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ABSTRAKT

Tato prace je zaméfena na pouziti kovovych materidli jako nahrady kosti.
Aby byly informace ucelené, musi zde byt teoreticky uvod skladajici se z popsani
vlastnosti kovili, zaméfené obzvlast’ na korozi, metody hodnoceni nachylnosti ke korozi
a hlavné rychlosti samotné koroze. Jsou zde popsany metody pfipravy, coz obnasi vybér
samotné¢ho materialu a zpracovani. Dale jsou uvedeny vysledky pokust. Tyto vysledky
jsou doplnény fotkami.

ABSTRACT

This paper is focused on use of metal materials as a bone replacement. For coherence
of this text is necessary theoretical preamble which is consisting of describing metal
properties, aimed particularly at corrosion, valuation methods of disposition
to corrosion and mainly corrosion itself. This paper also includes description
of techniques of preparation, which involves selection of material and its procession.
Furthermore there are stated results of experiments. Those are amended with pictures.
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UvVOD

Cilem vzniku této prace je porovnani a nalezeni vhodnych kovovych materiald,
které by mé¢ly pozadované mechanické vlastnosti implantatu.

V této praci je uvedena zdkladni stavba a mechanické vlastnosti kosti,
popsan prubéh 1é¢by zlomenin a jsou zde vyjmenovany jednotlivé typy implantatd,
napfiklad autogenni transplantaty, které jsou odebrany =z téla pacienta,
homotransplantaty, pochazi z téla darce, osteosynteticky fixace, zpevnéni zlomeniny
pomoci draténych klicek a dalSich, a biodegradabilni kovové materialy.
Pro nasi budouci praci jsou voleny biodegradabilni kovové nahrady.

Jelikoz se jednd o kovové materidly, je zde uvedeno také, jak vznika koroze
a jakymi zpisoby ji mizeme omezit, nebo hodnotit.

Prakticka ¢ast je vénovana samotnému hledani materidlu pro budouci experimenty.
Pro zjisténi, ktery material je nejvhodnéjsi, je tiecba vyzkouset nékteré postupy vyroby,
podle kterych se zvoli postup pro piipravu samotného vzorku, ktery bude pouzit
v dalSich experimentech. Dal§imi pokusy se mysli pozorovdni zmény hmotnosti
a elektrochemicka méteni.

Tato priace je zaméfena na vytipovani, sledovani a hodnoceni materiali

V podminkéch podobnych lidskym.



1 STAVBA KOSTI

Kosti jsou hlavnim stavebnim prvkem V lidském téle, jelikoz tvoii skelet téla.
Pii jejich  poSkozeni, se muze pfispivat spravnému srdstani pomoci implantati.
V dnesni dobé jsou pouzivany rizné implantaty a transplantaty. Pro vybér vhodného
materidlu musi byt zndma stavba kosti, mechanické vlastnosti a proces hojeni

a prave tomuto bude vénovana tato kapitola.

1.1 Struktura Kosti

Pti pohledu na zdravé kosti je dilezité podotknout, ze jde o nehomogenni, anizotropni
biomaterial zlutobilé barvy. Ma ¢tyfi rizné vrstvy: okostice, kostni tkan, endost, kostni
dieni/ morek. [1]

a. Okostice je tenka bélava vazivova blana, ktera kromé kryci a rustové funkce,
také zasobuje kostni tkané kyslikem a zivinami. Zasobovani je divodem,
pro¢ je tato ¢ast kosti protkana hustou siti krevnich cév a nervi.
Citlivost této ¢asti se projevuje pii zlomeninach, kdy jsou pieruseny nervy.
Tento vnitini obal je pfitomen na povrchu vSech typii kosti az na mista,
ktera slouzi k aponiim svalii a ve sty¢nych plochach kloubl. V téchto mistech
je okostice nahrazena chrupavkou.

b. Kostni tkan je rozdélena na dvé ¢asti a to kompaktu a spongiézu. Kompakta,
je husta kostni tkan nachazejici se pod okostici. Je tvofena bunikami valcovitého
vzhledu, ostedny. Spongidza, neboli houbovita kostni tkan se nachazi v dutiné
dlouhych kosti, strukturou pfipomind hustou sit’, kterou jsou protkany krevni
cévy a nervy. Hlavnimi stavebnimi prvky jsoutramce a ploténky.
Praveé rozlozeni téchto prvka a orientace zajist'uji, ze kosti odolavaji tlaku a tahu.

c. Endost nebo endosteum je tenka vazivova blana, ktera vystyla dienovou dutinu
apokryva tramecky. Jeji stavba je podobna okostici. Jeho podil
je neptehlédnutelny pro remodelaci kosti a také pfi procesech hojeni.

d. V kostni dfeni se tvoii vétSina krevnich ¢astic. Jedna se o mékkou tukovou tkan,
kterd vypliuje dienové dutiny kosti. Stavba kostni dfené se v pribéhu lidského
zivota se meéni. Pfi narozeni je Cervena kostni dfen ve vsSech kostech,
béhem dospivani jedince, je cCervena kostni dfen nahrazovana nazloutlou
formou. Toto je zplsobeno ukladdnim tukovych bunék, kdy ve své Cervené
formé pretrvava kostni dfen jenom v dienovych dutinach nékterych dlouhych

kosti. Ve stafi naopak diky podvyzivé tato tkan degraduje do Sedobilé podoby.



1.2 Mechanické vlastnosti kosti

Mechanické vlastnosti kosti jsou dilezit¢é pro budouci remodelaci Kkosti.
Samotné vlastnosti zalezi hlavné na sméru plisobeni zatizeni. Pii podélném sméru
zatizeni kosti, mize byt mez pevnosti az 10x vyssi, nez ve sméru radidlnim poptipadé
teCném.

Dalsim dulezitym faktorem je zpusob zatiZeni, kdy v tlaku je pevnost kosti nejvyssi,

o tfetinu nizsi v tahu a jen tietinova ve smyku. [2]

1.2.1 Zmény mechanickych vlastnosti kostni tkané

Jelikoz se kostni tkan neustdle remodeluje, jsou jeji vlastnosti dany také historii
zatézovani. Timto je chapano to, ze pii znehybnéni kosti je snizovadna jeji pevnost
a poddajnost. Opacény vysledek je pfi opakovaném zatéZovani, kdy je moZnost prevence

proti porucham remodelace a naslednym zlomeninam diky sniZeni pevnosti tkan¢. [2]

1.3  Hojeni zZlomenin

Pfirozeny proces hojeni zlomenin kosti probiha tak, ze se mezi wlomky Kkosti
anarusenymi okolnimi meékkymi tkanémi vytvaii diky krvaceni hematom.
Od hematomu se postupné do okolni tkané prorustaji drobné kapilary a fidka fibrézni
tkan. Zpeviovani zajist'uji pribyvajici kolagenni vlakna, tvotici pruzné spojeni kostnich
ulomkut. Kalcifikace mezibunééné substance primarniho kostniho svazku nastava
ve tietim tydnu hojeni. Béhem 1écby,kdy dochdzi jiz k mechanickému namahani,
je vytvateno bezcévni vazivo s chrupavkou. V dalsi fazi 1é¢by je primarni svazek
nahrazen lamelarni kosti. Pfi remodelaci se nadmérny periostalni svazek resorbuje
a obnovuje souvisly pfechod uzaviené diefiové dutiny. [2]

Srist kosti by mél byt ukonfen po zhruba Sesti tydnech. Tato doba se méni

Vv zavislosti na véku pacienta.



2 POUZIVANE IMPLANTATY

Pro 1é¢bu zlomenin je mozné aplikovat nékteré typy implantati nebo transplantatu.
Miuize se jednat o transplantity ztéla pacienta nebo odebrané od jiné osoby.
Nékteré implantaty jsou v téle pouzity za ucelem zpevitujicim ¢i podpirnym.

a. Autogenni transplantaty jSou transplantaty, které byly odebrany z vlastniho téla
pacienta, ktery utrpél zlomeninou. Tyto transplantaty maji nejvetsi Sanci pro to,
aby byly télem pacienta pfijaty. Pfi samotné 1é€b¢é dochazi k prestavéni struktury
kosti a to podle typu zatizeni. [3]

b. Homotransplantaty pochazeji z téla osoby, ktera neni lécena. Jelikoz se jedna
0 cizorody piedmét v téle pfijemce, miize dojit k nepfijeti transplantatu
nebo i k alergickym reakcim. Kostni biopsie ukazuje, Ze tento transplantat,
stejn¢ jako transplantat autogenni, je zcela resorbovan a je nahrazovan kosti
novou. Hlavnim vyznam kostnich transplantati je v tom, Ze je vodici strukturou
a faktorem, ktery lokaln¢ stimuluje vrastani nové tvoiené kosti. [3]

c. Osteosynteticka fixace je zpevnénim kostnich llomk riznymi druhy draténych
klicek, dratd, Sroubid, svorek a dlah piipevnénych k povrchu Kkosti. [3]
Tato metoda potiebuje dvoji operaci, nebot’ fixujici pfedméty, které drzi kosti
pohromadég, musi byt z téla po urcité dobé odstranény.

d. V literatufe [4] je uvadéna moznost vytvoieni biodegradabilnich kovovych
materiali, které funguji podobné jako kostni transplantaty, tudiz zajistuji
stavebni strukturu kosti, které jsou postupné odbourdvany. Praveé témito

materialy se bude tato prace vénovat.



3 ZELEZO V LIDSKEM ORGANISMU

V lidském organismu se vyskytuje nékolik prvki, které jsou pro zivot nepostradatelné.
Jeden ztéchto prvku je Zelezo. V organismu je soucasti hemu, coz je prosteticka
skupina a slouzi jako zasobni prvek ulozeny v bilkoving¢ feritinu a je navazané
na transportni bilkovinu transferin, kterd proudi krvi. Celkové rozlozeni obsahu Zeleza
vtéle je cca 3-4 gramy, ztoho je cca 2,5 gramu obsazeno v krevnim barvivu
hemoglobinu. Pfiblizn€ 1 gram zeleza je zelezo zasobni, které je obsazeno predevsim
Vjatrech a makrofazich. Tento prvek se dale vyskytuje v bilkoviné myoglobinu
a dalSich hemoproteinech v celém lidském organismu. Mnozstvi Zeleza cirkulujici
Vv krvi se pohybuje kolem 4mg, ov§em toto mnozstvi neni stabilni. [4]

V organismu se nachazi Zelezo ve dvou formach dvojmocné (ferroforma Fe2+)
atrojmocné (ferriforma Fe3+). Jelikoz je volné nevazané dvojmocné zelezo toxické,
existuji v lidském organismu enzymy, které Zelezo bud’ redukuji (z Fe3+ na Fe2+)
nebo oxiduji (z Fe2+ na Fe3+). [4]

3.1 Vstrebavani zeleza

Pfijem zeleza do lidského organismu je nejvice zajisténo z masa, jater, zloutkd,
zelené zeleniny, cerealii, atd. Takto pfijaté Zelezo je navazano na hem, ktery se nejlépe
vstiebava. Denni piijem Zeleza se pohybuje kolem 10 mg, toto mnoZzstvi se piijima
potravou. Do organismu se vstiebava kolem 10 %. Pro lidsky organismus je dilezita
regulace vstiebavani Zeleza, nebot’ chybi mechanismus, ktery by piebytecné zelezo
odstranil. Touto regulaci se zajistuje procento resorpce, které organismus vyzaduje,
at’ se jedna o zvySené mnozstvi v obdobi ristu nebo t€hotenstvi, nebo snizené potiebé,
kdy je nadbyte¢né mnozstvi Zeleza v organismu. [4]

Zelezo se zadina  vstiebavat jiz v pocGateéni &asti  tenkého stieva
(dvanactniku, duodenu). Pro vstfebavani zeleza je dulezity vitamin C a dostatecna
kyselost zaludku. Naopak snizujici faktory jsou caj, kdva a nékteré latky vyskytujici
se v zeleniné (oxalaty, fosfaty) a vapnik. [4]


http://cs.wikipedia.org/wiki/Prostetick%C3%A1_skupina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Prostetick%C3%A1_skupina

4 KOROZE SLITIN

Koroze implantatii je jedndm ze zékladnich problémi, nebot’ implantaty se vyskytuji
v téle, tady ve vodném prostiedi sriznymi vlivy napiiklad pH, proudéni tekutin,
vstiebavani zivin do okolnich tkani, atd. Problému koroze kovi se budeme vénovat

Vv nasledujici kapitole.

4.1  Hortikaté slitiny

U této slouceniny je pozorovana jista podobnost s ¢istym Mg. Tento fakt dava jistou
predstavu, jak se bude chovat implantdt v lidském téle. V literatute se uvadi,
ze pii korozi vznikaji, jak v prostedi in vitro, tak in vivo, Mg(OH)2. Tuto slouc¢eninu
muzeme povazovat za hlavni produkt korozni ¢innosti. [5]

V rovnicich (1),(2),(3) [4] je ukazano, jaké probihaji chemické reakce.

Mg—Mg?** + 2¢” (1)
2H,0+ 2e” — H,1 + 20H (2)
Mg?* + 20H" — Mg(OH),/| (3)

Pii pohledu na zminéné rovnice, mize byt pfedjiman uréity prub¢h se vSemi
slitinami Mg. Tento proces miizeme znazornit 1 graficky. Pravé grafické znazornéni
vidime na Obr. 1.

BB Mg-Ca alloy
[ SBF

BN Mg(OH),
3 HA

Obr. 1 Schéma Mg slitiny. (a) Galvanicka koroze mezi Mg a Mg2Ca faze, (b) ¢astecné
ochranny film pokryvajici povrch slitin Mg2Ca, (c) adsorpce chloridovych iontt
k transformaci Mg(OH)2 do MgCl12, (d) hydroxyapatit formace konzumaci Ca2+
a PO43-, (e) kalcinované zbytky ¢astice padajici z hromadného substratu [5]



4.2 Zelezité slitiny

Pti pozorovani Fe slitin, je vidét rozdilné reakce oproti Mg slitin. Pro ukazani odlisnosti
je zapsana rovnice reakce. Dana reakce musi probihat ve stabilnim nebo v proudicim
roztoku. Pfi tomto stavu vznika oxidace (4) [5].

Fe — Fe?* + 2e'Fe —Fe?" + 2¢” ()]

Ze zminéné reakce, mohou nékteré Fe2+ pokracovat do dalSich reakcei a vyslednym
produktem je Fe3+. Tato reakce probiha za ucasti kysliku v Hankové roztoku,

ale podminkou je alkalické pH. Chemicky proces je vysvétlen v nasledujicich rovnicich

(5). (6), (7). (8) [5].

=0, + H,0 + 2e™ - 20H~ (5)
Fe?* + 20H™ - Fe(OH), (6)
Fe?t - Fe3t + e (7
Fe3* + 30H™ - Fe(OH), (8)

Stejné jako u slitin Mg je mozné i vySe uvedené rovnice pozorovat graficky.
Nyni se jedna o to, ze prvky Ca a P se v roztoku srazeji spolu s hydroxidem a oxidem,
které se vytvofili na povrchu Fe slitiny. Prave tyto srdzky jsou zodpovédné za snizeni
hmotnosti Fe slitiny. Tyto zmény je mozné pozorovat jiz po n&kolika dnech.
Ukazku takovéto koroze miizeme vidét na Obr. 2. [5]

(a)

(b)
Hydroxide
20H° layer

Fe¥', Mn* H,0,0,

Fe*', Mn**

Obr. 2 llustrace mechanismu koroze pro Fe-Mn slitin: (a) pocate¢ni stav reakce, (b) tvorba
hydroxidové vrstvy, (¢) tvorba boxti, (d) vytvotreni vapniko-fosforové vrstvy [5]



4.3 Koroze materialu

Koroze materidlu je zplsobena riiznymi typy organismi nachéazejici se ve vSech
pfirodnich vodnich prostfedich. JelikoZ maji rozdilnou velikost, je nutné
u téch nejmensich, mikroorganismti, pouzit ke sledovani pouzit mikroskop.
Pravé u téchto mikroorganismi je pozorovan sklon pfipojit se k povrchu pevnych latek
a naslednému rustu. Vhodnymi podklady jsou povrchy konstrukénich materiala,
napft. kovové materialy, plasty, difevo. Prvni co se vytvoii na povrchu konstrukéniho
materialu, je vice ¢i méné souvisla vrstva organické hmoty biologického filmu
nebo biofilmu. Pravé vytvofeni vazby mikroorganismi s povrchem napadenych
materiali je pfedpokladem ovlivnéni koroznich déju.

Vznik biofilmu zavisi na stavu povrchu materialu, kdy nejc¢astéjsi mista k uchyceni
koroze jsou hydratované oxidy kovii. Z toho vyplyva, Ze na povrchu, ktery je drsnéjsi,
se mikroorganismy usazuji 1épe.

Pifi ochrané¢ proti korozi, kdyZ nejsou jiné moznosti ochrany materialu,
volime korozné odolny material. Ptiklad tohoto materilu je titan, vhodné jsou legované
slitiny niklu. [6]

4.4  Hodnoceni rychlosti koroze

Implantaty musi byt hodnoceny ohledné koroznich vlastnosti a ubytku materidlu.
Pro zjisténi téchto vlastnosti je zminéno nckolik zkousSek, které jsou uvedeny
V literatufe. [5]

Tyto zkousky jsou pouze orientacni, nebot’ prostiedi, ve kterém jsou testovany

implantaty, v lidském téle, neni zcela identické.

4.4.1 Vybér roztoku elektrolytu

Hlavnim faktorem pii této zkouSce je podobnost s fyziologickym roztokem,
nebot’ se implantat bude vyskytovat pravé v takovémto prosttedi. NejpreferovanéjSimi
typy jsou: 0,9% NaCl vodny roztok, SBF, coZ znamend roztok, ktery simuluje
zadrZzovani vody V téle, dale se jednd o PBS, tedy fosfitem pufrovany fyziologicky
roztok, Hankiv roztok a mnoho dalSich.

Jednim s hlavnich problémil s korozi materiala je rozdilna reakce na odliSné roztoky
a tudiZ 1 jiné procesy probihajici v nich. Je proto nesmirné¢ dulezité, abychom piedem
veédeli, jak reaguji materialy na rizné roztoky. Napiiklad slitina Mg velmi dobie reaguje
s roztoky s velkym obsahem bilkovin. Bilkoviny zpomaluji rozpousténi Mg.



Dalsim dalezitym faktorem je pH. Pfi pohledu na slitinu Mg, miizeme pozorovat
urychlené srazeni fosfore¢nanu Mg a uhli¢itanu a dale také stabilizaci Mg(OH)2.
Na zavér je nutno také zminit, dalezitost anorganickych iontii a organickych

sloucenin, nebot’ maji vyznamny vliv na postupnou degradaci kovovych slitin.

4.4.2 Vliv drsnosti povrchu

U kovovych nahrad musime dbat na sprdvnou povrchovou upravu materialu.
Upravy typu lakovani, oxidace, vysokopecni brou$eni, mechanické a elektrolytické
leSeni, jsou provadény z duvodu, ovlivnéni rychlosti koroze. Posledni dvé zminéné
upravy jsou nejdulezitéjsi, nebot drsny povrch, jek jiz jsme wuvedli vyse,
zvysuje rychlost koroze.

| v tomto piipadé se jednd o nemaly rozpor, protoze k zabranéni koroze potiebujeme
hladky povrch, ale naopak drsny povrch mé dilezitost u diferenciace, proliferaci
a proteosyntéz lidskych osteoblastti.

Nejzakladnéj$im pravidlem pii vytvafeni vzorkl je, aby drsnost vzorku byly stejna
jako drsnost kosti. Tento fakt nam dopomuze k odstranéni chyb v budoucnu.

4.4.3 Elektrochemické testy

Samotné testy vyhodnocuji korozni vlastnosti materidld. Tyto testy jsou velmi
jednoduché a obnasSeji snimani rychlosti polariza¢nich kiivek, frekvence EIS,
tato zkratka v sobé ukryva elektrochemickou impedanéni spektroskopii a v neposledni
fadé OVP, coz je otevieny okruh potencialt. Pouziva se tii elektrodovy systém.

Druh téchto zkouSek povaZujeme pouze jen jako informacni, nebot’ nedokéze
simulovat situaci in vivo. Ale pro ureni rychlosti koroze in vitro pouzivame

gravimetrické méteni a elektrochemické méfeni.

4.4.4 ZkouSka ponofenim

Zkouska ponofenim je jedna ze zakladnich testi, ale ma piisné stanovena pravidla.
Podle normy 1SO 10993-15, musi byt testovany vzorek umistén do zkusebni komory,
u které¢ musime dbat na tésné uzavieni, tim se zabrani vypatfovani a také na teplotu,
kterou musime udrzovat na 37°C a to celé po dobu sedmi dni. Teprve po uplynuti
této doby, miZzeme se vzorkem pracovat a analyzovat ho. [5] V této praci jsou uvedeny
dalsi mozné pokusy.

Pro dosazeni spravného méfeni, musime dbat na uréité faktory, které nas pokus
mohou ovliviiovat. Jedna se o pomér objemu roztoku k plose povrchu vzorku, prutok,
doba ponotfeni a metoda hodnoceni na rychlost koroze. Abychom zjistili, o jakou



hmotnostni zménu se jedna, musime provadét méfeni pred a po ponoteni do korozniho
prostiedi.

Schinhammer [7] nam nabizi postup ponofenim do SBF, cozje vodny roztok
napodobujici iontové slozeni lidské krve a také pH krve, ovSem nejsou zde ptitomny
vEtsi Castice, jako jsou lipidy, proteiny a krevni buniky. Pied samotnym experimentem
zméfime presné rozméry a hmotnost vzorku. Pii pokusu je dany vzorek ponofen
do nadoby naplnéni SBF a teplota vzduchu by méla byt konstantni. Nejvhodnéjsi
je 37£1°C v okolnim vzduchu. Diulezité je také vzorek béhem pokusu michat,
aby se zachovaly podminky experimentu. Tento krok je zatim bez mozné vyrazné
chyby. OvSem dalsi krok a to je samotné méfeni, je nachylnéjsi na chyby.
Abychom mohli u vyjmutych vzorki zméfit ubytek hmotnosti, vzorky Cistime v acetonu
a ultrazvukové lazni. DalS$im krokem je Setrné odstranéni koroznich zbytkii jemnym
StéteCkem. Pied poslednim métenim opét vzorky jesté jednou oplachujeme v acetonu.

Miizeme pouzit i druhy postup, kdy ptipravujeme kalibra¢ni roztok, ktery obsahuje
50 mg Fe/ml. Tento roztok ptipravujeme pomoci rovnic (9), (10), (11), kde mgec,
je hmotnost FeCls, mge je hmotnost Zeleza, Arg, je relativni atomova hmotnost zeleza
a Arg je relativni atomova hmotnost chloru. Vzhledem k malym mnozstvim, se kterymi
pracujeme, dbdme na co nejptesnéj$i hodnoty. Nebot’ i jedno desetinné misto ndm miize

ovlivnit cely vysledek.

Arpe+3*A
MEgecl; = Mpe * rFTerCl (9)
55,845+3%35,453
mFec13 = 0,05 * SS,T (10)
Mgy, = 0,145g FeCly (11)

Toto mnozstvi slouceniny spolu s asi 70ml destilované vody, nam dava jistotu,
7e se V roztoku nachazi 50 mg Fe/ml. Dalsim krokem vtomto pokusu je ten,
ze vytvofime ¢inidlo, kdy se jednd o smiseni, nejlépe v bance, 10 g thiokyanatanu
(sodného, draselného nebo amonného — podle moznosti, pfesné mnozstvi nerozhoduje)
a doplnéni do 100ml destilovanou vodou. Nyni uz ptistupujeme k samotnému pokusu,
kdy se jednd o odméfeni 20ml korozniho roztoku, v nasem piipad¢ fyziologického
roztoku smichaného s vodou, a ponofeni nami zkoumaného vzorku do tohoto prostieni.
Dulezitym faktorem, na ktery nesmime zapomenout, je ptivedeni vzduchu nebo kysliku,
ktery napodobuje prostiedi lidského organismu. Tento fakt uskute¢iiujeme ptivedenim
uzké hadicky. Cely tento krok trva asi 15 minut. Dilezita je i teplota, kdy se mulize
jednat o bud’ 30°C nebo 40°C. Stejné jako v pifedchozim kroku si odméfime 20 ml
korozniho roztoku. Tento roztok budeme nasledn€ pouzivat v posledni ¢asti naseho
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experimentu. Nyni Si ale vezmeme roztok, do kterého byl vlozen vzorek a ptidavame
dong 1ml ¢inidla, které jsme si vytvofili z thiokyanatanu. Takto upraveny roztok
by mél mit ¢ervenohnédou barvu a timto se stal vzorkem, se kterym budeme porovnavat
kone¢ny vysledek. Poslednim krokem je zjistovani kolik Zeleza se uvolnilo do naseho
korozniho roztoku. To zjiS§tujeme reagovanim ndmi pfipravené¢ho kalibracniho roztoku,
ktery nechavame po kapkach skapéavat do korozniho roztoku. Tento krok musi byt
provadeén velmi opatrn€, nebot’ barevné zmény jsou velmi rychlé. Pti pfiblizeni k barve
roztoku pouzitého jako korozni prostfedi vzorku, odecitime ze stupnice mnozstvi

pouzitého kalibra¢niho roztoku.

4.4.5 Méreni vyvoje vodiku
Tato metoda ma v porovndni se zménou hmotnosti nemalou vyhodu, je totiz métfena
Vredlném cCase. TakZe méame moznost sledovat probihajici korozi u ponotfené¢ho
a naméahaného vzorku a zaznamenavat zménu trendu v naplanovaném meéteni.

Touto metodou se v§ak mohou hodnotit pouze korozni vlastnosti kovi, které mohou
eluovat plyn pfi ponofeni do tekutiny simulujici télni tekutinu. Takovymto vzorkem

je hoi¢ikova slitina.

4.4.6 Méreni koncentrace ionti
Meéieni uvolnéni koncentrace iontll pfi ponoieni kovového materidlu je dalsi zplsob
jak vypocitat korozni rychlost Aby doslo k uvolnéni iontt, musime vzorek ponofit
do prostiedi, do kterého je pfidana kyselina. Pfi méfeni se vyuziva atomova emisni
spektrometrie, kdy princip této metody je zaloZzen na méfeni emisnich spekter atom.
Pravé pro vznik iontli atomii je nutné nechat vzorek reagovat s kyselinou,
I kdyz ta nemusi byt vZzdy pouzita, a indukéné vazanou plasmou.

Ani tato metoda se neobejde bez véci, na které si musime pii méfeni davat pozor.

| pfi tomto méfeni nastava stejny problém jako u méfeni hmotnostnich zmén.
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5 METODY KE STANOVENI MNOZSTVI
ZELEZA YV ROZTOKU

Pro zjisténi mnozstvi vylouCeného zeleza a v jakém mnozstvi, existuji metody,

které jsou nastinény v nasledujicich podkapitolach.

5.1 Manganometrie

Z nazvu je patrné, Ze se jedna o metodu vyuzivajici manganistan draselny jako odmérny
roztok. Tato slouCenina je silné oxidac¢ni ¢inidlo, které pouzivame na redoxni stanoveni
nékterych iontt, napt. Fe2, Sh3+, As3+, Sn2+, H202. V naSem piipadé se zaméiime
na Fe2+.

U tohoto stanoveni je hlavni vyhodou, Ze nepotiebujeme Zzadny indikator,
ekvivalenéni bod indikuje slabé razové zbarveni roztoku v titracni barce.
Naopak nevyhodou je nestalost manganistanu na svétle, kdy vznika oxid manganicity.

Pti reakci se kyselina Stavelova oxiduje a vznika oxid uhli¢ity a voda. Pro ukazku,
jak vypad4 rovnice standardizace odmérného roztoku KMnO4 roztokem kyseliny

Stavelové uvadime rovnici (12).
2 KMnQO4 + 5 H,C,04 + 3 H,SO4 — 10 CO;, + 2 MnSO,4 + KySO4 + 8 H,O (12)

Pro samotny pokus potiebujeme byrety, pipety, baiky, trychtyfe a pomocné
laboratorni sklo. Dal§imi potfebnymi vécmi jsou chemikélie a to pfesnéji manganistan
draselny, kyselina sirova, kyselina fosforecna, kyselina Stavelova.

Abychom mohli manganometricky stanovit Fe2+ v FeSO4-7H20, musime znat

pribéh reakci, to nam popisuje rovnice (13).
10 FeSO4 + 2 KMnO4 + 8 HSO4 — 2 MnSO4 + 5 Fep(SO4)3 + KoSO4 + 8 H,O - (13)

Pokud roztok neobsahuje chloridy (Cl-), ty totiz narusuji proces, nebot’ se v kyselém
prostfedi oxiduji manganistanem na elementarni chlor, titrujeme Fe2+ pfimo.
Pokud ovsem vznikajici Zelezné ionty maji hnédé zbarveni, tim nam rus$i moznost
urceni koncového bodu titrace, ptiddvame do roztoku kyselinu fosfore¢nou, ta vytvoii
se zelezitym iontem bezbarvy komplex [Fe(HPO4)]+. Zeleznaté soli se V kyselém
prostfedi pozvolna oxiduji vzdusnym kyslikem na zelezité soli. To je divod,
proc¢ se U stanovovani celkového obsahu Zeleza starSich roztokli Zeleznatych soli

musi pfed titraci vSechno ptitomné Zelezo zredukovat na Zeleznaté ionty.
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Pro pokus si odvazime 0,4 g nezndmého vzorku obsahujiciho FeSO4-7H20
arozpustime ve 100 ml destilované vody. Vzorek piefiltrujeme a filtrat kvantitativné
pifeneseme do titracni baiky. Pfiddme 5 ml koncentrované kyseliny sirové a k tomu
jest¢ 5 ml koncentrované kyseliny trihydrogenfosforecné. Nasledné titrujeme
standartnim roztokem KMnO4 do slabé rizového zbarveni. Po takto provedené titraci
zopakujeme postup jest¢ dvakrat a zprimérné spotieby KMnO4 vypocitdme

procentualni zastoupeni Fe2+ v analyzovaném vzorku.

5.2  Stanoveni Fe** pomoci thiokyanatanu

U této metody vyuzivdme poznatkli, Ze trojmocné zelezo reaguje v kyselém prostiedi
s thiokyanatanem. Vysledkem je Cervené zbarveni.

Pokus probihd tak, ze pfipravime pracovni roztok o koncentraci 5 mg-1-1 Fe3+
ze zasobniho roztoku. Dale tvofime kalibra¢ni tadu, 5 bodi pro uvedené rozmezi.
Poté si vezmeme kadinku, popt. barnku, nejlépe 100 ml a do ni odmétime 50 ml vzorku
a ptidame 2,5 ml HCI a zamichame. K takto vytvofenému roztoku ptfidame 5 ml 20%
roztoku KSCN a po promichani zmétime za 10 minut absorbance, hodnoty nastavime
na 500 nm a vzorek bude ve sklenéné kyveté o velikosti 5 cm. Odecitame absorbance
slepého roztoku piipraveného stejnym zptisobem, ale s destilovanou vodou.

Hmotnostni koncentrace Fe ur¢ime z kalibra¢ni kiivky. Pro ovéfeni vysledki,

musime stanoveni neznamého vzorku provést dvakrat.
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6 VYBER MATERIALU PRO VZORKY

Tato kapitola je vénovana vybéru houbovitého materialu, ktery bude slouzit pro kostru
vzork, které¢ budou pouzity k vybéru implantatt.

Literatura [7] uvadi, ze mohou byt kostni implantaty na bazi zeleza. Z tohoto zdroje
nasledujici pokusy vychazi. Jako materidly pro dal$i experimenty byly vybrany ctyfi.
Jedna se o houbu na tabuli, pérovitou houbu na myti auta, montazni péna a houbicka
na myti nddobi. Tyto materidly byly vybrany po dohod¢ s vedouci préace, na zakladé
pokusit Kosické univerzity, z davodu podobnosti se strukturou kosti.

Jednotlivé materialy byly smichany s praskovym zelezem a destilovanou vodou

a vypaleny pfi raznych teplotach a dobou, po kterou byla zachovana maximalni teplota
(Tab. 1.).

Tab. 1 Zpusoby vypalovani vzorka

Rychlost ristu | Maximalni Doba setrvani

teploty teplota na maximalni
teplote
Metoda 1. 20°C 1000°C 20 min
Metoda 2. 15°C 1000°C 20 min
Metoda 3. 20°C 900°C 30 min
Metoda 4. 20°C 1100°C 30 min

Pfi nasledném vyjmuti vzorkli z pece zihanych pfi teplotach nizSich nez 1100°C,
jsou mechanické vlastnosti velmi znepokojujici, nebot’ jsou materialy kiehké a droli se,
jak je zfejmé z Obr. 3- Obr. 6

Obr. 3 Vzorek implantatu (houba na tabuli smichana s praskovym zelezem a zihana na
maximalni teplotu 1000°C po dobu 30 minut, na 400°C s pauzou 30 minut)
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Obr. 4 Vzorek implantatu (pérovita houba na myti auta smichana s praSkovym Zelezem a zihana
na maximalni teplotu 1000°C po dobu 30 minut, na 400°C s pauzou 30 minut)

Obr. 5 Vzorek implantatu (montazni péna smichana s praskovym Zelezem a zihana na
maximalni teplotu 1000°C po dobu 30 minut, na 400°C s pauzou 30 minut)

Obr. 6 Vzorek implantatu (houbicka na nadobi smichana s praskovym zelezem a zihana na
maximalni teplotu 1000°C po dobu 30 minut, na 400°C s pauzou 30 minut)

Dale je patrny ubytek materidlu, nebot’ po vyndani z pece kousky vzorku zistavaly
Vv laboratornim  nadobi, coz je  zplUsobeno  mechanickymi  vlastnostmi.
S ohledem na vlastnosti takto upravenych materiali byla zvolena pro dalsi pokusy
houbicka na nadobi od firmy Spokar (Obr. 7)

Obr. 7 Houbi¢ka na naddobi
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7 PRIPRAVA VZORKU PRO KOSTNI
IMPLANTATY

V této kapitole je uveden postup pifipravy vzorkli pro  implantaty,
u kterych byla pozorovana koroze a provadéla se elektrochemickd méfeni.
Pro nasledné pokusy byla jako nosny material zvolena houbicka na nadobi.

Jednotlivé kovové materialy byly vyrobeny za stejnych podminek jako pti hledani
porovitétho materialu vhodného pro implantaty. Pro smiseni kovovych materialt
Vv praskové formé, urcenych k zaplnéni stérbin houbicky, se pouzivala valcovd michacka
(Obr. 8). Tyto praskové smési byly michany 15 minut. Timto krokem bylo dosaZeno,
ze smés nékolika riznych prvku je dobfe smichana. K takto promichanym smésim
byla opét ptidavana destilovana voda, nasledné protfepana rukou. Do takto ptipravené
smési byl vloZzen kousek houbicky na nadobi, pro co mozna nejvétsi zaplnéni Stérbin
byla opét zkumavka protiepana.

Pro jednotlivé vzorky volime kousky houbicky valcovit¢ho tvaru o rozmérech
20 mm na délku a 12mm Vv priméru.

Obr. 8 Valcova michacka
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7.1  Postup pripravy vzorki pro stanoveni ubytku
hmotnosti materialu a koroznich vlastnosti

Pro stanoveni ubytku hmotnosti a koroznich vlastnosti vzorkt byl zvolen postup
vypalovani na maximalni teplotu 1120°C, kdy se tato teplota udrzovala 5 minut.

U vzorki, ve kterych se vyskytovaly legujici prvky, se urcilo mnozstvi téchto prvki
na 5% nebo 10%, zbylych 95%, 90% a 80% tvofilo zelezo hmotnosti vzorku.
Vycéet vSech vyrobenych vzorki je v Tab. 2.

Tab. 2 Zastoupeni prvkd v jednotlivych vzorcich pro dal§i méteni

Cislo Fe Ag Si Mg
vzorku/jednotlivé

zastoupeni prvki

1. 100% 0% 0% 0%
2. 95% 0% 0% 5%
3. 95% 5% 0% 0%
4. 95% 0% 5% 0%
5. 90% 5% 5% 0%
6. 90% 5% 0% 5%
7. 80% 10% 10% 0%
8. 80% 10% 0% 10%

7.2  Priprava vzorku Zeleza s manganem

Vzorky Zeleza s manganem byly vyrobeny dva. Jeden s 5% manganu a 95% zeleza.
Druhy vzorek s 10% manganu a 90% Zzeleza.

Vzhledem ktomu, Ze jemné praskovy mangan je reaktivni v kontaktu svodou
a hrozi vzniceni na vzduchu, museli jsme postup ptipravy zmeénit.

Vzorky se musely piipravovat v prostiedi bez piitomnosti  kysliku.
Zvolilo se prostiedi s dusikem, kdy vSechny manipulace s manganem probihaly
ve velkém prihledném vaku. Dal$i zména byla pfi miseni praskovych materiala,
kdy se misto vody pouzil isopropanol.

Jedina chvile, kdy se vzorky dostaly do styku s kyslikem, byla, kdyz se ptenasely
do pece na vypaleni. Vzorky byly zihany na maximalni teplot¢ 1140°C po dobu
5 minut.

U téchto vzorkd byla provadéna elektrochemicka méfeni. Z divodu piipraveni

vzorku v poslednim tydnu nebylo provedeno pozorovani zmény hmotnosti vzorkd.
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8 MIKROSKOPICKA POZOROVANI

Pro lepsi piedstavu, jak vzorek vypada a co obsahuje, uvadime slozeni houbovitého
materidlu smisen¢ho s Cistym zelezem a vzorku ¢islo 4., coz je FeSi s 5% kiemiku.
Tohoto muzeme docilit pomoci SEM, kdy se zjistovala strukturu vzorku a EDX,
coz je metoda, urCujici rozlozeni prvki ve vzorku. K tomuto Gcelu je vhodna metoda
mapovani, kdy se jednd o analyzu rozlozeni prvkl ve vzorku. Pfi mapovani

je zobrazeno piesné rozlozeni prvku ve vzorku.

8.1 Struktura vzorku na bazi zeleza

Zobrazeni vypaleného vzorku (houbi¢ky na nadobi) s zelezem bylo provedeno pomoci
SEM mikroskopu (Obr. 9). Hmotnostni poméry jsou 10g Cistého praskového Zeleza
a 10g podptirného materialu. Tento vzorek byl vyzihan v peci pfti teploté 1100°C.

SEM HV: 30.0 kV View field: 20.6 ym VEGA3 TESCAN

HiVac 5pum
Date(m/dly): 11/06/13 ‘ WD: 7.88 mm Brno University of Technology

Obr. 9 Zobrazeni vzorku podptirného materialu s ¢istym zelezem po vypaleni na 1100°C
po dobu 30 min.

18



8.1.1 SloZeni vzorku na bazi Zeleza
Jak uz bylo vySe zmin€no, analyza slozeni byla provedena pomoci metody EDX.
Vyslednym obrazem je rozloZeni mnozstvi jednotlivych prvku, které vzorek obsahuje.
Na Obr. 10 vidime velice silnou linii Zeleza, ktera je rozstépena. Detailnéjsi pohled
ukazuje, ze se maxima téchto linii od sebe lisi asi 0 500V, toto nemiize byt zpisobeno
mocenstvim Zeleza ani strukturou. Nejleps$i vysvétleni je, Ze takto vypada EDX spektra
zeleza. Dale je vidéna linie kysliku a uhliku. Tyto piky mohou vzniknout z tepelné
rozlozené polyuretanové houby. Nejidealnéjsi by bylo provedeni mapovani, linii uhliku,
kysliku i zeleza. Timto pozname, jestli zbytky uhlikaté organické latky jsou uzavieny
Vv pérech struktury nebo ve formé¢ karbida ¢i oxid - karbidli rovnomérné uvniti ¢astic
zeleza.
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Obr. 10 Zobrazeni sloZeni vypaleného vzorku polyuretanového materialu s Cistym zelezem
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8.2  Struktura vzorku na bazi Zeleza s pridavkem kifemiku

V této kapitole je uveden snimek ze SEM mikroskopu, ktery zobrazuje strukturu vzorku
¢islo 4., FeSi, kde je 5% kiemiku a 95% zeleza.
Na nasledujicich obrazcich je jasné patrnd zména struktury danych vzork.

Toto je zptisobeno ulozenim stejného vzorku v jiném roztoku.

8.2.1 Zakladni vzorek FeSi s 95% Zeleza a 5% kiemiku
Na Obr. 11 je zakladni vzorek, ktery nebyl ponofen do zadného roztoku. Zde je ukazana
zakladni struktura vzorku. Kde je vidét porovita struktura, po vypaleni nosn¢ho

materialu.

e /
%

\ b — .r"! ] "// [

SEM MAG: 2.00 kx ‘ View field: 104 pm VEGA3 TESCAN
Det: SE \ Hivac | 20pm

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.99 mm Brno University of Technology

Obr. 11 Morfologie zakladniho vzorku FeSi s 95% zZeleza a 5% kiemiku
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8.2.2 SloZeni zakladniho vzorku FeSi s 95% Zeleza a 5% kiemiku

Pfi mapovani prvka na Obr. 12 a Obr. 13, je opét viditelna rozstépena linie Zeleza.
Pfitomnost hlintkku mize byt vysvétlena pozistatky z polyuretanové pény,
houbicky na nadobi.

Spectrum: 187

Elemant AN 5Series norm. C Atom. C Error (3 S5igma)

[wt.%] at.%] [wk.%]

Iron 26 K-series 63,04 34,37 5,23

Oxygen 8 K-series 2h,43 48, 39 9,82

Silicon 14 K-series G, 67 T, 23 1,0%

Carbon 6 EK-series 3,21 g,14 2,14

Aluminium 13 K-series 1,65 1,86 0, 36
Total: 100,00 100,00

Obr. 12 Slozeni prvkn ve vzorku FeSi s 95% zeleza a 5% kiemiku, ktery nebyl ponofen v

zadném roztoku
cps/eV
50
40
30_C
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1 Fe Si Fe
20
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Obr. 13 Zobrazeni slozeni vzorku FeSi s 95% zeleza a 5% kiemiku, ktery nebyl ponofen v
zadném roztoku
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Na Obr. 14 je vidét, rozloZeni prvki ve vzorku. Je patrné, ze kiemik, znazornén
modrou barvou, neni ve vzorku rovnomémé rozmistén. Cerné oblasti znazornuji

nerovnost pOVI’ChU.

Si

Map data 252
MAG: 308x HV: 30kV WD: 14,.9mm

Obr. 14 Mapovani Fe a Si ve vzorku FeSi s 95% zeleza a 5% kiemiku, ktery nebyl ponotfen v
zadném roztoku
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8.2.3 Vzorek Cislo FeSi s 95% Zeleza a 5% kiemiku ponofeného
do Ringerova roztoku
Pro srovnani se zakladnim vzorkem je na Obr. 15 zobrazen vzorek 4., FeSi,
ktery byl ponofen do Ringerova roztoku po dobu péti tydnd, kdy byl zaznamenan
celkovy ubytek hmotnosti o 5,34%.

U tohoto vzorku neni patrna porovitost, hrany jsou zaoblené. Pravé toto zaobleni

hran mtze byt zptisobeno tubytkem hmotnosti vzorku.

SEM MAG: 2.00 kx VEGA3 TESCAN
Det: SE HiVac 20 pm
SEM HV: 30.0 kV WD: 10.82 mm Brno University of Technology

Obr. 15 Morfologie vzorku FeSi s 95% Zeleza a 5% kiemiku, ktery byl v Ringerové roztoku
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8.2.4 Slozeni vzorku FeSi s 95% zZeleza a 5% kremiku ponoreného
do Ringerova roztoku

Pfi pohledu na slozeni vzorku ¢islo 4., FeSi, kde je 5% kiemiku a 95% Zeleza, Obr. 16
aObr. 17, je patrné, ze se zde nachazi prvky, které v pfedchozim vzorku nebyly.
Jedna se o sodik, chlor a vépnik. Pfitomnost téchto prvki je mozno wvysvétlit
jako pozustatek lidského potu, ktery na vzorek byl pienesen pii manipulaci,
at’ pfi vyndavani z pece, mefeni hmotnosti nebo pfi ptipravé vzorku k analyze slozeni.
Dals8im vysvétlenim je pfeneseni prvka z roztoku na vzorek.

I u tohoto vzorku se vyskytuje rozstépena linie zeleza.

Spectrum: 187
Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 S5igma)
[wt.®] [at.%] £.%]
Iron 26 K-series 31,50 4,63
Oxygen 8 HK-series 54, 30 10,41
Carbon & HK-series 9,17 2,1
Silicon 14 E-series : 3,32 0, 51
Sodium 11 K-series 1,02 1, 2i 0, 31
Chlorine 17 E-series 0, 34 0,28 0,12
Calcium 20 E-series 0, 21 0,15 0, 10

Total: 100,00 100,00

Obr. 16 SloZeni prvki ve vzorku FeSi s 95% zeleza a 5% kiemiku, ktery byl ponoten
v Ringerové roztoku

} cps/eV

60]

40|

304 ©
1 Fe Si Cl Ca Fe

2 4 6 8 10 12 14

Obr. 17 Zobrazeni slozeni vzorku FeSi s 95% Zeleza a 5% kiemiku, ktery byl ponofen
v Ringeroveé roztoku
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Stejné¢ jako u predchoziho vzorku, Obr. 14, mizeme na Obr. 18 pozorovat
nerovnomérné rozlozeni kiemiku. V tomto piipad¢ se jednd o jeSt¢ mensSi oblasti
nez U zakladniho vzorku.

Diivodem miize byt $patné promiseni praskovych materialu.

i
Map data 251
MAG: 308x HV: 30kV WD: 14.9mm

.

Obr. 18 Mapovani Fe a Si ve vzorku FeSi s 95% zeleza a 5% kiemiku, ktery byl ponofen
v Ringerové roztoku
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8.2.5 Slozeni vzorku FeSi s 95% Zeleza a 5% kremiku ponoieného
do fyziologického roztoku s kyselinou vinnou a NaOH o pH 3,5
Na nasledujicim obrazku, Obr. 19, je ukdzan opét vzorek C¢islo 4., FeSi,
ktery byl ponotfen do fyziologického roztoku s kyselinou vinnou a NaOH o pH 3,5
po dobu dvou tydnt. Tento vzorek naopak vykazoval nartist hmotnosti o 6,16%.

Na tomto vzorku opét miizeme vidét zaobleni hran a zanik port. V tomto ptipadé
sejednd o narist hmotnosti. VznikldA hmota se zobrazuje jako svétlejsi.
To mlze byt zplisobeno tvorbou nerozpustnych latek, které jsou malo vodivé

nez okolni kov a které proto vyzatuji méné sekundarnich elektront nez kovy.

SEM MAG: 2.00 kx ‘ View field: 104 pm I FVEGA3 TESCAN

Det: SE HiVac 20 pm
SEM HV: 30.0 kV WD: 6.14 mm Brno University of Technology

Obr. 19 Morfologie vzorku FeSi s 95% zeleza a 5% kiemiku, ktery byl ve fyziologickém
roztoku s kyselinou vinnou a NaOH o pH 3,5
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8.2.6 Slozeni vzorku FeSi s 95% Zeleza a 5% kremiku ponoreného
do fyziologického roztoku s kyselinou vinnou a NaOH o pH 3,5
U analyzy tohoto vzorku, Obr. 20 a Obr. 21, se objevilo stfibro, které se zde mohlo
dostat ze vzorkd, obsahujicich stfibro nebo nedostatecnym vycisténim laboratorniho
nadobi.

Diulezitym prvkem, ktery zde chybi je kiemik. Jeho nedostatek mtze byt nasledkem

S
vypalovani.
Spectrum: 186
Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
[wt.%] [at.%] [wt. %]
Carbon 6 EK-series 4,98 10,97 2,67
Oxygen 8 K-series 36,00 59,50 12,68
Iron 26 K-series 55,70 26,37 4, 39
Sodium 11 E-series 2,38 2,74 0,61
Silver 47 L-series 0,49 0,12 0,13
Calcium 20 K-series 0,44 0,29 0,12
Total 100,00 100,00

Obr. 20 Slozeni prvki ve vzorku FeSi s 95% zeleza a 5% kiemiku, ktery byl ponofen
ve fyziologickém roztoku s kyselinou vinnou a NaOH o pH 3,5
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Obr. 21 Zobrazeni slozeni vzorku FeSi s 95% Zeleza a 5% kiemiku, ktery byl ponofen
ve fyziologickém roztoku s kyselinou vinnou a NaOH o pH 3,5
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9 ELEKTROCHEMICKA MERENI

Aby bylo mozné méfit elektrochemickou korozi, musel byt vzorek umistén do vodivého
prostiedi, pro nase méfeni byl zvolen 9% roztok NaCl. Pfi tomto méfeni probihaly
redoxni reakce, kdy elektricka vodivost elektrolytu a kovu umoznovala, aby tyto reakce
probihaly v nejidealngjsich mistech povrchu kovu. Kazda z ¢asteCnych reakci probihala
V obou smérech a za urc¢itych podminek mohla dosahnout rovnovahy pii rovnovaznych
potencialech. Vysledny potencial elektrody je dany soucastek katodického a anodického
potencialu. [8]

Polarizacni  kiivka vyjadiuje pribéh anodické, tak katodické polarizace.
ODbe¢ caste¢né reakce budou probihat pii koroznim potencialu Ekor. Tento potencial
leZzi mezi krajnimi hodnotami reakci, rovnovdznymi potencialy. Potencial korozni
reakce se ustalil na hodnoté, pii které se rychlost anodické reakce rovna rychlosti
katodické reakce. Rychlost koroze zavisi na odporu elektrolytu Ri, pH prostiedi,
nadpéti vodiku a kysliku, povrchu elektrod, apod. [8]

Pro méfeni byla stanovena elektrochemicka fada kovi, ktera se stanovila za presné
danych podminek (jednotkova aktivita, konstantni teplota 25°C, tlak 101,325 kPa).
Pti stanovovani vzorkii ovSem tyto podminky nebyvaji dodrzovany a navic probiha
mnoho dalSich reakei, které ovliviiuji pribeh koroze. Tento fakt nam nedovolil uréeni
pribéhu koroze pouze zftady standardnich potencidli kovi. Dulezitym jevem
ovlivitujicim miru koroze je pasivace, viz kap. 9.1. [8]

Pro ovlivnéni rychlosti pribéhu anodického a katodického déje, bylo pouzito tizeni
potencialu elektrody. Posunem potencialu smérem k negativnim hodnotam se urychlil
katodicky d&j. Posunem potencialu ke kladnym hodnotam se urychlil d¢j anodicky.
Zavislost poméru dil¢iho anodického a katodického proudu na napéti vyjadiuji

polariza¢ni kiivky. Vysledny proud I je dan souctem dil¢ich proudi i, a ix. [8]

Obr. 22 Polarizac¢ni kiivka [8]
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9.1 Pasivace

Pii  elektrochemickém  méfeni se muZzeme setkat s jevem  pasivace,
kdy tento déj vyjadfuje, Ze se material nachazi ve stavu, kdy neprobiha reakce,
ktera je pro danou soustavu predpokladana. Pasivita je zjiSténa u zeleza v silné
oxidaénim prostfedi (slabé kyseliny), ale také u nckterych dalsich kovu.
U vSech pfipadli, kdy kov pfesel do pasivniho stavu, se potencial posunul
K pozitivnéjsim hodnotam. Pasivni stav nastava nékolika zpusoby, bud’ pfirozenou
reakci kovu a prostiedi, nebo miize byt vyvolan uméle. Pti piechodu do pasivniho stavu
se snizi proudova hustota anodického rozpusténi kovu a dochazi ke snizeni rychlosti

koroze. Jak dany d¢&j probiha je ukazano na Obr. 23. [8]

/
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Obr. 23 Prubéh polarizaéni kiivky pfi pasivaci kovu. Ep je pasivacni potencial,
Et je transpasivaéni potencial, Ip je pasivacni proudova hustota, Ikor,P je korozni
proud v oblasti pasivity [8]

9.2  Potenciodynamické krivky

Pro méfeni potenciodynamickych kiivek se vyuZiva potenciostat, ktery je popsan nize.
Pfi tomto méfeni se vyuzivalo korozniho chovani kovi v elektrolytech,
kdy je charakterizuje zavislost proudové hustoty na potencialu. Proudova hustota
odpovidala mnozstvi naboje proS§lého rozhranim kov-elektrolyt i jednotkové plose
béhem reakci v koroznim systému za jednotku casu. Jeji hodnota je tedy informaci
0 rychlosti priibéhu téchto reakci.

Potencial je mirou oxidacni schopnosti korozniho prostfedi. Pfidavanim latky,
snizujici svlij oxidacni stav do elektrolytu, 1ze zvySovat oxidacni schopnosti prostiedi.

Oba dil¢i dé&e, probihajici pii korozi kovii, koroznich i depolarizacnich,
je mozno charakterizovat  kfivkou  potencial- proudova hustota samostatn¢.
Exponencialni zavislost v oboru kladnych proudovych hustot odpovidd anodické,

neboli korozni reakci. V tomto piipadé roste exponencialné rychlost rozpousténi kovu
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zvySovanim oxidacni schopnosti prostfedi. Katodicka reakce je také charakterizovana
exponencialou, ale podle definice v oboru zapornych proudovych hustot. Piimému
méieni je pristupnd pouze celkova proudova hustota, kterd je souctem proudovych

hustot vSech elektrochemickych reakei, které probihaji na povrchu kovu. [9]

9.2.1 Zvolena metoda

Kméfeni byl pouzit potenciostat aAUTOLAB mode, Type II. (Obr. 24).
Ten je vybaven fadou standardnich procedur, z nichZz se pro dany ucel ovétila metoda
méieni korozniho proudu a potencidlu. Ta poskytuje polariza¢ni kiivku a z ni urcuje
bod nulového proudu, zvany korozni potencidl, a v jeho blizkosti urcuje smérnici
zavislosti logaritmu protinajiciho proudu na potencialu; tato metoda se nazyva metoda
Tafelovy ptimky (podle svého objevitele).

Obr. 24 Potenciostat tAUTOLAB mode, Type I1.

Potenciostat udrzuje hodnotu potencidlu mezi dvéma vodici ozna¢enymi jako RE1
a RE2. K jeho dosazeni upravuje diky principu zaporné zpétné vazby proud tekouci
mezi pracovni a pomocnou elektrodou (WE a CE). NejcCastéji spojujeme vodi¢ RE2
svodi¢em pro pracovni elektrodu. Dva vstupy RE1 a RE2 se jinak vyuZivaji
jen pro néktera specialni méteni.

Dals§i métenou veli¢inou byla korozni rychlost, jeji jednotkou je korozni projev
na kovu za jednotku ¢asu. Korozni rychlost zavisi na technickém systému a na druhu
korozniho projevu. MlZeme tuto veli¢inu vyjadfit jako tloustky koroze odstranéné
vrstvy za jednotku casu. Dalsi definice tuto rychlost popisuje jako hmotnost kovu
preménéného na korozni produkty z jednotky plochy za jednotku ¢asu. Korozni projev
se s ¢asem muZze ménit a nemusi byt na vSech mistech korodujiciho povrchu stejny.
Je tedy dulezité, aby tdaje o korozni rychlosti byly doplnény informacemi o druhu,
Casové zavislosti a rozmisténi korozniho projevu. [10]

M¢tené veliCiny byly zakreslovany pomoci programového vybaveni v grafech,

kde na vodorovné ose je vynesen potencial a na svislé ose logaritmus hodnoty
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(zpravidla dekadicky) protékajiciho proudu. Jeji minimum oznacuje korozni potencial,
kdy jsou oba dil¢i procesy stejné rychlé a vzajemné se v kone¢ném souctu rusi a z tvaru
obou vétvi Ize Cinit zaveéry. Jednoducha elektrodova reakce méa v popsaném zobrazeni
dva opacné sklonéné useky se sklonem asi 110 az 120 mV na dekadu proudu,

zatimco odlisné sklony obou vétvi indikuji slozitéjsi pribéh celkového procesu. [10]

9.3  Pouzité elektrody

Jak bylo vyse uvedeno, pro elektrochemické méfeni se pouziva tii elektrodovy systém.
Kdy se pouziva pracovni elektroda, referentni elektroda a pomocna elektroda. [8]

Jako pracovni elektrodu jsme pouzivali nami méfeny vzorek, ktery byl pfipojen
krokosvorkami. [8]

Referentni elektrodou byla pouzita kalomelova elektroda SCE (Saturated Clomel
Elecrode). Jedna se o elektrodu vyuzivajici reakce mezi kovovou rtuti a chloridem
rtutnatym, ¢imz byl udrzovan stabilni potencial. Tyto dvé slozky byly v kontaktu
s nasycenym roztokem chloridu draselného ve vodég. Elektrodu s okolnim roztokem
spojuje porézni frita, diky které byl umoznén piednos iontll a zabrafnoval zaroven
prolinani chloridu do elektrolytu. Hlavni funkci frity je solny mustek.
Potencial elektrody je E= -0,247V, tato hodnota je pfedem dana, tuto konvenci zavedla
spole¢nost IUPAC a mé&fi se proti potencialu vodikové elektrody. [8]

Ugelem pomocné elektrody je vodivé spojeni s elektrolytem, aby mohl proud téct
do pracovni elektrody. Spravnou funkci zajistuji dobra vodivost, mala polarizovatelnost
a nete¢nost. Pouziva se platinova elektroda. [8]

Zapojeni jednotlivych elektrod i s vzorkem je na Obr. 25.

Potenciostat

AR

©

Obr. 25 Pripojeni korozniho vzorki k potenciostatu. Ce (Counter Electrode- pomocna
elektroda) k platinové elektrodé, RE1 (Reference Electrode- referentni elektroda 1) ke
vzorku, WE (Working Electrode- pracovni elektroda) ke vzorku, RE2 (Reference
Electrode- referentni elektroda 2) ke kalomelové elektrodé. [8]
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9.4  Vysledky elektrochemického méreni

V naSem meéteni bylo zméfeno prvnich Sest vzorkl, kdy nejvetsi korozni potencial
m¢él vzorek Fe5Ag5Mg, jednalo se o -0,163V. Naopak nejmensi vzorek Fe5Ag5Si, -
0,665V. Dale z Tab. 3 vyplyva, ze korozni proudy se méni v fadé od vzorku Fe5Si,
ktery ma nejvétsi korozni proud, nésledovan vzorky Fe5Ag, tento vzorek ma diky
sttibru, coz je uslechtily kov, schopnosti potlacujici elektrochemickou korozi, a FeSMg.

Pohled na hodnoty koroznich rychlosti vypovida o stejné fadé¢, jako u koroznich
proudd. Toto je zplsobeno tim, Ze nejstalejsi vzorky obsahuji stiibro a hot¢ik.

V bézném zivoté

napf.

se muzeme presvédCit o

zablokovani

koroze

u stribra,

u stiibrnych piiborti. Hof¢ik na rozdil od toho muze vytvaret nerozpustnou

pasivni vrstvu. Tuto vrstvu je moznost vidét na mikroskopu s analyzatorem EDX.

Tab. 3 Korozni vlastnosti vzorka 1-6, Fe se 100% Zeleza, FeAg s 95% zelaza a 5% stiibra,
FeMg s 95% zeleza a 5% hoic¢iku, FeSi s 95% zeleza a 5% kiemiku, FeAgSi s 90%
zeleza, 5% stiibra a 5% kiemiku, FeAgMg s 90% zeleza, 5% stiibra a 5% hotciku

1)Fe 2)FeAg 3)FeMg | 4)FeSi 5)FeAgSi | 6)FeAgMg
Korozni
proud [A] 2,37E-04 | 6,675E-05| 3,970E-05| 2,680E-04 | 8,79E-05| 2,76E-05
Proudova
hustota
[Alcm2] 2,37E-03| 6,675E-04 | 3,970E-04 | 2,680E-03 | 8,79E-04 | 2,76E-04
bc [V/dec] 0,111 0,096 0,105 0,142 0,062 0,074
ba [V/dec] 0,099 0,083 0,77 0,145 0,05 0,068
Rp [Ohm] 2,01E+01 |5,194E+01 | 8,869E+01 | 3,331E+01 | 1,54E+01| 7,91E+01
Korozni
potencial -6,21E- -6,65E-
naméieny [V] 01 -0,558 -0,542 -0,538 01| -1,63E-01
Korozni
potencial
vypocitany -6,20E- -6,61E-
[V] 01 -0,563 -0,548 -0,54 01| -1,61E-01
Potencial -6,46E- -7,12E-
pocatecni [V] 01 -0,534 -0,514 -0,493 01| -2,13E-01
Potencial -6,02E- -6,29E-
kone¢ny [V] 01 -0,574 -0,564 -0,574 01| -1,25E-01
Korozni
rychlost
[mm/rok] 6,37E+00|1,797E+00| 1,069E+00 | 7,215E+00 | 2,37E+01 | 7,42E-01
koeficient b
katod 9,0090 10,4167 9,5238 7,0423| 16,1290 13,5135
koeficient b
anod 10,1010 12,0482 1,2987 6,8966 | 20,0000 14,7059
koeficient b 0,0523 0,0445 0,0924 0,0717 0,0277 0,0354
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Na 4. a 5. tadku Tab. 3, jsou smérnice kiivek b, kdy b, je smérnice katodicka
a b, je smérnice anodicka.

Idealné by méla kiivka vypadat jako zatez ,,V*, ktery z obou stran obklopuji zhruba
vodorovné tseky (Obr. 26 - Obr. 31). Tyto grafy na vodorovné ose maji zaznamenan
potencial a na svislé ose je dekadicky logaritmus absolutni hodnoty proudu.
Dulezité je u toho, ze katodicky proud by mél byt zaporny. Minimum Vv téchto grafech
urCuje bod, kdy proudy, katodicky i anodicky, jsou si rovny. Toto je ukazano
prerusovanymi ¢arami. Vypoctem urcéené veliiny b jsou jejich smérnice.

Toto méfeni neni pfili§ jednoznacné, protoze vytvareni smérnic je velmi subjektivni.

Je to v8ak konven¢né pouzivana metoda. Nejlépe jsou tyto smérnice urceny na Obr. 31.

1.000
0.100{".
0010;. L P

0.001 .

ifA
) .}.ei
=

-§500-0.800 -0.700 -0.600 -0.200 -0.400 -0.300 -0.300 -0.100
E/V

Obr. 26 Elektrochemického méfeni vzorku Fe
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Obr. 28 Elektrochemického méieni vzorku Fe5SMg
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Obr. 29 Elektrochemického méteni vzorku Fe5Si

Obr. 30 Elektrochemického méfeni vzorku Fe5AQG5Si
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Obr. 31 Elektrochemického méfeni vzorku Fe5Ag5Mg

Pomoci jednoduché oxidacné redukcéni reakce milizeme popsat rostouci oblasti
pomoci Butlerovy- Volmerovy rovnice (14), (15). [11]

. a F C F

I=A-j,-{exp|["EE(E - Eeg)| — exp |- 222 (B - Eep) |} (14)

nebo v jiné podobé:
_ L agnFn _ _ acnFn

I'=4"J {exp[ RT ] exp[ RT ]} (15)

nebo v logaritmickém tvaru:
. F

logio(I) = l0g19(A.jo) = %g. = (E = Eeq) (16)
Coz se obecné piSe ve tvaru:

Log J =A + b.( E-Ep) 17)

nazyvaném podle svého objevitele Tafelova rovnice.
Zde I=proud elektrody, A=aktivni plocha elektrody (m?), J=proudova hustota elektrody
(m?), jo=vyménénd proudovd hustota (m?), E=elektrodovy potencial (V),
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Eeq=rovnovaha potencialli (V), T=absolutni teplota (K), n=pocet elektronli za¢astnénych
Vv elektrodové reakci, F=Faradayova konstanta, R=univerzadlni plynova konstanta,
ac=koeficient katodového pienosu ndboje (bezrozmérny), az=soucinitel postupu
anodickych naboji (bezrozmérny), n=aktivace pfepéti (definovano jako n= (E- Eej)).
[11]

Tento vyraz jde rozlozit na souCet dvou cleni. Pro jednoduchou reakci,

pfi niZ je zména mocenstvi n jen a pravé o jednicku, plati:
o +o, =1 (18)

Pokud je piepéti vétsi nez cca 50mV, Ize vzhledem k vlastnostem exponencialnich
funkei, vzdy jeden zobou clenii prakticky zanedbat. Napiiklad pro anodicky d¢&j
(to je ptipad anodické koroze) pak proud anodicky je roven: [11]

anF

j=1Jo- [ﬁ (E - Erovn)] (19)

To je ekvivalentni vyrazu pro zdanlivy koeficient b reakce, u které miZzeme

pozorovat jak anodickou, tak katodickou vétev:

1 1 1
E_b_c-l_a (20)

Pro jednoduchou reakci je potom takto ziskand konstanta pti 300K a po dosazeni
obecnych konstant rovna 0,058 (V na 1 dekadu).

Ze skutecné hodnoty takto ziskané konstanty b pak miizeme usuzovat na to,
zda uvazovana reakce probiha v jediném stupni anebo je slozit&j$i povahy.
Tyto vypocty jsou rovnéz uvedeny v Tab. 3.

Na Obr. 32 - Obr. 36 je vykreslen prubéh koroznich potenciali kdy chvile,

ve kterych pretnula kiivka osu x, je zaznamenéna jako korozni potencial.
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Polarizacni diagram
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Obr. 32 Polariza¢ni diagram vzorku Fe
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Obr. 33 Polariza¢ni diagram vzorku Fe5Ag
Polarizacni diagram
2,00E-03
// 1,00E-03
I[A] / ; ; 0,00E+00
-1,00E-03 =—FeMg
-2,00E-03

E[V]

Obr. 34 Polariza¢ni diagram vzorku Fe5Mg
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Polarizacni diagram
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Obr. 35 Polariza¢ni diagram vzorku Fe5Si
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Obr. 36 Polariza¢ni diagram vzorku Fe5Ag5Mg

Obecné plati, ze zavislosti v grafech v Obr. 32 - Obr. 36 nejsou linearni. Odrazem
toho je hodnota zdanlivé konstanty b, liSici se od teoretické hodnoty
0,058 pro jednoduchou elektrodovou reakci.
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9.5  Vysledky elektrochemického méreni u vzorku Zeleza s

Mmanganem

Jelikoz byl u tohoto vzorku zvolen rozdilny proces vyroby, jsou vysledky z méteni
uvedeny zvlast'.

Pii pohledu na hodnoty z Tab. 4 a Tab. 3, je jasné vzorek Fel0Mn, coz je vzorek,
ktery obsahuje 10% manganu a 90% zZeleza méa nejmensi korozni potencial ze vSech
métenych vzorkl. Stejné tak koeficient b u obou vzorkti je velmi nizky. OvSem korozni

rychlost téchto vzorkl neni vyrazné rozdilna.

Tab. 4 Korozni vlastnosti vzorki FeMn, Zeleza a manganu

Fe5Mn FelOMn
Korozni proud
[A] 3,21E-04 | 2,272E-04
Proudova
hustota
[Alcm2] 3,21E-03| 2,272E-03
bc [V/dec] 0,063 0,051
ba [V/dec] 0,064 0,042
Rp [Ohm] 5,47E+00 | 4,173E+00
Korozni
potencial
naméieny [V] | -9,12E-01 -0,952
Korozni
potencial
vypocitany
[V] -9,11E-01 -0,949
Potencial
pocatecni [V] | -9,59E-01 -0,995
Potencial
konecny [V] -8,71E-01 -0,925
Korozni
rychlost
[mm/rok] 8,64E+00 | 6,116E+00
koeficient b
katod 15,8730 19,6078
koeficient b
anod 15,6250 23,8095
koeficient b 0,0317 0,0230
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Obr. 38 Elektrochemického méfeni pro vzorek Fel0Mn
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PolarizacCni diagram
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Obr. 39 Polariza¢ni diagram vzorku Fe5Mn
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Obr. 40 Polariza¢ni diagram vzorku Fel0Mn
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10 POZOROVANI UBYTKU MATERIALU

Pro pozorovani tibytku hmotnosti byly pouzity ¢tyfi roztoky, vSechny o0 objemu 500ml.
Prvni roztok byl fyziologicky, kdy se jednalo 0 9% roztok NaCl. Druhy pouzity roztok
byl fyziologicky s peroxidem, opét 9% roztok NaCl s 0,3ml 30% peroxidu vodiku.
Tteti roztok jsme zvolili Ringeriv roztok, ktery obsahuje v 1000 ml infuzniho
pripravku:

- lé¢ivé latky: chlorid sodny (NaCl) 8,60g, chlorid draselny (KCI) 0,30g,

dihydrat chloridu vapenatého 0,33h, (chlorid vapenaty (CaCl,) 0,259),

- pomocné latky: destilovana voda 1000 ml.

Ctvrty roztok byl fyziologicky roztok, primarniho fosfore¢nanu sodného,
ktery byl ziskan smisenim kyseliny vinné (acidum tartaricum) a hydroxidu sodného
v mnozstvi odpovidajicim vzniku dvojice volné kyseliny a soli obsahujici 1 atom
sodiku, kdy bylo pouzito 1,5g kyseliny vinné a 0,2g NaOH. Tento roztok mél pH 3,5.
Poslednim roztokem byl opét fyziologicky s kyselinou vinnou a NaOH, ale tentokrat
bylo pouzito 1,5g kyseliny vinné a 0,6g NaOH; tento roztok mél pH 4,6.[12]

Pfed samotnym méfenim se musely vzorky odistit v ultrazvukové Cisti¢ce (Obr. 41),
kdy se jednotlivé vzorky ponofily do isopropanolu. Cisténi probihalo 9 minut.
Takto ocisténé vzorky se umistily do susicky (Obr. 42), kde se pii teploté 50°C po dobu
jednoho dne susily. Po uplynuti 24 hodin, kdy se vzorky susily, bylo provedeno zvazZeni
kazdého vzorku a umisténi vzorku do roztoku. Tyto roztoky se vzorky byly umistény
do susicky, tentokrat nastavené na 38°C. Tento uvedeny postup se opakoval co Sest dni.

Vsechny roztoky byly v uzaviratelnych ozna¢enych nadobach, aby po celou dobu

experimentu bylo zajisténo uchovavani jednotlivych vzorkil ve stejnych roztocich.

Obr. 41 Ultrazvukova &isticka
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Obr. 42 Susicka

10.1 Zména hmotnosti vzorkua

Pro méfeni bylo pouzito 8 vzorku (Tab. 2), které byly umistény v 5 roztocich,
kdy u fyziologického roztoku smisen¢ho s peroxidem vodiku je nejpatrnéjsi ubytek
hmotnosti vzorki. JelikoZ je peroxid vodiku oxidaéni €inidlo, napodobuje télni tekutiny,
které jsou nasyceny kyslikem vazanym na hemoglobin, krevni barvivo.

Nejvyraznéjsi celkova zména tibytku hmotnosti vzorku byla pozorovana u 6 vzorku,
coz je FeAgMg, kdy legované prvky jsou v péti-procentnim zastoupeni. Nejvetsi ubytek
byl ve fyziologickém roztoku, kdy se jednalo o 0,168g coz je 10,701%. Takto velké
procento Ubytku hmotnosti mize byt zpisobeno také odpadnutim casti vzorku
piivazeni. Pfed poslednim méfenim se jednalo o 5,541% ubytek hmotnosti.
Vzorek s timto slozenim také vykazoval velky ubytek v hmotnosti, kdyz byl umistén
ve fyziologickém roztoku s peroxidem, kdy procentudlni ubytek byl 5,036%.

Pribéh ubytku je vidét v Tab. 5.

Tab. 5 Zména hmotnosti vzorku 6, FeAgMg se zastoupenim legujicich prvka v 5%, 90% Zeleza,
ve fyziologickém roztoku a fyziologickém roztoku s peroxidem vodiku

Vzorek 6) Fe5Ag5Mg
Fyziologicky roztok s peroxidem

roztok/dny Fyziologicky 'roztok (4,5 g NaCl Vodikg (4,59 NaCl a0,3ml

v 500 ml destilované vody) peroxidu vodiku v 500 ml

destilované vody)

0 1,570 g 1,390 g

7 1,520 g 1,370 g

14 1,500 g 1,350 g

21 1,500 g 1,340 ¢

28 1,483 ¢ 1,333 ¢

35 1,402 g 1,320 g
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Roztoky po kone¢ném vyjmuti vzorkl je na Obr. 43, kdy vlevo je fyziologicky
roztok, ve kterém byl umistén vzorek 