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Abstrakt

V bakalafské praci byla studovana piiprava bioskla 45S5 a kompoziti obsahujicich biosklo
45S5 a keramicka vlakna Al,O3 nebo ZrO> v mnozstvich 1, 3 a 5 hm% metodou slip-casting
zvodnych a isopropanolovych suspenzi. Pripravené materialy byly nasledné hodnoceny
z hlediska porozimetrie, relativni hustoty, vysokoteplotni dilatometrie, rentgenové difrak¢ni
analyzy, mikrostruktury a tvrdosti. Z vysledka vyplyva, ze metodou slip-casting lze pfipravit
porézni télesa, kterd jsou predpokladem pro dobrou funkci v biomedicinskych aplikacich.
Pomoci vysokoteplotni dilatometrie byla identifikovana tfi stadia slinovaciho procesu a
zméfeno relativni smr§téni vzorkl, které Cinilo ~40%. Slinovani vzorkti na 1050°C zpusobilo
tvorbu krystalické faze Na>Ca»Siz0o, pficemz nebylo detekovano rozpousténi vlaken Al>O3
nebo ZrO> do matrice bioskla. Z hlediska mechanickych vlastnosti bylo zji§téno, ze tvrdost
klesala s rostoucim mnozstvim vlaken ve struktufe, coz bylo zapfi¢inéno porézni strukturou a
pritomnosti velkych shlukt vlaken.

Klicova slova

Biosklo, 45S5, kompozit, keramicka vlakna

Abstract

The bachelor thesis is focused on the preparation of bioglass 45S5 and composites
containing bioglass 45S5 and alumina or zirconia fibres in amount of 1, 3 and 5 wt% by slip-
casting method from aqueous and 2-propanolic suspensions. The materials prepared were
characterised in term their porosity, relative density, high temperature dilatometry, X-ray
diffraction analysis, microstructure and hardness. The slip-casting method produced porous
samples which is promising result for a possible biomedical application. The high temperature
dilatometry identified three stages of the sintering process and a shrinkage of ~40% of the
bioglass-based materials was measured. The crystalline phase of Na,Ca»Si309 was created at
the sintering temperature of 1050°C but the dissolution of Al,O3 or ZrO, fibres into the bioglass
matrix was not confirmed using the X-ray diffraction analysis. It was found that the hardness
of the samples decreased with the amount of the fibres in the materials which was caused by
their increasing porosity and large clusters of fibres.
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1. Uvod

Biomaterialy muzeme v obecné a Siroké definici charakterizovat jako systémy, které
dokazi fidit prabeéh terapeutickych nebo diagnostickych procedur skrze interakce s zivym
organismem. [1] Jsou schopny interakce a plni funkce jako je naptiklad uvoltiovani a doprava
lécivych latek, poskytuji oporu pii hojeni zrané€ni a jsou pro organismus nezavadné.
Biomaterialy zasahuji do oblasti kovovych, keramickych, polymernich a kompozitnich
materiald.

Z historického hlediska jsou nejvice pouzivané kovy, nebo jejich slitiny. Maji velmi dobré
mechanické vlastnosti a z toho divodu se nejCastéji pouzivaji jako nahrady pevnych tkani.
K tomu pfispivaji 1 Siroké moznosti vyroby a zpracovani, diky kterym je mozné vytvaret i
komplexni tvary. Nicméné kvili jejich vysoké pevnosti mize dochazet k tomu, Ze nahrada
prenasi vyssi zatizeni nez okolni kost a muze dochazet k naruseni spoje kost-nahrada
s doprovodnym efektem ve formé fidnuti kosti.

Polymery jsou atraktivni hlavné kvili moznostem tvarovani, zpracovani a moznosti
upravovat jejich vlastnosti. Bohuzel jejich mechanické vlastnosti nejsou dostate¢né pro pouziti
v oblastech prenasejicich vysoké zatizeni.

Nekteré keramické materialy, jakou jsou fosforecnany vapenité, vykazuji velmi dobrou
bioaktivitu a biokompatibilitu. [2] Obecné lze tyto keramické materialy rozdélit na bioinertni a
bioaktivni. Mezi pouzivané bioinertni keramiky patfi oxid hlinity a oxid zirkonility. Mezi
bioaktivni keramiky patii zejména bioaktivni skla (BG - bioglass) vyvinuta profesorem Lerry
Henchem v druhé poloviné minulého stoleti. Bioaktivni sklo je v mediciné znamé kvili jeho
chemické piibuznosti s lidskou kosti a schopnosti vytvaret s ni pevnou vazbu, kterou neni
v kone¢ném dusledku mozné prerusit bez poskozeni pivodni kosti. [3] Tato vlastnost je
pripisovana vrstvé hydroxykarbonatu apatitu (HCA), ktera se vytvati na povrchu bioskla po
kontaktu s télnimi tekutinami a zapoceti rozpousténi bioskla. [4] Zformované rozhrani
umoziiuje interakci kolagenu, plasmy, proteinti, krevnich bunék, fibroblastu a osteoblastu, které
Casem podporuji vytvareni silnych chemickych vazeb mezi biomateridlem a fyziologickym
prostfedim nasledovany proristanim krevnich cév a postupnou tvorbou nové tkané rozpusténim
bio-skelného materialu. [5] Bioaktivni skla byla pouzita jako kostni nahrady v oblastech Celisti
a vnitfniho ucha. Maji také potencial ve formé povlaki kovovych implantatd pro
zprostiedkovani lep§iho navazani na pevnou tkan.

Pouziti BG pro 1éCeni rozsahlejSich kostnich defektt je velkou védeckou vyzvou, kvili
jeho nedostateCnym mechanickym vlastnostem. V soucasné dobé probiha intenzivni vyzkum a
vyvoj novych materialovych slozeni bioaktivnich skel s lepsSimi mechanickymi vlastnostmi. [6]
Jednim z pfistupti mize byt zaClenéni vyztuzujici keramické krystalické faze ve formé vlaken
do matrice tvofené biosklem.



2. Cile prace

Po prostudovani zakladni védecké literatury se bude student vénovat praktické ptipraveé
sklokeramiky pomoci pokrocilé tvarovaci metody. V dal§im kroku bude prace zameétena na
vytvoreni kompozitniho materialu, ktery bude osahovat sklokeramiku jako matrici a vyztuhu
tvorenou konstruk¢ni keramikou ve formé vlaken nebo ¢astic. Student zhodnoti material po
strance mikrostrukturnich a fyzikéalnich vlastnosti. Ze ziskanych informaci sestavi bakalarskou
praci.



3. Kompozice bioaktivnich skel

Bioaktivni skla se vyrabi ve vice riznych kompozicich. Tyto kompozice se od sebe lisi
svym slozenim, a to hlavné v oxidu, na kterém jsou zalozeny. Tyto zakladové oxidy jsou, oxid
kfemicity (SiO2), oxid bority (B203) a oxid fosfore¢ny (P20s). Existuji 1 dal§i kompozice jako
napiiklad Cernd bioaktivni skla, nicméné tyto kompozice nejsou natolik zkoumany jako
predchozi hlavni tfi.

3.1 Kvremikova bioaktivni skla

Pivodni slozeni kifemikového bioaktivniho skla (SiO,-Na,O-CaO) vyslo z Henchova
rozhodnuti pro pouziti prvka, které se vyskytuji v hydroxyapatitu (dale jen HA), ktery je
chemicky ptfibuzny slozeni lidské kosti. Proto je kiemikové biosklo, ozna¢ované také obchodni
znackou 45S5 Bioglass®, zalozeno na ternarnim systému SiO»-Na,O-CaO, s piidavkem oxidu
fosforecného (P20s). Slozeni bylo zvoleno blizko k eutektickému bodu za tielem nizké tavici
teploty a snadnéjsi zpracovatelnosti. [7] Hlavni slozky odpovédné za bioaktivitu jsou nizky
obsah SiO, vysoky obsah Na>O a CaO a vysoky pomér CaO/P20s.

Vazani BG ke kosti je ptipisovano vrstvé HCA, ktera se vytvafi na povrchu materialu
po kontaktu a t&lnimi tekutinami. Po implantaci zaéne BG degradovat uvolfiovanim Na*, Ca**
iontt s naslednou tvorbou HCA. Kiemik je béhem degradace BG rozpoustén v podobé Si(OH)4
a vyluCovan z organismu. VyluCovani kiemiku bylo zkoumano na kralich, kterym bylo
bioaktivni sklo implantovano do svalu a kosti nohy. Béhem sedmi mésicti po implantaci bylo
mnozstvi vylouCeného kfemiku méfeno v moci a krvi. Pomoci chemické a histopatologické
analyzy kosti a organt bylo zjisténo, ze kiemik byl jako odpadni produkt rozpadu BG neskodné
vyloucen z t€la moci. [8]

Hlavni nevyhodou skla 45S5 je obtizné tepelné zpracovani objektd vytvarovanych
z praskového prekursoru, protoze se amorfni sklo béhem slinovani pfeméfiuje na krystalickou
fazi. Ta mize mit za nasledek zhorSeni bioaktivity a zpomaleni rychlosti degradace. Navic maji
biomateriadly b&zné€ porézni mikrostrukturu, tudiz v kombinaci s nizkou slinovaci teplotou
dochazi k ptipravé materialu s nizkou pevnosti. [8]

Modifikaci popsaného systému lze docilit potlaceni jeho nékterych nepfiznivych
vlastnosti. Napftiklad kompozice znama pod oznacenim 13-93 obsahujici oxidy KoO a MgO
vykazuje §irsi slinovaci oblast, tj. posunula se oblast teploty taveni, a byly pfipraveny struktury
s lepS§imi mechanickymi vlastnostmi pti zachovani vysoké porozity. Nicméné méa kompozice
13-93 stale nevyhodu oproti 4585 Bioglass® ve formé snizené rychlosti degradace. [9]

3.2 Boritova bioaktivni skla

Jako slibny kandidat mezi bioaktivnimi skly se ukézal systém se zakladem oxidu
boritého B203-Na>O-CaO. Diky niz§i chemické odolnosti snadnéji degraduji, 1épe se pretvari
na material podobny HA a podporuji vyvoj a rist nové kostni tkan€. Proces formovani vrstvy
na rozhrani BG a kosti je podobny jako u kfemikovych skel. Rychlost degradace skla je mozno
ovlivnit zaménovanim oxidl v SiO2 systému za B»O3 a tim vytvareni borito-kfemikového nebo
uplné boritového systému. Kdy s rostoucim obsahem B2Os roste rychlost degradace. Rozsah,
ve kterém se takto pohybujeme, se pohybuje od hodin do mésict. Dalsi vyhodou je znatelné
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SirSi oblast slinovani, diky které je mozné vytvorit struktury s vys$i pevnosti. Nevyhodou je
fakt, Ze néktera boritova skla vykazuji toxicitu vici burikam ve statickém prostiedi (prostiedi
ve kterém nedochazi k toku tekutin), ktera se pfi zkouskach v dynamickém prostredi (prostredi
ve kterém dochazi k toku tekutin) nevykazuje. Bylo prokazano, ze od urcité koncentrace iontt
(BOs3)* toxické uginky mizi. Negativni efekt toxicity 1ze zmirnit zformovanim HA podobné
vrstvy na povrchu BG pred implantaci ponofenim BG do simulované télni tekutiny po
definovany ¢as. [8,10]

3.3 Fosfatova bioaktivni skla

Vyzkum zabyvajici se systémy se zakladem na fosfatech zacal v osmdesatych letech
minulého stoleti. Oxid P>Os ktery, je zakladem téchto kompozic (P20s5-Na,O-Ca0), je dobte
rozpustny ve vodnych roztocich, jako jsou télni tekutiny. Rychlost postupu degradace se da
podobné jako u predeslych systému upravovat volbou slozeni. Kdy interval rozpustnosti, ktery
ovliviyje sloZeni, je od nékolika hodin az do mésict. Tyto bioaktivni skla maji vyhodu v oblasti
uvolniovani terapeutickych ionti ze své struktury, a diky tomu, Ze je vice linearni nez u skel
zalozenych na kfemiku. Navic je mozné tyto skla vytvoiit ve formé vlaken, diky tomu jsou
zkoumany pro pouziti pii oprave svalové tkane nebo nervii. Fosfatova skla degraduji nasledkem
hydratace a nasledného rozpadu P-O-P vazeb v hydratované vrstvé. Kinetiku tohoto rozpadu je
mozno upravovat piidanim oxidu urcitych kova (Fe, Cu ,Ti atd.). Stejn€ jako predeslé systémy
i tento ma moznost zakomponovani riznych prvka do své struktury pro jejich pozdéjsi uvolnéni
pfi rozpousténi. [11]

3.4 Cern4 bioaktivni skla

Tato skla jsou specificka v tom ohledu, Ze jsou zalozena na oxykarbidu kiemiku (Si-O-
C). Nahrazenim iontu kysliku iontem uhliku ziskava tento material dalezité mechanické a
chemické vlastnosti jako je trvanlivost (stalost mechanickych vlastnosti), chemicka a tepelna
stabilita. Tyto kompozice maji vyssi odolnost proti rozkladani a zarover si udrzuji bioaktivitu
na dostatecné vysoké urovni pro navazani na zivou tkan. Tyto vlastnosti z nich dé€laji velmi
dobré kandidaty pro pouziti jako povlak pro kovové implantaty. [12]

4. Bioaktivita

Bioaktivita je definujici faktor, podle kterého se déli bioaktivni skla. Popisuje, jak dobfe
bioaktivni sklo interaguje s organismem. Je ovliviiovana vice procesy, jako formovani vrstvy
HCA, porozita, propojenost sité, nebo uvolfiovani iontt.

4.1 Mechanismus formovani HCA vrstvy
Henche a kol. [13] navrhli mechanismus, ktery vysvétluje, jak probihd formovani vrstvy
HCA na povrchu BG po kontaktu s télnimi tekutinami. Sklada se z péti stadii:

1) V prvnim stadiu se vyméfiuji monovalentni a bivalentni kationy (Na*, Ca**) uvnitf skla,
a ionty z roztoku (H*). Takto vzniknou silanolové vazby na povrchu podle nasledujici
reakce:

Si—0—Na* +H* + OH™ - Si — OH* + Na*(aq) + OH™ (1)



pH roztoku se zvysi a zacne se formovat vrstva bohat4 na kfemik. Zaroven, pokud jsou
ve slozeni skla obsazeny fosfaty, dochazi k jejich uvolnéni, protoze jako monovalentni
ionty jsou slabgji vazané nez bivalentni.

2) V druhém stadiu pokracuje vyménna reakce a pH stale stoupd, Si-O-Si vazby jsou
narusovany hydroxylovymi ionty. Po pferuseni vSech Si-O vazeb se kiemik (Si(OH)4)
uvolniyje do roztoku, coZ ma za nasledek narast mnozstvi kiemiku v rozhrani.

3) Ve tfetim stadiu nastava kondenzace a polymerace silanolovych skupin, ktera absorbuje
ionty z roztoku a vytvafi se prostredi pro precipitaci HCA.

4) Ve ¢&tvrtém stadiu dochazi k difuzi ionth vapniku a fosfatu (Ca**, PO4>) skrz vrstvu
bohatou na kfemik a z roztoku (viz Obr. 1), nasledovanou formovanim amorfniho Ca-O-
P,0Os filmu na povrchu kifemikové vrstvy, ktery poté krystalizuje.

5) V patém stadiu se zacleiuji uhliitany a hydroxylové skupiny zroztoku a probiha
krystalizace Ca-O-P,0s filmu na HCA.

Obr. 1 Povrchova reakce bioaktivniho skla po kontaktu s télnimi tekutinami provazena
schematicky znazorn&nymi stadii: 1. ¢astice bioaktivniho skla, 2. adheze Ca**, POs a CO3**
iont do povrchu silikonového gelu — formovani vrstvy HCA, 3. buiiky zodpovédné za tvorbu
kosti kolonizuji HCA vrstvu pokryvajici ¢astici bioskla, 4. krystalizace kosti podobné
struktury a zrani bunék vede k formovani nové kosti. [14]

Tato stadia byla poprvé pozorovana pii zkouskach v prostiedi in vitro. Vyzkum prabéhu
stadii in vivo pii implantaci do zivé tkan€ ukazal, ze je podstatné slozitejsi. (citace) Vyskytuji
se nova stadia adheze proteint a nékteré pivodni stadia se prekryvaji. Presto studie t€chto déju
ukazala, ze nejpodstatnéjsi vliv na formovani vrstvyy HCA ma slozeni skla. [15]

U monolitnich blokti bylo prokazano, ze pti obsahu SiO2 pod 53 mol% vrstva HCA
krystalizuje za méné nez 2 hodiny a dobfe se vaze na meékke tkané 1 kost. Pfi navyseni obsahu
SiO2 na 58 mol% se doba krystalizace prodlouzi do fadu dni a schopnost vazani se omezi uz
jen na kosti. Pfi dal§im navySeni na 60 mol% se bioaktivita vytraci a schopnost vazani se na
tkané také mizi. Je nutno dodat, ze pfi zformovani materialu do porézni struktury se mezni
mnozstvi SiO», pii kterém je dosazeno potrebné bioaktivity, posune az na 90 mol%. To je
zapii¢inéno vyraznym narustem povrchu oproti monolitnim blokiim. [16]



4.2 Propojenost sité

Struktura kiemikovych skel je tvofena sériemi oxidu kfemicitého, které jsou na sebe
vazany kyslikovymi vazbami Si-O-Si. Z toho vyplyva, ze kiemik slouzi jako prvek vytvatejici
sit. Coz podporuje skutecnost, ze skla s obsahem oxidu kfemicitého nad 60% nejsou bioaktivni
kvuli prilis velkému zesiténi. Oproti tomu prvky jako vapnik a sodik narusuji propojeni sité tim,
Ze vytvari nepropojujici vazby. Vazani oxidu kiemicitého mizeme popsat jako Q", kdy n je
pocet kyslikovych vazeb. Studie ukazuji, Ze 45S5 Bioglass® se sklada z 69% z fetézcti Q* a
z31% Q°, které dodavaji Gasteéné propojeni. Uroveii propojenosti sité (N,) byla definovana
pomoci rovnice:

4[Si0,] — 2[ML0 + M 0] + 6[P,05]

¢ [Si0,] (@)

kde M10 je monovalentni modifika¢ni oxid, M O je bivalentni modifikacni oxid. Skla, ktera
se ukazala jako bioaktivni, maji hodnotu N, v rozmezi 1,8 az 2,6. Je nutné podotknou, ze 1 kdyz
oxidy fosforu mohou slouzit jako formujici oxidy, tuto roli neplni, netvoti zadné Si-O-P vazby
a nejsou soucasti sit€¢ (u skel s obsahem fosforu nad 50 mol% se tyto vazby v malé mire
vyskytuji). Namisto toho je fosfor popisovan jako Q° a zistava v prostfedi a jeho naboj je
kompenzovan sodikem, nebo vapnikem, které odebira z jejich pozic modifikatora sit€ (viz
Obr. 2). [16,17]

Obr. 2 Model atomarni struktury 4555 Bioglass® (ionty sodiku a vapniku, byly odstranény
pro lepsi prehlednost) - NVO — nevazajici kyslik, VO — vazajici kyslik. [18]

4.3 Funkce uvoliiovanych iontu

Tento d¢j nastava po formaci HCA vrstvy. Neni zcela jasné, jak funguje a obtizné se
zkouma, protoze pokusy in vivo nebo in vitro nedokazi ptinést odpovédi na vSechny otazky. Pri
pozorovani lidskych bunék osteoblastu pfipravenych na bioaktivnim skle byla pozorovana
produkce kolagenni mimobunécné matrice (ze které se vytvaii kostni uzliky) a to bez dodani
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obvyklych hormonalnich dopliikd. Stimulace dé€leni bunék osteoblastu byla vysledovana
k uvolfiovani iontd vapniku z rozpousténi oxidu kiemicitého z bioaktivniho skla a produkci
rastovych faktort a proteina. Pro dosazeni stejnych vysledka u ostatnich bio-keramik je nutné
dodani osteogennich piidavka.

In vitro kultury s rozpusténymi produkty z 45S5 Bioglass® zvysily obsah vapniku
v burikach osteoblastu. Ovlivnén byl také bunécny cyklus osteoblastu. Narostl pocet prirozené
umirajicich bunék, ale zivé bunky, které zustaly, vykazovaly vyssi syntézu a mitdézu. Ukazalo
se, ze lonty vapniku navySuji mnozstvi rastového faktoru, ktery se podoba inzulinu. Na
bioaktivnich sklech svyssim obsahem vapniku byla pozorovana vyssi produkce bunék
osteoblastu. Pfi rozpousténi kfemiku vznika také kyselina kiemicita, ktera podporuje produkci
kolagenu. Pii zkoumani vzorka, u kterych byla vrstva HCA vytvorena pred oCkovanim povrchu
bunkami (bézné se vrstva HCA formuje az po kontaktu s burikami), byla zjisténa zpozdéna
diferenciace bun¢k na buiiky osteoblastu.

Zajimavé je, ze u bioaktivnich skel se nova kost mize formovat nejen pfimo na rozhrani
kosti s bioaktivnim sklem, ale i hloubéji uvnitf skla. Tato vlastnost byla oznaCena vyrazem
“osteoproduction pro odliSeni od vyrazu “osteoiduction”, ktery oznacuje materialy, u kterych
se kost formuje pouze na rozhrani implantatu. [19]

5. Modifikace bioaktivnich skel oxidy

Do struktury bioaktivnich skel je mozné zakomponovat prvky ve formé oxidu, které
mohou vylepsit jejich vlastnosti (zpracovatelnost, bioaktivitu, atd.) nebo dodat nékteré nové
(napf. antibakterialni vlastnosti). Prvky, jejichz vlivy byly po zakomponovani do struktury
bioaktivniho skla zkouméany a jsou dale detailné rozebrany, jsou: stiibro, méd’, zinek,
magnesium a galium.

5.1 Okxid stfibrny

Stiibro je uz dlouhou dobu znamo jako kov, ktery ma antibakterialni vlastnosti a
v nizkych koncentracich je pro lidsky organismus neskodné. Jeho antibakteridlni funkce
spociva v tom, ze uvolnéné ionty stiibra Gtoci na RNA a DNA bakterii, a tak zamezuje jejich
replikaci. O biosklech je znamo, ze je mozné upravit jejich povrchovou strukturu dodanim
oxidi a zaroven udrzet vnitini strukturu materialu bez ovlivnéni dodanym materialem.
Zaclenéni oxidu stfibrného do bioaktivnich skel vyrobenych metodou sol-gel zpusobilo
minimalizovani rizika mikrobialni kontaminace a to diky uvolriovani kationti stfibra.
Koncentrace potiebna pro potlaceni ristu raznych bakterialnich kment se pohybuje od 0,05 —
0,20 mg/ml uvolnénych kationti stiibra. Studie srovnavajici antibakterialni aktivitu
bioaktivniho skla vytvoreného metodou sol-gel 64Si0, — 26Ca0 — 10P,05 a napusténcho 5
mol% oxidu stiibrného a jeho nenapusténého protéjsku vuci bakterii E. coli ukazala, ze
bioaktivni sklo bez obsahu stfibra nemélo ani antibakteriostaticky ani bakteriocidni efekt, ale
bioaktivni sklo napusténé stiibrem vykazalo vice nez 99% likvidacni efektivitu vici bakteriim
E.coli. [20]



5.2 Oxid méd’naty

Podobné jako u stiibra tak 1 u médi byly pozorovany antibakterialni vlastnosti. Navic u
meédi napusténych biomateriala bylo pozorovano zrychlené formovani kosti, coz je pfipisovano
jejim angiogennim vlastnostem, coz znamena, ze pusobi na vznik cév. Tento efekt se muze
pozitivné promitnout do hojeni ran, které se, jak je znamo, hoji Iépe s lepSim prokrvenim. Navic
je nezadouci, aby rana byla infikovana bakteriemi, které by brzdily proces hojeni. Rozdilem
oproti stiibru je, ze méd’ se jiz v lidském téle pfirozené vyskytuje a byla zjisténa jako kofaktor
po nékolik enzymi. Nicméné zvySené hodnoty médi v lidském téle mohou vést k onemocnéni
jater nebo neurologickym problémum, tudiz je nutné dbat na spravny navrh chemického slozeni
bioaktivniho skla. [21]

5.3 Oxid zinecnaty

Zinek je znamy stopovy prvek, ktery se vyskytuje v lidském téle a je potfebny pro
organismus. Podili se na d€jich odehravajicich se v téle jako je napiiklad syntéza proteint, nebo
tvorba inzulinu. Po zaclenéni ZnO do systému bioskla ve slozeni 70Si0,-(26-x)Ca0-4P,0s-
xZn0, kde x=0, 3, 5 mol% ZnO byly pozorovany pozitivni antibakterialni vlastnosti. Nejlepsi
antibakterialni vlastnosti byly pozorovany pro variantu s 5 mol% ZnO. Na druhou stranu bylo
zaznamenano pii vysS§ich koncentracich ZnO negativni ovlivnéni precipitace HCA vrstvy.
Z tohoto divodu byla doporucena vysledna hodnota ZnO v BG pouze na 3 mol%, u které
nebylo snizeni precipitace HCA tak vyrazné. [22]

5.4 Oxid horecnaty

Jako jeden z nejhojnéjSich prvka v lidském téle se magnesium nachazi nejvice v kostech
a zubech. Studie ukazuji, ze magnesium, obsazené v kostech, se koncentruje v hydratovanych
povrchovych vrstvach krystala apatitu. Pii nedostatku magnesia bylo pozorovano snizovani
hustoty kosti u krys, které bylo mozné eliminovat jeho zvySenim. Byly zkoumany rizné
materialy napusténé magnesiem, mezi které patiil i hydroxyapatit, nebo kolagen. Kdyz apatit
v kolagenu byl kompletné nahrazen magnesiem, byl detekovan toxicky efekt a formovani
mimobunééné matrice bylo omezeno. [23] Pfi snizeni mnozstvi bylo pozorovano zhusténi
stejné jako zlepSeni dalSich osteogennich vlastnosti in vivo. Diky témto vlastnostem je
magnesium vhodnym kandidatem pro zlepSeni funkce bioaktivnich skel. Funkce iont
magnesia pii hojeni zlomenin neni zcela objasnéna, vyzkum v této oblasti déla pokroky. [24]

5.5 Okxid gality

Galium bylo schvaleno od FDA (the US Food and Drug Administration) pro 1é¢bu kosti,
autoimunitnich nemoci i dalSich onemocnéni. Vyzkumy zabyvajici se bioaktivnimi skly
napusténymi galiem vykazuji slibné vysledky v oblasti antibakterialnich efektt, kdy galium
bylo do kompozice skla dodano jako oxid gality. Z variant, kdy byl oxid gality dodan
v mnozstvi 1 az 3 mol% se jako nejefektivnéjsi ukazala varianta s 3 mol%. Ta méla za nasledek
99% antibakterialni efekt po 12 hodinové inkubac¢ni dobé vici bakteriim S.aureus. [25]



6. Metody vyroby

Bioaktivni skla se daji vyrabét ve vice formach (monolitni bloky, porézni struktury,
nebo v podobé prasku). Obecné bioaktivni skla vykazuji vyssi bioaktivitu, kdyz jsou v porézni
forme. Do takovéto struktury jsou bézné formovany z bioaktivniho skla v podobé prasku. Pro
jeho vyrobu je jako nejvyhodnéjsi povazovana metoda sol-gel. Je mozné ovSem pouzit i jiné
metody jako melt-quenching. [26]

6.1 Metoda sol-gel

Tato metoda vyuziva chemickych reakci pro formovani nanocastic kiemiku za pokojové
teploty. Gel je vytvoren syntézou roztoku, ktery projde polymeracnimi reakcemi. Vysledkem
je kapalna struktura kovalentné vazaného kiemiku, ktera je zapficinéna prebytkem vody a
ethanolu, které vznikaji béhem chemickych reakci. Vysledny gel je po zformovani prohiéat na
teplotu 600°C, pticemz tato teplota nesmi byt prekro¢ena pro zachovani amorfni struktury. Gel
je ponechan starnout, coz ma za nasledek zhutnéni materialu. Odparujici se plyny vytvareji
porézni strukturu materialu tim, jak material opousti. Touto metodou je mozné vytvaret
produkty ve formé nanoCastic, praski i monolitd. Faktor, ktery rozhoduje o vysledném
materialu je pH, pfi kterém procesy probihaji. Pti vyrobé bioaktivniho skla ve formé prasku je
kapalina z gelu odstranéna vymrazovanim. [27,28]

6.2 Metoda melt-quenching

V této metodé je nutné vytvorit smés obsahujici materialy pottebné pro odpovidajici
chemické slozeni vysledného skla. Postup metody je zobrazen na Obr. 3. To je zaji§téno pomoci
vypoctl a volbou spravnych zdrojovych materiala. Takto vytvorena smés je pak dukladné
promichéna a rozemleta, napfiklad v kulickovém mlynu (viz Obr. 4). Nasledné je tato smes
kalcinovana pfi teplotach 600 az 800°C pro odstranéni piebytecnych plynd. Kalcinace je nékdy
opakovana vicekrat po opétovném mleti. Nasledné je tato smés roztavena.

Reactants

Mixing

Melting
Casting Fritting
(into a mould) (into water)

Acnealing l E::,:f‘f l
Monolithic
Powder
glass

Grinding
Sieving

Heat- Pressing

treatment

Glass pallet

Obr. 3 Schéma procesu melt-quenching (reactants — reaktanty, mixing — michani, melting —
taveni, casting — odlévani do formy, annealing — zihani, monolithic glass — kompaktni sklo,
heat treatment — tepelné zpracovani, fritting — fritovani, rinsing — oplachovani, drying —
suseni, powder — prasek, grinding — obrusovani, sieving — presivani, pressing — lisovani, glass
pallet — sklenéna peleta). [29]



Pro ziskani monolitnich blok je tato smés po 1 az 2 hodinové vydrzi na teploté (pro dosazeni
homogenizace) nalita na médény plat a zhasena. Pro ziskani prasku je velmi rychle ochlazena
v destilované vodé. Rychlost ochlazeni je dulezita, aby nedochazelo k nukleaci a rustu krystalt.
Vysledkem toho procesu jsou frity, které jsou rozemlety pro ziskani prasku. Ten je poté mozno
pouzit pro formovani do poréznich struktur. [26,30]

Ball Grjnding Jar
A Movement of the

Planetary Disk

Planetary Disk

Obr. 4 Schéma planetového mlynu a) celkové, b) fez mleci miskou (panetary disk — planetarni
unasec, ball grinding jar — mleci misky, grinding balls — mleci kulicky, movement of the
planetary disk — smér rotace planetového unasece, centrifugal force — odstfediva sila). [31]

7. Techniky vylepseni mechanickych vlastnosti

Bioaktivni skla maji v mediciné, diky svym vlastnostem, velmi vyrazny potencial pro
zlepSeni 1éCby v Sirokém spektru pouziti. Nedostatecné mechanické vlastnosti vSak zabranu;i
jejich pouziti pii 1é€eni rozsahlych poskozeni kosterniho systému. Proto se soucasny vyzkum
zaméfuje na zvySeni mechanickych vlastnosti bioskel vyvojem kompozitnich struktur.

7.1 Pouziti polymeru

Polymery jsou zvazovany pro vylepseni vlastnosti ve formé povlaku aplikovaného na
povrch bioaktivnich skel. Tento povlak funguje jako obrana proti vzniku trhlin v materialu skla
a také muze vytvaret silu pasobici proti otevirani jiz vzniklych trhlin. V pfipad€ polymerut je
nutné vzit v uvahu jejich chemickou podstatu, ktera muize byt potencialné toxicka pro
organismus. Z tohoto pohledu se proto jevi pouziti polymernich struktur, které se jiz v tele
vyskytuji a nehrozi u nich toxicky efekt, jako vyhodné. Motealleh a kol. [32] vytvoril bioskelny
kompozit, ve kterém byl pouzit 45S5 Bioglass® jako nosni struktura, pomoci metody
robocasting. Amorfni struktura bioskla byla zachovana slinovanim za teploty 550°C. Nosna
struktura byla potazena nékolika typy polymert pomoci metody dip-coating. Schéma procesu
vyroby kompozitu je ukazano na Obr. 5.
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Obr. 5 Schématicky diagram vyrobniho procesu: a) robocasting, b) dip-coating (syringe —
stfikacka, ceramic ink — keramicky inkoust, cylindrical nozzle — valcova tryska, oil bath —
olejova lazen). [33]

Bylo sledovano =zesileni, a také zvySeni houzevnatosti struktury v porovnani
s kontrolnimi vzorky nepotazeného 45S5 Bioglass®. Nejvyznamngjsi vylepseni vlastnosti bylo
dosazeno pii pouziti pfirodniho polymeru chitosanu. Houzevnatost byla az 25-ti nasobna
v porovnani s nepotazenym vzorkem, a zesileni O-ti nasobné. VylepSeni mechanickych
vlastnosti pomoci polymernich potahti se ukazalo byt zavislé na dvou faktorech. Prvni byl
stupeni infiltrace mikroporozity nosné struktury polymernim roztokem a druhym byla
mezifazova adheze mezi nosnou strukturou a polymernim povlakem. V ramci experimentu byla
méfena i degradace vzorki v simulované télni tekutin€. U vzorkl, které byly potazeny
syntetickymi polymery (napf. polycaprolactone - PCL) byla degradace vyrazné zpomalena.
Vzorky potazené piirodnimi polymery (napf. chitosan) vykazaly rychlejsi degradaci nez
syntetické, v nékterych pripadech byla degradace srovnatelnd s kontrolnim vzorkem, ktery
nebyl potazen zadnym polymernim povlakem. Struktury s danymi povlaky, vystavené
simulované télni tekutin€, jsou pro dané doby expozice zobrazeny na Obr. 6. Pfi pozorovani
mechanickych charakteristik béhem procesu rozpousténi byly hodnoty meétenych velicin vySsi
u potazenych nosnych struktur oproti nepotazenému vzorku. [34]
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Obr. 6 Fotografie povrchi amorfnich struktur 45S5 bioglass potazenych indikovanymi
polymery po vystaveni simulované télni tekutin€ po vyznacené doby (bare — bez povlaku,
PCL — povlak polycaprolactonu, chi — povlak chitosanu). [35]

7.2 Pouziti keramiky

Dalsi moznosti je pridani ¢astic nebo vlaken keramickych materialt (napt. Al2Os, ZrO:
atd.) do porézni matrice bioaktivniho skla. Keramika nasledné& slouzi jako posilujici faktor pro
strukturu. Nevyhodou je mozné negativni ovlivnéni bioaktivity. Proto je tfeba pfidané mnozstvi
keramiky dobfe zvolit, aby byla zajisténa jeji funkce jako vyztuhy, a pfitom kompozit zistal
bioaktivnim materialem.

8. Metoda Slip-casting

Slip-casting je bézné€ pouzivanou metodou pro vyrobu keramiky. Umoziuje vyrobu
komplexnich tvar, coz je mozné zajistit vytvorenim pozadovaného tvaru formy. Do této
porézni formy je nalita suspenze, tvorend predev§im keramikou ve formé& prasku,
stabilizatorem, pojivem a rozpoustédlem. Porézni forma pomoci kapilarniho tlaku v porech
odebira kapalnou slozku suspenze, pfiCemz se zaCne vytvaret usazena vrstva keramického
materialu, ktera s Casem naruasta (viz Obr. 7).
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Obr. 7 Schéma metody slip-casting: (a) pocatecni stav, (b) stav po zformovani tenké vrstvy
materialu. [36]

Poté, co se vytvori pozadovana tloustka vrstvy, je prebytecna suspenze odstranéna.
Vysledny odlitek se poté vysusi, ¢imz se zaroven oddéli od povrchu formy diky objemovému
smrsténi. V poslednim kroku je odlitek tepelné zpracovan pro odstranéni organickych zbytka
z pouzité suspenze a nasledné slinovan. [36,37]

8.1 Princip metody Slip-casting

Principem tohoto procesu je tok tekutiny skrz porézni médium. Tento jev popisuje
Darcyho zakon, ktery je v jednorozmérné verzi znam takto:

kde J [m?.s7'] je tok tekutiny, K [m?] je permeabilita porézniho média, % [Pa] je gradient tlaku

v tekutin€ a n; [Pa.s] znali viskozitu tekutiny. Tlak je zapficinén kapilarnim sanim formy,
kterou tekutina prochéazi. S formujici se vrstvou keramiky tekutina prochédzi i samotnou
formujici se vrstvou. Pro urCeni presné tloustky vrstvy keramiky v zavislosti na Case se da
pouzit model od Adcocka a McDowalla, ktery zanedbava odpor formy proti toku [38].
Vysledkem je parabolicka zavislost na Case:
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kde K, [m’] je permeabilita usazené vrstvy, p [Pa] rozdil tlakd napfi¢ usazenou vrstvou, V, [-]
objemovy zlomek pevnych latek v usazené vrstvé, V; [-] objemovy zlomek pevnych latek
Vv suspenzi.

Tato zavislost ukazuje na urcitou tloustku vrstvy, kdy pro vytvoreni vrstvy keramiky o vétsi
tloust'ce nez je tato, je zapotiebi velmi dlouhych ¢ast. Byly vytvoreny i modely, které pracuji
jak s odporem proti toku vytvarejici se vrstvy, tak s odporem formy. Tyto modely ukazuji, ze
odpor formy je mozné zanedbat v piipade, ze forma mé vysokou porozitu, objemovy podil
pevnych Castic v suspenzi je vysoky a pomér permeability usazené vrstvy a permeability formy
je také vysoky. [39]

8.2 Cinitelé ovliviiujici prib&h metody

8.2.1 Propustnost vrstvy materialu

Propustnost vyrazné ovliviiuje dobu, ktera je potfebna pro vytvoreni vrstvy jakékoliv
tloustky. Proto patii mezi daleZité vlivy. Casto se popisuje pomoci Carman-Kozeneho rovnice,
ktera vyuziva klicové parametry pro tento jev. Tato rovnice upravena pro sférické Castice:

D*(1-V,)?
K. _TVCZ’ (5)

kde K, [m’] je permeabilita usazené vrstvy, D [m] primér a, V, [-] objemovy zlomek pevnych
latek v usazené vrstvé. Z této rovnice vyplyva, ze propustnost mize byt ovlivnéna zvySenim
pruméru ¢astic, nebo zménou V.. [39]

8.2.2 Porozita formy

Forma sebou nese vliv tlaku, ktery zapficiniuje odvod kapalné slozky suspenze a tim
urychluje rast vrstvy keramiky. Ten je mozné, diky jeho kapilarni povaze, ovlivnit zmensenim
pora formy. Nicméné vyrazné zmenSeni port by mélo za nasledek zhorSeni propustnosti formy,
coz by byl nezadouci efekt. Z toho plyne, ze pro danou viskozitu suspenze existuje jista porozita
formy, ktera by méla ptinaset nejlepsi vysledky. [39]

8.2.3 Suspenze

V ramci suspenzi pouzitelnych pro slip-casting je nejvyznamnéjSim parametrem jejich
stabilita. Pii vyskytu shluka ¢astic v suspenzi ma vysledny odlitek vyss§i porozitu, nez je
zapotiebi. Porozitu odlitku dale ovliviiuje tvar a velikost keramickych ¢astic (viz Obr. 8), kdy
u suspenzi s §irokou distribuci Castic je mozné dosazeni vét§i vysledné hustoty polotovaru
(v ptipadé Ze nedochéazi k segregaci), néz u suspenzi s unimodalni distribuci Castic, které bézné
dosahuji vyssich hustot. Vyssi hustota je zapficinéna tim, ze mensi castice mohou vypliiovat
prostory mezi vét§imi Casticemi. Tvar Castic také rozhoduje o moznostech usporadani pii
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usazovani ¢astic. Nepravidelné ¢astice se, diky svym rozdilnym tvarim, usazuji neusporadané
a pfi tom vytvaieji volné prostory. Disledkem jsou keramické materialy nizsi hustoty. Sférické
Castice se usazuji usporadané a nedochazi k tvorbé velkych volnych prostor. Diky tomu
produkuji vyssi hustoty nez nepravidelné castice. [39]

1.0
Spheres
0.8 Irregular
particles
2 / L
o
O D= mmm———— e —|— = M e -
o
a
l Discrete
04F
¥/
Spheres
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Obr. 8 Schématicky diagram vliva velikosti ¢astic, jejich tvaru a urovné flokulace na porozitu
pii vyuziti metody slip-casting (flocs — flokulované ¢astice, discrete — diskrétni Castice,
spheres — kulové Castice, irregular particles — nepravidelné castice). [39]
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9. Experimentalni ¢ast

9.1 Vstupni materialy, priprava a sloZzeni suspenzi

Bioskelné kompozity byly pfipraveny metodou slip-casting pomoci vodnych a
isopropanolovych suspenzi. Vodné suspenze se skladaly ze 49,4 hm% 45S5 Bioglass® (Schott,
Neémecko), 49,4 hm% vody a 1,2 hm% elektrosterického stabilizatoru Darvan C-N (Vanderbilt,
Holandsko). Isopropanolové suspenze se skladaly z 50 hm% 45S5 Bioglass® (Schott,
Némecko) a 50 hm% isopropanolu (Lachner, Ceska republika); tyto suspenze neobsahovaly
stabilizator. Do obou typu suspenze byla piidana keramicka vlakna Al,O3 nebo ZrO; (Pardam,
Ceska republika) v mnozstvich 1, 3 a 5 hm% (mnozstvi bylo vtazeno na hmotnost keramické
slozky suspenze). Morfologie prasku bioskla a keramickych vlaken je ukazana na Obr. 9.

Suspenze byly nejdiive mlety v planetovém mlyné (Netszch, Némecko) po dobu 30
minut, v prostiedi ZrO, mlecich téles v poméru 1:5. Nasledné byla do suspenzi piidana
keramicka vlakna a suspenze byly podrobeny ultrazvukovému poli po dobu 1 minuty. Nasledné
byly suspenze odlity do neporéznich plastovych nadob, kde byly ponechany po dobu 3 dnti pro

vyschnuti pfislusného rozpoustédla. VysuSené vzorky byly zihany na vzduchu pfi teploté S00°C
po dobu 30 min a slinovany pii teploté 1050°C v peci (Nabertherm HT 08/17, Némecko) bez
casové prodlevy na této teplote.

9.2 Meéreni vlastnosti

Meéfeni hustoty bylo na jednotlivych vzorcich vyslednych keramik provedeno metodou
nasakavosti vzorkd pomoci trojiho vazeni. Vzorky byly nejdiive suseny po dobu jedné hodiny
a nasledné zvazeny na vzduchu. Poté byly vzorky vakuovany po dobu 30 min pro odstranéni
vzduchu z porézni struktury. Néasledné byla pfidana de-ionizovana voda obohacena o smacedlo
a vzorky v ni byly ponechany dalSich 30 min za stalé pfitomnosti vakua. Nakonec bylo vakuum
odstranéno a v tomto stavu byly vzorky v de-ionizované vodé ponechany dalsich 30 min. Po
dokonceni tohoto procesu byly vzorky zvazeny ponofené v kapaliné. Nakonec byly vzorky
vyjmuty z kapaliny, jejich povrch byl otfen a byly opétovné zvazeny. Z téchto hodnot byly
vypocitany hodnoty hustoty pro dané vzorky pouzitim vzorce (6):

my
Pret = Ty =7m, " Proay " 100, (6)

pteor
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kde p,¢; [% t.h.] je relativni hustota, m; [g] je hmotnost za sucha, m, [g] hmotnost pfi ponofent,
ms [g] je hmotnost v mokrém stavu, pse.r [g.cm™] je teoreticka hustota, Pvody [g.cm?] je
hustota vody.

RTG difrakéni fazova analyza pfipravenych materiali byla provedena na pfistroji
Rigaku 3 (SmartLab, Japonsko). Méfeni vysokoteplotni dilatometrie bylo zaznamenano pomoci
pristroje L75 platinum series (Linseis, Némecko). Tvrdost pfipravenych materialti byla urCena
pomoci metody Vickerse na tvrdoméru THV-(1-50) MD (Lyric, Cina) pii pouziti zatézné sily
o velikosti 10 N a vydrzi 10 s. Pro tyto ucely byly vzorky brouseny a lestény na pfistroji Tegra-
Pol-25 (Struers, Dansko). Morfologie Castic bioskla, vlaken a mikrostruktury vylesténych
vzorkt byly studovany pomoci skenovacich elektronovych mikroskopi Verios 460L (FEI,
Ceska Republika) a Lyra 3 (SEM, Tescan, Ceska republika).
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10. Vysledky a diskuze

10.1 Distribuce velikosti Castic v suspenzi

V prvnim kroku byl zkouméan vliv ultrazvukového pole na stfedni velikost ¢astic u
pfipravenych suspenzi obsahujicich 45S5 Bioglass® dispergovanych v isopropanolu. Na
Obr. 10 je ukazana distribuce velikosti Gastic materialu 45S5 Bioglass® v Isopropanolové
suspenzi (Cervena kiivka) a distribuce velikosti Castic bioskla ve stejné suspenzi, ktera byla
vystavena ultrazvukovému poli (modra kiivka).

Suspenze, ktera nebyla podrobena ultrazvukovému poli, méla bimodalni rozdéleni
stiedni velikosti ¢astic. Z vysledkdi vyplyva, Zze komeréni prasek 45S5 Bioglass® byl silné
agregovany, protoze prvni ostie definovany pik mél stfedni velikost ¢astic 11,5 pm, zatimco
druhy pik mél stfedni velikost ¢astic az 200 um. U suspenze, ktera byla podrobena
ultrazvukovému poli po dobu 1 min, byla naméfena unimodalni distribuce velikosti €astic se
stiedni velikosti ¢astic 11,5 pm.

Pusobenim ultrazvukového pole byly rozruseny velké agregaty Castic bioskla, coz vedlo
k naristu mnozstvi primarnich agregatti/aglomerati se stfedni velikosti Castic 11,5 um (viz
Obr. 9). Dodate¢ného zmenSeni velikosti Castic by pravdépodobné mohlo byt dosazeno
vysokoenergetickym mletim v planetovém mlyne¢.
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Obr. 10 Distribuce velikosti ¢astic v suspenzich obsahujici 45S5 Bioglass®.
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10.2 Porozimetrie

V druhém kroku byla meéfena distribuce velikosti pori pomoci analyzy rtutové
porozimetrie na vzorcich ve stavu green body, vytvorenych z vodnych a isopropanolovych
suspenzi s pfidavkem 0 a 5 hm% vlaken Al,O3 a ZrO», jejiz vysledky jsou vidét na Obr. 11.

Isopropanolové suspenze vykazali stfedni velikost port v rozmezi 1,06 - 1,42 um. Kdy
suspenze bez pridavku vlaken obsahovala pory o stiedni velikosti 1,42 um. Stejné suspenze
s pridavkem vlaken keramiky mély stfedni velikosti porti témef totozné, tj. 1,06 um platné pro
ZrO2 vlékna v suspenzi, resp. 1,19 pm pro Al2O3 vlakna. Vodné suspenze vykazaly pory mirné
nizSich stfednich velikosti v rozmezi 0,73 — 1,07 um. Kdy, suspenze bez obsahu vlaken
obsahuje pory o stiedni velikosti 1,07 pm a suspenze s pridanymi vlakny keramiky obsahovala
pory o stiednich velikostech 0,73 um pro Al,O3, a 0,84 pm pro ZrO,. Z vysledka pro oba druhy
suspenzi je patrné, ze piidani vlaken keramiky znatelné ovlivnilo stfedni velikost port, a to
presunem do nizsich hodnot. Material vlaken nemél na stfedni velikost port vliv. Vyssi porozita
green body pfipravenych z isopropanolovych suspenzi, oproti vodnym, byla pravdépodobné
zapricinéna siln€j§im uvolnovanim plynt béhem vyrobniho procesu. Z tohoto pohledu se vyssi
porozita green body vytvorenych zisopropanolovych suspenzi jevi jako vyhodné&jsi pro
degradacni procesy vysledného materidlu béhem biomedicinskych aplikaci, zatimco nizsi
porozita green body vytvofenych z vodnych suspenzi jevi jako vyhodnéjsi, kvuli predpokladu

vy§$i hustoty materialu, a tedy jeho pfipadné vyssi odolnosti pod zatizenim [40].
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Obr. 11 Distribuce velikosti pora.
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10.3 Relativni hustota

Hustota byla méfena na dvou sadach vzorka lisicich se v tepelném zpracovani. Prvni
sada byla zihana na 500°C (viz Obr. 12a,b)), druha sada byla slinovana pfi teploté 1050°C (viz
Obr. 12¢,d)). Zihané vzorky vykazovaly s rostoucim procentem vlaken pro oba druhy suspenzi
velmi mirny pokles hustoty, dokonce mozné ustaleni. Vzorky pfipravené z vodnych suspenzi
mély hodnoty hustoty mire vyssi 52,7 — 47,7 t.h.% nez vzorky pfipravené z isopropanolovych
suspenzi 47,0 — 39,9 th.%. Efekt prfidavku vldken v obou suspenzich byl pro Al>O3s, i ZrO>
stejny. Vysledky hustoty zihanych vzorkt podporuji hodnoty z méfeni porozity, které
naznacovaly moznost vy$si hustoty materialti vyrobenych z vodnych suspenzi. Tento jev ovSem
nepietrval po slinovacim procesu.
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Obr. 12 Zavislost relativni hustoty na mnozstvi Al,Os3 a ZrO» vlaken ve strukture a, b)
zihanych a c, d) slinutych vzorka.

U slinutych vzorka bez pfidavku vlaken byla naméfena hustota 87,3 t.h.% pro materialy
ptipravené z vodnych suspenzi a 88,7 th.% pro materidly vyrobené z isopropanolovych
suspenzi. U vzorkl s pridavkem vlaken keramiky byl pozorovan staly pokles hustoty

20



s rostoucim procentem pridanych vlaken, kde se hodnota hustoty pro materialy s pfidavkem
vlaken Al>Os3 pohybovala v rozmezi 72,9 — 59,6 t.h.% pro materidly vyrobené z vodnych
suspenzi a 80,0 — 75,1 t.h.% pro materialy vyrobené z isopropanolovych suspenzi. Hodnota
hustoty pro materialy s pfidavkem vlaken ZrO2 se pohybovala v rozmezi 60,1 — 51,9 t.h.% pro
materialy vyrobené zvodnych suspenzi, a 86,9 — 77,1 th.% pro materidly vyrobené
z isopropanolovych suspenzi. Z vysledka vyplynul piekvapivy jev, kdy hutnéjs§i vzorky po
zihani pfipravené z vodnych suspenzi mély nizsi relativni hustotu po slinuti. Tento jev byl
zpusoben pozorovanym praskanim bioskelnych kompoziti béhem slinovani. Pfi¢ina tvorby
prasklin zatim neni znama, pravdépodobné vSak souvisi s technologii pfipravy.

10.4 Dilatometrie

Na vybranych vzorcich pfipravenych zisopropanolovych suspenzi o obsahu Al,O3
vlaken 0 a 5 hm% bylo provedeno studiu slinovaciho procesu. Na Obr. 13 je ukazana zavislost
relativniho smrsténi na teplote, ze kterého je patrné, ze pro oba studované materialy byl ziskan
podobny prabéh relativniho smrsténi v rozmezi teplot 0 — 900°C. Do teploty 580°C u materialti
nedochazelo ke smrsténi. Od této teploty zacalo probihat u materiald vyrazné smrsténi az o
40%. Pti teploté 690°C doslo k docasné stabilizaci a dalsi smr§téni materialu bez pfidanych
vlaken keramiky nasledovalo az pfi teploté 900°C, zatimco material s pridavkem 5 hm% vladken
Al>O3 se zacal smrstovat az od teploty 1000°C.
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Material z isoprop. susp. + 5hm% Al203

Obr. 13 Zavislost relativniho smrsténi na teploté slinovani.

Ze zaznamu jsou patrna tii stadia. Prvni stadium je zhutnéni materialu, které se v nasem ptipadé
vyrazné projevilo mezi teplotami 580 - 690°C, druhé je stadium stabilizace, které nastava od
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teploty 690°C, kdy jiz k dalSimu smrsténi nedochazi. Nasleduje tieti stadium dalSiho smr§téni,
které v zavislosti na teploté prechazi do taveni, protoze se v této oblasti nachazi bod tani
bioskla. Tato stadia byla jiz pozorovana v praci Bretcanu a kol. [41]. Vyrazny projev druhého
stadia je v naSem pripadé pravdépodobné zapficinén pouzitim metody slip-casting, kterou byly
vzorky ptipraveny a vyslednou porézni strukturou. Treti stadium smrsténi probihalo u materialu
bez ptidavku vlaken keramiky dle ocekavani od 900°C. Nicméné€ u materialu s pfidanymi
vlakny keramiky Al>Os3 bylo prodlouzeno druhé stadium stability a dalsi smr§téni bylo posunuto
o pfiblizné 100°C. Diavodem je, ze vyztuzujici vlakna keramiky branila dalS$imu smrsténi
materialu.

10.5 Rentgenova difrakcni analyza

Fazové slozeni materiala bylo zjistovano pomoci fazové difrakcni analyzy na Cistém
4555 Bioglass® prasku, na kompozitu 4585 Bioglass® + 5 hm% ALO; a kompozitu 45S5
Bioglass® + 5 hm% ZrO,. Z4aznam z analyzy je zobrazen na Obr. 14. PraSek 45S5 Bioglass®
neobsahuje vyrazné piky, coz urcuje jeho amorfni povahu. Na Obr. 14 jsou oznaleny vyrazné
piky, které reprezentuji krystalickou fazi Na>Ca2SizO9 u obou tepelné zpracovanych kompozita.
Stejné krystalické faze a shodné difraktogramy lze nalézt v dostupné literatufe 1 u bioskel
vyrobenych jinymi metodami, viz Bretcanu a kol. [41] a Markian a kol. [42]. Na rozdil o pro
uvedenym literarnim zdrojum byly v naSem pfipad¢€ identifikovany i faze Al,O3 a ZrO coz
naznacuje, ze nedochazelo k rozpusténi téchto dvou oxidi do struktury bioskla.
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Obr. 14 RTG difraktogramy 45S5 Bioglass® prasku a kompozitli obsahujicich 5 hm%
AlOj3 a ZrO» vlaken.
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10.6 Mikrostruktura

Mikrostruktury vyslednych materialt byly pozorovany na elektronovém mikroskopu a
jsou zobrazeny na Obr. 15. Mikrostruktury bioskel bez ptidavku keramickych vlaken jsou
zobrazeny na Obr. 15a,b). Z obrazku je patrné, ze mikrostruktury jsou znacné porézni a lze
identifikovat pfiblizn€ stejné mnozstvi pord v obou materialech pfipravenych zvodné a
isopropanolové suspenze, coz potvrzuje hodnoty z méfeni relativnich hustot. Mikrostruktura
kompozitu s ptidavkem 5 hm% ZrO, vlaken piipravena z isopropanolové suspenze je ukazana
na Obr. 15c). Na tomto snimku je patrné Spatné rozptyleni vlaken v matrici. Vlakna tvoftila
predevsim shluky a téméf se nevyskytovala v diskrétni formé& Podobna situace nastala
v piipadé kompozitu pfipraveného z vodné suspenze obsahujiciho ptidavek 5 hm% vlaken
Al>O3, ktery je ukdzan na Obr. 15d). I v tomto pfipadé byly pozorovany shluky vlaken. Zaroven
jsou na tomto snimku vidét zrna tvorena fazi Na>CaxSizO¢ identifikovanou pomoci RTG
difrak¢ni analyzy. Tato faze se po kontaktu s télnimi tekutinami déle rozpousti a tim miize snizit
bioaktivitu vysledného materialu [27]. Z vysledkt vyplyva, ze pro zajisténi lepsiho rozptyleni
keramickych vlaken v matrici bioskla je zapotiebi upravit vyrobni proces.

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.00 mm LYRA3 TESCAN|  SEM HV: 5.0 kv WD: 9.00 mm LYRA3 TESCAN|
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Obr. 15 Mikrostruktury slinutého bioskla 4585 Bioglass® vyrobeného z a) isopropanolové
suspenze, b) vodné suspenze, c) slinuty kompozit vyrobeny z isopropanolové suspenze
obsahujici pfidavek 5 hm% vlaken ZrO,, d) slinuty kompozit vyrobeny z vodné suspenze
obsahujici pfidavek 5 hm% vlaken Al,Os.
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10.7 Tvrdost

Tvrdost byla méfena na slinutych vzorcich ptfipravenych z isopropanolovych a vodnych
suspenzi s ptidavkem 0, 1, 3 a 5 hm% keramickych Al>O3 a ZrO; vlaken za pouziti Vickersova
indentoru.

Na Obr. 16b) je zobrazena zavislost tvrdosti na mnozstvi pfidanych vlaken ZrO> v matrici
bioskla 45S5 Bioglass®. Pro vzorky piipravené z isopropanolovych suspenzi se tvrdost
pohybovala v intervalu 1,3 — 2,4 GPa. U vzorkl pfipravenych z vodnych suspenzi byla
nameétena tvrdost v intervalu 1,5 — 3,2 GPa. Pro oba typy studovanych materialt vysledna
tvrdost s rostoucim mnozstvim vlaken v matrici klesa. Stejny jev doprovazi i material
s pridavkem vlaken keramiky Al>Os ukazany na Obr. 16a). U téchto typt kompozitt se tvrdost
pohybovala v intervalu 1,1 — 2,4 GPa pro vzorky pfipravené z isopropanolovych suspenzi a
v intervalu 0,8 — 2,5 GPa pro vzorky piipravené z vodnych suspenzi. Anomalni hodnoty
v piipadé vodnych suspenzi byly pravdépodobné zapfiinény zmeéfenim hodnot tvrdosti
v oblastech s vyssi hustotou nebo v pfitomnosti shlukt vlaken.

Klesajici tvrdost byla pravdépodobné zapticinéna porozitou, kterd se s mnozstvim vlaken
ve struktufe zvySovala. Dal§im faktorem by potencialn€é mohli byt trhliny pfitomné
v kompozitech ptipravenych z vodnych suspenzi, nicméné tento vliv bude zfejmé minimalni
vzhledem k podobnym prabéhiim méfené tvrdosti obou typu materialu ukazanym na Obr. 16.
Vliv vlaken na tvrdost byl zaroven ovlivnén jejich vyskytem ve shlucich, jak bylo zjisténo pii
analyze mikrostruktury. Dalo by se pfedpokladat, ze pfi lepSim rozptyleni vlaken v materialu
matrice by bylo dosazeno lepsich vysledkd.
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Obr. 16 Zavislost Vickersovy tvrdosti na mnozstvi a) Al2O3 b) ZrO; vlaken v matrici 45S5
Bioglass®.
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11. Zavér

Kompozity obsahujici vldkna keramik Al>O3 a ZrO» jako vyztuznou fazi pro material
matrice 45S5 Bioglass® byly vyrobeny metodou slip-casting z vodnych a isopropanolovych
suspenzi. Nasledn€, po rizném tepelném zpracovani, byly vzorky vyslednych kompoziti
podrobeny méfeni hustoty, porozity, dilatometrie, pozorovani mikrostruktury, RTG analyzy a
meéteni tvrdosti. Z téchto méfeni plyne, ze rostouci mnozstvi ptidanych vlaken mé za nasledek
zvySeni porozity doprovazené odpovidajicim poklesem relativni hustoty a tvrdosti. Z vysledka
je patrné, ze vzorky zisopropanolové suspenze vykazuji lepsi vysledky. Pii studiu
mikrostruktur byla zjisténa nedostatena distribuce keramickych vlaken v matrici bioskla, coz
meélo za nasledek snizeni mérenych fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Lze pfedpokladat,
Ze upravou vyrobniho procesu, pii dosazeni lepsiho rozptyleni vlaken, bude mozné ptipravit
funkéni keramicko-skelny biokompozit s dobrymi uzitnymi vlastnostmi.
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13. Seznam pouzitych zkratek a symboli

Zkratky

Al>,03 — oxid hlinity

BG - bioaktivni sklo

B203 — oxid bority

CaO - oxid vapenaty

HA — hydroxyapatit

HCA - hydroxykarbonat apatit
HV —tvrdost podle Vickerse
K>0 — oxid draselnaty

MgO — oxid hotecnaty

NayO - oxid sodny

P,0s — oxid fosforecny

PCL - polykaprolakton

Q" —n vazny prvek

Q" — nevazny prvek

Q? — dvojvazny prvek

Q?® — trojvazny prvek

SEM - rastrovaci elektronovy mikroskop
SiO2 — oxid kiemicity
Si(OH)4 — hydroxid kiemicity
t.h. — teoreticka hustota

Z1O; — oxid zirkonicity

Symboly

D [m] - pramér

dp/dx [Pa] — gradient tlaku v tekutiné

J [m?.s7'] — tok tekutiny

K [m?] — permeabilita porézniho média

K. [m?] — permeabilita usazené vrstvy

m; [g] — hmotnost za sucha

m2 [g] - hmotnost pfi ponofeni

m3 [g] - hmotnost ve vlhkém stavu

N [-] — propojenost sité

1. [Pa.s] — viskozita tekutiny

p [Pa] — rozdil tlakt napfi¢ usazenou vrstvou

Prel [%ot.h.] — relativni hustota

Preor [g.cm™] — teoreticka hustota

Pvody [g.cm™] — hustota vody

V. [-] - objemovy zlomek pevnych latek v usazené vrstve
Vi [-] - objemovy zlomek pevnych latek v suspenzi
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14. Seznam obrazku

Obr. 1 Povrchova reakce bioaktivniho skla po kontaktu s télnimi tekutinami provazena
schematicky znazorn&nymi stadii: 1. astice bioaktivniho skla, 2. adheze Ca**, POs a CO3**
iont do povrchu silikonového gelu — formovani vrstvy HCA, 3. buniky zodpoveédné za tvorbu
kosti kolonizuji HCA vrstvu pokryvajici Castici bioskla, 4. krystalizace kosti podobné struktury
a zrani bunék vede k formovani nové kosti.

Obr. 2 Model atomarni struktury 45S5 Bioglass® (ionty sodiku a vapniku, byly odstranény pro
lepsi prehlednost) - NVO — nevazajici kyslik, VO — vazajici kyslik.

Obr. 3 Schéma procesu melt-quenching (reactants — reaktanty, mixing — michani, melting —
taveni, casting — odlévani do formy, annealing — zihani, monolithic glass — kompaktni sklo, heat
treatment — tepelné zpracovani, fritting — fritovani, rinsing — oplachovani, drying — suSeni,
powder — prasek, grinding — obrusovani, sieving — presivani, pressing — lisovani, glass pallet —
sklenéna peleta).

Obr. 4 Schéma planetového mlynu a) celkové, b) fez mleci miskou (panetary disk — planetarni
unasec, ball grinding jar — mleci misky, grinding balls — mleci kulicky, movement of the
planetary disk — smér rotace planetového unasece, centrifugal force — odstfediva sila).

Obr. 5 Schématicky diagram vyrobniho procesu: a) robocasting, b) dip-coating (syringe —
stfikacka, ceramic ink — keramicky inkoust, cylindrical nozzle — vélcova tryska, oil bath —
olejova lazen).

Obr. 6 Fotografie povrchti amorfnich struktur 45S5 bioglass potazenych indikovanymi
polymery po vystaveni simulované télni tekutin€ po vyznacené doby (bare — bez povlaku, PCL
— povlak polycaprolactonu, chi — povlak chitosanu).

Obr. 7 Schéma metody slip-casting: (a) pocatecni stav, (b) stav po zformovani tenké vrstvy
materialu.

Obr. 8 Schématicky diagram vliva velikosti Castic, jejich tvaru a urovné flokulace na porozitu
pfi vyuziti metody slip-casting (flocs — flokulované ¢astice, discrete — diskrétni ¢astice, spheres
— kulové cCastice, irregular particles — nepravidelné ¢astice).

Obr. 9 Mikrofotografie a) prasku 45S5 Bioglass®, b) vlaken Al>Os a ¢) ZrO».

Obr. 10 Distribuce velikosti ¢astic v suspenzich obsahujici 45S5 Bioglass®.

Obr. 11 Distribuce velikosti pora.

Obr. 12 Zavislost relativni hustoty na mnozstvi Al,O3 a ZrO, vlaken ve strukture a, b) zihanych
a ¢, d) slinutych vzorka.

Obr. 13 Zavislost relativniho smrs§téni na teploté slinovani.

Obr. 14 RTG difraktogramy 45S5 Bioglass® pragku a kompozitli obsahujicich 5 hm% AlOs a
ZrOs vlaken.

Obr. 15 Mikrostruktury slinutého bioskla 45S5 Bioglass® vyrobeného z a) isopropanolové
suspenze, b) vodné suspenze, c) slinuty kompozit vyrobeny z isopropanolové suspenze
obsahujici pfidavek 5 hm% vlaken ZrO», d) slinuty kompozit vyrobeny z vodné suspenze
obsahujici pfidavek 5 hm% vlaken Al>Os.

Obr. 16 Zavislost Vickersovy tvrdosti na mnozstvi a) Al,O3 b) ZrO; vlaken v matrici 4555
Bioglass®.
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