mineralti: HAp, fludrapatit a chlérapatit. Nazev je dan ptritomnosti
danych iontu v krystalové miizce — OH™, CI-, F". Jednotkova buiikka HAp je tvofena ¢tyimi
atomy vapniku, které jsou obklopeny deviti atomy kysliku fosfatovych skupin v poloze
M1 a dalsich Sest atomt vapniku je obklopeno zbyvajicimi Sesti atomy kysliku fosfatovych
skupin v poloze M2. M1 a M2 jsou krystalografické polohy pro vsechny atomy
vapniku - obr. 3.11. Ve struktufe jsou pritomny také chloridové ionty, fluoridové ionty
a hydroxylové ionty ve forme necistot, kde chloridové ionty zptsobuji oslabeni struktury,
zatimco fluoridové ionty a hydroxylové zvySuji pevnost apatitu. Obecny vzorec
HAp je potom zapisovan jako Cas(PO4)3(F,OH,CI) [30, 31].

® o

@ooozg}oo—‘ ”IB .;f. - r%"';}:‘r‘ :;

ooo
e O

oFiSe'okibe”
000009°°
e 0 0 © 0 0 oo

il
i

>an

Obr. 3.11 Krystalova struktura HAp [30]

Cisty HAp je prasek bilé barvy a vyznatuje se vybornym bioaktivnim
a biokompatibilnim charakterem. HAp se vyuZivad k regeneraci kostni tkdné, kdy velmi
dilezitym faktorem pro biomedicinské aplikace je velikost a morfologie Ccastic.
Prehled vyuzivanych metod a velikost ¢astic je uveden v tabulce 3.2. Pfiprava nanocastic
HAp je velice narocna, jelikoz Castice musi mit spravnou stechiometrii a krystalinitu.
Nevyhodou HAp jsou jeho Spatné mechanické vlastnosti. Je velmi kiehky, a proto se pouziva
pouze VvV malych rozmérech na mistech s nizkym mechanickym zatiZenim.
Vyuziva se v ordlni a ortopedické chirurgii, dale jako vypln kostnich defekti nebo ve forme
kompozitu jako kovova protéza [5, 32].
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Tab 3.2 Pfehled vyuzivanych metod a velikost ¢astic HAp [6, 33]

Velikost ¢astic

Metoda (zkratka) [mikrometry] Morfologie
Chemické vysrazeni (CP) >0,1 Ruaznorodé
Hydrotermalni (HT) >0,05 Jehlicky
Elektrospinning (ES) 10 x 10-30 Vlakna
Elektrospray (Esp) 75 x40 -

3.2.3 Binarni systém Mg - HAp

Hot¢ik se vyznacuje nizkou mérnou hustotou, a prave diky této vlastnosti se nabizi jako
vhodny material v oblasti biomedicinskych implantati. Vyhodou hoi¢iku je nejen jeho nizka
hustota, ale také to, Ze pevnost v tahu a modul pruznosti se blizi vlastnostem lidské kosti
na rozdil od ostatnich kovovych biomaterialii. Rozdily mezi hodnotami moduld pruznosti
ke spravnému dortstani nové kosti. V tabulce 3.3 jsou zaznamenany vyuZzivané materialy
a jejich mechanické vlastnosti [2, 27, 34].

Tab. 3.3 Hustoty a mechanické vlastnosti riznych typt biomateriali a lidské kosti [1, 35, 36]

Material/tkaii Etfgg_? Pevn[K/sltp \;]tahu Modu[lG[‘)Fl)':]inosti
Titanové slitiny ~4.51 600-1100 110
Korozivzdorné oceli ~7,48 -8,0 600-1000 200
Kyseliny polymlé¢né ~1,21 ~30 ~2
Hoic¢ikové slitiny ~1,74 150-450 40
Kost ~1,7-2,0 30-280 5-20

Hot¢ik je nezbytny pro lidsky metabolismus a je soucasti kostnich tkani. Jedna
se 0 ctvrty nejvice hojny kation v lidském téle. Pravé pritomnost hoiciku v kostni tkani
je divodem, pro¢ by se mohl pouzivat jako lehky, odbouratelny, nosny a ortopedicky
implantat, ktery by zistal v téle v Casovém meéfitku 12 — 18 tydnd, zatim co kostni
tkan by se 1é¢ila a nakonec by byla nahrazena tkani ptirodni. Na druhou stranu hoicik
disponuje vlastnostmi, které¢ omezuji jeho biomedicinské aplikace. Jednou z téchto vlastnosti
je rychla a obtizné kontrolovatelna koroze, pfi které dochdzi k uvoliiovani plynného vodiku
a alkalizaci okolniho prostfedi. T€lni tekutina je do jisté miry schopna absorbovat plynny
vodik, avSak pokud vzniké rychle, dochazi k tvorbé vodikovych kapes, které znesnadiiuji
hojeni. DalSim problémem je pak nedostatecna bioaktivita [1, 2].
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V roce 2011 Iwaoka a Nakamura zkoumali, jak se méni vlastnosti a slinovatelnost
praskovych smési hoiciku a hliniku v zavislosti na teploté pfi lisovani za tepla. Ke studii
byl vyuzit prasek hoi¢ik o Cistoté¢ 99,8 % a hlinikovy prasek o Cistoté 99,7 %. Primérna
velikost ¢astic téchto prasku byla 140 um pro hot¢ik a 122 um pro hlinik. Smésny prasek
byl ptipraven pfidanim 12 hm. % préasku hliniku k hot¢iku a nasledné byla smés promichana.
Pro ucel srovnani byl pfichystan i Cisty praskovy hoic¢ik a vzorky lisované za studena.
Bylo vyuzito jednoosého obousmérného lisovani s tlakem 489 MPa pii teploté
od 28 °C do 150 °C. Kazdy z kompakti praskovych smési byl slinovan v rozmezi
od 400 do 460 °C v argonové atmosféte po dobu 60 minut [37].

Obr. 3.12 ukazuje distribuci pora v podélném fezu vylisku. Z vyzkumu vyplynulo,
ze pory byly homogenné¢ distribuovany téméf za vSech podminek. K vyraznému snizeni
porozity doslo pti 150 °C a plati, Ze se zvySujici se slinovaci teplotou porozita klesa, protoze
rostouci teplota zptsobuje vétsi kontakt mezi praskovymi ¢éasticemi. Pfidani hlinikového
prasku také vyvolalo mirny pokles porozity, nebot” deformovatelnost hliniku je mnohem
lepsi nez u hoi¢iku [37].
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Obr. 3.12 Rozlozeni port v podélném fezu vylisku — (a) €isty hot¢ik lisovany za studena,
(b) smés praski Mg a Al lisovanych za studena, (c) ¢isty hoi¢ik lisovany za tepla, (d) smés praska
Mg a Al lisovanych za tepla. Porosity — porozita, compaction temperature — teplota lisovani [37]
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V dalsi praci R. Halouani, D. Bernache-Assolant, A. Ababou a E. Champion zkoumali,
jak se méni zhu$téni, pevnost, houZevnatost a mikrostrukturu HAp pfi lisovani za tepla.
Ve vyzkumu se vyuzilo slinovaciho prostfedku - fosfore¢nanu sodného. Teoreticka hustota
HAp byla uréena na 3,156 g.cm, naméfena pomoci Archimedova zakona [38].

Pro pfipravu hydroxyapatitového materidlu byl vyuzit komeréni prasek Bioland.
Material se kalcinoval pti 750 °C a nésledné se rozdrtil na malé aglomeraty. Primérna
velikost &astic se pobybovala okolo 45 nm. Cisty prasek byl slinuty na vzduchu a lisovanim
za tepla, pii ruznych teplotach, za konstantniho tlaku 20 MPa v argonové atmosféie.
Lisovalo se pfi teplotach 900 °C, 1000 °C, 1040 °C, 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C a 1250 °C
po dobu 30 minut. Piisada NasPO4 byla pouzita diky jeji biokompatibilnosti a chemické
podobnosti s LisPOs, u které se zjistilo, ze zvySuje zhus$téni procesu HAp
a také se predpokladalo, ze LizPOs podporuje tvorbu kapalné faze béhem slinovani [38].

Z vyzkumu vyplynulo, Ze relativni hustota a primérna velikost zrna Ccistého
HADp pfi lisovani za tepla pii tlaku 20 MPa v argonové atmosfére je imérna rostouci teploté.
Relativni hustota se zvysila z 87,1 % na 99,2 % zvySenim teploty z 1000 °C na 1250 °C
a velikost zrna se zvysila z 0,10 um na 0,75 pum. Jiz po 30 minutach slinovani v argonové
atmosféfe pfi teploté 1100 °C a tlaku 20 MPa byla hodnota relativni hustoty 98,8 %, zatimco
stejny prasek slinuty na vzduchu pii 1100 °C po dobu 5 hodin a pti 1250 °C po dobu 30 minut
dosahoval hodnoty relativni hustoty pouze 89 % a 95,5 %. Aplikovany tlak zptsobuje
zvySeni miry zhu$téni, snizeni slinovaci teploty a doby potiebné ke zhutnéni HAp,
coz nasledné zabranuje ristu zrna. Typicka mikrostruktura HAp lisovaného za tepla
je naobr. 3.13 [38].

Obr. 3.13 Mikrostruktura HAp lisovaného za tepla [38]
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Slinovéani hotc¢iku je siln€¢ inhibovano stabilni oxidovou vrstvou, kterd se tvofi
na povrchu hot¢iku, ktery se dostane do kontaktu se vzduchem. Martin Wolff, Thomas Ebel
a Michael Dahms v roce 2010 zkoumali, jak tuto vrstvu b&hem slinovani rozpustit
a jak zlepsit celkovy proces zhutnéni [39].

Aby se zébranilo tvorbé oxidové vrtsvy na povrchu materidlu, musela byt zajiSténa
ochrana vzorku pred kyslikem béhem tepelného zpracovani. Slinovani proto probihalo
ve vysoce Cisté atmosféte inertniho plynu. Jako zakladni material byl pouzit sféricky
prasek hoiciku o Cistoté 99,96 %, s velikosti ¢astic mensi nez 45 um. Prasek se rozmélnil
Vv laboratorni tfeci misce po dobu 10 minut. Ke slinovani se vyuzilo kelimku, jehoz vngjsi
plast byl pokryt molybdenem a vnitii ¢ast kelimku byla z inertni oceli. Kelimek byl naplnén
vzorkem a praskovym hoi¢ikem, ktery plnil funkci latky s vysokou afinitou ke kysliku
(getter). Slinovani probihalo v teplotnim rozsahu 610 °C az 630 °C po dobu 64 hodin
V inertnim plynu [39].

Cisty hoi¢ik - getter byl umistén do kelimkii tfemi riiznymi zptisoby. Prvni sada vzorki
byla pln¢ obklopena latkou s vysokou afinitou ke Kysliku, druha pouze z ¢asti a u treti sady
vzorkli se latka nevyskytovala. Getter neboli pfijemce byl zamémé umistén uvnitf
vakuového systému za ucelem zlepSeni G€innosti tohoto vakua tim, ze vycisti nezddouci
kontaminanty. Jeho pfitomnost ovlivnila vysledky slinovani a rozhodla o charakteristice
materialu. Konkrétné mél vliv na pevnost v tahu, mez kluzu a zbytkovou porovitost. Pouze
celkové obklopeni vzorku praskovym hoic¢ikem vedlo k nejvyssi pevnosti, nejvyssi
deformovatenosti a nejnizsi poréznosti, protoze getter fungoval jako §tit, ktery zabranil
vzorku kontakt s kyslikem. Pevnost v tahu se zlepsila z 29 MPa na 167 MPa a mez kluzu
z 18 MPa na 35 MPa pii celkovém obklopeni vzorku gettrem. Na obr. 3.14 a 3.15 je vidét
rozdil mezi materidlem, ktery neni po slinovani obklopen latkou s vysokou afinitou
ke kysliku a materialem zcela obklopenym touto latkou [39].

Obr. 3.14 Struktura slinutého Mg [39] Obr. 3.15 Struktura slinutého Mg v pfitomnosti
ochranné latky [39]
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V roce 2011 Wan Muhammad, Sajuri, Mutoh a Miyashita zkoumali mikrostrukturu
a mechanické vlastnosti pfipravenych hot¢ikovych kompoziti technologii (SPS) jiskrového
plazmového slinovani [40].

Prvnim  matricovym  materialem byl praskovy hoicik s primérnou
velikosti ¢astic 180 um a druhym matricovym materialem byla hoi¢ikova slitina AZ31
s velikosti ¢astic v rozmezi od 10 do 200 pm. Slinovani probihalo v teplotnim intervalu
od 455 °C do 585 °C pti tlaku 60 MPa po dobu péti minut [40].

Pomoci SPS byly zjistény vhodné teploty pro slinovani kompozith s ¢istym hotéikem
a kompozitt se slitinou AZ31, které byly 585 °C a 552 °C. Mikrostruktura ukazala, Ze vzorky
byly dobie slinuté, bez pdori ovSem pocateni hranice vychozich ¢astic byly viditelné
jak u kompozitd s hotéikem, tak se slitinou AZ31 — obr. 3.16 a 3.17. Nedokonalé spojeni
¢astic bylo zapfi¢inéné pritomnosti oxidové vrstvy na povrchu materialu. Relativni hustota
byla témét konstatni bez ohledu na teplotu slinovani stejné tak, jako tvrdost materidlu.
U Mg kompozita byla nejvyssi dosazena relativni hustota 99,8 % a u kompoziti se slitinou
AZ31 byla vypoctena na 98,2 %. Tvrdost se pohybovala okolo 600 MPa pro Mg a 390 MPa
pro slitinu AZ31. Pevnost v tahu se vyrazn¢ zlepSovala s rostouci slinovaci teplotou.
Nejvyssi pevnost v tahu — 120 MPa byla pro praskovy hoi¢ik dosazena pfi slinovaci teploté
585 °C. U slitiny AZ31 se pevnost v tahu zvysila z 50 MPa na 160 MPa zvysenim teploty
ze 455 °C na 552 °C. Z vyzkumu vyplynulo, Ze tyto teploty jsou nejvhodnéjsi slinovaci
teploty pro hoi¢ik a pro slitinu AZ31 a soucasné se jedna o teploty, pii kterych dosahuji
materialy nejlepsi mechanické vlastnosti [40].
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Obr. 3.16 Mikrostruktura vzorlu Mg slinutého pii 585 °C metodou SPS
(grain boundary — hranice zrna, particle boundary — hranice ¢astic) [40]
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Obr. 3.17 Mikrostruktura vzorlu AZ31 slinutého pii 585 °C metodou SPS
(grain boundary — hranice zrna, particle boundary — hranice ¢astic) [40]

Nedostatecnou bioaktivitu hoic¢iku lze snizit pfidavkem bioaktivnich keramickych
pojiv, jako je hydroxyapatit. Guangyao Xiong, Yanjiao Nie, Dehui Ji a dal$i zkoumali
kompozitni material hydroxyapatit s hotf¢ikem, pfipraveny pomoci praskové metalurgie
mikrovinnym slinovanim. Mikrovlnné asynchronni slinovani ma oproti béznému slinovani
zvySenim teploty vyhodu, kvili vyrazné zkracené dobé slinovani. Ve vyzkumu byly
zhotoveny kompozity HAp/Mg s riznym obsahem HAp, u kterych se vyhodnotila jejich
mikrostruktura, mechanické, korozni a biologické vlastnosti. Podle ptedchozi studie se jedna
o metodu, diky které mtize byt dosazeno vyssi hustoty, lep$i mikrostruktury a vyssi pevnosti
v relativné kratsi dob& ve srovnani s konvekénimi pecemi [41].

Pro experiment byl pouzit praSek hoicik o Cistot€¢ 99,75 % s pramérnou velikosti
zrn 40 um a HAp prasek o ¢istote 99,5 % s velikosti ptiblizné 20 pm. Prasky Mg a HAp byly
michany kulovym mlynem po dobu 4 hodin. Obsah HAp ve smésich byl 5, 10 a 15 hm. %.
Smési byly lisovany za studena v ocelové valcové lisovnici pii tlaku 50 MPa. Nasledovalo
zhutnéni slinovanim p#i 500 °C v mikrovinné peci po dobu deseti minut v argonové
atmosféie a poté doslo k ochlazeni na laboratorni teplotu. Byla pozorovana distribuce HAp
¢astic v Mg matrix pomoci optického mikroskopu, déale byla méfena hustota a mechanické
vlastnosti pfipraveného kompozitu [41].

Obr. 3.18 ukazuje obrazy z optického mikroskopu prufezti kompoziti HAp/Mg
S ruznym obsahem HAp. Obrazky a-c s malym zvétSenim jednoznacné potvrzuji
rovnomeérnou distribuci ¢astic HAp — Cerné oblasti. Nicméne pti vétSich zvétSenich Ize vidét
na obrazku pfitomnost shluki HAp, které se zvySuji se zvySujicim
se obsahem HAp obr. d — f [41].
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Obr. 3.18 Optick4 mikroskopie Mg-5HAp (a, d), Mg-10HAp (b, €), Mg-15HAp (c, f) [41]

Ptili§ mnoho shlukit HAp je Skodlivé pro mechanické vlastnosti a korozni odolnost
HAp/Mg kompozitl,, coz je divodem, pro¢ by mél byt zvolen vhodny obsah HAp.
Na obr. 3.19 je znazornéna relativni hustota rtiznych kompozitht HAp/Mg. Je tieba
podotknout, ze ¢isty Mg dosahuje vysoké relativni hustoty 99,4 % i pies kratkou dobu
slinovani — 10 minut. To naznacuje, ze slinovani mikrovinnym zafenim je velmi G¢innym
zhutnénim hot¢iku. Relativni hustota kompozitt Mg-15HAp/10HAp/SHAp je 93,4 %,
96,5 % a 98,1 %. Z toho Ize usoudit, Ze zabudovani HAp do matrice hoi¢iku zhorSuje proces
zhutnéni kompozitt HAp/Mg [41].
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Obr. 3.19 Relativni hustota hotéiku Obr. 3.20 Mikrotvrdost hoi¢iku
a kompozitt HAp/Mg [41] a kompozita HAp/Mg [41]
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Obr. 3.20 ukazuje mikrotvrdost ¢istého hoiéiku a riznych kompozitt HAp/Mg,
u kterych je mikrotvrdost vyrazné vyssi, nez u Cisttho Mg. Tento jev lze vysvétlit
pritomnosti ¢astic HAp. Mikrotvrdost obecné roste s rostoucim obsahem HAp [41].

Z ohybovych vlastnosti, tedy pevnosti v ohybu, modulu pruznosti a prihybu bylo
zjisténo, ze zatlenéni HAp zlepsuje pevnost v ohybu a modul pruznosti, av§ak priuhyb klesa
s pridavkem castic HAp v porovnani s ¢istym hoicikem. Pevnost v ohybu se zlepSuje
z 164,7 MPa na 169,6 MPa zvySenim obsahu HAp z 5 na 15 hm. % a modul pruznosti
se zvétSuje z 26,7 GPa na 31,3 MPa. Ze tii kompoziti mad Mg-10HAp nejvétsi pevnost
v ohybu —191,4 MPa a nejvétsi modul pruznosti — 35,8 GPa. Niz§i pevnost v ohybu a modul
pruznosti Mg-15HAp v porovnani s Mg-10HAp je pravdépodobné diky aglomeraci
hydroxyapatitovych ¢astic a kvuli vysledné niZsi relativni hustoté. Narozdil od pevnosti
v ohybu a modulu pruznosti prihyb klesa s rostoucim obsahem HAp [41].

Ve vyzkumu bylo dokézéno, nejen ze kompozity HAp/Mg pfipravené mikrovinnym
slinovanim disponuji lepSimi mechnickymi vlastnostmi ve srovnani s €istym hotc¢ikem,
ale také to, ze ptidavkem HAp lze regulovat vyvoj vodiku. Rychlost vyvoje vodiku byla
meéfena pomoci simulované télesné tekutiny (SBF), do které byly vzorky ponofeny
za soucasné¢ho monitorovani vyvoje vodiku. Z pocatku byla rychlost vyvoje vodiku vysoka,
ale po 24 hodinach dosahla konstantni hodnoty u vSech vzorka. Pro Mg-15HAp byla rychlost
vyvoje vodiku po 24 hodinach 0,04 ml/mm?/h a pro Mg-5HAp 0,055 ml/mm?/h. Piitomnost
HAp ma pozitivni vliv na vyvoj vodiku, protoze jej neuvoliiuje na rozdil od hot¢iku [41].

V dalsi studii [42] Witte, Feyerabend, Maier a dalsi zkoumali hoicikové slitiny
s regulovatelnou rychlosti koroze a pozadovanymi mechanickymi vlastnostmi. Ve vyzkumu
byl pouzit kompozit s kovovou matrici (MMC) na bazi hoi¢iku — AZ91D a jako vyztuz
byly pouzity ¢astice HAp.

MMC byl vyroben smichanim 20 hm. % HAp s velikosti ¢astic 44 pm a smichanim
hoi¢ikové slitiny AZ91D, kde se velikost Castic pohybovala okolo 30 pm. Smés byla
protladovana pti 400 °C otvorem pritlacnice o velikosti 18 mm a protlacek se nasledovné
mechanicky opracoval. Vzorky AZ91D byly pfipraveny z komeré¢né dostupnych
standartnich ignotti dodavanych spole¢nosti Hydro Magnesium [42].

Mikrostruktura hot¢ikové matrice sestavala z malych zrn o velikosti 1 az 5 pum
a soucasn¢ byly v matrici pfitomny pasy vétsich zrn, u kterych nedoslo k uplné deformaci
pocatecnich cCastic. Apatitové konglomerace byly ve vzorku nehomogenné rozloZeny
a pod mikroskopem byly vidét jako ¢erné formace ruznych velikosti — obr. 3.21. Velikost
castic HAp se pohybovala od méné nez mikrometru az po 20 um [42].

Mgteni tvrdosti podle Vickerse (HVO0,1) ukazalo, ze velikost a distribuce ¢astic HAp
muize ménit celkovou tvrdost kompozitniho materidlu ve srovnani s ¢istym hoicikem.
Nizka tvrdost 63 HV0,1 byla pozorovana u vzorkt s velkymi a nehomogenné rozlozenymi
casticemi HAp, zatimco jemnéjSi a homogennéji rozlozené konglomeraty vedly k vyssi
tvrdosti 98 HV0,1 — obr. 3.22. HAp ¢astice ve vzorku mohou ovlivnit celkovou tvrdost
kompozitniho materialu ve srovnani s hot¢ikovou slitinou az do 80 HVO0,1 [42].
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Obr. 3.21 Mikrostruktura kompozitu zobracujici konglomeraty HAp [42]

Obr. 3.22 Cerné inkluze predstavujici aglomerované ¢astice HAp v matrici AZ91D [42]
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Metodika a experimentalni zarizeni

Tvar a velikost Castic praski Mg a HAp byly zjistény prostfednictvim rastrovaciho
elektronového mikroskopu ZEISS EVO LS 10 (SEM), distota praski byla hodnocena
metodou energioveé disperzni analyzy (EDS).

Pomoci rozbrusovaciho piistroj Secotom 50 se vylisované tablety rozd¢lily na mensi
¢asti. Stiedové oblasti vzorka byly zality do epoxidové pryskyfice pii laboratorni teploté
a dale byly pomoci automatické brusky Tegramin-25 vybrouseny a vylestény. Pro brouseni
byl vyuzit SiC brusny papir o zrnitosti 320, 600 a 1200 a kompozitni kotou¢ pro jemné
brouseni s velikosti zrna 9 pm. Pro proces lesténi byly pouzity lestici kotouce s kratkym
syntetickym vldknem, na které byla aplikovand diamantova pasta. Postupné byly pouzity
pasty maximalni velikosti zrn 3 pm, 1 pm a 0,25 pum. Pfi brouSeni i lesténi se vyuzival
k oplachu vzorku a ke smaceni vzorku iso-propanol. Voda a béZzna smacedla na bazi ethanolu
nemohla byt pouzita kvili reaktivit¢ hotciku, aby nedochazelo k oxidaci vzorku.
U vylesténych vzorkt byla pozorovana mikrostruktura na svételném mikroskopu Zeiss Axio
Observed Z1M pfi zvétSeni objektivu 25% az 500x. Vzhledem k homogennimu rozlozeni
castic hydroxyapatitu byly snimky pofizeny ze stfedové oblasti vzorku.

Na pfipraveném vzorku ve tvaru kvadru o rozmérech 4x4x18 mm, ktery byl odebran
ze stiedové oblasti vylisované tablety, byla provedena ohybova zkouska podle normy
CSN EN ISO 7438 [43]. Pro méfeni bylo vyuZito univerzalniho trhaciho piistroje
Zwick Z020, kde vzdalenost podpér byla 16 mm a polomér trnu a podpér byl 2,5 mm.
Pro fraktografické hodnoceni lomové plochy byla vyuzita elektronova mikroskopie.
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4.2 Z4kladni material

4.2.1 Charakterizace zakladniho materialu Mg

Kovovy prasek byl dodany spole¢nosti Goodfellow Cambridge Limited s garantovanou
Cistotou 99,8 % a velikosti castic 50 pum, ktery byl pfipraven mechanicky mletim.
Charakterizace zdkladniho praSku uréena pomoci SEM ukézala, Ze praSek byl tvofen
Casticemi kulovymi, ale také se objevovaly cCastice nepravidelného tycinkovitého tvaru,
obr. 4.1. Velikost jednotlivych ¢astic nepiesahovala 50 um. Chemické slozeni zakladniho
prasku zjisténé pomoci metody EDS je uvedeno v tab. 4.1. Z chemické analyzy vyplynulo,
ze Mg prasek obsahoval kolem 6 % kysliku.

Obr. 4.1. Castice Mg prasku, SEM (a), detail ¢astice Mg (b)

Tab. 4.1 Chemické slozeni Mg prasku

Prvek Ma @)
hm % 9442 612
at % 91+3 9+3
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4.2.2 Charakterizace zakladniho materialu HAp

HAp ¢astice byly nepravidelného tvaru se znacnou distribuci velikosti Castic.
Nejcastéji vyskytované ¢astice dosahovaly velikosti pfiblizné 120 um — obr. 4.2.

Y < y
- < RS

Obr. 4.2 Castice HAp prasku, SEM (a), detail &astice HAp (b)

Ze snimku elektronového mikroskopu je také patrné, ze HAp castice maji vyrazné
porézni strukturu — obr. 4.3.

Obr. 4.3 Detail povrchu HAp ¢astice, Sipky ukazuji na pory ve strukture HAp ¢astic

32



4.3 Priprava experimentalniho materialu

Pomoci michaciho zafizeni, navrzeného pro tento experiment byly pfipraveny smeési
Mg s 10, 20, 30 a 40 hm. % HAp. Jako prvni doslo k naplnéni michaci nadoby Mg praskem,
do kerého se postupné ptidavala vzdy ctvrtina hmotnosti HAp prasku. Po pfidani
HAp prasku byla smés michana po dobu 15 minut, rychlosti 100 ot/min. Celkova doba
michani byla 60 minut a v jednotlivych krocich byl ménén smér otaceni. S prasky Mg a HAp
se manipulovalo vyhradné v inertni atmosféie dusiku uvnitf rukavicového boxu, kde doslo
i K napInéni lisovnic. Povrch lisovnice i pistii byl nauhli¢en, z diivodu zabranéni piilnuti
zakladniho materialu na povrch lisovaciho ptipravku. Naplnéna a nauhli¢ena lisovnice byla
umisténa do pece na univerzalni trhaci stroj Zwick Z250 Allround-Line, kde probihalo
samotné lisovani pii teploté 400 °C a tlaku 500 MPa po dobu 1 hodiny. Prasky byly lisovany
obousmérné v duté valcové lisovnici s vnitinim primérem 20 mm. Vysledkem lisovani byly
tablety ve form¢ valce o priméru 20 mm a vySce cca 5 mm. Ptehled pfipravenych vzorkl
a podminky lisovani jsou uvedeny v tab. 4.2.

Tab. 4.2 Podminky lisovani experimentalniho materialu

. (. . Obsah HAp Podminky lisovani
Experimentalni material 0
[hm. %] Teplota [°C] Tlak [MPa]
Mg/10HAp 10 %
Mg/20HAp 20%
400 500
Mg/30HAp 30 %
Mg/40HAp 40 %
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Obr. 4.4 Mikrostruktura experimentalniho materialu a) Mg/10HAp b) Mg/20HAp

c) Mg/30HAp d) Mg/40HAp
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Na obr. 4.5 jsou snimky ze svételného mikroskopu potizené v rezimu polarizovaného
svétla. Z obrazki je patrné, Ze zatimco Castice HAp si ponechaly sviij piivodni tvar, ¢astice
Mg se vyrazné deformovaly. Navic se zvySujicim se obsahem HAp se plastické deformace
Mg prasku zvysila, zejména v blizkém okoli HAp &astic. Castice hydroxyapatitu jsou tésné
obklopeny Mg, ktery se vyskytuje i Vv obtizné piistupnych mistech c¢astic HAp
(obr. 4.7d, Cerna Sipka), coz svéd¢i o vyrazné plastické deformaci Mg castic. Pory
se ve struktuie kompozitl vyskytuji pouze ojedinéle.

Obr. 4.5 Mikrostruktura experimentalniho materialu v polarizovaném svétle - detail
a) Mg/10HAp b) Mg/20HAp ¢) Mg/30HAp d) Mg/40HAp
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4.4.2 Mechanické vlastnosti materialu

Mechanické vlastnosti byly posuzovany z hlediska 3 — bodového ohybu. Zaznam
Z méteni je na obr. 4.6. Prubéh kiivek, ziskany ze zavislosti napéti na prihybu mé u vsech

vzorku linearni charakter.
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Obr. 4.6 Ohybova kiivka vzorki Mg-HAp lisovanych pii teploté 400 °C tlaku 500 MPa

V tab. 4.2 jsou zaznamenany vysledky z méfeni pevnosti v ohybu a maximalniho
prihybu vzorku pii namahani v ohybu. Hodnoty pevnosti v ohybu se pohybovaly
od 109 do 126 MPa a hodnoty prithybu od 0,09 — 0,12 mm. Z vysledkt vyplyva, Ze zvySovani
obsahu HAp v matrici Mg nema na chovani materialu pti namahani v ohybu negativni vliv,
stejné tak 1 hodnoty prihybu se nelisi a v rdmci chyby méfeni jsou srovnatelné. Namétené

hodnoty prithybu a linedrni charakter ohybové kiivky vypovidaji o nizké houZevnatosti

materialu.

Tab. 4.2 Vysledky 3 - bodového ohybu experimentalnich materiala Mg-HAp

Pevnost v ohybu Prihyb
Vzorek Rmo [I\/IPa] Ymax [mm]
Mg/10HAp 109 0,11
Mg/20HAp 125 0,09
Mg/30HAP 126 0,09
Mg/40HAp 111 0,12
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4.4.3. Fraktografické hodnoceni

Lomové plochy ziskané z ohybové zkouSky byly pouzity ke studii vlastnosti nové
vzniklého povrchu. Snimky lomovych ploch experimentalnich materialii z fraktografického
hodnoceni jsou na obr. 4.7. Vzhled lomovych ploch a charakter lomu jednotlivych prvka
struktury se mezi jednotlivymi materialy neliSil v z&vislosti na obsahu HAp. Charakter lomu
Mg castic je od lomu HAp vyrazné rozdilny. Zatimco v ptipad¢ hoiciku se jednd prevazné
o interkrystalicky s podilem transkrystalického lomu, v ptipadé HAp je lom transkrystalicky
Stépny.

Obr. 4.7 Lomové plochy experimentalnich vzork a) Mg/10HAp b) Mg/20HAp
c) Mg/30HAp d) Mg/40HAp

37



Na obr. 4.8 je znazornén detail lomové plochy jednoho z pfipravenych vzorku.
Z obrazku je patrny S$tépny lom castice HAp, na kterém jsou viditelné $tépné fazety.

\ .0 e

Obr. 4.8 Detail lomové plochy experimentalniho materialu Mg/30HAp
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5.

DISKUZE VYSLEDKU

Pomoci SEM byla hodnocena velikost a tvar ¢astic Mg a HAp praski. Oba prasky
vykazovaly sirokou distribuci velikosti ¢astic. V piipadé hotc¢iku se velikosti pohybovaly
od 10 pm do 50 um, coz odpovidalo velikosti ¢astic prasku deklarované dodavatelem.
Na povrchu prasku Mg se vyskytovala tenkéd vrstva oxidu, ktera pravdépodobné vznikla
fizenou oxidaci prasku. V ptipadé¢ HAp prasku dosahovaly nejvétSi Castice 120 pm,
byly porovité, nepravidelného tvaru.

Experimentalni materidl byl pfipraven pomoci specidlniho michaciho zafizeni,
navrzeného k tomuto ucelu. K Mg prasku umisténému v michaci nadobé byl postupné
pridavan prasek HAp, rozdéleny na Ctyfi ¢asti. Po kazdém ptfidani HAp prasku byla smés
michana po dobu 15 min pfi rychlosti 100 ot/min. V prubéhu michani smési se v michaci
nadob¢ udrzovala inertni atmosféra. Struktura materialti ptipravenych promisenim, ukazala
homogenni rozlozeni HAp ¢astic v matrici Mg, bez vyskytu konglomerati HAp ¢astic,
zatimco michani v kulovych mlynech vedlo k aglomeraci HAp ¢astic [44]. Zpusob piipravy
experimentalniho materialu tedy ovliviiuje vysledné vlastnosti.

Z hodnoceni mikrostruktury vyplynulo, ze se Mg ¢astice plasticky deformovaly ve vSech
pripravenych vzorcich, zatimco HAp ¢astice si zachovavaly svij pivodni tvar. U ¢istého
hot¢iku lisovaného za stejnych podminek doslo také k plastické deformaci [45], ktera byla
srovnatelna s pripravenym kompozitem obsahujicim 10 hm. % HAp. Dal$im zvySovanim
obsahu HAp se zvétSovala plasticka deformace hotéikovych ¢astic, a to hlavné v blizkosti
castic HAp.

U ptipravenych vzorkti byla hodnocena pevnost v ohybu a maximalni pruhyb
pied porusenim. Nameéfené hodnoty pevnosti v ohybu si byly u vSech pfipravenych
kompozitl velice blizké, pohybovaly se v rozmezi od 109 do 126 MPa. Cisty hoi¢ik
ptipraveny za stejnych podminek dosahoval hodnoty pevnosti v  ohybu
okolo 230 MPa—obr. 4.9 [46]. V porovnani s ¢istym Mg zpracovanym za stejnych podminek
doSlo tedy k vyraznému snizeni pevnosti cca 0 50 %. SniZeni pevnosti oproti €istému
Mg bylo u vSech materidlli pfipravenych ze smési Mg-HAp piiblizn€ stejné. Prestoze
nedoslo k difuznimu spojeni mezi HAp a Mg casticemi, tak zvySujici se mnoZzstvi
HAp v matrici Mg nemélo signifikantni vliv na pevnost v ohybu. Ze snimkl potizenych
pomoci svételného mikroskopu bylo zjiSténo, ze HAp Castice v hoi¢ikové matrici vedou
k vyraznéjsi plastické deformaci Mg castic, a proto se pevnost v ohybu se zvySujicim
se obsahem HAp nezhorSuje. Hodnota prihybu naméfend pro Ccisty hoicik byla
0,23 mm [45], a pro kompozity Mg-HAp se pohybovala v rozmezi od 0,09 — 0,12 mm
z ¢ehoz vyplyva, ze s klesajici pevnosti v ohybu se snizuje i prahyb pfiblizné na 50 %.
S poklesem priihybu dochazi i ke snizeni houzevnatosti ptipraveného materialu.
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Obr. 4.9 Vysledky méteni pevnosti v ohybu pro ¢isty Mg [46]
a kompozity s riznym obsahem HAp ve vzorku

Ze snimki fraktografie bylo zjisténo, ze u vSech pfipravenych kompoziti se na lomové
ploSe vyskytoval podobny lom, bez ohledu na mnoZstvi HAp v matrici hot¢iku. U Mg ¢éstic
byl pozorovéan lom interkrystalicky, ktery pfevladal nad lomem trankrystalickym, zatimco
na lomové plose HAp se vyskytoval lom s$tépny trankrystalicky. U cistého hotciku,
pfipraveného za stejnych podminek se na lomové plose vyskytoval lom S$tépny
interkrystalicky s ¢astenym podilem lomu trankrystalického [46]. Mezi jednotlivymi
¢asticemi Mg dochazi k difuznimu spojeni ¢astic, zatimco Mg Castice s HAp ¢asticemi
se difuzné nespojuji. Hap Castice jsou pouze mechanicky uzamc¢eny v matrici Mg, a proto
dochazi ke zhorSeni spojeni mezi jednotlivymi ¢asticemi.
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6.

ZAVERY

Kombinaci kovového materidlu s materidlem keramickym lze pfipravit biokompozit
s dobrymi mechanickymi vlastnostmi a homogenni strukturou. Na jedné stran¢ kovovy
materidl — Mg dodava vyslednému materialu dobré mechanické vlastnosti a na druhé strané
keramicky material - HAp mize diky své bioaktivité tvofit chemické vazby s kostni tkani.

Pomoci praskové metalurgie byl z praskit Mg a HAp pfipraven experimentalni material,
kde obsah HAp v matrici hoi¢iku byl stanoven na 10, 20, 30 a 40 hm. %.
Prasky byly lisovany za tepla pii teploté 400 °C a tlaku 500 MPa. U pfipravenych materiala
byla pozorovana mikrostruktura a s ni souvisejici vlastnosti. Mechanické vlastnosti
byly posuzovany na zakladé zkousky 3 — bodovym ohybem a pro vyhodnoceni fraktografie
se vyuzila elektronova mikroskopie.

Mikrostruktura pfipravenych kompozitl meéla ve vSech ctyfech piipadech stejny
charakter. HAp castice byly rovnomérné rozlozeny v kovové matrici a ani se zySujicim
se mnozstvi HAp nedochazelo k tvorbé aglomeratt.

Snimky ze svételného mikroskopu ukéazaly, Ze samotné HAp castice si ponechaly ptivodni
tvar, zatimco Mg Castice se vyrazné plasticky deformovaly. Deformace Mg ¢astic byla piimo
umeérna zvysujicimu se mnozstvi HAp ¢astic v matrici Mg.

Naméiené hodnoty pevnosti v ohybu se pohybovaly od 109 do 126 MPa a hodnoty
prahybu od 0,09 do 0,12 mm. Nejvyssiho zvyseni pevnosti v ohybu bylo dosazeno zvySenim
obsahu HAp z 10 hm. % na 20 hm. %, kdy pevnost v ohybu vzrostla ze 109 MPa na 125 MPa.
Dalsim zvySenim obsahu HAp ve vzorku se pevnost v ohybu nezvySovala.

U vSech pripravenych vzorki se na lomové plose Mg vyskytoval pifevazné
lom interkrystalicky s malym podilem lomu trankrystalického a u HAp castic
byl zaznamenan lom §tépny trankrystalicky. Lomové plochy ptipravenych vzorku se od sebe
vyrazné€ nelisily, stejné tak 1 naméfené hodnoty maximalniho prithybu si byly velice blizke.
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

SPS

HCP
FCC
HAp
SEM
EDS
Rmo

Ymax

Spark plasma sintering

Hexagonal close packing

Face centered cubic

Hydroxyapatit

Skenovaci elektronovy mikroskop
Energeticky disperzni rentgenovy spektrometr
Mez pevnosti v ohybu [MPa]

Prihyb vzorku [mm]
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