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ABSTRAKT

Dizertacni prace se zabyva zakladnim vyzkumem v oblasti materidld z Cistych Zn praska
a binarnich smési na bazi Mg, Zn a Ca pfipravenych praskovou metalurgii. V teoretické ¢asti jsou
shrnuty obecné principy a metody praskové metalurgie, stru¢ny popis struktury a vlastnosti Mg,
Zn a Ca a nejnovéjsi vyzkum v oblasti jejich zpracovani se zaméfenim na praskovou metalurgii.
Experimentalni ¢ast se zaméfuje na pripravu materidld z jemnéjSich a hrubsich ¢astic Zn
lisovanim za tepla p¥i teploté 300 a 400 °C za tlaku 100, 200, 300, 400 a 500 MPa. Binarni smési
na bazi Mg s pridavkem Zn nebo Ca byly pfipraveny lisovanim za tepla v pevné fazi (300 °C)
a lisovanim za tepla Castecné v taveniné (400 °C, 450 °C v pfipadé Mg- Ca systém) pfi tlaku
500 MPa. Binarni smési na bazi Zn s pfidavkem Mg nebo Ca byly pfipraveny lisovanim
za tepla ¢asteCné v taveniné (400 °C) za tlaku 500 MPa. PFipravené materialy byly hodnoceny
z hlediska mikrostruktury, prvkového a fazového sloZeni, mikrotvrdosti, pevnosti v ohybu
a fraktografie. Vysledky ukazaly, Ze v pripadé materiall z Cistych praskd Zn bylo dosazeno lepsi
kombinace pevnosti v ohybu a prihybu v pfipadé jemnéjsiho Zn prasku, a to u materialu
pfipraveného pfi teploté 400 °C a tlaku 500 MPa. V pfipadé smési bylo nejlepSiho spojeni mezi
Casticemi prasku dosazeno v pfipadé materialu na bazi jemnéjsiho Zn prasku s 0,5 hm. % Mg,
coZz mélo vyznamny vliv na dosazené hodnoty pevnosti v ohybu a prihyb. Obsah pfisadového
prasku mél zasadni vliv na strukturu a fazové sloZeni pfipravenych material(i, zatimco podminky

pfipravy ovliviiovali dosazené pevnostni charakteristiky a charakter lomu.
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ABSTRACT

Dissertation thesis deals with basic research in the field of materials from pure Zn powders and
Mg, Zn, and Ca binary mixtures prepared by powder metallurgy. General powder metallurgy
principles and methods, a brief description of Mg, Zn, and Ca structure and properties, and the
latest research in the field of bulk materials preparation from these elements via powder
metallurgy are summarized in the theoretical part of the thesis. The experimental part focuses
on the preparation of materials from finer and coarser Zn powder particles by hot pressing at
300 and 400 °C using the pressure of 100, 200, 300, 400, and 500 MPa. Binary mixtures based
on Mg with the addition of Zn or Ca were prepared by hot pressing in the solid-state (300 °C)
and hot pressing in the semi-solid state (400 °C, 450 °C in the case of Mg-Ca system) using the
pressure of 500 MPa. Binary mixtures based on Zn with the addition of Mg or Ca were prepared
by hot pressing in the semi-solid state (400 °C) using the pressure of 500 MPa. The prepared
materials were evaluated in terms of microstructure, elemental and phase composition,
microhardness, flexural strength, and fractography. The results showed that in the case
of processed from pure Zn powders, a better combination of the flexural strength and
displacement was achieved in the case of the finer Zn powder, namely in the material prepared
at a temperature of 400 °C and a pressure of 500 MPa. In the case of mixtures, the best
connection between the powder particles was achieved in the case of a material based on finer
Zn powder with 0.5 wt.% of Mg, which had a significant effect on the achieved values of flexural
strength and displacement. The amount of minor powder in the mixture had a significant effect
on the prepared material structure and phase composition, while the processing conditions

influenced the reached strength characteristics and fracture mechanism.
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1 UvoD

Vysoka pevnost a houzevnatost kovl v porovnani's polymernimi a keramickymi materialy vedly
k rozsiteni jejich aplikace v oblasti ortopedickych implantatl, kardiovaskularnich intervencnich
zafizeni a scaffoldd pro tkanové inZenyrstvi [1,2]. Mezi béZzné kovové biomaterialy, které se
vyuzivaji jako permanentni implantaty v lidském téle, se dnes fadi zejména slitiny titanu,
korozivzdorné oceli, slitiny kobaltu achromu, popfipadé tantal [1-3]. Nicméné trvala
pritomnost implantadtu mdze vést k chronickym Skodlivym Gcinkdm. Dlouhodoba pritomnost
implantatu Casto zpUsobuje zanétlivé reakce okolni tkané a koroze implantatu maze zpdlsobit
jeji poruseni. V takovychto pripadech je nutnd druhd operace kvili extrakci implantatu, coz
je pro pacienta bolestivé a rovnéz se zvySuji naklady na |écbu [1,4-7]. Pro vétSinu aplikaci je
funkce implantatu pouze docasna a po Uplném zotaveni oSetfeného mista jiz neni potfebny [7].
V soucasnosti se tedy vyzkum v této oblasti zaméFfuje na biomateridly, které kombinuji vice
vlastnosti, jako je napfiklad bioaktivita nebo biodegradabilita. Pozadavek biologické
rozloZitelnosti je navic Uzce spojen s nutnosti biokompatibility produktd koroze materialu.

PFesto, Ze se kovy jevi jako vhodné biomaterialy, souasna medicinska a farmaceuticka praxe
jako degradabilni materialy vyuziva Casté&ji polymery [8]. DnesSni polymerni materialy, které maji
vyuziti v oblasti osteosyntézy, nachazi uplatnéni v pripadé implantatd vystavenych malé nebo
mirné zatézi. Nevyhodou polymernich materiall je vSak rychlost degradace, kterd se obtizné
také vykazuji Spatnou biologickou kompatibilitu a negativné ovliviuji osteointegraci, tedy
srUstani implantatu s kosti [9].

Biodegradabilni kovové materidly se nabizeji jako slibna alternativa k biologicky
rozlozitelnym polymerm pro ndhrady tvrdych tkani, které jsou vice namahany [10,11].
Biodegradabilni kovy maji postupné degradovat v téle, aniz by dosSlo k nezadouci reakci
organismu vyvolané produkty koroze a zaroven udrZovat mechanickou integritu v pribéhu
hojeni tkané. Po zhojeni tkané by se mél zcela rozpustit. Z tohoto dlvodu by hlavni slozku
biodegradabilniho implantatu mél predstavovat prvek, ktery Ize zcela metabolizovat v lidském
téle a ktery prokazuje odpovidajici miru a zplsob degradace [3,7,12]. Proto je vyzkum v této
oblasti, co se tykd kovovych materidld, zaméren na Zelezo, zinek a hof¢ik v Cistém nebo
legovaném stavu. V soucasnosti je konkurenceschopnost biodegradabilnich kovd relativné
nizka, nicméné Ize predpokladat, Ze vyuziti téchto material( se bude zvySovat [11].

Zelezo mé velmi dobré mechanické vlastnosti, je korozné odolné a korozni produkty nejsou
pro télo zavadné. Nicméné korozni rychlost Zeleza je pro vétSinu aplikaci pfFilis pomala

a nedochazi k dostate¢né rychlému odbourdvani materialu. Zelezo bylo viibec prvni kovovy
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material studovany jako degradabilni implantat. Elementarni Zelezo ma nizkou toxicitu, protoze
rychlost koroze je pomérné pomald a uvolfovani Zelezitych a Zeleznatych iontl tedy také.
Pocatecni laboratorni studie pro vyrobu kardiovaskuldrnich stentl byly provadény s Cistym
Zelezem s méné nez 1 % nedistot ve formé hliniku, kobaltu, chromu, manganu, niklu, selenu,
uhliku a siry. Pfi daném obsahu necistot nelze olekavat systémové toxické vedlejsi ucinky
v disledku uvolrovani téchto iontd béhem degradace implantatu [13]. Nicméné, pritomnost
iontl Zeleza mlzZe mit za nasledek sniZzeni metabolické aktivity lidskych endotelidinich bunék,
fibroblastl a bunék hladkého svalstva. Z vysledkd in vivo testl bunécné proliferace a toxickych
prahd vsak vyplyva, Ze aby k tomuto jevu doslo, musi se koncentrace iontl Zeleza v téle zvysit
stonasobné oproti béZnému obsahu, pricemz télo dospélého ¢lovéka obsahuje v prdméru 1-3 g
[14]. Z hlediska biokompatibility Ize Zelezo povazovat za bezpecné, avsak zZelezné stenty vykazuji
pomalou degradacni kinetiku. Upinad degradace materidlu se ocekava v Fadu let [13,15,16]
a pomala rychlost degradace mUze byt pro fadu klinickych aplikaci nevhodna. Z tohoto dlvodu
byla vyvinuta rfada slitin na bazi Zeleza [17-22], kompozity [23-26] a rizné metody pfipravy [27-
29], které rychlost degradace zvysuji. Degradace téchto materialQ je vSak vzhledem k aplikaci
stale p¥iliS pomala [30].

Horcik a jeho slitiny maji vysokou specifickou pevnost, a proto se vyuZivaji nejen jako lehké
materialy pro letecky a automobilovy priimysl, ale také pro biomedicinské aplikace. Vzhledem
k biokompatibilité koroznich produktl a nizké hustoté blizké hustoté kosti se tyto materialy
nabizi jako vhodné biodegradabilni implantaty. Dobré mechanické vlastnosti horc¢iku a jeho
slitin Ize dale vyrazné zlepsit zjemnénim zrna. Toho Ize dosahnout vhodnym legovanim nebo
zpUsobem zpracovani. V soucasnosti vyuzivané techniky pro zjemnéni struktury jsou metody
intenzivni plastické deformace, praskova metalurgie, pfipadné jejich kombinace. Nevyhodou
hof¢iku je jeho nizka korozni odolnost, kterou v3ak Ize zlepsSit vhodnym legovanim [31].

Jako kompromis mezi koroznimi vlastnostmi Zeleza a horciku se nabizi zinek. Je povazovan
za kov vhodny pro vyrobu medicinskych implantatd zejména diky lepsi korozni odolnosti
ve srovnani s horcikem a diky tomu, Ze pfi korozi zinku nedochazi k uvolfiovani vodiku. Korozni
produkty zinku jsou biokompatibilni a jedna se o biologicky odbouratelny material [32].

Soucasny vyzkum kovovych biodegradabilnich materidld se zaméfruje na jejich vyrobu
konvencnimi metodami, jako je liti a nasledné tvareni. PraSkova metalurgie (PM) se v tomto
pfipadé zkouma pouze okrajové, prestoze nabizi Ffadu moznosti v pfipadé designu slozeni,
struktury a mechanickych vlastnosti pfimo na miru dané aplikaci. Jedna se o metodu zpracovani
kovU a slitin ve formé praskd, jejimz vysledkem mohou byt jak polotovary vhodné k dalSimu

zpracovani, tak i finalni vyrobky. Vyhodou praskové metalurgie je vysokd hustota dislokaci,



jemnozrnna struktura pripravenych materialt a také mensi pravdépodobnost segregace. Tim
je mozné dosahnut lepSich mechanickych vlastnosti nez pfi vyuziti konvencnich metod
vyroby [33].

V pfipadé kovl s HCP mfizkou jako je pravé Mg a Zn je zpracovatelnost obtizna z dlvodu
nizkého poctu aktivnich skluzovych rovin, zejména pfi pokojové teploté. Praskova metalurgie
fesi problém s tvafitelnosti, mozZnosti pfipravit vyrobek presnych kone¢nych rozmérl. Diky
moZnosti vyuZiti a zpracovani smési Cistych praskd se specifickym chemickym sloZzenim Ize tedy
pfipravit nové slitiny s novymi vlastnostmi [34,35].

Tato prace se zabyva pripravou praskovych smési na bazi Mg a Zn a jejich zpracovanim
metodou lisovani za tepla a charakterizaci pfipravenych material( z hlediska mikrostruktury,
chemického slozeni, mikrotvrdosti a pevnosti v ohybu. Ziskané vysledky by mély poslouzit jako
zakladni vyzkum zpracovatelnosti praskovych materidld na bazi hof¢iku a zinku metodami

praskové metalurgie.



2 PRASKOVA METALURGIE

Mezi procesy praskové metalurgie se kromé béznych metod zpracovani, jako je lisovani,
slinovani nebo extruze, fadi také pfiprava a michani praSkovych smési s dalSimi aditivy
a lubrikanty. Nasledné zhutnéni a slinovani za zvySené teploty pak obvykle probihd v peci
s kontrolovanou atmosférou [36]. Mezi vyhody praskové metalurgie patfi napriklad moznost
pfipravit faze, které by jinak za danych podminek nebyly stabilni, napfiklad metastabilni
krystalické faze, presycené tuhé roztoky apod. [34,37]. Navic nejsou procesy praskové
metalurgie energeticky ani pracné narocné a Setfi material, jedna se tedy o pomérné
ekologickou variantu zpracovani a vysledné produkty jsou vysoké kvality s homogennimi
a reprodukovatelnymi vlastnostmi [38].

VétSina komercné vyrabéného praskového hoiciku se pfipravuje mechanickym mletim. Tato
metoda je levna a vzhledem k primarnimu vyuziti praSkového Mg jako reaktantu, je metoda
mleti vyhodna, protoZe tak vznika velky Clenity povrch. Po zhutnéni dochazi k mechanickému
uzamykani castic a pripravené materialy maji dobrou manipulacni pevnost. Nevyhodou
je povrchova vrstva, kterd je tvorena oxidy. Také pritomnost hydroxidd, uhli¢itand a hydratd
je mozna v dUsledku vystaveni atmosférickym podminkdm v pribéhu procesu mleti. Diky této
vrstvé se zhor3uji moznosti difuze, a tedy i slinovatelnosti pfi tepelném zpracovani zhutnénych
praskud. Tento problém je moZné vyresit pfipravou Mg metodou odstredivé plynové atomizace

(obr. 2.1), pficemz takto pFipraveny prasek ma na povrchu jen velmi malou vrstvu oxidu [35,37].

Vakuova
pumpa

PidrZovaci pz1avenina
komora

Zdroj

plynu |

Jemnéjsi

frakce
komora

obr. 2.1 Schéma plynového atomizatoru [39]



Tato metoda se vyuziva zejména pri pripravé praskl horcikovych slitin. Nevyhodou je viak
sféricky tvar takto pfipravenych c&astic, protoze sférické Castice se obtizné zpracovavaji
a zhutnéné prasky maji nizkou manipula¢ni pevnost [35,37].

Jako dalsi FeSeni tohoto problému se nabizi pfidani reaktivnéjsino prvku do praskové smési.
Ten reaguje s pfitomnym oxidem, ktery redukuje a sam se oxiduje. Souvisla vrstva oxidu
na povrchu se tak porusi a umozni se pribéh difuze pfi slinovani. Této metody se Uspésné
vyuziva pri pfipravé hlinikovych slitin, kde se k tomuto Ucelu pridava pravé Mg. Pro horcikové
slitiny se jako vhodny prvek nabizi Ca a Y [35].

Mezi velmi Casto vyuzivané metody praskové metalurgie patfi lisovani za studena, lisovani
za studena s naslednym slinovanim a lisovani za tepla. V soucasnosti se ve vyzkumu velmi ¢asto
vyuzivd metod intenzivni plastické deformace (SPD), jako je torze za vysokého tlaku (HPT)
a uhlové protlacovani (ECAP), pfipadné dalsi metody zpracovani jako je slinovani jiskrovym

vybojem (SPS) nebo 3D tisk.

2.1 Lisovani za studena

Jedna se o nejbéznéjSi metodu zhutfiovani kovovych praskd, které se vyuzivad zejména pro
vyrobu surového vylisku. Lisovani rozdélujeme na jednostranné, oboustranné a izostatické

v zavislosti na sméru aplikovaného tlaku (obr. 2.2).

3
4
0oom Vv \ " m VERRVAR
(b)

Vil

obr. 2.2 Schématické znazornéni jednostranného lisovani (a), obousmérné lisovani (b), izostatické
lisovani (c) [40]
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Aplikaci tlaku na praskovy material dochazi ke snizovani porozity a zvySovani pevnosti.
Pri lisovani praskd dochazi ke tfeni mezi praskem a sténou lisovnice a mezi jednotlivymi
Casticemi prasku, ¢imz je branéno prenosu tlaku. Vlivem tfeni mezi praSkem a formou dochazi
k nejednotnému rozloZeni tlaku a v zavislosti na lisovaci technice dochazi k nehomogennimu
rozloZeni hustoty. Pfi jednostranném lisovani dochazi k vytvofeni oblasti s vy3Si hustotou pod
lisovacim pistem. Tla¢ime-li na prasek simultdanné ve dvou smérech, dochazi k zvySeni hustoty
na okrajich a uprostfed se tvofi slabsi ,neutralni zéna“. Pokud je rozloZeni tlaku nehomogenni
ve vertikalnim i horizontalnim sméru, dochazi ke vzniku parabolickych ploch, které obsahuji
pouze normélové slozky napéti. Castice na téchto plochach nepodléhaji smykovému pohybu
a nedochazi k jejich svafovani za studena. To se projevuje vytvorenim horizontalnich vrstev,
které se mohou pfi vylisovavani rozpadat z formy [33,36].

Pro dosaZeni izostatického rozlozeni tlaku se vyuziva flexibilni formy, na kterou je tlak
prenasen kapalinou, nejcastéji vodou nebo olejem. S vyuzitim flexibilnich forem Ize dosahnout
slozitych tvarQ vyrobk{ s uniformnim rozloZenim hustoty. Takto pfipravené materialy dosahuji
vySSi hustoty a pevnosti nez v pfipadé lisovani v béznych formach a rovnéz vnitfni pnuti takto
pripravenych dill je mensi. Nevyhodou izostatického lisovani z hlediska vyrobku je vétsi drsnost
povrchu a obtiZzné fizeni presnych rozmér(. Cely proces je rovnéz casové narocnéjsi a formy
maji kratSi dobu Zivotnosti, jejich cena je vSak mnohem nizsi nez v pripadé konvencnich zpUsob(
lisovani [34]. Aby tedy bylo dosazeno uniformniho slisovani je zapotfebi vybrat vhodnou
techniku, typ nastrojd a pripadné lubrikant vhodny pro dany material [33,36].

Pokud zanedbame tfeni, ke kterému dochazi mezi sténami lisovnice a Casticemi prasku
a za predpokladu, Ze rozloZeni tlaku pfi lisovani je izostatické, je vysledna mira zhutnéni zavisla
zejména na plastické deformaci castic prasku. PFi lisovani se nejprve vzajemné propojené velké
péry zmens3uji a zUstavaji pouze malé izolované poéry. K dalSimu zhutrfovani castic prasku
dochazi v dlsledku plastické deformace kovovych ¢astic. S rostoucim stupném zhutnéni
se vlivem plastické deformace ¢astice deformacné zpevnuiji. Jejich mez kluzu tedy roste. Zaroven
dochazi ke zvétSovani kontaktnich ploch mezi jednotlivymi Casticemi prasku, a tedy snizovani
smykového napéti uvnitf Castic. Pfi konstantnim vnéjSim tlaku se tedy v okamziku, kdy rostouci
mez kluzu dosahne hodnoty snizujiciho se smykového napéti uvnitf Castic, proces zhutfiovani
se zastavi. V praxi nelze dosdhnout Uplného vymizeni pérQ, protoZe vnéjsi tlak pUsobici
na castice prasku by musel byt nekonecné velky. Obecné v3ak pfi konstantnim vné&jSim tlaku
plati, Ze ¢im mensi je maximalni smykové napéti kdekoliv na vylisku, tim jsou mensi také
zbytkové pory [41]. Lisovani za studena se v praxi vyuziva pro pfipravu vylisk( s dostatecnou

manipulacni pevnosti, které se nasledné dale zpracovavaji, Casto slinovanim [34].
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2.2 Slinovani

V praskové metalurgii se ¢asto vyuzivad kombinace lisovani za studena s naslednym slinovanim.
V obou pripadech se jedna o jednoduché postupy bez nutnosti slozitého technického vybaveni.
PFi lisovani za studena dochazi pouze k mechanickému uzamknuti Castic prasku a dosazeni
manipulacni pevnosti. Naslednym slinovanim dochazi ke vzniku chemickych vazeb a vyrobek
ziskava souvislou strukturu. Slinovani obvykle probiha pod teplotou tani majoritni slozky
zhutnéné praskové smési [34].

Proces slinovani se kvdli zjednoduSeni rozdéluje do nékolika etap. Nejprve dochézi
k pocatecni tvorbé vazeb v mistech kontaktu ¢astic. Nasledné dochazi k rozSifovani kontaktnich
mist a rastu krcku. Rozsirovanim kréku se uzavira oteviend porozita a pory se zaobluji. Dochazi
ke zmensSovani a hrubnuti p6rd a zvySovani hustoty materialu [34].

Hnaci silou celého procesu je snizeni povrchové energie, ke kterému dochazi diky zmenseni
povrchu. Existuje nékolik teoretickych modeld, které slinovani popisuji. Slinovani krystalickych
latek popisuje Navarr(v a Herringliv model, ve kterém je transport hmoty zprostredkovan difuzi
vakanci. Hnaci silou je tedy vyrovnavani koncentrace vakanci, ktera je v porovnani s rovnym
povrchem mensi na vypuklém a vétSi na vydutém povrchu. K difuzi dochazi na povrchu
i vobjemu castic. Tyto modely vSak nepostihuji fakt, Ze pfi slinovani dochazi ke smrstovani,
proto se k popisu vyuzivaji modely prekryvajicich se kulovych &astic [42].

Pfi slinovani materidld s vysokou koncentraci dislokaci pfispiva v pocate¢nim stadiu
k objemové difuzi také difuze vakanci z dislokaci. DalSim mozZnym mechanismem je transport
hmoty plynnou fazi, kdy je hnaci silou rozdil rovnovaznych tlakl pary pevné latky nad vypuklym
povrchem kulové Castice a vydutym povrchem krcku [42]. Obecné schéma prfenosu materialu

bé&hem slinovani je uvedeno na obr. 2.3 [43].

Castice (A) ( JA )t\ Castice (B)

obr. 2.3 Schéma prenosu materidlu béhem slinovani, (1) vypafovani a tuhnuti, (2) objemova difuze, (3)
povrchova difuze, (4) difuze na hranici zrn [43]
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DuleZitym parametrem pfi slinovani reaktivnich materiali, jako jsou slitiny horciku,
je atmosféra, ve které proces probiha. Obvyklym prostfedim pfi zpracovani horcikovych slitin
je argon. Ten nabizi inertni atmosféru a nedochazi k oxidaci povrchu ani pfi vysokych teplotach.
Slinovanim v atmosfére dusiku mize dochazet ke vzniku nitridd, které mohou mit pozitivni efekt

na mechanické vlastnosti pfipravenych materiald [35].

2.3 Lisovani za tepla

Zefektivnéni celého procesu zhuthovani Ize dosahnout za pouZiti zvySené teploty béhem
lisovani. Tato technika kombinuje lisovani a slinovani prasku, ¢imZ nabizi fadu vyhod oproti
béZznému lisovani a je mozné dosahnout témér teoretické hustoty. Lisovani za tepla (HP)
umoznuje zhutriovani materialQ, které jsou obtizné slinovatelné, coZ je vyhodou zejména
u reaktivnich kovd, které se rychle pokryvaji vrstvou oxidl [33,44]. Diky tomu, Ze odolnost v{ci
plastické deformaci ¢astic kovl se pfi zvysujici teploté rapidné zmensuje, je mozZné vyuZit
mnohem mensich tlakd. Dalsi vyhodou je snizeni vlivu vlastnosti praskového materidlu, jako
je jeho tvar, velikost a distribuce velikosti, které pfi lisovani za studena a slinovani vyznamné
ovliviuji vysledné vlastnosti [33].

Pri lisovani prask dochazi k nékolika vzajemné plsobicim mikromechanickym procestim.
PFi nizkém tlaku se Castice preusporadavaji, nasledné dochazi k elastické a plastické deformaci
¢astic v misté kontaktu a uzavirdni poérovitosti. Pfi vyssich tlacich se priitokovy odpor material(
rychle zvysSuje v dUsledku mechanického zpevnéni materialu [44].

Proces lisovani za tepla lze rozdélit na tfi ¢asti. Cely proces zac¢inad pri pokojové teploté.
Na prasek v lisovaci formé je aplikovan tlak pohybem pistll a zaroven je zvySovana teplota
az na maximalni hodnotu. V této fazi lisovani je mozné dosahnout 50 - 70 % teoretické hustoty.
V dalsi fazi je jiz teplota konstantni a dochazi uz pouze ke zvySovani aplikovaného tlaku.
V poslednim kroku je za stalého plsobeni tlaku postupné sniZzovana teplota. Na konci celého

procesu mUZze byt dosazeno témér 100 % hustoty kompletné zhutnéného materialu [44].

2.4 Slinovan( jiskrovym vybojem

Jednd se o metodu zhutrovani praskovych materiall, kterd k ohfevu materidlu vyuziva
stejnosmérného proudu v pulznim nebo kontinudlnim reZzimu. PFi této metodé slinovani
soucasné pUsobi vnéjsi tlak a elektrické pole, je zde tedy ¢astecnd podobnost s HP. Vyhodou

této metody je zpUsob zahfivani vzorku. Na rozdil od HP, kde se vyuziva vnéjsiho zdroje tepla,
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SPS vyuziva stejnosmérného proudu (DC), ktery prochazi grafitovou formou a v pfipadé
vodivého prasku také pfimo vzorkem. Vzorek je tedy zahfivan efektivnéji. Oproti lisovani
za tepla je tedy pozadovaného zahfati materidlu dosazeno za podstatné kratSi dobu, a proto
nedochézi k nezadoucimu hrubnuti zrna [45].

ZjednoduSené schéma pfistroje pro SPS je uvedeno na obr. 2.4 [46]. Kromé zakladniho
systému pro slinovani SPS s vertikalnimi pisty pro jednosmérné lisovani se zafizeni pro SPS
sklada ze sintrovaciho DC pulzniho generatoru, vodou chlazené vakuové komory, jednotky
pro vakuovani komory a pfistroji pro ovladani celého procesu. PraSkovy material je davkovan

do vodivé formy, ktera je nasledné umisténa do komory mezi dva razniky [43].

Jednosmérny

! tlak

ErN

raznice

horni

Al

pulzni DC

vakuum
forma

Spodni

| raznice
I: .‘
|

f=8 g

(a) (b)

obr. 2.4 Zjednodusené schéma SPS (a), detailni znazornéni formy pro SPS (b) [46]

Pro mechanismus procesu SPS vsoucasnosti existuje nékolik vysvétleni. V soucasnosti
se predpoklada, Ze na slinovani se pfi SPS podili generované plazma, elektroplasticky efekt,
Joulliv ohrev, pulzni proud a aplikovany tlak. JiZz plvodni teorie predpokladala, Ze v mistech
kontaktu ¢astic dochazi vlivem pulzniho napéti ke vzniku jisker a vyboja plazmatu [43,47,48].
PfestoZze pritomnost plazmatu doposud prokdzana nebyla, v soucasnosti se predpoklada,
Ze na mikroskopické Urovni dochazi k pfilezitostnym vybojim [43,49]. Prochazejici pulzni proud
ma navic za nasledek intenzivni ohfev povrchové vrstvy ¢astic. Teplota v téchto mistech mdze
dosahovat i bodu varu daného materialu. Tento efekt, ktery se nazyva Joullv ohrev, tedy vede
k lokalizovanému odparovani a tedy odstranéni oxidové vrstvy, ktera je vyznamnou bariérou
pro difuzi a slinovani [43,50,51]. U kovovych material( také dochazi vlivem elektrického pole ke
snizeni meze kluzu a jejich celkové tvarovatelnosti, tomuto jevu se fika elektroplasticky efekt.

Ten podle experimentalnich vysledkl souvisi s interakcemi elektron-dislokace [43,52-54].
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3 BIOMATERIALY NA BAZI HORCIKU A ZINKU

Protoze jednotlivé tkané vyzaduji riznou dobu hojeni, volba vhodného materialu zavisi na jeho
aplikaci v téle. Reakce poSkozené cévy na hojeni Ize popsat tfemi navzajem se prekryvajicimi
fazemi: fazi zanétu, granulace a remodelace [55]. V pfipadé kardiovaskuldrnich stent(
se oCekava, Ze Uplna degradace nastane po fazi remodelace cévy, tedy zhruba po 90 az 120
dnech (obr. 3.1a). Vzhledem k nutnosti podpory cévy by si tedy implantat mél zachovat
mechanickou integritu nejméné po dobu 4 mésict [11].

V pripadé kostnich implantat v prabéhu hojeni rany probihaji tfi faze. Prvni faze je zanét,
poté nasleduje faze proliferace a remodelace (obr. 3.1b). Doba, ktera je potfebna k vytvoreni
tvrdé kosti se liSi v zavislosti na konfiguraci a umisténi zlomeniny, stavu okolnich mékkych tkani
a stavu pacienta. Podle Perkinovy klasifikace 1éCeni fraktury kosti dochazi k opravé spiralni
zlomeniny horni koncetiny v prabéhu tii tydnl a zhruba za Sest tydnd dojde k jejimu zpevnéni.
V pfipadé pricné zlomeniny se doba lécby zdvojnasobuje a znovu se zdvojnasobi prFi 1écbé
fraktury dolni koncetiny. Mechanickad podpora by proto méla vydrZzet po dobu 12 az 24 tydnu
v zavislosti na klinickém stavu pacienta [11].

Ve srovnani s tradi¢nimi bioinertnimi kovovymi materialy |ze biodegradabilni materialy, mezi
které se Fadi také materiadly na bazi hofciku a zinku, klasifikovat jako bioaktivni materialy, které
by mély smérovat k biomateriadlim treti generace. PriCemZ za prvni generaci Ize povaZovat
inertni biomaterialy, druhou generaci tvofi materialy, které jsou bud biologicky resorbovatelnég,

nebo bioaktivni. Treti generace biomateriall by méla kombinovat obé tyto vlastnosti [56].
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ﬂ | 1 A
B e i e Y, N N oy ¢ -
Y = = >. 21 Upina degradace
! SRR 1
! N oy N 7 ™
! \, \/ )
! N A :
] 27 ,,/: \ 1
' 28001 )
' 487 VI \ i |I A
! 44 \! Mechanicka integrita : 7\ 7 \
- 255 ad \I/ \ > ] 4 A ,/ \
e = 1 2 rok T v~ Mechanigka integrita
. 8 A
Mg slitiny |4 mésice 8 mésicu TOKY o X
_____ L- -
3 ® T 7z >
Fe 7 dni 3-6 mésicu roky

Zanét; tvorba hematomu s typickou zanétlivou odezvou;
trva nékolik dni

> PR ? Proliferace; hematom — granulaéni tkan — pojivova tkan —
Granulace; endotelové buriky migruji, aby pokryly po§kozeny povrch, 2 ¢ S S ki
buiiky hladké svaloviny moduluji a proliferuji; trva 1-2 tydny chrupavka'— mineralizace — vlaknita 4kost, trva 3-6 mésicu
v zavislosti na poloze a typu zlomeniny
Remodelace; vlaknita kost je nahrazena lamelarni kosti
a medularni dutina je obnovena, tato faze trva nékolik let

Zanét; ukladani desticek, infiltrace zanétlivych bunék; trva nékolik dni

Remodelace; ukladani extracelularni matrix a remodelace, tato faze je
z ¢asového hlediska proménliva, ale do znané miry kompletni do
90-120 dni

obr. 3.1 Schéma degradace a zmény mechanické integrity implantatu z biodegradabilniho kovu
v prlibéhu hojeni cévy (a) a kosti (b) [11]
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Materiadly na bazi horciku jsou vhodné pro vyrobu biomateridlll pro kostni implantaty,
a to diky jejich vlastnostem podobnym vlastnostem kosti, jako jsou nizkd hustota, modul
pruznosti a pevnost v tlaku. V porovnani s ostatnimi v soucasnosti pouZivanymi kovovymi
materialy se svymi vlastnostmi nejvice pfiblizuje vlastnostem kosti (tab. 3.1). Navic lomova
houZevnatost horciku je vétsi nez u keramickych biomateridlQ, jako je hydroxyapatit [57].
Kromé vhodnych mechanickych vlastnosti je hofcik také esencialni prvek, z jehoZ celkového
vyskytu v lidském téle je polovina zastoupena pravé v kostni tkani [30,58-62]. Konkrétné
se jedna o Ctvrty nejcastéjsi kation v lidském téle. Je duleZitym prvkem pro spravnou funkci
nervového systému, svall a pevnost kosti. Jako kofaktor se podili na mnozstvi enzymatickych
reakci a stabilizuje struktury RNA a DNA [62]. Doporucena denni davka pro muze je 400-420 mg
denné, pro Zenu 310-320 mg za den, ve vy55im véku jsou tyto doporucené hodnoty vyssi [63].
Vyuziti téchto materiald pro kostni implantaty je vyhodné zejména pro jejich bioaktivitu. Tyto
materidly podporuji tvorbu kostnich bunék ve svém okoli a pfitomnost horcikovych iontl

urychluje tvorbu vazivového svalku, ktery spojuje implantat s kosti [64-66].

tab. 3.1 Shrnuti fyzikdlnich a mechanickych vlastnosti rdznych materidld pro implantaty v porovnani
s lidskou kosti [57,67-71]

Hustota Modul pruznosti Mez kluzu L?mova
[g-cm-3] [GPa] v tlaku houzZevnatost
8 [MPa [MPa-m'”]
Lidska kost 1,8-2,1 3-20 130-180 36
Hof¢ik 1,74 41-45 21-115 15-40
Zinek 7,14 55-75 . 35-120
Ti slitiny 4,4-4,5 110-117 758-1117 55-115
Co-Cr slitiny 8,3-9,2 230 450-1000 .
Korozivzdorne 7,9-8,1 189-205 170-310 50-200
oceli
Synteticky. 3,1 73-117 600 0,7
hydroxyapatit

Oproti hofciku ma zinek lepSi mechanické vlastnosti, nicméné v porovnani s ostatnimi
materialy vyuzivanymi pro implantaty relativné nizké. Mez kluzu v tahu cistého litého zinku
je pouze 10 MPa, mez pevnosti v tahu je 18 MPa a taznost pouze 0,32 % [72]. ZlepSeni
mechanickych vlastnosti [ze dosdhnout zjemnénim zrna napfiklad tvarenim nebo extruzi [7,73].
PFi zpracovani Cistého zinku extruzi za tepla bylo dosazeno meze kluzu v tahu 30 MPa, meze
pevnosti v tahu 60 MPa a taznost se zvysila na 3,5 %. Valcovanim cistého zinku za tepla Ize
dosahnout meze kluzu v tahu 30 az 110 MPa, meze pevnosti v tahu 50 az 140 MPa a taznost

materialu 5,8 - 36 % [72,74].
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Vzhledem k pozitivnimu vlivu na lidské télo Ize zinek povazovat za vhodny zakladni material
pro pripravu biodegradabilnich implantatd. Zinek patfi mezi esencialni prvky a z celkového
obsahu zinku v téle Ize 85 % najit v kostech a svalech. Je nedilnou soucasti struktury proteind,
vice neZ 300 enzymU a podili se na velkém poctu enzymatickych reakci. Zinek je také nezbytny
pro optimalni metabolismus nukleovych kyselin a bilkovin, pro rist bunék a jejich déleni [75,76].
Doporucena denni davka zinku je pro dospélého muze 10-15 mg/den (horni limit je 40 mg/den)
[77,78].

Nedostatek zinku v lidském organismu vede ke zhorSeni vodivého spojeni nervové tkané,
k neuropsychiatrickym, neurosenzorickym poruchdm a mentaini letargii. Dale se jeho deficit
projevuje zhorsenim imunitniho systému, nachylnosti k patogentm, atrofii brzliku, zhorsené
hojivosti ran a akrodermatitidé. M{ze rovnéz vést k neplodnosti, opoZzdénému vyvoji pohlavnich
organl a hypoganadismu [7,76,79]. Potencialni celkova toxicita kovového zinku by vzhledem
k rychlému pfenosu iontového zinku v Zivé tkani neméla byt relevantni. Za netoxickou je navic
povaZovana spotieba az 100 mg/den, nicméné vzhledem k aplikaci je tfeba provést podrobnéjsi
testy cytotoxicity [32,80-82]. Zpracovani zinku a jeho slitin je v porovnani s hofcikem jednodussi
diky jejich relativné nizkeé teploté tani, nizké chemické reaktivité a dobré obrobitelnosti. Na rozdil

od hor¢ikovych slitin mohou byt zinkové slitiny odlévany a zpracovavany na vzduchu [83,84].
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3.1 Vlastnosti a struktura horciku

Horcik je osmym nejcastéjSim prvkem zemské klry a devatym nejrozsirenéjsim prvkem
ve vesmiru. Diky kombinaci relativné vysoké specifické pevnosti, dobré slévatelnosti
a svaritelnosti se nabizi jako vhodny material pro lehké konstrukce [31,85]. HoFCikové slitiny
se vyuzivaji napfiklad v automobilovém primyslu, kde nahrazuje ostatni kovové komponenty
jako je napfiklad klikova skFif, kryt hlavy valcd, volantu, ¢asti sedadel, brzdovy ¢i spojkovy pedal
atd. [86,87]. Diky mechanickym vlastnostem podobnym lidské kosti a osteokonduktivnim
vlastnostem se hofcik nabizi také jako vhodny materidl pro ortopedické implantaty [57].
Nevyhodou hof¢iku je jeho nizka korozni odolnost a omezena zpracovatelnost a nizka
houzevnatost za studena. ZlepSeni téchto vlastnosti Ize dosdhnout vhodnym legovanim
a technologii zpracovani [31].

Hofcik krystalizuje v hexagonalni tésné usporadané mfizce (HCP) s mfizkovymi konstantami
a =0,32092 nm a ¢ =0,52105 nm a koordina¢nim cislem 12. Primitivni elementarni buriku tvofi
hranol s podstavou ve tvaru kosoctverce. V krystalografii se pro popis hexagonalni mfizky
vyuziva Ctyfosé znazornéni, protoZe je zde nazornéjsi hexagonalni symetrie systému (obr. 3.2a),
nicméné tfiosé znazornéni je rovnéz platné (obr. 3.2b). Hexagonalni mfizka ma nejtésnéjsi

usporadani s koeficientem zaplnéni 0,74 [88-91]. MFizkové parametry jsou:

(3.1

obr. 3.2 HCP mfizka, Ctyfosé hexagonalni znazornéni (a), tfiosé rhombické znazornéni (b) [90]

18



Osovy polomér c/a je 1,623 tedy blizky idealnimu poméru pro nejtésnéjsi usporadani, ktery
je 1,633. Ve sméru osy c jsou tedy atomy mirné stlaceny. V hexagonalni struktufe existuji dva
typy intersticidlnich poloh - oktaedrické a tetraedrické (obr. 3.3). Jejich velikost je 0,41r
v oktaedrickych a 0,22r v tetraedrickych polohach, kde r je polomér zakladniho atomu

krystalové mfizky [6-8].

obr. 3.3 HCP mfiZka, oktaedrické intersticialni (a), tetraedrické intersticialy (b) [89]

Hexagonalni struktura se za laboratorni teploty deformuje pouze v bazalni skluzové roviné
se 3 aktivnimi skluzovymi systémy. Oproti kovim s FCC mfizkou, které maji 12 aktivnich
skluzovych systému, jsou tedy tyto kovy hire deformovatelné a pfi deformaci za laboratorni
teploty u nich dochazi pfevazné ke dvojcaténi. PFi zvySené teploté dochazi k aktivaci dalSich
skluzovych systémU a dvojcaténi, diky tomu je horcik za tepla dobre zpracovatelny. K aktivaci
dochazi v pyramidalnich rovinach druhého druhu {1122} a takzvanymi (c+a) dislokacemi typu

(1123) [57,92]. MoZné skluzové systémy Mg jsou uvedeny v tab. 3.2 a zndzornény na obr. 3.4.

tab. 3.2 Mozné skluzové systémy v Mg [93]

Pocet aktivnich

Burgersav vektor Skluzové roviny Smér skluzu systémi
(a) BazaIni (0001) (1120) 3
(a) Prizmatické {1010} (1120) 3
(c) Prizmatické {1010} (0001) 3
(c) Prizmatické {1120} (0001) 3
(a) Pyramidalni {1011} (1120) 6
(c+a) Pyramidalni {1122} (1123) 6
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SLIP SYSTEMS TWINNING SYSTEMS

o [-1-126] A
[0-111] W
(01-10) (01-12) (11-21)
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[0-332] p[0-112]
[-1-123] )\

(01-11) (11-22) (01-13) (01-11)

<a ‘
Pyramidal | Pyramidal Il Compression

obr. 3.4 Deformacni skluzové systémy Mg [94]

3.1.1 Interakce &istého hoféfku s fyziologickym prostfedim

Zatimco nizka korozni odolnost hofciku je v pramyslovych aplikacich limitujicim faktorem
v pfipadé biomateridld nabizi dalSi moznosti aplikace. Vzhledem k pozitivni reakci téla
na horcikové ionty Ize degradaci téchto materidlG vyuZit pro pfipravu biodegradabilnich
implantatd. Pro hofcik a jeho slitiny se tak nabizi uplatnéni jako lehké, odbouratelné, nosné
ortopedické implantaty, které z{stavaji pfitomné v téle a udrzuji mechanickou integritu po dobu
12-18 tydnl. Po tuto dobu dochazi k regeneraci kostni tkané, ktera postupné nahrazuje
degradujici material implantatu [65,95]. Nicméné dllezitou podminkou je pfimérena rychlost
koroze vzhledem k dané aplikaci.

Komplikaci je pfFilis rychld koroze Cistého horciku ve fyziologickém prostredi (pH 7,4-7,6)
v pfitomnosti chloridovych iontd. V disledku koroze dochazi ke ztraté mechanickych vlastnosti
drive, neZ je kostni tkan vytvorena. Vodik, ktery se navic pfi korozi hofciku uvolfuje, vytvari
v pfipadé rychlé degradace implantatu v jeho okoli bubliny, které jsou pro pacienta bolestivé
a znesnadnuji hojeni [57,65]. Jako feSeni tohoto problému se nabizi vhodné legovani,
zpracovani, popfipadé ochranné povlaky, které zajisti zpomaleni procesu koroze, musi vSak
splfiovat kritéria pro netoxicky a biologicky kompatibilni material [57].

PFi rozpousSténi hofciku ve vodném prostredi k elektrochemické reakci s vodou za vzniku
Mg(OH). a plynného H,, takZe koroze hofciku neni v tomto pFipadé tak citlivd na koncentraci

kysliku [96-98]. Obecné Ize probihajici chemické déje popsat nasledujici souhrnnou rovnici:
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Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H> (3.2)

Jedna se o shrnuti dil¢ich dé&jd, které popisuji rovnice:

Anodicka reakce: Mg — Mg?* + 2¢e (3.3)
Katodicka reakce (kyselé prostfedi): 2H,0 + 2e"— 20H™ + H; (3.4)
Katodicka reakce (zasadité prostredi): 2H,O + O, + 4e~ — 40H" (3.5)

V pfipadé horc¢iku dochazi ihned po kontaktu s téIni tekutinou k anodickému rozpousténi
podle rovnice 3.3. Tato reakce zahrnuje mezikrok, kdy vznika metastabilni monovalentni kationt
[97,99], tento jev se nazyva negativni diferencni efekt, souvisi se vznikem vétSiho
nez stechiometrického mnozstvi vodiku a je pro korozi horciku typicky. Katodické reakce
popsana rovnicemi 3.4 a 3.5 zavisi na pH prostfedi.

Horcik ma ze viech kovl vyuZzivanych pro primyslové aplikace nejmensi standardni redoxni
potencial -2,37 V (25 °C, Cisty Mg v roztoku obsahujicim hofecnaté kationty). Nicméné korozni
potencial Mg ve ziedéném roztoku chloridd je obvykle -1,7 V [100]. Tento rozdil Ize vysvétlit
tvorbou vrstvy Mg(OH),, pfipadné MgO na povrchu Mg [96,101-103]. Vznikla vrstva Mg(OH),
na povrchu horciku mlze poskytovat ochranu v Sirokém rozmezi pH. Tvorba tohoto filmu je
fizena termodynamicky, jak je popsano v Pourbaixové diagramu na obr. 3.5 [100]. Oblast
stability vody lezi mezi pfimkami a a b. Jednotlivé oblasti v diagramu jsou od sebe oddéleny

pfimkami 1-3, které oznacuji reakce popsané nasledujicimi rovnicemi:

1) Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H; (3.6)
) Mg2* + H,0 —MgO + 2H* (3.7)
3) Mg — Mg?* + 2e (3.8)
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obr. 3.5 Pourbaixtv diagram pro systém Mg-H20 pri 25 °C [96]

V pfipadé koroze ve vodé vznikly hydroxid hofecnaty nevytvari kompaktni vrstvu
na podkladové matrici kvali sou¢asnému vyvoji vodiku. V dlsledku toho se tato reakce neda
spontanné zastavit. Pokud je hofcik vystaven prostredi, kde koncentrace chloridd vzroste
nad 30 mmol/l, dochazi ke konverzi vzniklé vrstvy hydroxidu hofecnatého a vznikad rozpustny
chlorid hofecnaty (rovnice 3.9), ¢asteCné ochranna vrstva se porusi a matrice koroduje

podstatné rychleji, nez je tomu ve vodném prostredi.

Mg(OH); + 2CI- — MgCl, + 20H- (3.9)

V pfipadé koroze Mg v prostredi simulovanych télesnych tekutin je koncentrace chlorid(
podstatné vyssi (~ 140 mmol") a kromé chlorid( jsou zde obsaZeny také anionty uhli¢itanové

a fosforecnanové. Ty reaguji s hor¢ikem za tvorby uhlic¢itan( a fosfore¢nan(:

Mg2* + OH- + (HCO3) + (n-1) H,0 — MgCOs:nH,0 (3.10)

3Mg?* + 20H- + 2(HPO4)* + (n-2) H20 — Mgs(PO4)2:nH,0 (3.11)

Zatimco pritomnost chloridovych iontd vede ke zrychlené korozi, pfitomnost uhlic¢itant
a fosfore¢nand muize plsobit jako ¢astetnd ochranna vrstva. Teplota 37 °C sice mlzZe vést
k rychlejsi korozi v porovnani s pokojovou teplotou, nicméné vede také ke srazeni sloucenin Ca

s P [104].
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Obecné schématické znazornéni procesu koroze hofciku ve fyziologickém prostredi
je zobrazeno na obr. 3.6. Koroze Mg vede k uvolnéni Mg?*, H; a k zvySeni pH vlivem pfitomnosti
OH- aniont(, coz je Skodlivé pro okolni buriky, ale i bakterie. Nékteré buriky a proteiny vSak
mohou pfilnout k povrchu a dochazi k produkci kyseliny mlécné. Proteiny pfitomné v roztoku
mohou s Mg?* ionty tvorit komplexy. Zvysené pH v dUsledku koroze Mg vede také ke srazeni
vapenatych fosfore¢nand. Do rostouci vrstvy se zabudovavaji uhli¢itany. Chloridy pfitomné

v okolnim prostfedi vedou ke vzniku rozpustného MgCl, a podporuji korozi Mg [104].

CO,
OH: Electrolyte (SBF)
O{I @ / HCOX' R
LR ) ¥ \"’},Z
I,I’ ,_‘IE _ é ué? p}mgz*, %‘)
L Bacteria 45 ‘Mg ,;5(2
cl Jr
? Na N
H, bubbles
O
OO OH protein
Caz. \‘/ PO43-
H,O H,+OH

hydroxyapatite

noble particle Mg alloy

obr. 3.6 Schematické znazornéni nékterych moznych interakci mezi povrchem Mg slitiny a biologickym
prostfedim [104]
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3.2 Vlastnosti a struktura zinku

Jedna se o stfibrné modrosedy kov s relativné nizkou teplotou tani (419,5 °C). V praxi se vyuziva
zejména jako legujici prvek médi (mosazi) a pro povrchové Upravy Zeleza a oceli. V Cistém stavu
jsou pevnost a tvrdost zinku vyssi nez cinu ¢i olova, nedosahuje vSak hodnot hliniku nebo médi,
navic ma nizkou odolnost proti teCeni. Obecné jsou mechanické vlastnosti zinku relativné nizké.
Nejvétsi vyhodou je jeho odolnost proti atmosférické korozi, proto také témér polovina jeho
vyuZziti je pravé povrchova ochrana ocelovych vyrobk( [105,106].

Zinek je vhodny legovaci prvek pro hofcikové slitiny v oblasti biomedicinskych aplikaci.
PFi obsahu do cca 3hm. % ma pozitivni vliv na mechanické vlastnosti a korozni odolnost
[84,107]. Vzhledem k biokompatibilité a vétsi uSlechtilosti v porovnani s hof¢ikem se nabizi jako
vhodny material pro biodegradabilni implantaty [84,107,108].

Stejné jako Mg ma Zn HCP mfizku, jeho osovy polomér c/a je ovSem 1,856, tedy vyssi, nez
je teoreticka hodnota nejtésnéjSiho usporadani. To znamena, Ze podél osy c jsou mezery mezi
atomy vetsi nez v pripadé idealniho uspofadani. V pfipadé Zn jsou mozné skluzové roviny
bazalni, prizmatické a pyramidalni. MGzZe dochazet také k dvojcaténi pod Uhlem 94° k plvodni
roviné. Jakmile dojde ke vzniku dvojcat, dochazi k dalsim skluzdm snadnéji [109,110].

Pfi laboratorni teploté dochazi zpravidla pouze ke skluzu v bazalni roviné. Nicméné
pfi namahani kolmo nebo paralelné vici bazaini roviné se mlze objevovat také skluz podél
pyramidalni roviny druhého fadu. PFi vyssi teploté (> 0,65 Tm) dochazi k aktivaci nebazalnich
skluzovych systém( a zpracovatelnost Zn se vyrazné zvysuje [109,110]. MoZné skluzové systémy

Zn jsou uvedeny v tab. 3.3 a graficky zndzornény na obr. 3.7.

tab. 3.3 Mozné skluzové systémy Zn [110]

Pocet aktivnich

BurgersQv vektor Skluzové roviny Smeér skluzu systémd
(a) Bazalni (0001) (1120) 3
(a) Prizmatické {1100} (1120) 3
(c+a) Pyramidalni {1122} (1123) 6
Dvojcaténi {1012} (1011) 6
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obr. 3.7 Mozné skluzové systémy Zn [110]

3.2.1 Interakce &istého zinku s fyziologickym prostfedim

Vzhledem k elektrodovému potencialu zinku (-0,762 V) se jeho chemicka aktivita pohybuje mezi
horcikem (-2,372 V) a Zelezem (-0,444 V) [30,83,111]. Zinek tedy degraduje rychleji nez Zelezo,
jehoz degradace je pro vétSinu aplikaci pfilis pomala. Na druhou stranu degraduje pomaleji nez
produkty dostatecné rychle prirozenou cestou odstrafiovat [112-115].

Diky pasivni vrstvé, kterad vznikd na povrchu Cistého zinku, dochazi ke zpomaleni rychlosti
degradace. V pfipadé koroze zinku ve fyziologickém prostfedi zahrnuji reakce Fadu

meziproduktd:

Anodicka reakce: 2Zn — 27Zn%* + 4e” (3.12)
Katodicka reakce: 03 + 2H,0 + 4e- —» 40H- (3.13)
Tvorba Zn(OH),: 27n?" + 40H" — 2Zn(0OH), (3.14)
Tvorba ZnO: Zn(OH); —» Zn0O + H,0 (3.15)

PFi vystaveni zinku fyziologickému prostfedi, je zinek oxidovan podle anodické reakce (3.12).

Uvolnéné elektrony se podileji na katodické reakci (3.13), kde dochazi k redukci rozpuSténého
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kysliku. Na povrchu kovu dochazi ke vzniku Zn(OH), a ZnO podle rovnice (3.14) a (3.15)

na povrchu kovu, aniz by dochazelo ke vzniku plynu jako v pfipadé horciku [11,32,75,111].
Vzhledem kvysoké koncentraci chlorid( Ize fyziologické prostfedi povazovat za velmi

agresivni. Chloridové ionty reaguji s koroznimi produkty za vzniku rozpustnych chloridd a tim

rusi rovnovahu, kterd nastava pri rozpousténi a tvorbé koroznich produktl na povrchu kovu:
6 Zn(OH), + Zn?* + 2CI — 6Zn(OH),-ZnCl, (3.16)
4Zn0 + 4H,0 + Zn?* + 2CI" — 4Zn(OH),-ZnCl, (3.17)
Rozpousténim koroznich produktd na povrchu se médium dostava opét k matrici kovu

a dochazi k dalsi reakci kovového materialu. DelSi expozici dochazi k uvolfovani vétsich casti

kovu a koroznich produktd do okolniho média (obr. 3.8) [7,11,111].

Particle separated from the bulk

2+ Cl- 2+ 2+ l 2+
Zn? OH- Ca Zn OH- Zn /‘OH' @ Zn OH-

\

7 Corrosion
products layer
Zn(OH),/ ZnO
Zn
Bulk ™

obr. 3.8 Model degradacniho procesu zinku ve fyziologickém prostfedi [7], particle separated from the
bulk - ¢astice oddélena od materialu, corrosion products layer - vrstva koroznich produktd

Kromé pritomnosti chloridl je koroze zinku vyznamné ovlivnéna také hodnotou pH v téle,
které je standardné 7,4. Podle Pourbaixova diagramu (obr. 3.9) je voblasti pH 7,4
a fyziologického potencialu od cca 820 mV do cca - 670 mV zinek ve formé hydratovaného
kationtu Zn% (aq) [7,116]. PFi nizSim potenciélu (E <-1,0 V) je zinek v oblasti imunity, a tedy stabilni
v pevneé formé&. Ke vzniku ZnO dochazi pfi pH vyssim nez 8,3 [117].

DalSim faktorem ovliviiujicim korozi zinku a ktery se tedy projevi na Pourbaixové diagramu
je pritomnost iontd (HPO4)Z' a (HCOB)_, tedy CO; rozpusténého ve vodé. Na zakladé mnozstvi

téchto latek pfitomnych v krevnim plazma ¢lovéka byly sestaveny Pourbaixovy diagramy (obr.

3.10) [117]. Obsah téchto latek je 0,001 mol/l pro (HPO , )" a 0,027 mol/l pro (HCO,) [117,118].
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Z Pourbaixova diagramu systému Zn-C-H,O je vidét, Ze v oblasti fyziologickych podminek je

stabilni Zn?* a ZnCOs3, zatimco v systému Zn-P-H,0 je stabilni ZnO [117].

Zn-H 0-310K
2+
[Zn ]=1puMm
E( | E o,
Vo | 2+ H
s & : Zn0(s)
" : T e H,
‘ Zn(s) I
o s ‘ J
pH

obr. 3.9 PourbaixUv diagram zinku ve vodé [117]
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obr. 3.10 Pourbaix{v diagram zinku v prostfedi s pfitomnosti P a C pfi 37 °C [117]

Autofi v ¢lanku [32] demonstrovali bio-korozni chovani zinku fadou Ctyf vzorkl Zn dratkd
implantovanych do abdominalni aorty Sprague-Dawleyho potkana na dobu 1,5 3; 4,5
a 6 mésicl. Vysledky ukazaly, Ze koroze zinku byla v porovnani s hof¢ikem a jeho slitinami
pomalejsi [119]. Zinkové implantaty byly po dobé pfiblizné 4 mésicl pouze mirné degradované
na povrchu a teprve poté doslo k urychleni koroze. V prvnich fazich degradace (1,5 - 3 mésice)
byly korozni produkty tvofeny vrstvou oxidu zine¢natého. Po 4,5 az 6 mésicich byla vrstva na
povrchu kovu tvofena oxidem zineCnatym, fosforeCnanem vapenatym a uhli¢itanem
zineCnatym. FosforeCnan vapenaty se objevil na vn&jSim povrchu a nejednalo se o pfimy

produkt koroze zinku. Kompaktni korozni vrstva byla tvofena vrstvami oxidu zine¢natého
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oddélenymi vrstvami uhli¢itanu zinecnatého, podobné jako je tomu v pfipadé koroze hofciku
[7,32].

Studie na dlouhodobéjsi chovani Cistého zinku in vivo byla provedena a publikovanav ¢lanku
[117]. Zn dratky s primérem 0,25 mm byly implantovany do tepen mysi a biokoroze Zn byla
studovana po dobu 20 mésicl. Podle studie je biokoroze Zn stabilni a rychlost koroze linearni.
Bylo také prokazano, Ze koroze postupuje navzdory tvorbé pasivni vrstvy koroznich produkt(

(obr. 3.11).

1 Month 3 Months 4 Months

5 Months 6 Months 7 Months 8 Months

9 Months 10 Months 11 Months 12 Months

14 Monthsgs = - Sy 20 Months

100 um
—

obr. 3.11 Snimky z elektronového mikroskopu (BSE) prirezu implantovaného dratku po 1 az 20 mésicich
expozice [117]

Podle studie prace Thomase a kol. [119] pfi korozi zinku v rozmezi pH 7 az 10 dochazi
ke zpomaleni katodické reakce, coz snizuje celkovou rychlost koroze zinku. Oxidy na povrchu
kovu, které jsou vtomto rozmezi pH termodynamicky stabilni vSak netvofi efektivni korozni
bariéru. Proto Ize predpokladat, Ze se zinek ve fyziologickém prostredi s pH 7,4 v priibéhu ¢asu

bude pomalu rozpoustét, coz je vhodné praveé pro biodegradabilni materialy.
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3.1 Vlastnosti a struktura vapniku

Vapnik je stfibrné bily kov charakteristicky vysokou afinitou ke kysliku a dusiku, na vzduchu
se tedy pokryva bilou vrstvou oxidd a nitridd [120]. Jedna se o paty nejcastéjsi prvek zemské
kary, v pfirodé se v3ak nevyskytuje v kovové formé, ale ve formé sloucenin, nejcastéji ve formé
minerall jako je vapenec (CaCOs) nebo kazivec (CaF,). S hustotou 1.55 g:cm™ se jedna o nejlehci
z kov( alkalickych zemin [121]. Teplota tani vapniku je 842 °C. V praxi se vyuZivd zejména
v ocelarském pramyslu k deoxidaci, jako ndhrada hliniku a kfemiku, které na rozdil od vapniku
zUstavaji ve strukture jako inkluze [120]. Modul pruZnosti v tahu je 20 GPa, ve smyku 7,4 GPa
avtlaku 17 GPa [121].
Vapnik ma dvé alotropické modifikace a a y. Do teploty 464 °C se vyskytuje v modifikaci

a s FCC mfizkou (obr. 3.12) a pfi teploté vyssi v modifikaci y s BCC m¥izkou (obr. 3.13) [90].
MfFizkové parametry krychlového krystalového systému jsou:

a=b=c

a=pF=y=90 2.1)

a) b)

obr. 3.12 Plo3né centrovana krychlova soustava, bodovy model (a), vztah mezi atomovym polomérem
a mfizkovym parametrem (b) [90]

obr. 3.13 Télesné centrovana krychlova soustava, bodovy model (a), vztah mezi atomovym polomérem
a mfizkovym parametrem (b) [90]
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FCC mrizka je stejné jako mfizka hexagonalni nejtésnéji usporadana (zaplnéni 74 %)
s koordina¢nim ¢islem 12. MFizka BCC ma koordinacni Cislo 8 a atomy tvori 68 % prostoru
mrizky. V pfipadé krychlové soustavy jsou mozné dva typy intersticialnich poloh - oktaedrické
a tetraedrické. Nejvice prostoru pro atomy pfimeési u mrizky FCC je ve stfedu krychle a ve stfedu
hran krychle. Tyto prostory obklopuje 6 atom(, které tvofi rohy pravidelného oktaedru
a oznacuji se tedy jako oktaedrické (obr. 3.14). Tetraedrické polohy jsou oznaceny podle
4 atom0 mfizky, které obklopuji mezeru vhodnou pro umisténi atomu pfimési (obr. 2.4b).
Maximalni polomér atomu, ktery Ize vmezefit do oktaedrickych intersticialnich prostor je 0,41r

a do tetraedrickych mezer 0,225r [89,90].

a)

obr. 3.14 FCC mfizka, oktaedrické intersticialy (a), tetraedrické intersticialy (b) [89]

U BCC mfizky je nejvice prostoru pro pfimés v tetraedrickych polohach ve sténach buriky,
kam se vleze atom o poloméru 0,291r (obr. 3.15b). MenSi prostory jsou v oktaedrickych
mezerach uprostfed hran a ploch bunky, kde Ize vmezefit atom o velikosti 0,154r (obr. 3.15a).
Pokud do tetraedrickych intersticialnich poloh vnikne atom o poloméru vétSim nez 0,291r
dochazi kvychyleni viech ctyf okolnich atomdi. V pripadé oktaedrické polohy dochazi
k vychyleni pouze dvou okolnich atomi a deformace se projevuje roztazenim mfizky v tomto

sméru [89].

obr. 3.15 BCC mfizka, oktaedrické intersticidly (a), tetraedrické intersticialy (b) [89]
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3.2 Binarni systém Mg-Zn

Fazovy diagram Mg-Zn (obr. 3.16) byl vytvoren na zakladé termodynamickych vypoctd Ghoshem
a kol. [122] v souladu s experimentalnimi daty Clarka [123]. Na strané Mg je oblast tuhého
Mg v Zn 0,25 hm. % [122].

Vzhledem k velikosti atomU hor¢iku (160 pm) a zinku (134 pm), nizsi teplotou tani Zn, a tedy
i niZSi aktivacni energii je difuze Zn do Mg rychlejSi, neZz je tomu naopak. Vzhledem k HCP
strukture je nicméné rychlost difuze ovlivnéna orientaci krystalQ. Pri teploté 280 °C je v pripadé
Zn rychlost difuze 1,23x vétSi podél bazalni roviny nez v normalovém sméru. Rozdil v rychlosti
difuze se s rostouci teplotou sniZuje a pri teploté 330 °C je difuzni koeficient podél bazalni roviny

1,17 vétsi, nez je tomu v normalovém sméru [126,1271].
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obr. 3.16 Binarni diagram Mg-Zn [128]

Ve fazové diagramu Mg-Zn se vyskytuje 5 typU intermetalickych fazi, oblasti substitu¢nich
tuhych roztokd zinku v hof¢iku a horciku v zinku. Intermetalickd faze Mg.Zns1 ma primitivni

kubickou mfizku a vznika z taveniny peritektickou pfeménou pfi teploté 381 °C. V nékterych
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eutektickych slitinach je vznik Mg,Zn11 potlacen a pfi tuhnuti dochazi ke vzniku metastabilni
eutektické struktury tvofené MgZn; a Zn [88,129].

Intermetalicka faze MgZn, se fadi mezi tzv. Lavesovy faze s obecnym vzorcem AB,. Tyto faze
obvykle maji kubickou nebo hexagonalni mrizku a k jejich vzniku dochazi v pripadé, ze se pomér
atomu sloZek pohybuje v rozmezi 1,09-1,34. Jedna se o kifehké slouceniny, které v materidlu maji
za obvykle za nasledek zhorSeni mechanickych vlastnosti. Elementarni bufika MgZn, ma
primitivni hexagonalni strukturu a sklada se ze 4 molekul MgZn,. Z hlediska typu vazby mezi
jednotlivymi atomy je pro Lavesovy faze s obecnym vzorcem AB; typickd kovova vazba mezi
A atomy, kovalentni vazba mezi B atomy a iontova vazba mezi A a B atomy. Na zakladé vypoctu
elektronové hustoty bylo zjisténo, Ze vazba mezi atomy Zn je kovalentni, iontova vazba je mezi

atomy Mg a Zn a mezi atomy Mg je vazba kovova (obr. 3.17) [129,130].

Hexagonal: P yimme, MgZng
BPi2

obr. 3.17 Model hexagondlni krystalické mrizky MgZnz (a) a rozdil elektronové hustoty MgZnz (b)
[129,130]

DalSi intermetalickou fazi je MgyZns, pfesna stechiometrie vSak neni jasné dana. Ma
monoklinickou bazalné centrovanou krystalickou mrizku. Pfesna stechiometrie je nezndma také
u intermetalické faze MgZn. ProtoZe se jednd o fazi presycenou Zn, také krystalicka mfizka
je stadle nezndma [88,107]. Faze MgsiZny by v minulosti prezentovana jako MgzZns, tedy
v diagramu bliz Mg. Nicméné podle experimentalnich dat je oviem pravdépodobngjsi faze
Mgs1Znyo a eutektikum lezici napravo od ni [88]. Krystalograficka data jednotlivych fazi binarniho

diagramu Mg-Zn jsou uvedeny v tab. 3.4 [128,131].
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tab. 3.4 Mnozstvi Zn v jednotlivych fazich a jejich Pearsontv symbol binarniho systému Mg-Zn. [128,131]

Faze MnozZstvi Zn [hm. %] Pearson(v symbol
(Mg) 0-6,5 hP2
Mgs1Zn2o 51 0l158
Mg21ZN2s 74,0 hR276
MgaZny 80,1 mC110
MgZn, 84-84,6 hP12
MgoZn1 93,7 cP39
(Zn) 99,9-100 hP2
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3.3 Binarni systém Mg-Ca

Pfidavek vapniku do hofciku ovliviiuje tyto materialy zejména zvySenim korozni odolnosti a dale
pak zjemnénim zrna [132]. V kombinaci s hof¢ikem se vapnik nabizi jako vhodny legujici prvek
pro pripravu biodegradabilnich implantatd. Vyhodou téchto materiall je nizka hustota, ktera
se blizi hustoté kosti [133]. Vapnik je rovnéz hlavnim slozkou kosti a je nezbytny pro spravnou
signalizaci mezi burnikami [134]. Horcik navic podporuje vstfebavani vapniku do kosti [66].
Biodegradabilni materidly na bazi Mg a Ca tedy mohou soucasnym uvolfiovanim napomahat
rastu novych kostnich bunék, které tak implantat nahrazuji [133].

V systému Mg-Ca se vyskytuji dvé eutektika a intermetalicka sloucenina Mg,Ca kongruentné
tajici pfi 715 °C (obr. 3.18). K eutektické reakci na strané bohatSi na Mg dochazi pfi obsahu
10,5 at. % Ca pfi teploté 516,5 °C a na strané bohatsi na Ca pfi obsahu 73 at. % Ca pfi teploté
445 °C. Pfi teploté 443 °C dochazi k alotropické modifikaci Ca z a-Ca na B-Ca. Rozpustnost
Mg v Ca je zanedbatelnd, v opacném pfipadé je maximalni rozpustnost 0,82 at. % (1,34 hm. %)
Cav Mg priteploté 516,5 °C[88,135]. Krystalograficka data jednotlivych fazi binarniho diagramu
Mg-Ca jsou uvedeny v tab. 3.5.
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tab. 3.5 Mnozstvi Ca v jednotlivych fazich a jejich Pearsondv symbol binarniho diagramu Mg-Ca [123].

Faze Mnozstvi Ca [hm. %] Pearson(v symbol

(Mg) 0 hpP2
Mg2Ca 84-84,6 hP12

(BCa) 93,7 cP39

(aCa) 99,9-100 hP2

Sloucenina Mg,Ca se fadi mezi Lavesovy faze. Na zdkladé vypocitanych hodnot kohezni
energie bylo zjisténo, Ze v porovnani s MgZn; je struktura Mg,Ca stabilné&jsi. Jednotlivé vazby
mezi atomy v elementarni burice jsou iontové mezi Mg a Ca, kovalentni mezi atomy Mg a kovova

mezi atomy Ca (obr. 3.19) [130].

e TN 1%

-1 %102

:ﬁag(l) e Q A
© Mg(Il) | ' S Q ' 1
L -
o

~

(b)

obr. 3.19 Krystalova struktura Mg2Ca (a), rozdil elektronové hustoty Mg>Ca (b) [130]
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3.4 Binarni systém Zn-Ca

Fazovy diagram Ca-Zn obsahuje 8 intermetalickych sloucenin (obr. 3.20). Inkongruentné tajici
CasZn, CasZnz, Cazn, CaZnsz a CaZnsz a kongruentné tajici CaZn,, CaZns a CaZnss. PFi teploté
419,58 °C dochazi k alotropické modifikaci vapniku z a (FCC) na 8 (BCC). Krystalograficka data

jednotlivych fazi binarniho diagramu Mg-Ca jsou uvedeny v tab. 3.6.
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obr. 3.20 Binarni diagram Zn-Ca [136].

tab. 3.6 MnoZstvi Zn v jednotlivych fazich a jejich Pearsonlv symbol binarniho diagramu Zn-Ca [123]

Faze MnozZstvi Zn [hm. %] Pearson(v symbol
(Bca) 0 cl2
(aca) 0 CFA
Ca3zn 35 0C16
Ca5Zn3 46,5 t132
Cazn 62,0 0(8
Cazn2 76,6 i012
CazZn3 82-83 hP32
CazZn5 81,7-89,5 hP6
CazZn11 94,7 ti48
CaZn13 95,5 cF112
(Zn) 100 hP2
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3.5 Vliv zpracovéani na mechanické vlastnosti hof€iku a zinku

ZlepsSeni mechanickych vlastnosti kovovych materiald Ize dosahnout bud vhodnym legovanim,
nebo zpracovanim. Vybrané mechanické vlastnosti Cistého hofciku a zinku pFipravenych

rdznymi metodami jsou uvedeny v tab. 3.7 a tab. 3.8.

tab. 3.7 Shrnuti vybranych mechanickych vlastnosti horciku [71]
Smluvnimez  Smluvni mez

v t:ﬁ\an[(;;;a] kluzu v tahu kluzu v tlaku Taznost [%] HRE
[MPa] [MPa]

Liti 90 21 21 2-6 16
Extruze 165-205 69-105 34-55 5-8 26
Valcovani 180-220 115-140 105-115 2-10 48-54
Zihanipo 4 eh 195 90-105 69-83 315 37-39

valcovani
tab. 3.8 Shrnuti vybranych mechanickych vlastnosti zinku [74,137]
Smluvni mez
Pevn[(;j:);/]tahu kluzu v tahu Taznost [%] HRE
[MPa]

Liti 18 10 0,32 38

Extruze 60 35 35 -

Valcovani 50-140 30-110 5,8-36 39

Metoda zpracovani ma na mechanické vlastnosti vyrazny vliv zejména v disledku zjemnéni
struktury, pfipadné vytvofenim textury tvarenim. Nevyhodou hofciku azinku je vzhledem
k hexagonalni mfizZce jejich obtizna zpracovatelnost pfi pokojové teploté [88]. Proto je zapotrebi

hofcik, zinek a jejich slitiny tvaret za zvySené teploty.

3.5.1 Zpracovan( hoféfku metodami praSkové metalurgie

Vysoka reaktivita v kombinaci s obtiznou tvarnosti pfi pokojové teploté vyrazné komplikuji
zpracovani horciku. Odlévani Cistého horfciku vede k tvorbé hrubozrnného materiadlu s nizkou
pevnosti. Nasledné tvareni sice vede ke zjemnéni zrna a zvySeni pevnosti, nicméné tvareny
material ma vyraznou texturu a snizenou tvarnost.

V pfipadé plastické deformace horciku s ndhodné rozloZenou orientaci zrn je primarnim
napéti (CRSS - critical resolved shear stress) [138-140]. Pokud ma struktura materialu urcitou

texturu, napriklad v pripadé, ze je material tvareny, Casto se pfi plastické deformaci uplatriuji
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také nebazalni skluzové systémy a dvojcaténi [141-143]. Vliv textury na pevnost materidlu
je vSak zavisly na sméru aplikovaného napéti. U téchto material( je vliv textury vzhledem
k orientaci pusobeni napéti vyraznéjsi nez vliv velikosti zrn, pouze vsak do urcité velikosti [144].
To je pravdépodobné zplsobeno rostoucim podilem hranic zrn, jejich pohybem pri deformaci
a rotaci zrn. V pfipadé ultra-jemnozrnnych materiald se jako primarni mechanismus plastické
deformace uplatfiuje pohyb hranic zrn [145-148].

Na vyslednou pevnost miZe mit kromé zpracovani vliv také pfitomnost legujicich prvka,
které vedou ke zjemnéni zrna. Vlivem zpracovani metodami praskové metalurgie na vyslednou
pevnost materialu a naslednym srovnanim s litym hofcikem a litou a tvarenou slitinou AZ31
se ve své praci zabyval Carboneras a kol. [149]. Hor¢ikovy prasek (velikost ¢astic ~44 pm, Cistota
99,8 %) byl zpracovan lisovanim za studena tlakem 310 MPa a naslednou extruzi pfi teploté
420 °C s extruznim pomérem 16:1. Vysledny material mél jemnozrnnou strukturu s velikosti zrn
do 5 pm. Na hranicich zrn byly ¢astice oxidu s primérem mensim neZ 1 um, které pochazely
z povrchu praskového horciku. Velikostné byla tedy zrna extrudovaného hofciku srovnatelna
s tvafenou slitinou AZ31 s velikosti zrna 4 pm. To se projevilo také na maximalni pevnosti v tahu.
Extrudovany hofc¢ik dosahl pevnosti v tahu 320 MPa, coZ je hodnota srovnatelnd pravé
s jemnozrnnou hof¢ikovou slitinou AZ31 a vyrazné vyssi oproti odlévanému hof¢iku a slitiné

AZ31 (obr. 3.21). Nicméné takto zpracovany Mg prasek ma oproti litému stavu nizsi taznost.

400 T ;

Mg-99.8% (PM)

300 AZ3,d=4um

True Stress [MPa]

200 [ AZ31(cast)
d=1-2 mm
100 - Tensile lests
| Mg(cast) T=300K
/ E= 107y
i i i a 1 i i i i 1 i " i .
0 0.05 010 0.15

True Plastic Strain
obr. 3.21 Tahova kfivka hofc¢iku pfipraveného metodou praskové metalurgie (PM), slitiny AZ31

s jemnozrnnou strukturou (d = 4 pm), lité slitiny AZ31 (AZ31 cast) a litého horciku (Mg cast) [149].

PraSkova metalurgie se tedy jevi jako perspektivni metoda pfipravy horciku, diky moznosti
pfipravy jemnozrnného materialu prostou volbou velikosti vstupniho kovového prasku. Takto

pripravené materidly maji oproti odlévanym a tvarenym materidlm jemnéjsi strukturu
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s minimalni texturou. Vhodnou volbou metody a vstupniho kovového prasku lze dosahnout
zlepSeni pevnosti, ale také taznosti. V praci [144] se Shen a kolektiv zabyvali vlivem valcovani
praskového hofciku prfed naslednym zpracovanim na mechanické vlastnosti vysledného
materialu. Hofcikovy prasek o velikost ~180 pm a Cistoté 99,5 % byl valcovan za pokojové
teploty na granulat o tloustce priblizné 0,4 mm. Vznikly granulat byl nasledné opét rozdrcen
v planetovém mlynu. Nasledné byl granulat slinovan metodou SPS pfi tlaku 30 MPa, pfi teploté
560 °C po dobu 10 min. Slinované materialy byly extrudovany pfi teploté 400 °C. Takto
zpracované materialy dosahly pevnosti v tahu témér 271 MPa pfi soucasné deformaci ~11 %.
V pfipadé materialu bez valcovani vstupniho materidlu byla pevnost vtahu ~242 MPa
a deformace ~12 % (obr. 3.22). Dosazené hodnoty pevnosti v tahu souvisi s mikrostrukturou
jednotlivych materiald. V dlsledku valcovani prasku byla dosazena jemnéjsi struktura
vysledného materialu. Navic vlivem rekrystalizace pfi extruzi za tepla byla vysledna struktura

tvofena zrny bez pfitomnosti dvojcat.
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obr. 3.22 Tahova kfivka hofciku zpracovaného metodou SPS a naslednou extruzi. Mg-PRO - vzorek bez
valcovani vychoziho materialu, Mg-PR5 - 5x valcovany Mg prasek, Mg-PR10 - 10x valcovany Mg prasek
[144]

Procesnimi parametry, jako je teplota a tlak pfi zpracovavani praskoveho hofciku lisovanim
se ve své praci zabyvali Bfezina a kol. v [5]. Praskovy hofcik (stfedni velikost €astic 30 pm Cistota
99,8 %) byl zpracovan lisovanim tlaky 100 az 500 MPa za laboratorni teploty a pfi teploté 300,
400 a 500 °C. ZvySeni lisovaciho tlaku vedlo k vyraznéjsi plastické deformaci praskovych &astic
a poklesu vysledné porozity. JeSté vétSi vliv na plastickou deformaci mélo zvySeni teploty béhem

lisovani. Metodou difrakce zpétné odrazenych elektrond (EBSD) bylo zjiSténo, Ze za studena

39



lisované materialy mély jemnozrnnou strukturu, nicméné castice praskd nebyly spojeny.
V pripadé za tepla lisovanych materiadld vedla zvySena teplota ke zhrubnuti zrna, ale castice
prasku byly spojeny, coz vedlo k vyraznému zvy3eni pevnosti. ZvySeni teploty na 400 °C béhem
zhutfovani vedlo ke sniZeni porovitosti a zvySeni pevnosti v ohybu na pFiblizné 250 MPa
uvzorku lisovaného tlakem 400 MPa. Vzorky pfipravené pfi 500 °C dosahly srovnatelnych
hodnot ohybové pevnosti jako materidly zhutnéné za studena (méné nez 80 MPa).

Pro nékteré aplikace biomateriall je vyhodné zvysit jejich pdrovitost, zlepsi se tak pfistup
téIni tekutiny a umozni proliferace kostnich bunék do implantatu, coZ usnadfuje hojeni a tvorbu
nové kostni tkané [95,150]. Jeden z postupl praskové metalurgie pro pfipravu material(
s fizenou porozitou je zhutfiovani zakladniho materialu spolu se spacery, tedy ¢asticemi, které
vypliuji prostor béhem procesu zhutfovani, poté jsou odstranény a na jejich misté vznikaji péry
[151]. Nejcastéji studovanymi materidly vyuzivanymi jako spacery jsou mocovina nebo
hydrogenuhli¢itan amonny, protoZe je lze jednoduSe odstranit tepelnym rozkladem nebo
rozpousténim [95,151,152]. V praci [151] odstranovali castice mocoviny z hofc¢iku luhovani
v 0,001 M NaOH. Nicméné pfi této koncentraci nelze zajistit pasivitu hofciku, ktera nastava
pfi pH vétsi nez 11,5 a s velkou pravdépodobnosti bude dochazet k jeho oxidaci [71,153]. Jako
vhodnéjsi volba se tedy nabizi hydrogenuhli¢itan amonny, ktery se z materialu odstranuje
termickym rozkladem. K tomu dochazi v rozmezi teplot od 36 do 60 °C [154].

Vliv porozity na strukturni a mechanické vlastnosti horcikovych materiadl byl studovan
Capkem a Vojtéchem v [154]. Smési obsahuijici 0 aZ 20 obj. % hydrogenuhli¢itanu amonného
(analyticka cistota, velikost ¢astic 250-500 um) a horcikovy prasek (Cistota 99,6 %, velikost ¢astic
75-150 pm) byly zpracovany lisovanim za studena tlakem 265 MPa. Pro rozklad
hydrogenuhli¢itanu amonného byly zhutnéné materialy zahfaty na teplotu 130 °C a pf¥i této
teploté udrzovany po dobu 4 h, aby bylo dosazeno jeho Uplného rozkladu. Nasledné byly tyto
materialy slinovany pfi teploté 500 °C po dobu 6 hodin v atmosfére Ar. Vysledna pevnost
v ohybu se sniZovala s rostouci porozitou z 38 MPa (porozita 12 obj. %) na 4,4 MPa (porozita
38 obj. %). Az do porozity 28 obj. %, kdy byla pevnost v ohybu 12,9 MPa mély tyto materialy
pevnost, kterd byla vétSi nez pevnost v ohybu poréznich materidld pro implantaty, jako
je porézni hydroxyapatit, ktery ma pevnost v ohybu 2,1-7,2 MPa [152,155-157] nebo porézni
kompozitni biosklo s pevnosti v ohybu ~0,42 MPa [152,158].
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3.5.2 Zpracovan( zinku metodami praskové metalurgie

Také v pripadé zinku mize vést vyuziti metod praskové metalurgie k vyraznému zlepSeni
pevnosti, nicméné praci, které se zabyvaji zpracovanim Cistého Zn metodami PM neni mnoho.

V praci [159] byly zpracovany Zn prasky s rliznymi velikostmi 7,5 (Zn7,5) a 150 pm (Zn150)
lisovanim za studena, lisovanim za studena a naslednym slinovanim a lisovanim za tepla. Pro
zhutnéni materialu byly pouzity tlaky 100, 200, 300, 400 a 500 MPa [159].

Slinovani a lisovani za tepla probihalo pri teploté 400 °C po dobu 1 h. Z vysledkd je patrné,
ze deformovatelnost praskového Zn podstatné zavisi na velikosti a tvaru praskovych castic.
U menSich sférickych ¢astic Zn7,5 prasku nebyla pFi lisovani za studena pozorovana vyrazna
plasticka deformace. Zatimco velké nepravidelné tvarované castice Zn150 prasku vykazovaly
dobrou deformovatelnost, coZz mélo za vysledek nizkou porozitu a dobré zhutnéni materialu
[159]. Deformovatelnost Zn 7,5 prasku se zlepSila zvySenim teploty, zatimco vyraznéjsi vliv
teploty na deformovatelnost Zn150 prasku nebyl pozorovan. ZvySeni lisovaciho tlaku vedlo ke
zlepSeni ohybovych vlastnosti pfipravenych materiadld. Pevnost v ohybu materialll ze Zn150
prasku byla v pfipadé lisovani za studena podstatné vétsi, pravé diky lepSi deformovatelnosti
vétSich castic prasku. Nizkd deformovatelnost Zn7,5 prasku vedla k horSimu mechanickému
uzamknuti ¢astic a nizké ohybové pevnosti [159].

Dalsi studovanou metodou pro zpracovani Zn prasku byla v praci [160] metoda selektivniho
laserového slinovani (SLM - selective laser melting). Tato prace se zabyva zpracovani Cistého
Zn pro vyrobu materialt s moZnosti pouZiti jako biologicky rozloZitelné implantaty. Nevyhodou
Zn pfi zpracovani touto metodou je nizka teplota vyparovani Cistého Zn, ktera vede k nadmérné
tvorbé par a vytlacovani materialu z procesni zény. Pfitomné pary maji navic za nasledek rozptyl
laserového paprsku a znesnadnuji tak proces slinovani. Tento jev lze castecné eliminovat
vyuzitim pritokové komory a proudiciho inertniho plynu. Vysledna kvalita pripravenych dill je
vSak také vyrazné zavisla na celkové absorbované energii a distribuci velikosti ¢astic pouZitych
praskd. V pripadé prasku se Sirokou distribuci velikosti Castic (obr. 3.23 vlevo) jsou nizké
hodnoty absorbované energie (< 40 J/mm?) pro slinuti materialu nedostate¢né, a naopak vysoké
hodnoty absorbované energie (>115)/mm3) vedou kvytvoreni pouze nékolika vrstev
a nanaseni dalSich vrstev vede k rozpadnuti dilu. Kompaktni materialy s vysokou hustotou byly
pripraveny pfi stfednich hodnotach absorbované energie 40 - 115 J/mm?3[160].

V pfipadé jemnéjSiho prasku (obr. 3.23 vpravo) byla vysledna kvalita pfipraveného dilu

vvvvvv

materialy v zavislosti na absorbované energii jsou uvedeny na obr. 3.24 [160].
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obr. 3.23 Porovnani distribuce velikosti ¢astic pouzitych praskd [160]
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obr. 3.24 Materialy pfiptavené z Cistého Zn metodou SLM v zavislosti na absorbované energii. Materialy
pfipraveného z hrubého prasku s Sirokou distribuci velikosti ¢astic (a) a z jemného prasku s Uzkou
distribuci velikosti ¢astic (b). [160]

Pripravené dily s vysokou hustotou (> 98 %) byly nasledné hodnoceny z hlediska struktury
(obr. 3.25). Ze struktury material( je vidét, Ze zvySeni absorbované energie vede k nizsi porozité
az do dosazeni takové hodnoty absorbované energie, kdy ma material tendenci praskat. Dale
je patrné, Ze pfri stejné hodnoté absorbované energie je pérovitost material(l pripravenych
z prasku s uzkou distribuci velikosti ¢astic vétsi [160].

Tvrdost pfipravenych materiadld byla mérena v zavislosti na absorbované energii a hustoté
pripraveného materialu. Tyto hodnoty byly nasledné porovnany s hodnotou tvrdosti Cistého
Zn pripraveného valcovanim za studena. Vysledky ukazaly, Zze pfi zpracovani metodou SLM
dosahly vSechny materialy podobnou mikrotvrdost cca 42 HV 0,3, zatimco tvrdost Cistého

Zn valcovaného za studena se pohybovala okolo hodnoty 34 + 2 HVO0,3 [160].
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obr. 3.25 Struktura material( pfipravenych metodou SLM v zavislosti na typu prasku a podminkéch
procesu [160]

PFipravou poréznich Zn material(i metodou SPS se Capek a kol. zabyvali ve své préci [161].
Dva typy Zn praskl o velikosti ¢astic 600-850 pm (CP) a 40-100 pm (FP) byly slinovany jiskrovym
vybojem v grafitové formeé pfi tlaku 5 MPa a teploté 300 °C po dobu 10 min (rychlost zahfivani
100 °C/min). Pro porovnani byl pfipraven extrudovany Zn, ktery byl pFipraven z extruzi litého
materialu pFi teploté 300 °C pfi extruznim poméru 10 a rychlosti 0,3 mm/s. Mikrostruktura takto

pripravenych materialQ je na obr. 3.26.

T

obr. 3.26 Mikrostruktrua materiald pripravenych metodou SPS z hrubsiho Zn prasku (a), z jemnéjsiho
Zn prasku (b), extrudovany Zn (podélny fez) (c) [161]

Na strukturfe materidld pfipravenych z praskového Zn je patrné, Ze Castice prasku jsou
po slinovani stale dobre rozeznatelné. Jejich tvar byl vSak v disledku deformace pfi zhutrovani

rozdilny v porovnani s pavodnimi ¢asticemi prasku. Celkova porozita materidlG pfipravenych
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metodou SPS byla 20,2+ 1,4% pro hrubSi materidl a 21,2+1,9% pro jemné&jsi material.
Struktura extrudovaného Zn byla tvofena rovnobéznymi zrny o velikosti fadové ve stovkach
mikrometrd. BEhem extruze tedy pravdépodobné doslo k dynamické rekrystalizaci [161].

Hodnoty tvrdosti a mikrotvrdosti jsou uvedeny v grafu na obr. 3.27. Nejvyssi hodnoty tvrdosti
dosahl extrudovany material, SPS materidly dosahli nizSich hodnot z dlvodu jejich porézni
struktury. PfestoZe mensi velikost zrna souvisi s vétSim poctem hranic zrn, které plsobi jako
bariéra dislokacniho pohybu a zvySuji mechanické vlastnosti, jako je tvrdost a mez kluzu,
v pfipadé materialu pripraveného z jemného prasku byly hodnoty tvrdosti nizsi nez v pfipadé
hrubsiho prasku. To Ize vysvétlit vétSimu mnoZstvi p6ra ve strukture materialu a poctu difuznich
spoju mezi ¢asticemi. U pripravenych materiall bylo hodnoceno chovani pfi namahani v tlaku,
zaznamy tlakovych kfivek jsou uvedeny v grafu na obr. 3.27. NejvysSich hodnot pevnosti
pfi namahani v tlaku a modulu pruznosti v tlaku bylo opét dosazeno v pfipadé extrudovaného
materialu (146,4+6,2 MPa a 2,1+0,3 GPa). Material pfipraveny z jemnéjSiho Zn prasku dosahl
meze pevnosti pfi namahani v tlaku 31,2+4,5 MPa a modulu pruznosti v tlaku 1,2+0,3 GPa. Mez
pevnosti pfi namahani v tlaku materialu z hrubsiho Zn prasku byla 43,1+3,2 a modul pruznosti
1,3+0,4 GPa. Podobné jako bylo popsano u vysledk( tvrdosti Ize i chovani pfi namahani v tlaku
materiald pripravenych metodou SPS pfipsat vétSimu mnozstvi pérl v mikrostrukture.
Ty pUsobi jako koncentratory napéti a krcky mezi ¢asticemi jsou nejslabsimi misty ve strukture
téchto materiall, proto vétsi pocet pora vede ke snizeni meze kluzu [161].
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obr. 3.27 Hodnoty HV 5 a HV 0,3 (vlevo) a tlakové kFivky (vpravo) pfipravenych materidld z jemného
prasku (FP) a hrubého prasku (CP) [161]
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3.6 Viceprvkové systémy biomateriald na bazi hofciku

Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti a korozni odolnosti hof¢iku Ize vyuzit vhodného legovani.
Obsah vsech legujicich prvkl ma vyrazny vliv na fyzikalni vlastnosti systému. V prevazné vétsiné
pripadd je tento vliv pfimo Umérny mnoZstvi legujiciho prvku az do limitu rozpustnosti v pevné
fazi pfi dané teploté. Vliv na zpracovatelnost a vlastnosti materialu je v3ak ovlivnén individualné
jednotlivymi legujicimi prvky, ty by mély spinit nékolik zakladnich predpokladd [71].

Legujici prvek by mél byt v Mg dostatecné rozpustny za vyssich teplot a pfi niZSich teplotach
by se méla jeho rozpustnost zmensovat, aby mohlo dochazet k vylu¢ovani precipitatd, a tedy
precipitacnimu vytvrzovani. Precipitaty by mély obsahovat vysoky podil Mg, protoZze podil
precipitatd by mél byt co nejvétsi pri co nejmensim mnozstvi legujiciho prvku. Mélo by byt
precipitatl se zlepsujf jejich vlastnosti. Difuze legujicich prvkd do Mg by méla byt pomala, aby
se zabranilo pfestarnuti pfi tepelném zpracovani [70]. S ohledem na aplikaci je navic zapotrebi
zohlednit biokompatibilitu legujiciho prvku. Vtab. 3.9 jsou shrnuty legujici prvky vyuzivané
pri pfipravé biomateriald na bazi hofc¢iku pro a jejich vliv na vysledné mechanické vlastnosti,
korozni odolnost a biokompatibilitu [150,153].

Slitiny s hlinikem dosahuji v porovnani s Cistym Mg vysSich pevnosti a tvrdosti. Hlinik navic
rozSifuje oblast tuhnuti slitiny a usnadnuje tak odlévani. PFi obsahu nad 6 hm. % se slitiny stavaji
tepelné vytvrditelnymi. U komercné vyrabénych slitin hofciku a hliniku obsah hliniku vétSinou
nepresahuje hodnotu 10 hm. % [71,162]. Pfestoze toxicita hliniku nebyla nikdy dostatecné
prokazana, jeho mozna toxicita je stale diskutovana v literatufe a predpoklada se, Ze jeho
akumulace v téle mdze vést k neurologickym poruchdm [163-165]. lonty hliniku také snadno
vytvari slouceniny s fosfaty, coz muze vést k jejich nedostatku v lidském téle [166].

Vapnik je esencidlni prvek, ktery je jednim z hlavnich komponentd kosti a vétsina vapniku
v téle je soustfedéna pravé v kostech [167]. Je spojen s fadou nezbytnych reakci v téle a jeho
uvolhovani napomaha hojeni kosti [168,169]. Doporucena denni davka vapniku pro dospélého
Clovéka je 1000 mg na den [170]. Vapnik se pfidava tésné pred odlévanim, protoze snizuje
oxidaci taveniny tvorbou hustého filmu CaO na povrchu roztavené slitiny a zlepSuje také
odolnost proti oxidaci pfi nasledném tepelném zpracovani [171]. Slitiny hoFciku s vapnikem lze
také precipitacné vytvrzovat [172,173]. Jako legujici prvek hofciku ma vliv na zjemnéni zrna,
zlepSuje pevnost a také odolnost vUci tecCeni za zvySenych teplot diky tvorbé stabilni

intermetalické faze [174].
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tab. 3.9 Legujici prvky béZné vyuzivané pro biomaterialy na bazi hof¢iku a jejich vliv na vysledné vlastnosti
[150,153]

Legujici prvek Vliv na vysledné vlastnosti Biokompatibilita

ZlepSuje pevnost v tahu a taznost. Ma
pozitivni vliv na korozni odolnost.
ZlepSuje pevnost v tahu a ma vyrazné

Ca pozitivni vliv na odolnost proti teceni. Esencialni prvek
Snizuje korozni odolnost.
Maji vyrazné pozitivni vliv na odolnost proti ~ Tézké prvky vzacnych zemin

Al Neurotoxicita [163]

RE L ] e
teceni a korozni odolnost. se usazuji v mozku [175]
ZlepSuje pevnost v tahu, taznost a odolnost A -
e o . L Esencialni prvek, toxicky
Mn proti teCeni. V kombinaci s Al ma pozitivni ) .
. . ve vysoké koncentraci
vliv na korozni odolnost.
7n ZlepSuje pevnost v tahu, pFi vy3Sim obsahu Esencialni prvek, toxicky
zhor3uje taznost. ve vysoké koncentraci
7r ZlepSuje pevnost v tahu, taznost a odolnost ~ Souvislost s rakovinou jater a
proti teceni. plic [176]
St ZlepSuje pevnost v tahu, taznost a odolnost Stopovy prvek s podobnym
proti teceni. efektem jako Ca
Li Zhorsuje pevnost v tahu, zlepSuje taznost. Z4dné vyznamné riziko [177]
ZlepSuje pevnost v tahu a odolnost proti L
Ag pstjep tedeni P Nezname

Mezi prvky vzacnych zemin (REE) se fadi 17 prvkd, skandium (Sc), yttrium (Y)
a 15 lanthanoidd. U komer¢nich slitin se jako zdroj RE prvkd vyuZiva Mischmetal, ktery obsahuje
pfiblizné 50 % ceru, 25 % lanthanu a 15 % neodymu, popfipadé Didymium, které obsahuje 85 %
neodymu a 15% praseodymu [162,178]. V pfipadé legovani hof¢iku mohou atomy
RE nahrazovat atomy Mg ve struktufe mfizky, coz mize vést ke zpevrovani v dusledku vzniku
tuhého roztoku a zjemnéni zrna, pfipadné moznosti precipitacniho vytvrzovani [150]. RE prvky
maiji také pozitivni vliv na korozni odolnost horcikovych slitin. Interaguji s necistotami jako je Fe,
Ni nebo Co, vytvari intermetalické slouceniny a oslabuji tak negativni efekt téchto prvki
na korozni odolnost hor¢iku [179,180]. Navic legovanim RE prvky mdze dochazet ke zvyseni
stability hydroxidové vrstvy na povrchu atedy ke zlepSeni ochranného ucinku této vrstvy
[179,181,182].
vliv na korozni odolnost v kombinaci s hlinikem ve slitinach Mg-Al a Mg-Al-Zn. Spolu s hlinikem
pusobi na zvySeni korozni odolnosti v prostiedi slané vody. Ktomu dochazi diky tvorbé
intermetalickych sloucenin s Fe a dalSimi prvky, které maiji negativni vliv na korozni odolnost
[71]. Zirkonium ma vyrazny vliv na zjemnéni zrna hofcikovych slitin. Vzhledem k mFizkovym
parametrdm a-Zr (a=0,323nm, ¢=0,514nm), které jsou velmi podobné mrizkovym

parametrdm Mg (a = 0,320 nm, ¢ = 0,520 nm), se predpoklada, Ze pri tuhnuti dochazi ke vzniku
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velkého mnozstvi zarodkl bohatych na Zr, které béhem tuhnuti plsobi jako nukleacni centra
pro horcik. Pouziva se pro pripravu hoicikovych slitin v kombinaci se Zn a RE, kde pUlsobi pravé
na zjemnéni zrna. Nicméné se nevyuziva ve slitinach s Al nebo Mn, protoze s témito prvky tvori
stabilni slouceniny, ¢imZ sniZuje jejich obsah v tuhém roztoku. Zirkonium také tvofri slouceniny
s Fe, Si, C, N, O a H pfitomnymi v taveniné [71].

Legovanim hofcikovych slitin stronciem Ize dosahnout zlepSeni pevnosti v disledku
zjemnéni zrna a moznosti precipitacniho vytvrzovani. Sr také pozitivné ovliviuje odolnost proti
teCeni. Vzhledem k nizké rozpustnosti v Mg (0,11 hm. %) je mnoZstvi Sr, které je mozné
do Mg slitin pfidat, omezeno. Vé&tSi mnozstvi Sr vede k jeho segregaci na hranici zrn, coz vede
ke zkFehnuti materidlu. Jedna se o esencialni stopovy prvek, témeér 99 % z celkového obsahu
Srv téle je obsazeno v kostech [150].

Lithium je jediny legujici prvek, ktery umoZzfuje zménu krystalové mfizky tvorbou B-faze
s prostorové centrovanou kubickou (BCC) mfizkou pfi obsahu Li nad 10,3 %. Tato zména ma
vyrazné pozitivni vliv na houzevnatost, nicméné se zaroven snizuje pevnost a korozni odolnost
téchto materidl( [150]. Lithium se v mediciné vyuZiva v fadé Iéciv na psychiatrické poruchy
[183], nicméné s Li jsou spojovany mozné teratogenni Ucinky [184] a nefrologické a plicni
dysfunkce [185].

DalSim legujicim prvkem je stfibro. Rozpustnost stfibra v hofciku je pomérné velka
(15,14 hm. %) a v dUsledku tvorby tuhého roztoku ma pozitivni vliv na pevnost hor¢ikovych slitin
[150]. V oblasti medicinskych aplikaci je stfibro vyuzivano pro své antibakterialni Gc¢inky. Pouziva
se jako biocid pro zabranéni infekce u pomalu se hojicich zranéni, jako jsou popaleniny,
traumatickd poranéni nebo diabetické viedy [186]. Vysoce bioaktivni Ag* ionty penetruji
bakteridlnimi membranami a v dsledku jejich interakce s enzymy a jinymi proteiny prestavaji
byt bakterie Zivotaschopné. Stfibro je vSak povaZzovano za rizikové pro clovéka kvili jeho
souvislosti s argyrii, coZ je onemocnéni projevujici se trvalou pigmentaci kize a oci [187].
Nicméné toto onemocnéni se projevuje pouze v pfipadé dlouhodobého vystaveni organismu
ucinklm stribra a prevazné u pacientl s dysfunkci ledvin. Vysledky test(l biokompatibility
materiald s obsahem stribra nevykazuji Zadny negativni vliv na organismus [188,189].

Na vysledné mechanické vlastnosti Mg slitin ma vyznamny vliv velikost zrna a distribuce
sekundarni faze [150]. Pfi pohybu dislokaci u hof¢€iku, jsou hranice zrn pfekazkou jejich pohybu
vyznamng@jsi nez napfiklad u hliniku [190,191]. Proto jemnozrnna struktura hofcikovych slitin
s hexagondlni mrizkou podstatné zvySuje pevnost materidld pfi pokojové teploté. Jemné
precipitaty uvnitf zrna mohou také branit pohybu dislokaci, tim dochazi k dalSimu zlepSeni

pevnosti materialu [192].
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3.6.1 Materidly na bazi Mg-Zn

Zinek je dulezitym legujicim prvkem s relativné velkou rozpustnosti v horciku (6,2 hm. %)
pfi eutektické teploté 341 °C. Diky tvorbé tuhého roztoku dochazi ke zlepSeni mechanickych
vlastnosti slitiny [11]. V dUsledku tvorby tuhého roztoku a moznosti precipitacniho vytvrzovani
dochazi pri legovani zinkem ke zpevnéni materialu a zvySeni jeho tvrdosti [193]. V pfipadé
komercné vyrabénych horcikovych slitin je zinek jednim ze zadkladnich legujicich prvkd.
Nejcastéji se pouziva v kombinaci s hlinikem (AZ91, AZ31, AZ61), manganem (AM50), zirkoniem
(ZK60, WE43) nebo prvky vzacnych zemin (WE43, ZE41) [150].

Bézné metody pro pfipravu Mg-Zn slitin jsou gravitacni a tlakové liti. Pro pFipravu se vyuzivaji
vysoce Cisty Mg (> 99,5 %) a Zn (> 99,9 %), které se tavi pri teploté od 700 do 800 °C v zavislosti
na obsahu Zn. V prlibéhu procesu je zapotiebi taveninu promichavat a okolni atmosféra musi
byt tvofena vysoce Cistym Ar, popfipadé se jako alternativa vyuziva smés CO; a SFe. Pro zlepSeni
mechanickych vlastnosti se Mg-Zn slitiny tepelné vytvrzuji [150]. Struktura litych slitin hofciku
a zinku do obsahu 2 hm. % Zn je tvofena Mg matrici a sekundarni dendritickou fazi (obr. 3.28a).
V zavislosti na zvysujicim se obsahu Zn (od 0,5 hm. % do 2 hm % Zn) jsou dendritické struktury
méné vyvinuté [194]. S rostoucim obsahem zinku se zmenSuje velikost zrn a roste podil
sekundarni faze na jejich hranicich, kterd je podle energiové disperzni spektroskopie (EDS)
a difrakce z vybrané oblasti (SAED) tvorena fazi MgZn, [194].

Pfi obsahu 5hm.% Zn dochazi kvyraznému zjemnéni zrna oproti nelegovanému Mg,
sekundarni faze vylou¢ena na hranicich zrn je tvofena fazi MgZn (v novéjsi literature
oznacovana jako Mg»1Znys) a a-Mg (obr. 3.28b). DalSim zvySovanim obsahu Zn efekt zjemriovani

zrna sldbne aZz do 7 hm. % Zn (obr. 3.28c) [195].

300 pn
ocrnen——

obr. 3.28 Mikrostruktura slitiny Mg se 2 hm. % Zn [194] (a), 5 hm. % Zn (b), 7 hm. % Zn [195] ()

Distribuce sekundarni faze je vyrazné zavisla také na tepelném zpracovani. ZvySenim teploty
dochazi k rozpusténi sekundarni faze a rychlym ochlazenim je zabranéno precipitaci, ¢imz

vznika presyceny tuhy roztok a mikrostruktura se stdva homogenni [107,196]. Pro dosazeni
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homogenni struktury je zapotfebi dostatecna teplota. Kubasek a kol. ve své praci [197] uvadi,
ze zihani pfi teploté 300 °C po dobu 150 h nevede k Uplnému rozpusténi faze MgZn a tato
teplota je pro homogenizaci struktury nedostatecna. Wei a kol. ve své praci [196] dosahli
Uplného rozpusténi 3 hm. % Zn v Mg zihanim pfi teploté 330 °C po dobu 90 h a naslednym
rychlym ochlazenim do vody (obr. 3.29). Zhang a kol. [107] dosahli homogenizace hofcikové
slitiny s obsahem 4hm. % Zn jiz po 2h Zihanim pfi teploté 350 °C a naslednym rychlym
ochlazenim. Homogenni struktura je vyhodna pro dalSi tepelné zpracovani, jako

napr. precipitacni vytvrzovani a dosazeni lepSich mechanickych vlastnosti [150].
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obr. 3.29 Mikrostruktura slitiny hofciku se 4 hm. % Zn po odliti (a), Zithané pfi 330 °C po dobu 90 h a
nasledné ochlazené do vody (b) [196]

Zpracovdni metodami prdskové metalurgie

Pfiprava materialu ma velky vliv na jeho strukturu a vysledné vlastnosti. Carboneras
a kol. [149] ve své praci uvadi, Ze horcik pripraveny praskovou metalurgii mdze dosahnout
lepSich mechanickych vlastnosti nez lity horcik diky jemné&jSimu zrnu. Praskova metalurgie se
tedy nabizi jako potencionalni metoda pro pfipravu Mg-Zn slitin i nad ramec mozZnosti
konvencnich metod vyroby.

Vliv teploty na pfipravu Mg slitin z praskové smési Mg se 3 hm. % Zn lisovanim za tepla
v polotuhém stavu studoval Luo a kol. v praci [198]. Uvedend smés praskl byla michana po
dobu 24 h. Nasledné byly smési zahrivany na teploty 540, 560, 580, 600 a 620 °C po dobu 30 min
na zakladné binarniho diagramu Mg-Zn uvedeného na obr. 3.30. Zahraté smeési byly poté

lisovany pfi tlaku 15 MPa.
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obr. 3.30 Mg-Zn fazovy diagram v oblasti od 0 do 8 hm. % Zn [199]

Mikrostruktura pripravenych materialQ je zobrazena na obr. 3.31. Podle uvedenych vysledku
roste relativni hustota pfipravenych materialli z priblizné 83 % pfi teploté lisovani 540 °C
na 97 % pfi teploté lisovani 600 °C, dalSim zvySenim teploty lisovani v3ak relativni hustota opét

klesd na hodnotu cca 91 %. Na zakladé meéniciho se trendu realtivhich hustot

je pravdépodobnné, Ze pri teplotach 540 - 580 °C probiha proces zhuthovani pomaleji
nez pfi teplotach 580 - 600 °C. P¥i vy3Si teploté, tedy 620 °C, dochazi ke vzniku velkého podilu

taveniny, ktera ma negativni vliv na zhuthovani praskového materialu.

obr. 3.31 Mikrostruktura slitiny hofciku se 3 hm. % Zn s vyznaCenymi pory pfipravené pfi teploté 540 °C
(a), 560 °C (b), 580 °C (c), 600 °C (d) a 620 °C (e) [198]

Pfipravou Mg-Zn biomateriald metodami praskové metalurgie s obsahem Zn nad limitem

rozpustnosti Zn v Mg se zabyval Yan a kol. [200]. Materidly pfipravené z praskl Mg a Zn (6; 14,5;
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25,3 a 40,3 hm. %) byly zpracovany slinovanim pfi teploté 500-550 °C po dobu 2 h, nasledné byly
2 h pfedehtivany pf¥i teploté 350 °C a poté extrudovany (350 °C, extruzni pomér 15:1). Nakonec

byly materialy s obsahem 6 hm. % tepelné zpracovany (T4, T5 a T6, tab. 3.10).

tab. 3.10 Tepelné zpracovani Mg-Zn materiall [200]

Metoda Popis
T4 Zihani pFi 450 °C po dobu 12 h nasledované kalenim ve vodé.
T5 Starnuti pfi 150 °C po dobu 24 h.

Zihani pfi 450 °C po dobu 12 h nasledované kalenim ve vodé a starnutim pfi

T6 150 °C po dobu 24 h,

Mikrostruktura extrudovanych slitin Mg-Zn byla tvofena jemnymi rovnobéznymi zrny
a fadami podlouhlych hrubSich zrn. S rostoucim obsahem Zn se ve struktufe objevuji hrubsi
kfehké intermetalické faze. V materialech s obsahem 6 a 14,5hm. % Zn byla dominantni
intermetalicka faze MgZn. Pfi obsahu Zn 25,3 a 40,3 % byla majoritni intermetalickou fazi MgzZn;,
acast Zn zlstala nezreagovana. Nasledné tepelné zpracovani vedlo ke hrubnuti zrna
a k precipitaci intermetalické faze ve formé jemnych castic. Nicméné doslo také ke tvorbé
mikropért v dasledku Kirkendallova jevu. Pevnost v tlaku extrudovanych materiald byla nejvyssi
pro material s 14,5 hm. % Zn (cca 396 MPa), coZ je v porovnani s kosti (130-180 MPa) podstatné
vice [201,202]. Nicméné jsou tyto hodnoty podstatné blize pevnosti kosti ve srovnani se slitinami
titanu s pevnosti v tlaku 758-1117 MPa [201] nebo korozivzdornymi ocelemi s pevnosti v tlaku
480-834 MPa [200,201]. VySSi obsah Zn (14,5 hm. %) vede ke hrubnuti vzniklé intermetalické
faze. Rozhrani téchto Castic a matrice pfi deformaci plsobi jako zdroje trhlin v materialu
a pevnost v tlaku se snizuje [203,204]. Modul pruznosti pripravenych materiall se snizoval
s obsahem Zn z hodnoty 40,8 GPa pro 6 hm. % Zn na hodnotu 38,6 GPa pro material s obsahem
40,3 hm. % Zn. Starnutim dochazi k rekrystalizaci zrn, nevyhodou je také tvorba mikrotrhlin.
Modul pruznosti se v pfipadé starnuti materialu s obsahem 6 hm. % po dobu 24 h pfi 150 °C
sniZzuje az na hodnotu 36,1 GPa. Nicméné v porovnani s kosti, ktera ma modul pruznosti
3 az 20 GPa je modul pruznosti stale dostatecny. Zpracovani daného materialu Ize tedy volit tak,
aby se modul pruznosti blizil modulu pruznosti kosti [200]. Pfi vySSim obsahu Zn dochazi
v dusledku pritomnosti velkych &astic intermetalickych fazi k vyraznéjsi mikrogalvanické korozi.
Ve vzniklych mikropérech mlze dochazet k zakoncentrovavani Cl- iontd, coZ vede k pittingu
a lokalni korozi. NejlepSi odolnost proti korozi vykazoval extrudovany material s 6 hm. % Zn diky
jemnozrnné homogenni struktufe s jemnymi Casticemi intermetalické faze. Korozni produkty

byly tvofeny zejména Mg(OH); a pfi vySSich obsazich Zn také ZnO [200].
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3.6.2 Materialy na bazi Mg-Ca

Vv

V soucasnosti se komercné vyrabi slitiny hofciku s vapnikem pouze jako predslitiny pro
vyrobu dalSich ternarnich a kvarternarnich slitin. Tyto slitiny se odlévaji pfi teploté 670-800 °C
a pfi vyrobé je potfeba taveninu mechanicky promichavat minimalné po dobu 15 az 30 min
[150]. Vzhledem k vysoké afinité Ca ke kysliku cely proces probiha v atmosfére Ar nebo smési
CO; a SFe [150]. Zfazového diagramu Mg-Ca vyplyva, Ze maximalni rozpustnost vapniku
v hofciku v rovnovaznych podminkach je omezena do 1,34 hm. % [205].

Vliv obsahu Ca na mikrostrukturu litych Mg-Ca slitin je znazornén na obr. 3.32. ZvySeni
obsahu vapniku ma vliv na velikost zrna horcikové slitiny. S obsahem Ca 0,5 hm. % se velikost
zrna mirné zmensuje a zvySovani obsahu Ca az na 10 hm. % vede k dalSimu zjemnéni struktury.
V pripadé slitin Mg-Ca dochazi k precipitaci Mg.Ca faze jiz pfi obsahu 0,5 hm. % Ca. Podil této
faze se zvySuje s rostoucim obsahem Ca. Pfi obsahu vapniku nad 5 hm. % dochazi ke vzniku

dendritické struktury a eutektické faze tvofené a-Mg tuhym roztokem a intermetalickou fazi

Mg.Ca [205].

obr. 3.32 Mikrostruktura hofciku bez pfimési Ca (a), s 0,5 hm. % Ca (b), s 1,25 hm. % Ca (c), s 2,5 hm. %
Ca(d),s5hm.% Ca(e)as 10 hm. % Ca (f) [205]

Na obr. 3.33 jsou znazornény mikrostruktury slitin, které obsahuiji stejné mnozstvi vapniku
alisi se pouze zpracovanim. Céastice intermetalické faze Mgy,Ca jsou distribuovany
jak na hranicich zrn, tak i vzrnech a-Mg tuhého roztoku. Nasledné zpracovani vede

k vyznamnému zjemnéni zrna a to zejména v pripadé praskové metalurgie [71,133,169,206].
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obr. 3.33 Mikrostruktura Mg-1Ca slitiny zpracované litim [133] (a), valcovanim [133] (b), extruzi [133] (c),
kovanim [169] (d) a praskovou metalurgii [206] (e)

Diky zjemnéni struktury mizZe obsah vapniku vést ke zpevnéni materidlu [174]. Vapnik
zlepSuje také odolnost vUci teeni za zvySenych teplot [207], ale také zvySuje riziko vzniku trhlin

pfi tuhnuti a chladnuti [174].

Zpracovdni metodami prdskové metalurgie

K vyraznému zjemnéni struktury doslo pfisadou 5 hm. % Ca do slitiny Mg s 6 hm. % Zn (Mg-
6Zn) v praci Zhou a kol. [192]. Materialy pfipravené z atomizované slitiny Mg s 6 hm. % Zn
pfipravené lisovanim za tepla pfi teploté 300 °C a nasledné extrudované pfi teploté 330 °C
s extruznim poméru 39:1 byly porovnavany s materidlem s obsahem 5 hm. % Ca, pfipravenym
stejnym zplUsobem. Podle XRD analyzy byla struktura materialt Mg-6Zn tvorena a-Mg, Mgs1Znzo
a MgyZns. V pfipadé materialu Mg-6Zn-5Ca podil fazi MgZns a MgsiZnyo poklesl a byly
detekovany faze Ca;MgsZns, Mg.Ca a MgZn,. Velikost zrn materialu Mg-6Zn byl v rozmezi
1 az 2 pm. Vlivem Ca doSlo ke zmensSeni velikosti zrn na 0,5 az 1 um a ke zvySeni pevnosti v tlaku
z 297 na 408 MPa a meze kluzu z 236 na 353 MPa.

V praci Zhenga a kol. [206] byly studovany materialy na bazi hof¢iku s1, 5 a10% Ca
pfipravené z praskové smési metodami praskové metalurgie. Mg a Ca prasky o velikosti ¢astic
do 150 pm a 80 pm byly vysuSeny ve vakuové peci a ndsledné michany v polyethylenové lahvi
s achatovymi koulemi. PFipravené smési byly lisovany za studena pfi 400 MPa a nasledné
lisovany za tepla pfi teploté 320 °C tlakem 350 MPa po dobu 20 min. Takto pfipravené vzorky
byly extrudovany pfi teploté 300 °C s extruznim pomérem 9:1. Z tahové zkousky pFipravenych

materiald vyplyva, Ze se zvysujicim se obsahem Ca dochazelo ke sniZovani pevnosti v tahu
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zcca217MPa (1 hm. % Ca) na cca 200 MPa (10 h. % Ca). Soucasné se zmenSila taznost

z cca 14 % na cca 8 % (obr. 3.34).
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obr. 3.34 Tahové materialt na bazi hor¢ikus 1, 5a 10 hm. % Ca [206]
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3.7 Viceprvkové systémy biomaterialt na bazi zinku

Stejné jako v pripadé jinych vtéle biologicky rozlozitelnych materidld musi byt zvazena

biokompatibilita jednotlivych slozek materidlu. Vtab. 3.11 jsou uvedeny priklady legujicich

prvky, které byly v pfipadé biomateriall na bazi Zn zkoumany, jejich vliv na vlastnosti materialu

a lidsky organismus.

tab. 3.11 Legujici prvky bézné vyuZivané pro biodegradabilni zinkové slitiny, biokompatibilita a vliv
na vysledné vlastnosti [7,11,153,208,209]

Legujici Vliv na vysledné vlastnosti Biokompatibilita
prvek
Mg Zlep3Suje mechanické Esenciélni prvek. Aktivator enzymd, regulator
vlastnosti, sniZuje korozni  proteinové syntézy a svalovych kontrakci, stabilizator
odolnost [72] DNA a RNA. Nadmérné mnozstvi vede k nevolnosti
Ca ZlepSuje mechanické Esencialni prvek. TéEmé&r 99 % vapniku v téle je
vlastnosti, snizuje korozni obsazeno v kostech. V téle dale pini funkci
odolnost [72] v signalizaci, Uc€astni se na svalovych kontrakcich,
srazeni krve, funkci bunék apod. Nadmeérné mnozstvi
vede k omezeni absorpci jinych minerald ve strevech.
Fe Zhorsuje korozni odolnost Esencialni prvek. Rozhodujici pro Zivotné dllezité
v dusledku galvanické biochemické Cinnosti, v€etné transportu kysliku.
koroze [210] Nadmérné mnozstvi vede ke vzniku 1ézi v zazivacim
traktu, Soku a poskozeni jater.
Cu PFi obsahu do 4 hm. % Esencialni stopovy prvek. Nezbytny pro imunitni
zlepSuje mechanické systém, ma pozitivni vliv na proliferaci endotelialnich
vlastnosti, ale snizuje bunék, zlepsuje antibakterialni vliastnosti. Nadmérny
odolnost vici korozi pfijem vede k neurodegenerativnim onemocnénim,
[83,211] jako je Alzheimerova, Menkesova a Wilsonova nemoc
[212].
Mn Snizuje korozni odolnost Esencialni stopovy prvek. Aktivator enzym, jeho
v dasledku galvanické nedostatek vede k osteoporéze, cukrovce
koroze [213] a ateroskler6ze. Nadmérné mnozstvi Mn je
neurotoxické.
Sr ZlepSuje mechanické 99 % z celkového obsahu v téle je v kostech. Nizké
vlastnosti [72] davky Sr stimuluji tvorbu novych kosti. Vysoka davka
vede k abnormalitam kostry.
Li ZlepSuje pevnost v tahu, Vyuziva se v |é€bé maniodepresivni psychézy. Vyssi
zhorSuje kujnost a korozni  davka vede ke zhorSeni funkce jater a neurotoxicite.
odolnost [214]
Al ZlepSuje mechanické Primarné se hromadi v kostech a nervovém systému.

vlastnosti a zhorSuje
korozni odolnost

Je spojovan s fadou neurodegenerativnich
onemocnéni. MlZe zpUsobit poSkozeni svalovych
vldken a sniZuje Zivotaschopnost osteoblastd.
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Z jiz provedenych experimentl vyplyva, Ze uvolfiovani Zn béhem procesu degradace by mélo
byt pro lidsky organizmus bezpecné, nicméné toxicita biomateridld by méla byt zkoumana
jednotlivé pro vSechny materialy [7].

Z hlediska biokompatibility jsou nejvhodné&jSimi prvky pro legovani zinku Mg, Ca, Cu, Mn a Sr,
protoZe se jedna o esencialni prvky. V praci [72] se Li a kol. zabyvali chovanim in vitro a in vivo
binarnich slitin Zn s Mg, Ca a Sr. Vysledky testl ukazaly dobrou bunécnou odezvu a v pfipadé
in vivo testl byla pozorovana tvorba kosti v misté implantatu bez zanétlivé reakce. Rychlost
koroze jednotlivych material( byla 0,17 (Zn-1Mg), 0,19 (Zn-1Ca) a 0,22 mm/rok (Zn-1Sr) [72].

Dalsim parametrem pro volbu legujicich prvkd je jejich vliv na mechanické vlastnosti.
Implantované biomaterialy by mély mit mechanické vlastnosti kompatibilni s vlastnostmi
substituované tkané [208]. Mechanické vlastnosti Cistého zinku, jsou vSak v pfipadé
konvencnich metod pfipravy nedostacujici [7].

Slitiny Zn vykazuji Siroky rozsah mezi pevnosti vtahu od 87 do 399 MPa a taZznost
0od 0,9do 170 % [73,211,215,216]. | malé mnozZstvi legujicich prvkl muze vést k vyraznému
zlepSeni mechanickych vlastnosti. Napriklad pfidanim 0,15 % Mg k Cistému Zn se zvySuje jeho
mez pevnosti vtahu z 18 MPa na 250 MPa a taznost z 0,32 na 22 % [73,137]. Vyrazny vliv
na vysledné mechanické vlastnosti slitin zinku ma také zpracovani. Valcovani a extruze za tepla
vedou ke zlepSeni pevnosti a houzevnatosti [1,73,137,217]. Lita slitina Zn-1Mg-1Ca ma mez
pevnosti vtahu 130 MPa a taznost 1 %. Zpracovanim této slitiny valcovanim za tepla doSlo
ke zvySeni meze pevnosti v tahu na 197 MPa a taznosti na 8,5 %. Extruze za tepla vedla ke

zvySeni pevnosti v tahu na 250 MPa a taznosti na 5,2 % [137].

3.7.1 Materidly na bazi Zn-Mg

Nejvice studovanym legujicim prvkem zinku v oblasti biodegradabilnich materialQ je horcik.
Slitiny Zn s Mg patfi do systému lehkych slitin. V praxi se pouzivaji v automobilovém pramyslu
apro vyrobu prenosnych pfistrojl. Jednd se o materialy, které jsou obecné povaZované
za potencialni biologicky rozloZitelné materialy pro |ékarské vyuziti [107].

Vliv obsahu hofciku na mikrostrukturu Zn-Mg slitin byl zkouman v praci Mostaeda a kol. [73].
PraSkové smési s obsahem 0; 0,15; 0,5; 1 a 3 hm. % Mg v Zn byly roztaveny pfi teploté 500 °C.
Poté byly slitiny odlity, Zzihany pfi 350 °C po dobu 48 h za Ucelem homogenizace struktury a poté
ochlazeny do vody. Takto pfipravené materialy byly extrudovany pfi teploté 250 °C s extruznim

pomérem 6:1. Poté byly zpfipravenych véleckd extrudovany malé trubicky s vnitfnim
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priimérem 1,5 mm a vné&jSim prdmérem 4 mm. Extruze probihala pfi teploté 300 °C s extruznim
pomérem 16:1 [73].

Mikrostruktury pfipravenych materiall jsou uvedeny na obr. 2.15. Mikrostruktura Cistého
Zn byla tvofena zrny o velikosti vétsSi nez 1 mm (obr. 3.35a). Pfisadou 0,15 hm. % Mg doslo
k vyraznému zjemnéni struktury, ktera byla sloZzena z jemnych dendritickych zrn Zn a eutektické
smési Zn a MgxZn1 (obr. 3.35b). VysSi podil Mg vede k zvySeni objemu eutektické smési
a ke snizeni velikosti zrna (obr. 3.35c,d). PIné eutekticka struktura sjemnou lamelarni

strukturou byla pozorovana pfi obsahu 3 hm. % Mg (obr. 3.35e) [73].

obr. 3.35 Mikrostruktura slitin Zn v litém stavu s obsahem 0 hm. % Mg (a), 0,15 hm. % Mg (b), 0,5 hm. %
Mg (c), 1 hm. % Mg (d) a 3 hm. % Mg (e) [73]

Mikrostruktury slitin po rozpoustécim zihani a ochlazeni do vody jsou uvedeny na obr. 3.36
vlevo. U slitin s koncentraci Mg pod hranici rozpustnosti se eutekticka struktura rozpustila, ¢imz
vznikl pfesyceny tuhy roztok Zn (obr. 3.36a,e). U slitin s vy33im obsahem Mg neZ je hranice
rozpustnosti Mg v Zn (0,15 hm. %) doSlo ke zméné eutektické faze v interdendritické oblasti

z lamelarni morfologie na jednotlivé Castice Mg>Zn11 na hranicich zrn (obr. 3.36b-d). Uprostfed
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jsou uvedeny snimky mikrostruktury po prvni extruzi. Vpravo jsou snimky mikrostruktury

materiall po druhém zpracovani extruzi pfi vytlacovani trubicek [73].

obr. 3.36 Mikrostruktura slitin Zn. Nedeformovana struktura po zihani (vlevo), struktura po prvni extruzi
(uprostfed), struktura po druhé extruzi (vpravo). Obsah Mg ve slitiné je 0 hm. % (a), 0,15 hm. (b),
0,5 hm. %(c), 1 hm. % (d) a 3 hm. % (e) [73]

U cistého Zn byla mikrostruktura rovnoosa ve vsech oblastech a pfi extruzi dochazelo
ke zjemnéni zrna. Nicméné v pfipadé prvni extruze byla zrna v porovnani s velikosti zrn
po extruzi hrubsi, pfestoZe vytlacovaci pomér byl v tomto pripadé vyssi. To bylo zplsobeno
vySSi teplotou pfi extruzi vkombinaci s nizkou rekrystalizacni teplotou. U vSech slitin
s dendritickou strukturou a siti intermetalické faze Mg.Zns1 podél hranic zrn doSlo po prvni
extruzi k prodlouzeni dendritickych zrn ve sméru extruze. Po druhé extruzi doslo ke vzniku
jemnozrnné struktury, faze Mg>Znq1 byla vyrazné deformovana a distribuovana témér

rovnobézné ve sméru extruze [73].
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V &lanku Vojtécha a kol. [84] se rovnéz zabyvali pfipravou Zn-Mg slitin s obsahem 1; 1,5
a 3 hm. % Mg v Zn. Praskové smési byly roztaveny pfi teploté 500 °C a nasledné odlity do litinové
formy. Takto pfipravené ingoty byly nasledné extrudovany pfi teploté 400 °C s extruznim
pomérem 1:11. V porovnani s Cistym Zn, jehoZ struktura je tvorena velkymi zrny o velikosti
od 100 ym do 1 mm, byla struktura material( s obsahem Mg podstatné jemnozrnnéjsi. Slitiny
s obsahem 1a1,5hm.% Mg byly podeutektické a strukturu tvofili primarni dendrity Zn
a eutektickd smés Zn a Mg»Zns1. Primérna tloustka dendritickych vétvi v obou slitinach byla
pfiblizné 30 pm. Rozdil mezi slitinamis 1 a 1,5 hm. % Mg byl v podilu eutektické smési, ktera se
zvySuje s rostoucim obsahem Mg. Slitina Zn s 3 hm. % Mg byla Cisté eutektickd a obsahovala
jemnou smés fazi Zn a Mg,Zn11 . Mikrostruktura byla tvofena oblastmi o velikosti 50 a 500 um
se shodnou orientaci intermetalické faze [84].

Tvrdost pripravenych materiald byla zavislad na obsahu Mg. Se zvySujicim se podilem Mg se
tvrdost materialu zvySila z25 HV 5 u Cistého Zn na 200 HV 5 u slitiny s 3 hm. % Mg. ZvySeni
tvrdosti bylo disledkem rostouciho podilu tvrdé intermetalické faze Mg,Zn11. Pevnost v ohybu
se s rostoucim obsahem Mg zvySovala pouze do 1 hm. % Mg, kdy dosahla hodnoty cca 190 MPa.
ZvysSenim obsahu Mg na 1,5 hm. % se pevnost mirné snizila a dalSim zvySenim obsahu Mg doSlo
k jejimu prudkému poklesu. Cisté eutekticka slitina s obsahem 3 hm. % Mg vykazovala nizkou
hodnotu meze pevnosti cca 30 MPa srovnatelnou s mezi pevnosti Cistého Zn. Tato nizka
hodnota byla pravdépodobné zplisobena vysokym podilem eutektika a hrubosti zrna. V pfipadé
slitin s1 a1,5 hm.% Mg se zvySila pevnost materidlu v dlsledku pritomnosti jemnych

primarnich dendritl Zn a tvrdé siti eutektické faze [84].
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4 CILE PRACE

Téma disertacni prace je zamérfeno na pripravu a charakterizaci binarnich systému
biomateriald na bazi horciku a zinku pfipravenych praskovou metalurgii. Cile prace jsou
zaméreny na design, pfipravu a studium fyzikalné mechanickych charakteristik pFipravenych
viceprvkovych biomaterialQ.

Cilem disertacni prace je zjisténi novych poznatkd o moZnostech pfipravy material( na bazi
Zn a Mg z praskl metodou lisovani za tepla. Mimo zakladni binarni systémy Mg-Zn a Zn-Mg
bude studovan vliv Ca na vyslednou strukturu a mechanické vlastnosti binarnich systému s Mg,

pfipadné Zn pfi zpracovani praskovou metalurgii.

Dil¢i cile disertacni prace:

* Vyroba experimentalniho materidlu z praskd Zn lisovanim za tepla, hodnoceni vlivu
velikosti a tvaru prasku na parametry pfipravy, mikrostrukturu a vysledné mechanické
vlastnosti.

» Vliv sloZeni binarnich smési Mg-Zn a Zn-Mg na vyslednou mikrostrukturu, prvkové
a fazové sloZzeni a mechanickych vlastnosti.

* Hodnoceni vlivu procesnich parametr( na strukturu a vlastnosti materiald na bazi Mg-
Zn a Zn-Mg.

* Priprava materidld zbindrnich smési Mg-Ca a Zn-Ca, hodnoceni z hlediska
mikrostruktury, prvkového a fazového slozeni a mechanickych vlastnosti.

* Posouzeni vlivu procesnich parametr( na strukturu a vlastnosti materiala na bazi Mg-

CaaZn-Ca.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Metodika a experimentalni zafizeni

Zakladni materidly ve formé kovovych praska byly analyzovany pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu - ZEISS EVO LS 10 (SEM). Byla provedena zakladni charakterizace
prasku, tedy hodnoceni velikosti a tvaru praskovych castic. Nasledné byla provedena prvkova
analyza sloZzeni praskovych ¢&astic metodou energiové disperzni analyzy (EDS) -
OXFORDnsTruMENTs X-MAX 80 mm?2.

Z vyrobeného experimentalniho materidlu byly pomoci univerzalni rozbruSovaci pily
Secotom 50 (Struers) pfipraveny vzorky pro metalografické hodnoceni a mechanické zkousky.
Vzorky pro metalografickou analyzu a hodnoceni mikrotvrdosti byly zality do epoxidové
pryskyfice, vybrouseny a vyleStény na automatické brusce Tegramin-25 (Struers) standardnim
metalografickym zplsobem. Findlnim krokem bylo leSténi diamantovou pastou se stfedni
velikosti ¢astic 0,25 pm. Jako smacedlo byl kvali vysoké reaktivité zkoumaného materialu pouzit
isopropanol. Zakladni metalografické hodnoceni mikrostruktury bylo provedeno na svételném
mikroskopu ZEISS Axio Observer Z1y. Pro pozorovani mikrostruktury pomoci SEM byly vzorky
leptany 5% roztokem kyseliny dusicné v etanolu (Nital). Mikrotvrdost dle Vickerse byla méfena
na pFistroji LM 248at od spole¢nosti LECO pFi zatizeni 25 g podle normy CSN EN ISO 6507-1
[218].

Pro hodnoceni ohybovych vlastnosti pfipravenych materiald metodou tfibodového ohybu
byly pFipraveny vzorky odebrané ze stfedové oblasti pfipravené tablety, které byly vybrouseny
do kvadrl o rozmérech 4x4x18 mm. Zkouska byla provedena na univerzalnim trhacim stroji
Zwick 2020 dle normy CSN EN ISO 7438 [219]. Vzdalenost podpér byla 16 mm a polomér trnu
byl 2,5 mm. Lomové plochy po tfibodovém ohybu byly fraktograficky hodnoceny pomoci SEM.
Dokumentace byla provadéna v tahové oblasti trdmeck( ve shodné orientaci se smérem Siteni
lomu.

Strukturni a fazova analyza pripravenych materiald byla provedena metodou rentgenové
difrakce (XRD) na pfistroji SmartLab od firmy Rigaku s Bragg-Brentanovym usporadanim
na odraz s geometrii 6/8. Jako zdroj byla pouZita rentgenka s charakteristickym CuKa1,2
zafenim s filtrem v primarnim svazku a linedrné pozi¢né citlivym detektorem D-Tex.
Pro fokusaci rentgenového svazku byly pouzity Sollerovy clony (5°), maska (10 mm), divergencni
clona (2/3°) a rozptylové clony (11 a 12 mm). Difrakce byla méfena v rozsahu uhld 25-120°
s velikosti kroku 0,02°a rychlosti 0,1°/s. K vyhodnoceni kvalitativni fazové analyzy byl pouZit

program HighScore Plus od firmy PANAnalytical a databaze JCPDS PDF-4 od firmy NIST.
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Prvkova analyza a mapy prvkového slozeni pfipravenych materialQ byly provedeny metodou
EDS na elektronovych mikroskopech ZEISS EVO LS 10 aJEOL JSM-7600F s vyuZzitim EDS
analyzatort OXFORDinstruments X-MAX 80 mm? (ZEISS) a Ultim® Max (JEOL).

5.2 Zakladni material

Jako zakladni material pro pfipravu experimentalniho materialu byly pouzity hofcik, zinek
avapnik ve formé kovovych praskd. V pripadé zinku byly pouZity dva druhy praskd lisici
se stfedni velikosti Castic 7,5 a 150 pm, dale znaceny jako Zn7,5 a Zn150. Pro zabranéni oxidace
zakladniho materidlu byla veSkerd manipulace provadéna v inertni atmosfére rukavicového

boxu (N, 5.0).

5.2.1 Charakterizace Mg prasku

Mg prasek s velikosti ¢astic do 50 pm byl dodan spolec¢nosti Goodfellow Cambridge Limited
(Huntingdon, VB). Prasek byl pfipraven mechanicky (mletim) a mél nepravidelny kulovy,
popt. podlouhly tvar (obr. 5.1). Stfedni velikost €astic byla stanovena na cca 30 um. Cistota Mg
prasku deklarovana dodavatelem byla 99,8 %, nicméné vysledky EDS analyzy ukazaly vrstvu
oxidu na povrchu praskovych ¢astic. Tato oxidova vrstva se na horciku oCekava a vznika fizenou

oxidaci povrchu pfi vyrobé.

=

obr. 5.1 Céstice Mg prasku, SEM (a), detail Castice (b)
5.2.2 Charakterizace Zn praskd

Pro experimentalni ¢ast byly pouZzity dva Zn prasky s rozdilnou deklarovanou stfedni velikosti
¢astic 7,5 a 150 pm od spolecnosti Goodfellow Cambridge Limited (Huntington, VB) (obr. 5.2).
Praskovy Zn se stfedni velikosti ¢astic 7,5 pm byl pfipraven elektrotermickym procesem a Zn
prasek se stfedni velikosti ¢astic 150 pm byl pfipraven atomizaci vzduchem.

Céastice prasku s deklarovanou velikosti ¢astic 7,5 pm mély sféricky tvar a jejich velikost byla
v rozmezi od 1 pm do maximalni hodnoty 20 pm. MenSsi ¢astice méli tendenci se pfipojovat

k vé&t3im Casticim a vytvaret shluky. Castice prasku s deklarovanou velikosti ¢astic 150 um byly
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nepravidelného podlouhlého tvaru s menSim podilem kulatych ¢&asticc. Rozméry c&astic
se pohybovaly v rozmezi od 40 do 640 pm.

Cistota prask(i deklarovana dodavatelem (99,8 %) byla ovéFena pomoci EDS analyzy.
Na povrchu praskud byl stejné jako v pfipadé Mg prasku zjistén vyssi obsah kysliku.

e T, y — > s
' b) S & 4 {4
s < — &

»

obr. 5.2 Castice Zn prasku se stfedni velikosti ¢astic 7,5 pm, SEM (a), detail ¢astice (b) a se stfedni
velikosti ¢astic 150 pm, SEM (c), detail ¢astice (d)

5.2.3 Charakterizace Ca prasku

Véapnikové &astice byly dodany spole¢nosti Alfa Aesar (Thermo Fisher, Kandel, SRN). Céstice
Ca byly pripraveny miletim a méli nepravidelny tvar (obr. 5.3). Stfedni velikost castic
se pohybovala od 500 do 2000 pm a odpovida hodnoté 1250 pm deklarované dodavatelem.
Dodavatel uvadi Cistotu dodavaného materidlu 98,8 %, nicméné z prvkové analyzy vyplyva,

Ze na povrchu je silngjsi vrstva oxidu v porovnani s Mg a Zn prasky.

obr. 5.3 Castice Ca prasku, SEM (a), detail ¢astice (b)
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5.3 Pfiprava experimentalniho materialu

5.3.1 Pfiprava materiéld z ¢istého Zn

Manipulace s praskovymi materidly byla provaddéna v rukavicovém boxu v atmosfére dusiku
o Cistoté 5.0. Do ocelové lisovnice (schéma na obr. 5.4) opatfené spodnim pistem, ktery byl
docasné zafixovan silikonem pomoci tavné pistole, bylo navazeno 11,21 g Zn prasku. Potfebna
hmotnost byla volena tak, aby vysledna tableta méla v pfipadé dokonalého stlaceni vySku 5 mm.
Po navazeni prasku byl vlozen horni pist a opét zafixovan silikonem. Forma i pisty byly pfedem
nauhliceny, aby bylo zabranéno pfilnuti materidlu ke sténdm lisovnice. Lisovani probihalo
v teplotni komore univerzalniho trhaciho stroje Zwick Z250 Allround-Line pFi pozadované
teploté a tlaku po dobu 1 h. Jednotlivé parametry pFipravy jsou shrnuty v tab. 5.1. Pfipravené

materialy byly ve formé valcovych tablet o priiméru 19,8 mm a vysce pfiblizné 5 mm.

-]

36

19,8
423

obr. 5.4 Schéma lisovnice a lisovaciho pistu

tab. 5.1 Shrnuti podminek pfipravy materiall z Cistého Zn

Zn7,5
T[°C Lisovaci tlak [MPa]
300 400 500
400 100 200 300 400 500
Zn150
T[°c Lisovaci tlak [MPa]
300 500
400 100 200 300 400 500
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5.3.2 Pffprava praskovych smési

Praskové smési pozadovaného slozeni byly nejprve michany pomoci michaciho zafizeni
specialné navrhnutého pro tento experiment (obr. 5.5). Toto zafizeni umozhuje regulaci
rychlosti, zmény sméru otaceni a nastaveni doby michani. Michani smési probihalo ve ¢tyfech
krocich, ve kterych byly postupné do praskové smési pfidavany minoritni slozky. V prvnim kroku
byla michaci nadoba naplnéna potfebnym mnozstvim majoritniho prvku, ke kterému byla
pridana % prisadovych prvkd. Nadoba se smési praskd byla nasledné uchycena do michaciho
zafizeni a po dobu 15 min probihalo michani smési. Tento krok se opakoval, dokud nebylo
do smési pridano zbyvajici mnoZzstvi pfisadového prvku. Celkové byla smés michana po dobu
1 h rychlosti otaceni 100 mm/min. Pfipravené smési byly navazeny do ocelové lisovnice

a zpracovany stejné jako v pripadé Cistého Zn.

obr. 5.5 Michaci zafizen{ pro pFipravu praskovych smési

Teploty lisovani pro jednotlivé smési byly voleny s ohledem na pfislusné binarni diagramy
tak, aby lisovani probihalo v pevné fazi a castecné v taveniné. V pfipadé smési v binarnim
systétmu Mg-Zn tedy byla zvolena teplota 300 °C pro slinovani v pevné fazi a 400 °C
pro slinovani, které probihalo Caste¢né vtaveniné (obr. 3.16). SloZeni jednotlivych smési
je uvedeno v tab. 5.2. Lisovaci tlak 500 MPa byl zvolen na zakladé predchozich vysledk lisovani

Cistého Mg za tepla [220].

tab. 5.2 Slozeni pfipravenych Mg-Zn smési pro jednotlivé lisovaci teploty

T[°C Obsah Zn7,5 [hm. %]
300 0 1 2 3 5 10 15
400 0 1 2 3 5 10 -

V pfipadé smési na bazi Zn s pfimési Mg byl volen tlak s ohledem na vysledky zpracovani
Cistého Zn, tedy 500 MPa. Vzhledem k obtizné zpracovatelnosti Zn lisovanim pfi teploté 300 °C
byla zvolena teplota lisovani 400 °C, kdy cely proces probihal ¢astecné v taveniné (obr. 3.16).

Slozeni pfipravenych smési pro oba typy Zn prasku je shrnuto v tab. 5.3.
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tab. 5.3 SloZeni pFipravenych Zn-Mg smési pro jednotlivé typy pouZitého Zn prasku

Zn prasek Obsah Mg [hm. %]
n7,5 0,5 1 -
Zn150 0,5 - -

V pfipadé systému Mg-Ca byly zvoleny dvé teploty lisovani s ohledem na fazovy diagram
Mg-Ca (obr. 3.18). Aby lisovani probihalo pouze v pevné fazi a zaroven byla teplota dostatecné
vysoka pro rychlejsi difuzi, byla zvolena teplota 400 °C a tlak 500 MPa. Pro proces slinovani
CasteCné v kapalné fazi, byla zvolena teplota 450 °C a tlak 500 MPa. Lisovaci tlak 500 MPa byl
stejné jako v pfipadé smési Mg-Zn zvolen na zakladé vyslednych vlastnosti Cistého Mg

lisovaného za tepla. SloZeni jednotlivych smési pro dané teploty lisovani jsou shrnuty v tab. 5.4.

tab. 5.4 SloZeni pFipravenych Mg-Ca smési pro jednotlivé lisovaci teploty

T[°C] Obsah Ca [hm. %]
400 1 2 3 10 -
450 - - - 10 15

Praskové smési Zn a Ca byly pfipraveny s ohledem na binarni diagram Zn-Ca (obr. 3.20)
a zpracovatelnost Zn prasku pfi teploté 400 °C, tedy Castecné v tavening, lisovacim tlakem

500 MPa. SlozZeni pfipravenych smési je uvedeno v tab. 5.5.

tab. 5.5 SloZeni pfipravenych Zn-Ca smési
T[°C] Obsah Ca [hm. %]
400 5 10 -
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6 VYSLEDKY

6.1 Materidly z €istého Zn

Materidly z praskového Zn byly pfipravovany ze dvou typl prask( Zn7,5 a Zn150. Pfiprava

materiald probihala pfi teploté 300 a 400 °C a tlaku od 100 do 500 MPa.

6.1.1 Mikrostruktura

Snimky mikrostruktury material( pfipravenych ze Zn7,5 a Zn150 pfi teploté lisovani 300 °C
a tlaku 500 MPa jsou uvedeny na obr. 6.1. Pfi nizS§im lisovacim tlaku byly ve strukture materiald
pfipravenych z prasku Zn7,5 pozorovany trhliny. Sférické astice Zn7,5 prasku vykazovali malou
miru deformace. Vzhledem k obtizné zpracovatelnosti Zn a vysoké krehkosti vzork(
pfipravenych pri 300 °C byl v pfipadé Zn150 prfipraven vzorek pouze pfi nejvy3Sim tlaku
500 MPa. Castice Zn150 prasku byly vyrazné deformované ve sméru kolmém na smér lisovani

a ve strukture nebyly pozorovany péry.

obr. 6.1 Mikrostruktura materiadld pripravenych ze Zn7,5 pfi teploté 300 °C a tlaku 500 MPa. Zn7,5 (a),
Zn150 (b)

ZvySenim teploty lisovani na 400 °C bylo dosaZeno kompaktni struktury jiz pfi tlaku 100 MPa.
Snimky mikrostruktury téchto material( jsou prezentovany na obr. 6.2. Ze snimkl je patrné,
Ze v pripadé material( z prasku Zn7,5, dochazi vlivem zvy3ené teploty k vyraznéjsi deformaci
¢astic prasku. Podil ¢astic, které si zachovali svdj puvodni sféricky tvar, je podstatné mensi
nez v pfipadé nizsi teploty lisovani. Ve strukture nebyly viditelné péry a nedochazelo ke vzniku
trhlin a jinych defektd. Na struktufe materialu lisovaného tlakem 500 MPa jsou viditeIné oblasti
difuzniho spojeni praskovych ¢&astic (obr. 6.2i). Struktura hrubsiho prasku Zn150 se vlivem

lisovani pfFi vySSi teploté nemeénila a je srovnatelna s nizsi teplotou lisovani.
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obr. 6.2 Mikrostruktura material pfipravenych pfi teploté 400 °C, Zn7,5, 100 MPa (a), Zn150, 100 MPa
(b), Zn7,5, 200 MPa (c), Zn150, 200 MPa (d), Zn7,5, 300 MPa (e), Zn150, 300 MPa (f), Zn7,5, 400 MPa (g),
Zn150, 400 MPa (h), Zn7,5, 500 MPa (i), Zn150, 500 MPa(j). Materialy z hrubsiho Zn150 prasku byly
leptany 3 % nitalem.
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Naleptané struktury smési pfipravenych pri teploté 400 °C jsou dokumentovany na obr. 6.3.
V pripadé materiald pripravenych z jemnéjsiho Zn7,5 prasku (obr. 6.3a) bylo naleptani struktury
Casticich je vSak patrné, Ze velikost kovovych zrn &astic prasku Zn7,5 je mensi nezZ v pfipadé

kovovych zrn materialu ze Zn150 prasku.

obr. 6.3 Mikrostruktura material pFipravenych pfi teploté 400 °C a tlaku 500 MPa,leptano, Zn7,5 (a),
Zn150 (b)

6.1.2 Mechanické vlastnosti

Mikrotvrdost pfipravenych materialQ je uvedena v tab. 6.1. Z vysledk( vyplyva, Ze rostouci tlak
ani teplota nemaji vyrazny vliv na mikrotvrdost materiald. V pripadé materiall pfipravenych
z prasku Zn7,5 se mikrotvrdost pohybovala mezi 45 az 52 HV 0,025, mikrotvrdost materiald

pfipravenych z prasku Zn150 byla v rozmezi od 44 do 46 HV 0,025.

tab. 6.1 Mikrotvrdost HV 0,025 pfipravenych Zn materiald

Zn7,5 Zn150
p [MPa] 300 °C 400 °C 300 °C 400 °C
100 514 4543
200 45+3 4614
300 50+2 44+1
400 52+4 4611
500 4612 4513 44+2 45+1

Zavislosti napéti v ohybu na prihybu vzorkd jsou shrnuty v grafech na obr. 6.4 a obr. 6.5.
V pfipadé materidld pripravenych z jemnéjsiho Zn7,5 prasku je patrny vyrazny vliv teploty
a tlaku lisovani na vyslednou pevnost materialu. Pfi nizsi teploté lisovani (300 °C) a tlaku
500 MPa byla pevnost materialu z jemngjSiho 7,5 pm prasku srovnatelna s pevnosti stejného
prasku lisovaného pfi teploté 400 °C a tlaku 100 MPa. DalSim zvySovanim lisovaciho tlaku
pfi teploté 400 °C doslo k podstatnému zvySeni pevnosti v ohybu az na 322 MPa v pfipadé

vzorku lisovaného tlakem 400 MPa. Zatimco pfi nizsi teploté lisovani a lisovacich tlacich byly
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vysledné materialy z hlediska hodnot prlhybu kiehké, zpracovani za vyssi teploty a tlaku
vedlo ke zvySeni maximalniho prihybu vzorku pfi dosazeni meze pevnosti v ohybu

z0,71 na 0,81 mm.

350
300
—. 250 :
©
(a1
2 200
>
0
Z 150
o 300 °C, 500 MPa
2 100 —— 400 °C, 100 MPa
i ——400 °C, 200 MPa
2 5o 400 °C, 300 MPa
—— 400 °C, 400 MPa
0 —— 1400 °C, 500 MPa
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Prahyb [mm]

obr. 6.4 Ohybové kfivky materiald z Cistého Zn7,5

U material( pripravenych zpracovanim prasku Zn150 nebyl pozorovany tak vyrazny vliv vyssi
teploty a tlaku béhem zpracovani na pevnost v ohybu jako u materidlu pfipravenych ze Zn7,5.
Zatimco pfi teploté 300 °C a tlaku 500 MPa byla vyslednd pevnost materidlu srovnatelna
s materialy pFfipravenymi pfi teploté 400 °C a tlacich 100 a 200 MPa, dalSim zvySovanim tlaku pfi
lisovaci teploté 400°C doSlo kmirnému poklesu pevnosti vohybu pfiblizné o 28 %
(300, 400 MPa). Material lisovany tlakem 500 MPa dosahl pfiblizné o 13 % mensi mez pevnosti

v ohybu oproti Cistému Mg lisovanému za stejnych podminek.
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obr. 6.5 Ohybové krivky materiald z Cistého Zn150
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6.1.3 Fraktografické hodnocenf

Lomova plocha vzork( po zkousce tfibodovym ohybem byla pozorovana pomoci SEM. Lomové
plochy Zn materialQ pfipravenych pfi teploté 400 °C a tlaku 100 a 500 MPa, jsou uvedeny na obr.
6.6.

V pfipadé lomové plochy materialu pfipraveného z prasku Zn7,5 tlakem 100 MPa se jednalo
o Stépny lom. Na lomové ploSe je patrné, Ze lom je prevazné interkrystalicky s podilem
transkrystalického Stépeni. Na snimku obr. 6.6a je patrna a dobfe rozeznatelna Castice prasku,
ktera si zachovala svUj tvar a trhlina vedla podél jejich hranic (obr. 6.6a-1), ale také ¢astice, kde
probéhlo transkrystalické Stépeni (obr. 6.6a-2). Na lomové ploSe jsou také viditelné sekundarni
trhliny (obr. 6.6a-3).

PFi lisovacim tlaku 500 MPa Ize charakter lomu povaZzovat za smiSeny. Z hlediska
mikromechanismu poruseni byla lomova plocha materidlu ze Zn7,5 tvofena oblastmi
transkrystalického tvarného poruseni sjamkovou morfologii (obr. 6.6c-4) a sekundarnimi
trhlinami (obr. 6.6¢-5). Cast lomové plochy byla tvoFena transkrystalicky $t&penymi ¢asticemi
s Fickovou morfologii (obr. 6.6¢-6).

Ve srovnani s materidly pfipravenymi z prasku Zn7,5 byl u materialu z prasku Zn150
pozorovan vyraznéjsi vliv lisovaciho tlaku na deformaci ¢astic. Lom téchto materiald Ize hodnotit
jako Stépny bez ohledu na pouzity lisovaci tlak. V pfipadé nizsiho lisovaciho tlaku byla lomova
plocha tvofena zejména interkrystalicky Stépenymi ¢asticemi (obr. 6.6b-7) s malym podilem
transkrystalickych lomovych ploch (obr. 6.6b-8).

PFi vySSim lisovacim tlaku 500 MPa byl na lomové ploSe patrny vy3si podil transkrystalicky
Stépenych castic prasku. Na lomovych plochach téchto castic byli viditelné dobre vyvinuté

Stépné fasety s fickovou morfologii (obr. 6.6d-9).
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obr. 6.6 Snimky lomové plochy materidlG pfipravenych pfi teploté 400 °C, SEM. Zn7,5, 100 MPa (a),
Zn150, 100 MPa (b), Zn7,5, 500 MPa (c), Zn150, 500 MPa (d)

72



8.2 Smeési Mg-Zn

V pfipadé smési Mg-Zn byly zvoleny teploty lisovani v zavislosti na bindrnim diagramu
Mg-Zn tak, aby slinovani probihalo pouze v pevné fazi (300 °C) a za pfitomnosti taveniny
(400 °C). Pri teploté lisovani 300 °C byly pfipraveny smési s obsahem 0, 1,2, 3,5,10a 15 hm. %
Zn7,5. Pfi teploté lisovani 400 °C byly pFipraveny smési s obsahem 0, 1, 2,3,5a 10 hm. % Zn7,5.
Smés s obsahem 15 hm. % Zn7,5 pfi teploté 400 °C pfipravena nebyla kvili velkému mnoZstvi

vzniklé taveniny, ktera zpUsobila vyteceni ¢asti materialu z formy.

6.2.1 Mikrostruktura

Ze snimkU struktury Cistych Mg praska lisovanych pfi teploté 300 a 400 °C (obr. 6.7a, obr. 6.8a)
je patrna dobra deformovatelnost horcikového prasku v pripadé obou lisovacich teplot a pouze
malé mnozstvi viditelnych uzavienych péri. Na struktufe smésnych materialQ je rovnéz patrny
vyznamny rozdil v distribuci zinku v zavislosti na teploté lisovani.

Snimky mikrostruktury smésnych materidld pfipravenych pfi teploté lisovani 300 °C jsou
uvedeny na obr. 6.7b-g. V pfipadé smési lisovanych pfi teploté 300 °C byla struktura tvorena
horcikovou matrici a casticemi intermetalické faze (obr. 6.7b-1), kterd vznikla na misté
puvodnich &astic Zn prasku. V pfipadé materidld s obsahem 10 a 15 hm. % se nékteré vétsi
Castice praskového Zn7,5 netransformovaly Uplné a vysledkem byla Castice Zn obklopena
intermetalickou fazi obr. 6.7h.

Struktura material( z praskovych smési lisovanych pfi teploté 400 °C se vyrazné lisila (obr.
6.8b-f). Byla tvofena vyrazné deformovanymi Casticemi prasku a Zn byl distribuovan podél
hranic ¢astic Mg a tvofil nepravidelnou sit intermetalické faze v ramci celého materialu (obr.

6.8b-1). Stejné jako v pFipadé nizsi teploty lisovani byly ve struktufe patrné uzaviené pory.
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obr. 6.7 Mikrostruktura Mg-Zn materiall lisovanych pfi teploté 300 °C, leptano, SEM, SE, 0 % Zn (a),
1%Zn (b), 2% Zn (c), 3% Zn (d), 5% Zn (e), 10 % Zn (f) a 15 % Zn (g), detail vétSi Zn &astice obklopené
intermetalickou fazi (h)
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obr. 6.8 Mikrostruktura Mg-Zn materiall lisovanych pfi teploté 400 °C, leptano, SEM, SE, 0 % Zn (a),
1%2Zn (0),2% Zn(c),3% Zn (d),5% Zn (e), 10 % Zn (f)a 15 % Zn (g)
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B6.2.2 Analyza prvkového a fazového sloZenf

Chemické slozeni pripravenych material bylo analyzovano metodou EDS a fazové sloZeni bylo
nasledné ovéfeno metodou XRD. Vzhledem k malému objemu vytvofenych intermetalickych
fazi pfi nizkém obsahu Zn (1 - 5 hm. % Zn) byly analyzy vzniklych fazi za danym procesnich
parametrd provedeny na vzorcich s obsahem 10 hm. % Zn7,5.

V pfipadé Mg-Zn material( lisovanych pfi teploté 300 °C doslo k vytvoreni intermetalické
faze v mistech pUvodnich Zn castic. Ziskané vysledky EDS analyzy jsou uvedeny v tab. 6.2.
Analyza ukazala, Ze matrice v okoli Zn &astic obsahuje az 3 hm. % Zn (analyzované misto 1).
Transformace vétsich Castic zinku nebyla Uplna a u vétsich ¢astic Zn tak zUstal ve stfedu Zn
s menSim mnoZzstvim Mg. V pfipadé vétSich ¢astic byl obal tvofen intermetalickou fazi s pfiblizné
20 hm. % Mg a 80 hm. % Zn (analyzované misto 2) a Zn jadro obsahovalo asi 3 hm. % Mg. PIné
transformované mensi castice byly tvofeny intermetalickou fazi s 21 hm. % Mg a 79 hm. % Zn
(analyzované misto 4). Tato faze byla identifikovana XRD analyzou jako Lavesova faze Mgzn,

(obr. 6.9). Podle téchto vysledk( byl material tvofen zejména Mg, dale intermetalickou fazi

MgZn, mensSim mnozstvim MgO a Zn.

tab. 6.2 EDS analyza vybranych prvkd mikrostruktury Mg s 10 % Zn7,5 lisovaného pfi teploté 300 °C

Cislo Mg [hm. %] Zn [hm. %]
1 96,8+0,7 3,2+0,7
2 20,0+0,3 80,0+0,3
3 2,7+0,9 97,3+0,9
4 20,9121 79,1121
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obr. 6.9 XRD spektrum materialu s 10 % Zn7,5 lisovaného pfi teploté 300 °C
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Zvyseni lisovaci teploty na 400 °C vedlo k distribuci taveniny podél hranic Mg prasku, ze které
se vyloucila eutekticka smés. Podle EDS analyzy (tab. 6.3) vzniklé sitovi na hranicich ¢astic
obsahovalo pfiblizné 92 hm. % Mg a 8 hm. % Zn. Vzhledem k malému objemu analyzované faze

je vysledek ovlivnén matrici tvofenou Mg a EDS analyzou proto neslo fazi pfesné identifikovat.

tab. 6.3 EDS analyza vybranych prvkd mikrostruktury Mg s 10 % Zn lisovaného pfi teploté 400 °C
Cislo Mg [hm. %] Zn [hm. %]

1 92,1+0,4 7,910,4

1 2
/ / 2 83,1+0,2 16,9+0,2

10Em

Presné sloZeni pripravenych vzorkd bylo uréeno XRD analyzou (obr. 6.10). Bylo zjisténo, Ze
eutekticka faze, ktera byla vylouCena na hranicich castic Mg prasku, byla tvofena
intermetalickou fazi MgsiZny. Diky dostatecné rychlosti tuhnuti nedoSlo k rozpadu této

metastabilni intermetalické faze. Ve vzorku bylo identifikovano také malé mnozstvi Lavesovy

faze MgZn,, ktera je stabilni a vznika jiz za nizSich teplot.
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obr. 6.10 XRD spektrum materidlu s 10 % Zn7,5 lisovaného pfi teploté 400 °C
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B6.2.3 Mechanické vlastnosti

U materialQ lisovanych pri teploté 300 °C byl v disledku pritomnosti ¢astic MgZn, faze zjistén
velky rozdil v mikrotvrdosti mezi Mg matrici, oblasti bohatou na Zn a intermetalickou fazi Mgzn..
Namérené hodnoty jsou uvedeny v tabulce tab. 6.4. Zatimco hodnoty tvrdosti oblasti Mg jsou
v pfipadé materidlu s obsahem 1 hm.% Zn srovnatelné s hodnotami materidl( lisovanych
z Cistého Mg prasku, dalsi zvySovani obsahu Zn vedlo knarlstu hodnot mikrotvrdosti.
Mikrotvrdost v oblasti Zn byla naméfena pouze v pfipadé materidlu s obsahem Zn vysSim nez
10 hm. % Zn, protoZe ve struktufe materidld s niz§im obsahem Zn nebyly tyto oblasti
pozorovany. Hodnoty mikrotvrdosti faze MgZn; jsou v porovnani s oblastmi bohatymi na Mg

i Zn nékolikanasobné vyssi a pohybuiji se okolo hodnoty 310 HV 0,025.

tab. 6.4 Namérené hodnoty mikrotvrdosti dle Vickerse HV 0,025 material{i lisovanych pfi 300 °C

hm.% Zn Oblast Mg MgZn; Zn

0 6714

1 6715 336456

2 7919 267170

3 82+9 306125

5 10319 329+40

10 8715 323+27 4813
15 95+7 312166 47+5

V pripadé materialQ lisovanych pfi teploté 400 °C doslo jiZ pfi obsahu 1 hm. % Zn ke zvy3eni

mikrotvrdosti, ktera se dale zvySovala az na hodnotu 97 HV 0,025 pfi obsahu Zn 10 hm. %.

tab. 6.5 Namérené hodnoty mikrotvrdosti dle Vickerse HV 0,025 material{i lisovanych pfi 400 °C

hm.% Zn 400 °C
0 69+8
1 77+6
2 86+5
3 7249
5 7513
10 97+7

Vliv pfitomnosti Zn na pevnost v ohybu materialt lisovanych pfi teploté 300 °C shrnuje graf
na obr. 6.11. Ze zaznamU ohybovych zkousek vyplyva, Ze zvy3ujici se obsah Zn vede ke snizeni
pevnosti v ohybu z 202 MPa pro material z ¢istého Mg az do obsahu 5hm. % Zn, kdy dany
material dosahl pevnosti 158 MPa. Pfi obsahu 10 % a 15 hm. % Zn se pevnost v ohybu zvysila

na hodnoty 205 a 210 MPa.
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obr. 6.11 Zaznam méreni tfibodového ohybu Mg-Zn materiald lisovanych pfi teploté 300 °C

Vysledky tfibodového ohybu Mg-Zn smési lisovanych pfi teploté 400 °C jsou shrnuty na obr.
6.12. Zatimco pridavkem 1 hm. % se pevnost v ohybu zvysila z 233 MPa pro Cisty Mg na
258 MPa, dalSim zvySovanim obsahu Zn doSlo ke snizeni pevnosti az na 158 MPa pro material
s obsahem 5 hm. % Zn. DalSim zvySenim obsahu Zn na 10 hm. % sice doSlo k opétovnému
zvySeni pevnosti na 196 MPa, ta jiz nicméné nedosahovala hodnot pevnosti v ohybu Cistého Mg

lisovaného za stejnych podminek.
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obr. 6.12 Zaznam méreni tfilbodového ohybu Mg-Zn materiald lisovanych pfi teploté 400 °C
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6.2.1 Fraktografické hodnocen(

Lomova plocha vzorkd po zkousce tfibodovym ohybem byla hodnocena s vyuZitim SEM.
Lomové plochy Mg-Zn materialt a materialu z Cistého Mg pripravenych pfi teploté 300 °C a tlaku
500 MPa, jsou dokumentovany na obr. 6.13. V pfipadé vSech Mg-Zn material pfipravenych pfi
300 °C a tlaku 500 MPa Ize celkovy charakter lomu hodnotit jako Stépny.

Na lomové ploSe materialu pfipraveného z Cistého Mg prasku bylo patrné, Ze lom byl
prevazné interkrystalicky (obr. 6.13a-1) s podilem transkrystalického Stépeni (obr. 6.13a-2).
Na lomové ploSe jsou také viditelné trhliny mezi ¢asticemi prasku. S obsahem 1 hm. % Zn7,5
se podil téchto trhlin vyrazné snizil, z hlediska mikromechanismu poruSeni byl lom opét
prevazné interkrystalicky s malym podilem transkrystalicky St€pného lomu ¢astic (obr. 6.13b-3).
Stejné jako v pripadé materialu z Cistého Mg jsou i u materiald obsahujicich Zn patrné castice
obklopené trhlinami jdoucimi podél hranice praskové castice (obr. 6.13a-1, obr. 6.13d-6, obr.
6.13e-7).

V oblasti vzniklé intermetalické faze dochazelo k transkrystalickému Stépnému lomu (obr.
6.13b-4, obr. 6.13c-5). Na detailu na obr. 6.13h je patrné, Ze lomova plocha intermetalické faze
je tvofena jemnymi Stépnymi fasetami. V pfipadé vétSich castic Zn7,5 obklopenych vzniklou
intermetalickou fazi byl charakter lomu zhlediska mikromechanismu poruSeni takeé
transkrystalicky Stépny se Stépnymi fasetami (obr. 6.13f-8). Lomova plocha intermetalické faze,
ktera tyto Castice obklopovala, nebyla tvorena jemnymi rlizné orientovanymi fasetami, jako
v pfedchozim pfipadé, ale vykazovala mikrofraktografické znaky transkrystalického Stépného
lomu, a to Stépné fasety s Fickovou morfologii (obr. 6.13f-9). Stejny charakter poruseni byl
patrny také u nékterych vétSich astic intermetalické faze (obr. 6.13g-10).

Lomové plochy materiald lisovanych pfi teploté 400 °C a tlaku 500 MPa jsou shrnuty na obr.
6.14. V pripadé vSech Mg-Zn material{ lisovanych pfi teploté 400 °C a tlaku 500 MPa se jednalo
o Stépny lom. V pfipadé Cistého Mg prasku lisovaného pfi teploté 400 °C byl charakter lomu
z hlediska mikromechanismu poruseni opét prevazné interkrystalicky (obr. 6.14a-1) s podilem
transkrystalicky Stépenych castic (obr. 6.14a-2). V pfipadé materialu s 1 hm. % Zn je charakter
lomové plochy opét pfevazné interkrystalicky s malym podilem transkrystalického lomu (obr.
6.14b-3). Nicméné vzhled Mg Castic je rozdilny a vyrazné se lisi od plvodniho tvaru praskovych

¢astic.
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obr. 6.13 Snimky lomové plochy Mg-Zn materiald lisovanych pfi teploté 300 °C, SEM, SE, 0 % Zn (a),
1%Zn (b), 2% Zn (c), 3% Zn (d), 5% Zn (e), 10 % Zn (f), 15 % Zn (g) a detail Stépnych faset na lomové
plose intermetalické faze MgZn2 (h)
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obr. 6.14 Snimky lomové plochy Mg-Zn materialQ lisovanych pfi teploté 400 °C, SEM, SE, 0 % Zn (a),
1% Zn (b),2 % Zn (c), 3% Zn (d), 5 % Zn (e) a 10 % Zn, detail BSE (f)

S vySSim obsahem Zn se sice trhlina Sifi podél hranic ¢astic, ale z hlediska mikromechanismu
porusovani se jiz nejedna o interkrystalicky Stépny lom, ale o transkrystalicky Stépny lom
intermetalické faze na povrchu Mg &astic (obr. 6.14c-4, obr. 6.14d-5). Na povrchu ¢astic prasku
jsou viditelné jemné Stépné fasety (obr. 6.14e-6). Oblasti transkrystalického Stépného lomu Mg
Castic zde byly pozorované také (obr. 6.14e-7), ale podil takto poruSenych ¢astic byl mensi nez
v pfipadé materiald lisovanych z Cistého Mg a materidlu s 1 hm. % Zn. Na povrchu Mg Castic
bylo v rezimu zpétné odraZenych elektrond (BSE) mozno pozorovat pozUstatky intermetalické
faze vyloucené mezi casticemi Mg (obr. 6.14f-8). U vzorku s 10 hm. % Zn bylo na lomové ploSe

pozorovano velké mnozstvi sekundarnich trhlin.
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6.3 Smési Zn-Mg

Materialy na bazi Zn s pfimési Mg byly pfipravovany z praskd Zn7,5 a Zn150 pfi teploté 400 °C
a tlaku 500 MPa. Smési z jemnéjSiho prasku Zn7,5 byly pfipraveny s obsahem 0,5a 1 hm. % Mg.
V pfipadé hrubsiho prasku Zn150 byla pfipravena pouze smés 0,5 hm. % Mg. Pfi vySSim obsahu

Mg ve smési s obéma prasky Zn7,5 a Zn150 doslo k vyteceni taveniny z formy pfi lisovani.

6.3.1 Mikrostruktura

Na obr. 6.15 jsou snimky mikrostruktury prfipravenych Zn-Mg materialQ. V pfipadé materialQ
lisovanych z mensiho Zn7,5 prasku jsou ve struktufe viditelné oblasti, kde doSlo ke slinuti
praskovych €astic (obr. 6.15a-1). Castice Zn7,5 jsou vyrazné deformované a na nékterych
mistech jiz nejsou patrné oxidy na hranici praskovych ¢astic. Na snimku je také dobfe viditelna
jemnozrnna oblast (obr. 6.15a-2) s Cernymi misty, ktera byly nasledné analyzovany a jsou
popsany v kapitole 6.3.2.

V pfipadé Zn-Mg material( pripravenych z hrubsiho Zn150 prasku byla vysledna struktura
podobna strukturfe jemnéjSiho Zn7,5 prasSku. Na snimku jsou viditelné oblasti slinutych

praskovych castic obr. 6.15¢-3.

i e T 100w

obr. 6.15 Mikrostruktura Zn-Mg material lisovanych pfi teploté 400 °C, Zn7,5 s 0,5 hm. % Mg (a), Zn7,5
s 1 hm. % Mg (b), Zn150 s 0,5 hm. % Mg (c)
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6.3.2 Analyza prvkového a fazového slozen(

Chemické slozeni pfipravenych Zn-Mg smési bylo analyzovano z hlediska fazového slozeni
metodou XRD. Hodnoceni probihalo na vzorku s nejvy$Sim obsahem Mg (1 hm. %), protoze
vzhledem ke sloZeni pfipravenych smési Ize ocekavat pouze maly podil vzniklych
intermetalickych fazi. Vysledky analyzy jsou uvedeny na obr. 6.16. Na vysledném XRD spektru
byly patrné pouze piky Zn a ZnO a podil vzniklych fazi byl tedy pod detekénim limitem pouzitého

pfistroje.

O Zn
Fagydilo)

Intenzita[-]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 12C
Pozice 28 [*]

obr. 6.16 XRD spektrum materidlu s 1 % Mg lisovaného pf¥i teploté 400 °C

Z mapovani prvkového sloZzeni metodou EDS vzorku s 0,5 hm. % Mg bylo zjiSténo, ze O ve
formé ZnO je rovnomérné rozlozen po hranicich praskovych ¢astic Zn7,5 (obr. 6.17). Také Mg je
rozmistén zejména na hranicich Zn castic, nicméné na mapé prvkového slozeni jsou viditelné
oblasti, kde je koncentrace Mg vyssi. Praveé tyto oblasti se jevi cerné z dlvodu pfitomnosti oxidu.
Na obr. 6.18 je detail prvkové mapy Castice Zn7,5. Z analyzy prvkové sloZeni vyplyva, Ze uvnitf
Castice Zn7,5 nebyl detekovan zadny Mg, ten byl rozptylen v okoli Zn7,5.

Na obr. 6.19 je znazornéna prvkovd mapa materialu s obsahem 1 hm. % Mg v Zn. Na téchto
snimcich je patrné, Ze rozmisténi O ve strukture odpovida rozmisténi Mg, zatimco Zn se v téchto

oblastech vyskytuje v nizSi koncentraci.
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obr. 6.17 Prvkova mapa materialu Zn7,5 s 0,5 % Mg lisovaného pfi teploté 400 °C
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obr. 6.18 Prvkova mapa materialu Zn7,5 s 0,5 % Mg lisovaného pfi teploté 400 °C, detail Zn7,5 Castice
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obr. 6.19 Prvkovd mapa materialu Zn7,5 s 1 % Mg lisovaného pfi teploté 400 °C




6.3.3 Mechanické vlastnosti

V tab. 6.6 jsou shrnuty namérené hodnoty mikrotvrdosti pfipravenych materiald Zn7,5-Mg
a Zn150-Mg. Z vysledkd vyplyva, Ze v pfipadé materiall pripravenych z jemnéjsiho Zn7,5 prasku
nedoslo zvySenim obsahu Mg ke zvySeni mikrotvrdosti a jeji hodnota byla pro oba materialy

stejna. Vyssi hodnoty mikrotvrdosti dosahl material pfipraveny z hrubsiho Zn150 prasku.

tab. 6.6 Namérené hodnoty mikrotvrdosti Zn7,5-Mg a Zn150-Mg materiald

hm. % Mg Zn7,5 Zn150
0,5 5315 63+2
1 53+3

Zaznamy zkousky pevnosti v ohybu jsou uvedeny v grafu na obr. 6.20. V pfipadé materialQ
z prasku Zn7,5 doslo zvySenim obsahu Mg pouze k nepatrnému zvySeni meze pevnosti v ohybu.
PFi obsahu 0,5 hm. % Mg byla mez pevnosti 347 MPa a zvySenim obsahu Mg na 1 hm. % se
zvysSila na 353 MPa. VysSi obsah Mg mél vSak vyraznéjSi vliv na houzevnatost materialu.
ZvySenim obsahu Mg z 0,5 na 1 hm. % doslo ke sniZeni prihybu z 1,17 na 0,74 mm. Material
pfipraveny z hrubsiho prasku Zn150 s 0,5 hm. % Mg dosahl mirné nizsi meze pevnosti v ohybu

327 MPa za soucasného prahybu vzorku 1,20 mm.
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obr. 6.20 Zaznam méreni tfilbodového ohybu Zn-Mg materiald lisovanych pfi teploté 400 °C
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6.3.1 Fraktografické hodnocenf lomové plochy

Na obr. 6.21 jsou snimky lomové plochy pfipravenych material( ze smési Zn-Mg po tfibodovém
ohybu. V pripadé vSech Zn-Mg materiala pfipravenych lisovnim za tepla tlakem 500 MPa pfi
teploté 400 °C Ize charakter lomu povaZovat za smiSeny. Na lomové plose materialu
z jemnéjsiho prasku Zn7,5 s 0,5 hm. % Mg byly pozorované oblasti transkrystalického Stépného
lomu &astic Zn prasku (obr. 6.21a-1) se Stépnymi fasetami s Fickovou morfologii. Jsou zde také
oblasti transkrystalického tvarného poruseni (obr. 6.21a-2) s jamkovou morfologii a sekundarni
trhliny (obr. 6.21a-3). Podobné jako v pfipadé materialu s nizSim obsahem Mg, je lomova plocha
materialu s 1 hm. % Mg tvofena oblastmi transkrystalického Stépného lomu se Stépnymi
fasetami (obr. 6.21b-4) a oblastmi tvarného poruseni materialu (obr. 6.21b-5).

Lomova plocha materialu z praSku Zn150 s 0,5 hm. % Mg byla tvofena velkymi oblastmi
transkrystalického Stépného poruSeni castic Zn150 (obr. 6.21c-6) se Stépnymi fasetami
s Fickovou morfologii a oblastmi transkrystalického tvarného lomu s jemnou jamkovou

morfologii na rozhrani jednotlivych &astic (obr. 6.21c-7).

obr. 6.21 Snimky lomové plochy materialt Zn-Mg pfipravenych pfi teploté 400 °C, SEM. Zn7,5s 0,5 % Mg
(@), Zn7,5s 1 % Mg (b), Zn150 s 0,5 % Mg (c)
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6.4 Smeési Mg-Ca

Smési Mg-Ca byly lisovany pfi teploté 400 a 450 °C tlakem 500 MPa. P¥i teploté lisovani
400 °C byly pfipraveny smési s obsahem 1, 2, 3 a 10 hm. % Ca. P¥i teploté lisovani 450 °C byly

pfipraveny smési s obsahem 10a 15 hm. % Ca.

6.4.1 Mikrostruktura

Na obr. 6.22 a obr. 6.23 jsou uvedeny vybrané snimky mikrostruktury Mg-Ca material(
pripravenych pri teploté 400 a 450 °C. V pfipadé materiall lisovanych pfi teploté 400 °C byla
struktura tvofena Mg, ktery tvofil matrici, ve které byly vyrazné deformované castice Ca
obklopené intermetalickou fazi. Céstice Ca pfi pFipravé metalografického vybrusu vyrazné
oxidovaly, a proto se na snimcich struktury ze svételného mikroskopu jevi cerné.

V pripadé Mg-Ca materiall lisovanych pfi teploté 400 °C byly ve struktuie pozorovany trhliny,
které byly vzdy spojeny s Casticemi Ca (obr. 6.22c). Pfitomnost téchto trhlin vSak neméla vliv na
manipulacni pevnost pripravenych materialt a ze vSech byly pfipraveny vzorky pro stanoveni

pevnosti v ohybu.

3hm. % (c)a 10 hm. % (b)
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ZvySenim teploty lisovani na 450 °C doslo k ¢astecnému vytvoreni taveniny, ze které se po
zchladnuti vyloucila eutektickd smés Ca a CaMg,, Cast Ca zUstala nezreagovana (obr. 6.23).

Praskové castice Mg jsou v pfipadé vysSsi teploty lisovani podstatné vice deformované oproti

nizsi teploté lisovani.

obr. 6.23 Mikrostruktura Mg-Ca materialu lisovanych pfi teploté 450 °C, s obsahem10 hm. % Ca (a)
a15hm. % Ca (b)

6.4.2 Analyza prvkového a fazového slozeni

Na zakladé binarniho diagramu Mg-Ca (obr. 3.18) Ize pomérné jednoduSe odvodit vysledné
sloZeni pfipravenych smési. Protoze Mg s Ca vytvari pouze jedinou intermetalickou fazi CaMga,
Ize pfedpokladat, Ze vznikla intermetalicka faze byla pravé CaMg,. Fazové slozeni bylo ovéreno
XRD analyzou materialu s 15 % Ca. Vysledné spektrum je uvedeno na obr. 6.24. XRD analyzou

byla potvrzena pfitomnost intermetalické faze CaMg,, Mg a CaO.

O Mg
M CaMgz
0 Ca0

Intenzita [-]

20 30 40 50 60 70 80 930 100 110 121
2 Theta []

obr. 6.24 XRD spektrum materiadlu s 15 % Ca lisovaného pfi teploté 450 °C
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6.4.1 Mechanické vlastnosti

Namérené hodnoty mikrotvrdosti pripravenych materidld jsou shrnuty v tab. 6.7. V pfipadé
material( lisovanych pfi teploté 400 °C nebylo mozné zméfit hodnotu mikrotvrdosti pro
vzniklou intermetalickou fazi CaMg, z dUvodu jeji malé velikosti. Mikrotvrdost materialQ
lisovanych pfi teploté 400 °C byla mirné vyssi nez v pripadé material lisovanych pfi teploté
450 °C. V pfipadé eutektické smési Mg,Ca a Ca, kterad vznikla na rozhrani Mg a Ca pfi teploté
lisovani 450 °C byla naméFena mikrotvrdost, ktera byla nékolikanasobné vySsi nez v pfipadé Mg

matrice.

tab. 6.7 Namérené hodnoty mikrotvrdosti HV 0,025 materiald lisovanych pfi 400 a 450 °C

hm. % Ca 400 °C 450 °C
Mg matrice Mg matrice Mg,Ca/Ca
1 6614
2 6415
3 6918
10 6415 6014 28315
15 6113 234+18

Zaznam tfibodového ohybu materialt Mg-Ca lisovanych pfi teploté 400 °C je uvedeny na obr.
6.25. Z vysledkl je patrné, Ze nejvyssi hodnoty pevnosti 304 MPa dosahl vzorek s obsahem
2 hm. % Ca. Hodnoty meze pevnosti v ohybu ostatnich materidlt pripravenych pfi teploté
400 °C se pohybovaly okolo 200 MPa. Maximalni prihyb vzorku pfi dosaZzeni meze pevnosti
v ohybu byl v pfipadé vSech materiall pfipravenych pfi teploté 400 °C srovnatelny a pohyboval
se mezi 0,20 a 0,33 mm.
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obr. 6.25 Zaznam méreni tfibodového ohybu Mg-Ca material( lisovanych pfi teploté 400 °C
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V pfipadé material lisovanych pfi teploté 450 °C nemél obsah Ca na vyslednou mez
pevnosti v ohybu vyrazny vliv a u obou vzorkd dosahla hodnoty cca 280 MPa. ZvySeni obsahu
Ca mélo pouze mirny vliv na houzevnatost materialu. Pfi nizSim obsahu Ca bylo dosazeno

hodnoty prihybu 0,42 mm a zvySenim obsahu Ca doslo k poklesu na hodnotu 0,31 mm.

350
300
250
200
150

100

Pevnost v ohybu [MPa]

(%)
o

=10 hm. % Ca
0 = 15hm. % Ca

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Prahyb [mm]

obr. 6.26 Zaznam méreni tfibodového ohybu Mg-Ca materiald lisovanych pfi teploté 450 °C
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6.4.2 Fraktografické hodnocen(

Lomové plochy Mg-Ca materiall lisovanych pfi teploté 400 °C a tlaku 500 MPa jsou na obr. 6.27
a obr. 6.28. V pfipadé Mg byl charakter lomu z hlediska mikromechanismu poruSeni opét
prevazné interkrystalicky (obr. 6.27a-1) s ojedinéle se vyskytujicimi ¢asticemi s transkrystalicky
Stépnym lomem (obr. 6.27a-2). Trhlina vedla podél ¢astic Ca pFes intermetalickou fazi, ktera se
Stépila transkrystalickym lomem. Charakter lomu materialu lisovaného pfi vy3si teploté byl
podobny, nicméné v porovnani s materialy lisovanymi pfi teploté 400 °C byl pfi vySsi teploté

lisovani Mg vyraznéji plasticky deformovany (obr. 6.28a-3).

obr. 6.27 Snimky lomové plochy materidld Zn-Mg pfipravenych pfi teploté 400 °C, SEM.
Mg + 10 hm. % Ca, 400 °C (a), 450 °C (b)

obr. 6.28 Snimky lomové plochy materidll Zn-Mg pfipravenych pfi teploté 450 °C, SEM.
Mg s 10 hm. % Ca (a) a Mg s 15 hm. % Ca (b)
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6.5 Smési Zn-Ca

Smési na bazi Zn s pfimési Ca byly pFipraveny lisovanim pri teploté 400 °C a tlaku 500 MPa. Byly

pfipraveny smési Zn7,5s 5a 10 hm. % Ca.

6.5.1 Mikrostruktura

Mikrostruktury pripravenych materidlll jsou dokumentovany na obr. 6.29. Na snimcich
struktury pripravenych materiald jsou viditelné velké ¢erné oblasti, které odpovidaji ¢asticim Ca.
Ten se na snimcich jevi ¢erné z divodu oxidace pfi pfipravé metalografickych vybrust. Na
rozhrani Castic Ca a matrice Zn7,5 je patrna oblast intermetalickych fazi. Detaily fazového
rozhrani mezi Zn7,5 a Ca jsou uvedeny na obr. 6.29¢, d. Mezi ¢asticemi Zn a Ca bylo patrnych

nékolik intermetalickych fazi a eutekticka smés.

50 um

i
obr. 6.29 Mikrostruktura Zn-Ca materialQ lisovanych pfi teploté 400 °C, Zn7,5 s 5 hm. % Ca (a), Zn7,5
s 10 hm. % Ca (b), detail fadzového rozhrani (c), detail eutektické smési (d)
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6.5.2 Analyza prvkového a fazového slozen(

Fazové sloZeni bylo hodnoceno na zakladé XRD a EDS analyzy materialu s obsahem 10 hm. % Ca
v Zn7,5. Na zakladé vysledk( z XRD analyzy vyplyva, Ze vzorek byl z hlediska fazi tvofen Zn, ZnO,

Ca a intermetalickou fazi CaZns.

0 CaZni3
A Zn

o ZnO
v Ca

ﬁ A
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Pozice 28 [°]

Intenzita [-]

1>

obr. 6.30 XRD spektrum materidlu s 10 % Ca lisovaného pfi teploté 400 °C

Z vysledk( EDS analyzy materialu s obsahem 5 hm. % Ca v Zn7,5 vyplyv4, Ze intermetalickych
fazi na rozhrani ¢astic Ca a Zn je vice, coZ odpovida také mikrostrukture pfipravenych materialQ

(obr. 6.29, obr. 6.31), vzhledem k jejich malému podilu jsou vSak pod detekcnim limitem XRD.

Z prvkové mapy fazového rozhrani mezi Casticemi Ca a Zn je patrné kaskadové snizovani
koncentrace Zn smérem k Ca a naopak, coz nasvédcuje pritomnosti intermetalickych fazi (obr.

6.32). Prvkova analyza jednotlivych oblasti intermetalickych fazi je shrnuta v tab. 6.8.
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obr. 6.32 EDS maping materialu Zn7,5 s 5 % Ca lisovaného pfi teploté 400 °C, detail fazového rozhrani.

tab. 6.8 EDS analyza vybranych prvk( mikrostruktury materialu s 5 hm. % Ca. Ve spektru 8 nebyl pfitomen
zadny Zn, ale pouze Ca a O.

Zn Ca 0
Spectrum 7 [hm' %] [hm' %] [hm- %]
+Spﬁctrum 6 1 ,I 00 0

95,310,1 4,7+0,1
88,710,1 11,3+0,1
76,9+0,1 23,11£0,1
62,810,2  37,2+0,2
50,610,2  49,4+0,2
31,0£0,2  69,0+0,2
0 65,9+0,2 34,10,2

o N o A WN
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6.5.3 Mechanické vlastnosti

Vysledné hodnoty mikrotvrdosti pripravenych materiadl( jsou shrnuty v tab. 6.9. Hodnota
mikrotvrdosti Zn matrice se zvySenim obsahu Ca neménila. Vy$Si hodnoty mikrotvrdosti byly
nameéreny u intermetalické faze CaZnz a eutektika. Mikrotvrdost ostatnich intermetalickych fazi

nebyla namérena kvUli jejich malé tloustce.

tab. 6.9 Namérené hodnoty mikrotvrdosti dle Vickerse materialli lisovanych pfi 400 °C

Oblast méreni HV 0,025
Zn matrice (5 % hm. Ca) 53+5
Zn matrice (10 % hm. Ca) 53+4
CaZnis 281+12
Eutektikum 235441

Zaznamy ohybovych kfivek jsou shrnuty v grafu na obr. 6.33. Z vysledkl vyplyva, Ze zvysenim
obsahu Ca z 5 na 10 hm. % doslo ke sniZzeni meze pevnosti v ohybu ze 186 MPa na 119 MPa

a prahybu z 0,26 na 0,11 mm.
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obr. 6.33 Zaznam méreni tfibodového ohybu Zn-Ca materiald lisovanych pfi teploté 400 °C
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6.5.4 Fraktografické hodnocenf lomové plochy

Na obr. 6.34 jsou snimky lomové plochy materiali ze smési Zn-Ca, u obou snimku je patrné, ze
smér Sifeni trhliny vychazi ze stfedu castice Ca. Charakter lomu z hlediska mikromechanismu
poruseni intermetalickych fazi na rozhrani Ca a Zn byl transkrystalicky Stépny se Stépnymi
fasetami s Fickovou morfologii (obr. 6.34a-1, b-5). Na lomové ploSe intermetalickych fazi je
patrny smér Sifeni trhliny z rozhrani intermetalickych fazi s Ca.

Céastice Zn se $tépily pFevazné transkrystalickym $tépnym lomem se $t&pnymi fasetami (obr.
6.34a-2), které se mimo hlavni rovinu Stépily také interkrystalicky (obr. 6.34a-3). Ve strukture
byly také viditelné sekundarni trhliny (obr. 6.34a-4). Stejny mechanismus lomu byl pozorovan
také u materialu svySSim obsahem Ca (obr. 6.34b). Na tomto snimku je patrné také

transkrystalické Stépné poruseni Castice Ca (obr. 6.34b-6).

obr. 6.34 Snimky lomové plochy material(i Zn-Ca pripravenych pfi teploté 400 °C, SEM, 5 hm. % Ca (a),
10 hm. % Ca (b)
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7 DISKUZE

7.1 Materidly z €istého Zn

Priprava material z Cistého Zn probihala pri teploté 300 a 400 °C a tlaku 100 az 500 MPa
po dobu 1 h. Z vysledkd hodnoceni mikrostruktury vyplyva, Ze pfi nizsi teploté lisovani, tedy
300 °C, Ize vyrobit kompaktni materialy pouze lisovacim tlakem 500 MPa. PFi nizSich lisovacich
tlacich byly ve strukture praskliny, které se Sifily od stfedu vzorku k jeho okrajiim. Ke vzniku
téchto prasklin dochéazelo pravdépodobné pfi vylisovavani vzorku zformy v ddsledku
kombinace vysokého pnuti v materialu a pfitomnych defektl ve strukture.

Zatimco nepravidelné castice Zn150 prasku byly vlivem lisovaciho tlaku vyrazné
deformované jiz pfi teploté lisovani 300 °C, sférické castice prasku Zn7,5 se pfi teploté 300 °C
deformovaly podstatné méné (obr. 6.1, str. 67) a az s vySSi teplotou lisovani 400 °C se podil
deformovanych sférickych Castic zvysil (obr. 6.2, str. 68). PfestoZe se Castice sférického prasku
Zn7,5 deformovaly méné nez v pripadé prasku Zn150 i pfi teploté lisovani 400 °C, nebyly ve
struktufe pfitomny pory. Diky Siroké distribuci velikosti ¢astic jemnéjSiho prasku 7,5 byly mezery
mezi vétSimi ¢asticemi Zn7,5 prasku vyplnény mensimi a struktura pripravenych praskd byla
kompaktni bez viditelné porozity.

Vliv teploty na zpracovatelnost Zn prasku souvisi s jeho hexagonalni mrizkou, ktera se za
laboratorni teploty deformuje pouze v bazalni skluzové roviné a dalsi skluzové roviny jsou
aktivovany pravé vyssi teplotou lisovani [221]. JelikoZ vliv teploty na oba zpracovavané prasky je
stejny, protoZe se jedna o stejny material, musi existovat dalSi parametr, ktery ovliviuje
zpracovatelnost téchto praskd. Vzhledem komezené deformovatelnosti Zn7,5 prasku
v porovnanis praskem Zn150 se Ize usuzovat také vliv tvaru a distribuce velikosti ¢astic. DalSim
faktorem, ktery zpracovatelnost téchto praskd muze ovlivnit je jejich tepelna historie.

Tvar castic prasku ma béhem procesu lisovani vliv na pocet a distribuci kontaktnich bod(
mezi Casticemi a také na deformovatelnost castic pfi lisovani. Souvislost mezi tvarem
praskovych castic a jejich deformovatelnosti je vSak v literatufe zminovan pouze ojedinéle [222].
Pfi lisovani praskovych materidlG s Sirokou distribuci velikosti ¢astic dochazi k jejich
preusporadani tak, ze mensi Castice vyplnuji mezery mezi Casticemi vétSimi. Nejprve se tak
Castice preskupuji a aZz nasledné dochazi k jejich deformaci, proto u praskovych material{
s Sirokou distribuci velikosti Castic mGze byt deformace castic prasku mensi. Plasticka
deformace prasku pfi lisovani za tepla muaze ovlivnit také jejich tepelnd historie, protoze

stlaCitelnost prasku ovliviiuje jeho pevnost [34].
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V pripadé materiall z prasku Zn150 byla deformace castic prasku pfi teploté lisovani 400 °C
porovnatelna s deformaci pfi nizsi teploté, zatimco v pfipadé jemnéjSiho Zn7,5 prasku doslo
k vyraznéjsi deformaci castic oproti plvodnimu tvaru az pri teploté 400 °C. Lze tedy
predpokladat, Ze mensi velikost a sféricky tvar Castic prasku Zn7,5 v kombinaci s Sirokou
distribuci velikosti ¢astic mély negativni vliv na deformovatelnost tohoto prasku, zatimco velké,
nepravidelné castice prasku Zn150 podléhali deformaci vlivem aplikovaného tlaku snaz. | kdyz
jsou mechanické vlastnosti Castic praskového Zn srovnatelné, velikost téchto castic hraje
podobnou roli, jako v pfipadé velikosti zrn. VétSi velikost Castic je spojena s veétsi
deformovatelnosti pfi zpracovani a mensi velikost ¢astic vede ke zvySeni pevnosti materialu
vlivem pfitomnosti hranic Castic, stejné jako v pfipadé hranic zrn v litém nebo tvafeném
materialu.

Mikrostruktura pripravenych materiadlt souvisi také s namérenou mikrotvrdosti. Materialy
zjemnéjSiho Zn7,5 prasku dosahli v praméru vyssich hodnot mikrotvrdosti v porovnani
s materidly pripravenymi z hrubsiho prasku Zn150. Vy3Si tvrdosti materidld pripravenych
z jemnéjSiho prasku Zn7,5 lze vysvétlit vétSim podilem hranic castic prasku. Na vyslednou
pevnost zhutnénych praskovych materiall nicméné muze mit vliv také velikost kovového zrna
uvnitf praskovych castic. Vlivem teploty pfi lisovani za tepla dochazi uvnitf prasSkovych castic
k rGstu kovovych zrn, coZ bylo v praci Breziny a kol. dokdzédno EBSD analyzou Mg praskovych
¢astic materialu lisovaného za studena tlakem 400 MPa a materidlu lisovaného za tepla tlakem
400 MPa pfi teploté 400 °C [220]. RUst zrna pri lisovani za tepla je za predpokladu stejnych
procesnich podminek ovlivnén mimo jiné tvarem slinovanych castic. Podle studie [222], ktera
se zabyva vlivem tvaru Castic na mikrostrukturu a magnetické vlastnosti zelezného prasku po
zhutnéni a zihani, je konecna velikost zrn prasku mensi, pokud je Castice vyrazné deformovana
pfi zhutnéni, protoZe se energie spotfebovava prevazné na uvolnéni napéti, ktery se v materialu
vytvari. Obtiznd deformovatelnost sférickych Castic ma tedy za nasledek rdst zrna béhem
rekrystalizace vlivem tepla [222].

V praci [222] byla studovana souvislost mezi sféricitou ¢astic Fe a rlistem kovového zrna. Bylo
prokazano, ze velikost zrna po zihani se v porovnani s plvodni strukturou &astic prasku (obr.
7.1) zmenSuje se zvysujici se sféricitou praskovych castic (obr. 7.2). To souvisi s mensim
mnozstvim dislokaci vznikajicich béhem deformace pfi lisovani, protoze velikost
rekrystalizovaného zrna se zvySuje se snizujici se dislokacni hustotou [222,223]. ProtoZe Castice
prasku s mensi sféricitou se Iépe deformuiji, je také dislokacni hustota, které po lisovaniv prasku

zUstava vyssi, a tedy i energie potfebna k rekrystalizaci zrn uvnitf praskovych ¢astic [222].
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obr. 7.1 Struktura praskovych &astic sféricita 0,83 (a), 0,77 (b) a 0,73 (c) pfed slinovanim [222].

Base iron powder and circularity

A (C=0.83) B (C=0.77) C (C=0.73)

823 K

973 K

obr. 7.2 Struktura praskovych €astic po lisovani tlakem 980 MPa a nasledném slinovani pfi 823 K (550 °C)
s pavodni sféricitou 0,83 (a), 0,77 (b) a 0,73 (c); a pri 973 K (700 °C) s plvodni sféricitou 0,83 (d), 0,77 (e)
a 0,73 (). [222]

Namérené hodnoty mikrotvrdosti pfipravenych lisovanim za tepla materidl( z Cistého Zn
byly vySSi v porovnani s hodnotou mikrotvrdosti Cistého Zn pfipraveného litim, ktery dosahl
mikrotvrdosti 38 + 1 HV0,01 a Cistého Zn zpracovaného valcovanim, ktery dosahl hodnoty
priblizné 40 HV0,01 [224]. VétSina praci, které se zabyvaji pfipravou Cistého Zn, viak zminuje
spiSe hodnoty tvrdosti. Oproti Cistému Zn pfipravenému litim, jehoz tvrdost se pohybuje okolo
30 HV [84] je tvrdost materidll pripraveného extruzi za tepla nizsi, extrudovany Ccisty Zn
dosahoval tvrdosti 44 HV 5 [225].

Vyssi hodnoty mikrotvrdosti material( z praskového Zn oproti Zn pfipraveného litim Ize tedy
vysvétlit mensi velikosti kovového zrna uvnitf praskovych Castic, coz se projevuje zejména
v pfipadé vétsiho Zn150 prasku (obr. 6.3b). Vliv na mikrotvrdost ma také pfitomnost ZnO na
hranicich ptvodnich Zn ¢astic, to se projevuje zejména v pripadé jemnéjsiho prasku Zn7,5, ktery

ma vzhledem k malé velikosti ¢astic Zn vétsi podil oxidu.
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Jak uz bylo zminéno, v pripadé material(i lisovanych za tepla je zvySena teplota pfi soucasné
deformaci castic vyraznou vyhodou oproti lisovani za studena. Zejména v pfipadé HCP
materiald, mezi které patfi i Zn, vede zvysSena teplota lisovani k aktivaci dalSich skluzovych
systém(, a tedy k usnadnéni deformace materialu aplikovanym tlakem. Diky tomu Ize také
vysvétlit vliv zvySeni teploty lisovani na zlepSeni deformovatelnosti sférického prasku Zn7,5,
kterd vedla k lepSimu zhutnéni a slinuti praskovych castic, a tedy i k narlistu pevnosti az na
hodnotu 322 MPa (400 °C, 400 MPa, obr. 7.3). ZvySeni meze pevnosti v ohybu v3ak nebylo
pozorovano u material z vétsiho prasku Zn150. V pfipadé téchto materialt se hodnoty meze
pevnosti v ohybu pohybovali v rozmezi mezi cca 145 a 205 MPa nezavisle na pouzité teploté

a tlaku (obr. 7.4).
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obr. 7.3 Zavislost meze pevnosti v ohybu na lisovacim tlaku pro Zn7,5 lisované pfi 300 a 400 °C.
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obr. 7.4 Zavislost meze pevnosti v ohybu na lisovacim tlaku pro Zn150 lisované pfi 300 a 400 °C.
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Z fraktografického hodnoceni je patrné, Ze zatimco u materiall pripravenych z jemnéjsiho
Zn7,5 prasku pfi teploté 400 °C a 500 MPa je lom zhlediska mikromechanismu z ¢asti
transkrystalicky tvarny, v pripadé materidld z prdSku Zn150 je prevazné interkrystalicky
s podilem transkrystalického Stépného lomu nékterych castic Zn150. Z toho Ize usoudit, Ze
v pfipadé prasku Zn7,5 doslo pfi lisovani za teploty 400 °C a tlaku 300, 400 a 500 MPa
k ucinnéjsimu slinuti materidlu nez v pfipadé prasku Zn150, coZ se projevilo také na priahybu

vzork( (obr. 7.5, obr. 7.6).
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obr. 7.5 Zavislost prihybu na lisovacim tlaku pro Zn7,5 lisované pfi 300 a 400 °C.
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obr. 7.6 Zavislost prihybu na lisovacim tlaku pro Zn150 lisované pfi 300 a 400 °C.

V literature byl Casto vliv oxidové vrstvy na slinovani kovovych praskd zanedbavan presto, ze
vétSina kovovych praskl je velmi reaktivni a vystaveni bézné atmosfére vede vzdy ke vzniku

oxidové vrstvy na povrchu prasku [221]. Tyto oxidy vytvari potencionalni bariéru difuze na
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povrchu kovu a mohou tedy mit vyznamny vliv na vyslednou pevnost. V pripadé slinovani kovl
s oxidovou vrstvou muZe v praxi dochazet ke tfem pripadim:

1. Oxid na povrchu kovu je termodynamicky nestabilni a kinetika slinovani je tedy
fizena pouze difuzi Cistého kovu bez ovlivnéni pfitomné oxidové vrstvy, napr. PdO,
PbO. Tyto kovy mohou byt slinovany bez pfitomnosti oxidu za urcitych vhodné
zvolenych podminek [221].

2. Oxid na povrchu kovu je stabilni, pokud jde o disociaci nebo redukci, ale je nestabilni,
pokud jde o rozpousténi v zadkladnim kovu pfi vyssSich teplotach. PFi slinovani se
oxidova vrstva postupné rozpousti v kovu a samotnému slinovacimu procesu
predchazi tzv. inkubalni doba Fizena kinetikou rozpousténi a difuzi kysliku [221].

3. Rozpustnost O v kovu je nizka a vytvorené oxidy jsou vysoce stabilni. Samotnému
slinovani tak pfedchazi difuze kovu oxidovou vrstvou do oblasti kr¢ku [221].

ZnO patfi mezi vysoce stabilni oxidy s nizkou rozpustnosti v kovu, proto kinetika tvorby krcku
mezi Casticemi b&hem slinovani zavisi na rychlosti difuze vrstvou oxidu. Tato rychlost zavisi na
poméru rychlosti ristu kr¢ku bez prekazek na rozhrani kovu a rychlosti rlstu krcku fizena difuzi
skrz oxidovou bariéru xs/xp. Pokud je tento pomér mensi nebo roven 1, neni transportni proces
ovlivnény oxidovou vrstvou. Hodnoty xs/xp jsou pro Zn a jiné vybrané kovy uvedeny v tabulce na
obr. 7.7, kde jsou tyto hodnoty stanoveny pro rlizné pomeéry &/r (10, 103 a 10", cozZ je pomér
maximalniho mnoZstvi oxidu, které se mlze rozpustit v ¢astici prasku a velikosti prasku. Na
zakladé téchto hodnot Ize predpokladat, Ze pfitomnost oxidové vrstvy na povrchu castic Zn

neovliviuje kinetiku slinovani, a tedy netvofi bariéru pro tvorbu krcku [221].

Metal T(K) Elr
10°% 10-% 107!
Al 467 1.67 X 10°* 1.67 % 10* 1.52 X 10°¢
933 3.3 X 10" 3.3 x 10" 3.0 x 10*°
Co 833 1.0 1.0 0.91
1765 1.0 1.0 0.92
Cr 1038 1.0 1.0 240
2176 1.0 1.0 0.91
Cu 678 1.0 1.0 091
1356 1.0 1.0 0.92
Fe 906 1.0 1.0 0.87
1812 1.0 1.0 091
Mg 462 5.20 x 10*7 520 % 10" 4.7 x 10#
923 57 X 10° 5.7 X 10° 52 x 10"
Ni 863 1.0 1.0 0.91
1726 1.0 1.0 2.1
Pb 300 26 %10 26 x10% 2.3 x 10%
600 4.8 X 10* 4.8 x 10° 4.3 X 10°
u 703 4.8 x 10" 4.8 x 10" 4.4 x 10"
1406 1.7 % 10° 1.7 %107 1.5 x 10°
In 347 1.0 1.0 091
693 1.0 1.0 0.94

obr. 7.7 Pomér rychlosti rlistu krcku xs/xp pro vybrané kovy pfi teploté tani Tm/2 a Tm. [221].
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Oxidova vrstva tedy difuznimu spojeni mezi ¢asticemi Zn nebrani. Dostatecné difuzni
spojeni a jemnozrnna struktura vedla kvyraznému zvySeni pevnosti v ohybu materialu
pripraveného z mensiho Zn7,5 prasku a vyrazné se projevila na zvyseni prihybu pri dosazeni
meze pevnosti materidlu. Zatimco lom materiall pfipravenych z vétSiho prasku Zn150 byl
interkrystalicky kfehky, u materiadld pfipravenych z mensiho Zn7,5 prasku pfi teploté 400 °C
a tlaku 200, 300, 400 a 500 MPa byl lom smiSeny a na lomové ploSe jsou viditelné znaky
tvarného lomu (obr. 6.6¢, str. 72). PfestozZe tedy sféricita ¢astic vede k vyrazné&jSimu hrubnuti
zrna pfi rekrystalizaci, pfitomnost ZnO na hranicich Zn ¢astic v kombinaci s malou velikosti
prasSkovych castic Zn7,5 napomohla ke zlepSeni pevnosti v ohybu a tvarnosti vysledného

materialu.
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7.2 Smési Mg-Zn

PFiprava Mg-Zn smési probihala pfi teploté 300 a 400 °C a tlaku 500 MPa po dobu 1 h. Pfi teploté
300 °C probihalo slinovani v pevné fazi a byly pfipraveny smési s obsahem 1, 2, 3, 5, 10
a15hm. % Zn7,5. Pfi teploté 400 °C probihalo lisovani ¢astecné v taveniné a byly pfipravené
smési s obsahem 1, 2, 3, 5 a10hm. % Zn7,5. Smési s vySSim podilem Zn nebylo mozné pfri
teploté 400 °C touto metodou pfipravit kvlli vysokému podilu vznikajici taveniny, ktera vedla
k vyteCeni materialu z formy pfi lisovani.

Struktura pripravenych materialQ pri teploté 300 a 400 °C se vyrazné liSila. PFi nizsi teploté
lisovani 300 °C dochazelo k difuzi v pevné fazi na rozhrani astic Zn a Mg za vzniku tuhého
roztoku a tvorbé ostfe ohraniCenych castic MgZn,, které byly rovnomérné rozptyleny v Mg
matrici. Vzhledem k niz3i teploté tani Zn (419,53 °C) oproti Mg (650 °C) je aktivacni energie pro
migraci Zn v porovnani s Mg nizsSi. Také atomovy polomér Zn (134 pm) je v porovnani
s atomovym polomérem Mg (160 pm) mensi, difuze Zn do Mg tak probiha snaz a intermetalické
faze maji tendenci se tvofit smérem do Mg matrice [126]. U smési Mg a Zn dochazi pfi slinovani
vlivem rozdilnych rychlosti difuze ke vzniku pord, tzv. Kirkendallovu jevu [126]. Vlivem lisovaciho
tlaku, a tedy soucasného zhutriovani pfi slinovani praskd, viak byly ve strukture pory viditelné
pouze minimalné.

Jiz pfi obsahu 1 hm. % Zn dochazelo pf¥i teploté 300 °C ke tvorbé MgZn, faze. Vzhledem
k vysoké stabilité vzniklé MgZn, faze nedoslo k Uplnému rozpusténi Zn v Mg matrici, pfestoze
rozpustnost Zn v Mg je podle fazového diagramu Mg-Zn pfi teploté 300 °C vy3si a intermetalicka
faze vznikala prednostné (obr. 7.8). V jiné studii, kde stejné jako v tomto pfipadé dochazelo
k difuzi na rozhrani Mg a Zn pfi teploté 300 °C, byl rlist pravé této faze nejrychlejsi bez ohledu
na pripadnou orientaci Mg zrna (obr. 7.9) [126]. Pfipravenou praskovou smés nelze povaZzovat
za rovnovaznou soustavu, protoZze Zn neni v Mg prasku rozptylen zcela homogenng, jako je
tomu v pfipadé taveniny, ale naopak rozhrani prasku Mg a Zn je oblasti, kde jsou oba prvky
zastoupeny v pomeéru 1:1. Difuze Zn do Mg nasledné vede k rlstu intermetalickych fazi, jejichz
rdst se odviji od jejich rdstovych konstant a rychlosti samodifuze.

Podil MgZn; rostl analogicky ke zvySujicimu se obsahu Zn a v mensi mife byly ve
struktufe oblasti nezreagovaného Zn, které byly obklopeny vzniklou MgZn, fazi. Tyto oblasti Ize
vysvétlit aglomeraci ¢astic Zn pfi michani v disledku jeho velkého podilu v michané smési.
B&hem slinovani pfi lisovani za tepla doslo k difuzi Zn, nicméné s ohledem na velikost téchto

aglomeratl zlstala ¢ast Zn nezreagovana.
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obr. 7.8 Binarni diagram Mg-Zn s vyznacenymi vzniklymi fazemi [128]
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obr. 7.9 Zavislost tloustky intermetalické faze na druhé odmocniné doby difuzniho Zihani pfi teploté
300 °C podél osy a (a) a ¢ (b) [126].

Viytvoreni taveniny pfi teploté lisovani 400 °C vedlo v ddsledku lisovaciho tlaku k jejimu
homogennimu rozloZeni mezi ¢asticemi Mg v ramci lisovaného vzorku a po zatuhnuti byla
vytvorena sit eutektické smési mezi ¢asticemi Mg. V binarnim diagramu Mg-Zn jsou dvé oblasti
eutektika: eutekticka smés Mgsi1Zno a Mgz1Znys a eutektickd smés Mg»Zn1q a tuhého roztoku Mg
v Zn. Teplota lisovani 400 °C umozhuje vznik obou eutektickych smési, nicméné nizsi teplotu

tuhnuti ma eutektikum s intermetalickou fazi Mgsi1Znzo, navic prevliada podil Mg, a proto lze
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predpokladat vznik pravé této eutektické smési (obr. 7.8). PFitomnost této faze byla nasledné
potvrzena také metodou XRD, ktera potvrdila rovnéz pritomnost faze MgzZn,. Tato faze vznikla
pravdépodobné vlivem difuze v pevné fazi.

V pfipadé materialu s obsahem 1 hm. Zn lisovaném pfi teploté 300 °C byla mikrotvrdost
v oblastech Mg srovnatelna s materidlem z Cistého Mg pFipraveného za stejnych podminek (tab.
6.4). Dalsi zvySeni obsahu Zn vedlo k narstu mikrotvrdosti, coZ by odpovidalo difuzi Zn do Mg,
ktera byla prokdzana EDS analyzou (tab. 6.2, str. 76). Mikrotvrdost €astic Zn, které se vyskytovaly
v materialech s obsahem 10 a 15 hm. % byla srovnatelna s Cistym Zn praskem zpracovanym za
stejnych procesnich parametrd (tab. 6.1, str. 69). Z vysledkl EDS analyzy vyplyva, Ze Zn castice
obklopené MgZn; fazi obsahovaly pfiblizné 2,7 hm. % Mg, coz se projevilo na vysledné hodnoté
mikrotvrdosti, ktera byla oproti Cistému Mg pfipravenému za stejnych podminek vyssi. Vznikla
intermetalickd faze MgZn, vSak dosahla vyrazné vysSi hodnoty tvrdosti cca 310 HV 0,025.
Vzhledem k charakteru této faze je mozné vysokou tvrdost oCekavat. Faze MgZn, patfi mezi
tzv. Lavesovy faze, které se vyznacuji vysokou tvrdosti, ale zaroven kfehkosti.

V pfipadé material( lisovanych pfi teploté 400 °C byla celkovd mikrotvrdost material(
ovlivnéna distribuci intermetalické faze mezi Casticemi Mg a celkovou difuzi Zn do Mg, ktera
vedla k vytvoreni tuhého roztoku. Tvorba tuhého roztoku a pfitomnost intermetalické faze vedli
ke zvySeni mikrotvrdosti pfipravenych materiald (tab. 6.5, str. 78) az na hodnotu 97+7 HV 0,025,
coZ je hodnota srovnatelna s hodnotami namérenymi pro materialy lisované 15 MPa pfri teploté
540 a 560 °C [198].

PFesto, Ze v pfipadé obou teplot lisovani doSlo vlivem obsahu Zn ke zvySeni tvrdosti, efekt na
pevnost v ohybu byl spiSe opacny. V pfipadé materidld lisovanych pfi teploté 300 °C mez
pevnosti v ohybu se zvySujicim se obsahem Zn klesala z hodnoty meze pevnosti pro Cisty Mg
202 MPa az na hodnotu 158 MPa v pfipadé materialu s 5 hm. % Zn a teprve pfi obsahu Zn 10
a 15 hm. % se opét zvySuje az na hodnotu 210 MPa (obr. 7.10). Pfestoze vznik tuhého roztoku
by mél mit na celkovou pevnost materidlu pozitivni vliv, nedostatecné difuzni spojeni mezi
Casticemi Mg, pritomnost oxidové vrstvy na povrchu Mg prasku totiz vyrazné zpomaluje proces
slinovani (obr. 7.7) [221]. Také kiehka Lavesovy faze mlze vyslednou pevnost zhorSovat, jelikoz
rozhrani mezi MgZn; a Mg je koherentni [226], m(Ze dochézet k jednoduchému Sifeni trhliny
skrze kfehkou MgZn, fazi a naopak. To potvrzuji také snimky lomové plochy material(i, na
kterych je patrny interkrystalicky lom v oblasti Mg castic a transkrystalické Stépeni castic
intermetalické faze MgZn; (obr. 6.13, str. 81). ZvySeni meze pevnosti v ohybu u materidld s 10
a 15 hm. % Zn Ize vysvétlit zvySenim podilu Zn, ktery byl ve struktufe materialu v pfipadé téchto

material( nejen ve formé intermetalické faze, ale také jako Cisty Zn, jehoZ pevnost byla vyssi.
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Krehkost pripravenych materidld dokazuji také vysledné hodnoty prlhybu materidlu pfi
dosazeni meze pevnosti v ohybu, které jsou u vSech smési mensi nez v pfipadé Cistého Mg

lisovaného za stejnych podminek (obr. 7.17).
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obr. 7.10 Hodnoty meze pevnosti v ohybu Mg-Zn smési lisovanych pfi teploté 300 °C a tlaku 500 MPa.
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obr. 7.11 Hodnoty prihybu Mg-Zn smési lisovanych pfi teploté 300 °C a tlaku 500 MPa.

U materiald lisovanych pfi teploté 400 °C doslo v pfipadé smésis 1 hm. % k mirnému zvyseni
meze pevnosti v ohybu oproti Cistému Mg lisovanému za stejnych podminek, dalsi materialy
s vySSim obsahem Zn vSak jiz téchto hodnot nedosahly (obr. 7.14). Z vyslednych hodnot
pruhybu material( pfi dosazeni meze pevnosti v ohybu je rovnéz patrné, Ze vznik intermetalické
faze na rozhrani Castic Mg vedl ke zvySeni kfehkosti materialu (obr. 7.13). Na pevnost v ohybu
pripravenych materidld ma vliv pritomnost tuhého roztoku, ktery vznika diky difuzi Zn do Mg,

ale také vznik intermetalické faze na rozhrani ¢astic Mg. Zatimco v pfipadé materialu se 1 hm. %
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je podil intermetalické faze mensi a tudiz netvofi spojitou sit, vySSi obsah Zn vede k tvorbé

spojité sité mezi casticemi Mg, ktera usnadnuje Sifeni trhliny mezi ¢asticemi Mg.
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obr. 7.12 Hodnoty meze pevnosti v ohybu Mg-Zn smési lisovanych pfi teploté 400 °C a tlaku 500 MPa.
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obr. 7.13 Hodnoty prihybu Mg-Zn smési lisovanych pfi teploté 400 °C a tlaku 500 MPa.
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7.1 Smési Zn-Mg

Materiadly na bazi Zn s pridavkem Mg byly pripravovany pri teploté 400 °C kvali obtizné
zpracovatelnosti Zn pfi nizsi teploté. Lisovani probihalo po dobu 1 h a pouzity tlak byl 500 MPa.
Vzhledem k vysoké plasticité Zn pfi teploté lisovani 400 °C tedy cca 19 °C pod teplotou tani Zn
byly pfipraveny pouze materialy s obsahem 0,5 a 1 hm. % Mg v pfipadé jemné&jSiho prasku
a materiadly s obsahem 0,5 hm. % v pfipadé hrubsiho Zn150 prasku. S vysSSim obsahem Mg
doslo v disledku vysokého podilu taveniny k vyteceni lisované smési z formy.

Zn se diky svym vlastnostem a biokompatibilité jevi jako material vhodny pro pfipravu
biodegradabilnich materiald, presto ¢lank(, kde by se autori zabyvali slitinami Zn v souvislosti
s biomaterialy, neni mnoho [84,227]. V praci [84] byly pfipraveny slitiny Zn s obsahem 1, 1,5
a3 hm. % Mg. Zatimco v pripadé materiall pripravenych metodou praskové metalurgie byla
struktura tvofena zejména Zn a Mg ve formé oxidu na povrchu Zn ¢astic a pfitomnost
intermetalické faze nebyla prokazana, v pfipadé litych Zn materiald s 1 hm. % Mg byla struktura
tvofena eutektickou smési Zn a intermetalické faze MgZn11 [84]. Praskova metalurgie pfipravu
materiadlu s jemnozrnnou strukturou (obr. 7.14), kterd& mdzZe mit nasledné pozitivni vliv na

pevnost materialu za prfedpokladu dobrého slinuti praskovych &astic.

obr. 7.14 Mikrostruktura materialt s 1 hm. % Zn, pfipraveno odlévanim [84] (vlevo), lisovanim za tepla
pfi teploté 400 °C a tlaku 500 MPa (vpravo).

Teplota lisovani 400 °C vedla k ¢astecnému vytvoreni taveniny v oblasti ¢astic Mg v dlsledku
difuze Zn (obr. 7.15). Vlivem lisovani doslo k rozptyleni taveniny mezi ¢astice Zn a po zchladnuti
tak doslo k vytvoreni Mg sitovi mezi ¢asticemi Zn. Ve strukture pripravenych materiall nebyly
pozorovany zadné zbyvajici Castice Mg, lze tedy predpokladat, Ze doSlo k jejich uplnému

rozpusténi v taveniné.
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obr. 7.15 Binarni diagram Mg-Zn s vyzna€enymi oblastmi vzniku taveniny [128]

Z prvkového rozlozeni vyplyva, Zze Mg je z ¢asti rozptylen na hranicich ¢astic Zn a Castecné se
koncentruje v urcitych oblastech, pravdépodobné v misté ptvodnich Mg ¢astic. Tyto shluky Mg
a O Ize vysvétlit jak pozlstatkem oxidové vrstvy z plvodni Mg Castice, tak reaktivitou Mg a O.
Vzhledem k vysoké afinité Mg ke O, Ize pfedpokladat, Ze pfi lisovani za tepla doSlo k reakci Mg
s kyslikem na povrchu Zn ¢astic. Diky rozpusténi O v taveniné Mg a Zn tak mohlo dojit k lepSimu
difuznimu spojeni mezi ¢asticemi Zn.

To se projevilo na hodnotach meze pevnosti v ohybu (obr. 7.16), kterd se v pfipadé
jemnéjsiho prasku Zn7,5 zvysila pfiblizné o 13 % oproti ¢istému Zn7,5 prasku lisovanému za
stejnych podminek. V pfipadé hrubsiho Zn150 prasku se mez pevnosti zvySila o témér 65 %
oproti Cistému Zn150 lisovanému za stejnych procesnich parametrd. Z hlediska hodnoty
prihybu dosahly pfipravené materidly ze smésijemnéjsiho Zn7,5 prasku s 0,5hm. % Mg
zvySeni 0 50 % a v pfipadé hrubsiho Zn150 prasku s obsahem 0,5 hm. % Mg dokonce o 300 %
(obr. 7.17). Protoze EDS analyza neprokazala vznik tuhého roztoku, ani pFitomnost
intermetalickych fazi, Ize zvySeni meze pevnosti v ohybu oproti materialdm z ¢istého Zn (Zn7,5
a Zn150) lisovanych za stejnych podminek vysvétlit pravé zlepSenim kvality difuznich spoja.

LepSi spojeni praskovych castic se projevilo na mechanismu lomu pfi tfibodovém ohybu
materiald pfipravenych z hrubsiho prasku Zn150. V pripadé materiald lisovanych z jemnéjsiho
Zn7,5 prasku s obsahem Mg nebyl rozdil tak vyrazny. Lomova plocha byla stejné jako v pfipadé
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Cistého Zn7,5 lisovaného za stejnych podminek, tedy tlaku 500 MPa a teploté 400 °C, tvofena
z Casti transkrystalicky Stépenymi casticemi a z Casti oblastmi transkrystalického tvadrného lomu.
V pripadé materidll na bazi hrubsiho Zn150 prasku byly viditeIné oblasti transkrystalického
tvadrného poruseni a to zpravidla v oblastech rozhrani jednotlivych ¢astic. Zatimco tedy
u materialu z Cistého Zn150 prasku byl lom prevazné interkrystalicky, pfitomnost Mg vedla
k lepSimu slinuti ¢astic, a tedy vyraznému zlepSeni houZevnatosti materialu, coZ se projevilo

vyraznym zvysenim dosazeného prihybu.
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obr. 7.16 Hodnoty meze pevnosti v ohybu materiall Zn7,5 a Zn7,5-Mg smési (a), Zn150 a Zn150-Mg
smési (b) pfipravenych pfi teploté 400 °C a tlaku 500 MPa.
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obr. 7.17 Hodnoty prahybu pfi dosazeni meze pevnosti v ohybu materidld Zn7,5 a Zn7,5-Mg smési (a),
Zn150 a Zn150-Mg smési (b) pFripravenych pfi teploté 400 °C a tlaku 500 MPa.
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7.2 Smeési Mg-Ca

Binarni smési Mg-Ca byly pFipraveny pfi teploté 400 a 450 °C, tedy v pevném a polotekutém
stavu tlakem 500 MPa po dobu 1 h. V bindrnim diagramu Mg-Ca se vyskytuje pouze jedna
intermetalicka faze Mg»Ca a pfi teploté vyssi nez 445 °C dochazi k lokalnimu vzniku taveniny, ze

které po zchladnuti vypadava eutekticka smés Mg,Ca a a-Ca (obr. 7.18).
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obr. 7.18 Binarni diagram Mg-Ca s vyznacenymi vzniklymi fazemi [128]

V pfipadé material lisovanych pfi teploté 400 °C byly ve struktufe patrné trhliny, které
spojovaly jednotlivé astice Ca, které mély vliv na vyslednou mez pevnosti v ohybu. Zatimco
v pfipadé obsahu 2 hm. % Ca doslo ke zvySeni meze pevnosti v ohybu oproti materialu z Cistého
Mg pfipraveného za stejnych podminek, v pfipadé materialu s 1 a 3 hm. % Ca byla dosazena
hodnota meze pevnosti nizsi a pfi obsahu 10 hm. % srovnatelna s materialem z cistého Mg (obr.
7.19). Stejny trend mély i hodnoty prlhybu takto pripravenych vzorkl (obr. 7.20). Dlvodem
muUZou byt pravé defekty ve strukture, které v pfipadé materidlu s 1 a 3 hm. % Ca zapficinily
poruseni vzorku pFi nizS§i hodnoté napéti, zatimco materidl s obsahem 2hm. % defekty
neobsahoval a dosahl tak hodnoty vy3si. Kpraskani vzorkd dochazelo pravdépodobné
pritomnosti kiehké vrstvy CaMg,, kterd méla v pripadé téchto material( tloustku cca 3,5 pm
a k jejimu vypadavani dochazelo i v pradbéhu pfipravy metalografického vzorku.

PFi vyssi lisovaci teploté (450 °C) doslo k vyraznéjsi deformaci Mg Castic a tvorbé eutektické
smeési na rozhrani Castic Mg a Ca. Takto pripravené materialy dosahly meze pevnosti v ohybu

cca 280 MPa. Pozitivni vliv na mez pevnosti v ohybu mélo zejména rozlozeni Ca v materialu,
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ktery mél tendenci se orientovat ve sméru kolmém na smér lisovani. Vzhledem ke ¢lenitému
povrchu téchto Castic a vyrazné deformaci ¢astic Mg byly tyto Castice pevné uzamknuty do
struktury a doSlo tak ke zvySeni meze pevnosti v ohybu oproti ¢istému Mg lisovanému pfi
teploté 400 °C (obr. 7.20). Zvysila se i hodnota prihybu pfi dosazeni meze pevnosti v ohybu.
V pfipadé materidlu s 10 hm. % Ca bylo dosaZzeno témér dvojnasobného narlstu oproti ¢istému
Mg lisovanému za stejnych podminek, nicméné dalsi zvySovani podilu Ca jiz vSak dalSimu
nardstu nevedlo a prahyb poklesl na hodnotu 0,31 mm (obr. 7.20). Tento pokles lIze vysvétlit

vysSim podilem Ca a tedy i fazovych rozhrani, kde nejcastéji dochazi ke tvorbé defektd.
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obr. 7.19 Hodnoty meze pevnosti v ohybu materidlll z Mg a Mg-Ca smési pripravenych pfi teploté
400 a 450 °C a tlaku 500 MPa.
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obr. 7.20 Hodnoty prlhybu pfi dosaZeni meze pevnosti v ohybu materidlll z Mg a Mg-Ca smési
pfipravenych pfi teploté 400 a 450 °C a tlaku 500 MPa.
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7.3 Smési Zn-Ca

Materialy na bazi Zn-Ca byly, kvlli obtizné zpracovatelnosti Zn7,5 lisovanim za tepla pfi nizsi
teploté, pripravovany pri teploté 400 °C stejné jako v pripadé Zn-Mg material(. Lisovani
probihalo po dobu 1h pfi tlaku 500 MPa a byly pfipraveny materialy s obsahem
5a10 hm. % Ca.

Z hodnoceni mikrostruktury vyplyva, Ze doslo ke vzniku intermetalickych fazi a eutektické
smési na rozhrani Castic Ca a Zn, metodou XRD byla vSak potvrzena pfitomnost pouze
intermetalické faze CaZnqs. Ostatni faze nebyly metodou XRD vyhodnoceny z dlvodu jejich
malého podilu, ktery byl pod detekénim limitem pouzité metody. Proto byla na vzorku
provedena analyza prvkového slozeni metodou EDS. Z prvkové mapy rozhrani mezi Zn a Ca bylo
zjisténo, Ze mezi oblasti ¢istého Zn a Ca se nachazi 6 vrstev liSicich se pomérem Zn a Ca (obr.
6.32, str. 96). Na zakladé bodové analyzy jednotlivych oblasti bylo uréeno sloZeni jednotlivych
vrstev a na zakladé binarniho diagramu (obr. 7.21) k nim byly pfifazeny pFislusné intermetalické
faze (tab. 7.1).
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obr. 7.21 Binarni diagram Ca-Zn s vyznacenymi vzniklymi fazemi [135]

Z EDS analyzy rozhrani mezi Zn a Ca vyplyva, Ze se zde nachazi celkem 6 intermetalickych
fazi. NejvétSi zastoupeni, tedy vrstva s nejvétsi tloustkou, odpovida intermetalické fazi CaZnss,

ktera byla potvrzena také XRD analyzou. Ostatni faze jsou zde zastoupeny v mensim podilu.
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tab. 7.1 EDS analyza vybranych prvkd mikrostruktury materialu s 5 hm. % Ca.

Zn Ca 0] Prislusna faze dle Podil Zn [hm. % Zn]
[hm. %] [hm. %] [hm. %] binarniho diagramu Ca-Zn [135]

100 0 Zn 100
95,3+0,1 4,7+0,1 CaZnss 95,5
88,7+0,1 11,310,1 Cazns 81,7-89,5
76,9+0,1 23,1£0,1 Cazn; 76,6
62,8t0,2  37,2%0,2 Cazn 62,0
50,610,2  49,4%0,2 CasZns/CasZn (eutektikum) 46,5
31,0+0,2 69,0+0,2 CasZn/Ca (peritektikum) 35

0 65,910,2  34,1+0,2 Ca 0

Ve strukture pripravenych smési byly oblasti, kde zlstaly castice Ca obklopené
intermetalickymi fazemi s pouze malou oblasti eutektika, ale také oblasti, kde prevaznou cast
puvodni castice Ca nahradilo eutektikum (obr. 7.22). To Ize vysvétlit bud nerovnomérnym
rozloZenim teploty pfi lisovani, nebo rozdilnou tloustkou oxidové vrstvy na povrchu ¢&astic Ca,
ktera mohla déle branit difuzi Zn a Ca. Vzhledem k objemu lisovaného materialu a dobé
zahfivani a lisovani vzorku je vSak nerovnomérné rozloZeni teploty nepravdépodobné
a divodem byla patrné vétsi vrstva oxidu na nékterych z ¢astic, kterd zpomalila difuzi.

a) b) M€aZn;;

CaZny;

50 um

obr. 7.22 Snimky mikrostruktury s detailem na dvé rlizné ¢astice Ca, ¢astice s mensim podilem eutektika
(@), ¢astice s vétSim obsahem eutektika (b).

Z hlediska mechanickych vlastnosti doslo v oblasti ¢astic Zn ke zvySeni mikrotvrdosti
v porovnani s Cistym Zn7,5 lisovanym za stejnych podminek ze 45 na 53 HV 0,025. To Ize
vysvétlit vyraznéjsi deformaci Zn castic, zejména v okoli Ca castic, coZ je patrné na obrazku
struktury vtab. 6.8. Vzhledem komezené tloustce vzniklych fazi bylo mozné zméfit

mikrotvrdost pouze v oblasti faze CaZniz a eutektika. Hodnoty mikrotvrdosti téchto fazi byly
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opét nékolikanasobné vétsi nez v pfipadé Zn matrice. V pfipadé faze CaZnss dosahla hodnota
mikrotvrdosti 281+12 HV 0,025, v oblasti eutektika byla namérena tvrdost 235+41 HV 0,025.

Z hlediska meze pevnosti v ohybu doslo pfidavkem 5 hm. % Ca k vyraznému poklesu oproti
Cistému Zn7,5 lisovanému za stejnych podminek z 308 MPa na 186 MPa. Dalsi zvySeni obsahu
Ca na 10 hm. % vedlo k dalSimu poklesu meze pevnosti v ohybu na 119 MPa (obr. 7.23). Stejny
trend byl pozorovan také v pfipadé priahybu, kdy doSlo k poklesu z 0,81 na 0,11 mm (obr. 7.24).
K iniciaci trhlin dochazelo pravdépodobné na rozhrani Ca a intermetalickych fazi, jak je patrné

z lomovych ploch na obr. 6.34, str. 98.
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obr. 7.23 Hodnoty meze pevnosti v ohybu materidld ze Zn7,5 a Zn-Ca smési pripravenych pfi teploté
400 °C a tlaku 500 MPa.
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obr. 7.24 Hodnoty prihybu pfi dosazeni meze pevnosti v ohybu materiadll ze Zn7,5 a Zn-Ca smési
pfipravenych pfi teploté 400 °C a tlaku 500 MPa.
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8 ZAVERY

Predmétem teoretické Casti této prace je shrnuti zakladnich poznatk(d o praskové metalurgii
a moznostech vyuziti této technologie pro pfipravu materidld s potenciondlnim vyuzitim
v mediciné. VUvodu je strutné popsano pozadi dané problematiky a ddvody, proc je
predpokladan potencidl pro aplikaci slitin hofciku a zinku jako biologicky rozloZitelnych
materiald. Na kapitolu, kterd shrnuje zadkladni informace o vyrobé a zpracovani praskovych
materiald, navazuje ¢ast popisujici vlastnosti hofc¢iku a zinku a moznosti jejich zpracovani se
zamérenim na metody praskové metalurgie jako je lisovani, slinovani apod. V teoretické casti je
stru¢né popsano také hodnoceni Mg a Zn z hlediska korozniho chovani a reakce na fyziologické
prostredi. Vzhledem k mozné aplikaci téchto materiall je nezbytné brat v Gvahu jejich chovani
vtomto prostfedi a dalsi vyzkum v této oblasti by mél zahrnovat bezesporu i hodnoceni
rychlosti a mechanismu koroze, analyzu koroznich produktli a moznosti jejich odbouravani
v téle.

Experimentalni ¢ast dizertacni prace je zamérena pfipravu materiald z Cistého Zn a binarni
systémy Mg-Zn, Zn-Mg, Mg-Ca a Zn-Ca zpracované lisovanim za tepla. Experimentalni materialy
byly hodnoceny z hlediska struktury s vyuzitim svételné a elektronové mikroskopie, prvkového
a fazového sloZzeni metodami EDS a XRD a mechanickych vlastnosti - mikrotvrdosti dle Vickerse

a tfibodového ohybu. Vysledky experimentalni ¢asti Ize shrnout do nasledujicich bod:

Materidly pripravené z Cistych Zn prdskd

= Plastickd deformace prasku zZn7,5 pfi lisovani za tepla je vyrazné zavisla na teploté a tlaku.
V pripadé teploty lisovani 300 °C dochéazelo vlivem napéti v materialu k praskani vzorkd pri
vylisovavani z formy. Kv(li obtizné plastické deformaci prasku Zn7,5 doslo k nahromadéni
napéti v materialu, které lze vysvétlit kombinaci vice faktord: sférickym tvarem (castic,
Sirokou distribuci velikosti Castic a také vlivem vlastnich napétovych a deformacnich
charakteristik téchto castic.

»  ZvySenim teploty na 400 °C doslo k vyrazné plastické deformaci prasku Zn7,5, coz mélo vliv
nejen na vyslednou hodnotu meze pevnosti v ohybu, ale také na zlepSeni houzevnatosti
materialu, kterd se projevila zvysenim hodnoty prihybu, prvky tvdrného poruseni na
lomové ploSe materidlu a celkové smiSenym charakterem lomu. ZvySenim lisovaciho tlaku
ze 100 na 300 MPa a vice doslo k vice nez dvojnasobnému zvySeni meze pevnosti v ohybu
na hodnotu priblizné 300 MPa. Hodnota prihybu pfi dosazeni meze pevnosti se v pfipadé
materialu lisovaného pfi tlaku 500 MPa zvySila na hodnotu 0,8 mm, tedy vice nez 7x

v porovnani s materialem lisovanym tlakem 100 MPa.
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Plasticka deformace prasku Zn150 se zvySenim teploty lisovani z 300 na 400 °C vyrazné
neménila, dosazené hodnoty meze pevnosti se pohybovali mezi cca 150 az 200 MPa
a lom takto pripravenych material byl Stépny. Vzhledem k prevazné interkrystalickému

lomu Ize pfedpokladat nedostatecné difuzni spojeni mezi casticemi Zn150 prasku.

Smési na bdzi Mg-Zn

PFiprava Mg-Zn smési probihala pFi teploté 300 a 400 °C a tlaku 500 MPa po dobu 1 h.
PFi teploté 300 °C probihalo slinovani v pevné fazi a byly pfipraveny smési s obsahem 1,
2,3,5,10a 15 hm. % Zn7,5. Pri teploté 400 °C probihalo lisovani ¢astecné v taveniné a
byly pfipravené smési s obsahem 1, 2,3, 5a 10 hm. % Zn7,5.

PFi teploté lisovani 300 °C probihala difuze v pevné fazi. Vysledkem byla struktura, ktera
byla tvofena Mg matrici s ¢asticemi intermetalické faze MgZn..

V pfipadé Mg-Zn smési lisované pfi teploté 300 °C doslo vlivem zvySujiciho se podilu Zn
az do hodnoty 5 hm. % Zn k poklesu meze pevnosti v ohybu o cca 20 % oproti Cistému
Mg, tedy z hodnoty pfiblizné 200 MPa na 160 MPa. DalSim zvySenim obsahu Zn doslo
k jejimu opétovnému narlstu na hodnotu 210 MPa, tedy o cca 4 % vice v porovnani
s materidlem z Cistého Mg.

ZvySenim lisovaci teploty na 400 °C doslo k ¢aste¢nému vytvoreni kapalné faze a difuze
tedy probihala castecné také v taveniné. Vlivem aplikovaného tlaku doslo k jeji
homogenni distribuci podél hranic ¢astic Mg prasku, kde pfitomnost taveniny usnadnila
naslednou difuzi.

PFi teploté lisovani 400 °C doSlo pfidavkem 1 hm. % Zn ke zvySeni meze pevnosti
v ohybu z hodnoty meze pevnosti Cistého Mg priblizné 230 MPa o cca 10 %. S vySSim
obsahem Zn doSlo k vytvofeni kompaktni sité intermetalické faze podél hranic Mg
¢astic, coZ mélo vliv na usnadnéni Sifeni trhliny podél hranic Mg Castic, a tedy poklesu

meze pevnosti v ohybu oproti Cistému Mg o pFiblizné 15 %.

Smési na bdzi Zn-Mg

Materidly na bazi Zn s pridavkem Mg byly pfipravovany pfi teploté 400 °C a tlaku
500 MPa po dobu 1 h. Materidly z jemnéjSiho Zn7,5 prasku byly pfipraveny s obsahem
0,5a1hm. % Mg av pfipadé hrubsiho Zn150 prasku s obsahem 0,5 hm. % Mg.
Zpracovani Zn-Mg materidld probihalo pfi teploté 400 °C, kdy doslo k ¢astecnému
vytvoreni taveniny, kterd se stejné jako v pripadé Mg-Zn materiald rozptylila mezi ¢astice

majoritniho prvku, v tomto pfipadé Zn.



Vysoka afinita Mg ke O vedla k ¢astecnému rozpusténi povrchovych oxidl na Zn &astic
v taveniné Mg a Zn. Tim byla usnadnéna difuze a do3lo k lepSimu difuznimu spojeni
mezi ¢asticemi Zn.

V pfipadé materidld z jemnéjsiho Zn7,5 prasku doslo pfidavkem 0,5 a 1 hm. % Mg
ke zvySeni meze pevnosti v ohybu o cca 20 % na hodnotu pfiblizné 350 MPa.

U materialu z hrubsiho Zn150 prasku s 0,5 hm. % Mg bylo dosazeno meze o cca 62 %
vySSi (cca 330 MPa), neZ u Cistého prasku Zn150 zpracovaného za stejnych podminek.
Pfitomnost Mg méla pozitivni vliv také na prihyb materialu pfi dosazeni meze pevnosti
v ohybu. V pfipadé obou praskl Zn7,5 a Zn150 doslo pridavkem 0,5hm.% Mg
ke zvySeni prihybu na hodnotu pfiblizné 1,2 mm, coZ je v pfipadé jemnéjsiho prasku
Zn7,5 narlst o cca 45 % a v pripadé hrubsiho Zn150 prasku dokonce o 400 %. DalSim
zvySenim obsahu Mg ve smési se Zn7,5 praskem doslo ke snizeni prihybu o pfiblizné
10 % oproti ¢istému Zn7,5 na hodnotu 0,7 mm.

PFitomnost Mg vedla k lepSimu slinuti ¢astic, a tedy vyraznému zlepSeni houZevnatosti

materialu, coZ se projevilo smiSenym lomem v pfipadé obou Zn praska.

Smési na bdzi Mg-Ca

Binarni smési Mg-Ca byly pripraveny pfi teploté 400 a 450 °C, tedy v pevném
a polotekutém stavu tlakem 500 MPa po dobu 1 h. Pfi teploté lisovani 400 °C byly
pfipraveny smési s obsahem 1, 2, 3 a 10 hm. % Ca a pfi teploté 450 °C byly pfipraveny
smési s obsahem 10 a 15 hm. % Ca.

Pri teploté lisovani 400 °C vznikaly ve struktufe materiald trhliny. Na rozhrani ¢astic Ca
a Mg dosSlo kvytvorfeni kfehké intermetalické faze CaMg, a ve struktufe takto
pripravenych material( byly pritomné trhliny. Z materialG pfipravenych pfi této teploté
a tlaku dosahl nejlepsich hodnot meze pevnosti v ohybu a prihybu material s obsahem
2hm. % Ca. Vporovnani scistym Mg pfipravenym za stejnych podminek doslo
ke zvySeni hodnoty meze pevnosti v ohybu pfibliZné 030 % na hodnotu 300 MPa
a prlihybu o cca 50 % na hodnotu 0,3 mm.

ZvySenim lisovaci teploty na 450 °C doslo k vytvoreni taveniny a po zchladnuti se na
rozhrani ¢astic Mg a Ca vytvofila eutektickd smés. Mez pevnosti material( pfipravenych
pri teploté 450 °C s obsahem 10 a 15 hm. % Ca byla pfiblizné 280 MPa a prlhyb se
pohyboval mezi 0,3 a 0,4 mm. Vy3si obsah Ca tedy vedl k mirnému zvySeni meze

pevnosti v ohybu, ale prihyb se snizil.
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Smési na bazi Zn-Ca

Smési na bazi Zn-Ca byly lisovany pfi teploté 400 °C, kdy doslo k ¢aste¢nému vytvoreni
taveniny. Na rozhrani &astic Zn a Ca byla metodou EDS stanovena prFitomnost
intermetalickych fazi CaZnis, CaZns, CaZn CaZn, eutektickd smeés CasZns/CasZn
a peritekticka smés CazZn/Ca.

Vporovnani  scistym Zn7,5 lisovanym za  stejnych  podminek  doslo
pfidavkem 10 hm. % Ca ke sniZzeni occa 60 % oproti Cistému Zn7,5 lisovanému
za stejnych podminek na hodnotu cca 120 MPa. Stejny trend byl pozorovan také
v pripadé pruhybu, kdy doslo postupnym zvySovanim podilu Ca ke sniZzeni o cca 75 %

na hodnotu pFiblizné 0,1 mm.
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PM
RSP
SPD
HPT
ECAP
SPS
HP
DC
HCP
FCC
Tm
BCC
CRSS
HRE
RE
EDS
SAED
AZ31
AZ91
AZ61
AMS50
ZK60
WE43
ZE41
EBSD
SLM
HV
SAED
EDS
SEM
XRD
Zn7,5

SYMBOLY A ZKRATKY

z angl. powder metalurgy; praskova metalurgie

z angl. rapid solidification process; proces rychlého tuhnuti

z angl. severe plastic deformation; intenzivni plasticka deformace

z angl. high pressure torsion; torze za vysokého tlaku

z angl. equal channel angular extrusion; Uhlové protlacovani

z angl. spark plasma sintering; slinovani jiskrovym vybojem

z angl. hot pressing; lisovani za tepla

z angl. direct current; stejnosmérny proud

z angl. Hexagonal close packing; hexagonalni tésné usporadana

z angl. Face centred cubic; kubicka plosSné centrovana

z angl. Melting temperature; teplota tani

z angl. Body centred cubic; kubicka prostorové centrovana

z angl. Critical resolved shear stress; kritické smykové napéti

z angl. Hardness Rockwell - E; tvrdost dle Rockwella - E

z angl. rare-earth (elements); (prvky) vzacnych zemin

z angl. energy-dispersive X-ray spectroscopy; energiové-disperzni spektroskopie
z angl. selected area diffraction; difrakce z vybrané oblasti

Hof¢ikova slitina s majoritnimi prvky Al (3 hm. %) a Zn (1. hm. %)

Hof¢ikova slitina s majoritnimi prvky Al (9 hm. %) a Zn (1. hm. %)

Hof¢ikova slitina s majoritnimi prvky Al (6 hm. %) a Zn (1. hm. %)

Hofr¢ikova slitina s majoritnimi prvky Al (5 hm. %) a Zn (pod 1. hm. %)
Hofr¢ikova slitina s majoritnimi prvky Zn (6 hm. %) a Zr (pod 1. hm. %)
Hof¢ikova slitina s majoritnimi prvky Y (4 hm. %) a RE prvky (3. hm. %)
Hof¢ikova slitina s majoritnimi prvky Zn (4 hm. %) a RE prvky (1. hm. %)

z angl. electron backscatter diffraction; difrakce zpétné odrazenych elektron(
z angl. selective laser melting; selektivna laserové slinovani

z angl. Vickers hardness number; znacka tvrdosti dle Vickerse

z angl.Selected area (electron) diffraction; difrakce elektronu z vybrané oblasti
z angl. Energy dispersive X-ray spectroscopy; energiové disperzni spektroskopie
z angl. Scanning electron microscopy; rastrovaci elektronova mikroskopie

z angl. X-ray diffraction; rentgenova difrakce

praskovy Zn se stfedni velikosti ¢astic 7,5 pm

Zn150 praskovy Zn s maximalni velikosti ¢astic 150 pm
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