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Prehled pouzitych zkratek a symboli

FST Fakulta strojni

KMM Katedra materialt a strojirenské metalurgie
ZCU Zapadoceska univerzita v Plzni

AISI Americky institut pro Zelezo a ocel

ASTM Americka spolec¢nost pro testovani a materialy
PVC Polyvinylchlorid

PE Polyethylen

PP Polypropylen

PMMP Polymetylmetakrylat

PLA Polylaktid

PLGA kopolymer kyseliny mlé¢né a glykolové

PS Polystyren

PET Polyethylentereftalat

PU Polyuretan

PEI Polyetheramid

DNA deoxyribonukleova kyselina

CaP fosfore¢nan vapenaty

ECM extracelularni matrix

HA hydroxyapatit

B-TCP [ — fosfore¢nan trivapenaty

MCPM monohydrat dihydrogenfosfore¢nanu vapenatého
TTCP bisfosfore¢nan-oxid vapenaty

a-TCP o — Fosfore¢nan trivapenaty

DCPD dihydrat hydrogenfosfore¢nanu vapenatého
DCPA hydrogenfosforeCnanvapenaty

OCP pentahydrat dihydrogenfosfore¢nanu hydroxidu oktavapenatého
CDHA hydroxyapatit s nedostatkem vapniku

CPC kostni cement na bazi fosfore¢nanu vapenatého
LPR pomeér tekutiny ku prasku

ND nanodiamanty

ND* kladn€ nabité ¢astice nanodiamantti

ND- zaporn¢ nabité ¢astice nanodiamantii

HPHT mleti za vysokého tlaku a teploty

CVvD depozice z plynné faze
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SLS staticky laserovy rozptyl svétla

STA simultanni termicka analyza

DSL dynamicky laserova rozptyl svétla

SEM Skenovaci elektronovy mikroskop

VS vychozi stav B-TCP

VS-P vychozi stav — kyselina fosforecna

VS-P-C vychozi stav - kyselina fosfore¢na- celuldza

VS-P-TR vychozi stav — kyselina fosforecnd — TRITONX-100
VS-P-ND- vychozi stav — kyselina fosforecna — zaporné€ nabité c¢astice ND
VS-P-ND+ vychozi stav — kyselina fosforecna — kladné¢ nabité castice ND
VS900 vychozi stav B-TCP zihano na 900°C/6hod

VS900-P vychozi stav — kyselina fosforecna

VS900-P-C vychozi stav - kyselina fosfore¢na- celuloza

VS900-P-TR vychozi stav — kyselina fosfore¢na — TRITONX-100
VS900-P-ND- vychozi stav — kyselina fosfore¢na — zaporné nabité castice ND
VS900-P-ND+ vychozi stav — kyselina fosforecna — kladné¢ nabité castice ND
DV10% kumulativni ¢etnost 10 %

DV90% kumulativni ¢etnost 90%

HPMC hydropropylmetlyceluloza

CMC karboxymethylceluloza

G* akumulovany modul

G** ztratovy modul

RTG rentgenove zafeni

DSC diferencialni snimaci kalorimetrie
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1 Uvod

Tato diplomova prace se zabyva anorganickymi kostnimi cementy na bazi fosfore¢nanu
vapenatého modifikovanymi povrchové upravenymi nanodiamanty. A to konkrétné jejich
piipravou a vlivem riznych receptur na jejich vlastnosti a mikrostrukturu.

Teoreticka Cast této prace je rozdelena do Ctyt kapitol, které si davaji za cil predstavit dané
téma. Prvni kapitola se zabyva biomaterialy, jejich rozdélenim na kovy, polymery, keramiku
a kompozity, a predstavenim dulezitych vlastnosti jakou je biokompatibilita, bioinertnost,
bioaktivita, bioresorbovatelnost, osteoinduktivita, osteokonduktivita a osteointegrita. Druha
kapitola predstavuje fosfore¢nan vapenaty, ptipravu a vznik kostnich cementt a jejich vlastnosti
jako je doba zpracovatelnosti, vstfikovaci schopnost, koheze a viskozita. Tteti kapitola
predstavuje polymerni aditiva, kterd lze pouzit pfi piipravé kostnich cementti za ucelem
zlepSeni jejich vlastnosti a ¢tvrta kapitola je zaméfena na nanodiamanty, jejich strukturu,
vlastnosti, vyrobu a mozné aplikace.

Experimentalni ¢ast této prace je rozdélena do tii ¢asti. Prvni ¢ast se zabyva ptipravou
vzorkll kostnich cementd a popisem vstupnich surovin. Druha ¢ést je zaméfena na analyzu
samotnych past, jako je analyza vstiikovaci schopnosti, pH, dynamické viskozity, kinetiky
tuhnuti a mikrostruktury. Ve tfeti ¢asti je pak zaznamendno zhodnoceni vysledkl a vlivu
receptur na vlastnosti.
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2 Biomaterialy

Jedna se o piirodni nebo syntetické materialy, které jsou v kontaktu s tkani, krvi
a dal$imi biologickymi tekutinami, a zdroveil nemaji na toto okoli nepfiznivy vliv. Jsou
pouzivany za tcelem zlepSeni celkového zdravi, a jsou na n¢ kladeny velké naroky, pravé proto,
ze jsou v pfimém kontaktu s organismem. V soucasnosti je jejich vyuziti velmi rozsahlé
pocinaje materialy pro tkanovou regeneraci a konc¢e komplexnimi pfistroji pro fizeni télnich
procest tzv. "on site” [1].

2.1 Rozdéleni biomaterialu

Biomateridly mizeme rozd¢lit do nékolika skupin dle typu materialu. Jsou to kovy,
polymery, keramika, kompozity pfip. hybridni anorganicko-organické materialy [2]. Kazdy
Z téchto materialit ma své vyhody a nevyhody a jako biomaterial nachazi jiné uplatnéni. Strucny
ptehled typu materialu, jeho vyhod, nevyhod a piikladu konkrétniho materialu je uveden
v tabulce 1.

Dalsi déleni biomateriali je mozné podle reakce uvniti organismu na bioaktivni, bioinertni
a bioresorbovatelné materidly. Popiipad¢ dle vyuZiti na biologické materidly, materidly pro
implantaty a materialy pro interakci mezi dvéma latkami [1], [2].

Tabulka 1 - Rozdéleni biomaterialu, vyhody a nevyhody, pouziti [1], [3].

. r , , e Priklad
Material | Vyhody Nevyhody Pouziti materialu
Pruznost Pevnost sutur PMMA
Polymery | Vyroba Deformace Mékk)é: (kane PLA
Hmotnost Degradace PLGA
Pevnost Korozivzdornost Nahrady kloubi Nerezova ocel
y Hustota . Titan a jeho
Kovy Houzevnatost . Kostni dlahy, o
TazZnost Vyroba draty a Srouby slitiny
Hmotnost CoCrMo
. - Zubni a .
. BIOkO.m p?t.lblllta Kiehkost ortopedické A_Iumlr_lla
Keramika | Chemicka inertnost Pruznost implantity Zirkonia
Korozivzdornost Nahrady kosti Hydroxyapatit
Kostni cementy . .
Kompozity | Pevnost Vyroba Zubni Vyztuzeny kostni
. cement
pryskyfice

2.1.1 Kovy a jejich slitiny

Kovy a jejich slitiny jsou nejvyuzivanéjsi skupina biomateriald. Vynikaji vybornou
elektrickou a tepelnou vodivosti a mechanickymi vlastnostmi jako je pevnost, taZnost
a houzevnatost. Mezi nevyhody kovovych biomaterialti patii hlavné odolnost proti korozi,

wewvr ’

hustota, hmotnost a naro¢né&jsi vyroba oproti polymertum [1], [4].

Kovové biomateridly mizeme rozdé€lit z hlediska jejich zapojeni v lidském téle na pasivni
a aktivni. Pasivni kovové biomaterialy jsou rtizné nahrady kloubt napt. kycelni kloub, kostni
Srouby, dlahy a hieby pro fixaci zlomenin a v neposledni fad¢ zubni implantaty. Aktivni kovové
biomaterialy jsou napiiklad cévni stenty a vodici draty katetri [5].

Prvni material, ktery byl vyroben specificky pro pouziti v lidském téle byla vanadiova ocel.
Tato ocel nalezla uplatnéni v ortopedii, a to jako material pro vyrobu kostni dlah a Sroubti pro
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fixaci zlomenin. Od t¢ doby se vyvoj a pouziti kovl a jejich slitin posunul velmi doptedu
a vanadiova ocel byla nahrazena lepSimi kovovymi materidly, jako je napiiklad nerezova ocel,
titan a jeho slitiny, slitiny CoCr a dalsi [1], [3], [6], [7].

Misto vanadiové oceli se v soucasnosti nejvice pouziva nerezova ocel AISI 316 L jejiz
chemické slozeni je uvedeno v tabulce 2. Jde o nemagnetickou austenitickou ocel vyznacujici
se velmi dobrou korozivzdornosti [4].

Tabulka 2 - Chemické sloZeni nerezové oceli AISI 316L (1.4404) [4]

Prvek C Mn P S Si Cr Ni Mo

Slozeni | max max max max 17,00 -|12,00 -| 12,00 -|2,00 -
[%] 0,03 2,00 0,03 0,75 20,00 14.00 14,00 4,00

Slitiny CoCr muzeme rozdélit do dvou skupin dle zpracovani na odlévané a tvarené
za tepla. Ptikladem odlévané slitiny je slitina CoCrMo, kterd nachazi uplatnéné piedevsim
vV zubnim 1ékafstvi, a tvarend slitina CoNiCrMo, ktera se vyuziva na nahrady kloubt jako je
kolenni a kycelni kloub. Chemické slozeni téchto slitin je uvedeno v tabulce 3. Zakladem je
kobalt (aZ 65 %) a chrom, ktery se ptidava kvuli zlepSeni korozivzdornosti [4].

Tabulka 3 - Chemické sloZeni nejéastéji pouzivanych slitin kobaltu [4]

Cr Mo | Ni Fe os | Si Mn o o1 | T
0] | [o6] |[20] | 6] | S| oe) | o) | P01 ST o)
CoCrMo 37’0 E’O max | max | max max | max | i i
(ASTM F75) 300 |70 2,5 0,75 |0,35 1,0 1,0
CoNiCrMo E9,0 ?’0 33’0 max | max max | max | max max max
(STM F562) 210 |105 |37.0 1,0 0,025 | 0,15 | 0,15 | 0,015 | 0,010 | 1,0

Dal$im vyznamnym kovem, ktery nasSel uplatnéni jako biomaterial pro vyrobu
implantatim je titan a jeho slitiny. Hlavnim benefitem této skupiny materiali je jejich nizka
hustota, a tedy i hmotnost oproti vy$e zminénym slitinam kobaltu nebo nerezové oceli [4].

2.1.2 Polymery

Polymery jako biomateridly nachazeji stale SirSi Skalu aplikaci, kterd je témét shodna
s kovovymi ¢i keramickymi materialy. Mezi jejich vyhody patii jejich mechanické a fyzikalni
vlastnosti napf. pruznost, hmotnost a oproti ostatnim materialim jednoducha vyroba riznych
forem od vléaken, ptes textilie, az po viskozni kapaliny, a také nizka potizovaci cena [2]. Mezi
nevyhody pak fadime nizkou pevnost, degradaci a deformaci, ke kterym dochazi po urcité dobé
po aplikaci [1].

Za zminku stoji také to, Ze syntetické polymery maji velkou podobnost s pfirodnimi
polymernimi tkanovymi slozkami, a proto Ize v n€kterych piipadech mezi nimi dosdhnout
vazby. Tohoto efektu vyuzivaji napiiklad kyanoakrylatova tkanova lepidla [1].

V soucasnosti jsme schopni vyrobit mnoho syntetickych polymernich materiald, které by
mohly nést oznaceni biomateridly. V praxi se ale vyuziva pouze nékolik takovych materiala.
Jejich ptehled a pouziti mizeme vidét v tabulce 4 [4].
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Tabulka 4 - Syntetické polymerni biomaterialy [4]

Synteticky polymer Pouziti

Polyvinylchlorid (PVC) | Sacky na krev a roztoky, chirurgické obaly, IV sety, dialyza¢ni
piistroje, katétrové lahvicky, konektory a kanyly

Polyethylen (PE) Farmaceutické lahve, netkané textilie, katétry, sacky, flexibilni
kontejnery a ortopedické implantaty
Polypropylen (PP) Jednorazové injek¢ni stiikacky, membrany krevniho okysli¢ovace,

Sici nité, netkané textilie a umelé cévni §tépy

Polymetylmetakrylat Krevni pumpy a zasobniky, membrany pro dialyzator krve,

(PMMA) implantované o¢ni cocky a kostni cement
Polystyren (PS) Banky na tkanové kultury, lahve
Polyethylentereftalat Sutury, sitky, umé¢lé cévni §tépy a srdecni chlopné
(PET)

Polytetrafluoretylen Katetry a um¢lé cévni Sté€py

(PTFE)

Polyurethan (PU) Hadicky a rizné komponenty

Polyamid (Nylon) Balici folie, katétry, Sici nité

2.1.3 Keramika

Keramika je polykrystalickd anorganickd sloucenina vyznacuji se zaruvzdornosti
a vysokou tvrdosti. Vyrabi se z jili, kiemennych piski, vapence a zivce pomoci tepelného
zpracovani, slinovani [8].

Keramika, ktera se vyuziva v Iékafstvi naptiklad jako ndhrada rtiznych ¢asti téla, zejména
tedy kosti se nazyva biokeramika. Jeji uplatnéni je vSak daleko rozsahlejsi. Diky dobré estetice
si keramika nasla uplatnéni i v zubnim lékatstvi. Také se pouziva jako soucast kompoziti. Mezi
jeji vyhody patii inertnost, vysoka biokompatibilita, dobré mechanické a fyzikalni vlastnosti
a korozivzdornost. Naopak mezi nevyhody patii nizka pruznost a kiehkost [4].

Biokeramiku mizeme rozdé¢lit dle reakce na okolni tkan bioinertni, bioaktivni, povrchoveé
reaktivni a resorbovatelnou.

Prikladem bioinertni keramiky je alumina (Al203) neboli oxid hlinity, ktery se ziskava
Z bauxitu, popiipadé€ korundu. ,, Americka spolecnost pro testovani a materialy (ASTM) uvadi,
Ze oxid hlinity pro pouziti v implantatech by mél obsahovat 99,5 % Ccistého oxidu hlinitého
a méné nez 0,1 % kombinovaného SiOz a oxidi alkalickych kovii (vétsinou Na20)“. Mezi
vlastnosti aluminy patii vysokd tvrdost, vysoka otéruvzdornost, rovnomérna povrchova stalost
a vysoka inertnost.

Inertni keramika se diky svym vlastnostem pouziva nejcastéji jako podplirny implantat,
na vyrobu dlah, Sroubti a hlavic femuru. Dalsi aplikace jsou ventila¢ni hadicky nebo sterilizacni
zafizeni. Ptikladem bioaktivni keramiky jsou rizné strukturni a chemické modifikace
fosfore¢nanu vapenatého, které budou v textu dale diskutovany [4].

2.1.4 Kompozity

Kompozity jsou materidly, které se skladaji ze dvou a vice rliznych materialti nebo fazi,
které jsou rozliSitelné na atomarni urovni. Kombinaci dvou a vice materiald je mozné zachovat
jejich vyhody, a zaroven eliminovat ¢i omezit jejich nevyhody. Mezi vyhody kompozitnich
materidli patii jejich mechanické vlastnosti, jako je vysokd tuhost a odolnost proti
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1 vyssi potizovaci cena [4], [9].

Vlastnosti kompozitnich materiald jsou ovlivnény rozhranim jednotlivych fazi
a objemovym podilem jednotlivych slozek; matrice vs. plnivo [4].

V lidském téle nalezneme nékolik pfirodnich kompoziti naptiklad kosti, kize nebo plice.
Kosti jsou tvofeny spongidzni (houbovitd) a kompaktni (kortikalni) slozkou. Tyto dva typy
organizace tramciny v kosti jsou spojité propojeny a tvoii kompozitni material, ktery je lehky
a umoznuje prenaset zatizeni [4], [10].

Kompozitni materidly, které se bézn¢ uplatiuji v 1€karstvi, jsou slozeny z materiald, které
jsou biokompatibilni, a 1ze je pouzivat pro rizné aplikace, ale i samostatn¢. V piipadé trvalych
implantatd se pouzivaji napiiklad kombinace polymer — keramika, biosklo — polymer
a hydroxyapatit-resorbovatelna matrice a lze je rozdélit dle matrice na kompozity s polymerni
matrici, s kovovou matrici a s keramickou matrici. Kompozitni materidly, které vyuzivaji
pokrocilé kombinace biologického a syntetického vldkna nebo matrice, se nazyvaji hybridni
biokompozity [11], [12]

Kompozity s polymerni matrici lze rozd¢lit dle toho, zda pfidana slozka je biologicky
odbouratelna ¢i nikoliv. Tyto kompozity se pak déli na vitalng-avitalni, které obsahuji buniky
a avitalné-avitalni. Dals$i mozné rozdéleni je na resorbovatelné a neresorbovatelné kompozitni
materialy s polymerni matrici. Pfikladem tohoto kompozitu je naptiklad kombinace polymer —
keramika, tyto kompozity jsou velmi podobné kostni tkani, kterd je slozena z kolagenovych
fibril (polymer) a hydroxyapatitovych krystalti (keramika).

Kompozity s keramickou matrici se mohou vyskytovat i v kombinaci keramika —
keramika, kdy jak matrice, tak vldkna jsou na bazi uhliku. Tyto kompozity vznikaji s cilem
zachovani pozitivnich vlastnosti keramiky jako je vysoka tvrdost, tuhost, pevnost v tahu
a eliminace jejich nezadouci vlastnosti jako je kiehkost a nizka houzevnatost.

Piikladem kompozitu s keramickou matrici je kombinace biosklo — polymer. Tento
materidl podporuje tvorbu kostni a vaskuldrni tkané¢ a diferenciaci kmenovych bunék.

Kompozity s kovovou matrici se mohou vyskytovat v jakékoliv kombinaci. Stejné jako
v ptedchozich piipadech je snaha o zachovani pozitivnich vlastnosti a eliminaci nezadoucich.
Ptikladem kompozitu s kovovou matrici je napfiklad kombinace hlinik — uhlik. Je v§ak nutné
davat pozor na slitinu hliniku, kterd je v zde pouZzita. Ne vSechny slitiny tohoto kovu jsou
vhodné z diivodu biokompatibility. Vhodnou hlinikovou slitinou je napiiklad 2024-T4 nebo
6061-T5. Uhlikova vlakna jsou navic potazena boridem niklu nebo boridem titanu. Tento
kompozit ma vysokou pevnost a nizkou hustotu [13] [14].

2.1.4.1 Hybridni biomateridly [15]

Hybridni biomaterial je univerzalni termin, ktery popisuje jak polymery s vysokym
podilem krystalické faze ve struktufe, tak amorfni sol gel a dal$i materidly s anorganickymi
1 organickymi slozkami, které jsou ve vzajemné interakci. VétSinou se jednd o dva materidly
s chemickymi vazbami na molekularni tirovni, které ovliviiuji jejich vlastnosti.

Jednotlivé komponenty hybridniho biomateridlu jsou voleny tak, aby vzdy vysledny
material mél lepsi vlastnosti nez samotné komponenty. Piikladem muze byt bioaktivni sklo,
které ma velmi dobrou proliferaci bun¢k a podporuje bunéény rist, spojené s polymerni
organickou skupinou, ktera zajist'uje elasticitu a biokompatibilitu.
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Hybridni kompozity se vyuzivaji z divodu nastavitelnych a velmi specifickych vlastnosti
dle pozadované aplikace: povrchova aktivita a funkcionalita, biomimetika, piezoelektrické
vlastnosti, vodivost, specificka porozita apod. Pfehled aplikaci je znazornén na obrazku 1.

Organicko-anorganické hybridni
biomaterialy

Implantaty Systémy pro Biomimetika
dodani léciv

Obrazek 1 — Aplikace hybridnich biomateriali; Implantaty, systémy pro dodani 1é¢iv, biomimetika a
skafold (citovano a upraveno z [16], [17], [18].
Skafold je biokompatibilni substrat, ktery lze integrovat bez poskozeni okoli do kostni

tkané, kde slouzi jako nahrada, ktera podporuje proliferaci bun&k. Vyuzivaji se napiiklad
pti 1é¢be zlomenin nebo osteopordzy.

2.2 Vlastnosti biomaterialu

Vlastnosti biomateriald stejné jako ostatnich materidli mizeme rozdé€lit na fyzikalni,

chemické a mechanické. U kazdého druhu materidlu nas z hlediska aplikace zajimaji trochu
jiné vlastnosti.

U kovu jsou to napiiklad hustota, pevnost v tahu, mez kluzu, unavova pevnost,
korozivzdornost, prodlouZeni a smr$téni. Naopak v pfipad€ keramiky modul pruznosti, tvrdost,
zivotnost, a u plasti elasticita, pevnost a schopnost sterilizace. Jelikoz mluvime
o biomaterialech musime na tyto vlastnosti pohlizet z komplexniho hlediska [4], [11].

Tento komplexni pohled zajisStuje biokompatibilita, kterou musi spliovat vSechny
materialy, které chtéji byt klasifikovany jako biomaterialy. Vlastnosti, které souvisi s reakci
na okolni tkan jsou bioinertnost, bioaktivita a bioresorbovatelnost.

2.2.1 Biokompatibilita

Biokompatibilita je vlastnost materidlu, ktera se posuzuje u vSech latek, které jsou

Vv pfimém styku s organismem. Lékatsky slovnik vysvétluje biokompatibilitu jako snasenlivost
materialu v biologickém prostiedi [19].

Aby mohl byt materidl oznaCen jako biokompatibilni musi spliiovat dva zakladni
pozadavky. Prvni pozadavek, jak uz i pojem biokompatibilita nastifiuje, je jeho reakce na okolni
prostiedi, respektive reakce organismu na tento material. Druhym pozadavkem je jeho
funk¢nost. Da se také fict, ze biomaterial musi plnit svou funkci, a to idedlné tak, ze vyvola
ptiznivou reakci od hostitele, nebo minimalné tuto reakci bude podporovat [3].
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Aby byl splnén prvni pozadavek, material nesmi ovliviiovat prostiedi organické tkane,
pusobit toxicky, zplisobovat alergické reakce, zpisobovat reakce imunity, at’ uz zvySovani
teploty, Ci citlivosti. Musi byt chemicky inertni a stabilni. Druhy pozadavek je splnén, pokud
zUstava material po dobu své zivotnosti stabilni a nedegraduje [3], [20].

Biokompatibilita materialu je ovlivnéna jeho chemickym slozenim, strukturou,
mechanickym naméhanim, v ptipad¢ implantati i tvarem a morfologii povrchu [3].

2.2.2 Bioinertnost, bioaktivita, a bioresorbovatelnost

Pokud chceme vyjadfit reakci organismu ¢i tkan¢ na biomateridl mizeme pouZzit pojmy
bioinertnost, bioaktivita a bioresorbovatelnost.

Bioinertnost je schopnost materialu, ktera popisuje, Ze material ma po aplikaci minimalni
interakci s okolni tkani. Ptiklady takovych materiald jsou nerezova ocel, titan a jeho slitiny,
kobaltové slitiny nebo nékteré typy hlinikovych slitin. Spolehlivym ptfikladem je keramika
na bazi Al203 a ZrO», ale i nékteré typy karbidl a nitridd (4prava povrchu).

Naopak bioaktivita oznacuje schopnost materialu provadét interakce s okolim napiiklad
s kosti nebo mékkou tkani. Tato interakce je zajiSténa pomoci piesunu iontl z povrchu do okoli.
Bioaktivni materialy jsou naptiklad hydroxyapatit nebo biosklo.

Bioresorbovatelnost je schopnost materialu rozpustit se, byt absorbovan jeho okolim,
a zaroven byt postupné nahrazen okolni tkani. Pfikladem bioresorbovatelnych materiali jsou
rizné typy a faze fosfore¢nanu vapenatého (Cas(POs)2) [11], [21].

2.2.3 Osteoinduktivita, osteokonduktivita a osteointegrace

Osteoinduktivita je proces, kterym se indukuje osteogeneze. Jedna se o jev, ktery se
pravidelné vyskytuje pii jakémkoli procesu hojeni kosti. Oznacuje nabor nezralych bunék
a stimulaci téchto bun¢k k vyvoji v preosteoblasty.

Termin osteokonduktivita popisuje schopnost kosti rust. Osteokonduktivni material slouzi
nové rostoucim osteoblastim a osteocytiim jako miizka a vede tak postupujici novotvorbu
kosti. Implantaty s osteokonduktivnim povrchem vykazuji vétsi toleranci k neptiznivym
podminkdm hojeni, jakymi jsou mezera mezi kosti a implantadtem nebo primarni nestabilita
implantatu [22], [23].

Osteointegrace je metoda vhojovani implantati do kosti. Je definovdna jako piimé
strukturdlni a funkéni spojeni mezi organizovanou Zzivou tkani a povrchem zatizené¢ho
implantatu [24].
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3 Fosfore¢nan vapenaty (CaP)

Fosforecnan véapenaty (CaP) je oznaceni skupiny sloucenin, ve kterych je kation zastoupen
vapnikem a aniont fosfore¢nanem. Jedna se o biomateridly, které jsou schopny regenerovat
kostni tkan. Jsou tedy biokompatibilni, bioresorbovatelné i bioaktivni [25].

Fosforecnan vapenaty je soucasti mezibunééné hmoty, které se také tika extracelularni
matrix — ECM, nejcastéji ve form¢ nanokrystalti hydroxyapatitu. ECM se sklada z organické
faze ve form¢ proteind, anorganické faze ve form¢ fosforeCnanu véapenatého, uhlicitanu
vapenatého, fosforeCnanu hotfecnatého, fluoridu hofecnatého a dalsi kationtd a anionti
nachazejicich se v krystalické struktufe. Diky tomu CaP vykazuji podobnou strukturu
a chemické vlastnosti jako samotna kost, a zaroven dobie reaguji s okolnimi bunikami [23],

[26].

Strukturni slozeni kosti je uvedeno v tabulce 5, a pro lepsi piedstavu na obrazku 2.
Makrostruktura je tvofena jiz vySe zminénou kortikalni a houbovitou kosti, mikrostruktura pak
osteony, haversidnskymi kandlky a kolagenovymi fibrily a nanostruktura tropokolagenni
trojSroubovici, molekulami kolagenu a nanokrystaly hydroxyapatitu [23].

Tabulka 5 - Hlavni komponenty kostni struktury [23]

Kortikalni kost

Makrostruktura Houbovita kost

Osteony (100 um)
Mikrostruktura Haversianské kanaly (10 um)
Kolagenové fibrily (25-500 um)

Tropokolagenni trojSroubovice
Nanostruktura Molekula kolagenu
Nanokrystaly hydroxyapatitu (30 nm)

Osteocyt == )
= a‘,

'y
’4“" —]

Haversianské kanaly

Kostni mezera

Nervy a cévy /

Kortikalni kost ) ECM

= Kostni diefi Osteocyt
Obrazek 2 — Strukturni sloZeni kosti [27]
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CaP ovSem vykazuji 1 jisté nevyhody, diky kterym jsou nevhodné pro nosné protetické
aplikace, ve kterych jsou obvykle preferovany tvrdsi kovové implantaty. Mezi tyto nevyhody
patii chybé&jici organicka faze, niz§i mechanicka pevnost a vysoka kiehkost [26].

Biokeramika na bazi fosfore¢nanu vapenatého se vyuziva jiz od roku 1920 a to predevs§im
diky podobnosti s anorganickou kosti a pozitivni reakci s okolni tkdni. Na trhu nejcastéji
narazime na CaP ve form¢& hydroxyapatitu (HA) nebo B — fosfore¢nanu vapenatého (B-TCP)
ve form¢ bloku, granuli ¢i prasku, které tvori zakladni sypkou surovinu pro kostni nahrady [23],

[28].

V tabulce 6 vidime vybrané slou¢eniny fosfore¢nanu vapenatého, jejich zkratku, chemicky
vzorec, pomér Ca/P a rozpustnost pii 25 °C [29].

Pomér prvki vapniku/fosforu (Ca/P) se lisi od jednotlivych druhti CaP. Cim je tento pomér
mensi tim vétsi je kyselost a rozpustnost sméesi. Dochazi k ovlivnéni uvoliovani iontl, a tim
padem i k ovlivnéni mineralizace kosti. Pomér Ca/P ma vliv i na mechanickou pevnost, které
dosahuje maxima pii Ca/P ~ 1,67, po piekroceni této hodnoty naopak klesa [26], [29].

Rozpustnost je jednou z nejvyznamngjSich vlastnosti CaP. Je to dano tim, ze ovliviiuje
rychlost degradace in vivo. Pfi neutralnim pH mizeme setadit jednotlivé CaP podle rychlosti
degradace od nejvice rozpustného MCPM po nejméné rozpustny HA timto zpisobem [28]:

MCPM > TTCP > a-TCP > DCPD > DCPA > OCP > 3-TCP > CDHA > HA

Tabulka 6 - Vybrané slou¢eniny fosfore¢nanu vapenatého, jejich zkratka, chemicky vzorec, pomér Ca/P a
rozpustnost [23]

Pom | Rozpustnost
Nazev Zkratka | Chemicky vzorec ér pri 25 °C
Ca/P | [mg/L]
Hydroxyapatit HA Ca10(PO4)s(OH). 1,67 | ~0,3
Hydroxyapatit s nedostatkem CDHA Caio-x(PO4)sx (HPO4 nebo | 1,5 - | _ 9.4
vapniku CO3)x (OH nebo 1/3 CO3)2x | 1,67 ’
Dihydrat
hydrogenfosfore¢nanu DCPD CaHPO4:2H20 1 ~ 88
vapenatého
o — Fosfore¢nan trivapenaty | a-TCP | a-Caz(POa). 15 ~25
B — Fosfore¢nan trivapenaty | B-TCP | B-Caz(POa), 15 ~0,5
H,ydroge’nfosforeénan DCPA | CaHPO. 1 - 48
vapenaty
Monohydrat
dihydrogenfosfore¢nanu MCPM | Ca(H2P04)2-2H.0 0,5 ~ 18,000
vapenatého
Pentahydrat )
dihydrogenfosforecnanu OCP gﬁs(gIPO4)z(PO4)4 133 | ~8,1
hydroxidu oktavapenatého 2
B,isfosfo’reénan-oxid TTCP Cas(PO4)0 9 ~07
vapenaty

Hydroxyapatit je idedlni materidl pro aplikace v lidském téle, pravé diky nejvétsi
podobnosti s lidskou kosti, jelikoz prokazuje vysokou afinitu k piivodni kosti. Rozlisujeme dva
druhy hydroxyapatitu; monoklinicky, ktery je vice termodynamicky stabilni a stechiometricky.
Pomér Ca/P je 1,67, a rozpustnost pii 25 °C 0,3 mg/L. Vyuziva se na rizné kostni nédhrady, jako
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povrchova vrstva pro kovové implantaty, v tkaniovém inzenyrstvi na skafold a také v systémech
na dodavani 1é¢iv do organismu [23], [26], [29].

Vysledné mechanické, biochemické a biologické vlastnosti HA jsou spojeny se zpiisobem
ptipravy prasku, jelikoz tyto vlastnosti jsou ovlivnény pravé jeho slozenim, velikosti a distribuci
krystalti.

HA prasek se vyrabi syntézou. Jednotlivé metody mtizeme rozdé€lit do ¢tyt skupin: na suché
metody, mokré metody, vysokoteplotni zpracovani a metody syntézy zalozené na biogennich
zdrojich a bioinspirovanych ptistupech [26].

Dihydrat hydrogenfosfore¢nanu vapenatého (DCPD) nebo také brushite se ziskava
neutralizaci kyseliny fosforecné pomoci hydroxidu vapenatého. In vivo dochazi k jeho pteméné
na HA nebo k degradaci a naslednému nahrazeni kosti. Uplatnéni naléza v kostnich cementech,
a to predevs$im v zubnim lékafstvi [23].

3.1 Fosforecnan trivapenaty (TCP)

Fosfore¢nan trivapenaty (TCP) se vyskytuje ve tfech polymorfnich modifikacich. Jsou
to vysokoteplotni a-TCP, ktery vznika transformaci z B-TCP pfi teploté¢ nad 1125 °C,
nizkoteplotni B-TCP, které je stabilni za pokojové teploty a vysokoteplotni a'-TCP, posledni
zminovany neni moc stabilni a ihned se méni na o-TCP. Tyto modifikace maji jinou
krystalickou strukturu, kterou miizeme vidét schematicky znazornénou na obrazku 3, hustotu
arozpustnost. TCP nachazeji uplatnéni jako kostni cement nebo scaffold, a to hlavné diky jejich
vysoké rozpustnosti [23].

c-C
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Obrazek 3 - Schématické znazornéni krystalické struktury jednotlivych bunék —a — TCP, g — TCP a
a' — TCP, Ca?* zelena; P* fialova; Oz neznazornén kviili pfehlednosti [25], [30].

a-TCP krystalizuje v monoklinickém krystalovém systému, ktery umozinuje daleko vétsi
rozpustnost, oproti B-TCP. Vyrabi se hlavn¢ ve form¢ prasSku, ale je mozné ho nalézt i jako
granule nebo bloky. Uplatnéni naléza predevs§im pii pifipravé kostnich cementii. Na rozdil
od B-TCP je a-TCP daleko reaktivnéjsi [25], [30].

Cisty B-TCP je pevna kiehka latka nejéastéji bilé barvy. Jeho zbarveni miize byt viak
ovlivnéno riznymi necistotami jako je naptiklad mangan, méd’ nebo chrom. B-TCP krystalizuje
v rombickém krystalovém systému, ktery spolu s tepelnou stabilitou ovliviiuje jeho vlastnosti.
Je stabilni na vzduchu, rozpustny ve ziedéné kyseliné chlorovodikové a kyselin€é dusi¢né
a témé&f nerozpustny ve vodé¢, ethanolu a kyselin€ octové. Vyuzivd se hlavné pii vyrobé
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jednofazové nebo dvojfazové biokeramiky a kompoziti ve form¢ granuli nebo bloka [31] [30],
[32].

3.2 Kostni cement na bazi fosforecnanu vapenatého (CPC)

V sedmdesatych a osmdesatych letech minulého stoleti nastal rozvoj vyvoje fosfore¢nanu
vapenatého hlavné diky castéjSim aplikacim v ortodoncii a ortopedii. Standardné se vyuzival
CaP ve formé& granuli nebo blokl. Ackoliv tento typ vykazoval klinicky uspéch, stale mél
nedostate¢né vlastnosti a jeho vyuziti bylo limitované na aplikace v mistech kde nedochazelo
k naslednému zatézovani implantatu. Mimo jiné aplikace CaP vyzadovala invazivni operaci pro
dosazeni urcitého mista a jeho nasledné opravy. Vyzkum se ndsledné zaméfil na materidly,
které umoznovaly manipulaci a mohly byt snadno injektovatelné nebo tvarovatelné.

Na zacatku osmdesatych let minulého stoleti byl objeven kostni cement, ktery pouzival
jako vychozi komponentu fosfore¢nan vapenaty. Za timto objevem stal W.E. Brown a L.C.
Chow. Jednalo se 0 kombinaci TTCP, DCPA a vody v poméru tekutina prasek 1:4. Vysledkem
byla synteticka tuhnouci pasta, ktera po vytvrzeni in vivo ptechdzela pomoci rychlé fazové
transformace na HA nebo brushite [28].

Dalsi variantou bylo pouzivat kostni cement na bazi polymeru, a to konkrétné PMMA.
Tento kostni cement se vyuZzival v ortopedii u kolennich a kycelnich ndhrad. Ackoliv PMMA
cement splituje naroky na dobu zpracovatelnosti, snadnou manipulaci a dobré mechanické
vlastnosti, jeho velkou nevyhodu patii to, ze neni osteogenni a resorbovatelny [23].

Vétsi zajem o CPC potvrzuje 1 vétsi mnozstvi studii, které se tomuto tématu vénuji.
V téchto studiich bylo zjisténo, Ze dobu tuhnuti cementu Ize upravit hned nékolika faktory. Jsou
to velikosti ¢astic prasku, mnozstvi ptidané kapaliny, aditiva ve formé soli nebo krystalickych
zarodkll napiiklad apatitovych nanokrytal, nebo pifiddnim inhibitort ristu krystald. Tyto
faktory mohou v dasledku ovlivnit i mechanické a fyzikalni vlastnosti CPC.

Vsechny tyto skutecnosti vedou k zavéru, Ze je n€kolik smért, kterymi se dalsi vyzkumy
mohou ubirat. Jsou to napiiklad studie zakladnich vlastnosti CPC, jako je doba
zpracovatelnosti, vsttikovaci schopnost, soudrznost a dale pak studie syntézy granuli a blokd,
studie samotnych fosfore¢nanii vapenatych a studie klinickych pozadavka [33].

Zakladem vyroby cementové pasty je CaP prasek neboli pevna faze, kterd je nasledné
smichana s tekutou fazi. Jako tekutou fazi lze pouzit vodny roztok nebo destilovanou vodu.
Nasleduje rozpousténi CaP prasku, nasledované precipitaci krystalit DCPD, HA nebo CDHA,
které se rizné proplétaji a tuhnou za télesné teploty [23]. Timto zpisobem ziskavame viskozni,
tvarovatelnou samotuhnouci pastu, kterou je mozno aplikovat ptimo do téla [28].

Vstupni komponenty se 1isi v zavislosti na finalnim produktu stejné tak i na druhu tekuté
faze a chemicka reakce, kterd proces doprovazi.

Na obrazku 4 mizeme vidét znazornéni mechanismu tuhnuti a vytvrzovani kostnich
cementll. V levé ¢asti obrazku je znazornén apatit cement, kde vstupnimi komponenty je v prvni
varianté o — TCP, hydrolyza a ve druhé¢ TTCP + DCPA/DCPD, acidobazicka reakce. V pravé
¢asti je znazornén brushite cement kde vstupnim komponentem je -TCP + MCPM/MCPA,
acidobazicka reakce. Muzeme vidét, ze na pocatku mame jednotlivé castice vstupnich
komponentli, které se rozpousStéji a nasledné precipituji za vzniku nové jehlicovité
mikrostruktury. Tuto mikrostrukturu mizeme vidét pod SEM na obrazku uplné¢ dole. Je
znatelné, ze pii stejném méfitku jsou jednotlivé krystaly u brushit cement vétsi, je to dano tim,
ze tyto cementy potiebuji vice tekuté faze, coz ma za nasledek rust krystalt. Velikost krystali
ma vliv na celkovou porovitost vysledného cementu. Pti jejich vétsi velikosti vznikaji pory
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s vétsi primérnou velikosti, ktera vede k nizsi celkové porozité systému. A naopak pokud
dochézi k ristu mens$ich krystalti, vznikd vice menSich poru, a proto je vyslednad celkova
porovitost vétsi [23], [28].

Apatit cement Brushite cement
Jedna slozka Vice slozek
Reaktanty a-TCP TTCP + DCPAIDCPD | f-TCP + MCPM/MCPA
Chemicka 3a-Ca,(PO,), + H,0 2Ca (PO,),0 + 2CaHPO, | p-Ca (PO,),+Ca(H,PO,), H.O +

m > Ca (HPO,)XPO,),(OH) » Ca, (PO,),(OH), |  TH,0 —>4CaHPO,2H,0

Typ reakace Hydrolyza Acdidobazicka reakce Acidobazicka reakce
3
©
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Obrazek 4 - Znazornéni mechanismu tuhnuti a vytvrzovani kostnich cementi [28].

3.2.1 Apatit cementy

Apatit cementy se skladaji zHA nebo z CDHA, poptipadé zkombinace obou
zminovanych. Béhem pfemény nemusi dojit ke kompletni transformaci, a proto se
ve vysledném sloZeni miiZze vyskytovat i zbytek vstupnich komponentt, které v ptipadé¢ téchto
cementi jsou TCP/TTCP. Chemicka reakce muze byt bud’ acidobazicka nebo hydrolyza, ktera
probiha pii pH vyssim jak 4,2 [23], [28].

SloZeni apatit cement je velmi podobné jako minerdlni slozka kosti a maji nizkou
rozpustnost pii neutralnim pH. Pokud dojde k zvySeni pH, roste i jejich rozpustnost. Tato
vlastnost umoziiuje osteoklastim kontrolovat jejich rozklad, ktery je velmi pomaly a muze
probihat i n¢kolik let.
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Velikosti castic, stupenn krystalinity a krystalickd faze vstupnich komponent ovliviiuji
reaktivitu slouceniny, ¢im je velikost ¢astic mensi, tim je vEtsi reaktivita. Vysokd reaktivita
znaci nizkou termodynamickou stabilitu [28].

3.2.2 Brushite cementy

Brushite cementy se skladaji z DCPD. Jako vstupni komponenty se nejCastéji pouziva
B-TCP + MCPM nebo B-TCP + H3POas. Vznikaji acidobazickou reakci pfi pH niz$im jak 4,2,
tato reakce probiha pti pH niz$im jak 6 a vysledna cementova pasta je kysela.

Oproti apatit cementim maji vyssi rychlost vstiebavani a vEétsi miru rozpustnosti, které
ovliviiuji dobu zpracovatelnosti. Cim je vét§i rozpustnost, tim je této dobra kratsi, a proto se
pridavaji riznd aditiva, které zpomaluji precipitaci a rist DCPD, coz vede k prodlouzeni ¢asu
tuhnuti. Pfi pouziti H3POs misto MCPM dochazi také k prodlouzeni Casu tuhnuti a zaroven je
i lepsi kontrola nad pribéhem acidobazické reakce, coz vede k vétsi homogenite.

Vyssi rychlost vstfebavani in vivo ovliviiuje degradaci tohoto materidlu, a tim i dobu
po které nastava rychly pokles v mechanickych vlastnostech.

Obecné muzeme fici, Ze brushite cementy maji oproti apatit cementim hors§i mechanické
vlastnosti, kratkou dobu tuhnuti, $patnou manipulativnost, a proto maji omezené moznosti
pouziti [28].

3.2.3 Vlastnosti

CPC je biokompatibilni a netoxicky material, ktery se vyznacuje dobrou osteointegritou,
manipulacni a vstiikovaci schopnosti. Tyto vlastnosti tvoii unikatni kombinaci, kterd umoziuje
jeho aplikace. Po implementaci CPC dochazi k jeho reakci s kostni, pii které vznika chemicka
vazba mezi nim a kosti, coZ umoziuje fixaci kovovych implantati.

Pfidanim aditiv do CPC je mozné ptidat dalsi funkce jako je antimikrobidlni chovani
a adheze osteoblastti. Vlastnosti které ovliviiuji chovani CPC jsou viskozita, kterd ma vliv
na homogenitu a koheze, ktera ovliviiuje uvolfiovani ¢astic z pasty do organismu [28].

3.2.3.1 Doba zpracovatelnosti

Doba zpracovatelnosti je dilezitd vlastnost kostnich cementt, jelikoz udava ¢as od kdy je
mozné pastu tvarovat a umistit do mista aplikace. Je to doba, kterou potiebuje chirurg
k zavedeni cementu do poskozeného mista. Pokud by byla doba zpracovatelnosti moc dlouha,
vedlo by to k zbyte¢nému prodluzovani operace.

Dobu zpracovatelnosti mizZeme rozdélit do jednotlivych menSich usekti. Prvni tsek
oznacuje dobu 3 min <1 < 8 min, kde | znaci pocate¢ni stav tuhnuti, tento ¢as se muze lisit
Vv zavislosti na druhu cementu a aplikaci. Druhy tsek je | — CT > 1 min, kde CT oznacuje dobu
soudrznosti, kterd urcuje Cas, pii kterém se cementova pasta prestava rozpoustét ve vodném
roztoku. Posledni usek F < 15 min, kde F znac¢i kone¢ny ¢as tuhnuti, ktery by nemél presahnout
15 minut [28].

Dobu zpracovatelnosti 1ze charakterizovat také podle mechanického pfistupu: cement je
povazovan za ztuhly, kdyz je schopen odolat danému mechanickému zatizeni plisobicimu
na jeho povrch. Tato metoda ovSem neni vhodna, jelikoZ n¢které druhy cementti maji vice jak
jednu reakci tuhnuti. A zaroven vysledky tohoto piistupu jsou ovlivnény riznymi pevnostmi
v tahu. Proto se nabizi dalsi metody, které vyuZzivaji tepelnou analyzu béhem celého procesu
tuhnuti cementové pasty, a pfinasi nam nové poznatky o kinetice tuhnuti [33].
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3.2.3.2 Vstiikovaci schopnost

Vstiikovaci schopnost je dalsi typicka vlastnost kostnich cementtl, kterd umoznuje zdkroky
S minimalnim zdsahem do organismu. Jedna se o schopnost cementové pasty byt vytlatena
injek¢ni stiikackou, obvykle o priméru 2 mm s jehlou upevnénou na konci.

Tato schopnost se da vypocitat z hmotnostniho procenta cementové pasty, ktera je
vytlacena ru¢né nebo pomoci mechanického stolu silou ne vétsi nez 100 N.

Je ovlivnéna kohezi pasty, kterd musi byt dostatec¢na, aby nedochdzelo béhem vytlacovani
k oddéleni tekuté faze od pevné a byla zajisténa homogenita. Tomuto problému se da
piedchazet upravenim velikosti a tvaru Castic, viskozity a reologickych vlastnosti, popiipadé
zménou poméru tekutiny ke prasku [28].

3.2.3.3 Tvar a velikost &astic

Castice kulovitého tvaru vykazuji mensi odolnost proti smyku a lepsi smacivost, coZ vede
k lepsi vstikovaci schopnosti. Tuto schopnost ovliviiuje i tvar, jelikoz ¢im mensi ¢astice, tim
je tato schopnost lepsi [28].

3.2.3.4 Viskozita

Viskozita cementové pasty ma nejvetsi vliv na vstiikovaci schopnost. Popisuje, jak dobie
popiipadé Spatné€ lze cementovou pastu vsttikovat skrz injekéni stiikacku do postizeného mista.
Zvyseni viskozity tekuté fize ma za nasledek omezeni prutoku pti vstiikovani. Tim dojde
k zajisténi, Ze tekutd i pevna faze jsou vstiikovany najednou, coz ma vliv na homogenitu
vstiikované pasty. Viskozitu Ize zménit pfidanim riznych aditiv jako jsou napiiklad kyselina
citronova nebo hypromeldza.

Viskozita se méni v pribéhu tuhnuti cementové pasty, po smichani tekutiny a prasku
dochazi k jejimu snizeni s naslednym rychlym zvySenim béhem tuhnuti cementu [28].

3.2.3.5 Koheze

Koheze je schopnost cementové pasty udrzet si svou geometrickou integritu béhem tuhnuti
ve vodném prostiedi. Lze ji mé&fit tim, Ze se zjisti mnozstvi uvolnénych ¢astic, cementové pasty
pred Uplnym vytvrzenim. Koheze je pfimo spojena s afinitou mezi jednotlivymi ¢asticemi CaP.
Koheze se da zvysit pfidanim piisad jako jsou napiiklad gelotvorny polymer nebo alginat
sodny.

Koheze je dulezita i vzhledem k biokompatibilité cementové pasty, jelikoz pokud dojde
K uvolnéni CaP ¢astic in vivo, muze dojit ke zvySenému riziku srazlivosti krve a tim
ke zdravotnim komplikacim [28].
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4 Polymerni aditiva

Fyzikalné-chemické a mechanické vlastnosti jako jsou soudrznost, houZzevnatost
a schopnost vstfikovani se daji ovlivnit pfidanim organické faze béhem vyroby cementu. Pro
tento ucel je mozné pouzit biokompatibilni, ve vod¢ rozpustné polymery, které se ptidaji
v procesu vyroby do kapalné nebo praskové faze cementu. Rozsah vlastnosti, které 1ze takto
modifikovat je Siroky a pokryva tak jak reologické, tak mechanické chovani CPC.

Zakladni principy vyuziti polymernich aditiv pti ptipravé CP/C systémil je znazornén
na obrazku 5. V bodech A, B a C je schematicky znazornéno piidani polymert do kapalné faze.
Kdy A ptedstavuje kombinaci polymerniho aditiva s CPC praskem, B predstavuje napénéni
tekuté faze, do které je nasledné piidan CPC préasek za ucelem vzniku makroporézni struktury
a C predstavuje mal¢é mnozstvi CPC prasku zakomponovaného do polymerniho aditiva
za ucelem vzniku kaSovité pasty, které po vyschnuti tvoii makroporézni CPC-polymer skafold.

Na snimcich D a E je schematicky znazornéno zakomponovani polymernich aditiv
do pevné faze. Kde obrazek D znazorfiuje kombinaci prasku s polymerem, za vzniku CPC
vytvrzené¢ho polymernimi vldkny. E pfedstavuje kombinaci prasku a ¢astic polymeru, které
funguji jako systém pro dodavéni 1éCiv a zaroven umoziuje vznik makroporozity ve vysledné
struktute CPC [34].
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Obrazek 5 — Schématické znazornéni principu zapojeni polymernich aditiv do CPC [34].

4.1 Polymery pridané do kapalné faze

Polymerni aditiva, ktera ptiddvame do kapalné faze CPC musi byt vzdy ve vodé rozpustna.
Jejich hlavni vyhodou je to, Ze se zapojuji pfimo ro reakce béhem tuhnuti cementu. Piikladem
téchto aditiv mtize byt Zelatina, kolagen, celuléza a PEG. Muzeme je dé€lit dle pivodu
na pfirodni a synteticka.

29



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2022/2023
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Lucie Kratochvilova

Zelatina je piirodni polymer rozpustitelny ve vodg, ktery se ziskavd z kolagenu.
Pti teplotach 38 °C — 40 °C méni svou konzistenci na gel. Pfidani zelatiny do CPC pozitivné
ovliviiuje proliferaci a diferenciaci osteoblasti. Zaroven dochazi k ovlivnéni viskozity a tim
1 doby tuhnuti. Zatimco u nékterych typt CPC, jako je naptiklad MCPM nebo DCPD dochazi
k prodlouzeni doby tuhnuti, ktera se dale zvySuje s vétSim mnozstvim pifidané Zelatiny. Tak
napiiklad u a-TCP doilo ke zkraceni ze sedmi dnil na dva dny. Zelatinu lze pouzit také
ke zvySeni makroporozity a to tak, ze dojde ke smichani a-TCP s napénénym roztokem zelatiny.
Vysledkem je porézni latka s pfiméfenou kohezi, kterou lze vstiikovat.

Kolagen je protein, ktery se nachazi v kostech. Na rozdil od Zelatiny nedochazi k jeho
rozpousténi ve vodé, a je tedy nutné ho pridavat do kyselého prostredi jako je naptiklad roztok
H20 + 0,2M H2HPOa4. Vliv kolagenu na vysledné vlastnosti je velmi podobny jako u Zelatiny.
Ovliviuje napiiklad dobu zpracovatelnosti a mechanické vlastnosti.

Alginat je polysacharid, ktery je mozné nalézt v bunéénych sténach hnédych tas. Jeho
pridani do kapalné faze ma za nasledek prodlouzeni doby tuhnuti, je to dano tim, ze alginat
zpomaluje tvorbu HA. Pti pouziti tohoto aditivy doSlo nadale ke sniZzeni mechanickych
vlastnosti a vstfikovaci schopnosti. Naopak doslo ke zvyseni odolnosti proti vymyvani, tim ze
se zvysila soudrznost CPC pasty.

Pfidanim celulozy do kapalné faze dochdzi k prodlouzeni doby tuhnuti, tento jev byl
potvrzen u n¢kolika typti CPC. Zaroven u CPC typu TTCP-DCPA nebo TTCP-DCPD dochazi
ke zvySeni mechanickych vlastnosti, které rostou se zvysujicim se mnozstvi celulozy. Celuldza
ovliviiuje také schopnost vstiikovani, kterd roste s rostouci koncentraci polymeru. Tento jev byl
zaznamenan u TTCP-DCPA, TTCP-DCPD a a-TCP.

Polyestery a polyethery jsou syntetické polymery, které mohou po jejich piidani do kapalné
faze nebo zaclenéni do makropodru skeletu ovlivnit vlastnosti vzniklého CPC. Ptikladem miize
byt PLGA rozpusténa v dichlormethanu, nasledné zac¢lenéna do makropéra skeletu tvofeného
z alginat/CPC. V tomto ptipadé doslo ke zvySeni mechanickée pevnosti. Polyestery a polyethery
negativné ovliviiuji vstiikovaci schopnost, a maji vliv i na dobu tuhnuti. Vliv na dobu tuhnuti
se dale lisi v zavislosti na konkrétnim polyesteru, polyetheru a druhu CPC [34].

4.2 Polymery pridané do pevné faze

Ptidani polymerniho aditiva v pevném stavu si klade za cil zlepSeni mechanickych
vlastnosti a vytvofeni porozity, které dale ovliviiuje napiiklad resorpci CPC. Polymery jsou
pfidavany ve formé prasku ¢i vlaken.

Ptirodni polymery lze pfidat stejné€ jako do kapalné faze, i do té pevné. V ptipad¢ zelatiny
bylo pozorovano, Ze po smichdni CPC se zakomponovanymi Casticemi Zelatiny s vodou.
Dochazi ¢asem k degradaci Zelatiny a vznika prostor pro pronikéni buné¢k a rtist nové kosti.

Ptidani lyofilizovaného kolagenu vede ke zpomaleni tuhnuti vysledné cementové pasty
a znatné ztézuje jeji pripravu. V piipadé celuldzy doslo stejné jako pfi zaclenéni do kapalné
faze ke zlepSeni vstiikovaci schopnosti [34].
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5 Nanodiamanty (ND)

Nanodiamanty jsou jednou z mnoha alotropickych modifikaci uhliku, od diamanta se 1isi
tim, Ze jejich rozméry jsou v rozsahu nékolika nanometri. Mezi dalsi alotropické modifikace
uhliku v téchto rozmérech patii fulereny a uhlikové nanotrubice. Oproti t€émto zminénym maji
nanodiamanty unikatni fyzikalni, chemické, mechanické a optoelektronické vlastnosti, jako je
odolnost proti opotfebeni, tvrdost, tepelnd vodivost, nizka toxicita, biokompatibilita
a schopnost funkcionalizace povrchu. Diky témto vlastnostem nachazi velmi Siroké uplatnéni
napiiklad v systémech pro dodavani 1é¢iv do organismu [35].

5.1 Struktura

Atom nanodiamantti odpovida hybridizaci sp3 se Ctyfmi rovnomérné rozlozenymi
valen¢nimi elektron, které tvoii kovalentni vazbu s dalSimi uhlikovymi atomy. Tyto silné
kovalentni vazby mezi uhliky tvofi kubickou strukturu, které fikame diamantova mfizka. Tato
miizka stoji za typickymi vlastnostmi diamantl jako je tvrdost, tepelnd vodivost a odolnosti
proti vliviim prostiedi [36], [37].

Struktura ¢astice nanodiamantu se sklada ze tii ¢asti. Prvni je sp3 jadro o rozmérech zhruba
2-3nm, které¢ je z 70-90% tvofeno atomy uhliku. Nasleduje uhlikova skotfapka o tloustce
0,4 — 1,0 nm. A vSe uzavird povrchova vrstva s funkénimi skupinami, které budou rozebrany
dale v této praci [35].

5.1.1 Funkcionalizace povrchu

Nanodiamanty lze chemicky modifikovat tim, ze se vytvoii povrchové vazby
s organickymi latkami. Funkcionalizace povrchu nanodiamantii se provadi za Gcelem zlepSeni
disperze v pozadovaném reakénim mediu, vytvofeni kotevnich mist pro adsorpci ionti
a molekul a zlepseni misitelnosti s polymery nebo oxidovymi matricemi. Funkcionalizace
povrchu ma za cil vyladit vzadjemné ptisobeni ¢astic s okolim a tim rozsifit mozné aplikace
nanodiamantu [38], [39].

Proces funkcionalizace se sklad4 z n¢kolika kroki. Prvnim je homogenizace povrchu za
oxida¢nich nebo redukénich podminek, v zdvislosti na pozadované funkci. Schéma tohoto
procesu muzeme vidét na obrazku 6.

V levé ¢asti obrazku je zndzornéna Castice nanodiamantu, kterd ma na svém povrchu
funkéni skupiny obsahujici kyslik, v pravé ¢asti je pak po homogenizaci. Cilem homogenizace
je zvyseni funkénich skupin na povrchu, popiipadé vycerpani dalsich organickych skupin [39].
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Obrazek 6 - Schéma homogenizace povrchu ¢astic nanodiamanta [39].

Po homogenizaci nasleduje dalsi krok funkcionalizace, ktery muzeme rozd¢lit
na kovalentni ptistup, ktery vyuziva karboxylové a hydroxylové skupiny a nekovalentni ptistup,
ktery spoléhd na elektrostatické a hydrofobni interakce. Schémata téchto interakci mizeme
vidét na obrdzku 7 a obrazku 8

Nekovalentni funkcionalizace povrchu rozsifuje uplatnéni nanodiamanti v systémech pro
dodavani lé¢iv do organismu nebo pii vyrobé kompoziti. Je to dano tim, Ze funkéni skupiny
interaguji s okolim, diky kterym je mozné na castici nabalit dal$i molekuly. V pfipadé systému
pro dodavani 1é¢iv jsou to 1éky, které jsou po zavedeni do organismu postupné uvoliovany [39].

Obrazek 7 - Schéma nekovalentni funkcionalizace povrchu vyuZivajici elektrostatické interakce, kde
PEI — polyetherimid, DNA — Deoxyribonukleova Kkyselina, Polymers — polymery [39].
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Obrazek 8 - Schéma nekovalentni funkcionalizace povrchu vyuzZivajici hydrofobni interakce, kde
Drugs — 1é¢iva, Polymers — polymery [39].

Kovalentni funkcionalizace povrchu mutze byt aplikovana jak na karboxylové, tak
hydroxylové funkéni skupiny a miZeme ji rozdélit na amidaci, esterifikaci a silanizace. Jejich
schéma muizeme vidét na obrazku 9 a obrazku 10. Funkéni skupiny ND musi byt podrobeny
aktivaci, ktera umozni jejich naslednou reakci. Jako aktivator lze pouzit napiiklad
thionylchlorid, ktery umozni pfevedeni karboxylové kyseliny na acylchlorid.

Tato funkcionalizace povrchu umoziuje navéazat na castice ND dalsi molekuly, barviva,
monomery, polymery a proteiny, diky ¢emuz se rozsifuje jejich nasledna aplikace.
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Obrazek 9 - Schéma kovalentni funkcionalizace karboxylovych skupin na ND (R=proteiny, peptidy,
barviva) [39].
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Obrazek 10 Schéma kovalentni funkcionalizace hydroxylovych skupin na ND (R=proteiny, peptidy,
amino-alkylové, glycidylové skupiny) [39].

5.2 VIastnosti

Jak bylo jiz zminéno vySe nanodiamanty maji unikatni komplexni vlastnosti, jako jsou
vysoka tvrdost, vysoka tepelna vodivost, fluorescence, odolnost vici vlivim prostiedi
a biokompatibilita [38].

5.2.1 Fluorescence

Fluorescence je fyzikdln¢ chemicky fotoluminiscen¢ni déj, ktery je charakterizovan
vyzafenim energie ve velmi kratké dobé [40].
Fluorescence vznikd diky pfitomnosti necistot v diamantu. Je to hlavné dusik, ktery

obsazuje vakance v diamantové miizce a tim tvofi barevna centra (NV) — fluorofory.
Nanodiamanty s nejvyrazngj$i schopnosti fluorescence se nejcastéji vyrabi syntézou HPHT.

Proces vyroby fluorescenénich ND spociva v jejich ozafovani vysokoenergetickymi
Casticemi, které vytvafi prazdnd mista — vakance. Tato prazdna mista pak zachycuji béhem
nasledujiciho zihani molekuly dusiku. Koncentrace téchto mist zavisi na velikosti nanokrystalt,
¢im je jejich velikost vEtsi, tim mensi je koncentrace.

Fluorescencni ND nachdazeji uplatnéni pii pfenosu energie fluorescencnich rezonanci,
magnetickém snimani s vysokym rozliSenim, a biologickych aplikacich naptiklad
pii zobrazovani bunék [38].

5.2.2 Biokompatibilita

Biokompatibilita nanodiamantii je velmi dulezité téma, jelikoz existuje mnoho zptsobl
¢iSténi a velké mnozstvi povrchovych tprav, které by mohly v kone¢ném disledku mit vliv
na jejich toxicitu. Bylo provedeno nékolik studii in vivo a in vitro, které sledovaly vliv
nanodiamantli na Zivotaschopnost bungk, aktivitu genového programu a mechanické
¢i fyziologické chovani, béhem nichz nebylo prokazano, ze by ND meély negativni vliv
na organismus [41]. Byly provedeny také testy, ve kterych dochazelo k porovnani riznych
nanomateridlll vychéazejicich z alotropickych modifikaci uhliku. Vysledkem tohoto porovnani
bylo, ze nanodiamanty jsou ze vSech téchto materialti nejméné toxické [35].
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5.3 Vyroba nanodiamanti

Ackoliv se nanodiamanty vyskytuji i v pfirod¢, uméle byly vytvoreny v roce 1963. Stalo
se tak ndhodou béhem zkoumani syntézy diamantli pomoci jaderného vybuchu s pouzitim
spoustéci vybusniny na bdzi uhliku. Po vybuchu byly v zasobniku na saze nalezeny
nanodiamanty Vv rozmérech 4-10 nm. V soucasnosti se vyroba nanodiamantu sklada ze tii
krokt; syntézy, zpracovani a modifikace [38].

5.3.1 Syntéza

Existuje nékolik zptsobu syntézy, pfi kterych lze ziskat nanodiamanty. Mezi nejcastéji
pouzivané patii syntéza pomoci vybuchu, mleti za vysokého tlaku a teploty (HPHT), laserova
ablace a depozice z plynné faze CVD. Lze vSak pouzit i dal§i metody jako je napiiklad syntéza
S pomoci stlacovani za studena, ultrazvukova kavitace nebo iontové ozafovani uhlikovych
cibuli [38].

5.3.1.1 Mileti za vysokého tlaku a teploty (HPHT)

HPHT je metoda, kterd je zaloZena na vysokém tlaku nad 5 GPa a vysoké teploté nad
1500°C. Princip této metody spoc¢ivd ve dvou krocich. V prvnim kroku dochazi k mleti,
V druhém pak k ozafovani a zihani. Béhem ozatovani dochazi ke vzniku vakance v diamantové
miizce. Tyto vakance nasledné béhem zihani obsazuji atomy dusiku. Vysledkem této metody
jsou nanodiamanty velikosti né¢kolika nanometrd az po jeden centimetr [36], [38].

5.3.1.2 Syntéza pomoci vybuchu

Syntéza pomoci vybuchu je jednou znejCastéji pouzivanych syntéz nanodiamanti.
Nanodiamanty syntetizovany touto metodou se nazyvaji detonaé¢ni nanodiamanty (DND) [35].

Princip této syntézy spociva ve vybuchu v uzaviené kovové komote s atmosférou N2, H20
anebo CO. Béhem vybuchu se uvniti komory dojde ke zvySeni teploty a tlaku, co ma
za nasledek vznik podminek pro termodynamickou stabilitu nanodiamant. Po detonaci
nasleduje ochlazeni dle fazového diagramu pro uhlik, aby nedoSlo ke vzniku grafitu.
Nanodiamanty se nachazeji v sazich, které jsou tvofeny az ze 75 hm% ND [35], [36], [38].

Samotnou syntézu je mozné dale délit podle vychoziho materidlu, ktery je zapojen
do vybuchu. Prvni moznosti je uhlikovy prekurzor, ktery je vystaven tlaku vétSimu jak SGP,
kde dochazi k transformaci grafitu na mikrokrystalicky nanodiamantu. Druhou moznosti je
vybuch, ktery zahrnuje uhlikovy prekurzor a vybusniny v uzaviené nadobg&. Béhem této metody
je mozné upravovat parametry tlaku a teploty a vysledkem jsou nanodiamanty a rozmérech
az 1 nm. Tfetim zptisobem je uhlik obsahujici smés vybusnin, v tomto piipadé dochdzi béhem
vybuchu k rychlému nardstu teploty a tlaku, ktery ma za nasledek vznik nanodiamantt
o rozmérech 5-50 nm [35].

5.3.1.3 Laserova ablace

Laserova ablace je metoda, kterd se bézn¢ pouzivd pro vyrobu nanocastic. V piipadé
nanodiamanti je prostfedi béhem syntézy tvofeno zdrojem uhliku. Laserovy svazek je
fokusovan na ter¢ (ponotfeny v kapalném médiu) v podobé stlaceného praskového prekurzoru
uhliku. Jako médium se testuje voda, aceton, éter, ethanol, poptipad¢ jejich kombinace. Proces
vyuziva pohyb a tepelnou roztaznost plazmy s vysokou teplotou a tlakem, béhem ¢ehoz dochazi
k vypatovani materialu a vzniku nanodiamantu o rozmérech 5-15 nm [38].
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5.3.1.4 Depozice z plynné faze (CVD)

Depozice z plynné faze je metoda vyuzivajici rist nanodiamantd na substratu v uzaviené
komofte, ve které je smes uhlovodikového plynu. Béhem celého procesu je kontrolovéna teplota
a tlak. Substrat mlize byt tvoren naptiklad z krystalického diamantu, kiemene nebo 1 titanu,
poptipad¢ oceli. Uhlovodikovy plyn funguje jako zdroj uhliku a bézné¢ se pouzivaji smeési
napiiklad CHs a Hz. Dle plynné atmosféry je mozné rozdélit nanodiamanty na UNCD a NCD.
UNCD dosahuji rozmérit mez 2-5 nm a vznikaji v atmosférach bohatych na argon a chudych
na vodik. NCD dosahuji rozméri mezi 100-200 nm a vznikaji v atmosférach bohatych na vodik
a chudych na uhlik [36], [38].

Diamantové krystalky vznikaji v mistech defektt substratu vlivem ptisobeni plazmy, které
vzniké ionizaci pii zahtati komory nad 800 °C. Béhem celého procesu je mozné kontrolovat
vyslednou velikost zrn, morfologii a fluorescenci vzniklych nanodiamanti [36].

5.3.2 Zpracovani a modifikace [35]

Vlastnosti nanodiamantt se 1i$i v zavislosti na druhu syntézy, ktera byla zvolena pro jejich
vyrobu. Proto je nutné po syntéze provadét dalsi operace zpracovani, jako je ¢iSténi, deagregace
a rozdeleni do frakei. Popiipad€ dalsi modifikace jako je funkcionalizace povrchu a doping
dal§imi atomy.

Cistota nanodiamantti je velmi diileZita hlavné v p¥ipadé jejich aplikace v biomedicing. P¥i
syntéze vybuchem se vzniklé saze neskladaji pouze z ND, ale obsahuji i dalsi necistoty jako
jsou napiiklad oxidy raznych kovi nebo grafiticky uhliku. Tyto necistoty se mohou nachézet
pfimo v diamantové mftizce, tak i na jejich povrchu a cilem ¢iSténi je jejich odstranéni.

Cisténi probiha s pomoci oxidaénich &inidel, jako je kyselina sirovéd, popiipadé smési
kyseliny sirové a dusicné. Vzhledem k zivotnimu prostiedi, je tento zplisob velmi agresivni,
a proto je snaha pfijit s dal§imi Setrnéj§imi metodami jako je napiiklad oSetfeni ozonem
za zvySené teploty nebo Zihani pfi teploté 400—430°C po dobu péti hodin s naslednym pouzitim
membranové technologie a techniky iontové vymény.

Béhem piedchozich procesti mohou jednotlivé ¢astice ND tvofit agregaty, a proto je nutné
provést deagregaci. Tento proces je mozné provést napiiklad za pomoci mleti, chemicko-
tepelného zpracovani nebo pomoci ultrazvuku. Po deagregaci nasleduje rozdéleni do frakci
pomoci disperze v roztoku sachardzy.

Po téchto procesech mohou nasledovat modifikace ND jako je funkcionalizace povrchu,
ktera je zminéna vyse v této praci a doping/modifikace dalsimi atomy a ionty. Tyto modifikace
maji za kol zlepSit ND pro jejich vyuZiti v biomediciné.

Doping diamantové miizky cizimi atomy funguje na principu vytvoreni vady — vakance,
a nasledné jejiho zaplnéni substitu¢nim atomem. Tento atom vytvoii takzvana aktivni centra.
Jako substitu¢ni atomy se nejcastéji pouziva dusik nebo kiemik, které maji vliv na fluorescenci.
Ale mlze byt pouzit i napiiklad bor, ktery ma vliv na uplatnéni nanodiamantt
v mikroelektronickém pramyslu.

5.4 Pouziti v biomediciné

Nanodiamanty nachdzeji Siroké uplatnéni v ostatnich oblastech jako je vyroba elektronika,
elektrochemie nebo elektromechanika. Pokud je zajiSténa jejich biokompatibilita je mozna
jejich aplikace i v biomedicin¢ napiiklad diagnostice nebo v systémech pro dodavani 1é¢iv
do téla. Pfehled mizeme vidét na obrazku 11 [35].
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- dodavani léciv | inZenyrstvi

!

Biozobrazovani

Obriazek 11 - Mozné pouZiti nanodiamanti vV biomediciné [39].

5.4.1 Systémy pro dodavani lé¢iv do téla

Systémy pro dodavani 1éCiv do téla vyuzivaji schopnosti ND vazat na sebe dalsi latky
a chemoterapeutika. Princip spociva v tom, ze ND difunduji pfes plazmatickou membranu,
ve snaze dostat se do intracelularniho cilového mista nebo organely. Cely proces je ovlivnén
fyzikaln€¢ chemickymi vlastnostmi pouzitych ND.

Je mozné rozliSovat dodavani 1é¢iv do téla za pomoci ND, dle velikosti dodavanych
molekul na dodavani makromolekul, které zahrnuje proteiny a nukleonovou kyselinu,
a dodavani malych molekul, které se zabyva lécbou rakoviny napiiklad dodavanim
chemoterapeutik [35].

5.4.2 Tkanové inZenyrstvi

Tkanové inzenyrstvi vyuziva vlastnosti ND jako jsou jeho biokompatibilita a mechanické
vlastnosti na podporu regenerace kostni tkan€. Povrchova vrstva nanodiamantu mize fungovat
jako platforma pro rlst neurond. V nedavnych studiich byla zkoumana kyselina polymlé¢na
smichana s 10hm% modifikovanych ND. Bylo pozorovano, ze ND nezpUsobuji Zadné negativni
ucinky na proliferaci osteoblastli a zaroven piiznivé ovliviiuji Younglv modul pruznosti, ktery
se bliZi hodnotam kortikalni kosti [39].

5.4.3 Biozobrazeni a diagnostika

K biozobrazovani a nasledné stanoveni diagndzy je mozné vyuzivat rizné fluorescencni
nanocastice jako jsou napiiklad kvantové tecky nebo nanocastice potazené polymery. Tyto
nanocastice vykazuji jisté nevyhody a z toho divodu se vyzkum zamétil na moznost vyuziti
ND i v této oblasti [35].
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6 Cil experimentalni ¢asti

Hlavnim cilem experimentalni ¢asti diplomové prace je rozsiteni znalosti v oblasti piipravy
anorganickych kostnich cementii. Zamérem je popis vstupnich surovin pro pfipravu kostnich
past a analyza disperzi nanodiamantt, jako potencionalniho nano-plniva. Experimentalni ¢ast
je dale zamétena na ptipravu past na bazi -TCP ve vychozim stavu a po kalcinaci na 900°C.
Tento krok byl motivovan mozZnou re-agregaci ¢astic a jejich povrchovou oxidaci.

Z tohoto divodu je experimentalni ¢ast rozdélena do dvou casti. Analytickd cast je
zameiena na popis vstupnich surovin, ktery zahrnuje piedstaveni moznych aditiv, jako je
celuloza a povrchové aktivni latka (TRITONX — 100). Déle pak detailni popis B-TCP pomoci
analyzy SLS a analyzy STA za Géelem zjisténi velikosti Castic a tepelné stability. A popis
nanodiamanti a interpretace jejich vlastnosti skrze zeta potencial a DSL analyzu.

Druha c¢ast je zaméfena na piipravu jednotlivych vzorkd a néasledné studium zdkladnich
parametri piipravy a vlivu inkorporace nanodiamantti na mikrostrukturu, Kinetiku tuhnuti

a dynamickou viskozitu experimentalnich past. Vysledky jsou doplnény o data RTG difrakci
vstupnich surovin a vyslednych produkta.
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7/ Priprava a experiment

Soucasti experimentalni ¢asti diplomové prace byla pfiprava a nasledna analyza dvanacti
vzorkl B-TCP past. Typ vzorkt je schematicky znazornén v tabulce 7.

Tabulka 7 — Schématické znazornéni sloZeni vzorku experimentalni ¢asti

1 | VS: H,0 +B-TCP 7| VS900: Hz0 + 900 B-TCP

2 | VS-P: H,0 + 1M H3PO, + B-TCP 8 E/_ST%)S'P' F20 + IM HsPO. + 900

3 | VS-P-C:Hz0 + IMHgPO, + B-TCP + | o | VS800-P-C: Hz0 + 1M HzPOs + 900
0,4 hm% celul6za B-TCP + 0,4 hm% celuldza

4 | VSP-TR: Hz0 + IMHaPO4 + p-TCP |, | VS900-P-TR: HzO + IM HgPO4 + 900
+0,4 hm% TRITONX 100 B-TCP + 0,4 hm% TRITONX 100

5 | VS-P-ND- Hz0 + ND" + IM HsPOs + |, | VS900-P-ND-: Hz0 + ND™ + IM
B-TCP HaPOs + 900 B-TCP

5 | VS-P-ND+:Hz0 + ND" + IM HePOs + | ,, | VS900-P-ND+: Hz0 + ND' + 1M
B-TCP HaPO4 + 900 B-TCP

Pozn. Procentualni zastoupeni aditiv je vyjadfeno k hmotnosti matrice

Suroviny byly smichdny v poméru 20 g tekuté faze ku 30 g pevné faze. Ptipadné
zakomponovani kyseliny fosfore¢né do tekuté faze bylo provedeno tak, aby se jednalo
0 1M roztok H3POa.

Vysledné pasty, byly podstoupeny dalSimu testovani. Byly zméteny jejich reologické
vlastnosti, pH, ovéfena schopnost ztekuceni, provedena vizualizace povrchové struktury
po vyschnuti (SEM) a RTG analyza.

7.1 Vstupni suroviny

Ptehled vstupnich surovin, pouzitych v experimentalni ¢asti této diplomové prace je vidét
v tabulce 8.

Jako tekuta faze byla pouzita Cista destilovana voda a 1M roztok kyseliny fosfore¢né
(H3POs). V piipadé vzorkl s nanodiamanty byla pouzita disperze kladné a zaporné nabitych
¢astic ND v H.O v kombinaci s H3POa. Jako pevna faze byl pouzit u vSech vzorka B-TCP
prasek, ktery byl u prvnich Sesti vzorki v neupravené form¢ a u dalsi Sesti vzorti po vyZihani
na 900 °C po dobu Sesti hodin. Jako riizna aditiva byla pouzita celul6za a TRITONX-100. Tato
aditiva byla pfidana v mnozstvi 0,4 hm%.

Tabulka 8 — Piehled vstupnich surovin

Tekutd faze H.0

H20+H3PO4 ND*/ND’
Pevna faze B-TCP

900°C B-TCP
Aditiva celuldza 20um

TRITONX - 100

7.1.1 P - Fosforetnan trivapenaty (B-TCP)

Fosfore¢nan trivapenaty (B-TCP), chemickym oznacenim B-Caz(POa4)2 je jednim z nejvice
pouzivanych druhtt CaP. Uplatnéni nachazi predevS§im pifi nahradach kostniho Stépu
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nebo pii vyrobé keramiky. K jeho uplatnéni v lékaiskych aplikacich pfispiva dobra
osteokonduktivita a osteoinduktivita, které¢ podporuji regeneraci defektu.

Jak je psano v teoretické ¢asti této prace jedna se nejcastéji o bilou, kifehkou a pevnou latku,
kterd je biokompatibilni. Je stabilni na vzduchu, rozpustny ve zfedéné kyselin€ chlorovodikové
a kyselin¢ dusi¢né a téméf nerozpustny ve vod¢, ethanolu a kyselin€ octové. Pro jednotlivé
aplikace jsou dulezité jeho fyzikalni vlastnosti jako je tepelna stabilita a krystalicka struktura
[32].

V ramci experimentélni ¢asti byly pouzity dvé formy B-TCP (zékladni a Zihand na 900 °C
po dobu Sesti hodin). V ramci experimentu byly provedeny analyzy obou forem prasku, které
byly pfi ptipravé vzorki pouzity. Konkrétné se jednalo o SLS (staticky laserovy rozptyl svétla)
a STA (simultanni termicka analyza).

7.1.1.1 Staticky laserovy rozptyl svétla — SLS

Jedna se o piesnou méfici techniku, ktera se pouziva pii charakterizaci velikosti ¢astic
suchych i mokrych vzork. Tato metoda je zalozena na rozptylu svétla. Princip méfeni spociva
v interakci svétla s Gasticemi méfeného vzorku. Uhel a intenzita rozptylu zavisi na velikosti
prislusnych ¢astic, proto je vystupem této analyzy graf, ktery ukazuje distribuci velikosti ¢astic
zkoumaného vzorku [42], [43].

Tato analyza byla provedena na vzorkéach B-TCP v neupraveném stavu a ve stavu po zihani
na 900°C. Vysledky této analyzy jsou k vidéni v tabulce 9. Z vysledkt vyplyva, ze zihani
na 900°C mélo za nésledek zvyseni hodnoty medianu velikosti ¢astic pfiblizn¢€ 0 5 pm. Medidn
velikosti ¢astic B-TCP byl 4,99 pm, zatimco po zihani doslo k jeho zméné na 10,17 pm.

Dale byly zméteny kumulativni ¢etnosti DV10% a DV90%, které udavaji body v distribuci
Castic, ve kterych je obsazeno urcité procento objemu materialu ve vzorku. Jinak feceno pokud
mluvime o DV90%, tak tato hodnota udava, ze 90 % castic vzorku ma tu danou velikost
nebo mensi. DV10% pak udava velikost pod kterou je obsazeno 10 % materialu [44].

Kumulativni ¢etnost DV10% byla pro VS 3,39 pm a DV90% 7,15 pm, pro VS900 doslo
stejné jako v pfipad¢ medianu velikosti ¢astic k nartstu a to u DV10% na 6,38 pm a u DVV90%
na 15,41 pm.

Tento vysledek lze pfi€ist stabilit¢ anorganickych c¢éstic a jejich postupné zacinajici
aglomeraci. Ocekavany vliv oxida¢niho zihani na re-agregaci shluktu ¢astic B-TCP nebyl
prokazan.

Tabulka 9 - Vysledky SLS analyzy

VS VS900
Median velikosti ¢astic 4,99um 10,17pm
DV10% 3,39um 6,38um
DV90% 7,15um 15,41 um

Na obrazku 12 je k vidéni distribucni kiivka pro B-TPC VS (Seda barva) a VS900 ( zluta
barva). Kde na ose x je velikost ¢astic v mikrometrech a na ose y pak kumulativni procento
distribuce v procentech. Tato distribu¢ni kiivka potvrzuje, ze zihani mélo za nasledek mirny
nardst hodnoty medianu velikosti ¢astic.
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Obrazek 12 — SLS analyzy; distribu¢ni kiivka, kde §-TPC VS je znazornéna Sedou barvou a g-TPC
VS900 Zlutou barvou

7.1.1.2 Simultinni termicka analyza - STA

Simultanni termickéd analyza je méfeni tepelného toku a zmény hmotnosti v zavislosti
na Case v kontrolované atmosféfe. Vystupem je funkce Casu/teploty, ktera ukazuje teplotni
zavislost zkoumaného vzorku [45].

Tato analyza byla provedena na vzorku B-TPC a vysledek mizeme vidét na obrazku 13.
Zobrazku je patrmé, Ze teplota 900 °C pro zihani byla zvolena zddvodu,
aby nedochazelo ktransformaci B-TPC na o-TCP. Vyvoj tvaru DSC kiivky (modra)
predstavuje postupnou densifikaci praskového vzorku s vrcholem okolo 1000 °C. Mirny nartst
hmotnosti je zfejmy do teploty 600 °C. Vyvoj kiivky (zelena) potvrzuje povrchovou oxidaci
¢astic V rozmezi desetin procenta pivodni vahy.
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Obrazek 13 — Vysledky simultanni termické analyzy - STA
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7.1.2 Celuloza
Celuloza je polysacharid, ktery je tvoteny z nékolika stovek vazanych d-glukézovych

jednotek. V ptirodé ji lze nalézt jako soucast bunécnych stén zelenych rostlin a fas. Pro rozsifeni
uplatnéni celuldzy je mozné zménit jejich strukturu, napiiklad pomoci hydroxylace za vzniku
hydropropylmetlycelulozy (HPMC) nebo pomoci substituce karboxylovymi skupinami

za vzniku karboxymethylcelulozy (CMC) [34].

V experimentalni ¢asti této prace byla pouzita celuléza v praSkové formé€ v jemnosti
jednotlivych ¢astic 20 pm.

7.1.3 Kyselina fosfore¢na (H3PO4)

Kyselina fosfore¢na chemickym oznacenim HsPOs je bezbarva kapalina, kterd je
bez zapachu. Uplatnéni nachazi pfedev§im v potravinaiském primyslu jako ochucovadlo
napoju, a to diky své okyselujici a Stiplavé chuti [46].

7.14 TRITONX-100

TRITONX - 100 je bézny neiontovy detergent, ktery nema zddné antimikrobialni
vlastnosti. Je to ve vod¢ rozpustna latka, kterd se b&zné pouziva pro izolaci komplexti
membranovych proteint [47]. V ramci této prace, fungoval TRITONX -100 jako napénovaci
¢inidlo cementové pasty.

7.1.5 Nanodiamanty

V ramci této prace byly pouZity kladné a zaporné€ nabité disperze nanodiamantt, které byly
vytvofeny pomoci vybuchu a zihdny na vzduchu. Na obrazku 14 miizeme vidét ptipravené
disperze. Kde vlevo jsou kladné nabité ND a vpravo jsou zaporné nabité ND. U jednotlivych
disperzi byla provedena analyza DLS a zméten zeta potencial.

= -

Obrazek 14 — Disperze nanodiamantii, vlevo Hz pozitivni naboj, vpravo Oz negativni naboj
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7.1.5.1 Dynamicky laserovy rozptyl svétla - DSL

Jedna se o analyzu, ktera stejné jako SLS zkouma velikost a distribuci ¢astic. V piipade
této analyzy se jedna o castice, které jsou v objemu roztoku. Proto byla tato metoda pouzita
na méfeni velikosti ¢astic ND. Princip méfeni je zalozen na méteni intenzity svétla rozptyleného
molekulami ve vzorku v prubéhu ¢asu [48].

Pomoci DSL analyzy byla zmétena distribuce ¢astic v disperzich ND. Celkem byla pro
kazdy vzorek ND provedena tfi méfeni, pfi kterych byl méfen primér ¢astic a polydisperzni
index. Vysledky je mozné nalézt v tabulce 10 a tabulce 11. Polydisperzni index udava miru
heterogenity/ disperzity vzorku na zakladé méfené velikosti jednotlivych ¢astic.

Z vysledkti vyplyva, ze nanodisperze ND vykazuji monodisperzni distribuci c¢éstic
s vrcholovou hodnotou okolo 190 nm. Je ziejmé, Ze jde o pfitomnost agregati mensich Castic,
jejichz velikost je obvykle pod 10 nm.

Tabulka 10 - DSL analyza; vysledky pro ND+

ND+ Priamér ¢astic [nm] Polydisperzni index [%0]
M¢éfeni 1 191,61 20,1
M¢teni 2 188,85 15,7
M¢teni 3 191,44 17,0
Tabulka 11 — DSL analyza; vysledky pro ND-
ND- Prumér ¢astic [nm] Polydisperzni index [%0]
M¢feni 1 193,34 22,0
M¢teni 2 197,52 18,7
M¢teni 3 196,93 19,0

Dale byla zjisténa distribu¢ni kfivka, které je k vidéni pro ND* na obrazku 15 a pro ND
na obrazku 16. Distribu¢ni kiivka udava distribuci jednotlivych ¢astic v procentech (osa y)
k praméru velikosti ¢astic (osa x). Na kazdém obrazku jsou celkem tii kiivky, které odpovidaji
jednotlivym métenim DSL, kde zelen4 barva je méteni 1, zlutd barva méteni 2 a Cervend barva
méteni 3.

Distribuce [%]
>
1

0,0 L) - 8-5-9 l'll L] &8
0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00 10000,00

Pramér ¢astic [nm)

Obrazek 15 — DSL analyza; distribu¢ni kiivka ND+

43



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2022/2023

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Lucie Kratochvilova

§ -
8 2
- 50 -
Q .
—

K7 S
()

A
O,o L llllllq L) Ll lllllll L] L] Irllill L) 'l'llll' L] llIllll'
0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00 10000,00

Prumér ¢astic [nm)
Obrazek 16 — DSL analyza; distribué¢ni k¥ivka ND-

7.1.5.2 Zeta potencidl

Zeta potencial udava elektrokineticky potencial ¢astice na roviné skluzu povrchu elektrické
dvojvrstvy. Uplatnuje se v predpovédi elektrostability disperzi, kde za stabilni se daji povazovat
takové disperze, které maji absolutni hodnotu zeta potencialu vétsi nez 30 mV [49]. Vysledky
méfeni zeta potencialu disperzi ND jsou zaznamenany v tabulce 12. Z méteni vyplyva, ze obé
disperze ND se daji povazovat za stabilni.

Tabulka 12 — Zeta potencial ND disperzi
ND" ND*
Zeta potencial [mV] -36,43 50,9

7.2 Priprava vzorki

Vzorky byly ptipraveny v poméru 20 g tekuté faze ku 30 g pevné faze. Tento pomér byl
zvolen po piipravé nékolika zkuSebnich vzorku H20 + B-TCP riiznych pomért. Pomér 20/30
byl zvolen jako pomér, pii kterém vznikla cementova pasta Sla jeSt¢ umichat a zaroven nebyla
jeji konzistence moc tekuta pro experimentalni zpracovatelnost. Vzorky byly pfipraveny
pomoci dispergatoru IKA ULTRA-TURRAX T 25 digital, po dobu 15 minut pfi 8tis ota¢kach
Za minutu.

Obecny postup ptipravy spocival celkem ve ctyfech krocich, které byly pro jednotlivé
vzorky modifikovany.

1. NavéZzeni 30 g B-TCP

2. Ptiprava 20 g tekuté faze

3. Ptidani pevné faze do tekuté faze
4

Michani cementové pasty pomoci dispergdtoru po dobu 15 minut rychlosti 8tis otacek
za minutu.

Ptiprava vzorkl a odlité vzorky do vzorkovnic jsou k vidéni na obrazku 17.
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Obrazek 17 — Priprava vzorki

V piipadé vzorku s kyselinou fosforecnou byla jako tekuta faze piipraven roztok
1M H3POs, do kterého byla postupné ptidana pevna faze.

V ptipadé vzorki s ptidanou celulézou doslo napted k rozpusténi 0,4 hm% celuldzy
v tekuté fazi a az pak byla postupné ptidana pevna faze.

V piipadé vzorkd s TRITONX - 100 bylo toto aditivum pifidano v mnozstvi 0,4 hm% az
do poslednich 5 minut michani pomoci dispergatoru.

V ptipadé pouziti Zihaného B-TCP doslo pfed navdzenim k jeho rozmélnéni pomoci
hmozdife (distribuce velikosti ¢astic byla méfena po rozmélnéni).
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8 Analyza: Vstrikovaci schopnost a pH

Po namichani vzorku pomoci dispergatoru bylo provedeno métfeni pH pomoci indika¢nich
lakmusovych papirki a ovéfeni vstfikovaci schopnosti pomoci injekéni stiikacky.

Na obrazku 18 jsou nafoceny cementové pasty po vytlaCeni zinjekéni stiikacky
pro vzorky, které obsahovaly B-TCP ve vychozim stavu. Bylo prokdzano, ze vSechny takto
pfipravené cementové pasty lze bez problému vytlac¢it pomoci mechanické sily do pasty.
Z dokumentace je patrné, Ze nedochazelo k rozdruzeni hmoty, ale k tvorbé spojité struktury,
ktera si zachovala sviij spojity tvar a povrch 1 béhem procesu vysychéni.

Na past¢ obsahujici TRITONX — 100 byly patrné pdry a zaroven by se dala nazvat spise
pénou nez pastou.

Obrazek 18 — Ovéreni vstiikovaci schopnosti;
1: VS, 2: VS-P, 3: VS-P-C, 4:VS-P-TR, 5: VS-P-ND-, 6: VS-P-ND+
Na obrazku 19 jsou nafoceny cementové pasty po vytlateni zinjekéni stiikacky
pro vzorky, které obsahovaly B-TCP ve stavu po Zihani. VSechny pasty bylo mozZné vytlacit
pomoci mechanické sily do pasty. Vysledné experimentalni hmoty si po vytlaéeni zachovaly
homogenitu, tvar a stabilitu povrchu.

Obrazek 19 — Ovéreni vstiikovaci schopnosti;
7:VS900, 8: VS900-P, 9:VS900-P-C, 10: VS900-P-TR, 11:VS900-P-ND-, 12: VS900-P-ND+
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Vysledky méfeni pH jsou vidét v tabulce 13. Je patrné, ze pH je pfevazné ovlivnéno
pouzitim kyseliny fosforecné.

Tabulka 13 — Vysledky méieni pH

VS pH 6 \V/S900 pH 6
VS-P pH 4 \/S900-P pH 3-4
VS-P-C pH 4 VS900-P-C pH5
VS-P-TR pH5 \V/S900-P-TR pH 4
VS-P-ND- pH 3-4 \V/S900-P-ND- pH 4
VS-P-ND+ pH 4 \VS900-P-ND+ pH 4
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9 Analyza: Dynamicky viskozita

V ramci této prace byla méfena dynamicka viskozita vSech cementovych past na stroji
ARES-G2 a toto méfeni je vidét na obrazku 20, kde je pfitomen vzorek cementové pasty
(oznacen zelenou Sipkou) ptipraveny k analyze.

Obrazek 20 — Méfeni dynamické viskozity

Vysledkem méfeni dynamické viskozity je graf zavislosti viskozity n [Pa.s] na smykové
rychlosti y [s], kterd reprezentuje smykovou deformaci. U vSech vzorkii se jedni
o pseudoplasticky prib¢eh, tedy ¢im vice energie je do pasty vlozeno tim vyssi je jeho tekutost.
Tento jev je v pfipadé cementovych past vitany, jelikoz umoziiuje pasté zatékat, v ptipadé
injektaze do ¢lenitych dutin a vnitinich objemt.

Na obrazku 21 jsou ktivky, které byly ziskany z méfeni vzorkd s -TCP, kde zelena barva
pro je pro VS, Zluta barva pro VS-P, modra barva pro VS-P-C a cervend barva
pro VS-P-TR. Dynamicka viskozita je porovnana v momenté kdy smykova rychlost dosahuje
100 st. Z obrazku je patrné, ze pridani ptisad do vychozi receptury mélo za nasledek zvyseni
dynamické viskozity. Nejvyssi viskozity dosahoval vzorek VS-P-C, u kterého doslo ke zvySeni
viskozity oproti vzorku A (0,43 Pa.s) piiblizné o ¢tyt nasobek (1,64 Pa.s).
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Obrazek 21 — Piehled méreni viskozity, vzorky s p -TCP

Na obrazku 22 jsou kiivky, ktery byly ziskany z métfeni vzorku s B-TCP ve stavu po Zihani,
kde zelena barva pro VS900, zlutd barva pro VS900-P, modra barva pro VS900-P-C a ¢ervena
barva pro VS900-P-TR. Stejné jako v ptedchozim pfipadé doslo pifidanim piisad
do vychoziho stavu (1,41 Pa.s) ke zvySeni viskozity. Nejvyssi zvySeni nastalo u vzorku
VS900-P (2,61 Pa.s) a VS900-P-C (2,61 Pa.s).

Zaroven pii porovnani vysledkl na obrazku 21 a obrazku 22 je vidét, ze pouziti B-TCP
ve vyZihaném stavu mélo za nasledek zvySeni viskozity témét u vSech vzorkl, kromé vzorkt
s aditivem TRITONX-100, u kterého do$lo k mirnému snizeni z 1,42 Pa.s na 1,24 Pa.s. To
muZze byt dano tim, Ze vzorky s timto aditivem byly oproti ostatnim vzorkim odli$né. Tento
vyvoj je mozné piicist stavu, kdy Castice méli v pribéhu michani tendenci vytvaiet hrudky
v péné. Vlivem pfitomnosti vzduchu, nésledné michani jiz nemélo vliv na rozdruzeni. Tato
skute¢nost mohla mit za nasledek zkresleni méteni vzorku s timto aditivem.
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Obrazek 22 — Piehled méreni viskozity, vzorky s  -TCP 900°C/6hod

Na obrazku 23 jsou kiivky, které byly ziskany métenim vzorkd s ND disperzi, kde modra
barva pro VS-P-ND-, ¢ervena barva pro VS-P-ND+, zelena barva pro VS900-P-ND+ a Zluta
barva pro VS900-P-ND-.

Pfidani ND do receptury nemélo vliv na priabéh dynamické viskozity a stejné jako
v ptedchozich ptipadech je jeji prib&h je pseudoplasticky. V piipadé receptury vyuZivajici
B-TCP ve vychozim stavu doslo k zvySeni viskozity u ND™ na 1,48 Pa.s a u ND" na 2,42 Pa.s.
V piipadé€ receptury vyuzivajici B-TCP ve stavu po zihani doSlo ke zvySeni viskozity oproti
vychozimu stavu u ND na 1,69 Pa,s au ND* na 2,31 Pa.s.
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Obrazek 23 — Piehled méreni viskozity, vzorky s disperzi nanodiamantu

V tabulce 14 jsou pro lepsi piehlednost porovnany vysledky méfeni dynamické viskozity
pro vychozi recepturu (VS a VS900), vychozi recepturu s kyselinou fosfore¢nou (VS-P
a VS900-P) a vychozi receptu s kyselinou fosforenou a s disperzi ND(VS-P-ND*"
a VS900-P-ND*). Z vysledki v této tabulce je mozné fici, Ze pouZiti zaporné nabitych ¢astic
ND v kombinaci s B-TCP ve stavu po zihani mélo za nasledek snizeni viskozity oproti stejné
receptufe bez ND tedy z 2,61 Pa.s na 1,69 Pa.s.

Tabulka 14 — Srovnani vysledki méfeni viskozity

- P ND- ND*
VS 0,43Pa.s 1,24Pa.s 1,48Pa.s 2,42Pa.s
VS900 1,41Pa.s 2,61Pa.s 1,69Pa.s 2,31Pa.s
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10 Analyza: Kinetika tuhnuti

Meéieni kinetiky tuhnuti cementové pasty bylo méfeno pomoci oscilace, opét na stroji
ARES-G2. Pti tomto méfeni plisobi na zkoumany materidl napéti nebo deformace a vysledkem
meéieni je analyza elastické a viskozni reakce materialu. Napéti u visko-elastickych materialu
pfi harmonickém namahani 1ze vyjadtit pomoci komplexniho modulu pruznosti, ktery se sklada
z akumulovaného a ztratového modulu. Tyto moduly jsou funkci frekvence kmitani
pfi harmonickém namahani.

Prvni je redlna slozka, kterou ptredstavuje akumulovany (elasticky) modul znaceny G*
nebo E° z anglického ,,Storage module®. Tento modul 1ze definovat jako pomér elastického
napéti k deformaci a znazorfiuje slozku dynamického modulu pruznosti v tahu materialu, tedy
schopnost materidlu ukladat energii.

Druhé je imaginarni sloZka, kterou pfedstavuje ztratovy modul znaceny G*‘ nebo E*¢
z anglického ,,L.oss module®. Tento modul 1ze definovat jako pomér viskézni slozky k napéti,
a predstavuje tlumici vlastnosti materialu, které souvisi se schopnosti materialu odvadét napéti
pomoci tepla. Tato slozka predstavuje viskozni ¢ast materialu.

Pokud je akumulovany modul vys$si nez ztratovy modul, znamena to, Ze zkoumany material
je prevazné elasticky. Naopak pokud je akumulovany modul nizsi nez ztratovy modul, znamena
to, Ze zkoumany material je pfevazné viskozni [50], [51].

Na obrazku 24 jsou vysledky méfeni pro vychozi stav (VS). Na ose y je ztratovy modul
G‘‘[Pa] a akumulovany modul G‘[Pa], na ose x je Cas t [min]. Zelena kiivka predstavuje
ztratovy modul G*“, maximalni hodnoty byla namétena 1259,62 Pa. Modra kiivka predstavuje
akumulovany modul G* s maximalni naméfenou hodnotou 702,85 Pa. V momenté, kdy
nastava piekiizeni kiivek, dochazi k vycerpani elastické slozky a material se da oznacit za tuhy.
U tohoto vzorku tak nastalo v ¢ase ptiblizné 41 minut.

Je vidét Ze u tohoto vzorku je ztratovy modul vétsi jak akumulovany modul, mizeme tedy
fict, Ze tento materidl je pfevazné viskdzni.
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Obrazek 24 — Kinetika tuhnuti VS
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10.1 Kinetika tuhnuti vzorki vyuzivajici p-TCP

Na obrazku 25 je prehled kinetiky tuhnuti vzorkd vyuzivajici v recepture B-TCP ve
vychozim stavu. Z tohoto obrazku je na prvni pohled patrné, ze zména tekuté slozky méla vliv

na kinetiku tuhnuti a to pfedevsim na celkovy ¢as tuhnuti.
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Obrazek 25 — Piehled kinetiky tuhnuti vzorki s B-TCP ve vychozim stavu

Pro lepsi ptehled jsou vysledky shrnuty v tabulce 15. Z této tabulky je vidét, ze VS
a VS-P-C jsou ptevazné viskozni materialy, naproti tomu VS-P je pievazné elasticky material,

jelikoz jeho akumulovany modul (1044,14 Pa) je vy

v

§8i nez ztratovy modul (615,74 Pa).

V piipadé€ vzorku VS-P-TR ma kinetika tuhnuti oproti ostatnim vzorkiim jiny prubéh. To miize
byt dano tim, ze vysledek méfeni byl ovlivnén hrudkami v cementové pasté a zborcenim
pénovych bublin v pribéhu méfeni. Z vysledkl je patrné, Ze pifidani kyseliny fosfore¢né
do receptury mélo vyrazny vliv na ¢as tuhnuti. Pfidani dalSich aditiv jako byla celuloza
a TRITONX- 100 pak tento ¢as dale neovlivnilo.

Tabulka 15 — Vysledky méreni kinetiky tuhnuti s B-TCP ve vychozim stava

G* [Pa] G [Pa] t [min]
VS 702,85 1259,62 41
VS-P 1044,14 615,74 16
VS-P-C 1011,11 1710,06 16
VS-P-TR 2078,57 3086,63 23
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10.2 Kinetika tuhnuti vzorki vyuzivajici p-TCP 900°C/6hod

Kinetika tuhnuti vzorki pfipravenych z B-TCP ve stavu po zihani je zaznamenana
na obrazku 26. Zména pevné faze méla vliv na kinetiku tuhnuti a to jak na ¢as tuhnuti, tak i

hodnoty akumulovaného a ztratového modulu.
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Obrazek 26 — Piehled kinetiky tuhnuti vzorki s p-TCP ve stavu po Zihani

Pro lepsi piehlednost jsou vysledky shrnuty v tabulce 16. Oproti pfedchozimu méteni, 1ze
vSechny vzorky s touto pevnou fazi povaZovat za viskdzni materidly, jelikoZ je jejich ztratovy

A4

modul vyss$i nez akumulovany modul. U vSech vzorkl doslo k naristu maximalnich hodnot

obou modultl oproti vzorkim s B-TCP ve vychozim stavu. Méteni vzorku VS900-P-TR opét

bylo ovlivnéno ptidanym aditivem TRITONX — 100.

Tabulka 16 — Vysledky méfeni kinetiky tuhnuti s -TCP ve stavu po Zihani

G [Pa] G* [Pa] t [min]
VS900 114424 1665,73 19
\/S900-P 6190,31 10499,50 23
V/S900-P-C 5419,12 9334,86 27
\/S900-P-TR 1762,10 2171,92 21

10.3 Kinetika tuhnuti vzorku s ND

Na obrazku 27 jsou vysledky kinetiky tuhnuti vzorku s ND. Ptidani ND° v obou
kombinacich s -TCP ve vychozim stavu a B-TCP ve stavu po zihani mé¢lo za nasledek snizeni
maximalnich hodnot akumulovaného a ztratového modulu. Naopak p¥idani ND* v kombinaci s
B-TCP mélo opacny efekt.
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Obrazek 27 — Prehled Kkinetiky tuhnuti vzorki s ND

Pro lepsi ptehlednost jsou maxima akumulovaného, ztraitového modulu a ¢asu tuhnuti
shrnuta v tabulce 17. Kde jsou vysledky vzorku s ND porovnany s vysledky vzorku VS-P
a VS900-P. V8echny zkoumané pasty ND Ize povazovat za viskozni, jelikoZ jejich ztratovy
modul je vyssi jak akumulovany modul. Zakomponovani ND do receptury cementové pasty
nemélo vyrazny vliv na €as tuhnuti.

Tabulka 17 — Vysledky méfeni kinetiky tuhnuti vzorki s ND

G* [Pa] G [Pa] t [min]

VS-P-ND- 467,21 675,27 13
VS-P-ND+ 3563,35 5946,21 21
VVS900-P-ND- 1982,13 3354,34 18
VS900-P-ND+ 887,09 1667,39 12
Porovnani se vzorky VS-P a VS900-P

VS-P 1044,14 615,74 16
VS900-P 6190,31 10499,50 23
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11 Analyza: Mikrostruktura

Mikrostruktura cementovych past po vyschnuti byla vizualizovana pomoci SEM, byla
pozorovana po jejich vytvrzeni pomoci SEM.

Na obrazku 28 je mikrostruktura vzorku VS a vzorku VS900 pii zvétseni 1000x.
Mikrostruktura VS je oproti VS900 tvofena podlouhlymi ¢asticemi, které dosahuji ptiblizné
délky az 20 pum. Tyto castice jsou na obrazku ukazany Zlutou Sipkou. Oproti tomu
mikrostruktura VS900 je tvofena ovalnymi casticemi s pfibliznou délkou 5 pum. Obé
mikrostruktury obsahuji pory, které se u VS vyskytuji ve v&tsim mnozstvi.
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Obrazek 28 — SEM snimky mikrostruktury VS a VS900 pri zvétSeni 1000x

Na obrazku 29 je mikrostruktura VS-P v porovnani se VS900-P pii zvétseni 1000x. Stejné
jako v ptedchozim piipadé obé mikrostruktury obsahuji pory. Oproti pfedchozimu piipadu
mikrostruktura VS-P neobsahuje podlouhlé ¢astice jako VS, ackoliv i zde se vyskytuji ¢astice
protazené¢ho tvaru a ptiblizné délce 6-10 um. Mikrostruktura VS900-P obsahuje na rozdil
od VS900 vétsi castice, které maji ostiejsi hrany.
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Obrazek 29 — SEM snimky mikrostruktury vzorku VS-P a VS900-P pri zvétSeni 1000x

Na obrazku 30 je porovnani mikrostruktur VS-P-C a VS900-P-C pii zvétSeni 1000x.
VS-P-C mikrostruktura je velmi podobna VS-P. Misty se nachédzeji mirné protahlé castice
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ptiblizné¢ 6 pum dlouhé. Oproti tomu VS900-P-C obsahuje delsi ostré ¢astice, které jsou
na obrazku oznaceny zlutou Sipkou a daleko vice pért nez VS-P-C.
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Obrazek 30 — SEM snimky mikrostruktury VS-P-C a VS900-P-C p¥i zvétSeni 1000x

Na obrazku 31 jsou snimky mikrostruktury VS-P-TR a VS900-P-TR pfi zvétSeni 1000x.
Mikrostruktura VS-P-TR je velmi podobna mikrostruktufe VS-P. Obsahuje drobné castice
o pfiblizném rozméru 5-10 pum, ¢astice maji zaoblené¢ hrany. Oproti tomu VS900-P-TR
obsahuje ¢astice o rozméru mezi 2-6 um. V obou ptipadech se mezi uskupenimi jednotlivych
¢astic nachazeji pory, které velikostné odpovidaji rozmértiim castic mikrostruktury.

.. uin VA v

Vac-High PC-Std. 15kV X 1000  e— 013871 Vac-High PC-Std. 15kV x 1000
H20_H3P0O4_bTCP_TRITONX H20_H3P04_900bTCP_TRITONX

Obrazek 31 — SEM snimky mikrostruktury VS-P-TR a VS900-P-TR pfi zvétSeni 1000x

Na obrazku 32 je mikrostruktura vzorku VS-P-ND-,VS-P-ND+, VS900-P-ND-
a VS900-P-ND+ pti zvétseni 1000X. Mikrostruktura téchto vzorki je velmi podobnd, obsahuje
jak zaoblené menS$i cCastice o rozmérech 2-5 pum , tak podlouhlé s ostiejSimi hranami
o rozmérech 5-15 pum, které jsou na obrazku ukazany zlutou Sipkou. Stejné jako v ptedchozich
piipadech se jednd o poérovitou strukturu, kde péry vypliuji mezery mezi jednotlivymi
Casticemi.
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Vac-High PC-Std. 15kV x 1000 013923 Vac-High PC-Std.
H20_H3PO4_ND-_bTCP H20_H3PO4_ND+_bTCP
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Vac-High PC-Std. 15kV x 1000 D —— 014053 Vac-High PC-Std.
H20_H3P0O4_ND-_900bTCP H20_H3PO4_ND+_900bTCP

Obrazek 32 — SEM snimky mikrostruktury vzorku VS-P-ND- (vlevo nahofe), VS-P-ND+ (vpravo
nahoie), VS900-P-ND- (vlevo dole) a VS900-P-ND+ (vpravo dole) p¥i zvétSeni 1000x
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12 Analyza: RTG difrakce

RTG difrakce je strukturni analyza, kterd umoznuje zékladni identifikaci fazi a stanoveni
strukturalnich charakteristik zkoumaného vzorku. Vystupem této analyzy je difraktogram, kde
na ose X je znazornéna poloha detektoru a na ose y intenzita difraktovaného zafeni, které
detektor zaznamenal [52], [53].

Podstatou této analyzy je posouzeni vlivu zihani vzorku B-TCP po kalcinaci, vyhodnoceni
vzorku ND* a ND" ve formé& uhlikového prasku a vyhodnoceni vzorkti kombinovanych B-TCP
s ND. Cilem této analyzy je zjisténi fazové slozeni zkoumanych vzork pomoci RTG difrakce
a posoudit vliv provedenych tiprav na vyslednou strukturu ptitomnych fazi a jejich zmén.

Meéieni probéhla na difraktogramu Bruker Advance D8. Byla pouzita rentgenova lampa
s Cu katodou o vlnové délce AKq1 = 0,15405980 nm a symetrickd Braggova-Brentanova
geometrie. PraSkové vzorky byly umistény do drzakt praSkovych vzorki a ve vSech piipadech
byla data zpracovana do valcovych vzorkti o priméru 20 mm. Pro detekci difraktovaného zareni
byl pouzit ultrarychly detektor od spolecnosti Dectris Eiger2R 500K. Ziskana data byla
nasledné vyhodnocena softwarem HighScore a byla provedena fazova analyza.

Me¢teni vSech vzorkd probéhla totoznym zplsobem a k vyhodnoceni byly pouzity
standardy ze dvou databazi. Prvni z databazi je ICDD (International Centre for Diffraction
Data) a druhou byla databaze COD (Crystallographic Open Database). Rozsah méteni byl
v rozmezi 10 az 100° 260. Pro vzorky obsahujici B-TCP byla méfeni vyhodnocena v rozsahu
10— 70° 28, protoze difrakéni maxima nasledujici za thlem 70° 26 nélezeji dvéma nejsilnéjSim
fazim, a to fazi Cas(POa4)2 a fizi Cax(P207). Méfeni probéhla za pokojové teploty a za béZzného
tlaku.

Vyhodnoceni vzorku B-TCP VS bylo zjisténo, ze majoritni fazi v tomto vzorku je faze
Ca3(POas)2 s rhomboedralni krystalovou miizkou. Druha faze, ktera byla v ramci analyzy
identifikovana je faze Caz(P20y7), ktera ma tetragonalni krystalovou miizku. V ptipadé vzorku
B-TCP VS900 bylo zjisténo, Ze nedoslo ke zméné ptfitomnych fazi.

Pfidani ND™ do vzorku B-TCP VS m¢lo za nasledek identifikovani druhé faze Caz(POa4)2
s rhomboedralni miizkou, kterd se od majoritni faze 1i§i mfiZkovym parametrem., kdy majoritni
faze je dvakrat vétsi. M¥izkové parametry majoritni faze jsou a,b = 10,4290 A, ¢ = 37,3800 A
a druhé nové faze ab = 5,2480 A, ¢ = 18,6910 A).

Dale se objevila faze CasP20 s tetragonalni miizkou, faze CaCOs s miizkou hexagonalni
a faze uhliku C s mfiZkou hexagonalni. Pfitomnost téchto fazi je v§ak minimalni.
Pti zkoumani vlivu ND* byly zaznamenéany jen minimalni rozdily oproti ND'.

Na obrazku 33 je ptehled difraktogramli omezeny na oblast s nejhustéji obsazenou
difrakénimi maximy od 25 do 40° 20. Z vysledk je patrné, Ze dochazi ke zménam difrakEnich
linii. Je zde patrny vliv jak tepelného zpracovani vzorku (Cervena barva), tak objeveni novych
fazi po smichani B-TCP a uhlikového prasku (zelena barva — ND°, modra barva ND*).
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Obrazek 33 - Prehled difraktogrami s obsahem f - TCP ve struktuie

Na obrazku 34 je rozbor difrakéniho maxima nejsilngjsi roviny (0 2 10) majoritni faze
Cas(PO4)2. Vzorek vyzihany pii teploté 900 °C po dobu 6 hodin ma nejvyssi intenzitu. Pfidani
ND vede ke snizeni intenzity o cca 1/5 puvodni hodnoty a posunu difrakénich maxim k vy$s§imu
uhlu 0 0,02° 26.
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Obriazek 34 - Rozbor difrakéniho maxima nejsilnéjsi roviny ( 0 2 10) majoritni faze Ca3(PO4):
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Pfi vyhodnoceni vzorku ND* byly identifikovany tii faze. Faze s nejvy$$i intenzitou je faze
uhliku C s hexagonalni mfizkou, kterou lze oznalit za majoritni. Dale dvé faze grafitu
s ortorombickou miiZzkou, liSici se miizkovym parametrem a centrovanim miizky, kdy jedna
Z miizek je prosta a druha je bazaln€ centrovana.

Vzorek s ND" se lisi vyraznéji zastoupenou fazi grafitu s miizkou orthorombickou bazalné
sttedénou. Dalsi rozdil je v mirné slabsi intenzité difrakénich linii hexagonalniho uhliku oproti
vzorku s kladné nabitymi nanodiamanty.

Na obrazku 35 je porovnani obou méfeni, kde ¢erna barva piedstavuje ND* a Gervend barva
ND". Z tohoto obrazku je patrné ze vzorek ND™ ma vyraznéjsi difrakce na zacatku meéteni
do Ghlu 40° 20. Zde se oproti vzorku ND* vyskytuji jasné ¢itelné tfi difrakéni maxima grafitu.

35000
1 Legenda — ND+
y 1 - Uhlik C - hexagonalni — ND-
20000 2 - Grafit C - orthorombicka

2* - Grafit C - orthorombicka

25000
il
-0
B
Q 20000
g 2
=
® 15000
T
c
&
c 1
= 10000 2
1 1
5000 -
T I T I T | T I T I T I T | T I T
10 20 30 40 50 &0 70 30 90 100
26 [7]

Obrazek 35 — Piehled méfeni RTG difrakce vzorkii ND* ( ¢erna barva) A ND™ (¢ervena barva)
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13 Zhodnoceni vysledki

Z vysledkii méreni dynamické viskozity cementovych past, které jsou shrnuty
v tabulce 18 je na prvni pohled patrné, ze piidani kyseliny fosforecné, aditiv a ND do vychozi
receptury ma vzdy za nasledek zvySeni hodnot dynamické viskozity oproti vychozimu stavu.

Jiz pti pouziti kyseliny fosfore¢né dochdzi k nartistu oproti vychozimu stavu o trojnasobek
vychozi hodnoty v piipadé VS a 0 dvojnasobek v piipadé VS900.

Ptidani celuldzy do receptury ma vyrazng€jsi vliv jen u VS, naopak u VS900 nebyla zména
zaznamenana. Pfidani TRITONX-100 do vychozi receptury ma za nasledek zvysSeni
naméienych hodnot u VS témér o trojndsobek vychozi hodnoty, naopak u VS900 dochazi
ke sniZeni.

Inkorporace ND do receptury ma za nasledek zvys$eni naméfenych hodnot oproti vychozim
staviim. Za zminku vSak stoji, ze v ptipadé¢ VS900 a ND- dochdzi naopak k vyraznému poklesu
viskozity, tedy lze fici, ze v tomto ptipadé slouzi zaporné nabité ND, jako ztekucovalo.

Tabulka 18 — Shrnuti vysledku méfeni dynamické viskozity

- +P +P+C +P+TR | ND ND*
VS 0,43Pa.s 1,24Pa.s 1,64Pa.s | 1,42Pa.s | 1,48Pa.s 2,42Pa.s
VS900 1,41Pa.s 2,61Pa.s 2,61Pa.s | 1,23Pa.s | 1,69Pa.s 2,31Pa.s

Z vysledkt méreni kinetiky tuhnuti cementovych past, které jsou shrnuty v tabulce 19 je
sledovan vliv slozeni na ztratovy modul G** [Pa], akumulovany modul G* [Pa], a ¢as tuhnuti
[min]. Z tabulky je patrné, Ze receptura cementové pasty ma vliv na tyto moduly a tedy
i na kinetiku tuhnuti.

Zmeéna tekuté faze, pridani aditiv a zakomponovani ND do receptury, méa za nasledek
snizeni ¢asu tuhnuti u VS a to ptiblizn€ o polovinu Casu, ktery byl jinak v ptipadé této receptury
zapotiebi. Na druhou stranu v ptipadé¢ VS900 nedochazi k vyraznému ovlivnéni tohoto Casu.

Jak je psano v pfedchozi kapitole akumulovany modul G’ udava pevnostni vlastnosti
zkoumaného materidlu, konkrétné tento modul odpovida proporcionalni akumulované energii
v jednom cyklu zatéZzovani. Naopak G’ predstavuje energetické ztraty béhem zatézovani
(ptedevsim teplo).

Pfi zvoleni receptury zahrnujici kyselinu fosforecnou (VS-P) doslo sice ke zvySeni
akumulovaného modulu oproti vychozimu stavu, ale i presto je cementova pasta elastického
charakteru, je to dano tim, Ze doSlo k vyraznému poklesu ztratového modulu. Podobny jev byl
zaznamenan u vzorku VS900-P-ND+, kde také doslo ke snizeni ztratového modulu oproti
VS900 i VS 900-P, ale k zanedbatelné zméné akumulovaného modulu (pti porovnani s VS900).
Tato zména nebyla dostatecna pro zménu charakteru pasty. VSechny ostatni vzorky kromeé
VS-P jsou viskdzniho charakteru.

Za zminku stoji, ze u receptury vyuzivajici VS a ND- (VS-P-ND-) doslo ke snizeni
akumulovaného modulu oproti vychozimu stavu, ale i pfesto je vyslednd cementova pasta
viskozniho charakteru, jelikoz doslo 1 ke snizeni ztratového modulu.

U receptur VS900 byl téméf ve vSech ptipadech zaznamenén rlst obou modult. Nejvetsi
narust byl zaznamendan u receptury s kyselinou fosforecnou.
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Tabulka 19 — Shrnuti vysledki méfeni kinetiky tuhnuti

G*¢ [Pa] G* [Pa] t [min] charakter
VS 702,85 1259,62 41 viskozni
VS-P 1044,14 615,74 16 elasticky
VS-P-C 1011,11 1710,06 16 viskozni
VS-P-TR 2078,57 3086,63 23 visk6zni
VS-P-ND- 467,21 675,27 13 viskozni
VS-P-ND+ 3563,35 5946,21 21 viskozni
\VVS900 114424 1665,73 19 viskozni
\VVS900-P 6190,31 10499,50 23 viskozni
\VS900-P-C 5419,12 9334,86 27 viskozni
VS900-P-TR 1762,10 2171,92 21 viskozni
VS900-P-ND- | 1982,13 3354,34 18 viskozni
VS900-P-ND+ | 887,09 1667,39 12 viskozni

Mikrostruktura cementovych past ve vychozim stavu se li§i pfitomnosti podlouhlych
¢astic s ostrymi hranami o velikosti pfiblizné 20 pm, které umoznuji vznik vétSich port
v mikrostruktute vzorku VS.

Podobné podlouhlé castice se dale vyskytuji u vzorkli s kyselinou fosfore¢nou
a to v kombinaci jak s VS tak VS900. Dle vysledkii mikrostruktury této receptury se da
pfedpokladat, Ze kyselina fosforecnd mé za nasledek zaobleni hran jednotlivych Ccastic
a ptipadny rist do ovalného tvaru.

Zakomponovani celul6zy neprokdzalo vyrazngjsi vliv na mikrostrukturu oproti receptuie
s kyselinou fosfore¢nou, naopak piidani TRITONX-100 vedlo v piipadé VS900
k homogenizaci jednotlivych ¢astic, jejich zmenseni a zaobleni.

Pridani jak kladng, tak zaporn€ nabitych nanodiamanti neprokdzalo vyrazny vliv
na mikrostrukturu, opét se v ni nachdzeji podlouhlé Castice, které jsou stejné povahy jako
Vv ptipadé receptury S kyselinou fosfore¢nou.

RTG difrakce vychoziho stavu B-TCP prokazala pfitomnost majoritni faze Caz(POa)2
s thomboedralni krystalovou mfizkou a druhé faze Cax(P207) s tetragonalni krystalovou
miizku. Analyza B-TCP Zihaného na 900°C po dobu Sesti hodin neprokazala zménu v téchto
fazich. Je patrné, ze vyZzihanim doSlo k ¢astecnému zvySeni intenzity difraktovaného zateni.
Toto zvySeni je zplisobené ¢astecnym zvySenim krystalinity pfitomné faze a ristu koherentné
difraktujicich oblastni. NedoSlo provedenym zihanim k posunu difrakénich maxim.

Ptidani ND do B-TCP vedlo ke vzniku druhé faze Caz(POas)2 s rhomboedralni miizkou,
kterd se od majoritni faze 1i§i mfizkovym parametrem. Dale byla identifikovana faze CasP20
S tetragonalni miizkou, fdze CaCOs S mifizkou hexagondlni a faze uhliku C s mfizkou
hexagonalni.

Pti vyhodnoceni vzorku ND* byly identifikovany tti faze, uhlik C s hexagonalni mi#izkou,
a dvé faze grafitu s orthorombickou mftiZkou, liSici se mifiZkovym parametrem a centrovanim
miizky. Vysledky analyzy ND™ jsou velmi podobné lisi se hlavné ve vyrazné&ji zastoupené fazi
grafitu s mfizkou orthorombickou bazalné stiedénou.
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14 Zavér

V teoretické cCasti této prace byly predstaveny biomateridly, kostni cementy na bazi
fosfore¢nanu vapenatého (TCP) a nanodiamanty. Uvodni ¢ast prace byla zaméfena na popis,
vlastnosti a aplikace téchto materiali. Jako klicové parametry pro aplikaci TCP materialu byly
definovany; biokompatibilita, osteointegrita, manipulacni a vstiikovaci schopnost, viskozita
a koheze. Tyto vlastnosti 1ze ovlivnit ptidanim aditiv do jejich receptury.

Experimentalni ¢ast této prace byla rozdélena do dvou ¢asti. Jejim hlavnim cilem bylo
roz§ifeni znalosti v oblasti pfipravy anorganickych kostnich cementii na bazi B-TCP a studium
moznosti modifikace pomoci povrchové aktivnich aditiv a nanodisperzi uhlikovych ¢astic.
Celkem bylo zpracovano dvanact receptur, kde Sest vychazelo z B-TCP ve vychozim stavu
a Sest z B-TCP ve stavu po zihani.

Prvni ¢ast se zabyvala popisem vstupnich surovin, které byly pouzity v recepturach
zkoumanych vzorkd. Jednalo se o B-TCP, kyselinu fosfore¢nou, povrchové aktivni latku
TRITONX-100, celulozu a nanodiamanty.

B-TCP byl zkouman pomoci SLS a STA analyza. V ramci SLS analyzy bylo zjisténo,
ze pti zihdni dochazi k mirnému ndrstu medianu velikosti ¢astic. Tento vyvoj Ize interpretovat,
jako postupnou ptipadné pocinajici aglomeraci anorganickych c¢astic. Ocekavany vliv
oxida¢niho Zihani na re-agregaci shluki ¢astic B-TCP nebyl prokazan. Nanodiamanty byly
zkoumany pomoci DLS analyzy, ktera prokazala, ze ND vykazuji monodisperzni distribuci
Castic (agregati) s vrcholovou hodnotou okolo 190 nm. Vysledky z méfeni zeta potencialu
prokazaly ptitomnost stabilni disperze positivn€ i negativné nabitych ¢astic (agregati).

Druha ¢ast experimentalni ¢asti byla zaméfena na analyzu experimentalnich past s ohledem
na vliv inkorporovanych ND na vsttikovaci schopnost, pH, dynamickou viskozitu, kinetiku
tuhnuti, mikrostrukturu a strukturni stavy.

Z interpretace namétenych dat vyplynulo, Ze vSechny pasty bylo mozné vytlacit pomoci
mechanické sily do pasty a jejich pH bylo ovlivnéno pouze HsPO4. Métfeni dynamické viskozity
prokézalo ze pfidani ND do receptury ma za nésledek zvySeni hodnot dynamické viskozity
oproti vychozimu stavu. Méfeni kinetiky tuhnuti prokéazalo, ze nejvétsi vliv na ¢as tuhnuti ma
tepelné zpracovani B-TCP prasSku. Inkorporace ND na tento ¢as neméla vyznamny vliv, doslo
vSak k ovlivnéni hodnot akumulovaného a ztratového modulu.

Vizualizace pfipravenych vzorkl potvrdila pfitomnost makroporézni struktury. Organizace
mikrostruktury byla nejvice ovlivnéna u vzorku s aditivem TRITONX-100, ktery vykazoval
vysokou miru porozity v rozsahu desitek mikronl az jednotek milimetrii.

Diplomovéa prace prokazala moznosti uspésné modifikace B-TCP materialti a definovala
klicové parametry pro tvorbu viskdznich past, regulaci tuhnuti a tvorbu porozity.
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