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ANOTACE:

Hlavnim cilem této diplomové préce je zjisténi vlivu podminek srazeni a dopovani ionty
Mg, Zn a Al na syntézu hydroxyapatitu, jeho vlastnosti a antikorozni efektivitu. Diplomova
prace je zaméfena na vliv podminek srazeni (pomér Ca/P; pH; rychlost srazeni
dihydrogenfosfore¢nanu amonného) na syntézu hydroxyapatitu a téZ na vliv dopovani ionty
hoi¢iku, zinku a hliniku do struktury hydroxyapatitu a nasledné vyhodnoceni jejich adaptace
ve struktufe. Pro moZznou aplikaci pfipravenych vzorkl jsou provedeny pribézné a zrychlené

korozni testy.

KLICOVA SLOVA:
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TITLE

Influence of precipitation conditions on the synthesis of hydroxyapatite and its anticorrosive

properties.

ANNOTATION

The main scope of the presented work is investigation of the influence of the synthesis
conditions and doping on the formation, properties and anticorrosion efficiency of the
hydroxyapatite. Thesis, attention is focused on the investigation of the impact of precipitation
conditions (Ca/P ratio, pH, the rate of precipitation of ammonium dihydrogen phosphate) on
the synthesis of hydroxyapatite and its characterisation; in addition, attention is focused on
impact of magnesium, zinc and aluminium doping in the structure of hydroxyapatite, evaluate
of their adaptation in the structure. Preliminary and accelerated corrosion tests have been
performed in order to verify possible application of the obtained samples as corrosion inhibitors.
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1 Uvod

V dnes$ni dobé je vyznamna pozornost vénovana oblasti vyuziti hydroxyapatitu,
zejména v oblasti ortopedie, kde tyto fosfore¢nany maji nahradit kostni tkan bud’ ¢aste¢né,
nebo zcela. Velice zajimava aplikace hydroxyapatitu je jeho pouZiti jako povlak kovovych
protéz, ktery ma dvé dalezité funkce: chranit v€lenény material v téle pted korozi, aby mély
protézy v tkanich lepsi, vhodny a rozeznatelny povrch vzhledem k jejich vlastnostem
a biokompatibilit¢ a téz, aby byly akceptovatelné a inertni pro télo ¢loveéka. Vzhledem
k tomu, Ze hydroxyapatit je velmi vhodny na ochranu implantatt proti korozi jak z hlediska
strukturnich, tak i z hlediska fyzikalné — chemickych vlastnosti, mize byt velmi funkéni
I pro ochranu oceli, stejné jako ostatni fosfore¢nany. Jelikoz nebyla tato tvaha diive

studovana, stalo se to hlavnim tématem mé diplomové préace.

Tato diplomova prace je zalozena na zjiSténi vlivu podminek srazeni (pomér Ca/P; pH;
rychlost srazeni dihydrogenfosfore¢nanu amonného) na syntézu hydroxyapatitu, jeho
dopovani ionty hot¢iku, zinku a hliniku a nasledné vyhodnoceni jejich adaptace ve
struktufe. Dale byly ové&fovany vlastnosti ziskanych produkt s ohledem na jejich mozné
aplikace jako inhibitori koroze oceli. Pfedkladana prace je predev§im zaméfena na
moznosti syntézy hydroxyapatitu pomoci srdZzeci metody. Aby bylo mozné zvolit vhodné
syntézni podminky pro tvorbu hydroxyapatitové faze, byla analyzovéana termodynamicka
stabilita hydroxyapatitu ve vodném roztoku. Analyza ptipravenych pigmentt byla
provedena optickym mikroskopem a méfeni velikosti ¢astic bylo provedeno piistrojem
Mastersizer 2000 MU. Také byla provedena analyza piipravenych pigmenta metodami
XRD a SEM. Pro moznou aplikaci pfipravenych vzorka jako antikorozni pigmenty byly

provedeny priibézné a zrychlené korozni testy.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Koroze

Koroze je postupné, samovolné rozruSovani kovu néasledkem vlivu chemické
a elektrochemické reakce s okolnim prosttedim. Je to nezadouci jev, ktery vyvolava
znehodnoceni materidlu a postupné snizovani jeho uzitkovych vlastnosti, coz se mutze
projevovat zménou vzhledu, zménou struktury materialu, hmotnostnimi a rozmérovymi
Ubytky a uplnym rozpadnutim kovu [1, 2]. Koroze ptedstavuje znaéné ekonomické ztraty,
které se v Ceské republice odhaduji az na 25 miliard korun roéng. Ztraty zptisobené korozi
rozdélujeme na 2 skupiny: ptimé a nepfimé. Mezi piimé ztraty se zapocitavaji naklady na
opatieni proti korozi a ndklady na opravu zafizeni poSkozeného korozi. Nepiimé ztraty jsou
zpusobené snizenim nebo zastavenim vyroby v disledku poSkozeni zatizeni korozi
amohou byt mnohonasobné vyssi nez ztraty piimé [3, 4]. Korozi mizeme posuzovat

a rozttidit podle n¢kolika hledisek:

— podle druhu napadeni materialu;
— podle dé&ju, které zpasobuji korozi;
— podle reak¢niho prosttedi, se kterym kov interaguje.

Z hlediska vysledného napadeni materialu se koroze muze projevovat jako rovnomérna

a nerovnomerna.

— Rovnomérna koroze zptisobuje rovnomérny ubytek materialu po celém povrchu
a muzeme snadno stanovit rychlost Ubytku materidlu. Tato koroze muze
Z hlediska spolehlivosti pisobit pfiznive jako ochrana.

— Nerovnomérna koroze je vice nebezpena nez rovnomérna koroze, protoze
nemusi byt viditelnd. Napada material pouze v uréité ¢asti na povrchu nebo
muze napadat 1 vnitfek materialu. Podle zpiisobu napadeni rozdélujeme
nerovnomérnou korozi do né¢kolika podskupin [2 ,4-6]:

o0 Dilkova a bodova koroze piedstavuji korozni formy, které vyvolavaji
korozni napadeni materialu tak, ze vytvari vétsi nebo mensi korozni
dalky nebo bodové poruchy, které negativné ovliviiuji mechanické
vlastnosti materidlu. Nejcastéji se vyskytuji u pasivovanych materialti,
kde k napadeni doch&zi v mistech lokalniho bodového poruseni pasivni

vrstvy.
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0 Laminarni koroze postupuje pfednostné po hranicich jednotlivych vrstev
materialu, které se pak oddéluji v Supindch. Jednd se o terasovité
odleptavani materialu.

0 Mezikrystalova koroze vzniké napadenim na rozhrani mezi krystaly, kde
je vyssi rychlost koroze na hranicich zrn nez rychlost koroze vlastniho
zrna. Prfi¢inou mezikrystalové koroze je strukturni a chemicka
nehomogenita kovu na hranicich zrn, kterd se projevuje nejCastéji
u korozivzdornych oceli. Material ztraci svou pevnost, coz muze vést
k jeho rozpadu. Je to velmi nebezpeény druh koroze, protoze neni
viditelny na povrchu materiélu.

0 Transkrystalova koroze vznikd soufasnym napadenim hranic zrn
1 vlastnich zrn. Je opét velmi nebezpecna, protoze neni vidét na povrchu
materialu.

0 Selektivni koroze je charakterizovdna koroznimi procesy, pii nichz
dochéazi k napadeni jedné nebo vice fazi slitiny, ktera je tvofena riznymi

strukturami.

Z hlediska d¢ju, které korozi zpusobuji, lze korozi rozdélit na chemickou,

elektrochemickou a ostatni typy koroze [2-4, 7]:

Pii chemické korozi dochazi pouze k chemickym reakcim mezi materialem
a prostfedim, které probihaji v elektricky nevodivych prosttedich, plynech,
neelektrolytech a bez vzniku chemického ¢lanku. Pti¢inou chemické koroze je
termodynamicka nestalost kovu v riznych prostiedich, spojena s pfechodem
kovu do stélejsiho stavu zplodin koroze, které zlstavaji v misté koroze.
Nejcastéji jde o oxidaci kovu, zejména oceli, v prostiedi pfehiaté pary a pii jeho
ohtevu. Jako ptiklad chemické koroze miize byt oduhliceni soli nebo vodikova
kiehkost oceli.

Podstatou elektrochemické koroze je tvorba lokalnich elektrickych ¢lankt,
vzniklych rozdilem elektrochemickych potenciali pii styku dvou riznych kovt
nebo v disledku rozdilnych koncentraci kovi. Vznikéd zde elektrochemicky
¢lanek, ktery je tvoten anodou, které je z méné uslechtilého materialu a katodou,
ktera je z vice uSlechtilého materialu a elektrolytem, coz je vodivy roztok
spojujici anodu a katodu. V popsaném elektrochemickém ¢lanku anoda vysila

do elektrolytu vice iontl nez sama pfijima, pfiCemz U katody jsou poméry
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obracené. Proto se celkové anoda rozpousti a katoda zidstava prakticky
nedotCena. Jako ptiklad elektrochemické koroze muize byt koroze potrubi nebo
koroze v provzdusnénych vodach.

— Za ostatni typy koroze muzeme povazovat korozi, kterd neni zplisobena
chemickymi ani elektrochemickymi dé&ji. Jedné se o biologickou korozi, kterd
je zpisobena ucinkem mikroorganismu a o kavitaci, kterd nastava pii rychlé

zméng podtlaku a pretlaku na povrchu kovového materialu.

Z hlediska druhu korozniho prostiedi rozliSujeme koroze na atmosférickou, pudni
a v kapalinach [2-4, 7, 8]:

— Atmosférickd koroze je nerozsifengj$i druh koroze, které podléha asi
60-70 % kovovych piedméta. V Klasifikaci korozi se atmosféricka koroze fadi
mezi elektrochemické procesy. Zakladni podminkou pro pribéh
elektrochemickych d&ju pti atmosférické korozi je existence tenké vrstvicky
elektrolytu, ktera je dana tloustkou kondenzované vlhkosti a dosazenim rosného
bodu v podminkach atmosféry. Pro prub¢h elektrochemické reakce nemusi byt
dosazeno rosného bodu, protoze jiz pii niz8$i vlhkosti vznika na povrchu
materialu vrstvicka elektrolytu. Pfi¢inou vzniku této vrstvicky jsou povrchové
nerovnosti zpisobené ptitomnosti usazenych tuhych ¢astic z atmosféry. Tyto
nerovnosti vedou ke kapilarni kondenzaci vodni pary a za piitomnosti
chemickych latek jako Oz, N2 CO, SOz apod. vedou k chemické kondenzaci.

— Padni koroze ma rovnéz charakter elektrochemické koroze. Jeji pfic¢inou je
vlhkost, pfitomnost soli obsaZzenych v pidé¢ a pfitomnost bludnych proudu, které
se do pudy dostavaji ze zdrojii stejnosmeérného proudu, jako jsou trakéni vedeni
nebo poruseny kabel. V misté, kde proud vstupuje do zafizeni, vznika katodova
reakce, resp. katodove pasmo a v misté, kde proud vystupuje ze zafizeni, vznika
anodova reakce, resp. anodové pasmo, které podléha korozi.

— Koroze v kapalinach ma rovnéz charakter elektrochemické reakce. Nejcastéjsim
pfipadem koroze v kapalindich je koroze ve vodé. Je zplsobovana
zneCistovanim vody agresivnimi latkami v tuhé, kapalné a plynné forme.
Cinitelé, ktefi ovliviiuji rychlost koroze v kapalinach a agresivitu pady, jsou:
pH faktor, biologicka aktivita, kyselost vody a mnozstvi plyni obsazenych ve

vodé, resp. mnozstvi obsahu kysliku.
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Nejcastéjsi korozi je elektrochemickd atmosféricka koroze, na kterou miZzeme narazit

Vv podstaté kdekoliv.

ELECTROLYTIC ENVIRONMENT
0, 0,
OH’ Fe' Fe OH’
. Rust Rust :
Cathodic area F W . d“ Cathodic area
e & & e e €
Anodic
STEEL area Flow of electrons

Obrazek 1: Princip elektrochemické koroze zeleznatych materialt

— Anodicka plocha: Fe® — 2e- — Fe?* (1)
— Katodicka plocha: O2 + 2 H20 + 4 e — 4 OH" 2)

Koroze zeleznatych a ocelovych materiali je nejsledovanéjsi korozi v naSem
hospodafstvi, protoze tyto konstrukéni materidly fadime mezi nejpouzivanéjsi. Jejich
koroze spociva v pfeméné kovového zeleza do formy oxidu, resp. hydratovaného oxidu.
Tyto zplodiny koroze oznacujeme jako rez. Pti¢inou vzniku rzi je snaha Zeleza oxidovat se
v piitomnosti vody a vzduseného Kkysliku. Tento jev lze vyjadiit pomoci rovnic
1, 2 a pomoci schématu na obrdzku 1. Korozi Zeleznych materiala lze vyjadiit pomoci

chemické reakce 3:
4 Fe® + 3 0, — 2 Fe;03 (H20) 3)

Tato reakce se ¢leni na anodickou oxidaci zeleza za vzniku Zeleznatych kationta (viz
rovnice 4), na katodickou redukci kysliku za vzniku hydroxylovych anionta (viz rovnice
5) a na oxidaci meziproduktu hydroxidu Zeleznatého na oxid Zelezity, resp. rez (viz rovnice
6, 7).

2Fe > 2Fe? +4¢ (4)
02 +2 H,0 + 4" — 4 OH" ()
2 Fe** + 4 OH — 2 Fe (OH), (6)
2 Fe (OH)2 + ¥%2 02 — Fe203 + 2 H20 (7)

Z toho plyne, ze v pribéhu koroze protékaji elektrony zeleznym materidlem od anody

ke katod¢, a s tim je spojen pohyb aniontl v roztoku. K zastaveni koroze je nutné zabranit
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toku elektront, resp. elektrochemickému proudu. Toho Ize docilit potlacenim katodové ¢i

anodové reakce nebo omezenim elektrochemického korozniho proudu vysokym odporem
elektrolytu [8].

Proces oxidace Zeleza nazyvadme rezavéni. To, co my bézné nazyvame korozi, je

Supinata Cerveno — hnédd pevna latka, skladajici se pfedevSim z oxidovaného

hydratovaneho Zeleza. Primarnim produktem koroze Zeleza je Fe(OH)2 (nebo spiSe

FeO-nH20), ale pisobenim kysliku a vody mohu vznikat i jiné produkty, které maji rizné

sloZeni i barvu (Tabulka 1):
Tabulka 1: Piehled produktt koroze

Vzorec Barva Oxida¢ni stav Struktura
Zelend az 2+ . .
Fe
Fe(OH): cervenohnedé Brucit, Fougerit
FesOq4 Cerna Fe2*/3* Magnetit
FesOu-H,0 Zelena az tmave Fe2+/3+ Hyd ratovany
modra magnetit
Svétle hnéda az 3+ Lepidokrokit,
FeO(OH) oranZova Fe Goethite, Epsilon
Fe203-H20 ¢&i Fe(OH)3 Cervenohnéda Fe3* o-Hematit

Produkty koroze je mozné roz¢lenit do 5 skupin:

Fe(OH). (fougerit, brucit) je zndmy jako "zelend" rez. V krystalové miizce
Zeleza jsou ionty Fe?* snadno nahraditelné ionty Fe®*, které jsou produkovany
Z jejich postupné oxidace. V ptitomnosti kysliku se barva rychle zméni ze
zacCinajici zelené na Cervenohnédou barvu v zavislosti na obsahu trojmocného
Zeleza. Fe(OH)2 ma zna¢nou rozpustnost, coz zpusobuje zvyseni pH na hodnotu
9,3, ale nepiispiva k tvorbé ochranného filmu.

FesO4 (magnetit, ferit zeleznaty FeO-Fe203) je Cerny. Je vytvoien v zakladnim
prostiedi.

Fe304-H20O (hydratovany magnetit nebo hydratovany Zelezny ferit,
Fe203-FeO-H20) je nejcastéji zeleny, ale mize byt az temné modry. Je tvoren
v pfitomnosti organickych ¢i anorganickych komplexd.

FeO(OH) (lepidokrokit) je produktem oxidace magnetitu. Barva se miize liSit

od svétle hnédé az do oranzoveé.
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— Fe203-H20 (hydratovany oxid Zeleznaty, n¢kdy psany jako Fe(OH)s) je
kone¢ny produkt koroze a hlavni sloZzkou ¢erveno —hnédé rzi. Tuto formu muze

vytvorit mineral, ktery nazyvame hematit [7, 8].

2.1.1 Ochrana proti korozi

Ochranou proti korozi se rozumi odd¢leni kovového materidlu od atakujiciho media
pomoci nanaseni takovych materialt, které zabrafuji korozi, resp. pomoci materialu, které
korozi dostate¢né¢ zmirnuji. Principy ochrany kovovych materiali proti korozi jsou
zaloZzeny na nalezeni uspofadani systému mezi materidlem a prostiedim, které by
zmensSovalo rychlost koroznich reakci a zaroven zvysovalo jeho termodynamickou stabilitu
[2, 4]. Hlavnimi protikoroznimi opatfenimi, kterymi se dosahuje potfebné ochrany pied
korozi a zaroven je jimi mozné korozni poSkozeni sniZit, jsou:

— antikorozni natérové hmoty;

— volba vhodného materialu, napt. kovovy, anorganicky;

— uprava korozniho prosttedi, napft. fyzikalnich parametri;

— elektrochemickd ochrana, napt. anodicka a katodicka ochrana;
— vhodné konstruk¢ni feSeni;

— pouziti kovovych a nekovovych povlaki [2, 9-11].

Natérové hmoty patii k nejlevnéjsi povrchové ochrané proti korozi. Pigmenty jsou
vedle filmotvornych latek zakladni surovinou pro vyrobu natérovych hmot. V natérovych
hmotach hraji dulezitou roli a propljcuji natérovym filmim vlastnosti, které zlepsuji
kvalitu a pouzitelnost natérovych hmot. Zneprtuhlediuji natérovy film nebo ho vybarvuji
¢i mu dodavaji nékteré specialni vlastnosti.

Pii vybéru vhodného materidlu pro dané prostfedi plati zasada volby takového
materidlu, ktery splituje funk¢ni pozadavky a u kterého jsou naklady na potizeni a udrzbu
materidlu, slozeni materialu a jeho struktufe, schopnosti materialu vytvafet na svém
povrchu pasivni vrstvy a vytvaret stabilni korozni vrstvy, které zabraiuji pronikani

koroznich médii k materialu.

Cilem upravy korozniho prostfedi, resp. média, je snizit jeho agresivitu. Toho miiZeme
docilit snizenim koncentrace korozn¢ aktivnich latek pomoci vysousedel nebo chemickym

a fyzikalnim zpisobem ¢i snizenim rychlosti koroze pomoci inhibitort.
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Principem elektrochemické ochrany je zména rychlosti koroze v dasledku zmény
elektrodové reakce. Elektrochemickd ochrana se provadi 2 zplsoby: katodickou

a anodickou ochranou:

— Pti katodické ochran¢ se chranény predmét stdva katodou a vici pilisobeni
koroznich médii se stava imunnim. Pouziva se na ochranu potrubi, ¢asti vodnich
systému a lodnich trupt proti moiské vode¢.

— Naopak pfi anodické ochrané se chranény predmét stdva anodou a vici ptisobeni
koroznich medii se stava pasivnim. PouZiva se na ochranu materiala, které
snadno vytvaieji pasivni vrstvu, napif. chemické zafizeni z uhlikové ¢i

korozivzdorné oceli [2, 3, 11].

Podstata vhodného konstruk¢éniho feSeni spoc¢ivd v predchazeni chyb, které korozi
podporuji. Nejcastéji to jsou tyto chyby: vytvareni koroznich makroc¢lankii, koncentrace
namahani v ur¢itych mistech, nerovnomérné tepelné zatizeni soucasti, dlouhodoby styk
materiélu s agresivnim médiem, vibrace a nahlé zmény sméru proudéni, ktera maji za
nasledek odtrhavani vzniklych koroznich produktu [1, 3, 9, 10]. Aby bylo zamezeno témto
chybam, musime zavést konstrukéni Gpravy, napi. vhodna izolace, vhodna konstrukce

nadob a vhodné volba elektrod.

Kovové nebo nekovové povlaky proti korozi se pouzivaji jen tehdy, pokud material,
ktery ma byt odolny proti korozi, neni z ekonomického nebo z konstrukéniho hlediska
ucelny. Ochrany pomoci kovovych materiali 1ze dosahnout zvySenim Cistoty kovi,

legovanim, pokovovanim nebo aplikaci organickych povlaki na povrch kovi.

— Antikorozni legovani je zaloZeno na obohacovani povrchové vrstvy legujicim
prvkem, ktery ovliviiuje elektrochemickou reakci.

— Bariérova ochrana je zaloZena na oddéleni korozniho prostfedi a chranéného
materialu.

— Katodickd ochrana je zaloZzena na tom, Ze povlak pfevezme roli anody

a chranény material se tedy stava katodou [3, 4].
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2.1.2 Inhibitory koroze kovi

Inhibitor koroze je chemicka latka, jejiz pfitomnost v koroznim prostredi, obvykle
v malé koncentraci, vyrazn¢ snizuje korozni rychlost, aniz by ménila koncentraci kterékoli
agresivni slozky. Inhibitory koroze se pouZivaji k ochran¢ kovi proti korozi, véetné
doCasné ochrany pii skladovani ¢i prepravé. Podle mechanismu ucinku korozniho

inhibitoru je miZeme délit na katodické a anodické [9].

Anodické inhibitory jsou latky, které brzdi anodickou reakci, pfi niz piechéazeji ionty

zeleza z kovové miizky do roztoku podle rovnice (viz rovnice 8):
2Fe —»2Fe* +4¢ 8)

Tyto latky se pouzivaji hlavné v neutralnich roztocich a obvykle zplisobuji vznik
nerozpustnych produkti, které chrani produkt pied dalsi korozi. Vytvareji se vzduSnym
kyslikem na povrchu kovu ochrannou vrstvu, kterda ma oxidicky charakter. Anodické
inhibitory musi byt pfitomny v dostate¢né koncentraci, protoze pii poklesu koncentrace by
byl jejich ucinek opa¢ny a zpusobily by nerovnomérné napadeni povrchu. Mezi tyto

inhibitory patfi dusitany, chromany, benzoany, fosfore¢nany, kfemicitany a dalsi [2 ,9, 12].

Katodické inhibitory naopak zpomaluji pritbéh katodické reakce. Ovliviiuji katodicky
d¢j nejen tim, Ze se na povrchu kovu redukuji, ale hlavné tim, Ze na mistech jejich vylouceni
usnadiuji redukeci slozek prostiedi snizenim piepéti katodické reakce. Mezi tyto inhibitory
patii napt. soli zinku, hof¢iku a vapniku, které tvofi nerozpustné hydroxidy. V neutralnich
roztocich vytvareji vapenaté a zinec¢naté ionty spolu s kationty korodujiciho kovu vrstvy,

které brzdi kyslikovou depolarizaci, a tim brzdi katodovou reakci [2, 9, 12].

Hlavni vyznam vyuziti inhibitort koroze spociva v jejich schopnosti zvySovat Gi¢innost

antikoroznich pigmentu [13].

2.2 Antikorozni pigmenty

Jako antikorozni pigmenty se oznacuji praskové latky, které po aplikaci do pojiv,
nejcastéji do natérovych hmot, vykazuji antikorozni — inhibi¢ni uéinky. Antikorozni
pigmenty patii mezi specidlni anorganické pigmenty, které maji kromé vybarvovaci
schopnosti také néjakou specialni vlastnost [2, 4, 14]. Nejdulezitéjsim twkolem
antikoroznich pigmentd v technologii ochrany povrchu materialti je pravdépodobné fizeni

koroze. Stupent ochrany povlaku proti korozi nezavisi pouze na druhu pouzitého
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antikorozniho pigmentu. Antikorozni pigmenty mohou ovlivnit funkéni zpasobilost

ochrannych natérti v n€kolika smérech, naptiklad:

— prevence koroze pod natérovym filmem;

— ochrana kovoveho substratu v mistech, kde je pierusen natérovy film z divodu
mechanického poskozeni;

— prevence podbizeni v poskozenych oblastech;

— zlepSeni odolnosti vici jednotce tloustky natérového filmu;

— zlepSeni odolnosti v tenkych vrstvach.

Podle schopnosti ochrany materialu proti korozi mtizeme rozd¢lit veskeré anorganické

pigmenty do tfi skupin:

— inhibi¢ni (antikorozni) pigmenty, jez piti styku s chranénym kovem zpomaluji
korozi (sufik, fosforecnan zine¢naty);
— neutralni pigmenty, které nemaji na pribéh koroze zadny vliv (oxid titanicity,
oxid hlinity);
— stimulujici pigmenty, jez korozi podporuji, resp. urychluji ji (saze) [4, 10].
Antikorozni pigmenty pomahaji pfedchazet korozi tim, ze zvySuji pravdépodobnost
chemické reakce, ktera vytvoii ochranny povlak na povrchu kovu. TéZ napomahaji
k naruSeni chemické reakce na rozhrani mezi kovem a korozivnim prostiedim. Lze je

rozdélit do nésledujicich skupin:

— tvorba ochranné oxidativni pasivacni vrstvy, coz znamena vznik ochranné
vrstvy stabilni slouc¢eniny na povrchu kovu;
— katodickd a anodicka pasivace, coz znamena retardaci tfi prvka korozniho
procesu, a to katodické reakce, anodové reakce a iontovych proudua v elektrolytu
a v kovu,
— posun pH v imunitnim rozsahu Zeleza, protoze Zelezo nekoroduje pii pH 11 az
12;
— neutralizace stimulatort koroze, coz jsou sirany a chloridy;
— tvorba kovovych mydel s kyselinami pojiva [2, 4, 10].
Je vhodné, aby pigment kromé ochranné funkce i souCasné zlepSoval mechanické
vlastnosti ochranné vrstvy.
V piipadé antikoroznich pigmentl je velmi dulezity nejen mechanismus ovliviiujici

korozni rychlost, ale také snadnost, s jakou je pigment uvoliiovan do korozniho prostiedi.
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Pokud je pigment snadno rozpustny, dojde K rychlému vycerpani a k tvorbé puchyiki

osmotickymi procesy. Procesy uvoliiovani pigmentl 1ze rozdélit do tii skupin:
— rozpousténi pigmenta;
— acidobazické reakce, hydrolyza;
— vymeéna iontt [2, 4, 14].
Na zékladné mechanismu pilisobeni lze antikorozni pigmenty rozd¢lit do Sesti

nasledujicich skupin:

— Pigmenty pusobici v katodickych a anodickych oblastech koroznich ¢lankd na
povrchu chranéného kovu. Jsou to pigmenty nerozpustné, které vyzaduji vysoky
podil pigmentu v pojivu, a které reakci s filmotvornou latkou natérové hmoty
poskytuji produkty plisobici jako inhibitory koroze. Do této skupiny patii sutik
a ferity.

— Pigmenty pusobici v katodickych a anodickych oblastech, které uvoliuji do
roztoku pasivujici ionty. Do této skupiny patti chromatové pigmenty.

— Pigmenty s chemickym puisobenim a komplexotvornymi vlastnostmi, které vazi
uvolnéné ionty Zeleza pii korozi na anodickych mistech koroznich ¢lankt do
koordina¢nich sloucenin. Dal§imi reakcemi se vzduSnym kyslikem pak
vytvareji film, ktery blokuje ¢innost anodickych mist koroznich ¢lanki. Do této
skupiny patti fosfore¢nany a molybdenany.

— Pigmenty se siln¢ bazickym charakterem a vyluovanim OH iontd, které
zvysuji koncentraci hydroxylovych ionti ve vod¢ a ty ndsledné difunduji
k povrchu chranéného kovu. Do této skupiny patii oxid zine€naty a slouceniny
olova s alkalickymi kovy.

— Kovové praskove pigmenty, ktere poskytuji katodickou ochranu. Do teto

skupiny patii zinkovy prach [2, 4, 14].
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2.3 Fosforecnanové antikorozni pigmenty

Pigmenty zalozené na slouceninach fosforu patii v souc¢asné dobé k nejvyrazngjsi
skupin¢ pigmentu, které ziskaly statut ,,netoxickych® antikoroznich pigmentt [4, 12, 13,
15]. Fosfore¢nanové slou¢eniny hraji vyznamnou roli v rozvoji anorganickych pigmenti s
antikorozivnimi vlastnostmi Setrnymi k Zivotnimu prostiedi. Fosfore¢nany se pouZivaji
jako piisada do organickych natérovych hmot jakéhokoli typu, kde poskytuji levnou,
snadno pouzitelnou a G¢innou ochranu kovl proti atmosférické korozi. Podobné jako u
jinych anorganickych soli, fosfore¢nany jsou kineticky aktivnimi inhibitory koroze, které
jsou ve své podstaté schopny ovlivnit rychlost procesu koroze. Mechanismus inhibice

pusobeni fosforecnant se sklada z fady nezavislych procest [16].

Vzhledem k aniontové ¢asti fosforeCnanovych inhibitordt nejsou tyto druhy
fosfore¢nanit samy o sobé red-ox aktivni, a proto nejsou schopny iniciovat tvorbu
ochrannych oxidovanych vrstev na kovovém povrchu. K tomu je zapotiebi ptispévek
ostatnich pasivatort, jako je napiiklad kyslik nebo hydroxylova skupina, které jsou
ptitomny ve vodném prostiedi. V takovém ptipadé¢ je vytvofen ochranny film skladajici se
hlavné z oxidt kovu ¢i hydroxidi, zatimco fosforeGnanové anionty stabilizuji a posiluji
ochrannou oxidickou vrstvu mechanismem uzavirani poru. Tvorba takove vyztuzené
pasivni vrstvy v aktivnich zonach koroze snizuje rychlost elektrochemickeé reakce, nebo
dokonce zcela blokuje korozni procesy. Mechanismus uzavirani port je povazovan za
hlavni ptispévek na obecné inhibi¢ni aktivité¢ fosfore¢nant. Ptitomnost fosfore¢nant v
kompozici pasivni vrstvy pod barevnym natérem obsahujicim fosfore¢nan byla potvrzena
v nékolika studiich [16, 17]. V jedné ze studii bylo naznaceno, Zze poc¢ate¢ni zoxidované
skvrny se na zkorodovaném povrchu postupné pievadéji na vice stabilni fosfore¢nany [16].
Kromé toho, pfima pasivace, kterd zahrnuje vytvofeni ochranného filmu fosfore¢nani na
holém povrchu oceli, byla pozorovana v dalSich nékolika studiich, které provadély testy
oceli ponofenim do pigmentovanych extrakti nebo suspenzi [16]. Podle jinych studii je
fosfore¢nanim také pfipisovano snizeni aktiva¢ni energie, jejiz cilem je transformace
vychozich produkti koroze na FeO(OH) nebo na FesxOas, které garantuji lepsi ochranu
oceli [17].

Kationtova ¢ast fosfore¢nanovych inhibitord, obvykle kovi alkalickych zemin, zinku,
hliniku a stroncia, nema vyznamnou inhibi¢ni aktivitu, nicmén¢ uréuje dulezité fyzikalné-
chemické vlastnosti pigmentd, jako je jejich rozpustnost a pH okolniho prostiedi. Nizka

rozpustnost pigmentovych ¢astic muze nékteré antikorozni druhy iniciovat k ucasti na
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chemickych reakcich inhibujicich korozi. pH okolniho prostiedi ovliviiuje kinetiku
koroznich reakci a pasivaci vytvoteného produktu [16].

Pfi¢inou rozsiteni fosfore¢nanovych pigmenti v poslednich letech jsou ptisngjsi
ekologické a hygienické limity, které vybizeji k nahrazeni toxickych olovnatych a

chromanovych pigmentt netoxickymi, ale velmi u¢innymi pigmenty [13].

Fosfore¢nanové antikorozni pigmenty lze rozdé¢lit na jednoduché fosforecnany,
modifikované fosfore¢nany, jeZz jsou modifikované organickymi komponenty, kationty a
anionty a na modifikované polyfosforecnany a kondenzované fosfore¢nany.
Nejvyznamnéj$imi antikoroznimi pigmenty jsou fosfore¢nan zine¢naty, fosforeénan
hlinity, trifosfore¢nan hlinity, fosfore¢nan chromity, fosfore¢nan barnaty a dale

modifikované fosfore¢nany [2, 4, 12].

2.3.1 Jednoduché fosforecnany

Mezi nejbéznéjsi primyslové vyrabéné jednoduché fosforeCnany patii zineCnaté,

sodne, draselné, amonné a vapenaté fosforecnany [18].

Z pigmenti na bazi fosforecnanli ma nejveétsi vyznam pro antikorozni plisobeni
natérovych hmot fosfore¢nan zinecnaty, ktery se svymi inhibi¢nimi vlastnostmi bliZi
chromanovym pigmentim [2, 17]. Inhibi¢ni efekt fosfore¢nanu zine¢natého je zalozen na
pusobeni vlhkosti, diky niz dochazi k pomalé postupné hydrolyze fosfore¢nanu za vzniku
hydroxidu zine¢natého a sekundarnich fosfore¢nanovych iontt, které vytvareji ochranné
vrstvy predev§im v anodické oblasti koroze. Rozpustnost hydroxidu zine¢natého snizuje
uéinnost mechanismu inhibice. Pro antikorozni t¢inky fosfore¢nanu zine¢natého je velice
dilezita krystalova voda, pomoci niz pigment vytvari heteropolykyseliny, které pfi reakci
s hydroxylovymi ¢i karboxylovymi skupinami pojiva a povrchem kovu vytvaii rozpustne
inhibi¢ni komplexy. Antikorozni ucinek také zavisi na distribuci velikosti ¢astic, kdy pro

zlepseni antikorozniho piisobeni se snizuje velikost ¢astic [4, 12, 17].

Inhibi¢ni vykonnost fosfore¢nanu zine¢natého se zvySuje jeho modifikaci. Tyto
modifikace jsou zalozeny na tpravé povrchu pigmentu organickymi latkami, nahradé
kationtd, optimalizaci velikosti pigmentovych ¢astic a na vyuziti synergickych efekti.
Vlastnosti modifikovanych orthofosfore¢nanti maji za ukol vylepS$it uc¢innost v pocate¢ni
fazi koroze. Tyto pigmenty zdokonaluji antikorozni ochranu materialti i za sniZzenych

koncentraci pigmentu v natérové hmot¢ [2, 12].
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2.4 Apatit
2.4.1 Zakladni informace

Apatity se vyskytuji jako piidavné mineraly ve vyvielych horninach a v malych
mnozstvich ve vét§iné metamorfovanych hornin. Tento rozsifeny jev je dilezitym faktorem
pro studium geologické tepelné historie. Skalni fosfore¢nany, resp. mikrokrystalické
apatity zejména biologického puvodu, jsou vychozim materidlem pro vyrobu

fosfore¢nanovych hnojiv a zdrojem fosforu pro chemicky primysl [19].

Termin "apatit" se vztahuje na skupinu sloucenin S obecnym vzorcem ve tvaru
Cai0(PO4)s X2, kde X mohou byt zpravidla OH", F-, CI, %0, apod. Kationtové pozice Ca?*
mohou byt zcela nebo &asteéné nahrazeny ionty Sr?*, Ba®*, Pb®", Na'. Apatitova
fosfore¢nanova miizka je velmi tolerantni k substituci a muze byt nahrazena skupinami

COs?%, HPOs%, AsO4+*, SiO4? nebo VO4*. Mezi nejznaméjii a zajimavé druhy patfi:

— Hydroxyapatit Cai0(PO4)s(OH)2 ma ve své struktufe zabudovanou
hydroxylovou skupinu. Na kratkou dobu byl ozna¢ovan podle IMA jako apatit
— (Ca(OH)), ale vsoucasné¢ dobé davame znovu piednost oznaceni
hydroxyapatit nebo HAP.

—  Fluorapatit Caio(POa)s(F)2 ma ve své struktuie zabudovany fluorid. Na kratkou
dobu byl oznacovan podle IMA jako apatit — (CaF), ale v soucasné dob¢ je
uptfednostiiovano oznaceni fluorapatit.

— Uhli¢itan apatit, coZ je druh apatitové skupiny, ve které je aniont PO* ¢4stecné
nahrazen uhli¢itanu CO3%. Jeho chemicky vzorec je Cas(POa, CO3)3(OH, F).

— Chlorapatit Cai0(POa4)s(Cl)2 m& ve své struktufe zabudovany chlorid. Na
kratkou dobu byl oznacovan podle IMA jako apatit — (CaCl).

— Stroncium apatit je vzacny druh apatitové skupiny, ve které je vapnik ¢aste¢né
nahrazen stronciem. Jeho chemicky vzorec je (Sr, Ca)s(PO4)3(OH, F) [20].

Z vySe uvedenych informaci vyplyva, Ze hydroxyapatit (HAP) ma chemicky vzorec
Ca10(P0O4)s(OH)2, kde zastoupeni jednotlivych prvka ¢ini 39 hm. % Ca, 18,5% P a 3,38 %
OH a atomovy pomér Ca/P je 1,67. Hydroxyapatit je hlavni sloZzkou zubni skloviny a
kostniho mineralu. Tato latka je vyuZivana v 1ékafstvi pii piipravé vhodného materialu pro
ortopedicke implantaty. Apatit je jednim z mala mineralnich latek, ktery je pouZzivan

biologickymi  mikro-environmentalnimi  systémy [19]. HAP ma bioaktivni a
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biokompatibilni vlastnosti. PouZiva se jako kostni a kloubni nahrada ¢i zubni aplikace, téZ
jako katalyzator v organickych syntézach nebo pfi ¢isténi vody k odstranovani tézkych
kovi. HAP kombinovany s polymernimi materidly, jako je napiiklad kolagen, prokazuje

na makroskopické i mikroskopické urovni strukturu podobnou kostem [21].
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2.4.2 Krystalova struktura HAP

Hydroxyapatit obvykle krystalizuje v hexagonalnim systému nebo ptipadné v
jednoklonné soustavé. Systém patii do hexagonalni prostorové grupy P63/m, s hexagonalni
rotaéni symetrii a rovinnym odrazem a s miizkovymi parametry a = b = 9,418 A
ac=6,884A.

Obrézek 2: Krystalicka struktura hydroxyapatitu, resp. HAP

Obrazek 2 ukazuje zakladni strukturu hydroxyapatitu. HAP struktura je tvoiena
Stytbokym (tetragonalnim) uspoiadanim fosforeénanu PO4*, ktery tvofi "kostru" v buiice.
Dva z atomii kysliku jsou vyrovnany s osou ¢ a dal$i dva jsou ve vodorovné roving. V ramci
jednotkové buriky, jsou fosforeénany rozdéleny do dvou vrstev, o vysce 1/4 a 3/4 v daném
potadi, coz ma za nasledek vytvoteni dvou typt kanala podél osy ¢, oznacené A a B. Stény
kanalu typu A, jsou obsazeny atomy kysliku fosfore¢nanovych skupin a vapenatych iontt,
zvané jako ionty vapniku typu Il [Ca (II)], ktery se sklada ze dvou rovnostrannych
trojuhelniku, které se oto¢i o 60 ° ve vztahu k sobé navzajem, na vySce 1/4 a 3/4 v daném
poradi. Kanaly typu B jsou obsazeny jinymi ionty vapniku, ionty vapniku zvané jako typ |
[Ca (I)]. V kazdé buiice existuji dva takové kandly, z nichz kazdy obsahuje dva vapenaté
ionty ve vySkach 0 a 1/2. Ve stechiometrickém HAP jsou stiedy kanalu typu A obsazeny

OH - radikaly se stfidavymi orientacemi.

Jednoklonné formy HAP jsou vice uspofadané a termodynamicky stabilni a jsou

vytvoreny pfi vysokych teplotach.
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Obecné formy apatitu (obrazek 3) jsou dobie tvarované hexagonalni krystaly, jejichZ
krystalovy systém je hranolové — dipyramidalni. Také mohou mit tvar jako tabularni desky,

nebo sloupcovité, naskladané paralelni vyristky, jehlicovité a krapnikové tvary [21].

O o

Obrézek 3: 3D krystalova morfologie apatitu

Konkrétni tvar krystalu apatitu zavisi na podminkach syntézy a chemickém sloZeni.

2.4.3 Syntéza apatitu

Existuje n€kolik metod, které byly vyvinuty k syntéze HAP prasku. Lze je klasifikovat
do dvou skupin, a to mokré chemické metody nebo reakce v pevné fazi. Mezi mokre
chemické metody patii sraZeni, hydrotermalni metody, syntézy sol — gel, emulze a syntéza

mikroemulze [22].

Byly publikovany také dalsi metody, v¢etné syntézy alkoxidd, rist z roztavenych soli,
rist v gelech a n¢kolik postupl pro ziskani povlakii na rtiznych substratech, jako jsou
elektrochemické a plazmové depozice [21, 22].

Syntéza reakci v pevné fazi pii vysokych teplotach se obvykle pouziva pro zpracovani
keramickych praskt [21]. Tato metoda, i kdyZ méné casto publikovand, je pomérné
jednoducha a levna ve srovnani s mokrou chemickou metodou. Syntéza HAP reakci
V pevné fazi spociva v kombinaci 3 TCP (Caz(POs4)2) a Ca(OH)2 ve specifickych pomérech
3 a 0-3,4. Misenim suchych praska ve vod¢, poté odlitim smési do forem, suSenim a
slinovanim pfi teploté 1000 °C po dobu 8 hodin (viz rovnice 9) Ize docilit ¢isté faze HAP
s vysokou krystalinitou. Bylo zjisténo, Ze slinovaci teplota je rozhodujici pro tvorbu ¢istého

HAP, zatimco aglomerované ¢astice byly ovlivnény pH.
3 Caz(PO4), + Ca(OH)2 — Cai10(PO4)s(OH)2 9)

Nanocastice HAP lze také vyrobit mechanicko-chemickym zptisobem. Tento

synteticky postup zahrnuje smichani suchych prasku hydroxidu vapenatého Ca(OH). a
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dihydrogenfosfore¢nanu amonného (NH4).HPOs, které se pak mechanicky aktivuji
Vv planetovém mlynu pfi riznych rychlostech otaceni. Corefio vypozoroval, ze po 2

hodinach mleti praska byl tvofen HAP. Velikost ¢astic byla mezi 10 a 50 nm [22, 23].

Hydrotermalni postupy umoziuji ptipravu dobfte krystalickych praskti s homogennim
slozenim. Je to diky uc¢inkiim vysokych teplot a tlakl, které se aplikuji ve vodnych
roztocich [21]. PouZivaji se ruzné vychozi vapenaté slouceniny (napt. hydroxid vapenaty,
dusi¢nan vapenaty, uhli¢itan véapenaty a chlorid vépenaty) a fosforeCnany (napf.
hydrogenfosfore¢nan vapenaty a hydrogenfosforecnan draselny). Typickd hydrotermalni

reakce je uvedena v rovnici 10.
4 Ca(OH), + 6 CaHPO4-2H20 — Caig(POa4)s(OH)2 + 18 H20 (10)

Reakce se obvykle provadi v rozmezi teplot mezi 60-250 °C po dobu 24 hodin, ¢imz se
ziskavaji krystalické HAP krystaly, které jsou obvykle aglomerované [22].

Sol-gelové materialy mohou byt vyrabény tfemi riznymi zpusoby a to zelatinaci
koloidnich praskt, nadkritickym suSenim a fizenim hydrolyzy a kondenzaci prekurzort,
zahrnujici suSeni pii teploté okoli. Syntéza sol-gel poskytuje lepsi kontrolu nad tvorbou
jednotlivych fazi a nad fazovou Cistotou. Ve srovnani s hydrotermalni reakci syntéza HAP
nastane pii nizSich teplotach. Hlavni nevyhody sol-gelovych technik jsou obtizna
hydrolyza fosfore¢nanu a také drahé pofizovaci naklady na vychozi latky. Jillavenkatesa
a spolupracovnici zkoumali moznost syntézy HAP metodou sol-gel tim, Ze zjednodusili
nékteré kroky vyroby a vyuzivali levnéjsi vychozi chemikalie [22, 24].

Zpusob rastu z roztavenych soli byl pouzit pro piipravu HAP monokrystali. Tyto
krystaly rostou z roztavené faze pii vysokych teplotach, ale jsou siln¢ deformované
v dtsledku vysokych teplotnich gradienttl, které se vyskytuji v prub¢hu ristu [21].

Narast v gelech se provadi ponofenim HAP krystald do vodného systému, ktery
obsahuje Ca?* a PO4> ionty. Podminky, za kterych se tato metoda provadi, jsou podobné
jako u fyziologického prostiedi, kdy pH je v blizkosti 7 a pii teploté cca 37 °C. AvSak
existuji i studie, ve kterych byly pouzity niZzsi, ale i vyssi teploty [21].

Srazeni je nejcastéji pouzivanou metodou pro syntézy HAP. SréZeni typicky zahrnuje
reakci mezi kyselinou orto-fosfore¢nou a zfedénym roztokem hydroxidu vapenatého pii
pH 9. Ca(OH): se ptidava po kapkach za stalého michani (rovnice 11).

3 Ca3(P0O4).2 + Ca(OH)2 — Caio(PO4)s(OH)2 (11)
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Srazeni probihd velmi pomalu pfi reakéni teploté 25-90 °C. Pfi vysSich reakénich
teplotach je vytvoren krystalicky produkt. Také hydroxid amonny, dihydrogenfosfore¢nan
amonny a dusi¢nan vapenaty mohou byt pouzivany k vyrobé HAP srdZeci metodou.
Hydroxid amonny se pfidava k zajisténi konstantni hodnoty pH, a to ma za nasledek
rychlejsi vyrobu. Vznikla srazenina musi byt promyta, aby byly odstranény dusi¢nany a
hydroxid amonny. Déale je pouZzit hydroxid amonny pro zaji$téni pomalého zaclenéni
vapniku do apatitovych struktur, k dosazeni stechiometrického poméru Ca/P. Morfologie

krystalti se méni v pribéhu dozravani z jehlicovitych struktur na vice blokové podobné
[22].

Aby bylo mozné zvolit vhodné syntézni podminky pro tvorbu hydroxyapatitové faze,
byla analyzovana termodynamicka stabilita hydroxyapatitu ve vodném roztoku [16].
Obrézek 4 ukazuje diagram typu predominance plochy Ca?* fazi pro vodny systém Ca?*-
PO4* pfi teploté 25 °C. Na ose X je stupnice pH v rozmezi hodnot od 0 do 14 anaose y je
dekadicky logaritmus rovnovazné koncentrace fosforeénanovych ionti [PO4>].
Rovnovazna koncentrace vapenatych iontd [Ca®*] je 0,1 mol/l a je tedy konstantni, proto
byla tato koncentrace vybrana i pro syntézu. Z obrazku 4 je patrné, Ze hydroxyapatit vznika

v oblasti stupnice pH v rozmezi hodnot od 4,8 do 14.

1)Ca/P=1

[PO, = 0.1M

3-
]TOT

Log [PO,*] -1

TOT

2) Ca/P =1.67

[Pof'-]mT = 0.06M

3- e ok
g [P o = 10D
3)ca/P=3

[PO,* ] o = 0.033M

3- = -
Log [PO,*] op = -1.48

Obrazek 4: Diagram typu predominance plochy Ca?* fazi

Diky zjisténi, Ze hydroxyapatit vznika v oblasti hodnot pH od 4,8 do 14, byly vybrany
pro syntézu hydroxyapatitu tii poméry Ca/P, které byly studovéany pii pH = 7 a pH = 12,

coz odpovida oblasti vzniku hydroxyapatitové formy:
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Pii poméru Ca/P = 1; je rovnovdzna Koncentrace fosfore¢nanovych iontt
[PO4>] rovna 0,1 mol/l a dekadicky logaritmus této rovnovazné koncentrace je
roven -1. V tomto ptipadé probiha tvorba HAP v nadbytku fosfore¢nanovych

iontll POs*. Je pravdépodobné, Ze ziistane ¢ast fosfore¢nanovych iontd PO4*

v roztoku, odkud budou promyty.

1)ca/P =1
PO Tygr = 0IM  [Ca¥Tl = 0.1M
Lo Ca? Cas(PO,);0H(c)
08| A ‘ ‘
0.6 A
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Obrazek 5: Rovnovazny diagram pro Ca?* ionty v poméru Ca/P = 1
Pii poméru Ca/P = 1,67; je rovnovazna koncentrace fosfore¢nanovych iontl

[PO4>] rovna 0,06 mol/l a dekadicky logaritmus této rovnovazné koncentrace

jeroven -1,22. V tomto ptipad¢ to odpovida Ca/P stechiometrii hydroxyapatitu,
ktera je 10/6.

2)Ca/P=1.67
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Obrazek 6: Rovnovazny diagram pro Ca?* ionty v poméru Ca/P = 1,67
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— Pfi poméru Ca/P = 3; je rovnovazna koncentrace fosforeCnanovych iontl
[PO+*] rovna 0,033 mol/I a dekadicky logaritmus této rovnovazné koncentrace
je roven -1,48. V tomto ptipadé probihd tvorba HAP v nadbytku véapenatych
ionti Ca®*. Lze predpokladat, Ze ziistane ¢4st vapenatych iontl Ca®* v roztoku,

odkud budou odstranény promytim.

3)Ca/P=3
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Obrazek 7: Rovnovazny diagram pro Ca?* ionty v poméru Ca/P =3

2.4.4 Aplikace apatitu

Mezi hlavni oblasti pouziti fosfore¢nanti vapniku, a zejména hydroxyapatitu (HAP),
fadime vSechny oblasti ortopedie a ortodoncie, kde tyto fosfore¢nany zcela nebo ¢asteéné
nahrazuji ¢ast kostni tkané nebo se pouzivaji jako povlak kovovych protéz a implantatu.
DalSi aplikaci apatitu je jeho pouZiti jako ochranny povlak mramoru, adsorbentu a
fotokatalyzatoru [25-27].

V prvni fad¢ se tyto fosforecnany pouzivaji jako vypliovy material pro kosti. Hlavni
myslenkou je vytvoiit fyzikalné-chemické vazby mezi keramickou a okolni kostni tkani,
podporovat jejich integraci a rust nové tkané. DalSim faktorem je tzv. osteokonduktivni
jev, ktery se vyskytuje u materialii s vysokou afinitou ke kostni tkéni a ktery podporuje
tvorbu nové tkan¢, pficemz je také schopny fidit svij rast v zavislosti na své vlastni
struktufe. Je znamo, Ze tyto materialy by mély mit vysokou porovitost, fadové stovky

mikrometri, Coz umoziuje vnitini a okolni vyvoj kosti [21].
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Struktura HAP mize pfijimat i mineraly napodobujici material kosti. Pfidavek
biologicky aktivnich iontd do HAP na bazi biokeramického materidlu mtze zvysit
biologickou aktivitu implantati. V posledni dobé byl navrzen experiment zahrnujici
substituci Ca?* ionti v HAP alespofi dvéma riznymi biologicky aktivnimi ionty. Bylo
prokazano, Zze Sr?* hraje vyznamnou roli v tvorbé kosti. Stroncium stimuluje snimaci
receptor vapniku, ktery podporuje proliferaci a diferenciaci buniky osteoblasti. Zac¢lenéni
Sr?* do hydroxyapatitu misto Ca?* zvy3uje jeho biologickou aktivitu, biokompatibilitu,

rychlost biologicke odbouratelnosti a pevnost v tlaku [28].

Mangan je stopovy prvek, ktery je nezbytny pro riist a vyvoj kosti. Polomér Mn?* iontu
(0,90 nm) je velmi obdobny jako u Ca?* iontu (0,99 nm). To umoZiiuje manganatym iontéim
vstoupit do osteoblastli prosttednictvim vapenatého iontového kanalu. Mn?* iont ovliviiuje
metabolismus Kkosti upravou diferenciace osteoblasti a kostni resorpce. Dopovani
hydroxyapatitu manganem mize podpofit tvorbu osteokalcinu v osteoblastech ucinnéji nez

pii pouziti ionti Mg a Sr [28].

Dalsi dilezitou aplikaci HAP je jeho pouziti jako povlak kovovych protéz. To se
provadi z toho divodu, aby mély protézy v tkanich lepsi, vhodny a rozeznatelny povrch
vzhledem k jejich mechanickym vlastnostem, biokompatibilité¢ a vysoké odolnosti proti

korozi.

V soucasné dobé¢ se pracuje na zlepSeni riznych technik tak, aby povlak kovovych
protéz dosahoval odpovidajicich parametrti, jako je stechiometrie a tloustka. Mezi tyto
techniky patii fyzikalni a chemicka depozice, elektro—depozice, ozafovani na plochach,
plazmové rozpraSovani, elektroforéza atd. Vzhledem ke sniZzené stabilité a biologické
aktivit¢ HAP je velky pocet aplikaci vyvijen v oblasti chirurgie, resp. stomatologické
chirurgie. HAP se zde pouZiva hlavné v natérovych hmotach pro zubni protézy a plechy a
na rekonstrukci nékterych lebecnich kosti. Ve vSech piipadech tyto materidly poskytuji

vhodny povrch pro bunéénou adhezi, kde je jejich enzymatické pusobeni dlouhodobe.

Vlastnosti in vivo povlaku implantati zavisi na nékolika faktorech, z nichz
nejdulezitéjsi jsou pomér Ca/P, krystalicka struktura a pérovitost. Fyziologické prostiedi
muze Mit také rozhodujici vliv na biologickou odezvu. V ptipad¢ porézniho keramického
materialu hydroxyapatitu jsou implantaty obklopeny pojivovymi tkanémi, které spolu
vytvateji strukturalni sit¢ a do urcité miry fidi rozpad téchto strukturalnich siti kolem

keramiky, pokud se integrace odehrava v misté implantatu.
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interakce, které mohou existovat ve styku s zivymi tkanémi, nebyly toxické. Dnesni vyvoj
nové keramiky se snaZi zlepSit mechanické vlastnosti pro lepsi vykonnost implantati in
vivo, a také se snazi fidit miru interakce mezi materialem a okolni tkani. Vezmeme-li v
uvahu, ze zafizeni je vyrobeno z hydroxyapatitu, tak pro biomedicinské pouZiti musi byt
odolné proti mechanickému namahani. V dusledku tfeni a opotfebeni HAP je nutné
studovat jak jeho mechanické vlastnosti, tak i jeho tepelné chovani. Nékteré studie uvadéji,
7e stechiometrie HAP sehrava dulezitou roli v mechanickych vlastnostech. Ziskani lepSich
vysledku poskytuje pomér Ca/P mezi 1,60 a 1,67 a také mechanicka pevnost klesa, kdyz
velikost zrn ptekro¢i 2 pum. Z tohoto divodu dostavaji zasadni vyznam jak kontroly
morfologie a mikrostruktury béhem syntézy procesu HAP, tak i kontrola vyrobniho
procesu ¢asti nebo pfedméti s mechanickymi vlastnostmi vhodnymi pro biomedicinské
aplikace [21, 22].

Zejména vzhledem ke své vynikajici cytokompatibilit¢ a osteokonduktivité byl
synteticky hydroxyapatit Siroce studovan jako povrchovy material pro kovové implantaty.
Hydroxyapatit, jez obsahuje mensi skupiny a prvky (napt., COs*, HPO4%, Na* a Mg?"),
jakoz i stopové prvky (napi., Sr**, K*, Cl-a F); napodobuje kostni mineral. Tyto mensi
skupiny a prvky hraji klicovou roli ve fyziologickych reakcich spojenych s kostnim
metabolismem [28]. Tradi¢ni volba kovui pro implantaty byla omezena na slitiny s dobrou
biokompatibilitu a vysokou odolnosti proti korozi, jako je nerezova ocel, kobalt-chromové
slitiny a slitiny titanu. V dnes$ni dobé se jako material implantata také pouzivaji i jiné

slitiny, naptiklad hoi¢ik a titan.

Hot¢ik a jeho slitiny maji velky vyznam pro biomedicinské aplikace diky jejich slibné
biokompatibilité¢ a samorozlozitelnosti v zivych bytostech. Kromé biokompatibility maji
i jiné vyhody, jako je nizka hustota, vysoka specificka pevnost, slévatelnost a odpovidajici
tvrdost [29]. Nicméné pouziti hot¢iku, jako materidl pro implantaty, je omezeno vzhledem
k jeho rychlé korozi v pfitomnosti télnich tekutin, coz vede k dosazeni rychlého uvolnéni
nezadoucich koroznich produktd. To mize mit za nasledek generovani velkého mnoZzstvi
plynného vodiku a alkalizaci télesné¢ tekutiny, ktera mulze inhibovat hojeni ran
a v kone¢ném disledku vést k nekroze okolni tkané. V malych mnozstvich mohou byt tyto
produkty koroze metabolizovany in vivo [29, 30]. Aby bylo moZné pouZivat hoi¢ik jako
ucinny implantat, musi byt rychlost koroze hoi¢iku zpomalena. Mezi rizné povrchové

natérové materialy zpomalujici rychlost koroze a zlepsSujici mechanické a biologické
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vlastnosti hoi¢iku a jeho slitin patfi velmi unikatni natér na bazi HAP, protoZe jeho
chemicka a krystalograficka struktura je podobna kosti. HAP také podporuje tvorbu nové
kostni tkan¢ a urychluje rast kosti. Je vysoce korozivzdorny, netoxicky a biologicky
kompatibilni [29]. Diky své biokompatibilit¢ je hydroxyapatit velmi vhodnym kandidatem
jako ochranny natér pro biologicky resorbovatelné slitiny hot¢iku, protoze nabizi dvé

potencialni vyhody:

— poskytuje ochranny povlak pro ochranu proti korozi, zejména v pocatecni fazi
po implantaci;

— zlepSuje schopnost integrovatelnosti implantatu do okolni tkan¢ [29, 30].

Mimo hot¢iku, ma také Siroké uplatnéni v ortopedickych oblastech titan a jeho slitiny,
vzhledem k jejich vyznamnym mechanickym vlastnostem. Ackoliv titan a jeho slitiny jsou
vSeobecné pouzivany jako kostni nahrada pro zubni a ortopedické aplikace, demonstruji
pouze omezenou stabilitu, osseointegracii za ruznych okolnosti, infekci implantatem,
a tudiz predstavuji hlavni poopera¢ni komplikace. Tyto problémy vyzaduji bud’ pouziti
vice biokompatibilnich titanovych slitin, jako napiiklad TisAizNb ¢&i TiizZrisNb nebo
povrchové upravy pro zvySeni antibakterialniho ucinku. Mezi povrchové Upravy mohou
byt zahrnuty technologie jako je oxidace a nano-oxidace, pfiprava povlaki na bazi
hydroxyapatitu, pfiprava uhlikovych vrstev, piiprava sklenych vrstev a iontové implantace.

Z téchto technologii hraji HAP vrstvy vyznamnou roli pii podpoie biologické aktivity [25].

2.4.4.1 Ochranny povlak mramoru

Dalsi dulezitou aplikaci HAP je tvorba ochrannych povlaka mramoru. V kyselém
prostiedi ma hydroxyapatit mnohem nizsi rychlost rozpousténi nez kalcit, a proto byl
navrzen pro ochranu mramoru proti korozi zptisobené kyselymi desti. Doposud neni zcela
k dispozici vyhovujici systém pro oSetieni povrchu mramoru, protoze vSechny oSetieni
vykazuji urc¢ité nedostatky. Ochrana byla provedena pomoci hydrofobnich natérovych
hmot, které chrani povrch tim, Ze odpuzujici vodu. Tyto Upravy vSak vykazuji nizkou
Zivotnost, odvodnéni a omezenou chemickou kompatibilitu se substratem. ZlepSeni
organickych ochrannych natéra jsou v soucasné dobé studovana. Na druhé strané,
anorganicke povlaky se chovaji jako "pasivujici oSetfeni", to znamend, Ze zvySuji
povrchovy odpor vytvoifenim rovnomérné vrstvy mnohem méné rozpustné, neZ je vychozi

material, ktery mize zabranit nebo alespon zpomalit rozpusténi [21, 22].
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2.5 Metody hodnoceni anorganickych materiali
2.5.1 Rentgenova difrak¢éni analyza

Rentgenova difrakéni analyza je metoda urCovani struktury Kkrystalickych latek.
Metoda je zaloZena na tom, Ze rozméry krystalové miizky jsou srovnatelné s vinovou
délkou rentgenového zareni. Jestlize je se vzorkem otaceno tak, aby se plynule ménil tihel
dopadu monochromatického svazku rentgenového zafeni na jeho povrch, dojde pod
ur¢itym thlem ke spInéni Braggovy podminky a k zesileni odrazeného sekundarniho zareni

interferenci.

Na obrazku 8 lze vidét difrakci na mtizce. Interferenéni maximum difraktovanych
paprskii nastava v ptipad¢, ze jejich drahovy rozdil je roven celistvému nasobku vinové
délky dopadajiciho zafeni. Drahovy rozdil paprsku je roven 2dsiné. Podminka pro vznik
difrak¢nich maxim paprski je dana vztahem:

2dsiné=nA

kde X je vlnova délka, @ je Uhel, ktery svira dopadajici paprsek s rovinou krystalu,
d je vzdalenost krystalickych rovin a n je fad difrakce. Pfi pruchodu tohoto zafeni
krystalickym vzorkem dochézi k difrakci (odrazu) zafeni. Z téchto difrakci je mozné na
zéklad¢ vysoké symetrie a vnitiniho usporadani krystalické faze zjistit strukturu zkoumané
latky. Rentgenova difrakce podava informace o miizkovych parametrech, o krystalickych
modifikacich téze slouceniny, o kvalitativnim i kvantitativnim fazovém slozeni pevnych

latek a o velikosti elementarnich krystaliti [31].
1 dop. i difr.
2 Y &

dsin ® SAN
Obrazek 8: Braggova podminka

Praskoveé krystalické materialy, které se skladaji z krystalitd, jejichz velikost D je mensi
nez 1 um vykazuji rozsitené difrakéni linie. Integralni Sitka zavisi na jejich velikosti dle

Sherrerovy rovnice, v disledku plisobeni malych krystalitd. V podstat¢ mize byt toto
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roz§ifeni pouzito k uréeni velikosti krystalitd mensich nez 1 um v pradSkovych materiélech.
Na druhé stran¢, mikropnuti rovnéz piispiva k rozsifeni profilu. Mikropnuti je zpiisobeno
rozdélenim jak tazné, tak i tlakové sily. Uginek izotropniho mikropnuti (€) V rozsifeném
profilu muze byt ziskan diferenciaci Braggova zadkona. V podstaté rozsifovani profilu v

disledku mikropnuti je ptimo tmérné tanf.

2.5.2 Optick& mikroskopie

Mikroskopické metody jsou nejjednodussi metody k urcovani velikosti ¢astic. Jejich
prednosti je schopnost zjistit, jak velikost ¢astic, tak i jejich tvar a vzhled. Mezi tyto metody

patii svételny mikroskop a SEM [32].

Opticka, resp. svételna mikroskopie je velice jednoduchd zobrazovaci technika, ktera
nachazi Siroké uplatnéni ve vyzkumnych, primyslovych, a klinickych laboratotich diky
své nenaro¢nosti na pristrojové vybaveni a velmi snadnému ovladani. Vyuziva se pro
zobrazeni a zvétSeni, resp. priblizeni Sirokého spektra nebarevnych i1 barevnych materiala

jako naptiklad: zivocisné buiiky, vlakna, polymery, stavebni materialy atd.

Opticky mikroskop zndzornény na obrazku 9 umoziuje rozpoznat struktury, které jsou

pouhym okem neviditelné. Hlavnimi soucastmi optického mikroskopu jsou:

— osvétlovaci ¢ast, kterd se sklada ze zdroje svétla, kondenzoru a clony;

— mechanicka c¢ast, kterd se sklada z podstavce, stojanu a stolku s kiizovym

posunem;

— opticka ¢ast, ktera se sklada z objektivu a okularu.
Pozorovatel /{f_\\\
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| Okular
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|
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\ ‘\' Skuteény obraz

| ;/ 2 objektivu
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—~
—( )—=

\

/‘lj\ -

~ Zrcadlo

Obrazek 9: Schéma optického mikroskopu

41



Klasické mikroskopy maji sadu objektivil dvojiho typu uspotfadani. Prvni typ
usporadani je takovy, ze mikroskopy maji sadu objektivli umisténou nad vzorkem. Ovsem
existuje také usporadani druhého typu, kde jsou objektivy umistény pod vzorkem a tyto

mikroskopy nazyvame jako invertované.

K zobrazeni se vyuziva viditelna Cast spektra, tedy spektra o vinové délce od 420 nm
do 760 nm. Svételny mikroskop umoziuje az tisicindsobné zvétSeni obrazu vzorku
a rozliSeni detailu struktury az do arovné 2 um. Toto omezeni je dano vinovou povahou

svétla.

Pro kvalitni zobrazeni preparatu je nutné, aby jim prochazelo svétlo, které je dale
soustfedéno na vzorek pomoci kondenzoru a pti pouziti vhodné kombinace ¢ocek se obraz
zaostfuje na uroven oka. Objektiv se sklada ze soustavy Cocek s velmi kratkou ohniskovou
vzdalenosti, kterd vytvaii skutecny, pfevraceny a zvétSeny obraz objektu, ktery se promita
mezi ohnisko okularu a okuldr. Okularem je pak tento obraz pozorovan zdanlivé zvétSeny.

Vysledny obraz je tedy zdanlivy, zvétSeny a prevraceny [32].

2.5.3 Skenovaci elektronovy mikroskop

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) vyuziva skenovaci elektronovy mikroskop,
ktery je urCeny k pozorovani povrchli nejriznéjSich objekti. Vysledny obraz je tvoien
pomoci sekundarniho signdlu — odrazenych nebo sekundarnich elektront. Diky tomu je
zobrazeni ve skenovacim elektronovém mikroskopu povazovano za nepiimou metodu
[33]. Velkou vyhodou SEM je velka hloubka ostrosti, kdy 1ze z dvojrozmérnych fotografii
ziskat trojrozmérny aspekt. Dalsi pfednosti SEM je, ze v komote preparatu vznika pfi
interakci urychlenych elektrond s hmotou vzorku kromé vyse zminénych signali jesté fada
dalSich, naptiklad rentgenové zafeni, katodoluminiscence, které nesou mnoho dalSich
informaci o vzorku. Pii jejich detekci je mozné uréit prvkové slozeni preparatu v dané
oblasti a pii porovnani se standardem urcit i kvantitativni zastoupeni jednotlivych prvki
[34]. Lze ziskat informace o rozméru Castic, coz zahrnuje napiiklad pramér castic a délku

nanotrubek a informace o struktufe dané latky a o povrchu.

Ve srovnani s metodou SEM, umoziuje transmisni elektronova mikroskopie (TEM)
zobrazit mikrostrukturu uvniti materialu v méfitku od n€kolika mikronli az po atomové
rozliSeni (do tloustky 100 nm) a pomoci elektronové difrakce uréit symetrii krystalové
miizky [34, 35].
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2.5.4 Meéreni velikosti ¢astic

Distribuce velikosti ¢astic, je jednou z nejsledovanéjsich fyzikalnich vlastnosti, protoze

zrnitost soustavy je jednim z rozhodujicich parametrt, které ovliviuji jeji technologické

vlastnosti. Tabulka 2 nabizi ptehled tradi¢nich metod, které se vyuzivaji pro zjistovani

velikosti ¢astic. Velmi diilezitd je volba vhodné métici metody, kterad zavisi na:

— ptedpoklddaném rozsahu velikosti ¢astic nebo mérného povrchu;

— chemickych vlastnostech méfeného povrchu, jako naptiklad rozpustnost,

smacitelnost a morfologie;

— pozadované presnosti a rychlosti méfeni a také na dostupnosti a nakladnosti

m¢éficiho zafizeni [36].

Tabulka 2: Ptehled tradiénich metod stanoveni velikosti ¢astic

Pi‘ehled metod Rozsah pouziti [um]

Sitovéa analyza (suché, mokreé, prosevani): >40

o Sftovéni v proudu vzduchu >50

0 Mikrosita 10-40

o Ultrafiltrace 01-10
Mikroskopické metody:

0 Svételny mikroskop 0,5-250

0 TEM (transmisni elektronova mikroskopie) 0,001-10

0 SEM (rastrovaci elektronova mikroskopie) ~0,01
Sedimentacni a elutria¢ni metody:

0 Sedimentace v kapaling 1-300

0 Sedimentace v plynu 1-100

0 Elutriace v kapaliné 2_70
Optické metody zalozené na rozptylu svétla

o Frauenhoferova difrakce 1-2000

0 Mieho rozptyl 0,1-2,0

o0 Dynamicky rozptyl <5
Blokovani svételného paprsku

o0 Konduktometrické metody 0,3-1600
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2.5.4.1 Optické metody vyuzivajici rozptylu svétla

V oblasti laseru a mikropocitacové techniky vedl technicky vyvoj k vyrobé zatizeni,
které ke zjisténi distribuce velikosti ¢astic vyuzivaji rozptylu monochromatického svétla
na cCasticich, které se volné¢ pohybuji v tekutiné. Podle vztahu mezi velikosti Castic
a vinovou délkou laserového zatizeni, je velikost ¢astic vyhodnocovana pomoci tii typa

teorif:

— Teorie Fraunhoferovy difrakce je metoda zaloZzendA na ohybu
monochromatického a koherentniho zéafeni na castici kruhového priiezu.
Intenzita difraktovanych paprskii zavisi na thlu jejich ohybu a ten zase na
velikosti rozptylujici ¢astice. Tato teorie je aplikovatelna pro ¢astice o primeéru
vEétSim nez 1 pm.

— Teorie Mieho je metoda zaloZzena na Mieho rozptylu, ke kteremu dochazi
Vv pfipadé, kdy je pramér kulovych €astic srovnatelny s vinovou délkou svétla.
Tato teorie je aplikovatelna pro ¢astice o priméru 0,1-1 um.

— Teorie dynamického rozptylu svétla je aplikovatelna pro ¢astice o prumeéru
5nm -5 um [36].

Na principu rozptylu a ohybu svétla pracuje mnoho pftistroji. Pfi dopadu svétla na
kulovou c¢astici, dojde k ¢astecné absorpci a k ¢astecnému rozptyleni svétla riznymi

mechanismy do prostoru kolem ¢astice, jak je znazornéno na obrazku 10.

Primarni paprsek

Vystupujici

Absorbce paprsek

Primarni paprsek

\ Fraunhofer(iv ohyb

Obrazek 10: Rozptyl a ohyb svétla na kulové ¢astici

44



2.5.,5 Korozni zkousky

Korozni zkoudky se pouZivaji k vyzkouSeni a vyhodnoceni nové se vyvijejicich
vhodnych materialt. Slouzi také k ovéfovani jejich korozivnich vlastnosti a ochrany proti

korozi. Zjednodusené rozc¢lenéni koroznich zkousek je uvedeno na obrazku 11.

Zkusebni vzorky

V provoznich podminkach Laboratorni

v atomosfére, pldach napodobujici
avodach
zrychlené
v pramyslovych aparaturach
pribézné

Obrazek 11: Roz¢lenéni koroznich zkousek

Z praktického hlediska jsou povazovany za nejvhodnéjsi korozni zkousky v provoznich
podminkach. Tyto zkousky maji dlouhodoby charakter a zahrnuji vliv vSech faktorti, ¢imz
je vyhodnoceni vysledkti jednoznacné a spolehlivé. Je ale nutno znat vSechny provozni
parametry a jejich casové zmény, k nimz poté ziskané vysledky vztahujeme, coz je pti
aplikaci na jiné podobné podminky obtiZzné a mnohdy nemozné.

Ziskavani udajii o koroznich vlastnostech materidlli a o jejich ochranné Uc¢innosti

Vv provoznich podminkach je velice dlouhodobé, coz znesnadiiuje studium nékterych vlivi.

Korozni zkousky laboratorni se pouzivaji hlavné ke kratkodobému vyzkouSeni novych
materialti a ochran a k jejich vzajemnému porovnavani. Podle zptisobu provedeni miizeme

tyto zkousSky rozdélit na tti zékladni typy:

— korozni zkousky napodobujici skutecné podminky, kde jsou realizovany
vSechny faktory, ale jejich vybér a vhodna kombinace vyzaduje zna¢né znalosti

a zkusenosti;
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— zrychlené laboratorni zkousky, které poskytuji vysledky po kratké zkusebni
dobg, ale prepocitani ziskanych vysledka na dlouha obdobi je problematické;

— prabézné zkousky, které jsou zalozené na zkuSenostech a kvantitativnich
znalostech, diky kterym ziskavame nejrychlejSi poznatky o koroznim chovéani
a ochran¢ [37, 16].

U priabéznych koroznich testli se nehodnoti piimo viditelné zmény vzorkd, které
vznikly nésledkem korozniho testu, ale méfi se dand veli¢ina, ktera souvisi s procesem

degradace organickych natéri. Mezi tyto testy miZzeme zafadit:

— stanoveni pH vodnych vyluhu 10% suspenze pigmentt ¢i natérovych hmot;
— stanoveni rezistivity vodnych vyluht 10% suspenze pigmentd ¢i natérovych
hmot;
— gravimetrické stanoveni hmotnostnich ubytkt ocelovych plisku [14, 37].
Nejbéznéjsi metodou hodnoceni koroze kovi je gravimetrické stanoveni hmotnostnich
ubytkl ocelovych pliskii. Rychlost koroze kovu se vyjadiuje koroznim ubytkem hmotnosti
na jednotku plochy, kterd se vztahuje k jednotce ¢asu. Nejbéznéjsi jednotkou korozni
rychlosti je [g/m?-den], kterou lze pfepoéitat na jednotku rozmérovou [mm/rok], kterd ma
vyznam pro projektanty a konstruktéry zatizeni, protoze podle korozniho ubytku hmotnosti
materialu musi volit pfidavky proti korozi [37].
Na zaklad¢ vahovych ubytka ocelovych pliskl je mozné vypocitat nasledujici korozni
ukazatele:
— Korozni Ubytek hmotnosti na jednotku plochy, kde A m je sniZzeni hmotnosti
ocelového plisku [g]; S znaéi plochu ocelového plisku [cm?].
K, = Am-10*-S1[g -m™?]
— Korozni ubytek kovu, kde Kn je korozni Gbytek hmotnosti na jednotku plochy
[9-m]; D je hustota ocelového plechu [g-cm].
Ugp = K, 1073 - D71 [mm]

— Relativni korozni Gbytek hmotnosti, kde Kn je korozivni Ubytek hmotnosti na
jednotku plochy extraktu / suspenze pigmentu [g-m?]; Kmvoda) je korozivni

Ubytek hmotnosti na jednotku plochy v destilované vodé [g-m™].

X = Kpn- Km(voda)_1 - 100 [%]
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— Rychlost koroze v zavislosti na Ubytku hmotnosti za den, kde Kn je korozni

ubytek hmotnosti na jednotku plochy [g-m™]; t* je doba trvani zkousky [den].
vy = Ky t™1[g-m 2 -den1]

— Rychlost koroze v zavislosti na Ubytku hmotnosti za rok, Ur je korozni Ubytek
kovu [mm]; t je doba trvani zkousky [den] [37, 16].

v, = Uz 365t [mm-rok™1]

2.5.5.1 Zrychlené korozni zkousky

Dlouhodobé korozni zkousky v provoznich atmosferickych podminkach poskytuji
presné vysledky v disledku dlouhodobého ptsobeni korozni agresivity na exponované
vzorky. Vysledky téchto zkousek jsou ovSem dosazeny po dlouhé dobé expozice, coz mize
byt az nékolik let. Diky ¢asové naro¢nosti expozice byly vytvofeny zrychlené laboratorni
korozni zkousky, které vedly k ziskani rychlych vysledkti na ukor pfesnosti a shodé s

chovanim natéra vystavenych realnym podminkéam [38].

Zrychlené laboratorni zkouSky urychluji korozni procesy ptlisobici na exponované
vzorky, coz vede k rychlému vzniku koroznich zmén jak na kovovém podkladu, tak na
organickém povlaku. Testované vzorky jsou vystaveny konstantnim koroznim
a povétrnostnim podminkam. Konstantni proces je mozné ¢asteéné nahradit cyklickymi
koroznimi a povétrnostnimi testy, které maji piesnéjsi vyslednou hodnotu vzhledem
k venkovni expozici. Hlavnim rysem téchto zkousek je fakt, Ze k urychleni d&ju plisobicich
na testovany vzorek dochazi v pocateénim stadiu koroznich reakci. Korozni déje
probihajici pii provadéni zkousky by meély probihat pii nezménéném mechanismu

elektrochemické koroze [39].

Do zrychlenych laboratornich zkousek lze zafadit metody napodobujici piirodni
faktory, které maji hlavni a rozhodujici vliv na ochranné vlastnosti natérd, jejich degradaci
a rozsah koroze chranéného podkladu pomoci natéru. Pii zrychlenych laboratornich
zkouskach se zvySuje intenzita ucinku pfirozenych faktori tak, aby zmény prob¢hly za
kratsi dobu, nez je tomu pii atmosférickych koroznich zkouskach.

Jednim z faktoru je teplota, ktera ovliviiuje a urychluje chemické reakce, a tedy i korozi.
Teplota ovliviiuje rozpustnost plynt a téZ pohyblivost iontd. S Klesajici teplotou klesa
rozpustnost plynt, kdezto v rostouci teplotou roste pohyblivost iontd. Pokud je korozni

médium voda, 1ze zvySenim teploty na 36—40 °C urychlit korozni d&j [39].
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DalSim faktorem je koncentrace chemickych latek ve formé plynt a kapalin, kdy se
jednd o zvySeni oxidacni schopnosti roztoku ptiddnim malého mnozstvi oxidacniho ¢inidla.
Musi byt pfiddno takové mnozstvi, které neovlivni chemickou pasivaci kovu ¢i degradaci
pojiva. Jako oxida¢ni ¢inidlo lze pouzit oxid sifi¢ity SOz, ktery snadno difunduje do
natérového filmu. DalSi korozni sloZkou, kterd se vyskytuje v ptimoiskych oblastech, je
NaCl. Na zéaklad¢ obsahu soli v mofskych vodach, ktera ¢ini 0,5 hm. % az 3,9 hm. %, byl
experimentalné stanoven podil korozni slozky NaCl pro korozni zkouSky na hodnotu
3-5 hm. % [39, 40].

Dalsim faktorem je slunec¢ni zafeni. Povétrnostni zkousky se zamétuji na vyvoj zatfizeni
pro urychlenou povétrnost, tedy pro odolnost proti UV zafeni. U téchto zkouSek se
nevyuziva latek iontové povahy, ale uplatiiuje se UV zafeni nebo postiik vodou jako

degradacni proces.

DalSim faktorem je vlhkost. Adsorbovana vlhkost na povrchu natérového filmu pronika
difuzi, reaguje s vodorozpustnymi slozkami a zpiisobuje osmotickymi procesy osmotické
puchyie. Reakci s kovovym podkladem tvoii rozpustné soli Zeleza. Kondenzace vody na
povrchu organického povlaku ovliviiuje pomoci rozpusténého kysliku fotodegradacni
a chemické reakce. VIhkost se simuluje vodni sprchou, kondenzaci, mlhou nebo ponorem.
Degradacni plisobeni miize byt urychleno zvySenim poctu suchych a mokrych cykli,

zvySenim celkové doby ovlh¢eni, nebo sou¢asnym pusobenim vlhkosti a teploty [39].

2.5.6 Hodnoceni zmény barevnosti

Vizualni hodnoceni patii k nejjednodussim zplisobiim, které spociva ve srovnavani
vzorku se standardy. To je vSak siln¢ ovlivnéno zkuSenostmi pozorovatele nebo schopnosti
akomodace jeho oka, a proto se dava prednost objektivnimu hodnoceni barevnosti, které

nezavisi na schopnostech hodnotitele.

Lidské oko lze tedy nahradit pfistrojem, ktery je schopen detekovat barvu. Je tieba ale
zavést standardni podminky méfeni — definovat vlastnosti svételného zdroje (svétlo A, B,
C, D), specifikovat standardni podminky osvétleni a pozorovani (uspotadani 0°/45°, 45°/0°
nebo uspofadani s Ulbrichtovou integracni kouli 0°/d, d/0°), normovat vlastnosti
prumérného lidského oka (2° normélni pozorovatel ¢i 10° doplitkovy pozorovatel) a popsat
vyslednou barvu ¢iselné a soustiedit vSechny barvy do jednoho barevného prostoru [41].

v

Nejpouzivangjsi je trichromaticky systém CIE L*a*b*, tj. prostor stejnych barevnych
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diferenci. Barva je tedy popisovdna tiemi barevnymi soufadnicemi, kde soufadnice L”
odpovida jasu, a“ a b” vyjadfuji barevny ton. Celkova barevna diference (AE(;z) mezi

dvéma barvami je dana nasledujicim vztahem:

AEZp = [(AL)? + (Aa*)? + (Ab*)?]Y/?
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

3.1.1 Suroviny pro pripravu hydroxyapatitu

Tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého Ca(NOs)2-4H20

Nonahydrat dusi¢nanu hlinitého

AI(NO3)3-9H.0

Hexahydrat dusi¢nanu hofe¢natého Mg(NO3)2-6H20

Hexahydrat dusi¢nanu zine¢natého Zn(NO3)2-6H20

Dihydrogenfosfore¢nan amonny

Srovnavaci pigmenty

ZP-BS-M
ZP-10

Natérova zakladni hmota

Bakrylex primer antikor

(NH4)H2PO4

Zn3(PO4)2:2H20 + ZnO

Zn3(P0Og4)2:2H20 +
Zn3(PO4)2-4H20

vodoufeditelna NH bez

obsahu ant. pigmentu

3.1.2 Ostatni pouzité chemikalie

EDTA

Hydroxid sodny
Eirochromova ¢erit T
Ethanol

Aceton
Hexametylentetraamin
Kyselina chlorovodikova
Isopropanol
Triethanolamin

Chlorid amonny

[CH2N(CH2CO2H)2]2
NaOH
C20H12N307SNa
C2HeO

C3HeO

CeH12N4

HCI

C3HgO

CesH1sNOs

NH4CI
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Lachema, CR
Sigma Aldrich, DE
Lachner, CR
Lachema, CR

Lachema, CR

S.N.C.Z., Francie

Heubach, Némecko

BaL Teluria,s.r.o., CR

Penta Praha, CR

Penta Chrudim, CR

Lach-ner, s.r.o.,Neratovice, CR
Univerzita Pardubice
Univerzita Pardubice

Lach-ner, s.r.o.,Neratovice, CR
Lach-ner, s.r.o.,Neratovice, CR
Lach-ner, s.r.o.,Neratovice, CR
Lachema s.p. Brno, CR

Lachema a.s. Brno, CR



Dekahydrat difosfore¢nanu NasP.07-10H20
tetrasodného

Pufr pH 7
Pufr pH 9

Vodny roztok amonny NH3

3.1.3 Pouzita zarizeni

Kombinovany pH konduktometr InoLab
Spektrofotometr ColorQuest XE
Granulometr Mastersizer 2000 MU
Ultrazvukova lazen

Vertikalni difraktometr D8 Advance
Skenovaci elektronovy mikroskop JSM-5500 LV
Laboratorni vahy AM 500R

Laboratorni susarna Memmert UNB 500
Digitélni opticky mikroskop Dino-Lite Rack
Projekéni opticky mikroskop MP — 1326
Korozni testovaci komora Hydrotherm 519
Magneticky tloustkomér Surfix Easy
Difraktometr Miniflex 600

Nanaseci pravitko se $térbinou 100 pm

Bézné laboratorni vybaveni
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Penta Praha, CR

Penta Chrudim, CR
Penta Chrudim, CR

Penta Chrudim, CR

WTW, Némecko
HunterLab, USA

Malvern Instruments Ltd., VB
Bandelin, Némecko
Bruker AXS, SRN

JOEL, Japonsko

Polsko

Memmert, Némecko
AnMo Electronics, Taiwan
Polsko

Erichsen, Némecko
Phynix, Némecko

Rigaku, Japonsko



3.2 Chemicka analyza pocate¢nich surovin

Pro syntézu hydroxyapatitu byly pfipraveny roztoky pocateCnich surovin
(Ca(NO3)2:4H20, AI(NO3)3-9H.0, Mg(NO3)2:6H20, Zn(NO3)2-6H20, (NHs)H2PO4) o
koncentraci 1 mol/l. Pfesna koncentrace téchto roztoki byla stanovena pomoci

analytickych metod.

3.2.1 Stanoveni koncentrace vapniku

Stanoveni vapniku bylo provedeno chelatometrickou metodou. Byl piipraven roztok
chelatonu 11, resp. EDTA, pfesnym navazenim 4,653 g EDTA na analytickych vahéach.
Navazka byla pfevedena do 250 ml odmérné banky, rozpusténa v destilované vodé
a doplnéna po rysku. Jelikoz je chelaton III zakladni latka a byl navazen ptresné, nemusel
byt stanoven faktor. Jako indikator byla zvolena eirochromova Cern T, ktera byla
pfipravena navazenim 0,3046 g eirochromové Cerné T na piedvazkach a poté byla
rozpusténa v roztoku 25 ml propanolu a 15 ml triethanolaminu. Pro Gpravu pH byl pouZit
30% roztok hydroxidu sodného, ktery byl pfipraven navdZzenim 30 g NaOH
a rozpu$ténim v destilované vodé. Zkouska titrace na dusi¢nan vapenaty byla provedena
nasledovné: ze studeného zasobniho roztoku vapniku o koncentraci 1000 mg Ca/1000 ml
bylo odebrano 10 ml do titra¢ni banky, pomoci 30% roztoku hydroxidu sodného byla
upravena hodnota pH na 13, poté bylo ptidano 5 ml 50% roztoku triethanolaminu a cca 20
kapek indikatoru eirochromové cerné T. Roztok byl titrovan odmérnym roztokem

chelatonu IIT az do zmény z fialového zbarveni do modrého zbarveni.

3.2.2 Stanoveni koncentrace fosforu

Stanoveni fosforu bylo provedeno fotometrickou metodou. Fotometrické méfeni
obsahu fosforu je zaloZzeno na stanoveni koncentrace heteropolykyseliny, na kterou je
potiecba fosfor obsaZeny ve vzorku prevést. Stanoveni fosforu jako kyseliny
vanadatomolybdatofosforecné je rychld, spolehliva a jednoduchd metoda.
Orthofosfore¢nany reaguji v prostfedi mineralni kyseliny, napt. HCIOa, sionty VO3  a
Mo0O4% za vzniku Zluté kyseliny vanaddtomolybdatofosforeéné. Piiprava kalibra¢nich a
meétenych roztokt byla provedena nasledovné: do 50 ml odmérnych ban¢k bylo
odpipetovano 0,5; 1; 1,5; 2 a 2,5 ml standardniho roztoku fosforu. Poté bylo do kazde

odmérné banky piidano 5 ml roztoku A a 10 ml roztoku B. Roztok B byl pfipraven
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rozpusténim 1,17 g NHsVO3 v 150 ml horké vody a 35,2 g (NH4)sM07024-4H>0 v 500 ml
horké destilované vody. Oba roztoky byly smichany a za michani bylo piidano 20 ml
koncentrovaného NHs a objem byl doplnén destilovanou vodou na 1litr. Po piipravé
kalibra¢nich roztokd byl pfipraven slepy vzorek a objemy v baikach byly doplnény
destilovanou vodou na 50 ml a obsah byl ponechan 10 minut stat. Poté byly kalibra¢ni
roztoky prométeny spektrofotometricky. Jedna z predlozenych kyvet byla naplnéna slepym
vzorkem a druha byla naplnéna méfenym vzorkem. Do pfistroje byla vlozena kyveta
s méfenym vzorkem, tdhlem na ptfedni strané pfistroje byla zafazena do optické drahy a na

displeji byla odectena hodnota absorbance.

3.2.3 Stanoveni koncentrace zinku

Stanoveni zinku bylo provedeno chelatometrickou metodou. Zinek vytvari
s chelatonem 111 velmi stabilni komplex ve slabé kyselém prostiedi a 1ze jej tedy titrovat
piimo roztokem chelatonu I11 pii hodnoté pH cca 4. Ptiprava roztoku chelatonu Il byla jiz
popséna Vv kapitole 3.2.1 pfi stanoveni vapniku. Jako indikator se pii chelatometrickém
stanoveni zinku pouZiva nejcastéji xylenolova oranz v prostiedi urotropinu (upravuje pH
na hodnotu cca 4), ktera tvoii s kovy slabé vazané fialové zbarvené komplexy. Stanoveni
hmotnostniho obsahu zinku bylo provedeno nasledovné: do tii Erlenmeierovych ban¢k o
objemu 250 ml bylo odpipetovano 10 ml roztoku Zn(NOs)2-6H20, poté bylo piidano cca
100 ml destilované vody, byla pfidana xylenolova oranz jako indikator a pomoci
utrotropinu byla upravena hodnota pH, dokud roztoky nebyly zbarveny do fialova. Roztoky
byly poté piimo titrovany odmérnym roztokem chelatonu III z fialového do Zlutého

zbarveni.

v w7

3.2.4 Stanoveni koncentrace horéiku

Stanoveni hoic¢iku bylo provedeno chelatometrickou metodou. Hoic¢ik tvofi
s chelatonem III pomérné slaby komplex, a proto je titrovan v prostiedi amoniakalniho
tlumivého roztoku pii pH 9 az 10. K indikaci konce titrace je nejcastéji pouzivana
eirochromova ¢ern T. Stanoveni hoi¢iku bylo provedeno nasledovné: zroztoku
Mg(NO3)2-6H20 bylo odpipetovano 25 ml do titra¢ni baiky, poté byl roztok zfedén asi
100 ml destilované vody a byly pfidany 3 ml amoniakalniho pufru a nékolik kapek
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indikatoru eirochromové ¢erné T. Roztok byl titrovidn odmérnym roztokem chelatonu IIT

Z vinové ¢erveného do modrého zbarveni.

3.2.5 Stanoveni koncentrace hliniku

Stanoveni hliniku bylo provedeno gravimetrickou metodou. Stanoveni hliniku ve formé
Al;03 bylo provedeno nasledovné: do odmérné banky bylo odebrano 20 ml roztoku
AI(NO3)3-9H20, k tomu bylo pfidano 100 az 150 ml destilované vody a 0,6 g chloridu
amonného a nékolik kapek methylenové ¢ervené. Roztok byl zahiivan k varu a po kapkach
byl pfidavan amoniak, dokud se roztok nezbarvil Zlut¢ a zacala se objevovat srazenina. Po
usazeni srazeniny v odstavené kadince byl roztok nad srazeninou dekantovan a zfiltrovan
filtrem se Zlutou paskou a srazenina byla promyta horkym 2% roztokem dusi¢nanu
amonného, ktery byl pfipraven navazenim 2 g dusi¢nanu amonného do 1 | odmérné banky
a doplnénim destilovanou vodou po rysku. Poté byla sraZzenina pfevedena na filtr a
promyvana. Filtr byl po mirném vysuSeni spalen ve zvazeném porcelanovém kelimku,
ktery byl silné vyzihan do konstantni hmotnosti pii teploté 1200 °C po dobu 6 hodin a po
vychlazeni byl zvazen Al>Os.
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3.3 Syntéza a charakterizace hydroxyapatitu
3.3.1 Priprava hydroxyapatitu

Metodou sréZeni z dihydrogenfosforeénanu amonného a dusi¢nanu vapenatého byly
piipraveny vzorky hydroxyapatitu Cai10(POas)s(OH)2 ve tiech molarnich pomérech
Ca/P 1; 1,67 a 3, které byly studovany pii pH = 7 a pH = 12. Dale byly pfipraveny vzorky,
ve kterych &ast iontl Ca?* byla nahrazena hoi¢ikem, zinkem a hlinikem za vzniku slou¢enin
Cag,sMgo5(PO4)e(OH)z2; CagsZno,s(PO4)s(OH)2 a Cag 25Al05(PO4)s(OH)-.

V tabulce 3 je znazornén piehled vSech ptipravenych vzorki, véetné jejich syntéznich
podminek.

Tabulka 3: Piehled syntetizovanych vzorku a jejich syntéznich podminek

Vzorek Ca/P Rychlost [ml/min] pH
1 1 5 7
2 1,67 5 7
3 3 5 7
4 1 5 12
5 1,67 5 12
6 3 5 12
7 1 0,5 7
8 1,67 0,5 7
9 3 0,5 7

10 1 0,5 12
11 1,67 0,5 12
12 3 0,5 12

Syntéza hydroxyapatitu byla provedena v digestofi. Roztok dusi¢nanu vapenatého byl
zahfivan na teplotu 50-70 °C a pomoci automatického titratoru byl ptikapavan
dihydrogenfosforecnan amonny. Rychlost pfiddvani dihydrogenfosforecnan amonného
byla 0,5 a 5 ml/min. Aby byla udrzena hodnota pH 7 ¢i 12, byl pfidavan vodny roztok
amoniaku a b&hem celé syntézy byla kontrolovdna a méfena hodnota pH michaného
roztoku pH metrem. Smés byla michana po dobu 2 hodin a dale nasledovalo zrani po dobu
24 hodin. Dale byl pfipraveny vzorek zfiltrovan a promyvan destilovanou vodou do
neutralniho pH. Poté nésledovalo suseni v susarné pii teploté 80 °C po dobu 6 hodin. Po
vysuSeni byl pigment rozetien v tfeci achatové misce. Stejnym zpiisobem byly pfipraveny

i vzorky hydroxyapatitu dopované hoté¢ikem, zinkem a hlinikem.
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3.3.2 Rentgenova difrakcéni analyza pripravenych vzorki

Ptipravené pigmenty byly podrobeny rentgenové difrakéni analyze. Tato analyza byla
provedena jako servisni métfeni doc. Ing. L. BeneSem, CSc. na Katedie anorganickeé
technologie FChT Univerzity Pardubice vertikdlnim difraktometrem D8 Advance se
scintilaénim detektorem. Vzorky byly vystaveny Cu zafeni s vinovou délkou K1 = 0,15418
nm pro thly 20 <35 °, pro 20 > 35 ° Ke = 0,15405 nm. Byl pouzit sekundarni
monochromator, polomér goniometru byl 17 cm. Rozsah méfeni byl 10-50 ° 20 pii

nulovém pohybu vzorku. Polykrystalicky kiemen byl pouzit jako vnéjsi standard.

Piipravené vzorky a také produkty koroze byly téZ studovany difraktometrem
umisténém na Katedfe anorganické technologie FChT Univerzity Pardubice. Difraktometr
Miniflex 600 je vybaven 1 D detektorem z kiemikového pasu D/tex Ultra. Vzorky byly
vystaveny Cu zafeni (CuKj filtr). Data byla shirana kontinualnim sniménim v rozsahu
méfeni od 10 do 60 ° 20.

Velikost krystaliti byla vypoc¢tena na zakladé XRD difraktogramu z Sifky difrakéni
linie. Software Miniflex vyuZiva Sherrerovy rovnice a metody Hall (H) a Halder-Wagner
(HW) pro uréeni velikosti krystaliti a mikropnuti. Pro vypocet bylo pouzito grafické
znazornéni linearnich vztaht PcosO vs. sin@ v Hallové grafu a B/tan6? vs. B/tanf-sind v

Halder-Wagnerové grafu. Pfispévky instrumentalnich rozsifeni byly zanedbany.

3.3.3 Meéfeni vzhledu vzorki optickym mikroskopem
Pii syntéze pigmenta (vzorky 1-12) byly odebirdny kapky suspenze béhem srazeni i po
skonéeni a také po zrani, které byly vyhodnoceny optickym mikroskopem.

Déle byly na digitalnim optickém mikroskopu analyzovany ocelové plisky s produkty

koroze, korozni natéry a vzhled ocelovych plechli po zrychlené korozni zkousSce.

3.3.4 Meéfeni vhledu a mikrostruktury pripravenych vzorka metodou
SEM

Ptipravené pigmenty byly pozorovany skenovacim elektronovym mikroskopem. Tato
analyza byla provedena Ing. Veronikou Podzemnou, Ph.D. na pracovisti CEMNAT

Univerzity Pardubice. Elektronovy mikroskop je vybaveny analyzatorem IXRF Systems a
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detektorem Gresham Sirius 10, Joel Inc., USA. Vysledny obraz pigmenti byl tvoien

pomoci sekundarniho signalu — odrazenych nebo sekundarnich elektront.

3.3.5 Meéreni velikosti ¢astic pripravenych pigmenti

Piipravené pigmenty byly po vysusSeni v susarné a po jejich zchladnuti rozetfeny v treci
achatové misce. Méfeni distribuce velikosti ¢astic bylo provedeno piistrojem Mastersizer
2000 MU. Jedna se o velice kompaktni a integrovany laserovy méfici systém pro analyzu
velikosti ¢astic. Tento pfistroj vyuzivd rozptylu dopadajiciho svétla na cEasticich
a umoznuje vyhodnotit méfeny signal na zakladé Fraunhoferova ohybu nebo Mieho
rozptylu. Velikost ¢astic je vyhodnocovana pomoci tzv. ¢erveného svétla, coz je He-Ne
laser s vinovou delkou 633 nm a pomoci tzv. modrého svétla, coz je zdroj svétla o vinové
délce 466 nm. Rozptylené svétlo je béhem métfeni snimano pred méftici celou a za métici
celou, coz umoziuje méfit velikost Castic v rozsahu 0,02-2000 um. Pfistroj je vybaven
ultrazvukovou michackou a peristaltickym Cerpadlem, ¢imz umoznuje dispergaci vzorku
jak pfed méfenim, tak i béhem méfeni [34].

Pro vlastni méfeni byly pfipraveny nasledujici disperze: do 800 ml destilované vody
bylo pfidano 4,8 ml NasP>07:10H.0O o0 koncentraci 3 g/l a vzorek hydroxyapatitu
vV mnozstvi cca 0,1 g. Pfesné mnozstvi HAP bylo vyhodnoceno dle ukazatele na piistroji.
Tato suspenze byla dispergovana po dobu 2 minut v ultrazvukové 1azni. Poté nasledovalo
méfeni pristrojem ve 3 cyklech. Signal byl vyhodnocen na zakladé Mieho rozptylu a byly

ziskany hodnoty dio, dso, dgo a distribu¢ni kiivky.

3.3.6 Predbézné korozni testy
3.3.6.1 Stanoveni pH vodnych vyluhii pigmenti a mérného odporu

U neptimych koroznich testl se nehodnoti ptimo viditelné zmény vzorkd, které vznikly
nasledkem korozniho testu, ale méfi se veli¢iny, které souvisi s procesem degradace
organickych natéru, napiiklad elektricky odpor ¢i pH vzorku [13, 35].

Vodny vyluh pigmentu byl pfipraven z 5 g ptisluSného pigmentu, ktery byl navazen
s presnosti na 0,01 g a 45 ml redestilované vody ve sklenéné uzaviratelné lahvicce.
V pravidelnych ¢asovych intervalech po 1, 7, 14, 21 a 28 dnech byla proméiena vodivost
a pH této 10 hm. % suspenze a byl proméien i vzorek obsahujici pouze 50 ml redestilované

vody.
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Pro méfeni pH roztoku byla pouzita sklenénd elektroda. Méfeni bylo provedeno
kombinovanym pH metrem, ktery byl pied vlastnim méfenim zkalibrovan dle navodu. Poté
byla sklenéna elektroda ponotfena do sklenéné lahvicky s pigmentovym vyluhem a po

ustaleni byla odectena hodnota pH.

Mg¢feni vodivosti bylo provedeno konduktometricky. Do lahvicky s pigmentovym
vyluhem byla ponofena méfici konduktometricka cela kombinovaného konduktometru a
po ustaleni byla odectena hodnota mérné vodivosti, resp. konduktivity, jeZ je pfevracenou

hodnotou mérného odporu.

3.3.6.2 Stanoveni koroznich ubytku

VWV wew

Nejbéznéjsi metodou hodnoceni koroze kovii je gravimetrické stanoveni hmotnostnich
ubytkl ocelovych pliskd [35]. Citlivost metody vzriista s dobou expozice a se vzristajicim
pomérem povrchu vzorku k jeho hmotnosti. Timto zpiisobem se uréuje ¢asova zavislost

koroznich ubytk.

Stanoveni koroznich ubytkti ve vodnych pigmentovych vyluzich byla nésledujici
operace po méieni pH a mérného odporu téchto vyluhti. Ocelové plisky o rozmérech
2 X 2x 0,09 cm byly zméfeny posuvnym métitkem s presnosti na 0,001 cm. Po ocisténi
ethanolem a nasledn¢ acetonem a vysuSeni v susarné byly zvdZeny na analytickych vahach
s piesnosti na 0,0001 g. Poté byly vlozeny do sklenénych lahvi¢ek s 10 hm. % suspenzi
pigmentu v redestilované vode¢. V pravidelnych intervalech po 1, 7, 14, 21 a 28 dnech byla
proméiena hodnota pH a mérmé vodivosti. Po 95 dnech byly ocelové plisky vyjmuty
z pigmentové suspenze a ponoieny do roztoku 20% HCI s ptidavkem urotropinu po dobu
15 minut z divodu odstranéni koroznich zplodin z povrchu ocelovych pliski. Poté byly
ocelové plisky ocistény destilovanou vodou, acetonem a vlozeny do susarny na vysuseni.
Po vyjmuti ze susarny a po zchladnuti byly oceloveé plisky zvaZeny na analytickych vahach

S ptesnosti na 0,0001 g.

Z namétenych hodnot byly vypocteny ukazatele plo$né rovnomérné koroze.
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3.3.7 Zrychlené korozni testy
3.3.7.1 Priprava pigmentovych natéri

Aby bylo mozZzné vyhodnotit vykonnost antikoroznich pigmenti v provoznich
podminkéach, byly ptipraveny antikorozni natérové hmoty, které byly pozdéji aplikovany
na ocelové podklady (cca 22 cm x 5 cm x 0,1 cm) a testovany ve zkuSebni korozni komote
(periodické za mokra a za sucha, kondenzovana voda/SO>). Pigmenty byly dispergovany
v alkydovém zéakladnim pojivu dle receptury poskytnuté dodavatelem natérovych hmot
(Bakrylex).

3.3.7.2 Meéreni tloust'’ky kryciho pigmentového natéru

Tloustka vysuSenych natérti byla kontrolovana za pouZiti tloustkoméru pro natéry.
Standardni odchylka tloustky natéru se pohybovala v rozmezi 10-20 pum pro kazdy vzorek.
Pro kazdy test byla primérna odchylka tloustky povrchové vrstvy mezi testovanymi

vzorky cca = 10 pm.

3.3.7.3 Podminky koroznich zkouSek pFripravenych pigmentu

Zkouska byla provedena na kondenzaci vody s piidavkem SO plynu za pouZiti
testovaci korozni komory Hydrotherm 519 za néasledujicich podminek: 100 % vlhkost,
38 °C, 0,2 nebo 1 dm3 SO, 8 h, suseni pres noc. Doba trvani této zkousky byla zvolena

individualng, v zavislosti na pozorovaném stupni korozniho poskozeni povlakt (natéru).

3.3.7.4 Vyhodnoceni degradace pigmentovych natéri

Vyhodnoceni degradace natéra bylo provedeno s ohledem na stupen prorezavéni,
stupenn puchyikovani, stupenn praskani a stupei odlupovani. Nasledné byly natéry
odstranény za pouziti roztoku hydroxidu sodného (30 hm. %) a byly vyhodnoceny stupné
delaminace a koroze v okoli fezu a na povrchu oceli. Stupen prorezavéni je definovan jako
procento z celkové plochy zkorodovanych skvrn na povrchu povlaku. Stupen puchyikovani
byl hodnocen na zakladé prumérné hustoty nejtypictéjsich puchyit. Stupen praskani byl
hodnocen na zakladé¢ pramérné hustoty prasklin, které maji nejvétsi rozmér mezi
ptevazujicimi prasklinami v zavislosti na jejich §ifce a hloubce. Odloupavani a delaminace

natérii nebyly u vzorkl pozorovany. Koroze v okoli fezu je definovana v jednotkach
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milimetrt a odpovida maximalni $ifce okolni koroze, ktera je ptitomna minimaln¢é v 6
mistech rovnomérné rozloZzenych podél fezu. Koroze na zacatku a konci fezu byla
ignorovana. Koroze na povrchu oceli je definovana jako procentudlni podil z celkové

povrchové plochy zrezivélé oceli.

3.3.7.5 Meéreni zmény barevnosti natéri

Méieni barevnosti natérti bylo provedeno pomoci spektrofotometru ColorQuest XE,

ktery poskytuje hodnoty spektralnich dat i trichromatickych hodnot.

Meéfici otvor u spektrofotometru ColorQuest XE ma primér 16 mm a geometrie méfeni
je d/8°, coz znamena, ze méteny vzorek je difizné osvétlovan a pozorovan po uhlem
nepifesahujicim 8° od kolmice. Jako smluvni bilé¢ svétlo je vyuzivano mezindrodné
doporu¢ené normalizované denni svétlo pod oznaenim D65. Déale ma ColorQuest XE
k dispozici hodnoty jak pro 2° normalniho pozorovatele, tak i pro dopliikového 10°
pozorovatele, ktery byl pro tato méteni vyuzivan. Barva je vyhodnocovana v barevném
prostoru CIE L*a*b* (1976).

Po zaruceni spravnosti méteni je nutné ColorQuest XE pied kazdym méfenim
zkalibrovat. Jako standard byla pouZzita bila kachle (bily standard), ktera je dodavana
vyrobcem s cejchovanymi hodnotami trichromatickych slozek X, Y, Z (X = 80,21;
Y =85,07; Z = 89,63 pro podminky méfeni D65/10°) a dale také svételna past (Cerné
téleso).

Pfi vlastnim méteni vzorka je nutné se presvédcit, zda zdbeérova plocha ColorQuestu
XE je rovnobézna s plochou vzorku. Kazdy vzorek byl proméfovan tiikrat, pricemz
z téchto hodnot barevnych soufadnic L*, a*, b* byly pfistrojem vypocteny primérné

barevné soutradnice L*, a*, b* [34].
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4 Vysledky a diskuze
4.1 Vliv podminek syntézy na tvorbu hydroxyapatitu

Celkem bylo pfipraveno 12 vzorki za riznych syntéznich podminek (viz kapitola 3.3.1
v tabulce 3).

4.1.1 Vysledky pozorovéani optickym mikroskopem

Optickym mikroskopem byly pozorovany vSechny pfipravené pigmenty. Aby bylo
mozné sledovat zménu morfologie vzorki vlivem starnuti byly vzorky prométeny ihned
po vysrazeni, poté za 2 hodiny a za 24 hodin po zrani. Na obrazku 12 Ize pozorovat
standardni vzhled vzorkt 3 a 5 zmétenych pfimo po vysrdZeni. Na obrazku 13 je uveden
standardni vzhled vzorkti 2 a 7 zméfenych pfimo po vysrazeni. Na vSech obrazcich jsou
viditelné aglomerované krystality rozdilného tvaru a velikosti.

Obrézek 12: Standardni vzhled vzorku 3 a 5 zméfenych pfimo po vysraZeni pomoci
digitalniho mikroskopu znacky Dino — Lite Rack — MS34B

Obrézek 13: Standardni vzhled vzorku 2 a 7 zméfenych pfimo po vysraZeni pomoci
projekéniho mikroskopu znacky MP — 1326 (zvétSeni mikroskopu: x 20; vétsi dilky na
Skale: 143 um)
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U nekterych vzorku se objevily viditelné individualni krystaly. Pro srovnani byly
vybrany vzorky 3, 8 a 11, u kterych byly optickym mikroskopem pozorovany
nejzajimavéjsi tvary krystald, viz obrazky 14, 15, 16, jez zobrazuji standardni vzhled
vzorki pied zranim. Po zrani tyto krystaly nebyly viditelné.

Obrézek 14: Standardni vzhled vzorku 3 pied zranim. (Ca/P = 3; pH="7; v =5 ml/min;
zvétSeni mikroskopu: x 20; vétsi dilky na skale: 143 pum)

Obréazek 15: Standardni vzhled vzorku 8 pied zranim. (Ca/P = 1,67; pH = 7; v =
0,5 ml/min; zvétSeni mikroskopu: x 20; vétsi dilky na skale: 143 um)

Obréazek 16: Standardni vzhled vzorku 11 pied zranim. (Ca/P = 1,67; pH = 12; v =
0,5 ml/min; zvétSeni mikroskopu: x 20; vétsi dilky na skale: 143 um)
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U mnoho vzorkll po zrani byly prokdzany aglomeraty, které jsou viditelné na obrazku

17.

Obrézek 17: Standardni vzhled vzorka 3 a 5 po zrani

4.1.2 Vysledky méreni distribuce velikosti ¢astic hydroxyapatita

Meéfeni distribuce velikosti ¢astic vzorkd bylo provadéno po 24 hodinovém zrani
po pouZiti ultrazvuku na pfistroji Mastersizer 2000 MU. Vyhodnoceni signélu bylo
provedeno pomoci Mieho rozptylu a byly ziskany distribuéni kiivky a hodnoty d1o, dso, doo
a rozpéti distribuce. Obrazek 18 ukazuje distribuéni kiivky vsech vzorkd (1-12). Sitka

distribuce se pohybuje v rozmezi velikosti ¢astic od 0,3 do 300 pm.
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b1 1 10 100 300
Particle Size (pm)
—HAp-1 —HAp-3 —HAp-5 —HAp-7 —HAp-9 Hap-11
—HAp-2 —HAp-4 —HAp-6 —HAp-8  —HAp-10 —HAp-12

Obrézek 18: Distribuéni kiivky vzorkt 1-12

V tabulce 4 jsou uvedeny hodnoty velikosti ¢astic d1o, dso, deo a rozpéti distribuce vSech
proméfenych vzorki. Pro vSechny vzorky se hodnota dio pohybuje v rozmezi velikosti

¢astic od 0,8 do 6,3 um, hodnota dso se pohybuje v rozmezi velikosti ¢astic od 1,8 do 16,4
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pum, hodnota doo se pohybuje v rozmezi velikosti ¢astic od 3,6 do 64,7 pm a rozpéti
distribuce vsech analyzovanych vzorkt se pohybuje v rozmezi velikosti ¢astic od 1,45 do

4,66 pm.

Ziskané vysledky poskytuji velikost aglomerat a ne tedy realnou velikost krystalt.
Nebyly nalezeny Zadné trendy ve smyslu zavislosti rychlosti srazeni a pH na velikost
aglomeratti. Urcita zavislost byla prokdazana mezi vzajemnym pomérem Ca/P a stiedni
hodnotou dso a rozpétim. Pii poméru Ca/P = 1 byly témét vzdy ziskany aglomeraty
S nejvyssim rozpétim, sitkou distribuce a hodnotou dso (7,2-19,5 pm). Naopak pii poméru

Ca/P = 1,67 byly vzdy ziskany nizsi hodnoty dso (1,8-7,7 um).

Tabulka 4: Distribuce velikosti ¢astic vSech vzorku

Velikost ¢astic

Vzorek dio dso deo rozpéti

[m] [1m] [um] [1m]
1 5,81 12,53 34,26 2,27
2 2,72 7,13 15,79 1,83
3 5,21 13,06 30,81 1,96
4 5,49 16,37 64,77 3,62
5 3,10 7,69 17,08 1,82
6 1,55 3,37 9,14 2,25
7 3,44 7,20 13,98 1,46
8 0,79 1,78 3,62 1,58
9 4,59 9,19 17,96 1,45
10 6,22 19,47 59,05 2,71
11 1,22 3,04 15,39 4,66
12 1,64 3,26 7,12 1,68

4.1.3 Vysledky XRD analyzy vzorki hydroxyapatitu

Fazové sloZeni vzorkt bylo uréeno na zakladé XRD analyzy. Po proméfeni vSech
ptipravenych vzorkt difraktometrem byly identifikovany 2 rozdilné struktury
hydroxyapatitu, a to monoklinicka a hexagonalni. Obrazek 19 ukazuje difraktogram vzorku
1, jez obsahuje difrakéni linie hydroxyapatitu Cai0(PO4)s(OH)2 s nasledujicimi parametry:
hexagonalni krystalicky systém; prostorova skupina P63/m. Obrazek 20 ukazuje
difraktogram vzorku 2 a linie hydroxyapatitu Caio(PO4)s(OH)2 s nasledujicimi parametry:
monoklinicky krystalicky systém; prostorova skupina P2i/b. XRD profily obou struktur

jsou téméft identické, to znamena, ze obé& krystalické struktury jsou si velmi podobné.
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Z tohoto duvodu je velmi obtizné spravné rozpoznat tyto struktury z XRD profili

prométfenych vzorki. Uvedené strukturni typy hydroxyapatitu byly vybrany na zakladé

v v

Viorek 1

w=  hydroxyapatite
Ca;;{PO;In{DHh
01-074-9780

I..l-._ € L T - 11 .i..l..,l. b - ldl.IrII_.I-I.. R .- I.I.L.II.L L1 1rml .L|
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Obrézek 19: Difraktogram vzorku 1 skl&dajici se z hexagonalniho hydroxyapatitu

Vzorek 2

== hydroxyapatite
Calo(PO4)5(OH)2
076-0694

11 1
I
10 20 30 40 50 60
2-theta (deg)

Obrazek 20: Difraktogram vzorku 2 skladajici se z monoklinického hydroxyapatitu

Velikost krystalitti byla vypoétena z difraktogramu na zakladé sitky difrakéni linie za
pouZiti Sherrerovy rovnice, Williamson—Hall (WH) a Halder-Wagner (HW) metody.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 5.
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Tabulka 5: Velikost krystaliti ptipravenych vzorka hydroxyapatitu.

Velikost krystalitu podle Velikost krystalitu Velikost krystalitu podle
Sherrerovy rovnice podle H-W metody Hall metody
HAP Vellkost[g]rystalltu Velikost krystalitu [A] kr%(:zlillli(t?ft[,&] Mlk[roz)rinutl

1 65— 284 70,3 (17) 64 (12) -0,6

2 59 — 255 104 (5) 93 (27) -0,3

3 66,8 — 280 74 (5) 85 (34) 0

4 51-180 70 (5) 78 (23) 0,2

5 62,2 - 161 53 (4) 90 (57) 0,5

6 72 — 256 62,7 (11) 67 (12) -0,7

7 89 - 314 107,5 (13) 107 (13) -0,32

8 85— 296 74,6 (17) 89 (16) -0,3

9 80,6 — 303 73,1 (11) 88 (16) -0,3
10 52,4 - 166,2 66 (5) 68 (18) 0

11 67,8 -191 55,7 (18) 82 (24) 0,1
12 64,1 — 225 67 (3) 61 (17) -0,9

Z tabulky 5 je zfejmé, ze podle Sherrerovy rovnice se velikost krystaliti hydroxyapatitu
pohybuje vrozmezi od 51 do 314 A, podle H-W metody se velikost krystaliti
hydroxyapatitu pohybuje v rozmezi od 53 do 108 A s lehkymi odchylkami a podle Hall
metody se velikost krystalitti pohybuje v rozmezi od 61 do 107 A s lehkymi odchylkami.
Pouzité metody prokéazaly pfiblizné¢ stejny vysledek v nanokrystalickém rozmeéru. Pii
srovnani obou metod vyplyva, ze rozpéti velikosti krystalitt je témét shodné, ale jejich
mikropnuti se lisi, protoZze u H-W metody bylo mikropnuti nulové a u Hall metody byly
prokazany mikropnuti v rozmezi od -0,9 do 0,2 %. Velky rozdil ve velikosti krystalitd
vypocteny podle Sherrerovy rovnice muze byt vysvétlen velkym rozdilem mezi tloustkou,

Sitkou a délkou krystalu.

414 Vysledky méfieni hydroxyapatita skenovacim elektronovym
mikroskopem (SEM)

M¢teni pomoci SEM bylo provedeno po vysuSeni a rozmélnéni vzorkd. Pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu byly prométeny jen nékteré vzorky (1-6, 8, 11),
aby bylo mozné sledovat vliv podminek syntézy na tvar a velikost krystalt.. Nejzajimavéjsi
vysledky poskytly vzorky 1-3, 8 pii pH = 7 a vzorek 5 pii pH = 12. Pomoci této metody
byl sledovan vliv riznych poméra Ca/P (vzorky 1-3), pH (vzorky 2 a 5) a rychlosti sraZeni

(vzorky 2 a 8) na morfologii vzorkd.
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Pro ukédzku vlivu poméru Ca/P na tvar ¢astic byly porovnany vzorky 1, 2 a 3. Tyto
vzorky byly syntetizovany pti rizném poméru Ca/P, ale pii stejné rychlosti srazeni (0,5
ml/min) a stejném pH (7). Bylo zjisténo, Ze pomér Ca/P ma vliv na velikost a tvar ¢astic.
Obrazek 21 ukazuje a zaroven porovnava vzorek 1 pii poméru Ca/P = 1 obsahujici
jehlicovité tvary se vzorkem 2 (Ca/P = 1,67), kde Ize vidét tabularni desky a vzorkem 3

(Ca/P = 3), jenz obsahuje rizné jehlicovité tvary, tabularni desky a objemné Gtvary.

Pro ukazku vlivu pH na morfologii ¢astic byly porovnany vzorky 2 a 5 (obrazek 21),
které byly syntetizovany pii rizném poméru pH, ale stejném poméru Ca/P (1,67) a rychlosti
srazeni (0,5 ml/min). Z obrazku 21 je ziejmé, ze Castice vzorku 2 pii pH = 7 jsou vétsi
tabularni desky, ¢astice u vzorku 5 pii pH = 12 jsou objemnéj$i a mensi.

Vliv rychlosti srdZeni na tvar ¢astic ukazuje také obrazek 21. Vzorky 2 a8 byly
piipraveny pii rizné rychlosti srazeni, ale stejném poméru Ca/P (1,67) a stejném pH (7).

Rychlost srdZeni neprokazala Zadny vliv na tvar ¢astice.
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Rozligeni

H 30 000 50 000 100 000

Obréazek 21: Porovnani vzorkt 1, 2, 3, 5 a 8 pfi riznych rozliseni mikroskopu (x 30
000; x 50 000; x 100 000)
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Na zéaklad¢ analyzy vzorku (1-3, 5 a 8) SEM byly také vyhodnoceny velikosti krystalitt
a byly porovnény s vysledy z XRD analyzy. Tabulka 6 ukazuje velikost krystalti ur¢enou

na zakladé snimku ze skenovaciho elektronového mikroskopu pii rozliseni x 100 000.

Tabulka 6: Velikost krystali hodnocenou na zakladé snimkd ze SEM (rozliSeni

x 100 000)
Max. 2 Max. 2 s ver
Vzorek  Sitka Sifka délka  délka Ma"'[rt]‘r‘;‘]‘“ ka @ t'[%‘:]f‘]ﬁ ka Tvar
[nm] [nm]  [nm] [nm]
1 <24 ~10 <185 @ ~60 <24 ~10 jehlicovité tvary
2 <240 ~120 <240 ~120 <20 ~10 tabularni desky
jehlicovité tvary,
3 <50 ~25 <80 ~ 40 <10 ~5 tabularni
desky, objemné Gtvary
4 <50 ~20 <50 ~20 <50 ~20 objemné Utvary
5 <50 ~20 <60 ~25 <50 ~20 objemné Gtvary
6 <200 ~100 <200 ~120 <25 ~15 tabularni desky
8 <240 ~140 <240 ~140 <20 ~10 tabularni desky
jehlicovité tvary,
11 <100 ~50 <200 ~100 <20 ~10 tabularni

desky, objemné Utvary

Z porovnani vysledku velikosti krystala ziskanych na zakladé snimka z elektronového
mikroskopu a z analyzy XRD bylo zjisténo, Ze minimalni rozméry, které jsou viditelné
v tabulce 6 jsou srovnatelné s maximalnimi rozméry podle analyzy XRD (tabulka 5).
Vseobecné analyza SEM ukazuje vétsi velikost krystalu. Tento jev miZe byt vysvétlen tak,
Ze pro analyzu maximalni velikosti krystalu byly vybrany nejvétsi Castice, které jsou
viditelné na SEM obrazcich, ale pfispévek téchto nejvétsich castic do primérné hodnoty
velikosti krystalu, které jsou vypocitdny podle XRD analyzy, jsou malé. Dale tento jev
muze byt vysvétlen tak, ze nejvétsi krystaly, které jsou viditelné na SEM obrazcich, se

skladaji z mensich krystalitt.

Na zaklad¢é vysledkt z dosavadnich analyz lze dospét k zavéru, Ze pouzité syntézni
podminky jsou vhodné pro tvorbu krystalického hydroxyapatitu. Pti téchto syntéznich
podminkach dochazi k vytvofeni nanokrystalickych vzorkd. Velikost a tvar krystalitl
zavisi na poméru Ca/P a pH a nezavisi na rychlosti srazeni. Z tohoto divodu byly vzorky

1, 2, 3 a 5 vybrany pro dalsi vyzkum, ktery byl zaméten na ptipravu antikoroznich pigmetu.
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4.2 Vliv Mg*, Zn%, AP** na tvorbu a vlastnosti hydroxyapatitu

Na zakladé vysledku, které jsou shrnuty v kapitole 4.1.6, byly vybrany pro dopovani
ionty hotéiku, zinku a hliniku vzorky 1, 2, 3 a 5. V tabulce 7 je znazornén ptehled
pripravenych vzorkd vcetné jejich syntéznich podminek. Celkem bylo pfipraveno 12
vzorkt s obsahem 0,5 molu vneseného prvku za riznych syntéznich podminek. Vzorky
s oznagenim 1 byly substituovany ionty Mg?*, Zn** a AI** pti poméru (Ca+M)/P =1 pro M
= Mg? a Zn?** a 0,975 pro M = AI®¥*, pfi rychlosti sraZeni dihydrogenfosfore¢nanem
amonnym 2 ml/min a pti pH = 7. Vzorky s oznacenim 2 byly substituovany ionty Mg?* a
Zn?* pti poméru (Ca+M)/P = 1,67 a 1,625 pro ionty AI¥*, pfi rychlosti srazeni
dihydrogenfosfore¢nanem amonnym 2 ml/min a pii pH = 7. Vzorky s ozna¢enim 3 byly
upraveny ionty Mg?* a Zn?* pii poméru (Ca+M)/P = 3 a 2,96 pro ionty AI** za stejnych
podminek srazeni. V ptipadé vzorkt s ozna¢enim 5 byl zvolen pomér (Ca+M)/P = 1,67 pro

ionty Mg?* a Zn?* a 1,625 pro ionty AI**, pfi stejné rychlosti sraZeni, ale pti pH = 12.

Tabulka 7: Piehled syntetizovanych dopovanych vzorkii prvky Mg, Zn a Al a jejich
syntéznich podminek

Vzorek Chemicky vzorec (Ca+M)/P Rychlost [ml/min] pH
1-Mg CagsMgo,5(PO4)s(OH): 1 2 7
1-Zn Cag5Zno,5(PO4)s(OH)2 1 2 7
1-Al Cag 25Alo5(PO4)s(OH)2 0,975 2 7
2-Mg  CagsMgo,5(PO4)s(OH)2 1,67 2 7
2-Zn Cag;5Zno,5(P0O4)s(OH)2 1,67 2 7
2-Al Cag25Al05(PO4)s(OH)2 1,625 2 7
3-Mg  Cag5Mgo5(PO4)s(OH)2 3 2 7
3-Zn Cag,5Zno,5(PO4)s(OH): 3 2 7
3-Al Cag25Al05(PO4)s(OH)2 2,96 2 7
5-Mg Cag sMgo,5(PO4)s(OH): 1,67 2 12
5-Zn Cag,5Zno,5(P0O4)s(OH): 1,67 2 12
5-Al Cag 25Alo5(PO4)s(OH)2 1,625 2 12
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4.2.1 Vysledky pozorovani modifikovanych hydroxyapatitia optickym
mikroskopem

Optickym mikroskopem byly proméieny vSechny piipravené vzorky, v nichZ byla ¢ast
iontd Ca®" substituovana ionty Mg?*, Zn?* nebo AI**. Aby bylo mozné sledovat, jak se
morfologie vzorki zménila vlivem starnuti, vzorky byly proméfeny ihned po vysrazeni a
dale za 24 hodin po zrani. Na obrazku 22 jsou uvedeny vzorky 1 zméiené pfimo po
vysrazeni. Na obrazcich Ize pozorovat aglomeraty s rozdilnou velikosti a tvarem, stejné

jako u vétsiny nemodifikovanych HAP.

vysrazeni

Na obrazku 23 je zaznamenan standardni vzhled vzorka 1 zméfenych po 24 hodinovém

zrani.
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Obrézek 23: Standardni vzhled vzorka 1-Mg; 1-Zn a 1-Al zméfenych po 24 hodinovém
zrani

Pii porovnani obrazki 22 a 23 je ziejmé, Ze upravené vzorky, které byly proméfeny
ihned po vysrdzZeni a i po 24 hodinovém zrani obsahuji aglomeraty, které jsou viditelné na
obou obrazcich.
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4.2.2 Granulometrické sloZeni modifikovanych vzorka hydroxyapatitu

Méfeni velikosti ¢astic upravenych vzorkd HAP bylo provadéno po 24 hodinovém zrani
po pouZiti ultrazvuku na piistroji Mastersizer 2000 MU. Na obrazku 24 jsou shrnuty
objemové distribuéni kiivky vzorki 1. Z distribu¢nich kiivek je patrné, ze vzorek
nemodifikovaného hydroxyapatitu ma distribu¢ni kiivku posunutou k nizsim hodnotam
v porovnani s modifikovanymi HAP. Nejvyssi stiedni hodnotu dso prokazal vzorek
hydroxyapatitu upraveny ionty Mg?* (viz tabulka 8).
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Obrézek 24: Distribuéni kiivky vzorku 1 dopovaného prvky hot¢iku, zinku a hliniku

Distribu¢ni k¥ivky vzorku 2 jsou uvedeny na obrazku 25. Z obrazku je ziejmé, Ze

velikosti &astic dso je Niz8i nez 10 pm, zatimco vneseni iontd Mg?*, Zn?* a AI** vedlo ke

zvySeni hodnoty dso na 10-20 pm.
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Obrézek 25: Distribuéni kiivky vzorku 2 dopovaného prvky hoi¢iku, zinku a hliniku
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Distribuéni kiivky vSech vzorkii 3 jsou téméf srovnatelné, presto vzorek 3 upraveny

Vv

ionty Zn?* vykazuje nejvy3si hodnotu dso (viz obrazek 26, tabulka 8).
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Obrézek 26: Distribu¢ni kiivky vzorku 3 dopovaného prvky hoi¢iku, zinku a hliniku

Vzorky 5 jez byly ptipraveny pii pH=12 poskytuji vyrazné §irsi distribucni kiivky (viz

v v

obrazek 27). Vzorek ¢istého hydroxyapatitu poskytl nejniz$i hodnotu dso a také nejnizsi

Vv

Sitku distribuce. Naopak nejvyssi hodnota dso, stejn€ jako hodnoty dio a doo, byla zmétena
u vzorku obsahujici ionty AP*.
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Obrézek 27: Distribu¢ni kiivky vzorku 5 dopovaného prvky hoi¢iku, zinku a hliniku

Z tabulky 8 dale vyplynulo, Ze v ptipadé modifikovanych vzorkt ionty Mg?* existuje
souvislost mezi pomérem (Cat+M)/P a stfednimi hodnotami velikosti cCastic, resp.

aglomerati. Se zvySujicim se pomérem dochéazi ke snizovani stfednich hodnot.
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Tabulka 8: Distribuce velikosti ¢astic dopovanych vzorkt

Velikost ¢astic

Vzorek dso [um] dso[Lm] doo[Lm] rozpéti [um]
1-Mg 13.72 2515 4267 1.23
1-Zn 5,61 14,25 29,27 1,66
1-Al 7,62 15,89 28,97 1,34
2-Mg 7,50 16,00 20.08 1.40
2-7n 6,53 14,04 26,07 1,39
2-Al 751 17,49 38,37 176
3-Mg 4,96 11,67 23.49 1,59
3-7n 8,49 17,24 32,26 1,38
3-Al 4,86 13,18 29,09 1,84
5-Mg 6.55 15,56 45.73 252
5-7n 6.41 15,70 42,01 227
5-Al 9,48 20,42 54,01 218

4.2.3 Studium fazového sloZeni upravenych vzorku hydroxyapatitu

Vzorky byly analyzovany po sueni a mleti pomoci XRD analyzy. Vétsina vzorka
vykazovala jednofazové sloZzeni HAP. Bylo rozpozndno 6 hexagonélnich a 3
monoklinické zaznamy HAP. Pouze vzorek 1-Mg, jehoZ difraktogram je uveden na
obrazku 28 obsahuje 2 faze. Na difraktogramu byly identifikovany linie odpovidajici
monoklinickému hydroxyapatitu Caio(PO4)s(OH)2s parametry: monoklinicky krystalicky
systém; prostorovad skupina P2i/b a whitlockitu CaisMg2H2(PO4)14 S parametry:
rombohedralni krystalicky systém; prostorova skupina R3C. Vzhledem k tomu, Ze ve
vSech ostatnich vzorcich byly identifikovany pouze linie odpovidajici hydroxyapatitovée
fazi znamena to, Ze vnesené ionty hofe¢naté, zine¢naté a hlinité obsadily pozice
vapenatych iontd v krystalové struktufe hydroxyapatitu. To je vysledek, ktery byl
o¢ekavan, nebot’ rozméry atomu téchto iontt jsou ptiblizné srovnatelné s rozméry ionti
véapenatych (rcay = 1,06 A (k€. 7), rmgany = 0,89 A (k.¢. 8), rznaiy = 0,9 A (k.€. 8), raign) =
0,535 A (k.¢. 6)).
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Vzorek 1-Mg

== hydroxyapatite
Caio(POs)s(OH):
01-089-4405

— Whitlockite

CaysMgaH2(PO4)1a

01-070-2064

2-theta (deg)

Obrazek 28: Difraktogram vzorku 1-Mg, skladajici se z hydroxyapatitu (monoklinicky
krystalicky systém) a whitlockitu (rombohedralni krystalicky systém)

Velikost krystaliti byla vypoctena na zadklad¢ Sitky difrak¢nich linii stejné jako
v ptipadé ¢istého HAP. Vysledky velikosti krystalitii jsou shrnuty v tabulce 9.

Z tabulky 9 je ziejmé, ze podle Sherrerovy rovnice se velikost krystalitd dopovaného
hydroxyapatitu pohybuje v rozmezi od 28,1 do 492 A, podle H-W metody se velikost
krystalita hydroxyapatitu dopovaného prvky Mg, Zn a Al pohybuje v rozmezi od 53 do
71 A slehkymi odchylkami a podle W-H metody se velikost krystalitd pohybuje
v rozmezi od 59 do 106 A s lenhkymi odchylkami. P¥i srovnani obou metod vyplyva, Ze
rozpéti velikosti krystali u H-W metody je mensi neZ u W-H metody, kde rozpéti
velikosti krystald je znaéné vyssi. Téz se lisi i jejich mikropnuti, protoZze u H-W metody
bylo mikropnuti nulové a u W-H metody byly prok&zany mikropnuti v rozmezi od -0,4
do 0,6 %. Velky rozdil ve velikosti krystaliti, ktery byl vypocitan podle Sherrerovy
rovnice, muze byt vysvétlen velkym rozdilem mezi tloustkou, $itkou a délkou krystalu.
Vseobecné jsou krystality dopovanych vzorki nepatrné mensi neZ u nedopovanych

vzorku.
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Tabulka 9: Velikost krystaliti dopovanych vzorkt v souladu s vypoc¢ty zaloZzenych na
rozsiteni profilu difrak¢nich linii XRD.

Velikost krystalitu podle Velikost krystalitu Velikost krystalitu podle
Sherrerovy rovnice podle H-W metody W-H metody
HAP - -
Velikost krystalu [A] Vellkos[t Al;rystalu Vellkos['f&ljrystalu Mikropnuti

1-Mg 38,1 -492 53,8 (10) 106 (61) -0,4
1-Zn 28,2 - 2357 71 (11) 105 (74) 0,6
1-Al 51,1-194 53 (9) 63 (22) 0
2-Mg 35-192 65,8 (12) 56 (11) -0,1
2-Zn 34 - 167 50 (4) 55 (18) -0,2
2-Al 41,4 - 205 73 (9) 73 (27) 0
3-Mg 41,5-214 67,4 (18) 79 (25) -0,1
3-Zn 35,5-152 62 (7) 57 (18) 0
3-Al 34,9 -249 63 (4) 72 (23) 0
5-Mg 32-187 62 (4) 59 (18) -0,2
5-Zn 45 -162 60 (4) 78 (29) 0,1
5-Al 40-170 63(5) 69 (15) 0,1

Na zaklad¢ vysledkt z dosavadnich analyz lze dospét k zavéru, Ze pouzité syntézni
podminky jsou vhodné pro tvorbu krystalického hydroxyapatitu upraveného ionty Mg?*,
Zn?* nebo AIPP*. Pouze ve vzorku 1-Mg byly rozpoznany ve fazovém sloZeni 2 rtizné
struktury (hydroxyapatit a whitlockit). Z toho vyplyva, ze ve vétsiné ptipadt vnesené ionty
obsadily pozice vapenatych iontl v krystalové struktufe hydroxyapatitu. Pro vyzkum
antikoroznich vlastnosti byly pouzity vSechny upravené vzorky hydroxyapatitu a také pro

porovnani zakladni neupravené vzorky 1, 2, 3 a 5.

4.3 Vysledky koroznich testi
4.3.1 Predbéziné korozni testy vybranych vzorku

Nejdiive byly provedeny ptedbézné korozni testy, mezi které patii stanoveni pH
a rezistivity vodnych suspenzi pigmenti (10% suspenze), gravimetrické stanoveni
hmotnostnich ubytkti ocelovych pliskii ponofenych po urcitou dobu ve vyluhu 10%

suspenze a stanoveni koroznich ukazateld.
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4.3.1.1 Hodnoty pH a mérného odporu vodnych suspenzi pigmenti

Méfeni pH a mérmého odporu vodnych suspenzi pigmentua je ur¢eno K analyze
korozniho prostedi pigmentt. Hodnota pH v rozmezi 7-9 se obecné povaZzuje za optimalni
pro nejlepsi ucinnost antikoroznich pigmentii. FosforeCnanové antikorozni pigmenty
vykazuji vysokou ucinnost v mirné kyselé oblasti pH. Rezistivita je indikatorem
koncentrace disociovanych iontt v suspenzi, které vznikaji diky hydrolyze pigmentu. To
znamena, Ze rezistivita vodnych suspenzi pigmentu je indikatorem rozpustnosti pigmentu
ve vods. Castetna rozpustnost pigmentovych &astic je velmi dileZita pro efektivitu
antikoroznich fosfore¢nanovych pigmentt. Dale je zndmo, Ze ¢im vyssi je rezistivita neboli
mérny odpor, tim mensi je hodnota mérné vodivosti neboli konduktivity, protoze ¢im déle

budou vzorky louhovéany, tim vice aniontli produkuji.

V pravidelnych ¢asovych intervalech (1 tyden) byla proméfovana vodivost a pH této
10 hm. % suspenze pH metrem a konduktometrem. Tabulka 10 a obrazky 29 a 30 ukazuji

Casovou zménu pH a rezistivity pigmentové suspenze béhem 1. a 28. dne.

Z naméfenych hodnot je patrné, Ze ve srovnani s vodou mély nékteré vzorky nizsi pH.
Jedna se téméf o vSechny vzorky piipravené pii pH = 7, kdezto vzorky 5, které byly
ptipraveny pii pH = 12 nabyvaji vyssi hodnoty pH nez voda. Také ¢im déle jsou vzorky
louhovéany, tim maji nizsi pH (u vzorkt 3-Mg a 5 se pH nezménilo a u standardu ZP-BS-
M se pH zvysilo). To znamena, ze hydrolyza pigmentu béhem 28 dni upfednostiiuje tvorbu
kyselych iontd pfed zasaditymi ionty.

Zména konduktivity byla velmi rozdilna pro vSechny vzorky. Pro vzorky s oznacenim
5 a pro komer¢ni vzorky byla konduktivita a jeji zména mald. Konduktivita 2, 2-Zn, 2-Al,
3-Zn a 3-Al byla vyrazné vyssi, coz poukazuje na vétsi rozpustnost téchto vzorku ve
vodném prostiedi. U vSech vzorku se hodnota konduktivity po 28 dnech zvysila a to
znamena, Ze se také koncentrace disociovanych iontd s ¢asem zvysila. Hodnota rezistivity

je prevracena hodnota konduktivity, a proto tato hodnota poklesla.
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Tabulka 10: Hodnoty pH, rezistivity a konduktivity pfipravenych vzorkt, komerénich
vzorkll a vody

1. den 28. den
Vzorek pH 6 [uS/cm]  p x10%? [Q-ecm] pH 6 [uS/cm]  p x10%? [Q-ecm]
1 5,62 1876,0 533,0 5,37 1952,0 512,3
1-Mg 5,92 1930,0 518,1 5,66 2000,0 500,0
1-Zn 6,30 1304,0 766,9 6,05 1324,0 755,3
1-Al 6,70 1085,0 921,7 6,54 1086,0 920,8
2 5,00 5370,0 186,2 4,83 5490,0 182,1
2-Mg 5,38 859,0 1164,1 5,18 973,0 1027,7
2-Zn 5,55 5630,0 177,6 5,34 5730,0 1745
2-Al 5,89 12710,0 78,7 5,83 13010,0 76,9
3 5,00 803,0 1245,3 4,86 906,0 1103,8
3-Mg 6,58 947,0 1056,0 6,61 975,0 1025,6
3-Zn 5,39 4610,0 216,9 521 4620,0 216,5
3-Al 5,38 16900,0 59,2 5,29 17190,0 58,2
5 7,05 108,6 9208,1 7,05 107,6 9293,7
5-Mg 7,16 326,0 3067,5 7,09 322,0 3105,6
5-Zn 6,88 397,0 2518,9 6,74 404,0 2475,2
5-Al 7,38 170,9 5851,4 7,10 175,7 5691,5
ZP-BS-M 6,71 92,2 10846,0 7,20 115,7 8643,0
ZP-10 7,32 38,0 26315,8 7,07 66,5 15037,6
H.0 6,03 52 192308 6,43 12,2 81967
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Obrazek 29: Pokles pH pigmentoveé suspenze béhem 28 dni
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Obréazek 30: Zména konduktivity pigmentové suspenze béhem 28 dni

o

4.3.1.2 Gravimetrické stanoveni hmotnostnich ubytki ocelovych pliski a

korozni ukazatele

Vodné vyluhy pigmenti, které byly ziskany v pifedchozim testu, byly pouzity pro
vyhodnoceni hmotnostnich tibytkli ocelovych pliskti. Ty byly ponofeny po dobu 3 mésicii
v tomto vyluhu a nasledné byly stanoveny korozni ukazatele. Pied testem byl povrch
ocelovych plisk zdrsnén, poté byly plisky ocistény, zvazeny a téZ byly zméfeny jejich
rozmeéry s piesnosti 0,02 mm. Zména hodnoty pH a konduktivity byla pravidelné¢ méiena
béhem testu. Po tomto testu byly ocelové plisky ocistény od koroznich produkt a byl
stanoven gravimetricky korozni Ubytek. Produkty koroze po testovani byly zméfeny
pomoci XRD analyzy.

Obrézek 31 ukazuje zménu pH a konduktivity béhem testu a také vzhled lahvicek s
vodnim vyluhem pigmentt testovanych vzorku serii 1, 2, 3 a 5. Po ponoieni ocelovych
pliskt je zietelna barevna zména vyluht, coz je pfi¢inou vylouceni produktd koroze do
okolniho prostfedi. Béhem testu se zvySuji hodnoty pH, coZ je typické pro korozni procesy.

Toto zvySeni je disledkem katodické reakce (viz rovnice 12).

02+2H0+4e —40H (12)
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Pro vSechny vzorky hodnota konduktivity poklesla. To znamend, Ze disociované ionty

z vyluhu pigmentu se podilely na vytvofeni ochranné vrstvy na povrchu oceli nebo na

produktu koroze.

Vzorek 1 [amglran [ 1a| 2 Jemg[2zn[2a | 3 [3mg|32n[3a [ 5 [5-mg]s2n ][ s-al | H0 [zP-10]zP-BS
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Obrézek 31: Koroze oceli v 10 % vodném vyluhu pigmentt

Ocelové plisky s produkty koroze jsou vyfotografovany na obrazku 32.

| H,0 | zP-10]| ZP-BS |

5-Zn

5-Al

Obrézek 32: Ocelove plisky s produkty koroze

Po skonceni testu na zakladé koroznich ubytkd ocelovych pliska byly stanoveny

korozni ukazatele (tabulka 11).




Tabulka 11: Korozni ukazatele

Vzorek Km[g/m?]  Urx10°[mm] X [%] Vi [g/m?-den] Vux10% [mm/rok]

1 46,94 6,10 126,49 0,49 2,34
1-Mg 10,86 1,41 29,27 0,11 0,54
1-Zn 34,07 4,42 91,82 0,36 1,70
1-Al 27,85 3,62 75,06 0,29 1,39
2 73,46 9,54 197,97 0,77 3,67
2-Mg 51,79 6,73 139,56 0,55 2,58
2-Zn 73,15 9,50 197,13 0,77 3,65
2-Al 75,81 9,84 204,29 0,80 3,78
3 27,02 3,51 72,81 0,28 1,35
3-Mg 73,86 9,59 199,05 0,78 3,69
3-Zn 73,70 9,57 198,62 0,78 3,68
3-Al 73,44 9,54 197,90 0,77 3,66
5 59,24 7,69 159,64 0,62 2,96
5-Mg 61,89 8,04 166,80 0,65 3,09
5-Zn 59,33 7,71 159,89 0,62 2,96
5-Al 49,83 6,47 134,27 0,52 2,49
ZP-BS-M 46,86 6,09 126,28 0,49 2,34
ZP-10 23,26 3,02 62,67 0,24 1,16
H.O 46,30 6,01 100,00 0,49 2,31

Obrazek 33 ukazuje hodnoty relativniho Ubytku koroze pro vSechny testované vzorky.

V tomto piipad¢ je ibytek pro vodu 100 %.

Relativni ubytek, X [%]
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Na zakladé koroznich ukazatelti miize byt rozdélena antikorozni efektivita vzorkt do 3

skupin:

— Prvni skupina zahrnuje vzorky svysokou antikorozni efektivitou, které
zabranuji koroznim procesim a maji niz$i hodnoty koroznich ukazateli
v porovnani s vodou (vzorky: 1-Mg, 1-Zn, 1-Al, 3, ZP-10).

— Druha skupina zahrnuje vzorky, které neprokazaly antikorozni vlastnosti a maji
ptiblizn¢ stejné hodnoty v porovnani s vodou (vzorky: 1, 2-Mg, 5, 5-Mg, 5-Zn,
5-Al, ZP-BS-M).

— Tieti skupina zahrnuje vzorky, které napomahaji ke koroznim procestim a maji
vysSi hodnoty koroznich ukazatelti v porovnani s vodou (vzorky: 2, 2-Zn, 2-Al,
3-Mg, 3-Zn, 3-Al).

Z porovnani hodnot koroznich ukazateli se zménou barvy vodnych vyluhti pigmentd
béhem testu vyplynulo, Ze po 1 tydnu jsou vzorky zbarveny do Zluta (1-Al, 3-Mg, 5, 5-Mg,
5-Zn, 5-Al, H20 a ZP-BS-M) a téz prokazaly vyssi hodnoty koroznich ukazatell (druha a
tieti skupina). To znamena, Ze jedna ze sloZzek napomaha ke koroznim procesum a
vytvofeni rzi. Na druhou stranu, nékteré vodné vyluhy pigmentt neprokazaly vyraznou
zménu barvy béhem trvani testu (vzorek 1-Mg - 3 mésice, vzorek 1-Zn a 1-Al — 1 mésic,
vzorek 3 - 2 mésice) a téz prokazaly nizsi hodnoty koroznich ukazateli (prvni skupina).
Tudiz nékteré slozky (pravdépodobné fosfore¢nanové ionty) zabranuji koroznim procesim

a vytvofteni rzi.

Hodnoty konduktivity vzorki s vysokou antikorozni efektivitou (prvni skupina) se
pohybuji ve stfednim rozmezi (997-2070 pS/m), pouze standard ZP-10 ma nizsi
konduktivitu (333 uS/m), coz znamena, Ze pro dobré antikorozni vlastnosti HAP nesmi byt
hodnota konduktivity pfili§ vysoka ani piili§ nizk4. Ztoho plyne, Ze pigment musi
vylucovat dostatecnou koncentraci fosforecnanovych iontt pro ochranu ocelovych pliskda.
V ptipadé piilis vysoké konduktivity, pigmentovy vyluh obsahuje jiné slozky, které
napomahaji koroznim procesiim. Kromé toho vzorek 1-Mg také prokazal nepatrné zvyseni
hodnoty pH z 5,67 na hodnotu 6,66, coZ znamena, Ze urcita slozka z tohoto vyluhu inhibuje
koroznich ukazateli. Ve srovnani se standardy je hodnota tohoto pigmentu 2x az 4x mensi.
Z toho vyplyva, Ze vzorek 1-Mg je velmi vhodny jako antikorozni pigment, protoZe jeho
hodnota korozniho tbytku hmotnosti je nejmens$i, coz muze souviset s dvoufazovym

sloZzenim tohoto vzorku (hydroxyapatit a whitlockit).
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U vzorkt s velmi vysokou konduktivitou (vzorky: 2, 2-Zn, 2-Al, 3-Zn, 3-Al; cca 4910-
17600 puS/m) byly objeveny dilky na povrchu ocelovych pliski (obrazek 34). VSechny tyto
vzorky také prokazuji vysokou hodnotu koroznich ukazateld (téeti skupina). Tedy
intenzivni reakce probéhla mezi vyluhem a ocelovym pliskem, a to potvrzuje domnénky
ohledné napomahani téchto pigmenti ke koroznim procesim. Z uvedenych vzorku
vykazoval nevyssi hodnotu koroznich ukazatelti vzorek 2-Al. Ve srovnani se standardy je

jeho hodnota 1,6x az 3,5x vétsi. Tudiz vzorek 2-Al je pro antikorozni ucely nepouZzitelny.

Obrézek 34: Dulky na povrchu ocelovych pliska

Vzorky, které vykazuji velmi malou konduktivitu (vzorky ze série 5; druha skupina),
neprokazaly Zadny antikorozni efekt na ocelové pliSky. To naznacuje, Ze koncentrace

fosfore¢nanovych iontl v pigmentovych vyluzich je nedostateéna pro ochranu ocelovych
pliska.

Produkty koroze po testovani byly vyjmuty a zméfeny pomoci XRD analyzy. Vysledky
XRD analyzy koroznich produktii jsou sumarizovany v tabulcel2 a na obrazcich 35-37.
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Tabulka 12: Fazové slozeni produktti koroze

Vzorek Identifikované korozni produkty
1 Vivianite
1-Mg Vivianite
1-Zn Vivianite
1-Al Vivianite
2 Lepidocrocite, Goethite, Vivianite
2-Mg Lepidocrocite, Vivianite
2-Zn Magnetite, Lepidocrocite, Goethite
2-Al Magnetite, Lepidocrocite, Goethite, Epsilon
3 Vivianite
3-Mg Magnetite, Lepidocrocite, Epsilon
3-Zn Magnetite, Lepidocrocite, Goethite
3-Al Magnetite, Lepidocrocite, Goethite, Epsilon
5 Lepidocrocite, Goethite, Epsilon
5-Mg Magnetite, Lepidocrocite, Goethite, Epsilon
5-Zn Magnetite, Lepidocrocite, Goethite, Epsilon
5-Al Magnetite, Lepidocrocite, Goethite, Epsilon
ZP-BS-M Lepidocrocite, Goethite
ZP-10 Magnetite, Lepidocrocite, Goethite
H20 Lepidocrocite, Goethite
= — Vzorek 1
£
| PRy S N
Vivianite, syn, Fe3 ( P 04 )2 -8 H2 O, 00-030-0662
| | L | 1. | I‘I Al b b e Lo 11
10 20 30 40 50 60

2-theta (deg)

Obrazek 35: XRD analyza korozniho produktu vzorku 1
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— Vzorek 2-Al

Intensity (cps)

?

» Mﬂh\? .
Goethite, syn, Fe O (O H ), 01-076-7164

| | Lepidocrocite, syn, Fe O ( O H ), 01-073-2326
1

| 1
Magnetite, syn, Fe3 O4, 01-071-6336

10 20 30 40 50 60
2-theta (deg)
Obrazek 36: XRD analyza korozniho produktu vzorku 2-Al
— — Vzorek 5
124 —
g
i
s
@ |
]
" JL o k bu..ﬁ\- nn&)\\- o,
] Lepldocroute Fe O ( ), 01-070-8045
a | . 1 . 1
] | epsilon-Fe O (QH), Fe O (O H ), 01-078-8774
. | | | || ‘| 1 . | I | 1
10 20 30 40 50 60

2-theta (deg)

Obrézek 37: XRD analyza korozniho produktu vzorku 5

Pro vzorky s vysokou korozni efektivitou (vzorky: 1, 1-Mg, 1-Al, 3) byly ve fazovém
slozeni koroznich produktt identifikovany pouze linie vivianitu (Fes(PO4)2-8H20). Vyluh
téchto pigmentt ma vysoky obsah fosforeénanovych anionti. Tyto anionty maji dobré
antikorozni vlastnosti a chrani ocelové plisky pied korozi. Slou¢enina, ktera vznikd na
povrchu ocelovych pliskt a chrani je proti korozi, je Fez(POa)2:-8H20. Vytvoteni pouze
vivianitu béhem koroznich procestt bylo objeveno u vzorkii se stfedni hodnotou
konduktivity (vzorky: 1, 1-Mg, 1-Zn, 1-Al, 3; konduktivita: 997-2020 puS/m). Tvorba
vivianitu v téchto vzorcich potvrzuje hypotézu, ze stiedni hodnoty konduktivity vykazuji
dostatecnou koncentraci fosfore€nanovych iontd pro ochranu ocelovych plisku

v pigmentovém vyluhu. Dal$im koroznim produktem, ktery vznika u vzorku z prvni a
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druhé skupiny je FeO(OH), ktery byl identifikovan ve tiech strukturnich modifikacich:
lepidocrocite, goethite a epsilon. FeO(OH) je kone¢nym produktem koroze, ktery vznika
nasledkem oxidace magnetitu FesOs. U nékterych vzorkt byl tento meziprodukt koroze
(magnetit Fes04) také identifikovan. U vSech vzorkt z druhé a tieti skupiny (kromé vzorki
1, 2 ,2-Mg) nebyla proké&zana tvorba fosfore¢nani. Pro druhou skupinu to miZze byt
vysvétleno tak, Ze koncentrace fosforeCnanovych iontii je nedostatecna pro tvorbu
fosfore¢nand, coZ také souvisi s velmi malou hodnotou konduktivity téchto vzorki. Pro
tieti skupinu hodnoty konduktivity byly velmi vysoké, coz zpisobilo znaéné poruSeni
povrchu. Fosforeénanoveé ionty tento jev nemohly zpusobit, nebot’ nebyly identifikovany
ve fazovém slozeni produktu koroze. Mohly by to zpisobovat hydratované komplexy

vapniku nebo hliniku, zinku a hot¢iku, které pasobi jako katalyzatory koroze.

Antikorozni efektivita ptipravenych vzorku souvisi s podminkami sréZeni. Prvni
skupina zahrnuje vzorky série 1, druha skupina zahrnuje sérii vzorku 5 a tfeti skupina
zahrnuje sérii vzorkt 2 a 3. To znamena, Ze nejlepsi antikorozni efektivitu vykazuji vzorky
1 s nejmensim rozmérem krystalitu v jehlicovitych tvarech. Tyto vzorky byly pfipraveny

pii pH = 7, rychlosti sraZzeni 2 ml/min a pii vzajemném pomeéru Ca/P~1.

4.3.1.3 Shrnuti pfedbéZnych testi

Béhem louhovani vzorkt dochazi k poklesu hodnoty pH, coz zptsobuje upfednostnéni
tvorby kyselych ionti pfed zasaditymi ionty. Zaroven se také zvySuji hodnoty konduktivity,
coz poukazuje na zvySeni koncentrace disociovanych iontli. Po ponofeni ocelovych pliska
do pigmentovych extraktii doslo ke znacnému nartistu hodnoty pH, coz je disledkem
korozni katodické reakce. Zaroven hodnota konduktivity poklesla, coz ukazuje, ze
disociované ionty z vyluhu pigmentu se podilely na vytvofeni ochranné vrstvy na povrchu

oceli nebo na produktu koroze. Tvorba produktu koroze byla viditelna vizualné.

Na zakladé provedenych testd pigmenty mohou byt rozdéleny na 3 skupiny podle

antikorozni efektivity:

— Prvni skupina — pigmenty s vysokou antikorozni efektivitou. Ve vyluzich téchto
vzorkit byly korozni procesy zpomaleny z duvodi vysoké koncentrace
fosfore¢nani, které inhibuji korozni procesy (coz souvisi se sttednim rozmezim
hodnoty konduktivity a s tvorbou vivianitu Fe3(POs)2-8H20). Vzorek 1-Mg

z této skupiny prokézal nevSedni antikorozni vlastnosti, coz mutze souviset
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s fazovym slozenim (z fazového sloZeni vyplyva, Ze whitlockitova faze mize
byt efektivnéjsi pro antikorozni ochranu neZz hydroxyapatit). Do této skupiny
nalezi vzorky serie 1 (nejmensi krystality a jehlicovity tvar).

— Druhd skupina - pigmenty bez antikoroznich vlastnosti. Koncentrace
fosfore¢nanit v téchto vyluzich je nedostate¢na pro vysokou antikorozni
efektivitu (coz souvisi s velmi malou hodnotou konduktivity a s tvorbou
FeO(OH) jako hlavniho produktu koroze). Do této skupiny nalezi vzorky serie
5.

— Tteti skupina — pigmenty, které napomahaji koroznim procesim. Ve vyluzich
téchto vzorkl byly korozni procesy velmi intensivni, CoZ muze byt vysvétleno
intensivni reakci mezi vyluhem a ocelovym pliSkem. Hodnoty konduktivity
byly velmi vysoké, coz zptsobilo zna¢né poruseni povrchu a tvorbu FeO(OH)
jako hlavniho produktu koroze. To miuze byt vysvétleno ptitomnosti
hydratovanych komplexi vapniku nebo hliniku, zinku a hotciku, které piisobi

jako katalyzatory koroze. Do této skupiny nalezi vzorky série 2 a 3.

Bylo také prok&zano, Ze antikorozni efektivita piipravenych vzorkt souvisi
s podminkami srazeni. Prvni skupina zahrnuje vzorky série 1, druha skupina zahrnuje sérii
vzorkl 5 a tieti skupina zahrnuje sérii vzorki 2 a 3. To znamena, Ze nejlepSi antikorozni
efektivitu vykazuji vzorky s nejmensim rozmérem krystalitu v jehlicovitych tvarech. Ve
vysledku neni znatelny Zadny vliv substituce Ca®* iontfi na jejich antikorozni aktivitu.
Pouze u vzorku 1-Mg bylo identifikovano dvoufazove slozeni, coZz ma pozitivni vliv na
jeho antikorozni plsobeni. Z ptedbéznych koroznich testi vyplyva, ze nékteré vzorky
hydroxyapatitu prokazaly lep$i antikorozni efektivitu nez komeréni pigment, pficemz

v nékterych ptipadech byla efektivita az 2x vyssi.

4.3.2 Zrychlené korozni testy vybranych vzorki

Pro korozni natéry byly vybrény vzorky 1, 1-Mg, 1-Zn, 1-Al, 2, 3, 5 a ZP-10. Tyto

zvolené pigmenty byly dispergovany v alkydovém zakladnim natéru.

Tloustka vysuSenych natérti byla kontrolovana za pouZiti tloustkoméru pro natéry.

Standardni odchylka tloustky natéru se pohybovala v rozmezi 10-20 pum pro kazdy vzorek.

Korozni zkouska byla provedena na kondenzaci vody s piidavkem plynu SO> za pouZiti
testovaci korozni komory Hydrotherm 5109.
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Pted i po prob¢hnuti korozniho testu byla prométena barevnost vzorkli pomoci ptistroje
ColorQuest XE a téZz vzhled natéru byl proméfen pomoci optického mikroskopu.
Vyhodnoceni degradace natérti po koroznim testu bylo provedeno s ohledem na stupenl
prorezavéni, puchyikovani, praskani a odlupovani. Vyhodnoceni stupné delaminace a

koroze v okoli fezu a na povrchu bylo provedeno po odstranéni natéru.

4.3.2.1 Zména vzhledu natéra béhem zrychleného korozniho testu

Zména vzhledu koroznich natéru byla viditelna vizualné. Snimky vSech vybranych
vzorkd po probéhnuti korozniho testu jsou na obrazku 38. Neékteré vzorky vykazaly
vizualn¢ vice zlutého produktu koroze (vzorek 2 a 3), nckteré méné (vzorek 1,
1-Mg, 1-Zn, 1-Al, 5) a nejlepsi vizualni vzhled prokazal vzorek s komerénim pigmentem
(ZP-10). Avsak tyto zabarveni mohou byt zptisobeny difizi koroznich produktd z okraji
ocelovych plecht, kdy korozni skvrny byly hodn¢ viditelné.

f.‘_-*ﬂ

Obrézek 38:Vzhled ocelovych plecht vSech testovanych vzorki po probéhnuti testu

Zmeéna vzhledu koroznich natérd byla zkoumana pomoci digitdlniho optického
mikroskopu pied i po prob&éhnuti korozniho testu (obrazky 39-43). Z vyhodnoceni téchto
obrazkt vyplyva, ze vzorek 3 je nejvice poSkozeny, ma hodn¢ prasklin a koroznich skvrn
na povrchu natéru. Ostatni vzorky hydroxyapatitu maji méné prasklin a koroznich skvrn
nez vzorek 3. Nejméné poskozeny je vzorek ZP-10. Tyto vysledky odpovidaji vysledkim
ze snimkd. Pro vSechny vzorky obsahujici hydroxyapatit byla vypozorovana tvorba malych
krystalkli na povrchu natéri. XRD analyza téchto krystal ukdzala, Ze jejich fazové
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sloZeni obsahuje pouze organické slouceniny, coz poukazuje na destrukci natéru ve

zkuSebni korozni komofte.

Ry v W -

g : . o -
Pred koroznim testem Po koroznim testu

.

Obrézek 39:Vzorek 1 pied i po probéhnuti korozniho testu

Pfed koroznim testem

Obrézek 40: Vzorek 1-Mg pied i po probéhnuti korozniho testu

Pred koroznim testem

Obrézek 41: Vzorek 2 pied i po probéhnuti korozniho testu
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Pred koroznim testem

Obrézek 42: Vzorek 3 pied i po probéhnuti korozniho testu

Pfed koroznim testem

Obrézek 43: Vzorek ZP-10 pied i po probéhnuti korozniho testu

4.3.2.2 Vyhodnoceni zmény barevné diference natéria pred a po zrychleném
koroznim testu

Me¢feni zmény barevnosti natérti bylo provedeno pomoci spektrofotometru ColorQuest
XE.

V tabulce 13 jsou zaznamenany hodnoty L", a", b” testovanych pigmentovych natéri
pted i po probéhnuti zrychleného korozniho testu. Z hodnot zmény celkové barevné
diference (AEZg) je patrné, Ze vzorky 1 a 1-Al vykazuji malou hodnotu zmény barevné
diference (rozmezi 1,7-3,0), coZ poukazuje na to, Ze zde prob&hlo malé poskozeni povrchu
natéri. Naopak vzorek 3 vykazuje vyznamnou zménu barevné diference, ktera ¢ini 22,6. U
toho vzorku doSlo k nadmérnému vylouceni produkti koroze. Pro ostatni vzorky byla
hodnota zmény barevné diference ve stfednim rozmezi od 4,1 do 12,5. Na zakladé
namé&fenych hodnot lze konstatovat, Ze v ptipad¢ vzorka 1 a 1-Al Ize barevné diference
povazovat za postiehnutelné. Pro ostatni vzorky pak hodnoty AE, dosahly vy3Sich hodnot
nez 3 a barevné diference lze povazovat za velké. Tyto vysledky koresponduji s vysledky
z digitalniho optického mikroskopu.

90



Tabulka 13: Barevné vlastnosti natérit béhem zrychleného korozniho testu

Pred koroznim testem Po koroznim testu
Vzorek AEcg
L* ax b* L* ax b*

1 88,5 -1,1 13,7 87,3 -0,1 14,3 1,7
1-Mg 86,7 -0,9 14,6 84,3 0,8 19,3 5,6
1-Zn 85,4 -0,3 14,6 82,8 1,1 20,6 6,7
1-Al 87,1 -0,9 15,7 85,0 0,3 17,4 3,0

2 85,0 -0,2 14,3 78,4 4,3 24,0 12,5

3 85,0 0,0 14,6 73,0 9,3 314 22,6

5 89,2 -1,5 11,3 83,4 15 18,4 9,7
ZP-10 86,6 -2,3 10,8 83,9 -0,9 13,4 4,1

4.3.2.3 Vyhodnoceni degradace natéra a koroze na povrchu oceli

Vyhodnoceni degradace natéri po zrychleném koroznim testu bylo provedeno
s ohledem na stupen prorezavéni, puchyikovani, praskani a odlupovani. Vyhodnoceni
stupné delaminace a koroze v okoli fezu a na povrchu bylo provedeno po odstranéni natéru.
Vsechny vysledky jsou uvedeny v tabulce 14. Vzhled povrchu ocelovych plechti po
odstranéni natéru je znazornén na obrazku 44. Vyhodnoceni degradace natéra a koroze na
povrchu oceli bylo provedeno podle mezinarodnich norem [42-50]. Prorezavéni natéru
bylo hodnoceno jako procento plochy s vyskytem rzi. Mnozstvi (hustota) a velikost
puchyikovani bylo hodnoceno pomoci obrazkovych standardi, kde se do jejich hodnoceni
zahrnuji puchyiky o velikostech, které jsou typické pro zkouenou plochu. Klasifikace a
mnozstvi (hustota) praskani bylo hodnoceno pomoci obrazkovych standardt. Vyhodnoceni
stupné koroze v okoli fezu bylo hodnoceno jako §itka koroznich produkti. Vyhodnoceni

koroze na povrchu bylo hodnoceno v procentech zkorodované plochy k celé ploSe.
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Tabulka 14: Degradace natéru a koroze na povrchu oceli

- Koroze
Prorezavéni Puchyfkovani Praskani )
Vzorek (%] (mnozstvi a (klasifikace 'V okoli Na
° velikost) a mnozstvi) fezu povrchu
[mm] [%0]
1 0,05 - 3;1 1 90
1-Mg 0,5 i 3:1 1 90
1-Zn 0,05 2-2(S4) 1;- 1 90
1-Al 0,05 2-2(S4) 1;- 1 80
2 0,5 - 1;- 1 85
3 1-2 2-2(S3) 3:2 1 75
5 0,05 - 1;- 1 90
ZP-10 0 - _ 30

Obrézek 44: Vzhled vzorkt po odstranéni nétérﬁ
Prorezavéni studovanych vzorku se pohybuje v rozmezi hodnot od 0,05 do 2 %.
Nejhorsi vysledek byl zaznamendn u vzorku 3, kdy stupeni prorezavéni €inil 1 az 2 %.
Vzorky 1, 1-Zn, 1-Al a 5 prokazaly minimalni stupen prorezavéni, ktery ¢inil do 0,05 %.
Standardni vzorek ZP-10 neprokazal zadny stupeni prorezavéni. Puchyikovani bylo
prokazano jen u vzorku 1-Zn, 1-Al a 3. MnoZstvi (hustota) puchyikovani bylo u téchto
vzorki stejné, coZ odpovida standardu 2-2. Velikost puchyikovani byla pro vzorky 1-Zn a
1-Al vétsi (S4 — puchyiky o velikosti max. 3 mm) nez u vzorku 3 (S3 — puchyiky o velikosti
max. 1,5 mm). Pro vzorky 1, 1-Mg a 3 byla velikost prasklin klasifikovana jako stupen 3
(zfetelné viditelné praskliny prostym okem nebo s korekci zrakovych vad). Pro ostatni
vzorky (1-Zn, 1-Al, 2 a 5) byla velikost prasklin klasifikovana jako stupen 0 (neviditelné
bez desetinasobného zvétSeni); v tomto piipadé byly praskliny viditelné pouze pomoci
digitalniho optického mikroskopu. Praskliny byly hodnoceny jako typ, u kterych
neptevlada uréity smér. Pro vzorky 1 a 1-Mg bylo mnozZstvi (hustota) klasifikovano jako

cv v
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nebyly viditelné Zadné praskliny ani za pouZiti digitalniho optického mikroskopu. Koroze
v okoli fezu byla pro vSechny vzorky cca 1 mm, s vyjimkou vzorku ZP-10. Koroze na
povrchu oceli byla u vzorku 1, 1-Mg, 1-Zn a 5 az 90 %. U vzorka 1-Al, 2 a 3 byla koroze
na povrchu oceli procentualné mensi (75-80 %), ale to mtize byt zapfi¢inéno aplikaci piilis
silné vrstvy natéri na okraj ocelového plechu, kde koroze nebyla prokazéna. Z toho
vyplyva, Ze koroze na povrchu oceli pro tyto vzorky neni reprezentativni pro kvalitu téchto
pigmentt. Nejmensi procentualni zastoupeni koroze na povrchu natéru (jen 30 %), bylo

vypozorovano u vzorku ZP-10.

cvwr

Obecné byl nejnizsi stupen prorezavéni, puchyikovani, praskani a koroze zaznamenan
u vzorku ZP-10. Z dosazenych vysledku tedy vyplyva, Ze za danych podminek vykazuje
lepsi korozni vlastnosti vzorek 5 a nejhorsi korozni vlastnosti vzorek 3. Spatné antikorozni
vlastnosti vzorku 3 souvisi s vysledky zmény vzhledu natéru, barevné diference a také

s vysledky predbéznych koroznich testa.
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S5 Zavér

Hlavnim cilem této diplomove prace bylo stanoveni vlivu podminek srédZeni na syntézu
hydroxyapatitu; jeho vlastnosti a antikorozni efektivitu. V teoretické ¢asti diplomové prace
byla pozornost soustfedéna na vyznam ochrany proti korozi, na antikorozni pigmenty, a to
zejména fosfore¢nanové antikorozni pigmenty, a V neposledni fadé byla v této Casti
pozornost soustfedéna apatitu, jeho syntéze a naslednému vyuZiti. Experimentalni cast
diplomové prace byla zaméfena na vliv podminek srdZeni (pomér Ca/P; pH; rychlost
srazeni dihydrogenfosfore¢nanu amonného) na syntézu hydroxyapatitu a jeho
antikoroznich vlastnosti a téZ byla zaméfena na vliv vnaseni iontd prvka hofecnatého,
zine¢natého a hlinitého do struktury hydroxyapatitu a nasledné¢ vyhodnocena jejich

adaptace ve struktufe a jejich antikorozni vlastnosti.

Na zakladé dostupnych informaci z literatury bylo zjisténo, ze existuje nékolik metod
pro syntézu apatitu, které lze klasifikovat jako mokré chemické metody nebo reakce
v pevné fazi. Tato prace byla zaméfena na moznosti syntézy pomoci srazeci metody. Na
zaklad¢ literatury byla zjiSténa termodynamické stabilita hydroxyapatitu ve vodném
prostfedi, a to bylo vyuZito pro navrzeni podminek syntézy. Pti rovnovazné koncentraci
vapenatych iontd [Ca®"] 0,1 mol/l vznika hydroxyapatitova faze v oblasti stupnice pH
v rozmezi hodnot od 4,8 do 14 v celém rozmezi poméru Ca/P. Pro syntézu hydroxyapatitu
byly vybrany tfi poméry Ca/P, které byly studovany pii pH = 7 a pH = 12, coz odpovida
oblasti vzniku hydroxyapatitove formy. Prvnim rozmezim poméru Ca/P bylo zvoleno 1,
kdy tvorba HAP probiha v nadbytku fosforeénanovych ionti PO4>. Druhym rozmezim
poméru Ca/P bylo zvoleno 1,67, coz vtomto ptipadé odpovida Ca/P stechiometrii
hydroxyapatitu, ktera je 10/6. Ttetim rozmezim poméru Ca/P bylo zvoleno 3, kdy probiha
tvorba HAP v nadbytku vapenatych ionti Ca?*. Vzorky hydroxyapatitu byly pfipraveny
srazenim dihydrogenfosforetnanu amonného a dusi¢nanu vapenatého v souladu
s vybranou stechiometrii (Ca/P = 1; 1,67; 3) a hodnoty pH (7 a 12) byly udrZzovany vodnym
roztokem amoniaku. Dale byly pfipraveny slouéeniny CagsMgos(POs)s(OH)z2;
Cag,5Zno5(P04)s(OH)2 a CagsAlos5(PO4)s(OH)2. Analyza pfipravenych pigmentt byla
provedena optickym mikroskopem a méfeni velikosti ¢astic bylo provedeno piistrojem
Mastersizer 2000 MU. Také byla provedena analyza ptipravenych pigmenti pomoci XRD,
SEM a antikorozni testovani pigmentd.
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Na zéklad¢ vysledkl z dosavadnich analyz lze dospét k zaveru, Ze pouzité syntézni
podminky jsou vhodné pro tvorbu krystalického hydroxyapatitu. Pii téchto syntéznich
podminkach dochazi k vytvotfeni nanokrystalickych vzorki. Bylo zjisténo, Zze velikost
a tvar krystaliti zavisi na poméru Ca/P a pH a nezavisi na rychlosti srazeni. Z tohoto
divodu byly vzorky 1, 2, 3 a 5 vybrany pro substituci ionti Mg?*, Zn?* a A", Vechny
ptipravené vzorky byly jednofazové s vyjimkou vzorku 1-Mg, u kterého byly rozpoznany
2 razné struktury (hydroxyapatit a whitlockit). Z toho vyplyva, ze ve vétSiné piipadd
substituované ionty obsadily pozice vapniku v krystalové struktufe hydroxyapatitu. Pro
dalsi vyzkum antikoroznich vlastnosti byly pouzity vSechny upravené vzorky HAP a take

pro porovnani neupravené vzorky 1, 2, 3 a 5.

Nejprve byly provedeny ptedbézné korozni testy, mezi které patii stanoveni pH
a rezistivity vodnych suspenzi pigmenti (10% suspenze), gravimetrické stanoveni
hmotnostnich ubytkti ocelovych pliskt a stanoveni koroznich ukazatelti (korozni Ubytek
hmotnosti; korozni ubytek kovu; relativni korozni Ubytek hmotnosti; rychlost koroze
v zavislosti na Ubytku hmotnosti za den; rychlost koroze v zavislosti na Gbytku hmotnosti
za rok). Bylo prokazéno, Ze béhem louhovani vzorkti dochazi k poklesu hodnoty pH, coz
zpusobuje upfednostnéni tvorby kyselych iontt pied zasaditymi ionty. Zaroven se také
zvysila hodnota konduktivity, coz poukazuje na zvySeni koncentrace disociovanych iontu.
Po ponofeni ocelovych pliski do pigmentovych extrakti doSlo v pribéhu testu ke
zna¢nému nartstu hodnoty pH. To je disledkem korozni katodické reakce. Zaroven
hodnota konduktivity poklesla, coZz ukazuje, Ze disociované ionty z vyluhu pigmentu se
podilely na vytvofeni ochranné vrstvy na povrchu oceli nebo na produktu koroze. Tvorba

produktu koroze byla viditelna vizudlné.

Na zékladé provedenych testd byly pigmenty rozdéleny do 3 skupin podle antikorozni
efektivity:

— Prvni skupina zahrnuje pigmenty svysokou antikorozni efektivitou. Ve
vyluzich téchto vzorki byly korozni procesy zpomaleny z ditvodl vysoké
koncentrace fosfore¢nanu, které inhibuji korozni procesy (coZ souvisi se
sttednim  rozmezim hodnoty  konduktivity a stvorbou vivianitu
Fe3(P0O4)2-8H20). Vzorek 1-Mg z této skupiny prokazal nevSedni antikorozni
vlastnosti, coz muze souviset s fazovym sloZzenim. Z fazového slozeni vyplyva,

Ze whitlockitova faze muze byt efektivnéjsi pro antikorozni ochranu, nez
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hydroxyapatit. Do této skupiny patii vzorky série 1, které vykazuji nejmensi
krystality a jehlicovity tvar.

— Druhé skupina zahrnuje pigmenty bez antikoroznich vlastnosti. Koncentrace
fosfore¢nand Vv téchto vyluzich je nedostatecna pro vysokou antikorozni
efektivitu. To souvisi s velmi malou hodnotou konduktivity a s tvorbou
FeO(OH) jako hlavniho produktu koroze. Do této skupiny patii vzorky série 5.

— Tieti skupina zahrnuje pigmenty, které napomahaji koroznim procesim. Ve
vyluzich téchto vzorkli byly korozni procesy velmi intensivni, coZ miize byt
vysvétleno reakci mezi vyluhem a ocelovym pliskem. Hodnoty konduktivity
byly velmi vysoké, coz zpusobilo zna¢né poruSeni povrchu a tvorbu FeO(OH)
jako hlavniho produktu koroze. To muze byt vysvétleno piitomnosti
hydratovanych komplexi vapniku nebo hliniku, zinku a hotciku, které piisobi

jako katalyzatory koroze. Do této skupiny patii vzorky série 2 a 3.

Bylo také prokdzano, Ze antikorozni efektivita pfipravenych vzorka souvisi
s podminkami sraZeni. Prvni skupina zahrnuje vzorky série 1, druhé skupina zahrnuje sérii
vzorki 5 a tieti skupina zahrnuje sérii vzork 2 a 3. To znamena, Ze nejlepsi antikorozni
efektivitu vykazuji vzorky s nejmensim rozmérem krystalitu v jehlicovitych tvarech. Ve
vysledku neni zietelny efekt substituce, az na vzorek 1-Mg, u kterého bylo identifikovano
dvoufazové slozeni. Zptedbéznych koroznich testd vyplyva, ze nékteré vzorky
hydroxyapatitu prokéazaly lepSi antikorozni efektivitu nez komer¢ni pigment, kdy

v nékterych ptipadech byla antikorozni efektivita az 2x vyssi.

V dalsi etapé byly provedeny zrychlené korozni testy pigmentovych natér za pouziti
testovaci korozni komory. Pro pfipravu koroznich natéra byly vybrany vzorky 1, 1-Mg, 1-
Zn, 1-Al, 2, 3, 5 a ZP-10, které byly dispergovany v alkydovém zakladnim natéru. Pied i
po probéhnuti korozniho testu byla proméfena barevnost vzorkli pomoci piistroje
ColorQuest XE a téZ jejich vzhled natéru byl proméfen pomoci digitdlniho optického
mikroskopu. Vyhodnoceni degradace natéra po zrychleném koroznim testu bylo provedeno
s ohledem na stupen prorezavéni, puchyikovani, praskani a odlupovani. Vyhodnoceni

stupné delaminace a koroze v okoli fezu a na povrchu bylo provedeno po odstranéni natéru.

Z dosazenych vysledkl zrychleného korozniho testu tedy vyplyva, ze za danych
podminek vykazuje lepSi korozni vlastnosti vzorek 5 a nejhorsi korozni vlastnosti vzorek
3. Spatné antikorozni vlastnosti vzorku 3 souvisi s vysledky predb&Znych koroznich testi.

Pro ostatni vzorky neni zietelna Zadna spojitost mezi vysledkem z ptedbéznych
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a zrychlenych koroznich testi. Na zakladé¢ zrychleného korozniho testu vzorky
hydroxyapatitu, vykazaly nedostacujici antikorozni vlastnosti pro aplikaci do natéri ve
srovnani se standardnim pigmentem (ZP-10). Vzhledem k vysoké efektivité testovanych
pigmenti v pfedbéznych koroznich testech, S$patné antikorozni vlastnosti pigmentt
Vv natéru mohou souviset s nizkou kompatibilitou pigmentu s natérem, coz by mohlo byt

vyfeseno povrchovou modifikaci pigmentu.
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