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Uvod

Biomateridly maji obrovsky vyznam pro soucasnou medicinu a péci o pacienty.
Prodluzovani lidského véku spojené se starnutim a degradaci tkdn¢ a organt, spolecné
s pokroky mediciny, jsou jedny z hlavnich pfi¢in potieby vyrabét a vyvijet stale nové
biomateridly. Tento fakt je také spojen s kazdoroénim narGstem provedenych zdkrok,
tykajicich se predevsim standartnich chirurgickych a ortopedickych operaci zapti¢inénych
nemoci ¢i trazem, ale také rostouci popularitou estetické mediciny.

Oblast vyzkumu biomateriali a zdravotnich zafizeni je zdsadni pro vSechnu zdravotni
technologii. V soucasnosti jsou biomaterialy zastoupeny mnoha druhy materiald. Bézn¢ jsou
pouzivany napiiklad ve formé kovovych implantati, polymernich Sicich materidli a
keramickych zubnich nahrad. Cilem vyzkumné ¢innosti biomaterialt je vSak vyvinout material,
ktery se svymi vlastnostmi a strukturou co nejvérnéji podoba ptirozené tkani.

Jedna z aplikaci biomaterialt jsou tzv. ,,scaffoldy* neboli kostni nahrady. Scaffoldy se
nejcasteji vyuzivaji v ptipadech, kdy dojde k posSkozeni casti kosti a musi byt nahrazena.
Pro vyrobu scaffoldi lze pouzit mnoho druhii polymernich nebo keramickych materialt.
V kosti se vsak prirozené vyskytuje fosfore¢nan vapenaty, tvorici jeji mineralni slozku (cca 60
%). Jeho ptitomnost v kostech byla objevena jiz v roce 1769. V 19. stoleti poté zacal byt
zkouman synteticky fosfore¢nan vapenaty a jeho mozné vyuziti v medicinské praxi. Od té doby
se objevily aplikace fosfore¢nanu vapenatého pro regeneraci kostni tkané v podobé kostnich
cementl, implantatt a povlakovacich technologii, z nichz nékteré byly pozdé&ji
zkomercializované a dnes jsou béZné uzivany. JelikoZ se fosforecnan vapenaty pifirozené
vyskytuje v kostni tkani, jeho vyuziti jako biomaterialu pfinasi velké vyhody [1] [2].

Cilem této diplomové prace je prozkoumat moznost piipravy vysoce porézniho sklo-
keramického materidlu na bazi Al-Si matrice, modifikované praskovym fosfore¢nanem
vapenatym. Zamérem je pfipravit porézni anorganicky kompozitni material, ktery svymi
chemicko-fyzikalnimi ~ vlastnostmi  spliluje ~ parametry  bioaktivniho  scaffoldu.
V experimentalnim programu budou pfipraveny ¢tyfi druhy materidlu, které budou nasledné
analyzovany s cilem charakterizace chemicko-fyzikalnich vlastnosti.
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1 Biokeramika

1.1 Definice biomaterialu

Materialy v pfimém kontaktu s biologickym systémem (napft. lidskym télem), slouzici
k jeho ¢asteénému nahrazeni nebo zlepseni jeho funkce, se nazyvaji biomaterialy. Zakladni
vlastnosti biomaterialu je biokompatibilita. Biokompatibilita je schopnost materialu vykonavat
danou funkci v prostfedi hostitele s vhodnou odezvou pro konkrétni aplikaci. Tyto materialy
nesmi iritovat okolni struktury, vznécovat abnormalni zanétlivé reakce, zptisobovat alergické
reakce a nesmi pisobit karcinogenné na okolni tkan. Pokud je biomaterial navrzen tak, ze bude
biodegradovat v prostiedi in vivo!, produkty degradace nesmi byt pro okolni tkan toxické [3].

Biomaterialy nachéazeji uplatnéni ve sféte protetiky, tkaiiové regenerace, zdravotnich
zafizeni a také zafizeni pro cilené doruCovani a distribuci 1€¢iv v lidském téle. Vhodnost
materialu pro konkrétni aplikaci je posuzovana z hlediska kompatibility s hostitelskou tkani a
pozadovanou délkou strukturdlni integrity pro danou aplikaci. Nezbytné pro spravné fungovani
a kompatibilitu implantatu jsou adekvatni mechanické vlastnosti (pevnost, tuhost, unavové
vlastnosti), odpovidajici hustota materialu a optické vlastnosti (oftalmologie, dermatologie
a stomatologie). Dale také moznost sterilizace, vyrobitelnost a vhodny design implantatu.
Uspésnost implantatu vSak také zavisi na faktorech, jakymi je technika chirurga, kondice
a zdravotni stav pacienta, rehabilitace a pacientova nasledna aktivita [3, 4].

Pro jednoduchy ptehled o vlastnostech a pouziti materidlu se biomaterialy déli dle typu
materiadlu na:

- kovové,

- keramické,

- polymerni,

- kompozitni.

Dale Ize biomaterialy délit podle interakce s Zivou tkani na:

- Dbioinertni — materialy témét nereagujici S okolni tkani, implantat je zapouzdien a
zachovava se jeho tvar a struktura (fibrointegrace), napt. korozivzdorna ocel, slitiny
titanu, alumina, polyethylen, ...,

- bioaktivni — material napodobujici biologické funkce tkané, tvoii pfimé pevné
vazby sokolni tkani (osteokonduktivita), napf. hydroxyapatit, bioaktivni skla
(Bioglass®), biopolymery, ...,

— bioreabsorbovatelné — material nahrazujici cast tkané, ktery se v dusledku
metabolickych procest nasledné rozklada a je nahrazen regenerovanou tkani, napf.
trikalciumfosfat, oxid vapenaty, uhli¢itan vapenaty, rozlozitelné polymery... [5].

1.2 Definice biokeramiky

Keramické materidly jsou anorganické polykrystalické slouceniny, tvofené riznym
podilem iontové a kovalentni vazby. Na rozdil od kovovych vazeb se elektrony v téchto
vazbach nachéazeji mezi jednotlivymi ionty/atomy a nedochdzi k jejich volnému pohybu.
Dusledkem je pro keramiku typicka velmi Spatna tepelna a elektrickd vodivost, av§ak dobra

Lin vivo — v Zivém organismu
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korozni odolnost. Diky silné kovalentni a iontové vazbé¢ je také keramika velmi tvrda, kiehka a
citliva na trhliny a defekty [6].

Biokeramika se pfirozené nachazi v lidském téle v podob¢é kosti, zubi a dalsi
kalcifikované tkang. Relativni inertnost vici prostiedi lidského téla, biokompatibilita, vysoka
tvrdost a esteticky vzhled vedou k pouziti biokeramiky v lékaiské praxi. Biokeramika
je pouzivana nejcastéji pro rekonstrukce a regeneraci nemocnych nebo poskozenych casti
kostni tkan€. Konkrétnimi ptiklady jsou dentalni implantaty, povlaky kovovych implantati,
vyplné kosti, scaffoldy (tkanové nosice) a otologické implantaty [5, 7].

Nevyhodou pouziti keramiky jsou jeji kiehkost, relativné obtiznd reprodukovatelnost
vyrobkl v sérii, vysoka teplota slinovani a vysoka cena dokoncovacich procest pro dodrzeni
pozadovanych toleranci. Vlastnosti keramiky jsou silné zavislé na mikrostruktufe a vyrazné¢ se
meéni 1 pouze s malymi zménami v postupu piipravy. Typickymi vadami pii vyrobé jsou
nezadouci porozita, mikrotrhliny, nehomogenni distribuce fazi a pfitomnost necistot.
Slouceniny a faze ptitomné na hranicich zrn predstavuji potencidlné¢ nebezpecna mista,
ve kterych mohou vznikat koncentratory napéti. Vyskyt téchto oblasti vede ke zvySenému
riziku nebezpecného $ifeni trhliny a k tvorbé kiehkého lomu [5, 7].

Rozdéleni biokeramiky

Biokeramiku lze rozdélit dle interakce s zivou tkani na bioinertni, bioaktivni a
bioresorbovatelnou. Ptiklady biokeramiky pouzivané v medicinské praxi jsou uvedeny
v tabulce 1.

Tabulka 1 Priklad keramickych biomateridlii [5]

Interakce s tkani Keramika Chemicky vzorec
Alumina Al203
Bioinertni Zirkonia ZrO;
Pyrolyticky uhlik C
Bioglass® - biosklo Si02-Na20-Ca0-P20s
Bioaktivni ] ]
Ceravit® - biosklo Si02-Na20-Ca0-P20s5-MgO-K:0 + dalsi
Hydroxyapatit Ca100(P0O4)s(OH)2
Bioresorbovatelné
Fosfore¢nan vapenaty Cas(P0O4),

1.3 Bioinertni keramika

Bioinertni keramika je biokompatibilni materidl, ktery vykazuje pouze minimalni
interakce s hostitelskou tkani. Material po implantaci zachovava své mechanické a strukturni
vlastnosti a dochézi k jeho fibrointegraci?. Nejbéznéji pouzivanymi materialy je oxid hlinity
(alumina), oxid zirkonicity (zirkonia) a jednofazovy kalcium aluminum-silikat. Kromé téchto
materiall je také pouzivan pyrolyticky uhlik pro aplikace, kde dochazi ke styku s krvi nebo
jako vlakno pro kompozitni materialy [5].

Zasadnimi vlastnostmi téchto materidlll je vysoka pevnost, tvrdost, biokompatibilita,
korozni odolnost a vysoké odolnost proti opotiebeni. Nevyhodou pouziti bioinertni keramiky
je jeji kiehkost a nizka taznost. Mezi keramickymi biomateridly méa keramika na bazi oxidu
hlinitého nejlepsi mechanické vlastnosti, avSak taznost ma stale niz$i nez kovové biomaterialy.

2 yytvoteni tenké vrstvy vaziva mezi implantatem a ostatni tkani
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I piesto, Ze jsou tyto materialy biokompatibilni, organismus muzZe reagovat s povrchem
implantatu fadou biochemickych procesti. Vysledkem mlze byt pokryti implantatu
kolagenovymi vlakny, kterda mohou ¢asem zpusobit i selhani implantatu. Nicméné u typickych
aplikaci bioinertni keramiky se tato reakce nepovazuje za problém [5, 6].

1.3.1 Alumina

Alumina (Al203) pouzivana v lékarstvi musi obsahovat alesponn 99,5 % Al203
S pozadavkem na obsah kiemicitych a alkalickych oxidi niz8§i nez 0,1 %. Nejcastéji je
vyuzivana polykrystalicka alumina, jejiz mechanické vlastnosti jsou zavislé hlavné na Cistoté,
velikosti zrna a porozité. Pro dentalni aplikace je mozné vyuzit také monokrystalickou aluminu,
avSak v dnesni dob¢ je ¢asto nahrazovana kompozitnimi materialy [5].

NejcastéjSim zpltisobem vyroby materiali na bazi oxidu hlinitého je slinovani
Vv teplotnim rozmezi 1600 — 1700 °C. Pti vyrobé se pouziva malé mnozstvi oxidu hote¢natého
(<0,5 % MgO). Vznika hlinitan hofe¢naty (MgAl204), ktery limituje velikost zrna vysledného
materialu. Standardné je pouzivana alumina s velmi jemnym zrnem <4 pm a modulem elasticity
380 GPa. Vetsi velikosti zrna dochazi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti, pfi vyrobé je tedy
tieba dikladné kontroly vyrobniho procesu [5].

Alumina muze byt vyuzita pro hlavice a jamky endoprotéz kycelniho a kolenniho
kloubu, zubni implantaty (obrazek 1), zubni korunky, implantaty stitedousni ktstky, ventilacni
trubice, sterilizani zatizeni a tzv. ,,DDS - Drug Delivery Systems* (systémy cileného podani
1¢ku) [5].

Obrazek 1 Dentadlni implantaty z polykrystalické aluminy [8]

1.3.2 Zirkonia

Oxid zirkoniéity (ZrOz) neboli zirkonia je polymorfni materidl, ktery ptfi vysokych
teplotach prochazi vyraznymi objemovymi zménami. Pfi teplot€ 1170 °C dochazi k fazové
transformaci monoklinické krystalové struktury na tetragondlni. Tato transformace je
doprovéazena smr$ténim ptiblizné 5 %. K dalsi fazové transformaci dochazi pti teploté 2370 °C.
Tetragonalni krystalova struktura se méni na stabilni kubickou. Oxid kfemicity se z diivodu
vysoké teploty potfebné pro stabilizaci krystalové struktury pouziva ve stavu Castecné
stabilizace (Partially Stabilized Zirkonia — PSZ). Pro ¢aste¢nou stabilizaci oxidu zirkoni¢itého
za niz8§i teploty se pouziva piiblizné 6 mol% oxidu yttritého (Y203). Pro stejny ucel mohou byt
pouzity také oxid vapenaty (CaO) nebo oxid hofec¢naty (MgO) [3, 5].
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Pro biomedicinské vyuziti se nejcastéji pouziva Yttriem stabilizovany tetragonalni oxid
zirkoni€ity (Yttrium-Tetragonal Zirconia Polycrystals — Y-TZP). Y-TZP ma témé&f dvakrat lepsi
vrubovou houZevnatost a pevnost nez alumina. Diky vyte¢né biokompatibilité¢ a
otéruvzdornosti je keramika na bazi oxidu zirkonicitého vhodna pro vyrobu femoralnich hlavic
endoprotéz (obrazek 2) a ndhrad meziobratlovych plotének. Pti spravné implantaci je vysledna
zivotnost implantatu zavisla predevsim na kvalité vyroby a nasledné na aktivité piijemce [3, 5].

Obrazek 2 Femoralni hlavice a viozka z kompozitu oxidu hlinitého a oxidu zirkonicitého [9]

1.3.3 Pyrolyticky uhlik

Pyrolyticky uhlik je biokompatibilni bioinertni material, ktery lze pfipravit termalni
dekompozici uhlovodikli (metan, propan, ethylen, ...) bez pfitomnosti kysliku. Pyrolyticky
uhlik ma dobrou pevnost, odolnost proti otéru a trvanlivost. Velmi vyznamnou vlastnosti je
odolnost proti koagulaci (srazeni krve) na rozhrani povrchu materidlu a tkdné. Diky témto
vlastnostem nachazi uplatnéni jako povlakovaci material pii vyrobé umélych srde¢nich chlopni
(obrazek 3), malych kloubt (obrazek 4) nebo meziobratlovych plotének [5].

dEdddduil

Obrazek 3 Uméla srdecni chlopern s Obrazek 4 Umeély kloub pro ndhradu kloubu prsti
povlakem z pyrolytického uhliku [10] ruky s povlakem z pyrolytického uhliku [11]

1.4 Bioaktivni keramika

Bioaktivni keramika je schopna v zdvislosti na Case tvofit po implantaci pfimou pevnou
vazbu s okolni tkani, aniz by doslo ke vzniku vazivové vrstvy jako u bioinertni keramiky.
Okolni tkan je také schopna prortstat do pért a velmi pevné fixovat implantat. Schopnost
vytvoieni pevné vazby mezi implantitem a tkdni je dana indexem bioaktivity, ktery je
definovan jako Cas nutny pro vytvoreni chemické vazby na alespont 50 % povrchu materiélu.
Na zdklad€ indexu bioaktivity (Is) mohou byt bioaktivni materidly klasifikovany do dvou
skupin:
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- A tfida — Ig > 8, material, ktery se chova nejen jako matrice umoziujici rist kosti
(osteokonduktivita), ale také zvySuje proliferaci kostnich bun¢k, takovyto material
je nazyvan osteoproduktivni, vyvolava extra- a intracelularni odpovéd’ na rozhrani
materialu,

- B tfida — 8 > Ig > 0, material, ktery se chova pouze osteokonduktivné, vyvolava
pouze extracelularni odpoved [5].

Materialy tiidy B jsou schopné navazat spojeni pouze s tvrdou tkéni. Aby byl
biomaterial tfidy B povazovan za osteokonduktivni, musi byt opatien riistovymi proteiny, které
diferencuji prekurzory kostni tkdn€ na osteogenni buiky, tim zptisobuji mnozeni kostnich
bunék a rust kosti. Osteoproduktivni materialy zpisobuji rychlejsi tvorbu matrice z jiz
vzniklych kostnich bun€k, zvysuji rychlost proliferace existujicich osteoprogenitornich buné¢k,
ale nezpusobuji diferenciaci prekurzorové kostni buniky na osteogenni [5].

Nejbeznéjsimi zéastupci bioaktivni keramiky jsou fosfore¢nan vépenaty, bioaktivni skla
a sklokeramické biomateridly. Tyto materidly jsou vyrabény ve formé praSku, porézni
struktury, husté struktury, injektovatelné smési nebo jako povlaky na substratech. Maji
vyte¢nou biokompatibilitu, ale mechanické vlastnosti maji v porovnani s bioinertni keramikou
horsi [5].

Nejcastéji se tyto materidly vyuzivaji jako povlaky kovovych implantatii, pro vyplné
kostnich defektli pfi nemocech, projevujicich se ubytkem kostni tkdn€, pro rekonstrukce
zubnich defektii nebo jako nahrady stiedousnich kustek [4, 5].

1.4.1 Bioaktivni skla a sklo-keramika

Zakladem bioaktivniho skla je oxid kfemicity (SiO2), jehoZ podil je <60 hmot. %.
Dal$imi slozkami jsou Na2O, CaO, a P2Os. VétSina bioaktivnich skel je vyrdbéna ve sloZeni
45S5, kde 45 reprezentuje 45 hmot.% SiO2 a 5 pfedstavuje molarni podil Ca a P 5:1. Oxid
fosforecny zplisobuje vysokou bioaktivitu skla. Pfikladem je material 4554 Bioglass®, ktery
patti dle bioaktivity do tfidy A s Ig =12,5. Pti pouziti niz§iho podilu Ca a P nedochazi
K vytvofeni dobré vazby s kostni tkani. Vytvofeni vazby lze také zabranit pfidanim 3 hmot. %
Al2O3 do 45S5 [5].

Pro vyrobu polykrystalické sklo-keramiky se pouZiva proces kontrolované krystalizace
skla. Formovani sklo-keramiky je ovlivnéno nukleaci a rtstem malych krystald (<1 pum
prumér). Pro dosazeni této mikrostruktury jsou ptidavana mala mnozstvi Cu, Ag, Au, Pt, TiO,
ZrO2 nebo P.Os. Nukleace probiha za teplot mnohem nizSich, nez je teplota taveni. Béhem
procesu se dynamicka viskozita taveniny udrzuje v rozmezi 10! az 10*2 Poise po dobu 1 - 2
hodin. Pro ziskani vétsi frakce mikrokrystald je material dale zahiivan na odpovidajici teplotu
pro maximalni rist krystald. Krystalizace je obvykle vyssi nez 90 % s velikosti zrna 0,1 — 1
um. Tato zrna jsou mnohem mensi nez u konvenéni keramiky [4, 5].

Kiemicita bioaktivni sklo-keramika s nizkym obsahem alkalii (0-5 hmot. %) je
nazyvana Ceravital®. Malé mnozstvi Al2O3, Ta0s, TiOz, SboO3 nebo ZrO; obsazené
Vv Ceravital® zlepsuje schopnost nukleace a proliferace bun¢k a usnadnuje vytvoreni pevné
vazby s tkani. Ceravital® patii dle bioaktivity do tfidy B s Is = 5,6 [4, 5].
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Nevyhodou vicefazové sklo-keramiky je jeji kiehkost a limitace slozeni pro lepsi
mechanické vlastnosti. Jak je vidét na obrazku 5 pro systém na bazi SiO>—CaO-Na2O s 6 %
P>Os dochazi jedin€ v oblasti A k vytvofeni pevného spoje mezi implantatem a kosti. Z tohoto
divodu bioaktivni skla nejsou uzivana pro implantaty namahané velkym zatizenim, ale jsou
vyuzivany naptiklad jako vyplné kostniho cementu, dentalni vypliiové kompozity nebo jako
povlakovaci material [4, 5].

Ca0O Na,O

Obrdzek 5 Diagram chemické sloZeni pro vytvoreni vazby na kost; A — spojeni implantdtu s kosti v 30
dnech, B — reaktivita je prilis nizkd, nedochdzi k vytvoreni vazby, C- reaktivita prilis vysokd, nedochdzi
K vytvoreni vazby, D — spojenim se neformuje sklo, netvori vazbu [4]

1.5 Bioresorbovatelna keramika

Bioresorbovatelnd keramika je materidl ur€eny k biochemickému rozkladu
na fragmenty ve fyziologickém prostiedi a k ndsledné absorpci endogennich tkani. RozloZzené
fragmenty keramiky jsou ndsledné vylou¢eny metabolickou cestou, aniz by doslo k pro télo
Skodlivym t¢inkiim. V prubéhu postupného rozkladu je keramika nahrazovana ptislusnou tkani
a tim dochézi k jeji regeneraci a obnoveni normdlni ¢innosti. Degradace materidlu je dana
chemickym slozeni, fyzikalni formou a krystalinitou materialu [4, 5].

VétSina keramiky na bazi fosforeCnanu véapenatého je resorbovatelnd a biodegradabilni
pii expozici fyziologickému prostiedi. Rychlost resorpce je zavisla na poméru Ca/P, se sniZujici
se velikosti poméru, se rychlost zvysuje. Rozpustnost Ize také zvysit piimési ionti Sr** a Mg?*,
nebo snizenim krystalinity, velikosti zrna a hustoty. Resorbovana keramika je pouzita
organismem K tvorbé nové tkané. Vybér vhodného materialu zavisi na vztahu mezi rychlosti
resorpce keramiky a rychlosti regenerace poskozené tkdné. NejCastéji vyuZivanymi materialy
jsou hydroxylapatit (HA) a trikalcium fosfat (TCP). Kompozitni materidl z HA a TCP,
nazyvany dvoufazovy fosforecnan vapenaty (BCP), se vyuziva pro rychlou regeneraci kosti a
jeji rychlejsi formaci. BCP se postupné rozpousti v téle a diky uvoliiovani vapenatych a
fosfore¢nych iontii slouzi jako substrat pro formovani nové kosti. Diky svym vlastnostem je
BCP mozné pouzit také v systémech pro cilené podani 1€k [5].
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2 Porézni keramické materialy

Poréznim materialem je nazyvan material, ktery obsahuje velké mnozstvi pori (> 50 %)
a jehoz pory jsou navrzeny specialné pro dosazeni pozadovanych vlastnosti materialu.
Ptirodnimi keramickymi poréznimi materidly jsou napiiklad koral, kost nebo pemza. Prvni
vyvoje pokrocilé porézni keramiky, také nazyvané jako celularni keramika, zacali jiz v 70.
letech minulého stoleti [5, 12].

V oblasti medicinské praxe nachazi uplatnéni primarné jako material pro vyrobu
kostnich nahrad tzv. scaffoldd, ptipadné pro systémy cileného podani 1ékti. Scaffoldy jsou
pouzivany pro nahrazeni kostni tkané, ktera musela byt v disledku nemoci nebo trazu
odstranéna a pii nemocech doprovazenych ubytkem kostni tkané. Pti navrhu keramického
scaffoldu je cilem vytvoieni komponenty, ktera bude co nejvérnéji napodobovat strukturu a
vlastnosti pfirodni kosti [5, 13].

2.1 Vlastnosti a chemické sloZeni kosti

»Kost je bila, tvrda pojivova tkan, specializovana pro podpiirnou a ochrannou funkci.*
Kostni matrix se sklada z bun¢k a mezibunééné hmoty, obsahujici mineralni hmotu, ktera kosti
dodava potiebnou tvrdost a pevnost. Hierarchicka struktura kosti je zndzornéna na obrazku 6.
Bunky, které mohou za vytvofeni kosti, se nazyvaji osteoblasty. Jejich U¢elem je produkce
prekursort kosti, kterymi se kompletné obklopuji a méni se v osteocyty. Osteocyty se podileji
na uvolilovani mineralli ze zdkladni hmoty a tim reguluji hladinu Ca v télnich tekutinach.
Osteocyty se mohou zpétné proménit v osteoblasty. Buiiky jsou ulozeny v dutinach zakladni
hmoty [14].

Mezibunééna hmota kosti se sklada z osteoida ve formé svazku kolagenovych vlaken a
zakladni amorfni hmoty. V mezibunécné hmoté€ je uloZena mineralni slozka kosti v podobé¢
krystal soli. Pomér jednotlivych soli v zakladni hmot¢ kosti se neméni. V kostnim popelu
se vyskytuje pfiblizné 85 % kalcium-fosfatu (vétSinou ve formé hydroxyapatitu), 10 %
kalcium-karbonatu a 5 % ostatni soli [1].

Pomér mezi osteoidem a minerdlni sloZzkou se v pribéhu Zivota méni. Kosti
novorozence obsahuji pfiblizné 48 % mineralni slozky, v dospélosti je to 60 %. To je také
duvod, pro¢ jsou kosti ve stafi kieh¢i [1].

Podle struktury délime kostni tkan na lamelarni a vlaknitou (tvofena nepravidelnym
pletivem). V1aknita kost se nachézi u ¢lovéka v neonatdlnim obdobi, v dosp€losti je jen ve sténé
nitrousniho labyrintu, $vech lebe¢ni kosti a pti uponech svali. Dle typu tkané 1ze kost délit
na hutnou (substantia compacta) a houbovitou (substantia spongiosa) kostni tkan. Podle
umisténi kosti se 1i$i pomér ptitomného druhu kostni tkdné. Zpravidla je povrch kosti tvofen
compactou a jadro kosti spongiosou. U dlouhych kosti je télo kosti a povrch kloubni hlavice
tvofen compactou, nitro kloubni hlavice spongiosou [1].

Mechanické vlastnosti kosti jsou vysoce anizotropni a zavisi na tvaru a druhu kostni
tkané. Experimentalnim testovanim lze zjistit pfibliZnou nosnost kosti pfi statickém naméhani.
V axidlnim sméru je nosnost kosti stehenni pfiblizné¢ 760 kg a kosti holenni az 1350 kg.
V pribeéhu zivota nosnost kosti klesa ptiblizné o 10 - 20 %. Pti tahové namahéni jsou tyto
hodnoty jesté¢ vysSi. Pevnost kosti v radialnim sméru je asi poloviéni nez pfi zatézovani
Vv axialnim sméru. Pevnost pfi torsi je ze vSech nejnizsi [1].
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Obrazek 6 Hierarchicka struktura kosti [2]

2.2 Charakterizace porézni keramiky

Dle mnozstvi pfitomnych péru porézni materialy déli na materidly s nizkou, stiedni,
nebo vysokou porozitou. Materialy s nizkou a stfedni porozitou obvykle obsahuji uzaviené
pory, které mohou byt povazovany za vadu materialu [12].

Materialy s vysokou porozitou lze klasifikovat dle morfologie péri do tii skupin. Prvni
skupina je tvofena materidly, které vykazuji dvourozmérné uspotadani ve formé pole,
tvotfeného polygony. Tvar pdru pii prifezu je trojuhelnik, c¢tyfuhelnik nebo Sestiuhelnik. Tato
struktura je podobna hexagonalni struktufe véeli plastve, a proto je dle anglického nazvu
oznacovana jako tzv. ,,honeycomb* (obrazek 7 a)). Dalsi typ morfologie je tvofen podobnou
strukturou jako ,,honeycomb*, av§ak na prifezu lze pozorovat kruhovy nebo elipticky tvar poru.
Pevna faze tvoii trojrozmérné sitovi s otevienymi pory, které jsou vzajemné propojeny
(obrazek 7 b)). Poslednim druhem je bublinkovita morfologie. Pevna faze tvoii sténu poru,
ktery ma kulovity, elipsoidni nebo mnohosténny tvar (obrazek 7 c)) [12].

Obrdazek 1 Priklady morfologie porézni keramiky: a) honeycomb,; b) morfologie s otevienymi pory;
¢) bublinkova morfologie s uzavienymi pory [12]

U porézni keramiky lze pory pokladat za funkéni ¢ast materidlu. Obecné je porézni
keramika dle druhu morfologie délena na ,,honeycomb* a keramickou pénu. Keramicka péna
muze byt tvofena trojrozmérnym sitovim s otevienou porozitou nebo bublinkovitou
morfologii. Nékteré formy keramické pény obsahuji, jak uzaviené, tak oteviené pory [12].

Porézni struktury maji nizkou objemovou hmotnost, nizkou tepelnou vodivost a
Vv zavislosti na velikosti a propojeni pori také propustnost tekutin, ktera je pro porézni materialy
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s otevienou porovitosti velkd. Dle velikosti port 1ze keramiku klasifikovat na mikroporézni
(< 2 nm), mezoporézni (2 — 50 nm) a makroporézni (> 50 nm) [12].

Pro medicinské aplikace porézni keramiky, jakym je scaffold, je uzivana morfologie
S otevienymi vzajemné propojenymi pory, do kterych vrista nove vytvorena tkan. Toto spojeni
scaffoldu a tkdn€ je nazyvano biologickou fixaci. Minimalni velikost pora scaffoldu musi byt
vétsi nez 100 pm a tim umoznovat vristani kostni tkédné, transport zivin a cévni zasobeni tkané
vedouci k rychlejsi regeneraci. Avsak se zvétSujici se porozitou se drasticky snizuji mechanické
vlastnosti a zvySuje se velikost povrchu scaffoldu. Dal$i hrozbou je také moznost infiltrace
bakterialni infekce v prazdnych oblastech [5, 1].

2.3 Pozadavky na porézni keramické materialy pro medicinské ucely

Funkci scaffoldu je tvofit doCasnou podporu pro poskozené tkan€, vyzadujici
rekonstrukci. Porézni scaffold miize byt osazen bunkami, nova tkan pak vrasta do porézniho
scaffoldu podobnou rychlosti jako se scaffold ve fyziologickém prostiedi rozklada a postupné
je nahrazen novou tkani. Aby tento proces byl Gspé&Snym, musi scaffold spliiovat urcité
pozadavky z hlediska jeho vlastnosti a struktury [1].

Struktura scaffoldu musi byt tfirozméméa a podporovat interakce bun¢k tim, Ze
poskytuje cestu K transportu Zivin, kysliku a umoziiuje rust a rozvoj tkani a kapilar. Aby bylo
dosazeno téchto funkci scaffoldu, péry musi byt vzajemné propojeny a struktura musi byt
schopna podporovat strukturalni zatiZeni, které se bézné¢ vyskytuje u ¢lovéka. Scaffold a jeho
vlastnosti pro konkrétni pouziti mohou byt modifikovany s ohledem na misto pouziti.
Mechanické vlastnosti a struktura kosti se v jednotlivych ¢astech téla lisi, a tak 1 pro rizna mista
je tieba volit scaffold s vhodnou porovitosti a mechanickymi vlastnostmi. Pouzité materialy
musi vykazovat vysoky stupenn Cistoty a nevyvolavat zanétlivé reakce. Vstupni
chemikalie/suroviny a kostni nahrady i produkty jejich interakce v biologickém prostiedi musi
byt (dlouhodobé€) netoxické. Keramické materidly majici poZadovanou bioaktivitu umoznujici
regeneraci a rust kostni tkané jsou fosforecnany véapenaté, konkrétné hydroxyapatit (HA), tri-
kalcium fosfat (TCP) a jejich dvoufdzova kombinace. Vhodnost pouZiti zavisi predevSim
namnozstvi a velikosti porG a rychlosti degradace. Horni limit porozity je stanoven
pozadovanymi mechanickymi vlastnostmi pro danou aplikaci [1, 15].

2.4 Techniky vyroby

Mechanické vlastnosti porézni keramiky jsou pifimym vysledkem porézni struktury.
Celkova porozita, velikost pord, tvar, orientace spole¢n¢ s tvarem a mikroporozitou v tuhé fazi
jsou faktory, které jsou ovlivnény zpisobem vyroby. Mezi techniky vyroby porézni keramiky
pro medicinské vyuZziti patii metody, které¢ jsou Casto prevzaté z jinych oblasti zpracovani
materidlu. Piikladem je pfimé pénéni, slinovani praskového substratu s vypatitelnymi aditivy,
technika obétni Sablony nebo technika repliky. Riizné techniky jsou vhodné pro rtizné velikosti
tvary a mnozstvi scaffoldu [15].

2.4.1 P#imé pénéni
Vysoce porézni struktury mize byt dosazeno pomoci disperze plynu ve form¢e bublinek
do keramické suspenze nebo koloidnich roztoki a nasledné solidifikace. Touto metodou lze

ziskat material s velikosti port v rozmezi 20 um — 2000 um. Techniky pénéni jsou zalozeny
na dvou pfistupech:

- zallenéni externiho plynu do suspenze mechanickym napénénim, vstiikovanim
proudu plynu nebo zavedenim aerosolového hnaciho plynu
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- vyvoj plynu in situ [15].

Rozhodujicim krokem této metody je stabilizace a tuhnuti mokré pény. V intervalu
tuhnuti pény maze dochazet ke zménam tvaru bublin, z kulovitého tvaru na tvar mnohosténu.
Pro zachovani bunééné morfologie a zabranéni kolapsu pénové struktury pied slinovanim lze
vyuzit povrchové aktivni latky, které snizuji povrchové napéti na rozhrani plynu a kapaliny.
Povrchové aktivni latky vSak neposkytuji permanentni formu stabilizace, proto je tieba pouzit
dal$i mechanismus stabilizace [15].

Inkorporace vzduchovych bublin je mozné dosdhnout napiiklad michanim keramické
suspenze s vodnym roztokem peroxidu vodiku (H2032), naslednym odlitim smési do formy a
ulozenim do pece vyhraté na 60 °C. Pfi této teploté se peroxid vodiku rozklada a je uvolnén
kyslik, ktery formuje bubliny. Pro ziskéni krystalické struktury, bioaktivniho skla nebo
kalcium-fosfatového scaffoldu je poté material slinovan pii teploté¢ odpovidajici danému
materidlu. Zménou mnozstvi peroxidu vodiku a tepelného procesu Ize modifikovat mnozstvi a
velikost port [15].

Alternativou této metody je napénéni polymerizaci organického monomeru in situ.
Vodna keramicka suspenze s velkym podilem pevnych latek musi dale obsahovat organicky
monomer (napf. akrylat) rozpustny ve vod¢, iniciator a katalyzator, ktery fidi polymerizaci.
Polymerizace suspenze by méla zacit béhem odlévani do formy. Po ukonéeni polymerizace je
surové téleso dostatecné pevné a je mozné jej vyjmout z formy a piesunout do pece pro susent,
vypaleni polymeru a slinovani. Vysledkem je keramickd hmota s vyssi pevnosti, diky menSimu
mnozstvi defektd, ale také s porézni strukturou, kterd je nehomogenni a nedostatecné
propojena. Na velikost a mnozstvi poért ma vliv mnozstvi katalyzatoru, pH a teplota. Dalsi
vyhodou této metody je moznost vyrabét tvaroveé komplexni scaffoldy bez nutnosti nasledného
obrabéni [15].

Dalsi alternativou je metoda sol-gel, které se sklada z formovani anorganické koloidni
suspenze (sol) a jeji gelace v kontinualni kapalnou fazi (gel) pro vytvofeni trojrozmérné
struktury. Pfi sol-gel procesu je nejprve ptipraven sol, ktery se sklada z prekurzori (napf. soli),
organickych rozpoustédel (nejcastéji alkoholy), destilované vody a dalSich piidavnych latek,
které modifikuji kone¢né vlastnosti. Nasledné je smé&s mechanicky napénovana intenzivnim
michanim a odlita do formy. Smichanim dochéazi k hydrolyze ¢ili rozkladu prekurzora
zapomoci vody. Daéle pak k polykondenzaci, pii které spolu reaguji dvé cCastecné
hydrolyzované molekuly nebo jedna castecné hydrolyzovana molekula s nezreagovanou
molekulou prekurzoru. Na vyslednou strukturu a rychlost celého procesu ma vyznamny vliv
pH vychoziho roztoku. Pokud je prostfedi kyselého charakteru, dochazi ke vzniku dlouhych
fetézcl, které se spojuji a vzajemné proplétaji, ¢im mensi je tedy velikost pH, tim je hydrolyza
rychlej$i. Naopak v zédsaditém prostiedi vznikaji kratké rozvétvené tetézce, které se shlukuji
do tzv. clusterti. Spojovanim jednotlivych clusterti vznikaji vazby mezi molekulami, a tim
dochazi ke gelaci (faze starnuti). Dalsi fazi je suSeni pfi nizké teploté pro odpateni ptebyte¢neého
rozpoustédla a nakonec slinovani. Vysledkem je struktura obsahujici propojené makropory
(10-500 um) vhodna pro vristani tkané [15, 16, 17].

2.4.2 Konsolidace skrobu

Tato metoda pouziva granule Skrobu ziskané z kukuftice, brambor nebo ryze jako pojivo
a prostfedek pro vytvoteni port pro vyrobu porézni keramiky. Hlavnimi vyhodami této procesni
techniky je nizka cena a Setrnost k Zivotnimu prostiedi [15].

Zakladem pro tuto techniku je suspenze z granuli Skrobu, keramického prasku a
destilované vody, ktera je neustale michana a udrzovana pfi teploté 60 — 80 °C. Pii této teploté
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dochazi absorpci vody a bobtnani skrobu. Vysledkem je suspenze gelovitého charakteru, ktera
je po ztuhnuti tepelné zpracovéana pro odstranéni organické faze a slinovani keramické matrice.
Dalsi vyhodou této techniky jsou velmi malé zmény rozméri pii tuhnuti a slinovani. Tato
metoda byla experimentalné¢ pouzita pro vyrobu poréznich bioaktivnich skel, jejichz
mechanické vlastnosti se velmi podobaji spongidzni kosti. Nevyhodou vsak je, Ze vysledna
porozita je pomérn¢ nizka (asi 40 obj. %) s velmi mdalo propojenymi pory. A proto je
V soucasnosti uvazovano a experimentalné testovano pouziti dal§i polymerni faze spolecné
s granulemi Skrobu pro vyrobu poréznich bioaktivnich skel [15].

2.4.3 Metoda vypalovani organické faze

Pii aplikaci této metody je keramicky praSek michan s pevnymi ¢asticemi syntetické ¢i
prirodni organické faze (polymethylmethakrylat, ryzové lusky, ...). Smés je poté lisovana a je
ziskano tzv. ,,green body*, kter¢ je nasledné tepelné zpracovano za vysokych teplot. Pti ohrati
na vysoké teploty dochézi k pyrolyze organické faze a ke slinuti anorganické faze, ¢imz vznika
porovita struktura. Protoze slinovani keramické faze vyzaduje mnohem vyssi teploty nez
pyrolyza organické faze, je nutné pred samotnym slinovanim ¢aste¢né zpevnit material, aby
pti vyssich teplotach nedoslo ke zhrouceni vlivem pf#ili§ rychlého odstranéni organické faze.
Z toho duvodu jsou do smési zaclenéna pojiva [15].

Touto metodou miize byt dosazeno keramické pény, s jak otevienou, tak uzavienou
porovitosti v zavislosti na mnozstvi organické faze. Nicméné propojenost pori je obvykle
nizka, protoze je obtizné udrzeni homogenni distribuce organické faze. Pro ziskéni vysoce
porézni struktury je potfebné velké mnozstvi organické faze, jejiz pyrolyzou, ale vznika velké
mnozstvi plynu, které mize zpusobit praskliny. Pti vyrobé vysoce porézni struktury je z tohoto
duvodu vyzadovana velmi piisna kontrolu vyrobniho procesu [15].

2.4.4 Metoda repliky polymerni pény

Metoda repliky je zaloZena na impregnaci syntetické (napf. polyuretan) ¢i piirodni
(moiska houba) struktury s otevienou poérovitosti, keramickou suspenzi nebo roztokem
s prekurzory (obrazek 8). Struktura polymerni pény je obalena tenkou vrstvou keramické
suspenze a stlacena pro odstranéni piebytecné suspenze. Poté se nechd zaschnout a nasledné je
péna tvofici Sablonu pyrolyzovdna a keramicky povlak slinovan. Vysledny tvar je duty a
totozny s pocatecni strukturou pény [15].

Polymerni péna Povlakovéni polymerni pény Pyrolyza polymerni pény a slinovani
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Obrdzek 8 Schematické zndzornéni vyroby keramické pény metodou repliky polymerni pény [18]
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Zasadnimi faktory jsou reologie impregnacni suspenze a jeji adheze k polymerni péné.
Keramicka suspenze by méla byt dostate¢né tekutd, aby byla zaruCena penetrace pény, zaroven
musi byt dostate¢né viskozni, aby nedoslo k odtoku keramické suspenze. Pokud ale nedojde
k dostate¢nému odtoku piebytecné suspenze, vznikne struktura obsahujici ur¢ité mnozstvi
uzavienych pora [15].

Metoda repliky polymerni pény je jednou z nejcastéji vyuzivanych metod vyroby
keramiky pro pouziti jako scaffold v tkédnovém inZzenyrstvi. Tuto metodu lze pouzit pro
jakykoliv keramicky material, ktery je mozny rozptylit do suspenze. Struktura ziskana touto
metodou se jevi jako nejlepsi pro nahrazeni kostni tkang, jelikoz se nejvice podoba struktuie
spongiosni kosti. Dalsi klicovou vyhodou této metody je moznost ptizptisobeni pocatecniho
tvaru polymerni pény dle velikosti defektu kosti a potieb pacienta [15].

2.4.5 Rapid prototyping

Rapid prototyping je skupina technologii zalozena na vytvaieni trojrozmérnych objekta
pomoci postupného pridavani materidlu po tenkych vrstvach. Témito technologiemi je mozné
vytvoftit scaffoldy s pfedem definovanou vnitini strukturou (velikost, mnozstvi, rozlozeni port)
a tvarem pifimo z 3D modelu, vytvofeného pro konkrétniho pacienta. Nevyhodou téchto
technologii je pomérné vysoka cena a nutnost rozsahlé optimalizace postupu pro jakykoliv novy
material. Takto vytvofené materidly vSak mohou dosahovat velmi dobrych mechanickych
vlastnosti [15].

Stereolitografie (SLA) je prvnim zastupcem této skupiny technologii. SLA pouziva
smés keramickych praski a fotovytvrditelného monomeru. UV laserovy svazek ozafi povrch
praskoveé smési podle prutfezu profilu 3D modelu a vytvrdi vrstvu monomeru. Nésledujici vrstva
je vytvofeno pfimo na piedchozi, nanesenim vrstvy prasku a jeho vytvrzenim. Material, ktery
neni vytvrzeny je odstranén a vysledny objekt poté musi byt slinovan za odpovidajici teploty
[15].

Selective laser sintering (SLS) je technologie zaloZena na postupném slinovani tenkych
vrstev keramického prasku za pomoci CO; laseru. Laserovy paprsek piesné kopiruje jednotlivé
vrstvy 3D modelu a ke slinovani dochazi pouze v ptedem urcenych mistech [15].

Tteti moznosti je 3D tisk, pfi kterém je tiskovou hlavou nanaSeno pojivo na bazi Skrobu
nebo vody na vrstvu keramického prasku v souladu s profilem 3D objektu. Opakovanym
nanasenim vrstvy keramického prasku a pojiva dochézi k vytvoreni 3D objektu, z n¢hoz je
proudem vzduchu odstranén piebytecny keramicky praSek. Objekty se poté slinuji za vysokych
teplot a pyrolyzou dochazi k odstranéni pojiva [15].

2.4.6 Techniky napénovani geopolymernich matric

Geopolymer je ozna¢eni pro material, ktery vznika anorganickou polykondenzaci (tzv.
geopolymerace) postupnym rozpousténim alumino-silikatové latky. V alkalickém prostiedi
dochézi k depolymerizaci silikatd/hlinitand a tim ke strukturnim zménam, které vyvolavaji
polykondenzaci nasledovanou tvorbou tuhé alumino-silikatové struktury. Chemické slozeni
geopolymert také umoziuje tepelnym zpracovanim transformovat pievazné amorfni strukturu
na ruzné krystalické formy. Pro syntézu poréznich geopolymert 1ze pouZzit mnoho konvenéné
vyuzivanych metod pfipravy poréznich keramickych materiali (metoda repliky, piimé
pénéni, ...) nebo metody zalozené na jejich kombinaci [19, 20].
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Porézni geopolymery si v poslednich letech zaslouzily velké pozornosti vzhledem
k mnozstvi zajimavych vlastnosti a charakteristik, jakymi jsou vyborna tepelna stabilita,
mechanické pevnost, odolnost vii¢i pusobeni kyselin, nizké smrsténi, nizkd tepelna vodivost,
relativné nizké naklady na produkci a Setrnost k Zivotnimu prostfedi. Geopolymery bézné
nachazeji uplatnéni ve stavebnictvi a pii Cisténi odpadnich vod (filtry, membrany a iontové
adsorbenty) [19, 20].
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3 FosforeCnan vapenaty

Dle chemického nazvoslovi je fosfore¢nan vapenaty latka, skladajici se z vapenatych
kationtll a fosforeCnanovych aniontti. V odborné literatufe je vSak pod pojmem fosfore¢nan
vapenaty ozna¢ovéana skupina mineralti obsahujici kationty Ca?* spolené s ortofosfatovymi
PO, metafosfatovymi POs", nebo pyrofosfatovymi P,O7* anionty a ob&as s ionty vodiku H*
nebo hydroxidu OH" [2, 21].

Fosforecnan vapenaty (déle jen CaP) tvofi hlavni anorganicky material ptiblizné 60 %
kosti lidského téla a az 90 % zubl.. Fosforecnanové ionty jsou dale v lidském téle zapojeny
do velkého mnozstvi substanci, jakymi jsou napiiklad proteiny, kyselina nukleova nebo
adenosin tri-fosfat (ATP), ¢imz ovliviwji fyziologické procesy v celém organismu. Neméné
dalezité jsou vapenaté ionty, které stimuluji starnuti kostni buiikky pomoci formovani oxidu
dusiku a vyvolavaji rust kostni tkané [2, 21].

CaP je biokompatibilni, osteokonduktivni, osteoinduktivni a také bioaktivni. Zakladnim
mechanismem bioaktivity je ¢asteCnad rozpustnost a uvoliiovani iontt in vivo, za zvySovani
lokalni koncentrace iontl fosforu a vapniku a precipitace biologického apatitu na povrchu
materialu. Na zaklad¢ rychlosti degradace in vivo a rychlosti formovani nové tkan¢ se urcuje
vhodny typ materialu pro konkrétni pouziti [21, 22].

Kritickym problémem omezujicim vyuziti CaP jsou mechanické vlastnosti. Nahrady
kycelniho kloubu jsou primérné zatéZzovany silou odpovidajici tfem télesnym hmotnostem
(3000 N), v ptipadé¢ dynamické Cinnosti muze byt zatizeni az desetinasobkem télesné
hmotnosti. A proto potencidlni biomateridly a biokeramika musi byt odolné velkému mnozstvi
riznych podminek a zatizeni. V pifipadé samotného CaP vSak jsou mechanické vlastnosti
nedostacujici, CaP je kfehky, ma malou vrubovou houZevnatost a pomérné nizkou pevnost
v tahu (6-10 MPa). Tyto materialy vSak maji dobrou pevnost pii zatizeni tlakem, lep$i nez
pfirodni kost.  Vzhledem k témto vlastnostem je pfredurena mozna aplikace pouze
na nezatézové implantaty jako jsou implantaty stfedousnich kustek, vyplné kostnich defektt
Vv oralnich kavitach a kostte, scaffoldy nebo pro povlaky kovovych dentalnich a ortopedickych
implantatd. [21].

3.1 Chemicko-fyzikalni vlastnosti, struktura a pouziti

V tabulce 2 jsou uvedeny typy CaP ,které se 1i$i v zavislosti na molarnim poméru Ca/P
a stupni hydratace pro klinické pouziti a biomedicinské aplikace.

Tabulka 2 Typy fosforecnanu vipenatého [21]

Molarni .
pomér Nazev Zkratka Vzorec Krystalovd
Ca/P struktura
05 Dihydrogenfosfore¢nan MCPM Ca(H2P04)2.H,0 Triklinicka

vapenaty monohydrat
1,0 Hydrogenfosforecnan vépenaty | DCPA CaHPO4 Triklinické
10 | Hydrogenfosforetnan vipenaty | popp CaHPO4.2H,0 Monoklinicka
dihydrat
Bis(hydrogenfosfore¢nan)tetraki
1,33 S (fosforec-nan) oktavapenaty OCP Cag(HPO4)2(PO4)4.5H:0 Triklinicka
pentahydrat
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N , , Ortorombicka
1,5 a-fosfore¢nan vapenaty a-TCP a- Caz(PO4)2 Monoklinické
15 B-fosfore¢nan vapenaty B-TCP B- Cas(PO4)2 Romboedricka

CaxHy(PO4)Z.nH20
1,2-2,2 | Amorfni fosfore¢nan vapenaty ACP -
n = 3-4,5, 15-20% H,0
150 Hyd tit s deficit Couon(HIE OO
e y roxyap,a I,S eticitem CDHA x(OH)2.x Hexagonalni
1,67 vapniku
(0<x<2)
1,67 Hydroxyapatit HA Caio(PO4)s(OH)2 Monoklinicka
’ /Hexagonalni

2,0 Bisfosforecnan-oxid TTCP Cau(PO4)0 Monoklinicka

tetravapenaty

Z hlediska rozpustnosti pfi neutralnim pH Ize typy CaP seradit od nejvice rozpustného
po nejméné rozpustny v tomto potadi:

MCPM > TTCP > a-TCP > DCPD > DCPA > OCP > B-TCP >CDHA > HA [22].

3.1.1 Dihydrogenfosfore¢nan vapenaty monohydrat (MCMP)

MCMP je nejvice kyselé a ve vode rozpustna faze CaP. Nevytvaii zivé organismy, avSak
1 pfesto je MCMP pouzivéano jako komponenta n¢kolika samotvrdnoucich cementti. MCMP ma
triklinickou krystalovou strukturu a muze byt pfipraven casteCnou neutralizaci kyseliny
fosfore¢né¢ hydroxidem vépenatym, nasledované vypafovanim vody za nizké teploty.
Hydratovany fosfore¢nan vapenaty krystalizuje jako desti¢ky protahlé podél osy triklinické
struktury. MCPM je oznacen jako potravinaiska ptisada E341 a Casto se pfidava do zubnich
past. Cisty MCPM vsak neni biokompatibilni s kosti kviili své kyselosti [21].

3.1.2 Hydrogen fosforeénan vapenaty (DCPA, DCPD)

Neutralizace kyseliny fosfore¢né hydroxidem vapenatym v poméru 1:1 pii pH = 3-4
vede ke vzniku fosfore¢nani vapenatych. Existuji dvé krystalické formy: dihydrat DCPD
(Brushite) a bezvody DCPA (piipraven ohiatim po neutralizaci na 80 °C) [21].

Bezvody DCPA je méné rozpustny nez DCPD a muzZe byt krystalizovan z vodného
roztoku pifi 100 °C. DCPA se ptirozené nevyskytuje v kosti, ale pouziva se v kostnich
cementech jako zdroj vapniku a fosforu ve vyzivovych doplicich, jakymi jsou napiiklad
cerealie a také v zubni pasté [21].

DCPD je nejjednoduseji syntetizovand sloucenina CaP. Je biokompatibilni,
biodegradabilni, osteokonduktivni a lze je pfeménit na (pH < 6), OCP (pH = 6—7) nebo CDHA
(pH > 7). DCPD ma monoklinickou krystalovou strukturu. Krystaly se skladaji z paralelné
uspofadanych vrstev fetézcti CaPOs, mezi nimiz jsou molekuly vody. In vivo se pfeménuje
na CDHA nebo se rozklada a je nahrazen kostni tkani. DCPD se mtize vyskytovat v lidském
téle v kyselém prostfedi ve formé patologické kalcifikace (naptf. zubni kamen, ledvinové
kameny). V medicin¢ se DCPD pouziva v CaP cementech jako prostfedek pro remineralizaci
zubu, také se ptidava do zubni pasty pro ochranu a jako jemny lestici prosttedek. Pokud se
velké mnozstvi DCPD in vivo pfeméni na CDHA muze vzhledem k velkému mnozstvi
uvolnéné kyseliny pfi této reakci dochazet k zavaznym zanétlivym reakcim [21].
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3.1.3 Bis(hydrogenfosfore¢nan)tetrakis(fosfore¢nan) oktavapenaty pentahydrat (OCP)

OCP tvoii pocatecni fazi pti formaci zubni skloviny a kostni tkané, ktera vznika
naslednou precipitaci a postupnou hydrolyzou OCP. V prosttedi in vivo plni podstatnou roli
pfi vzniku apatitickych biomateriali. OCP krystalizuje v triklinické krystalové soustave, ale
stejné tak jako u HA je struktura tvofena stfidavé apatitovou a hydratovanou vrstvou. OCP je
V porovnani s HA mén¢ stabilni a snadno u né&j dochazi k hydrolyze na hydroxyapatit
s deficitem vapniku (CDHA) béhem 6 hodin. V porovnani s DCPD obsahuje OCP pétkrat méné
vody, tim je ¢astecné zpuisobena mensi rozpustnost OCP [21].

OCP se ptirozen¢ vyskytuje ve form¢ zubniho a ledvinového kamene. V medicing se
pouziva jako implantat pro kostni defekty ve formé povlaku jinych materidlti nebo jako ptisada
biokompozitii a samovytvrditelnych smési [21].

3.1.4 Fosforecnan vapenaty (TCP)

Aniont PO4*> se vyskytuje pouze ve velmi malych mnoZstvich p¥i pH < 11, i pfesto je
vSak mozna precipitace fosforeCnan véapenatych soli diky jejich velmi malé rozpustnosti.
Termin TCP je v tomto ptipad¢ pouzivan pouze pro konkrétni faze s chemickym sloZenim
Caz(PO4)2 a s pomérem Ca/P blizkym 1,5. Krystalicky TCP se formuje pouze pii vysokych
teplotach a je obecné znamo, Ze nelze ziskat Cisty krystalicky TCP precipitaci z vodného
roztoku. a-TCP lze povaZzovat za vysokoteplotni fazi B-TCP, obvykle ptipravovanou zahiatim
B-TCP na 1125 °C a velmi rychlym ochlazenim, aby se pfedeslo reverzni transformaci. B-TCP
1ze ptipravit pii teplotach 900 — 1100 ° C [2, 21].

Ptestoze a-TCP a B-TCP maji stejné chemické slozeni, lisi se v rozpustnosti, krystalické
struktufe a hustoté (viz tabulka 3). Krystalicka struktura a -TCP a B-TCP je schematicky
znézornéna na obrazku 9.

Tabulka 3 Chemické a fyzikalni viastnosti TCP [21]

Rozpustnost  pii | Hustota [g/cm?®] Krystalicka struktura

25 °C [g/L]
o-TCP 0,0025 28143 Ortorombickéa / monoklinicka
B-TCP 0,0005 3,067° Romboedricka

V ptitomnosti vlhkosti je TCP za pokojové teploty stabilni, ale studie ukézaly, ze
ve vodném prostiedi je stabilita krystalické mtizky B-TCP vyssi nez stabilitu o-TCP, ¢imz je
dana i vyssi reaktivita a-TCP ve vodném prostiedi, zpisobujici hydrolyzu na CDHA [2, 21].

a-TCP se 1 pfesto, Ze se nikdy nevyskytuje pii biologické kalcifikaci, pouZiva jako
komponenta CaP cementti. Hlavni nevyhodou pouziti ¢isté a-TCP je vysoka rychlost resorpce,
vys$i nez rychlost formovani nové kosti [21].

B-TCP krystalizuje v romboedrické krystalické soustavé, jejiz krystalova miizka
obsahuje 21 jednotek Cas(POas)2. B-TCP nemuze byt krystalizovan zvodného roztoku.
Hoi¢ikem stabilizovany B-TCP (Withlockite) Ize identifikovat v patologickych kalcifikacich
jakymi jsou zubni kdmen, artritidou postizena chrupavka nebo ledvinové kameny. f-TCP miize
byt syntetizovan tepelnou dekompozici CDHA pfti teploté vyssi nez 800 °C nebo interakci
kyselého CaP (napt. DCPA) a baze (napt. CaO). Mimo jiné B-TCP muze byt ziskan precipitaci
v organickém médiu (naptiklad ethylenglykol) za relativné nizké teploty 150 °C. B-TCP lze
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také piipraven i tzv kalcinaci kosti®, takto pfipraveny je ¢asto nazyvan kostni popel. V medicing
je bézné aplikovan jako soucast CaP kostnich cementl nebo jinych biokeramickych kostnich a
zubnich nahrad. V kombinaci s HA tvofi tzv. BCP (dvoufazovy fosfore¢nan vapenaty), ¢asto
pouzivany jako scaffold [2, 21].

Cisty B-TCP je ¢asto soucasti zubni pasty jako jemné lestici slozka nebo lze nalézt
ve vyzivovych dopliicich pod oznacenim E341 dle Evropské klasifikace. B-TCP je povazovan
za osteokonduktivni a osteoinduktivni latku, kterd ve vodnych iontovych roztocich muze
vyvolat precipitaci vrstvy apatitu [21].

(b) B-TCP

QcaoP 00
Obrazek 9 Krystalicka struktura o -TCP a f-TCP [41]

3.1.5 Amorfni fosfore¢nan vapenaty (ACP)

ACP predstavuje specidlni druh CaP, ktery mé& proménlivé chemické slozeni, ale
fyzikélni vlastnosti podobné sklu. Chemické slozeni ACP silné zavisi na pH roztoku a
koncentraci smésnych roztokli (molarni pomér Ca/P). Podle teploty zpracovani lze ACP
rozdélit do dvou skupin: 1) nizkoteplotni ACP, 2) vysokoteplotni ACP [21].

Nizko teplotni ACP se Casto vyskytuje jako pfechodna, meziproduktova faze, vznikajici
pti precipitaci jinych CaP ve vodném roztoku. Pfedpoklada se, ze ACP se tvoii na zacatku
precipitace z divodu niz§i povrchové energie, nez maji ostatni stabilnéjsi CaP. Stupen
amorfizace ACP se zvySuje spolecné se zvysujicim se pH roztoku a zvysujici se koncentraci
Ca?* a POs*. Naopak nepietrzité michani vysrazenych ¢astic ACP pii zvysenych teplotach
Vv matecném roztoku vede ke zpomaleni rekrystalizace a ke vzniku vice krystalického CaP,
naptiklad CDHA [21].

Biologicky iontové substituovany ACP lze nalézt v patologickych kalcifikacich
mékkych tkani (napt. kalcifikace srde¢ni chlopné). V Iékarstvi se ACP pouziva jako piisada
kostnich cementii nebo materidl pro dentdlni aplikace. V kyselém prostiedi Gstni dutiny se

3 proces tepelného zpracovani pevné chemické slouCeniny za vysoké teploty pod bodem tani za
nepfitomnosti nebo omezeni piistupu vzduchu za Gcelem odstranéni necistot, t¢kavych latek anebo k tepelnému
rozkladu
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mohou kompozitni materidly na bazi ACP podilet na remineralizaci zubni skloviny.
Biokompozitni latky obsahujici ACP se také pouzivaji v zubnich pastach, bélicich gelech,
ustnich vodach nebo také v napojich jako remineraliza¢ni ¢inidlo [21, 23].

3.1.6 Hydroxyapatit s deficitem vapniku CDHA

CDHA lze snadno pfipravit sou¢asnym piidavanim vapniku a roztoku ortofosfore¢nanu
do vrouci vody a jejim néslednym varem po dobu nékolika hodin. Béhem tohoto procesu
dochazi k restrukturalizaci pivodniho ACP a transformaci na CDHA. Z tohoto diivodu existuje
mnoho podobnosti ve struktufe, vlastnostech a aplikaci CDHA a ACP aglomerované¢ho
v alkalickém roztoku s pH > 8 [21].

Druhym zptisobem syntézy je hydrolyza a-TCP. P5i zahtati nad 700 °C se suchy CDHA
s molarnim pomérem Ca/P = 1,5 transformuje na B-TCP. V pfipad€, ze molarni pomér je
1,5 < Ca/P < 1,67 vznika smés B-TCP a HA. Vlivem nedostatku stechiometrie se ¢isty CDHA
ptirozené nevyskytuje. Obvykle obsahuje jiné ionty a s vodou tvoii biologicky apatit. Veskeré
komeréné dostupné cementy na bazi CaP obsahuji CDHA [21].

3.1.7 Hydroxyapatit

Stechiometricky HA ma chemicky vzorec Cas(PO4)30H, avsak bézné je také uvadén
vzorec Caio(POa4)s(OH)z2, ktery oznacuje slozeni zakladni hexagonalni buiky ze dvou molekul.
Ha je nejstabilngjsi, a tim i nejméné rozpustnym druhem CaP. I piesto, ze povrch u HA neni
vysoce rozpustny, poskytuje nuklea¢ni mista pro precipitaci krystalti apatitu v télesnych
tekutinach a kultivatnim médiu nasycenym Ca a P ionty. HA tvofi silnou chemickou vazbu
s kostni tkani a je povazovan za dobry material pro kostni §tépy. HA je nejen oznacovan jako
bioaktivni, ale také jako osteokonduktivni, netoxicky material, jehoz krystalova struktura je
velmi podobna struktufe skuteéného kostniho mineralu s dostateénym mnozstvim uhli¢itanové
substance (CO3%) [2, 21].

Chemicky ¢isty HA krystalizuje v monoklinické krystalové soustavé, pfi teplotach
nad 250 °C vsak dochazi k transformaci na hexagonalni krystalovou strukturu. Hydroxidové
ionty v hexagonalni HA jsou V porovnani s monoklinickou soustavou vice neuspoiadané
v kazdé tadé¢ a sméfujici doli nebo nahoru do dalsi vrstvy. Tim je indukovano napéti
v hexagonalni mfizce, které je kompenzované substitucemi nebo iontovymi vakancemi.
Hexagonalni struktura HA je takto pfi teploté okoli stabilizovana. Hexagonalni HA je tedy
castou formou CaP v biologii a medicin€. Struktura hexagonalniho HA je znazornéna
na obrazku 10 [2, 21].
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Obrdzek 10 Schematické zndazornéni struktury HA [42]

HA je osteokonduktivni, ale neni osteoinduktivni material, avSak pro zlepseni jeho
vlastnosti Ize vyuzit iontové substituce. Napfiklad aniontova substituce uhli¢itanu za fosfat byla
v provedenych vyzkumech prokézana pro zvyseni rozpustnosti, a tim i bioaktivity HA, zatimco
substituci fluoridu za hydroxid dochazi ke zvySeni stability HA. Navic také kationtova
substituce hot¢iku za vapnik ma potencidlné pfiznivé G€inky v podobé poskytovani stopovych
prvku [2, 21].

HA je béznym materialem tvofici kosti a zuby obratlovct, Supiny ryb a zuby nékterych
druhiit mekkyst. Na pocatku 20. stoleti bylo také objeveno, ze rozemleta kost je podobna
geologickému HA. Naslednymi studiemi bylo vSak prokdzano, ze pomér Ca/P
V biomineralizovanych tkénich se miize velmi vyznamné lisit vlivem iontovych substituci a
vakanci. HA je povaZovan za kone¢ny mineral tvofici kostni tkan, vSechny ostatni faze jsou
oznaceny jako vedlejsi nebo prekurzorové faze, preméenujici se na termodynamicky stabilni HA
pti vysokém pH [2, 21].

Pevnost HA se zvySuje rostoucim poméerem Ca/P, pficemz maximalni hodnoty dosahuje
pfi poméru Ca/P ~1,67 a pfi Ca/P > 1,67 dochazi k prudkému poklesu pevnosti. Pevnost také
témet exponencidlné klesad se zvySujici se porozitou. Zménou geometrie poért je vS§ak mozné
pevnost ovlivnit. Neslinuty HA je obvykle Spatné krystalicky a Casto nestechiometricky,
podobajici se CDHA. Dobie krystalicky HA lze pfipravit z vodnych roztokl. Cisty
stechiometricky HA se v biologickych systémech nikdy nevyskytuje. AvSak vzhledem
k chemickému slozeni a fazové podobnosti s biologickym mineralem tvofici kost ma HA
vyznamné uplatnéni napiiklad pfi opraveé defektli dlouhych kosti a kosti lebky, pfi sloZitych
zlomeninach kosti, jako protéza stiedouSnich kustek, v zubni chirurgii nebo pro systémy
cileného dorucovani a distribuci 1é¢iv v lidském téle. Synteticky HA je Casto vyuZivan takeé
pro povlaky ortopedickych a zubnich implantatt nebo jako lestici slozka v zubnich pastach.
Mimo jiné byla také prokazana schopnost nanocastic HA infiltrovat demineralizovanou
kolagenovou matrici zuboviny a tim i moznost jak remineralizovat zubovinu. [2, 21]

3.1.8 Bisfosfore¢nan-oxid tetravapenaty (TTCP)

TTCP je nejvice bazicky CaP, jehoz rozpustnost ve vodé je vSak vyssi nez u HA a neni
ho mozné precipitovat z vodného roztoku. TTCP Ize syntetizovat pouze v pevném stavu
pii teploté vyssi, nez je 1300 °C. TTCP je metastabilni ve vlhkém prosttedi. V pfitomnosti
vodni pary dochazi k hydrolyze za vzniku HA a Ca(OH).. Reakce tedy musi probihat v suché
atmosféfe nebo ve vakuu [21].
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TTCP se nejcastéji vyskytuje jako vedlejsi produkt plazmou stiikanych povlaka HA,
kde vzniké teplenym rozkladem HA na TTCP a o-TCP a CaO. TTCP se jen velmi ziidka
pouziva ve stomatologii. V kombinaci s DCPA nebo DCPD se pouziva pro vyrobu
samotuhnoucich kostnich cementi nebo jako ptisada biokompozitt [21].

3.2 Vyuziti v 1ékarské praxi

Z chemického hlediska jsou CaP soli obsahujici ionty HoPO4, H2PO4%, nebo PO4S.
Z t&chto ti1 jsou pouze Ho.PO4?a PO4® ionty piirozené se vyskytujici v anorganické mineralni
fazi kosti a zubii. Materialy na bazi CaP maji tedy vynikajici biologické vlastnosti a jsou vhodné
pro substituci kostni tkdn€¢ zejména Vv ortopedickych a dentalnich aplikacich. CaP je bézné
uzivano v 1ékarské praxi ve form¢ povlaku, scaffoldii, cement a past [21, 22, 23].

wev

Jedna z nejdilezitéjsich konkrétnich aplikaci CaP je bezcementova kycelni
endoprotéza. Povlakovani diiku CaP umoznuje formovani spoje kost-kost a osteokondukci
implantatu. Tato technika je ¢asto také aplikovana na dentalni implantaty. Pro tvorbu povlaki
se nejcastéji pouziva technika povlakovani sol-gel a elektrodepozi¢ni metody. V soucasnosti je
vyzkum v oblasti povlakl nejvice soustiedén na povlaky kovovych implantati, jejichz tc¢elem
je prevence koroze v lidském téle a zvySeni bioaktivity povrchu implantatu zlepSenim adheze
bun¢k a povrchové reaktivity. Dals$i zkoumanou schopnosti povlaku na bazi CaP je moznost
soucasn¢ fungovat také jako zasobnik riistovych faktort a antibakterialnich ¢inidel pro rychlejsi
zhojeni a regeneraci kosti a okolni tkané [2, 21].

Pro aplikace, kde neni vhodné pouziti CaP povlaki, 1ze pouzit kostni cementy. Kostni
cementy jsou syntetické, organické nebo anorganické materialy, pouzivané pro vyplnéni dutin
nebo k vytvofeni mechanické fixace pfi implantaci. V kostnich cementech jsou ¢asto zaclenény
také polymery jako napiiklad chinin, kolagen nebo polyetylen glykol, diky kterym je mozné
ovlivnit rychlost tuhnuti, viskozitu, porozitu, mechanické vlastnosti a rychlost degradace.
Rychlost tuhnuti cementu musi poskytnout chirurgovi dostatek ¢asu pro implantaci, ale musi
byt dostatecné rychld, aby nedochédzelo k zbyte¢nému prodleni pii operaci (deformace
pti zasychani, trhliny). Pfi klinickych aplikacich je cement pouzivan ve formé pasty nebo je
ruéné vytvarovan chirurgem. Pouziti cementil na bazi CaP je limitovano v dusledku rozdilu
mezi rychlosti degradace cementu a rychlosti regenerace kosti, omezeného vristanim bunék
vzhledem k velikosti port, nedostatecné mechanické pevnosti a mozné zanétlivé reakei [2, 21].

Materialy na bazi CaP jsou také jedny z nejvhodnéjSich materiali pro pouziti jako
scaffoldy nebo vyplné kostnich dutin p#i rekonstrukénich operacich lebeénich kosti. CaP je
Vv lidském téle resorbovan bunéénymi procesy, zajist'ujici nejen resorpci pruvodniho materialu
a formovani nové kosti, ale také zamezujici problémim s biokompatibilitou. Ionty vapniku a
fosforu maji ptimy vliv na kostni buiiky tim, Ze spoustéji osteokonduktivni reakce a umoziuji
zhojeni kosti jiz v jednom roce po implantaci. Pro vyplné dutin kosti lebky je z hlediska
relativni nereaktivnosti a dostate¢né mechanické pevnosti nejcastéji pouzivan HA [2, 22].

Dalsi aplikaci CaP v zubnim 1ékafstvi jsou zubni pasty a Zvykacky. Bylo prokdzano, Ze
nanocastice CaP jsou schopné Castecné remineralizovat demineralizovanou zubovinu, maji
bélici efekt a pomahaji redukovat citlivost zubli. Nanocastice CaP jsou také zndmé jako dobry
absorbent pro mnoho biomolekul a mohou slozit pro jejich transport skrz membranu bunky
naptiklad pti genové terapii (DNA, RNA) [21].
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4 Analytické metody v experimentalnim programu

4.1 Méreni chemického a fazového sloZeni
Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie

Rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF z angl. X-ray fluorescence) je analyticka
metoda, slouzici ke zjisténi chemického slozeni. Principem této metody je vyuziti interakce
castic o vysoké energii (RTG zéfeni) s atomy analyzovaného materidlu, kdy dochazi
k vysokoenergetické ionizaci atomu a vyraZzeni elektronu. Nasledné dochazi k zaplnéni
prazdného mista elektronem z vyssi energetické hladiny. Béhem tohoto procesu se uvoliluje
energie ve formé fluorescen¢niho zafeni. Hodnota uvolnéné energie je rovna energetickému
rozdilu mezi hladinami. Mnozstvi vyzafené energie je charakteristické pro jednotlivé prvky

[24].

Analyza chemického slozeni v experimentalnim programu byla provedena na pfistroji
RIGAKU Supermini200. Jedna se o vysoce vykonny sekven¢ni spektrometr pro analyzu prvki
pevnych latek, kapalnych latek, praski, slitin a tenkych filmii ve vakuu nebo atmosféie helia.
Spektrometr pouziva 200 W palladiovou diodu, rentgenovou trubci s napétim 50 kV a
zirkoniovym primarnim filtrem [25].

Rentgenova krystalografie

Rentgenova krystalografie (XRD zangl. X-ray crystallography) je technologie
zaméfend na analyzu krystalovych struktur a atomovych vzdéalenosti anorganickych a
organickych materidli. Rentgenova difrakce je zalozena na konstruktivni interferenci
monochromatickych RTG paprskii a vzorku. RTG paprsky jsou generovany v katodové trubici,
nasledné€ jsou filtrovany za vzniku monochromatického zateni. Pokud jsou splnény podminky
Braggova zakona, vytvaii interakce dopadajicich paprski se vzorkem konstruktivni interferenci
a difraktovany paprsek. Braglv zakon (A=2d sin 0) dava do souvislosti vinovou délku
elektromagnetického zateni (A) s difrakénim thlem (0) a vzdalenosti m#izky (d) v krystalickém
vzorku. Difraktované rentgenové paprsky jsou pak detekovany a lze z nich ziskat trojrozmérnou
mapu elektronové hustoty v zékladni bunice. Na zédklad€ namétenych hodnot 1ze poté srovnanim
se standarty identifikovat mineral [26].

V experimentalnim programu byla XRD analyza provedena na RTG difraktometru
X’Pert PRO automatic od spolecnosti Philips. Jednd se o pfistroj se stacionarni centralné

umisténou Cu rentgenku a ultrarychly polovodicovy detektor PIXcel s vysokym rozliSenim
[27].

4.2 Méreni viskozity

Reologie je studium zabyvajici se vztahem mezi napétim, deformaci a rychlosti
deformace v materialu. Zakladni veli¢inou definovanou pfi reologické analyze je viskozita,
urcujici miru vnitfniho odporu materialu viici teceni. Dle druhu zatiZeni rozliSujeme smykovou
a elongacni viskozitu. Podle druhu méfeni rozeznavdme vzijemné zavislé dynamickou a
kinematickou viskozitu. Reologickou analyzou lze méfit a predikovat dusledky razné
koncentrace latek, chemického slozeni a fazového slozeni na vlastnosti materialu [28].

Ptistroj pro méfeni reologickych vlastnosti se nazyva reometr. V reometru je zkouSeny
material umistén do pfislusné geometrické konfigurace (souosé valce, kuzel-deska,...), kterou
je aplikovdno namahani, fizeno okolni prostiedi a méfeno napéti a rychlosti deformace.
Reometry mohou byt kapilarni nebo rota¢ni. Kapilarnimi reometry je méfen tlak v kapilafe,
kterou je vytlatovan materidl ze zdsobniku. Rychlost posunu pistu a tlak v kapilare pak slouzi
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jako podklady pro vypocet smykové deformace a smykové viskozity. Oproti tomu u rotacniho
reometru jsou méfeny otacky a kroutici moment vyvolany rotacnim pohybem mezi dvéma
kruhovymi deskami. Z téchto hodnot lze nasledné spocitat smykovou deformaci a viskozitu

[29].

V experimentalnim programu byl pouzit reometr ARES-G2 od spolecnosti TA
Instruments. Jedna se o rotacni reometr primarné urceny pro vyzkum a vyvoj materiald. Ma
vyhrazeny akutator pro kontrolu deformace, pievodnik torzniho vyvazeni a ptrevodnik
vyrovnani sily pro nezavisla méteni smykového a normalového napéti. [28]

4.3 Hodnocené morfologie

Pro primarni morfologickou charakterizaci mikrostruktury povrchii pevnych predméta
se bézné vyuzivaji skenovaci elektronové mikroskopy (SEM). Jedna se o typ elektronového
mikroskopu, ktery vyuziva velmi malé vinové délky elektronového svazku k dosazeni velké
rozliSovaci schopnosti. Fokusovany elektronovy svazek stimuluje emisi vysokoenergetickych
zpétné odrazenych elektront a nizkoenergetickych sekundéarnich elektronti z povrchu vzorku

[30].

Zpétn¢ odrazené elektrony pochdzeji z hloubky vzorku (n€kolik pm pod povrchem) a
siln¢ reaguji se vzorkem. Pocet zpétn¢ odrazenych elektroni dopadajicich na detektor je
umérny jejich protonovému c¢islu. Tato zavislost zpétné odrazenych elektronti na atomovém
Cisle pomaha rozliSovat mezi rGznymi fazemi a poskytuje jejich zobrazeni. Snimky zpétné
odrazenych elektront vykazuji vysokou citlivost na rozdily v atomovém cisle, ¢im vyssi je

v

atomové Cislo, tim jasngj$i je material na obrazku [30].

Sekundarni elektrony pochéazeji z hloubky nékolika nm od povrchu vzorku, jsou velmi
citlivé a poskytuji topografické informace. Sekundarni elektrony jsou vysledkem nepruznych
interakci mezi primarnim elektronovym paprskem a vzorkem, maji niz$i energii nez zpétné
odrazené elektrony [30].

V experimentalnim programu byl vyuzit fddkovaci elektronovy mikroskop JCM-5000
NeoScope™. Tento piistroj miize pracovat v rezimu nizkého i vysokého vakua a bez vymény
objektivu je schopen dosahnout zvétseni 20 000x [31].

4.4 Termicka analyza

Metody termické analyzy slouzi k méfeni teplotnich a ¢asovych pribéhi fyzikalnich a
chemickych vlastnosti materidlu. Z vysledki termickych analyz je mozné urcit, k jakym
strukturnim zménam dochazi pfi zméné teploty (teplota skelného prechodu, zmény skupenstvi,
krystalizace, transformace apod.), dale lze urCit termomechanické vlastnosti (roztaznost,
koeficient roztaznosti, smrsténi, skelny pfechod apod.), ale také napiiklad teplotni stabilitu
Vv riznych prostiedich [32, 33].

Termomechanicka analyza

Termomechanicka analyza (TMA) je analyza sledujici deformaci vzorku pfi statickém
namahani jako funkce Casu nebo teploty. ZatiZeni mize byt aplikovano v reZimech komprese,
ohybu nebo tahu, dale mtze byt aplikovano bud’ statické nebo dynamické zatizeni. Analyza
TMA byla v experimentu provedena na termomechanickém analyzatoru TA Instruments Q400
TMA. Tento pfistroj je schopen méfit v rozmezi teplot od -150 °C do 1000 °C, s piesnosti
15 nm a moznosti aplikace zatizeni az 1 N [32].
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Termogravimetricka analyza

Pfi termogravimetrické analyze (TGA) jsou pozorovany zmény hmotnosti materialu
jako funkce teploty nebo Casu. Pii TGA je vzorek zahfivan a prabézné véazen v inertni
atmosfére. Béhem analyzy jsou vznikajici produkty odCerpadvany a zaznamendva se zména
hmotnosti. Na zaklad¢ teplotniho rezimu lze TGA rozdélit na dynamickou (teplota se neustale
zvysuje), statickou (teplota je konstantni) a kvazistatickou (zahfivani v teplotnich intervalech)
[33].

Analyza TGA byla provedena na zafizeni TA Instruments Q500 TGA, ktery se
vyznacuje vysokym teplotnim limitem pro TGA analyzu. Hornim limitem pro métfeni zmén
hmotnosti je teplota 1000°C s maximalni rychlosti ohfevu 50°C/min. Mé&feni lze provadét
v atmosféfe vzduchu ¢i dusiku. Maximalni hmotnost vzorku je 200 mg, obvykla provozni
hmotnost vzorku je vSak 10 — 15 mg. Automaticky vzorkovnik je schopen pojmout az 16 vzorkt
pii jednom méfeni [34].

4.5 Rtut’ova intruzni porozimetrie

Rtut'ova intruzni porozimetrie (MIP z anglického ,,Mercury Intrusion Porosimetry*) je
analyticka technika pouzivana pro hodnoceni poréznosti, distribuce, velikosti a objemu pori
k charakterizaci Siroké $kaly pevnych a praskovych materiald. Principem této techniky je
vyuziti tlaku k postupnému zapliovani port rtuti. Rtut’ je nesmaciva intruzni kapalina diky
vysokému povrchovému napéti, je vSak stald i za vysokého tlaku. Pfi rtutové porozimetrii je
kapilara definovanych rozmérti zaplnéna analyzovanym materidlem a poté je za pomoci
tlakové komory vtlacovana rtut’, kterd postupné zapliiuje pory od nejvétSich po nejmensi.
Pramér port lze vypocitat na zékladé aplikovaného tlaku na zadkladé fyzikéalnich vlastnosti
nesmacivé kapaliny (kontaktni thel, povrchové napéti). Pfistroje na méfeni porozimetrie
umoznuji pouzivat tlaky v rozmezi ptiblizné 1 — 60 000 psi, coz koreluje s méfenim velikosti
pori v rozmezi od 250 um do 3 nm [35, 36].

V experimentalnim programu byl pouzit intruzni porozimetr AutoPore IV 9510
od spole¢nosti Micromeritics Instrument Corporation s rozsahem tlaku 1- 60 000 psi [37].
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5 Motivace experimentalniho programu

Cilem této diplomové prace je prozkoumat moznost piipravy vysoce porézniho sklo-
keramického materidlu na bazi Al-Si matrice, modifikované praskovym fosfore¢nanem
vapenatym. Zamérem je piipravit porézni anorganicky kompozitni material, ktery svymi
chemicko-fyzikalnimi vlastnostmi spliiuje parametry bioaktivniho scaffoldu.

Pribéh experimentdlniho programu je zndzornén na obrazku 11. Nejprve prob&hne
popis a charakterizace vstupnich surovin. Déale bude pfipraven modifikovany geopolymerni gel,
u které¢ho budou studovany reologické vlastnosti. Nasledné budou z geopolymerniho gelu
vyrobeny ¢astice v podob¢ dutych kulicek, u kterych bude rentgenovou fluorescenci (XRF)
stanoveno chemické slozeni. Pfipravené duté kulicky budou svételnou mikroskopii hodnoceny
Z hlediska makroskopické morfologie. Probéhne hodnoceni termickych vlastnosti vyrobenych
kuli¢ek s vyuzitim termomechanické analyzy (TMA) a termogravimetrické analyzy (TGA).
Na zaklad€ vysledki téchto analyz bude stanoven rezim optimalniho tepelného zpracovani a
budou vytvrzeny zkuSebni vzorky. Po tepelném zpracovani prob&hne charakterizace struktury
(SEM), porozity (SEM, MIP) a hodnoceni fazového sloZeni pfipravenych vzorkl pied a
po tepelném zpracovani (XRD). Na pfipravenych vzorcich bude provedena zkouska tlakem
na univerzalnim trhacim pfistroji. V zavéru prace budou interpretovana ziskand data a
diskutovany vysledky méteni.

Charakterizace Priprava Hodnoceni
vstupnich surovin geopolymerniho gelu morfologie

e XRF e Reometrie, XRF e SM

Hodnoceni Hodnoceni
termickych vlastnosti morfologie a porozity

Tepelné zpracovani
e TMA, TGA e SEM, MIP

Hodnoceni fazového Hodnoceni mech.
slozeni vlastnosti

* XRD e Zkouska tlakem

Obrazek 11 Schematické znazornéni priubéhu experimentalniho a analytickéeho programu diplomové
prace
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6 Experimentalni program

6.1 Chemikalie a vstupni suroviny

Pro pfipravu geopolymerniho gelu byl jako hlinito-kfemicity prekurzor pouzit
metakaolin Boltin white (MK). Chemické slozeni metakaolinu bylo zjisténo XRF analyzou
na spektrometru RIGAKU Supermini200 a je uvedené v tabulce 4. Praskova slozka byla
michana s vodnym roztokem kiemicitanu sodného (NaxSiO3) s kiemicitym modulem 1,6 (59,6
hm.% H-0).

Dalsi kfemicitou surovinou byl amorfni oxid kfemicity o vysoké ¢istot¢ (FS - angl.
~fumed silica®) od vyrobce OCI Company LTd.. Chemické sloZzeni uvedené vyrobcem
Vv technickém listu je v tabulce 4.

Posledni pouzitou surovinou byl fosfore¢nan vapenaty ve formé prasku od firmy Sigma-
Aldrich. Jednalo se o P-trikalcium fosfat (B-TCP) s chemickym vzorcem (Ca3(POa)2) a
molarnim pomérem Ca/P 1,5. Cistota prasku uvedena vyrobcem je > 96,0 % [38].

Tabulka 4 Chemické sloZeni metakaolinu [hmot. %]

. . Ostatni prvky Ztrata
SiO2 Al203 Fe203 | TiO2 | KO | CaO (<0,01 %) sihanim
MK'| 52,9 44.9 084 | 052 | 0,44 | 0,24 0,16 5%
< 0,003 %
0 - - - - ’ 0
FS | >99,8 | <0,05 %, (MgO, TiO2) 0,67 %

6.2 Priprava porézniho materialu

Pro ptipravu porézniho sklo-keramického materidlu byla pouzita technika napénovani
geopolymerni matrice, schematicky zndzornéna na obrazku 12. Nejprve byla pfipravena
suspenze z metakaolinu a vodného roztoku kiemicitanu sodného v poméru hmotnosti 1:5, ktera
byla michana laboratorni michackou po dobu 15 min pfi frekvenci 500 ot/min. Do suspenze byl
dale ptidan FS v poméru ke zbylé suspenzi 1:12 a suspenze byla znovu michdna po dobu 10
min pii stejné frekvenci. Nakonec byl pfidan ve ¢tyfech riznych pomérech B-TCP a smés byla
znovu promichana po dobu 10 min pii stejné frekvenci. Za icelem zkoumani vlivu mnozstvi 3-
TCP na vlastnosti porézniho materidlu byli pfipravené celkem ctyfi  modifikované
geopolymerni gely s pomérem B-TCP vuci zbytku suspenze 1/1,5/2/2,5:13.

Ptipraveny gel byl ve formé kapi¢ek manualné pipetovan na PTFE desky. Kapicky byly
na PTFE deskéch suseny pii teplot¢ 60 °C po dobu 30 minut v laboratorni susarn¢. Palkulovité
castice v semiplastickém stavu byly po suSeni sejmuty zPTFE desek a napéiovany
V laboratorni suSarn¢ pfi teplot€¢ 150 °C. K napénovani dochézelo vlivem soubéhu nekolika
efektl: odparovani vody, chemickym uvoliiovani plynného vodiku ¢astecnou redukei molekul
vody v alkalickém prostiedi a vlivem kontinualniho rozpousténi oxidu kfemicitého, tj. tvorby
neutrdlni formy Si(OH)s. Soucasné také dochazelo ke zvySovani viskozity a postupnému
vytvrzovani napénénych kulic¢ek [39].
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Pfiprava suspenze

Rozpousténi

Pipetovani kapi¢ek - 1
na PTFE desku Polovum
Napénovdani

[

=

Michani: 15+ 10 +10 min Suseni: 30 min pri 60 °C Ohfev na 150 °C

- Vodny roztok kiemicitanu sodného

® Smés prask’: metakaolin/p-TCP

@ Amorfni oxid kiemicity

Obrazek 12 Schematické znazornéni pripravy modifikovanych geopolymernich kulicek
Chemickeé slozeni pfipravenych smési zjisténych pomoci XRF analyzy na spektrometru

RIGAKU Supermini200 je uvedeno v tabulce 5. V zavislosti na mnozstvi B-TCP byly hmoty
oznaceny D1 - D4, kde D1 obsahovalo nejmensi mnozstvi B-TCP.

Tabulka 5 Chemické sloZeni pripravenych D1 — D4 v hmot. %
SiO2 | Al0s | Na2O | CaO P20s | TiO2 | KO | Fe203 | MgO

D1 55.61 1181 |16.71 |7.36 7.74 0.23 0.19 0.31 -
D2 5222 111.00 |16.01 |9.73 10.30 | 0.14 0.17 0.31 0.14
D3 49.43 1040 1552 |11.70 |12.20 - 0.14 0.30 0.19
D4 45.94 19.80 1471 |14.10 [1490 |0.14 0.11 0.31 -

6.3 Charakterizace geopolymernich ¢astic

6.3.1 Reometrie

Pro stanoveni viskozity, vzhledem ke zpracovatelnosti modifikovanych
geopolymernich hmot, byla provedena tfi méfeni viskozity (pro kazdou sérii) na rotaCnim
reometru ARES-G2. Vysledné porovnani priibéhu viskozit je zobrazené na obrazku 13.
Pro doplnéni grafického hodnoceni jsou v tabulce 6 uvedené hodnoty viskozity pii smykové
rychlosti 100 s™.
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Viskozita n [Pa.s]

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Rychlost smykové deformace y [s]

Obrazek 13 Graf viskozity v zavislosti na smykové rychlosti |

Tabulka 6 Hodnoty viskozity pii smykové rychlosti 100 s*
D1 D2 D3 D4
Viskozita [Pa-s] | 0,9151 0,8014 0,8089 0,9602

Z grafu i tabulky vysledki je zfejmé, ze vSechny pfipravené modifikované hmoty mély
velmi podobny prib¢h i hodnoty viskozity, i piesto, Ze rozdil v procentudlnim podilu B-TCP
v gelu v porovnani D1 a D4 byl pfiblizné 10 %. Na zakladé vysledkd reometrie nebyl vzhledem
ke zpracovatelnosti gelu stanoven limit pro maximalni mnozstvi B-TCP v experimentalni smési.

6.3.2 Hodnoceni povrchové morfologie

Hodnoceni povrchové morfologie, po napénéni modifikovanych geopolymernich
kuli¢ek, probihalo na digitalnim svételném mikroskopu KEYENCE VHX-7000 series.
Analyzované kulicky vyobrazené na snimcich v tabulce 7 byly duté a mély kulovity tvar.
Velikost kulicek se pohybovala vrozmezi 3 — 5 mm. Povrch kulicek byl zvrasnény a
u nékterych kuli¢ek obsahoval oteviené pory. Ze snimkl zobrazujici fez byla patrna porozita
stén dutych kulicek s kombinaci uzavienych a vzdjemné propojenych otevienych pori.
Tloustka stén se pohybovala v fadech desetin milimetru. U vzorku D1 se vnitini povrch jevil
jako vice €lenity, s ptibyvajicim mnozstvim B-TCP se ¢lenitost postupné sniZzovala.
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Tabulka 7 Makro snimky napénénych castic pri zvétseni 20x a 50x

D1

D2

D3

39



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2021/22
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Kamila Dolezalova

D4

6.3.3 Tepelné zpracovani a termické vlastnosti

Pro zjisténi termickych vlastnosti a mnozstvi obsazené vlhkosti ptipravenych kuli¢ek
byly provedeny termomechanické a termogravimetricka analyza.

Termomechanicka analyza

Termomechanické analyza vzorki D1 — D4 byla provedena na pfistroji TA Instruments
Q400. Pti TMA bylo pro zajisténi polohy kulicek béhem méteni aplikovano zatizeni F=0,05N.
Mg¢teni probihalo v intervalu teplot od 30 do 900 °C pfi rychlosti ohfev 5 °C/min. Pribéh TMA
a snimky vzorku D3 pted a po analyze jsou zobrazeny na obrazku 14.

Z grafu TMA je patrné, Ze v teplotnim rozmezi od 60 °C do 200 °C dochézelo u vSech
analyzovanych vzorki k nejvétsim objemovym zménam, zptisobenych odpatovanim vlhkosti
Zpovrchu a pért vzorkd. Pii teplotach nad 550 °C dochazelo u vSech vzorkil k dalSim
objemovym ubytkim, v ptipadé¢ D1 a D2 az do teploty 750 °C, u D3 pii teploté¢ 800 °C a
uvzorku D4 se ubytek az do konecné teploty méteni 900 °C nezastavil. Tyto Ubytky lze
vysvétlit tim, Ze u castic dochazelo k postupnému natavovani povrchu a k objemovému
smrsténi. U vzorkt D1-D3 Ize také pozorovat v posledni ¢asti grafu konstantni pribéh kiivek,
zpusobeny zborcenim struktury duté kulicky, které je mozné pozorovat v intervalu teplot 750 —
900 °C a na obrazku 14 c). Jak je patrné z grafu u vzorku D4 jako u jediného k tomuto zborceni
nedoslo.

U vzorkt D1 — D3 doslo ke zméné€ rozméru (smrsténi v ose méteni) o piiblizné 50 %.
V ptipad¢ D4 doslo k rozmérové zméné o pfiblizné 20 %. Jednim z dtivodt vyrazné mensiho
smrsténi mohl byt niz8i procentudlni obsah vodného roztoku kfemicitanu sodného, tj. vyssi
podil praskové slozky. Dal§imi diivody mohly byt také rozdily v morfologii povrchu, velikosti
ptitomnych pért a v podilu oteviené a uzaviené porozity vzorku.
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Obrazek 14 a) graf termomechanické analyzy, b) snimky vzorku D3 pred TMA a c) po TMA

Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza byla provedena na pfistroji TA Instruments Q500. Méfeni
probihalo v atmosféfe vzduchu pii teplotach od 30 °C do 900 °C a rychlosti ohfevu 10 °C/min.
Grafické znazornéni pribehu analyzy je vyobrazené na obrazku 15, spolecné se snimky vzorki
pied a po analyze.

Z grafu TGA je patrné, Ze zména hmotnosti vSech vzorkli ma podobnou kinetiku.
U vSech vzorki dochézelo pfi intervalu teplot 100 — 600 °C ke zméné hmotnosti, zptisobené
odpafovanim vody v pérech a vody vazané ve vodném roztoku kiemicitanu sodného.
Kontinualni ubytek hmotnosti nad teplotou 400 °C mize byt také zplisoben postupnou
dehydroxylaci nezreagované metakaolinové slozky. Pfi teplotach nad 600 °C jiZ k vyraznému
ubytku hmotnosti nedochazelo. Ptiblizny tbytek pro vzorky D3 a D4 byl 9 %, pro vzorek D2
9,5 % a pro vzorek D1 10 %.
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Obrazek 15 a) graf termogravimetrické analyzy, b) snimky vzorkii pred TGA a c) po TGA

Tepelné zpracovani

Na zaklad¢ vysledkt termickych analyz byla zvolena teplota pro tepelné zpracovani
dutych kuli¢ek na teplotu 850 °C, kdy dochazi k nataveni i ¢astic hmoty D4. Castice o velikosti
vV rozmezi 3,4 — 4,7 mm byly tepelné zpracovany ve formé z zaruvzdorné pény (Sibral), do které
byly volné vsypany. Tepelné zpracovani probihalo v atmosféfe vzduchu s rychlosti ohifevu
10 °C/min. Po dosazeni teploty 850 °C vzorky pozvolna chladly v peci. Vysledkem jsou vzorky
zobrazené na obrazku 16.

Obrazek 16 Vzorky D1 — D4 po tepelném zpracovani
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6.3.4 Hodnoceni morfologie a porozity SEM

Po tepelném zpracovani byla hodnocena porozita na fadkovacim elektronovém
mikroskopu JCM-5000 NeoScope™. Vzorky byly ufiznuty na metalografické pile, nasledng
byly ociStény v sonifikacni l4zni obsahujici destilovanou vodu a Cistici prostfedek (1,5 hod.) a
nakonec suSeny v laboratorni susarné. Snimky ze SEM jsou zobrazeny v tabulce 8. Pro kazdy
vzorek jsou uvedeny snimky celych kuli¢ek a detail rozhrani.

Na snimcich Ize pozorovat kulicky obsahujici jeden velky centralni por 1 kulicky
S vétSimi pory v oblasti stfedu a dal$i porozitu ve sténach castice. U vzorki D1 a D2
pievazovalo vétsi mnozstvi kulicek obsahujici vice vétSich portt misto jednoho centralniho.
Stény vSech kuli¢ek méli nepravidelnou tloustku pohybujici se v fadech stovek pm. Vnitini
i vn€jsi povrch byl zvrasnény, u vzorki D3 a D4 se na snimcich jevi jako vice Clenity.
Ze snimki je patrné, ze velikost pért se s pribyvajicim podilem B-TCP snizovala. U kuli¢ek
vzorku D1 se vyskytovaly pory v fadek stovek pum, kdezto u D4 spise v desitkach um

Hranice jednotlivych kuli¢ek jsou u D1, D2 a D3 slinuté, na snimcich nelze rozeznat
ptesné rozhrani. U vzorku D4 1ze poznat ,.kontaktni* zonu rozhrani (oznaceno Cervenou Sipkou)
kuli¢ek tim, Ze obsahuje pory vétsi velkosti, nez je velikost porti v okoli a tyto pory tvoii fadu
a jsou vzajemné propojené.

Tabulka 8 Snimky SEM

D1

D2

Vac-High PC-Std. 15KV x10 —_— - ————200pm 013149
D2
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D3

L5

o

Vac-High PC-Std. 15kV x10 013158

D4

RIS o
-5td. 15kV x11

D4 _

6.3.5 Analyza fazového sloZeni

Rentgenovou difrakéni analyzou na pfistroji Philips X'Pert PRO automatic bylo
zkoumano fazové sloZeni kuliCek pfed a po tepelném zpracovani. Difrakéni analyzou byla
prokézana pfitomnost oxidu kiemicitého, hydrogen fosfore¢nanu vépenatého a oxidu vépenato
hlinitého (obrazek 17). Podil alkalii ve form¢ sodnych iontd vedl po tepelném zpracovani u
vSech sérii ke krystalizaci sodno-vapenatych a sodno-hlinitych fazi (obrazek 18). Z difrakénich
profili je mozné pozorovat, ze s klesajicim mnozstvim alkalie a vy$sim podilem B-TCP v gelu
pfed napénénim, dochdzi ke zvySeni podilu krystalické faze. Dale je patrné, ze oxid kiemicity
zustal po tepelném zpracovani ve formé oxidu kiemicitého, ale také doslo k jeho interakci
s dal§imi krystalickymi fdzemi s vyjimkou hydrogen fosfore¢nanu vépenatého.
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Obrazek 18 Fazové slozeni castic po tepelném zpracovani
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6.3.6 Hodnoceni porozity — rtut'ova porozimetrie

Pro zhodnoceni mnozstvi a velikosti pori bylo provedeno méfeni pomoci rtutové
porozimetrie. Vystupem této analyzy je tabulka 9 udavajici porozitu a graf zobrazujici
kumulativni ktivku popisujici pfitomnost, distribuci a velikost pora (obrazek 19). Vysledky
rtutové porozimetrie jsou hodnoceny v celkovém rozsahu od 3 nm do 150 um. Z tabulky
udévajici porozitu je ziejmé, Ze celkova porozita je u vzorku s nejvétsim podilem B-TCP
nejmensi.

Z grafu lze vy¢ist, ze ve stavu pied tepelnym zpracovanim, je podil port v rozsahu
od desitek um do 2,5 nm stabilni. Naproti tomu tepelnym zpracovanim dochazi skokové
Vv celém rozsahu k poklesu koncentrace pori. Tento vyvoj lze vysvétlit postupnym procesem
viskozniho toku matrice a kolapsem vétsiho poctu velmi malych pora (od jednotek nm po pm)
béhem tepelného zpracovani poréznich vzorkl. Z pohledu porozity l1ze vyhodnotit, Ze nejvetsi
odpor proti zaniku pori vykazoval vzorek D4, u kterého také nejhtire dochéazelo ke slinovani.

Tabulka 9 Rtutova porozimetrie
D1 (850 °C) D2 (850 °C) D3 (850 °C) D4 (850 °C)

Porozita [%)] 45.4 46.4 42.9 41.4

D1 vychozi stav ==@==D2 vychozi stav D3 vychozi stav e=@==D/ vychozi stav

e=@==D1 850 °C vypal =@==D2 850 °C vypal D3 850 °C vypal D4 850 °C vypal
0.5
0.5
0.4
0.4
0.3
0.3

0.2

Objem (V), [ml/g]

0.2

0.1

0.1

0.0
25000 2500 250 25 2.5

Primérna velikost pora (D), [nm]

Obrdzek 19 Graf celkového intruzniho objemu

6.3.7 Hodnoceni mechanickych vlastnosti

Pro zhodnoceni mechanickych vlastnosti vzorkii D1-D3 byla provedena univerzalni
tlakova zkouska. Vzorek D4 nemél dostate€nou manipulacni pevnost, mél velmi nizkou
integritu a jiz pii vyjmuti z formy po tepelném zpracovani se nekteré kulicky uvolnily. Zkouska
byla provedena vzdy na 15 nestandardnich zkuSebnich télesech o priméru 25 mm a vySce 28
mm, ktera byla zaté¢zovana zkuSebni rychlosti 0,05 MPa/s. Jak je patrné z tabulky 10, tak
S pfibyvajicim mnozZstvim B-TCP dochazelo ke sniZzovani odolnosti v tlaku. Tento vyvoj lze
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vysvétlit nizSim stupném propojeni jednotlivych kulicek, tj. natavenim povrchu béhem
tepelného zpracovani. Variacni koeficient namétenych hodnot pro jednotlivé série se pohybuje
vrozmezi ~ 20-30 %. Vysoka variabilita vysledki pevnosti v tlaku je zptisobena nizkou
homogenitou rozlozeni jednotlivych kulicek ve formé&. Duté kulicky byly volné sypany
do formy piipravené z izola¢ni pénové vaty Sibral. Nizka rozmérova stabilita zaruvzdorné pény
tak nedovolovala zhutnéni dutych kuli¢ek ve formé.

Tabulka 10 Vysledné hodnoty zkousky tlakem

Odolnost v tlaku [MPa]

Standartni odchylka [MPa]

Varia¢ni koeficient [%]

D1 2,70 0,87 32,14
D2 1,53 0,27 17,49
D3 0,57 0,14 25,10
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7/ Diskuse vysledki

V piedlozené diplomové praci byla prozkouména moznost ptipravy vysoce porézniho
sklo-keramického materialu na bazi Al-Si matrice, modifikované praskovym fosfore¢nanem
vapenatym. Zamérem bylo pfipravit porézni anorganicky kompozitni material, ktery svymi
chemicko-fyzikalnimi vlastnostmi splituje parametry bioaktivniho scaffoldu. Pro pfipravu byla
pouzita technika napéiovani geopolymerni matrice. Surovinami pro vyrobu byl metakaolin,
vodny roztok kiemicitanu sodného, amorfni oxid kiemicity a fosfore¢nan vapenaty (B-TCP).

Celkem byly pfipraveny 4 druhy geopolymernich hmot, ve kterych se ménilo mnozstvi
B-TCP. Vzorky byly oznaceny D1 — D4, kde vzorek D1 obsahoval nejmensi mnozstvi B-TCP.
Pro pfipravené hmoty byla nejprve provedena analyza chemického slozeni (XRF) a reometrie.
Reometrickym méfenim byla stanovena viskozita, ktera méla pro vSechny hmoty velmi
podobny prubéh i hodnoty. Vzhledem ke zpracovatelnosti hmot, tak nebyly na zaklade
reometrie stanoveny hrani¢ni hodnoty pro mnozstvi -TCP a je patrné, ze i pfes to, ze dochazi
ke zméné€ poméru jednotlivych surovin, nedochédzelo k vyraznym rozdiliim ve viskozité.

Z hlediska mikrostrukturniho hodnoceni Ize konstatovat, ze v§echny kulicky byly duté,
mély kulovity tvar, porézni stény a velikost piiblizné 3 - 5 mm. Porozita kulicek byla slozena
z kombinace otevienych a uzavienych port. Tloustka stény se pohybovala v fadech desetin
milimetrt. U vzorku D1 byla pozorovana nejvétsi Clenitost vnitiniho povrchu, kterd se vSak
u vzorkil s vy$§im mnozstvim B-TCP zmenSovala. Nicméné dosazeni vicestupnové porozity
u poréznich kulicek ve vychozim stavu ptedstavovalo dobry ptedpoklad pro ptipravu porézniho
vzorku s riznym podilem oteviené a uzaviené porovitosti.

Nasledné byly provedeny termické analyzy TMA a TGA. Z téchto analyz bylo zjisténo,
ze u vSech vzorkil dochazi k nejveét§sim objemovym zméndm pfi teplotdch do 200 °C, vlivem
odparovani vlhkosti obsazené v porech. K dalsimu smr$téni dochazi pfi teplotach nad 550 °C,
kdy dochézi k nataveni kulicek, a tim zmenSeni jejich objemu. U vzorkii D1 — D3 doslo
Kk celkovému smrsténi o pfiblizné 50 %, u vzorku D4 jen o 20 %, coz lze vysvétlit vysSim
podilem praskové slozky. Vyssi tepelna stabilita vzorku D4 je pravdépodobné zpisobena
| pfitomnosti vysSiho podilu malych pora ve sténé duté kulicky (jednotky pm) a vyssi
kompaktnosti povrchu kuli¢ek (hladsi povrch). U vzorku D4 (s nejmenSim podilem alkalické
sloZzky), jako u jediného vzorku, nedoSlo béhem TMA analyzy ke zborceni struktury.
Termickou analyzou TGA bylo zjisténo, Ze u vSech vzorkid dochdzi k ubytku hmotnosti
do teploty 600 °C vlivem odpafovani vody a pravdépodobné také dodatecnou dehydroxylaci
nezreagované metakaolinové slozky pfi teplotach nad 400 °C.

Na zaklad¢ provedenych termickych analyz byla zvolena teplota tepelného zpracovani
v atmosférické peci na 850 °C, a to z toho divodu, Ze pfi této teploté¢ dochazi k slinovani
I hmoty D4. Pii tepelném zpracovani byly vytvofeny valecky sestavajici z geopolymernich
dutych kuli¢ek, u kterych bylo nasledné provedeno hodnoceni porozity a morfologie.

Ze snimkt SEM bylo zjiSténo, ze u tepelné zpracovanych vzorki D1 a D2 se Castéji
vyskytovaly kuli¢ky obsahujici ve stftedové oblasti vice port, oproti tomu u kuli¢ek D3 a D4 se
jednalo spiSe o jeden centrdlni por. Se zvySujicim se podilem B-TCP také dochdzelo
ke zmensovani velikosti pord. Na zakladé vysledkii termomechanické analyzy lze také
konstatovat, ze u vzorku D4 jako u jediného nedosSlo k dostatecnému slinovani kulicek.
Narozhrani se vyskytovaly vétsi vzajemné propojené pory tvofici ,kontaktni zonu.
U ostatnich vzorkt tento jev nebyl patrny.

Rentgenovou difrakéni analyzou bylo prokazéano, ze podil alkélii ve formé sodnych
iontll vedl po tepelném zpracovani u vSech sérii ke krystalizaci sodno-vapenatych a sodno-
hlinitych fazi. Se zvySujicim se podilem B-TCP dochdzelo ke zvySeni podilu krystalické faze.
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Rtutovou porozimetrii byly zjistény hodnoty porozity, kde D1 byla 45,4 %, D2 byla
46,4 %, D3 byla 42,9 % a D4 byla 41,4 %. Na zaklad¢ této analyzy také bylo zjisténo, ze pied
vypalenim je podil poru stabilni, ale po tepelném zpracovani dochazi k poklesu koncentrace
pord, vlivem slinuti (postupny viskdzni tok matrice), kdy nejvétsi odpor proti kolapsu pori byl
u vzorku D4, ktery mél nejvetsi mnozstvi B-TCP a také u néj nedoslo k dostatecnému nataveni
povrchu.

Univerzalni tlakovou zkouskou byly hodnoceny mechanické vlastnosti. Vzorek D4
vykazoval nedostate¢nou manipulaéni pevnost, protoze nedoslo k plnému nataveni rozhrani
kulicek, coz také bylo identifikovano na snimcich SEM. U vzorkti D1-D3 bylo zkouskou tlakem
zjisténo, ze s pribyvajicim mnozstvim B-TCP dochazi ke snizovani odolnosti proti naméahani
tlakem. Vysledné hodnoty odolnosti proti naméahani v tlaku jsou D1 ~ 2,7 + 0,87 MPa, D2 ~
1,53 +£0,27 MPaa D3 ~ 0,57 £ 0,14 MPa.
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Zavér

V diplomové praci se podafila uspéSnd piiprava poréznich substratii tvotfenych
geopolymerni matrici modifikovanou riznym podilem praskovym fosforecnanem vapenatym.
Bylo prokazano, ze riiznym podilem B-TCP lze efektivné ovlivnit chemicko-fyzikalni vlastnosti
hlinito-kfemicité hmoty a fidit tak morfologii povrchu, vnitini porozitu a tepelnou stabilitu
vyslednych poréznich struktur.

Pro zhodnoceni byly v experimentalnim programu vyuzity analytické metody XRF,
reometrie, TMA, TGA, svételnd mikroskopie, SEM, XRD, mechanicka zkouska tlakem a
rtutova intruzni porozimetrie (MIP). Na zaklad¢ popisu termickych vlastnosti dutych kulicek
byla zvolena optimalni teplota tepelného zpracovéani poréznich vzorkid, popsany chemicko-
fyzikalni vlastnosti pfipraveného materialu a vliv mnozstvi -TCP na tyto vlastnosti.

V experimentalnim programu bylo prokdzano, ze mnozstvi B-TCP v pfipravenych
hmotach nemélo vyrazny vliv na zpracovatelnost materialu. I pfesto, Ze viskozita hmot byla
velmi podobnd, vysledné struktury a termické vlastnosti pripravenych poréznich materialt se
prokazatelné liSily. Bylo zjiSténo, Ze s pfibyvajicim mnoZstvim B-TCP a zmenSujicim se
podilem alkalické slozky se zvySuje podil krystalickych sodno-vépenatych a sodno-hlinitych
fazi po tepelném zpracovani. Bylo prokazéno, ze se zvétSujicim se podilem B-TCP dochazi
k men$im objemovym zménam poréznich kulicek, které vykazuji (po tepelném zpracovani)
niz8i porozitu s podilem menSich pért. U vzorku s nejvétsim mnozstvi B-TCP se snizuje
celkova kompaktnost vzorku po tepelném zpracovani. Porézni kulicky vytvareji spojitou
pevnou fazi, ale kréky, vzniklé natavenim povrchu, jsou piili§ tenké a dochazi lehce k jejich
poruseni béhem manipulace se vzorky.

Zajimavym feSenim pro dalSi experimenty miZe byt zachovani cca. 10% podilu B-TCP
v hlinito-kfemicité hmot¢ (stav D4), ale zvysit teplotu vypalu na ~ 900 az 950 °C. Lze o¢ekavat
intenzivnéjsi propojeni stén poréznich kulicek vlivem tepelného slinovani povrchu a vyrazné
zlepSeni mechanické integrity pfipravenych vzork.

V diplomové praci se podafilo ovétit koncept techniky ptipravy netradi¢nich poréznich
materiali kombinaci napénéni a ¢aste€né¢ho nataveni. Lze konstatovat, ze pfipravené porézni
anorganické kompozity splnily (z pohledu materidlové-chemie) predpoklady pro potencialni
bioaktivni ,,scaffoldy*. Tento zavér Ize podlozit i predbéznymi vysledky adheze a proliferace
bun¢k MG-63 (lidsky osteosarkom), které prokazaly netoxicitu materidlu a rozvoj bunécné
aktivity jiZz po 24 hodinach a dale po 168 hodinach na poréznim povrchu vzorki.
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