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ABSTRAKT

Cilem prace bylo navrzeni metodiky in-Situ hodnoceni degradace u vybranych
hot¢ikovych slitin pomoci AFM v SBF roztocich. Studium degradace hotc¢ikovych slitin
v chemicky rozdilném koroznim prostfedi simulujici télni tekutiny (SBF — Hankovy
roztoky). Pro pilotni studie byly pouzity hoicikové slitiny AZ31 a AZ61 vyrobené
pokrocilou metodou squeeze casting. Soucasti prace bylo hodnoceni vlivu chemického
slozeni a struktury na degradacni vlastnosti téchto slitin.

ABSTRACT

The aim of the thesis was to design a methodology for in-situ evaluation of degradation
of selected magnesium alloys using AFM in SBF solutions. Study of the degradation of
magnesium alloys in a chemically different corrosive environments of simulated body
fluid (SBF - Hank's solution). For the pilot study were used magnesium alloys AZ31 and
AZ61, manufactured by advanced method of squeeze casting. Part of the thesis was to
evaluate the influence of the chemical composition and structure on the degradation
properties of these alloys.
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1. Uvod

Pouziti hot¢ikovych slitin AZ31 a AZ61 je doposud pouze teoretické, presto je
jejich potencial jako biodegradabilniho materidlu vyuzitelného na medicinské ucely
nezpochybnitelny. I piesto, ze se doposud provadi pouze testy s vyuzitim dvojice téchto
(anejen téchto) hot¢ikovych slitin, jiz nyni se uvazuje o jejich vyuziti naptiklad na stenty
(Obr. 1.1) a dalsi medicinské aplikace, ve kterych je cilem pouze docasny ukol
invazivniho prostiedku.

V tom se skryva obecna vyhoda a pozadavek vSech biodegradabilnich implantatt
a aplikaci. Lidsky organismus tézce snasi jakykoliv invazivni zakrok (operaci) a pokud
mizeme zarucit, ze se pozadovany implantat v lidském téle rozlozi poté, co splni sviij
ukol, odstranime tak nutnost dalSiho invazivniho zakroku a piispéjme tak nejen
k pacientovu pohodli. Navic mizeme timto zpusobem =zajistit i snadnéj$i 1éc¢bu
dopravenim potiebnych 1é¢iv a prvki, které se podileji na 1é¢b¢ pacienta.

Koronarni stenty jsou jednim z piikladi planovaného pouziti téchto slitin. Stenty
maji jen docasnou ulohu v lidském organismu a neni zadouci, aby v ném byly pfili§
dlouho po splnéni ukolu, nebot’ by se jejich kladny i¢inek mohl zménit v zdporny. Pokud
se vSak rozlozi po splnéni tkolu v lidském téle, neni problém s jejich obtiznou
odstranitelnosti a pacient tak miize ptedejit obtizim spojenym s jakymkoliv zdsahem do
jeho téla. Stenty, stejné jakékoliv dals§i implantaty, jsou lidskym télem brany jako cizi
télesa a lidské télo na jejich pritomnost jen malokdy reaguje pozitivng.

Plany a teorie pouziti téchto slitin jsou obsirné a vyhody nepopiratelné. Presto je
tteba zvazit mnohé faktory, které maji na jejich vyuziti vliv. Jakakoliv biodegradace musi
byt skute€né bio. To znamend, Ze vSechny korozni produkty musi byt lidskym télem
kladné pfijaty a zpracovany, aby nedochézelo k intoxikaci organismu. Proto je nutné
sledovat korozni chovani téchto slitin, nebot’ je tfeba dosahnout takové rychlosti, pfi které
je obsah uvoliiovanych prvki pro lidské télo piijatelny.

Catheter Shaft
Guide-wire

Obr. 1.1 Hoic¢ikovy stent a systém pro jeho ,,doruc¢eni* na potiebné misto uvniti
arterie [1]
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2. Cile prace

Cilem prace je hodnoceni vlivu vyroby, chemického slozeni a struktury
hotc¢ikovych slitin AZ31 a AZ61 vyrobenych pokrocilou metodou squeeze casting na
mechanismy korozni degradace v simulovanych télnich tekutinach. Navrh a ovéfeni
metodiky in-situ studia degradace hot¢ikovych slitin v roztocich simulovanych télnich
tekutin (SBF — Hankovy roztoky) pomoci AFM.
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3. Literarni prehled problematiky

3.1. Prisadové prvky a vyroba horcikovych slitin

Ptisadové prvky hraji v hoicikovych slitinach velmi dilezitou ulohu. Jejich
pfidanim do slitiny dosahujeme zmény mechanickych vlastnosti a jejich zlepSeni

je spravna volba piisadovych prvkia a jejich koncentrace v piipadé hoi¢ikovych slitin
pouzivanych na implantaty v medicing.

Specific Strength Ductility Creep Resistance
super light, high strength Spray formed,
Thermomech. Treatment, MgLi /
 MgSexy R
- paoetc) - | | (" Die Casting
Mg - B 300°0)
MeACa(RE) = Sand Casting

Mg-Ag-RE-Zr
28

0 - 250°C) .@ :

Thermal Expansion
E-Modulus
Fibre & particle | |—— Lear
! : B .
reinforced Mg-MMC's Creep (Composites)

Mg-Al-RE
max. 175°C

Ma-Al-Si
max, 150°C)

Obr. 3.1.1 Sméry vyvoje hot¢ikovych slitin [2]

Mezi dilezité faktory ptisadovych prvka patii jejich biokompatibilita a také to,
jak ovlivni rychlost degradace implantitu v kontaktu s télnimi tekutinami.
Biokompatibilita je diilezitd vzhledem k interakci implantatu s lidskou tkani. Pfedevsim
pak v ptipadé implantatt z degradabilnich slitin, kdy dochazi k ptimé reakci a ovlivnéni
lidského organismu produkty degradace. Tyto produkty nesmi byt pro lidsky organismus
toxické a ohrozovat tak zdravi pacienta [3].

Degradace implantatu zpisobend korozi mize mit za nasledek uvolnéni piili§
vysokého obsahu hoiciku a piipadnych Skodlivych piisadovych prvka do lidského
organismu a zpusobit tak cytotoxicitu. Proto je dllezité pozorovat vliv piisadovych prvkl
na rychlost této degradace [3].

Hodnoceni biokompatibility 1ze provést dvéma zptlisoby. Pfimym kontaktem, kde
jsou bunky nasazeny pfimo na zkuSebni vzorek. A nepifimou metodou, kde se vyuziva
extrahovanych testovacich roztokd [3].
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Nejcastéji je vyuzivano praveé onéch nepiimych testa v roztocich, kde jsou vzorky
nejprve vystaveny vhodnym roztokiim pro rtizné ¢asové intervaly a nasledné je roztok
extrahovan a pouzit pro bunécné kultury. Naopak metody piimé jsou vyuzivany méné
vzhledem k problémtm, které je provazeji. Jednim z nich je zména povrchu, ke které
dochazi pti rychlé degradaci v pocate¢ni fazi. Tato zména ma za nasledek horsi ulpivani
buné¢k na povrchu a je tak problematické na ném burnky kultivovat [3].

V této praci se pojednavd o AZ hotc¢ikovych slitinach, pro které jsou vyznacné
ptisadové prvky hlinik a zinek. P¥ikladem necht’ jsou slitiny AZ91D, AZ31 a AZ61 [3].

Znaceni horcikovych slitin

Znaceni dle ASTM ma nasledujici tvar (Obr. 3.1.2). V prvni ¢asti jsou pismeny
uréeny dva hlavni ptisadové prvky, jako jsou naptiklad hlinik (A) a zinek (Z) v potadi
uréené jejich obsahem. Nasledné v druhé ¢asti jsou dvéma Eisly urceny jejich obsahy
v procentech (zaokrouhleny na cela ¢isla). Ve tieti ¢asti je ur¢en pismenem rozliSovaci
kod. Ctvrta za poml&kou pak tepelné zpracovani, které slitina prodélala. [4]

Magnesium alloy designations
AZ91C-T6

_—/ \ ">

2 letters 2 digits 1 letter Temper

o . . S designation
Principal 2 alloy Quantity of Distinguishing
elements principal alloys code -T6 = solution

treated and

_ 4 — Qo N 2
A = aluminum 9=9%Al tCh-.- T(hlrd alloy of artificially aged
Z=zinc 1=1%12n HRE

A - Aluminum *  F-Asfabricated

E - Rare earths * 0O -Annealed

H - Thorium *  H10and H11 -slightly strain hard

K - Zirconium *  H23, H24, H26 - strain hardened and partially

M - Manganese annealed

Q- Silver ¢ T4-artificially aged

T-Tin *  T6-Solution treat, aged

Z-Zinc *  T8-Solution treat, cold work, aged

Obr. 3.1.2 Znaceni hoi¢ikovych slitin dle ASTM [5]

Hlinik (Al)

Zvysuje pevnost, tvrdost a zlepSuje slévatelnost slitiny. Dosahuje maximalni
rozpustnosti 12,7 hm. % a to pfi teploté 437°C, pticemz pokud maji slitiny vice jak 6 hm.
% hliniku, lze je tepelné zpracovavat a dosahuji nejlepSiho poméru mezi pevnosti a
houzevnatosti. Jen vyjimecné se v piipadé uzitkovych slitin odlévaji slitiny s vice nez 10
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hm. % hliniku. Korozni odolnost hot¢ikovych slitin se pfiddnim hliniku zlepSuje
predevsim v piipadé kontaktu slitiny se slanymi tekutinami [4, 6].

Casto se vyuziva jeho kombinace se zinkem, nebot’ se tak dosahuje lepsi tekutosti
a slitiny se stavaji zaropevné [4,6].

Normalni hladina hliniku v krevnim séru je v rozmezi 2,1 — 4,8 nug/l. Jako takovy
nepatii hlinik mezi organismu prospésné prvky, nebot’ je neurotoxicky a ovliviiuje funkce
hematoencefalické bariéry. Téz muize zpiisobit poskozeni svalovych vldken a snizuje
zivotaschopnost osteoklastii. Dle nékterych teorii mize byt rizikovym faktorem pfi
Alzheimerové nemoci. To vSak neni plné ovéteno. [3, 7, 8].

Piikladem budiz slitina AZ91 na které byly provadény in vivo testy, pfi kterych
byla zjisténa zvySena aktivita osteoblastti na femurech morcete. Nebyl téZ pozorovan
zadny negativni efekt v pfitomnosti MG-63 a HBDC (Human bone derived cells) u slitiny
AZ91D v extraktu roztoku. Pfipouziti extraktu z Mg-1Al s koncentraci hliniku cca 20+7
mmol-1" nevyvolal Zddnou vyznamnou cytotoxicitu na testovanych buiikach [3].

Zinek (Zn)

Podobné jako hlinik patfi zinek mezi jedny z nejlepSich a nejptiznivéjSich
ptisadovych prvka v hot¢ikovych slitindch. Pravé kombinace hliniku a zinku se ¢asto
vyuziva, nebot’ takové slitiny ziskavaji zvySenou pevnost za pokojové teploty. Nicméng,
pti prekroceni 1 hm. % zinku v hoi¢ikové slitin¢ v kombinaci se 7-10 hm. % hliniku mtize
dochazet ke kiehkosti za vyssich teplot. Také se pouziva v kombinaci se zirkoniem, prvky
vzacnych zemin, nebo thoriem k precipitaénimu vytvrzeni hot¢ikové slitiny, coz zvySuje
pevnost. Navic se podili podobné jako mangan na potlaceni efektu Zeleza a niklu, jez by
se mohly vyskytovat ve slitiné a snizovat tak korozni odolnost [4, 6].

V krevnim séru je jeho bézna hladina 12,4— 17,4 pmol/l. Zinek patii mezi stopové
prvky a je nezbytny pro lidsky organismus. Navic je kliCovym prvkem dilezitym pro
funkci imunitniho systému. Slouzi jako faktor pro specifické enzymy v kostech a
chrupavkach. Pti vyssich koncentracich se stava neurotoxickym a miize branit ve vyvoji
kosti [7, 8].

Vapnik (Ca)

Ptidava se jen ve velmi malém mnozZstvi, umoznuje lepsi kontrolu metalurgickych
procesti. Snizuje oxidaci jak v tavenin¢ a tak i pti nadsledném tepelném zpracovani odlitku.
Navic zlepSuje valcovatelnost a snizuje povrchové napéti. Nesmi vSak byt piekrocen
obsah 0,3 hm. % jinak se zvysi nachylnost slitiny k praskani pfi svafovani [6, 9].

Bézné hladina vapniku v krevnim séru je 0,919 — 0,993 mg/1 a nachazi se prevazné
v kostech a zubech. V lidském organismu je vapnik nejrozsitengj$im prvkem, pficemz
VvV priméru ma vahu 1-1,1 kg. Vapnik funguje jako aktivator a stabilizator enzymt a také
se podili na sraZeni krve. Jeho obsah v krevnim je pfisné regulovan podle homeostazy
kosti, ledvinového a stievniho mechanismu. V ptipadé metabolické poruchy organismu
muze dojit ke koncentraci vapniku a tvorbé vapnikovych uskupeni (ledvinovych
kament) [7, 8].
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Vyroba hor¢ikovych slitin

Existuje relativné mnoho zptsobti vyroby hot¢ikovych slitin. Hot¢ik Ize vyrabét
vice mén¢ v§emi moznym zpusoby gravitacniho nebo tlakového liti. Napiiklad odlévanim
do piskové, ¢i trvalé formy. Vybrana metoda zavisi na mnoha faktorech, mezi které lze
zaradit pozadované vlastnosti odlitku, mnozstvi odlévanych vyrobki, tvar a dalsi [2].

V piipadé¢ licich metod je nejcastéji pouzivanou technologii metoda tlakového liti,
ktera ma mnoho vyhod oproti star§Sim metodam odlévéani. Jmenujme napiiklad vysokou
presnost odlévani, kvalitni povrch a strukturu a moznost odlévat tenkosténné a komplexni
struktury. Metoda méa samoziejm¢ i své nevyhody a proto byl nutny pokrok s cilem
nevyhody eliminovat. Jednim z produktii pokroku jsou metoda ,,squeeze casting™ a
thixotropni liti, které vykazuji dobré mechanické vlastnosti (obr. 3.1.3) [2].

Porovnani mechanickych vlastnosti respektive zavislosti pevnosti v tahu na
prodlouzeni u jednotlivych metod vyroby hot¢ikovych slitin lze najit na obrazku 3.1.4,
ze kterého jsou ziejmé vyhody tlakového liti oproti odlévani do piskovych forem, ¢i
tvafenym slitinam [10]

— 350 = 350
E Squeeze Casting £
3 300 [~ £ a0}
= = . .
Eﬂ 250 b= fine-grained -'Ea 250 |-
g &
@ 200 = + 200 -
2 coarse-grained © Thixo Cast
E 150 = 'E 150 =
- g
| | | | N ] ] ] |
100 100
0 4 8 12 16 20 0 4 B 12 16 20

elongation [%] elongation [%]

Obr. 3.1.3 Grafy zavislosti pevnosti v tahu a prodlouZeni
pro aqueeze casting a thixotropni liti slitiny AZ91T4 [2]

350

#® Sand Casting Alloys
M Die Casting Alloys

A

300 \A o = A Wrought Alloys

Tensile Yield Strength [MPa]

0 3 6 9 12 15 18
Elongation [%)]

Obr. 3.1.4 Graf zavislosti pevnosti v tahu na prodlouzeni u slitin hoi¢iku [10].

15



3.2. Slitiny hor¢iku typu AZ

Hoft¢ikové slitiny typu AZ, jsou slitiny, jejichz hlavnimi ptisadovymi prvky jsou
hlinik a zinek. Tyto slitiny 1ze vyrabét pomoci riiznych metod zminénych jiz v predchozi
kapitole. V tabulce 3.2.1 jsou n¢které mechanické vlastnosti ptikladové slitiny AZ91, jez
byla odlita riznymi metodami [11].

Tab. 3.2.1 Mechanické vlastnosti slitiny AZ91 po odliti riznymi metodami [11]

Typ vyroby Pevnost vtahu [MPa] Mez kluzu [MPa]

AZ91 Liti do pisku 135 95
Tlakové liti 200 125
Chill casting 170 100

V tabulce 3.2.2 je poté porovnani vlastnosti liti do pisku a liti moderné;jsi metodou
squeez casting, kde je zfejmé, ze metoda squeez casting dosahuje skute¢né lepsich
vlastnosti nez metoda liti do pisku. Pro porovnani mikrostruktur pii pouziti téchto dvou

metod slouzi obrazek 3.2.1 [12].

Tab. 3.2.2 Porovnani mech. vlastnosti slitiny AZ91 pii liti do pisku a metodou squeeze
casting [12]

| Typ vyroby Pevnost vtahu [MPa] Mez kluzu [MPa] Taznost [%]
Liti do pisku 125 85 3,2
Squeeze casting 169 99,1 3,4

AZ91

J0um

Obr. 3.2.1 Struktura materialu lit¢ho do pisku (A), struktura materialu
littho metodou squeez casting (B) [12]

Dalsi ukazkové mikrostruktury slitiny typu AZ jsou na obrazku 3.2.2 a 3.2.3, kde
pozorujeme strukturou tvofenou tuhym roztokem & faze, intermetalickymi fazemi y
(Mgi7Al12) a @ (Mg21(Al,Zn)17), eutektikum (8 +y) a Castice na bazi AIMn. Materiél je
heterogenni, coz je ziejmé z analyzy distribuce prvku (obr. 3.2.1.), kde pozorujeme
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oblasti 0-faze bohaté na zinek a hlinik podél hranic zrn. Rozdil obsahu Al mezi o6-fazi a
obohacenou 6-fazi jsou 3 hm. % [13].

Y phase

AlMn \

“a /]
$ phase X
Eutectic ) Gphase \ ¢

AccV Spot Magn Dot WD Exp F——————— 50um
200KV 47 500x SE 110 63798 AZ31LS
VA -

Obr. 3.2.2 (a) Mikrofotografie slitiny AZ31 ziskana pomoci sekundarnich elektront a
mapy prvkd mérenych pomoci EDS. (b) hlinik, (c) Mangan, (d) zinek [13]

Obr. 3.2.3 Mikrofotografie slitiny AZ61 (Mg-6Al-1Zn) ziskand pomoci sekundérnich
elektronl a mapy prvkd méfenych pomoci EDS po odliti metodou squeeze casting
(a), po tepelném zpracovani 380°C/6hrs (b) [14]
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3.3. Koroze hor¢iku a jeho slitin

3.3.1. Princip korozni degradace horcikovych slitin

Standardni elektronovy potencial hot¢iku je -2,37 eV. Takto negativni potencial
je divodem, pro¢ se hot¢ik pouziva Casto jako takzvana obétovand anoda pti korozni
ochran¢ kovovych materiali. Obecné plati, Ze korozni rychlost hoic¢iku na vzduchu je
nizka, ale rapidné vzroste v ptipad¢ chloridovych a sulfatovych prostfedich. Samotnou
rychlost koroze lze kontrolovat jak zménou pH tak zménou potencidlu, jak vyplyva
z Pourbaixova diagramu (obr 3.3) [15].

Degradac¢ni procesy biodegradabilniho implantatu z hot¢iku jsou komplexni (obr.
3.3.1). V prvni fazi probéhne anodicka reakce, pii které¢ dochazi k disociaci hot¢iku za
vzniku Mg?* a dvou volnych elektronii (rovnice 3.1.). Vlivem vodného prostfedi v okoli
implantatu dochazi katodickou reakci k slu¢ovani volnych elektronti s vodou (rovnice
3.2) a nasledné vzniku krystalického filmu sloZzeného z Mg(OH)2 (rovnice 3.3). TéZ se
uvolni plynny Hz, ktery miize zptsobit vodikové praskéani a také problémy pro lidsky
organismus [3, 15, 16].

Mg — Mg* +2e” (3.2)
H,0 +2e” — H,+ 20H" (3.2)
Mg** +20H™ — Mg(0H), (3.3)

0
H, Bubble

Mg* + 2e .
o pH 1
H,O + 2¢ — H, + 20H

-1 Mt Mg(OH),
Corrosion  |Passivation

% MgH, I

Immunity

Mg?*" + 20H" — Mg(OH),
=S
Mg(OH), Precipitation

I
0 7
pH
Obr. 3.3.1 Pourbaixiv diagram rovnovahy systému Mg-H-O Vv ptfitomnosti plynného H> za
teploty 25°C (a) a znazornény prubéh korozniho rozpadu hotéiku (b) [15].

Vzhledem k biologickym aplikacim je tfeba kontrolovat jak vyvoj vodiku (H2) a
hydroxylovych skupin (OH’), tak hydroxidu vapenatého (Mg(OH)2). Kazdy z téchto
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produktii ma charakteristické vlastnosti a vliv na implantat a lidsky organismus. Hydroxid
vapenaty ma nizkou rozpustnost ve vod¢ a miize se zformovat na povrchu poté, co dojde
k vyvazani castic z povrchu implantatu. V pfipadé vodiku dochazi k vytvaieni
vodikovych bublin na mistech koroze. To skyta problém, nebot’ je velmi obtizné dostat
plynny vodik z lidského téla do atmosféry a navic je vodik samotny toxicky pro lidské
tkan€. Béhem korozniho procesu se uvolni z kazdého miligramu jeden mililitr plynného
vodiku. Dalsim problémem je lokdlni navyseni pH v mistech koroze z divodu piitomnosti
hydroxylovych skupin. Vyssi pH pak inhibuje buné¢nou proliferaci a tvorbu tkané [15].

Skute¢ny priibéh degradace, ktera probiha in vivo, Ize nasimulovat v laboratornich
podminkach in vitro s vyuzitim elektrolytd s odpovidajicim obsahem chloridi, fosfati a
proteinti a aplikovdnim mechanickych podnéta jako je prutok tekutin a difuze. Toho lze
dosahnout napiiklad pomoci roztokt simulovanych té€lnich tekutin [15].

Pritoénym prostfedim lze dosahnout snizeni pH, avSak samotnym zvySenim
pritocného proudu muze téz dojit k navySeni korozni rychlosti biodegradabilnich
implantat. Mechanické stimuly maji za nésledek praskani pti korozi za napéti, rast dulkl
a korozni tnavu. Proto je dulezita celkova optimalizace navrhu implantatu [15].

Samotny vliv korozniho prostfedi na degradaci implantatu je zfejmy z vysSe
sepsané¢ho. Povrchova vrstva z MgO, ¢i Mg(OH)2 je prirozené¢ slaba a neposkytuje
dostatecnou ochranu proti korozi ve fyziologickych prostfedich s velkym obsahem
chloridovych iontd. Chloridové ionty mohou proménit povrch tvofeny z Mg(OH)2 na vice
rozpustny MgClo. Navic po rozpusténi Mg(OH). zacne byt povrch implantatu vice
aktivni, coz podpoii rozpad hot¢ikového implantatu v budoucnu (rovnice 3.4 a 3.5) [3].

Mg+ 2C1" = MgCl, (3.4)

Mg(0OH), +2CI~ - MgCl, (3.5)
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Koroze samotnd a jeji rychlost a agresivita jsou ovlivnény prostfedim, ve kterém
se implantét nachazi. Cim je prostiedi agresivngjsi, tim je koroze rychlejsi a jeji nasledky
vyznamngj$i. Dilezité je zminit, Ze neexistuje material, ktery by vykazoval vysokou
korozni odolnost ve vSech prostiedich. V ptipad¢ hot¢ikovych slitin plati, ze jsou obvykle
stabilni v zasaditych roztocich, avSak v neutralnich a kyselych prosttedich se velmi rychle
rozkladaji vlivem koroze [17].

Napriklad cistda voda zplisobuje jen velmi pomalé napadani vlivem vzniku
ochranného filmu Mg(OH)2, ktery chrani vzorek pted atmosférou. Obecné lze fici, Ze
pokud jsou roztoky zasadité a jejich pH je vyssi nez 10,5, pak dojde ke vzniku ochranného
filmu a koroze je zpomalena. Pfi snizovani pH do neutralni oblasti zacnou byt chloridové
ionty velmi agresivni pfi napaddni povrchu vzorku, pfiCemz agresivita napadani a
rychlost koroze roste s vys$sim obsahem CI” ionti. I nizké obsahy soli chloridu, ¢i tézkych
kovil zpusobuji naruseni ochranného filmu a korozni napadani, nejcastéji dulkovou
korozi [17].

V piipadé prostfedi s obsahem fluoru dochdzi ke zformovani ochranného filmu
MgF2, ktery je nerozpustny a koroze je tedy velmi omezena. Pokud k ni dochézi, jedna
se o korozi dilkovou. Pokud je vzorek vystaven prostiedi kyseliny sirové, zalezi vzdy na
jeji koncentraci. V ptipadé ziedéné kyseliny sirové, nedochdzi ke zformovani vrstvy
siranu hote¢natého a korozni napadani je tak velmi agresivni a prudké. Naopak, pokud je
koncentrovana, dochazi k tvorbé ochranného filmu a koroze je zpomalena [17].

Lze fici, ze nitraty, fosfaty a sulfity nenapadaji povrch tak agresivné, jako
v prostfedi hydroxidi alkalickych kovli a zemin, fluoridi a silikatt, kde je témér
nepodstatné. Naopak, ionty typu Cl, Br, SO4%, ClO4 napadaji povrch velmi
agresivné [17].

Efekt prostfedi je tedy nezpochybnitelny a kazdy implantat, ktery by mél byt
v budoucnu pouzit v medicing, musi byt prvné testovan in vitro v prostfedich, které
napodobi télni tekutiny. Takovymi prostiedimi jsou napiiklad SBF roztoky.

Simulated body fluids (SBF)

SBF roztoky neboli roztoky simulovanych télnich tekutin jsou roztoky svou
koncentraci iontii pfipominajici sloZeni krevni plazmy, ¢i jiné télni tekutiny. Tyto roztoky
jsou bézné¢ vyuzivany ke zhodnoceni bioaktivity resp. biodegradability testovanych
latek [18, 19].

Mezi takové latky patii napiiklad implantaty, které jsou bézné testovany in vitro,
kde jsou za korozni medium pouzity pravé SBF roztoky. Testy in vitro jsou alternativou
k testiim in vivo, které probihaji v zivych organismech (testy na zviratech) [19].

Tyto testy se zamétuji na vliv téchto SFB roztokli na mechanické, chemické a
fyzické vlastnosti a jejich pfipadnou degradaci. Diky nim Ize odhadnout vhodnost
testovanych implantat pti pouziti v lidském téle [19].
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Samotny pribéh in vitro testu probihd vystavenim zkouseného materialu vlivu
SBF roztokl a to bud’ za pfitomnosti, ¢i nepiitomnosti bunécné kultury. Zkoumanym
jevem je interakce mezi povrchem vzorku a roztokem. Pfedevs§im je sledovana zména
koncentrace iontii roztoku vlivem uvolnénych iontd z degradujiciho vzorku a takeé
samotné zmény povrchu vzorku, respektive jeho naruseni [19].

Ptiprava SBF roztokli probihd rozpusténim chemickych sloucenin typu KCI,
NaCl, NaHCO3, MgS04-7H20, CaCl,, KH2PO4 a dalsich v destilované vodé. Nasledné
je upraveno pH pomoci HCI na 7,2-7,3 pii 37°C. Tim dosahneme pH podobné pH krevni
plazmy [19].

Vliv slozek v SBF na degradaci slitin

Fyziologické prostiedi lidského téla, stejné jako SBF roztokii obsahuje rtizné
agresivni komponenty, které se podili na napadani hoi¢ikovych slitin. Nejvétsi obsah
aniontll v krevni plazmé zabiraji chloridy, které jsou nejagresivnéj$i, co do napadani
implantat. Navic, télni tekutiny téz obsahuji vysoky obsah organickych slouceniny, jako
jsou proteiny, aminové kyseliny a glukozu. Bylo ovéteno, Ze absorbovani proteint
povrchem implantatu ovliviiuje korozni chovani. Vysoka koncentrace chloridi muze
zpusobit transformaci Mg(OH)2 na vice rozpustny MgCl> [3].

Zaméfme se na dalsi prvky a slouceniny obsazené v krevni plazmé. V ptipadé
koncentrace HPO4?, kde je koncentrace ve fyziologickych prostiedich relativné nizka,
muze stale dojit k ovlivnéni respektive zpomaleni rozpousténi hoiciku vlivem tvorby
kompaktnich a nerozpustnych fosfatd. Tyto fosfaty nemohou byt na rozdil od Mg(OH)>
rozloZzeny vlivem chloridovych iontt. [3]

Koncentrace HCOs™ je mnohem vy$§i nez koncentrace HPO4% a spotfeba OH-
skupin generovanych pii rozkladu hoic¢iku hydrouhli¢itanovym iontem HCOs  miize
drasticky navysit rychlost degradace hoic¢iku. Na druhou stranu, pokud je koncentrace
HCO3 vys&i nez 27 mmol- I mtize dojit k rychlé pasivaci na povrchu v disledku tvorby
nerozpustnych uhlicitanii. Vysokd koncentrace HCO3 na mistech korozniho vzniku
definitivné podporuje tvorbu téchto nerozpustnych uhli¢itant a Sifeni koroze na téchto
mistech mlZe byt potlaceno. Pasivace tak mize efektivné zastavit bodovou korozi
naptiklad na slitinach AZ91 [3].

Dalsi skupinou, jez mé efekt na implantat, je SO4%", které miize téZ napadat hoi¢ik,
ale neni tak agresivni, jako napftiklad ionty chloridové. V piipad€ v krevni plazmé
obsazenych kationtli nedochézi k takové agresi vic¢i implantatu a nemaji takovy vliv na
jeho degradaci, jako anionty. Naopak bylo zjisténo, Ze pfitomnost ionti Ca v SBF miiZe
do jist¢é miry zpomalit korozi. Toto je mozné proto, ze ionty Ca v roztoku precipituji
obsahujic korozni produkty. V ptipad€ aminokyselin bylo zjisténo, Ze snizuji bariérovy
efekt nerozpustnych solnych vrstev na povrchu implantatu, ktery chrani implantéat pred
rozpousténim jeho hot¢ikové matrice [3].

Pti samotném testovani je diilezité téz vzit v potaz samotné procedury, pifi kterych
pfipravujeme vzorek a také podminky, za kterych test probihd. To vSe ma vliv na
hodnoceni degradace vzorku. At jiZ jde o mechanické lesténi vzorku brusnym papirem,
¢1 o teplotu, pii které testy probihaji. Pficemz nejCastéji Se pouziva teplota 37°C., 1 kdyz
nekde se vyuziva i pokojové teploty. A jelikoz mé teplota velmi dalezity vliv na korozni
degradaci slitin, je tfeba dbat na to, aby testovani in vitro bylo provadéno za okolni teploty
37°C [3].
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Prubéh degradace implantatu

Pti degradacnich procesech v lidském téle respektive v SBF roztocich, které
simuluji télni tekutiny, dochazi k poSkozovani implantatu vlivem koroze. Tento
degradacni proces, pfi kterém dochazi k postupnému rozpousténi implantatu, je popsan
nasledovné.

Na  obrazku 332 je
pozorovano  schéma  galvanické
koroze mezi a-Mg matrici (primary
a), kterda zde funguje jako velka
anoda, a prepicitovanymi -¢asticemi
(B precipitate). Mezi matrici a
precipitaty se nachdzi eutektikum
(eutectic a), které ma rozdilné
elektrochemické chovani vlivem
odlisného obsahu hliniku a téz se
podili na galvanické korozi, ktera
probihd mezi nim a - Casticemi.
Z toho vyplyva, ze zde dochazi
ke dvéma fazim korozniho procesu.
Ve fazi prvni dojde k rozpusténi a-
Mg matrice. Ve fazi druhé je
rozpusténo eutektikum a B-¢asticemi
jsou tak uvolnény respektive
vylomeny z povrchu implantatu [16].

] primary a
B eutectic o
p precipitate

£ primary a
B eutectica
B precipitate

Obr. 3.3.2 Schématické znazornéni galvanické
koroze mezi a-Mg matrici, B-precipitaty a
eutektikem (a) a uvolnéni ¢astic z povrchu (b)
[16]

Viceméné podobné je tomu
Vv piipadé obrazku 3.3.3 kde pozorujeme (a) vySe popsany proces typické galvanické
koroze mezi matrici, eutektikem a precipitdty. Korozni rychlost byla pii prichodu
jemnym lamelarnim eutektikem zpomalena oproti rychlosti rozpousténi a-Mg matrice.
Presto nakonec doslo k uvolnéni B-precpitatii. V druhém (b) piipadé uvazujeme stejny
ptipad po Zihéani. Pfi zihani na niZsi teploty a na krat$i dobu (380°C, 5 hodin) nedokazi
Castice B-precipitati efektivné blokovat Sifeni koroze a-Mg matrici, nebot’ jsou od sebe
ptilis vzdaleny. Za téchto podminek je galvanicka koroze znacnd a téz nastava vysoka
evoluce vodiku jakozto korozniho produktu. Pokud vSak provedeme zihani na vyssich
teplotach a po delsi dobu (410°C, 10 hodin), pak sice nadale mame velmi vzdalené Castice
B-precipitat, samotna galvanicka koroze je vSak pozorovana jen jako zanedbatelna [21].

22



Eutectic (a+ B)

o

B

o

— Ofescen N
[ ]

’ [ ]

// / J
V4 | '/ fr
% :

v ) N (b)

Obr. 3.3.3 Galvanicka koroze a korozni chovani hot¢ikovych slitin v pfitomnosti
eutektika — blizké Castice (a) a bez piitomnosti eutektika — vzdalené Castice (b) [21]
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Metod, kterymi lze hodnotit korozni poSkozeni vzorku, je mnoho. Mezi ty
nejzakladnéjsi a nejcastéji pouzivané metody patii:

Hodnoceni hmotnostnich ibytku - Tato metoda je zaloZena na porovnavani
hmotnosti vzorku pfed expozici a po ni. Jeji citlivost roste s rostoucim pomérem povrchu
vzorku k jeho hmotnosti. Tim miiZeme urcit asovou zavislost koroze [22].

Metalografické hodnoceni — Metoda vizualniho hodnoceni, uzivana k urceni
charakteru, rozmisténi, tvaru a korozniho poskozeni na vzorcich korozi napadenych.
Vyuziva se zde mikroskopi a vyhodnocuje se na zakladé porovnani vzorka
s odpovidajicimi schématy (viz norma CSN 03 8137) [22, 23].

Hodnoceni vzhledovych zmén — Béhem této metody dochazi k vizualnimu
hodnoceni povrchu vzorku jak s koroznimi produkty, tak bez nich. Korozni napadeni
vzorku je mozné zviditelnit barevnymi, fluorescencnimi, nebo magnetickymi prasky a
otisky. Touto metodou lze urcit v nékterych pripadech i kvantitativni rozsah a ¢etnost
poskozeni [22].

Hodnoceni rozmérovych zmén — Touto metodou je ur€ovdna zména tlouStky
vzorku pomoci mechanickych métidel a postupt béznych v defektoskopii jako je
ultrazvuk, radia¢ni méteni a podobné. Téz se pouzivaji metody odporové TézZ lze pouzit
i senzory vyuzivajici piezoelektrického jevu. Lze méfit i hloubku napadeni [22].

Hodnoceni zmén mechanickych vlastnosti — Jak jiz napovida nazev metody,
dochdzi k hodnoceni mechanickych vlastnosti vzorku pfed a po expozici koroznimu
prostiedi. Tedy hodnoceni jejich zmény [22].

Mezi dalsi, tentokrate vice progresivni a novéjsi metody, patii:
Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscopy — AFM) je jednou z
podskupin mikroskopie skenujici sondy (Scanning probe microscopy — SPM). Tyto
méfici metody jsou navrzeny k méfeni lokalnich vlastnosti, jako jsou vyska profilu, tfeni
a magnetismus pomoci sondy, kterd skenuje, respektive rastruje povrch a jednotlivé
vlastnosti ziskava simultanng. [24]

Samotny princip tvorby obrazu pomoci AFM je zalozen na méfeni sil mezi
povrchem vzorku a sondou. Ve vétsin€ ptipadi je sondou ostry hrot pyramidového tvaru
o vySce 3-6 um s polomérem na Spici 15-40 nm (Obr 3.3.4). [24, 25]

Velkou vyhodou AFM je jeho vyuzitelnost v téméi vSech prostfedich, véetné
vodného. To otevirad Sirokou skalu moZnosti vyuZiti naptiklad v oborech biomediciny a
biologie. Pfevratnou vlastnosti AFM je nepfitomnost cocek, nebot’” AFM nepracuje na
principu zvétSovani obrazu, ale jeho ,,citéni [25].
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Obr. 3.3.4 Novy hrot AFM (a), pouzivany hrot AFM (b) [24]

Pracovni a zobrazovaci médy AFM /SPM

Mezi hlavni pouzivané mody pfi praci s AFM patii dozajista mody kontaktni a
poklepovy. V piipad¢ kontaktniho médu je hrot sondy v neustalém kontaktu se
vzorkem. V piipadé¢ médu poklepového kmitd kantilever a tedy i hrot na rezonan¢ni
frekvenci, ¢i blizko ni [26].

Scanning electrochemical potential microscopy (SEPM)

Z-Piezo Voltage
.<
Potentiometer Controller
Scanner -
]l Potentiostat jf
= Computer
Solution WE:Sqmple\RE CE

Obr. 3.3.5 Schéma SEPM [20]

Z-Piezo voltage — Pietoelektrické napéti ovliviujici vysku; Scanner - Skener;
Controller — Kontrolni obvody; Solution - Roztok; Sample - Vzorek ; Tip -
Hrot

Dalsim ze zajimavych a uzite¢nych madui je SEPM. Sonda pouzita pfi tomto médu
je ostrou kovovou jehlou. Méreny detekcni signal je rozdilovy elektricky potencidl mezi
hrotem a vzorkem (nebo mezi hrotem a referencni elektrodou) v polarni nebo iontové
tekutiné. V tekutiné je pfitomna elektricka dvojvrstva na rozhrani mezi vzorkem a
tekutinou. [26]

Méd mapuje elektricky potencidl profilu napfi¢ hloubkou dvojvrstvy (Z -
vzddlenost hrot-vzorek) na misté, kde je pritomen hrot (souradnice XY). Ve
zpétnovazebném modu je Vystupni signdl vyuZzivan k Upravé vzddlenosti Z skeneru
(Obr. 3.3.5). [26]
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DalSi vyuzivané médy AFM

Moéd zobrazovani fazi, Inreleave & lift mod, Scanning tunneling microscopy
(STM), Torsion resonance mod, Lateral force microscopy, Scanning spreading resistence
microscopy, Scanning capacitance microscopy, Electric force microscopy, Surface
potential imagining, Magnetic force microscopy, Force modulation imagining, Scanning
electrochemical potential microscopy, Scaning thermal microscopy, Spectroscopy [26].

Priklady pouziti AFM

Za priklad pouziti nam poslouzi obrazek 3.3.6, kde zname AE (rozdil energii) mezi
faze), které udava hodnotu 75 mV. Histogram reprezentuje simulovanou multimodalni
Gausovou distribuci napétového potencidlu korespondujiciho s obrazkem (b). Kazdy pik
odpovida ustavujici fazi, kterd je vyznacena na zaklad€ pravdépodobnosti dat napétového
potencialu [27].
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Obr. 3.3.6 (a) Mapa napét'ového potencialu, (b) kiivky profild (c) a histogram napétového
potencialu [27].
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V piipadé slitin AZ, kde je dilezité vzit v potaz pritomnost piisadovych prvki
vV podob¢ zinku a hliniku, dochazi ke zméné koroznich vlastnosti oproti Cistému
hoi¢iku [3].

Pritomnost hliniku nema vliv jen na mechanické vlastnosti, ale i na korozni
odolnost, kterou navysuje. Al tvofi na povrchu implantatu vrstvu z oxidu hlinitého
(Al203) jakozto korozniho produktu, stejné jako vznika vrstva z Mg(OH)2. Vrstva oxidu
hlinitého je ve vodé zcela nerozpustna a nemiize byt znicena vlivem chloridovych ionta.
Z toho plyne, ze pfitomnost hliniku miize navysit korozni odolnost hot¢ikovych slitin [3].

Oxid hlinity se tvofi sam od sebe na vylesténych vzorcich a je mnohem stabilngjsi
nez MgO v chloridovych roztocich. To samo o sobé pfispiva ke korozni odolnosti
implantatu. Na druhou stranu neni mozné pouzivat pfili§ mnoho hliniku, nebot’ ve vyssich
koncentracich Al se zvySuje obsah faze Mgi7Al1 ktera zvySuje citlivost implantatu na
bodovou korozi. Tato faze se obecné vylucuje piedev§im na hranicich zrn [3].

Rovnoméra koroze, bodovéa koroze a lokalni koroze jsou hlavnimi koroznimi
mechanismy v hot¢ikovych slitinach probihajicich v roztocich simulovanych télnich
tekutin (SBF). Korozni chovani béznych hotéikovych slitin v MEM (minimum essential
medium) je shrnuto v tabulce 3.4.1 [3,28].

Tab. 3.4.1 Hlavni typy koroze v AZ slitinach v MEM roztocich [19]

Hoi‘¢ikova

slitina Typ koroze

AZ91 Rovnomérna koroze
Mg3Al Vazné lokalni koroze
Mg3Zn Vazna lokalni koroze
Mg10Zn Bodova koroze
AZ31 Bodova koroze
Mg-6.2Zn Bodova koroze

Tato méteni byla provedena v inkubatoru s teplotou 37°C a s atmosférou 5% CO:a.
Na obrazku 3.4 jsou znazornény vSechny tfi typy koroze, jenZ se vyskytuji na slitinach
hot¢iku v SBF roztocich. Prvn€ (3.4a) je zde znazornéna koroze lokalni, kterd se
projevuje na vzorku slitiny AZ91. Tento druh napadéni je nehomogennim typem koroze
povrchu a vyznacuje se siln€ zkorodovanymi misty. Cilem lokalizované koroze jsou
pfedevSim oslabend mista mutabilniho ochranného filmu, ktery se na vzorku vytvofil.
Pravé na téchto oslabenych mistech se tato koroze projevuje a vznikd tak jeji
nehomogenni raz [3].

Dalsim typem koroze napadajicim AZ slitiny je koroze bodova, takzvany pitting.
Tento druh koroze se projevuje Sifenim porézniho ,,dtlku® v pficném sméru (3.4.1b).
Vzorek byl vylestén (4000, diamantovy kotou€) a nésledné¢ ponofen do testovaciho
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roztoku o teploté 37°C. bodova koroze zavisi nejen na nehomogenitach struktury ve
sliting, ale také na slozeni roztoku. Sekundarni faze ve slitiné ma kladné&;jsi potenciél, nez
horcik, coz ma za nasledek tvorbu mikroc¢lanku mezi sekundarni fazi a hor¢ikem a to
nasledné vede k bodové korozi [3].

Piikladem necht’ je slitina AZ91, ktera po vystaveni roztoku c-SBF a 0,9 hm. %
NaCl vykazuje vysokou tendenci k bodové korozi (viz obr 3.4.1b). Tato slitina ma
sekundarni fazi v podobé Mgi7Al12, ktera ma vyssi respektive pozitivngjsi vodikovy
potencidl nez hoicik a vykazuje pasivaéni chovani na Siroké Skéale pH. Vznikly
mikro¢lanek vede ke vzniku koroznich mist na hranicich mezi sekundarni fazi a
hoi¢ikovou matrici. Dochazi k delaminaci sekundarni faze pfi¢emz to dava prostor ke
vzniku koroznho dulku. Poslednim obrazkem (3.4.1c) je koroze Cistého hotc¢iku, kde
pozorujeme rovnomérnou korozi. Po expozici vzorku v testovacim roztoku ziskame
relativné hladky povrch vzorku [3].

Obr. 3.4.1: Morfologie koroze na hot¢ikovych slitindch v SBF. (a) Prifez
vzorkem slitiny AZ91, jenz byl vystaven roztoku c-SBF po dobu 1 dne.
(b) Slitina AZ91 vystavena roztoku s 0,9 hm. % NaCl po dobu 4 dni. (c)

Cisty hot¢ik vystaveny roztoku C-SBF po dobu 1 dne. [3]
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3.4.2.  Ovlivnéni koroznich vlastnosti slitin typu AZ

Vlivy tepelného zpracovani na korozi AZ hoi¢ikovych slitin

V piipadé€ odlité slitiny AZ91, ktera byla pouzita pro testovani korozniho chovani
po tepelném zpracovani, bylo zjisténo pét moznych koroznich chovani pro pét typh
mikrostruktury vzniklych tepelnym zpracovanim (Obr 3.4.2) [16].

Vliv struktury Ize nejlépe pochopit z interakce nasledujicich t¥i faktora [16]:

1) Povrchové filmy mohou byt vice ¢i méné ucinné v branéni koroze a vice ¢i méné
ucinné pii kontrole toho, jaky typ koroze vznikne — rovnomérna ¢i lokalizovana.

2) Sekundarni faze (B faze v AZ91) muze zpusobit vznik mikro ¢lanku (galvanicky
¢lanek) a zrychleni koroze.

3) Sekundarni faze mize fungovat jako korozni bariéra branici koroznimu $ifeni do
matrice, pokud je sekundarni faze v podob¢ souvislého sit'ovi.

Lze ptedpokladat, ze vSechny tyto faktory budou dulezité pro korozni chovani
vSech vicefdzovych hoic¢ikovych slitin, nebot” vSechny znamé sekundarni faze maji
kladnéjsi vodikovy potencidl nez a-faze. Konkrétni piiklad efektu korozni bariéry je
poskytnut jemnou (a+f) lamelarni mikro-slozkou, kde ¢astecky B-faze nukleuji jako
mikro Céastice a funguji jako korozni bariéra. Naopak pro porovnani, precipitované
nanocastice B-fdze vzniklé vystarnutim slitiny zrychluji mikro galvanickou korozi
prilehlé a-faze. Avsak, je dulezité pripomenout, ze korozni rychlost a—faze byla sniZzena
starnutim, které zptisobilo onu precipitaci nanocastic -faze [16].

Homogenization annealing at 380°C for 10 h Ageing at 200°C for S h
H>t381 0 3810S205A
«’

\

Ageing at 200°C for 24

»g_ TR RS 3> .‘;_‘-‘

B LD
m%’ \ ~

e S

SS4100

Solid solution at 410°C for 100h  (3) S (4)
Obr. 3.4.2 Tepelné zpracovani slitiny AZ91 [16]
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Proces homogeniza¢niho Zihani byl doporucen jako proces pro zlepSeni vlastnosti
slitiny AZ91, nebot’ po dobu 10 hodin a pfi teploté 410°C zlepSuje tvrdost, mez pevnosti
v tahu a také taznost a to bez ztraty koroznich vlastnosti. Zlepseni mechanickych
vlastnosti se déje v dusledku absence jednoduchych trhlin. V ptipad¢ jemnych lamel o+f
byla zjisténa neexistence prednostniho typu koroze, avsak funguji do urcité miry jako
korozni bariéra. Izolované zhrublé Ccastice P-fdze zplsobuji vyznamnou mikro
galvanickou korozi hoté¢ikové a-matrice, ale nefunguji jako korozni bariéra. To ma za
nasledek relativné Spatné korozni vlastnosti v pfipad¢ primérnych pevnosti ziskanych
homogeniza¢nim zihanim (5 hodin a 380°C) [16].

Naopak, izolované jemné castice B-faze funguji jako malé katody vici velké
anod¢ (a-matrice hoi¢iku). Pti vrcholu procesu starnuti (homogenizaéni zihani 10 hodin,
410°C) byla mikro galvanicka koroze zanedbatelna [16].

Tvar a povrch vzorku

Bylo zjisténo, Ze v piipadé vylesténych vzorku slitin AZ31 a AZ61 dojde ke
korozi povrchu vzorku slitiny AZ31 diive nez v ptipadé¢ vzorku AZ61. Divodem je
piirozena oxidicka ochrannd vrstva na povrchu vzorku AZ61, ktera na ném vznikne po
jeho vyleSténi. Na druhou stranu se ukdzalo, Ze po né€kolika dnech vystaveni vzorkl
roztoku 0,6 molt NaCl dochézi rychlejSimu navyseni rychlosti koroze v ptipad¢ slitiny
AZ61 oproti slitiné AZ31. Toto se vysvétluje pomoci kombinace Spatnych ochrannych
oxidickych filmul a zrychlené mikro galvanické korozi slitiny AZ61 [29].

Téz byl prokéazan vliv tvaru vzorku, nebot’ doslo k velké nachylnosti ke koroznimu
napadani v oblasti ostrych hran vzorku. To bylo ovéteno pouzitim ¢tvercovych vzork.
Vétsina vzorkl zaznamenala morfologii zkorodované plochy s nitkovou a rovnomérnou
korozi. V ptipadé vzorki vystavujicich malé oblasti se objevovala lokalizovana a dilkova
koroze [29].

Ze studii jasné vyplyva, ze drsnost povrchu vzorku respektive implantatu hraje
zasadni roli na korozni chovani slitiny AZ91 v prostfedi s obsahem chloridd, tedy
napiiklad télnich tekutin. Elektrochemické experimenty ukazaly, ze zvySenim povrchové
drsnosti je ovlivnéna pasivacni schopnost povrchu vzorku a také se zvysi nachylnost na
dalkovou korozi. Na druhou stranu, pokud je pasivaéni vrstva narusena, pak je vliv
povrchu vzorku na nachylnost k diilkové korozi méné vyznamny [30].

Obsah Al

Pii testovani vzorkl slitiny AZ91D, AZ61, AZ31 a cistého hot¢iku byl pouzit
roztok m-SBF a vzorky do ného byly ponofeny na dobu 24 hodin. Elektrochemické testy
ukézaly, ze korozni rychlost téchto vzorkt byla v nésledujicim potradi od nejpomalejsiho
po nejrychlejsi. Nejpomalejsi korozni rychlost mél vzorek AZ91D, nasledoval AZ61,
poté AZ31 a nakonec s nejvetsi korozni rychlosti byl ¢isty hoi¢ik [31].

Téz bylo prokazano snizeni korozni rychlosti s naristem doby vystaveni vzorku
koroznimu prosttedi m-SBF roztoku. Po 24 hodindch byly provedeny dalsi testy a bylo
zjisténo, ze korozni odolnost vySe uvedenych vzorkii méla nasledujici sestupnost.
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Nejvétsi korozni odolnost prokazal vzorek AZ91D, nasledné byl vzorek ¢istého hoiciku,
zavislost korozni rychlosti respektive korozniho potencialu a také hmotnostnich ubytkt
Ize pozorovat na obrazcich 3.4.3 a 3.4.4 [32, 33].

Typy koroze objevujicich se béhem testi na jednotlivych vzorcich byly
nasledujici. Vzorky cistého hoiciku vykazovaly rovnomérnou korozi vychazejici
z lokalizované koroze na celém povrchu vzorku. V piipad¢ vzorkli obsahujicich hlinik
vychazi koroze z hranic zrn. AZ91D vykazovala relativné rovnomérnou korozi s nékolika
meélkymi dalky. Na povrchu vzorka slitin AZ61 a AZ31 byly objeveny vétsi korozni
dilky. V pfipad¢ slitin AZ61 byly dilky mél¢i nez na vzorcich slitiny AZ31. Z vyse
uveden¢ho plyne, Ze s rostoucim obsahem hliniku se zvySuje korozni odolnost vzorkl
slitin [31].

r |
| —&— Lunder et al. ]
-1.4 " —=— Daloz et al. (Alloy with 2.6 wt.% Zn) .
| —WF— Lunder et al. (alloy with 3wt.3% Zn) ]

45 [ —re— Daloz et al. (alloy with 7.6 wt.% Zn) _-'

(mV/SCE)
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>
ﬁ/ ‘
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Obr. 3.4.3 Zavislost korozniho potencialu na obsahu Al u vzork s riznym
obsahem Zn u hoi¢ikovych slitin typu AZ [32].
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Obr. 3.4.4 Zavislost hmotnostniho tbytku vzorku pfi riznych obsazich Al ve
slitiné AZ po dob¢ koroze 3 hodin v roztoku 5 hm. % NaCl [33].
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Zinek a Mangan

V AZ slitinach je zinek obsazen v pevném roztoku jak v matrici, tak v binarni fazi
Mgi7Al12. Zinek ve slitindich AZ zvySuje toleranéni mez nedistot ve slitin€, a pokud je
tato tolerancni mez prekrocena, pak ma vliv na snizeni jejich vlivu na korozni odolnost
slitiny. Mezi tyto nedistoty patii naptiklad nikl, zelezo a méd’ [17].

Mangan se v AZ slitinach objevuje v B-fazi obklopujici zrna a to ve formé
intermetalickych precipitatd n-AlgMns. Bylo pozorovano, ze ony precipitaty AlgMns
obsahovali malé mnozstvi Zeleza a to ptiblizné v rozmezi 0,2-2,8%. Je zndmo, Ze mangan
ma vysokou tendenci k navazani zeleza a k formovéani riznych intermetalickych castic.
Zelezo zde samoziejmé funguje jako nedistota, ktera se do slitiny dostala béhem liciho
procesu [33].

Vliv obsahu zinku a manganu na korozni rychlost jako takovou je zndzornén na
obrazku 3.4.5, kde téz pozorujeme vliv dal$ich pfisadovych prvka [33].
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Obr. 3.4.5 Zavislost korozni rychlosti na obsahu ptisadovych prvka [33].

3.4.3.  Vlastnostislitin typu AZ v koroznich prostredich
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AZ31 v SBF roztocich

Dalsim ptikladem hoi¢ikové slitiny vyuzivané v bio-aplikacich je slitina AZ31 a
ta byla vyuZita 1 v nasledujicim piikladu korozni degradace. PouZzity SBF m¢l sloZeni
zaznamenané v tabulce 3.4.2. Teplota roztoku byla 37°C a jeho pH 7,4. Samotny SBF byl
kazdych 8 hodin obnovovan a pH zistavalo tedy témét konstantni [34].

Tab. 3.4.2 Slozeni pouzitého SBF [g-1"!] [34].

Slou¢enina | NacCl KCI C&Clz NaHC03 CeHsO6 MgSO4'7H20 KH.PO4-H,O NA;HPO,4

Koncentrace | 8.8 04 0,14 0,35 1 0,2 0,1 0,06

Na obrazku 3.4.6 pozorujeme morfologii slitiny AZ31 po vystaveni roztoku SBF
po dobu dvou hodin. Na obrazku 3.4.6a je mnozstvi koroznich dulkt a také bilé Castice.
Zvétsena oblast 3.4.6b ukazuje hluboké praskliny s koncentrovanymi bilymi ¢asticemi.
S vyjimkou téchto mist je povlak uniformni, jak je pozorovano na obrazku 3.4.6¢ [34].

Diky mnozstvi prasklin vznikla na povrchu sitova struktura s bilymi ¢asticemi
rovnom&mn¢é deponovanymi na povrchu. Tyto ¢astice jsou tvofeny hydroxyapatitem a
fosforecnanem hofe¢natym. Po dvou hodinach vystaveni vzorku SBF roztoku byl
zaznamenana stejnomérny povlak na vzorku AZ31 [34].

Magn wp —————— 340,
300 112

Obr. 3.4.6 Povrchova morfologie slitiny AZ31 po 2 hodinach v SBF. Nizké
zvétseni (a), zvetSeni zakrouzkované oblasti (b) a pak zvétsena ,,hladka mista“

Zvysenim doby vytaveni vzorku SBF roztoku na 6 hodin nemélo nijak veliky vliv
na povrchovou morfologii. KdyZ doba vystaveni doséhla 12 hodin, povlakova vrstva se
stala kompaktné&j$i (obr. 3.4.7). Na obrazku 3.4.7a je zfejmé, Ze korozni dulky nejsou jiz
tak jasné a Ze bild uskupeni vy€nivaji z povrchu vzorku. Pfi zvétSeni téchto bilych
seskupeni pozorujeme pavucing podobnou strukturu (obr. 3.4.7b). Velké mnozstvi bilych
uskupeni bylo deponovano pobliz centra pavucinové struktury. Téz tloustka povlaku byla
vétsi v centru, nez na okraji. S vyjimkou téchto bilych uskupeni vykazoval povrch stale
sitovou strukturu (obr. 3.4.7¢). Vrstva samotnd byla tvrdsi a kompaktnéj$i, nez po Sesti
hodinach [34].
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Obr. 3.4.7 Povrchova morfologie slitiny AZ31 po 12 hodinach v SBF. Nizké
zvétSeni (a), zvetSeni vybrané oblasti, kterd strukturou pfipominé pavucinu (b) a
pak zvétSena hladka mista (c) [34].

Po 24 hodinach byla morfologie povrchu vzorku slitiny AZ31 podobna jako po
12 hodinach. Po 48 hodinach doslo k nartistu bilych ¢astic (obr. 3.4.8a) a povrchova
vrstva se zacala delaminovat a odlupovat jak je pozorovano pii zvétseni (obr. 3.4.8b) [34].

2000x 107
e @iy

Obr. 3.4.8 Povrchova morfologie slitiny AZ31 po 48 hodinach v SBF pfi nizkém
zvétSeni (a) a pii vysSim zvétSeni morfologie (b) [34].

Je zfejmé, Ze kvalita povrchové vrstvy zavisi na dobé vystaveni vzorku roztoku
SBF. S rostouci dobou vystaveni dochéazelo k zlepSeni vrstvy. Optimalni kvalita vrstvy
byla dosazena pii dobé vystavéni 12 hodin. Tato vrstva poskytovala nejlepsi ochranu
slitiné AZ31. Na druhou stranu, dochazelo k napadani samotné povrchové vrstvy
koroznim médiem. Degradace se zacala projevovat az po 24 hodinovém vystaveni vzorku
roztoku SBF a po 48 hodinach jiz byl povlak znateln¢€ poskozen. Piesto si nadale udrzoval
integritu a chranil substrat pied korozi [34].

Bylo zaznamenano, Ze po 72 hodinach doslo v centralnich oblastech pavucinové
struktury k protrzeni povlakové vrstvy a tedy k ohrozeni substratu slitiny jak je
znazornéno na obrazku 3.4.9a. Toto ,,obnazeni* substratu se stalo slabym mistem celého
povrchu. Praveé v téchto mistech dochazelo k prednostnimu napadani substratu koroznim
mediem, jako jsou ionty chloru. Pravé to md za nésledek dulkovou korozi (obr.
3.4.9b) [34].
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Obr. 3.4.9 Povrchova morfologie AZ31 po 2 hodinach v SBF. Trhlina povrchové vrstvy (a) a
korozni dllky na povrchu povlaku (b) [34].

AZ91D v SBF roztocich

DalS8im ptikladem jsou vzorky ze slitiny AZ91D o chemickém sloZeni viz tabulka
3.4.3, ktera byla vystavena SBF roztoku a ponechdna korozni degradaci. Vzorky mély po
homogenizaci velikost 10x10x5 mm [35].

Tab. 3.4.3 Slozeni slitiny AZ91D v hm. % [35]
Al Zn Mn Si Cu Ni Fe Be

9.0889 0.6411 0.2043 0.0393 0.0010 0.0007 0.0022 0.0006

10.12

—n
—a—an—"

PH

9.66 — -
9.20 — /
8.74 — /
8.28 — |

7.82 - /

7.36 -
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Obr. 3.4.11 Zména pH pfi korozni degradaci vzorku z AZ91D v SBF
roztoku [35].

Na obrazku 3.4.10 je pozorovan rapidni pokles hmotnosti vzorku vlivem korozni
degradace az do patého dne, kdy dojde ke zlomu a postupnému snizovani ubytku
hmotnosti vzorku. Toto chovani je zpisobeno zménou pH v SBF roztoku (obr. 3.4.11).
Byl zjistén rychly nartast pH do patého dne a poté postupné zpomalovani tohoto tempa do
dne 11. Po ném byla jiz zména pH minimalni. Béhem prvnich dnii se hodnota pH drzela
pod 10,5, pfi¢emz hlavni reakci vzorku s roztokem by rozklad hot¢iku a vyvoj vodiku.
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K ristu pH dochazi vlivem vzniku OH". Pi dosazeni hodnot pH mezi 10,5 a 12 dochazi
k relativni stabilizaci korozniho potencialu, coz ma za nasledek zpomaleni koroze [35].

The weight loss rate
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Obr. 3.4.10 Ktivka ztraty hmotnosti vzorku ze
slitiny AZ91D pii vystaveni SBF roztoku [35].

(a) (b)

Obr. 3.4.12 Bez koroze (a), korozni degradace po 5 dnech (b), 11

dnech (c) a 19 dnech (d) [35].

Korozni degradace slitiny AZ91D mé za nasledek téZ zménu mikrostruktury.
Snimky na obrazku 3.4.12 ukazuji postupnou zménu mikrostruktury od vzorku bez
koroze, az po vzorek, kde koroze v SBF probiha 19 dni. Na obrazku 3.4.12a je vzorek, u
kterého koroze neprobihala. Na obrazku 3.4.12b je vzorek, ktery byl v SBF po dobu péti
dni. Zde jsou patrné dilky, jejichZ objeveni a nartist probiha nejintenzivnéji pravé béhem
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prvnich péti dni. Tyto dilky se zvétSuji stejné, jako rostou hranice zrn (obr. 3.4.12c).
Spolu s tim roste i pocet dulkt na vzorku. Na obrazku 3.4.12c a ptedevs§im pak na obrazku
3.4.12d je patrné spojovani jednotlivych mikro-dalka a jejich rust téméf pies cely vzorek.

Po devatenacti dnech korozni degradace v SBF roztoku je na obrazku 3.4.12d patrna

korozni vrstva a téz je patrné praskani. Je ziejmé, ze prevladajicim zptisobem napadani

je dulkova koroze [3

5].

Pomoci XRD analyzy bylo zjisténo slozeni produktd koroze (obr. 3.4.13). Na
pocatku je zfejmé, ze nejsou zadné ptimé produkty koroze (spodni kiivka). Naopak, po
péti dnech vystavovani vzorku SBF roztoku (prostiedni kiivka) jsou patrné ,,vrcholy*
puvodnich ,,produkti a novée téz Mg(OH)z2. Tento vrchol je patrny i pii korozni degradaci
po patnacti dnech. Zde dokonce ptevlada a prevysuje vrcholy hot¢ikové a-Mg matrice

(vrchni kiivka) [35].
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Obr. 3.4.13 XRD analyza vzorkd pied a po
vystaveni SBF roztoku [35].
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3.4.4. Studium koroznich vlastnosti metodou AFM

K porovnani snimki pfi pouziti konvenénich typti pozorovani korozni degradace,
napiiklad rastrovaciho (skenovaciho) elektronového mikroskopu (SEM), a mikroskopie
atomarnich sil (AFM) byly v tomto ptipad¢ pouzity néasledujici mikroskopy. V piipadé
SEM byl pouzit JEOL 6400F a v ptipadé¢ AFM Q-Scope 350, kde byly snimky vytvofeny
Vv poklepovém modu pii vibracni frekvenci 174 kHz [36].

Na obrazcich 3.4.14 a 3.4.15 jsou snimky ze SEM a AFM, které zobrazuji vysokou
hustotu intermetalickych ¢astic AIMn v matrici ve vzorcich slitiny AZ91 [36].

AlMn Mg 7(Al, Zn)i
Obr. 3.4.14 FE-SEM / EDS snimek mikrostruktury slitiny AZ91D [36]
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Obr. 3.4.15 AFM snimek B-Mg17(Al, Zn)12 precipitati, AIMn ¢astic a o-
Mg matrice po mechanickém lesténi [36].
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Velkou vyhodu AFM lze pozorovat na obrazku 3.4.16a. Zde jsou -Mgi7(Al,
Zn)12 precipitaty, které jsou po mechanickém lesténi dle profilové kiivky 3.4.16b vyssi,
nez zbytek matrice. VySkovy rozdil je pfiblizné 200-100nm a muze byt zplisoben v
dusledku rozdilnych mechanickych vlastnosti fazi, nebot’ B -faze (B-Mg17(Al, Zn)12) je
tvrdsi, nez samotna a-Mg matrice. Pfi¢emz pomoci AFM nebyly nalezeny zddné dutiny
mezi kovovou matrici a velkymi precipitaty [36].
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Obr. 3.4.16 AFM snimek B-Mgi7(Al, Zn)12 precipitatd, AIMn ¢astic a a-Mg matrice
po mechanickém lesténi (a), odpovidajici kfivka profilu (b) [36].
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Béhem testovani doSlo k vystaveni vzorku hoicikové slitiny AZ91 roztoku
s koncentraci 0,1 molu NaClO4 na dobu 4 hodin pfi teploté 25°C a potencialu naprazdno.
Obrazek 3.4.17 ukazuje povrch vzorkl po testu na korozi. Pii nizkém bo¢nim rozliSeni u
optickych snimk bylo pozorovano rozpusténi matrice (obr. 3.4.17a). Pii vysokém
rozliSeni AFM byla v matrici pozorovana pfitomnost mnoha dulka (obr. 3.4.17D).
Naopak, precipitaty -Mgi7(Al, Zn)12 nebyly vibec rozpustény. Proto globalni a lokalni
elektrochemické korozni zkouSky na hotcikové slitiné AZ91 v chloristanu sodném
ukazuji, ze o-Mg matrice je mnohem nachyln&jsi ke korozi nez P- precipitaty
Mga7(Al,Zn)12) [36].
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Obr. 3.4.17 (a) opticky a (b) AFM snimky povrchu hoi¢ikové slitiny AZ91 po
vystaveni roztoku 0,1 molu NaClO4 na dobu 4 hodin [36].

o

Pti dalSich experimentech provadénych na hot¢ikové slitiné AZ91 byly potizeny
topografické snimky zkonstruované pomoci z vySkovych dat profilu ziskanych pomoci
AFM (obr. 3.4.17a). Snimek ukazuje 3D precipitat vystupujici z matrice. Ke
kvantitativnimu urceni charakteristik 3D profilu potfebujeme provést méteni vyskovych
odchylek ve sméru AB a CD (obr. 3.4.17 b, c¢). Tyto grafy ndm ukazuji, Ze profil je tvofen
ttemi C¢astmi. Stoupanim, relativné rovnym vrcholem a klesanim. Relativni rovnost
vrcholu precipitatu zplsobuje thel mezi zakladni rovinou a vrcholem. To je nevyhodou
AFM, kde musime odhadnout zakladni rovinu vzhledem k morfologickym
charakteristikdm precipitditu zalozenych na pfedchozich pozorovanich pomoci
transmisniho mikroskopu [37].
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Obr. 3.4.17 Experimentalni AFM vysledky slitiny AZ91 snimané pfi teploté 300°C po 2
hodinach. Povrchovy profil (a), vyskové odchylky podél usecky AB (b) a vyskové odchylky
podél usecky CD (c) [37]
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Experimentalni material

Experimentalnim materidlem pouzitym v této praci jsou hoi¢ikové slitiny AZ31 a
AZ61(obr. 4.1.1.) vyrobené metodou Squeeze casting v ZFW GmbH v Clausthalu s
plnicim tlakem 97 MPa, dotlacenim a tuhnutim pod tlakem 150 MPa. V tab. 4.1.1 jsou
uvedena chemicka slozeni slitin zméfena optickym emisnim spektrometrem s doutnavym
vybojem Spectrumat GDS 750.

Tab. 4.1.1 : Chemické sloZeni slitin AZ31 a AZ61 [hm. %]

| AL zZn Ma Si  Fe Ni Zr Mg
AZ31 2,68 1,07 0,35 0,005 0,004 0 0,01 zbytek
AZ61 | 522 099 042 0013 0003 001 001  zbytek

a-Mg

-
Y

AlMn /("

-

\ Mg17(Al,Zn)1z

20 um

Obr. 4.1.1 : Metalograficky snimek mikrostruktury slitiny AZ31 (a), slitiny AZ61 (b)

4.2. Metodicka cast experimentalni prace

Vzorky pro metalografické hodnoceni byly pfipraveny standardnim postupem z
hot¢ikovych slitin AZ31 a AZ61. Nejprve doslo k roziezani materidlu pomoci
metalografické pily (Struers 10S25 (36TRE)) a nasledné byly kruhové vzorky zalisovany
za tepla v ocelovém korozivzdorném (austenit) piipravku kruhového prufezu.

Brouseni probihalo pomoci brusnych papirt SiC o zrnitosti 400, 1200, 4000 po
dobu tii minut a pti chlazeni vodou. Nasledn¢ probéhlo lesténi diamantovymi pastami 3,
1 a 0,25 um po dobu 1 minuty. Lesténi probihalo bez smacedla jen za pfitomnosti
isopropanolu, aby nedochazelo k pasivaci povrchu.
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Vzorky byly na tvrdoméru nasledné oznaceny pétici vtiskil, aby bylo mozné
identifikovat orientaci vzorku pfi dal§im pozorovani (obr. 4.2.1). Poté probéhla dalsi
operace brouseni, abychom se zbavili pasivacni vrstvy, ktera vznikla na povrchu vzorku.
Nésledné byl odstranén piipravek a vzorek byl pfipraven k pozorovani.

Mikrostruktura a chemickd analyza sledovanych ¢astic, pfipadné oblasti na
vicefazovych Casticich, byla nésledné hodnocena na rastrovacim elektronovém
mikroskopu PHILIPS XL30 s mikroanalyzatorem EDAX a na rastrovacim elektronovém
mikroskopu ULTRA PLUS (Carl Zeiss GmbH, Germany), vybavenym energetickym
disperznim rentgenovym spektrometrem X-MAX (Oxford Instruments, England).

Pozorovéni korozniho chovani slitin AZ31 a AZ61 bylo provedeno technologii
Mikroskopie atomarnich sil (Veeco Multi Mode 8 s Nanoscope V regulatorem) a pomoci
peristaltické pumpy, ktera simuluje pfivod a odvod télnich tekutin, s rychlosti proudu cca
90 ul-min™,

Béhem pozorovani vzorkii na AFM byly pouzity roztoky simulovanych télnich
tekutin, presnéji Hankovi roztoky. V prvnim ptipadé byl pouzit prosty (SBF) Hankav
roztok (tab. 4.2.2) a v druhém ptipadé obohaceny (SBF+) Hankidv roztok s 0,14 g-1*
vapniku a 0,09767 g-I? hoi¢iku. Tyto roztoky byly ke vzorkim piivadény pomoci
peristaltické pumpy (simulace télnich tekutin) s rychlosti proudu cca 90 pl-mint. Vzorek
samotny byl umistén ve vodni cele a skenovan pomoci sondy s hrotem MPP-32100-10
(Cont10). Hrot je rotacni a bez povlaku. Kmita s frekvenci 10kHz s momentem 0,1N/m.

Tab. 4.2.2 Koncentrace ionti v Hankové roztoku [mmol-1

|HCOy  k* o Na* Ca? Mg? HPOs2 SO4”

HBSS | 4,2 5,7 145,6 141,7 1,7 0,8 4,2 0,8

AlMn

Mgii(Al,Zn)r
4

Obr. 4.2.1 Metalograficky snimek mikrostruktury slitiny AZ31 s vtisky (a), detail (b)
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4.3. Vysledky experimentu

4.3.1. Korozni degradace slitiny AZ31 v SBF

Mikrostruktura hot¢ikové slitiny AZ31 (obr. 4.3.1) je tvofena o-matrici Mg,
Casticemi na bazi AlMn (faze 1, 2 obr. 4.3.1a) a ¢asticemi Mgi7(Al,Zn)12 (faze 3 az 5 obr.
4.3.1a). Castice jsou dvoufazové, svétlejsi oblast je tvofena vys§im obsahem zinku
ptipadné manganu (obr. 4.3.1b, 4.3.1c, tab. 4.3.1).

AlMn

< ®
o

Mgu(Al,ZIl)l:

A N
I\/Ign(Al,Zn)u
Mng(Al,Zn)ll
4 ’

Obr. 4.3.1 Mikrostruktura slitiny AZ31 (a), detaily fazi (b, c)

Tab. 4.3.1 Chemické sloZeni pozorovanych ¢astic [hm. %]

Castice MIS'E'O Mg Al Mn Zn Si Cr
analyzy
1 3,2 33,6 62,4 0,3 0,4 0,1
2 4,5 33,3 61,5 0,2 0,4 0,1
3 3a 60,3 20,0 19,7
3b 55,2 16,5 28,3
a 4a 64,1 19,8 1,1 15,0
ab 43,6 30,5 22,5 3,4
. 5a 80,5 13,0 6,6
5b 57,8 18,4 0,4 23,5
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Obr. 4.3.2 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ31, doba koroze 0 hodin.
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Obr. 4.3.3 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ31, doba koroze 3 hodiny.

Morfologie povrchu vzorku zobrazeného pomoci AFM pied ptisobenim
korozniho prostiedi je uvedena na obr 4.3.2a. Z méteni profilu v jednotlivych oblastech
odpovidajicich mikrostrukturnimu hodnoceni (obr. 4.3.1) vyplyva, ze faze na bazi
AlMn jsou vlivem pfipravy vzorku nad povrchem matrice. Méfenim profilu byly dale
identifikovany faze Mgi7(Al,Zn)12 (obr. 4.3.2b).

V disledku ptsobeni korozniho prostiedi (SBF) doslo na povrchu vzorku
k plosnému vylouceni koroznich produkti v matrici mikrostruktury a lokalnimu
koroznimu napadeni v oblasti sledovanych castic (obr. 4.3.3a). V oblasti, kde byly
V matrici vzorku vylouc¢eny faze na bazi AIMn je patrné, ze doslo v pritbéhu 3 hodin k
uvolnéni ¢astice. Z profilu ve sledovanych oblastech je zfejmé, Ze k uvolnéni ¢astic AlMn
doslo v disledku lokalniho korozniho napadeni na rozhrani mezi €astici a hot¢ikovou
matrici vzorku a tim soucasné k vyraznému narustu koroznich zplodin (obr. 4.3.3b).

V piipadé dvoufazovych ¢astic Mgi7(Al,Zn)12 je z obrazku profilu 4.3.2b a 4.3.3b
patrné, Ze dochéazi k rovnomérné korozi spole¢né s hoi¢ikovou matrici.
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Hoic¢ikova slitina AZ31 ma mikrostrukturu (obr. 4.3.4) tvofenou a-matrici Mg,
Casticemi na bazi AIMn (faze 1, 2 obr. 4.3.4a) a ¢asticemi Mgi7(Al,Zn)12 (faze 3 az 5 obr.
4.3.4a). Svétlejsi oblast dvoufazové castice Mgi7(Al,Zn)12 je tvofena vy$Sim obsahem
zinku a niz8§im obsahem hliniku (obr. 4.3.4b, 4.3.4c, tab. 4.3.2). Jednofazové cCastice
AlMn jsou svétlejsi s vy$Sim obsahem manganu (obr. 4.3.4a).

& 3

Mgl?(Al,le)u

-
5
W].\/ng?(zAxl,le)u

Obr. 4.3.4 Mikrostruktura slitiny AZ31 (a), detaily fazi (b, c)

Tab. 4.3.2 Chemické sloZeni pozorovanych ¢astic [hm. %]

Castice Misto analyzy| Mg Al Mn Zn Si Ti
1 30,5 266 42,6 03
2 53,4 19,8 26,0 0,2 0,7
3 3a 73,0 16,4 10,6
3b 68,8 12,9 18,3
A 4a 62,5 19,3 18,2
4b 65,8 12,4 21,8
. 5a 61,1 20,1 18,8
5b 59,9 13,9 26,2

45



Profil 1
Profil 2
Profil 3
Profil 4
Profil 5

15 [um}o

Obr. 4.3.5 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ31, doba koroze
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Obr. 4.3.6 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ31, doba koroze 23 hodin.

Z morfologie povrchu slitiny AZ31 (obr. 4.3.5a) a profilu povrchu (obr. 4.3.5b)
je paté, Ze z povrchu vzorku po jeho pfipravé vystupuji ¢astice AlMn, které byly
identifikovany pomoci mikrostruktury a chemické analyzy (obr. 4.3.4, tab. 4.3.2).
Dvoufazové castice Mgi7(Al,Zn)12 1ze na obrazku profilu (obr. 4.3.5b) pozorovat jen
obtizné, nebot’ z povrchu nevystupuji a k jejich identifikaci slouzi pouze snimek
mikrostruktury (obr. 4.3.4).

Po vystaveni vzorku koroznimu prostiedi (SBF) doslo ke koroznimu napadani na
celém povrchu vzorku. V piipadé dvoufazovych ¢astic Mgi7(Al,Zn)12, které jsou na
obrazku 4.3.6a jiz viditelné, je patrné, Ze doSlo ke koroznimu napadeni a degradaci
povrchu natolik, ze na povrch vystoupily podpovrchové ¢astice. To lze potvrdit z obrazku
profilu 4.3.6b, kde je patrny narist profilu potvrzujici vystupujici ¢astice.
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V pfipad¢ jednofazovych castic na bazi AIMn doslo k vylou€eni koroznich
produktt na fazovém rozhrani mezi a-matrici Mg a ¢astici AIMn (obr. 4.3.6b, profil 2).
Ob¢ dvé pozorované Castice AIMn byly uvolnény z povrchu v disledku tohoto korozniho
napadeni. V piipadé AIMn ¢astice oznatené jako 1 (obr. 4.3.6) doSlo nasledné
k rovnomérné korozi a uvolnéni nahromadénych koroznich produkti, které vznikly
v dusledku koroze.

47



4.3.2. Korozni degradace slitiny AZ31 v SBF+

Hoft¢ikova slitina AZ31 mé mikrostrukturu (obr. 4.3.7) tvofenou a-matrici Mg,
jednofazovymi ¢asticemi na bazi AIMn (faze 1 obr. 4.3.7a) a dvoufazovymi ¢asticemi
Mgi7(Al,Zn)12 (faze 3 obr. 4.3.7a, 4.3.7b). Viditeln&j$i respektive svétlejsi oblast
dvoufazové ¢astice Mgi7(Al,Zn)12 je tvofena vyS$§im obsahem zinku a niz§im obsahem

hliniku a hot¢iku (obr. 4.3.7b, tab. 4.3.3).

Mgn(Al,Zn)lz

-4

Obr. 4.3.7 Mikrostruktura slitiny AZ31 (a), detail faze (b)

Tab. 4.3.3 Chemické sloZeni pozorovanych ¢astic [hm. %]

X .. Misto
Castice X Mg Al Mn Zn
analyzy
1 65,3 16,6 18,2
3 3a 71,2 18,9 10,0
3b 64,7 17,9 175

48



20 40 60 um

60 0,05
[ ] Profil 1
um Profil 2
A0 Profil 3
Mg (Al,Zn):
g W) 50 0,025
—'2_ Mgi(AlZn)s;
0 \ \/'/
AlMn 4 0
y =20
-40
-0,025
s 0 5 10 15jum] 20

Obr. 4.3.8 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ31, doba koroze 0 hodin.
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Obr. 4.3.9 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ31, doba koroze 26 hodin.

Na obrazku morfologie povrchu vzorku (obr. 4.3.8a) jsou ¢astice pozorované na
mikrostrukturnim snimku (obr. 4.3.7). Jejich pfitomnost je potvrzena u z kiivek profilu
povrchu (obr. 2b), kde ¢astice vice ¢i méné vystupuji nad povrch vzorku.

Po 26 hodinach, pii kterych byl vzorek vystaven koroznimu prostiedi (SBF+)
doslo k lokalnimu koroznimu napadeni v oblasti AIMn ¢astice 1. Je patrné agresivni
napadeni ¢astice smérem od rozhrani s hot¢ikovou matrici (obr. 4.3.9a). Podobné korozni
napadeni od rozhrani Ize pozorovat i u ¢astice 3 (obr 4.3.9b). Koroze castic 2 a 4 probiha
velmi pomalu a rovhomérné jak je patrné na obrazku profilu (obr. 4.3.9b).
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Obr. 4.3.10 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ31, doba koroze 36 hodin.
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Obr. 4.3.11 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ31, doba koroze 42,5 hodin.

Po dalSich 36 hodindch vystavovani vzorku koroznimu prostiedi (SBF+)
pokracuje lokalni korozni napadeni AIMn c¢astice 1 (obr. 4.3.10), kde dochazi k ubytku
objemu plivodni €astice, nartistu mnozstvi koroznich zplodin a k pokracujici korozi.

Ke zméné morfologie doslo po 42,5 hodinach, kdy v disledku rovnomérné koroze
hoi¢ikové matrice vylezly na povrch zbylé doposud z vétsi ¢asti skryté Castice 2 a 4 (obr.
4.3.11a). V piipadé AlMn castice 1 pokracuje korozni napadani a nyni pozorujeme téz
korozni napadeni v piipad€ Castice 2, ke kterému dochazi téZ smérem od fazového
rozhrani mezi matrici a ¢astici (obr. 4.3.11b).
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Obr. 4.3.13 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ31, doba koroze 82 hodin.

K dalsi zméné morfologie doslo po 46 hodinach, kdy se z povrchu uvolnila
Castice 2 (obr. 4.3.12a), pii¢emz je patrny narust koroznich zplodin po ¢asti okraje
uvolnéné Castice (obr 4.3.12b). Ostatni pozorované ¢astice pokracuji v korozi, pricemz
nejvice je to patrné u AIMn castice 1, kde je ziejma agresivni koroze smérem do nitra
castice.

Dalsi pozorovani bylo provedeno po 82 hodinach, kdy doSlo k vyplnéni
uvolnénych ¢asti faze koroznimi produkty u AIMn castice 1 (obr. 4.3.13). Ostatni Castice
od posledniho pozorovani korodovaly velmi pomalu a v pfipad¢ mista uvolnéné Castice
2 pozorujeme rovnomeérnou korozi matrice a uvolnéni koroznich zplodin z povrchu (obr.
4.3.13b).
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Obr. 4.3.14 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ 31, doba koroze 83
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Obr. 4.3.15 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ 31, doba koroze 93
hodin.

Po 83 hodinach vystaveni koroznimu prostfedi (SBF+) doSlo ke zméné
morfologie povrhu v disledku c¢aste¢ného uvolnéni AIMn castice 4 (obr 4.3.14a).
Z profilu povrchu v daném misté (obr. 4.3.14b) pozorujeme vysku vzniklého dilku, ktery
oslabil danou ¢ést matrice pro dalsi korozni napadeni, které se projevilo po 93 hodinéch,
kdy doslo k uvolnéni i zbytku castice 4 (obr. 4.3.15). Na obrazku 4.3.14 je mozné
pozorovat zaplnéni mezery mezi dvéma ¢astmi Castice 3, k ¢emuz dochazi v disledku
vzniku koroznich produktli po vnitinich stranach Castice.

v oW

V ptipadé€ ¢astic 2 a 4 dochazi nadéale k rovnomérné korozi matrice a koroznich
zplodin vzniklych po stranach byvalych &astic (obr. 4.3.14). Castice 1 i po 93 hodinach
odoléva uvolnéni, 1 piesto, ze je zde patrné agresivni lokalni napaddni na rozhrani (obr.
4.3.15b).
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4.3.3.  77Korozni degradace slitiny AZ61 SBF

Hoft¢ikova slitina AZ61 ma mikrostrukturu (obr. 4.3.16) tvofenou a-matrici Mg a
dvoufazovymi casticemi Mgi7(Al,Zn)1> (faze 2 az 5 obr. 4.3.16). Svétlejsi oblast
dvoufazové castice Mgi7(Al,Zn)12 oznacené jako 1 odpovida chemickému slozeni
S vy$§im obsahem zinku respektive manganu (obr. 4.3.16b, tab. 4.3.4).

Mgn(Al,Zn)u
4

Mgn(Al,Zn(

Mgn(Al,Zl’l)u

Mgn(Al,Zn)u
B

Obr. 4.3.16 Mikrostruktura slitiny AZ61 (a), detaily fazi (b,c,d,e)

Tab. 4.3.4 Chemické sloZeni pozorovanych ¢astic [hm. %]

Castice Misto analyzy Mg Al Mn Zn
1 1a 65,5 27,9 6.7

1b 35,5 43,0 197 18

2 65,4 26,3 8,3

3 59,2 31,8 9,0

4 63,7 27,2 9,1
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Obr. 4.3.17 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ61, doba koroze 0 hodin.
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Obr. 4.3.18 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ61, doba koroze
pal hodiny.

Morfologie povrchu vzorku slitiny AZ61 po ptipraveé a tpraveé povrchu odpovida
obrazku mikrostruktury (obr. 4.3.16), kde nad hladinu povrchu vystupuji viditelné ¢astice
Mg17(Al,Zn)12 a nejvice Castice 1 obohacena o mangan (obr 4.3.17).

Jiz po pul hodiné vystaveni vzorku koroznimu prostiedi (SBF) je ziejmy drift
vzorku vlivem snimani povrchu hrotem AFM. Nyni jiz jsou viditelné pouze 3 ¢astice (obr.
4.3.18a), které doposud koroduji jen velmi slabé (obr. 4.3.18b)
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Obr. 4.3.19 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ61, doba
koroze 5 hodin.
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Obr. 4.3.20 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ61, doba
koroze 24 hodin.

Po 5 hodinach jiz na snimku morfologie povrchu (obr. 4.3.19a) pozorujeme
rozmazan¢ Castice v disledku podminek méfeni a uvoliiovani koroznich produktii do
SBF roztoku. Z profili povrchu (obr. 4.3.19b) i z morfologie povrchu (obr. 4.3.19a) je
patrna stala ptitomnost vSech Castic a stejné tak jejich postupna koroze, kterou 1ze
poznat ze zmény vySky profill.

Posledni méteni bylo provedeno za ptitomnosti SBF+ po 24 hodinach. Na snimku
jsou vzhledem k driftu patrné jiz jen dvé Castice a to 3 a 4 (obr. 4.3.20a). Z profilu povrchu
je zfejma silnd koroze okolni hoifc¢ikové matrice a mala koroze samotnych ¢Eéstic

(obr. 4.3.20).
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43.4. Korozni degradace slitiny AZ61 SBF+

Hoft¢ikova slitina AZ61 mé mikrostrukturu (obr. 4.3.21) tvofenou a-matrici Mg,
jednofazovymi casticemi na bazi AlIMn (faze 1 obr. 4.3.21a) a dvoufazovymi ¢asticemi
Mg17(Al,Zn)12 (faze 2 a 3 obr. 4.3.21a, 4.3.21b). Svétlejsi oblast dvoufazové castice
Mg17(Al,Zn)12 oznacené jako 3 odpovida chemickému slozeni s vy$s§im obsahem zinku
respektive manganu (obr. 4.3.21b, tab. 4.3.5).

d

Mgn(Al,ZIl)lz :

2
Mgi(ALZn)s———

AlMn

Obr. 4.3.21 Mikrostruktura slitiny AZ61 (a), detail faze (b)

Tab. 4.3.5 Chemické sloZeni pozorovanych ¢astic [hm. %]

Castice Misto analyzy | Mg Al Mn Zn
1 418 58,2

4 70,1 238 6,1
3 3a 63,4 28,7 7,9

3b 48,6 36,3 135 1,6
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Obr. 4.3.22 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ61, doba koroze 0 hodin.
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Obr. 4.3.23 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ61, doba koroze 24

Morfologie povrchu vzorku slitiny AZ61 byla po pfipravé a upravé povrchu
relativné rovnd s vyjimkou ¢éstic na bazi AIMn, které vystupovaly nad hladinu povrchu
vzorku (obr. 4.3.22). Dvoufazové Castice jsou na obrazku 4.3.22a stézi viditelné.

Vyssi viditelnosti dosahla dvoufazové castice 3 po 24 hodinach, pii kterych byl
vzorek vystaven koroznimu prostiedi (SBF+). Lze pozorovat jasné manganem obohacené
Casti, které vystupuji na povrch po korozi okolni hofc¢ikové matrice (obr. 4.3.23).
V pfipadé€ ¢astice 2 doslo k uvolnéni ¢astice a poté i ke korozi koroznich zplodin, které
nejsou na profilu povrchu jiz témét patrné (obr. 4.3.23). AIMn céstice 1 je nadale
pfitomna a ze snimku profilu je patrny po¢atek lokalniho korozniho napadéani od fazového
rozhrani mezi ¢astici a hoi¢ikovou matrici (obr. 4.3.23b)
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Obr. 4.3.24 : Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ61, doba koroze 48 hodin.
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Obr. 4.3.25 : Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ61, doba koroze 72 hodin.

Béhem dalSich 24 hodin (celkovy ¢as 48 hodin) vystavovani koroznimu prostiedi
dochézelo k pokracujici rovnomérné korozi hot¢ikové matrice a k zvyraznéni pfitomnosti
manganem obohacenych oblasti ¢astice 3 (obr. 4.3.24). AlMn ¢astice 1 je nadale lokalné
napadana korozi na rozhrani (obr. 4.3.24b).

Po 72 hodinach jiz je korozni napadani na rozhrani mezi ¢astici 1 a matrici Mg
dosti patrné a matrice kolem ¢astice siln¢ koroduje do hloubky (obr 4.3.25). Misto polohy
Castice 2 je jiZ jen slab¢ viditelné a je zfejmé, ze mizi v disledku rovnomérné koroze
hot¢ikové matrice.
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Obr. 4.3.26 Morfologie (a) a profil (b) povrchu vzorku slitiny AZ61, doba koroze 96

Posledni pozorovani bylo provedeno po 96 hodinich a z obrazki morfologie 1
profilu je patrné, Ze nedoSlo k Zadné vyznamné zméné. Jak Castice 1, tak Castice 3 jsou
nadale pfitomny (obr. 4.3.26a) a vystupuji vysoko nad rovinu povrchu matrice vzorku,
ktera silné koroduje a vznika tak vysoké ptevyseni (obr. 4.3.26b). Z profilu povrchu je
zfejma pokracujici lokdlni koroze na rozhrani, kde silné¢ koroduje matrice, zatimco
samotna ¢astice korozi odolava (obr. 4.3.26b).
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5. Diskuze vysledkii

Mechanismus degradace a uvoliovani ¢astic z povrchu hoic¢ikovych slitin je
zalozen na galvanické korozi mezi ¢asticemi B-precipitati Mgi7(Al,Zn)12 a hotcikovou
matrici o, pfipadné za pomoci eutektika o+ . K tomu dochazi v disledku rozdilnych
elektrochemickych potencialt. V prvni fazi dojde k rozpusténi hot¢ikové matrice a ve
fazi druhé je rozpusténo eutektikum, pficemz v dusledku toho jsou castice uvolnény
respektive vylomeny z povrchu slitiny, tedy i implantatu [16, 21].

Korozni odolnost slitin typu AZ je pfimo umérna jejimu obsahu hliniku az do
obsahu 6 hmot. %. S rostoucim obsahem hliniku roste odolnost slitiny v disledku vyssiho
mnozstvi Castic faze Mgi7(Al,Zn)12, které maji zpeviujici vliv na hoi¢ikovou matrici a
zvySenou korozni odolnost. Z toho vyplyva, ze slitina AZ61 s vys$§im obsahem zinku a
tedy ¢astic Mgi7(Al,Zn)12ma vyssi korozni odolnost nez slitina AZ31 [16, 21].

V ramci experimentu bylo zjisténo, Zze hoicikova slitina AZ31 vykazuje
Vv pfitomnosti korozniho prostiedi roztoku SBF (bez ptidavku Ca a Mg) aktivni korozni
chovéni. Castice respektive faze na bazi AIMn koroduji na fizovém rozhrani s hot¢ikovou
matrici. BEhem tohoto procesu vznikaji korozni zplodiny na rozhrani. V zavislosti na
velikosti ¢astice dojde po ur€ité dobé k uvolnéni ¢astice AIMn z povrchu vzorku z dtivodu
nahromadéni koroznich zplodin po stranach Castice. Na misté Castice ziistane dilek a
korozni zplodiny, které ji obklopovaly. Ty vy¢nivaji nad povrch vzorku a nasledné
podléhaji korozi spolecné s a-matrici, ¢imz se uvoliiuji do okolniho protékajiciho SBF
roztoku. K této korozi dochazi velmi intenzivné. K uvolnéni téchto ¢astic doslo jiz béhem
3 hodin korozni degradace.

Castice na bazi Mgi7(Al,Zn)12 koroduji rovnomérné spoleéné s hoi¢ikovou
matrici. Castice Mgi7(Al,Zn)12 mohou mit nékterou svoji oblast obohacenou o mangan.
Oblasti s vyssim obsahem manganu koroduji pomaleji, nez oblasti s niz§im obsahem
manganu. Oblasti obohacené o mangan nasledné koroduji zptisobem podobnym ¢asticim
AlMn. A to za vzniku galvanického €lanku mezi matrici a ¢astici a lokalnim koroznim
napadenim na rozhrani za vzniku koroznich zplodin, které se vylouci po stranich Castice.
Nakonec dojde k uvolnéni téchto o mangan obohacenych oblasti z povrchu vzorku.

V ptipadé pouziti korozniho prostiedi v podobé SBF+ dochazi ke zpomaleni
korozni aktivity a to jak v pfipadé ¢astic AIMn, tak dvoufazovych ¢astic Mgi7(Al,Zn)z..
Béhem koroznich procesti dochdzi bud’ k lokalnimu koroznimu napadani na rozhrani
AlMn castic a matrice a uvolnéni Castice stejné jako v predchozich ptipadech
v pritomnosti SBF, nebo dojde k uvolnéni pouze nékteré ¢asti AIMn Castice pricemz
korozni produkty mohou zaplnit uvolnéné prostory a korozi tak zpomali. U vzorku AZ31
doslo k uvolnéni ¢asti AlMn castice v SBF+ po 83 hodinach od vystaveni vzorku
koroznimu prosttedi SBF+ a uvolnéni zbytku ¢astice po 93 hodinach. Za stejnou dobu u
stejného vzorku nastalo u jiné AIMn castice agresivni korozni napadeni na rozhrani,
ptesto nedoslo k uvolnéni ¢éstice po celou dobu pozorovéani a to z divodu rozdilné
velikosti Castice. Vys§i objem castic AIMn zvySuje jejich odolnost proti uvolnéni
z povrchu vzorku.
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Déle bylo pozorovano, ze dochazi k lokalnimu napadani na rozhrani i v ptipadé
Castice na bazi Mgi7(Al,Zn)12. Nebylo tak agresivni jako v piipadé ¢astic AIMn, piesto
ptispélo k uvolnéni této Castice z povrchu vzorku po 46 hodinach od vystaveni SBF+.

Hoft¢ikova slitina AZ61 vykazuje oproti slitiné AZ31 vyssi korozni odolnost,
pfiCemz k ni siln€ pfispivaji ve struktufe rozmisténé castice na bazi AlMn a
Mg17(Al,Zn)12. Pti vystaveni slitiny koroznimu prostiedi SBF+ respektive SBF dochézelo
ke korozi hot¢ikové matrice, ne vsak k uvolnéni ¢astic Mgi7(Al,Zn)12 rozmisténych ve
struktute. Ty fungovaly jako zpevnujici prvek ve struktufe a branily rovnomérné korozi
celého povrchu. A to z diivodu jejich vysoké koncentrace, kterd byla vyssi nez u AZ31.
Béhem pozorovani doslo k uvolnéni pouze jediné ¢astice typu Mgi7(Al,Zn)12 a to jiz po
pul hodiné vystaveni roztoku SBF+. Tato Castice méla velmi nizky profil a proto jeji
uvolnéni je spise vyjimkou. Po dobu pozorovani 96 hodin v SBF+ nedoslo k uvolnéni ani
jedné AlMn Castice, Ci Castice obohacené o mangan.

Béhem pozorovani vzorku AZ61 v SBF byla koroze matrice velmi prudké a
dochézelo k uvolnéni vysokého mnozstvi koroznich produktii do okolniho SBF roztoku.
To zvySovalo obtiznost pozorovani a potvrdilo domnénku slabé korozni odolnosti
V porovnani se vzorky vystavené koroznimu prostfedi SBF+. Pozorovéani doprovazel drift
vzorku, kdy postupné mizela vétSina pozorovanych ¢astic mimo zabér meéfici oblasti.
Castice Mgi7(Al,Zn)12 v pozorovaném vzorku zistaly, piestoze matrice kolem nich
korodovala az do hloubky nékolika mikrometrt. V ptipad¢ slitiny AZ61 v SBF doslo jiz
po péti hodinach k zvySeni profilu ¢astic nad hladinu povrchu o 0,1-1,2 um a po 24
hodinach byly castice ptiblizné€ 2-3 pm nad okolnim povrchem korodované matrice. Pti
porovnani se slitinou AZ31 je zde pozorovéana vyssi korozni odolnost ¢astic a vyssi
zpevnujici u€inek v dusledku jejich vétsi koncentrace v objemu a velikosti.

Pii srovnani s literaturou [16], kde se uvazuje postupna korozni degradace
matrice, eutektika a nasledné uvolnéni Castice dochdzi v kratkych Casovych usecich
k rozdilnému chovani. Pii delSich ¢asovych usecich se chovani koroznich dé&jt shoduje
s literarnimi podklady [16, 21].

V piipadé slitiny AZ31 bylo potvrzeno uvoliiovani ¢astic v dasledku lokalniho
korozniho napadani na rozhrani mezi ¢astici a hot¢ikovou matrici, které mélo za nasledek
nahromadéni koroznich produktli po stranidch castice, kterd se nasledné uvolnila.
V ptipad¢ pozorovani vzorkl slitiny AZ61 mlZeme piedpoklddat moZznost uvolnéni
Castice, pokud dojde k masivni korozni degradaci okolni matrice.

V ptipadé ¢astic AIMn rozhodné nedochazi k uvoliiovani z hloubky pod povrchem
okolni matrice, aniZ by v okoli nevznikly narlstky koroznich zplodin. Vyjimku tvofi
¢astice, okolo kterych matrice zkorodovala do hloubky a umoznila tak jejich uvolnéni
z dtivodu jejich pfevySeni nad okolnim povrchem a oslabeni vazeb ¢astice na matrici,
ktera zkorodovala.

Dtivod ptitomnosti manganu ve slitindch AZ61 a AZ31 je jeho schopnost vyvazat
ze slitiny Zelezo. Mangan vSak tvofi téZ jiz zminé€né Castice AIMn. Ty poté ovliviuji
korozni chovani slitin. V principu dochazi pii kratkych ¢asovych intervalech prvné ke
korozi na rozhranich castic rozmisténych ve struktuie (primarn€ AlMn Ccastic) a
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rovhomérné korozi matrice dle vyse popsaného chovani. V delSich ¢asovych usecich
probiha korozni chovani dle déji popsanych v literatute [16, 21].

Ve vzorcich slitiny AZ31 a AZ61 v SBF+ i v SBF byla potvrzena zpeviujici
schopnost ¢astic Mgi7(Al,Zn)12 a jejich vliv na zvySeni korozni odolnosti slitin. U slitiny
AZ61 je jejich obsah vyssi a proto i korozni odolnost slitiny je vyssi oproti slitiné AZ31,
kterd ma mensi obsah zinku a tedy i ¢astic Mg17(Al,Zn)12.
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6. Zavéry

V ramci zavérecné prace byla navrzena a vypracovana metodika vyhodnocovani
in-situ korozni degradace zaloZena na vzorcich z hoi¢ikové slitiny AZ31 a AZ61 a jejich
pozorovani metodou AFM v Hankovych roztocich.

Mikrostruktura slitin AZ31 a AZ61 je tvofena hoicikovou a-matrici, B-precipitaty
Mg17(Al,Zn)12 a Casticemi AlMn.

Pozorované ¢astice AIMn vykazovaly lokalni napadani na rozhrani mezi ¢astici a
hotéikovou matrici za vzniku mikro-galvanického ¢lanku. V ptipad€ pouziti SBF u slitin
AZ31 doslo v disledku nahromadéni koroznich zplodin po strandch c¢astice k jejimu
uvolnéni. V ptipad¢ pouziti SBF+ diky ptfitomnosti vapniku a hoiciku v SBF dochazelo
k tomu, ze se zaplhovaly zkorodované prostory koroznimi produkty a nedoslo tak
K uvolnéni AIMn ¢astic. U vzorku slitiny AZ31 dochazelo u ¢astic na bazi Mgi7(Al,Zn)12
k rovnomérné korozi. V piipadé pouziti SBF+ byla zaznamenana i nepatrna lokalni
koroze na rozhrani ¢éstice a matrice.

U slitiny AZ61 se projevila vyssi korozni odolnost z divodu vys$siho mnoZstvi
vylouéené faze Mgi7(Al,Zn)12 proti uvolnéni z povrchu vzorku. Pti Zadném z pozorovani
za pritomnosti SBF nedoslo k uvolnéni ¢astice Mgi7(Al,Zn)12 z povrchu vzorku a tyto
Castice tak zvySovaly korozni odolnost vzorku, nebot” hot¢ikova matrice korodovala
velmi rychle. V ptitomnosti SBF+ dochazelo ke stejnému chovani ¢astic za pomalejsi
koroze hoi¢ikové matrice a s vyjimkou jedné ¢astice Mgi7(Al,Zn)12 s nizkym profilem,
ktera se uvolnila. U vzorku slitiny AZ61 v pfitomnosti SBF+ nedoslo k uvolnéni ¢astic
na bazi AlMn.

Z vysledkt vyplyva, Ze navrzena metodika in-situ hodnoceni korozni odolnosti
hot¢ikovych slitin je vhodna pro potvrzeni mechanismi korozni degradace. Rychlost
koroze je zavisla na koroznim prostfedi. Koroze implantatli probiha rychleji v pfitomnosti
neobohaceného SBF roztoku, neZ v obohaceném. Bylo pozorovano, Ze hoicikova slitina
AZ61 vykazuje vyssi korozni odolnost nez slitina AZ31.
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7. Prehled pouzitych zkratek a symbolu

hm. %
ASTM
MEM
HBDC
HBSS
AFM

SPM

SEPM

Hmotnostni procenta

American Society for Testing and Materials
Minimum Essential Medium

Human Bone Derived Cells

Hank Balanced Salt Solution

Atomic Force Microscopy

Scanning Probe Picroscopy

Scanning electrochemical potential microscopy
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