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Seznam pouzitych symbolii a zkratek

E - energie
- entalpie
a - koeficient teplotni roztaznosti
Ps - mérnd hmotnost skla
Ms - sttedni molarni hmotnost skla
Ty - teplota tani
Ty - teplota skelné transformace
Tq - teplota méknuti
Vm - molarni objem
Q" - strukturni jednotky fosfatli, n = pocet mlstkovych atomt kyslika

I - jaderné spinové Cislo



Souhrn

V této bakalarské praci byla ptipravena a nasledné studovana skla systému XTiO2 — (25-
X)CaO — 25Zn0 — 50P,0s, kde x =0, 1, 5 a 10. Celkem byly piipraveny 4 vzorky skel. VSechna
piipravena skla byla homogenni a jejich zbarveni zaviselo na pouzitém mnozstvi ptechodného
kovu, titanu. Tato skla byla pro studium zvolena z hlediska potencialniho pouziti jako
biokompatibilni materidly. Pfipravené vzorky byly popsany pomoci mérné hmotnosti,
molarniho objemu, povrchové energie. Dale byla zjiSténa teplota skelné transformace, teplota
méknuti a koeficient teplotni roztaznosti. Struktura ptipravenych skel byla studovana pomoci
Ramanovy spektroskopie a nukledrni magnetické rezonance (*'P MAS NMR). Kvalita povrchu
studovanych skel byla vyhodnocena pomoci méteni kontaktnich thlid a vypoctu povrchové
energie. Pozornost byla také vénovédna studiu degradace ptipravenych skel ve vodném

prosttedi, protoZe se jedna o dilezitou vlastnost pii medicinském vyuziti.

Zavislost mérné hmotnosti, molarniho objemu, koeficientu teplotni roztaznosti, teploty
skelné transformace a teploty méknuti na obsahu oxidu titani¢itého, ukéazaly, ze zdména oxidu
vapenatého za oxid titanicity vede ke zvySeni kompaktnosti a pevnosti struktury studovanych
skel. Ramanova spektroskopie a nukledrni magnetickd rezonance ukazaly, Ze zaména
dvoumocného vapniku ¢étyfmocnym titanem zpusobuje zménu ve struktuie skel, doslo
k vétsimu zesitovani a tedy zpevnovani struktury, coz se projevilo vyrazné na snizeni
rozpustnosti. Nameétené a vyhodnocené kontaktni thly prokazaly, ze povrch fosfore¢nanovych
skel je poldrni a tedy dobie smacivy a hydrofilni, pficemz tyto vlastnosti nejsou vyznamné
ovliviiovany zvysujici se koncentraci titanu.

Na zavér byla otestovana 1 moznost piipravy vrstvy z piipraveného skla na titanovy
podklad. Vysledkem byla sklokeramickd vrstva, ktera byla charakterizovana pomoci
rentgenové strukturni analyzy (XRD) a optické mikroskopie. Bylo zjisténo, Ze krystalickou fazi

tvoti difosforenan titanicCity.

Kli¢ova slova

Sklo, vlastnosti fosforecnanovych skel, Ramanova spektroskopie, 3P MAS NMR,

termickad analyza, kontaktni uhel, povrchova energie, merna hmotnost, merny objem.



Summary

In this bachelor thesis, glasses of xTiO2 — (25-x)Ca0 — 25Zn0O — 50P,0s system, where
x =0, 1,5, and 10, were prepared and studied. Four samples of glasses were prepared, all of
which were homogenous. Color of the glasses depended on the amount of the transition metal,
titanium. These glasses were selected for their potential usage as a protective material. Prepared
samples were described using density, molar volume, and surface energy. Furthermore, glass
transition temperature, softening temperature, and coefficient of thermal expansion were
determined. Glass structure was examined using Raman spectroscopy and nuclear magnetic
resonance (P MAS NMR). The quality of the surface of glasses was evaluated using
measurement of contact angles. Being a significant property in medical use, attention was also

devoted to the study of the glasses degradation in an aqueous medium.

Density, molar volume, glass transition temperature, softening temperature, and
coefficient of thermal expansion dependence on the titanium dioxide content showed that
calcium oxide replacement for titanium dioxide leads to higher compactness and strengthtening
of the glasses structures. Raman spectroscopy and nuclear magnetic resonance showed that
divalent calcium replacement for titanium tetravalent causes change in the glass structure.
Measured and evaluated contact angles proved that the surface of phosphate based glasses is
polar and therefore well wettable and hydrophilic, while none of these properties are

significantly influenced by increasing concentration of titanium.

Finally, the possibility of preparation of the glasses layer on the titanium substrate was
investigated. Resulted glass ceramic layer was described using x-ray structural analysis (XRD)

and optical microscopy. The crystalline phase has been found to be titanium diphosphate.

Keywords

Glass, properties of phosphate glasses, Raman spectroscopy, 3P MAS NMR, thermall

analysis, contact angle, surface energy, density, molar volume.
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1. Uvod

Anorganicka skla patfi v sou¢asné dobé mezi velmi intenzivné studované materidly.
Studium se tyka jejich vlastnosti, ale i upravy slozeni a samotné vyroby. Je to zptisobeno tim,
ze skelné materidly jsou vyuzivany v mnoha odvétvich. Anorganicka skla byla objevena pied
vice nez tisici lety a jiz v minulosti dochézelo k rozvoji a vzniku novych skelnych materialt.
Vyhodou téchto materidlu je Sirokd modifikovatelnost jejich sloZeni, coz mlize vést k fizenému
zlepSeni konkrétnich vlastnosti. Skelné struktury jsou studovany mnoha metodami, napf.
vibraéni Ramanovou spektroskopii a infraCervenou spektroskopii, nuklearni magnetickou
rezonanci, diferen¢ni termickou analyzou a rentgenovou difrakéni analyzou. Pficemz v§echny
tyto metody poskytuji informace o vlastnostech skel, o jejich struktufe a nasledné o jejich
vyuZiti.

Diive se studovala tradi¢ni skla, tedy skla kiemicita, v soucasné dobé se spiSe
zkoumaji skla fosfore¢nanova, kterd svymi vlastnostmi dopliuji skla silikatova.
Fosfore¢nanova skla maji vlastnosti, které¢ jsou odvozeny od samotného oxidu fosforecného,
jenz toto sklo tvofi. Oxid fosfore¢ny je na vzduchu nestabilni, velmi snadno podléhé hydrolyze
vzdu$nou vlhkosti. ZvySeni jeho chemické stability 1ze docilit pfidavkem jiného kovového
oxidu. Tyto skla vykazuji dobré optické a elektrické vlastnosti — jsou propustna v ultrafialové
oblasti, maji vysoky koeficient teplotni roztaznosti, nizkou teplotu skelné transformace
a teplotu tani. Pro tyto vlastnosti nachazeji fosfore¢nanova skla nové uplatnéni i v kazdodennim
zivoté. Ptikladem jsou péjky pro spojovani materialii rizného druhu, napt. keramiky a kovu,
kdy dochazi k vytvoteni sklovité vrstvy, dale potom jako laserova skla anebo skla pro ukladani
radioaktivnich odpadi. V oblasti mediciny jsou tato skla velmi studovana, piedev§im jako
ochranné povlaky na nosnych materidlech, které se pouzivaji napiiklad jako implantaty
kycelnich kloubii. Predpokladem je, ze povlaky obsahujici sklo tvofené oxidem fosfore¢nym
a jinymi vhodné zvolenymi slozkami, blizké Zivému organismu, zvysuji kompatibilitu téchto
nahrad k zivym tkanim. Dobie rozpustna fosfore¢nanova skla mohou byt také pouzita jako
potencialni bioabsorbovatelné materialy, které v organismu vice ¢i méné¢ degraduji a jsou
absorbovany. Z tohoto pohledu je studovéano jejich pouziti jako nosi¢ii pfi podavani 1éka,

pii fixaci zlomenin kosti a jako $ici materialy pii operacich.

V této praci byla ptipravena skla se slozenim xTiO2— (25-x)CaO — 25Zn0O — 50P20s,
kde x =0, 1, 5 a 10. Jako zéklad bylo pouzito vapenato-fosforecnanové sklo, které je jiz delsi

dobu studovéno z hlediska potencialnich biomedicinskych aplikaci. Cast oxidu vapenatého byla
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nahrazena oxidem zine¢natym, s cilem sniZit teplotu taveni pfipravenych skel. Zinek je
esencialni prvek, ktery miize upravit vlastnosti potencialnich bioskel. Oxid vapenaty byl dale
nahrazovan oxidem titani¢itym. Byly studovany zmény ve struktufe téchto skel a zmény

vybranych fyzikalné-chemickych vlastnosti v zavislosti na obsahu titanu.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1. Skla

Skla patii mezi nekrystalické materialy, které 1ze povazovat za metastabilni. Jedna se
o latky, které nemaji pravidelné¢ usporadani na dlouhou vzdalenost. Vznikaji prudkym
ochlazenim taveniny, kdy rychlost chlazeni musi byt tak rychla, aby nedochéazelo k nukleaci
a k naslednému vzniku krystali. Skla maji celou fadu vlastnosti, jez se s vyhodou vyuzivaji,
piedevsim v optice a elektronice. Pfi dostatecné rychlosti chlazeni je mozno vytvofit sklo témér
Z jakéhokoliv materidlu. Jiz v minulosti byla pfipravena skla kovova, halogenidova, fosfatova,
chalkogenidova a dalsi. Latky, jez vytvareji skla, maji sami o sob¢ riizné typy vazeb. Jedna se
o vazby kovové, iontové, kovalentni, van der Waalsovy, ale i vazby vodikové. Prave Siroka
Skala vychozich latek, ze kterych muze byt sklo vyrobeno, zarucuje, ze kazdé sklo mize mit

jiné vlastnosti, jinou stabilitu [1].

kapalina

podchlazend
tavenina

sklo

krystal Tt

krystalizace L= HEs

Teplota
Obr. 1: Zavislost entalpie (H) a objemu (V) na teploté (T).

[Zdroj:[2]]

Obr. 1 znazornuje zavislost entalpie (H) anebo objemu (V) latky na teploté (T).

Pii teploté vyssi nez je teplota tani (Ty), je latka v kapalném rovnovazném stavu. Je-li teplota
nizs$i nez teplota tdni, muze latka ptejit do dvou strukturnich forem, zavisi t0 na zptisobu
chlazeni. Je-li chlazeni dostatecné rychlé, nedojde ke zméné entalpie ani objemu a vznikne
tzv. podchlazend tavenina, tedy metastabilni (pseudorovnovazny) stav. Pfi dal§im chlazeni
dochazi ke zméné smeérnice teplotni zavislosti. Na horni kfivce si miizeme vSimnout zlomu,

ktery oznacuje teplotu skelné transformace (Tg). Pod touto teplotou je latka oznacovana jako
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sklo (je-li zachovana dostate¢na rychlost chlazeni). V druhém piipadé, tedy pii pomalém
ochlazovani latky, dochazi k tomu, ze atomy stihnout zaujmout pravidelné pozice, entalpie
I objem se méni nespojité a vznika latka krystalicka, ktera je ve stavu termodynamické
rovnovahy. Sklo je pevna latka, kterd ma vyssi hodnotu entalpie i objemu nez latka v podobé
krystalu a je tedy v nerovnovazném stavu. Oba stavy maji podobnou tepelnou kapacitu (cp) —

derivace entalpie podle teploty, a tedy smérnice ktivek je stejna [3].
2.2.  Sklotvornost a stabilita skel

Vlastnosti skel a tedy jejich stabilitu muzeme velmi jednoduSe ovlivnit jejich
slozenim. Sklotvornost je schopnost materidlu vytvaret sklo. Byla stanovena kritéria,
kterd tikaji, jaké latky a smési latek jsou schopny vytvaret sklo. Diky témto kritériim jsme
schopni odhadnout, zdali bude vznikat sklo jiz znamého sloZeni nebo sklo se sloZzenim novym.
Takeé jsme schopni fici, jaka bude potfebna rychlost chlazeni, aby sklo viibec vzniklo. Jednotliva
kritéria muzeme rozdélit do n€kolika skupin — strukturni, termodynamické, vychazejici

Z energie vazeb a zavisejici na rychlosti krystalizace [1].
2.2.1. Strukturni kritéria

Oxidové sklo vznika tehdy, obsahuje-li struktura vysoky pocet kationi. Tyto kationty
musi byt obklopeny kyslikovymi tetraedry nebo trojihelniky a navzajem propojeny pouze rohy,
nikoliv sténami a hranami. Pficemz toto tvrzeni se tyka pouze silikdtovych a boratovych skel.
Pro vytvoteni jinych skel je nutné znat vznikajici moznou strukturu. U nové vytvarenych skel

je nemozné znat strukturu a proto je toto kritérium omezené [1].
2.2.2. Termodynamicka Kritéria

Rada védcti se k popisu termodynamického kritéria snazila vyuzit znalosti Gibbsovych
energii vSech slozek, energie jednotlivych vazeb, rozdily elektronegativit reagujicich prvki,
podobnost a rozdilnost v teplotach tani, teploté krystalizace a teplotach skelné transformace.
Mnohdy se k popisu sklotvornosti vyuziva znalost intenzity elektrického pole, které se vytvaii

v okoli atomii [1].

Veétsi schopnost sklotvornosti maji kationty se silnym elektrickym polem. Kationty
s mensi hodnotou elektrického pole nez je 0,5 jsou povaZzovany za latky, které sami o sobé sklo

netvofi, ale ptispivaji k jeho vytvoieni pti reakci s jinymi sklotvornymi latkami [1].
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Dalsim vyznamnym faktorem je hodnota energie jednotlivych chemickych vazeb.
Pro vznik krystalickych zarodkl je nutné, aby doslo k poruSeni ptivodnich vazeb mezi atomy

tvotici taveninu [1].
2.2.3. Kineticka Kkritéria

Zékladnim kinetickym kritériem pro tvorbu skel je pfedpoklad, ze sklo mtze byt
vytvoreno z jakéhokoliv materialu, jehoZ tavenina je dostateéné rychle ochlazovana. Dulezita
je znalost, jak velka rychlost je pro danou taveninu dostacujici, aby sklo vzniklo, pfipadné jsme-

li schopni tuto rychlost vyvinout [1].
2.3. Oxidova skla

Oxidova skla patii mezi nejznaméjsi a nejvyznamnéjsi skla vibec. Jedna se o skla,
ktera jsou tvofena kombinaci sklotvornych oxidd, obvykle oxidem kiemicitym, oxidem
fosforecnym nebo oxidem boritym, s oxidy alkalickych kovi a kovt alkalickych zemin.
Tyto pridané oxidy oznacujeme jako tzv. modifikatory. Jedna se o latky, které sami o sob¢ sklo
nevytvari, ale napomahaji k vytvoreni skla. Mezi nejpouzivanéj$i modifikatory fadime oxid
zelezity, oxid hlinity, oxid titani¢ity a oxid zirkoniéity [4].

Sklotvornost oxidli je dana vlastnostmi chemické vazby. Mezi kyslikem a prvky
umisténymi v levé Casti periodické tabulky prvka se vytvareji iontové vazby, protoze mezi

témito prvky je velky rozdil elektronegativity.

Nejvice vyuZzivana jsou skla tvofena kiemikem. Tato skla maji velmi dobr¢é fyzikalné-
chemické vlastnosti, ¢ehoz se s oblibou vyuziva v praimyslu, vyzkumu i 1ékafstvi. Jako priklad
primyslového vyuziti muZzeme uvést osvétlovaci vybojky a ruzné aparatury, kde je

ktemicitanové sklo pouzivano ve formé trubic [4].

Dalsim vyznamnym druhem skel jsou skla borokifemicita, jez jsou vyuzivana prevazné

pro laboratorni a primyslové vyuziti, konkrétné jako skla varna a pfistrojova [4].
2.4.  Fosforeénanova skla

2.4.1. Charakteristika fosfore¢nanovych skel

Fosfore¢nanova skla byla poprvé popsana roku 1951 v praci Van Wazera [5] a jejich

vlastnosti a struktura jsou pfedmétem intenzivniho studia v poslednich nékolika desetiletich.
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Fosfore¢nanova skla patii, stejn¢ jako skla kiemicitd, mezi pomérné hodné pouzivana
skla a to pfedevsim proto, Ze oba vychozi oxidy jsou dobie znamé. Zakladnim rozdilem mezi
témito skly je pfedevsim to, Ze oxid fosforecny je na vlhkém vzduchu velmi nestaly a tak i
ptidavek malého mnozstvi kovového oxidu se projevi ristem stability vznikajici latky. U skla
kfemicitého je to obracené. Vychozi oxid kfemicity je sam o sobé popisovan jako latka
s vysokym bodem tani a ptidavek n€kterych oxidi vede k snizeni jeho bodu tani a k naslednému

snadné&jSimu zpracovani [6].
2.4.2. Struktura fosforeénanovych skel

Skla vyrobena z oxidu fosfore¢ného a skla vychazejici z oxidu kiemicitého se od sebe
znaéné 1isi svymi fyzikalnimi vlastnostmi, coz je dusledek rozdilné elektronové konfigurace
fosforu a kfemiku. Fosfor ma o jeden valenéni elektron vice nez kiemik, tento elektron je
delokalizovany na vazbé P-O a zpUsobuje tak zkraceni téchto vazeb, coz se projevi vytvofenim
dvojné vazby P=0. Kfemik mad mensi pocet valen¢nich elektront a proto nebyl pozorovan

zadny vznik dvojné vazby a ani zkraceni vazeb [6].

Struktura fosfore¢nanovych skel se popisuje ¢tyfmi zakladnimi typy strukturnich

jednotek: rozvétvené strukturni celky, stfedni celky, koncové celky a orthoskupiny, viz. obr. 2

[6].
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Obr. 2: Fosfatové skupiny a jejich prislusné Q-symboly.

[Zdroj: [6]]

V kazdém z téchto Ctyi struktur muze byt atom kysliku v riznych podobéch, a to bud’
jako mustkovy kyslik (P-O-P), nemistkovy kyslik (P-O) nebo kyslik s dvojnou vazbou (P=0).
Podle po¢tu mistkovych atomt kysliku jsou zakladni strukturni celky ozna¢ovany jako Q", kde
n je podet mistkovych atomi kysliku. Strukturni celek oznadovany jako Q2 obsahuje

3 mistkové atomy kysliku a zptisobuje maximalni zesiténi struktury, stfedni celky Q? obsahuji
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2 mistkové atomy a jedna se o strukturni celek v nerozvétveném fetézci, koncové celky Q!
obsahuji pouze jeden mustkovy atom a orthofosfore¢nanovy anion Q° nema ve své struktufe

zadny mistkovy atom kysliku [6].

Cim vice modifikujicich oxidi p¥iddvame do fosfore¢nanovych skel, tim vice se méni
obsazenost jednotlivych strukturnich celkd a to v pofadi Q®*— Q? — Q' — Q°. Dle poméru

XM20/(1-x)P20s mizeme dale fosfore¢nanova skla rozdélit do Etyi skupin:

e ultrafosfaty: x = 0 - 0,5; obsahuji strukturni jednotky Q*a Q?,
e metafostaty: x = 0,5; obsahuji pouze strukturni jednotky Q?2,
e polyfosfaty: x > 0,5; obsahuji strukturni jednotky Q2 a Q*,

e orthofosfaty: x = 0,75; obsahuji strukturni jednotky Q°.
2.4.3. Pouziti fosfatovych skel
o Biomedicinské aplikace

Fosforecnanova skla jsou z hlediska biomedicinskych aplikaci oznacovana jako
tzv. skla tfeti generace. V soucCasné dobé je trendem vyvijet skla, ktera by degradovala a
prispivala k regeneraci tkdn¢. Znacnym diivodem pouziti pravé fosfatovych skel je to, ze tato
skla jsou pfi vhodném slozeni zcela rozpustna ve vodnych médiich, pficemz rozpousténi skel

mize byt snadno korigovano za¢lenénim riznych modifikujicich oxidu do jejich struktury [7].

Jedno z moznych biomedicinskych pouziti fosfore¢nanovych skel je, ze by se pomoci
nich mohly dodavat Iéky do organismu a ze by tato skla pomahala k regeneraci poSkozené nebo
zcela zniené kostni tkdné. Mezoporézni materialy jsou schopny piivést do poskozené tkané
vysoké davky potiebnych 1€ki. Tyto materialy jsou schopny navézat se na Zivou kost. Vytvori

se bioaktivni vazba, ktera svym rozkladem podporuje hojeni kostni tkané [8].

Fosfore¢nanova skla se vyuzivaji k vytvareni skelnych vlaken a riznych skelnych
polymernich kompoziti. Tyto kompozity by mohly byt pouzivany k fixaci zlomenin
aregeneraci tvrdé¢ tkané. Cilem je vytvofit takovy materidl, ktery by se v téle postupné
rozpoustél a byl krok po kroku nahrazovan nové vytvorenou kosti. Dale by se fosfore¢nanova
skla mohla aplikovat do mekkych tkani, slouzici k regeneraci svali a chrupavek, ptipadné
by fosfore¢nanova skla mohla byt pouzivana k regeneraci a opravé nerva [9]. Tyto formy

vyuziti jsou zatim pouze teoretické.
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Rozpustnd fosforecnanovd skla obsahujici méd’, kobalt a selen se pouzivaji

K peroralnimu podani pfezvykavctm, jako zdroj stopovych prvku pfi jejich nedostatku [10].

Ptidavek oxidu zine¢natého do fosfore¢nanovych skel zpiisobuje zlepSeni tvorby kosti,
pii pouziti tohoto skla jako protetickou ndhradu. Obsahuje-li tento implantat i titan, pak se jedna

o material odpuzujici bakterie a zabranujici tvorbé bakterialnich kolonii [11].

Skla obsahujici oxid véapenaty maji potencidlni pouziti v tkdlovém inZenyrstvi,
protoze vapnik je piirozend soucast lidského organismu a proto je tolerovan. Bylo zjisténo, Ze
skla s vysokym obsahem oxidu vapenatého maji schopnost vazat se na ptirodni kost. Tyto
vysledky vedou k vytvoreni materialti vhodnych k implantaci, navic by tyto implantaty mohly
pusobit jako nosice 1€kt [12]. Oxid vapenaty zvysuji bujeni bunék a expresy genu a vapenaté
ionty aktivuji bunky, podilejici se na vzniku nové tkané, a zaroven kontroluji jejich aktivitu,

proces rozmnozovani i samotny rust [13].
e Laserova skla

Fosfore¢nanova skla jsou vyuzivana jako lasery. Maji velkou S$itku v zakazanych
pasech, vysokou propustnost v ultrafialové oblasti spekter a nizkou hodnotu indexu lomu.
Pro zesileni laserového zafeni se pouzivaji fosfore¢nanova skla v kombinaci s oxidem hlinitym,
pfipadné jinym kovovym oxidem. Pfidavek oxidu hlinit¢ho zvySuje chemickou odolnost, a to
zlepSuje moznost leSténi, CiSténi, skladovani i manipulaci se samotnym sklem. Dale ma

ptidavek oxidu hlinitého vyznam proto, Ze snizuje rozpustnost platiny do skelné taveniny [6].

Fosfore¢nanovéa skla jsou aplikovana do vysoce energeticky vykonnych laserti a

pouzivaji se jako soucast zafizeni potiebnych pro studium termojadernych syntéz.
e UKladani radioaktivnich odpadii

Fosfore¢nanova skla jsou vyuzivana pro ukladani radioaktivnich odpadd.

Jejich vyhodou je nizs$i teplota tani a viskozita nez maji skla borosilikatova [14].

Jako vhodna skla pro tento ucel jsou skla zelezo-fosfore¢nanova s obsahem 40 %
oxidu zelezit¢ho a 60 % oxidu fosfore¢ného. Tato skla jsou schopna pojmout velké mnoZstvi
Stépnych produkti a jaderné odpady jsou piimo zakomponovany do jejich struktury.
Zakomponovani radioaktivnich odpadi do struktury skla se neprojevi na jeho chemické

odolnosti [15].
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e Skelné pajky

Zatavova skla jsou skla, které tvofi izolacni vrstvu a vrstvu, ktera zabranuje oxidaci
daného materialu. Tato skla jsou nejcastéji zine¢natd boro-fosfore¢nanova, protoze maji

dostate¢nou chemickou odolnost [16].

Pro podobné aplikace byla téZ navrzena skla syst¢ému SnO-ZnO-P,Os pro které
je charakteristicka nizka teplota meéknuti a nizky koeficient teplotni roztaznosti, ale chemicka

odolnost je srovnatelna s pajkami na bazi olovnatych skel [6].
e Skla pro lithiové baterie

Fosfore¢nanova skla se v tomto ptipad¢ vyuzivaji jako pevny elektrolyt. Prozatim bylo
zjisténo, ze nejvhodnéjsim sklem jsou skla na bazi nitrido-fosfore¢nanu. Také bylo zjisténo, ze
nitridace fosfore¢nanovych skel plynnym amoniakem vede k vytvofeni materialii, které maji

vyssi iontovou vodivost nez materialy lithium-fosforecnanové [17].

Do fosfore¢nanovych skel je dale piidavan jodid stéibrny nebo jodid lithny.
Vysledkem je zvySeni elektrické vodivosti. Stiibrna skla maji vétsi iontovou vodivost nez skla
lithiova, ale lithiové baterie maji daleko vétsi vykonost a zplisobuji vétsi napéti a proto jsou

pouzivanéjsi [6].
2.5.  Oxid zine¢naty ve sklech

Zinek je modravé-bily kov, ktery byl objeven vroce 1746 némeckym chemikem
Andreasem Marggrafem. Pfi pokojové teploté je pomérné kiehky a mékky, v rozmezi teplot
100 — 150 °C se stava taznym a tvarnym. Zinek je ¢tvrtym nejvyuzivanéjSim kovem,
az po zelezu, hliniku a médi. Jeho nejzndméjsi pouziti je ve forme povlaku chraniciho zelezo a
ocel pted korozi [18]. Hustota zinku je 6,92 g/ cm®. Zinek se vyskytuje v mnoha slou¢eninach,

a dalsi. Jako samostatny kov jej v pfirod¢ nenalezneme.

Oxid zine¢naty (ZnO) je bily prasek, je nerozpustny ve vodé a v alkoholu, ale je
rozpustny ve ziedénych kyselinach a silnych bazich. ZnO se do skel ptfidava jako
tzv. modifikator a tedy napomaha k schopnosti tvorby skla a vede ke zvySeni afinity. Zine¢naté
ionty zpusobuji zesiténi a spojuji fosfore¢nanové skupiny dohromady. Piidavek ZnO do skel
vede k tomu, ze pfi rozpousténi dochdzi k mensimu uvoliovani dalSich iontl obsazenych

v t&chto sklech, zaroven koncentrace uvolnénych ionti Zn?* stoupé se zvysujicim se obsahem
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zinku. Pfidavek ZnO do skelného materialu zvysuje jeho chemickou odolnost a tvrdost, ale
snizuje teplotu skelného piechodu a teplotu tani. Na to se mizeme, z hlediska ptipravy skel
divat jako na jistou vyhodu [19]. Z hlediska medicinského pouziti zvySuje ZnO antibakterialni

vlastnosti.

Fosfore¢nanovym sklim, do kterych je pifidavan zinek, je vénovana vyrazna
pozornost, a to predevsim proto, ze vykazuji sirokou oblast sklotvornosti. Do fosfore¢nanovych
skel mtizeme piidat az 70 % podil ZnO [19].

2.6.  Oxid vapenaty ve sklech

Vapnik je stiibfite¢ leskly, neuslechtily, pomérné mékky kov. Zabarvuje plamen
cihlové Cerveng. Je to tfeti nejrozsitenéjsi kov a paty nejrozsitenéjsi prvek v ptirodé€. Vapnik je
vyznamnym biogennim prvek. Ve formé sloucenin se nachazi v lidském organismu, kde
ovliviiuje krevni ob¢éh a srdecni Cinnost. V piirodé jej nalezneme pouze ve formé vazané.
Nejrozsifengjsi slouc¢eninou je uhli¢itan vapenaty, ktery ma dvé formy — vapenec (kalcit) a
aragonit. Dalsimi slou¢eninami jsou hydroxid vapenaty, fluorid vapenaty, siran vapenaty, sulfid

vapenaty a mnohé hydraty odvozené od uhli¢itanu vapenatého [20].

Oxid vapenaty (CaO) je také znam jako palené vapno vyskytujici se ve formé tvrdych
bilych az Sedych granuli, pfipadn¢ prasku. Ziskava se termickym rozkladem uhli¢itanu
vapenatého nebo piimou syntézou prvki. Reaguje bouflivé s vodou za soucasného vzniku
hydroxidu vapenatého. CaO je rozpustny ve vod¢ a v glycerinu, ale nerozpustny v alkoholu
[19]. CaO je opét do skel piidavan jako tzv. sitovy modifikator. Pomoci Ramanovy
spektroskopie bylo zjisténo, ze piidavek CaO do fosfore¢nanovych skel zpusobuje
depolymerizaci nekoneénych fosfatovych fetézcl, a to vede ke vzniku kratSich fetézcu,

propojenych vazbami Ca-O-P. Struktura fosfatovych skel se, kvili ptidavku CaO, stava

vvvvvv

2.7.  Oxid titanicity ve sklech

Titan je neuslechtily kov podobny oceli. Je pevny a tvrdy, v Cistém stavu pak tazny
a kujny. Je pomérné malo reaktivni, odolava skoro vsem kyselindm i zasadam s vyjimkou
kyseliny fluorovodikové. Radime jej mezi d-prvky. Ma &tyfi valenéni elektrony, nejéastdji

se vyskytuje ve sloudeninach v oxida¢nim stavu IV (d%), o néco méné v oxidaénim stavu
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111 (d%). Jako trojmocny je nestaly, barevny a snadno podléha oxidaci. Titan se nachdzi

v mineralech jako je rutil nebo anatas a v malém mnozstvi doprovazi zelezo v jeho rudach [20].

Oxid titanicity (T102) je bily prasek a pouziva se prevazné jako bila barva, tzv. titanova
béloba. Je nerozpustny ve vode¢ a organickych rozpoustédlech. Pomalu se rozpousti v kyseliné

chlorovodikové a horké kyselin¢ sirové [19].

Pridavek TiOz do struktury skla se projevi zpevnénim struktury vzniklého materialu a
zvySuje jeho chemickou odolnost, dale zpusobuje narist teploty méknuti. TiO2 ovliviiuje
I mechanické vlastnosti skla, pfedev§im jeho rozpustnost. Rozpustnost skla se se zvySujicim
obsahem TiOz snizuje, protoze dochazi k strukturnimu pieusporadani. Celkové lze tedy fict,
ze pridavek TiO2 zlepSuje trvanlivost skla a to je zptisobeno vysokym koordina¢nim cislem

titanu (koordinacni ¢islo 6) a vznikem pevnych vazeb Ti-O-P [22].

Zvyseni obsahu TiO; vede k zlepSeni biologické aktivity — zivotaschopnosti, zlepSeni
antimikrobialnich vlastnosti, vytvofeni nové kostni tkan¢, ale pouze do uréité miry (5-10
mol. %). Nasledny narist procentualniho zastoupeni TiO: jiZ nema na biologickou aktivitu

piilis velky vliv [22].
2.8.  Metody studia struktury skel

Metody, které se pouzivaji pro zjisténi struktury a vlastnosti skel, jsou zalozeny
na ruznych principech, napf. méfeni absorpce, propustnosti a rozptylu elektromagnetického
zafeni, chovani materialu pfi riznych teplotach a pii teplotnich zménach, reakce materialu
na chovani jaderného ptipadné elektronového spinu ve vné€jsim magnetickém poli. Podle toho,

ktery princip vyuzijeme, se metody rozd€luji do nékolika skupin.

Spektroskopické metody jsou zalozeny na principu méfeni absorpce zatreni, emisi
a rozptylu elektromagnetického zateni. Absorpce je veli€ina, kterd udava kolik zareni je dany
material schopen pohltit. Pfi tomto d¢ji dochazi k vyméné energie mezi Casticemi a zafenim.
Absorpce energie elektromagnetického zatfeni zpusobuje piechod z energeticky niz§iho stavu
do energeticky vyssi hladiny. Emise zpiisobuje opacny piechod absorbované energie.
Vyménéna energie mezi jednotlivymi hladinami je kvantovana, velikost kvant odpovida
rozdilim mezi moznymi energetickymi stavy. Mezi spektroskopické metody fadime

turbidimetrii, nefelometrii, Ramanovu spektroskopii a mnohé dalsi.
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Rezonan¢ni metody se zabyvaji zménami v chovani spinu v magnetickém poli. Jedna-
li se o spin jadra, hovofime o nuklearni magnetické rezonanci. Zkoumame-li spin elektronu,

pak se jedna o elektronovou magnetickou rezonanci.

Experimentdlni metody zkoumajici zmény fyzikalnich vlastnosti materidlu
pii zahtivani nebo ochlazovani, tedy v zavislosti na teploté a souhrnné jsou oznacovany jako
termickd analyza. Metody termické analyzy rozliSujeme na ty, které jsou spojené se zménou
obsahu slozek vzorku, metody spojené se zménou teplotnich vlastnosti vzorku a metody

zabyvajici se zménami jinych fyzikalnich vlastnosti.
2.8.1. Ramanova spektroskopie

Jednd se o metodu, kterd je fazena do vibrani spektroskopie a je zaloZena
na ¢astecném rozptylu monochromatického zaieni, z oblasti viditelné nebo infraervené.
Pti reakci vzorku se zafenim dochazi k tomu, Ze velkd ¢ast zafeni vzorkem pouze prochazi,
dalsi ¢ast je vzorkem pohlcena a eliminovana a posledni ¢ést zafeni je rozptylena. Rozptyleni
muze byt bud’ pruzné, tzv. Rayleightiv rozptyl, nebo nepruzné, které je oznacovano jako
Ramantv rozptyl. Dojde-li k absorpci a naslednému vyzafeni pohlcené energie, jedna
se 0 pruzné srazky fotond s molekulami vzorku. Vyzatené paprsky maji zachovanou ptivodni
frekvenci. Nastane-li zména ve vibra¢nim a rotaénim stavu molekuly, pak se jedna o nepruzné
srazky. Pii nepruzném Ramanové rozptylu vznikaji Stokesovy a anti-Stokesovy linie.
Stokesovy linie vznikaji tehdy, kdyZ foton preda ¢ast své energie molekule a dojde k zesilené
Ramanovského signalu. Anti-Stokesovy linie vznikaji obracené, tedy kdyz molekula preda ¢ast
své energie fotonu a tim dojde k zeslabeni Ramanovského signalu. Stokesovy i anti-Stokesovy
linie jsou ve spektru symetricky umistény nad a pod frekvenci excitujiciho zafeni. Mnohem
vyrazngjsi signal vydavaji Stokesovy linie, a proto jsou piianalyzach vyuzivanéjsi. Tato
metoda je vhodna pro identifikaci latek, k urCeni jejich slozeni i struktury a je vyuzitelna

pro pevné latky, kapaliny 1 plyny.
2.8.2.  Nuklearni magneticka rezonance

Jedna se o spektroskopickou metodu, kterd spociva v absorpci radiofrekvencniho
zateni. Zafeni absorbuji jadra molekul nebo atomti, ne vnéjsi elektrony, a pfijimaji jej z vnéjsiho
magnetického pole, které zpisobuje spinova rezonance jader. Aby mohla byt metoda nuklearni
magnetické rezonance (NMR) pouzita, musi byt splnéna podminka nenulového jaderného

spinu. Tato podminka je splnéna u jader, ktera maji jaderné spinové cCislo (I) vyssi nez 1/2.
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Nejjednodussi méteni lze provést u jader S | = 1/2, méfeni neni mozné provést u latek, které
maji | =0.

Absorbované zaieni zplsobi pfechod jader mezi energetickymi hladinami, z divodu
vystaveni téchto jader silnému magnetickému poli. Mimo magnetické pole nemaji jaderné
spiny Zadnou orientaci. Zavedeni vnéj$iho magnetického pole do systému vyvola rozstépeni
zakladniho energetického stavu jadra na dvé energetické hladiny. Poc¢et moznych orientaci
magnetického pole latky (pocet energetickych hladin) je dan vyrazem 21 + 1 [23]. Podminkou

pohlceni zafeni je vztah:
AE=h-vL 1)

kde AE je rozdil energetickych hladin, h je Planckova konstanta, v. je Larmorova

frekvence, ktera je specificka pro kazdé jadro.

Jadra atomil jsou kladné nabitd, a proto kolem rotujiciho jaderného ndboje vznika

magnetické pole.

V piipadé pevnych latek se analyza NMR zjednoduSuje nastavenim velmi rychlych
otacek a rozmélnénim vzorku na jemny prasek. Timto zpisobem jsme asponl ¢aste¢né schopni

nahradit rychly pohyb molekul v roztocich.

Metoda NMR slouzi k urceni struktury a slozeni zkoumané latky.
2.8.3. Termomechanicka analyza

Termomechanicka analyza (TMA) je metoda, kterou fadime, jak uz sam nazev
napovida, mezi termickou analyzu. TMA je metoda, pii které se méfi zmény délky (objemu),
pii teplotnich zménéach. Se vzrlstajici teplotou zkoumany vzorek mékne a méfici sonda
se do n¢j vtlacuje, projevi se to zménou sledovaného rozméru vzorku. Pfistroj zaznamenava

zménu rozméru V zavislosti na vzrustajici teploté, ale pii konstantnim tlaku pistu sondy.

TMA analyza je vyuzitelna pro riizné typy materiald, napt. pro materidly sklovité,
sklokeramické, keramické, plastové, kovové atp. Tato metoda ndm umoziuje zjistit
napt. délkovou teplotni roztaznost, teplotu skelného ptechodu, teplotu méknuti, hustotu
zatizeni, teplotu krystalizace a spoustu dal§ich dat. Zkoumany materidl mize byt naméhan

v tahu, tlaku, krutu i ohybu,
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TMA analyzu muzeme rozdélit na dvé skupiny: a) dilatometrickd analyza,
b) dynamicka analyza. Dilatometrickd analyza méfi rozmérové zmény vzorku pii nulovém

pfipadné velmi malém zatizeni. Dynamicka analyza vyuziva plisobeni mechanické sily.
2.8.4. Kontaktni uhly a povrchové napéti

Povrchové napéti vznika jako disledek interakce ptitazlivych sil molekul nebo atomti,
ze kterych je vytvofena povrchova vrstva. Vznik povrchového napéti na povrchové vrstveé
vyvolava nahromadéni energie, kterd se oznacCuje jako povrchova energie. Kapalina se
na povrchu zkoumaného materialu snazi zaujmout takovou velikost a tvar, pii kterém je jeji
povrchova energie nejmensi. Systém se tedy snazi dostat do rovnovahy tim, ze energii

minimalizuje. K uréeni hodnoty povrchové energie staci dveé kapaliny, polarni a nepolarni.

Kontaktni thel vznika pfi styku kapaliny s pevnou latkou a souvisi s vlastnostmi
materialu a to konkrétn€ s jeho smacivosti. Kontaktni uhel je pfimo méfitelna veliCina,
ktera udava jak dobie je dany povrch smacivy. Je-li hodnota kontaktniho thlu mensi nez 90°
(ostry uhel), tak se jedna o povrch smacivy, je-li kontaktni uhel vétsi nez 90 © (tupy uhel),
pak je povrch nesmacivy. Vykazuje-li latka kontaktni thel 150 °, pak je oznacovana jako latka
superhydrofobni [24]. EXistuje cela fada faktord, ktera je schopna ovlivnit schopnost smacivosti
povrchu. Mezi tyto faktory fadime napt. drsnost povrchu, absorpce latek nebo chemickou

nehomogenitu povrchu.

Kontaktni tthel 1ze méfit tzv. metodou piisedlé kapky. Tato metoda spoéiva v naneseni
kapaliny na povrch zkoumaného vzorku. Vysledky vyhodnocuje pocita¢ pomoci kamer, které
zachycuji pohyb, tedy rozpijeni, nanesené kapky. Pocita¢ zaznamenava kontaktni thel, ktery
se vytvoii mezi povrchem vzorku a nanesenou kapalinou. Kontaktni thel je méfen alespon
pro dvé standardni kapaliny, jednu polarni a druhou nepolarni. Nésledné se pomoci
teoretického vztahu vypocita celkova povrchova energie:

tot

T =yl yP 2

kde y* je celkova povrchova energie, v predstavuje energii disperzni slozky a

vP je energie polarni slozky [24]. V této praci byla celkova povrchova energie vypocitana
pomoci metody Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK), ktera je soucasti pristrojového

softwaru.

Kontaktni tihly jsou vyuzivany k charakterizaci vnéjsiho povrchu vrstev materialu.

Tato povrchova vrstva je rozhodujicim faktorem pii vzniku nové tkén€ a zéalezi na ni, zdali
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se nova tkan bude vytvafet snadno nebo ne. Dominantni u¢inek je polarni charakteristika
zkoumanych skel. Pfidavek TiO2 do skel zpiisobi, Ze material se stane méné hydrofilnim.
Zvysena smacivost povrchu a hydrofilnost je spojena se zvySenim absorpce proteind.

Naslednym projevem je zlepSenim piichycovani se novych bun¢k k povrchu biomaterialu [25].

U pevnych latek povrchova energie charakterizuje schopnost pfitahovat povrch jinych
materialtl. Cim vétsi povrchovou energii material mé pro kontakt s jinymi télesy, tim vic energie
se po jejich styku uvolni a tedy ziskd. Vysoce energetické materialy snadno pohlcuji slouceniny
s nizkou energii — vodni para, organické necistoty. Dojde ke sniZzeni povrchové energie a tedy

ziskanim nizkoenergetického povrchu [25].

Z energie disperzni slozky (y9) a energie polarni slozky (YP), lze vypogitat tzv. frakéni

polaritu (FP) :
FP =P/ (y" +y) 3)

Hodnota frakéni polarity urcuje, zdali na povrchu materidlu budou snadno vznikat,
mnozit se a rist nové buiiky. Nejlepsi podminky pro vznik a nasledni mnoZeni se novych bunék

nastavaji tehdy, je-li frakéni polarita blizka hodnoté 0,3 [26].
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3. Experimentalni ¢ast

3.1.  Priprava vzorku

3.1.1. Pouzité chemikalie

ZnO — ¢istota 99 %, Sigma-Aldrich
CaCOs — cistota 99 %, Sigma-Aldrich
TiO; — cCistota 99 %, Sigma-Aldrich

H3PO4— ¢istota 85 %, hustota p = 1,685 g/ cm, Sigma-Aldrich
3.1.2. Priprava skel

Byly ptipraveny vzorky skel systému xTiO2 — (25-x)CaO — 25Zn0O — 50P,0s, x =0, 1,
5 a 10, konven¢ni metodou rychlého chlazeni taveniny. Skla byla syntetizovana v korundovém
kelimku v celkové navazce 15 g. Do navazeného potfebného mnozstvi kyseliny fosforecné byl
postupné ptiddvan uhli¢itan vépenaty, ktery slouzil jako zdroj oxidu vapenatého. Po ptidani
veSkerého mnoZstvi uhli¢itanu vapenatého byl do reakéniho kelimku postupné pfidavan oxid
zinecnaty, piipadné 1 oxid titani€ity.

Peclivé homogenizovana smés byla vlozena do kalcinac¢ni pece, kde dochazelo
ke kalcinaci kyseliny fosfore¢né na oxid fosfore¢ny. Teplota kalcina¢ni pece byla nastavena
na 200 ° a postupné zvySovana az na teplotu 700 °C. Cely proces kalcinace trval zhruba
4 hodiny.

Reakéni smés byla poté vlozena do syntézni pece, piedehiaté na 1200-1500 °C podle
obsahu TiO2. Teplota byla volena tak, aby doslo k dokonalému roztaveni smési. Ziskana
tavenina byla vlita do grafitové formy predehiaté na teplotu 500 °C. Zde jiz bylo sklo
ponechéno k samovolnému chladnuti na laboratorni teplotu. Nasledn¢ bylo sklo uloZeno

do exikatoru, aby nedoslo k jeho nezadoucim reakcim se vzdusnou vlhkosti.
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Obr. 3: Syntézni a kalcinacni pece.
3.1.3. Priprava tenké vrstvy

Sklo o slozeni 5TiO2 —20Ca0 — 25Zn0 — 50P20s bylo vybrano k ptipravé tenké
vrstvy, tzv. spin coating metodou. Jako podklad pro vrstvu byla zvolena titanova desticka (a-
Ti faze) o rozméru (1 x 1) cm. Z ptipraveného vzorku skla byla vyrobena jemna suspenze

v acetonu. Pomoci intenzivni rotace byla tato suspenze nanesena v tenké vrstvi¢ce na titanovou

desticku. Nasledné byl aceton z vrstvy odpaien v susarné a vzorek byl vypalen v peci pii teploté

900 °C.
3.2.  Charakterizace skel

3.2.1. Stanoveni mérné hmotnosti a molarniho objemu

Mérna hmotnost vzorkli skel byla stanovena pomoci hydrostatické metody, jako
kapalina, pro ponofeni vzorku, byl pouzit toluen. Vzorek vhodné velikosti byl zvazen
na vzduchu (my) a poté byla zjisténa jeho hmotnost v toluenu (my). Pro ziskani hmotnosti skla
V toluenu bylo sklo navazano na tenky médény dratek, zavéSeny na Stojanek a vzorek byl

ponoien do kadinky s toluenem. Mérna hmotnost vzorku byla vypocitana ze vztahu:
ps=p1- M/ (M1—my) 4)
kde ps zna¢i mérnou hmotnost vzorku skla [g/ cm®], p1 je hustota toluenu [g/ cm?].
Ze 7zjisténé hodnoty mérné hmotnosti vzorku byl vypocitdn molarni objem:

Vm=Ms/ Ps (5)
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kde Vm piedstavuje molarni objem [cm®/ mol], Ms je stfedni molarni hmotnost vzorku
[9/ mol], ps znaéi mérnou hmotnost vzorku [g/ cm®]. Stiedni molarni hmotnost skla byla uréena

podle nasledujiciho vztahu:
Ms=a+M (ZnO)+b - M (Ca0O) + ¢+ M (TiO2) + d - M (P20s) (6)

kde a, b, ¢, d jsou molarni zlomky pouzitych oxidu a musi platit, zea+b+c+d =1,

M zna¢i molarni hmotnost téchto oxidt [g/ mol].

Obr. 4: Stanoveni mérné hmotnosti.

[Zdroj: [2]]
3.2.2.  Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra byla méfena u objemovych vzorkii pfipravenych skel. Méteni
probihalo pii laboratorni teploté. Méfeni byla provedena na Ramanové spektrometru Horiba-
Jobin Yvon LaBRam HR pi#i excitace Nd: YAG laserem s vlnovou délkou 532,09 nm, obr. 5.
Spektra byla snimana 5 skeny s dobou expozice 1 sec. vrozsahu 100-1600 cm™, vykon
na vzorku byl 5mw.
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Obr. 5: Ramaniiv spektrometr Horiba-Jobin Yvon LaBRam HR.
3.2.3.  Nuklearni magneticka rezonance

K méfeni nuklearni magnetické rezonance byl pouzit pfistroj AscendTM 500 od firmy
Bruker, obr. 6. K méfeni byla pouZita metoda 3P MAS NMR. Samotné méfeni probihalo
v zirkonovych ampulich pfi laboratorni teploté, za soucasné rychlosti rotace 15 000 kHz a

pod magickym thlem 54,7°.

Obr. 6: NMR Ascend TM 500 od firmy Bruker.
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3.24. Termomechanicka analyza

Termomechanicka analyza byla provddéna na piistroji TMA Q400 od firmy Thermal
Analysis (TA) Instruments, obr. 7. Méfeni objemovych vzorki skel o hmotnosti 30-50 mg
probihalo v prosttedi dusikové atmosféry (50 ml/ min). Pro méfeni byla pouzita expanzni sonda
o sile F=0,050 N, coz odpovida tlaku 9,5 kPa. Vzorek byl ohfivan rychlosti ohievu 10 °C/
min, Vv teplotnim rozsahu od laboratorni teploty do teploty nad teplotu méknuti daného skla.
Vyhodnoceni vysledkt bylo provedeno programem Universal Analysis 2000. Ze ziskanych
ktivek byla zjisténa teplota skelného prechodu (Tg), teplota méknuti (Tq) a teplotni koeficient

roztaznosti (o).

Obr. 7: TMA Q400 firmy ThermalAnalyst (TA) Instruments.
3.2.5. Kontaktni thly a povrchové napéti

Povrchové napéti bylo ziskano pomoci méteni kontaktnich thlt metodou pfisedlé kapky.
K méfeni byl pouZit piistroj Theta (fy Biolin-Svédsko), obr. 8. Pfed samotnym stanovenim byly
vSechny vzorky ocistény dichlormethanem. Jako méfici kapaliny byl pouzit nepolarni
dijodomethan a poléarni glycerol. Objem prisedlé kapky byl 1 ul. Na zaklad¢ kontaktnich uhli

bylo vypogitano povrchové napéti programem OneAttension (Biolin, Svédsko).
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Obr. 8: Pristroj Theta, slouzici k méreni kontaktnich uhli a povrchového napéti.

3.2.6. Rozpustnost skel

Tato metoda slouzi K urceni rychlosti rozpousténi vzorku ve fyziologickém roztoku.
Rozméry sklenénych vzorki, které mély tvar pecicek, byly zméteny digitdlnim posuvnym
méfitkem. Ze ziskanych hodnot byl vypocitin povrch peci¢ek a to jako soucet povrchu
kulového vrchliku a plochy jeho podstavy:

S=2-mw:r-h+n-a’ (7)

kde r je polomér kulové plochy vrchliku [cm], h vyska kulového vrchliku [cm] a a

oznacuje polomér podstavy vrchliku [cm].

Vsechna skla byla po dobu 28 dni ponechédna ve fyziologického roztoku v tiepacim
zatizeni. Fyziologicky roztok byl vytvoien smichanim 1000 ml destilované vody a 9 g chloridu
sodného. Nasledné bylo odlito 100 ml tohoto roztoku do 250 ml Erlenmeyerovy baiiky, do které
byla vhozena pecicka studovaného skla s pfesné zméfenym povrchem. Na dno banky byla
polozena sit’ka, kterd méla zabranit usednuti pecicky na dno nadoby, a tedy zajiStovala omyvani
vzorku i ze spodni strany. Banky byly uzavieny, aby bylo zabranéno piipadnému odpafovani
roztoku. Vzorky byly tiepany na tfepacce pfi laboratorni teploté. V pravidelnych intervalech
bylo tfepani zastaveno a skla byla pfevazena. Tomu pfedchdzelo omyti skel ethanolem a jejich
vysuSeni do uplného sucha v suSarn€. Poté byl zaznamenan Ubytek hmotnosti vztazeny na
jednotku povrchu.

Am/S=(mo—mn)/S (8)

kde Am je ubytek hmotnosti [g], S oznaduje povrch pecicky [cm?], mo je ptivodni

hmotnost vzorku [g] a myy je hmotnost vzorku po rozpusténi [g].
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4, Vysledky a diskuze

4.1.  Priprava skel

Cilem této bakalafské prace bylo pfipravit skla se slozenim odpovidajicim
potencialnim biomedicinskym aplikacim a nasledné byla studovana jejich struktura a nékteré
fyzikalné-chemické vlastnosti. Celkem byla pfipravena 4 skla systému xTiO2— (25-
x)Ca0 — 25Zn0O — 50P,0s, kde x = 0, 1, 5 a 10, obr. 9. V tabulce 1 jsou uvedeny vsechny
ptipravené vzorky o skutecném slozeni a s vizualni charakterizaci jejich vzhledu. Se zvysujicim

se molarnim zastoupenim oxidu titanic¢itého se méni vzhled ptipraveného skla.

Tab. 1: Slozeni a charakteristika skel.

vzorek = x % TiO2 sloZeni skla vzhled
¢ 1 0 25Ca0 — 25Zn0 — 50P,0s bezbarvé ¢iré sklo
¢.2 1 1TiO, — 24Ca0 — 25Zn0 — 50P,05 bezbarvé ¢iré sklo
¢.3 5 5Ti0O2 — 20Ca0 — 25Zn0 — 50P20s ¢iré fialové sklo
¢. 4 10 10TiO2 — 15Ca0 — 25Zn0O — 50P205 = temné fialové sklo

Obr. 9: Vzorky skel systéemu xTiO>— (25 - X)CaO — 25Zn0 — 50P,0s.

4.2. Charakterizace skel

4.2.1. Stanoveni mérné hmotnosti a molarniho objemu

Postupem, uvedenym v kapitole 3.2.1., byla zmé&fena mérna hmotnost u kazdého
vzorku. Naméfené hodnoty mérné hmotnosti (ps) jsou uvedeny v tabulce 2 stejné jako hodnoty
stfedni molarni hmotnosti (Mski) Skel a vypocitany molarni objem (Vm). K vypoétu byly
pouzity vztahy (4), (5) a (6), viz. kapitola 3.2.1.

33



Tab. 2: Vysledky méreni hustoty a moldarniho objemu skel.

vzorek X% TiO2  Mskio [9/ mol] = ps[g/ cm®] Vm [cm®/ mol]
¢. 1 0 105,339 2,8675 36,7354
¢.2 1 105,5769 2,9116 36,2606
¢.3 5 106,5301 2,9250 36,4209
¢. 4 10 107,7178 2,9541 36,4642

M¢érnd hmotnost daného materidlu je zdvisld na moldrni hmotnosti, atomovych

polomérech a koordina¢nim Cisle atomt, ktery tento material tvoii. Je to vyznamna veli€ina,

kterd slouzi k posuzovani zmén v geometrické konfiguraci, hustoté zesiténi struktury a v jeji

a kompaktnosti [27]. Zména hodnoty mérné hmotnosti upozoriiuje na zmény struktury systému

pfi zméné oxidu vapenatého oxidem titaniitym.

Obr. 10 znazoriiuje zavislost mé€rné hmotnosti studovanych skel na obsahu TiOo.

Jiz ptidavek 1 mol. % TiO- zpisobil skokovy narist mérné hmotnosti, poté jeji hodnota rostla

prakticky linearné.

p [g/em’]

2,96 -
2,95 J
294 d
293 |
292 1
291 4
2,90 3
2,89 ;
2,88 I

2,87

2,86

xTiO, - (25-x)Ca0 - 25Zn0 - 50P.0,

x(Ti0,) [mol %]

Obr. 10: Zavislost mérné hmotnosti skel na koncentraci TiO».

Rist mérné hmotnosti je mozno vysvétlit vy$si molekulovou hmotnosti TiO2 oproti

CaO. Rist mérmé hmotnosti ukazuje na zvySeni zesiténi struktury a tedy na zvySeni

kompaktnosti, divodem je pravdépodobné vytvoreni mistkd P-O-Ti. Titan ma v téchto

34



strukturach koordinaéni ¢islo 6. Vys$i koordinacni ¢islo zplsobuje, Ze dochézi k sniZeni

velikosti volného prostoru ve struktufe skla a tedy k vétSimu zesiténi [27].

Vyznamnou fyzikdlni vlastnosti je také moldrni objem, ktery, vice nez meérna
hmotnost, vypovidda o zménach v kompaktnosti struktury. Obr. 11 znazoriuje zavislost
molarniho objemu na obsahu TiO; [27]. Jak je patrné, hodnota molarniho objemu s1 %
ptidavkem TiO2 klesa. Obsahuje-li sklo 5 % a 10 % TiOg, tak zac¢ind molarni objem rust,
ale neptekro¢i hodnotu, kterou mélo ptuvodni sklo bez TiO.. To opét potvrzuje zvySeni

kompaktnosti struktury skel s obsahem titanu oproti zakladnimu sklu.

36,8

xTiO, - (25-x)Ca0 - 25Zn0 - S0P.0

36,7

-

36,6 |

V,, [em”/ mol]
K
i

36,4

36,3

36,2 T T T T T T T T

x(Ti0,) [mol %
Obr. 11: Zavislost moldarniho objemu skel na koncentraci TiOs.

4.2.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metoda vhodna ke studiu struktury skel. Ramanova

spektra skel studovaného systému, jsou uvedena na obr. 12.
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Obr. 12: Ramanova spektra skel systému XTiOz— (25-x)CaO — 25Zn0 — 50P20s.

Sklo neobsahujici TiO2> ma metafosfore¢nanovou strukturu, mélo by tedy obsahovat
predevsim strukturni jednotky Q?, provazané do metafosfore¢nanovych fetézcti nebo kruhd.
V mensim zastoupeni by mély byt pfitomny i strukturni jednotky Q! jenz tvofi zakonéeni
fetézcl. Pro Ramanova spektra metafosforeCnanovych skel jsou charakteristické dva pasy,
které jsou dobfe pozorovatelné i v Ramanové spektru skla s X = 0. Nejintenzivnéjsim, je pas
svlnoétem 1184 cm™, ktery odpovida symetrické valenéni vibraci nemustkovych atom

kysliku (vsPO2). Méné intenzivni pas s vinoétem zhruba 700 cm™

odpovida symetrické
valenéni vibraci mustkového kysliku (vsP-O-P) ve strukturnich celcich Q% Kromé téchto
hlavnich pasti se zde vyskytuji i méné vyrazné pasy, pasy pfi vinoétu 1260 cm™ a 320 cm™.
Vibra¢ni pas pfi 1260 cm™ souvisi s asymetrickou valen¢ni vibraci nemuistkovych kysliki

1

v strukturni jednotce Q2. Pas 320 cm™ odpovida deformaéni vibraci fosfore¢nanovych

strukturnich celku.

Intenzita pasu 1184 cm™ a 700 cm™ se se vzriistajicim nariistem obsahu TiO; klesa.
Intenzita pasu pti 700 cm™ se jen velmi nepatrné posunuje k vy$sim vlnoétiim, ale poloha tohoto
piku se téméf neméni, takze metafosforeCnanova struktura zastava casteéné zachovana.

Zaroven narista intenzita pasu kolem vlno¢tu 1300 cm™.

Se zvySujicim se obsahem TiO2 se na Ramanové spektru objevuje Siroky pas
pfi 1013 cm™. Tento pas ukazuje na zabudovéani titanu do metafosfore¢nanové struktury a
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odpovida vibracim vazby Ti-O ve vznikajicich strukturnich jednotkach TiOe [28]. Ve stejné
spektralni oblasti se mohou také objevovat valen¢ni vibrace nemdustkovych kysliku
v difosfore¢nanovych strukturnich jednotkach (P207%), coz odpovida Q!-Q?! celkiim. Dochazi
také k zvySeni intenzity pasu pii 770 cm™, ktery odpovida vibracim mistkového kysliku
ve strukturni jednotce Q. Se zvysujicim se obsahem TiO2 dochézi k depolymerizaci ptivodnich
metafosforeCnanovych fetézcli a k propojeni kratSich fosfore¢nanovych celkli dohromady

pomoci Sestikoordinovaného titanu a vzniku vazeb Ti-O-P.
4.2.3. Méreni nuklearni magnetické rezonance

Nuklearni magnetickd rezonance byla dal$i zvolend metoda pro zkouméni struktury
skel. Ke stanoveni byla pouzita metoda 3P MAS NMR, podle postupu popsaného v kapitole
3.2.3.

xTi02-(25-X)Ca0-25ZnO-50P 2O

5

IN
|

normalised intensity [arb. u.]
N
|

8_( "'P) [ppm]

IS0

Obr. 13: NMR spektra skel systému xTiO2— (25-x)CaO — 25Zn0O — 50P20s. Hvézdickou jsou
oznaceny tzv. ,,sidebands “.

Obr. 13 znazoriiuje NMR spektra pro vSechny zkoumané vzorky. S piibyvajicim
obsahem TiO> se spektra nepatrné posouvaji k vy$s§im zapornym hodnotam chemického posunu
a zéaroven roste jejich polositka. Spektra byla rozlozena na pasy odpovidajici jednotlivym
strukturnim jednotkam Q". VSechna spektra bylo mozno rozlozit na dva pasy, pas pii cca -31

ppm odpovida strukturnim jednotkdm Q? a pés pfi cca -14 ppm jednotkdm Q. Bylo zjisténo,
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7e obsah Q? jednotek mirné kles4, zatimco koncentrace Q* se zvysuje. Vysledky ziskané z NMR
potvrdily vysledky ziskané z Ramanovy spektroskopie. S rostoucim obsahem titanu dochazi
ke zkracovani pavodnich metafosfore¢nanovych fetézcu a zvysuje se pocet kratSich fetézci,

jenz jsou zakonéeny strukturnimi jednotkami Q*.
4.2.4. Termochemicka analyza

Pomoci termomechanické analyzy TMA, viz. kapitola 3.2.4, byly zkoumany termické
a termomechanické vlastnosti pfipravenych skel. Ze ziskanych TMA kiivek byly odecteny
teplota skelné transformace (Tg), teplota meéknuti (Tq) a teplotni koeficient roztaznosti ().

Sample: 25Z2n0_25Ca0_50P205
Size: 4.8535 mm TMA

Method: Ramp Run Date: 29-Mar-2017 11:28
Instrument. TMA Q400 V22.5 Build 31

File: G:..\TMA\256 25Zn0_25Ca0_50P205.001

20

300.07°C
Alpha=8 285um/(m-°C)

Dimension Change (um)

100 200 300 400 500
Temperature (°C)

Obr. 14: Krivka TMA s vyznacenym vyhodnocenim.

Obr. 14 ukazuje TMA kiivku a jeji vyhodnoceni. Teplota skelné transformace byla
vyhodnocena jako extrapolovana hodnota po¢atku dilata¢niho piku, teplota méknuti potom jako
extrapolovany vrchol tohoto piku. Koeficient teplotni roztaZnosti byl ziskdn pomoci

extrapolace linearni ¢asti termomechanické kiivky a to v rozsahu teplot od 110 °C do 340 °C.

Hodnoty, ziskané z TMA, jsou dlileZité pro technologické zpracovani a tvarovani skla.

Ziskané hodnoty jsou uvedeny Vv nasledujici tabulce 3.
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Tab. 3: Vysledky méreni pomoci termochemické analyzy.

vzorek X % TiO2 Tg [°C] Ta [°C] o [um/m.°C]
¢.1 0 439,8 474,5 8,324
¢.2 1 458,6 483,8 8,216
¢.3 5 501,1 538,3 7,413
¢. 4 10 527,1 569,1 6,545

Kompozi¢ni zavislosti teploty skelné transformace a teploty méknuti jsou uvedeny

na nasledujicim obr. 15 a zavislost koeficientu teplotni roztaznosti je uvedena na obr. 16.
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= TTM —u
520 g ik )
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X TiO2 [mol %]

Obr. 15: Zavislost teploty skelné transformace a teploty meknuti na koncentraci TiO».
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Obr. 16: Zavislost koeficientu teplotni roztaznosti skel na koncentraci TiO».

Vysledky méfeni metodou TMA ukazuji, Ze se zvySujicim se obsahem TiO2
se hodnoty teploty skelné transformace a teploty méknuti zvySuji pomérné vyrazng, piiblizné

0 100 °C. Hodnota koeficientu teplotni roztaznosti se stejn¢ vyrazné snizuje.

Teplota skelné transformace charakterizuje pevnost struktury skel, kterd souvisi
s koordina¢nim ¢islem modifikujiciho kationtu, ale také s energiemi vazeb téchto atomi
s kyslikem fosforeénanovych fetézcl. V tomto piipadé je modifikujicim kationtem Ti*
s koordina¢nim ¢islem 6. Vazby Ca-O maji vazebnou energii D298 = 383,3 £ 5,0 kJ/mol. Tyto
vazby jsou nahrazovany kovalentngj$§imi vazbami Ti-O, jeZ maji vétsi vazebnou energii
666,5 + 5,6 kd/mol [29], coz zpisobuje zpevnéni struktury. Tomu dobfe odpovida i snizeni

koeficientu teplotni roztaznosti.

Riast hodnoty teploty skelné transformace a pokles koeficientu teplotni roztaznosti
vypovida o zpeviovani struktury skel s rostoucim obsahem titanu, disledkem je zvySeni

odolnosti materialu.
4.2.5. Kontaktni uhly a povrchové napéti

Mé¢ieni probihalo dle postupu uvedeného v kapitole 3.2.5. Experimentalné ziskané

kontaktni thly byly mensi nez 90 °, coz znamend, Ze povrchy jsou dobfe smacivé. Hodnoty
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povrchové energie vypocitané na zakladé zméfenych kontaktnich whld jsou uvedeny

Vv nasledujici tabulce 4.

Tab. 4: Povrchova energie systému a jeji slozky.

vzorek x% TiO2  y9[mN/m]  y°[mN/m]  y©°[mN/m] FP [mN/ m]

¢.1 0 41,56 17,81 59,37 0,30
¢.2 1 36,54 23,32 59,86 0,39
¢.3 5 35,60 24,31 59,91 0,41
¢. 4 10 37,17 23,64 60,81 0,39

Z obr. 17 je patrné, ze ptidavek TiO2 hodnotu celkové povrchové energie vyrazné
neovlivituje. Celkova energie systému je dana souctem polarni a disperzni slozky, pficemz
disperzni slozka je vyssi nez slozka polarni. Na zakladé tohoto mizeme fict, Ze povrchova
energie je dana polarizaci elektronové hustoty ve vazbach a vazby na povrchu jsou spise polarné
kovalentni neZ iontové.
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Obr. 17: Zavislost povrchového napéti na obsahu TiO».

Hodnoty frakéni polarity, jez souvisi s adhezi a ristem bunék na povrchu studovaného
materialu, viz. kapitola 3.2.5. jsou vyssi u skel s pfidavkem TiO2. Tyto materialy maji mensi

schopnost uchycovat a mnozit bunky.
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4.2.6. Rozpustnost skel

Vyznamnou vlastnosti z hlediska bioaktivity a biokompatibility fosfatovych skel je
jejich rozpustnost ve vode a dalSich rtiznych médiich pouzivanych pii studiu interakce téchto
materialti s biologickym prostiedim, jakou jsou napft. fyziologicky roztok, SBF — simulated
body fluid apod.

U vsech pfipravenych skel byla studovana rozpustnost ve fyziologickém roztoku

postupem popsanym v kapitole 3.2.6. Casova zavislost ibytku hmotnosti vztazené na jednotku

povrchu je uvedena na obr. 18.
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Obr. 18: Ubytek hmotnosti skel pri rozpousteni ve fyziologickém roztoku.

Sklasx=0a1mol. % TiO: se ve fyziologickém roztoku rozpoustéla pouze ¢astecné,
je v8ak patrné, Ze jiz obsah 1 mol. % TiO2 zpusobil vyrazné snizeni rozpustnosti. Bylo zjisténo,
ze kinetiku rozpousténi Ize popsat rovnici shodnou s rovnici, pro kinetiku reakce prvniho fadu:

y=a-(1-¢*) 9)

Pro sklo s x = 0 byla nalezena rychlostni konstanta k = 4,3-10° s., limitni plosna

hmotnostni koncentrace a = 0,0179 g/ cm?, pro x = 1 byly nalezeny hodnoty k = 4,2:10° s. a
a= 0,0041 g/ cm?. Bé&hem rozpousténi dochazi k ustaveni rovnovahy, kdy je povrch skla

v kontaktu s nasycenym roztokem.
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Skla obsahujici 5 % a 10 % TiO> jsou ve fyziologickém roztoku téméf nerozpustna,
obr. 18.
Zvysujici obsah TiO2 zpeviiuje skelnou sit’ takovym zplisobem, ze je velmi vyrazné

snizena jejich rozpustnost ve fyziologickém roztoku.
4.3.  Sklovita vrstva

Podle postupu popsaného v kapitole 3.1.3. byl ptipraven jeden vzorek sklovité vrstvy.
Vrstva vychazela z puvodniho vzorku skla se slozenim 5TiO, — 20Ca0O — 25Zn0O — 50P,0s.

Obr. 19: Vzorek sklovité vrstvy na titanové desticce.

Povrch sklovité vrstvy byl studovan optickym mikroskopem. Na nasledujicich
obrazcich je zobrazen povrch skelného povlaku. Obr. 20 zachycuje povrch vrstvy ze shora.
Povrch je drsny a jsou na ném patrné krystalické zarodky, které vedou ke vzniku krystalické
faze. Nejedna se tedy o sklovitou vrstvu, ale o vrstvu sklokeramickou. Krystalizace je

nerovnomerna.

43



Obr. 20: Mlkrofotograﬂe vrstvy 5TiO2 — 20Ca0 — 25Zn0 — 50P205

Na obr. 21 a 22 jsou vidét rostouci krystaly v objemu vrstvy. Jejich tvar je typicky pro
krystalizaci pfi rostouci teploté, kdy v po€atecni fazi nejsou vidét dobfe vyvinuté krystalové

plochy.

Obr. 21: Zarodky krystallcke faze v objemu vrstvy.
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Obr. 22: Zarodky krystalické fize v objemu vrstvy — detail.

Produkt krystalizace byl ur€en pomoci rentgenové strukturni analyzy, jejiz vysledek
je uveden na obr. 23. Bylo zjisténo, ze vzniklé krystaly tvori difosfore¢nan titani¢ity. Divodem

vzniku sklokeramické vrstvy je tedy krystalizace TiP207.
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Obr. 23: Rentgenova strukturni analyza sklokeramické vrstvy.
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5. 7.avér

Cilem této bakalatské prace bylo pfipravit a néasledné studovat strukturu a nékteré
fyzikaln¢-chemické vlastnosti skel systému TiO2— CaO — ZnO — P20s. Toto sloZeni bylo
zvoleno zamérn¢, na zaklad¢ studia literatury tykajici se bioaktivnich fosfatovych skel. Skla
systému CaO-P20s jsou nejbéznéji studovana skla, oznacovana jako tzv. bioskla, jejich
vlastnosti lze upravit piidavkem dalSich kovi, zejména piechodnych. Skla obsahujici
ptechodny kov vykazuji dobrou chemickou odolnosti a stabilitu a zaroven maji i dobré
mechanické vlastnosti. Sklim s obsahem titanu je vénovana velka pozornost z hlediska jejich

pouziti v oblasti mediciny a 1ékaistvi. Tato skla jsou biokompatibilni a korozi odolna.

Celkem byla ptipravena 4 skla systému xTiO2— (25-x)Ca0O — 25Zn0O — 50P,Os, kde
x=0, 1,5, a 10. V8echna pfipravena skla byla homogenni a prohlubujici se fialova barva
souvisela se vzrustajicim mnozstvi titanu. Tato skla byla pro studium zvolena zamérné, a to
proto, Ze by se dala potencialné pouzit jako ochranné povlaky, at’ uz ve formé sklovitych nebo
sklokeramickych ochrannych vrstev, a to bud’ pro keramické (napt. korundové), nebo kovové

povrchy.

Byla stanovena mérna hmotnost a mérny objem ptipravenych skel. Ze srovnani hodnot
pro vSechna skla lze usoudit, Ze struktura skel se stava s nartistajicim obsahem oxidu
titani¢itého kompaktnéjsi.

Na zakladé termomechanickych méteni byly stanoveny hodnoty koeficientu teplotni
roztaznosti, teploty skelné transformace a teploty méknuti. Hodnoty koeficientu teplotni
roztaznosti se snizovaly, kdezto teploty skelné transformace a teploty méknuti rostly
se vzrastajicim obsahem titanu. Zaména oxidu vapenatého oxidem titanicitym tedy vede

ke zpeviovani sklovité sité.

Vice informaci o struktufe skel poskytla Ramanova spektroskopie a 'P MAS NMR.
Ob¢ metody potvrdily piedpoklad, ze s rostouci zdménou dvoumocného vapniku ctyfmocnym
titanem, dochazi k postupné zméné struktury. Bylo zjisténo, Ze titan se ve struktufe nachazi
jako Sestikoordinovany. Dochazi ke zkracovani ptivodnich metafosforecnanovych fetézct a
krat§i fosforeCnanové struktury jsou nasledné provdzany vazbou titanu ke vzniklym
nemustkovym kyslikiim. Dtsledkem je zpevnéni celé skelné sité. To vysvétluje i zjisténé, velmi

vyrazné, snizeni rozpustnosti skel se stoupajicim obsahem titanu.

Dale byly studovany povrchové vlastnosti skel pomoci povrchové energie a

kontaktnich tihll. Bylo zjiSténo, Zze povrch skel je dobfe smacivy a hydrofilni. Pfidavek TiO:
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hodnotu celkové povrchové energie vyrazné€ neovlivnil, z vy$Sich hodnot disperzni slozka je
mozno usoudit, Ze vazby na povrchu jsou spiSe kovalentni nez iontové. Z hodnot tzv. frakéni
polarity je mozné s ur€itou opatrnosti usoudit, Zze povrchy vSech skel jsou vhodné pro rust

bunéénych kultur.

Téz byla ptipravena vrstva skla 5TiOz —20CaO — 25Zn0O — 50P20s na titanovou
desticku. Vrstva se na pohled zdala sklovitd, ale detailn¢js$i prozkoumani pod optickym
mikroskopem ukazalo, Ze se jedna o vrstvu sklokeramickou. Divodem byla krystalizace
TiP207. Tato studie prokazala, ze nanaseni fosforeCnanovych skel s obsahem oxidu titanicitého

na kovovou desticku je mozné a této problematice bude vénovana dalsi pozornost.
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