VYSOKE UCENI TECHNICKE V
BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA

FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV CHEMIE MATERIALU

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

POKROCILA KERAMIKA PRO TKANOVE
INZENYRSTVI

ADVANCED CERAMICS FOR TISSUE ENGINEERING

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE Jan Vojtisek
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Eva Bartoni¢kova, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2016



Vysoké uceni technické v Brmé
Fakulta chemicka
Purkyriova 464/118, 61200 Brno

Zadani bakalarskeé prace

Cislo bakalafské prace: FCH-BAKD969/2015 Akademicky rok: 2015/2016
Ustav: Ustav chemie materili

Student(ka): Jan Vojtisek

Studijni program: Chemie a chemické technologie (E2801)

Studijni obor: Chemie, technologie a vlastnosti materiall (2B0BR016)

Vedouci prace Ing. Eva Bartoni¢kova, Ph.D.

Konzultanti:

Nazev bakalarské prace:

Pokmoégila keramika pro tkanove inzenyrstvi

Zadani bakalarské prace:
Cilem prace je studium keramickych materidlu, jak z oblasti pokrodilé, tak i tradiéni keramiky vhodnych pro
tkafiové inZenyrstvi.

Termin odevzdani bakalaiské prace: 20.5.2016
Bakaldfskd priace se odevzddva v dékanem stanoveném poftu exempldil na sekretarat dstavu a v
elektronické formé vedoucimu bakalafské prace. Toto zadani je pfilchou bakaladfské prace.

Jan Vojtisek Ing. Eva Bartoni¢kova, Ph.D. prof. RNDr. Josef Janéaf, CSc.
Student(ka) Vedouci prace Reditel ustavu
WV Bmé, dne 31.1.2016 prof. Ing. Martin Weiter, Ph.D.

Dékan fakulty



ABSTRAKT

Tato bakalaiskd prace se zabyva problematikou keramickych materiald vhodnych pro
tkanové inzenyrstvi. Uméle vytvofené nahrady lidské tkdné¢ muzeme rozdélit do nékolika
generaci. Patfi tam inertni, bioaktivni a bioresorbovatelné materialy. Resorbovatelné nahrady
se pripravuji z materialii, které nahradi hostitelskou tkan, napt. hydroxyapatit. HA se muze
pfipravit nékolika zpisoby, které jsou rozdéleny na dvé hlavni skupiny (sucha a mokra cesta).
Pro lepsi vyuziti v mediciné se pouzivaji keramické pény, které se nejCastéji piipravuji
peénénim in situ nebo replika¢ni technikou. Experimentalni Cast se zabyva pfipravou
hydroxyapatitového prasku a optimalizaci postupu. Vzorky byly charakterizovany IC a
Ramanovou spektrometrii, XRD analyzou a sledovana velikost ¢astic na SEM. In situ
pénénim byly piipraveny pény z Al2Os3, ¢istého HA a kompozitu (v pomérech 50 — 50,
75— 25 a 90 — 10). Byla métena jejich porozita stereolupou, objemova hmotnost a sledovani
slinuti SEM mikroskopii.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals issues of ceramics materials suitable for tissue engineering.
An artificial substitute for human tissue can be divided to several generations. This include
inert, bioactive and bioresobable materials. Resorbable substitutions are prepared from
materials, which could substitute host tissue, for example hydroxyapatite. HA can be prepared
in different ways (dry and wet way). To better application in medicine, ceramics foams
prepared by in situ foaming or replication technique are using. Experimental part of this paper
deals preparing of hydroxyapatite powder and process optimization. Samples was
characterized by IR and Raman spectrometry, XRD analysis and particle size was studied by
SEM. Ceramics foams was prepared by in situ foaming from Al.O3, HA and composites (in
ratio 50 — 50, 75 — 25, 90 — 10). Porosity was evaluated by stereomicroscope, density and
level of sintering was studied by SEM microscopy.

KLICOVA SLOVA
Syntéza, precipitace, in situ pénéni, suspenze, hydroxyapatit, kompozit, slinovani, porozita,
nanocastice

KEYWORDS
Synthesis, precipitation, in situ foaming, suspension, hydroxyapatite, composite, sintering,
porosity, nanoparticles
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1 UVOD

Opérna soustava ¢loveka, ackoli je velmi odolnd, mize nékdy vlivem urazl, nemoci nebo
opotiebeni, pfijit o zivotné¢ dulezitou Cast. V takovém piipad¢ je tfeba piivodni tkan nahradit
vhodnym implantatem. Prvni pokusy o nahrazeni tkan¢ se datuji na roky davné pied Kristem,
ale intenzivni vyvoj tato oblast mediciny zazila az v druhé poloviné 20. stoleti.
Nedostizitelnost vyroby kopie ptivodni kostni tkdn¢€ je v poslednich letech vylepSovana
oborem tkanového inzenyrstvi. To nepouziva pouze inertni nadhrady, vyrobené z kovu, jako
napiiklad titan nebo chirurgicka ocel. Mimo to se také rozviji kompozitni nahrady, které jsou
vyrobeny z inertniho kovu s povrchovou upravou. Na takové nahrady se nanasi keramicka
vrstva. Ta z inertniho kovu déla bioaktivni nahradu, diky zlepseni kompatibility v misté
nahrady. Keramicka ¢ast miva pénovou strukturu, kterd oproti hutné keramice ma nesporné
vyhody. Bioaktivita spo¢iva ve vrastani hostitelské tkané do pért nahrady, dojde k fixaci a
stabilizaci implantatu. Pro pfipravu keramickych pén existuje nékolik technik pfiprav.
Keramicka suspenze se muze napéiovat in situ, tedy pfimym napénénim, replikaci atd.
Negativem téchto pén jsou jejich Spatné mechanické vlastnosti, jako je kiehkost a pevnost.
Nejnovéjsi kategorii u implantovanych materidlli jsou bioresorbovatelné nadhrady. Jeden
z nejvice zkoumanych materiali je hydroxyapatit. Tato latka, kterd je z 60 % obsazena
v lidské kosti se zd4 jako vhodnym materidlem pro néhradu ptvodni tkané. Casté vyuzivani
této nahrady brzdi, tak jako keramiku, jeji Spatné mechanické vlastnosti. Mozné pouziti je
v mistech, které nemaji opérnou a nosnou funkci nebo pfi ptipravé kompozitni ndhrady.
Hydroxyapatit je pfirodni minerélni latka, kterd se da syntetizovat velkym mnoZzstvim postupti
a riznymi technikami ptiprav. V ptipad€ pouziti jakéhokoli materidlu, ktery je vhodny svymi
pozadavky jako nahrada, je tfeba provést testovani materidlu na jeho toxicitu a interakci
s tkani. Prvotnim pfistupem je testovani in vitro. To se dé€la v laboratornim skle a vyuziva se
bunétnych roztokti a tkani, pro sledovani reakce simplantovanym materidlem. Dal$im
krokem je testovani in vivo. Tyto testy spocivaji v implantovani do zvitete nebo ¢lovéka,
ktery vytvari testovaci prostiedi [1, 2, 3, 4].



2 CIL PRACE
Bakalatska prace se zaméfuje na studium keramickych materidlii, jak z oblasti pokrocilé,
tak 1 tradi¢ni keramiky vhodnych pro tkanové inzenyrstvi. Cilem prace bylo:
e reSerSe na téma piipravy pénové tradi¢ni i pokrocilé keramiky
e syntéza hydroxyapatitového prasku a jeho charakterizace
e pfiprava napénénych vzorkd na bazi oxidu hlinitého, hydroxyapatitu a kompoziti
e sledovani porozity a zmén po slinuti



3 TEORETICKA CAST

3.1 Biomaterial

Biomateridlem nazyvame synteticky vytvotrené latky schopné nahradit ¢asti lidského téla.
Nejcastéjsi pri¢iny téchto zasahii do lidského organismu je klesani kostni hustoty nebo
zranéni. Proces klesani hustoty kosti je vysledkem snizeni Cinnosti osteoblastii (kostnich
bungk). S postupujicim ¢asem respektive vékem jsou tyto buiitky méné produktivni a snizuje
se pevnost kosti (zlomeniny, zhrouceni patete). Zaznamy o cCinnosti nahrazovani tkané
anorganickymi latkami jsou 2 000 let staré, nicméné vétSina téchto implantati se setkala
s neuspéchem, vzhledem k reakci materiala s zivou tkani [1, 2].

Biomaterialy se zacaly nejvice rozvijet a studovat v druhé poloviné 20. stoleti. Do té
doby se ndhrady ptebiraly zriznych pramyslovych oblasti. Dnes$ni Iékaistvi, které pfi
chirurgickych zakrocich jako endoprotézy kloubt, ¢etnych zlomenin kosti, skolidzy a jinych
problémi pohybového aparatu, uz vyuziva klinicky vyvijené ndhrady. Hlavnim cilem pfi
vyvoji implantétu je samoziejmé& mechanickd tuhost, nizky modul pruznosti ¢i lomu a ndhrada
tkan¢ by méla byt co nejlepsi biologickou Sablonou lidského téla. V piipad¢ velkych rozdild,
jak tvarovych, tak i chemickych, by takto voperovana nahrada zpusobovala velké zmény a
problémy. Rozvoj se z implantatu kosti, zubt a jinych tvrdych tkani rozvinul na oblasti jako
um¢lé srde¢ni chlopné, tepny a kozni transplantaty, coz nazyvame jako tkané mékké [3, 4].

Zékladni vlastnosti, které musi material spliovat, abychom ho nazyvali biomateridlem,
jsou bioinertnost, biokompatibilita a biofunkénost. Funk¢énost materiald, ktery by mél byt
nahradou zivé tkan¢, musi spliiovat pozadavky mechanickych vlastnosti jako je tnavova
odolnost proti korozi a oxidaci. Kompatibilita je definovana jako snasSenlivost zivé tkané na
implantat. Takovy material po voperovani do téla nezplisobuje negativni odezvy na svém
povrchu ani nema negativni dopad na hostitele.

Hlavni sméry rozdéleni materiali pouZivanych pro tkanové implantaty se déli podle
reakce s zivou, hostitelskou tkani. Tyto 3 generace, na sebe navazuji vyvojove, nicméné i pies
vyzkum a vyvoj nejnovejSich technologii se stale zkouma 1 generace prvni, protoze z téchto
poznatkl pak miZou déle pracovat biomaterialy nové.

3.1.1 I.generace

Do této kategorie patfi materidly, které nazyvadme bioinertni. U tohoto sméru je
biokompatibilni, netoxické a bez imunitni reakce hostitele na cizi téleso. Patii sem kovy a
bioinertni keramika. Kovy se pouZivaji pro jejich mechanické poZadavky pfi aplikacich na
mistech, jako jsou kycCle. Zejména slitiny titanu, které z leteckého priimyslu nalezly diky
svym vynikajicim biomedicinskym vlastnostem uplatnéni 1 v medicin€é. Jsou vynikajici
v ortopedii z divodu jejich pevnosti a nizkému modulu pruznosti. Titan vykazuje velmi
rychlou pasivaci a rychle tvoii na svém povrchu film oxidu. Timto d&jem nedochazi ke
kontaktu titanu s hostitelskou tkani. Dalsi velmi pouzivané jsou implantaty z nerezové oceli,
ktera disponuje velmi nizkou cenou, dostupnosti a dobrym zpracovanim. Specidlni slitina Ni-
Ti, kterd svou schopnosti obnovit tvar po plastické deformaci, ma obrovsky modul pruZznosti a
elasticitu se da vyuzit jako fixa¢ni prostfedek do dlouhych kosti, obratlti a zlomenin.



Nicméné svym slozenim a néslednym uvoliiovanim Ni do lidského téla zptisobuje alergie
a toxicitu, ktera muze piejit az ke vzniku karcinomu. Implantaty na bazi Ni-Ti jsou v Evrop¢ a
v USA zakéazany, nicmén¢ vyzkum stale pracuje na nalezeni smési kovi, kterd by méla stejné
mechanické vlastnosti a pro organismus by nebyla skodliva. I kdyz se implantat prakticky
nehybe, dochazi k relativnim posuntim a naslednym vznikim neadhezivnich vldknitych
struktur. Timto dochazi ke zhorSeni funkce implantdtu. Na mnozstvi pohybu pak zavisi
velikost vlaknité kapsle a naslednym klinickym selhanim implantovaného mista [4, 5].
Neabsorbujici keramika (Al.Os, ZrO2) patii mezi inertni materiadly a prakticky nema v cCase
chemické zmény, pii expozici S télni tekutinou. Dale ma vysokou tvrdost, odolnost proti
opotiebeni a skvelé biokompatibilni vlastnosti. Vyhodou oproti kovovym implantatim ma
inertni keramika ve vétsi porovitost a tim dochazi k vétsi stabilizaci materialu. Vrastanim
tkan¢ do implantatu tak vznikd daleko vétsi mezifazova plocha, coz snizuje pohyb implantatu
ve tkani (biologicka fixace). Jeji pouziti je stejné rozmanité jako u kovii, napt. protézy kloubt,
stabilizace Celisti a zubnich mustkd [2, 6].

Obr. 1: Inertni nahrada piivodniho zubniho korene titanovym Sroubem [7]

3.1.2 Il. generace

Zde hovofime o bioaktivnich a bioresorbovatelnych materidlech. Kostni apatit tvori
Vv téle ptirodni, minerdlni véapenatou tkan, kterou se snaZime bioaktivnimi nahradami co
nejptresnéji napodobit. Bioaktivni materidl vyvola tvorbu chemické vazby mezi implantatem a
tkani. Patfi zde apatity, bioskla, sklokeramické a kompozitni materidly. U bioaktivni
keramiky hovoiime o hydroxyapatitech (Caio(POs)s(OH)2), coz je struktura podobna
biologickému apatitu. Hydroxyapatit (HA) je biokonduktivni material s osteokonduktivnimi
vlastnostmi. Vyuziti je napt. pii povlakovani implantatd (kycelnich kloubt). Bioaktivni sklo,
které vyvinul pan L. L. Henche, obsahujici SiO2 s pfimési Na2O, CaO a P20s ve spravném
poméru dava material s vysokou reaktivitou vaci t€lni tekutiné a vytvaii vazbu s tvrdou i
mékkou tkani. Neprospéch této ndhrady je velmi nizk4d mechanicka pevnost, nizka
houzevnatost v lomu [8]. Ta se da zvysit tepelnym zpracovanim a naslednou pfeménou na
sklené krystalky. Vysledkem tohoto déje je sklokeramicky produkt.
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Sklokeramika, kterd je bioaktivni anorganickd polykrystalicka latka tvofena dvéma
krystalickymi fazemi — apatit (Caz(POa4)2) a wollastonit (CaSiOs). Timto dosahneme lepsich
mechanickych vlastnosti [3]. Kompozity, které patii do biomateriali druhé generace, jsou
sloZzeny z 2 a vice chemicky odlisSnych fazi (kov, keramika, polymer). Tento typ materidlu se
vyznacCuje jedineCnymi vlastnostmi jako je pevnost, houzevnatost a odolnost proti unavé.
Implantat miize kombinaci fazi dosdhnout vynikajici biokompatibility, coz je ale spojeno
S naroc¢nosti na vyrobu. Zde se snazime zamezit vadam Vv produktu, coz by mélo pii
voperovani do organismu a naslednym mechanickym posSkozenim, kviili vadnému kusu,
celkem vazné nasledky. Kompozitni materidly mizeme rozdélit na bioinertni (kov / kov),
bioaktivni (kov / biosklo, keramika) a bioresorbovatelné.

Za resorbovatelné biomateridly povazujeme takové, které postupné degraduji v Case a
nahrazuji hostitelskou tkan. Mezi latky, které tvofi tyto materidly, patfi vépenaté soli,
fosfore¢nany (Caz(PO4)2 = TCP — tricalcium phosphate) a uhli¢itany. Komplikujici na tomto
je, ze degradace implantatu miiZze byt rychlej$i nez nahrazovani hostitelskou tkani. Nezaddouci
je také resorpce tkané v zavislosti na typu tkané a véku ¢loveka, kterému byla implantovana
nahrada tkané. V neposledni fad¢ musi byt smés latek metabolicky pfijatelnd, jinak by to mélo
velmi nezadouci vlivy na hostitele [2, 8].

Obr. 2: Nahrada kycelniho kloubu ze slitiny titanu a keramickou povrchovou upravou [9]

3.1.3 1l1l. generace

Tato technologie, kterd se rozviji v poslednich dvou desitkach let, se nazyva tkanové
inZenyrstvi. Hlavnim cilem je oprava a ndhrada poskozené tkané€. Prvni pfipady tohoto sméru
byly s koznimi nahradami po popaleni, kde zaklad implantatu tvofil kolagenovy kompozit,
ktery pomahal k regeneraci a reparaci kiize. Moderni tkanové inzenyrstvi pracuje na opravach
chrupavek, kosti, $lach, jater, ale i srde¢niho svalu. Tkanové inZzenyrstvi pracuje s biologicky
odbouratelnymi kompozity a polymery na bdzi kyseliny polymlécné a kyseliny
polyglykolové. Chirurg biopsii odebere buiky, které jsou klinicky rozmnozeny. Za pomoci
ptirodniho materidlu, keramiky nebo kompozitu jsou buiiky chirurgicky dopraveny na misto,
kde je tfeba plivodni tkan nahradit. Tato metoda ma rychly vyvoj, nicméné zatim se jedna ve
vétsin€ piipadi pouze o klinické testy a rozvoj tohoto odvétvi [3, 8].
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3.2 Zpracovani a piiprava

Se zvySujicim se moznostem a uplatnéni keramickych materialti rostou naroky na jejich
pouziti a také pozadavky na vysledné produkty. M¢ly by byt co nejdokonaleji homogenni, coz
znamena mit co nejjemngéjsi prasek, ktery ma dobrou distribuci ¢astic a prakticky bez trhlin a
defekti po slinovani. Jednim z dulezitych véci jak piipravit kvalitni keramiku je odstranéni
aglomeratii. I pfes michdni smési, se mizou stile vyskytovat aglomeraty, které nasledné

negativné ovliviluji reologii, slinovani a zhorSuji celkové vlastnosti pfipraveného materialu
[10].

3.2.1 Priprava a tvarovani

Pro optimalizaci ptfipravy a dosazeni pozadovanych vlastnosti keramiky je zapotiebi
riznd granulometrie vychozich latek. Tradi¢ni stavebni materidly se spokoji s primérnou
velikosti zrna v fadu 1 000 — 5 000 pm, zatimco moderni a pokrocilé keramické technologie
vyuzivaji Castice mens$i nez 1 pum. NejbéznéjSim dosazenim granulometrie je mleti, za
ruznych podminek. Mezi nejcastéji pouzivané typy patii mleti v kulovych mlynech s mlecimi
télesy z riznych materiali. Mleti se mize provadét za sucha, kdy jsou mlyny nebo mleci
télesa povlakovany pryzi pro zabranéni omelu z aparatury. Mleti za mokra se provadi
V suspenzi za piitomnosti média na vodné ¢i nevodné bazi, do kterych se mohou ptidavat
aditiva (napf. pro zvySeni obsahu meliva a zaroven snizeni obsahu média). Mokrym mletim
mizeme dosahnout jemnosti az v fadu nanometri. Pro piipravu pokrocilé keramiky se
pouziva Castéji ptiprava srazenim z roztokli nebo metodou sol-gel. Timto zptisobem muizeme
dosahnout ptesnéjsSiho chemického slozeni ve smési bez piimési, velmi malé velikosti a
pozadovaného tvaru Castic [11].

. . jednoosé lisovani
Suché tvarovani — ? N
v isostatickeé lisovani

suspenzni liti (vE. odstredovani, EPD)
Mokré tvarovani metody pfimé konsolidace

tape casting

injekéni vstrikovani
Plastické tvarovani > vytladovani

pretlacovani, valcovani

Obr. 3: Metody tvarovani keramiky [10]

Pro tvarovani keramiky mame nékolik moZnosti pfipravy. Pfi lisovani za sucha miiZzeme
pracovat se smési o vlhkosti maximalné 18 % vody a pfidavaji se organické lisovaci ptisady
(pojiva). Pfi izostatickém lisovani se material tvaruje az v procesu slinovani.

Plastické tvarovani ze smeési suspenze, se provadi nejcastéji v kalolisech, kde se tésto
zbavi vody na pozadovanou vlhkost. Do smési, kterd se dale pouziva na tvarovani plastickou
technikou, se pfidavaji pomocné latky, tzv. plastifikatory. Jsou to organicka pojiva, které
zajist'uji spravnou reologii smési, pevnost a schopnost se pfi slinovani extrahovat. Nejcastéji
pouzivanymi zpusoby plastického tvarovani jsou injekéni vstfikovani, vytlaCovani a
valcovani.
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Mokré tvarovani pracuje na suspenzi voda — keramika, kde je velmi dilezity parametr
dispergace prasku. Ovliviiuje reologii, viskozitu a stabilitu. Urcujeme dva druhy stabilizace,
kinetickd, ktera je funkci stupné disperze a souvisi s velikosti ¢astic. Koagulacni stabilita je
umérna velikosti elektrického néboje Castice, ktery zavisi na koncentraci elektrolytu ve smési.
Tato stabilita se zvySuje koloidnimi latkami. Koagulace ¢astic v roztoku nastane v takovém
ptipad¢, kdyz se zacne snizovat difizni dvojvrstva na micele keramické castice. Na téchto
Casticich se zvySuje pusobeni Van der Waalsovych sil a dochazi k aglomeraci v suspenzi.
Tato situace se nazyva izoelektricky stav, kdy prevladaji pritazlivé sily nad odpudivymi. Dalsi
dilezitou vlastnosti je viskozita (ovlivnéna teplotou) a reologické vlastnosti, které se daji
ovlivnit koagula¢nimi c¢inidly, pfidavky elektrolytu nebo ztekucujicimi latkami. Mezi
ztekucujici pfimési se fadi polyfosforecnany (hexametafosforeCnan sodny), amonné a sodné
soli citronové nebo polyakrylové kyseliny. Liti do sddrovych forem, je zplisob pfipravy
keramiky za mokra, ktery vyzaduje suspenzi s velmi nizkou viskozitou a mezi toku. Pfidavaji
se stabiliza¢ni latky a odléva se do sadrovych forem, které udrzuji tvar a absorbuji vodu.
Vznika stfep, jakozto filtracni, kapilarni prepazka pro odtok vody. Dalsimi variantami liti jsou
liti pod tlakem, coz ma za vyhodu rychlejsi tvorbu stfepu a zvySovani pevnosti a vyslednych
vlastnosti. Metoda piimé konsolidace je vyroba, pii které se pracuje se suspenzi a neni
zapotiebi snizovat obsah vody ve smési. U tohoto liti se udrzuje vyss§i homogenita a neni
potieba pouzivat porézni keramické formy, coz je cenové vyhodnéjsi. Poslednim typem
zpracovani za mokra je tape casting (keramické folie), kdy se vytvaii tenké keramické desky,
které se pak zpracovavaji povlakovanim a lepenim. Takto se folie vrstvi a pouziva se
Vv hybridnich integrovanych obvodech, dielektrika kondenzatort a v polovodic¢ich [11].

3.2.2 SuSeni a vypal

Suseni je proces, pfi kterém se snizuje obsah vody v suspenzi za pomoci tepla. Smés
nejCastéji obsahuje vodu volnou, a vdzanou mechanicky nebo chemicky (hydraty). Tento
proces by nemél mit za nasledek zménu chemického sloZeni vysledku. Pfi odstranovani vody
a aditiv, jako jsou pojiva, nesmi dojit k vytvotreni defektl, které jsou zptisobeny smrst’ovanim.
Ke smrsténi mlZze dojit rychlym suSenim nebo piili§ velkymi teplotnimi Soky. Proto se se
suSeni rozdéluje do prohfivani (rostouci rychlost), konstantni rychlosti, kterd je urcena
v souladu se suSenym materidlem atd., klesajici rychlosti a rovnovazny stav, coZ je brano jako
konec [12].

Vypal je dulezity a findlni krok celého vyrobniho procesu. Pii vysoké teploté probiha
Vv keramickém polotovaru tvorba mikrostruktury, dochazi k pifeméné modifikace a
rekrystalizaci. Tvofi se tavenina (kapalna faze) a dojde ke slinuti materialu. Cely proces
muzeme rozdélit do ne€kolika zékladnich krokd (ohfev az chlazeni). Zacatek vypalu (ohfev),
kde se z polotovaru vypatuje voda a material kiechne. Druha ¢ast ohfevu dosahne elastickych
vlastnosti materialu, dosahuje se optimalni teploty vypalu a dojde k nevratné deformaci
(zélezi na vypalované keramice). Dochazi ke spojeni dvou makroskopickych ¢astic v jedno
téleso, pfi teploté blizici se k hranici bodu tani a vzniku taveniny. Zpocatku se tvoii krcek
mezi zrny, kde nedochéazi ke smrsténi materidlu a naslednym spojenim, smrsténim a uceleni
vV jeden kompaktni keramicky celek. Zakladni silou pfi tomto procesu je energie volného
povrchu ¢astic. Dochdzi ke snizeni Gibbsovy energie zplsobené vznikem krckl (kontakty
mezi ¢asticemi) a vzniku rozhrani tuhd faze — tuhé faze.
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Pii téchto tepelnych operacich a s tim souvisejicim zmenSovanim poloméru zakiiveni
povrchu se zde vyskytuji konvexni a konkavni povrchy. Konkavni povrch nam ovliviiuji
tahova napéti, zatimco konvexni povrch je ovlivnén tlakovym napétim. Koncentracni gradient
fidi pohyb difundujicich ¢astic, molekul ¢i atomii. V krystalickych fazich zajistuje transport
hmotnosti difize vakanci (deformace v krystalické miizce) vyvolana gradientem jejich
koncentrace mezi konkdvnim povrchem krckli a vnittkem castic (objemova diftize) nebo
konvexnim povrchem (povrchova difuze). Posledni ¢asti je chlazeni, kde vypalend keramika
kiehne vlivem klesajici teploty. Tyto tfi body mizeme popsat jako kritické, protoze kazdy
materidl se pii vypalu chova jinak. Teplota pro optimdlni vypal musi stoupat pomalu a
kontinualné, jinak by mohlo dojit k poruseni a deformaci vysledku (taktéz u chlazeni). Stejné
tak doba vypalu je dilezitym Casovym tudajem, aby materidl ve vysledku mél co nejlepsi
mechanické vlastnosti a bez trhlin, prasklin, ¢i jinych vad [11, 12, 13].

Vznik krékd g Krcky . Hranicezrn

~— Pory

Obr. 4: Schéma procesu slinovani [upraveno z 14]

3.3 Metody pripravy keramickych pén

Keramické porézni materidly v poslednich letech zazivaji obrovsky rozvoj, vzhledem
K jejim velkym vyhodam v materidlovém vyzkumu. Aby mohl material byt makroporéznim
musi splitovat pozadavky jako velikost pord od 400 nm do 4 mm a poérovitosti 20 — 97%.
Keramika se specifickou porovitosti mé velkou vyhodu oproti tradi¢ni, husté¢ keramice.
Vyuzivaji se vyhradné kvili jejim mnohem niz§im hmotnostem, kde je zaroven zapotiebi
velka pevnost.

Dalsimi vlastnostmi jako nizké tepelna vodivost, nizkd hustota, vysoka pevnost se daji
vyuzit v mnoha odvétvich technologii a maji tedy mnoho vyuziti. Velmi Casto se pouZivaji
k filtracim kapalin, ¢i tavenin, CiSténi vod od bakterii, jako filtry pevnych ¢astic v dieslovych
motorech a jako plynové filtry. V novéjSich technologiich se vyuZziva keramickych pén
Vv kostnim tkanovém inzenyrstvi jako St€py a ndhrady kosti. V elektrochemii se d& vyuzivat
dale jako piezoelektrikum v ultrazvukovych snimacich. Jedna z dalSich a velkych odvétvich je
vyroba zaruvzdornych materidlli, vyuzivané jako tepelné izolanty. K riiznym vlastnostem a
slozeni vyslednych produktii je potieba dojit rozdilnymi metodami ptiprav [15, 16, 17].

14



3.3.1 Metoda pénéni in situ

Jde o metodu pfimého napénéni, kde se vnasi vzduch pfimo do keramické suspenze,
nejcasteji mechanicky. Nejdulezitéjsim krokem u tohoto pénéni je nasledné udrzeni struktury
porovitosti. Poté se keramika slinuje. Porovitost je umérnd mnozstvi plynu, které se v prubc¢hu
zpracovani dostane do suspenze. Velikost pért je tmérné stabilit¢ keramické suspenze.
Mnozstvi organickych nebo syntetickych latek se u této metody licich suspenzi (casting) se
vyrazné snizuje. Specidlnim odvétvim téchto licich technik je metoda gelcasting, ktera
funguje na principu smichani koncentrované keramické suspenze a roztoku monomeru. Po
odliti do formy a vzniku zesitované struktury se rozpoustédlo zvySenim teploty odpati. Tento
fakt vyrazn€ usnadnuje vyrobni proces, ktery nemusi zahrnovat pyrolyzu. Strukturu napénéni
muzeme udrzet napiiklad povrchové aktivnimi latkami, coz mohou byt tieba amfifilni
molekuly s dlouhymi fetézci a biomolekuly podobné lipidim a proteintim, které dobie
stabilizuji mokré pény. Zpomaluji rast bublin, kdy adsorbuji na jejim povrchu. Tyto latky
dokazou stabilizovat materidl pouze po néjakou dobu. Po piekrofeni se péna zhrouti. Pro
piipady delsiho udrZeni napénéni se ptidavaji surfaktanty (povrchové aktivni latky). Tyto
primési maji rizné funkce jak upevnit strukturu a napénéni. Mohou to byt disperganty nebo
koagulanty. Mezi stabilizdtory napénéni a udrZeni vzduchu v napénéné suspenzi se mizou
pouzivat naptiklad Zelatina nebo tuhnouci agenty, do kterych patii napiiklad hlinitanové
cementy. Tento tuhnouci agent méa hlavni vyuziti v zarobetonech. Principem je chemicky
proces, po kterém nasleduje rychlé ztvrdnuti. Je to zplsobeno rychlou reakci s vodou
(hydrataci) a stabilizaci tvaru [18]. Takto napénéné keramiky dosahuji velikosti pora v
rozmezi od 35 um do 1,2 mm a pdérovitosti 40-95 %. Dalsim zplsobem jak pfipravit pénu
pfimym napénénim je pomoci stabilnich ¢astic. Tyto Castice maji pfizplisobivy povrch a
Vv poslednich 1étech se dokazalo, ze dobie dokdzi stabilizovat plyn v suspenzi na rozhrani
voda — vzduch. Timto postupem se minimalizuje destabilizaci a udrzenim napé&néného
materidlu po dobu hodin, na rozdil od stabilizace povrchové aktivnimi latkami, které udrzi
pénu po dobu nékolika minut. Pouzivanim koloidnich castic vede k velké stabilizaci a
vytvofeni makroporézni keramiky, o velikosti péri o mnoho nizs$i nez u jinych technik
pfiprav. VnaSeni plynu u této metody piipravy miiZze byt bud’ mechanicky, vstfikovanim
plynu nebo chemickou reakci, kterd ma jako vedlej$i produkt plyn. Dosazitelnd hodnota
velikosti poru je ptiblizné 10 um a porovitost ptiblizné 85 — 90 %. Tyto produkty vykazuji
velmi dobré mechanické vlastnosti oproti dale zminénym technikdm. Stabilita pény neni moc
dobra, protoze je tam velké rozhrani mezi kapalinou a plynem. Probihaji tam fyzikalni
procesy, které vedou k destabilizaci. Tyto mechanismy, jako odvodnéni, sristani a
Oswaldovo zrani maji za nasledek, Ze pti kombinaci suspenze béhem nékolika sekund ztrati
vzduch, ktery v ni byl. Odvodnéni je proces, ktery oddéluje plyn a kapalnou fazi od sebe
gravitaci. Plynnad slozka stoupa vzhiiru a hustd keramicka cast sedimentuje. Sristani je
rozdil Laplaceova tlaku mezi jednotlivymi bublinkami v suspenzi a poté dochdzi ke snizovani
stupné disperzity [17, 19].
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Obr. 5: Metoda pénéni in — Situ [upraveno ze 17]

3.3.2 Replika¢ni metoda

Tato technika, ktera nalezla svétlo svéta v roce 1960 pod rukama pana Schwarzwaldera a
Somerse a zaCalo se vyuzivat polymerni houby pro pfipravu keramickych poérovitych
vyrobkli. Vyrobni technologie takto vytvofené keramiky spociva v namaceni polymeru
v keramické suspenzi, vyvalcovanim piebytecné suspenze, aby byla péna pokryta tenkou
vrstvou suspenze, teplotnim zpracovanim, které zplsobi rozklad organického templatu a
slinovanim, coz vede k vytvofeni keramického skeletu. Cely postup musi byt sladén k tomu,
aby byl postup vyroby schopen vytvofit spravny produkt o pozadovanych vlastnostech. Od
operaci je pyrolyza templatu tak, aby nedoSlo k poruseni keramického skeletu. Tato operace
zajistuje co nejdokonalejsi spaleni organické ¢asti za teploty 300 — 800 °C. K tomu se
vztahuje 1 spravné zvoleni materidlu, z jakého je templat slozen (polyurethan, polystyren) a
také vlastnosti keramické suspenze (distribuce castic, homogenita), coz se da ovlivnit
piidavky, které zlepsi vlastnosti a interakCi suspenze s pénou. Nejcastéji to byvaji pojiva a
zmékcovadla, kterd vazou suspenzi k polymerni péné a snizuji vznikly tlak pti vypalu, ktery
je na vzpérach polymerniho templatu. Pojiva mohou byt napiiklad koloidni orthofosfore¢nan
hlinity nebo draselné a sodné silikaty. Dal§imi aditivy do keramické suspenze mohou byt
tixotropni nebo zahusStovaci piisady, coZ jsou latky zajiStujici dostate¢né povlakovani
templatu suspenzi a zajiSt'uji spravnou viskozitu. Tixotropni latky zplsobuji sniZzeni viskozity
a to zptsobi mozny piechod z pevné taze do kapalné a zpét, za plisobeni mechanické energie.
Mohou to byt jily nebo koloidni oxid kfemicity. Posledni a velmi dileZitou operaci je
slinovani probihajici za teplot 1 100 — 1 700 °C, coZ zavisi na charakteristice slinovaného
materialu. Tato metoda ptipravy keramickych pén nam miize zajistit produkt o poérovitosti 40
— 95 % a rozmérech pori od 200 um — 3 mm. Nevyhodou metody je nutné poloZka v prib¢hu
vyrobniho procesu a tou je pyrolyza, pfi niz miiZze ¢asto dochazet k praskani vzpér. MoZnosti
zmirnéni této komplikace se muze templat impregnovat v suspenzi opakované. DalSimi
moznymi materidly, které by se daly pouZit jako templat jsou pfirodni zdroje. Napiiklad
koraly, nebo dievo. Dfevo ma anizotropni zarovnané pory a velkou mechanickou pevnost. Da
se vyuzit u filtrace kapalin nebo horkych plynu [16, 17].
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Obr. 6: Metoda penéni replikaci [upraveno ze 17]

3.3.3 Metoda ,,obétovani“ dispergovanych polymernich ¢astic

Tato metoda, ktera je odvétvim techniky replikace, je zalozena na vytvotreni dvoufazové
keramické suspenze. Castice keramiky jsou rozmichany do roztoku a dale jsou ptidany
polymerni Castice, které se musi co nejdokonaleji rozmisit. U této metody dochdzi k lepSim
vysledkim morfologie, nez u replikaéni metody. Mame nékolik zpisobu této techniky jak
pfipravit keramickou pénu. Miize to byt lisovanim praskovych smési dvou slozek, kterymi
jsou polymerni materidl a keramicky prasek. DalSim zplsobem je ptfiprava dvoufazové
suspenze pripravené za mokra a naslednym vylitim do formy. Zpisob odstraniovani polymeru
Z kompozitu zavisi na typu poérd a na materidlu, ktery je pifiddn do suspenze. Jako
dispergovana latka do keramiky nemusi byt pouze polymer, ale mohou se ptidavat i pfirodni,
jiné syntetické a organické latky, soli nebo kapaliny. Syntetické a ptirodni latky, které se
ptiddvaji do smési, musi podléhat pyrolyze o teploté¢ 200 - 600 °C. Pro kompletni rozklad
organickych latek a nik veSkerych ptebyte¢nych plynl je potieba pyrolyza velmi dlouha.
Mira vyhotfeni musi byt upravena na optimalnich 20 mg/min, aby bylo zabranéno praskéani
tenkych vzpér a produktu jako celku. Odstraiiovani nevyhod je moZné vnasenim kapalnych
porotvornych latek jako jsou voda a oleje a pevnych latek, snadno sublimujicich (naftalen).
Diky témto aditivim je moZné pyrolyza za mirnéjSich podminek a tedy sniZovani naméahani
pfi tepelnych upravach [16, 17]. Obétovanymi materialy, jako jsou soli a kovy se extrahuji
chemickou cestou vice, nez termickou. Soli opakovanym promyvanim vodou a kovoveé
castice nejcastéji agresivnimi Cinidly a kyselym louhovanim. Extrakce by méla byt umérné
rychld k tomu, aby se péna nezhroutila. T¢kavé olejovité emulze, pfidavany do keramickych
suspenzi maji velkou vyhodu ve snadné dispergaci, jednoduchost rozptylit olej na velmi malé
¢astice a podminkach pyrolyzy, které mohou diky tékavosti probihat za niZSich teplot. Tato
metoda, kterd nam nabizi mnoho postupli a riznd slozeni mé& vyhody oproti ostatnim
metodam piizplsobivosti port, jejich distribuci diky mnoho variantdm obé&tovaného materialu
a velkou mechanickou pevnosti. Pérovitost je mozna od 20 do 90 % a velikost port od 1 do
700 um, coz zalezi na velikosti obétovaného materialu [17].

3.3.4 DalSi metody priprav

Mezi dalsi metody pfipravy keramickych pén patii sol — gel metoda. Takto pfipravena
péna vznika z koloidni suspenze pfeménou na porézni gel, ktery se teplotni operaci stane
pevnym materidlem. Lisi se to od tradi¢niho postupu pfiddnim monomerniho roztoku na
zacatku syntézy. Pevnéd faze se smichd s povrchove aktivni latkou (tuhnoucim agentem) a
rozmichano v rozpoustédle. Rozpoustédlem nejCastéji byva Cistd voda nebo v kombinaci
s ethanolem.
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Vznika sol (pevné Castice v kapalin€), roztok je michan a vznika pénova struktura. Diky
piidavkiim tuhnouciho agentu dochazi k hydrolytické reakci a stabilizaci pény. Pevné Castice
se k sob¢ shlukuji a ustaluje se struktura. Toto je spojeno se zvySovanim viskozity systému a
vzniku gelu. SuSenim zbavime pénu rozpoustédla a vypalenim za urcité teploty se struktura
stabilizuje [20].
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Obr. 7: Priprava keramické peny technikou sol — gel [upraveno z 20]

Freeze drying je moderni metoda, kterou dokaZeme pfipravit materidl az o 97% porozité.
Principem je dispergace prasku v roztoku s povrchové aktivni latkou, cely systém je umistén
do vymeéniku tepla a roztok se zamrazi a dochazi k lyofilizaci. Lyofilizace je metoda suSeni
materiali, na principu sublimace pii relativné nizkém tlaku. Nedochazi k prechodiim kapalné
faze do plynné a timto se vyhybame nejkriti¢téj§imu bodu piiprav keramickych pén a to je
poskozeni struktury pény pii tradinim suSeni. Touto metodou ziskame suchy vzorek o
makroporézni struktufe s fizenou pérovitosti [21].

3.4 Apatity

Apatity v mineralogii se oznacuje skupina 3 zdkladnich minerald: hydroxyapatit,
fluorapatit a chlorapatit. Apatity obecné se v piirodé vyskytuji jako slouceniny S
nestechiometrickym slozenim. Stechiometricky apatit ma molovy pomér Ca/P=1,67.
Z tohoto poméru jasn€ vyplyva, Ze standardni a nejcastéjSi zékladni sloZeni apatitd je s
obsahem vapniku a fosforu. Mimo tyto zdkladni slouceniny, se mezi apatity fadi skupiny
tuhych roztokd s obecnym vzorcem M1o(X0O4)sZ2. Nejéastéjsim kationtem v poloze M, jak jiz
bylo zminéno, je Ca?*, ktery ale miize byt nahrazen napt. Sr, Ba, Mn nebo Mg. Poloha X
mize byt obsazena atomy s tetraedrickou koordinaci, nejéastéjsi ve formé POs> skupiny.
Moznymi substituenty jsou AsO4s*, CrO+* nebo MnO4>. Namisto slouéeniny Z (v obecném
vzorci apatitu) se vyskytuji 3 skupiny, ionty OH", F" nebo CI, coz rozdé€luje apatity na 3
zakladni skupiny, co jsou uvedeny na zacatku kapitoly. Trojce téchto apatitii jsou velmi
dilezitou stavebni jednotkou u rostlin a zZivocichii. V opérné soustaveé savcei, tedy kostech, je
obsah apatitii uvadén okolo 60 % a v zubni skloviné az 90 %. Kolagen, ktery je v kostech
zastoupen asi 5 — 8 % ovliviiuje pruznost kosti [22, 23].

Bohuzel keramiky vytvofené z apatitl se nedaji srovnat se zdravou kosti. Lomova
houZevnatost a jiné mechanické parametry jsou mnohem niz§i a proto se takto vytvorené
implantaty mohou vyuZivat pouze v mistech s mensi zatézi a v malych rozmérech. Casté&j$im
vyuzitim je povlakovani inertnich transplanta¢nich kovli a s tim je spojena vétsi interakce
mezi implantovanou ¢asti a ptivodni tkani [22].
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3.4.1 Hydroxyapatit

Hydroxyapatit (HA) se vzorcem Caio(PO4)sOH2 je nejvice zkoumanym fosfatem a
nejstabilnéjsi krystalickou fazi kalcium fosfatovych soli. V pfirod¢ se vyskytuje jako mineral
ruznych barev (bila, Sedd, zelend). Toto je dano pfimési v minerdlech, protoze Cisty prasek
HA je bily. Nejcastéjsi krystalograficky systém, ve kterém se hydroxyapatit vyskytuje, je
hexagonalni mtizka, nékdy v monoklinickém. Tato latka je procentudlné nejvice obsazenou
anorganickou slozkou v tvrdych tkdnich ¢lovéka. Proto je to také latka, kterd v poslednich
l1étech je nejcastéji vyuzivana jako biomaterial pro ndhradu ptivodni tkan€ ¢lovéka a vénuje se
tomu velkd pozornost. HA ma vynikajici biokompatibilni vlastnosti, neni pro organismus
toxicky a ani nevyvolava zanétlivé reakce. Pouziva se jako kompozit s kovy pro své dobré
fixacni vlastnosti s zivou tkéni. Pouziva se velmi Casto v l1€karskych aplikacich jako nahrada
kostnich defektl, implantaty do sluchového ustroji nebo jako nositel 1€¢iva. V primyslu se
pouziva v elektrotechnice jako iontovy vodi¢, v chromatografii nebo jako filtr [22, 23, 24,
25].

Obr. 8: Hydroxyapatit [26]

Nanohydroxyapatit musi mit alespoii jeden rozmér mensi nez je 100 nm. Castice
takovych rozméri ma vysokou povrchovou aktivitu, lepsi vstiebatelnost v lékaiskych
aplikacich a lepsi vlastnosti pii slinovani (snizeni vzniku trhlin) [24].

Rozlisujeme dva zékladni sméry ziskavani hydroxyapatitu, synteticky a pfirodni. Pfirodni
HA se muze ziskat z korald a hovézich kosti. I ptesto, ze nékteré koraly, s presné definovanou
velikosti port, které se daji vyuzit naptiklad pro implantaty, kde je dobré, aby mékké tkané
vristaly do pori a zajistily lepSi uchyceni nahrady hostitelskou tkani, nejsou ptirodni apatity
ptilis vhodné pro vyuziti v chirurgickém odvétvi. Nejvetsi obtizi u takovychto
potenciondlnich zdroji pro implantaty jsou nezddouci pifimési v mineralu. Takové pfimési
nebo stopové prvky mohou zptisobit snizeni mechanickych vlastnosti nebo pti obsahu tézkych
kovt, jako Pb, Hg, Cu nebo Cr. Tyto prvky, které mohou byt obsazeny v apatitu tieba jen ve
velmi malych koncentracich, by v téle zptsobily velmi nepfijemné reakce a otravy hostitelské
tkané [22].

Z téchto divodl se nejcastéji pouziva HA synteticky vytvoreny. ZvySovani poctu syntéz
V poslednich létech sebou nese nové metody pfiprav. Nové technologie vyroby HA nam
umoznuji lepsi kontrolu morfologie, chemické struktury praskt neobsahujici fazové necistoty.
Castice maji definovanou velikost a tvar a zabrani se nezadouci aglomeraci [24].
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3.4.2 Metody priprav hydroxyapatitu

Existuje velké mnozstvi metod piiprav syntetického HA, zahrnujici rtizné postupy,
techniky a chemické reakce. Mame 5 zakladnich rozdéleni. Pfiprava suchou a mokrou cestou,
vysokoteplotnimi procesy, z biogennich zdroji nebo kombinaci predeslych postupt.
Nejcastéjsi technikou pripravy je jednoznaéné precipitace, dale kombinace metod a
hydrotermalni metodou [24].

3.4.3 Priprava HA suchou cestou

Je to metoda, ktera nevyuziva rozpoustédla. Vyuziva se pii vyrobé prasku ve veétSim
mnozstvi, z divodu jednodussi ptipravy, ale vysledek neni moc dobry. Sucha cesta ma dvé
odvétvi. Syntéza v tuhé fazi, coz je jednoduchy princip mleti surovin, nasledna kalcinace pfi
vysoké teploté, dosahujicich 1 000 °C. Nevyhoda této jednoduché metody je heterogenita ve
fazovém slozeni spojend s malou difuzi iontd. Druhym smérem je mechanochemickd metoda,
coz je vySsi stupen ptredchoziho sméru. VylepSeni spocivd v jednoduchosti. Ptiprava
nanokrystalické struktury s dobfe definovaném praskem se mele v planetarnim mlynu a da se
ovlivnit mlecimi télesy, atmosférou, dobou mleti, rychlosti oticek a také piidavkem
organického média [24]. Hydroxyapatit mechanochemickou metodou lze ptipravit podle
téchto rovnic:

6CaHPO , - 2H,0 + 4Ca0 —>Ca (PO, )s OH,, +14H,0 (1)
4CaC0 , +6CaHPO , —>Ca, (PO, ), OH, + 2H,0 +4CO, )

3.4.4 Priprava HA mokrou cestou

Mokra cesta, na rozdil od suché, ve které maji krystaly nepravidelny tvar, je Castéji
pouzivana, Castice maji presnéjsi morfologii, coz zavisi na reakénich parametrech. Jako
prostiedi pro reakci se mohou pouZit organické roztoky nebo voda (nejcastéji). Dale mizeme
syntézu HA mokrou cestou ovlivnit teplotou, chemikaliemi, kterymi se bude syntéza provadét
nebo postupem. Mezi mokré cesty se fadi precipitace, hydrolyticka metoda, metoda sol-gel,
hydrotermalni, emulzni a sonochemicka.

Precipitace je nejjednodussi zplsob jak piipravit hydroxyapatit nano rozmért. Syntéza se
provadi za laboratorni teploty, pH = 4,2, kdy je produkt nejméné rozpustny. Jednoduchost
metody je v postupu, kdy se pouze piikapavaji roztoky do vhodného prostiedi za stalého
michéni, roztok se necha uzrat (doba zrani rozhoduje o velikosti ¢astic) a vysledny prasek se
vhodnou metodou rozdéli od kapalin sedimentaci a pokud se faze nerozdé€luji tak se roztok
centrifuguje. Nasledn& se pfipraveny hydroxyapatit susi. Pro zisk jehlickovitych castic se
syntetizuje v stechiometrickém poméru a pro zisk prasku o kulovité morfologii se musi roztok
presytit. S vys§imi naroky na Cistotu monokrystalu se musi pracovat pii nizSim pH a za
zvySené teploty [24, 27]. Amoniakalni roztok se do reakce pfidava z divodu upravy pH.
Precipitaci Ize pfipravovat HA dle podle rovnic:

10Ca(NO ,), +6H,PO , + 20NH ,OH — Ca,, (PO ;) (OH) , + 20NH ,NO , +18H,0 3)
10Ca(OH) , + 6(NH,),HPO , —Ca (PO, )¢(OH), +12NH, +18H,0 (4)
10CaCo0 , + 6NH ;H,PO , +2H,0 —Ca,, (PO, )4 (OH) , + 3(NH,),CO, + 7H,CO,  (5)
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Hydrolyticka metoda pracuje na principu vodné hydrolyzy [24]. Probihd rozpusténim
Ca/ P soli a naslednym srazenim, napi. podle rovnice:

10CaHPO , +2H,0 —>Ca , (PO, )4 (OH), + 4H,PO, (6)

Sol-gel je technika mokré cesty, ktera ma vyhodu v michani molekul reaktantl, coz
zajistuje lepsi chemickou homogenitu prasku. Pracuje se za nizké teploty, pfi¢emz produkt je
stechiometricky, méa velky povrch a bioresorbovatelnost HA pfipraveného touto metodou je
velmi blizky biologickému apatitu. Velkou nevyhodou je tvorba CaO, ktery velmi negativné
ovlivituje biokompatibilitu prasku a druhou nevyhodou je naro¢nost procesu pii odstranovani
Ca0. Roztok musi velmi dlouho zrat za laboratorni teploty, dale se zgeluje, susi a extrahuji
rozpoustédla. Doba zrani je klicova pii syntéze, protoze pii urychleni zrani se veskeré
nedistoty z roztoku nedostanou [24, 28].

6Ca(NO ;), +6(C,H;0);P(O) —» Ca,,(PO,)s(OH), + ved.produkt (7

Hydrotermalni metoda je velmi €asto pouzivanou metodou. Reakce probihd ve vodném
roztoku za vysoké teploty a tlaku. Probih4d chemické srazeni a nasledné zrani za vysoké
teploty. Tato teplota byva nad teplotou varu rozpoustédla, proto je nutné provadét syntézu
v autoklavu. Ziskame nanocastice HA s pravidelnou strukturou, nicméné reaktor a cely proces
déla tento postup drahou metodou. Emulzni metodou pfipravime hydroxyapatit o piesné
morfologii, velikosti a distribuce nanoc¢astic. Mikroemulze je zaklad celé techniky, coz je
termodynamicky stabilni smés dvou dispergovanych nemisitelnych kapalin (voda a organicka
aktivni latka). Proces zavisi na povrchu aktivni latky a jeji koncentraci. Micela, kterd vznikne
v roztoku je reakénim prosttedim pro vznik HA a jeji velikost, respektive stupent disperze
v roztoku urcuje vyslednou velikost praSku micel. Sonochemickd metoda je zaloZena na
reakci aktivované ultrazvukem [24, 29].

Vysokoteplotni procesy jsou syntézy za zvySenych teplot. Zékladnim principem je
spaleni prekurzori. Klicovym rysem je rychlé vytvoreni nanocastic HA s velkou ¢istotou. Je
to jednoduchy a levny zptsob vyroby homogenniho prasku, probihajici v redoxni reakci s
organickym palivem. Vysledkem po spaleni jsou aglomeraty z velmi malou velikosti ¢astic.
Pyrolyza, jakoZto druhy smér vysokoteplotniho zpiisobu piipravy HA, oproti suché nebo
mokré cesté, pfilis neklade diraz na kvalitu a zpracovani prvotnich slozek. Pyrolyza
(sprejovd) vyuziva ultrazvukového generatoru k vypafeni prekurzorli, které jsou pak
obohaceny palivem a kyslikem a vstupuji do hotdku, kde podléhaji pyrolyze. Velikost
vyparenych kapicek v aerosolu je pak rozhodujici pro velikost vzniklého HA. Z biogennich
zdroji pfipraveny prasek, Upln€ nebo aspon ¢aste¢né by mohl mit lepsi pfijeti organismem, z
divodu vétsi shody s ptivodni tkani. Posledni vyzkumy poukazuji na zdroje, které by se daly
vyuzit, pro takto vyrabény hydroxyapatit. M¢ly by to byt extrakty z pfirodnich mineralt v
bioodpadu, extrahovani ze skotfdpek vajec, skelety z moiskych organismil a syntézy pomoci
biomembran. Tyto metody, které nejsou znam pfili§ dlouho, pravdépodobné budou mit vice
pozornosti v blizké budoucnosti [24].
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I pfes to, ze nanocastice hydroxyapatitu vykazuji vynikajici mechanické vlastnosti, které
by byly idealni pro lékaiské ucely, napt. pro jeho dobrou adhezi osteoblastli, se zatim moc
nevyuziva. Vyroba nanocasticového HA je velmi naroény proces, bud’ z hlediska velmi
ptisnych a ndkladnych reakénich podminek a vysledny hydroxyapatit je kvalitni nebo
piiprava hydroxyapatitu s fazovymi necistotami a velkou distribuci Castic pfi snadnéjSim
vyrobnim procesu, coz vylucuje pouziti v 1ékaistvi [24].

3.5 Testy bioaktivity

Kazda nova chemicka latka musi projit fadou testovani, pokud se chce aplikovat ve
zdravotnictvi, farmacii nebo oborech sméfovanym k interakci s lidskym télem.
manipulaci s danou latkou. Nejznaméjsi 2 typy testovacich metod jsou in vivo a in vitro
metody [30].

3.5.1 Invivo

Tato technika testovani chemickych latek, v presném piekladu ,,v zivém®, je starsi
zpusob, kdy se vyuziva laboratornich zvifat a ptipadné lidi, jako testovaci prostiedi. Pozoruje
a posuzuje se reakce organismu na latku, zejména z hlediska toxikologie, dale se sleduji
metabolické déje nebo se zjistuji akutni toxicity, coz je brano jako velka vyhoda testovani
touto cestou. Nejvetsi vyuziti, jak jiz bylo zminéno, je sledovani a testovani toxickych ac¢inki
na zZivy organismus, pro biomedicinské a vzdélavaci ucely nebo pro genetické vyzkumy.
Nicméné¢ v poslednich letech se zlepSujici se technickou vyspélosti je tato metoda velmi
omezovana a to predevsim kvili velké nevyhodé tohoto sméru a tim je jednozna¢né humanita.
Za jeden rok se pro testovani pouzije zvifat v fadech miliont. Nejcastéj§imi laboratornimi
zvifaty byvaji mysi, potkani a kralici, dale také psi a opice. Navic posuzovani toxicity
chemickych latek u zvifat je obtizné, protoze zvitata vykazuji velké rozdily oproti reakci
v lidském téle [30]. Pro uvedeni piikladu testovani in vivo, byla pouzita polyurethanova péna
s vrstvou hydroxyapatitu, ktera byla voperovana do kralika a po dobu 2 mésicii pozorovana.
Po prvnim mésici doSlo k fixaci pény na plvodni tkdn a na konci testovani doSlo k rlstu
osteoblastli mezi kosti a implantovanou hydroxyapatitovou pé€nou, coz je velmi dobry dikaz
toho, jak je vzorek bioaktivni, a protoze nedoslo k nezadoucim reakcim na implantat, tak je to
také biokompatibilni material [31].

3.5.2 Invitro

Tento smér (,,ve skle®), se vyvinul zejména kvili etice a humanité vici zvifatim, které
jsou nezbytné pro predesly smér. Z toho vyplyva, Ze neni nutnost testll na celych zviratech,
ale pouze s odbérem bunék nebo tkan¢ z zivocichli nebo bez odbéru. Nejéastéji se vyuzivaji
bakterie, buiikky nebo tkan. To je dilezité pro zkoumani expozice a nasledné vyhodnoceni
poskozeni nebo vlivii chemické latky na cilovou oblast.
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Tato metoda je Casové a také financné privEtivejsi, nicméné ve srovnani s testovanim in
vivo nemtizeme do meétfeni zahrnout celkové chovani organismu. Napiiklad hormonalni
ovlivnéni, vliv sliznici a biochemickymi reakcemi [32]. Ptiklad testovacich postupd je
Z izolovanych bun¢k a orgénd, kdy se timto postupem velmi blizime k testovani in vivo,
nicméné jak jiz bylo zminéno, neni toto testovani ovlivnéno imunitnimi reakcemi [30].

Jejich alternativami, naptiklad pomoci testovacich baterii, kdy se pfedpovidad koncovy
bod toxicity, coz je vysledek studie, se zjisténim nebezpecnosti latky (imrtnost, ovlivnéni
reprodukovatelnosti nebo fyziologické a biochemické zmény). Tkanové testy zaméeiené na
cilova mista, cytotoxicita, organotypické testy, kdy se vypéstuji bunécné moduly co nejvice
podobné organiim. Metabolické testy méfi zmény ve spektru bun¢k pomoci biochemickych
procest nebo také koznimi podrazdénimi [30, 32].

Jednim z nejnovéjSich metod v odvétvi in vitro je simulace v 3D. Tato metoda vyuziva
nosice, coz muze byt porézni biokompatibilni material, ktery simuluje tkan. Jde o lepsi kopii
téla a napodobeni a vlivu prosttedi a tekutin. Dosazené vysledky maji pfedpovéd’ bunéénych
reakci v realném organismu [33].

Biopsie burek

e @
RSO

In vitro
kultivace

RozmnozZeni

Obr. 9: Schématické zobrazeni tkanového inzenyrstvi biopsii bunék, kultivaci in vitro, jejich
rozmnozeni a implantace [upraveno z 34]
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Pouzité chemikalie: Ca(NO3)2 - 4H20, H3POs, NH3, KBr, Basf foam GA 285, Nabalox
325, Dolapix ET 86, Schaumungsmittel

Prakticka cast této bakalaiské prace se zabyva syntézou hydroxyapatitu precipitacni
metodou a podminkami, kterymi by se dala ovlivnit velikost ¢astic a morfologie pfipraveného
prasku. Dale se zaméfuje na piipravu pén ze suspenze metodou pénéni in situ z Cistého Al2Os,
Cistého hydroxyapatitu a kompozitu. Dale stanoveni nejlepSiho procentudlniho plnéni
suspenze pevnou fazi, jejich stabilizace, optimalizovani vypalu vzorkd, jejich testovani na
slozeni, chovani pfi slinuti a porovitost.

4.1 Stanoveni Cistoty Ca(NOs)2 - 4H,0

Pro ovéfeni Cistoty pouzité chemikalie byl proveden termicky rozklad, aby byla zjisténa
Cistota vapniku ve formé CaO, kterd je posléze dilezitd pro dalsi postupy v bakaldiské praci.
Na analytickych vahéch bylo do keramickych kelimkl navézeno ptiblizné 1,5 g tetrahydréatu

dusi¢nanu vapenatého. Dusi¢nan vapenaty byl palen v muflové peci dvé hodiny na teplotu
1 000 °C, kde prob¢hl rozklad podle rovnice:

Ca(NO,), - 4H,0 %€, Cca0 (8)

Poté byl vaZzen hmotnostni tibytek a stanovena Cistota vapniku v chemikalii.

4.2 Syntéza hydroxyapatitu

Tato prace se zabyva syntézou hydroxyapatitu precipitatni metodou tak, aby byla
velikost ¢astic dosaZena co nejblize k oblasti nanorozmérd. Syntéza HA byla provadéna podle
rovnice:

10Ca(NO ,), +6H,PO , + 20NH ,OH — Ca,, (PO ,)s (OH) , + 20NH ,NO, +18H,0  (9)

Byla nasyntetizovana fada praSka s riznym mnozZstvim pfidavku hydroxidu amonného,
aby mohl byt stanoven nejlepsi postup pro ideélni velikost ¢astic a Cistoty hydroxyapatitu.
Roztoky byly piipravovany s konstantni hmotnosti Ca(NO3). dle stechiometrického mnozstvi
napocitaného na 1 g pfipraveného prasku a rozpusténo v 15 ml vody. Do tohoto roztoku byl
pfidan stechiometricky objem kyseliny fosforecné v 15 ml vody a pfikapavan roztok
amoniaku o koncentraci 1,5 ml NHz ve 20 ml H2O. Zacalo se s roztokem bez pFidavku
amoniaku a bylo pfipraveno 11 roztokl, u kterych byl méten turbidimetrem Hach 2100 Q
zakal vznikajici srazeniny. Pfi vysokych koncentracich, které jiz nebyly méfitelné, byly
roztoky redény.
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Obr. 10: Laboratorni prenosny turbidimetr Hach 2100Q

Bylo zméteno pH vysledného roztoku se srazeninou po 30 minutovém starnuti a roztoky
byl promyty tak, aby vysledné pH supernatantu bylo piiblizné neutralni. Sedimentaci, u
roztokl o niz8im pH a centrifugaci (z diivodu $patné sedimentace koloidnich ¢astic v roztoku)
u alkalickych roztokil byly oddéleny faze od sebe a produkty suSeny. Ptipravené produkty
byly zvazeny a analyzovany. Infraervena spektrometrie byla prvni pouzita analyza praskda,
ktera byla provadéna na ptistroji Nicolet IS 10, kterou se stanovuje piesné chemické slozeni.
Méfeni je provadéno prichodem IC paprsku vylisovanou tabletou vzorku. Jako referenéni
srovnavaci tableta se pouziva Cisté KBr. Byly pfipraveny vzorky v tabletovaci z rozetfenych
praskd o hmotnosti 0,3 g v poméru 1:500 KBr.

Obr. 11: Tabletovac pro vyrobu lisovanych tablet
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Pro méfeni krystalinity a fadzového sloZeni byla pouzita XRD analyza. Tato metoda byla
provadéna na piistroji Empyrean od firmy Panalytical. Dale byla provedena Ramanova
spektrometrie, ktera je podobné jako IC spektrometrie a dava nam informaci o chemickém
slozeni. Analyza byla provadéna na pfistroji SOL 2 Nanofinder. Jako posledni bylo pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu Zeiss EVO CS10 pozorovana morfologie praskt. Pro
predchazeni nejasnosti v praci je 1-9 a Vua pouze oznaceni vzork.

Tab. 1. Prehled hmotnosti a objemii reaktantii pro pripravu hydroxyapatitu

Oznaceni Ca(NOs), - 4H>0 [g] HsPO4 [ml] NH; [ml]
1-9 4,708 + 15 ml H20 0,8 + 15 ml H20 1,5+ 20 ml H20
VHa 94,204 + 50 ml H20 16 + 50 ml H20 75 + 300 ml H20

Pro nasledujici ptipravy hydroxyapatitovych pén byl pfipraven velky batch Vua prasku.
Ptiprava 2x 20 g vychazela z ptedchoziho stanoveni.

Obr. 12: Reaktor pro syntézu hydroxyapatitu

Roztok amoniaku byl nalit do reaktoru a roztoky kyseliny fosforecné spolecné s
dusi¢nanem vapenatym byly ptfikapavany z nalevek ptiblizn€ 30 minut, za stalého michdni na
otaCky 440 ot. /min. Roztok po ptikapavani reaktantd starnul za intenzivniho michani 2
hodiny a poté bylo zméteno pH, které bylo siln¢ alkalické. Roztok se srazeninou byl promyt
4x destilovanou vodou a 1x ethanolem a bylo dosazeno pH piiblizn¢ 7,5. Pro kontrolu
ptfipraveného praSku byly opét provedeny analyzy XRD, Ramanovou a infraervenou
spektrometrii.
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4.3 Pény

4.3.1 Test napénovani

Pro ptipravu keramickych pén pénénim in situ je potifeba povrchové aktivni latky, které
dokazou vytvofit napénénou strukturu v suspenzi. Pro stanoveni nejlepSiho pénidla byl
proveden test, kde byla métena schopnost napénit vodu a také stabilita pfipravené pény.

Byly pouzity 3 komer¢ni pénidla (Dolapix ET 86, Basf foam GA 285 a
Schdaumungsmittel). Test byl proveden ve 40 ml vody, kde byla ménéna koncentrace
povrchové aktivni latky. Méfilo se v mnozstvi 0,25; 0,5; 1, 2 a 5 hm. % pénidla ve vodé.
Roztok byl intenzivné michdn na magnetické michacce po dobu 5 minut, byla zaznacena
vyska kapalné faze a po 15 minutdch byla zaznamenana zména vysky hladiny, respektive
stabilita pény v Case. Vysledky byly evaluovany pomoci obrazové analyzy v softwaru ImageJ.

Vyska pény

2 - Vy3ka kapalné faze
po 15 minutach

1 - vy3ka kapalné faze
po napénéni

Obr. 13: Zobrazeni testu napénéni

4.3.2 Al203pény

Pii ptipravé pény in situ z keramické suspenze je kamenem urazu hmotnostni procento
pevné slozky, aby bylo mozno pénu pripravit. Také musi byt dostate¢né stabilni pfi suseni,
aby zachovala svij tvar az do procesu slinovani. Byly pfipraveny fady vzorkd v koncentracich
60 hm. %, 65 hm. % a 70 hm. % pevné slozky Al20s3, které byly odlévany do hlinikovych
forem. Byla pozorovana schopnost piipravy pény ze suspenze a jejich stabilita. Dale byla
métena suspenze z hlediska miry homogenity a chovani ¢astic v dané koncentraci pevné faze
pomoci Zetasizeru Malvern Nano ZS.
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Obr. 14: Ukazka 60% napénéného korundu v hlinikové formeé

Byly piipraveny keramické pény z Al203 o plnéni 65 hm. % pevné slozky, 34,75 hm. %
vodné slozky a 0,25 hm. % pénidla Schiumungsmittel. Pevné faze suspenze byly
zhomogenizovany a zbaveny aglomeratti na magnetické michacce. Po zhomogenizovani bylo
pfidano pénidlo. Nasledovalo intenzivni michani po dobu 5 minut, napénénd suspenze byla
odlita do formy a vzorky byly vlozeny do exikatoru.

Poté byly pény vlozeny do susarny na 50 °C po dobu 4 hodin. Nasledn¢ byla teplota
zvednuta na 80 °C na 10 hodin a nakonec 3 hodiny na 105 °C. Teploty byly zvedany
postupné, protoze suseni je kriticky stupeit v pracovnim postupu pii ptipravé pén, vzhledem
k moznosti zhrouceni pifi rychlém odpafovani vody. Pro dobré slinuti byla dohledana
experimentalni hodnota vypalu uvedena vyrobcem, ktera je 1 750 °C. Vypal pfipravenych
keramickych pén byl proveden v superkantalové peci Clasic 5014. Byl nastaven na teplotu
1 550 °C po dobu 4 hodin, pficemz teplota byla zvedana v intervalu 3 °C/min. Chladnuti pece
bylo nastaveno na stejny krok jako zahtivani. NiZ§i teplota slinuti byla z diivodli maximalnich
teplotnich moznosti pece. Ptipravené vypalené vzorky byly sledovany pod stereolupou, kde
byla zméfena porozita a skenovacim elektronovym mikroskopem byla pozorovana
mikrostruktura. Déle byla zméfena objemova hmotnost (OH), relativni hustota a také porozita
pén. Objemova hmotnost byla métena pyknometricky a vypoétena podle vzorce:

OH mvzorek  Puoda (10)

vzorek —
pyk.+voda — (mpyk.+vzorek+voda - mvzorek)

Metoda trojiho vazeni pii vyuziti Archimedova zakona (podle normy 1SO EN 5017 2013)
je pocitana podle:

mvzorek
M ez, —M ;
Prel = nasaklyvz. Archim (11)
. -100
psuspenze Poda
vV _ mnaséklyvz. —Myzorek
Otevrenap. — 100 (12)
mnasékl)’lvz. ~Marchim *
Myzorek. — Marchim
VUzavrena p. = (13)

mnaséklyvz. — Marchim -100— Prel
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Vzorky byly u tohoto stanoveni dany do nadobky urené pro hustotni stanoveni na
analytickych vahach, vloZeny do exikatoru a 45 minut membranovou vyvévou odvakuovany.
Po této dobé byla miska naplnéna vodou tak, aby byly vzorky celé¢ ponofeny a opét bylo
vyvévou 45 minut vakuovano. Nasledné je aparatura odpojena od vyvévy, regulacnim
kohoutem vyrovnan tlak na atmosféricky a nechdno odstat opét po dobu 45 minut.

Obr. 15: Foto aparatury pro méreni objemové hmotnosti a porozity a analytické vahy
S aparaturou pro hustotni stanoveni

Poté je nadoba s vodou a vzorky pfemisténa do analytickych vah, kde je umistén misto
standardniho vaziciho systému aparatura pro meéfeni hustoty. V této aparatuie je prvné
umistén vzorek na sito, kde se vzorek méfi jesté pod hladinou, odecte se hmotnost a po
vytaZeni z kapaliny je péna méfena na horni vaZici ploSe a opét je odectena hmotnost.

4.3.3 Hydroxyapatitové pény

V navazani na pfipravu korundovych pén, byla pfipravena sada vzorkd z Cistého
hydroxyapatitu. Nejlep§i hmotnostni procento pevné slozky je 55 hm. % podilu prasku
hydroxyapatitu, 44,75 hm. % vody a 0,25 hm. % pénidla Schaumungsmittel. Nasledné byly
suspenze napénény a suSeny ve stejném rezimu, jako vzorky piedeslé. Pro zjisténi
hmotnostnich zmén byly zvazeny vysuSené pény pied a po vypalu. V superkantalové peci
byly paleny vzorky ve 2 sadach podle odlisné teploty vypalu. Prvni teplota byla stanovena
vzhledem k experimentalnimu stanoveni teploty slinovani pfipraveného c¢ist¢tho HA na
zarovém mikroskopu Hesse INSTRUMENTS EM-201 (sledovani tvarovych zmén prasku a
definovani teplotnich bodli — teplota slinuti). Tato teplota je rovna 1175 °C. Druhd sada
vzorkll se vypalila pfi teploté slinuti Cistého hydroxyapatitu, kterd je rovna 1250 °C. U
piipravenych pén byla pyknometricky méfena objemova hmotnost a porozita Archimedovou
metodou, stejné jako u pén Al;O3. Dale byla zkoumana porozita na stereolupé a pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu bylo sledovana mira slinuti. Také byla méfena
suspenze na miru homogenity a distribuce ¢astic.
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4.3.4 Kompozitni pény

Jako u predeslého pénéni Cistého korundu a HA, je tieba najit idealni hmotnostni podil
pevné slozky v suspenzi. U kompozitnich pénéni byly provedeny 3 rizné poméry mezi
slozkou Al>O3 a pripraveného hydroxyapatitu. Pro prvni sadu vzorki v poméru 50 - 50 (HA -
korund) bylo experimentalné urceno jako optimalni 60 hm. % plnéni. Na magnetické
michacce bylo zhomogenizovano 30 hm. % slozky korundu, 30 hm. % HA ve vodé o hm.
39,78% a napénéno 0,25 hm. % povrchové aktivni latkou. Dal$i pomér je 75 - 25 (HA -
korund) s obsahem 55 hm. % pevné faze a jako tfeti sada byl pomér 90 - 10 (HA - korund) se
stejnym procentem pevné slozky. Pripravené napénéné suspenze byly opét odlity do
hlinikovych forem a suSeny na stejny teplotni rezim. Teploty slinovani pro tyto vzorky byly
opét dvé, jako u HA pén (1175 a 1250 °C). U vSech ptipravenych kompoziti byly provedeny
testy na porozitu a objemovou hmotnost. Dale byly provedeny zarové zkousky pro vzorky
suchych podilii v pomérech (50 - 50, 75 - 25). VSechny vzorky byly méfeny pod stereolupou
pro sledovani velikosti port. Jako posledni byly proméfeny vzorky v poméru 50 - 50 a 90 - 10
na elektronovém mikroskopu, aby se vyhodnotila interakce mezi ¢asticemi korundu a prasku
hydroxyapatitu po procese slinovani.

( )

Obr. 16: Kompozitni péna bez formy, po suseni

4.4 Testovani a charakterizace

Testovaci metody miZeme rozliit na testy, které se provadi v pribéhu piipravy. Mezi
takové patii naptiklad méefeni turbidimetrie nebo reologie suspenzi. Tyto testy se provadi pro
charakterizaci suspenze. Po piipravé, tedy po vysuseni praski, vypaleni keramickych vzorkd,
pén ¢i jinych upravach se provadi testy, kterymi zjistujeme fazové sloZeni, krystalickd miizka
praskl, jejich morfologie nebo slozeni chemické. Tyto charakterizace se provadi
infracervenou spektrometrii, Ramanovym spektrometrem, rentgenovou difrakci nebo

mikroskopy.

4.4.1 Turbidimetrie

Turbidimetrie je metoda zaloZena na rozptylu svétla (Tyndallliv rozptyl) césticemi
obsaZenych v roztocich suspenzi nebo koloidid. Méti se zareni proslé vzorkem, respektive
ubytek svételného toku, ktery byl vyslan ze zdroje. NejdilezitéjSimi parametry ¢astic je jejich
velikost a tvar. Metodou se méfi koncentrace rozptylené latky v roztoku. NejkritictejSim
momentem méfeni je sedimentace Castic, které mulZze nastat diive, neZ probchne samotné
m¢éfeni [35, 36].
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Obr. 17: Schéma méreni priichodu svétla turbidimetrem [37]

4.4.2 Reologie suspenzi

Disperzni systémy jsou smési vody a pevnych latek. Tyto suspenze mohou byt
nizkoviskdzni az po plasticka télesa. Lici suspenze obsahuji podil pevné faze az do 70 % a
tuhd télesa az 85 %. Reologie suspenze znamena tok a deformace hmoty vlivem vnéjsich
mechanickych sil. Reologie je ovlivnéna viskozitou, koncentraci rozptylenych ¢astic, jejich
velikosti a tvarem. Viskozita, jako dulezity doplnék k reologii je mirou vnitiniho odporu a
ovlivnéna koncentraci a teplotou. Nejcastéji pouzivanym pfistrojem na méfeni keramickych
suspenzi byvad rotacni reometr. Méfime silu, kterd je nutna vynalozit k rotaci télesa
v suspenzi. Stav, kdy suspenze piestava byt tekuta a dochazi k limitnimu uspofadani ¢astic a
jen se pres sebe prevaluji. Toto nazyvame dilatance. Ztekucovaci zkousky suspenzi se provadi
ve Fordove kelimku (vytokovy pohdr) a méfi se objemovy pritok na zdkladé rozdilu tlakli na
zacatku a na konci kelimku [12, 38].

4.4.3 Infracervena spektrometrie

Metoda infradervené spektrometrie (IC) vyuziva absorpci infraterveného zafeni
z molekul. Dochazi jen ke zménam vibraci dipélového momentu, protoze energie pouzitého
ke zméndm vibraci. Vibrace elektronti probihd chovanim vazby jako pruziny. Pii méteni
sledujeme zavislost transmitance, popfipad¢ absorbance na vInoctu absorbovaného zafeni.
Kazdy atom ma svou specifickou velikost vibrace a rotace a proto se da dobfe vyuZzit
knihoven, coz jsou pocitacové databaze, pro porovnavani naméfenych hodnot a vyhodnoceni
analyzy. Mé&fi se napt. FTIR spektrometrem (Fourierova transformace), ktery vyuZziva
Michelstv interferometr. Ten zeslabuje nebo zesiluje zafeni ze zdroje. Po prichodu
interferometrem jde paprsek do délice (z ¢istého KBr), nasledné do pevného zrcadla a odrazi
se nazpatek. Druhd ¢ast paprska prochazi do pohyblivého zrcadla, opét se odrazi a setkava se
Ssprvni ¢asti paprsku, dochdzi k interferenci a prochazi vzorkem. Nasledné se paprsek
detekuje a matematickym piepoctem (Fourierova transformace) se signal vyhodnoti. Metoda

je dobra pro analyzu viceslozkového systému [35, 36].
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Obr. 18: Schéma infracerveného spektrometru s Michelsonovym interferometrem [39]
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4.4.4 Ramanova spektrometrie

Ramanova spektrometrie pracuje na principu méfeni rozptyleného zatreni po prichodu
molekulami vzorku. Rozptyl nastava pfi interakci vzorku s monochromatickym zafenim
v oblasti VIS (viditelna oblast) a blizké IC oblasti. Dojde ke zméné rotace a vibrace
v molekulach, kdy je Cast energie rozptylena a ¢ast zistane pohlcena v molekule. Oproti
infracervené spektrometrii dochdzi ke zménam polarizovatelnosti, coz je schopnost
pfesouvani naboji elektronu vlivem elektrického pole. V Ramanové rozptylu dochazi
K pohlceni ¢asti energie molekulou. Pfi rozkmitani molekuly pfijetim fotonu se nevraci na
stejnou energetickou hladinu a méni sviij rotacni a vibracni stav. U této metody je zapotiebi
Vv pristrojich silnych zdroji zéfeni, protoze Ramantv rozptyl je slaby signal. Nejéastéji se
pouziva rtutova vybojka nebo laser (plynovy — He/Ar nebo He/Kr). Detektory byvaji
zpravidla fotondsobice a signdl se méti v tthlu 90 nebo 180 stupiii na dopadajici zafeni. Opét
se mize méfit vzorky o viech skupenstvich. Tato metoda je dobrym doplitkem k IC
spektrometrii [35, 36].

4.4.5 Rentgenova analyza

Principem této metody je piechod valen¢nich elektronti. Dochdzi k vyrazeni elektronu
z atomového obalu rychlym elektronem. Vznika dira, kterd byva ihned zaplnéna elektronem
z vyssi energetické hladiny. Piebytecna energie byva uvolnéna ve form¢ fotonu rentgenového
zateni. Rozdily energii se zobrazuji ve formé carového spektra. Zdrojem RTG zateni byvaji
katodové lampy a pomoci velkého napéti, tudiz i velké energie dodané elektroniim, je
sméfovan na anodu. XRF (X - ray fluorescence spektrometry) je typ pfistroje, ve kterém jsou
atomy vzorku ionizovany primarnim rentgenovym zafenim, dochédzi k rychlému zaplnéni
slupek s elektrony a pfi tomto zapliovani se vyzafuje charakteristické rentgenové zafeni.
Touto metodou se sleduje fluorescence tohoto zafeni. XRD (Rentgenova difrakéni analyza) je
metoda K urovani struktury pevnych latek. Dochazi k pruznym srazkam zafeni s elektrony
atomt vzorku. Vysledkem méteni je difraktogram, kde néas zajima poloha, intenzita a tvar.
Sledovanim rozptylu a nasledné interakci zafeni na pravidelném uspofaddani atoml vzorku
muzeme urcit chemické slozeni, krystalografii a jejich strukturu [35, 40].

Obr. 19: Princip méreni difrakce paprskit od vzorku [40]

4.4.6 Mikroskopie

Je to metoda sledovani materidlu s mnohonasobnym zvétSenim. Zavisi to na rozliSovaci
schopnosti daného mikroskopu a jeho typu, na méfeném materidlu a velikosti ¢astic. Optické
mikroskopy jsou tvofené soustavou ¢ocek, osvétlenim a jsou schopny zvétsit obraz az 1 000X.
Tato metoda je nejjednodussim zpisobem méteni a specifikovani povrchu.
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Dalsi a jeden z nejpouzivanéjSich mikroskopi je elektronovy mikroskop. Pouziva se
svazek elektront o kratké vlnové délce a jsou urychleny elektronovym polem. Tato metoda
ma vynikajici rozliSovaci schopnost. Dostaneme informace o struktufe a krystalografii. TEM
(transmisni elektronovy mikroskop) je pfistroj, kterym se da analyzovat vnitini struktura
vzorku a atomt. Vrstva méfeného materialu musi byt dostatetné tenka, aby mohlo dojit
k prichodu elektront skrz. SEM (scanning electron microscope) je skenovaci mikroskop,
ktery analyzuje povrch v fadcich. Mizeme analyzovat povrchy se zvétsenim az 1 000 000X.
Z ditvodu vodivosti elektront mezi katodou a anodou musi byt vzorky vodivé, ptipadné
povlakovany uhlikem nebo zlatem pomoci plazmatu. Po dopadu primarnich elektronti jich
¢ast projde vzorkem a jsou uzemnény. Druhd ¢ast narazi do vzorku a dojde k pruzné srazce a
dochazi k odrazeni elektronu (BSE). Pfi nepruzné srazce dochazi k vyrazeni elektronu
z atomu preddnim energie. Vyrazeny elektron nazyvame sekundarnim elektronem. Misto, kde
byl elektron vyrazen, je zaplnéno elektronem z vyssi vrstvy a dochdzi k vyzareni energie ve
formé fotonu. Za pomoci elektromagnetickych ¢ocek detekujeme sekundarni elektrony, které
nam davaji informace o povrchu vzorku a také BSE, které nam déavaji informace o prvkovém
slozeni [38, 41, 42].

:I elektronové délo

rastrovaci

generator kondenzor

deflektor svazku

objektiv

elektrony
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Obr. 20: Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu [43]
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 Stanoveni ¢istoty Ca(NO3)2 - 4H20

Cistota chemikalie byla stanovovana z divodu ovéfeni obsahu vépenaté slozky

v chemikalii. Termicky rozklad tetrahydratu dusi¢nanu vapenatého probihal podle rovnice a
vypoctl:

Ca(NQ;), - 4H,0 2 5 Ca0 (14)

M cag) =56,0774g/mol

1,4387 G o, X g 0,3418G. ... 100%
236154g......... 56,0774¢ 0,3416Q......ccccenvn. X%
:1,4387-56,0774:0,34169 . 0,3416-100:99’94%
23615 0,3418
Tab. 2: Tabulka hmotnosti pri stanoveni Cistoty
Navazka [g] Po rozkladu [g] Mnozstvi CaO [g] Cistota [%]
1,4387 0,3418 0,3416 99,94

Cistota zékladni chemikalie stanovenim CaO je piiblizné rovna 100 %. P¥i dalsim pouziti
pii stechiometrickych navazkach tedy neni potieba uvazovat s ptepocty.

5.2 Syntéza hydroxyapatitu

Ptiprava precipitacni metodou byva ovlivnéna reakénimi podminkami, kterymi se da
ménit chemické sloZeni, tvar, velikost castic aj. Proto byla pfipravena fada
hydroxyapatitovych praski precipitacni metodou, u které bylo dodrzeno stejnych reakcnich
podminek s ménicim se objemem amoniaku. Ovlivnime tak jejich morfologii, mnoZstvi
sraZzeniny a rozmé&ry vzniklych ¢astic.

Tab. 3: Zavislost pridavku amoniaku na vznikajicim prasku

O:Z":ﬁ(‘zn' Pridavek NH3 [ml] | pH NFU m [g]
1 0 1 1,69 0
2 10 15 15 0
3 20 2,89 1,89 0
35 25 3,41 18000 0,914
4 30 4,31 24600 0,8513
45 35 5,66 15250 1,0842
5 40 7,55 11360 1,9823
6 50 8,72 10750 1,862
7 60 9,16 10980 1,8556
8 70 9,35 9400 2,0319
9 80 9,61 8200 1,9276
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Na zvySujicim se mnozstvi pridavku amonného roztoku lze pozorovat rostouci zakaleni
roztoku, které pak klesa z divodu zvySujici se aglomerace castic. K této aglomeraci dochazi
pravdépodobné se snizovanim velikosti Castic srazeniny a jejich shlukovanim. DalSim
ukazatelem toho, Ze nejde o snizovani mnozstvi vzniku precipititu je také hmotnost
vysledného prasku. Mira precipitace od vzorku 4,5 je stejna. Hodnoty jsou zatizeny chybou
diky ztratdm pii promyvani a centrifugaci srazeniny, suSeni a ulpéni na st€énach Petriho misky.
Pro lepsi predstaveni zavislosti pfidaného mnozstvi amoniaku na hmotnosti, pH a NFU je
znazornéno v nasledujicich grafech.

1,5

Hmotnost [g]

0,5

0 O——o-

Objem roztoku NH,OH [ml]
Obr. 21: Zavislost mnozstvi pridaného roztoku NHsOH na vzniklém mnoZstvi prasku
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Obr. 22: Zavislost pH reakcniho prostiedi na NFU roztoku
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Obr. 23: Zavislost pH reakcniho prostiedi na vzniklém mnozstvi prasku

Z grafu zavislosti pfidaného hydroxidu amonného na vzniklém mnozstvi srazeniny
muzeme pozorovat miru hydrolyzy a precipitaci produktu. Vysledkem je vliv pH reakéniho
prostfedi na vznikajici srazeninu. Z vysledkl tedy lze pfedbézné fici, ze roztoky 4 - 7
ptiblizn€ vykazuji nejlepsi odezvy na reakeni prostiedi respektive pH, na mnozstvi vzniklého
prasku a zaroven zakal a aglomeraci.

Pro stanoveni nejlepsiho postupu pii pripravé HA byly provedeny testy pomoci XRD,
infracervenou a Ramanovou spektrometrii a také elektronovym skenovacim mikroskopem.
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Obr. 24: Rentgenogram pripravenych praskit pomoci XRD
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Tab. 4: — Fazové slozeni zavislé na zmeéné reakcnich podminek syntézy HA

Oznaceni vzorku Monetit (CaHPO.) Hydroxyapatit [Ca(PO4)3(OH)]
[hm. %] [hm. %]
4,5 87 13
5 18 82
6 100
7 100
8 100

Podle grafu a hodnot z nich vy¢tenych Ize pozorovat ménici se fazové sloZeni s rostoucim
pH roztoku. U prasku s niz8§im pfidavkem amoniaku se vyskytuje piedev§im monetit a se
zvySujicim se objemem amoniaku vznikd Zzadouci hydroxyapatit. DalSim dulezitym
vysledkem tohoto méfeni je velikost ¢astice, coZ 1ze pozorovat na zméné Siiky pikd. Je to

zpusobeno Sirokou distribuci ¢astic hydroxyapatitu.
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Obr. 25: Infracervené spektrum nasyntetizovanych praskii
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Spektrum IC provadéno u piipravenych vzorkii ndm zobrazuje zmény chemického
slozeni s ménicimi se reakénimi podminkami. Kazda skupina ma ve spektru svoje dané piky
Vv charakteristickych vlnoc¢tech. Tyto piky a ziskané hodnoty jsou srovndvany s databazemi
(knihovnami), kde nalezneme spektra vétSiny chemickych latek. Pro skupinu PO4+* jsou
charakteristické vlnoéty 1087, 962 a 571 cm™. Hydroxidové skupiny se ve spektru zobrazuji
ve vInoétech 3570 a 631 cm™. Z divodu $patného promyti srazeniny se ve spektru zobrazuje
také pik NOgz, ktery je spolecné s hydroxyapatitem vedlejsi produkt (NH4NO3) reakce.
Hydroxyapatit se podle spekter vytvarel nejlépe ve vzorcich 5 — 9.

Jako dals$i metoda a pro ovéfeni spravnosti méfeni bylo provedeno méieni Ramanovou
spektrometrii.
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Obr. 26: Ramanovo spektrum rasyntetizovanych praskaii
Kontrola méfeni infracervené spektrometrie byla provedena métenim na Ramanové

spektrometru. Piky o vinoctu 1047, 960, 594 a 430 cm™ odpovidaji tetraedrické skuping
PO.*. Tento vysledek je dobrou kontrolou krystalografie piipravenych praskd.
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Jako posledni byly vzorky pozorovany skenovacim elektronovym mikroskopem.

SEM 2 Signal A~ SE1 I Probe - 70 pA EHT = 10.00 Signal A= SE1 | Prabe = 70 pA
EVOLS 10 Hm ixel Size = 50.00 nm Width = 5847 ym
apms

EHT - 10.00 1 Signal A - SE1 IPrabe - 70 pA Signal &~ SE1 IPrabie = 70 pA
o LS 10 WO = 90 mm Image Pixel Siza = 50.00 nm Width = 5947 pm 1 Image Pixel Size = 50.00 nm WHidth = 5947 pm
amms Mag= S0 KX Chamber = 3.41e03 P 1 Apr 2015 q Chamber = 1.13e 4013 Pa

Eid™ "

sem

2pm

SEM ) EHT - 10.00 kv Signal A |Prabe - 70 ph
EVOLS 10 m WD- 90 mm Image Pixel Size = 5000 nm Width = 38,47 pm ZEISY
A0t Mag= SO0KX  Chambes= 2866003 Pa

Obr. 27: Snimky ze SEM pro srovnani velikosti ¢astic praskii:
a)4.5,b)5,c¢)6,d)7,e)8, priblizeno 5 000x
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Z fotek potizenych na SEM mikroskopu lze pii tomto priblizeni (5 000x) potvrdit
sniZzujici se rozméry vzniklych ¢asti doprovézeno rostouci aglomeraci. U obrazku a) a b) lze
pozorovat podle méfitka na fotce, ze se velikost Castice pohybuje v rozmérech mikrometrt. U

prasku 6 pozorujeme, i ptes velkou aglomeraci, rozméry jednotlivych ¢astic, které se pohybuji
Vv fadu nanometrli. Vzorek 7 se pohybuje na rozmezi p/nm a prasek 8 ma castice velikosti um.
Pro srovnani jsou vlozeny snimky nepouzitého vzorku, ktery byl slozen vétsi ¢asti z monetitu.
SEM mikroskopem byla vyfocena monetitova ¢astice, ktera se vyrazné odliSuje od Castice

pripravené¢ho HA.

Y A ;
FAT- 00 Signal & \Prohe - 70 pa EHT- 10.00 \Prabe - 70 pa
2um PN | 0 2mm

toLs Woosomm  image Piel Siza- 500 m Wi - 5547 ym e Wit - 947 pm zmsl
11 Apr 2016 Mag = S00 KX Chamber = 4 B3e 003 Pa A1 Apr 2016 H Mag =~ 500 K X Chamber = 341003 Pa

Obr. 28: Srovndni snimkii ¢astic monetitu a HA ze SEM mikroskopu:
a) monetit, b) hydroxyapatit, priblizeno 5 000x

Ze ziskanych vysledkl, vyhodnocenych grafii a porovnanych obrazkli mizeme urcit
nejoptimalnéj§i podminky a mnozstvi reaktanti pro piipravu cistého hydroxyapatitu,
Srozméry viadu nanometrii a bez fazovych necistot. Déale mizeme pozorovat silnou
aglomeraci syntetizovaného prasku, zejména u vzorku 6. Tento problém silného shlukovani je
problémem vsech praskovych materiald v rozmérech nano.

Pro dal$i syntézu bylo postupovano podle reakéniho postupu jako u vzorku 6. Podle
tohoto byly nasyntetizovany dva velké batche prasku Vua. Tyto praSky byly opét testovany
XRD, Ramanovou a IC spektrometrii. Pro srovnani byla provedena XRD analyza obou praski
VHa, které podle vysledkit jsou identické. Tento vysledek je dobry pro dobrou
reprodukovatelnost syntézy se stejnymi vysledky. Spektra byly porovnany s polohou pikl
prasku 6 a také doslo ke shod¢. Skenovaci elektronovy mikroskop potvrdil velkou aglomeraci,
s malymi casticemi.

Dale byla zmétena velikost ¢astic v suspenzich. Suspenze Al2O3 byla méfena v 65 hm. %

podilu pevné faze a HA v hm. 55%, stejné¢ jako u pfipravy pén. Z duvodu piilis velké
koncentrace, bylo tfeba fedit suspenzi vodou 11x.
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Obr. 29: Grafické vyjadrent velikosti castic komercéniho Nabalox 325
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Z grafu zobrazujiciho velikost ¢astic komercniho Nabalox 325, métfenych na Zetasizeru,
l1ze vycist, ze se Castice pohybuji v rozmezi 1,5 — 3,5 um. Maximum piku je piiblizn¢ na
hodnoté¢ 2,2 pum. Tato hodnota se shoduje s technickym listem komer¢niho Kkorundu.
Pripraveny prasek hydroxyapatitu Vua ma rozptyl hodnot od 2,5 — 6 um a stfedni hodnota je
piiblizn¢ 4,1 pum. Vysokd hodnota ma za pii¢inu chovani Castic nasyntetizovaného
hydroxyapatitu, které aglomeruji. Z grafiit jde poznat zmeéna tvaru piku zpisobené nano
rozméry, kde komeréni Nabalox 325 ma uzkou distribuci velikosti ¢éstic oproti Siroké
distribuci hydroxyapatitu.

5.3 Pény

5.3.1 Test napénovani

K ptipravé keramickych pén ze suspenze je potieba optimalni povrchové aktivni latku,
v dobré koncentraci. Proto byl proveden test komercnich pénidel in situ pénénim na
magnetické michacce. Povrchové aktivni latky, které budou pfidavany do suspenze, jsou
zavislé také na prostfedi, ve kterém plisobi. Proto byly vyzkouSeny 3 pénidla, které byly
pfidavany v péti koncentracich. Vysledky byly vyhodnocovany z fotografii pomoci softwaru
ImageJ.

Tab. 5: Tabulka pénidel a vysky napénéni v riznych koncentracich

Basf foam GA 286 Dolapix ET 86 Schaumungsmittel

pénidlo
025{05| 1 2 5 ]0,25| 0,5 1 2 5 ]10,25| 0,5 1 2 5

vyska kapalné faze po

S X X 1388(351(154| X |39|35|36(31]02/|010| O 0 0
napénéni [cm]

procentni vyjadieni
kapalné faze po X X |64,7(58,4|257]| X |651|57,8|60,8|51,6(3,32| 1,7 0 0 0
napénéni [%)]

vysSka kapalné faze po

L X X |40 (380 23 X 141137 |39]|33]103|1,10|0,84|0,75|0,74
15 minutach [cm]

procentni vyjadieni
kapalné faze po 15 X X |166,6(633|386] X |69,0(61,8|649| 4,6 |17,1|18,4|14,1|125 12,3
minutach [%]

Poznémka k tabulce: X oznacuje koncentraci pénidla, kterd nebyla schopna napénéni.

42




Pro ptehlednost vysledkd byl vytvofen graf schopnosti povrchové aktivnich latek na
pfidaném objemovém procentu.
— Basf foam GA 285

6

e DOLAPIX ET 86
5 e SCHAUMUNGSMITTEL
4

Vyska pény
w

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00
Objem pénidla [%]

Obr. 31: Zavislost objemového procenta povrchové aktivni latky na schopnosti napénéni

Z vysledkii zobrazenych v grafu jde jednoznacné urcit nejlepsi povrchové aktivni latku
Schaumungsmittel, ktera jiz pti koncentraci 0,25 hm. % pénidla vykazuje vyborné napénéni.
U dalsich dvou jde pozorovat neschopnost pénéni pii nizkych koncentracich a néco lepsich
vysledki pii koncentraci 5 hm. %. Pro dalsi praci bylo pouzivano pénidlo Schiumungsmittel,
pii koncentraci 0,25 hm. %. ZvySovani podilu jiz nevedlo k pfili§ lep§im vysledkiim a vétsi

stabilizaci pény.

-
[ gt

» - ey

. —

Obr 32: Foto napéni a) Basf foam GA 285 (1 a5 m. %), b) Dolapix ET 86 (1 a 5 hm. %),
¢) Schaumungsmittel (0,25 a 1 hm. %)

Z fotografii Ize potvrdit pfedchozi vyhodnoceni vysledkli pénéni. Dolapix ET 86, oproti

ostatnim nedokazal ani stabilizovat pénu. Schiumungsmittel vytvati hustou stabilni pénu,
proto byl dale pouzivan pii1 napéiovani suspenze.
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5.3.2 Zarova mikroskopie

Pro piesnéjsi postup v dalSi casti prace, byly charakterizovany prasky Zzarovou
mikroskopii. Toto méfeni bylo provedeno pro experimentalni stanoveni teploty slinuti
pfipraveného hydroxyapatitu. DalSim stanoveni bylo méfeni objemového smrsténi.
Kompozity 50 — 50 a 75 — 25 a HA byly opticky snimany a byla méfena plocha praskové
tablety, kterd se teplotou ménila. Vysledkem bylo zjisténi objemovych zmén.

100 W smriténi =38 %

90 2
BO

70

Plocha [%]

50

ag

25°C 850 °C 1100 *C 1350°C
20
0 200 400 00 800 1000 1200 1400
Teplota [°C]

Obr. 33: Zavislost teploty na zméné plochy slinovaného HA prasku zZarovym mikroskopem

Z vysledk jde vycist teplota slinuti o teploté 1175°C. Déle dochézi k vyraznym zménam
objemu, které jsou piiblizné 38%.
100
WW smriténi =7 %
1

97,5

925

Plocha [3)

90

&7

n

l l l l
- 35°C 850 °C 1100°C 1350°C

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Teplota [*C]
Obr. 34: Zavislost teploty na zméné plochy slinovaného kompozitniho prasku Vv poméru

50 — 50 zZdrovym mikroskopem
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Pfi méfeni kompozitu 50 — 50 sledujeme velky rozdil oproti zmenseni objemu
hydroxyapatitu. U tohoto vzorku bylo objemové smrsténi 7 %. Tato vyraznd zmeéna je

Mrwe

hydroxyapatitu.

100
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Obr. 35: Zavislost teploty na zmené plochy slinovaného kompozitniho prasku v poméru

75 — 25 zdarovym mikroskopem
Zména pomeru slozek u pény 75 — 25 je diivodem zvySeni objemové zmény o 24 %.

5.3.3 Al203, HA a kompozitni pény

Pokracovani v testovani pénidel byla ptiprava pén z korundovych, hydroxyapatitovych a
kompozitnich suspenzi. Al203 v 65 hm. % plnéni, HA v plnéni 55 hm. % a tii kompozity v 60
a 55 hm. % plnéni pevnou fazi. Pény byly pfipraveny na magnetické michaéce a odlity do
hlinikovych forem. Dale byly suSeny, odformovany a v superkantalové peci slinuty dle
teploty ziskané z méfeni zarovou mikroskopii a z literatury. Tyto vzorky byly zkoumany pod
stereolupou, skenovacim elektronovym mikroskopem pro sledovani velikosti pori, zmén po
slinovani a interakci mezi ¢asticemi korundu a hydroxyapatitu. Dale byla méfena objemova
hmotnost pyknometrem, porozita. Pfipravené pény hydroxyapatitu byly zvazeny po vysuseni
a hmotnosti byly porovndny s hmotnostmi po vypaleni. Tyto hmotnosti se od sebe lisily
minimalné, z ¢ehoZ vyplyva, Ze teplotni program suSeni pfipravenych napénénych suspenzi
byl zvolen vhodné. DosSlo k vypateni vétSiny piebytecné vody a dobré stabilizaci pény.
Dalsim skvélym vysledkem pfi ptipravé pén ze suspenze je fakt, Ze nebylo potieba ptidani
stabilizatoru nebo koagulacnich latek pro udrZeni napénéné struktury (napf. hlinitanovym
cementem).
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5.3.4 Stereolupa

Obr. 37: Napénény cisty HA pod stereolupou: a) 1175 °C, b) 1250 °C
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Obr. 39: Napénény kompozit v poméru 75 — 25 pod stereolupou: a) 1175 °C, b) 1250 C

4
g e b .
Obr. 40: Napénény kompozit v poméru 90 — 10 pod stereolupou: a) 1175 °C, b) 1250 °C

Stereolupou byly vzorky snimény s pfiblizenim 32x. Fotky byly vyhodnocovany pomoci
softwaru ImagelJ a byly méteny priméry porii prisecikovou metodou, zaznamenana primeérna
velikost poru, nejvétsi a nejmensi por a zapsano do tabulky. Ze snimkt lze pozorovat zmény
chovani ¢astic v péné¢ a zmény velikosti port. U vétsich castic korundu se vytvotily velké,
pravidelné pory, které byly snadno vyhodnoceny z fotek. Oproti vzorkim z HA, které jsou
tvofeny z malych c&astic, a které se pfi napénéni chovaly jinak. Netvotily pravidelnou
strukturu jako korundové pény a pfiblizeni stereolupy nebylo dostatecné pro lepsi méteni
velikosti port.
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Tab. 6: Tabulka rozmérii pori pripravenych pén

Pény Primér port | Nejvétsi por | Nejmensi por
[um] [um] [um]

Al203 60,1 212,4 12,3

Al;03 (2) 72,9 192,8 11,1
HA - 1175 °C 22,1 76,1 2,0
HA - 1250 °C 27,6 101,2 3,1
K -50/50 - 1175 °C 58,1 243,2 6,3
K - 50/50 - 1250 °C 60,3 238,3 3,0
K -75/25-1175°C 57,7 150,4 3,1

K - 75/25 - 1250 °C 60,1 306,1 19,8

K -90/10 - 1175 °C 67,5 182,0 16,8

K -90/10 - 1250 °C 62,4 185,5 19,4

Z vysledki uvedenych v tabulce mizeme potvrdit zmenseni velikosti péri u pén

pripravenych z hydroxyapatitu, zatimco ostatni pény vykazuji pfiblizné stejné prumérné

hodnoty. Z fotek a z tabulky vyplyva, Ze pfi pfipravé pén z korundu dochazi k vytvafeni
pravidelnych pora. Dale také pfi vytvareni kompozitnich pén je dobry korund jako vyztuz

hydroxyapatitu, protoze pii porovnani pén z ¢istého HA a kompozitu 90 — 10, ktery ma pouze
10 % Al203, ma péna kompozitu pravidelné a vétsi pory.

5.3.5 Skenovaci elektronovy mikroskop

DalSim krokem pfi pozorovani ptipravenych vzorkli bylo méfeni

elektronovym mikroskopem. Kompozit 75 — 25 nebyl sledovan.

Obr. 41: Snimky Al>O3 p

SE
oLs

EHT= 1000 k0 ' A
WD = 120 mm Image Pigel Size - 200.0 nm Width = 2978 pm
Mag - 1 Charber = 2 57003 Pa

zmssl

eny ze SEM mikroskopu: a) 500x, b) 1 000x, c) 10 000x

skenovacim
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U snimkl korundu mtzeme potvrdit vysledky ziskané ze stereolupy, Zze v péné vzniky
pravidelné a velké pory. U pfiblizeni 10 000x sledujeme jednotlivé ¢astice Nabaloxu 325, u
kterych nedosazenim teploty slinuti pouze zacaly vznikat krcky, ale nedoslo ke slinuti v jeden
celek.

L E X
I Probe = 100 pA T | Prabie = 100 pA
Width = 585.6 ym " =120 m 20 = 50.00 ne Width = 59.47 ym

Obr. 42: Smmky Cisté HA peny slinuté pri teplote 1175 °C ze SEM m|kroskopu
a) 500x, b) 5 000x
Hydroxyapatitova péna pii teplot¢ 1175 °C podle snimki témét slinula v jeden
kompaktni celek, ale mizeme potvrdit vysledky stereolupy, ze tyto vzorky nedosahovaly
pravidelného napénéni.

20 pm

IPrabie - 100 pa ' EHT =~ 10.00 4 | Prabie - 100 pa
Vo LS 10 WO = 120 mm Pixel Siza = 5015 nm Width = 595.6 pm ZEISS Qe L WD = 120 mm Pixel Siza = 29.00 nm WHidth < 29.73 pm ZEISS

4 My 2018 HMag = 400 X rm b = 430003 4 May 2016

Obr. 43: Snimky cisté HA pény slinuté pri teploté 1250 °C ze SEM mikroskopu:
a) 500x, b) 10 000x
Slinuti pfi teploté 1250 °C nic na struktufe pény nezménilo. Pti ptiblizeni 10 000x jdou
hezky vidét slinuté ¢astice v jeden celek.

Mag = 000K % rn ver= 4A7eas pa
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EHT - 10.00 1/ Signal A - SE1 ' EHT~ 10.00 Signal &~ SE1 I Prabie = 100 pa
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Obr. 44: Snimky kompozitni pény 50 - 50 slinuté pri teploté 1175 °C ze SEM mikroskopu:
a) 500x, b) 10 000x

U kompozitu se sloZzenim 50 — 50 jde vidét vzdjemné plisobeni Castic Al2O3 a HA.
Hydroxyapatit sline do jedné castice, zatimco korundové Castice jsou rozliSeny vyraznym
rozhranim od sebe. Ze snimku, ktery je piiblizen 500x pozorujeme zménu porovitosti, ktera
pfi pénéni kompozitni suspenze narostla a pory jsou vetsi.

EHT = 1000 W/ Sign IProbe = 100 pA
20 Ima 20 = 5016 nm Width = 595.6 um
Chamber = 1430 003 P

0
Mag= 500X

Obr. 45: Snimky kompozitni peny 50 - 50 slinuté pri teploté 1250 °C ze SEM mikroskopu:
a) 500x, b) 10 000x

Teplota 1250 °C pro tento kompozit nic pfili§ neméni. Opét jsou pory pravidelngjsi a na
neslinutych ¢asticich korundu jsou spojeny mnohem mensi ¢astice hydroxyapatitu.
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EHT - 1000 1 ignal & - SE1 Probie - 100 pa | Prabie = 100 pa
o LS 10 " WO = 120 mm Image Pixel Siza = 5015 nm Width = 595.6 pm B | cvous o WD = 120 mm Image Pixel Size = 20.00 nm WHidth = 29.73 pm ZEISS
H HMag = 400 X Chamber = 250 403 P LTI m— Mag = 000K % Chamber = .00 4013 Pa

a) 500x, b) 10 000x

Kompozit 90 — 10 ma viditeln¢ velké a pravidelné pory, které jsou podle piiblizeni
sloZzeny opét ze slinutého HA a korundu, na kterém se pouze zacinaji vytvaret krcky.

Obr. 47: Snimky kompozitni pény 90 - 10 slinuté pri teploté 1250 °C ze SEM mikroskopu:
a) 500x, b) 10 000x

= 1 3
I Probe =100 pA EHT = 10.00 | Prabe = 100 pA
Width = 595.6 ym WD = 120 mm [ Width = 29.73 ym

WD = 12.0 mm mage Pixel Size = 5016 nm mag 03 nm
Mag = 500X Chamber = 7.00e 03 P P — Mag = WIK X Chamber=2.14e 003 Pa

Na snimku pfiblizeném 10 000x jsou viditelné nanocastice hydroxyapatitu na korundu.
Na snimku vlevo jsou viditelné zmény ve struktufe pény. Byla provedena XRD analyza a
SEM prvkova analyza téchto zmén. Vysledkem je potvrzeni vzniku hibbonitu (aluminatové
faze CAs), které bylo pravdépodobné zpuisobeno pii vysokoteplotni reakci, kde se ionty
vapniku, které jsou vtomto vzorku ve velkém mnozstvi, vyvazaly a zreagovaly s malym
mnozstvim hliniku. Hibbonit vznika jiz pfi nizkych teplotach, kterych bylo dosazeno pfi
slinovani kompozitni pény [44]. Zaznam z analyzy je v pfilohach.

5.3.6 Objemova hmotnost méfena pyknometricky

Stejné jako velikost porti je také objemova hmotnost diillezitym tdajem o tom, jak byla
suspenze napénéna. Pro srovnani napénéné objemové hustoty s hustotami suspenzi je uvedena
nasledujici tabulka.
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Tab. 7: Prehled objemovych hmotnosti praskii

Obsah HA [%)] | p[g/cm]
Al203 0 3,99
HA 100 3,16
Kompozit 50 - 50 50 3,52
Kompozit 75 - 25 75 3,33
Kompozit 90 - 10 90 3,22

Tab. 8: Prehled hmotnosti a objemovych hmotnosti pripravenych pén merenych pyknometrem

Péna Suchy vaknometr + Pyknometr | Hustota Y30dy ﬁmgmgg

vzorek[g] | péna +voda[g] | +voda|[g] [g/cm™] [g/cm-3]

Al203 1,8397 58,5590 57,9257 0,9989 1,5232

HA - 1175 °C 1,1575 58,5553 57,9257 0,9989 2,1902
HA - 1250 °C 1,9345 58,8955 57,9257 0,9989 2,0030

K -50/50 - 1175°C | 1,8819 58,7883 57,9120 0,9980 1,8677
K -50/50 - 1250 °C | 1,4315 58,4459 57,9257 0,9989 1,5691
K -75/25-1175°C | 1,4548 58,5044 57,9257 0,9989 1,6587
K - 75/25-1250 °C | 0,7254 58,2155 57,9120 0,9980 1,7159
K -90/10 -1175°C | 1,7463 58,7653 57,9120 0,9980 1,9516
K - 90/10 - 1250 °C | 1,8955 58,8025 57,9120 0,9980 1,8823

Timto méfenim mizeme opét potvrdit vysledky ze stereolupy a skenovaciho
elektronového mikroskopu. Nejlépe napénény Al2Oz je potvrzen na vypoctu objemové
hmotnosti a srovnanim s hustotou suspenze. Hydroxyapatit je naproti tomu s objemovou
hmotnosti nejhiife. Pfidavkem korundu a napénéni kompozitu je opét patrné snizeni objemové
hmotnosti a tedy k vyztuzeni pény ¢asticemi Al20s.

5.3.7 Metoda trojiho vaZeni za vyuziti Archimedova zikona

Metoda trojiho vazeni je zdokonalené¢ normované meéteni objemové hustoty a porozity

materiali. Vysledné hodnoty jsou uvedeny v tabulce.

Tab. 9: Prehled hmotnosti, objemovych hmotnosti a porozity pripravenych pén mérenych

metodou trojiho vazeni za

uziti Archimedova zakona

Suchy | Hmotnost | Objemova| Hustota |Relativni Objem Objem Skute¢na
Péna vzorek | nasaklého | hmotnost | suspenze | hustota |otevienych | uzavienych | porozita
[g] |vzorku[g]| [g/cm-3] | [g/cm-3] |[g/cm-3] | pori [%] pora [%] (%)

Al203 1,8433 | 3,3638 0,9081 3,9900 | 22,8000 [ 75,1000 2,1000 77,2000
HA-1175 °C 1,4638 | 1,6203 1,7086 3,1560 | 54,1000 18,3000 27,5000 45,9000
HA-1250 °C 1,9352 | 2,4462 1,6746 3,1560 | 53,1000 | 44,3000 2,6000 46,9000
K-50/50-1175°C | 1,7767 | 2,8443 1,0792 3,5240 | 30,6000 [ 65,0000 4,4000 69,4000
K-50/50-1250 °C | 1,4784 | 2,7960 0,8243 3,5240 | 23,4000 [ 73,7000 3,0000 76,6000
K-75/25-1175°C | 2,6716 | 2,9032 1,4131 3,3300 | 42,4000 12,3000 45,3000 57,6000
K-75/25-1250 °C | 0,7161 | 1,4215 0,7387 3,3300 | 22,2000 [ 73,0000 4,9000 77,8000
K-90/10-1175°C | 1,6417 | 2,5015 1,1206 3,2230 | 34,8000 [ 58,9000 6,4000 65,2000
K-90/10-1250 °C | 1,8972 [ 2,7709 1,1897 3,2230 | 36,9000 [ 54,9000 8,2000 63,1000

52




Oproti méfenim objemové hmotnosti pyknometricky je tato metoda mnohem presnéjsi
Vv zaplnéni vSech pord. Snizeni hodnoty objemové hmotnosti je z divodu odvakuovani
vzorkl, ¢imz dojde k zaplnéni vSech pord. Porozita Cistého napénéného korundu je velmi
dobré a opét doslo k vyztuzeni kompozita.
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6 ZAVER

Prace se zabyva piipravou hydroxyapatitového prasku precipitaci a optimalizaci postupu
pro syntézu. Reakénimi podminkami se d& ovlivnit morfologie, mnozstvi a rozmery vzniklého
produktu. S ménicim se mnozstvim amonného roztoku byla piipravena fada vzorkt. Ta byla
charakterizovana IC a Ramanovou spektrometrii, XRD analyzou a sledovana velikost &stic
na skenovacim elektronovém mikroskopu.

Cilem této prace bylo studium keramickych materialti pouzitelné pro tkanové inzenyrstvi.
Hydroxyapatit byl pfipraven optimalnim postupem, ktery vychazel z vysledk analyz a
obsahoval pouze ¢isty HA. Vhodné zvolenymi podminkami bylo zabranéno vzniku jinych
fazovych slozeni. Spektralnimi metodami a srovnanim s databazi byla zjiSténa odezva pouze
PO,*, OH a NOjs skupin. Fosfore¢nanova a hydroxidova skupina jsou odezvy na spravné
chemické slozeni. Dusi¢nany ve vzorku jsou obsazeny diky nedokonalému promyti srazeniny.
SEM mikroskopem byly pozorovany castice, které byly piipraveny v nanorozmérech.
Nezadouci aglomerace, pozorovana jiz na snimcich ze skenovaciho mikroskopu, byla
potvrzena pii méfeni distribuce velikosti Castic Zetasizerem. Piiprava hydroxyapatitu byla
uspéSné nékolikrat provedena, se stejnymi vysledky chemického a fazového sloZeni a se
stejnou morfologii, coz je dobré pro reprodukovatelnost syntézy. Dal§im cilem byla ptiprava
keramickych pén in situ pénénim. Byly piipraveny pény z Al2O3, ¢istého HA a kompozitl (v
pomérech 50 — 50, 75 — 25 a 90 — 10). Pfi napénovani keramické suspenze je nejvetsi
komplikaci hmotnostni procento pevné faze. Bylo vyzkouSeno nékolik vzorki, s riznymi
koncentracemi pevnych podili. Nejlepsi hmotnostni procento pevné faze u pén z korundu
bylo 65 hm. %. Napénény hydroxyapatit byl pfipravovan z 55 hm. %. Kompozitni pény mély
nejoptimalnéjsi plnéni pii 60 hm. % (50 -50) a 55 hm. % (75 -25, 90 — 10). Slinovani, jakozto
posledni krok ptipravy keramické pény, bylo provadéno pii dvou teplotach. Prvni sada byla
pfi teploté slinuti Cist¢tho HA nalezena v literatufe, ktera je 1250 °C a druha teplota byla
stanovena z ptipravené¢ho prasku HA, kterd byla meéfena Zarovou mikroskopii a
experimentalné stanovena na 1175 °C. Stereolupou a skenovacim elektronovym mikroskopem
byly sledovany primérné velikosti porGi a mira slinuti. Hydroxyapatitovd péna, vzhledem
K nanorozmériim ¢astic, napénila nepravidelné. Velikost port se rovnala pfiblizné 20 um a
castice téméf slinuly v jeden celek. Ze snimki rozdilnych teplot slinovani miiZeme fict, Ze
rozdily teplot vypalu nezplsobily viditelné rozdily. Vysledky objemové hmotnosti a porozity
ukazaly uspokojivé vysledky. Korundové pény neslinuly, z divodu nizké teploty vypalu,
nicméné vykazuji pravidelnou porovitost, s velkymi pory a velmi dobry vysledek objemové
hmotnosti. Kompozity, oproti ¢istému hydroxyapatitu vykazuji mnohem lepSi vysledky.
Korund, jako material zlepSujici mechanické vlastnosti kompozitu davd témto vzorkim
pravidelnou pérovitost a pory jsou velké. Objemova hmotnost se oproti €isté HA péné sniZila
a naopak porozita byla zvysena. SEM mikroskopem byla sledovana mira slinuti, ktera u
kompozitnich pén byla dobra pouze u ¢astic hydroxyapatitu, ale pro Castice Al2Osz byly
teploty slinuti kompoziti ptili§ nizké. Nicméné jako nejlepsi pfipraveny napénény vzorek
bych ur¢il hydroxyapatitovou pénu, ktera vykazovala dobré vysledky a také kompozit (90 —
10). Tato péna obsahovala nejmensi mnozstvi korundové vyztuze, ale velkou porozitu, nizkou
objemovou hmotnost a velké pory. Dobrym vysledkem této Casti prace je, ze pii pripravé
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keramickych pén in situ pénénim bylo vhodné zvoleno hmotnostni procento pevné faze, bez
pouziti koagulantti ¢i stabilizatorti napénéni.

Pro oznaceni keramickych pén jako vhodné pro tkanové inzenyrstvi, by mély byt vzorky
podrobeny testiim in vitro, kde by se méfila schopnost povrchu pény poskytnout dostatecnou
adhezi pro buiiky a osteoblasty.
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8 Seznam pouZzitych zkratek a symbolu

TCP — trikalcium fosfat

HA - hydroxyapatit

IC — infradervena spektrometrie

FTIR — Fourierova transformace infracerveného zafeni
VIS — viditelna oblast spektra

RTG — rentgenové zareni

XRF — rentgenofluorescencni analyza

XRD - rentgenova difrak¢ni analyza

TEM — transmisni elektronovy mikroskop

SEM - skenovaci elektronovy mikroskop

BSE — detekované odrazené elektrony z pruzné srazky
NFU — nefelometricky jednotka zakalu

OH — objemova hmotnost
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9 Prilohy
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Vinové délka [em™]

Obr. 51: Kontrola prasku Vua Ramanovou spektrometrii
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Obr. 53: Rentgenogram Vwa po slinuti pri teploté 1175 °C
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Obr. 54: Zaznam z XRD a zménami fazového slozeni hydroxyapatitu po slinuti
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Obr. 55: Rentgenogram kompozitu 90 - 10 po slinuti pri teplote 1250 °C
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Obr. 56: Analyza kompozitni peny 90 — 10 slinuté pri teplote 1250 °C pomoci SEM méreni
prvkového slozeni
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