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Sucasny trend vo vyvoji novych kovovych materialov pre
niektoré typy implantatov sa obracia od trvalych, biologicky
inertnych materidlov k vyuzivaniu telu-vlastnych biodegrado-
vatelnych materialov. Fe—Mn zliatiny su vysoko perspektivny
material pre novii generdciu docasnych, biologicky odburatel-
nych implantatov. Cielom ndsho vyskumu bolo Studovat me-
chanické a korozne viastnosti praskovych systémov s obsahom
25, 30, a 35 hm % mangadnu lisovanim, spekanim a prespe-
kanim metédou "spark plasma sintering”. Studovali sme vplyv
sposobu pripravy (lisovania a tepelnej upravy) na mikroStruk-
turu, fazové zlozenie a korozne viastnosti ziskanych zliatin.

uvob

Narastajiica priemerna dizka Zivota ¢loveka a zvy-
Sujice sa zivotné tempo so sebou prindsaju zvysené
opotrebovanie kibov, deforméaciu tkaniv a tieZ naras-
tajuci pocet urazov a nehod. Potreba nahradzat’ rozne
Casti 'udského tela, ktoré uz nie st schopné uspokojivo
plnit svoju funkciu z toho doévodu rapidne narasta
[1,2]. Latky, z ktorych sa implantaéné ndhrady vyrabaju
nazyvame vo vSeobecnosti biomaterialy [3—5]. Prvotne
boli ako nahrady réznych casti tela pouzivané droty
a spony zo zeleza, zlata a platiny, ktoré sa ukazali ako
nevyhovujice. Vyvoj implantatov presiel dlhou cestou
od vanadiovo-ocelovych vystuzi kosti, cez zliatiny
Stellite® s Co-Cr zékladom, ¢i rdzne druhy nehrdzaveju-
cej ocele 18-8 (18 % Cr, 8 % Ni), 18-8 Mo (2-4 % Mo),
po zliatiny Vittalium® (19 % Cr, 9 % Ni) [6]. V pokroc¢ilom
obdobi sa lekari spolu s vedcami zamerali na aplika-
ciu biomateridlov v kardiochirurgii [7,8]. Pri prvotnych
aplikaciach biomaterialov v kardiochirurgii dochadzalo
k vzniku krvnych zrazenin (trombov) [1]. AZ pouzitim
inovativnych materidlov (Vinyon®, nylon, Orlon®,

The current trend in development of new metallic materi-
als for certain types of implants is turning away from perma-
nent, biologically inert materials to the use of biodegradable
materials. Fe—Mn alloys represent high perspective material
for development of new generation of temporary and biodegra-
dable implants. The aim of this work was to study mechanical
and corrosion characteristics of powder samples containing
25, 30 and 35 wt % of Mn which are fabricated by pressing,
sintering, and additional spark plasma sintering. The influence
of preparation method (pressing and sintering) to microstructu-
re, phased composition and corrosion behavior of prepared
alloys was studied.

Dacron®, Teflon® a Ivalon®) sa podarilo tento problém
eliminovat a okolo r.1960 bola vyrobena prva komercne
pouzitd umela srdcova chlopia [6].

Nie vSetky poskodenia tkaniva vyzaduju trvala
pritomnost’ implantatu. V Specifickych pripadoch je
implantat nevyhnutny len po dobu remodelacie a hoje-
nia tkaniva. Dnes zauzivany spdsob lieCby zahfna ne-
vyhnutné chirurgické odstranenie implantitov z tela
pacienta (fixacné skrutky a platnicky), o pre organizmus
predstavuje mozny zdroj neskorSich komplikacii [9].
Z toho dovodu sa vyskum a vyvoj biomateridlov v po-
slednom obdobi zameriava na biologicky odburatelné
materialy [10,11]. Ulohou tychto materialov je posky-
tnit” mechanickd podporu a s postupujicou regenera-
ciou tkaniva podliehat prirodzenej degradacii [12].
Jednou z vyznamnych vyhod pouzitia takychto ma-
teridlov je eliminovanie nutnosti d’alSej operacie ne-
vyhnutnej na odstranenie permanentného implantatu
a vyrazné potlacenie moznych vedlajsich komplikacii
ako su zapaly, trombozy a pod. [13]. Najvhodnejsie
materidly pre pripravu biologicky odburatelnych im-
plantatov st polyméry a kovy. Medzi polyméry s naj-
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vhodnejs$imi vlastnostami radime polyestery (PES),
z kovovych materidlov st to zliatiny horéika a zliatiny
zeleza. Hermawan a kol. pripravil zliatiny obsahujiice
20-35 hmot. % manganu zmieSanim, zhutnenim a zhlu-
kovanim z elementarnych praskov Fe a Mn [14]. Po nie-
kolkych cykloch lisovania a spekania mali vzorky
austenitickl Struktaru a vykazovali mechanické vlast-
nosti porovnatel'né s vlastnost'ami nehrdzavejicej ocele
typu 316L [15]. Kordzne vlastnosti boli $tudované po-
norovymi sktiskami v Hanksovom roztoku. Rychlost’ ko-
rozie materialu Fe-25 hmot. % Mn bola 0,52 mm rok’!,
¢o bola mierne vysSia rychlost’ ako pri Fe-35 hmot. %
Mn. Tento vysledok pravdepodobne suvisi s rozdielmi
v mikrostruktare. Vo vzorke Fe-25 hmot. % Mn koexis-
tuji e-martenzit a y-austenitové fazy a slizia ako mi-
krogalvanické miesta urychl'ujuce kordziu, zatial co
vzorka s obsahom Fe-35 hmot. % Mn obsahuje iba
fazu y-austenitu. Rychlost’ degradicie oboch Fe-Mn
materialov bola vys$sia ako rychlost’ degradacie ¢istého
zeleza (0,22-0,24 mm rok') [14]. Vyuzitie materialov
na baze zeleza a mangdnu ako biodegradovatelnych
zliatin je v dnesnej dobe podrobené viacerym vyskumom,
ktoré sa venuju ich priprave, §tdiu koréznych a mecha-
nickych vlastnosti a tiez priamo ich aplikacii vo forme
resorbovatel'nych stentov, alebo skafoldov [15-23].

Pre aplikaciu tohto druhu biomateridlov a ich funk-
ciu v l'udskom tele vyzaduju bezpodmieneéné splnenie
nasledujtcich podmienok:

e materialy nesmu vyvolat’ nepriaznivé reakcie imu-
nitného systému;

e materialy nesmu pdsobit’ karcinogénne, mutagénne a
alergizujuco;

e na vlastnosti materidlov nesmie vplyvat’ nevyhnutna
sterilizacia pred implantovanim;

e materidly musia v danych podmienkach korodovat
optimalnou rychlostou [6].

Cielom tejto stidie je hodnotenie kordéznych a me-
chanickych vlastnosti biologicky odburatelnych kovo-
vych materidlov pripravenych z praskového zeleza
a manganu metddou praskovej metalurgie, ktoré boli
v poslednom kroku spekané za pritomnosti metédou SPS
(spark plasma sintering) s cielom zvysit homogenitu
a znizit' porovitost materialu. Zliatina Fe-Mn je per-
spektivny material s vhodnou rychlostou degradacie
pri zachovani si svojich adekvatnych mechanickych
vlastnosti.

EXPERIMENTALNA CAST

Priprava vzoriek

Vzorky Cistého Zeleza a vzorky zliatiny Fe—Mn boli
pripravené z elementarneho Zelezného a manganového
prasku. Bol pouzity vodou atomizovany zelezny pra-

Sok (Hogands, ASC 100.29) so zlozenim: 99,0 % Fe,
0,02 % C a 0,08 % O, a manganovy praSok (Alfa Aesar
GmbH & Co KG, APS <10 mikrénov, 99.6 %). Fe a
Mn prasky boli miesané v zariadeni Turbula po dobu
20 minut. Pripravené boli praskové zmesi s obsahom
25 hmot. %, 30 hmot. % a 35 hmot. % Mn. Praskové
zmesi boli nasledne lisované za studena vo valcovej
matrici (€& 10 mm) pri tlaku 600 MPa bez pouzitia
lubrikantu. Vylisované vzorky boli izotermicky spekané
v tubuldrej peci ANETA pri teplote 1120 °C po dobu
60 minut a nasledne ochladené na izbovu teplotu.
Rychlost zahrievania a chladenia bola udrziavana na
10 °C/min. Spekanie prebichalo v atmosfére zloZenej
z 10 % H, a 90 % N, (Cistota 5,0). Prietok zvolenej
atmosféry bol 4 I/min. SuSenie atmosféry sa realizovalo
pouzitim zeolitového molekuldrneho sita. Vstupny
rosny bod (monitorovany pomocou SHAW Super-Dew
Hydrolog) bol —59 °C. V snahe prestudovat vplyv
spekania pomocou plazmy na distribliciu manganu
vo vzorkach, boli vzorky opétovne prelisované tlakom
600 MPa a znova spekané za pritomnosti plazmy.
Spekanie prebiehalo vo vakuu v spekacej peci SPS HP
D10-SD (FCT — Systeme GmbH). Tlakova sila bola
3 kN a teplota spekania 1000 °C. Vydrz na spekacej
teplote bola 5 minut, rychlost’ ohrevu bola 100 °C/min a
trvanie pulzu bolo 50 ms s prestavkou 2 ms. Zariadenie
bolo vybavené zdrojom jednosmerného pulzovatel'ného
pradu 5500 A pri napiti 7,2 V.

Charakterizacia praskov a pripravenych vzoriek

Morfologia Fe a Mn prasku bola Studovana po-
mocou rastrovacieho elektronového mikroskopu (REM)
JEOL (JSM-7000F s EDX analyzatorom OXFORD
INSTRUMENT a EBSD detektorom Nordlys II).

Distribucia velkosti ¢astic bola merana laserovym
difraktometrom (Mastersizer 2000 E Ver. 5.60, Malvern
Instruments Ltd., UK).

Mikrostruktira vzoriek bola Studovand pomocou
REM JEOL (JSM-7000F s EDX analyzatorom OX-
FORD INSTRUMENT a EBSD detektorom Nordlys
IT) a optického mikroskopu (OM) Olympus (GX71 s
digitalnou kamerou DP12).

Vickersova mikrotvrdost’ (HV) bola stanovena po-
mocou zariadenia LECO LM-700AT s indentaénym
zatazenim 10 g (0,1 N) a vypocitana podl'a rovnice:

1,8544 - P

HY=——

kde P je indentagné zat'aZenie a d priemerna dizka uhlo-
priec¢ky vpichov.

Pre kazdu vzorku bolo vykonanych 200 vpichov na
réznych miestach povrchu vzorky, o umoziuje Studovat’
rozlozenie hodnot tvrdosti po celej vzorke a urcit’ rozsah
tychto hodndt, odrazajucich charakter mikrostruktary
skimaného materialu.

@)
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Stadium koréznych viastnosti

Vzorky, ktoré boli pouzité na elektrochemické
stadium korodzie boli pripravené zaliatim Studovaného
materidlu v dentakryle, prebrisenim a prelestenim brus-
nym papierom s drsnostou 600 a 1200, doleStenim na
zamate s pouzitim diamantového spreja, odmastenim
v etanole a destilovanej vode a vysuSenim pri teplote
50 °C po dobu 2 hodin.

Informacie o kordéznych vlastnostiach boli ziskané
z Casového priebehu potencidlu pri nulovom prude
(open circuit potential — OCP) a z potenciodynamickych
polarizacnych kriviek ziskanych pomocou zariadenia
Autolab Potenciostat (PGSTAT 302N so softvérom
NOVA 1.8). Pri polariza¢nych meraniach sa potencial
menil rychlostou 0,1 mV/s v rozsahu od OCP -250 mV
do OCP +250 mV. Merania boli uskuto¢nené v trojelek-
trédovom zapojeni, so skimanou vzorkou ako pracovnou
elektrodou, referenénou argentochloridovou elektrodou

a)

a pomocnou platinovou elektrédou. VSetky merania
prebiehali v Hanksovom roztoku pri teplote 37 +1 °C,
ktord bola zabezpeCena pouzitim termostatovanej na-
doby na simulovanie teploty vnutorného prostredia
Pudského tela.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Charakterizacia Fe a Mn praskov

Na pripravu Studovanych materidlov boli pouzi-
té elementarne Zelezné a manganové prasky. Morfolo-
giu vychodiskovych praskov moézeme vidiet na REM
snimkach zobrazenych na Obr. 1 a 2. Castice Zzelezného
prasku (ASC 100.29) maji rovno osovy tvar s charak-
teristickymi mikronerovnostami na povrchu. Mikrovy-
stupky a mikropriehlbiny st zaoblené, na povrchu nie
st pozorované ostré vystupky ¢i hrany (Obr. 1). Castice
manganového prasku st hranatej§ie, mozno na nich

Obr. 1. REM snimky vychodiskového Zelezného prasku ASC 100.29 (vpravo detail)

Fig. 1. SEM images of Fe powder ASC 100.29 (right detail)

a)

b)

Obr. 2. REM snimky vychodiskového manganového prasku Alfa Aesar GmbH & Co KG (vpravo detail)
Fig. 2. SEM images of Mn powder Alfa Aesar GmbH & Co KG (right detail)
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Tab. 1. Hodnoty d,,, dys a dy, pre Fe a Mn prasky / Values of
dy;, dysa dy, for Fe and Mn powders

Vzorka dy; [pm] dys [pm] dyo [pm]
Fe 43,6 98,1 192,8

Mn 33 20,5 54,0

10+

obsah (%)

rozmer Castic (um)

Obr. 3. Distribucia velkosti ¢astic vychodiskového zelezné-
ho prasku ASC 100.29
Fig. 3. Size distribution of Fe powder ASC 100.29 particles

obsah (%)

0,1 1 10 1(IJO 1000
rozmer ¢astic (um)

Obr. 4. Distribucia velkosti €astic vychodiskového manga-

nového prasku Alfa Aesar GmbH & Co KG

Fig. 4. Size distribution of Mn powder Alfa Aesar GmbH &

Co KG particles

pozorovat’ rovné plochy, ostré hrany i hrotovité vybezky
(Obr. 2). Pre obe vzorky bola stanovena HV ¢astic prasku
zaliatych v dentakryle. Pre Castice zeleza bola namerana
hodnota HV0,01 rovna 112,6 + 17,3, pre manganové
Castice 871,1 +41,37.

Vysledky merania distribucie velkosti Castic ze-
lezného prasku su zobrazené na Obr. 3 a vysledky me-
rania distribicie velkosti Castic Mn su zobrazené na
Obr. 4. Hodnoty d,;, dy5 a dy pre obidva vychodiskové
prasky su uvedené v Tab. 1. Hodnota d, 5 udéva velkost’
pri ktorej je 50 % castic menSich a 50 % vicsich. Ide
vlastne o median deliaci plochu frekvencnej krivky na
dve rovnaké casti. d,,; dyo udavaju velkost’ pod ktorou
sa nachadza 10 resp. 90 % castic a charakterizuji tak
okraje distribucie.

Stadium zmeny rozmerov a hmotnosti
suvisiace so spekanim vzoriek

Kvéli vacsej prehladnosti st oznacenie, zlozenie
a sposob vyroby jednotlivych typov vzoriek uvedené
v Tab. 2.

Vzorky po lisovani boli odmerané a odvazené a ich
rozmery a vaha boli porovnané so vzorkami po spekani.
Bolo zistené, ze spekanim doslo k zvd¢seniu rozmerov
u vsetkych vzoriek (Tab. 3), pricom doslo k takmer
rovnakému zvicSeniu vzorky v priemere a dizke.
Hmotnost' vzoriek po spekani bola vécsia ako u vzoriek,
ktoré boli pripravené iba lisovanim. Rozmerova expanzia
Fe-Mn vzoriek je pripisovana difuzii manganu do zeleznej
matrice. Za narast hmotnosti je zodpovedny kyslik, ktory
sa naviaze na mangan obsiahnuty vo vzorkach. Zdrojom
tohto kyslika je vodna para nachadzajica sa v stopovych
mnozstvach v spekacej atmosfére. Pocas spekania Mn
sublimuje a vo forme pary sa rozsiri na vSetok dostupny
povrch Fe castic. Difundovanim atémov Mn sa objem
Fe castic zvdcsuje. Na miestach povodnych Mn Castic

Tab. 2. Oznacenie, zloZenie a procesy pouzité na vyrobu Studovanych vzoriek / Labelling, composition, and processes used to

fabricate the investigated specimens

Prasok Pouzité procesy

LAY e el lisovanie spekanie L2

[hmot. %] [hmot. %] metodou SPS
1LS Fe 100 0 ano ano nie
1LS Fe-25Mn 75 25 ano ano nie
ILS Fe-30Mn 70 30 ano ano nie
1LS Fe-35Mn 65 35 ano ano nie
1LS+SPS Fe 100 0 ano ano ano
1LS+SPS Fe-25Mn 75 25 ano ano ano
1LS+SPS Fe-30Mn 70 30 ano ano ano
1LS+SPS Fe-35Mn 65 35 ano ano ano
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Tab. 3. Zmeny rozmerov, hmotnosti a vysledna hustota raz lisovanych a spekanych hranolov / Changes in size, weight and resul-

ting density of pressed and sintered prims

Material Zmena dizky | Zmena vy¥ky | Zmena $irky | Zmena hmotnosti Hustota Ce}kové
AVl [%] Ah/h [%] Aw/w [%] Am/m [%] po spekani [g/cm?] | porovitost’ [%]

1LS Fe +0,05 -0,62 +0,06 -0,13 6,53 17,13

1LS Fe-25Mn +4,17 +3,63 +4,82 +1,07 5,55 28,35

1LS Fe-30Mn +4,36 +4,48 +5,36 +2,12 5,52 28,48

1LS Fe-35Mn +5,57 +6,02 +6,03 +1,03 5,25 31,85

zostavaju pory, ktoré su nasledne vypiihané aglomeratmi
Castic oxidov manganu. Dosledok vSetkych tychto
procesov je makroskopicka expanzia vzorky [24].

Vylisované a vyspekané vzorky boli nasledne znova
spekané za pritomnosti plazmy. V Tab. 4 je uvedena
celkova hustota a porovitost’ vzoriek po SPS. Na zaklade
porovnania hodnoét pred spekanim (Tab. 3) a po spekani
(Tab. 4) je zrejme, Ze spekanim za pritomnosti plazmy
doslo k znaénému narastu hustoty a znizeniu porovitosti
u vSetkych studovanych vzoriek.

Tab. 4. Hustota a porovitost’ vzoriek po SPS / Density and
porosity of samples after SPS

Material Hustota po Celkova
spekani [g/cm?] porovitost’ [%]
1LS+SPS Fe 7,21 7,88
1LS+SPS Fe-25Mn 6,74 13,22
1LS+SPS Fe-30Mn 6,66 13,69
1LS+SPS Fe-35Mn 6,37 17,25

Mikrostruktura vzoriek

Pocas spekania vylisovanych zmesi zelezného a
manganového prasku (vzorka 1LS Fe-30Mn na Obr. 5)
pri teplote 1120 °C vznika austeniticka Fe-Mn zliatina so
zvySkami nerozpustenych ¢astic Mn a oxidov Mn. Ked'ze
doba spekania je kratka na to, aby sa mangan rozdelil
vo vzorke rovnomerne, jeho koncentracia postupne
klesa smerom od povrchu Fe ¢astic, ku ich stredu. Do
stredu vacsich Fe castic sa Mn vobec nedostal. Pocas
ochladzovania z teploty spekania na izbovu teplotu
vznika heterogénna Struktura, ktora podla obsahu Mn
tvoria oblasti feritu (0-2 hmot. % Mn), zmes feritu a a‘-
martenzitu, pripadne Cisty o‘-martenzit (2-11 hmot. %
Mn), zmes o’-martenzitu a e-martenzitu (11-15 hmot. %
Mn), zmes austenitu a e-martenzitu (15-28 hmot. % Mn).
Prave z dovodu zaistenia rovnomernejsiecho rozdelenia
manganu vo vzorke bol skimany vplyv kone¢ného spe-
kania vzoriek metodou SPS.

Obr. 5. REM snimka povrchu 1LS Fe-30Mn vzorky s vysled-
kami lokalnych EDX analyz v réznych bodoch povrchu

Fig. 5. SEM image of 1LS Fe-30 Mn specimen with the local
EDX analysis at different points on the surface

Popisanu ,,Supkova® struktiru zretel'ne vidiet' na re-
zoch 1LS Fe-25Mn a 1LS Fe-30Mn vzorkami (Obr. 6a,b).
Mikrostruktira 1LS Fe-35Mn (Obr. 6¢) vzoriek vykazuje
mierne odliSnosti — vnitorné oblasti Castic su rovnoro-
dejsie a lemujuce austenitické prstence st tenSie a menej
zretel'né. Tmavé Casti na snimkach predstavuja pory.

Prirastok hmotnosti a detaily mikroStruktiry mate-
ridlu 1LS Fe-35Mn (Obr. 6) sa odklanaju od trendu
vytyceného ostatnymi vzorkami. NajpravdepodobnejSou
pricinou je, ze pocas spekania sa kompakt stal priechod-
nym (priepustnym) ked’ jeho poérovitost’ dosiahla per-
kola¢ny prah [25, 26].

Vylisovany kompakt obsahuje zelezné Castice, man-
ganové cCastice a pory. Predpoklada sa, Ze pociatocna
pérovitost’ nie je prili§ vysoka (uzavreta porovitost', pory
su viac-menej izolované).

Ako sa kompakt ohrieva, za¢ina ,,pracovat™. Casti-
ce vdaka tepelnej roztaznosti zvac$uju svoje rozmery,
mangan sublimuje z manganovych castic. To vSetko
zvySuje porovitost. Ak porovitost' dosiahne perkolac-
ny prah, vznikne makroskopickd sustava prepojenych
porov, prestupujuca celil vzorku a ustiaca na jej povrchu.
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Numerické simulacie ukazali, ze pre sférické pory
je kriticka hodnota poérovitosti (perkola¢ny prah) okolo
0,295 [F]. Pre eliptické pory (splostené, ¢€i pretiahnuté)
je perkolacny prah nizsi.

a) 1LS Fe-25Mn

b) 1LS Fe-30Mn

c) 1LS Fe-35Mn

Obr. 6. OM snimky lisovanych a spekanych 1LS Fe-25Mn (a),
1LS Fe-30Mn (b) a 1LS Fe-35Mn (c) zliatin, leptané nitalom
Fig. 6. OM images of pressed and sintered 1LS Fe-25Mn (a),
1LS Fe-30Mn (b) a 1LS Fe-35Mn (c) alloys, nital etched

Vytvorenie makroskopickej ststavy prepojenych
pérov pocas spekania umoznilo manganovym param
(a inym plynom) uniknit’ z vnitra vzorky do okolia, ¢o
zmenilo fyzikalne a chemické podmienky vo vzorke.
Ked'ze kyslik sa silne viaze na mangan, ako mangan
unikal z vnutra vzorky odnasal aj kyslik. Vo vzorke ostalo
mensSie mnozstvo manganu, ktory bol takto schopny
naviazat’ len men$ie mnozstvo kyslika, a preto hmotnost’
narastla menej ako by sa oc¢akavalo podla pociato¢ného
obsahu mangénu.

To by mohlo vysvetlit’ niz$i prirastok hmotnosti pre
ILS Fe-35Mn vzorky ako by sa oCakavalo na zaklade
pociatocného obsahu manganu a mohlo by viest’ k roz-
dielom v mikrostruktire a teda aj vo vlastnostiach vyka-
zovanych vzorkami s pérovitostou pod a nad perkolac-
nym prahom.

Pri prvom cykle lisovania s spekania doslo k vzniku
oxidickej obalky na povrchu Mn castic, ¢o zmensilo
zdroj Mn a spomalilo proces difuzneho legovania Fe
Castic. Dodato¢né prespekanie metodou SPS ponuka
vyssiu rychlost’ ohrevu (100 °C/min), jeho lokalizaciu
umoznujucu dosiahnut’ vel'mi vysoké lokalne teploty a
pritomnost’ tlakovej sily 3 kN, ¢o umoznuje popraskanie
oxidickych obalok, obnovenie zdroja Mn a zrychlenie
fyzikalnych procesov a kinetiky chemickych reakcii
pocas SPS. Chemické reakcie prebichajl intenzivnejsie,
su sprevadzané rychlej$ou tvorbou ¢asticovych spojeni.
Vznika vyssi pocet kontaktov medzi Casticami, vicsia
plocha tychto kontaktov a tym aj vac¢si pocet kovovych
spojeni ako dosledok stlacania vzorky pocas jej pre-
spekania metodou SPS.

Po prespekani metddou SPS sa vo vSetkych Fe—Mn
vzorkadch mangéan dostal prakticky do vSetkych oblasti
zeleznych Castic.

Na Obr. 7 je zobrazena REM snimka vzorky ktora
podstupiladodatocné prespekanie metdédou SPS. Nasnim-
ke mozno identifikovat’ oblasti, ktoré st tvorené zmesou

Obr. 7. REM snimka povrchu vzorky 1LS + SPS Fe-30Mn's
vysledkami EDX analyzy v r6znych bodoch na povrchu

Fig. 7. SEM image of surface of sample 1LS + SPS Fe-30
Mn with results of the local EDX analysis in different points on
the surface
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feritu a a‘-martenzitu. Tieto oblasti maji na vybruse
kruhovy tvar a su obklopené tenkou vrstvou tvorenou
zmesou o’-martenzitu a g-martenzitu. Smerom k okraju

a) 1LS Fe-25Mn

b) 1LS Fe-30Mn

c) 1LS Fe-35Mn

Obr. 8. OM snimky zliatin 1LS+SPS Fe-25Mn (a), 1LS+SPS
Fe-30Mn (b) a 1LS+SPS Fe-35Mn (c) spekanych, lisovanych
a prespekanych metédou SPS

OM images of 1LS+SPS Fe-25Mn (a), 1LS+SPS Fe-30Mn (b)
a 1LS+SPS Fe-35Mn alloys manufactured by pressing, sinte-
ring and additional spark plasma sintering

Castice dana vrstva prechadza do oblasti tvorenych
zmesou austenitu a g-martenzitu a nakoniec v okoli Mn
Castic sa nachadza vrstva austenitu.

Po dodatoénom prespekani metédou SPS doslo
k zvySeniu hustoty (Tab. 4). Narast hustoty, t.j. pokles
pérovitosti a vy$$iu homogenitu u vzorieck 1LS SPS
Fe-Mn mo6zeme vidiet' na Obr. § (porovnanie s Obr. 6).

Stanovenie koréznych charakteristik vzoriek
elektrochemickymi metédami

Korozny potencial vol’'ne korodujucich vzoriek
neprespekanych metédou SPS

Stadium biologickej odburatelnosti pripravenych
materidlov zacalo pasivnym monitorovanim kor6zneho
potencialu materialu bez prilozeného vonkajsieho na-
patia ¢i prudu pri teplote 37 °C v Hanksovom roztoku,
ktory simuluje telové tekutiny.

Obr. 9 ukazuje ¢asovy priebeh koréznych potencia-
lov(OCP)studovanych vzoriek ponorenych v Hanksovom
roztoku. Spomedzi tychto Styroch materidlov, vzorka
pripravena z vodou rozstrekovaného Zelezného prasku
ASC 100.29 vykazovala najvyssi korozny potencial
(OCP). Tento potencial v§ak pocas merania trvalo klesal.
Vrstva na povrchu vzorky, obsahujuca polo(vodivé)
oxidy zeleza s vy$S$im elektrodovym potencidlom nez
Cisté Zelezo, sa v pocCiatoCnej etape skusky rozpustala a
povrch vzorky obsahoval stale viacej Zeleza.

Korézne potencialy vol'ne korodujucich 1LS Fe-Mn
vzoriek boli takmer konStantné, alebo mierne rastli s ras-
tacim ¢asom. Su nizSie ako u zeleza, ¢o je dosledok
pritomnosti menej uslachtilého manganu. Korézne po-
tencialy vzoriek 1LS Fe-25Mn a 1LS Fe-35Mn st
vyrazne niz§ie ako potencialy vzoriek 1LS Fe-30Mn.

0,3
1LS Fe
0,4
= T 1LS Fe-30Mn
T“ ‘_—-_——_—_—__'-_—__'_____,__MP—_
‘© -0,54
C
[0
5 i
e 1LS Fe-25Mn
0.6 'M
i 1LS Fe-35Mn
-0,7 T T T T T T T T T T T
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
¢as (s)

Obr. 9. Casovy priebeh koréznych potencialov 1LS Fe, 1LS
Fe-25Mn, 1LS Fe-30Mn a 1LS Fe-35Mn vzoriek ponorenych
v Hanksovom roztoku pri pasivnom monitorovani

Fig. 9. Time course of corrosion potentials of 1LS Fe, 1LS
Fe-25Mn, 1LS Fe-30Mn a 1LS Fe-35Mn samples immersed
in Hanks' solution during passive monitoring
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Vo vzorkach 1LS Fe-35Mn je mangan viac-menej
rovnomerne rozptyleny v Zeleznych casticiach, ktoré st
prakticky jednofazové. Kordzia materialu je preto pre-
vazne rovhomernd a ked’ze material obsahuje najviac

Vo vzorkach 1LS Fe-25Mn a 1LS Fe-30Mn je si-
tuacia ind. Vac¢sina manganu je sustredena v okrajovych
oblastiach castic s FCC struktirou a malo manganu je
v jadrach s BCC strukturou. Kordzia tychto vzoriek je
ovplyvnena galvanickou interakciou medzi réznymi
oblastami elektrody, konkrétne medzi centralnymi
oblastami (anody) a perifériami Castic (katody). Ked'ze
pomer plochy katodickych oblasti k ploche anodickych
oblasti je vy$siu vzorky 1LS Fe-30Mn ako u vzorky 1LS
Fe-25Mn, jej kordzny potencial je vyssi.

Korozny potencial vol’ne korodujucich Fe-Mn
vzoriek prespekanych SPS

Merania ukazujt, ze kordézny potencial 1LS+SPS
Fe-30Mn materidlu je stale, hoci uz len mierne vyssi
ako korézny potencial 1LS+SPS Fe-25Mn materialu
(Obr. 10). To naznacuje, ze pocas spekania za pritomnosti
plazmy prebehla Ciasto¢nd, no nie uplna homogenizacia
rozdelenia Mn v casticiach Fe. Vo vzorkach 1LS+SPS
Fe-25Mn a 1LS+SPS Fe-30Mn stale ostali pomerne
velké oblasti s odliSnymi elektrochemickymi vlastnos-
tami, ktoré posobili ako andda a katdoda pocas galvanickej
kordzie.

i 1LS+SPS Fe

0,4

g i

T

o -0,5-

c

Q

5 4

o 1LS+SPS Fe-30Mn 1LS+SPS Fe-25Mn
-0,6 -\ Mu—— e ST T

1 1LS+SPS Fe-35Mn

-0,7 T T T
0 600

T T
1800 2400 3000

Gas (s)

T
1200 3600

Obr. 10. Casovy priebeh koréznych potencidlov 1LS+SPS
Fe, 1LS+SPS Fe-25Mn, 1LS+SPS Fe-30Mn a 1LS+SPS
Fe-35Mn vzoriek ponorenych v Hanksovom roztoku

Fig. 10. Time course of corrosion potentials of 1LS+SPS
Fe, 1LS+SPS Fe-25Mn, 1LS+SPS Fe-30Mn a 1LS+SPS
Fe-35Mn samples immersed in Hanks' solution in passive
monitoring

Pozorované pomerne Casté vykyvy kordzneho po-
tencialu mozu svedcit’ o intenzivnom koréznom praskani
vzoriek, siivisiacim so zvy$kovymi napdtiami po spekani
za pritomnosti plazmy.

Potenciodynamické polariza¢né merania
Fe-Mn vzoriek prespekanych metédou SPS

Rychlost’ degradacie zeleza a Fe-Mn zliatin speka-
nych za pritomnosti plazmy, ponorenych v Hankso-
vom roztoku s teplotou 37+1°C, bola skimana poten-
ciodynamickou polariza¢nou metdédou. Reprodukova-
tel'nost’ Tafelovych grafov bola dobra. Vsetky namerané
hodnoty kor6zneho potencialu (£),,), hustoty kor6zneho
pradu (i,,.) a vypocitané rychlosti korozie st zhrnuté
v Tab. 5. Pridanie manganu ma za nasledok zniZenie ko-
rozneho potencialu vzhl'adom na jeho hodnotu pre Zelezo.
Tento negativny posun indikuje zvySent nachylnost’ vzo-
riek zeleza obsahujucich mangan ku korozii (Obr. 11).

Rychlost’ korézie Fe-Mn vzoriek spekanych pri
SPS sme porovnavali so skor publikovanymi vysledkami
korézie vzoriek Fe-Mn, ktoré boli pripravené z liso-
vanych praskov a spekanych bez pritomnosti plazmy
[27]. Spekanim Fe-Mn vzoriek za pritomnosti plazmy
doslo k znizeniu koréznych rychlosti vzoriek. Rychlost

1LS+SPS Fe
1LS+SPS Fe-25Mn

potencial (V)
<)
[9)]
1

1LS+SPS Fe-35Mn
1LS+SPS Fe-30Mn

T T T T T T T T T T
7 6 5 4 3 2 1
log hustoty pradu (A cm2)

Obr. 11. Polarizané krivky 1LS+SPS Fe, 1LS+SPS Fe-25
Mn, 1LS+SPS Fe-30Mn a 1LS+SPS Fe-35Mn elektrod

Fig. 11. Polarization curves of 1LS + SPS Fe, 1LS + SPS
Fe-25Mn, 1LS + SPS Fe-30Mn and 1LS + SPS Fe-35Mn
electrodes

Tab. 5. Hodnoty E,,,, i, a rychlosti kordzie stanovené z pola-
rizacnych kriviek ziskanych pre elektrody opédtovne spekané za
pritomnosti plazmy ponorené v Hanksovom roztoku (pH 7,4)
pri teplote 37+1 °C / E,,, i,, and corrosion rates determined
from polarization curves obtained for electrodes sintered in the
presence of plasma immersed in Hanks' solution (pH 7.4) at
37+1°C

Koroze a ochrana materialu 64(1) 1-10 (2020)

Vzorka [fnk{;] [;71"1'12] Ry,c?xilo;:/’rlmézie
1LS+SPS Fe 357 | 0,08 0,15
ILS+SPS Fe-25Mn | -613 | 031 0,58
ILS+SPS Fe-30Mn | -390 | 0,19 0,38
ILS+SPS Fe-35Mn | -640 | 021 0,30
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korézie vzorky 1LS+SPS Fe-25 Mn (0,58 mm/rok)
bola priblizne 3% nizsia ako rychlost kordzie vzorky
pripravenej rovnakym sposobom spekanim bez pritom-
nosti plazmy (1,71 mm/rok) [27]. Rovnaky trend bol
pozorovany v pripade vzorky 1LS+SPS Fe-30 Mn
(0,30 mm/rok) [27], kedy bola rychlost’ korozie az 6x
nizS§ia ako u rovnakej vzorky pripravenej spekanim
bez pritomnosti plazmy. Pravdepodobnou pricinou je
pasivacia povrchu, vy$$ia homogenita a iny charakter
porovitosti u vzoriek, ktoré boli pripravené spekanim za
pritomnosti plazmy.

ZAVER

Ciel'om prace bolo ziskat’ poznatky o mechanickych
a kordoznych vlastnostiach perspektivnych biologicky od-
buratel'nych materialov Fe-Mn zliatin, ktoré boli pripra-
vené postupmi praskovej metalurgie. Zo zmesi s obsahom
75,70 a 65 hm. % Zelezného prasku a 25,30,35 hm. %
manganového prasku sa pomocou réznych postupov
pripravili dve sady vzoriek:

e vzorky lisované a spekané,

e vzorky lisované, spekané a prespekané metédou SPS
(spark plasma sintering).

Ziskané vzorky boli mnohofazové a i v ramci jed-
notlivych faz sa obsah manganu bod od bodu viac alebo
menej vyrazne menil. Vzorky obsahovali oblasti feritu
s priestorovo centrovanym kubickym usporiadanim
atomov, oblasti martenzitu s kubickym priestorovo cen-
trovanym i hexagonalnym najtesnej$im usporiadanim
atobmov 1 oblasti austenitu s ploSne centrovanym ku-
bickym usporiadanim atomov.

Metalograficka analyza vybrusov ukazala, ze ¢o do
chemického a fazového zloZenia najmenej usporiadané
boli vzorky lisované a spekané, viac homogénne boli
vzorky dodato¢ne prespekané metodou SPS. Meranie
rozmerov a vazenie vyliskov a vyspekanych kompaktov
ukazali, Ze najvyssiu porovitost’ mali vzorky lisované
a spekané. Pri prespekani metédou SPS boli lokalne
oblasti vzoriek ohriate na vysoku teplotu, suc¢asne s ohre-
vom posobiaca tlakova sila spdsobila vyrazny narast
hustoty vzorky.

Odlisné sposoby, akymi sa pri prechode od jednej
sady vzoriek k inej meni porovitost’amiera usporiadanosti
vedu k nereguldrnemu vyvoju kordézneho potencialu,
ktory neklesa monotonne s rastom obsahu manganu. Toto
netrivialne spravanie spdsobené galvanickou interakciou
medzi elektrochemicky odliSnymi ¢ast'ami jednej vzorky,
mozno pozorovat u vzoriek lisovanych a spekanych, vo
vyrazne mensej miere u vzoriek lisovanych, spekanych
a prespekanych metodou SPS.

Vyssiu rychlost kordzie majii vzorky lisované
a spekané, pomalsie koroduju vzorky lisované, spekané
aprespekané metodou SPS. Rychlost kordzie predstavuje

Specialny pripad, ked’ze zavisi od neusporiadanosti
vzorky i od poérovitosti. Spekanie vzorky za pritomnosti
plazmy vzorku morfologicky aj kompozi¢ne zmenilo na
homogénnejsiu v porovnani s neprespekanou vzorkou.
Nehomogenita vzorky vo vSeobecnosti zvySuje kordoznu
rychlost’. Zavislost’ od pdrovitosti je zlozitejsia. Koréznu
rychlost’ neovplyviiuje az tak celkova porovitost’, skor
rozmery porov a ich charakter, ktory moéze v istom
intervale hodnét vyrazne urychlit a podporovat
Strbinovt kordziu, v inom intervale vyrazne obmedzit’
¢i zastavit’ vymenu latok medzi vonkajSim elektrolytom
a elektrolytom v poroch. Tento problém nebol v praci
skimany a predstavuje namet pre d’alSie studium.

Pre posudenie vhodnosti nami pripravenych Fe-Mn
spekanych materidlov pre implantaéné aplikacie su ne-
vyhnutné d’alSie merania mechanickych a elektroche-
mickych charakteristik a stanovenie biologickej kom-
patibility.
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