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Souhrn

Cilem této prace bylo pfipravit fadu skel s potencialni moznosti jejich vyuziti jako
bioskla. Byla piipravena skla systému xTiO,-(40-x)Zn0O-10Na,0-50P,0s, kde x = 0, 1, 3, 5,
7, 10, 15, 20. Byla testovana schopnost titanu zpevnit skelnou sit’ fosfore¢nanovych skel
a fizen€ ovlivnit nekteré jejich vlastnosti. Pripravé skel s titanem predchéazelo otestovani tii
ruznych zpiisobl pfipravy fosfore¢nanovych skel s cilem nalézt vhodnou metodu piipravy
skel s titanem. Jako optimalni se ukéazala pfiprava z Na,COs, ZnO a H3PO,.

Struktura skel byla studovana pomoci Ramanovy, 31p 3 Na MAS NMR spektroskopii,
pro dopInéni informaci byla pouzita také staticka **P NMR spektroskopie. Bylo zjisténo, e se
vzrustajici  koncentraci titanu prechazi metafosforeCnanova struktura castecné na
difosfore¢nanovou strukturu, tato zména byla pozorovana jiz od 3 mol. % TiO,. Elektronovou
paramagnetickou rezonanci bylo jednak zjiSténo mnozstvi zredukovaného titanu, kterého je
méné nez 0,5 %, aktery je divodem fialového zabarveni skel. Také bylo mozné urcit, Ze
koordinac¢ni polyedr titanu je v podstaté axialné¢ deformovany oktaedr.

Vysledky méfeni zakladnich termoanalytickych charakteristik skel, stejné jako
kompozi¢ni zavislost mérné hmotnosti a mikrotvrdosti potvrdily pfedpokladany vliv titanu na
zpevnéni skelné sité. Ukazalo se také, Ze vliv nizkych koncentraci titanu, do 3 mol. % TiOy, je
odlisny od vyssich koncentraci. Dtivod tohoto chovani neni zatim pfili$ jasny.

S ohledem na potencialni moznost vyuzit studovana skla jako biomaterialy byla
sledovana rozpustnost vybranych skel v demineralizované vodé a ve fyziologickém roztoku.
Bylo zjisténo, Ze jiz ptitomnost 1 mol. % TiO, vyrazné snizuje rozpustnost studovanych skel
a zarovei 1 tloustku povrchové vrstvy daného skla, sklo bez titanu ma tloustku povrchové
vrstvy ~ 47 um a sklo s1 mol. % TiO, ~ 7 um. Ziskané vysledky tak dobie koreluji
S predstavou zpevnéni strukturni sité titanem.

Na zavér diplomové prace bylo zkuSebné piipraveno nékolik vrstev na titanovém
substratu. VSechny vrstvy byly sklokeramické. Vzhledem ke své teplotni roztaznosti blizké
roztaznosti titanového substratu byla vrstva se 3 mol. % TiO, mechanicky nejstabilnéjsi.

U pfipravenych vrstev byly zméfeny zakladni strukturni a termoanalytické charakteristiky.

Klicova slova

fosforecnanova skla, bioskla, Ramanova a MAS NMR spektroskopie, rozpustnost skel,

sklokeramickeé vrstvy



Summary

The aim of this work was to prepare a range of glasses which can be used as bioglasses.
The glasses with composition xTiO,-(40-x)Zn0O-10Na,0-50P,0s, where x =0, 1, 3, 5, 7, 10,
15, 20 were prepared. The stabilizing effect of titanium on the phosphate glasses was tested.
In order to find the most suitable method of preparation of glasses with titanium the three
ways of synthesis were firstly tested on basic sodium zinc phosphate glass. The synthesis
based on Na,COg3, ZnO a H3PO,4 was shown as optimal method.

The structure of glasses was studied by Raman, *P and **Na MAS NMR
spectroscopies, *'P static NMR was used to complete structural information. The
metaphosphate structure decreases and pyrophosphate structure increases with increasing
titanium content. This change was detected from 3 mol % TiO,. The amount of reduced
titanium was detected by electron paramagnetic resonance (< 0,5 %) and the vicinity of
titanium was identified as the octahedron with the axial deformation.

The results of basic thermoanalytical values, density and microhardness confirmed the
anticipated influence of titanium on strengthening of the glass network. The influence of low
concentration of titanium (until 3 mol % TiO,) on the properties of glasses is different from
the high concentration. The reason of this behavior is not yet clear.

With regards of potential use of glasses as biomaterials some glasses were selected to
test solubility and degradation rate. The dissolution tests were conducted in demineralized
water and in physiological solution. It has been found, that even the concentration of 1 mol %
TiO; significantly decreases the degradation rate and thickness of surface layer. The thickness
of surface layer of glass without titanium was found about 47 um and thickness of surface
layer of glass with 1 mol % TiO, about 7 um. The results obtained correlate well with the idea
of stabilizing effect of titanium.

At the end of this work several layers on titanium substrate were prepared. All of the
layers were glass-ceramic. Due to its thermal expansion close to expansion of the titanium
substrate, the layer with 3 mol % TiO, was found to be mechanically most stable. In the

prepared layers the basic structural and thermoanalytical characteristics were measured.

Keywords

phosphate glasses, bioglasses, Raman and MAS NMR spectroscopies, solubility of glasses,

glass-ceramic layers
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Seznam symbolu a zkratek

o — koeficient teplotni roztaznosti

Yeelk — celkova povrchova energie

Ypol — polarni slozka povrchova energie

vdis — disperzni slozka povrchova energie

HV — mikrotvrdost podle Vickerse

ps — mérna hmotnost

Q" — podet (n) miistkovych kyslikti na jednu strukturni jednotku skelné sité
Ty — teplota skelného pfechodu

Ty— teplota méknuti

V, — molarni objem

EDX — energiové disperzni analyza rentgenového zateni
EPR — elektronova paramagneticka rezonance

NMR — nuklearni magneticka rezonance

TMA — termomechanicka analyza

XRD — rentgenova difrakce

XRF —rentgenova fluorescence



1 UVOD

Tématem této diplomové prace jsou fosforeCnanova skla se slozenim vhodnym pro
vyuziti v medicin€. Jako modifikac¢ni oxidy byly vybrany Na,O a ZnO, pro dodani iontt
prospésnych télu, a TiO; jako zpeviujici oxid, ktery je viici lidskému télu inertni.

Prvni generaci biomedicinskych materiala byly kovy a jejich slitiny, které jsou vsak
neresorbovatelné a nebioaktivni. Do druhé generace patii jiz bioskla, keramika a polymery,
které jsou jiz bioaktivni nebo bioresorbovatelné. Biosklo bylo prvnim materidlem vyrobeny
¢lovékem, ktery nahradil chybé&jici kostni tkan a pievzal i vlastnosti této kosti. Roku 1984
Dr. Gerry Merwin voperoval své neslySici pacientce, ktera nasledkem infekce piisla o dveé
z celkem tii kosti stfedniho ucha, implantat z bioskla pravé za chybéjici ktstky. Implantat byl
navrzen tak, aby ptenaSel zvukové viny od usniho bubinku k vnitinimu uchu, a diky tomu tak
mohla pacientka opét slySet [1].

Dnes jsou bézné pouzivana bioskla na bazi silikatovych skel, ktera jsou modifikovana
riznymi oxidy, a to zejména oxidem vapenatym. V posledni dob¢ je zaméfena pozornost i na
fosfore¢nanova skla, u kterych by pravé samotny prvek fosfor zvySoval bioresorbovatelnost
celého skelného systému.

V piedkladané  diplomové praci byla pfipravena fada sodno-zinecnatych
fosfore¢nanovych skel s obsahem titanu a jejich struktura a vybrané vlastnosti byly studovany
Ramanovou spektroskopii, nuklearni magnetickou rezonanci (NMR), elektronovou
paramagnetickou rezonanci (EPR), rentgenovou difrakci a termomechanickou analyzou
(TMA). U skel byla nadale métena mikrotvrdost podle Vickerse, povrchova energie pomoci
tenziometru a rozpustnost. Vzhledem ke skutecnosti, ze bioskla jsou do lidského organismu
vétsinou vnasena na substratu z vhodného materialu, jako je korund nebo slitiny titanu, byly
ze studovanych skelnych materialti pfipraveny vrstvy na titanovém substratu a jejich struktura

a vlastnosti byly studovany podobnymi metodami jako u primarnich objemovych skel.
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2 TEORIE SKEL

2.1 Historie skel

oy e

byt vyuzit jako niz, hrot Sipu ¢i kopi, ptes keltské koralky a ndramky, vysoké ¢ise a vitraze za
dob Karla IV., az po dne$ni mnohotvaré vyrobky, které nachazeji uplatnéni snad ve vSech
oborech [2].

Po staleti vyrabéli lidé sklo roztavenim piirodnich materiald, jako jsou moiska sul,
moiské lastury, pravdépodobné i kosti, pisek a popel z ur¢itych rostlin. Jako hlavni slozkou
zde byl oxid kfemicity. K barveni skel se vSeobecné pouzivaly suroviny obsahujici olovo,
méd’, zinek nebo cin. Ve stfedoveku do sklarské palety pfibyly kobalt a fosfor, ale i tak se ve
sklafstvi nepouzivalo vice jak 15 prvkl. Teprve az v 19. stoleti se mnozstvi oxidl vyuzivajici
ve sklafstvi vyrazné rozsitilo [3].

V Ceskych zemich ma sklafstvi hlubokou a davnou historii. Nage piirodni zdroje jsou
bohaté pravé na kvalitni sklaiské suroviny — SiO; ziskavany z kiemenného pisku a pfirodniho
kifemene, CaO z vapencii a dolomiti a NaO z ptirodni sody ¢i popela rostlin, ze kterého bylo
mozné ziskat i K,O. Ceské sklo tak mizeme jiz od stiedovéku definovat jako sklo
sodnovapenato- nebo draselnovapenatokiemicite.

Diky své kvalité¢ zacal Cesky kiistal naptiklad na pocatku 18. stoleti z trhu vytlacovat
i sklo benatské, a diky podnikavosti ¢eskych obchodnikll bylo ¢eské sklo v urcitych dobach
celosveétoveé znamé. Dnes se vyrabi ve velkém jak ploché sklo, tak 1 obalové, v mensi mife jiz
specialni technické sklo a pak dekorativni az luxusni duté sklo, u kterého se sklafi zacinaji
pomalu vracet k tradi¢nim technikam ru¢ni vyroby [2].

Vyznamny podil ma dnes také produkce specialniho technického skla, jehoz sortiment
je v Ceské republice velice §iroky. Jedna se ¢asto o nesilikatova skla se specialnim sloZenim,
jako jsou chalkogenidové, halogenidova, boritanova nebo fosfore¢nanova skla. Siroka paleta
sklatskych produktl s presné definovanymi zvlastnimi vlastnostmi se vyuZziva pro technické,

laboratorni, optické sklo a nesmime zapomenout ani na bioskla.
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2.2 Skelné materialy

Podle Ceského etymologického slovniku vyraz sklo pravdépodobnd pochazi ze
staroslovanského vyrazu stklo, které bylo ptevzato z gotského stikls, ktery predstavoval pohar
na piti [4]. Odvozeni anglického vyrazu glass a némeckého glas je pravdépodobné
z latinského (i germanského) glaesum a staroanglického glaer, které podle dostupnych
udaji znamenalo v germanském jazyce jantar. Kofen slova ghel- (zafit) pochazi
z praindoevropského jazyka [5].

Z pohledu chemie predstavuji skla latky velmi riznorodé, 1ze je Clenit na skla organicka
a anorganicka, ty se dale déli na skla oxidovéa jednoslozkova (napt. kiemenné sklo) a oxidova
mnohoslozkova (skla kiemicitanova, fosforecnanova, boritanova a germanicitanova), na skla
neoxidova (halogenidova, chalkogenidova) a také na skla tvofena pouze jednim prvkem (napf.
skelny selen).

Vseobecné se skelné materialy od sebe lisi jak strukturou, tak i rtiznorodou povahou
chemickych vazeb, a ztohoto diivodu nelze pfenaSet zavéry vyplyvajici ze vztahii mezi
jednotlivymi vlastnostmi a chemickym slozeni z jednoho skelného systému na druhy,
s odlisSnym chemickym slozenim. VSechna skla maji pouze jediny spolecny znak, a to

neusporadanou strukturu svych strukturnich jednotek na dlouhou vzdalenost [3].

2.3 Struktura a vlastnosti skel

Jak jiz bylo feceno v ptfedchazejici kapitole, pro vSechna skla je spolecnd
neusporadanost strukturnich jednotek na dlouhou vzdalenost. To znamena, ze u skel
nalezneme pouze pravidelné geometrické uspofadani na kratkou vzdalenost (dva az tfi atomy)
ve formé& strukturnich jednotek. Na rozdil od krystalli jim chybi vzijemné pravidelné
a periodické usporadani v celém objemu. Je tedy slozité najit jen jednu definici skla, ktera by
byla zaloZena na spole¢ném obecné platném zdkladg. Z hlediska termodynamiky je kazdé sklo
obecn¢ definovéano tim, Ze jeho struktura neni v rovnovazném stavu, a to bez ohledu na jeho
chemické slozeni. Teprve zahiatim nad transformacni interval (teplota skelného prechodu Ty)
prechazi sklo do metastabilni rovnovahy podchlazené taveniny (skloviny). Sklo je tedy

definovano pravé pod svou transformacni teplotou Tg, Viz obr. 1.
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objem

teplota |

Obr. 1 - Schématické znazornéni tvorby skla (teplotni zavislost objemu

materialu)

V ramci kinetické teorie vychazime z toho, Zze kazda tekutina je teoreticky schopna
tvofit sklo, jestlize ji ochladime pod jeji teplotu T4 takovou rychlosti, Ze se strukturni jednotky
nedokazi uspofadat na dlouhou vzdalenost, resp. nedojde ke krystalizaci. Viskozita skloviny
s neuspofadanou strukturou se s poklesem teploty zvySuje tak rychle, Ze nemuze dojit
Kk pravidelnému uspiadani ¢astic vlastni krystalim. Oba uvedené piistupy hledi obecné na sklo
jako na celek, nezavisle na jeho slozeni [3].

Prvni teorie o struktute skel vznikaly na zdkladé skelného systému kiemicitych skel,
samotné modely pro popis struktury skel byly vypracovany podle kiemicitych krystald.
Teoreticky lze totiz skla povaZovat za hmotu s velkym mnoZstvim malych krystall, resp.
mikrokrystalil. Vzniklo nekolik teorii popisujici strukturu skel, napt. Lebedévova krystalitova
teorie, Zachariasenova teorie neuspoiadané miizky a na ni navazujici a zaroven rozsitujici
Stevelsova teorie. Lebedévova teorie predpokladad ptitomnost n€kolika téméf uspotadanych
oblasti — krystalitii, které jsou propojeny amorfnimi oblastmi. Naopak Zachariasenova teorie
ocekava nekonecné veliky pocet atomi, ktery je ve skelné struktufe rovnomérné, avSak
neusporadané, rozptylen. Nejcastéji pouzivané modely vykreslujici skelnou strukturu jsou

dnes zaloZeny praveé na Zachariasenove¢ teorii [6].

15



Vlastnosti skelnych materiadli mtizeme roz€lenit do tii ¢asti, a to na fyzikalni vlastnosti,
které jsou zavislé na chemickych vazbach a na vazebnych energiich, na fyzikélni vlastnosti
nezavislé na chemickych vazbach, avSak zavislé na elektronové konfiguraci a na
polarizovatelnosti atomd, a nakonec chemické vlastnosti. Mezi prvni typ vlastnosti spadaji
elektricka vodivost, dielektrické ztraty, teplotni roztaznost, mérna tepelnd kapacita, tepelna
vodivost, modul pruznosti, viskozita a povrchové napéti. Do druhé skupiny patii mérny
objem, index lomu, relativni permitivita a molarni refrakce. Chemické vlastnosti ovliviuji
chovani skelného povrchu v prostfedi riznych chemickych latek. Na zavér je nutno

podotknout, ze vlastnosti skelnych materialt jsou do jisté miry zavislé na tepelné historii [3].

2.4 Oxidova skla

Mezi dilezité sitotvorné oxidy patii pfedevsim SiO,, B,O3 a P,0s, jejichz strukturu si
Ize predstavit jako souvislou prostorovou miiz sloZzenou z atomt kysliku, mezi nimiz jsou
rozptyleny dané elektropozitivni prvky. Ve struktuie oxidovych skel atomy kysliku objemovée
pfevazuji nad prvky elektropozitivnimi, napt. v kiemenném skle objemové zaujimaji 98,9 %.
Dalsi dulezitou slozkou oxidovych skel jsou oxidy intermedidrni, resp. podminéné sklotvorné,
které jsou v zavislosti na celkovém slozeni schopny zabudovat své anionty do skelné sit¢.
Jinak feCeno samy sklo netvofi, v kombinaci s jinymi oxidy jiz ano. Mezi tyto oxidy patii
napi. Al,O3, TiO, nebo ZrO,. Nutno uvést posledni dilezitou slozku oxidovych skel, a to jsou
oxidy modifikujici, které¢ ve formé jednomocnych nebo dvojmocnych kationtd pozméiuji
vlastnosti daného skla. Mezi tyto oxidy se fadi Na,O, CaO, MgO, KO a dalsi.

Ktemicitanova skla lze do jisté miry povazovat za polymery, kde se jednotlivé
polymerni povahy. Uhly mezi &tyfstény jsou vSak rizné a skelnd miizka si tak nadale
zachovava svou amorfnost. Boritanova skla jsou od ostatnich sitotvornych oxidl odliSna
V tom, Ze bor ve sklech vystupuje soucasné s dvojim koordina¢nim ¢islem, a to 3 a 4 [3].

Mezi samotnym oxidem fosforecnym a oxidem kiemicitym jsou znacné rozdily, od nich
se odviji i rozdilné chovani fosfore¢nanovych a kfemigitanovych skel. Cisty P,Os je siln&
hygroskopicky a byva stabilizovan riznymi modifikujicimi oxidy, naopak cisty SiO; ma
relativné vysoky bod tani a pfidavek kovovych oxidi tavici teplotu kiemicitanovych skel
snizuje. Vyznamné jsou i rozdilné optické vlastnosti, kdy fosforecnanova skla jsou propustna

pro UV zafeni, zatimco kiemicita nikoliv [8].
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2.5 Fosfore¢nanova skla

Jak nazev napovida, fosforecnanova skla jsou tvofena fosforecnany. Ve srovnani
s kfemicitanovymi skly maji zajimavé vlastnosti, kdy za nejvyznamnéjs$i se povazuji nizsi
teplota tani, nizsi teplota skelného prechodu, propustnost ultrafialového zatfeni, vysoky
koeficient teplotni roztaznosti a specialni optické vlastnosti. Tato skla nejsou vhodna pro
vyrobu obalového ¢i uzitkové skla, ale pouzivaji se jako optické vlakna a vinovody,
sklopolymerni kompozity, vodivé nebo polovodivé materialy, zatavové spoje mezi kovem
a sklem, zdroje pevnolatkovych laserd, jako material pro uchovani nuklearniho odpadu
a v neposledni fadé stoupa zajem o fosforeCnanova skla s vyuzitim v mediciné [7]. Vapenato-
fosfore¢nanova skla mizou mit sloZzeni natolik podobna minerdlni fazi kosti (biologicky
fosfore¢nan vapenaty), ze z nich lze vytvofit zajimavy material jako tieba syntetickou kostni
tkan. Fosfore¢nanové skla se mohou kompletné rozpustit ve vodném roztoku, kde vytvareji
iontové prostiedi shodné s prostfedim lidského téla. Diky tomu mohou byt fosfore¢nanova
skla vyuzita v mnoha aplikacich jako degradovatelny biomaterial. Soucasti skelné struktury
mohou byt i ionty sl1é¢ivym ucinkem jako stroncium, zinek nebo fluorid. Ty se b&éhem
rozpusténi uvolni a mohou tak podpofit rist kostni tkané nebo hojeni rany, ¢i jako prevence
pied infekci. Fosfore¢nanova skla jsou tak mnohostrannym biomaterialem pro regeneraci

kostni tkané [1].

2.5.1 Priprava fosfore¢nanovych skel

Fosforecnanova skla jsou obecné piipravovana z praSkovych fosforecnanli nebo se
pouziva kyselina orthofosforecna. Teplota taveni byva u fosforeCnanovych skel nizs$i nez
u kfemicitych skel, obvykle mezi 800 a 1300 °C podle celkového sloZeni skla.
Fosfore¢nanova skla se béZné piipravuji v platinovych ¢i korundovych tavnych kelimcich.
Chceme-li ziskat vétsi jednolity kus skla (bulk), nalijeme taveninu na pfedehiatou grafitovou
¢1 kovovou formu, udrzujeme po urcitou dobu pfii teploté skelného prechodu daného skla
(temperace skla) a poté nechame pomalu zchladnout na pokojovou teplotu, redukuje se tim
tak moznost vzniku vnitiniho pnuti [1].

P,Os tvoii binarni fosfore¢nanové skla s prvky jednomocnych alkalickych kovi (Li',
Na') a s dvojmocnymi prvky (Ca", Pb", Ba”), které¢ vystupuji ve fosfore¢nanovych sklech
jako modifikatory. Dvojmocné prvky jako Mg", zn", Be'" a Cd" se v binarnich sklech podileji

ptimo na stavbé strukturni sité [3].
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2.5.2 Struktura fosforeénanovych skel

Fosfor patii mezi sitotvorné p-prvky, mezi nimiz se vyznacuje nejvyssi
elektronegativitou, nejvyssi aciditou a nejvy$si ionizaéni energii. Ve skle se fosfor bézné
vyskytuje s oxida¢nim ¢islem V.

Sklotvorna slozka fosfore¢nanovych skel je P,Os a zdkladni strukturni jednotkou je
tetraedr PO,%, kde je atom fosforu obklopen &tyfmi atomy kysliku. Tyto tetraedry se viak i
od tetraedrt kifemiku. Fosfor ma oproti kiemiku jeden valen¢ni elektron navic, u tetraedrt tak
dochazi ke zkraceni vazeb P-O [8]. Jinak feCeno jeden atom kysliku je vazan na fosfor
dvojnou vazbou, zbylé tii atomy vytvari tzv. mustky, resp. mohou se navazat na jiné
fosfore¢nanové tetraedry. Tvorbou takovychto mistki mohou byt jednotlivé tetraedry
navzajem propojeny pies P-O-P vazby. Fosforeénanové tetraedry tak mohou vytvaret fetézce,
prstence nebo rozvétvenou sit” (obr. 2 (a)) [1].

Oxid fosfore¢ny je nazyvan sitotvornym oxidem z divodu, ze muize vzniknout sklo
obsahujici pouze P,0s, ktery je vSak velice hygroskopicky. Na vzduchu se roztéka
v sirupovitou kyselinu metafosfore¢nou a to je pfi¢inou pro¢ jsou jeho vlastnosti ve skelné
formé malo znamé. Chemicka odolnost se da zvysit pfidanim modifikujicich oxidd, jako jsou
Ca0, Na,O nebo i ZnO, ptedevsim ale oxidl prvku s vy$sim mocenstvim [3]. Piidavkem
takovychto oxidi dochazi k rozpadu P-O-P vazeb a k tvorbé¢ nemustkovych kyslikt. Skelna
struktura jiZz neobsahuje pouze kovalentni P-O-P vazby, ale nov¢ i vazby mezi nemustkovymi
kysliky a ionty modifikujicich oxidi (obr. 2 (b)) [1].
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Obr. 2 - Struktura fosfore¢nanovych skel [1]
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Mnozstvi mustkovych kysliki v ramci tetraedrické strukturni jednotky Ize
charakterizovat symbolem Q". Q zde predstavuje anglicky vyraz quantity — mnoZstvi, a dolni
index n udava pocet mustkovych kysliku na danou strukturni jednotku [1]. Q° tedy
predstavuje tetraedr se tfemi mustkovymi kysliky, ktery vytvari trojrozmérnou sit’ zvanou
ultrafosfore¢nany. Q% s dvéma muistkovymi kysliky piedstavuje metafosforeénanové fetézce,
zatimco difosfore¢nany s jednim mustkovym kyslikem jsou charakterizovany symbolem Q'
QP pak reprezentuje orthofosforecnany, viz obr. 3 [1, 8]. Zapis Q" symbolt neni typicky
pouze pro fosfore¢nanova skla, ale napt. i pro kiemicitanova skla, ktera maji navic symbol Q*

predstavujici ¢tyii mistkové kysliky [1].

Q° Q! Q? Q?

~ -3 - ~-2 ' ~-1 e ™
14 o o o

G ff P 0 ‘ o 0 | 0 0 0
e N/ Ny Ny
F : | |

. 9 . o N o i, . O _

Obr. 3 - Jednotlivé typy tetraedrickych fosfore¢nanovych strukturnich
jednotek

2.6 Jednotlivé prvky ve studovaném skelném systému

2.6.1 Zinek

O zinecnato-fosforeCnanova skla je v soucasnosti nemaly zajem, predevsim z ditvodu
nizké teploty tani a nizké teploty skelného prechodu (Tg<500°C). Skla systému ZnO-P,0s
patii mezi bezolovnata skla o nizké teploté tani, ktera se vyuzivaji napf. jako optické
vinovody nebo zdroje pevnolatkovych lasert [9]. Vzhledem k tomu, zZe je koeficient teplotni
roztaznosti zine¢nato-fosfore¢nanovych skel blizky koviim, jsou tato skla ¢asto pouzivana
jako zatavové (spojovaci) materialy mezi sklem a kovovymi souc¢astmi [10].

Oxida¢ni ¢islo zinku nabyva nejcastéji hodnoty Il. Podle mnozstvi ZnO ve

fosfore¢nanovych sklech se méni i koordina¢ni ¢islo zinku. Od ultrafosfore¢nant po
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metafosforeCnany se koordinacni uskupeni méni od ZnOg po ZnO,4. Ve skelném systému
50Zn0O-50P,0s5 jiz vyrazn¢ dominuje ZnO v tetraedrech [11]. VIiv na strukturu
fosfore¢nanovych skel mé zinek podle [10] takovy, Ze snizuje mnozstvi Q° jednotek a naopak
zvySuje mnozstvi Q? jednotek, resp. podporuje tvorbu metafosfore¢nanovych fetézei. Oxid
zineCnaty ma také tendenci potlacit Kkrystalizaci fosfore¢nanovych skel (hlavné
polyfosfore¢nanil) a rozsifit tak jejich sklotvornou oblast [12]. Pfidavek zinku také zvySuje
mérnou hmotnost a snizuje molarni objem fosfore¢nanovych skel. Zmény molarnich objemt
s pfidavkem ZnO nevykazuji zadné vyrazné zlomové linie, nejsou tedy predpokladany
vyrazné skokové zmény pti zméné struktury [13]. Pfitomnost zinku ve fosfore¢nanovych
sklech zaroven zvySuje jejich chemickou odolnost a tim snizuje jejich rozpustnost ve vodnych
roztocich [9].

Z hlediska biomateriali mé zinek ve fosforecnanovych sklech dobry potencial. Zinek
byl objeven jako dulezity prvek pro stavbu kosti. Zaroven Se oxid zine¢naty zabudovaval do
nativni vrstvy oxidu titani¢itého na titanovych implantatech, aby povrchové vrstvé propujéil
své antibakterialni vlastnosti [14]. V ramci biomaterialti zinek zlepSuje aktivitu osteoblasti
(kostni burika) nebo muize byt vyuzit k 1é¢bé nemoci zpisobené nedostatkem zinku [12].

U kiemicitych skel ZnO zvySuje hustotu skel, a to vice nez CaO, ale mén¢ nez BaO
a PbO. Kremicita skla se ZnO maji nizkou tepelnou roztaznost. Viskozitu skloviny vyrazné
neméni, naopak zvySuje povrchové napéti jiz hotového skla. ZnO zvySuje chemickou
odolnost skel, hlavné odolnost vic¢i vode, pare a kyselinam. Schopnost vazat vodu je u ZnO
velmi mala, Spatné se hydratuje, a tuto vlastnost si zachovava, i kdyZ je soucasti skelného

systému.

2.6.2 Sodik

Z literatury bylo zji§téno, Ze piitomnost Na,O ve fosfore¢nanovych sklech zpisobuje
depolymerizaci sit¢ se strukturnimi jednotkami Q°. Vytvaii se tak veétSi mnozstvi
nemiistkovych kysliki a narista tak pocet Q? strukturnich jednotek [15]. Pomoci difraké&nich
metod byla sledovéna struktura NaPOj3 ve sklech a bylo zjisténo, ze koordina¢ni ¢islo sodiku
byva ve skelné siti vétSinou 5 [16]. Dale byla méfena mérna hmotnost a molarni objem
binarniho systému Na,O-P,0s a bylo zjisténo, Ze oxid sodny ma tendenci mérnou hmotnost
skel nejdfive snizovat, minima dosahuje pfi 20 mol. % NayO, poté mérnou hmotnost

fosfore¢nanovych skel naopak zvySuje. Podobnou zavislost vykazovala i teplota skelného
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prechodu Ty Zména v kompozicni zavislosti mérné hmotnosti a teploty skelného prechodu
byla vysvétlovana tim, Ze do 20 mol. % NayO pfevazuje mnozstvi koncovych kyslikli na
jeden sodik nad koordinaénim ¢islem sodiku, resp. struktura mize objemové narustat. Naopak
nad 20 mol. % Na;O je jiz mnozstvi koncovych kysliki na jeden sodik mensi a struktura se
tak zhutnuje, mérna hmotnost roste [16].

Vseobecné patii sodik mezi jednomocné alkalické kovy, kde na jedné stran¢ stoji Na
spolu s Li, zatimco na druhé strané, jiz s odlisSnymi vlastnostmi stoji K, Rb a Cs. Sodik je
naptiklad oproti drasliku ve struktufe skla docela pohyblivy. V kiemicitych sklech sodik
snizuje mérnou hmotnost a zvétsuje specificky objem, zhorSuje chemickou odolnost skelného

systému a zvysuje tepelnou roztaznost [3].

2.6.3 Titan

Prvek titan se do skel pfimichavéa ve form¢ oxidu titanicitého, ktery je v pfirodé zndm
celkem ve tfech modifikacich, a to rutil, anatas a brookit [3]. Bylo jiz vypracovano mnoho
studii, které mély pftiblizit chovani oxidu titani¢itého ve fosfore¢nanovych sklech, zatim ale
jeho povaha jesté neni plné znama [17].

Ve skelném systému vystupuje titan s koordinaénimi &isly 4, 5 a 6 [17], pfiemz
pfevazuje koordinacni ¢islo 6. Pravdépodobné vedle sebe vSak mohou koexistovat
koordinacni formy 6 i 4. Nizké koordinacni ¢islo je podporovéno vysokou tavici teplotou,
ptitomnosti TiO, do 0,5 % ¢i nedostatkem alkalii. Naopak vys$i koordinacni cislo je
podporovano nizkymi tavicimi teplotami a acidnim charakterem samotného skla [3].

TiO, muze byt slozkou mnoha sklotvornych systému (kiemicitanovych, boritanovych
a fosfore¢nanovych), velmi stabilni systémy tvofi pravé s P,Os. U titanovych skel ale dochéazi
ke dvéma protichidnym jeviim, na strané¢ jedné je schopnost tvofit skla a na strané druhé je
schopnost tvotit nukley. Tyto schopnosti se u titanovych skel vyskytuji vedle sebe a zavisi
ptedevsim na slozeni zakladniho skla [3].

Béhem taveni TiO, ani za vysokych teplot netéka, muize vSak pii taveni kmene
vycezovat ke dnu agregatu. U fosfore¢nanovych i kiemicitych skel TiO; zvySuje hustotu,
snizuje roztaznost a viskozitu [3]. U fosforecnanovych skel TiO; zlepsuje chemickou odolnost
a zvySuje pevnost, coz je nejpravdépodobnéji zpusobeno provazanim jednotlivych

fosfore¢nanovych fetézct pies vazby P-O-Ti [18]. Piidavek TiO, vyrazné snizuje rozpustnost,
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ktera souvisi praveé S pevnosti skel [17, 19]. VSeobecné ve sklech TiO; zvySuje index lomu
a pokud ve skle vytvari nukley, tak maji syt¢ bily zakal [3].

Titan jako d-prvek je schopen barvit skla iontove, av§ak pouze V jeho niz§im oxida¢nim
stupni (Ti*"), kdy za redukénich podminek barvi skla purpurové az fialové a to zejména ve
fosfore¢nanovych a boritofosfore¢nanovych sklech. Redukce az na Ti?* nastava jen
vyjimeénd. Ti*" sam vyraznd nebarvi, ale za pritomnosti n&kterych polyvalentnich
prechodnych prvkil barvu skel siln¢ ovliviiuje. Vyznamné vyuziti TiO, jako barviciho prvku
se pouziva v kombinaci s CeO, pro dekora¢ni skla. Ziskavaji se tak barevné odstiny od
citronovée zluté pies oranzovou az po temn¢ cervenou.

V ¢lanku [20] byl studovan systém Na,O-TiO,-P,0s, kde byl nahrazovan predevsim
oxid fosforetny oxidem titaniCitym, pti vétSim mnozstvi TiO, tak dochéazelo ke tvorbé
titani¢itan. Zajimavosti je, Zze vSechna studovana skla byla bezbarva a pfi vyS$§im obsahu

TiO, byly detekovany dvé teploty skelného prechodu.

2.7 Metody studia struktury skel

V ramci této diplomové prace byly ke studiu struktury skel pouzity ptedevsim vibra¢ni
a rezonancni spektroskopie. Déle byla studovdna mikrotvrdost jednotlivych skel, jejich
povrchova energie a také rozpustnost v zavislosti na slozeni. Pomoci termomechanické
analyzy byly urCeny charakteristické hodnoty definujici sklo, jako napf. teplota skelného

pfechodu.

2.7.1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie patii mezi vibra¢ni metody studia struktury latek. Nese jméno
po Chandrasekharu Venkatu Ramanovi, indickém fyzikovi a teoretikovi svétla, ktery jako
prvni asijsky védec ziskal vroce 1930 Nobelovu cenu za fyziku [21]. Pomoci
monochromatického zatfeni lze molekuly studované latky excitovat do tzv. virtualnich
energetickych stavi, pii kterych dochézi k vibracim molekuly. V Ramanové spektroskopii
byvaji nejintenzivnéjsi symetrické vibrace, kdy dochazi ke zméné polarizovatelnosti vibrujici
molekuly. Zména polarizovatelnosti molekuly je hlavni podminkou Ramanovy spektroskopie.
Absorbovana energie budiciho zafeni mtize byt emitovana celkem tfemi riznymi zpisoby. Pti

pruzném rozptylu se navraci zafeni o stejné energii, které se nazyva Rayleightiv rozptyl.
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Nepruzny rozptyl ma celkem dvé rizné moznosti realizace. Stokesuv rozptyl je d¢j, kdy je
emitovano zafeni o nizsi energii, nez budici zafeni. Anti-Stokestv rozptyl je naopak déj, kdy
je emitovano zafeni o vyS$i energii (obr. 4). V Ramanov¢ spektroskopii se vyuziva piedev§im
Stokesova rozptylu, ktery je oproti anti-Stokesovu rozptylu castéjSim jevem, excitovana
molekula po navratu zlstane na energeticky vyssi vibracni hlading, nez jaka byla ptvodni
[22].

Vibraéni
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Obr. 4 - Schéma energetickych prechodt

4

Ramanovo spektrum tedy odrazi charakteristicky Stokestv rozptyl studované latky
Vv jednotkach energie cm™. Z tvaru pasu lze naptiklad rozpoznat, zdali se jedna spiSe
0 krystalickou ¢i amorfni latku. Krystalicka latka ma jasny ostry pas, zatimco pas amorfni

latky byva Sir$i a neostry.

2.7.2 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

Nukledrni magnetickd rezonance je zaloZena na principu interakce atomovych jader
(s nenulovym jadernym spinem) ve vnéj§im magnetickém poli s elektromagnetickym
zafenim. U metody NMR se vyuziva elektromagnetické zafeni o frekvenci desitek az stovek
MHz (radiové viny). Pouziva se ke Kvalitativni analyze sloucenin, k identifikaci latek
ak feSeni struktury organickych sloucenin. Nejcastéji se vyuziva pro sledovani latek

obsahujici izotopy *H, °C, N, °F, #°Sj a 3'p.
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Latky s nenulovym jadernym spinem | maji podle rovnice:

p=yhl (1)

nenulovy 1 magneticky moment u, ktery se pak vlivem vnéjSiho magnetického pole natoci
bud’ ve sméru, nebo proti sméru tohoto pole. Symbol y pfedstavuje gyromagneticky pomér
jadra a 7 je redukovana Planckova konstanta. Spin jadra | je dan kombinaci spint jednotlivych
protont a neutront, které nabyvaji hodnot +1/2 nebo -1/2, jaderny spin tak mtize nabyvat fady
celociselnych i poloc¢iselnych hodnot.

Vnéjs$i magnetické pole (indukce Bo) vyvolava rozstépeni zékladniho energetického
stavu jadra na diskrétni hladiny. Pocet hladin, respektive poc¢et moznych orientaci vektoru
magnetického momentu jadra, je rovno 21 + 1, tedy pokud jaderny spin vodiku *H je | = 1/2,

dochazi k rozstépeni na dvé hladiny podle obr. 5.

E + -1/2
|

— AE

l = 12

BO=0 BO>0

By

Obr. 5 - Uginek magnetické indukce na atomové jadro

sl=1/2

Energeticky rozdil mezi hladinami je pak dan vztahem:

_ YBoh

AE ,
2T

(2)

kdy hje Planckova konstanta. K magnetické rezonanci jadra dochazi pii absorpci
elektromagnetického zafeni o frekvenci v, kterd odpovida energetickému rozdilu mezi

hladinami:
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Frekvence v je rovna frekvenci precesniho pohybu (Larmorova frekvence), ktery kona
vektor magnetického momentu jadra kolem osy vné&j$iho magnetick¢ho pole. Rezonance je
obvykle dosahovano zménou magnetické indukce By pii konstantni frekvenci v.

Skutecna hodnota magnetické indukce B puisobici na jadro atomu je ve skutenosti
niz§i, nez vn&jsi indukce By. To je dano stinicim ucinkem elektronového obalu atomu
a sousednich atomu vyjadifenym stinici konstantou o, ktera nabyva hodnot cca. 10* az 107
Vlivem tohoto stiniciho u¢inku pak dochazi k posunu rezonan¢ni frekvence atomovych jader.
Posun signal na frekvencni ose se vyjadiuje jako relativni veli¢ina — tzv. chemicky posun §.
Razné stinénd jadra tedy rezonuji pifi rznych frekvencich. Absolutni hodnoty rezonanc¢nich
frekvenci jsou fadov€é v MHz, zatimco rozdil (posun) rezonancnich frekvenci zplisobeny
stinénim je fadove v Hz.

Studovéna fosfore¢nanovéa skla byla m&fena metodou 3P MAS NMR, zkratka MAS
znamena magic angle spinning. Jemn¢ namlety vzorek je u této metody umistény v ampuli
a s vysokou rychlosti se otaci kolem své osy pod tzv. magickym tthlem 54,74° vzhledem k ose
vnéjsiho magnetického pole [22]. Rotaci o frekvenci tadové v desitkich kHz dochazi
k zprimérovani anizotropii rtiznych efektt, pfedev§im anizotropie chemického posunu.
Roztocenim vzorku lze ziskat NMR spektra podobna uzkym a ostrym pastim roztokového
NMR. Spektra statického NMR maji totiz u pevnych latek Siroky a méné specificky charakter.
Chemicky posun jednotlivych strukturnich jednotek fosforecnanovych skel zavisi na povaze
kationtd pfitomnych ve struktute skla a jeho intervaly, shrnuté v praci [23], jsou uvedeny na
obr. 6.

10 0 -10 20 230 -40 -50 Giso [ppm]

Obr. 6 - Chemicky posun jednotlivych strukturnich

jednotek fosfore¢nanovych skel [8]
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2.7.3 Elektronova paramagneticka rezonance (EPR)

Pomoci elektronové paramagnetické rezonance lze studovat tzv. paramagnetické latky,
pro které je charakteristické, ze maji minimalné jeden neparovy elektron. Elektron stejné jako
jiné elementarni ¢astice ma spin § (vnitfni moment hybnosti), jehoz velikost je dana spinovym
kvantovym ¢islem s = '/, . Orientace spinu je pak dana magnetickym spinovym kvantovym
&islem Ms = %/, . Kazdy elektron méa zaroven i magneticky moment fi,, ktery je viici spinu
opacn¢ orientovany. Pokud se elektron nenachdzi v magnetickém poli, je orientace jeho
vektoru zcela ndhodnd a vysledny magneticky moment je nulovy. V pfitomnosti
magnetického pole ale dochazi k rozstépeni puvodni degenerované energetické hladiny na
hladiny nedegenerované, jejichz pocet zavisi na celkové hodnoté spinu vsech elektront
s nesparovanym spinem, tedy S = Xs;. Pocet nedegenerovanych energetickych hladin pak
nabyva hodnot podle 2-S + 1. Energeticky rozdil mezi rozst€épenymi hladinami je piimo
umérny magnetické indukci vnéjsitho magnetického pole B. Pokud je vzorek nasledné
vystaven pusobeni elektromagnetického zafeni o frekvenci v, dojde K rezonanéni absorpci,

kdy plati tzv. rezonan¢ni podminka:

AE = hv = geligB, (4)

kde h je Planckova konstanta, g. je faktor spin-orbitalni interakce volného elektronu
a jeho hodnota je 2,00232. V molekulach a atomech je hodnota tohoto g-faktoru vlivem okoli
ponékud zménénd. Ve vysledku je tedy jeho hodnota ddana polohou pasu v EPR spektru a ma
tedy podobny vyznam jako chemicky posun v NMR. Symbol us je Bohriv magneton
odpovidajici hodnot& 9,274-10% J-T™. K uginné absorpci zafeni dojde pouze pii splnéni

rezonan¢ni podminky, obr. 7.

B mg= +1/2
o -~
5 < Thv
_— _
- AE ngB
™
mg=-1/2
B=0 B>0
Magnetic field

Obr. 7 - Rozstépeni energetickych hladin vlivem magnetického pole

a nasledna absorpce zareni
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Ma-li studovana latka i nenulovy jaderny spin | a tedy i nenulovy magneticky moment
jadra u, dochazi k interakci tohoto magnetického momentu spolu s magnetickym momentem
elektronu. Rezonan¢ni ¢ara se pak $tépi na takzvané multiplety. Jaderné spinové ¢islo muiize
nabyvat nejen polociselnych, ale i celo¢iselnych hodnot, ke $tépeni rezonan¢ni Cary pak
dochazi podle 2:1 + 1. Tato interakce se jmenuje hyperjemna interakce a v EPR spektru se
projevuje tzv. hyperjemnym S$tépenim, jehoz velikost je ddna konstantou hyperjemného

Stépeni A [24].

2.7.4 Rentgenova difrakce (XRD)

Rentgenova difrakce je jednou z hlavnich metod, ktera se pouziva ke strukturni analyze
latek. Pomoci XRD lze ur€it tvar elementarni buniky, stanovit pozice atomt ¢i molekul a urcit
vzdalenosti a vzajemné uhly mezi jednotlivymi atomy a molekulami. RTG difrakci lze tak
urCit zastoupeni krystalické a amorfni faze ve studované latce ¢i rozlisit jednotlivé
polymorfické a alotropické struktury. V neposledni fad¢é stoupa zajem o studium tenkych
vrstev a nanomaterialt pravé RTG difrakei.

Samotny difrakéni proces lze popsat tak, Ze rentgenové zateni rozkmita elektronové
obaly atomd a ty se nasledné stanou zdrojem sekundarniho koherentniho rentgenového zateni.
Interferenci tohoto sekundarniho zateni dojde v nékterych smérech K zesileni intenzity,
v jinych naopak k zeslabeni (viz obr. 8), coz vytvati difrakéni obrazec. Svétlé prouzky

odpovidaji konstruktivni interferenci, tmavé naopak destruktivni interferenci.

Obr. 8 — Interference difraktovaného rentgenového zareni

27



Konstruktivni interference difraktovaného zafeni spliluje podminky tzv. Braggova

zakona a lze ji vyjadiit Braggovou rovnici:

2dsinf =nl, (5)

kde d je vzdalenost mezi jednotlivymi rovinami, € je uhel difrakce, 1 je vinova délka
rentgenového zafeni a n jsou celoCiselné hodnoty ptedstavujici jednotlivé roviny (obr. 8).
RTG difrakei lze tak ur€it pfesné parametry elementarnich bunék (a, b, ¢, a, B, y) a pomoci

indexu h, k, | (Millerovy indexy) definovat jednotlivé roviny atomu.

2.7.5 Termomechanicka analyza (TMA)

Termomechanickd analyza patii mezi metody termické analyzy. Pomoci TMA se méti
deformacni zmény materidlu v zavislosti na teploté, resp. je sledovdna teplotni roztaznost
daného vzorku. TMA tak umoznuje uréit dulezité technologické parametry. Pii analyze
skelnych materidlti se nejcastéji sleduje teplota skelného ptechodu Ty, koeficient teplotni
roztaznosti o a také teplota méknuti Ty K ziskani téchto zékladnich vlastnosti se b&zné
pouziva expanzni sonda.

TMA se dale pouziva pro fazové analyzy, pro urovani teploty tepelného rozkladu
studované latky, pro urceni viskozity, objemové relaxace ¢i smrsténi tuhych latek a mnoho

dalSich.

2.7.6 Mikrotvrdost podle Vickerse

Tvrdost je definovana jako odpor materidlu proti vnikéani ciziho télesa nebo jako odpor
materialu proti lokalni plastické deformaci zpusobené zatéZovacim télesem - indentorem.
Tvrdost skel je bézné uréovana pomoci Mohsovy stupnice tvrdosti anebo pomoci Vickersovi
metody, kterd je vhodna pro testovani kiehkych a tvrdych materiald. Pokud je zatiZeni
pusobici na indentor mensi nez 200 g, jedna se 0 mikrotvrdost [25].

Pti této metode je do studovaného materialu vtlacovan pravidelny ¢tytboky diamantovy
jehlan se ¢tvercovou zakladnou a vrcholovym thlem 136° mezi protilehlymi st€énami (obr. 9)
[25]. Pro urceni mikrotvrdosti je nasledné¢ métena uhlopticka vzniklého ¢tvercového otisku

a dosazena do vzorce:
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. 136
2Fsin—

HV = TZ, (6)

kde F je hodnota maximalniho zatizeni v N, d je velikost uhlopticky v mm. Rovnici (6)

pak miiZeme upravit na tvar (7). Rozmér mikrotvrdosti pak vychazi v [N.mm™], resp.
v [MPa].
_ F
HV = 1,854 - = (7)

Operating
position

A

6\

-—

Obr. 9 - Diamantovy indentor ve tvaru ¢tyibokého jehlanu

Mikrotvrdost oxidovych skel podle Vickerse nabyva hodnot mezi 2 az 8 GPa, pro
nitridova skla dosahuje hodnot naptiklad az 11 GPa. Pro porovnani tvrdost diamantu je kolem
100 GPa. Borita, germanicitd a fosfore¢nanova skla byvaji vSeobecné mekei nez kiemicitd

skla, chalkogenidova skla vykazuji jesté nizsi hodnoty [6].

2.7.7 Povrchova energie

Povrchova energie pevnych latek, resp. povrchové napéti u latek kapalnych, je jedna
Z vlastnosti povrchové vrstvy danych materiali. Molekuly na fdzovém rozhrani maji odliSnou
energii, neZ molekuly v objemové fazi a ty pak maji rozdilné vlastnosti a chovani nez
molekuly v povrchové vrstvé. Tyto tikazy se pak souhrnné oznacuji jako povrchové jevy. Cim
vétsi relativni zastoupeni pak maji molekuly na fdzovém rozhrani, tim vétsi je pak vliv
povrchovych jevli na celkové vlastnosti studovaného systému.

Povrchova energie pevnych latek je definovana jako energie (prace) potfebnd ke

zvétseni povrchu o jednotku plochy podle vzorce:
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dWrozhr =y-dA, (8)

kde dW je povrchova prace, potiebna pro ptrevod molekul z objemu na povrch, veli¢ina dA
je diferencial plochy a y je konstanta imérnosti oznacovana pravé jako povrchova energie
[J-m™]. U kapalin se y nazyva povrchové napéti s jednotkami [N-m™]. Je definovano jako
te€na sila pasobici ve sméru povrchu na tUsecku jednotkové délky. Povrchové napéti
a povrchova energie jsou vlastné dva nazvy pro jednu a tu samou veli¢inu (J.m'2 = N.m'l)
[26].

Povrchové napéti kapalin je pomérné dobie méfitelné, ale povrchovou energii pevnych
latek 1ze méfit pouze nepiimo. Povrchové napéti 1ze méfit napiiklad pomoci kapilarnich jevii
kapalin, metodou rotujici kapky anebo lze méfit rozptyl svétla na hlading kapaliny aj. [26]

Pravdépodobné nejpouzivangjsi metoda K zjisténi povrchové energie je méfeni
kontaktniho uhlu. Jde o méfeni uhlu mezi kapkou kapaliny na povrchu pevné latky, kdy
tzv. Gthel smaceni zavisi na povrchovych napétich jednotlivych fazi. Jednotliva povrchova
napéti jsou charakterizovana indexy s — solid (pevna latka), 1 — liquid (kapalna latka) a g — gas
(plynna latka) (viz obr. 10).

smaceni

nesmaceni dokonalé nesmaceni

Obr. 10 — Smacivé vlastnosti kapky kapaliny na povrchu pevné latky
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Vztahy mezi povrchovymi napétimi danych fazi jsou charakterizovany Youngovou
rovnici:

Ysg = Vs1t Vig©€os 6 9)

Kontaktni thel mtze byt stanoven pfimym goniometrickym méfenim, kdy je napf.
ptisedla kapka pozorovana specidlnim okularem, ktery umoziuje piimo odecist dany uhel
smaceni, nebo se vyuzivaji nepiimé tenziometrické metody.

V piipadé pevnych latek povrchova energie odrazi afinitu povrchu daného materialu
Kk jinému materialu, tedy adhesivni vlastnosti povrchu. U fosfore¢nanovych bioskel je to napft.
schopnost adsorpce proteini neboli rastu bun€k na jejich povrchu [27]. VSeobecné jsou skla
povazovana za materialy s vy$$i povrchovou energii [27]. Metoda méfeni kontaktniho thlu je
vhodna pro charakterizaci té nejten¢i povrchové vrstvy (cca. 0,5 nm). U fosfore¢nanovych
skel je o¢ekavan predevsim polarni charakter, ktery je pfipisovan vazbam P-O-P [28]. Podle

[29] smacivost fosfore¢nanovych skel s pfidavkem TiO; relativné klesa.

2.7.8 Rozpustnost

Vzhledem Kk tématu této diplomové prace je niZze popsana rozpustnost pouze Pro
fosfore¢nanova skla. Kfemicitanova skla mohou byt rozpustna v zavislosti na slozeni.

Hlavnim divodem, pro¢ je o fosforeénanova skla takovy zajem, je jejich schopnost se
kompletné rozpustit ve vodnych roztocich na bezpeéné nejedovaté produkty rozpousténi.
Rozpoustéci rychlost je velmi citliva na skelné slozeni. V ptipad¢ skelného P,Os dochazi pii
rozpousténi k pretrhani P-O-P vazeb, ale pfi rozpousténi meta- nebo polyfosfore¢nani
pretrhani P-O-P vazeb neni nezbytné. Hydrataci muize nejdiive podléhat uzavieny
mensi fetézec, naopak rozsahly fosfore¢nanovy fetézec mize zlstat zpocatku nedotéeny
a k jeho hydrolyze muze dojit az po pocatecni hydrataci malych fetézcu, ale snizsi
rychlosti [1]. VSeobecné se da fici, ze rozpustnost klesa spolu s klesajicim obsahem P,0s,
resp. ¢im vice P20s, tim vice dané sklo podléha plisobeni vodnych roztokii nebo atmosférické
vihkosti.

Chemicka odolnost u fosforecnanovych skel se zvySuje ptidavkem Al,Oz, ZnO ¢i
dal$imi prvky s vy$§im mocenstvim, jako napt. TiO,, ktery rozpustnost fosfore¢nanovych skel
vyrazn¢ snizuje [29]. Je =zajimavosti, ze dehydrataci roztokli binarnich alkalickych

fosforecnanovych  skel je lze  zpétn€  obnovit ve  sklovitém  stavu.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Priprava vzorki

3.1.1 Vstupni suroviny

Nize uvedené chemikalie byly pouzity pro vyrobu jedné série ternarnich a jedné série

kvaternarnich skel.

H3;PO, — Cistota p.a., koncentrace 85%, p = 1,685 g-cm'3, PENTA
NH4H,PQ, - ¢istota p.a., Sigma-Aldrich

NaPO; — ¢istota p.a., Sigma-Aldrich

Zn(PO3), — ¢istota p.a., Sigma-Aldrich

ZnO - ¢istota p.a., Sigma-Aldrich

Na,CO; — ¢istota p.a., Sigma-Aldrich

TiO, — ¢istota p.a., Sigma-Aldrich

Pro ptipravu tenkych vrstev byl pouzit titanovy pliSek o rozmérech 10x10x1 mm.
Vlastnosti komer¢né Cistého titan (Titan Grade 2) od firmy INKOSAS jsou:

p=451 g-cm'3
0=9,7-10° K™

alotropicka premeéna faze f =910 + 15°C

3.1.2 Priprava skel

Byly ptipraveny celkem dvé série fosforecnanovych skel. Prvni sérii tvofila tfi ternarni
skla o totozném slozeni (10Na,O-40Zn0O-50P,0s), ale piipravena z odlisnych vychozich
latek. Druha série obsahovala kvaternarni skla o slozeni 10Na;O-(40-x)ZnO-xTiO,-50P,0:s.
Vsechna skla byla pfipravovdna v korundovém kelimku a postup byl vzdy takovy, ze
praskové slozky se postupné a opatrné vmichaly do 85% kyseliny orthofosfore¢né. Hmotnost
vstupnich surovin byla napocitana tak, aby bylo ziskano celkem 15g skla. Takto pfipravena
smés se umistila do kalcinaéni pece, ktera byla predehtata pfiblizn¢ na 200°C. Teplota pece se
opatrné zvedala nahoru, aby se sniZilo riziko vypénéni viskozni smési z kelimku. Pfiblizné pti
700°C, kdy byly kalcina¢ni procesy jiz u konce a smés byla odpafena dosucha, byl kelimek
premistén do syntézni pece, ktera byla predehiatda na 1100 - 1450°C podle slozeni skla,
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s rostoucim obsahem TiO, teplota taveni rostla. Skla byla vylévana do grafitové formy tak,
aby bylo ziskano minimalné jedno objemové vétsi sklo, jedno stfedni a dvé malé pecicky (viz
obr. 11). Skla se nechavala i po dobu nékolika hodin na pfedehtaté formé (320°C), aby méla
moznost zrelaxovat. Nasledné po vychladnuti byla skla piehledné oznacena a uloZena do

exsikatoru z ditvodu hygroskopickych vlastnosti fosforecnanovych skel.

Obr. 11 — Grafitova forma s pfipravenym sklem

5TiOz-10N&20-352n 0O-50P,05

3.1.3 Priprava vrstev

K ptipravé vrstev byly vybrany celkem tii typy skel. Skla s 0, 3 a 15 mol. % TiO, byla
namleta na jemny prasek, ze kterého byla pfipravena suspenze v acetonu. Ta byla kapatkem
nanaSena na rotujici titanovy substrat o rozmérech 1x1 cm a vySce Imm. Pomoci spin
coatingu byla na plisku vytvofena tenka konzistentni praSkova vrstva. Takto pfipraveny
vzorek byl nésledné usuSen a poté vypalen v peci pii teplot¢ 700-1000°C v zavislosti na

sloZeni.

3.2 Mérna hmotnost a moliarni objem

Ke stanoveni mérné hmotnosti a molarniho objemu skel byla pouZzita hydrostaticka

metoda zaloZzend na Archimédové zakoné. VéEtSi objemové sklo bylo nejprve zvazeno na
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Ctyfmistnych analytickych vahach a byla zaznamenana jeho hmotnost m; na vzduchu. Poté
bylo sklo pomoci tenkého meédéného dratku zavéSeno na stojanek (zavesné vazeni)
aponofeno do kadinky s toluenem, ktery je k fosforecnanovym sklim inertni. Kadinka
s toluenem se nedotykala vazni desky. Byla odectena hmotnost m, a pomoci rovnice (10)

vypoctena mérnd hmotnost ps jednotlivych skel.
ps =p1-my/(my — my), (10)

kde p; je hustota toluenu. Ze zjisténé mérné hmotnosti byl nasledné vypoéten molarni

objem Vy, kazdého skla podle vztahu:
Vu =Ms/ps, (11)
kde M; je stfedni molarni hmotnost daného skla a je pocitana podle vzorce:
Mg =x1 "My + x5, My, + x3- M3+ x4-M,, (12)

kde x ptedstavuje molarni zlomek daného oxidu a M je jeho molarni hmotnost.

3.3 Ramanova spektroskopie

Ke studii pfipravenych vzorkd pomoci Ramanovy spektroskopie byl pouzit Ramantv
spektrometr LabRAM HR (Horiba Jobin-Yvon). K excitaci molekul byl vybran Nd:YAG
laser s vlnovou délkou 532 nm. Spektra byla mé&fena v rozsahu 60-1760 cm™ a sniméana 10-20
skeny s délkou expozice 1 sekunda. Byla pouzita difrakéni miizka se 600 vrypy na mm.
Pouzity vykon laseru byl SmW. Spektra byla zpracovana pomoci softwaru LabSpec 5 (Horiba
Jobin-Yvon), obr. 12.

3.4 Nuklearni magneticka rezonance

Studovana objemova skla byla vrdmci NMR spektroskopie méfena na pfistroji
Ascend™ 500 (obr. 13) od firmy Bruker s magnetem 11,74 T a sondou o priméru 3,2 mm.
Byla méfena jak **P MAS NMR spektra, tak i Na MAS NMR spektra. Jemn& namleté
vzorky byly umistény do zirkonové ampule a méteny pod magickym uhlem 54,74° s rotaci

vzorku o frekvenci 15 kHz, délka pulsu byla 0,7 ps, vykon 53 W. Jako sekundarni standart
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byl pouzit NH4H,PO,4 (6 = 0,9 ppm). Méfena data byla analyzovana softwarem TopSpin 3.2
(Bruker).

o

Obr. 12 - Ramanuv spektrometr LabRAM HR (Horiba Jobin-Yvon)

Obr. 13 - Piistroj Ascend™ 500 pro mé&feni

nuklearni magnetické rezonance
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3.5 Elektronova paramagneticka rezonance

Elektronové paramagneticka rezonance byla métena u vzorkl s 1 az 20 mol. % TiO; na
ptistroji ERS-221 (ZWG Berlin), viz obr. 14. K méfeni bylo pouzito mikrovinné zafeni
o frekvenci ptiblizné¢ 9,5 GHz (cca A = 3 ¢cm) a intenzita magnetického pole kolem 0,35 T.

Hrubé¢ nadrcené vzorky skel byly umistény do kiemenné ampule.

Obr. 14 - Ptistroj ERS-221 pro méfeni

elektronové magenetické rezonance

3.6 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce byla meéfena u uréitych vybranych vzorkli a predevsim
u sklokeramickych vrstev. K méfeni byl pouzit difraktometr AXS D8 (obr. 15) od firmy
Bruker s vertikalnim goniometrem v uspofadani 9,9. Objemova skla byla pro méfeni namleta

na jemny prasek, tenké vrstvy ziistaly v nezménéném stavu.

3.7 Termomechanicka analyza

Termomechanickd analyza vSech pfipravenych skel i1 tenkych vrstev byla provedena na

ptistroji Q400 TMA (obr. 16) od firmy TA Instruments. Méfeni probihalo v atmosféte dusiku
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o pritoku 10 ml/min, vzorky byly zahtivany rychlosti 10°C/min. U v§ech méfeni byla pouzita
expanzni sonda s pfitlacnou silou 0,050 N. Z expanznich ktivek jednotlivych vzorku byla
nasledné pomoci programu Universal Analysis 2000 vyhodnocena teplota skelného ptechodu

Ty, dilata¢ni teplota meéknuti Ty a teplotni koeficient roztaznosti a.

Obr. 15 - Piistroj AXS D8 pro
rentgenovou difrakci

Obr. 16 - Piistroj Q400 TMA pro méfeni
termomechanické analyzy
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3.8 Mikrotvrdost

Mikrotvrdost podle Vickerse byla u vSech studovanych vzorki méfena na optickém
mikroskopu JENAVERT (obr. 17), na kterém byl pfipevnén specialni ptidavny nastavec pro
meéfeni mikrotvrdosti. Pfi méfeni bylo pouzivano celkové optické zvétSeni 200x a zatizeni
indentoru 0,784532 N. Jednomu dilku na méfici stupnici byla vypoctena hodnota

0,4866446 pm.
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Obr. 17 - Opticky mikroskop JENAVERT

s ptidavnym néstavcem pro méfeni mikrotvrdosti

3.9 Povrchova energie

Povrchova energie byla méfena na optickém tenziometru Attension Theta (Biolion
Scientific, Finsko) (obr. 18); metodou méfeni kontaktniho hlu pfisedlé kapky (sessile drop
method). Jako testovaci kapaliny o zndmém povrchovém napéti byly vybrany glycerol
(polarni) a dijodmethan (nepolarni). Pro pifesné davkovani 1 pl kapaliny byla pouzita
automatickd mikropipeta. Pro kazdou kapalinu a kazdy vzorek bylo provedeno jedno métent,
pro vypocet hodnoty kontaktnich uhlt byly pouzity hodnoty v ustdleném stavu. Povrchova
energie byla vypoCtena metodou Owens-Wendt-Rabel-Kaeble (OWRK) [30] pomoci

firemniho softwaru OneAttensin.
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Obr. 18 - Tenziometr Attension Theta pro méteni povrchové energie

3.10 Rozpustnost

Ke sledovani rozpustnosti byla vybrana skla o 0, 1, 7 a 15 mol. % TiO,. Od kazdého
typu skla byly vybrany celkem dva vzorky, jeden umistén do 100 ml demineralizované vody
a druhy do 100 ml fyziologického roztoku (0,9 % roztok NaCl). Tato skla byla umisténa
celkem do osmi Erlenmeyerovych banék o objemu 250 ml a ty byly upevnény do tfepacky LT
3 od firmy NEDFORM s.r.0, viz obr. 19.

Obr. 19 - Ttepacka LT 3 s vybranymi skly

v Erlenmeyerovych bankach
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Kazdé sklo bylo jesté pied samotnym testovanim rozpustnosti zvdZeno na pétimistnych
analytickych vahach a zaroven byly zméfeny rozméry kazdého skla pomoci digitalniho
posuvného meéfitka s piesnosti na setiny milimetru. U kazdého skla byl vypocten jeho objem
a povrch podle odvozenych vzorcu pro vypocet objemu a povrchu koule. Objem a povrch
skel, ktera se svym tvarem nejvice podobala kulovému vrchliku, byly vypocteny podle

vzorcu:
V= ’%” (Bp? + v?) (13)
S =2nrv + mp? (14)

Symbol v zde ptedstavuje vysku vrchliku a p polomér kruhu neboli podstavy kulového
vrchliku (obr. 20). Polomér koule r byl vypocten pomoci Pythagorovy véty.

kulova visec

kulovy vrehlik Yy
E 3 y= \.-!T"z — 2
—
0 — —r } x
P
r
[

Obr. 20 - Kulovy vrchlik s pomocnymi popisky pro vypocet objemu
a povrchu

Objem a povrch skel, kterd svym tvarem nejvice ptfipominala skoro celou kouli, které
naopak jakoby kulovy vrchlik chybél, byly vypocteny podle vzorcu (15) a (16). Vypocetl se

objem a povrch pro polovinu koule a pficetl se objem resp. povrch pro kulovy pas:
V= gm,a: + % (3p2 +3p2 + v?) (15)

S =2nr? + 2nrv + wp? (16)

40



kulova vrstva
kulovy péas

ﬂ// N

Obr. 21 - Kulového pas s pomocnymi popisky pro vypocéet objemu a povrchu

Pro sledovani rozpustnosti byly jako reprezentativni  vybrany  vzorky
s0,1,7a15mol. % TiO,, ktera byla ponechana v neupravovaném nativnim stavu. Od
kazdého ze zvolenych typt skel byla vybrana celkem dvé skla, jedno umisténo do
demineralizované vody a druhé do fyziologického roztoku (0,9 % roztok NaCl). Kazdé sklo
pak bylo v ur¢ity den vyjmuto, ususeno a zvazeno.

V ramci tohoto pokusu byl pocitan zvysujici se ubytek hmotnosti na jednotku plochy
a rychlost rozpousténi studovanych skel. Ubytek hmotnosti se vztahoval k ptivodni hmotnosti
na zacatku sledovani rozpustnosti. Takto stanovena zména hmotnosti se pak v kazdém kroku
vztahovala na jednotku puvodni plochy vzorku. Naopak okamzita rychlost rozpousténi byla
spocitana pomoci derivace zmény hmotnosti na jednotku plochy. V tomto piipadé se zména
hmotnosti stanovovala rozdilem mezi dvéma experimentdlnimi body. Z rozdilu hmotnosti
byla uréena aktualni hodnota objemu a pomoci Resitele programu Microsoft Excel byla
hledana tloustka odleptané vrstvy odpovidajici zméné objemu. Hodnota tloustky odleptané
vrstvy byla ode¢tena od ptivodniho poloméru a vysky vrchliku a z nové ziskanych udaji byl
vypo¢ten novy povrch kulového vrchliku. Tento experiment se od bézné uvadénych
V literatuie 1isil tim, Ze byl zohlednén zmensujici se povrch vzorkl. Skutecnost, Ze realny tvar
vzorku nebyl dokonaly kulovy vrchlik, se béhem méfeni vyrazn€ neprojevila, rychlosti
rozpousténi se po odleptani povrchové vrstvy u vSech vzorkll ustdlily na konstantnich

hodnotach.
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3.11 Opticka mikroskopie

Na optickém mikroskopu Olympus BX53M (obr. 22) byla sledovana objemova skla
béhem jejich procesu rozpousténi a také tenké vrstvy. Mikroskop byl vybaven kamerou
s vysokym rozliSenim, nabizel moZznosti vyuziti rGznych polarizacnich filtrti, pozorovani
vzorku vtmavém poli a zivy obrazovy vystup s moznosti jeho zaznamu. Software
mikroskopu umoznoval snimani obrazu ve vysokém dynamickém rozsahu (HDR - high

dynamic range) a také zvysSeni hloubky ostrosti (EFI — extended focus imaging).

Obr. 22 - Opticky mikroskop Olympus BX53M

42



4 VYSLEDKY A DISKUZE

Pro lepsi piehlednost jsou kiivky spojujici experimentalni body ve vSech grafech pouze

pro vedeni oci.

4.1 Priprava skel

Postupem uvedenym v kapitole 3.1.2 bylo pfipraveno sklo 50Zn0O-50P,0s (sklovity
metafosforeCnan zine€naty) ze ZnO a H3PO, (85%). Toto sklo bylo pfipraveno jednak pro
zvladnuti ptipravy skel, ale pfedevsim jako prekurzor pro piipravu zakladniho ternarniho skla.
K charakterizaci skla byla pouzita Ramanova spektroskopie, kterd potvrdila
metafosfore¢nanovou strukturu. Pomoci TMA byla nalezena hodnota Ty = 4156 °C
a koeficient teplotni roztaznosti a = 6,36 pm/(m-°C).

Série ternarnich skel o slozeni 10Na,0-40Zn0O-50P,0s byla ptipravovana ttemi riznymi
zpusoby K posouzeni, jestli by piiprava z riznych vychozich slozek méla vliv na strukturu
a sledované vlastnosti studovanych skel. Na zakladé vysledkt pak bylo rozhodnuto o vhodné
technice ptipravy studovanych skel. Z literatury nebylo zjisténo, zdali se rizné piipravena
skla o stejném slozeni li§i svymi vlastnostmi.

Tti skla o totoZzném sloZzeni byla pfipravovana z riiznych vstupnich surovin (v.s.), ktera

do systému ptinesla pozadovany oxid. Pouzité vychozi latky jsou zaznamenany v tab. 1.

Tab. 1 — Vychozi latky pouzité pro jednotlivé zpisoby ptipravy skla 10Na,0-40Zn0-50P,05

10Na,0-40Zn0-50P,05 v.s. - Na;O v.s. - ZnO V.S. - P2Os
1.NZP Na,CO3 ZnO H3PO, (85%)
2.NZP NaPOs; Zn(PO3), NaPO; + Zn(POs),
3.NZP Na,CO3 ZnO NH4H,PO,

w7

Z pohledu narocnosti ptipravy se jako nejsnadnéjsi jevila piiprava skla 1.NZP. Ptiprava
2. NZP, kdy se smisily jiz dvé hotové praskové skelné sloZzky a rovnou umistily do
syntetizaCni pece, byla sama osob¢ snadna. Predchazela ji ale ptiprava skla ZnO-P,0s, které
bylo nasledné rozemleto na prasek. Jako druha skelna slozka byl pouzit komeréni NaPO3 od

Sigma-Aldrich. Piiprava tohoto skla tedy obsahovala celkem dva kroky. Ptiprava 3.NZP byla
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spojena s problémovou kalcinaci, v pfipraveném skle zustaly bublinky pravdépodobné
amoniaku a oxidu uhli¢itého.

Struktura ptipravenych skla byla charakterizovina Ramanovou spektroskopii.
Ve spektrech viech tfi skel byly nalezeny charakteristické pasy pii energiich 700 cm™
a 1191 cm™, které odpovidaji vibracim metafosfore¢nanovych strukturnich jednotek Q> Dale
byla zjistovana mikrotvrdost, Ty & Tg, mérna hmotnost a molarni objem. 1.NZP a 2.NZP mély
u vSech metod téméi totozné hodnoty. 3.NZP se namétenymi hodnotami od prvnich dvou skel
lisilo. Rozdil u 3.NZP je vysvétlovan pfitomnosti zachycenych bublinek. Z téméft identickych
hodnot mezi 1.NZP a 2.NZP lze ptedpokladat, ze struktura a sledované vlastnosti nezavisi na
pouzitém zpusobu pfipravy.

Z téchto duvoda byla pro sérii kvaternarnich skel vybrana metoda ptipravy pro 1.NZP,
tedy z H3PO,4. Zvolenou technikou, tedy z Na,COs, ZnO, TiO, a H3PO4, byla ptipravena skla
fady 10Na,0-(40-x)Zn0O-xTi0O,-50P,0s, ktera byla piedmétem dalsiho studia. Jednotliva skla

jsou uvedena v tab. 2.

Tab. 2 - SloZeni a barva kvaternarnich skel

Oznaceni Na,O Zn0O TiO, P,Os Barva skel

skel [mol. %] [mol. %] | [mol. %] [mol. %]

Ti0 10 40 0 50 bezbarvé, pruhledné

Til 10 39 1 50 bezbarvé, pruhledné

Ti3 10 37 3 50 svétle fialové, pruhledné

Ti5 10 35 5 50 fialové, prihledné

Ti7 10 33 7 50 fialové, prihledné

Til0 10 30 10 50 tmav¢ fialové, prihledné

Ti15 10 25 15 50 velmi tmave fialove,
pruhledné

Ti20 10 20 20 50 velmi tmave fialove,

neprithledné

Série kvaternarnich skel je vyobrazena na obr. 23. Cim vice oxidu titani¢itého dané
sklo obsahovalo, tim vice se barvilo do fialova. Pii pohledu proti svétlu byly vzorky
s 10 a 15 mol. % TiO, stale prihledné, sklo s 20 mol. % TiO; jiz bylo pro svétlo nepropustné.
Slozeni skel bylo kontrolovano metodou EDX a vramci experimentdlni chyby (£ 1%)

odpovidalo ptedpoklddanému slozeni.
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Obr. 23 - Série kvaternarnich skel o slozeni 10Na;O-(40-X)ZnO-xTiO,-50P,05

SloZeni studovanych skel vyjadiené v oxidech (10Na,O-(40-x)ZnO-xTiO,-50P,0s) lIze
piepsat na realné slouCeniny, které vznikaji v poméru 33,33NaPO3-(66,67-X)Zn(POs3),-

XTiP,0Oy;. Piipravena fada skel je zobrazena Vv ternarnim diagramu (obr. 24).
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Obr. 24 - Ternarni diagram studovanych skel
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4.2 Studium vybranych vlastnosti

4.2.1 Stanoveni mérné hmotnosti a molarniho objemu

Archimédovou metodou popsanou V kapitole 3.2 byla stanovena mérnd hmotnost ps
studovanych skel a pfes stfedni molekulovou hmotnost Mg nésledné vypocten molérni objem
V. Vysledné hodnoty jsou uvedeny vtab. 3. Na obr. 25 je zavislost mémé hmotnosti

a molarniho objemu na obsahu TiO, (mol. %).

Tab. 3 - Mérna hmotnost a molarni objem studovanych skel

Vzorek skla ps [g/cm®] Vim [cm®mol]
Ti0 2,919 37,59
Til 2,923 37,53
Ti3 2,929 37,45
Ti5 2,927 37,47
Ti7 2,921 37,53
Til0 2,920 37,53
Til5 2,914 37,56
Ti20 2,908 37,63
2,940

XTiO,~(40-x)Zn0-10Na,0-50P,0,

i Vm
2,935 .\ / - 37,6

29304 \A ./_

. ] -375 <
" 2,925 - >< 2
o & = [2)
§ k [} \ I Bw
2 2920 - / 3

[N ’
| 4 374 2
2,915 -

2,910 + - 37,3

2905 +—F——7F——T T T T T T T T 1
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

x [mol. %]
Obr. 25 — Kompozi¢ni zavislost mérné hmotnosti ps a molarniho

objemu V, studovanych skel
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Zlom v chovani studovanych skel v oblasti se 3 mol. % TiO, na obr. 25 je vysvétlovan
zménou struktury, kdy s rostoucim mnozstvim TiO; pfibyvaji strukturni jednotky Q. Mé&ma
hmotnost a molarni objem totiz odrazeji kompozi¢ni zmény v atomové konfiguraci. Obé
veli¢iny jsou citlivé na zménu koordinaéniho ¢isla nebo i hustoty zesiténi. Podle [31] roste
délka vazby P-O pii prevedeni mustkového kysliku na nemitstkovy. Metafosfore¢nany
s dvéma mustkovymi kysliky tak maji mensi objem nez difosforeCnany s jednim timto
kyslikem [32].

Pocatecni riist mérné hmotnosti do x = 3, ktery ukazuje na rist kompaktnosti sklovité
sit¢, je tedy mozné vysvétlit nahrazenim c¢tyfkoordinovaného zinku Sestikoordinovanym
titanem, ktery v téchto nizSich koncentracich zesituje pievdzné metafosforecnanovou
strukturu. Nasledny pokles mé&mé hmotnosti je vysvétlovan jako duasledek zvySujici se

koncentrace objemnéjsich difosforecnanovych strukturnich jednotek.

4.2.2 Termomechanicka analyza

Vtab. 4 jsou uvedeny naméfené hodnoty ziskané termomechanickou analyzou.
Koeficient tepelné roztaznosti byl méfen v oblasti linearni zmény vysSky vzorku. Zavislost
teploty skelné¢ho ptechodu Ty, dilatacni teploty méknuti Ty a koeficientu tepelné roztaznosti a

na obsahu TiO, (mol. %) je na obr. 26.

Tab. 4 - Teplota skelného prechodu Ty, dilatacni teploty meknuti Tq a koeficientu tepelné

roztaznosti a.

Vzorek skla Ty [°C] Tq[°C] a [um/(m-°C)]
Ti0 3239 348,5 10,7
Til 333,8 365,2 10,6
Ti3 379,7 409,8 9,4
Ti5 390,7 429,2 9,2
Ti7 397,2 436,3 8,9
Til0 428,3 480,4 1,7
Til5 4743 529,7 7,1
Ti20 511,6 552,7 7,0
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Obr. 26 — Kompozi¢ni zavislost Tq,Tq & a studovanych skel

Teplota skelného pfechodu Ty a dilatacni teplota méknuti Ty rostly se zvySujicim se
mnozstvi TiO,, coz ukazuje na schopnost titanu zvySovat pevnost fosfore¢nanovych skel (viz
obr. 26). V hodnoté Ty se odrazi pevnost skelné sité, kterd souvisi s koordinacnim ¢islem
modifikujicich oxidi a senergii vazeb. U studovanych skel se snizoval obsah ZnO
a zvySovalo se mnozstvi TiO,, je tedy mozné usoudit, ze ve struktufe dochédzi k zdméné
slabsich vazeb Zn-O (energie vazby ~ 250 kJ/mol) za pevnéjsi vazby Ti-O (~ 666 kJ/mol)
[33]. Z hlediska koordinaéniho ¢isla je ¢tyfkoordinovany zinek zaménén za Sestikoordinovany
titan, vznika tak pevnéjsi a vice zesitovana struktura. To se projevi rustem Ty a poklesem a.
Je zde i patrné mirn¢ odlisné chovani u skel s nizkou koncentraci TiO, (x < 3) podobn¢ jako

pfi méfeni mérné hmotnosti a molarniho objemu skel.

4.2.3 Rozpustnost

Rozpustnost byla méfena postupem uvedenym v kapitole 3.10. Casové zavislosti zmény

hmotnosti na jednotku plochy jsou znazornény na obr. 27 a obr. 28.
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XTiO,-(40-x)ZnO-10Na,0-50P,0, <=0

| demineralizovana voda
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t [dny]
Obr. 27 — Casova zavislost zmény hmotnosti na jednotku

plochy vybranych skel
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Obr. 28 - Casova zavislost zm&ny hmotnosti na jednotku

plochy vybranych skel
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Obr. 29 - Casova zavislost zmény hmotnosti na jednotku

plochy vybranych skel

Z vysledku je ziejmé, ze pritomnost jiz 1 mol. % TiO, vyrazné sniZila rozpustnost
fosfore¢nanovych skel, u skel se 7 a 15 mol. % TiO; byly zmény v ramci experimentalni
chyby (£ 0,1 %), (viz obr. 27 a obr. 28). Rozdily u téchto dvou vzorkl jsou patrné na obr. 29
s logaritmickym méftitkem. Okamzita rychlost rozpousténi byla tedy dale sledovana pouze
u vzork s 0 a 1 mol. % TiO,, kde rozpousténi bylo jesté dostatecné rychlé a bylo tedy mozné
urcit tloustku povrchové vrstvy daného skla (viz obr. 30 — obr. 37).

Rostouci hodnoty tloustky odleptané povrchové vrstvy Vv zavislosti na ¢ase jsou na
obr. 30, obr. 32, obr. 34 a obr. 36. Pfimka prolozena daty urcuje bod, kdy se povrch vzorku
zacal odleptavat konstantni rychlosti, coz znamena, ze se jiz odleptala povrchova vrstva a sklo

se zacalo rozpoustét ze svého objemu.
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Obr. 30 - Casova zavislost zmény tloustky odleptané vrstvy

vybraného skla
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Obr. 31 - Casova zavislost rychlosti rozpousténi vybraného skla
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Obr. 32 - Casova zavislost zmény tlouitky odleptané vrstvy
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Obr. 33 - Casova zavislost rychlosti rozpousténi vybraného skla
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30

25

20

1TiO,-10Na,0-39Zn0-50P,0,

demineralizovana voda

T T T T T T T T T

0 10 20 30 40
t [dny]

Obr. 34 - Casova zavislost zmény tloustky odleptané vrstvy

vybraného skla
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Obr. 35 - Casova zavislost rychlosti rozpousténi vybraného skla
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Obr. 36 - Casova zavislost zmény tloustky odleptané vrstvy
vybraného skla
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Obr. 37 - Casova zavislost rychlosti rozpousténi vybraného skla
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Znaméfenych udaji je patrmé, ze studovana skla se rychleji rozpoustéla
ve fyziologickém roztoku, coz je vysvétlovano pieménou malo rozpustnych fosfore¢nant
(NaPOs3, Zn(POs);) na rozpustné chloridy (NaCl, ZnCl,) a sodné soli fragmentd
fosfore¢nanové struktury. Z vysledka je dale ziejmé, ze volba rozpoustédla nemd vliv na
tloustku povrchové vrstvy, u vzorka s 0 mol. % TiO; je primérna tloustka povrchové vrstvy
~47 um, u vzorka s 1 mol. % TiO; je primérna tloustka ~ 7 um. Mensi tloustka povrchové
vrstvy u vzorku s 1 mol. %. TiO, je vysvétlovana zpevnénim titanem. To vSe souvisi s vyS$si
energii vazby Ti-O nez je energie vazby Zn-O as vys$sim koordina¢nim ¢islem titanu, jak
bylo uvedeno v kapitole o termomechanické analyze (viz 4.2.2).

Vzorky s obsahem 0 a 1 mol. % TiO, byly sledovany optickym mikroskopem. Povrch
skel byl sledovan na pocatku méfeni (viz obr. 38) a pak pribézné béhem procesu rozpousténi.
U skel s 0 mol. % TiO; byl po dvou tydnech procesu rozpousténi zpozorovan zvinény povrch
(viz obr. 39), ktery je mozno vysvétlovit vlivem postupného chladnuti skla kratce po vyliti,
kdy tavenina ,,zamrzla* v tekoucim stavu. Zhruba po tficeti dnech méteni bylo patrné tzv.
odmiseni, po odleptani povrchové hladké vrstvy byly pod mikroskopem viditelné riizné faze,
ze kterych bylo sklo slozené (viz obr. 40). Rozdil v chemickém sloZeni mezi nimi je ale tak
maly, ze klasickymi metodami nebyl detekovatelny. U skel s 1 mol. % TiO, byl mirné
zvInény povrch pozorovan az ke konci pokusu rozpustnosti, odmiseni pozorovano nebylo (viz
obr. 41). Povrch skel se 7 a 15 mol. % TiO; se i pod mikroskopem se zvétsenim objektivu 20x

jevil neménny. VIiv sloZeni roztoku na charakter povrchu skla nebyl zpozorovan.

Obr. 38 - Nativni povrch skla s 0 mol. % TiO; pted zac¢atkem

sledovani rozpustnosti
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Obr. 39 - Povrch skla s 0 mol. % TiO, — 17. den rozpoust

Seni

&t

r

¢ni; zveé

Sté

40 - Povrch skla s 0 mol. % TiO, — 31. den rozpou

Obr.

ho obrazku je 50x

zené

vlo

56



Obr. 41 - Povrch skla s 1 mol. % TiO; — 31. den rozpousténi

4.2.4 Mikrotvrdost

Naméiené hodnoty mikrotvrdosti podle Vickerse jsou uvedeny v tab. 5, kompozi¢ni
zavislost je na obr. 42. Z geometrie indentoru a primérné délky uhlopfic¢ek jeho otisku bylo
zjisténo, ze nepronikne hloubéji nez do cca. 5 pum. Porovnanim s vysledky ziskanymi
z rozpousténi (kap. 4.2.3) bylo potvrzeno, ze namétena mikrotvrdost je vlastnost pouze
povrchové vrstvy studovanych skel, indentor se vtiskl do hloubky mens$i az srovnatelné

s tloustkou povrchové vrstvy.

Tab. 5 - Mikrotvrdost podle Vickerse

Vzorek skla Mikrotvrdost [MPa]
Tio 2703
Til 2859
Ti3 3202
Ti5 3311
Ti7 3380
Til0 3654
Til5 4226
Ti20 4706
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Obr. 42 — Kompozi¢ni zavislost mikrotvrdosti

Mikrotvrdost s obsahem titanu postupné rostla (viz obr. 42), coz koreluje s vyse
uvedenou kompozi¢ni zavislosti Ty. Rostouci mikrotvrdost, a tim i rostouci pevnost skel,
souvisi s energii vazby Ti-O (~ 666 kJ/mol), ktera je vyssi nez u vazby Zn-O (~250 kJ/mol).
Je dulezité¢ piipomenout, Ze zatimco vysledky ziskané¢ metodou TMA charakterizuji sklo
v celém svém objemu, vysledky mikrotvrdosti v tomto piipad¢ charakterizuji povrchové
vlastnosti skla. I pfesto vykazuji obé metody velice podobné zavislosti, véetné¢ zlomu

v chovani u skla s 3 mol. % TiO,.

4.2.5 Povrchova energie

Povrchova energie byla méfena metodou OWRK [30], ktera vyhodnocuje nejen
celkovou povrchovou energii, ale i jeji polarni a disperzni slozku. Naméfené hodnoty jsou
uvedeny v tab. 6, kompozi¢ni zavislost celkové povrchové energie a jejich slozek je na

obr. 43.
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Tab. 6 - Celkova povrchova energie a jeji polarni a disperzni slozky

Vzorek skla Yeelk [MI/M?] vp [MI/M?] va [MI/m?]
Ti0 56,19 18,38 37,81
Til 47,65 14,81 32,84
Ti3 43,78 7,03 36,75
Ti5 53,67 21,70 31,97
Ti7 60,73 30,28 30,45
Til0 61,76 33,00 28,76
Til5 61,68 28,47 33,21
Ti20 61,11 27,52 33,59
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Obr. 43 — Kompozi¢ni zavislost celkové povrchové energie

a jeji polarni a disperzni slozky

Zavislost povrchové energie na chemickém slozeni vykazuje podobny lokélni extrém
jako napf. mérna hmotnost a molarni objem. Disperzni slozka povrchové energie je prakticky
nezéavisla na chemickém sloZeni a kompozicni zavislost celkové povrchové energie je dana
zmé&nami jeji polarni slozky, obr. 43. Pocate¢ni pokles lze vysvétlit pritomnosti TiO,, ktery
snizuje hydrofilitu fosfore¢nanovych skel [29]. Nasledny nartst povrchové energie a poté jeji

nezavislost na vy$sim obsahu TiO; neni dosud zcela jasny a ani Vv literatufe se nepodafilo najit
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piijatelné vysvétleni. Pravdépodobné jde o ovlivnéni polarity skla v disledku zmény struktury

sklotvorné fosfore¢nanové site.

4.3 Studium struktury

4.3.1 Ramanova spektroskopie

Ke studiu struktury skel byla pouzita Ramanova spektroskopie, spektra studovaného

systému jsou uvedena na obr. 44.

XTiO,-(40-x)ZnO-10Na, O-50P,0,  , 1190
S
xe
S,
©
S
S
s
400 600 800 1000 1200 1400 1600

o -1
Ramanuv posun [cm ]

Obr. 44 - Ramanova spektra studovanych skel

Sklo s 0 mol. % TiO; je typické metafosforecnanové sklo jak ukazuji charakteristické
vibrace pfi 700 cm™ a 1190 cm™. Metafosfore¢nanové sklo je tvofeno Q? strukturnimi
jednotkami, kdy symetrické vibrace vazeb P-O-P (mustkovy kyslik) odpovidaji energiim
700 cm™, zatimco vibrace vazeb (PO,) (nemuistkovy kyslik) se projevuji pii energiich
1200 cm™ [34]. Vibrace pii 1250 cm™ a 1295 cm™ je mozné piifadit asymetrickym vibracim
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nemustkovych kysliki v strukturnich jednotkach Q?, ovlivnénych interakci se Zn*" a Na'.
Podle [7] se asymetricka vibrace v zine¢natych metafosfore¢nanovych sklech nachazi pti
1230-1250 cm™, zatimco Vv sodnych metafosfore¢nanovych sklech je posunuta k vy3sim
vinogtim (1280 cm™). Pasy pii 1250 cm™ a 1295 cm™ se se zvysujicim mnoZstvim titanu
pFiblizuji a vytvari pas pii 1270 cm™, ktery pravdépodobné odpovida asymetrické vibraci v Q?
strukturnich jednotkach ovlivnéné pfitomnosti titanu. [19].

Vsechna spektra byla rozlozena na pasy odpovidajici jednotlivym vibracim, piiklad
dvou rozlozenych spekter s 1 a 15 mol. % TiO;, je uveden na obr. 45. Po ptidavku jiz
1 mol. % TiO, se ve spektru objevily pasy pii 770 a 1104 ecm™, které odpovidaji vibracim
mustkovych a nemiistkovych kyslikii terminalnich strukturnich jednotek Q'. Zaroveti se zde
objevuji pasy pfi 910 a 970 cm™, které se s rostoucim obsahem titanu posouvaji smérem
k vy$§im vino&tim, a jejich intenzita roste. Vibrace v rozmezi od 900 do 930 cm™ odpovidaji
vazbam ve strukturnich jednotkach TiOs (tetragonalni pyramida) [35], zatimco vibrace pfi
~970 cm™ je mozno piifadit k vibracim vznikajicich mastk P-O-Ti [36].

Ve spektru skla s 3 mol. % TiO, se objevuje pas pii 1030 cm™, jeho? intenzita dale roste
s rostouci koncentraci titanu. Vibrace v rozmezi 1000 cm™ az 1050 cm™ odpovidaji vibracim
difosfore¢nanovych strukturnich jednotek (P207)* [19]. V oblasti nizsich vino&td se objevuje
pas pii 611-630 cm™, ktery podle [37] odpovida symetrickym vibracim Ti-O vazeb v TiOg
strukturnich jednotkach, jeho intenzita opét s rostoucim obsahem titanu roste.

Zobr. 44 je patrné, Ze pro x > 10 se vyrazné snizuje intenzita past, odpovidajici
vibracim strukturnich jednotek Q%a za&inaji prevladat Q' strukturni jednotky. Piesné urdeni
zastoupeni fosfore¢nanovych jednotek Q' a Q? je obtizné, jejich relativni intenzita je
ovlivnéna podstatné vyssi polarizovatelnosti vazby Ti-O ve srovnani svazbou P-O.
Z rozkladu spekter ale bylo zjisténo, ze i u skel s nejvyssim obsahem titanu (15 a 20 mol. %
TiOy) je nadale pfitomna metafosfore¢nanova struktura (viz obr. 42).

Na dvou vybranych spektrech je 1épe vidét rozdilna struktura mezi vzorky
s1lal5mol. % TiO,. Usklas 1 mol. % TiO, vyrazn¢ pievlada metafosfore¢nanova struktura,
ale objevuji se zde jiz pasy pii 350, 540 a 611 cm™. Jak jiZ bylo uvedeno vy3e, vibrace od 610
do 634 cm™ odpovidaji vazbam v TiOg (oktaedr) [19], stejné tak pas v rozmezi energii 320-
360 cm™ [38]. Vibrace pii 448, 515 a 612 cm™ se b&zné vyskytuji v Ramanovych spektrech
popisujici strukturu TiO, ve formé rutilu ¢i anatasu [38], jejichz zakladem je oktaedricky
vazany titan. Narast past pii téchto energiich je jiz vyrazné zietelny u vzorku s 15 mol. %

TiOy, jak je vidét na obr. 45.
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Z Ramanovych spekter vyplyva, ze se zvySujicim se obsahem titanu dochazi ke
zménam puvodné metafosforeCnanové struktury sodno-zineénato-metafosfore¢ného skla.
Obsah  metafosfore¢nanovych strukturnich jednotek klesa a objevuji se kratsi
difosfore¢nanové struktury, které jsou provazany vazbami P-O-Ti se strukturnimi jednotkami
TiOg a TiOs.

1191.3

Intensity (cnt)

=— 1253.1

1311.3

T T
1400 1600

1018.6
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T
200

Obr. 45 Rozklad Ramanovych spekter na jednotlivé pasy —s 1 a 15 mol. % TiO,
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4.3.2 Nuklearni magneticka rezonance

Pro rozifeni informaci o struktufe byla skla studovana pomoci *'P a Na MAS NMR
spektroskopie a statické *'P NMR spektroskopie. Pro metafosforenanova skla je typicka
struktura tvofena jednotkami Q? s chemickym posunem fosforu v rozmezi -20 az -30 ppm,
s rostoucim mnoZstvim titanu je viak predpokladano sniZeni mnozstvi jednotek Q* a naopak
zvySeni Q' strukturnich jednotek s chemickym posunem fosforu 0 az -20 ppm (viz kapitola
2.7.2). *P MAS NMR spektra jsou na obr. 46.

XTiO -(40-X)ZnO-10Na,0-50P,0,

Intenzita [arb. u.]

20

-20 -40 -60 -80  -100

31
8., ("P) [PPM]
Obr. 46 — *'P MAS NMR spektra studovanych skel;

6

o
D
o
N
o
o

hvézdickami jsou oznaceny tzv. ,,side bands*

Tvar spekter ziskany metodou *'P MAS NMR viak nevykazoval zadny vyrazny rozdil,
spektra se s rostoucim mnozstvim titanu pouze mirn¢ rozsifovala. To je vysvétlovano jednak
posunem az cCastenym  piekryvem pasu  difosforeCnanu titani¢it¢tho smérem
k metafosfore¢nanovym pasim, tak i pritomnosti Ti**, ktery jako paramagneticky ion

rozSifuje vystupni signal. Vzhledem Kk vysledkiim ziskanym Ramanovou spektroskopii, kde
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byla se zvySujicim se mnozstvim TiO;, potvrzena ménici se struktura, byla jednotliva skla

nasledn& studovana pomoci statické **P NMR spektroskopie, viz obr. 47.

statické NMR - xTiO,-(40-x)Zn0O-10Na,0-50P O

15
10

Intenzita [arb. u.]
X
|
w ~

— —
300 200 100 0 2100 -200  -300  -400
31
8 ("P) [ppm]

Obr. 47 - Staticka *'P NMR spektra studovanych skel

Statickou NMR spektroskopii byla ziskédna spektra korelujici s vysledky Ramanovy
spektroskopie, lze tak predpokladat, Ze dochézi ke zméné od metafosfore€nanové struktury ke
smési metafosfore¢nant a difosfore¢nanti. U vzorku s1 mol. % jsou pasy stale velice
podobné pasim cistych metafosforecnand, avsak se zvySujicim se mnozstvim titanu roste pas
odpovidajici difosfore¢nanu titani¢itému (viz obr. 47). Staticka 3P NMR spektroskopie tedy
potvrzuje ménici se okoli fosforu s rostoucim mnozstvim titanu.

Strukturni informace byla dale doplnéna Na MAS NMR, obr. 48.
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Obr. 48 — Na MAS NMR spektra studovanych skel

Z namétenych spekter je patrné, Zze nedochazi k vyraznému posunu izotropnich past
jednotlivych skel, okoli sodiku se se zvySujicim mnozstvim titanu tedy neméni. Pas pii 6,5

ppm u skla s 20 mol. % TiO; je blizky pasu iontu Na* v NaCl. Déle ukazuje, Ze piiblizné 4%
sodiku ma krystalické okoli.

4.3.3 Elektronova paramagneticka rezonance

Na zéklad¢ fialového zabarveni skel byla predpokladana ptitomnost paramagnetického
iontu Ti**, ktery je detekovatelny pravé metodou EPR. Fialové zabarveni skel je zde tedy
zpiisobeno dovolenymi prechody elektronu v systému s elektronovou konfiguraci 3d* [39].

Spektra jednotlivych skel jsou na obr. 49, mnozstvi zredukovaného titanu je na obr. 50.
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Obr. 49 - EPR spektra studovanych skel
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Obr. 50 — Kompoziéni zavislost obsahu Ti*
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Ze spekter, kde je viditelny nartst iontu Ti** s rostoucim piidavkem TiO,, byla z plochy
pasu spocitana koncentrace zredukovaného titanu (viz obr. 50). Mnozstvi zredukovaného
titanu nedosahuje ani 0,5 % a nemuze tedy vyrazné ovlivnit vlastnosti skel. Jeho koncentrace
je ale dostateéna ke zjisténi tvaru koordina¢niho polyedru titanu. lont Ti** u metody EPR
slouzil jako sonda hledici na své okoli a bylo zjiSténo, ze okoli iontu Ti** ma symetrii axialné
deformovaného oktaedru, kde g = 1,926 + 1,5:10" a neméni se. Jeho koordinaéni &islo 6 Ize
o&ekavat i u iontu Ti*, protoZe neni divod piedpokladat, Ze pfi zm&n& mocenstvi dojde ke

zméné okoli daného iontu.

4.4 Studium vrstev

Z charakteristik studovanych skel vyplyva, Ze jsou akceptovatelna jako vhodna moznost
volby pro vyrobu bioskel. Oproti zadani diplomové prace tak byly navic vytvoteny sklovité
vrstvy na titanovém substratu podle postupu uvedeném v kapitole 3.1.3.

Jednotlivé vrstvy se od sebe vzhledem mirn¢ lisily, vrstva s 0 mol. % TiO, byla mirné
dob¢la zakalena a postupem ¢asu se na ni zacaly objevovat praskliny. U vrstvy se 3 mol. %
TiO, se také projevil nepatrny mléény zakal, avSak vrstva zlstala celistva (viz obr. 51).
V ptipadé vrstvy s 15 mol. % TiO; byl problém jiz vrstvu utavit, ani pti 1000 °C se
nepodafilo vytvofit souvislou sklovitou vrstvu, stale ptevladal vyrazné bily praskovy vzhled.
Vzhledem k mléénému zakaleni byly vrstvy nasledné¢ studovany pomoci optického

mikroskopu.

Obr. 51 - Pripravena vrstva
(3 mol. % TiOy) na titanovém

substratu
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4.4.1 Opticka mikroskopie

Vrstvy s 0 a 3 mol. % TiO; byly studovany optickym mikroskopem, jednotlivé snimky
Jjsou na obr. 52 a obr. 53.

Obr. 52 - Sklokeramicka vrstva s 3 mol. % TiO, — pohled na povrch

(vloZeny obrézek) a do objemu

3 }_ " 1
(1) 2562 {m

Obr. 53 - Sklokeramicka vrstva s 3 mol % TiO»
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ZvétSeni jednotlivych vrstev pomoci optického mikroskopu ukazalo, ze vrstvy maji
tendenci krystalizovat. Ta je zpisobena samotnym zpisobem piipravy vrstvy, kdy objemové
sklo bylo rozemleto na prasek, coz pti nasledném taveni umoznilo heterogenni nukleaci.

Na povrchu vrstvy se 3 mol. % TiO; jsou jiz viditelné krystaly, desitky mikrometrii pod
povrchem je znatelné velké mnozstvi rostoucich krystalita (viz obr. 52). Stonasobné zvétSeni
(vlozeny obrazek) umoznuje zobrazeni jednoho krystalitu spolu s jeho rozméry (viz obr. 53).

Bylo tak zjisténo, ze mlécény zakal je zpilsoben tim, ze se v podstaté jedna

0 sklokeramicky material.

4.4.2 Rentgenova difrakce

Z duvodu, zZe pripravené vrstvy maji sklokeramicky charakter, byly nasledné studovany

rentgenovou difrakci. Vybér z jednotlivych spekter je na obr. 54 a obr. 55.
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Obr. 54 - Rentgenova analyza vrstvy s 0 mol. % TiO;
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3TiO2-10Na20-37Zn0O-50P205 3xTG (na Ti)
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Obr. 55 - Rentgenova analyza vrstvy s 3 mol. % TiO;

Rentgenova difrakce uréila u vrstvy s 0 mol. % TiO, ptitomnost difosfore¢nanu
titani¢itého a z toho diivodu byla pfipravena nova druha vrstva s 0 mol. % TiO,. U této vrstvy
rentgenova difrakce nedokézala urcit prevladajici typ struktury vzhledem Kk preferencni
orientaci krystalovych vrstev. Rozdil u vrstev byl i v pfitomnosti amorfni faze, zatimco
U prvni vrstvy bylo uréeno celkem cca. 94 % amorfni faze, u druhé vrstvy byl podil amorfni
faze cca. 25 %. Dodate¢né studovani vrstev metodou XRF prokazalo ptitomnost titanu u obou
vrstev. Titan ve vrstveé tedy patrné pochazi z titanového substratu.

Rozbor vrstvyy s 3 mol. % TiO; urcil pfitomnost metafosfore¢nanu zine¢natého
a metafosfore¢nanu sodno-zine¢natého, skelna faze podle XRD vsak i naddle ¢inila vice nez
95 %, obr. 55.

U vrstvy s 15 mol. % TiO, bylo uréeno celkem 25 % amorfni faze, jako pievladajici typ
struktury byl urfen difosfore¢nan titaniCity a orthofosfore¢nan sodno-titani¢ity. Vrstva
s 15 mol. % TiO; vsak ze substratu po kratké dobe odpadla.

Ke zjisténym typim struktury byla nasledné zméfena Ramanova spektra krystalt

a krystalitt.
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4.4.3 Ramanova spektroskopie

Vrstvy s 0 a 3 mol. % TiO, byly studovany Ramanovou spektroskopii. Studie byla
zamé&fena na krystaly a krystality rozpoznané rentgenovou difrakci. Jednotlivd Ramanova

spektra jsou uvedena na obr. 56 a obr. 58.

347 cm™

TiP,O,

Intenzita [arb.u.]

1040 cm™

I ! I
200 400 600 800 1000 1200 1400
Ramanulv posun [cm'1]

Obr. 56 - Ramanovo spektrum rostouciho krystalitu ve vrstvé s 0 mol. % TiO,

U vrstyy s 0 mol. % TiO, se objevuji pasy pii 347 a 1040 cm™, které jsou
charakteristické pro difosfore¢nany. B&n& velmi intenzivni pas pfi 1040 cm™, ma na
uvedeném spektru relativng malou intenzitu vi&i pasu pii 347 cm™, spektrum tedy ukazuje na
rostouci krystalit s nedostatecné vyvinutou miizkou. Krystalit difosfore¢nanu titanic¢itého

ve vrstvé s 0 mol. % TiO; je na obr. 57.
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Intenzita [arb. u.]

X{pm)

Obr. 57 - Rostouci krystalit ve vrstvé s 0 mol. % TiO,, pro lepsi

predstavu je zde uveden pfi riznych zvétSeni

1161 cm™

1185 cm™

1205¢cm™

2CI)O 4(I)O 6(I)O | 8(I)O | 1OIOO | 12IOO | 14IOO | 1600
Raman(v posun [cm ]
Obr. 58 Ramanova spektra krystali NaZn(POz3); a Zn(PO3) ve vrstvé
s 3 mol. % TiOy; doplnéno je spektrum NaPOs, detaily viz text
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Obr. 59 — Krystal Zn(PO3), na povrchu vrstvy s 3 mol. % TiO;

'

-100-
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Obr. 60 - Krystal NazZn(PO3)3 na povrchu vrstvy s 3 mol. % TiO,
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Pii studiu vrstvy s 3 mol. %TiO, byly nalezeny dva typy krystali s riznymi
Ramanovymi spektry, ktera jsou uvedena na obr. 58. Pro naslednou diskuzi je na tomto
obrazku piidano také spektrum komeréniho NaPOs. Pro krystal Zn(POs),, ktery je na obr. 59
je typické spektrum vykazujici pasy pii 700 a 1205cm™. Ve spektru krystalu, jehoz snimek je
na obr. 60, se nachazi typicky pas pii 700 cm™ odpovidajici vibraci mistkovych kyslika
strukturni jednotky Q*a pas pii 1185 em™ odpovidajici vibraci nemustkovych kyslikt, ktery
lezi mezi odpovidajici vibraci zine¢naté soli (1205 cm™) a sodné soli (1175 cm™). Z toho lze
opravnéné usoudit, ze se jednd o smésny metafosforeCnan sodno-zinecnaty.

Ramanova spektroskopie tak potvrdila vysledky rentgenové difrakce. U vrstev

s 0 a3 mol. % TiO; byly dale zméteny hodnoty Ty, Tq, & mikrotvrdost.

4.44 Termomechanicka analyza

U vrstev s 0 a 3 mol. % TiO; byly zméfeny hodnoty teplot skelného ptechodu Ty
a dilatacni teploty m&knuti T4. Z diivodu, ze vrstvy mély pravdépodobné velky vnitini objem
a pti zahfati vyrazné relaxovaly, dochazelo béhem méteni ke kontrakci sklokeramické vrstvy.

Vysledky, véetné zmény vysky Ah, 0 kterou sklokeramicka vrstva poklesla, jsou v tab. 7.

Tab. 7 Ty, Tq a Ah pfipravenych vrstev. V zavorce jsou uvedeny hodnoty Tq a Ty pro pfislusna

objemova skla.

Ty [°C] Tq[°C] Ah [pum]
1.vrstva-Ti0 316,9 (323,9) 363,7 (348,5) 0,345
2.vrstva-Ti0 315,8 (323,9) 372,0 (348,5) 0,487
vrstva-Ti3 359,9 (379,7) 383,72 (409,8) 0,698

Hodnoty Ty byly o néco nizsi nez hodnoty samotnych skel. Vétsi rozsah mezi Ty a Ty
uvrstvy s 0 mol. % TiO, je pravdépodobné zplsoben piitomnosti titanu ze substratu, viz
kapitola 4.4.2. U studovanych objemovych skel mé¢l zvysujici se obsah titanu za nasledek
zvétSeni rozdilu mezi Ty a Tg. Niz§i hodnoty u obou veli¢in v ptipadé vrstvy s 3 mol. % TiO,

ve srovnani s ptvodnim sklem jsou ziejmé zptisobené ¢astecnou krystalizaci.
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Obr. 61 - Zaznam z méteni termomechanické analyzy a stanoveni vysky

poklesu vrstvy

Zmétenim termomechanickych vlastnosti samotného titanu a jejich odectenim od
hodnot sklokeramické vrstvy na titanovém substratu bylo moZné stanovit vySku poklesu
vrstvy, obr. 61. Vrstvy relaxovaly do 1 pm.

Porovnanim teplotni roztaznosti titanu (9,7-10'6 K'l) S roztaznosti objemovych skel se
zjistilo, Ze sklo s 3 mol. % TiO (9,3-10° K™*) mé roztaznost nejblizsi hodnotam roztaznosti
pouzitého substratu Titan Grade 2. Popraskani vrstvy s 0 mol. % TiO; a odlupovani vrstvy
s15 mol. % TiO, lze tedy vysvétlit rozdilnou teplotni roztaznosti titanového substratu

a jednotlivych skel.

4.45 Mikrotvrdost podle Vickerse

U vrstev s0 a 3 mol. % TiO, byla zméfena mikrotvrdost. Naméfené hodnoty jsou
v tab. 8.
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Tab. 8 - Mikrotvrdost pfipravenych vrstev. Hodnoty v zavorkach piredstavuji
mikrotvrdost pfisluSnych objemovych skel

HV [MPa]
1.vrstva-Ti0 2684 (2703)
2.vrstva-Ti0 2840 (2703)
vrstva-Ti3 2915 (3201)

U vrstev s 0 mol. % TiO; se mikrotvrdost od hodnot samotnych skel pfili§ nelisi,
uvrstvy s 3 mol. % TiO; je mikrotvrdost nepatrné nizsi. Mirné rozdily pravdépodobné
zpusobila ¢aste¢na krystalizace sklokeramickych vrstev. Srovnani velikosti vrypu indentoru

a krystalu je pro predstavu uvedeno na obr. 62.

Obr. 62 - Otisk indentoru ve vrstvé s 3 mol. % TiO,
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5 ZAVER

Byla studovana fosfore¢nanova skla systému xTiO2-(40-X)ZnO-10Na,O-50P,0s, kde
x=0,1,3,5,7, 10, 15, 20. Tato skla vzhledem ke svému chemickému slozeni by mohla byt
potencialné zajimava pro vyuziti jako bioskla. Studovana skla obsahuji prvky prospésné
lidskému organismu (Zn, Na, P) a titan, ktery fosfore¢nanovym sklim dodava vyrazné
zpevnéni, vysokou chemickou odolnost a zaroven je pro lidské télo inertni. Pfitomnost titanu,
ktery se Casteéné redukoval na ion Ti®*, zpisobila u skel fialové zabarveni, jehoZ mira se
zvySovala s rostoucim mnozstvim TiO;. U studovanych skel byla méfena mérnd hmotnost
a molarni objem, teplota skelného piechodu, dilatacni teplota méknuti a koeficient teplotni
roztaznosti, rozpustnost, mikrotvrdost podle Vickerse a povrchova energie. Ke studiu
struktury byla pouzita Ramanova spektroskopie, nuklearni magneticka rezonance (**P a **Na
MAS NMR) a elektronova paramagneticka rezonance.

Ptipravé skel predchazelo otestovani tfi riznych zptisobt pfipravy fosfore¢nanovych
skel s cilem ur¢it vhodnou metodu piipravy pro skla s titanem. Jako nejlepsi se ukazala
piiprava z Na,COs3, ZnO a H3PO,.

Byla stanovena mérna hmotnost a molarni objem k posouzeni vlivu TiO, na
kompaktnost sklovité sité. Bylo zjiSténo, ze pii nizkych koncentracich TiO; dochazi k ristu
mérné hmotnosti, coz souvisi se zdmeénou Ctyikoordinovaného zinku Sestikoordinovanym
titanem, tedy metafosfore¢nanova struktura se stava kompaktnéjsi. Od skla se 3 mol. % TiO,
ale dochazi ke zvysené tvorb& strukturnich jednotek Q', jejichz délka vazby P-O se zvétsuje
a sklovita sit’ se naopak stava objemné;si.

Namétené hodnoty teploty skelného pfechodu, dilata¢ni teploty méknuti a koeficientu
teplotni roztaznosti potvrdily zpevnéni struktury studovanych skel vlivem piitomnosti titanu.
Se zvySujicim se mnoZstvim TiO; se sklovitd struktura stavala pevnéj$i, coz bylo zplisobeno
vestavovanim prvku s vyssi koordinaci.

Vzhledem K potencialni moznosti vyuzit studovana skla jako biomateridly byla po
relativné dlouhou dobu sledovana rozpustnost vybranych skel (x = 0, 1, 7, 15). Jako
rozpoustédla byla vybrana demineralizovana voda a fyziologicky roztok (0,9 % roztok
NaCl). Bylo zjisténo, ze jiz pifitomnost 1 mol. % TiO; vyrazné snizuje rozpustnost
studovanych skel. Dale bylo zjisténo, ze se vybrana skla rychleji rozpousti ve fyziologickém
roztoku. Tuto skutecnost lze vysvétlit prevedenim malo rozpustnych fosforeCnand na
rozpustné chloridy a sodné soli fragmentli fosfore¢nanové struktury. Experiment zaroven

umoznil stanovit tloustku povrchové vrstvy vybranych skel a bylo zjisténo, ze sklo bez titanu
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ma tloustku povrchové vrstvy ~ 47 um a sklo s1 mol. % TiO; ~ 7 um. U skel s vy$sim
obsahem TiO, byly zmény v hmotnosti tak malé, ze se blizily experimentalni chybé&, proto
u téchto skel nebyly vysledky dale podrobné analyzovany. Se zvySujicim se obsahem titanu
rostla také mikrotvrdost, kterd spolu s rozpustnosti dobie koreluje s ptedstavou zpevnéni
strukturni sité titanem.

Me¢éieni povrchové energie ukazalo, Zze celkova povrchova energie studovanych skel
byla ovlivnéna piedevsim polarni slozkou povrchové energie. Ta az do bodu x = 3 nejdiive
klesala, coz patrné souvisi se zvySujicim se obsahem TiO, ktery snizuje hydrofilitu
metafosforeCnanovych skel. Nasledny nartist polarni slozky, a tim 1 celkové povrchové
energie, neni zcela objasnén, pravdépodobné je zpuisoben zménou sklovité struktury.

Struktura skel byla studovana pomoci Ramanovy, *P a *Na MAS NMR spektroskopii,
pro doplnéni bylo pouZito také statické **P NMR. Bylo zjidténo, Ze se vzristajici koncentraci
titanu metafosforeCnanova struktura castecné prechazela na difosforeCnanovou strukturu,
vyraznéj$i zména byla pozorovana od 3 mol. % TiO,. Soucasné bylo zjiSténo, Ze nejblizsi
okoli sodiku se v celém studovaném koncentraénim rozsahu neméni.

Fialové zabarveni skel ukazalo na parcialni redukci Ti(+1V) na Ti(+I1), ktery je diky
své elektronové konfiguraci 3d' zjistitelny metodou EPR. Bylo zji§téno, Ze mnozstvi
zredukovaného titanu nedosahuje ani 0,5 % a Ze koordinacni polyedr titanu je tvofen axialné
deformovanym oktaedrem.

Byla testovana moZnost piipravy vrstev z praSkového materialu na titanovém substratu.
K tomu byla vybrana skla s 0, 3 a 15 mol. % TiO,. Z téchto skel bylo mozné pfipravit jen
jednu mechanicky stabilni vrstvu (X = 3), jejiz teplotni roztaznost je blizka teplotni roztaznosti
titanu. VSechny vrstvy vykazovaly sklokeramicky charakter. Pomoci optického mikroskopu
byla pozorovana pfitomnost mikrokrystalitt, které byly nasledné vyhodnoceny rentgenovou
difrakei jako krystality metafosfore¢nanti, difosfore¢nanti a orthofosforecnant v zavislosti na
charakteru studované vrstvy. Pritomnost krystalith byla ndsledné potvrzena Ramanovou
spektroskopii. Vznik sklokeramické vrstvy pravdépodobné souvisi se zplisobem piipravy
Z praskového materialu, ktery v pribéhu taveni vnasi do systému nukleacni centra. Déle byly
u piipravenych vrstev méfeny teploty skelného prechodu a mikrotvrdost podle Vickerse.
V obou piipadech mély sklokeramické vrstvy niz§i hodnoty, nez méla objemova skla, coz je
zpusobené pravé CasteCnou krystalizaci materialu. Studium obdobnych vrstev by v budoucnu

mohlo byt zajimavé z hlediska jak zakladniho, tak aplikovaného vyzkumu.
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