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1. Uvod

Hoft¢ik je lehky kov bélosedé barvy. V zemské kuie je
Sestym nejrozsifenéjSim prvkem. V pfirodé se nejvice na-
chazi ve formé chloridu hofe¢natého v motské vodé. Je
velmi lehky, jeho hustota je 1738 kg m™. Ve formé rozma-
nitych sloucenin se bézné€ pouziva jako soucast 1ékd Ci
potravinovych dopliikli. Jeho toxicita pro lidsky organis-
mus je v porovnani s jinymi kovy pomérné mala. Hoi¢ik je
Siroce vyuzivan rovnéz v kovové formé, a to jako hlavni
soucast lehkych slitin urenych zejména pro vyrobu sou-
castek automobilt, letadel a dalSich dopravnich prostred-
k. Z chemického hlediska je kovovy hoi¢ik pomérné
reaktivni, coZ pfinasi problémy pii jeho vyrob¢, zpracova-
ni i pouzivani. Taveni, odlévani i svafovani hoi¢ikovych
slitin se z diivodu reaktivity musi provadét pod ochrannou
atmosférou obsahujici napf. inertni plyny nebo fluorid
sirovy SF¢. Také hoi¢ikové soucastky vystavené agresivni-
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mu venkovnimu prostfedi museji byt proti korozi chranény
vhodnymi povlaky.

Chemicka reaktivita hotf¢iku vSak mulze v n€kterych
pripadech mit své vyhody. Diky ni je totiz hoicik povazo-
van za velmi slibny biomateridl pro vyrobu lékatskych
implantatd odbouratelnych v lidském organismu. Tato
vlastnost je oznaCovéana jako biodegradovatelnost. Kromé
toho chemicka reaktivita hoi¢iku umoziuje efektivni pohl-
covani nekterych plynd, jako je napf. vodik. Kov pak mu-
ze slouzit jako zasobnik vodiku.

2. Hoi¢ik jako biomaterial
2.1. Kovové biomaterialy pouzivané v soucasnosti

Biomaterialy jsou vyuzivany v mediciné pro nahrady
poskozenych nebo nespravné fungujicich casti lidského
téla a pro zajisténi spravné funkce organt. Kovové bioma-
teridly, které se vyznacuji dobrou pevnosti a houzevnatos-
ti, se pro ucely kloubnich a kostnich nahrad, stenti nebo
fixaci zlomenych kosti vyuzivaji pomérné dlouhou dobu.
Zakladnim pozadavkem kladenym na biomaterialy je je-
jich biokompatibilita, kterd obecné znamen4, Ze tyto mate-
ridly a pfipadné produkty jejich degradace v lidském téle
nejsou toxické ani karcinogenni a nezpusobuji alergické
reakce organismu.

Z kovovych biomateridll pouzivanych v ortope-
dickych nebo traumatologickych aplikacich (nahrady kos-
ti, kloubt, fixace zlomenin atd.) jsou nejvyznamnéjsi vy-
soce pevné titanové slitiny, korozivzdorné oceli a kobalto-
vé slitiny. Pro vyrobu stentd — tedy tubularnich implantati
slouzicich ke zprichodnéni té€lnich trubic — se pouzivaji
korozivzdorné oceli nebo superelastické slitiny Ni-Ti
(Nitinol). Dentalni aplikace vyuzivaji slitiny Ni-Ti, titano-
vé slitiny, korozivzdorné oceli, uSlechtilé kovy, ptipadné
zubni amalgamy — tedy slitiny stiibra, m&di a cinu se rtuti'.
Vsechny vyse uvedené materialy maji v mediciné dlouhou
tradici a jejich vysoka korozni odolnost v télnich tekuti-
nach a tkanich je nejcastéji zptisobena samovolnou tvor-
bou ochrannych pasivnich vrstev na jejich povrchu. Diky
tomu tyto materialy koroduji v lidském organismu velmi
pomalu.

2.2. Pfednosti hotéiku

Vedle korozné odolnych biomateriali je v mediciné
velkd pozornost vénovana také materialim biodegradova-
telnym. Biodegradovatelny material v prostfedi lidského
organismu postupné koroduje, pficemz produkty tohoto
procesu nesmi byt toxické, alergické ani karcinogenni
amuseji byt pfirozenymi cestami snadno vylouceny
z organismu. Takové materidly jsou vhodné pro implanta-
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ty, jejichz funkce je pouze prechodnd, jako jsou napf. Srou-
by pro fixace zlomenych kosti (obr. 1) nebo stenty. Pokud
je pro tyto ucely pouzit korozné¢ odolny material, tento
musi byt ¢asto po zhojeni tkdné odstranén dal$im operativ-
nim zakrokem. Naproti tomu biodegradovatelny material
se postupné rozklada a je nahrazovan hojici se tkani. Ope-
rativni zakrok na jeho vyjmuti proto neni potieba, coz
mén¢ obtézuje pacienty, snizuje nemocnost a naklady na
zdravotni péci. V soucasné dobé se pro fixace zlomenin
apro stenty pouzivaji nejvice polymerni biomateridly —
napf. kyselina polymlééna (PLA — polylactid acid). Slib-
nym kandidatem je rovnéz hot¢ik a nékteré jeho slitiny”.

V tab. I jsou porovnany mechanické vlastnosti hoici-
kovych slitin s vlastnostmi vybranych kovovych a poly-
mernich materialti pouzivanych pro fixace zlomenin. Uve-
deny jsou rovnéz mechanické vlastnosti lidské kostni tka-
né. Jak plyne z této tabulky, hofc¢ikové biodegradovatelné
slitiny maji vyssi pevnost nez biodegradovatelny polymer-
ni material, coz je dilezité pravé u fixaci zlomenych kosti,
kde na material plisobi zna¢né sily. Vyhodou hoi¢ikovych
slitin je rovnéz to, ze jejich hustota, pevnost i modul pruz-

Obr. 1. Srouby pro fixace

z hor¢ikové slitiny

zlomenych Kosti vyrobené

Tabulka I
Porovnani hustoty a mechanickych vlastnosti riznych typt
biomateriali a lidské kosti®

Material/ Hustota Pevnost v Modul

tkan [gem™] tahu [MPa] pruznosti
[GPa]

Titanové ~4.5 600-1100 110

slitiny

Korozi- ~8 600-1000 200

vzdorné

oceli

Kyselina ~1 ~30 ~2

polymlécna

(PLA)

Hot¢ikové ~2 150-450 45

slitiny

Kost ~2 30-280 5-20

679

Referat

nosti jsou mnohem bliz§i vlastnostem lidské kosti nez je
tomu u ostatnich kovovych biomaterialii. Je znamo, ze
velké rozdily moduld pruznosti mezi implantatem a tkani
mohou vést k problémim se spradvnym dorlstanim nové
kosti'.

Pro spravné biologické funkce lidského organismu je
hoic¢ik velmi dulezity prvek. Podporuje fadu enzymatic-
kych reakci, ma pozitivni vliv na funkci srdce, nervové
itravici soustavy. Rovnéz podporuje spravny rdst kosti.
Télo dospélého Cloveka obsahuje pfiblizné 30 g hoiciku,
ktery se nachazi hlavné ve svalech a kostech. Maximalni
doporucend denni davka hoiciku je pfiblizné 300-400 mg
(cit.*) a jeho nedostatek v t&le miiZe vést k srdednim a cév-
nim problémtim. Hoi¢ik je proto popularni slozkou mnoha
1€kt a potravinovych doplikl. Pfedavkovani hoic¢ikem je
vzéacné, nebot’ organismus je schopen jeho mnozstvi regu-
lovat a nadbytek vyloucit ledvinami.

Myslenka pouzit hot¢ik pro vyrobu biodegradovatel-
nych 1ékatskych implantatti neni nova a prvni pokusy na
tomto poli byly inény jiz na konci 19. stoleti’. Od té doby
bylo realizovano mnoho pokusti a klinickych studii na
zvitatech i na lidech s pouzitim hoic¢ikovych implantati.
Jednim z poslednich byl hot¢ikovy stent vyrobeny firmou
Biotronik, ktery byl uspésné aplikovany pred cca 10 lety
pii 16¢b& novorozence’. I pies tyto Gspéchy dosud nejsou
na trhu k dispozici komer¢ni hoi¢ikové implantaty. Jejich
vyroba totiz vyZaduje komplexni zvladnuti metalurgie,
koroze, mechaniky, chemie i biologie tohoto specifického
lehkého kovu. Jak bude ukézano dale, vSechny tyto aspek-
ty dosud nejsou zcela vyfeSeny. Znacné vyhody plynouci
z hot¢ikovych biodegradovatelnych implantatt jsou vsak
velkou vyzvou a motivuji jejich intenzivni vyzkum a vyvoj
na celém svéte.

2.3. Koroze hot¢iku v lidském organismu

V lidském organismu je biodegradovatelny material
vystaven kapalnému prostiedi, ve kterém postupné koro-
duje a je nahrazovan novou tkani. Télni tekutiny jsou pii-
blizné¢ neutralni vodné roztoky a obsahuji anorganické
iorganické latky. Z anorganickych iontll jsou to zejména
Na*, K, Ca*, Mg2+, HCO;, CI', HPO,* a SO,*.Z orga-
nickych latek jsou zastoupeny bilkoviny, aminokyseliny
a glukosa®. Z korozniho hlediska je diileZitd zejména pii-
tomnost chloridovych ionti, jejichz koncentrace v krevni
plazmé je zhruba 100 mmol I™* (cit.%).

Koroze hoiciku je elektrochemicky déj skladajici se
z anodické (oxidaéni) a katodické (redukéni) reakce’. Ano-
dicka reakce je rozpousténi kovu, zatimco katodicka reak-
ce je redukce vody za vzniku vodiku a iontd OH".

Mg — Mg®" +2¢” (1)
(anodicka reakce)
2H,0 +2¢” — H, + 20H" )

(katodicka reakce)

V zésaditém prostfedi se na povrchu hot¢iku tvofi
tuha vrstva hydroxidu hofecnatého (pasivni vrstva), ktera
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tvoii bariéru mezi kovem a prostiedim a tudiz dalsi korozi
siln€ zpomaluje:
Mg*" +20H™ — Mg(OH),
(tvorba pasivni vrstvy)

()

Jak bylo uvedeno vyse, télni tekutiny obsahuji chlori-
dové ionty. Tyto ionty maji na pasivni vrstvu hydroxidu
hotecnatého negativni vliv, nebot' ji poskozuji. Kromé
toho chloridové ionty usnadiiuji rozpousténi hot¢iku podle
rov. (1). Z téchto divodt chloridové ionty urychluji korozi
hot¢ikovych slitin. Opacény vliv maji ionty hydrogenfosfo-
recnanové, které jsou rovnéZ v télnim prostedi pfitomny,
ikdyZz v mnohem mens$im mnozstvi nez chloridy. Diky
tomu, Ze pii korozi hoif¢iku se okolni prostiedi alkalizuje
(viz rov. (2)), vznikaji na povrchu hot¢iku nerozpustné tuhé
fosfore¢nany, které maji ochranny éinek proti korozi®.

Jak naznacuji rov. (/) a (2), koroze hoicikového im-
plantatu je doprovazena uvolfiovanim plynného vodiku
a alkalizaci okolniho prostfedi. Plynny vodik je télni teku-
tina do urc¢ité miry schopna absorbovat. Pokud vSak vznika
pfili§ rychle, na rozhrani mezi implantatem a okolni kostni
tkani se tvofi vodikové kapsy, které tkan od implantatu
oddéluji a znesnadnuji jeji hojeni. Rovnéz pfili§ rychla
alkalizace prostfedi v okoli implantatu negativné ovliviluje
proces hojeni a dordstani nové kostni tkané. Z vyse uvede-
ného plyne, Ze koroze hotf¢ikového implantatu musi probi-
hat urcitou rychlosti. Tato rychlost nesmi byt pfili§ vysoka,
nebot’ v takovém pifipad€ by se tkal Spatn€ hojila a im-
plantat by zdegradoval diive nez by splnil svou funkci.
Rychlost v§ak nesmi byt ani pfili§ nizkd, aby implantat
nebranil ristu nové tkané. Optimalni rychlost degradace
by méla pfiblizn€ odpovidat rychlosti ristu nové tkané.
Pro Sroubni fixace zlomenych kosti je obvykle pozadovana
minimalni doba funkénosti 12-16 tydni’. P¥ili§ vysoka
korozni rychlost hot¢ikovych slitin v t€lnim prostiedi je
tak jednim z davodu, které dosud brani jejich rozSifeni
v medicing.

2.4. Druhy biodegradovatelnych hoté¢ikovych slitin

Cisty hoi¢ik neni pro biodegradovatelné implantaty
pfili§ vhodny, nebot’ mé nizkou mechanickou pevnost.
Proto jsou studovany rtizné hot¢ikové slitiny, v nichz jsou
vedle hot¢iku dalsi kovy, které vedou ke zvySeni pevnosti.
Do soucasné doby byla studovana cela fada hotéikovych
biodegradovatelnych slitin. VétSina ztéchto slitin vSak
byla piivodné vyvinuta pro jiné — zejména konstrukéni —
ucely v automobilovém nebo leteckém primyslu. Z téchto
slitin 1ze zminit napf. systémy Mg-Al-Zn, Mg-Al-Mn, Mg-
Al-kovy vzécnych zemin, Mg-Zn-kovy vzécnych zemin,
Mg-kovy vzacnych zemin, Mg-Mn-Zn, Mg-Y-Zn, Mg-Li-
Al-kovy vzacnych zemin nebo Mg-Zn-Zr. Vedle téchto
konstrukénich slitin byly studovany rovnéz nové systémy
ur¢ené vyhradné pro biodegradovatelné implantaty, jako
napt. Mg-Ca nebo Mg-Zn-Ca (cit.>**"). Legujici prvky
v hot¢ikovych slitinach zlepsuji kromé pevnosti také fadu
dalsich dulezitych vlastnosti, jako napf. slévatelnost (Al,
Zn), taznost (Al, Li, Mn, Zr), korozni odolnost (Zn, Mn,

680

Referat

kovy vzacnych zemin), odolnost proti teceni za zvySenych
teplot (Ca, Mn, kovy vzdcnych zemin) nebo vedou k za-
doucimu zjemnéni struktury (Zr, kovy vzacnych zemin)®.

Pii volbé vhodnych legujicich prvkid v biodegrado-
vatelnych hoic¢ikovych slitinach je dilezita jejich pfijatel-
nost pro lidsky organismus. Nékteré kovy organismus
snasi relativné dobfe a naopak jsou potfebné pro spravny
prub¢h biologickych procesti (Mg, Zn, Ca). Jiné jsou zna-
mé spiSe svym negativnim pasobenim (Al, Li). U dalsSich
kovi nejsou dosud jejich biologické funkce piesné popsa-
ny (kovy vzacnych zemin)’. Pro vétsinu kovil jsou defino-
vany maximalni doporucené denni davky. Pfi degradaci
implantatu se tyto kovy uvoliuji do organismu. SloZeni
a korozni rychlost implantatu proto museji byt takové, aby
maximalni denni davky kovii nebyly piekroceny. Kovy,
jejichz maximalni davky jsou nizké, museji byt ze slitin
bud’ zcela odstranény nebo jejich obsahy museji byt nizké.
Diskutabilnim legujicim prvkem v biodegradovatelnych
hoi¢ikovych slitinach je zejména hlinik. Ten je
v konstruk¢nich slitindch pouzivan velmi Casto, nebot’ je
lehky, pomérné levny a ma pozitivni vliv na mechanické
itechnologické vlastnosti. Podle nékterych studii vSak
hlinik negativné ovliviluje funkci neuroni a zpusobuje
Alzheimerovu chorobu’. Hlinik ve formé slougenin je viak
béznou soucasti nékterych 18kl — napt. antacid. Presto se
nejnovejsi studie zaméfuji spiSe na biodegradovatelné
slitiny bez hliniku, kde hlavnimi legujicimi prvky jsou
vapnik, zinek a kovy vzacnych zemin (yttrium a nékteré
lanthanoidy). U t&chto slitin byla neddvnymi studiemi
s ristem tkanovych bunék a studiemi na zvifatech proka-
zéna dobré biokompatibilita’.

3. Hoi*¢ik jako zasobnik vodiku

O vodiku se dnes stale ¢asté&ji hovoti jako o palivu pro
pohon automobiltl, které by mohlo nahradit klasicka paliva
vyrabéné z ropy. Vyhodou vodiku oproti klasickym pali-
vim je vyss$i hustota energie — energie ziskana z 1 kg vodi-
ku je cca 2,6 krat vySSi neZ energie ze stejného mnoZstvi
benzinu. Dalsi vyhodou je, Ze spalovani vodiku produkuje
pouze vodu a nikoli oxid uhli¢ity, ktery vznika
z klasickych paliv.

V souvislosti s neustale se rozsifujicimi obnovitelny-
mi zdroji energie vyvstava otazka, jak vyrobenou energii
uskladnit a pouzit az v dobé potieby. Zde se opét nabizi
vodik, jako nositel energie. Uvazuje se, Zze v mistech vyro-
by elektrické energie by mohla byt umisténa zafizeni na
vyrobu vodiku, napt. elektrolyzou vody. Vyrobeny vodik
by v dobé zvysené spotieby energie byl spalovanim nebo
palivovymi ¢lanky pfeménén zpét na elektrickou energii.

Urcitou nevyhodou vodiku je, ze je to velmi lehky
plyn. Je zhruba 14krat leh¢i nez vzduch a i ve zkapalné-
ném stavu je jeho hustota pouhych 70 kg m~. Uvéazime-li
hustotu benzinu pfiblizng 750 kg m™, pak je pro ziskani
stejného mnozstvi energie (pro ujeti stejné vzdalenosti)
potieba cca 4krat vétsi objem zkapalnéného vodiku nez
benzinu. Vyvstava tedy problém, jak skladovat co nejvetsi
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hmotnost vodiku v co nejmensim objemu.
V soucasnosti jsou zvazovany tii hlavni metody ucho-
vavani vodiku'*'":
1. zkapalnéni a uchovéni v tepelné€ izolovanych zasobni-
cich,

2. stlaceni vysokym tlakem a uchovani v tlakovych nado-
bach,
3. uchovéni v pevné fazi.

Moderni prototypy vodikovych vozidel pouzivaji
zejména prvni dvé metody, které jsou klasickymi metoda-
mi skladovani plynt, a proto je s nimi nejvice zkuSenosti.
Je vSak tfeba vzit v ivahu, ze stlaceni vodiku na vysoky
tlak a rovnéz jeho zkapalnéni je energeticky pomérné na-
ro¢né, coz znamena, ze ¢ast energie vodiku je tak ztracena.
Pro zkapalnéni vodiku je tfeba ho ochladit na teploty pod
—250 °C a uvadi se, ze zkapalnéni spotiebuje az 30 % ves-
keré energie, kterou lze spalenim vodiku ziskat.

Uchovavani vodiku v pevné fazi je v soucasné¢ dobé
zatim ve stadiu vyzkumu a vyvoje. Nejvétsi pozornost je
vénovana sloucenindm kovl svodikem — hydridim.
Z hlediska mnozstvi vodiku jsou velmi slibné hydridy
lehkych kovu (Mg, Na, Li, Al), které jsou schopné v sobé
uskladnit stejné mnozstvi vodiku jako narocné tlakové
a kryogenni zasobniky. Hydridy jsou relativné stalé slou-
ceniny a jsou tedy bezpe¢nymi zasobniky vodiku. K jejich
rozkladu dochazi az za vysSich teplot, pficemz se uvoliuje
vodik, ktery je pfivadén napf. k palivovému c¢lanku nebo
do spalovaciho motoru. Zadouci je, aby rozklad probihal
za teplot jen mirné nad 100 °C, aby samotny ohfev hydri-
du nespotieboval pfili$ energie.

3.1. Systém Mg-H

Binéarni hydrid hofe¢naty MgH, obsahuje 7,6 hm.%
vodiku, coz je mnozstvi pomérné vysoké, uvazime-li velmi
nizkou hustotu vodiku. Tento hydrid je proto slibnym za-
(AlHy),, LiBH,4 a dalsi) maji jesté vyssi obsahy vodiku,
vyhodou hydridu hotfecnatého je, Zze vznika z hotciku, coz
je kov relativné levny, porovname-li ho s ostatnimi lehky-
mi kovy (vyjma hliniku). Proto je hydridiim na bazi hot¢i-
ku vénovéana nejveétsi pozornost.

Na obr.2 je ukdzan rovnovédzny stavovy diagram
systému Mg-H pfi tlaku 25 MPa. Je vidét, Ze rozpustnost
vodiku v pevném hoic¢iku je za pokojové teploty velmi
nizka. S rostouci teplotou tato rozpustnost roste a té€sné
pod teplotou tani hoic¢iku dosahuje cca 0,5 hm.%.
V roztaveném hoi¢iku se rozpustnost vodiku dale zvySuje.
Jedinou slouceninou v bindrnim diagramu je stechiome-
tricky hydrid hofecnaty MgH,. Je to krystalicka latka
s tetragonalni strukturou (prostorovd grupa P4,/mnm)
a s mfizkovymi parametry a = 0,452 nm ac=0,302 nm
(cit.").

Z diagramu na obr. 2 je rovnéZz vidét, Ze hydrid hotec-
naty je pfi tlaku 25 MPa stabilni az do 566 °C. Nad touto
teplotou se rozkladd na hoic¢ik a vodik. Za normdlniho
tlaku je rozkladna teplota hydridu nizs$i — kolem 300 °C
(cit.”’) — i tato teplota je vSak pro praktické vyuziti hydridu
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Obr. 2. Rovnovazny stavovy diagram Mg-H p¥i tlaku 25 MPa
(cit."?)

hofecnatého pfili§ vysoka. Ohtev hydridu by spotiebova-
val pfili§ energie a rovnéz rychlost uvoliiovani vodiku by
byla nedostatecnd. Proto jsou intenzivné studovany meto-
dy, jak hydrid hofecnaty destabilizovat, tzn., jak snizit jeho
rozkladnou teplotu a jak urychlit kinetiku uvoliiovani vodi-
ku.

3.2. Metody destabilizace hydridu hofec¢natého

Do soucasné doby bylo ucinéno mnoho vice nebo
méné uspésnych pokusit destabilizovat hydrid hotecnaty
a snizit tak teploty jeho rozkladu. Metody, které byly pou-
7ity, Ize rozdglit do tif hlavnich skupin'*"*:

1. Piiprava hydridu s nanokrystalickou strukturou.
2. Pridavek pfechodnych kovu ¢i kovi vzacnych zemin.
3. Pridavek katalyzatort rozkladu MgH,.

Priprava hydridu s nanokrystalickou strukturou
Nanokrystalicka struktura znamend, Ze latka je tvote-
na krystaly s velikosti mensi nez 100 nm. Pro ziskani takto
jemné struktury jsou vyuZivany zejména dv€ metody: ul-
trarychlé chlazeni taveniny a intenzivni mleti. Pii ultra-
rychlém chlazeni je kov nebo slitina, ze které ma byt vyro-
ben hydrid, nejprve roztavena a poté rozstiiknuta inertnim
plynem na prasek nebo rychle tuhne na rotujicim médé-
ném kotouci ve form¢ pasku. Ochlazovaci rychlosti pfi
téchto procesech mohou dosahnout az 10° Ks™'. Vznik
nanokrystalické struktury je zplisoben extrémné kratkym
Casem, ktery ma kov na rist jednotlivych krystald. U né-
kterych slitin dokonce krystalizace nestac¢i prob&hnout
viibec a vznika kov s amorfni strukturou — kovové sklo. Pfi
druhém procesu — intenzivnim mleti napt. v kulovém
mlynu — je praSkovy kov vystaven intenzivnimu mechanic-
kému puisobeni mlecich kouli. Jednotlivé Castice se o sebe
intenzivné tiou, opakované se deformuji a jsou rozbijeny
na fragmenty. Vznikly prasek je nanokrystalicky a vyzna-
cuje se velkou koncentraci strukturnich poruch. Pokud je
mleti provadéno dostateéné dlouhou dobu, vznika amorfni
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kovovy prasek. Jak u rychle ztuhlého kovu, tak u kovu
pfipraveného intenzivnim mletim probihd reakce
s vodikem za vzniku hydridu rychleji a snadnéji nez by
tomu bylo u kovu s hrubou strukturou. Pfi¢inou je, ze
v nanokrystalické struktute vodik rychleji difunduje, a to
zejména po hranicich zrn a po dalSich strukturnich poru-
chach. U intenzivné mletého kovu je rovnéz vyznamna
mald velikost Castic a velky specificky povrch, kterym
vodik do kovu pronika. Vysoka koncentrace strukturnich
poruch u nanokrystalického kovu sniZzuje aktivaéni energii
vzniku zarodku nové faze — hydridu. Podobné jako pfi
vzniku nanokrystalického hydridu, je to i pfi jeho rozkla-
du. Nanokrystalicka struktura urychluje difuzi vodiku
z hydridu a rovnéz usnadiiuje tvorbu stabilnich zarodkl
nové faze — v tomto ptipad¢é kovu. Proto se rozkladné tep-
loty hydrida s nanokrystalickou strukturou snizuji.

Pridavek prechodnych kovii ¢i kovii vzacnych zemin

Mezi kovy, o kterych je znamo, Ze snizuji teploty
rozkladu hydridl na bézi hotc¢iku, patii zejména nikl, Zele-
70, mangan, kobalt, chrom a kovy ze skupiny lanthanoidi
(v dal$im budou oznaceny jako RE = rare earths). Pritom-
nost téchto kovii miize vést pfi reakci s vodikem k tvorbé

jsou napi. Mg,NiH,;, Mg,FeH,;, Mg,CoHs, Mg;MnH>,
Mg;CrHg, Mg,RENiH;. Slozitéjsi hydridy jsou obvykle
méné stabilni neZ bindrni hydrid hofecnaty. Kromé toho
uvedené kovy destabilizuji i samotny hydrid hotecnaty, viz

vvvvvv

jsou u nich nizsi nez u hydridu hotfeénatého.

Pridavek katalyzatorii rozkladu MgH,

Jako katalyzatory rozkladu, ale i vzniku, hydridu ho-
feCnatého pulsobi fada kovli a slouCenin. Jmenovat lze
napt. pfechodné kovy (Ni, Fe ..), lanthanoidy, oxidy
(V,0s5, Nb,Os, Fe,O3, AlLO;5 ...), uhlik nebo halogenidy
(ZrF4, NbFs, FeF; ...). Jak bylo uvedeno vyse, prechodné
kovy a lanthanoidy vedle katalytického ptsobeni na hydrid
katalytického puasobeni uvedenych kovii a sloucenin na
rozklad hydridu hofec¢natého neni zndm. U oxidickych
Castic je tento efekt napf. vysvétlovan tim, Ze pfi intenziv-
nim mleti tvrdé Castice oxidi svym mechanickym puisobe-
nim zvySuji mnozstvi strukturnich poruch a usnadnuji tak
diftzi vodiku a vznik nové faze. Katalyzatory rovnéz mo-
hou vést k rozruseni tenké vrstvy oxidu hofe¢natého, ktera
je na hotcikovych casticich vzdy pritomna a kterd brani
diftzi vodiku. Oxidy se pfi intenzivnim mleti mohou ¢és-
tecné diky hotc¢iku redukovat za vzniku kovl. Katalyticky
ucinek kovu je pak vysvétlovan na zéaklad¢ jejich elektro-
nové struktury. Pfechodné kovy uvedené vyse maji Castec-
né¢ neobsazené d valentni orbitaly a k ur€ité stabilizaci
elektronové konfigurace by doslo pfi sdileni téchto orbita-
I s jinymi atomy. Takovym atomem miize byt atom vodi-
ku s jednim elektronem vznikly rozpadem hydridu hotec-
natého. Proto uvedené kovy vznik atoméarniho vodiku
schopného difundovat strukturou katalyzuji.
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3.3. Syntéza hydridd na bazi hotciku

Hydridy na bazi hot¢iku — tedy jak binarni MgH, tak
Cast€ji syntetizuji intenzivnim mletim praskd kovi nebo
slitin s pfidavkem katalyzatorli v kulovych mlynech ve
vodikové atmosfére za vysokych tlakti vodiku a za vyso-
kych teplot. Jak bylo naznaCeno dfive, intenzivni mleti
urychluje vnikéni vodiku do kovu, jeho diftizi i vznik sa-
motného hydridu. Hydridy vzniklé timto procesem jsou
v praskové form¢ a maji nanokrystalickou strukturu. Vo-
dik 1ze zpétné ziskat zahtatim hydridu, pfi kterém dojde
k jeho rozkladu. V soucasnosti dostupné hydridy jiz maji
teploty rozkladu pomérné€ nizké nad cca 150 °C, coz se jiz
blizi pozadavkim kladenym na zasobniky vodiku. U né-
kterych systémid lze absorpci vodiku (vznik hydridu)
ajeho desorpci (rozklad hydridu) provadét opakované.
Masivnimu rozsifeni hydridi jako zasobnikl vodiku vSak
dosud brani jejich velmi vysokd cena — vyrazné vyssi
v porovnani s ostatnimi typy zasobniki. Tato cena je du-
sledkem znaéné technicky a bezpe¢nostné narocné piipra-
vy hydridt. Pfiprava zahrnuje nejprve piipravu slitin, kata-
lyzatori a poté mleti v extrémnich podminkach plynného
vodiku za vysokych tlakti a teplot. Z téchto divodu se
hledaji alternativni metody pfipravy hydridu, které by tak-
to naro¢né podminky nevyzadovaly.

Alternativnim postupem pfipravy hydridi je elektro-
chemicky postup, ktery je ve své podstaté elektrolyzou
vhodného vodného roztoku, napt. roztoku KOH (cit."”). Pti
této elektrolyze je hotcikova slitina, kterd ma byt prevede-
na na hydrid, katodou a anoda je vyrobena z inertniho
materialu. Na katod¢ dochazi k redukci vody podle nasle-
dujici reakce:

H,O+e¢ > H+OH (4)

Vznikajici atomarni vodik difunduje do materidlu
katody, se kterym nasledné reaguje, ¢imz vznikd hydrid.
Elektrochemickd metoda piipravy hydridii nevyzaduje ani
vysoké tlaky ani vysoké teploty. Aby difuze vodiku do
kovu a jeho reakce nebyly prilis pomalé, je zadouci, aby
material katody byl ve vhodném strukturnim stavu — nejlé-
pe s jemnou nanokrystalickou strukturou.

4. Zavér

V uvedeném pfispévku jsou demonstrovana nova
potencialni vyuziti kovového hoiciku. Ackoli ve struktur-
nich aplikacich je chemické reaktivita hof¢iku na zavadu,
u biodegradovatelnych 1ékarskych implantati a u zasobni-
ki vodiku je tato vlastnost Zadouci. Hoif¢iku je vénovana
v obou téchto oblastech celosvétové velka pozornost, ne-
bot’ je to kov, jehoz vyroba a zpracovani jsou dobfe meta-
lurgicky zvladnuté. Diilezité rovnéz je, ze hotcik je pomér-
né bohat¢ zastoupen v zemsk¢ kife a v motské vod¢. Proto
nelze ocekavat, ze by se v brzké dob¢ stal deficitnim jako
jiné kovy a Ze by vyrazn¢ stoupla jeho cena.
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D. Vojtéch, V. Knotek, J. Capek, and J. Kubasek
(Department of Metals and Corrosion Engineering, Insti-
tute of Chemical Technology, Prague): Magnesium — The
Metal for Medicine and for Hydrogen Storage

Magnesium alloys show a good strength to weight
ratio making them of interest for engineering applications
in automotive and aerospace industry. However, the che-
mical reactivity of magnesium alloys causes problems with
their corrosion and appropriate protective coatings should
be applied on Mg components. On the other hand, the
chemical reactivity of magnesium is desirable for biode-
gradable implants and for hydrogen storage. Magnesium
alloys are considered as very promising materials in both
of these areas.

Advantages of Mg-based biodegradable implants, like
fractured bone fixations, are good mechanical strength,
corrodibility in the human environment, low toxicity and
good compatibility with natural bone. Corrosion of magne-
sium in the human fluids produces hydrogen gas and alka-
lization of the surrounding environment. Neither of these
products can be formed too fast, because it would slow
down the healing process. Therefore, Mg-based alloys
whose corrosion is slow in the human body are extensively
investigated. Until now, both commercial engineering and
qualitatively new alloys have been studied in the context
of biodegradable implants. These alloys should not contain
toxic, carcinogenic and allergic elements. Among the
most promising biodegradable materials for bone fixa-
tions, Mg-Zn-Ca-(Y-RE) alloys were proposed recently.

Magnesium hydride contains 7.6 wt.% of hydrogen,
therefore, magnesium is also promising material for hydro-
gen storage. The main problem is in a high thermodynamic
stability, i.e., in a high decomposition temperature, of the
binary MgH, hydride. Various attempts have been done to
destabilize this phase. These include nano-crystalline
structure, additions of transitions elements and catalysts.
Hydrides based on Mg can be synthesized by the classical
elemental synthesis or by a novel electrochemical hydri-
ding.



