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ANOTACE:

Predkladana dizertacni prace je zaloZzena na zjisténi vlivu vhodnych syntéznich
podminek metodou srazeni (pomér Ca/P; pH; rychlost srdzeni) na syntézu hydroxyapatitu,
jeho nésledné castecné substituovani vybranymi prvky (hoi¢ik, zinek, hlinik a stroncium)
a vyhodnoceni adaptace ¢aste¢ného nahrazeni vapenatych ionti zvolenymi prvky ve
struktufe hydroxyapatitu. Ziskané prasky byly nasledné charakterizovany dostupnymi
laboratornimi technikami (optickd a elektronova mikroskopie, rentgenové difrakeni

analyza, spektroskopické metody a korozni zkousky).
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TITLE

Synthesis and study of hydroxyapatite for pigments purposes

ANNOTATION

The present dissertation is based on the determination of the influence of suitable
synthesis conditions by precipitation method (Ca/P ratio; pH; precipitation rate) on the
synthesis of hydroxyapatite, its subsequent partial substitution by selected elements
(magnesium, zinc, aluminium and strontium) and the evaluation of the adaptation of the
partial substitution of calcium ions by selected elements in the hydroxyapatite structure.
The obtained powders were subsequently characterized by available laboratory techniques
(optical and electron microscopy, X-ray diffraction analysis, spectroscopic methods and

corrosion tests).
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1 Uvod

Ze skupiny orthofosfore¢nanti vapenatych se v soucasné dobé¢ stal nejvice zkoumanym
fosforecnanem hydroxyapatit (hydroxylapatit, HA, HAP), kdy diky své vynikajici
biokompatibilité a bioaktivité je jeho zna¢na pozornost soustfedéna zejména v medicindlni
oblasti (ortopedie, oftalmologie), kde tyto slou¢eniny maji ¢astecné ¢i zcela nahradit kostni

tkanivo.

Znacn¢ zajimava aplikace hydroxyapatitu je jeho pouziti jako povlak kovovych protéz,
ktery ma dv¢ dualezité funkce, konkrétné chranit v€lenény material v téle pted korozi, aby
mély vélenéné materidly (napf. protézy, implantaty) v tkanivu lepsi, vhodny a rozeznatelny
povrch, vzhledem k jejich fyzikdlné—chemickym vlastnostem a biokompatibilité,
a akceptovatelnost a inertnost implantovaného materialu vaci télu cloveéka. Mezi dalsi
uplatnéni je zahrnuto jeho vyuziti jako adsorbentu, ochranného povlaku mramoru,

fotokatalyzatoru v organickych syntézach a pfi odstrainovani tézkych kovii z vod.

V dnes$ni dobé se pracuje na vyzkumech vylepSeni riznych laboratornich technik (napft.
plazmové rozpraSovani, elektroforéza, depozice) pro vyhovujici dosazitelné parametry
povlaku kovovych protéz (stechiometrie a tloustka). Vzhledem k tomu, Ze hydroxyapatit
je velmi vhodny pro ochranu vélenénych implantati zabranujici koroznim pochodiim jak
z hlediska strukturnich, tak 1 zhlediska fyzikalné—chemickych vlastnosti, je vysoka
pravdépodobnost jeho ucelnosti pro ochranu oceli, stejné jako je tomu i u ostatnich
fosfore¢nanii. JelikoZ nebyla tato tvaha dfive detailnéji studovana, stala se hlavnim

tématem piedloZené disertacni prace.
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2 Cile disertacni prace

Tato disertacni prace byla zaméfena na syntézu praskovych materiali na bazi
hydroxyapatitu ~ metodou  zalozenou na  srdZzeni  dusi¢nanu  vapenatého
a dihydrogenfosfore¢nanu amonného, nasledné upravé pH, dekantaci, filtraci, promyvani
a v posledni fazi suSeni a prosévani vzniklého bilého hydroxyapatitového prasku. Ziskané
praskové vzorky byly nasledné vypaleny a poté charakterizovany dostupnymi
laboratornimi technikami. Hlavni diiraz byl kladen na zjisténi morfologie, fadzového slozeni

a antikorozni efektivity pro ovéteni jako mozného inhibitoru koroze.

Hlavni cile predkladané disertacni prace lze je shrnout v téchto nékolika bodech:

vyzkum a zhodnoceni efektu zvolenych syntéznich podminek metodou srazeni

(pomér Ca/P, pH, rychlost srazeni) pro ziskéni a tvorbu hydroxyapatitovych

praskovych materidlli a nésledné laboratorni ptiprava;

- studium caste¢né substituce vapenatych iontli ve struktufe hydroxyapatitu
dal§imi vybranymi prvky (hoi¢ik, zinek, hlinik, stroncium) a nésledné
vyhodnoceni jejich mozné adaptace v hydroxyapatitové struktute;

- charakterizace a popis fyzikalné—chemickych vlastnosti Cisté a dopované
hydroxyapatitové faze dostupnymi laboratornimi technikami napt. s vyuzitim
optické mikroskopie, rentgenové difrakce, elektronové mikroskopie,
spektroskopickych metod a koroznich zkousek;

- ovéfeni a nasledné zhodnoceni vlivu podminek srdzeni a ¢asteCné substituce

dalSimi prvky na korozné inhibi¢ni u¢inek hydroxyapatitu.
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3 Teoreticka cast

3.1 Anorganické pigmenty

Anorganické pigmenty jsou praskové latky, které po rozptyleni ve vhodném médiu
(pojivo) vykazuji kryci, vybarvovaci ¢i jiné specidlni schopnosti. Prosttedi, do kterého se
pigmenty aplikuji, je tzv. pojivo — jmenovité jsou to napt. keramické glazury, keramické
hmoty, natérové hmoty, plasty, stavebni hmoty atd. Pigmenty jsou dispergovany do pojiva
za tvorby heterogenni smési, avSak anorganické pigmenty se v pojivu nerozpoustéji.
Vznikla heterogenni smés vytvaii nanaSenim (Stétcem, polévanim, macenim, stiikdnim) na
pevném podkladu barevnou ochrannou vrstvu. Zpocatku byly anorganické pigmenty
déleny do dvou skupin, a to na pfirodni a uméle vyrabéné pigmenty. V poslednich letech
jsou déleny jiz do tii skupin — zakladni pigmenty, specialni pigmenty a plniva. Prvni
skupinou jsou zdkladni pigmenty, které se dale déli na bilé (napt. TiO2, ZnO, ZnS), barevné
(napt. Cr203, Fe;O3, FeOOH, CdS) a cerné pigmenty (naptf. na zaklad¢ C). Druhou
skupinou jsou specialni pigmenty, které kromé kryci a vybarvovaci schopnosti maji navic
né&jakou specidlni vlastnost. Jedna se o keramické (vysoka termické a chemicka stabilita),
antikorozni (korozné-inhibi¢ni vlastnosti), lesklé a perletove (leskly ¢i perletovy vzhled)
a luminiscenéni pigmenty (luminiscencni vlastnosti). Posledni skupinou jsou takzvana
plniva, coz jsou praskové latky ptidavané do riznych systémi za Ucelem upravy
technologickych vlastnosti ¢i sniZzeni ceny vyslednych vyrobkl [1, 2]. V tabulce 1 je

znazornén zékladni piehled soucasného rozdéleni anorganickych pigmentd.

19



Tabulka 1: Rozdeleni zakladnich anorganickych pigmenti

Nazev pigmentu Chemické sloZeni
Titanova bé€loba TiO2 — anatas, rutil
2 Zinkova bé&loba ZnO (isty)
= Litopon ZnS + BaSO;4
g Sachtolit ZnS
RO Technicky ZnO Zn0 s obsahem Pb
m Olovnaté b&loba 2PbCO3.Pb(OH)2
Siranové béloba 2PbS0O4.PbO
Zelezita Eervett a-Fe,03
Zelezita Zlut 0-FeO(OH)
g zelezité Zelezita Gern FeO.Fex0s
£
= 2 Zelezita hnéd’ smés Zelezitych oxidi
‘g Qé Chromova Zlut PbCrO4.PbSO4
B 20 chromanové Chromova oranz PbCrO4.PbO
§ ; Chromova Cervenn | PbCrO4.2PbO
2 ) Kadmiova zlut’ CdS
r_sg kademnaté Kadmiova ervei | Cd(SixSex)
5 o Berlinska modf hexak kompl
zelezokyanidové cxakyanokomplexy
modfe Turnbullova modi | Zelezito-zeleznato-
draselné
ultramariny Ultramariny hlinito-kfemicitany sodné
O
E) na zaklad¢ C Saze, grafit C
Spinel I. typu MgAlLO4
Spinel II. typu TiZn,04
Zirkon Z1Si04
— Rutil Ti0,
Keramicke Kassiterit SnO2
é’ Baddeleyit ZrO;
g Stén Ca0.Sn0,.510;
g Granat 3Ca0.A1203.3510,
E Kovove desticky | POVIEhove oxidovand med
= otazens oxidem desticky, hlinikové desticky
3 Lesklé a perletové P potazené Fe,O3
) Potazené slidové . ,
. Ti0y/slida
desticky
Luminiscenc¢ni Aktivator Mn?* Zn,Si04, ZnS, Y20,S
y . Fosfore¢nan zinecnaty,
Antikorozni Fpsforecnanove orthofosforecnany,
pigmenty polyfosfore¢nany
g Umélé Béloba, saze, korund
=
= Ptirodni Kftidy, vapence, grafit
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3.2 Specialni anorganické pigmenty

V soucasné dobé je poméerné velka pozornost soustfedéna na skupinu specidlnich
anorganickych pigment. Jednd se o keramické, lesklé a perletové, luminiscencni
a antikorozni pigmentové prasky. Vysokoteplotni pigmenty, jsou diky své vysoké termické
a chemické stabilit¢ slouCenin zatazeny do kategorie keramickych pigmentti. Vyznacuji se
krystalickym charakterem, jejichz zaklad tvofi hostitelskd mtizka, kterd je termicky stabilni
(nad 1000 °C). Pro vytvoreni takového pigmentu je nutny vysoky index lomu c¢astic
tvorticich tento pigment vii¢i indexu lomu prostiedi (pojivo), do kterého je rozptylovan [3].
Leskl¢é a perletové pigmenty vyuzivaji k dosazeni lesklého ¢i zativého efektu interferenci
na tenkych optickych vrstvach. Tyto pigmenty mohou byt klasifikovany jako kovové
desticky, oxid potazeny vrstvickou kovu ¢i slidova desticka potazend tenkou vrstvou
vhodného oxidu (napt. TiOz). Luminiscenéni pigmenty (luminofory), coz jsou jemné
disperzni svitici tuhé castice, které jsou schopné emitovat zafeni vyvolané absorpci svétla
(fluorescence, fosforescence) [2]. Posledni zajimavou skupinou jsou antikorozni pigmenty,

které jsou detailnéji popsané v nasledujici kapitole.

3.3 Antikorozni pigmenty

Antikorozni pigmenty patii do skupiny specialnich anorganickych pigmenti (SAP).
Znaci se jako praskoveé latky, nejcastéji anorganického charakteru, které se po aplikaci do
pojiv natérovych systémil projevuji korozné — inhibi¢nimi G¢inky a omezuji tak rychlost
koroze kovového povrchu [2, 3, 4]. Zakladnim principem pisobeni téchto pigmenti je

zpomaleni €1 zastaveni elektrochemické reakce, tedy sniZzeni potencidlového rozdilu.

Z pohledu funk¢nosti antikorozni ochrany povrchu materialu pted koroznimi vlivy Ize
rozdélit anorganické pigmenty do nésledujicich skupin:

— inhibi¢ni (resp. antikorozni) pigmenty, které korozni procesy zpomaluji ¢i zcela
zastavuji; charakteristickymi sloufeninami jsou napi. suiik, fosfore¢nan
zine€naty;

— neutralni pigmenty, které nemaji na pribeh koroze vliv; jedna se predevsim
o slou¢eniny jako oxid titaniCity, oxid hlinity;

— stimulyjici pigmenty, jenz korozi zna¢né urychluji, resp. napomahaji ¢i

podporuji ji; jmenovite jsou to saze a grafit.
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V tabulce 2 je zndzornén piehled nejpouzivangjsich antikoroznich pigmentl soucasné
doby.
Tabulka 2: Prehled nejvyuzivanejsich antikoroznich pigmentii [5]

Nazev pigmentu

Fosforecnan zinecnaty

Fosforecnany a jejich modifikace Fosforecnan zine¢nato-hlinity

Modifikovany trifosforecCnan hlinity

Borokiemicitan vapenaty

Kfemicitany a jejich modifikace . ] ;
Fosfokfemicitan vapenato-barnaty

Praskovy zinek

Kovové praskové pigmenty Pragkovy hlinik
raSkovy hlini

Borofosfore¢nan vapenaty

Boritany a jejich modifikace . ; ;
Metaboritan vapenaty

Oxid zine€naty

Oxidy kovu .
Ferity

Zelezita slida

Bariérové pigmenty Sklengné viotky

Molybdenan zine¢naty

Molybdenany a jejich modifikace Molybdenan zine¢nato-vapenaty

Fosfomolybdenan zine¢naty

3.3.1 Mechanismus ptisobeni antikoroznich pigmenti

Hlavnim diivodem roz$ifeni antikoroznich pigmentii v soucasné sobé jsou piisnéjsi
hygienické a ekologické limity, které apeluji k nahrazeni toxickych olovnatych

a chromanovych pigmentl netoxickymi, ale zna¢n¢ efektivnimi pigmenty [6].

Antikorozni pigmenty lze charakterizovat z pohledu jejich funkénosti jako inhibitort
koroze jako latky, které po aplikaci do korozivniho prostiedi v nizké koncentraci zpomaluji
rychlost koroznich procesi ¢i je zcela blokuji. Tyto pigmenty pfispivaji k eliminaci
koroznich procest zvySovanim pravdépodobnosti elektrochemické reakce, kterd vytvaii na
povrchu kovu ochranny film (povlak) a soucasné zlepSuji jeho fyzikdlné—mechanické
vlastnosti jako napf. pfilnavost, pruznost, absorpce UV zéfeni ¢i minimalizace priniku
vody (synergicky efekt) [4, 6]. Jev, ktery vznikd samovolnou ¢i fizenou tvorbou ochranné
vrstvy na povrchu kovu, ktera zabratuje korozi, se nazyva pasivace (katodickd a anodicka;

oxidativni). Je to tedy schopnost poskytnout kovu pasivni povrch. To tedy znamena zvySeni
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elektrického odporu natérového filmu (povlaku) na povrchu katody. Toto zvyseni odporu
s hydroxylovymi ionty diky inhibitorim zinku, hot¢iku ¢i manganu, v kyselych roztocich
zvysenim polarizace na zaklad¢ zvyseni koncentrace kladné nabitych vodikovych iontt ¢i
v neutralnich roztocich, kdy se vodikové ionty adsorbuji na povrch a posléze redukuji
anodickou aktivitu. Jednou z dalSich moznosti je napt. neutralizace stimulatorti koroze, coz

jsou sirany, chloridy, a kyseliny [3, 4, 6].

Inhibice je dosazeno interakci mezi antikoroznim pigmentem a povrchem kovu, jejichz
vysledkem je tvorba ochranného inhibi¢niho povrchového povlaku. Dle mechanismu
pusobeni korozniho inhibitoru jsou nasledné¢ rozdéleny na katodické a anodické inhibitory
[6].

Anodické typy inhibitorii (pasivatory) jsou latky, které zpomaluji anodickou reakei, pti
které prechédzi ionty Zeleza z kovové miizky do roztoku (2 Fe — 2 Fe?" + 4 ¢"). Tyto latky
nasledné¢ vytvareji sami nebo za pomoci vzduSného kysliku na povrchu kovu pasivni
ochrannou vrstvu oxidického charakteru. Anodické inhibitory jsou efektivni pouze tehdy,
pokud je jejich ptfitomnost v prosttedi v dostatecném mnozstvi. Pfi poklesu jejich
koncentrace by byl u¢inek obraceny a zpusobily by jak podporu koroznich pochodi, tak
i nerovnomérné napadeni povrchu. Mezi hlavni zastupce téchto inhibitort patii dusitany,

chromany, kfemicitany, fosfore¢nany a dalsi [3, 7, 8].

Katodicke typy inhibitord ovlivituji pribéh katodové reakce tim, ze ji zpomaluji svou
redukci na povrchu kovu a usnadiiuji redukei slozek prostiedi snizenim piepéti katodické
reakce (O2 + 2H20 + 4e” — 40H"). Mezi takové zastupce jsou zafazeny slouceniny, které

tvofi nerozpustné hydroxidy, napt. slouCeniny vapniku, zinku a hoiciku [3, 7, 8].

V piipadé antikoroznich pigmentid je velmi dilezité nejen to, jakym mechanismem
ovliviiuji rychlost koroznich procest, ale také snadnost, s jakou je pigment uvoliiovan do
korozniho prostfedi. V piipadé, ze je pigment snadno rozpustny, dojde k rychlému
vy€erpani a k vzniku puchyikl zptisobenych osmotickymi procesy. Z hlediska uvoliovani
pigmentl Ize tyto procesy klasifikovat do n¢kolika skupin, a to na acidobazické reakce
s hydrolyzou, vyménu iontl a rozpousténi pigmenth [2-4]. Prioritnim vyznamem pouziti
inhibitori koroze spociva v jejich schopnosti zvySovat u€innost antikoroznich pigmenta

[9].
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3.3.2 Druhy antikoroznich pigmenti
3.3.2.1 Organické antikorozni pigmenty

Na rozdil od anorganickych pigmentt se jedné o velmi malo rozpustné organické latky
nebo kovové soli organickych kyselin (napf. zine¢nata sil kyseliny nitroisofltalové, zink-
merkaptobenzol atd.). Vyuzivaji se ptevazné v pojivech jako ptidavek k anorganickym
pigmentim za ucelem zesileni jejich funkcnosti zejména v pocateéni fazi korozniho
pusobeni. Prvotné byly vyvinuty jako néhrada za toxické antikorozni pigmenty na bazi

olova a chromani [4].
3.3.2.2 Anorganické antikorozni pigmenty
3.3.2.2.1 Fosfore¢nanové pigmenty

Fosfore¢nanovy nebo také fosfatovy &i orthofosfore¢nanovy iont PO4*, je odvozen od
kyseliny trihydrogenfosfore¢né odstranénim tif protond H'. Odstranénim jednoho ¢&i dvou
protont je ziskdn dihydrogenfosfore¢nanovy iont HPO4", a hydrogenfosfore¢nanovy ion
HPO4>. Tyto nazvy se také pouzivaji pro soli téchto aniontdi, jako napf.
dihydrogenfosforecnan amonny a fosfore¢nan sodny. Fosfore¢nanovy ion ma moléarni
hmotnost 94,97 g-mol ™, ktery se sklada z centralniho atomu fosforu obklopeného &tyfmi
atomy kysliku v Ctyftbokém wuspofadani. Jednd se o konjugovanou bazi
hydrogenfosfore¢nanového  iontu  H(PO4)>, kterA je konjugovanou  bazi
dihydrogenfosforecnanového 1ontu H2(POs4), coz je konjugovand baze kyseliny
trihydrogenfosfore¢né, H3PO4 [10]. Prostorové usporadani fosfore¢nanového iontu i jeho

3D zobrazeni je znazornéno na obrazku 1.

O
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Obrazek 1: Prostorovy vzorec a 3D usporadani fosforecnanového iontu [11]

VeétSina fosfore¢nanti neni za standardnich podminek (teploty a tlaku) rozpustna ve

vodé. Divodem rozsifeni fosforeCnanovych pigmentii v poslednich dekadach jsou piisnéjsi
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hygienické a ekologické limity, které apeluji k nahrazeni toxickych olovnatych

a chromanovych pigmentl netoxickymi, ale zna¢n¢ efektivnimi pigmenty [6].
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dobé pigmenty zalozené na bazi fosforecnand, které patii k nepouzivangjsi
a nejvyznamnéjsi skupiné pigmentt, které dosahly statutu ,,netoxickych antikoroznich
pigmenti [4, 8, 9, 12]. Vyuzivaji se jako pfisada do organickych natérovych hmot, kde
poskytuji snadno pouzitelnou a ucinnou ochranu kovii proti atmosférické korozi.
Fosfore¢nanové pigmenty jsou povazovany za spolehlivé kineticky aktivni korozni
inhibitory, které jsou schopné ovlivilovat rychlost korozniho procesu. Mechanismus

inhibi¢niho plisobeni fosforecnani se skladé z fady nezavislych procesi [13, 14].

Aniontova cast fosforecnanovych inhibitori neni oxida¢né-redukéné aktivni, a proto
neni schopna podnitit tvorbu ochrannych oxidovanych vrstev na povrchu kovového
materialu. K tomu jsou zapotiebi tzv. pasivatory (napft. kyslik, hydroxylova skupina), které
jsou zastoupeny ve vodném prostfedi. Poté dochazi k vytvofeni ochranného filmu
(povlaku), ktery se skldda z oxidli kovu ¢i hydroxidii, a fosforecnanové anionty ustaluji
a vyztuzuji vzniklou ochrannou oxidickou vrstvu mechanismem uzavirani pora. Produkce
této posilené pasivni vrstvy v aktivnich oblastech koroze snizuje rychlost elektrochemickeé
reakce, €1 zcela blokuje korozni procesy. KliCovym prfispévkem na celkové inhibi¢ni

aktivit¢ fosfore€nant je tzv. mechanismus uzavirani pora [13].

Kationtova ¢ast fosforeCnanovych inhibitorii stanovuje dilezité fyzikalné-chemické
vlastnosti pigmentl, a to jejich rozpustnost a pH okolniho prostiedi, avSak se nepodili na
inhibi¢ni aktivité. Mald rozpustnost pigmentovych ¢astic mize vést k ucasti na chemickych
reakcich inhibujicich korozi. pH okolniho prosttedi ovliviiuje kinetiku koroznich reakci

a pasivaci vzniklého produktu [13].

Antikorozni pigmenty fosforecnanového typu lze rozdé€lit na jednoduché fosforecnany
(orthofosfore¢nany), modifikované fosforeCnany, modifikované polyfosforecnany

a kondenzované fosfore¢nany [3, 4, 8].

3.3.2.2.1.1 Fosfore¢nan zine¢naty

Za Uc¢elem nahrazeni olovnatych a chromanovych pigment byla velka pozornost
vénovana fosforecnanu zine¢natému. Dnes je fosforeCnan zine¢naty jednim z nejcastéji

pouzivanych antikoroznich pigmentii obsahujicich fosforeCnany. VSestrannost této
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formulace diky extrémné nizké rozpustnosti ve srovnani s chromanem a jinymi pigmenty,
a proto niz$i reaktivité¢ vedla k jejimu ekonomickému vyznamu na trhu. Fosforecnan
zinecnaty lze pouzit v Siroké Skale systému na bazi pryskyfice [15, 16]. Norma ISO 6745
s nazvem zinkové fosfatové pigmenty pro barvy definuje pigment fosfore¢nanu
zine¢natého jako bily pigment inhibujici korozi, ktery se skladd prevdzné z dihydratu
fosforecnanu zine€natého (Zn3(POs)2 - 2H20) ¢i ze smési dihydratu a tetrahydratu
fosfore¢nanu zine¢natého (Zn3(PO4)2 - 4H>O) nebo pievazné tetrahydratu fosfore¢nanu
zinec¢natého. Pokud se jedné o vliv chovani pti ochrané proti korozi, norma ISO 6754 uvadi,
ze vlastnosti riznych pigmentovych typl fosfore¢nanu zine¢natého se mohou lisit [17].
Hlavni pozadavky na vlastnosti produktu fosfore¢nanii zine¢natych jsou shrnuty v tabulce
3.

Tabulka 3: Pozadavky na kvalitu fosforecnanu zinecnatého

Charakteristika Pozadavek Jednotka

Zinek jako Zn 50,5-52 %
Fosfor jako PO4 47-49 %

Konduktivita max. 154 uS-cm’!
pH 6-8 -

Hustota 3-3,6 g-cm™
Sitovy zlstatek max. 0,5 %
Barva bila -

FosforeCnany zinec¢naté se obvykle vyrdbéji v primyslovém méfitku mokrou
chemickou reakci zahrnujici oxid zine¢naty (ZnQO) a kyselinu trihydrogenfosfore¢nou
(H3PO4), nasledovanou filtraci, promyvanim, suSenim a mletim. Funk¢ni vlastnosti
pigmentii fosforenanu zinecnatého se piipisuji chemické uc¢innosti a schopnosti tvofit
adhezni a inhibi¢ni komplexy na povrchu substratu. Kromé toho je v ptipadé fosfore¢nanu
zine¢natého také dulezita jeho elektrochemickd tucinnost, pfednostné v anodickych
oblastech, ponévadz malé mnozstvi fosforeCnanu zinecnatého bude hydrolyzovat
za vlhkych podminek. Tvrdi se, Ze vysledkem této reakce je tvorba hydroxidu zine¢natého
a sekundarnich fosfore¢nanovych ionti, které jsou schopny vytvafet ochranné vrstvy na
povrchu kovu v anodickych oblastech [16, 18, 19]. V literatuie se také diskutuje, ze pfi
vlhkych podminkach mohou zésadité komplexy vznikat reakci fosfore¢nanu zine¢natého
s anorganickymi ionty nebo s karboxylovymi skupinami pouzité pryskyftice, které¢ vedou

reakci s ionty kovil k takzvané adhezi, zesitovani a tvorb&é komplext inhibitori [16, 18-
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20]. Za predpokladu, Ze hydrolyza¢ni proces je predpokladem ucinnosti fosforecnant
zine¢natych, znamend to, Ze takové pigmenty pottebuji ur€itou dobu, nez se stanou
aktivnimi [20]. To vede k zavéru, Ze fosforeCnany zinecnaté nemaji dobfe zndmou
elektrochemickou u¢innost chroméatovych pigmenti. Tvorba produkt hydrolyzy v piipadé
fosfore¢nanu zine¢natého zavisi na propustnosti ochranného povlaku, kdy tato propustnost
je ovlivnéna typem pouzité pryskyfice, zejména pak hodnotou PVC (Pigment Volume
Concentration). To znamena, Zze vybér pryskyfice, pigmentt a plniv a celkovd formulace
ma vyznamny vliv na chovani ochrannych povlaka proti korozi obsahujicich fosfore¢nan
zine¢naty [16, 20]. Navrhovany mechanismus ptisobeni fosfore¢nanu zine¢natého souvisi
spiSe s teoretickymi ivahami nez s plné prokazanymi znalostmi, av§ak praktické zkuSenosti
ukézaly, ze fosforecnan zinecnaty je aktivni antikorozni pigment, ale ochranného Gc¢inku

olovnatych a chromanovych pigmentl 1ze dosdhnout pouze v urcitych systémech [21].

3.3.2.2.1.2 Jednoduché orthofosforecnany

Orthofosfore¢nany jsou velmi dilezité ve skupiné fosfore¢nantl, a to jak z hlediska
jejich klicovych vlastnosti v biochemii, biogeochemii a ekologii, tak i ekonomického
vyznamu pro zemeédélstvi a primysl. Pfidani a odstranéni fosfatovych skupin (fosforylace
a defosforylace) jsou klicovymi kroky buné¢ného metabolismu [10]. Dtlezitym aspektem
fosforecnani v biologickych systémech je jeho vyuziti jako strukturni material kosti a zubi.
Tyto struktury jsou tvofeny z krystalického fosforeCnanu vapenatého ve formé

hydroxyapatitu [22].

3.3.2.2.1.2.1 Orthofosforecnan vapenaty

Z pohledu chemického sloZeni se fosfore¢nany vapenaté skladaji ze tii hlavnich prvk,
a to z vapniku s oxidaéni ¢islem +2, fosforu s oxidacnim ¢islem +5 a kysliku s oxidacnim
gislem -2. Fosfore¢nanovou skupinu POs* lze rozpoznat podle strukturalnich poloh
na -meta (PO5"), -pyro (P.07*) a -poly (PO3).". Tyto fosfore¢nany jsou mirné& rozpustné ve
vodég, avSak vSechny tyto latky jsou rozpustné v kyselém prosttedi. Dllezitymi paramenty
pro rozeznani jednotlivych fosfatovych fazi jsou molarni poméry vapniku ku fosforu (Ca/P)
a jejich rozpustnost. Zakladni pfehled fosforecnanti vapenatych, véetné jejich vlastnosti, je

struéné sumarizovan v tabulce 4.
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nekterych mineralu orthofosforecnanu vapenatého [23, 24]

Tabulka 4: Prehled moldarnich pomeru Ca/P, chemickych vzorcii a rozpustnosti

Rozpustnost | Rozpustnost
Ca/P Sloucenina Chemicky vzorec 25 °C, produktu
-log(Ksp) pri 37 °C
Monohydrat
0,5 dihydrogenfosfore¢nanu Ca(H2POs4)2-H20 1,14 ~
vapenatého
Dihydrat 1.87 x 107
1,0 hydrogenfosfore¢nanu CaHPO4-2H>O 6,59 A2
, . . M
vapenatého (brushit)
Hydrogenfosfore¢nan 9,2 x 107
1.0 vapenaty (monetit) CaHPO, 6,90 M?
133 Hydrogenfosfore¢nan Cag(HPO4)2(PO4)4 96.6 2,5x10%
’ oktavapenaty ‘5H20 ’ M!6
1. Amorfni CaxHy(PO4)-nH>0,
’ hydrogenfosfore¢nan n = 3-4,5; 15-20% ~ ~
2,2 , ,
vapenaty H,O
a-Fosfore¢nan vapenaty 2,8 x10%
1,5 (a-TCP) a-Caz(PO4)2 25,5 M
B-Fosfore¢nan vapenaty 2,5 %1073
1,5 (B-TCP) B-Caz(PO4)2 28,9 M
1,5 Hyd tit Caio
4= yaroxyapatit s (HPOLX(PO4s)s. N N
1,67 nedostatkem véapniku ( x(PO4)s 85,1
x(OH)2; (0<x<1)
. 55 %1078
1,67 Hydroxyapatit Ca10(PO4)s(OH)2 116,8 ’ M8
. 5,0 x 107123
1,67 Fluorapatit Cajo(PO4)eF2 120,0 M8
Tetrakalciumfostat
2 (hilgenstockit) Cas(PO4)20 38-44

Rozpustnost se udava jako zaporny logaritmus iontového produktu danych chemickych

vzorcll (s vyjimkou hydratové vody) s koncentracemi v jednotkdch mol -I"' (M) (~ neni

pfesné zméteno). Krystalografickd data zvolenych fosfore¢nanti jsou shrnuta v tabulce 5.
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Tabulka 5: Zakladni krystalografické informace vybranych fosforecnanu vapenatych

[23-25]
Sloucenina Prostorova skupina M¥iizkové parametry
Dihydrat 1 a=5,812(2), b=15,180(3), c =
hydrogenfosforecnanu Monol;hmcka 6,239(2) A,
vapenatého ¢ B=11642(3)°
a=6,910(1),b=6,627(2), c =
Hydrogenfosfore¢nan Triklinicka 6,998(2) A,
vapenaty P1 a=96,34(2)°, p=103,82(2)°, v
= 88,33(2)°
a=19,692(4),b=9,523(2),c=
Hydrogenfosfore¢nan Triklinicka 6,835(2) A,
oktavapenaty P1 a=90,15(2)°, B =92,54(2)°, vy =
108,65(1)°
] , ’ Monoklinicka a= 12,8§7(2), b=27,280(4), ¢
a-Fosfore¢nan vapenaty P2/a =15,219(2) A,
! B =126,20(1)°
B-Fosforecnan véapenaty Romboedricka R3Ch a=b=10.4183(5), c =

37,3464(23) A, y = 120°

Monoklinicka P21/b,

a=9,84214(8),b=2a,c=
6,8814(7) A, y = 120°,

Hydroxyapatit He)?ég(;;lialm a=b=9.4302(5). ¢ = 6,8911(2)
’ A, y=120°
. Hexagondlni a=b=9,367,c=6,884 A, y=
Fluorapatit Pb/m 120°

3.3.2.2.1.3 Modifikované orthofosforecnany

Jak je uvedeno v kapitole 3.3.2.2.1.1., fosfore¢nan zine¢naty, i kdyZ ma mnoho

Zadoucich vlastnosti jako antikorozni pigment, neprokazuje stupeni ochrany proti korozi,

kterou nabizeji olovnaté a chromanové pigmenty [26]. Proto se pigmentovy pramysl

soustfedil na vyvoj pigmentd na bazi fosforeCnanii se zdokonalenymi vlastnostmi.

Rizenymi chemickymi modifikacemi s ohledem k réiznym hlediskiim s vhodnymi prvky

a slouceninami spojenymi s optimalizaci vyrobnich procesli je mozné zlepSit ucinnost

fosforeCnanu zine¢natého pro mnoho aplikaci [20, 21]. Ptfehled modifikovanych

orthofosfore¢nanovych pigmenti, které ziskaly ekonomicky vyznam, je uveden v tabulce

6. Pfi pohledu na tabulku 6 je zfejmé, ze pigmentovy primysl vyvinul né€kolik variant

fosfore¢nanu zine¢natého pro zlepSeni funkénich vlastnosti. Tento vyvoj byl mozny pfi

zohlednéni ucinku synergickych hodnot [27].
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Tabulka 6: Antikorozni pigmenty na bazi orthofosforecnanii [16]

Produkt Modifikace

Fosfore¢nan hlinito-zine¢naty s fosforeCnanem hlinitym

obsahujici zékladni komponenty (ZnO)

castecné s odlisné€ zpracovanymi organickymi
slouceninami

¢astecné s molybdenanem zineCnatym / vapenatym

Castecn¢ se zasaditym boritanem zine¢natym

Zakladni fosforecnany zinec¢naté
¢astecné s fosforeCnanem zelezitym / vapenatym /

draselnym / barnatym

castecné s fosfore¢nanem hlinitym a molybdenanem
zineCnatym

¢astecn¢ s upravenymi anorganickymi slou¢eninami

variace kationtd, napt. s fosfore¢nanem véapenatym /
hoteCnatym

Fosforec¢nany bez obsahu zinku

3.3.2.2.1.4 Modifikované polyfosfore¢nany

Béhem vyzkumu antikoroznich pigmentl se zdokonalenymi vlastnostmi ve srovnani
s fosforecnanem zine€natym se vyzkum dale zaméfil na vyvoj takzvanych modifikovanych
polyfosfore¢nanovych pigmenti. Modifikované polyfosfore¢nanové pigmenty, které maji
dnes prakticky vyznam, jsou pfevazné reakénimi produkty kyselého tripolyfosforecnanu

hlinitého se slou¢eninami na bézi zinku, stroncia, vapniku a hot¢iku (tabulka 7).

Tabulka 7: Antikorozni pigmenty na badzi polyfosforecnanii [16]

Produkt Modifikace

Fosfore¢nan hlinito-zine¢naty s fosfore¢nanem hlinitym

Castecné s kifemicitanem vépenatym

¢astecné s chromanem strontnatym

Fosfore¢nan hlinity bez zinku s fosfore¢nanem strontnatym / hofe¢natym / barnatym

s kemicitanem vapenatym

¢astecné s upravenymi anorganickymi slou¢eninami

Vyvojové aktivity ve spojeni s polyfosforecnanovymi pigmenty byly zaméteny na
vysoky chelata¢ni potencial kysel€ho tripolyfosforecnanu hlinitého s kovovymi ionty [28].

Ackoli vyuziti synergickych u€inkti neni pro priimysl pigment a povlaki nové, vede
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k velmi zajimavym vysledkiim v oblasti antikoroznich pigmenti. Nedavné vyzkumné prace
uvadéji, ze pfi pouziti pigmentu na bazi fosforecnanii v kombinaci s organickym
inhibitorem koroze 1ze pozorovat speciadlni synergické efekty. Vzhledem k pouziti takové
kombinace muze existovat moznost zlepSit ochranu podkladu béhem pocatecni faze
expozice, coz povede ke zlepSeni dlouhodobé ochrany ve specialnich aplikacich [27]. Jak
jiz bylo diskutovéano vyse, vyvoj modifikovanych orthofosforecnanii a polyfosfore¢nanti
byl mozny diky vyuziti synergii. KliCovym rysem nejvice modifikovanych pigmentti na
bazi fosforecnanti je jejich kompatibilita se Sirokou Skdlou pryskyfic. Prestoze
modifikovana fosfore¢nanova antikorozni ¢inidla vykazuji Sirokou kompatibilitu, je
vhodné zvolit takové pigmenty, které jsou doporuceny dodavatelem pigmentu pro
jakoukoliv konkrétni aplikaci [16, 27]. To je jeden z divodu, pro¢ pigmentovy pramysl

pracuje na vyvoji pigmenti na bazi fosforecnant pro univerzalni aplikace.

3.4 Apatit

Apatit vznika krystalizaci z magmatu ¢i nahromadénych zbytkti organickych latek, tzv.
fosforitl. Jedna se o velmi hojny akcesoricky mineral, ktery je jednou ze zdkladnich slozek
hornin (obsah v horniné do 4 %). Apatit je jednim z nejrozsifenéjSich fosfati v zemské
ktre, ktery vznikd za velmi rozsahlych podminek od magmatické cinnosti az po

sedimentaci. Vyskytuje se v magmatickych horninach, nejcastéji v zulach a gabru [29].

Vieobecny vzorec pro slouceniny apatitového typu je Mio(XO4)sZ2, kde M?* je kov
s anionty XO4*, a Z". Kationtovou polohu M mohou zastupovat kationty kovti s koordinaci
7-9, coz jsou napt. Ba, Sr, Mg, Zn a Ca. Poloha X zahrnuje atomy s tetraedrickou
koordinaci, napt. Si, V, As a P. Posledni poloha Z obsahuje anionty koordinované tfemi
kationty X, jako napt. Cl, F, O a OH [30-33]. V soucasnosti se pod nazvem apatit rozumi
cela Skala minerald podobného chemického typu. Mezi nejznaméjsi a nejvyskytovanéjsi
druhy patii fluorapatit (Caio(PO4)s(F)2), chlorapatit (Caio(PO4)s(Cl)2),
uhli¢itanhydroxylapatit (Cas(POs, CO3)3(OH)), uhlicitanfluorapatit (Cas(PO4, CO3)3(F)),
stronciumapatit ((Sr, Ca)s(PO4)3(OH, F)) a hydroxyapatit (Caio(POs)s(OH)2) [34].
Z hlediska fyzikalné—chemickych vlastnosti se jedna o pomérné tvrdy mineral, ktery ma
dle Mohsovy stupnice hodnotu tvrdosti 5, jeho hustota se pohybuje v rozmezi 3,16 — 3,22
g - cm >, nejcastéji se nachazi v Sestere¢né (hexagondalni) krystalové soustavé, jeho vryp
ma bilé zbarveni, nepravidelny lom, St€pnost nezietelna a lesk na krystalovych plochach je

skelny, na lomnych plochach matny. Apatit patfi do skupiny fosfatovych minerald, které
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se v ptirod¢ vyskytuji v celé Skale palet barevnych odstinti v zavislosti na jeho chemické
piimési (Mg, La, Ce, Mn, Sr, Y, Na atd.) a to ptes zelenou, zZlutou, fialovou, bezbarvou,
hnédou, Sedou, k rizové az modré barvé. Z pohledu krystalové morfologie maji jeho
krystaly tabulkovité, sloupcovité, jehlicovité, zrnité a kusové tvary. Nejcastéji se nachazi
v podobé kratkych ¢i dlouhych sloupcovitych az jehlicovitych krystalli a ma tendenci

vytvaret zrnité, tabulkovité a sloupcovité agregaty (obrazek 2) [29, 35].

Obrazek 2: Krystalové morfologie hydroxyapatitu [34]

Apatit se pouziva v chemickém primyslu pro vyrobu fosforu, kde se z n¢ho nésledné
ziskava surovina pro vyrobu kyseliny trihydrogenfosfore¢né, hnojiv a dalSich sloucenin
fosforu. Velice zajimava aplikace je v oblasti biologie, kdy se jeho mikroskopicke
krystalky vyskytuji v kostech a zubech vSech obratlovct véetné ¢loveka [35]. Biologicky
produkovany fosfore¢nan vépenaty ma obvykle nanokrystalickou strukturu v rozmezi az
nckolika stovek nanometrli. Pfi kombinaci s polymernimi materidly, jako je napiiklad
kolagen, prokazuje na makroskopické i mikroskopické urovni strukturu podobnou zubni
skloving a kostem. Je tedy dokazéano, ze nanokrystalicky fosfore¢nan vapenaty napodobuje
rozméry kalcifikované tkdn€. Pomoci tohoto zjisténi mohou byt fosforecnany diky své
bioaktivité a biokompatibilité vyuzity jako biomaterialy [36, 37].

Studie apatitovych mineralll z hlediska jejich syntézy jsou slozZité, nebot’ existuji rizné
zpisoby vytvoieni fazi fosforeCnanu vapenatého. Jednim ze zastupcli téchto minerald je
hydroxyapatit, ktery mé nejnizsi rozpustnost, upiednostituje svou tvorbu za neutralnich ¢i
zasaditych podminek syntézy. Pfinizkych hodnotach pH, tedy v kyselém prostiedi syntézy,
dochazi kvyskytu fazi dihydratu hydrogenfosforenanu véapenatého (brushit)
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a fosfore¢nanu oktavapenatého. I pti dodrZeni idealnich precipitacnich podminek mohou
nastat pfipady, kdy vznikaji nestechiometrické precipitaty, tedy hydroxyapatity
s nedostatkem vapniku. Dihydrat hydrogenfosfore¢nanu véapenatého a fosfore¢nan
V biologickych apatitech jsou tyto prekurzory nalezeny pouze pii patologickém vapenaténi
(kalcifikaci), kdy hodnoty pH jsou pomérné nizké. Pti bézné ,,in-vivo™ kalcifikaci nejsou
tyto faze identifikovany, coz vypovidda o tvorbé vychoziho amorfniho
hydrogenfosfore¢nanu véapenatého s naslednou pfeménou na apatit ¢i zaclenéni dalSich

prekurzora [23, 37].

3.5 Hydroxyapatit

Ze skupiny orthofosfore¢nant vapenatych se v dnesni dob¢ stal nejvice zkoumanym
fosfore¢nanem hydroxyapatit (hydroxylapatit, HA, HAP), kdy diky své vynikajici
biokompatibilité a bioaktivité je jeho zna¢na pozornost soustfedéna zejména v medicindlni
oblasti (ortopedii), kde tyto slouceniny maji ¢astecné ¢i zcela nahradit kostni tkan. Jde
o pfirozenou formu véapniku a fosforu, tedy apatitu s chemickym vzorcem Cas(PO4)3:0H,
ale jelikoz krystalova struktura zahrnuje dvé molekuly, je chemicky vzorec nejéastéji psan
ve tvaru Caio(PO4)s(OH)2. VSeobecny vzorec pro slouceniny apatitového typu je
Mi10(XO4)sZ2, kdy pro hydroxyapatitovou strukturu plati, M je Ca**, X je P°>* a polohu
Z zastupuje hydroxylova skupina OH™ [30-33]. Krystaly hydroxyapatitu a cisty bily

hydroxyapatitovy praSek je znazornén na obrazku 3.

Obrazek 3: Matecni hornina s krystaly hydroxyapatitu [36, 38] a laboratorné
syntetizovany prasek HAP
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3.5.1 Struktura a morfologie hydroxyapatitu

Hydroxyapatit se vyskytuje ve dvou riznych krystalografickych modifikacich —
hexagonalni a monoklinické. Z téchto dvou modifikaci se nejcastéji vyskytuje
v hexagonalnim systému. Hexagonalni systém patii do prostorové skupiny P63/m, ktera se
vyznacuje hexagondlni rotacni symetrii a rovinnym odrazem s miizkovymi parametry
a=b=0,942 nm a ¢ = 0,689 nm. Monoklinicky systém je charakterizovan prostorovou
skupinou P2:/b s miizkovymi parametry a = 0,980 nm, b = 0,200 nm a ¢ = 0,688 nm [36,
39]. Zékladni krystalové modifikace hydroxyapatitu jsou zobrazeny na obrazku 4.

¢ PB/m

2=304 0=

=118 G

Obrazek 4: Krystalograficka modifikace hydroxyapatitu [36, 40]

Monoklinicky systém hydroxyapatitu je vice uspofadany, termodynamicky stabilni
a je konstruovan fadou fosfatovych iontil, které se nachazeji podél osy a s vapenatymi ionty
a hydroxylovymi ionty umisténymi mezi fosfore€nanovymi skupinami. Vapenaté ionty
jsou usporadany ve dvou trianglech podél dvou hydroxylovych iontl, které¢ jsou
orientovany stiidav€ nahoru a dold a nachéazeji se ve spodnich ¢i hornich rovinach iontt

vapniku [23, 36].

Hexagonalni krystalografickd soustava se nejcastéji vyskytuje v pfirodnich apatitech.
Jeho struktura je velmi obdobna monoklinickému systému HAP, avSak fady véapenatych
a hydroxylovych skupin jsou umistény v rovnobéznych pasmech. V téchto pasmech se

snaze objevuji iontové substituce, coz mize indikovat riizné zmény ve struktute ptirodnich
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apatit. V hexagonalnich strukturdich HAP jsou hydroxylové skupiny ve srovnani
s monoklinickou formou vné kazdé vrstvy vice neusporddané a sméfuji ve struktufe
sttidavymi orientacemi nahoru a dolt. Tato detekovana napéti jsou nahrazena iontovymi
vakancemi (nestechiometrickd hexagonalni faze HAP) ¢i substituci. Stechiometricky HAP

se prokazuje atomovym pomérem vapniku ku fosforu 1,67 (10/6) [23, 41].

3.5.2 Fyzikalné—chemické vlastnosti hydroxyapatitu

Diky biokompatibilité hydroxyapatitu je jeho kiehkost pro objemové implantaty
vyuzita jen ve velmi malych rozmérech a mistech s nizkym mechanickym zatizenim (napf.
vypln kostnich defektl, zubni ¢i ortopedicka chirurgie) ¢i ve formé kompozitti jako povlaky
kovovych protéz ¢i zubnich nahrad. NiZe v tabulce 8 jsou uvedeny zékladni vlastnosti

hydroxyapatitu.

Tabulka 8: Vybrané zdkladni viastnosti hydroxyapatitu [31, 39]

Vlastnost Hodnota Poznamky
Lomova houzevnatost ~ 1,0 MPam'? | lidska kost: 2-12 MPam'”?
. . ) pokud je v mokrém prostredi
Lomova energie 23-200m™ | Weibulliiy model nizky (~5-12)
Pevnost v ohybu hustého HAP 38-250 MPa
Pevnost v tlaku hust¢ého HAP 120-900 MPa
Pevnost v tahu hust¢ého HAP 38-300 MPa
Pevnost v ohybu porézniho HAP 2-11 MPa
Pevnost v tlaku porézniho HAP 2-100 MPa
pevnost se zvySuje exponencialné
s rostouci porozitou; porézni HAP-
Pevnost v tahu porézniho HAP ~ 3 MPa biokeramika je méné odolna lomu
v porovnani s hustou =~ HAP-
biokeramikou
zubni sklovina: ~ 74 GPa;
Youngiiv modul hustého HAP 35-120 GPa zubovina: ~ 21 GPa; kost: ~ 18-22
GPa
Superplasticita hust¢ho HAP 1000-1100 °C deformacni mech,amsmus zalozeny
na kluzu po hranach zrn
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Béhem poslednich nékolika desetileti byl proveden rozsadhly vyzkum k objasnéni
podminek slinovani (spékani, sintrovani) a vlivu praskovych vlastnosti na zhutnéni,

mikrostrukturu, fdzovou stabilitu a mechanické vlastnosti hydroxyapatitu [42-44].

3.5.2.1 Slinovani (spékani, sintrovani)

Proces slinovani (resp. spékani, sintrovani) hydroxyapatitu je klasifikovan jako
dvoustupnovy proces. Béhem pocate¢niho stupné dochazi k postupnému zvysovani hustoty
hydroxyapatitu s rostouci teplotou slinovani, coz je spojeno se sriistdnim castic a tvorbou
kréki mezi praskovymi casticemi (obrazek 5). Déle dochazi k odstranovani vlhkosti,
uhlic¢itanti a t€kavych latek (dusi¢nany, amoniak, organické slouceniny) ve form¢ plynnych
produktt [39]. V nékterych studiich zabyvajicich se charakterizaci hydroxyapatitu bylo
prokazano, Ze pro HAP s nedostatkem vapniku a pro stechiometricky HAP pfi teplotach
slinovani 900-1000 °C a 1000-1050 °C dochazi k vytvoreni HAP krcku [45].

Obrazek 5: SEM zobrazujici HAP a) syntetizovany srdazeci metodou pred slinovanim,
b) po slinovani pri 2000 °C vykazujici tvorbu HAP krckii [45]

vvvvv

odstranéni port ve struktuie HAP (denzifikace) a k naslednému smrsténi (obrazek 6).
Denzifikace je proces eliminace pord, ktery je fizen diftzi zahrnujici pfenos hmoty mezi
¢asticemi z objemu ¢astic nebo od hranice zrn. Strukturalni zmény, ke kterym dochazi
v HAP béhem zhutnéni, jsou zvyseni velikosti zrna, snizeni porozity a plochy povrchu,

zvyseni krystalizace a zlepSeni mechanickych vlastnosti [45].

Obrazek 6 znazoriiuje jak velké pory ve slinutém HAP pfi teploté sintrovani 1050 °C,
tak 1 vyznamné snizeni poréznosti pii teploté¢ 1250 °C. Znalost porozity, naptiklad

v implantatech, je dulezity fakt pro aplikace v lékarském odvétvi, nebot’ usnadnuje
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transport zivin a kysliku a téz umoznuje infiltraci tkani do pord. Problémem je vSak
dosdhnout optimalni hustoty, kterd poskytuje pozadované mechanické vlastnosti pii

zachovani porézni struktury [44].

Diky riznym studiim bylo zji§téno, Ze parametry slinovani, jako je teplota, doba zadrze
a atmosféra, ptimo ovliviiuji fyzikalni a mechanické vlastnosti HAP. Studie rovnéZ ukézaly
dilezitost poméru Ca/P pro jeho slinovaci vlastnosti, ¢imz odchylka od stechiometrie vede
k niz§imu zhutnéni. Charakteristicka teplota pouzivana ke spékani hustého HAP ptevysuje
1000 °C. Bylo téz prokazano, ze velikost zrna se postupné¢ zvysuje az do kritické teploty,
nad kterou se rist zrna exponencialné zvétSuje. HAP miiZe byt slinovan na teoretickou
hustotu 3,16 g-cm™ mezi teplotami 1000-2000 °C. Bylo v$ak zaznamenano, Ze vypalem
pii vyssich teplotach (nad 1250-1450 °C) dochazi k nadmérnému rastu a rozkladu zrn.
Tepelnd nestabilita HAP pii vysokych teplotach slinovani je ovlivnéna fadou rGznych

parametra [44].

Obrazek 6: SEM komercné dostupneho HAP prasku, ktery byl izostaticky lisovan za
studena pri 200 MPa a slinut pri: a) 1050 °C, b) 1150 °C a ¢) 1250 °C, vykazujici narist
zrn a postupnou eliminaci poréznosti v zhutnéném HAP s rostouci teplotou [44]
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Nejcastéji pouzivanou metodou slinovani pro zhutnény HAP je konvencni slinovéni
bez tlaku. Hlavnim problémem této metody je vysoka teplota slinovani a dlouhd doba
zdrzenti, kterd vyzaduje vysokou hustotu HAP. Bylo prokéazéano, Ze vysoké teploty slinovani
jsou spojeny s nadmérnym rastem zrna a rozkladem HAP. Nékteré alternativy, které byly
navrzeny, zahrnuji slinovani v mikrovinné troubé, lisovani za tepla a izostatické lisovani
za tepla [43]. Ramesh a kol. zkoumali pouziti mikrovinného slinovani jako alternativu
konven¢niho slinovéani. Mikrovinnym slinovanim byly syntetizovany mensi a jemnéjsi
¢astice, coz zabranilo nadmérnému riistu zrna a téz doslo ke zlepseni slinovacich vlastnosti

HAP [46].

3.5.2.2 Tepelna stabilita

V nékterych vyzkumnych publikacich bylo dobie zdokumentovano, jak HAP prochazi
fazovou nestabilitou pii vysokych teplotach kalcinace a slinovani [44, 45, 47, 48]. Bylo
provedeno né¢kolik studii, které zkoumaly jeho rozklad. Existuje shoda, ze tepelna

nestabilita HAP se vyskytuje ve 4 krocich zahrnujicich dehydroxylaci a rozklad [49].

1: Cao(PO4)s(OH)2 — Caio(PO4)s(OH)1-2:0:0x + x H20 rov. (1)
2: Ca1o(PO4)s(OH)1-2xOx0x — Cao(PO4)sO + (1-x) H20 rov. (2)
3: Caio(PO4)sO — 2 Cas3(POy)> + Cas(PO4)20 rov. (3)
4: Cas(PO4)20 - 4 CaO + P20s1 ¢i Ca3(PO4)2 — 3 CaO + P05 1 rov. (4)

Dehydroxylace (krok 1 a 2) zahrnuje ztratu vody, kterd probihd prostfednictvim
docasné tvorby oxy-hydroxyapatitu (OHAP), ktery nasledné ptechdzi na oxy-apatit (OHA),
kde o ptfedstavuje prazdnou miizku v poloze OH podél krystalografické osy c. Rozklad
(krok 3 a 4) OHA pokracuje do sekundarnich fazi, kdy vznikaji trifosfore¢nan vapenaty,
tetrafosforeCnan vapenaty a oxid vapenaty. Transformace HAP mé vyznamné vysledky pro
1ékatské odvétvi a plazmoveé potahované implantaty, protoze B-TCP je resorbovatelny
fosfore¢nan véapenaty. A zatimco se zvysi resorpce implantati HAP, rozklad HAP také
snizi mechanické vlastnosti materidlu. K ur¢eni rozkladu HAP se obvykle pouZziva

rentgenova difrakce (XRD), kterd umoziuje stanoveni fazové Cistoty.

V literatute existuji urCité spory tykajici se pravé podminek rozkladu HAP. Pii jeho
rozkladu byly zaznamenany typické teploty v rozmezi 1100-1400 °C [44, 45, 50, 51];

nicméné byly zaznamenany také teploty niz$i nez 600 °C [47]. Dalsi studie navic
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neprokéazaly rozklad HAP dokonce ani v ptipadé, kdy bylo slinovani provadéno pfii
1000-1300 °C [43, 46]. Existuje fada faktor, napt. teplota slinovani a doba zadrze, zptsob
syntézy hydroxyapatitového prasku, reakéni atmosféra (napt. vzduch, voda, vakuum),
fazova Cistota a stechiometrie Ca/P, o kterych se predpoklada, Ze idi proces rozkladu HAP

[44, 45, 47, 48, 50].

3.5.2.3 Pevnost

Mechanické vlastnosti hydroxyapatitu by mély co nejvice odpovidat mechanickym
vlastnostem pfirozené kostni hmoty, aby bylo umoznéno spravné remodelovéani kosti
v misté aplikace implantatu. Teplota slinovani, poréznost, stechiometriec Ca/P, fazova
Cistota a velikost ¢astic zrna maji vliv na pevnost HAP. Studie prokazaly, ze Vickersova
tvrdost se typicky zvysuje s teplotou slinovani (a velikosti zrna) az do kritické hodnoty, coz
vede k vyrazné ztraté¢ tvrdosti (obrazek 7). Toto bylo pfi¢itino dvéma jevim,

tj. nadmérnému riistu ¢astic a tepelnému rozkladu HAP.
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Obrazek 7: Zavislost Vickersovi tvrdosti komercné dostupného prasku HAP, ktery byl
za studena izostaticky lisovan pri 200 MPa a sintrovan v rozmezi 1000-1450 °C, na
teploteé slinovani [43]

Jednim z hlavnich omezeni HAP je jeho nizka lomova houZevnatost oproti kompaktni
kortikalni kosti, coZ znamend, Ze HAP se chova jako relativné kiehky material. Kvili

vysoké kiehkosti je pouziti implantati omezeno na aplikace bez zatéze, jako je operace
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sttedniho ucha, plnéni kostnich defekti ve stomatologii nebo ortopedii, stejné jako
potahovani zubnich implantati a kovovych protetickych prostiedka [44]. Pro zlepSeni
mechanickych vlastnosti implantatd HAP byly také zkoumany vyztuze s riznymi plnidly,
coz zahrnuje keramiku, polymery, kovy a anorganiku. Néekteti vyzkumnici prokazali, ze
kombinaci hydroxyapatitu s pfirodnimi nebo syntetickymi nanovladkny, mize byt zvySena
mechanické pevnost HAP, tedy snizena jeho kiehkost. Existuje obava, ze kombinaci HAP
s polymery mize byt osteoinduktivni vlastnost maskovana, protoze ¢astice HAP mohou

byt zakotveny uvniti polymerniho vldkna [52, 53].

3.5.3 Vyuziti / aplikace hydroxyapatitu

Ptesto, Ze jsou biokeramiky znacné limitovany svymi mechanickymi vlastnostmi, jsou
biokeramiky na bazi fosfore¢nanli vépenatych dostupné v riznych fyzikalnich formach,
a to v podob¢ prasku, granuli, ¢astic, pojiv, povlakd implantati ¢i kompozitnich slozek
odlisného pivodu (biologického, syntetického ¢i ptirodniho). Hydroxyapatit je nejvice
vyuzivan v medicinalni oblasti (ortopedie, oftalmologie). V ortopedii ho lze pouzit
k nahrazeni ¢i rekonstrukci kostniho tkaniva, v ocnim Iékafstvi lze vyuzit jako o¢ni
protéza, kdy jsou o¢ni svaly navazany na implantét, ktery je oznacovan jako tzv. ,,bio-oko*
a ma stejné pohybové schopnosti jako svaly zdravého oka [39, 54]. Mezi dalsi aplikace
patii pouziti HAP jako adsorbentu, ochranného povlaku mramoru, fotokatalyzatoru

v organickych syntézach a pfi odstranovani tézkych kovl z vod [55-57].

Nejzajimavéjsi aplikace hydroxyapatitu je jeho vyuZiti jako povlaku kovovych protéz,
ktery splituje dvé dilezité funkce. Prvni funkci je chranit vélenény materidl v téle pred
korozi, aby mély vclenéné implantaty (napf. protézy) v tkanich lepSi, vhodny
a rozeznatelny povrch vzhledem k jejich fyzikdlné — chemickym vlastnostem
a biokompatibilit¢. Druhou funkci je akceptovatelnost a inertnost implantovaného
materidlu v téle ¢lovéka. V soucasné dobe se pracuje na vylepseni riznych laboratornich
technik, aby povlak kovovych protéz dosahoval odpovidajicich parametrii, jako je
stechiometrie a tlouStka. Mezi tyto techniky patii fyzikadlni a chemickd depozice,
elektro—depozice, ozafovani ploch, plazmové rozprasSovani, elektroforéza atd. Vzhledem k
tomu, Ze hydroxyapatit je velmi vhodny pro ochranu implantatd zabrafujici koroznim
pochodiim jak z hlediska strukturnich, tak i z hlediska fyzikaln¢ — chemickych vlastnosti,

muze byt velmi ucelny i pro ochranu oceli stejné jako ostatni fosfore¢nany [36, 58].
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DalSim dulezitym pozadavkem pfi vyuZzivani téchto apatitovych materidla je, aby
vzajemné pusobeni v kontaktu s zivymi tkanémi bylo inertni. Soucasny vyvoj nové
biokeramiky se pokousi o zlepseni jak mechanickych vlastnosti pro vétsi vykonnost
implantatd ,,in vivo®, tak o fizeni vlivu pisobeni mezi danym materidlem a okolni tkani.
Stechiometrie HAP je dal$im dalezitym parametrem pro mechanické vlastnosti. Dosazeni
znaéné lepsich vysledkl poskytuje pomér vapniku ku fosforu Ca/P mezi hodnotami 1,60-
1,67 pfti velikosti zrn HAP do 2 pum. Diky tomuto zjiSténi dostavaji opodstatnény vyznam
kontroly jak morfologie a mikrostruktury béhem syntézniho procesu HAP, tak i kontroly
vyrobniho procesu zafizeni s mechanickymi vlastnostmi prospéSnymi pro biomedicinské

aplikace [36, 58].

Krystalova struktura hydroxyapatitu mize zaclefiovat i mineraly imitujici material
kosti. Zaclenénim biologicky aktivnich iontli na bazi biokeramického materialu do HAP
struktury nariistd biologicka aktivita implantati. V poslednich letech byly podstoupeny
experimenty zahrnujici nahrazeni vapenatych iontd v HAP struktufe nékolika riznymi
biologicky aktivnimi slou¢eninami (napf. stroncium, mangan, hoi¢ik, hlinik, zinek ¢i titan).
Ionty stroncia vykazuji vyznamnou roli pti produkovani kostniho tkaniva. Stroncium
podniti snimaci receptor vapniku, ktery podporuje bujeni a vyvojové rozliSeni bunék
osteoblastil. Casteéna substituce Sr>* iontil do krystalové miizky hydroxyapatitu namisto
vapenatych iontii zlepSuje jeho biologickou aktivitu, biokompatibilitu, zvySuje rychlost

biologické odbouratelnosti a mechanické vlastnosti (napt. pevnost v tlaku) [59].

Pro svou biokompatibilitu a samorozloZitelnost jsou velmi vyznamné pro
biomedicinské aplikace 1 ionty hotciku, ptfipadné jeho slitiny [60]. Pouziti hoic¢iku jako
materidlu pro implantaty je velice omezujici vzhledem k jeho rychlé korozi v pfitomnosti
télnich tekutin, coz vede k rychlému uvolnéni a vylouceni nezadoucich koroznich produktii
do okolni tkang. Tato omezeni mohou mit za nasledek alkalizaci té€lesné tekutiny, ktera
znemoznuje zaceleni ran a vede az k nekroze okolni tkan¢ [60, 61]. Pro mozné vyuZziti
hot¢iku jako Uc¢inného materidlu pro implantdt musi byt zpomalena rychlost koroze
hoi¢iku. Toho lze docilit povrchovym natérem na bazi HAP, ponévadZ jeho chemicka
a krystalova struktura je analogickd kostni tkani. [60]. HAP je povazovan za
biokompatibilni materiél, proto splituje podminky pro vybér jako ochranného povlaku pro

biologicky resorbovatelné slitiny hot¢iku [60, 61].
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3.6 Syntézy hydroxyapatitu

Hydroxyapatitovy prasek lze pfipravit riznymi laboratornimi syntetizaénimi zpusoby,
a to zejména mokrymi metodami jako jsou precipitace [55, 62], hydrotermalni syntézy [56],
procesy sol-gel [57, 59], mikrovinné procesy [60] a dalsi [61] nebo reakcemi v pevné fazi
[63]. Prehled o né¢kolika technikach ptipravy a jejich vyhodach a nevyhodach je uveden
v tabulce 9. Zpiisob, jakym bude zvolena syntéza zpracovani a vybér vhodnych reakénich
podminek, ovlivituje morfologii, krystaliza¢ni stupné, distribuci velikosti Castic, fazovou
analyzu (Cistotu produktu), mérny specificky povrch a porozitu povrchu kone¢ného HAP

prasku [64-66].

Tabulka 9: Zakladni prehled syntéz HAP praski a jejich vyhod ¢i nevyhod [45, 62, 63,
67-77]

Zpisob P:;:tlé:;(y Vyhody Nevyhody Poznamky
nanocastice Obtiznost ziskani | Ca/P < 1,67,
Precinitadni ~100°C | HAP; stechiometrického | nepravidelné
P pH: 7-12 priamyslova HAP; vysoké pH a | krystaly;
vyroba teplota slinovani nehomogenni
100-200 icky —
°C llf(fr};ls(zalellclll?i, ) Aglomerace HAP Iclj(?r/lfo ennilj67,
Hydrotermalni mog praski;  vysoké ogentil,
300-600 praSek; nano- ilak pravidelné
°C HAP Y krystaly
Nano-HAP;
homogenizace _—
. .. | Problematicka .
_ ~ 60 °C molek?l, nizka hydrolyza fosfitu; Velke' krystaly
Sol-gel teplota; . , . | monetitu a
pH: 7-10 zvysena drahé vychozi brushitu
koilltrola tazoveé chemikalie
Cistoty
Snadna
syntéza; levné; , Ca/P’ = .1’67’
Reakce 900-1300 vznik Vysokd  teplota | velkd velikost
v pevné fazi °C stechiometrick slinovani zrn,
¢ho HAP nehomogenni
Snadna , .. | Velké krystaly
Vypalovaci 1650 °C syntéza; nano- t\e/yf(())tl;a syntezni s miiZkovym
HAP P pnutim
Velké krystaly
Tokova 1325°C | Nano-HAP Vysokd teplota a | s malym
tlak; drahé miizkovym
pnutim
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3.6.1 Mokré zpusoby syntézy HAP

Mokré zplisoby vyuzivaji jako syntézni prostiedi organickd rozpoustédla ¢i
destilovanou vodu a jsou velmi snadno realizovatelné. Povazuji se za nejcastéji vyuzivané
postupy pro ziskani HAP praskt s pravidelnou morfologii ¢astic. Vyhodou jejich pouziti je
snadné fizeni a kontrola morfologie a velikosti syntetizovanych ¢astic, kdy parametry jejich
rustu lze ptimo ovlivnit upravou syntéznich podminek. V souladu s mnoha namétenymi
experimentalnimi daty jsou nejstabilnéjsimi metodami pro syntézu HAP praskt. Nize je
uveden piiklad znamych reak¢nich rovnic pro pfipravu hydroxyapatitu mokrou metodou
[78].

10 Ca(NOs3)2 + 6 (NH4)2HPO4 + 8 NH/OH - Caj9(PO4)s(OH)> + 20 NH;NO3 + 6 H20
rov. (35)

10 Ca(OH): + 6 (NH4):2HPO4 — Ca9(PO4)s(OH)> + 12 NH3 + 18 H>O rov. (6)

3.6.1.1 Precipitacni zptusob pFipravy

Precipita¢ni neboli srdzeci proces je nejrozsifenéj$i a nejvyuzivanéj$i zplsob pro
ziskani hydroxyapatitovych praskl. Zpisob pfipravy je velmi snadny, nizkonakladovy
(probiha za nizkych syntéznich teplot a tlakii, levné zafizeni, vysoky podil &istého
produktu) a vhodny pro primyslovou produkci. Na vyslednych vlastnostech ziskaného
produktu se podili mnoho faktorti, napt. zvolené vychozi slouceniny a jejich cistota,
hodnota pH, rychlost michéni, teplota, doba zrani, pfitomnost povrchové aktivnich latek
a mnoho dal$ich. Tento zptsob pfipravy ma spoustu vyhod, jak je uvedeno vyse a v tabulce
7, nybrz disponuje i nevyhodami, jako jsou niZ§i kvalita povrchu s rostouci distribuci

velikosti ¢astic a tvorba aglomeratd [61, 79-81].

Nejcastéji se HAP prasky syntetizuji z vychozich sloucenin vépenatych
a fosforecnanovych soli [82].

10 Ca(NOs3): - 4 H>O + 6 (NHy)H2PO, + 8 NH;OH — Caio(PO4)s(OH): + 20 NH/NO3
+ 6 H20 rov. (7)

Tato metoda probihd v rozmezi reakénich teplot 25-90 °C. Pii vySSich teplotach
dochéazi k vytvoteni krystalickych produktl. Jako dals$i vychozi suroviny pro syntézu
hydroxyapatitovych c¢astic timto zplisobem mohou byt pouzity hydroxid amonny,
dihydrogenfosfore¢nan amonny a dusi¢nan vapenaty. Tyto latky maji za kol zajistit i

kontrolovat konstantni hodnotu pH roztoku, coz ma za nasledek urychleni tvorby HAP
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krystalkti. Jejich dalsi funkci je zpomaleni zaclenovani ionti vapniku do apatitovych

struktur, coz vede k dosazeni stechiometrického poméru vapniku ku fosforu Ca/P [58].

Aby bylo mozné zvolit vhodné syntézni podminky pro tvorbu hydroxyapatitové faze,
musi byt stanovena termodynamicka stabilita hydroxyapatitu ve vodném roztoku za
urcitych laboratornich podminek [13]. Obrazek 8 ukazuje diagram typu predominance
plochy Ca*" fazi pro vodny systém Ca*"-PO4>", pfi teploté 25 °C. Osa x znazorfiuje stupnici
pH v rozmezi hodnot od 0 do 14 a osa y dekadicky logaritmus rovnovazné koncentrace
fosfore¢nanovych ionti [PO4*]. Rovnovazna koncentrace vapenatych ionti [Ca**] je 0,1

mol -1 a je tedy konstantni.

I | T T !

o0+ I\ CalaPO4 "
L ]\\ CaHPO42H20 (s)

Cas(P04):0H (c)

pH=

pH=12

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

CaP = 1; [PO+>ror = 0.1 M; log[PO+>]ror = -1
CaP =1.67; [PO4*]1or = 0.06 M; log[PO4* JroTr =-1.22
CaP = 3; [PO+*]ror = 0.033 M; log[PO+* |ToT =-148

Obrazek 8: Diagram typu predominance plochy Ca*" fazi ve vodném systému Ca*"-
PO pri teploté 25 °C

Z ptedloZzeného diagramu je patrné, ze hydroxyapatit vznika v oblasti stupnice pH
v rozmezi hodnot od 4,8 do 14. Diky tomuto zjisténi byly pro disertacni praci vybrany tfi
pomery Ca/P, které byly studovany pii pH = 7 a pH = 12, coz odpovida oblasti vzniku
hydroxyapatitové formy:
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— Pfi poméru Ca/P =1 je rovnovazna koncentrace fosfore¢nanovych iontti rovna
0,1 mol -I"! a dekadicky logaritmus této rovnovazné koncentrace je roven -1.
V tomto ptipadé¢ probiha tvorba HAP v nadbytku fosfore¢nanovych ionta.

— Pti poméru Ca/P = 1,67 je rovnovazna koncentrace fosfore¢nanovych ionta
rovna 0,06 mol -1 a dekadicky logaritmus této rovnovazné koncentrace je
roven -1,22. V tomto piipad¢ to odpovidad Ca/P stechiometrii hydroxyapatitu,
coz je 10/6.

— Pfi poméru Ca/P = 3 je rovnovazna koncentrace fosfore¢nanovych ionti rovna
0,033 mol 1! a dekadicky logaritmus této rovnovazné koncentrace je roven

-1,48. V tomto piipadé probiha tvorba HAP v nadbytku véapenatych iontl Ca?".

3.6.1.2 Hydrotermalni zpiisob

Pro syntézu krystalickych HAP praskti s homogennim stechiometrickym sloZenim se
upiednostiiuji hydrotermalni postupy. Ty vyuzivaji nékolik moznosti krystalizace ve
vodném syntéznim prostiedi, které se uskuteciiuji za vyssich teplot (100-350 °C) a tedy
1 za vysokych tenzi par [36]. PouZivaji se rizné vychozi vapenaté slouceniny (napf.
hydroxid vapenaty, dusi¢nan vapenaty, uhli¢itan vapenaty a chlorid vapenaty)
a fosforeCnany (napt. hydrogenfosforecnan vapenaty). NiZe je uvedena chemicka rovnice,
ktera je typicka pro hydrotermalni reakci [58, 83, 84].

4 Ca(OH); + 6 CaHPO+2H>0 — Ca9(PO4)s(OH)> + 18 H>O rov. (8)

3.6.1.3 Zpisob sol-gel

Sol-gelové materidly mohou byt vyrdbény tfemi rliznymi zpiisoby, a to Zelatinaci
koloidnich praskt, nadkritickym suSenim a fizenim hydrolyzy a kondenzaci prekurzort,
zahrnujici suSeni pii teploté okoli. Syntéza sol-gel poskytuje lepsi kontrolu nad tvorbou
jednotlivych fazi a nad fazovou Cistotou. Ve srovnani s hydrotermalnimi postupy syntéza
HAP praskt nastane jiz pti nizsich teplotach [58, 85]. Tento zptsob tedy poskytuje vyhodu
michéni vychozich reaktantl vapniku a fosforu na molekularni Grovni, coZz zlepSuje
chemickou homogenitu vysledného HAP prasku a snizuje reakcni teplotu vysledného
hydroxyapatitu. Typickym prekurzorem je alkoxid kovu, ktery podléhd hydrolyze
a polykondenzacnim reakcim pevné faze. Vodné médium (sol) je rozptyleno v rozpoustédle

(olejovém médiu) za pritomnosti povrchové aktivnich latek do formy kapicek za stalého
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michani. Gelovaténi kapicek solu je docileno piidavkem gelovaciho ¢inidla a ustalenim
pozadovaného pH. Po usuSeni ziskané¢ho produktu nésleduje kalcinace, kde dochazi

tepelnym zpracovanim k odstranéni organickych zbytkl z vysledného suSeného gelu [86].

3.6.2 Suché zpiisoby syntézy HAP

Mezi suché postupy jsou zafazeny syntézy mechanochemické a syntézy v tuhé fazi. Na
rozdil od mokrych metod tyto metody nevyuzivaji zddného rozpoustédla a vysledny
hydroxyapatitovy praSek ma nepravidelny tvar a Sirokou distribuci velikosti ¢astic. Suché
zpisoby poskytuji zpravidla stechiometrické a krystalické produkty, které vyzaduji delsi
Cas piipravy a pomérné vysoké reakéni teploty (cca nad 700 °C) [83, 87]. Syntéza reakci
v tuhé fazi pti vysokych teplotach se nejcasteji vyuziva pro zpracovani keramickych praski
[36]. Tento zpusob, i kdyz méné Casto publikovany, je pomérné jednoduchy a levny ve
srovnani s mokrymi chemickymi metodami. Vapenaté a fosforecnanové prekurzory jsou
nejprve pomlety a poté kalcinovany pii vysokych teplotach (napt. 1000 °C), coz vede
k tvorbé krystalické struktury produktu. Syntéza HAP reakci v pevné fazi spociva
v kombinaci § TCP (Ca3(POs)2) a Ca(OH)2 ve specifickych molarnich pomérech v rozmezi
3 a 0-3,4. Misenim suchych praskii ve vod¢, poté odlitim smési do forem, suSenim
a slinovanim pii teploté 1000 °C po dobu 8 hodin, 1ze docilit Cisté krystalické faze HAP
[58, 67, 78]. NiZe uvedena rovnice je typicka pro syntézy HAP v tuhém stavu.

3 Cas3(POy)2 + Ca(OH)2 — Ca10(PO4)s(OH): rov. (9)

3.6.2.1 Mechanochemické zpiisoby

Nanocastice HAP lze také pfipravit mechanicko-chemickym zplisobem. Tento
synteticky postup zahrnuje smiseni suchych praskti hydroxidu vapenatého Ca(OH):
a hydrogenfosfore¢nanu diamonného (NH4)>HPOs, které se pak mechanicky zaktivuji
v planetovém mlynu pfi raznych rychlostech otaceni [58, 67]. Nize jsou uvedeny nekteré
zjednodusené reakce pro piipravu HAP prasku [78].

6 CaHPO, - 2 H>0 + 4 CaO - Caio(PO4)s(OH)> + 14 H>O rov. (10)

10 CaCOs3 + 6 (NHyYH>PO4 — Cao(PO4)s(OH)> + 8 H20 + 10 CO2 + 6 NH3
rov. (11)
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3.7 Hodnoceni vlastnosti anorganickych materiali

O kvalit¢ a vyuziti anorganickych pigmentl rozhoduji jejich optické vlastnosti
(barevnost, kryci schopnost pigmentu), chemické (reaktivita, stalost, tdaj o Cistoté,
misitelnost, toxicita, prasnost), strukturni (informace o krystalové sktruktute, poctu fazi),
fyzikalné-chemické (velikost a distribuce velikost ¢astic, mérny povrch, povrchové
vlastnosti) a technologické vlastnosti (dispergovatelnost pigmentt do pojiv, velikost a tvar
¢astic, smacivost). U specialnich anorganickych pimentii se navic hodnoti také jejich
specialni vlastnost, jako napiiklad vysoka termickd a chemicka stabilita, antikorozivost,

luminiscen¢ni schopnost ¢i leskly a perletovy vzhled [88].

3.7.1 Rentgenova difrakéni analyza

V soucasné dobé se v chemickém primyslu stale vice uplatituji metody, které jsou
zalozeny na difrakci (odrazu, ohybu) rentgenovych paprskil na krystalech, predevsim pro
svou spolehlivost, presnost, nedestruktivnost materidlu a casto i pro obtiznou
nahraditelnost jinymi metodami [88]. Z analytického hlediska maji nejvétsi vyznam
difrakéni metody, tzv. praskové, pii nichZ rentgenové zareni difraktuje na polykrystalickém
vzorku. Princip vyuZiti praskové rentgenové difrakéni analyzy lze sumarizovat do

nasledujicich n¢kolika bodu:

- kazda krystalicka latka (faze) poskytuje charakteristicky praskovy
difraktogram;

- ve smési dochazi nezavisle k difrakci kazdé jednotlivé faze a vysledny
difraktogram je superpozici difraktogramt jednotlivych komponent;

- intenzita difrak¢nich linii kazdé pfitomné faze je umérnd objemovému podilu

této faze ve smési.

Rentgenova difrak¢éni analyza je tedy metoda, kterd poskytuje udaje o struktuie
polykrystalickych a krystalickych latek. Obecny princip této metody spociva v difrakci
dopadajiciho rentgenového zafeni na krystal, kde nasledné¢ dochazi k jeho pruznému
(koherentnimu) rozptylu. Elektrony v daném krystalu jsou rozkmitany se stejnou frekvenci,
jakou disponuje dopadajici (primérni) rentgenovy svazek. Rozkmitané elektrony tedy
vysilaji sekundarni zafeni stejné vinové délky jako u primarniho zafeni (tzv. Braggova
podminka). Vysledkem interference sekundéarnich vin je rozptyl rentgenového zafeni na

atomu. JelikoZ meziatomové vzdalenosti v krystalech jsou srovnatelné s vinovou délkou
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primarniho rentgenového zareni, dochédzi k pozorovatelné interferenci rentgenovych vin
rozptylenych jednotlivymi atomy. Pro intenzitu difraktovanych paprski je predevSim
podstatné to, jak jsou vici sob¢ interferujici viny fazoveé posunuty, protoze tim muze
dochazet k jejich zesileni, zeslabeni ¢i zaniku [88]. Z téchto difrakci je mozné na zakladé
vysoké symetrie a vnitiniho usporadani krystalické faze zjistit strukturu zkoumané latky.
Rentgenova difrakce tedy podava informace o mfizkovych parametrech, o krystalickych
modifikacich zkoumané slouceniny, o kvalitativnim 1 kvantitativnim fazovém slozeni

pevnych latek a o velikosti elementarnich krystalita [89].

3.7.2 Metody méreni velikosti Castic

Jednou zdalSich nejsledovanéjSich a nejpouzivanéjSich fyzikalnich vlastnosti
praskovych anorganickych materidll je distribuce velikosti ¢astic (PSD). Dana zrnitost
zkoumané soustavy je jednim z vyznamnych parametrt, které ovliviuji jeji technologické
vlastnosti. V tabulce 10 je zndzornén ptehled metod, které se pouzivaji pro stanoveni
velikosti ¢astic. Volba pfihodné méfici techniky spociva v nékolika kritériich:

— rozsah velikosti ¢astic ¢1 mérného povrchu,
— mechanické vlastnosti zkoumaného méteného povrchu (rozpustnost, smacivost,
morfologie);

— presnost a rychlost méfeni, dostupnost a cena méticiho zatizeni [88, 90].
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Tabulka 10: Prehled pouzivanych metod ke stanoveni distribuce velikosti c¢astic [90]

Metodika Rozsah velikosti ¢astic
[um]
Sitovéa analyza (suché, mokré, prosévani):
- Sitovani v proudu vzduchu >50
- Mikrosita 10-40
- Ultrafiltrace
0,1-1,0
Mikroskopické metody:
- Svételnd mikroskopie 0,5-250
- TEM (transmisni elektronova mikroskopie) 0.001 — 10
- SEM (rastrovaci elektronova mikroskopie)
>0,01
Sedimenta¢ni metody:
- Sedimentace v kapaling 1-300
- Sedimentace v plynu 1-100
Optické metody zalozené na rozptylu svétla
- Frauenhoferova difrakce 1-2000
- Mieho rozptyl 0.1 -2.0
- Dynamicky rozptyl <5

3.7.2.1 Mikroskopické metody

Mikroskopické metody patii do skupiny metod, které se vyuzivaji k ur€ovani parametri
¢astic (velikost, tvar, vzhled). Do této skupiny patii svételnd (optickd) mikroskopie (OM)
a skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) [90, 91].

3.7.2.1.1 Svételna (optickd) mikroskopie

Diky nendroc¢nosti na pfistrojové vybaveni a snadné laboratorni manipulaci je svételna
resp. optickd mikroskopie (OM), pouZivana ve vyzkumnych, primyslovych, a klinickych
laboratotich. Pouzivd se pro vizudlni zobrazeni a zvétSeni Siroké Skaly nebarevnych
1 barevnych materidlli (napf. praSkové latky, zivé kultury, vldkna, polymery atd.).
K zobrazeni se vyuziva spekter o vlnové délce od 420 nm do 760 nm (viditelnd Cast
spektra). Dale umoznuje az tisicindsobné zvétSeni obrazu zkoumaného vzorku a rozliSeni

v detailu az do 2 um [90, 91].
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3.7.2.1.2 Skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie

Ke skenovani raznych povrchi zkoumanych materialti se pouziva skenovaci, resp.
rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM), vyuzivajici elektronovy mikroskop. Vysledny
obraz je tvofen pomoci sekundarniho signalu (odrazenych ¢i sekundarnich elektront) [90,
92]. Zna¢nou vyhodou této mikroskopie je velka hloubka ostrosti, kdy lze ziskat
trojrozmérny rozmér. Dalsi pfednosti je stanoveni prvkového slozeni zkoumaného
preparatu, kdy pii porovnani se standardem lze urcit kvantitativni zastoupeni jednotlivych

prvki [90, 93].

3.7.2.2 Optické metody zaloZené na rozptylu svétla

Technologicky vyvoj v oblasti laserové a mikropoc¢itacové techniky umoznil vyrobu
zatizeni, které vyuziva rozptylu monochromatického svétla na ¢asticich, které se volné
pohybuji v tekuting, k urceni $itky distribuce velikosti ¢astic. Podle vztahu mezi velikosti
¢astic a vlnovou délkou pouzitého laserového zatfizeni, existuji tfi typy teorii pro jejich
zjisténi:

- teorie Fraunhoferovy difrakce, kterd je zaloZena na ohybu monochromatického
a koherentniho zafeni na castici kruhového priifezu; intenzita difraktovanych paprski
zavisi na hlu jejich ohybu a ten zase na velikosti rozptylujici Castice; pro Castice
o prameéru vét§im nez 1 um;

- teorie Mieho je zaloZzend na Mieho rozptylu, ke kterému dochdzi pfi srovnatelném
primé&ru kulové ¢astice s vinovou délkou svétla; pro ¢astice o priméru 0,1-1 pm;

- teorie dynamického rozptylu svétla; pro castice o priméru 5 nm — 5 um [88, 90].

Obecnym principem metody je dopad primarniho paprsku na kulovou castici, pfi
kterém dochazi k castecné absorpci a rozptyleni svétla riznymi mechanismy do prostoru

kolem ¢astice (obrazek 9).
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Obrazek 9: Rozptyl a ohyb svétla na kulové castici [90]

3.7.3 Termicka analyza

Pojem termicka analyza zahrnuje fadu riznych laboratornich metod rozdélenych podle
druhu sledované fyzikalni veli¢iny v zavislosti na teploté urcitého teplotniho programu.
Lze zkoumat déje probihajici v systému pti zahtivani ptipadn¢ ochlazovani (dynamické
pochody) nebo pfi konstantni teploté v zavislosti na Case (statické pochody). Metody
termické analyzy 1ze roz€lenit do 3 skupin. Prvni skupinou jsou metody spojené se zménou
obsahu slozek zkoumané latky, tedy termogravimetrie (TG), analyza uvolnénych plynt
(EGA), detekce uvolnénych plynti (EGD). Druhd skupina zahrnuje metody spojené se
zmé&nou tepelnych vlastnosti zkoumané latky, tedy pfima termicka analyza (TA), diferencni
termickd analyza (DTA), kompenzaéni dynamicka kalorimetrie (DSC). Tteti skupinou jsou
metody spojené se zménou jinych fyzikédlnich vlastnosti zkoumané latky, tedy napf.
termodilatometrie (TD), emanacni termickd analyza (ETA), termomagnetometrie (TM)

[88, 90, 94-96].

Mezi nejznaméjsi a nejvyuzivanéjsi metody termické analyzy patii termogravimetrie
(TG). Principem této metody je méfeni hmotnosti zkoumané latky v zavislosti na teplot¢.
Vysledny zdznam se nazyva termogravimetrickd kiivka. Podle zplisobu ohfevu vzorku Ize
rozliSovat dva typy TG, tedy izotermni (statickou), kdy teplota je konstantni ¢i neizotermni
(dynamickou) termogravimetrii, kdy se teplota méni fizenou rychlosti dle zvoleného
programu. BohuZel zmé&ny hmotnosti zkoumané latky casto nedévaji zfetelnou kiivku,
proto je vhodné zaznamenavat soucasné s TG kiivkou téz derivacni kiivku DTG, ktera

vyjadiuje zménu hmotnosti s Casem (dm/dt) [88, 94].
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Dalsi oblibenou a velmi ¢asto pouzivanou metodou je diferencni termicka analyza
(DTA). Principem metody je méfeni rozdilu teplot mezi méfenym vzorkem a standardem.
Oba vzorky jsou stejnym zptsobem ohiivany, kdy je standard zvolen tak, ze v méfeném
intervalu teplot je dokonale inertni. Vysledkem DTA metody je graficky zdznam rozdilu
teplot AT proti teploté standardu (Tr) ¢i vzorku (Ts). Diference AT je AT = Ts — Tr. Pokud
je hodnota AT < 0 (Ts < Tr), znamena to endotermni efekt, pokud je hodnota AT > 0 (Ts >
Tr), pak se jednd o efekt exotermni. Za endotermni déje jsou povazovany zmény
skupenstvi, redukce, dehydratace a reakce chemického rozkladu, které se stoupajici
teplotou ve vzorku vedou ke zpozdéni teploty vzorku za teplotou referencniho materialu
a ke vzniku endotermniho piku na DTA kiivce. Za exotermni déje lze povazovat
krystalizace, oxidace, polymorfni pfemény a nckteré reakce chemického rozkladu
probihajici ve zkoumané latce, které vedou k tomu, Ze teplota vzorku zkoumané latky
docasné prevysi teplotu referenéniho materidlu a na DTA kfivce se objevi exotermni pik.
Vyznam DTA metod tedy spociva hlavné ve zjistovani déji, které jsou spojeny s vyménou

tepla mezi vzorkem a okolim prostiedim [88, 94-96].

3.7.4 Méreni plochy povrchu a porozity pevnych latek

V soucasné dobé je podminkou uspésné vyroby praskovitych a poréznich produkti
(napf. pigmentl, katalyzatorii, 1éCiv, stavebnich materidlti atd.) schopnost urcit pfesny
povrch, distribuci Sifek port €i jiné povrchové charakteristiky. Tato charakteristika je téz
dilezita pro antikorozni pigmenty z hlediska vlivu na vylu¢ovani antikorozné aktivnich
latek (fosfore¢nanil) do okolniho prostfedi. Plocha povrchu ma téz vliv na adsorp¢ni
vlastnosti a schopnost pigmentovych ¢astic neutralizovat reakéni prostiedi pomoci
adsorpce kyselych druhii castic, které podporuji korozi. Existuje mnoho nejriznéjSich
metod, jak tyto dulezité informace o zkoumaném materidlu ziskat, nicméné za
nejrozsitenéjsi metodu ur¢ovani Ize pokladat metodu sorpce plynu, kterd umoziuje analyzu
pfi rozsahu Sifek pord od 0,15 do 100 nm. Zakladni ptehled metod méfeni povrchu

a porozity na pfistroji Quantachrome je uveden v tabulce 11.

Vyhodnoceni je zalozeno na fyzikalni adsorpci inertniho plynu (napt. dusik, argon) na
povrchu pevnych latek pomoci slabych van der Waalsovych sil (vazebnd energie <40
kJ-mol!, nevyzaduje aktivaéni energii (Eak), kvili slabé vazebné energii (E) jsou
adsorbované molekuly mobilni, adsorpce je reverzibilni, vytvareji se multimolekularni

vrstvy). Fyzisorpce je d¢j, ktery se vyznacuje velmi rychlym ustanovenim termodynamické
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rovnovahy mezi adsorbovanymi a volnymi molekulami plynu pii zvySovani i snizovani
tlaku plynu. Jedna se tedy o reverzibilni (vratny) d¢j, ktery je dosazen zménou teploty ¢i
tlaku. Pro vyhodnoceni plochy povrchu je fyzikalni adsorpce dilezita pouze pfi teploté
niz$i, nez hodnota kritické teploty adsorbovaného plynu (Tk) [97, 98]. Charakterizace
poréznich materiali se obvykle provadi pomoci plynt pii podkritickych teplotach, jako je
dusik (T/Tk =0,61; Tk =-146,9 °C, Ty = -196,8 °C), argon (T/Tx = 0,58; Ty =-185,85 °C)
a CO2 (T/Tx =0,90; Ty =0 °C). Vice informaci o vyuziti téchto plynt je shrnuto v tabulce
12. Pod kritickou hodnotou teploty Tk se na povrchu a sténach pora vytvari kapalny film
(dtlezita podminka vSech rozvinutych teorii krom¢ Langmuirovy). Pii teploté vyssi nez je
Tk, nemuze byt plyn kondenzovéan bez ohledu na tlak, proto nelze horni vrstvy povazovat
za kapalinu. Dal$im dalezitym parametrem je saturacni tlak Po, ktery zavisi na teploté (Po
pro dusik pfi-196,8 °C je cca 1 atm). Je to proto, ze tloustka adsorbovaného (kapalinového)
filmu, stejné jako tlak, pfi kterém dochazi k vyplnéni pora a kondenzaci porti v péru dané
Sitky, souvisi s rozdilnym chemickym potencidlem mezi adsorbovanou fazi (adsorbatu, 1a)
a chemickym potencidlem objemové kapaliny (o) pfi stejné teploté, pii které se provadi
adsorpéni experiment. Tento rozdil chemického potencidlu mize souviset s tlaky P a Pg
pary v rovnovaze s adsorbovanym filmem a nasycenou kapalinou
o Apo = (ua - po) = RTInP/Py, kde R je wuniverzdlni plynova Kkonstanta
(R =8314 J-mol!'-K) a T je teplota. Proto se adsorbované mnoZstvi méfi jako funkce
poméru P/Po, kdy pfesné monitorovani saturacniho tlaku je velmi zasadni pro zajisténi
nejvys$i presnosti a piesnosti pro analyzu velikosti pordt a povrchové plochy.
K vyhodnoceni nelze pouZzit chemisorpci, protoze molekuly adsorbentu jsou pevné vazany
na ur€ité misto na zkoumaném povrchu materialu, a proto vznik monovrstvy neni umoznén

[99-101].

Tabulka 11: Charakterizace plynu pro pouziti na méreni plochy povrchu a porozity

N2 Ar Kr CO2
(-196,8 °C) (-185,85 °C) (0°C)
Lze pouzit na Ma vy8Si citlivost. Ma nizky tlak par,

plochu vétsi nez 0,5
m? (1épe nad 1 m?).
Delsi ¢as méteni
z ditvodu extrémné
pomalé kinetiky.

Pouziva se pro
mikroporézni materialy
(zeolity, vhodné pro
polarni povrchy).

Kratsi ¢as méfeni

z diivodu rychlé kinetiky.

velmi vysokou
citlivost, povrch
az 0,05 m?.

Velikost porii az
10 nm.

Pouziva se pro
vyhodnoceni
mikropordzity.
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Opacénym procesem adsorpce je desorpce, ktera podava dulezité informace

o charakteristice mesopdra (distribuce velikosti port a jejich geometrie). Klasické typy

izoterm adsorpce a desorpce plynu jsou znazornény na obrazku 10.

Specifické adsorbované mnoZstvi »n

Typl Typ II Typ III
B

Typ IV Typ V Typ VI

B

Relativni tlak P/P,

Obrazek 10: Typy izoterem adsorpce a desorpce plynu [98]

Jednotlivé typy izoterem adsorpce a desorpce plynu lze rozdélit do 6 skupin.

Typ I se vyznacuje pro mikroporézni latky. Pti adsorpci se vytvaii monovrstva,
kterd je vhodna 1 pro vypocet chemisorpce. Prudky nartst adsorbovaného
mnoZzstvi pi1 nizkém relativnim tlaku naznacuje, ze dostupny mikroporézni
objem je obsazen.

Typ 11 je charakteristicky pro neporézni nebo makroporézni adsorbenty. Inflexni
bod (B) oznacuje fazi, ve které je pokryti monovrstvy uplné a za€ina dochazet
k vicevrstvé adsorpci.

Typ III je pozorovan v piipadé¢ slabych interakci mezi adsorbatem
a adsorbentem. Je konvexni k ose P/Po v celém svém rozsahu. Tento typ
izotermy je velmi neobvykly (napf. adsorpce N2 na polyethylenu).

Typ IV se vyskytuje u mezoporéznich adsorbentll. Hysterezni smycka u tohoto
typu je zptisobena vyskytem kapilarni kondenzace v mezopdrech. Narovnani
kfivky oznacuje Uplné vyplnéni pori. Pocatecni ¢ast je podobna izotermé typu

II.
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Typ Vje typicky pro mezoporézni adsorbenty se slabou interakci mezi

adsorbaty a adsorbenty.

Typ VI charakterizuje postupnou adsorpci (vrstva po vrstvé) na jednotném

neporéznim povrchu (napt. neporézni homogenni koule) [97-99].

Tabulka 12: Klasifikace metod analyzy povrch a porozity s pouzitim sorpce plynu na
pristroji Quantachrome [102]

T Velikost Stanovene T
P pori, | Typické latky - Model PPy | P
porozity (hm] charakteristiky 1zotermy
o BET, t-
Jeoliy Z;jjrléﬁy plot, a-s, |<0,07 (0.1)
’ DR
) , organokovy,
Mikropory <2 alftivovanz DFT, t- I
uhlik, atd. Obj em port, | plot, a-s, <0,55
velikost MP, DR, (0,35)
DA, HK
Keramické Povrch BET 0,05-0,3
pigmenty, BIN, DH_|0,15 0,99
Mesopory | 2-50 | uhlik, kovove | Objem pord, IL IV, V
Pféék};,dSilika, velikost DFT  [107-0,99
atd.
, Porézni Pro velikost port <400 nm* — podobné
Makropory | =50 keramika, atd. jako u mesop6rt LIV, v

* Posledni doporuceni [IUPAC (2015): péry <100 nm jsou znaceny jako nanopdry.

3.7.4.1 Vypocet specifické plochy povrchu pomoci adsorpce plynu

Pro vypocet specifické plochy povrchu vzorku se pouZivaji rizné matematické metody

zalozené na modelovych

Langmuirova a BET teorie [97, 98].

situacich. NejvyuZivanéjsi

matematické modely jsou

Langmuirova adsorp¢ni teorie vysvétluje adsorpci tim, Ze predpoklada, ze se adsorbat

chova jako idealni plyn za izotermickych podminek. Langmuirova teorie (pouze pro

jednovrstvou molekuldrni adsorpci, izotermu typu I) povazuje rovnovahu mezi rychlostmi

kondenzace nebo odpafovani za funkci tlaku plynu, jak je uvedeno v nésledujicim vyrazu

(12):

Vim

bP
1+bP’

P
nebo =

1
V' bV,
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kde: ¥V je adsorbovany objem; V, je kapacita monovrstvy, objem; b je Langmuirova

konstanta; P je rovnovazny tlak.

Pomoci Langmuirovy kiivky (zavislost P/V na P, obrazek 11) lze vypocitat Vi,
a Langmuirovu konstantu b. Plochu (S) Ize vypocitat pomoci vzorce /3:
NpoVim

S = < rov. (13)

kde: N4 je Avogadrova konstanta (6,02 - 10* mol™); o je plocha obsazen4 adsorbovanou
molekulou (pii -196,8 °C: 6 (N2) = 16,2 A%, 6 (Ar) = 13,8 A%, 6 (Kr) = 20,2 A2, 6 (02) =
14,1 A%; V je molarni objem (22,4 1- mol™') adsorbovaného plynu.

P/V
o
-~
- Sklon = tana =

1
o v

Int =-—
ntercepce A

Obrazek 11: Vypocet hodnoty Vi, a konstanty b pomoci grafu

Langmuirova teorie se pouziva pouze pii tvorbé monovrstvy (fyzisorpce na
neporéznich nebo mikroporéznich materidlech a chemisorpce). V nékterych ptipadech Ize

Langmuirovu teorii pouzit i pro mezoporézni materialy.

Teorie BET (Brunauer — Emmett — Teller) vysvétluje fyzikalni adsorpci molekul plynu
na pevném povrchu. Koncept teorie je rozSifenim Langmuirovy teorie (teorie pro

jednovrstvou molekularni adsorpci) na vicevrstvou adsorpci s nasledujicimi predpoklady:

— molekuly plynu se fyzicky nekone¢né adsorbuji ve vrstvach;
— nedochazi k Zadné interakci mezi adsorpéni vrstvou nebo molekulami;

— vSechny adsorp¢ni body jsou si rovny vazebnou energii;

56



— kazda dalsi vrstva se rovnd kapalnému stavu (adsorpcni teplo se rovna
kondenza¢nimu teplu adsorbovaného plynu);
— vn¢j$i molekularni vrstva je v dynamické rovnovaze s parami (rychlost

kondenzace (adsorpce) je stejna jako rychlost odparovani (desorpce)).

Standardni vicebodovy postup BET vyzaduje minimaln¢ 3 body v piislusné oblasti
relativniho tlaku. Vypocet mnozstvi adsorbovaného plynu Ize provést nasledujicimi vyrazy

(14):

Vo CcP _ P 1 +C—1<P>
1 B 1 +C—1(P>
V(Py/P—1) CV,, CV, \P,

rov. (14)

kde: V je adsorbovany objem; (Vads = Viotal - Vvoid pii1 konkrétnim P/Po, Viia 1ze vypocitat
pomoci neadsorpéniho plynu (He) nebo pomoci kalibrace prazdné cely); Vi je
kapacita monovrstvy, objem; C je BET konstanta, souvisi s energii adsorpce prvni
vrstvy, udava energii interakce mezi adsorbentem a adsorbatem; P je rovnovazny

tlak; Py je tlak nasyceni (Po pro dusik = 101,325 kPa pii -196,8 °C).

Pomoci nasledujiciho grafu BET (1/(V (Po/P-1)) vs P/Po, obrazek 12) lze vypocitat
hodnoty Vi a C.

P
v(p-1)
o
-2 skl t -1
on =tand = ———
L s{ CVy
Int !
n ercepce = -
v,
P/P,

Obrazek 12: Vypocet hodnoty V., a konstanty C pomoci grafu

Plochu (S) lze vypocitat pomoci podobného vyrazu (4) jako v pifipadé Langmuirovy

teorie.
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v, = ! rov. (15)

s(slope)+i(intercept)

Jednobodova BET metoda se pouziva pro rutinni méteni povrchu a vyzaduje méfeni
pouze pro jeden bod na adsorpcni izoterm¢ v linearni c¢asti diagramu. S rostoucim
relativnim tlakem klesa pro danou hodnotu konstanty C relativni chyba méteni. Obvykle
se pouziva co nejvyssi relativni tlak v linearni oblasti BET (cca P/Po = 0,3-0,35). Chyba
meéteni téz zavisi na hodnoté konstanty C (s rostouci hodnotou C klesa chyba méfeni).
V ptipadég, ze konstanta C je rovna hodnoté 100, je chyba vypoctu méteni cca 2 % (ve
vétSing piipadl nepiekracuje hodnotu 5 %) [98, 99].
3.7.4.2 Vypocet velikosti pori pomoci adsorpce plynu

Podle velikosti port (tabulka 11) 1ze materialy klasifikovat na makroporézni (> 50 nm;
napliiuji se plynem nad hodnotu P/Po=1), mezoporézni (2-50 nm; napliiuji se plynem
v rozmezi hodnot P/P¢=0,4-1), mikroporézni (<2 nm; plnény plynem pod hodnotu

P/Po=0,1).

Pro vyhodnoceni porovitosti pro vétSinu pevnych materidli je nejvhodnéjsim
adsorbatem N> pii -196,8 °C. Vypocet je zaloZen na kondenzaci plynu v porech.
a vypocetniho modelu. Mesopdry jsou charakterizovany podle jejich dané symetrie jako
naptiklad cylindrické pory, sférické pory, neuspofadané lamelarni pory a mikromesopory
(vazané). Pokud dochazi ke kapilarni kondenzaci plynu v mezopdrech, objevi se hysterezni
smycka kvili niz§imu stavu volné energie pro proces desorpce. Nasledné desorpce probiha
pfi niz8im relativnim tlaku v porovnani s adsorpci. Tvar hysterezni smycky zavisi na
struktufe pord (rozdéleni velikosti pért, geometrii pord, meziporezni konektivite)
a adsorpénim mechanismu plynu v poérech. Hysterezni smycky jsou rozdéleny do 4 skupin

(obrazek 13).
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H1 H2 H3 H4

ﬁﬁ“_j

PIPy — PIP, — PIP, — PP, —

Obrazek 13: Klasifikace hystereznich smycek: HI je charakteristicka pro dobre
definované cylindrické pory; H2 je charakteristicka pro neusporadané materialy s
komplexnim systémem porii (dochazi ke kavitaci a blokovani poru); H3 je
charakteristickad pro lamelarni pory, H4 je charakteristicka pro lamelarni mikropory

[99]

Stanoveni celkového objemu a stfedniho poloméru poéru jsou nejbéznéji pouzivané
parametry pro popis porozity. Celkovy objem poérd (mikro a mesopér) se vypocitd na
zakladé mnozstvi pary adsorbované pii hodnoté P/Pg blizké k 1. V ptipadé makroporézniho
adsorbentu dochazi k rychlému nartistu izotermy pii hodnoté P/Pg blizké k 1, kvtli tomu
vypocet celkového objemu makroporti na zakladé adsorpce plynu neni mozny. Objem

adsorbovaného plynu se vypocitd pomoci nasledujiciho vyrazu (16).

_ PaVadsVm
Vkap =~ rov. (]6)

kde: Vigp je objem kapalného dusiku obsazeného v pérech; Vias je objem adsorbovaného
dusiku; P, je okolni tlak; T je teplota; V., je molarni objem kapalného adsorbatu (pro
N2 34,7 cm®/mol).

Za ptedpokladu cylindrického tvaru port lze sttedni polomér spocitat pomoci vzorce
(17).

Ty = ZV% rov. (17)

kde: rp je primérny polomér port pro cylindrické pory; s je BET plocha povrchu.
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Pro jiné geometrie port je nutné zméfit celou adsorpéni-desorpéni izotermu, coz urcuje

tvar hysterezni smycky a podava informace o geometrii port [99].

3.7.4.3 Rozdéleni velikosti pora

Rozdé€leni velikosti pora je distribuce objemu porii s ohledem na jejich velikost. Je
znamo, ze pro hodnoceni distribuce velikosti port je vhodnéjsi desorpéni izoterma nez
adsorp¢ni izoterma (pro stejny objem plynu je relativni tlak nizsi (niz$i stav volné energie))
proto se desorp¢ni izoterma blizi skute¢né termodynamické stabilité). Jen pro hysterezni

smycku H2 je doporucen vypocet distribuce velikosti porti na zakladé adsorpéni izotermy.

Ve vétsine metod se vypocty velikosti mesoport provadéji za predpokladu geometrie
cylindrickych port pomoci Kelvinovy rovnice (popisuje fenomén kapilarni kondenzace).
V této praci je pro vypocet distribuce velikosti poru pouzito a nasledné porovnano nékolik

metod, jmenovité¢ BJH (mesopory), DFT (mikro a mesopodry) a t-plot (mikropory) [97, 99].

3.7.4.3.1 Metoda BJH

Metoda BJH (Barrett, Joyner & Halenda) je zaloZzena na Kelvinové rovnici a je jednou
znejvice pouzivanych makroskopickych teorii pro vypocet rozdéleni velikosti port.
Metoda BJH se pouZiva pouze pro charakterizaci mesoporéznich materialti (mechanismus

plnéni mikrop6rt je velmi odlisny) a predpokladé cylindrickou geometrii port.

Pokud se pfedpoklada, ze pocatecni relativni tlak (P/Po) je blizky k hodnoté 1, jsou
vSechny pory zaplnény kapalinou. NejvétSi polomér poria (rp1) je charakterizovany
fyzikaln€ adsorbovanou vrstvou molekul dusiku o tlouStce ti. Jakmile se hodnota P/Pg
sniZi, dochézi ve vnitini kapilare o polomeéru rk (nachazi se uvnitt tloustky t1) k odpatrovani.
Tento vztah (18) je popsan nésledujicim vztahem mezi objemem portt Vp a Kelvinovym
objemem vnitini kapilary Vi:

1%4 2
Vp1 = lerm rov. (18)

Tk1

kde: V,; je objem porl; Vi je Kelvinlv objem vnitini kapilary; rx je polomér vnitini

kapilary.
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Pokud se relativni tlak snizi z hodnoty (P/Po)1 na hodnotu (P/Po)>, bude objem V;
zpovrchu desorbovan. Tato hodnota objemu kapaliny udavd nejen informaci
o vyprazdnéni kondenzatu z nejvétSich pora, ale také zmenseni tloustky uvniti fyzikalné
adsorbované vrstvy o mnozstvi At;. Je-1i hodnota relativniho tlaku opét snizena na (P/Po)3,
zahrnuje objem desorbované kapaliny jak kondenzat v dalSich vétSich porech tak 1 objem
z druhého ztenceni fyzikaln€ adsorbované vrstvy v porech vétsiho priméru (Vp2). Obecné
vyjadieni pro jakékoliv stupniovité desorpce je dana vyrazem 19:

n—-1
Vae, = Aty Z Ac; rov. (19)

j=1

kde: A je exponovana plocha pied vyprazdnénim port, znichz byl fyzikalné

adsorbovany plyn desorbovan.

Tento vyraz (20) popisuje sumu ploch v nevyplnénych porech, ale nezahrnuje pory,
které byly vyprazdény desorpci, coz popisuje nasledujici vzorec pro vypocet objemu port

pfi riznych relativnich tlacich.

2
Vo = ( T”’ﬁ) (AVn — At, Z’];ll ch) rov. (20)

Tknt 2
Plocha kazdého poru A, je konstantni a Ize ji vypocitat dle vztahu 21 za pfedpokladu
cylindrické geometrie z objemu port. Poté je moZné plochy pora scitat souhrnné pro

jakykoliv krok v desorpénim procesu, protoZe je hodnota A, zndma [99].

A, =2 rov. (21)

s

3.7.4.3.2 DFT metoda

Klasické makroskopické teorie jako napiiklad BJH neposkytuji realisticky popis
zaplnéni mikrop6rti a dokonce ani uzkych mesopora. Ve vétSing piipadl to znamena, ze se
velikost porti zanedbava. K dosaZeni realisti¢téjSiho popisu jsou nutné mikroskopické
teorie, které popisuji sorpci a fazové chovani tekutin v uzkych pérech na molekulérni
urovni. Metoda DFT (Density Functional Theory = Funk¢ni Teorie Hustoty) poskytuje

mnohem ptesnéjsi vysledky z analyzy velikosti port (mikro a mesoporit).

Adsorp¢ni izotermy v modelovych porech jsou stanoveny na zdkladé potenciala

intermolekularnich interakci kapalina-kapalina a pevna latka-kapalina. Vztahy mezi
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stanovenymi a experimentalnimi isotermami na porézni pevné latce lze interpretovat

pomoci rovnice Generalized Adsorption Isotherm (GAI; 22):

N(P/Py) = [Max (50 , W) FW)dW rov. (22)

WMmIn p

kde: N(P/Py) = experimentalni adsorpéni izoterma; W = sitka port; N(P/Po, W) =

izoterma na jediném poéru o Sitce W; f (W) = funkce rozdéleni velikosti port.

Rovnice GAI ptedpoklada, Ze celkova adsorpéni izoterma se skldda z poctu izoterm
jednotlivych poért vynasobenych jejich relativni funkci rozdéleni velikosti pora f (W).
Rozdéleni velikosti port je poté odvozeno numerickym feSenim GAI rovnice pomoci
algoritmu nejmensich ¢tvercii. DFT metoda se nejcastéji pouziva k charakterizaci mikro
a mesoporéznich uhliki, kiemikovych sloucenin a zeolitl. Softwarové zafizeni NovaWin
obsahuje fadu vypocetnich modeld pro rizné kombinace adsorbatu a adsorbentu (dusik-

uhlik, argon-uhlik, dusik-oxid kfemicity atd.) [99].

3.7.4.3.3 Metoda statistické tloust’ky (t-plot = t-vyneseni)

Software NovaWin pouZziva metodu t-plot (metoda de Boer, Halsey nebo Carbon Black)
pro stanoveni objemu mikrop6ra za pfitomnosti mesopord. Postup vyhodnoceni je stejny
jako u méfeni plochy povrchu metodou BET, ale t-plot metoda umoznuje méteni pii
vysSich tlacich, coz poskytuje vypocet vnéjsi plochy povrchu, tj. nemikroporézni Casti
materidlu. T-plot zndzornuje graf zavislosti objemu adsorbovaného plynu na statistické
tloust'ce adsorbované vrstvy (t). V této praci jsou hodnoty tloustky ¢ pocitany jako funkce
relativniho tlaku, coz popisuje de Boerova rovnice (23):

1/2
1399 ) rov. (23)

log(Py/P)+0,034

t(A) = (

Typicka kiivka t-plot mikroporézniho materidlu je zobrazena na obrazku 14.
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STP
ads

v,

t (A)

Obrazek 14: t-plot mikroporézniho materialu (VEIE je objem adsorbovaného plynu;
bod A znaci sklon dolni linedrni casti; bod B udava sklon horni linearni casti; bod C
oznacuje piitomnost mikropdrii o priblizné velikosti 10 A (2t))

Pokud jsou v systému pfitomny mikropory, bude t-plot vykazovat kladné zachyceni.
Na tomto obrazku je uveden t-plot vzorku s mikropdry v priméru mensimi nez 0,7-0,8 nm.
Kvantitativni udaje o objemu pori z t-plotu nelze ziskat pod hodnotu tloustky t = 0,35 nm,
coz odpovida velikosti port mensich nez 0,7 nm (tato hodnota ¢ pfedstavuje prumér
molekuly dusiku). Na zaklad€ bodu odpovidajici zachyceni (I) t-plotu je umoznéno spocitat
objem kapaliny, kdy tuto hodnotu udava objem mikroport (Vwp; vyraz 24) [99].

Vup = 1x0,001547 (cm3) rov. (24)

3.7.5 Korozni zkouSky

Obecné se korozni zkousky vyZivaji k vyzkouSeni a zhodnoceni nové se vyskytujicich
materidli. Slouzi k ovéfovani jejich korozivnich vlastnosti a inhibitori koroze. Zakladni

roz€lenéni jednotlivych koroznich zkousek je uvedeno na obrazku 15.
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Korozni zkousky

Dlouhodobé Kratkodobé
(provozni) (laboratorni)
V atmosfére, V prumyslovych oo Piedbézne
pudach, vodach. aparaturach Napodobujici (pribézné)
Zrychlene

Obrazek 15: Zakladni cleneni koroznich zkousek [90]

Dlouhodobé (provozni) korozni zkousky jsou z praktického hlediska povazovany na
jedny znejvhodnéjSich a nejpouzivanéjSich metod. Do této skupiny patii zkousky
v atmosféte, vodach, pludiach a v primyslovych aparaturach. Tyto zkousky maji
dlouhodoby charakter a zahrnuji vliv vSech faktorti, ¢imz je vyhodnoceni vyslednych
zdznamu jednoznac¢né a spolehlivé. Pro precizni provedeni je vyZadovana znalost vSech
provoznich parametrii vcetné jejich casové zmény, k nimz jsou ziskané vysledky

vztahovany.

Opakem dlouhodobych (provoznich) koroznich zkousek jsou tzv. kratkodobé
(laboratorni) korozni zkousky, které se vyzivaji hlavné ke kratkodobému prozkouSeni
novych materiald a inhibitord koroze. Kratkodobé zkousky je mozné roz¢lenit dle zpiisobu

provedeni do tii zdkladnich skupin:

- napodobujici zkousky, které simuluji skute¢né podminky, véetné realizace vSech
faktorti; vyzaduje zna¢né znalosti a zkuSenosti;

- predbézné, resp. pruibézné zkousky, které jsou zaloZzené na zkuSenostech
a kvantitativnich znalostech, diky nimz jsou ziskavany nejrychlej$i poznatky
0 koroznim chovani a ochrané zkoumaného materialu;

- zrychlené zkousky, které poskytuji vysledky po kratké zkuSebni dobé [13, 103].
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3.7.5.1 Predbéziné (pribézné) korozni testy

Pti pfedbéznych, resp. priibéznych koroznich testech, je sledovana dand veli¢ina, ktera

souvisi s procesem degradace nanesenych natérii. Mezi tyto testy lze zatadit:

— stanoveni pH vodnych vyluhu 10% suspenze pigmenti ¢i natérovych hmot;
— stanoveni rezistivity vodnych vyluhi 10% suspenze pigmentd ¢i natérovych
hmot;
— gravimetrické stanoveni hmotnostnich ubytkii ocelovych pliskt [2, 103].
Nejvyuzivangjsi a nejbéznéjsi metodou hodnoceni korozivnosti kovl je gravimetrické
stanoveni hmotnostnich Ubytkli ocelovych pliskli. Rychlost koroze kovu je vyjadfovana
koroznim ubytkem hmotnosti na jednotku plochy, kterd se vztahuje k jednotce Casu
[g-m?-den; m-mrok™'] [103]. Na zakladé zjisténi hmotnostnich ubytkl ocelovych pligks

1ze vypocitat korozni ukazatele.

Korozni ibytek hmotnosti na jednotku plochy, kde A m je snizeni hmotnosti ocelového
plisku [g]; S zna¢i plochu ocelového plisku [em?].
K,=Am-10*-S71[g-m™2] rov. (25)
Korozni ubytek kovu, kde K je korozni tibytek hmotnosti na jednotku plochy [g-m™];
D je hustota ocelového plechu [g-cm™].
Up = Ky, - 1073 - D71 [mm] rov. (26)
Relativni korozni ubytek hmotnosti, kde K je korozivni tibytek hmotnosti na jednotku
plochy extraktu / suspenze pigmentu [g'm™]; Km(voda) je korozivni ubytek hmotnosti na
jednotku plochy v destilované vodé [g-m™].

X = Knm* Kn@woany 100 [%] rov. (27)

Rychlost koroze v zévislosti na ubytku hmotnosti za den, kde K je korozni ubytek
hmotnosti na jednotku plochy [g-m™]; t! je doba trvani zkousky [den].
v = Ky t™1[g-m™?-den™!] rov. (28)
Rychlost koroze v zavislosti na ubytku hmotnosti za rok, Ur je korozni tbytek kovu
[mm]; t je doba trvani zkousky [den] [13, 103].
v, = Ug 365t [mm- rok™1] rov. (29)
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3.7.5.2 Zrychlené korozni testy

Diky ¢asové naro¢nosti expozice byly vytvoteny zrychlené, resp. urychlené laboratorni
korozni zkousky, které vedly k rychlejsimu ziskéni vysledkd na ukor pfesnosti a shody
s chovanim natérti vystavenych redlnym dlouhodobym podminkam [104]. Tyto zkousky
urychluji korozni procesy pusobici na vystavené a zkousené vzorky, coz vede k rychlému
vzniku koroznich zmén jak na kovovém materialu (podkladu), tak v organickém povlaku.
Testované vzorky jsou vystaveny konstantnim koroznim a povétrnostnim podminkam.
Hlavnim rysem téchto zkousek je, Ze k urychleni koroznich déji dochézi jiz v pocatecnim

stadiu koroznich reakci [105].

Do této skupiny zkousSek spadaji metody napodobujici ptfirodni faktory, které mayji
majoritni vliv na ochranné vlastnosti natérli, degradaci a rozsah koroze chranéného
podkladu pomoci natéru. Teplota je jednim z mnoha faktort, kterd ovlivituje a urychluje
chemické reakce, tedy 1 prubéh koroze. Ovliviiuje jak rozpustnost plynt, tak i pohyblivost
pfitomnych iontl. Se sniZujici se teplotou klesa rozpustnost plyntl, av§ak se zvySujici se
teplotou roste pohyblivost iontd [105]. Dal$im faktorem je koncentrace ptfitomnych
chemickych latek, které se vyskytuji ve formé jak plyni, tak i1 kapalin pfiddnim malého
mnozstvi oxida¢niho Cinidla (SO2, NaCl) [105, 106]. Vlhkost je jednim z dalSich faktora
ovliviiujici rychlost koroze. Diky difuzi, ktera vznikd na povrchu natérového filmu, pronika
adsorbovand vlhkost do prostfedi, kde reaguje s vodorozpustnymi slozkami a zplsobuje
osmotické puchyte. Tento jev lze simulovat vodni sprchou, kondenzaci, mlhou nebo

ponorem [105].
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

4.1.1 Suroviny pro pripravu hydroxyapatitu

Tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého Ca(NO3)2-4H>O Lachema, CR
Nonahydrat dusi¢nanu hlinitého AI(NO3)3-9H>0 Sigma Aldrich, DE
Hexahydrat dusi¢nanu hofe¢natého Mg(NOs3)>-6H>O Lachner, CR
Hexahydrat dusi¢nanu zinecnatého Zn(NOs3)2:6H>O Lachema, CR
Dusic¢nan strontnaty Sr(NO3)> Lachema, CR
Dihydrogenfosfore¢nan amonny (NH4)H2PO4 Lachema, CR

Srovnévaci pigmenty

ZP-10 Zn3(PO4)2-2H0 + Heubach G.mbH, Némecko
Zn3(PO4)2-4H20

Natérova zakladni hmota

Bakrylex primer antikor vodoufeditelna NH bez BaL Teluria,s.r.0., CR

obsahu ant. pigmentu

4.1.2 Ostatni pouzité chemikalie

EDTA [CH:N(CH2CO2H),]»  Penta Praha, CR

Hydroxid sodny NaOH Penta Chrudim, CR
Eirochromova ¢ern T C20H12N307SNa Lach-ner, s.r.o.,Neratovice, CR
Ethanol C2HeO Univerzita Pardubice

Aceton C3HeO Univerzita Pardubice
Hexametylentetraamin CeH12N4 Lach-ner, s.r.o.,Neratovice, CR
Kyselina chlorovodikova HCl Lach-ner, s.r.o.,Neratovice, CR
Isopropanol C3HsO Lach-ner, s.r.o0.,Neratovice, CR
Triethanolamin CsH15sNO3 Lachema s.p. Brno, CR
Chlorid amonny NH4Cl Lachema a.s. Brno, CR
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Dekahydrat difosfore¢nanu NasP>07-10H.0 Penta Praha, CR

tetrasodného

Pufr pH 7 Penta Chrudim, CR
Pufr pH 9 Penta Chrudim, CR
Vodny roztok amonny NH;3 Penta Chrudim, CR

4.1.3 Pouzita zarizeni

Kombinovany pH konduktometr InoLab WTW, Némecko
Spektrofotometr ColorQuest XE HunterLab, USA
Granulometr Mastersizer 2000 MU Malvern Instruments Ltd., VB
Ultrazvukova lazen Bandelin, Némecko
Difraktometr MiniFlex 600 Rigaku, Japonsko

Skenovaci elektronovy mikroskop SEM/FIB LYRA 3 Tescan, Brno

Laboratorni vahy AM 500R Polsko

Laboratorni susarna Memmert UNB 500 Memmert, Némecko
Digitalni opticky mikroskop Dino-Lite Rack AnMo Electronics, Taiwan
Korozni testovaci komora Hydrotherm 519 Erichsen, Némecko
Magneticky tlouStkomér Surfix Easy Phynix, Némecko

NanaSeci pravitko se $térbinou 100 um

BéZné laboratorni vybaveni
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4.2 Chemicka analyza vychozich surovin

Roztoky  vychozich  slouCenin, tedy Ca(NO3)-4H,O, AI(NO3)3-9H20,
Mg(NO3)2-:6H20, Zn(NOs3)2-6HO, (NH4)H2PO4 byly pro laboratorni syntézu
hydroxyapatitu pfipraveny o piiblizné koncentraci 1 mol-1". Aby koncentrace t&chto
roztokd byla velmi pfesnd, byly vychozi suroviny stanoveny pomoci zvolenych

analytickych metod.

4.2.1 Stanoveni koncentrace vapenatého iontu

Koncentrace vapenatého iontu byla stanovena pomoci chelatometrické metody, kdy byl
nejprve pripraven roztok tzv. chelatonu II1, resp. EDTA, navaZenim 4,653 g této slou€eniny
s pfesnosti na Ctyfi desetinnd mista na analytickych vahach. Pfesna navédzka byla posléze
prevedena do 250 ml odmérné bariky, rozpusténa v destilované vodé a doplnéna po hranici
zndzornéné rysky. Ponévadz je chelaton III povazovan za zakladni latku a byl navéazen
s presnosti na 4 desetinna mista, nemusel zde byt stanoven faktor. Indikatorem pro tuto
syntézu byla zvolena eirochromové cerin T, kterd byla pfipravena pfesnym navazenim
0,3046 g eirochromové ¢erné T na predvazkach a rozpusténim v pfipraveném roztoku z 25
ml propanolu a 15 ml triethanolaminu. Pro upravu hodnoty pH byl ptipraven a pouzit 30%
roztok hydroxidu sodného (30 g NaOH nésledné rozpusténo v destilované vode¢). Titracni
zkouska dusi¢nanu vépenatého byla provedena ze zasobniho roztoku vapniku o koncentraci
1000 mg Ca/1000 ml, kdy bylo odebrano 10 ml do titra¢ni baniky, pomoci pfipravené¢ho
30% roztoku NaOH byla upravena hodnota pH na hodnotu 13, nasledovalo ptfidani 5 ml
50% roztoku triethanolaminu a pfiblizné 15-20 kapek indikatoru eirochromové cerné T.
Roztok byl déle titrovan odmérnym roztokem chelatonu III az do barevné zmény, ktera

piechézela z fialového do modrého zbarveni [90, 107].

4.2.2 Stanoveni koncentrace fosforeénanové iontu

Koncentrace fosfore¢nanového iontu byla analyzovana pomoci fotometrické metody,
kdy méteni obsahu fosforu je zaloZeno na stanoveni koncentrace heteropolykyseliny, na
kterou je potieba fosfor (obsazeny ve vzorku) prevést. Analyza fosforu jako kyseliny
vanadatomolybdatofosforecné je povazovana za rychlou, spolehlivou a jednoduchou
metodu. Orthofosfore¢nany reaguji v prostfedi mineralni kyseliny (napt.: HCIO4) s ionty

VO3 a MoO4> za vzniku zluté kyseliny vanadatomolybdatofosfore¢né. Piiprava méfenych
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a kalibrac¢nich roztokd pro analyzu byla provedena do 50 ml odmérnych bané€k, kdy bylo
odpipetovano 0,5; 1; 1,5; 2 a 2,5 ml standardniho roztoku fosforu. Nasledovalo pfidani
5 ml roztoku A a 10 ml roztoku B do kazdé odmérné baniky. Roztok B byl pfipraven
rozpusténim 1,17 g NH4VO3 v 150 ml horké vody a 35,2 g (NH4)sM07024-4H>O v 500 ml
horké destilované vody. Oba roztoky byly nésledn¢ smiseny a za stdlého michani bylo
ptidano 20 ml koncentrovaného NHj3, kdy byl vysledny objem doplnén destilovanou vodou
na 1000 ml. Po ptipravé kalibrac¢nich roztok byl pfipraven i slepy vzorek a objemy
v baiikach byly nasledné doplnény destilovanou vodou po rysku na hodnotu 50 ml. Obsah
pfipravenych tad kméfeni byl ponechan 10 minut stat. Poté nasledovalo
spektrofotometrické prométeni kalibracnich fad roztokd. Jedna z pedlozenych kyvet byla
naplnéna slepym vzorkem, pfi¢emz druhd kyveta byla plnéna méfenym vzorkem. Do
pfistroje byla vlozena kyveta s méfenym vzorkem kdy tahlem na ptedni strané pfistroje

byla zafazena do optické drahy a na displeji byla odectena hodnota absorbance [90, 108].

4.2.3 Stanoveni koncentrace zine¢natého iontu

Ke stanoveni koncentrace zine¢natého iontu byla zvolena chelatometrickd metoda.
Chelaton III se Zn** vytvaii ve slabé& kyselém prostiedi (cca pH 4) velmi stabilni komplex,
ktery lze titrovat pfimo roztokem chelatonu III. Pfiprava roztoku chelatonu III byla jiz
popséna v kapitole 4.2.1 pfi stanoveni koncentrace vapenatého iontu. Indikatorem pro tuto
syntézu se stala xylenolova oranZ v prostiedi urotropinu (upravuje pH reak¢niho prostiedi
na hodnotu cca 4), ktera s kovy vytvaii slabé vazané fialoveé zbarvené komplexy. Stanoveni
hmotnostniho obsahu zinku bylo provedeno do tfi Erlenmeierovych ban¢k o objemu
250 ml, kdy bylo odpipetovano 10 ml roztoku Zn(NO3),-6H20, nésledovalo pfidani cca
100 ml destilované vody, nasledné byla pfidana xylenolova oranz a pomoci utrotropinu
bylo upraveno pH reakéniho prostredi, dokud nedoslo k barevné zméné roztoku do fialova.
Nasledné byly pfipravené roztoky piimo titrovany odmérnym roztokem chelatonu III, kde

byla pozorovéana barevna zména z fialového do Zlutého zbarveni [90, 109].

4.2.4 Stanoveni koncentrace hore¢natého iontu

Koncentrace hote¢natého iontu byla laboratorné stanovena chelatometrickou metodou.
Chelaton III vytvaii s Mg** slaby komplex. Diky tomuto zjisténi je titrovan v prostedi

amoniakalniho tlumivého roztoku v rozmezi hodnot pH 9-10. K vypozorovani konce titrace
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je pouzivan indikator eirochromova cCernn T. Stanoveni hotfecnatého kationtu bylo
provedeno z roztoku Mg(NO3)2-6H20, kdy bylo odpipetovano 25 ml do titracni barky,
nasledné byl roztok zfedén cca 100 ml destilované vody, byly pfidany 3 ml amoniakalniho
pufru a nékolik kapek indikéatoru. Pfipraveny roztok byl titrovan odmérnym roztokem

chelatonu III z vinové ¢erveného do modrého zbarveni [90, 108].

4.2.5 Stanoveni koncentrace hlinitého iontu

Ke stanoveni koncentrace hlinitého iontu byla zvolena gravimetrickd metoda. Jako
indikator pro tuto analyzu byla pouZita methylenova cerven. Stanoveni hliniku ve formé
oxidu hlinitého (Al2O3) bylo provedeno do odmérné banky, kdy bylo odebrano 20 ml
roztoku Al(NO3)3-9H>0, k tomu bylo pfidano 100 az 150 ml destilované vody, 0,6 g
chloridu amonného a nékolik kapek indikatoru. Roztok byl nasledn¢ zahtivan k bodu varu,
kdy byl po kapkach pfiddvan amoniak, dokud nedoslo ke Zlutému zbarveni roztoku
a nasledné tvorbé srazeniny. Po usazeni vzniklé srazeniny byl roztok nad srazeninou
dekantovan a zfiltrovan pomoci filtracniho papiru se Zlutou péskou. Srazenina byla
nasledné promyta horkym 2% roztokem dusi¢nanu amonného, ktery byl pfipraven
navazenim 2 g dusi¢nanu amonného do 1 1 odmérné bariky a doplnénim destilovanou vodou
po rysku. Filtr byl po mirném vysuSeni spalen ve zvaZzeném porcelanovém kelimku, ktery
byl vyzihan do konstantni hmotnosti pfi teploté 1200 °C po dobu 6 hodin a po vychlazeni
byl zvazen Al>,O3 [45, 110].

4.2.6 Stanoveni koncentrace strontnatého iontu

Koncentrace strontnatého iontu byla stanovena pomoci vysokoucinné kapalinové
chromatografie (HPLC — High Performance Liquid Chromatography) sestavenou
z Cerpadla LC-AD20, UV-VIS detektoru SPD-20 A (Shimadzu Corp., Japonsko),
amperometrického detektoru DECADE Elite SC (Antec Scientific, Nizozemsko), kolony
HEMA S 1000 Q-L, 150x3 mm, 7 u (Tessek, CR) a nastikového ventilu typ D se smyckou
o objemu 10 p (ECOM, spol. s r.0.). Stanoveni bylo provedeno za nasledujicich podminek:

mobilni faze SmM NaHCOs + 5SmM Na,CO3, ddvka 20 pL, pritok 0,5 ml - min™!, rozsah 1.
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4.3 Syntéza a charakterizace hydroxyapatitovych prasku
4.3.1 Laboratorni priprava hydroxyapatitu

Pro zvoleni a zjisténi vhodnych laboratornich syntéznich podminek pro tvorbu ¢istého
hydroxyapatitu byla proméfena termodynamicka stabilita hydroxyapatitové faze ve
vodném systému za béznych laboratornich podminek [13]. Diagram typu predominance
plochy vapenatych iontii pro vodny systém Ca**~PO4™ pii teploté 25 °C je znazornén na
obrazku 16. Osa x popisuje stupnici pH v rozmezi hodnot od 0 do 14 a osa y dekadicky
logaritmus rovnovazné koncentrace fosfore¢nanovych iontd [PO4>]. Rovnovazna
koncentrace vépenatych iontii [Ca®] je 0,1 mol-1"! a je tedy konstantni, proto byla tato

koncentrace vybrana i pro syntézu hydroxyapatitovych praski.
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pH

CaP = 1; [POs>rot = 0,1 M; log[POs3>]1oT = -1
CaP =1,67; [POs*roT = 0,06 M: log[POs*]ror = -1,22
Ca/P = 3; [POs*]ror = 0,033 M; log[POs*]}roT = -1,48

Obrdazek 16: Diagram typu predominance plochy Ca’" fazi ve vodném systému Ca’"-
PO pri teploté 25 °C

Z ptedlozeného obrazku diagramu je zifejmé, ze hydroxyapatitova faze vznika v oblasti
stupnice pH v rozmezi hodnot od 4,8 do 14. Diky tomuto zjiSténi byly vybrany pro syntézu
hydroxyapatitu tfi poméry Ca/P, které byly studovany pti pH =7 a pH = 12, coZ odpovida

oblasti vzniku hydroxyapatitové formy.

— Pfi poméru Ca/P = 1 je rovnovazna koncentrace fosfore¢nanovych iontii rovna

0,1 mol-1" a dekadicky logaritmus této rovnovazné koncentrace je roven

72



hodnoté¢ -1. V tomto piipadé¢ probihd tvorba hydroxyapatitovych praska
v nadbytku fosfore¢nanovych ionta.

— Pti poméru Ca/P = 1,67 je rovnovazna koncentrace fosforeCnanovych ionta
rovna 0,06 mol-1" a dekadicky logaritmus této rovnovazné koncentrace je
roven -1,22. Tento zvoleny pomér Ca/P odpovida stechiometrii hydroxyapatitu,
coz je 10/6.

- Pfi poméru Ca/P = 3 je rovnovazna koncentrace fosforecnanovych iontl rovna
0,033 mol - I'" a dekadicky logaritmus této rovnovazné koncentrace je roven -
1,48. Zde probiha tvorba hydroxyapatitové formy v nadbytku vapenatych
ionti Ca*",

Metodou srazeni byly syntetizovany praskové vzorky hydroxyapatitu ve tiech
molarnich pomérech Ca/P =1, 1,67 a 3, které byly nasledné studovany pii hodnotach
pH =7 a 12. Z ptedchozi diplomové prace [90] byl jiz prokazéan vliv podminek srdzeni na
syntézu a strukturu hydroxyapatitu, proto byly vybrany pro dalsi vyzkum na zakladé¢ téchto
laboratornich vysledkt nasledujici syntézni podminky: pomér Ca/P = 1, hodnota pH = 7
a rychlost srazeni = 2ml-min!, které byly aplikovany pro syntézu dopovaného
hydroxyapatitu (Tabulka 13). Pro syntézu vzorkli byly piipraveny 1 mol-1" roztoky
vychozich sloucenin (Ca(NOs3)2-4H-0, AI(NO3)3-9H-0, Mg(NO3)2-6H20,
Zn(NO3)2:6H20, Sr(NOs3)2, (NH4)H2PO4), kdy piesna koncentrace téchto vychozich
surovin byla stanovena vybranymi analytickymi metodami (titrace, fotometrické

a gravimetrické analyzy) [13, 108].

Tabulka 13: Prehled ziskanych vzorkii a syntéznich podminek

Rychlost
Vzorek Fazové slozeni ( Cl;?l-nlt/f)r/P pH ?;?lif:lln
"l
1 Cai0(PO4)s(OH)2 1 7 2
1-Mg Cag sMgo,5(PO4)s(OH)2 1 7 2
1-Zn Cag,5Zno 5(PO4)s(OH)> 1 7 2
1-Sr Cao 5Sro.5(PO4)6(OH), | 7 2
1-Al Cag25Aly.s(PO4)s(OH)a 0,975 7 2
2 Cai0(PO4)s(OH)s 1,67 7 2
3 Cai0(PO4)s(OH)> 3 7 2
4 Cai0(PO4)6(OH)> 1,67 12 2
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Ziskané hydroxyapatitové prasky byly pfipraveny syntézni metodou srdzeni
tetrahydratu dusi¢nanu vapenatého (Ca(NOs3)2-4H>0), ktery byl zahtivan na teplotu 50-70
°C a pomoci automatického titratoru byl postupné piikapavan dihydrogenfosforecnan
amonny ((NH4)H2PO4). Pro Gpravu reakéniho prostiedi na hodnotu pH 7 byl pouzit vodny
roztok amoniaku, kdy béhem celé syntézy byla kontrolovana a méfena tato hodnota
michaného roztoku pomoci pH metru. Po smichani vychozich sloucenin byla nasledné
povedena analyza vzorkl optickym mikroskopem. Dale néasledovalo zrani pfipravenych
vzorkl po dobu 24 hodin, kdy po tomto zrani byla opét provedena analyza vzorkl optickym
mikroskopem a také méfeni distribuce velikosti Castic pfistrojem Mastersizer. Dale
nasledovala filtrace, promyvani destilovanou vodou, suseni (80 °C po dobu 6 hodin)
a prosévani vzorkl (obrazek 17). Ziskané syntetizované prasky byly dale posuzovany
z hlediska jejich fazového slozeni (XRD, Rigaku MiniFlex 600), morfologie (SEM, Tescan

LYRA 3) a korozn¢ inhibi¢nich vlastnosti (pfedbézné a zrychlené korozni testy).

Vychozi latky Nasledne laboratorni operace
Ca(NO3)Z-4HZO ] SlDiSED_i’ NH40H MiChél‘]j Zl’ﬂ.]li
I]::> vyehozich latek (pPH=7; I]:> (lab. teplota;
+ (pH = 5-6; t=50-70 °C) 24 hodin)
t=25°C)
Al(NO;);9H,0 Charakteri
Mg(NO;),-6H,0 “harakterizace Sudeni p .
_ 21 (OM, XRD, PSD, _ 80 °C- romyti
Zn(Nos)z'ﬁHzo TA, XPS, BET) <:I] (tﬁ hs{]. C; <:|] (neutralni pH)
> > odin)
Sr(NO;),
+ Ca,((PO,)¢(OH),
Ca9__5Mgo.5(PO4)6(OH)z
(NH,)H,PO, Vysledné produkty: CagsZn,s(PO,)s(OH),
Ca9__25Alo_5(PO4)6(OH)2
Ca9__5sro_5(PO4)6(0H)z

Obrazek 17: Vyvojovy diagram pro syntézu hydroxyapatitu procesem srdazeni

4.3.2 Rentgenova difrakéni analyza syntetizovanych vzorki

Syntetizované hydroxyapatitové prasky byly zkoumdny rentgenovou difrakéni
analyzou (XRD) s pouzitim difraktometru MiniFlex 600 (Rigaku, Japonsko) vybaveného
vertikdlnim goniometrem v rozsahu 260 v rozsahu méfeni 10 © - 60 °. Pfesnost goniometru
byla + 0,02 °. Byla pouzita rentgenova trubice s médénou anodou (U =40 kV, I = 15 mA;
zéfeni CuKa A = 1,5418 A). Velikosti ziskanych krystaliti byly vypo¢teny na zékladé XRD

74



difraktogramt z Sitky difrakénich linii. Software Miniflex Guidance Rigaku vyuziva
Sherrerovych rovnic a metod Hall (H) a Halder—-Wagner (HW) pro urceni velikosti
krystalitli a vypocet mikropnuti. Pro vyhodnoceni fazového slozeni vzorkl byla vyuzita
databaze ICDD PDF-2. Pro vypocet bylo pouzito grafické znazornéni linearnich vztaha
BcosO vs. sind v Hallové grafu a B/tan®? vs. P/tan®-sin® v Halder—Wagnerové grafu.

Ptispévky instrumentalnich rozsiteni byly zanedbany.

4.3.3 Skenovaci elektronova mikroskopie hydroxyapatitovych praski

Ptipravené praskové vzorky byly pozorovany jak z hlediska struktury, tak i jejich
morfologie. Morfologie pfipravenych praski byla studovana skenovacim elektronovym
mikroskopem SEM/FIB LYRA 3 vybavenym mapovaci funkci pro vybranou castici ze
vzorku a analyzatorem EDS AZtec X-Max 20 (Oxford Instruments) se zrychlovacim
napétim 20 kV, ktery je umistén na vyzkumném pracovisti CEMNAT Univerzity

Pardubice.

4.3.4 Distribuce velikosti ¢astic hydroxyapatitovych praski

Ptipravené prasky byly po vysuSeni v suSarn€ a po jejich zchladnuti rozetfeny v treci
achatové misce. Distribuce velikosti ¢astic laboratorné syntetizovanych praskt byla
meéfena pomoci zafizeni Mastersizer 2000/MU. Toto zatfizeni poskytuje objemovou
distribuci Castic a pouziva laserovou difrakci Castic rozptylenych v kapalném médiu.
Distribuce velikosti ¢astic byla analyzovana dvéma lasery, a to modrym svétlem (laserova
dioda s vinovou délkou 466 nm) a Cervenym svétlem (He — Ne laser s vinovou délkou
633 nm). Pigmenty byly nésledné€ ultrazvukem (Bandelin, Némecko) homogenizovany
v roztoku NasP207 (¢ = 0,15 mol/dm®) po dobu 30-45 minut. Signdl byl vyhodnocen na
zaklad¢ Mieho teorie, kdy se méfeni provadi ve tiech krocich a vysledky se automaticky

vypocitaji jako pramér a zobrazi se v hodnotach dio, dso a doo a pomoci distribu¢nich kiivek.

4.3.5 Predbézné korozni testy

Jak jiz bylo popsano v kapitole 3.7.5.1., u té€chto testii se nehodnoti viditelné povrchové
zmény vzorkd, které vznikly v disledku plisobeni korozniho prosttedi, ale je hodnocena
dana veli¢ina, kterd souvisi s procesem degradace nanesenych natérii (povlakill). Zejména

se jednd o korozni testy, jez zahrnuji stanoveni pH vodnych vyluhu 10% suspenze
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pigmentd ¢i natérovych hmot, stanoveni rezistivity vodnych vyluhti 10% suspenze
pigmentl ¢i natérovych hmot a gravimetrické stanoveni hmotnostnich ubytka ocelovych

pligk.

4.3.5.1 Stanoveni pH vodnych vyluhti pigmentii a mérného odporu

U nepiimych koroznich test se méfi veliCiny, které souvisi s procesem degradace

organickych natéru (elektricky (mérny) odpor, pH vyluhu vzorku) [9, 111].

Vodny vyluh syntetizovaného pigmentu byl piipraven z 5 g pfislusSného prasku, ktery
byl navazen s ptesnosti na 0,01 g a 45 ml redestilované vody ve sklenéné uzaviratelné
lahvic¢ce. Nasledné byla v pravidelnych casovych intervalech (po 1, 7, 14, 21 a 28 dnech)
prométena vodivost a pH této 10 hm. % suspenze, kdy byl prométen i tzv. slepy vzorek

obsahujici pouze 50 ml redestilované vody.

Ke stanoveni pH vodnych vyluhii studovanych pigmenti byla pouzita sklenéna
elektroda. Méfeni bylo provedeno kombinovanym pH metrem, ktery byl pted vlastnim
meéfenim zkalibrovan dle ptilozeného navodu. Po zkalibrovani pfistroje byla sklenéna
elektroda ponofena do sklenéné lahvicky s pigmentovym vyluhem a po ustileni byla

odectena hodnota pH.

Meéfteni vodivosti bylo provedeno konduktometrickou metodou. Do sklenéné lahvicky
s pigmentovym vyluhem byla ponofena méfici konduktometrickd cela kombinovaného
konduktometru a po ustaleni byla odectena hodnota mérné vodivosti, resp. konduktivity,

jez je ptevracenou hodnotou mérného odporu.

4.3.5.2 Stanoveni hmotnostnich koroznich ubytki

Nejvice vyuzivanou metodou pro vyhodnoceni koroze kovi je gravimetrické stanoveni
hmotnostnich ubytkli ocelovych pliskii [111]. Senzibilita této metody roste jak s dobou
trvani provadéného testu, tak se vzristajicim pomerem povrchu vzorku k jeho hmotnosti.

Timto zptsobem se urcuje casova zavislost koroznich ubytki.

Gravimetrické stanoveni hmotnostnich Ubytkli ocelovych pliski ve vodnych
pigmentovych vyluzich byla nasledné operace po proméfeni pH a mérného odporu téchto
vyluht. Dané ocelové plisky (nelegovand uhlikova ocel tfidy 11) o rozmérech
2x2x0,09cm byly proméieny posuvnym meétitkem s ptfesnosti na 0,001 cm. Po

nasledném ocisSténi ethanolem, acetonem a vysuSeni v suSarné byly zvdzeny na
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analytickych vahach s ptfesnosti na 0,0001 g. Poté byly vlozeny do sklenénych lahvic¢ek
s 10 hm. % suspenzi pigmentu v redestilované vod¢€. V pravidelnych intervalech po 1, 7,
14, 21 a 28 dnech byla proméiena hodnota pH a mérné vodivosti. Po 3 mésicich byly
ocelové plisky vyjmuty z pigmentové suspenze a ponotfeny po dobu 15 minut do roztoku
20% roztoku HCI s ptidavkem urotropinu z divodu odstranéni koroznich zplodin
z povrchu ocelovych pliskl. Nasledné byly ocelové plisky ocistény destilovanou vodou,
acetonem a vlozeny do suSarny na vysusSeni. Po vyjmuti ze suSarny a po zchladnuti na
laboratorni teplotu byly ocelové plisky zvazeny na analytickych vahach s pfesnosti na

0,0001 g. Z naméfenych hodnot byly vypocteny ukazatele plosné rovnomérné koroze.

4.3.6 Zrychlené korozni testy
4.3.6.1 Priprava pigmentovych natéra

Pro zhodnoceni efektivnosti antikoroznich pigmentl za provoznich i laboratornich
podminek, byly zhotoveny antikorozni natérové hmoty, které byly posléze aplikovany
nanasenim pomoci pravitka se st€rbinou 100 pm na vybrané ocelové podklady (nelegovana
uhlikovéa ocel tfidy 11; cca 22 cm x 5 cm x 0,1 cm) a testovany ve zkuSebni vlhkostni
korozni komofte. Pigmenty byly dale dispergovany v alkydovém zékladnim pojivu dle

receptury prezentované dodavatelem natérovych hmot (Bakrylex).

4.3.6.2 Meéreni tloust’ky kryciho pigmentového natéru

Prométeni tloustky pfipravenych vysuSenych natér bylo provedeno pomoci
tloustkomeéru urceného pro natéry. Standardni odchylka tlouStky natéru se pohybovala
v rozmezi hodnot od 10 pm do 20 um pro kazdy vzorek. Pro kazdy provedeny test se
pramérna odchylka tloustky povrchové vrstvy mezi testovanymi vzorky pohybovala

v rozmezi £ 10 pm.

4.3.6.3 Laboratorni podminky koroznich zkousek pripravenych pigmentu

Jedn4 se o velmi jednoduchou zkouSku vhodnou ke zkouSeni materialii nejcastéji
s povrchovou natérovou Upravou. Pripravené vzorky jsou umistény do vlhkého zkuSebniho
prostiedi s maximalni vlhkosti (100 %) a s lehce zvySenou teplotou (cca 40 °C). Zkousky

mohou probihat jak konstantné ¢i cyklickou formou. Korozni zkouska v kondenzacéni
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komote se pouzivad téz k vyhodnoceni ochranné ucinnosti riznych konzervacnich

prosttedkt [112-114].

4.3.6.4 Vyhodnoceni degradace pigmentovych natéri

Vyhodnoceni degradace natérit a koroze v ploSe povrchu oceli bylo provedeno
subjektivnim porovnavanim pfipravenych vzorkl se vzorovymi obrazky standardi, které
jsou uvedeny v normach CSN EN ISO 4628 [115-123]. Vyhodnoceni koroze plechu
v plose probihalo vizudlnim posouzenim procentudlniho zastoupeni koroze na zkoumaném
plechu po odstranéni vrchniho natéru. Mnozstvi a velikost puchyiki byla klasifikovéana dle
normalizovanych obrazkl spole¢né s procentudlnim pomérem této plochy k celkové plose.
Podle tohoto posouzeni byly jednotlivé vzorky klasifikovany podle tabulek uvedenych
v ptislusnych normach a zafazeny do koroznich tfid. Pro posouzeni zmény barevnosti okem
byla pouzita tabulka 14, pro prorezavéni tabulka 15, pro puchytfovani tabulka 16 a 17 a pro

hodnoceni koroze v okoli fezu tabulka 18.

Tabulka 14: Ciselné schéma pro klasifikaci intenzity zmén (Zloutnut)

Klasifikace Intenzita zmén
0 beze zmén; zadna zietelna zména
1 velmi mald; prave postiehnutelnd zména
2 mald; rozpoznatelnd zména
3 mirnd; velmi zietelné rozpoznatelnd zména
4 zfetelnd; vyraznd zména
5 velmi zfetelnd zména

Tabulka 15: Stupen prorezaveni, plocha s vyskytem rzi

Stupen prorezavéni Plocha s vyskytem rzi [%)]
Ri 0 0
Ril 0,05
Ri2 0,5
Ri3 1
Ri 4 8
Ri 5 40 az 50
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Tabulka 16: Ciselné schéma pro klasifikaci mnozstvi puchyikii

Klasifikace Mnozstvi puchyit
0 Z4dné; tj. zadné zjistitelné puchyie
1 velmi malé; tj. maly, témét nevyznamny pocet puchyii
2 malé; tj. maly, ale diilezity pocet puchyit
3 mirny pocet puchyit
4 znacny pocet puchyit
5 povrch husté pokryt puchyfi

Tabulka 17: Ciselné schéma pro klasifikaci velikosti puchyrki

Klasifikace Velikost puchyrkii (defektii)

Sp 1 viditelny pouze pti zvétSeni do desetinasobku

Sp 2 pravé viditelny prostym okem nebo s korekci zrakovych vad
zieteln€ viditelny prostym okem nebo s korekci zrakovych vad

Sp 3
(do 0,5 mm)

Sp 4 0,5 mm az 5 mm

Sp 5 vEtsi nez 5 mm

Tabulka 18: Schéma pro klasifikaci stupné koroze v okoli Fezu

Klasifikace Stupei koroze
1 velmi maly
2 maly
3 mirny
4 znacny
5 velmi znaény

4.3.6.5 Méreni zmény barevnosti natéri

M¢étfeni zmény barevnosti natéri bylo analyzovano pomoci spektrofotometru
ColorQuest XE, ktery poskytuje spektralnich data 1 trichromatické hodnoty.
Spektrofotometr ColorQuest XE disponuje méticim otvorem o priiméru 16 mm a geometrii
meéteni d/8°, coZ znamena, Ze méteny vzorek je difuzné€ osvétlovan a pozorovan pod thlem
nepresahujicim 8° od kolmice. Jako bilé denni svétlo je pouzivano mezinarodné
doporucené normalizované svétlo pod oznacenim D65. Déle ColorQuest XE disponuje
hodnotami 2° normalniho 1 doplitkového 10° pozorovatele, ktery byl pro tato méteni

vyuzivan. Barva je vyhodnocovéana v barevném prostoru CIE L*a*b*.

Pted kazdym métenim byl pfistroj zkalibrovan dle pfiloZeného manuélu, kdy jako bily

standard byla pouzita bila kachle, ktera je dodavana vyrobcem s cejchovanymi hodnotami
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trichromatickych slozek X, Y, Z (X =80,21; Y = 85,07; Z = 89,63 pro podminky méteni

D65/10°) a dale také Cerné téleso jako svételna past.

4.3.7 Méreni plochy povrchu a porozity pomoci zarizeni Quantachrome

Zatizeni Quantachrome (NovaWin) umoziuje méfeni zmény tlaku a mnozstvi
adsorbovaného plynu, které je zdkladem k vypoctu specifické plochy povrchu a porozity.
Pted zacatkem méteni musi byt vzorek oSetien pomoci vakuového odplynéni a temperaci
na urcitou teplotu. Pro analyzu byl pouzit jako adsorbovany plyn dusik pii teploté
-196,8 °C (M = 28,013 g/mol; priimér molekuly 1,62 nm; hustota kapaliny 0,808 g/cm?).
Bezprostiedné pred métenim sorpce plynu je nutné provést meéfeni mrtvého objemu kyvety

s pouzitim neadsorp¢niho helia pro kalibraci.

Pro méfeni byla pouzita navazka vzorkd v rozmezi 1,5-2,5 g. Dale bylo provedeno
odplynéni hydroxyapatitovych vzorkl pii teploté 60 °C po dobu 24-48 hodin, v piipade
kalcinovanych vzork pii teploté 200 °C po dobu 3 hodin. Pro méteni byla zvolena analyza
s nepietrzitou aktualizaci hodnoty skutecného tlaku saturace Po po dobu celého méfeni.
Délka termalniho zpoZzdéni byla v rozsahu 180 sekund. Pro méfeni celé adsorpéni izotermy
bylo pouzito 40 bodi, u desorpcni izotermy 20 bodii a pro vyhodnoceni BET bylo pouZito
5 az 7 bodi. Podminky rovnovahy pro méteni byly néasledujici: tolerance tlaku 0,2 mmHg,
doba na uvedeni do rovnovdhy 60 sekund a ptrekroceni Casového limitu na uvedeni do

rovnovahy 120 sekund.

Pro metodu t-plot byl pouzit matematicky model de Boer, pro metodu DFT byl pouzit
matematicky model N2 pi1-196,8 °C na kifemiku (valcové/sférické pory, NLDFT adsorpéni

model).
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Vliv syntéznich podminek na tvorbu hydroxyapatitové faze

Celkem bylo pfipraveno 8 vzorka (4 vzorky bez vlivu dopujicich ionti a 4 vzorky
substituované vybranymi ionty) pii riznych zvolenych syntéznich podminkach (kapitola

4.3.1., tabulka 13).

5.1.1 Vysledky sledovani zmény morfologie hydroxyapatitu optickym

mikroskopem

Sledovani zmén morfologie hydroxyapatitovych praskd ihned po vysrazeni a 24
hodinovém zrani bylo provedeno digitalnim optickym mikroskopem (Dino-Lite Rack-
MS34B). Vzhled pfipravenych praskit pfimo po vysrdZeni a 24 hodinovém zrani je
znazornén na obrazku 18. Z obrazku je zfejmé, Ze dochézi ke tvorbé aglomeratii s rozdilnou

velikosti a tvarem.

Thned po vysraZeni 24 hodin zrani

Vzorek 1

Vzorek 2

Vzorek 3

Vzorek 4

Obrazek 18: Vzhled HAP praskii pred a po zrani
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5.1.2 Vysledky méreni distribuce velikosti ¢astic hydroxyapatitu

Stanoveni distribuce velikosti ¢astic syntetizovanych praski bylo provedeno po 24
hodinovém zrani ptistrojem Mastersizer 2000 MU. Vyhodnoceni signalu bylo prométeno
pomoci Mieho rozptylu a byly ziskany distribu¢ni kiivky, hodnoty dio, dso, doo a span.
Obrazek 19 ilustruje objemové distribuéni kiivky syntetizovanych HAP prasgki. Sitka
distribu¢niho rozsahu se pohybuje v rozmezi velikosti ¢astic od 0,45 do 300 um.

V tabulce 19 jsou znazornény hodnoty velikosti ¢astic (dio, dso, doo) a span prométenych
vzorki. Vysledky odpovidaji velikosti aglomeratii, ale ne velikosti krystalii. Z dané tabulky
je patrné, ze nejuzsi distribuce velikosti ¢astic byla ziskana pro vzorek 1, zatimco ostatni
vzorky vykazovaly S§irsi distribuci velikosti ¢astic, coz muze byt zplisobeno odliSnymi
syntéznimi podminkami (pomér Ca/P a hodnota pH). UZ8i rozsah distribuce velikosti ¢astic
je velmi vyznamny pro dalsi studie hydroxyapatitu z hlediska jeho antikorozni efektivity

jako inhibitoru koroze.

Distribuce velikosti ¢astic

10 — HAP 1
9 — HAP2
8 — HAP3
7 — HAP4
T 6
£ 5
g 4
3
2
1
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Velikost ¢astic [pm]
Obrazek 19: Prehled distribucnich kiivek HAP praskii
Tabulka 19: Distribuce velikosti castic HAP vzorku
Velikost ¢astic vzorki
Vzorek dio [um] dso [um] doo [um] span
1 3,52 9,80 22,43 1,93
2 7,38 20,15 49,37 2,08
3 6,61 15,60 38,60 2,05
4 4,06 10,50 43,87 3,79
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5.1.3 Vysledky rentgenové difrakéni analyzy vzorki hydroxyapatitu

Fazové slozeni syntetizovanych praska bylo identifikovano na zékladé XRD analyzy.
Byly rozeznany dvé rizné krystalografické struktury hydroxyapatitu, jmenovité se jedna
o monoklinickou a hexagonalni. Obrazek 20 demonstruje difraktogramy
hydroxyapatitovych vzorkid s nasledujicimi parametry: monoklinicky krystalograficky
systém s prostorovou skupinou P21/b a hexagonalni krystalograficky systém s prostorovou
skupinou P63/m. Znazornéné difraktogramy, resp. XRD profily, obou zminénych struktur
jsou tém¢ef totozné, z Cehoz vyplyva, ze krystalografické struktury jsou zna¢né analogické.
Kwvli jejich strukturni podobé€ je velmi obtizné spravné rozeznat tyto struktury z XRD
profilt, proto byly tyto strukturni typy hydroxyapatitu uréeny na zéklad¢ nejlepsi shody
(FoM = Figure of Merit).

HAP1:Ca/P=1;pH=7

810

6-10™
HAP 2: Ca/P = 1.67; pH =17

Intenzita

4-10"
HAP 3: Ca/P =3; pH =7

2-10"
HAP 4: Ca/P=1,67: pH= 12

20 30 40 50 60
2007

Obrazek 20: Prehled difraktogramu pripravenych HAP vzorku

Velikost krystaliti byla vypoctena z ptislusnych difraktogrami na zéklad¢ Sitky
distribuc¢nich linii, kdy k vypoctu byla pouzita Williamson—Hall (W—H) a Halder—Wagner
(H-W) metoda (tabulka 20). Z tabulky 20 je patrné, Ze podle W—H metody se hodnoty $itky
distribu¢nich linii velikosti krystaliti hydroxyapatitu pohybuji v rozmezi 6,4-8,7 nm
a podle H-W metody se velikost krystaliti pohybuje v rozmezi hodnot 6,9-8,7 nm. Ze
srovnani obou metod vyplyva, ze prokazaly ptiblizné stejny vysledek v nanokrystalickém

rozmeéru.
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Tabulka 20: Prehled hodnot sirky difrakcnich linii velikosti krystalitii vzorku HAP

Vzorek Williamson—Hall metoda Halder—Wagner metoda
Velikost krystalitdi [nm] Velikost krystaliti [nm]
1 8,7 8.4
2 8,6 7,0
3 6,4 8.7
4 7,2 6.9

5.1.4 Vysledky méfeni morfologie hydroxyapatitovych praskua skenovacim

elektronovym mikroskopem

Morfologie syntetizovanych hydroxyapatitovych praski byla studovana pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu umisténého na vyzkumném pracovisti CEMNAT
Univerzity Pardubice. Tento pfistroj je vybaven mapovaci funkci pro vybranou castici
z méfeného vzorku a analyzitorem EDS AZtec X-Max 20 (Oxford Instruments) se

zrychlovacim napétim 20 kV.

Syntetizované vzorky byly sledovany z hlediska vlivu syntéznich podminek sraZeni
(pomér Ca/P, pH) na jejich morfologii (tvar) a velikost krystalli (obrazek 21). Bylo zjiSténo,
ze pomér Ca/P ma vliv na velikost a morfologii syntetizovanych ¢astic HAP. Ze SEM je
zfejmé, ze vzorek 1 pfipraveny pii poméru Ca/P = 1 a pH = 7 vykazuje jehlicovité
a tabularni tvary, vzorek 2 syntetizovany pii poméru Ca/P = 1,67 a pH = 7 ma tabularni
tvary, vzorek 3 (pomér Ca/P = 3, pH = 7) prokazuje objemné jehlicovité a tabularni tvary
a vzorek 4 (pomér Ca/P = 1,67, pH = 12) ukazuje mensi objemné tabularni tvary. Pro
ukazku vlivu efektu hodnoty pH na tvary castic byly srovnany vzorky 2 (pH =7) a 4 (pH
= 12). Bylo prokézano, Ze pii hodnoté pH = 7 (vzorek 2) mély ¢astice HAP vétsi a tenké
tabularni tvary, zatimco pfi pouziti hodnoty pH = 12 (vzorek 4) byly ¢astice objemnéjsiho

ale mensiho vzrustu.
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Zorne pole

Obrazek 21: SEM HAP vzorku v zorném poli 5, 10 a 50 um

K urceni fazové homogenity a dokonalého smiseni pfipravenych vzorkl byla vyuzita
mapovaci funkce SEM zatfizeni (obrazek 22). Z obrazku je patrné, Ze pfipravené
hydroxyapatitové prasky byly dobfe zhomogenizovany a jednotlivé prvky dobie

distribuovany v celém zkoumaném objemu.
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Obrazek 22: SEM mapovani pripravenych HAP vzorki

5.1.5 Vysledky méreni termické analyzy hydroxyapatitovych vzorki

Chovani hydroxyapatitu s rostouci teplotou lze vidét na obrazcich 23 a 24.
Hydroxyapatitové prasky byly pfipraveny syntézni metodou srazeni, kdy jako vychozi
slouceniny byly pouzity tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého (Ca(NO3)2-4H20),
dihydrogenfosforecnan amonny ((NH4)H2PO4) a pro upravu reakéniho prostfedi na
pozadovanou hodnotu pH byl pouzit vodny roztok amoniaku (NH4OH). Ziskané
syntetizované praSkové vzorky byly prométeny v rozsahu teplot od 30 do 1100 °C rychlosti
10 °C/min. Navazka €inila cca 60 mg vzorku. Obrazek 23 znazoriiuje zménu hmotnosti
vzorkli  hydroxyapatitu v zdvislosti na teploté, které jsou vyjadfovany
termogravimetrickymi kfivkami. Obrazek 24 vyjadiuje pochody, pii kterych dochazi ke
zménam zkoumaného vzorku, kdy se tyto zmény projevuji uvolfiovanim nebo
spotfebovavanim tepelné energie (tj. exotermické a endotermické pochody). Popis
jednotlivych tepelnych pochodl zkoumanych syntetizovanych vzorkt, ke kterym dochazi

behem termické analyzy, je sumarizovan v tabulce 21.

Z ptedlozenych grafu je patrné, Ze v rozmezi teplot 80-350 °C byla zaznamenana
u vzorku 1 dehydratace (Tpeax = 196 °C), coz souvisi 1 s registraci hmotnostniho ubytku
vzorku (5,05 hm. %). U ostatnich vzorkl bylo v tomto teplotnim rozmezi registrovano
nékolik d&ji. Pro vzorky 2 a 3 nastala nejprve dehydratace (Tpeak = 122 °C, 130 °C)
a eliminace amoniaku (Tpeax = 275 °C, 287 °C), coz u obou vzorkill zapficinilo pomérné

velky hmotnostni tbytek (vzorek 2 = 14,94 hm. %; vzorek 3 = 13,84 hm. %). U vzorku 4
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byla zaznamendna eliminace amoniaku a dehydratace (Tpeak = 123 °C) s hmotnostnim
ubytkem 8,41 hm. %. V dal$im teplotnim rozmezi 350-900 °C byla zaznamenana u vzorku
1 dehydroxylace s tvorbou oxyhydroxyapatitu, naslednou pifeménou na oxyapatit
a tepelnym rozkladem na B-fosfore¢nan vépenaty a tetra-fosfore¢nan vapenaty (Tpeak = 767
°C), coz souvisi i s niz§im hmotnostnim ubytkem vzorku béhem analyzy (1,15 hm. %). U
s tvorbou oxyhydroxyapatitu, naslednou pfeménou na oxyapatit a tepelnym rozkladem na
B-fosforecnan véapenaty a tetra-fosforecnan vapenaty (Tpeak = 748 °C). U vzorku 3 a 4
nebyly v tomto teplotnim rozmezi objeveny zadné dalsi tepelné pochody a poklesy
hmotnosti vzorkti byly minimalni. V dal$im teplotnim rozmezi 900-1100 °C byly tepelné
déje registrovany pouze u vzorku 2, kdy byl zaznamenan rozklad tetra-fosfore¢nanu
vapenatého na oxid vapenaty a fosfore¢nan vapenaty (Tpeax = 1031 °C) s minimalnim
hmotnostnim ubytkem. Z toho tedy vyplyva, Ze termické chovani hydroxyapatitu lze
roz¢lenit do 4 krokt, jmenovité¢ dehydratace, dehydroxylace, transformace a rozklad.
Vysledné produkty rozkladu jsou B-fosfore¢nan vapenaty a tetra-fosfore€nan vapenaty, coz

jsou hlavni produkty tepelného rozkladu hydroxyapatitovych prasku.
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Obrazek 23: Termogravimetrické kirivky HAP vzorkii
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Obrazek 24: DTA kiivky HAP vzorku

Tabulka 21: Prehled procesii pri tepelném rozkladu HAP

Vzorek | Tpeak [°C] Déj Fyzikalné-chemické pochody
196 Endo | Dehydratace
1 Dehydroxylace s tvorbou oxyhydroxyapatitu a naslednou
767 Exo | pfeménou na oxyapatit; rozklad oxyapatitu na -
fosfore¢nan véapenaty a tetra-fosfore¢nan vépenaty
122 Endo | Dehydratace
275 Exo | Eliminace amoniaku
Dehydroxylace s tvorbou oxyhydroxyapatitu a naslednou
2 748 Exo | pfeménou na oxyapatit; rozklad oxyapatitu na pB-
fosforeCnan vapenaty a tetra-fosfore¢nan vépenaty
Rozklad tetra-fosfore¢nanu vapenatého na oxid vapenaty
1031 Exo - . ,
a fosfore¢nan vépenaty
3 130 Endo | Dehydratace
287 Exo | Eliminace amoniaku
4 123 Endo | Dehydratace a eliminace amoniaku
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5.1.6 Vysledky z méreni plochy povrchu a porozity hydroxyapatitu

Plocha povrchu a porozita byla zmétena u vzorkt 1, 2 a 4, které byly syntetizovany pii

rizném poméru Ca/P a hodnot¢ pH (tabulka 13 v kapitole 4.3.1.).

Tabulka 22: Prehled ziskanych vysledkii z plochy povrchu, objemu a rozdéleni velikosti
poru nedopovanych hydroxyapatitovych vzorkii

Vzorek 1 2 4
Plocha povrchu [m?/g]
]Jgeg%(’b(’do"é 12,71 56,40 61,02
Vicebodova BET 12,94 57,05 61,66
BJH (adsorpce) 12,41 57,45 56,25
BJH (desorpce) 21,68 82,57 73,25
t-plot (Sve) 11,67 52,78 55,09
t-plot (Swmp) 1,27 4,27 6,56
DFT 12,66 59,55 61,59
Objem péri [cm®/g]
gggovy objem 0,06762 0,4564 0,4344
BJH (adsorpce) 0,06713 0,4545 0,4296
BJH (desorpce) 0,07211 0,4681 0,4399
t-plot (V) 0,00056 0,0022 0,0027
DFT 0,03569 0,2694 0,3670
Rozdéleni velikosti pori [nm]
?Iifiﬁiérﬁ 10,45 16,00 14,09
BJH (adsorpce) 4,69 3,29 14,23
BJH (desorpce) 5,91 1,90 8,14
DFT 10,31 2,02 4,50

Analyzované vzorky hydroxyapatitu prokazaly adsorpéni izotermu typu IV s hysterezni

smyckou H3 (obrazek 25).
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Obrazek 25: Isotermy vzorku 1, 2 a 4

Na obréazku 25 lze vidét, ze intenzivni nartist adsorbovaného objemu plynu probihal pii
hodnotach relativniho tlaku v rozmezi 0,8-1, coz vypovida o zaplnéni systému mesopory.
Kdyz nedochazi k nasyceni objemu pori (nedochézi k vyrovnani isotermy pii hodnotach
tlaku blizké hodnoté 1), znamena to, Ze v systému jsou pfitomny i makropory. Tvar
hysterezni smycky (H3) pro vSechny vzorky indikuje neuspofadanou strukturu poért se
Stérbinovou geometrii, coz znaci, Ze vzorky se skladaji z agregat plochych ¢astic. Tyto
vysledky koresponduji s vysledky ze SEM analyzy, ktera prokdzala ptfitomnost agregatt

ruznych velikosti.

Jak vyplyva ze ziskanych vysledki, syntézni podminky pfipravenych vzorku (tabulka
13) maji velky vliv na plochu povrchu a objem poért, zatimco vliv na rozdé€leni velikosti
pora byl zanedbatelny. Jmenovité pti zméné poméru Ca/P z hodnoty 1 na 1,67 je ziejmé,
ze je plocha povrchu az 5x vyssi (12 vs. cca 60). V ptipadé zmény hodnoty pH dochézi
k malému ovlivnéni plochy povrchu a vysledky pro vzorek 2 (pH =7) a 4 (pH = 12) jsou
analogické. Stejny trend je pozorovan i u objemu p6ért. Naopak hodnota primérné velikosti
pora je pro méiené vzorky velmi podobna. Vysledky vypoctu plochy povrchu pro
analyzované vzorky s pouzitim rGznych metod jsou si blizké, krom& metody BJH
(desorp¢ni kiivka). Naopak vysledky vypoctu objemu pért s pouzitim riznych metod jsou

velmi rozdilné.
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Jak je zfejmé z tvaru izotermy vzorku 1, pfi nizkych hodnotéch tlaku je narast objemu
adsorbovaného plynu minimdalni, coz znamena, Ze vzorek obsahuje malé mnozstvi
mikropora (méné nez 1 % z celkového objemu porit). Relativn€ maly narast adsorbovaného
objemu plynu pii nizkych hodnotach tlaku byl prokazan i u vzorkii 2 a 4, ale objem
adsorbovaného plynu je zna¢né€ vysSi pfi porovnani se vzorkem 1. Relativni objem
mikropéri téz nepiesahuje 1 % z celkového objemu poru téchto vzorku, ale ziskané
hodnoty jsou 5-7x vys$si nez pro vzorek 1. Co se tyCe plochy povrchu, podil plochy

mikropora v celkové hodnot€ plochy povrchu pro vSechny vzorky byl mensi nez 10 %.

Pro vypocet rozdéleni velikosti pora byly pouzity pro srovnani dvé metody, klasicka
metoda BJH a modernéjsi DFT. Metoda BJH je vhodnd jen pro charakterizaci
usporddanych materidlti s hysterezni smyckou H1, zatimco metoda DFT nabizi vice

moznosti pro charakterizaci neuspotadanych materialt (jako syntetizované HAP).

Metoda DFT umoziiuje pouziti riznych matematickych modeli (Kernel files)
a standarda (uhlik, kfemik, zeolit) pro vypocet rozdilu mikro a mesoporozity materiali
s rozdilnou geometrii poért (Stérbinova, valcova, sférickd). Pro nalezeni vhodného
vypocetniho modelu pro hydroxyapatitové vzorky byly srovnany rtizné matematické

modely pro vzorek 1, jejichZ vysledky jsou uvedeny v tabulce 23 a na obrazcich 26 a 27.
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Tabulka 23: Srovnani matematickych modelui pouzitych pro vypocet rozdilu porozity
metodou DFT vzorku 1

Shrnuti
3 = 5
) = — e
E2 - | T |2 | §E| £ ¢
g E = | 2|8 | S| 2| E 5
el < = | 2% =S| 8| T E
= = = - ~ - =% B >
o - < > [=7EN N S S )
£ 3 & 2 | s E| 2= = = g
g2 g | S ES| | 2 S
= ) ° = = I~
> = | A~ S| =
®) a“ )
C1 (Stérbinové / Stérbinova geometrie
valcové / sférické a 12.73- | 0.55- mikroport (<2 nm);
valcové / sférické 0,05 ) 3’ 17 O’ 23 2,51 (25,12 valcova a sféricka
pory, QSDFT ’ ’ geometrie mesopord (>2
adsorp¢ni model) nm)
C2 (Stérbinoveé /
valcové a valcové 0.06 |15.94 0,55- 774 | 6.57
pory, QSDFT ’ ’ 0,83 ’ ’
rovnovazny model)
ngc éig?g;?:g\fé 0.55- Stérbinova geometrie
, 0,05 12,89 ’ 3,93 7,53 mikropori; valcova
pory, QSDFT 0,83 . .o
o geometrie mesoport
adsorp¢ni model)
) Uhlik
C4 (Stérbinové /
valcové a valcové 0,56-
péry, NLDFT 0,06 (16,13 0.68 2,40 |7,50
rovnovazny model)
Stérbinova geometrie
s L g mikro a meso pord;
C5 (stérbinové pory, PP,
QSDFT rovnovazny 006 [1351 | 031 |193 |411 | Neuspofddané mikro/
model) mezoporézni uhliky s
heterogenni chemii
povrchu
C6 (stérbinové pory, Mikroporézni aktivovany
NLDFT rovnovazny 0,06 (12,21 | 0,62 |3,30 |3,90 uhlik; Stérbinova
model) geometrie mikroporl
S1 (vélcové / Hierarchicky uspofadana
arické Do - struktura port (H1, H2);
stéricke pory, 004 |12,67 | 078 |18 |1g3y | Strukwuraport (HI. H2)
NLDFT adsorpcni 1,60 Valcova geometrie <5 nm;
model) sféricka geometrie >5 nm
82 (valcové pory, —[Kiemik
NLDFT rovnovazny |/ Zeolit | 0,06 [16,21 | 0,78 |3,02 |6,73
model) Hierarchicky uspofadana
S3 (valcové pory, struktura pora (H1, H2)
NLDFT adsorpéni 0,06 (13,99 | 0,78 | 1,64 |6,28
model)
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Obrazek 26: Vypocet objemu poru metodou DFT pro vzorek 1 s pouzitim riiznych
matematickych modelii (standard = uhlik)
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Obrazek 27: Vypocet objemu poru metodou DFT pro vzorek 1 s pouzitim riiznych
matematickych modelii (standard = kremik / zeolit)

Jako jiz bylo zminéno, struktura p6rti analyzovanych vzorki je neuspotadand a porozita
by méla odpovidat Stérbinové geometrii pord, coz souvisi s prokazanou formou hysterezni

smycky (H3). S ohledem na chemické slozeni hydroxyapatitu nejvhodnéjsim standardem
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pro vypocet je kiemik/zeolit (model S1-3), ale protoze je tento standard vyuzivan jen pro
uspotadané struktury pora s valcovou a sférickou geometrii (H1, H2), vysledky pro vzorek
1 jsou nespolehlivé. Z toho ditvodu byl vybran jako standard uhlik. Pfi pouziti uhliku jako
standardu je umoznéno pouziti metody QSDFT (Quenched Solid Density Functional
Theory), coz je pro HAP vzorky vhodnéjsi nez NLDFT. Na rozdil od NLDFT (The Non-
Local Density Functional Theory, vhodné jen pro uspofadané materidly) metoda QSDFT
explicitné zohlednuje u¢inky drsnosti povrchu a heterogenity a je vyhodna pro analyzu
geometricky a chemicky narusenych materidld (jako meétené vzorky). S ohledem na
nejnizsi chybu vypoctu (1,93 %) a geometrii pora byl vybran pro dalsi vypocet rovnovazny
model QSDFT pro poéry se stérbinovou geometrii (C5).

Vypocet zavislosti objemu na poloméru poért pomoci matematického modelu C5
metodou DFT pro vzorky 1, 2 a 4 ptipravené pfi riznych syntéznich podminkach je

znazornéno na obrazku 28.
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Obrazek 28: Vypocet zavislosti objemu na poloméru porit pomoci matematického
modelu C5 metodou DFT pro vzorky 1, 2 a 4 pripravené pri ruznych syntéznich
podminkach

Jak vyplyva ze ziskanych vysledki, syntézni podminky ptipravenych vzork (tabulka
9) maji vliv na rozdil porozity, kterd se postupné zvySuje (z niZnich hodnot a uzsiho
rozdeleni vzorku 1, vys$si hodnoty a Sir$i rozdéleni pro vzorek 2 a 4). Spocitana praimérna

velikost port je nejnizsi pro vzorek 2, ktery obsahuje velké mnozstvi pért v rozmezi 2-2,5
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tento vzorek klasicky vypocet primérné velikosti péra vede k velmi vysokym hodnotam,
coz souvisi s valcovou geometrii porud, kterd je pro tento vypocet zdkladem. Vysledky
rozdéleni velikosti pora spocitané metodou BJH a DFT jsou pro vzorek 2 velmi podobné,
naopak u vzorkl 2 a 4 je znacny rozdil. Pokud metoda DFT umoziiuje vypocet porozity
neuspotadanych materidlt s prokdzanou hysterezni smyckou H3, je vysledek této metody

povazovan za vérohodn¢jsi.
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5.2 Vliv Kkalcinace na strukturu a vlastnosti nedopovaného
hydroxyapatitu

Vsechny laboratorné ptipravené hydroxyapatitové pigmenty byly podrobeny procesu
kalcinace pfti teplotach vypalu 800, 1000, 1100 a 1200 °C po dobu 5 hodin v kalcinacni
peci. Nasledné byly rozetfeny v achatové misce a podrobeny analyzdm PSD, XRD, SEM
a EDS.

5.2.1 Distribuce velikosti ¢astic hydroxyapatitovych praskia
Distribuce velikosti Castic byla méfena pfistrojem Mastersizer 2000 MU. Byl
pozorovan vliv kalcinacni teploty na velikost a jeji distribuci pfipravenych prasku.
Na obrazku 29 jsou znazornény distribu¢ni kiivky nedopovanych hydroxyapatitl
(vzorek 1, 2, 3, 4), které byly vystaveny teploté vypalu pii 800, 1000, 1100 a 1200 °C.

Tabulka 24 uvadi hodnoty velikosti ¢astic dio, dso, doo a rozpéti distribuce métenych vzorkt

(span).
Distribuce velikosti ¢dstic
10 s, -
9 Bez kalcinace
¢ '~ Vzorek 1
— 7 .|— Vzorek 2
s 6
g 5 |— Vzorek 3
)
= 4
2 3 |— Vzorek4
2
1
0
0,01 0,1 1 10 100 1000 3000
Velikost ¢astic [pm]
Distribuce velikosti ¢astic Distribuce velikosti ¢dstic
Ty = 800 °C BRI T = 1000 °C]
4 51
=3 = 4
g’
2 2 5
g 52
1 1|
0 0
0,01 0.1 1 10 100 1000 3000 001 0.1 ! 10 100 1000 3000
Velikost astic [yun) Velikost ¢astic [um]
Distribuce velikosti ¢astic Distribuce velikosti ¢astic
6| Tiae= 1100°C 6 Tye= 1200 °C
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T4 = 4
E 3| =3
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g 2| g2
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Obrazek 29: Distribucni krivky nedopovanych syntetizovanych vzorkii pred a po
nasledné kalcinaci (Traie.= 800, 1000, 1100 a 1200 °C)
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Tabulka 24: Prehled hodnot velikosti castic a rozpéti distribuce pripravenych vzorkii

Vzorek Txalcinace dio dso doo span
[°C] [pm] [pm] [pm]

kalgfjace 3,52 9,30 22,43 1,93

800 0,77 12,88 72,93 5,60

! 1000 1,19 5,93 27,59 4,46

1100 1,70 9,66 43,95 438

1200 2,75 13,24 52,25 3,74

kaltc’flface 7,38 20,15 49,37 2,08

800 0,73 6,47 116,91 17,82

2 1000 2,61 24,79 108,80 4,28

1100 5,91 49,02 180,79 3,57

1200 7,53 51,96 171,71 3,16

kaltc’flface 6,61 15,60 38,60 2,05

800 1,84 20,92 93,12 4,36

3 1000 2,26 24,29 107,13 4,32

1100 3,52 38,61 133,73 3,37

1200 7,77 89,48 272,88 2,96

kaltc’ienzace 4,06 10,50 43,87 3,79

800 2,16 16,47 94,59 5,61

4 1000 2,25 15,09 66,81 4,8

1100 3,34 19,23 83,04 4,14

1200 5,82 42,07 168,56 3,87

U métenych kalcinovanych vzorki se hodnota dio pohybuje v rozmezi od 0,73 do 7,77
um, hodnota dso v rozmezi od 5,93 do 89,48 um a hodnota dgp od 27,59 do 272,88 um.
Rozpéti distribuce (span) vSech analyzovanych vzorkt je od 2,96 do 17,82. Z namétenych
hodnot velikosti Castic je patrné, Ze s rostouci teplotou vypalu dochazi k néartistu hodnot
dio, dso, doo, @ naopak ke sniZzeni hodnoty rozpéti distribuce (spanu). U nekterych vzorkl
bylo dosazeno vyssi hodnoty dso a doo, coZ miiZze byt spojeno s ptitomnosti vétsiho podilu
malych ¢astic v celkovém objemu a vyskytem aglomerati vétSich ¢astic, coz mohlo byt
zpusobeno kratkou dobou dispergace v ultrazvukové lazni. Sitka distribuce velikosti ¢astic

u nekalcinovanych vzorki je v rozmezi 0,3 az 400 um, zatimco u kalcinovanych vzorki se
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hodnota pohybuje v rozmezi 0,3 az 750 um. Z Sitky distribuce velikosti ¢astic lze tedy

vyvodit zavér, ze pti procesu kalcinace se pocet malych ¢astic v celkovém objemu snizuje

a v dasledku toho dochézi k tvorbé aglomeratii vétSich castic, coz se shoduje s Sitkou

distribu¢ni kiivky, kterd se pohybuje smérem k vy$sim hodnotam.

5.2.2 Fazova analyza kalcinovanych hydroxyapatitovych vzorku

U syntetizovanych kalcinovanych vzorka byl pozorovan efekt teploty vypalu v rozmezi

800-1200 °C na jejich fazové slozeni. Prasky byly zkoumany rentgenovou difrakcni

analyzou s pouzitim difraktometru MiniFlex 600, kdy pro vyhodnoceni nalezenych fazi

byla pouzita databaze PDX 2.

Na obrazcich 30-33 jsou zndzornény difraktogramy kalcinovanych nedopovanych

hydroxyapatitl (vzorky 1, 2, 3, 4), které byly podrobeny teploté vypalu pti 800, 1000, 1100

a 1200 °C.
* Vzorek 1
® [ *
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Obrazek 30: Identifikované fazové slozeni kalcinovaného vzorku 1
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Obrazek 31: Identifikované fazove slozeni kalcinovaného vzorku 2
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Obrazek 32: Identifikované fazové slozeni kalcinovaného vzorku 3
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Obrazek 33: Identifikované fazove slozeni kalcinovaného vzorku 4
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Ze ziskanych difraktogramt je patrné, Ze proces kalcinace ma vliv na vysledné fazové
slozeni syntetizovanych vzorkli. U vzorkl 1, 2 a 4 byly identifikovany stejné faze,
jmenovité¢ whitlockite (pii 800-1100 °C) a a-Ca3(POs)> (pouze pii 1200 °C). Z toho
vyplyva, ze pii teplotich vypalu 800, 1000 a 1100 °C se hydroxyapatitova faze
transformuje na stabilnéjsi whitlockitovou fazi, pti¢emz pii pouziti vyssich teplot vypalu
(1200 °C) dochazi k nasledné a Gplné preméné az na a-Caz(PO4)> fazi, coz je konecny
produkt rozkladu hydroxyapatitu, a vyplyva to i ze ziskanych vysledkl termické analyzy.
Pouze pro vzorek 3 byla identifikovana hydroxyapatitova faze, coz znamena, ze pii procesu
kalcinace na pozadované teploty nedoslo k zadné strukturni ani fazové transformaci. To
pfi poméru Ca/P = 3, jehoZ rovnovazna koncentrace fosfore¢nanovych iontl je rovna

0,033 mol -1, coz odpovida tvorbé hydroxyapatitu v nadbytku vapenatych iontd.

5.2.3 Skenovaci elektronova mikroskopie kalcinovanych
hydroxyapatitovych vzorki

Morfologie kalcinovanych hydroxyapatitovych praski byla méfena pomoci

skenovaciho elektronového mikroskopu SEM/FIB LYRA 3, ktery je vybaven mapovaci

funkei pro vybranou castici z méteného vzorku a analyzatorem EDS AZtec X-Max 20

(Oxford Instruments) se zrychlovacim napétim 20 kV.

Na obrazku 34 jsou zndzornény snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu

pfipravenych nedopovanych HAP vzorku pii teploté kalcinace 1200 °C.
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Zorné pole pri teploté kalcinace 1200 °C
5 [um] 10 [um] 50 [um]
Vzorek 1
Vzorek 2
Vzorek 3
Vzorek 4

Obrazek 34: SEM snimky hydroxyapatitovych vzorkii kalcinovanych pri teplote
1200 °C

Ze SEM snimki je patrné, ze pii procesu kalcinace dochézi k takzvanému slinovani
(resp. spékéni Ci sintrovani) hydroxyapatitovych praski. Béhem tohoto procesu dochézi
k postupnému zhutnéni (zvySovani hustoty) cCastic hydroxyapatitu s rostouci teplotou
slinovani, coz zapfticinuje srustani a tvorbu krckli mezi jednotlivymi Casticemi.

Pro stanoveni stejnomérného slozeni pfipravenych vzorkli a dokonalého smiseni
vychozich slou¢enin byla vyuzita mapovaci funkce, ktera je soucasti SEM zafizeni.
Z obréazku 35 je patrné, Ze syntetizované kalcinované hydroxyapatitové prasSky byly dobie

distribuovany.
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Vzorek 1 Vzorek 2
, s,

==

Vzorek 3

Vzorek 4

00

Obrazek 35: Homogenita kalcinovanych nedopovanych vzorkit HAP
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5.3 Vliv ¢aste¢né substituce na strukturu a vlastnosti hydroxyapatitu

Na zaklad¢ diive zkoumanych syntéznich podminek pro tvorbu hydroxyapatitové faze
byl zvolen pro ¢astecnou substituci vybranymi prvky (Mg, Zn, Al, Sr) vzorek 1, ktery byl
laboratorn¢ piipraven za nasledujicich syntéznich podminek: pomér Ca/P = 1 a pH = 7.
Syntetizované vzorky byly dale hodnoceny z hlediska velikosti krystalti a morfologie (OM,
SEM), distribuce velikosti ¢astic (PSD), fazového slozeni (XRD) a termické stability (TG).

5.3.1 Vysledky pozorovani morfologie dopovanych hydroxyapatiti
optickym mikroskopem

Digitalnim optickym mikroskopem (Dino-Lite Rack-MS34B) byly zkoumany vSechny
dopované syntetizované pigmenty. Pro sledovani moznych zmén jejich morfologie vlivem
starnuti byla tato analyza provedena ihned po vysrazeni a 24 hodin po zrani. Obrazek 36
znéazoriiuje vzhled ptipravenych vzorkil ihned po vysrdzeni a po 24 hodinovém zrani. Ze
snimkli lze vypozorovat aglomeraty rozdilného tvaru a velikosti, stejné¢ jako

u nedopovanych HAP praski.
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Ihned po vysrazeni 24 hodin zrani

Vzorek 1

Vzorek 1-Mg

Vzorek 1-Zn

Vzorek 1-Al

Vzorek 1-Sr

Obrazek 36: Vzhled vzorkii ihned po vysrazeni a 24 hodinovém zrani

5.3.2 Vysledky méreni z hlediska distribuce velikosti ¢astic hydroxyapatitu

Nasledujici analyza se tyka distribuce velikosti Castic syntetizovanych vzorki.
Vyhodnoceni signalu bylo provedeno pomoci Mieho rozptylu a byly ziskdny distribucni
kiivky a hodnoty dio, dso, deo a rozpéti distribuce (span). Objemové distribucni kiivky
syntetizovanych vzorkli 1 (nedopovany), 1-Mg, 1-Zn, 1-Al a 1-Sr jsou pro ilustraci
vyobrazeny na obrazku 37. Sitka distribu¢niho rozsahu se pohybuje v rozmezi velikosti

¢astic od 0,45 do 150 pm.
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Distribuce velikosti ¢astic

Objem [%]

— HAP1

— HAP 1-Mg
— HAP 1-Zn
— HAP 1-Al

— HAP 1-Sr

o0 N W A N OO O

.01

Tabulka 25 ukazuje hodnoty velikosti Castic (dio, dso, doo) a span méfenych vzorkd.
Vysledky odpovidaji velikosti aglomeratii. Hodnoty v tabulce znazornuji, Ze nejuzsi
distribuce velikosti ¢astic byla ziskana pro nedopovany vzorek 1, zatimco dopovani vzorku
zpusobilo rozsifeni rozsahu distribuce velikosti ¢astic. Nejuzsi rozsah distribuce velikosti
¢astic v ramci substituce vykazoval vzorek 1-Mg, coz miiZze souviset 1 s vysledky méteni

z XRD analyzy, kdy bylo prokazano jeho dvoufdzové slozeni, nebot’ vedle hydroxyapatitu

0.1

byl identifikovan 1 whitlockite.

Velikost ¢dstic [pum]

1000

3000

Obrazek 37: Distribucni krivky syntetizovanych dopovanych vzorkii

Tabulka 25: Prehled rozsahu distribuce velikosti castic syntetizovanych vzorkiu

Velikost ¢astic vzorku

Vzorek dio [um] dso [um] doo [um] span
1 3,52 9,80 22,43 1,93
1-Mg 4,97 13,07 27,67 1,74
1-Zn 5,66 17,47 38,99 1,91
1-Al 6,98 14,28 33,15 1,83
1-Sr 6,65 17,13 38,80 1,87

5.3.3 Vysledky méreni z hlediska fazového sloZeni hydroxyapatitu

Fazové slozeni ptipravenych vzorki bylo stanoveno XRD analyzou. VétSina vzorka
vykazovala pouze jednofdzové slozeni,
(Cag,sMgo,s(PO4)s(OH)2) obsahoval dvé faze, a to hydroxyapatit Cajo(PO4s)s(OH) a
whitlockite Cai;sMgoH2(PO4)14 (obrazek 38, Tabulka 26). Protoze u ostatnich dopovanych
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vzorki byla identifikovana pouze hydroxyapatitova faze, bylo ziejmé, ze tyto dopované
ionty (Zn?*, AI*" a Sr*") pravdépodobné& obsadily pozice vapniku v krystalové struktuie

hydroxyapatitu. To bylo ofekavano, protoze iontové poloméry téchto substituovanych

iontfi jsou piiblizné stejné velké nebo mensi nez polomér r (Ca*") = 0,11 nm (r (Mg*") =

0,072 nm, r (Zn>") = 0,074 nm, r (AI**) = 0,054 nm, r (Sr**) = 0,13 nm).

Intenzita

10 20 30 40 50 60
20[°]

Obrazek 38: Difraktogram cisté a dopované hydroxyapatitové faze

Tabulka 26: Fazové slozeni identifikovanych hydroxyapatitovych fazi

Vzorek Chemicky vzorec Identifikované faze
1 Cai0(PO4)s(OH), Ca10(PO4)s(OH)2 (V, hydroxyapatite)
1-Mg Cag sMgo.s(PO4)s(OH), CalO(P04)6(OIjV)I2;itii 1 li\tngz(Pozt)m (*,
1-Zn Cag 5Zno,5(PO4)s(OH)2 Cai0(PO4)s(OH)2
1-Sr Cag 5S10,5(PO4)s(OH)> Cai0(PO4)s(OH)2
1-Al Cagp5Al0,5(PO4)s(OH)2 Cai0(PO4)s(OH)2

5.3.4 Vysledky méreni z hlediska velikosti krystaliti hydroxyapatitu
a jejich morfologie

Porovnanim vysledki velikosti krystalt ziskanych z analyzy SEM a XRD bylo zjisténo,

Ze minimalni rozméry z analyz SEM byly srovnatelné s maximalnimi rozméry z analyz

XRD. Obecné analyza SEM vyobrazuje objemnéjsi Castice. Tento jev lze objasnit

skuteCnosti, Ze pro analyzu maximalni velikosti krystalu byly vybrany nejvétsi ¢astice,
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které byly viditelné ze SEM (obrazek 39). Dal§im vysvétlenim byla skutecnost, Ze nejveétsi

¢astice viditelné na obrazcich SEM byly tvofeny mensimi krystaly.

Obrdazek 39: SEM cistého a dopovanych HAP vzorkil

Ke stanoveni homogenity sloZeni pfipravenych vzorki byla vyuZita mapovaci funkce
toho SEM zafizeni (obrazek 40). Z obrazku je ziejmé, Ze syntetizované hydroxyapatitové
prasky byly dobfe zhomogenizovany a jednotlivé dopované prvky rovnomeérné

distribuovany v celém zkoumaném objemu.

107



Vzorek 1

Vzorek 1-Mg

Obrazek 40: SEM mapovani cistého a dopovanych vzorku hydroxyapatitu

5.3.5 Vysledky termické analyzy pripravenych hydroxyapatitovych vzorki

Na obrazku 41 a 42 je uvedeno chovani vzorkit HAP v zavislosti na rostouci teplote.
Hydroxyapatitové vzorky byly pfipraveny opét syntézni metodou sraZeni, kdy jako vychozi
slouceniny byly pouzity tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého (Ca(NO3)2-4H>0), hexahydrat
dusi¢nanu  hofecnatého (Mg(NO3)2:6H20), hexahydrat dusi¢nanu zine¢natého
(Zn(NO3)2-6H20), nonahydrat dusi¢nanu hlinitého (AI(NO3)3-9H>0), dusi¢nan strontnaty
(Sr(NOs3)2), dihydrogenfosforecnan amonny ((NHs)H2POs) a pro upravu reakcéniho
prostiedi na pozadovanou hodnotu pH byl pouZit vodny roztok amoniaku (NHsOH).
Zkoumané praskové vzorky byly méfeny v rozsahu teplotniho programu od 30 do 1100 °C
rychlosti 10 °C/min. Hmotnost méfenych vzorkil byla cca 60 mg vzorku. Obrazek 41
ukazuje zmény hmotnosti vzorki hydroxyapatitu v zavislosti na teploté, které jsou
vyjadfovany termogravimetrickymi kifivkami. Obrazek 42 sleduje pochody, které se
projevuji uvolilovdnim nebo spotifebovavanim tepelné energie (tj. exotermické

a endotermické dé€je). Popis jednotlivych tepelnych pochodii zkoumanych syntetizovanych

108



dopovanych vzorkd, ke kterym dochazi béhem termické analyzy, je znazornén v tabulce

27.

V rozmezi teplot 80-350 °C byla zaznamenéna u vzorku 1-Mg nejprve dehydratace
(Tpeak = 121 °C) s hmotnostnim tbytkem 4,28 hm.%, poté eliminace amoniaku, vznik

whitlockitu a naslednéa dehydroxylace spojena s tvorbou oxyhydroxyapatitu s pfeménou na

wrwe

(16,38 hm. %). U vzorkl 1-Zn a 1-Al byla zaznamenana dehydratace (Tpeak = 129 °C, 130
°C) a eliminace amoniaku s ¢aste¢nou dehydroxylaci (Tpeax = 279 °C, 272 °C), cozZ se
u obou vzorkil projevuje velkym hmotnostnim Ubytkem (vzorek 1-Zn = 16,37 hm. %
vzorek 1-Al= 12,30 hm. %). Pro vzorek 1-Sr byla registrovana nejdiive dehydratace (Tpeax
= 122 °C) s hmotnostnim ubytkem 3,84 hm. %, poté krystalizace amorfniho
hydroxyapatitu, eliminace amoniaku a ¢astecna dehydroxylace (Tpeax = 280 °C), kdy
hmotnostni tbytek vzorku ¢inil 4,36 hm. %. V dalS$im teplotnim rozmezi 600-900 °C byl
pro vzorek 1-Mg zachycen rozklad Mg-oxyapatitu za vzniku Mg-B-fosfore¢nanu
vapenatého (Tpeak = 656 °C) s minimalnim hmotnostnim ubytkem (2,86 hm. %). Pro
dopované vzorky 1-Zn a 1-Al byla detekovana dehydroxylace s tvorbou oxyhydroxyapatitu
s naslednou pfeménou na oxyapatit (Tpeak = 656 °C, 693 °C) a rozklad oxyapatitu na
B-fosforecnan vapenaty (Tpeax = 712 °C, 758 °C), coz se u obou vzorkl projevilo
minimalnim hmotnostnim utbytkem. U vzorku 1-Sr byla registrovana dehydroxylace
s tvorbou oxyhydroxyapatitu s pfeménou na oxyapatit a ndslednou transformaci na

B-fosforecnan vapenaty (Tpeak = 722 °C).

Z termogravimetrickych kiivek tedy vyplyva, Ze nejniz$i hmotnostni ubytek byl
zaznamenan pro nedopovany vzorek 1 (cca 6 hm. %), zatimco u dopovanych vzorka byl

registrovan mnohem vys$§i hmotnostni tibytek v zavislosti na rostouci teploté.

109



100 ~ —— HAP 1
| —-=-- HAP 1-Mg
= --=HAP |-Zn
95 = — HAP 1-Al
1 TN T e HAP 1-Sr
oo N e
¥
S 85 4
Z
E -
80
0.00wt% | -5.05wt% T TAaswy T
75+ 428wt% -16.38 wi% -2.86 wt 0: Sl 3‘23 wlté
503wt% i-16.37 wt% 493wt% T Tt 000wl % 1
1 629wt% -1230wt % 342wt % 0.00 wt %
384wt% | -436wWt% 4.16 wi % 0.00 wt %
70 — 7T T 1 1 1 1T 1T - T ~ T "~ 17
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

T [°C]

Obrazek 41: Termogravimetrické krivky hydroxyapatitovych praski
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Obrazek 42: DTA krivky cistého a dopovanych hydroxyapatitovych prasku
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Tabulka 27: Prehled fyzikalne-chemickych pochodii pri tepelném rozkladu
hydroxyapatitu

Vzorek Tpeak

°C] Déj Fyzikalné-chemické pochody
196 Endo | Dehydratace

1 Dehydroxylace s tvorbou oxyhydroxyapatitu a naslednou
767 Exo | pfeménu na oxyapatit; rozklad oxyapatitu na B-fosforecnan

vapenaty a tetra-fosfore¢nan vapenaty

121 Endo | Dehydratace

Eliminace amoniaku; tvorba Whitlockitu; dehydroxylace
1-Mg 275 Exo | stvorbou oxyhydroxyapatitu s naslednou pfeménou na Mg-
oxyapatit

656 Exo | Rozklad Mg-oxyapatitu na Mg-B-fosfore¢nan vapenaty

129 Endo | Dehydratace

279 Exo | Eliminace amoniaku; ¢astecnd dehydroxylace
1-Zn Dehydroxylace s tvorbou oxyhydroxyapatitu a naslednou
656 Exo L T )
premenu na oxyapatit
712 Exo | Rozklad oxyapatitu na B-fosfore¢nan vapenaty
130 Endo | Dehydratace
272 Exo | Eliminace amoniaku; ¢astecnd dehydroxylace
1-Al i 4
693 Exo Dehydroxylace s tvorbou oxyhydroxyapatitu a naslednou

pfeménu na oxyapatit

758 Exo | Rozklad oxyapatitu na B-fosfore¢nan vapenaty

122 Endo | Dehydratace

Krystalizace  amorfniho  hydroxyapatitu;  eliminace

1-Sr 280 Exo amoniaku; ¢aste¢nd dehydroxylace
Dehydroxylace s tvorbou oxyhydroxyapatitu a néslednou
722 Exo | pfeménu na oxyapatit; rozklad oxyapatitu na p-fosforecnan

vapenaty

Na zaklad¢ vysledkt z provedenych analyz lze dospét k zavéru, ze pouzité syntézni
podminky jsou vhodné pro tvorbu krystalického hydroxyapatitu. Velikost a morfologie
(tvar) ¢astic zavisi na zvoleném poméru Ca/P a hodnoté pH a nezavisi na rychlosti srazeni.
Z tohoto diivodu byly nedopované vzorky 1, 2, 3, 4 a dopované vzorky 1-Mg, 1-Zn, 1-Al

a 1-Sr vybrany pro dalsi vyzkum, ktery byl zaméten na ovéfeni antikoroznich t¢inkd.
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5.3.6 Vysledky z méreni plochy povrchu a porozity substituovaného
hydroxyapatitu
Plocha povrchu a porozita (tabulka 28) byla zméfena u dopovanych vzorki 1-Mg,

1-Zn, 1-Al a 1-Sr, které byly syntetizovany pii stejném poméru Ca+M/P a hodnoté pH
(tabulka 13 v kapitole 4.3.1.).

Tabulka 28: Prehled ziskanych vysledkii z plochy povrchu, objemu a rozdéleni velikosti
porti dopovanych hydroxyapatitovych vzorku

Vzorek 1-Mg 1-Zn 1-Al 1-Sr
Plocha povrchu [m?/g]
Jednobodova
BET 3,13 16,97 4421 68,75
Vicebodova
BET 3,20 17,24 44,80 69,97
BIH 2,20 15,38 42,73 57,04
(adsorpce)
BJH 3,87 33,62 76,05 79,51
(desorpce)
t-plot (Svp) 2,86 13,96 35,15 60,77
t-plot (Smp) 0,34 3,27 9,65 9,20
DFT 3,12 19,03 65,56
Objem poéri [em¥/g]
Celkovy 0,0234 0,0791 0,2227 0,4437
objem poril
BIH 0,0228 0,0777 0,2203 0,4342
(adsorpce)
BIH 0,0237 0,0873 0,2379 0,4451
(desorpce)
t-plot (Vwmp) 0,00014 0,0014 0,0042 0,00397
DFT 0,0179 0,0728 0,1868 0,2910
Rozdéleni velikosti poria [nm]

Pruméma 14,64 9,18 9,94 12,68
velikost port
BJH 1,82 4,69 3.82 2,29
(adsorpce)
BIH 9,34 3,97 3,97 1,93
(desorpce)
DFT 5,88 2,89 2,88 1,69
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Dopované vzorky hydroxyapatitu prokazaly adsorpéni izotermu typu IV s hysterezni
smycCkou H3 (obrazek 43) stejné jako nedopované vzorky 1, 2 a 4.

300

—&-Vzorek 1-Mg adsorpce
—-Vzorek 1-Mg desorpce
250 1 Vzorek 1-Zn adsorpce
Vzorek 1-Zn desorpce
200 { —e—Vzorek 1-Al adsorpce
—a—Vzorek 1-Al desorpce

150 4 Vzorek 1-Sr adsorpce

Vzorek 1-Sr desorpce

—e—Vzorek 1 adsorpce
100

—a—Vzorek 1 desorpce

Objem plynu [cm3/g]

0 0,2 0.4 0,6 0,8 1
Relativni tlak P/P,

Obrazek 43: Isotermy dopovanych vzorku 1-Mg, 1-Zn, 1-Al, 1-Sr a nedopovaného
vzorku 1

Tvar isotermy a hysterezni smycky (H3) pro dopované vzorky byly stejného typu jako
vzorek 1, coz indikuje neuspotadanou strukturu pora se Stérbinovou geometrii. Dopovani
ionty vybranych prvkii ma vliv na plochu povrchu, objem a rozdélni velikosti pora.
V porovnani se vzorkem 1, dopovani pouze hoic¢ikem vede ke sniZeni plochy povrchu (az
4x niz8i, coz muze souviset s jeho dvoufazovym sloZenim), zinek nemé znacny vliv
(hodnota je srovnatelnd se vzorkem 1), hlinik a stroncium vykazuji zna¢ny narist plochy
povrchu (hodnoty jsou téméf 4-6x vySsi nez u vzorku 1 a jsou srovnatelné se vzorky 2 a 4).
Stejny rozdil je pozorovan i u objemu pért. Naopak hodnota primérné velikosti pori je
pro dopované vzorky velmi podobna. Jak je ziejmé z tvaru izoterm, pii nizkych hodnotach
tlaku je relativni nartst objemu adsorbovaného plynu minimalni, coz znamena, Ze vzorky
obsahuji malé mnozstvi mikroport (méné€ nez 2 % z celkového objemu portr). Co se tyce
plochy povrchu, podil plochy mikropora v celkové hodnoté plochy povrchu vzorku 1-Mg
byl cca 10 % (jako u vzorku 1, 2 a 4). Dopovani zinkem a hlinikem vedlo ke znaénému

nartistu rozdilu plochy mikroporii (az do 21,5 % z celkové plochy povrchu).
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Vypocet zéavislosti objemu na poloméru poért pomoci matematického modelu C5
metodou DFT pro dopované vzorky 1-Mg, 1-Zn, 1-Al, 1-Sr v porovnéani s nedopovanym

vzorkem 1 je znazorn€no na obrazku 44.

—Vzorek 1| —Vzorek 1-Al —Vzorek 1-Mg —Vzorek 1-Sr Vzorek 1-Zn

0,05 0.3

L 0,25 =
0,04 - R
£
)
_ 02 op
2 0.03 - 2
3 0,15 g
E \ C
> 0,02 1 g
= =
-
=
0,01 £
’ [ L 0,05 &

0 =t 0

0 10 _ 17,5

Polomér [nm]

Obrazek 44: Vypocet zavislosti objemu na poloméru poru pomoci matematického
modelu C5 metodou DFT pro dopované vzorky 1-Mg, 1-Zn, 1-Al, 1-Sr v porovnani s
nedopovanym vzorkem 1

Jak vyplyva ze ziskanych vysledkii, dopovani vzorkd ma vliv na rozdil porozity, ktera
se v porovnani s nedopovanym vzorkem sniZuje pro vzorek 1-Mg a dale se postupné
zvySuje pro ostatni dopované vzorky. Spocitand primérna velikost porit metodou DFT v
porovnani se vzorkem 1 je nizsi pro vSechny dopované vzorky, coz je zfejmé z obrazku 44.
Daéle je ztejmé, Ze pro vzorky 1-Sr a 1-Al je rozdéleni velikosti pori SirSi. Pro vSechny
dopované vzorky vede klasicky vypocet primérné velikosti port k velmi vysokym
hodnotdm, coZ souvisi s valcovou geometrii port, kterd je pro tento vypocet zakladem.
Vysledky rozdéleni velikosti port spocitané metodou BJH a DFT pro vSechny dopované
vzorky jsou velmi podobné (kromé vzorku 1-Mg, ktery prokdzal znacny rozdil vypoctu
BJH z adsorp¢ni a desorpéni kiivky). Pokud metoda DFT umoziiuje vypocet porozity
neuspoiadanych materidl s prokédzanou hysterezni smyckou H3, je vysledek této metody

pro tento vzorek povazovan za vérohodnéjsi.
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5.4 Vliv Kkalcinace na strukturu a vlastnosti dopovaného

hydroxyapatitu

Ptipravené dopované hydroxyapatitové pigmenty byly kalcinovany pii teplotach
vypalu 800, 1000, 1100 a 1200 °C po dobu 5 hodin v kalcinacni peci a nasledné podrobeny
analyzam PSD, XRD, SEM a EDS.

5.4.1 Vysledky distribuce velikosti c¢astic kalcinovanych dopovanych

Objem [%]

Objem [%]

[ P -

hydroxyapatiti

Ze zmétené distribuce velikosti ¢astic byl zkouman vliv kalcina¢ni teploty na velikost
a jeji distribuci pripravenych dopovanych hydroxyapatitovych praskda.

Na obrazku 45 jsou znazornény distribu¢ni kfivky nedopovaného (vzorek 1)
a dopovanych vzorkti hydroxyapatitu (1-Mg, 1-Zn, 1-Al, 1-Sr), které byly nasledn¢
podrobeny kalcinaci pti zvolenych teplotach vypalu. Tabulka 29 ukazuje hodnoty velikosti
¢astic do, dso, deo a rozpéti distribuce métenych vzork (span).

Distribuce velikosti ¢astic

;0 — Vzorek | Bez kalcinace
8 |— Vzorek 1-Mg
_ 7| Vzorek 1-Zn
£ ¥ |- vzorek 1-Al
£ } |~ Vzorek 1-Sr
2
83
2
1
0
0,01 0,1 1 10 100 1000 3000

Velikost ¢astic [pm]

Distribuce velikosti Castic Distribuce velikosti éastic

: Ty =800 °C s Teae= 1000 °C
6 _ 4
3
4 i :
g?
2 1
0 0
0,01 0,1 L 1o 100 1000 3000 0,01 0.1 1 10 100 1000 3000
Velikost ¢castic [pum] Velikost &astic [um)
Distribuce velikosti ¢astic Distribuce velikosti ¢astic
T = 1100 °C e~ 1200 °Q
6 |
<4
g
(7]
2
Q
2
0,01 0,1 1 10 100 1000 3000 0 0,01 0,1 1 10 100 1000 3000

Velikost ¢astic [um] Velikost ¢astic [pm]

Obrazek 45: Distribucni krivky dopovanych syntetizovanych vzorkii pred a po
nasledné kalcinaci (Tiaie.= 800, 1000, 1100 a 1200 °C)
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Tabulka 29: Hodnoty velikosti castic a rozpéti distribuce pripravenych dopovanych
vzorkit hydroxyapatitu

Vzorek Tkalcinace dio dso doo span
[°C] [pm] [nm] [pm]

kalgfrface 3,52 9,80 22,43 1,93

800 0,77 12,88 72,93 5,60

! 1000 1,19 5,93 27,59 4,46

1100 1,70 9,66 43,95 4,38

1200 2,75 13,24 52,25 3,74

kalgﬁface 4,97 13,07 27,67 1,74

800 2,03 23,51 107,83 4,50

I-Mg 1000 2,36 2425 119,91 4,85

1100 4,41 27,43 105,55 3,69

1200 10,94 85,02 313,87 3,56

kalgfrface 5,66 17,47 38,99 1,91

800 1,07 19,13 117,45 6,08

1-Zn 1000 3,95 35,25 134,20 3,70

1100 11,54 88,35 297,91 3,24

1200 16,52 120,94 332,76 2,61

kaltc’ierface 6,98 14,28 33,15 1,83

800 1,27 15,57 72,50 4,57

I-Al 1000 131 25.03 90,93 3,58

1100 1,82 29,50 106,32 3,54

1200 2,54 3221 112,40 3.41

kaltc’frface 6,65 17,13 38,80 1,87

800 0,81 2,18 16,27 7,09

1-Sr 1000 1,25 7,28 50,59 6,78

1100 3,72 15,80 70,59 423

1200 5,92 28,93 103,60 3,38

U métenych dopovanych kalcinovanych vzorkl se hodnota dio pohybuje v rozmezi od
0,77 do 16,52 um, hodnota dso v rozmezi od 2,18 do 120,94 um a hodnota dgo od 16,27 do
332,76 pm. Rozpéti distribuce zmétenych vzorki je od 2,61 do 7,09. Ze ziskanych hodnot
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velikosti ¢astic je zfejmé, ze dochazi ke stejnému trendu jako u nedopovanych vzork, tedy
ze s rostouci teplotou vypalu dochazi k naristu hodnot dio, dso, deo, @ naopak ke snizeni
hodnoty rozpéti distribuce (spanu). U nékterych vzorki bylo dosazeno vyssi hodnoty dso
a dgo, coz miize byt vyvolano pritomnosti vétsiho podilu malych Castic v celkovém objemu
a vyskytem aglomerati vétsich ¢astic, coz mohlo byt vysvétleno kratkou dobou dispergace
v ultrazvukové lazni. Sitka distribuce velikosti ¢astic u nekalcinovanych dopovanych
vzorkl je v rozmezi 0,3 az 100 pm, zatimco u kalcinovanych dopovanych vzorki se
hodnota pohybuje v rozmezi 0,3 az 1000 um. Z Sitky distribuce velikosti ¢astic 1ze tedy
dospét k zavéru, Ze pii procesu vypalu se pocet malych ¢astic v celkovém objemu snizuje
a vdusledku toho dochazi k tvorbé aglomerati vétSich Castic, coz dokazuje i Sitka

distribucni kiivky, kterd se pohybuje smérem k vys$S§im hodnotam.

5.4.2 Fazova analyza kalcinovanych dopovanych hydroxyapatitovych
praski

U syntetizovanych kalcinovanych dopovanych vzorkd byl analyzovan efekt teploty
vypalu vrozmezi 800-1200 °C na jejich fazové slozeni. Prasky byly zkoumany
rentgenovou difrakéni analyzou, kdy pro vyhodnoceni nalezenych fazi byla pouZzita

databaze PDX 2.

Na obrazcich 46-49 jsou znazornény difraktogramy kalcinovanych hydroxyapatiti,
které byly dopovany ionty Mg**, Zn?*, AI** a Sr** (vzorky 1-Mg, 1-Zn, 1-Al, 1-Sr), které
byly nasledné podrobeny teploté vypalu pii 800, 1000, 1100 a 1200 °C.

% Vzorek 1-Mg
6.0e+004- * *
* * % o
4.0e+004 .. . . 1000 °C

Intenzita

2.0e+004-| A A \ Mﬁ‘ h‘k.l N J‘, ] A p 1100 °C
0.0e+000 |~ A : \ : ‘ 1200 °C

10 20 30 40 50 60
20 [7]

* = Ca, Mg,H,(PO,),, = Whitlockite faze += [(-Ca,(P,0,) faze
1M g, 414 2207

Obrazek 46: Fazové slozeni kalcinovaného hydroxyapatitu dopovaného iontem Mg**
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Obrdzek 47: Fazové sloZeni kalcinovaného hydroxyapatitu dopovaného iontem Zn**
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Obrazek 48: Fazové slozeni kalcinovaného hydroxyapatitu dopovaného iontem AP+
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Obrazek 49: Fazové slozeni kalcinovaného hydroxyapatitu dopovaného iontem Sr**
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Z vyhodnocenych difraktogramtl je patrné, ze proces kalcinace mé vliv na vysledné
zabudovani zvolenych iontii do krystalové struktury hydroxyapatitu. U v§ech vzorka doslo
k zabudovani ptislusného kationu do struktury a vzniku piislu§né slou€eniny a k ¢astecné
fazové preméné na B-Caz(P207) a a-CazP207. Po substituci hofe¢natym kationtem vznikla
slou¢enina Ca;sMgoH2(PO4)14, zvand téz jako whitlockite, pro zinec¢naty kation
Cai9Znz(PO4)14, pro hlinity kation CagAl(PO4)7 a pro strontnaty kation CazoSro,1(PO4)a.
Tento jev je pfisuzovan tomu, Ze tyto substituované kationty (Mg*, Zn**, AI** a Sr*"),
jejichZ iontové poloméry jsou piiblizné stejné velké nebo mensi nez polomér vapniku (r
(Ca*") = 0,11 nm, r (Mg*") = 0,072 nm, r (Zn**) = 0,074 nm, r (AI*") = 0,054 nm, r (Sr*")
= 0,13 nm) obsadily pozice vapniku v krystalové struktuie hydroxyapatitu.

5.4.3 Skenovaci elektronova mikroskopie kalcinovanych dopovanych
hydroxyapatitovych praski

Morfologie kalcinovanych hydroxyapatitovych dopovanych pigmentll byla méfena

pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu SEM/FIB LYRA 3. Obrazek 50 ukazuje

snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu pfipravenych dopovanych HAP

pigmentt pfi teploté kalcinace 1200 °C.

Zomeé pole pri teploté kalcinace 1200 °C
5 [um] 10 [pm]

Vzorek 1-Mg

Vzorek 1-Zn

Vzorek 1-Al

Vzorek 1-Sr | | F

Obrazek 50: SEM snimky dopovanych hydroxyapatitovych vzorku kalcinovanych pri
teplote 1200 °C
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Ze SEM snimkt je patrné, ze béhem procesu kalcinace dochazi k postupnému zhutnéni
¢astic hydroxyapatitu s rostouci teplotou slinovani, coz zapticinuje sristani a tvorbu krcékt
mezi jednotlivymi ¢asticemi.

Pro stanoveni stejnomérného slozeni pfipravenych vzorkli a dokonalého smiseni
vychozich sloucenin byla vyuzita mapovaci funkce, ktera je soucasti SEM zatizeni. Z
obrazku 51 je patrné, ze syntetizované kalcinované hydroxyapatitové prasky s ptidavkem

dopantu byly dobfte distribuovany.

Vzorek 1-Mg

Vzorek 1-Al Vzorek 1-Sr

Ty

Obrdazek 51: Homogenita kalcinovanych dopovanych vzorki HAP
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5.5 Vysledky koroznich testii hydroxyapatitovych praski

5.5.1 Vysledky korozni efektivity z predbéZnych koroznich zkouSek

Predbézné, resp. prabeézné, korozni testy zahrnovaly stanoveni pH a vodivosti vodnych
suspenzi pigmentt (10 %), gravimetrické stanoveni tbytku hmotnosti ocelovych pliskl
a stanoveni indikétort koroze pro ocelové plisky. Utelem méfeni pH a vodivosti vodnych
suspenzi pigmentl je stimulovat pracovni laboratorni podminky pigmentti. Hodnota pH
v rozmezi 7-9 je povazovana za optimalni pro vynikajici inhibici koroze, ale v ptipadé¢
fosfatovych antikoroznich pigmenti jsou akceptovatelné také mirné kyselé hodnoty pH.
Hodnoty vodivosti naznacuji koncentraci disociovanych druhti iontd, které se vytvareji
v disledku hydrolyzy a mohou se podilet na procesech inhibice koroze. Tabulka 30 a
obrazky 52 a 53 znazornuji zménu hodnot pH a vodivosti pigmentové suspenze béhem 28

dni. Vysledky zahrnuji také ziskané hodnoty pro komer¢ni pigment, ZP-10, ktery byl

zvolen pro porovnani korozniho tc¢inku.

Tabulka 30: Prehled namérenych hodnot pH, rezistivity a konduktivity syntetizovanych

a komercnich vzorki

Vzorek 1. den 28. den
pH | o[uS/em] | p X102 [Q-cm] | pH o [uS/ecm] | p x10'? [Q-cm]
1 4,94 1280 781,3 481 1371 729,4
1-Mg 6,11 2270 404.9 6 2540 393,7
1-Zn 6,14 2730 366,3 6,04 2770 361
1-Al 6,13 2250 444 4 6,01 2270 440,5
1-Sr 5,49 1080 925,9 5,22 1195 836,8
2 4,72 2890 346 4,6 2980 335,6
3 4,66 903 1107,4 4,57 1035 966,2
4 6,77 344 2907 6,63 346 2890,2
ZP-10 7,16 68,4 14619,9 7,02 98,5 10152,3
H>O 6,03 6,8 147059 7,16 20,6 48543,7
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24 168 336 504 672
¢as [h]
—e—Vzorek | 4,94 4,89 4,95 4,96 4,81
—o—Vzorek 1-Mg 6,11 6,09 6,13 6,09 6,00
—o—Vzorek 1-Zn 6,14 6,12 6,15 6,11 6,04
Vzorek 1-Al 6,13 6,14 6,18 6,14 6,01
—e—Vzorek 1-Sr 5,49 5,37 5,41 5,40 5,22
—o—Vzorek 2 4,72 4,66 4,71 4,71 4,60
—e—Vzorek 3 4,66 4,60 4,61 4,62 4,57
—e—Vzorek 4 6,77 6,77 6,74 6,71 6,63
—e—Vzorek ZP-10 7,16 7,46 7,19 6,94 7,02

Obrazek 52: Zavislost hodnoty pH pigmentovych suspenzi na case (28 dni)
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—e—Vzorek 1 1280 1299 1227 1227 1371
—o—Vzorek 1-Mg 2470 2550 2500 2470 2540
o—Vzorek 1-Zn 2730 2770 2730 2710 2770
Vzorek 1-Al 2250 2330 2250 2240 2270
~e—Vzorek 1-Sr 1080 1162 1071 1074 1195
—e—Vzorek 2 2890 2910 2810 2780 2980
—o—Vzorek 3 903 958 986 1004 1035
—e—Vzorek 4 344 349 354 347 346
—e—Vzorek ZP-10 68.4 69,9 89 94,7 98,5

Obrazek 53: Zavislost vodivosti vodnych vyluhii praskovych pigmentit na case (28
dni)
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Na zaklad¢ zmétenych hodnot z ptedbéznych koroznich testli bylo prokazéano, ze
hydrolyza pigmentl upiednostituje tvorbu kyselych ionti pfed zasaditymi, coz vede ke
sniZzeni hodnot pH. Vodivost byla pro vzorky velmi odli$nd, ale vSeobecné se zvysila, coz
naznacuje, ze také koncentrace disociovanych iontli postupem casu vzrostla. Pro vétSinu
vzorki (s vyjimkou vzorkli 1-Sr a 4) souvisi vysoky stupen hydrolyzy s vyssi hodnotou

plochy povrchu a objemu port.

Po tomto testu byly suspenze zfiltrovany a ocelové plisky byly ponofeny do
pigmentovych extraktli po dobu 3 mésict. Béhem testu byla vizudln€ zaznamenana barevna
zména vyluhu, coZ je pficinou vylou€eni produkti koroze (rzi) do okolniho prostfedi a také
tvorba koroznich produktli na povrchu ocelovych pliska (obrazek 54). Pro nékteré méfené
vzorky byl vypozorovan bily povlak na povrchu ocelovych pliski, coz poukazuje na tvorbu

fosfore¢nanového ochranného povlaku (Fe3(POas)2-8H»0, vivianite).

Vzorek HAP 1 1-Mg 1-Zn 1-Al 1-Sr 2 3 4 ZP-10 H,O
_ E X [
2|7 et
% H,0
g
N 2
=]
=
: | i
5 =2 o
/m >0 3
2 | 5]
[ag} &1

55 ,

R

e

2=

=%

Obrazek 54: Barevna zména vyluhu pigmentii a produkty koroze na povrchu
ocelovych pliskii

Po skonceni testu na zéklad¢ relativnich hmotnostnich koroznich ubytkl ocelovych
pliska byly stanoveny korozni ukazatele (tabulka 31). Obrazek 55 ukazuje hodnoty

relativniho ubytku koroze.
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Relativni hmotnostni tibytek [%]
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1 1-Mg 1-Zn 1-Al

1-Sr

Vzorek HAP

4 ZP-10

Obrazek 55: Relativni hmotnostni ubytky koroze pripravenych vzorku (voda-100 %)

Tabulka 31: Prehled stanovenych koroznich ukazatelii

Vzorek | Km [g/m?] | Urx10° [mm] | X [%] vk [g/m?-den] | vux10? [mm/rok]
1 21,87 2,84 30,75 0,23 1,09
1-Mg 16,15 2,10 22,71 0,17 0,81
1-Zn 18,48 2,40 25,98 0,19 0,92
1-Al 20,20 2,62 28,40 0,21 1,01
1-Sr 19,55 2,54 27,48 0,21 0,98
2 183,92 23,90 258,59 1,94 9,18
3 146,85 19,10 206,48 1,55 7,33
4 100,52 13,10 141,33 1,06 5,02
ZP-10 85,64 11,10 120,42 0,90 4,27
H>O 71,12 9,24 100,00 0,75 3,55

Na zaklad¢ koroznich ukazateli byly syntetizované vzorky zatazeny podle jejich

antikorozni efektivity do 3 nasledujicich skupin.

Pigmenty s vysokou antikorozni efektivitou, v jejichZz pigmentovych vyluzich

byly korozni procesy zpomaleny v disledku vysoké koncentrace fosforecnant,

které inhibuji korozni procesy. To ma spojitost se sttednim rozmezim hodnoty

konduktivity (1195-2540 uS/cm) a stvorbou ochranného bilého povlaku

(vivianitu, Fe3(PO4)2:8H20) na povrchu ocelovych pliskli. Znamenité

antikorozni vlastnosti prokazal z této skupiny vzorek 1-Mg, coz miize souviset
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s jeho dvoufazovym slozenim (tzn., Ze whitlockitova faze mize byt efektivnéjsi
pro antikorozni ochranu nez hydroxyapatit). Do této skupiny tedy patii vétSina
vzorkt série 1 (jehlicovity tvar ¢astic).

— Pigmenty bez antikoroznich vlastnosti, jejichz koncentrace fosforecnant ve
vyluzich byla nedostate¢nd pro vysokou antikorozni efektivitu. Souvisi to
s velmi nizkou hodnotou konduktivity (98,5-1035 uS/cm) a s tvorbou hlavniho
produktu koroznich procesit (FeO(OH)). Do této skupiny nélezi vzorky 3, 4
a komer¢ni pigment ZP-10.

— Pigmenty podporujici korozni procesy, kdy ve vyluzich téchto vzorkli byly
korozni procesy velmi intenzivni, coz miize byt objasnéno silnou reakci mezi
pigmentovym vyluhem a ocelovym pliskem. Hodnoty konduktivity byly vysoké
(2770-2980 uS/cm), coz zpusobilo podstatné naruseni povrchu plisku a tvorbu
FeO(OH) jako hlavniho produktu koroze. To mtize byt vysvétleno pfitomnosti
hydratovanych komplext vapniku, které ptisobi jako katalyzatory koroze. Do

této skupiny ndlezi vzorky 1-Zn a 2.

Naméfené hodnoty konduktivity u prvni skupiny pigmentd se pohybovaly ve stifednim
rozmezi (1195-2540 pS/m). Z toho plyne, Ze pigment musi vylucovat dostate¢nou
koncentraci fosfore¢nanovych iontt pro ochranu ocelovych pliska. Z této skupiny vzorkl
s komer¢nim pigmentem. Z toho tedy plyne, Ze vzorek 1-Mg je velmi vhodny jako pigment
inhibujici korozni procesy, protoZe jeho hodnota hmotnostniho korozniho ubytku je
nejnizsi, coz mize souviset s jeho dvoufdzovym sloZenim (hydroxyapatit a whitlockit).
Druha skupina vzorkli vykazovala velmi malou hodnotu konduktivity (vzorky 3, 4, ZP-10;
98,5-1035 uS/cm) a neprokéazala zddné antikorozni vlastnosti pro ochranu ocelovych
pliskt. U tieti skupiny podporujici korozni pochody byla objevena zna¢na poSkozeni na
povrchu ocelovych pliskii (obrazek 56), coz naznacuje i velmi vysokd hodnota
konduktivity vzorkad (vzorky 1-Zn, 2; 2770-2980 uS/cm). Nebyla prokazana zadna
souvislost mezi antikorozni efektivitou, plochou povrchu a porozitou, coz znamena, Ze
v piipad¢ syntetizované¢ho hydroxyapatitu jsou uptednostiiovany jeho chemické vlastnosti
(aktivita povrchu), které maji vétsi vliv nez fyzikdlni vlastnosti. Tento vysledek muze
souviset s vysokym stupném hydrolyzy hydroxyapatitu a tvorbou velkého mnozstvi ionta

(pf1 niz8i rozpustnosti by pfevazovaly fyzikalni vlastnosti).
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Ocelové plisky byly po skonceni korozniho testu vyjmuty, produkty koroze byly
mechanicky odstranény zjejich povrchi a zméfeny pomoci XRD analyzy. Ziskané
difraktogramy koroznich produktii jsou zndzornény na obrazcich 57-60 a jednotlivé

identifikované faze jsou sumarizovany v tabulce 32.

Obrazek 56: Povrchové poskozeni ocelovych pliskii v diisledku koroznich procesii

Tabulka 32: Fazové slozeni ziskanych koroznich produktu

Vzorek Identifikované korozni produkty
1 Vivianite
1-Mg Vivianite
1-Zn Vivianite
1-Al Vivianite
1-Sr Vivianite
2 Epsilon, Vivianite, Lepidocrocite, Magnetite
3 Vivianite, Magnetite, Epsilon
4 Lepidocrocite, Goethite, Epsilon
ZP-10 Magnetite, Lepidocrocite, Goethite
H>O Lepidocrocite, Goethite
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Obrazek 57: Fazové sloZeni korozniho produktu vzorku 1-Mg
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Obrazek 59: Fazove slozZeni korozniho produktu vzorku 3
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Obrazek 60: Fazové slozeni koroznich produktii vzorku 4

Rentgenova difrakéni analyza identifikovala fazové slozeni vzniklych koroznich
produktli, jmenovité vivianite, lepidocrocite, goethite, magnetite a epsilon. Tvorba
vivianitu u pigmentl zabranujici korozi (prvni skupina) potvrzuje domnénku, ze stiedni
hodnoty konduktivity vykazuji dostate¢nou koncentraci fosfore¢nanovych iontd pro
ochranu ocelovych pliskl v pigmentovém vyluhu. Dal§im koroznim produktem u vzorki
z druhé a tieti skupiny byl identifikovan FeO(OH), ktery byl nalezen ve tfech strukturnich
modifikacich: lepidocrocite, goethite a epsilon. FeO(OH) je kone¢nym produktem koroze,

ktery vzniké oxidaci magnetitu Fe;Os.

Z predbéznych koroznich testd tedy vyplyva, Ze nékteré vzorky hydroxyapatitu
prokézaly lepsi antikorozni efektivitu nez komer¢ni pigment ZP-10, pficemz v nékterych
pfipadech byla efektivita az 2x vyS$8i. Antikorozni efektivita syntetizovanych
hydroxyapatitovych praskti souvisi s podminkami srazeni. To znamend, Ze nejlepsi
antikorozni efektivitu vykazovaly vzorky 1 s jehlicovitym tvarem castic, kdy tyto vzorky

byly ptipraveny pii poméru Ca/P = 1, pH = 7 s rychlosti srazeni 2 ml/min.

5.5.2 Vysledky zrychlenych koroznich testi

Ptipravené vzorky byly dispergovany v alkydovém zékladnim natéru, kdy tloustka
vysuSenych natérti byla kontrolovana za pouziti tloustkoméru pro natéry. Standardni
odchylka tloustky natéru se pohybovala v rozmezi 10-20 um pro kazdy vzorek. Pted i po
prob&hnuti korozniho testu byla prométena barevnost vzorki pomoci pfistroje ColorQuest

XE a vzhled natéru pomoci optického mikroskopu. Vyhodnoceni degradace natéri po
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koroznim testu ve vlhkostni komote bylo provedeno s ohledem na stupenn prorezavéni,
puchyikovani, praskani a odlupovani. Vyhodnoceni stupné delaminace a koroze v okoli

fezu a na povrchu bylo provedeno po odstranéni natéru.

5.5.2.1 Vizualni zména natéru béhem testu

Po skonceni zrychlen¢ho korozniho testu byla zména vzhledu koroznich natérd
posttehnutelnd jiz vizualné. Snimky vSech syntetizovanych vzorka v pribéhu korozniho
testovani po dobu 3 meésicti jsou zobrazeny na obrazku 61. U nékterych vzorkl byly vice
vizualn¢ viditelné produkty koroze, pti¢emz nejlepsi vzhled vykdzal natér s komerénim
pigmentem (ZP-10). Avsak tato zabarveni mohou byt zptisobena difuizi koroznich produkti

z okraju ocelovych plecht, kde korozni skvrny byly velmi viditelné.

Zména vzhledu natéra byla zkoumana pomoci digitalniho optického mikroskopu pred
i po probéhnuti korozniho testu. Z vyhodnoceni téchto snimkt vyplyva, ze pro vSechny
hydroxyapatitové vzorky byla vypozorovana tvorba malych krystalki na povrchu jejich
natéru (obrazek 62). Dle XRD analyzy téchto ziskanych krystalkd bylo prokézano, Ze se
jedna o organické slouCeniny, coz poukazuje na destrukci natéru ve zkusSebni korozni
vlhkostni komote a tvorbu koroznich skvrn s krystalky produkti koroze. Vyjimkou byl
povrch natéru obsahujici komer¢ni pigment, ktery z vizualniho hlediska prokézal nejméné

poskozeni a koroznich skvrn.
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Obrazek 61: Vzhled ocelovych plechii s natérem syntetizovanych vzorkit v pribehu
korozniho testovani po dobu 3 mésici
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Obrazek 62: Vzhled povrchu natéri pred i behem korozniho testu

Vyhodnoceni zmény barevné diference natérii pred a po zrychleném koroznim testu
bylo povedeno pomoci spektrofotometru ColorQuest XE. Byly zméteny hodnoty L*, a*,
b*, ze kterych byly nasledné vypocteny zmény celkové barevné diference AE;y (tabulka
33). Hodnota celkové barevné diference umoznuje na zaklad¢é Ciselného intervalu, ve
kterém se pohybuje, vyjadfit shodu ¢i neshodu mezi vzorkem a standardem a udava tedy
velmi dulezité informace o presném charakteru ziskaného vybarveni. Z hodnot zmény
barevné diference je patrné, ze vSechny vzorky dosahovaly vyssich hodnot nez 3, tudiz lze
pro vSechny vzorky konstatovat barevnou diferenci za velmi vyraznou. Z hodnot AE7 je

vidét, ze vSechny vzorky vykazuji pravé po probéhnutém koroznim testu velkou barevnou

131



diferenci stim, ze nejmensich hodnot, kterd i tak je postiehnutelnd okem, vykazuje
komeréni standard ZP-10 (AE¢;g = 4,5) a z ptipravenych vzorku vzorek 4 (AEgz = 7,1).
Naopak nejvyssich hodnot dosahl vzorek 1-Sr s hodnotou zmény barevné diference 19,7.

Tyto vysledky koresponduji s vysledky z digitalniho optického mikroskopu.

Tabulka 33: Barevné viastnosti naterii behem zrychleného korozniho testu

Pred koroznim testem Po koroznim testu

Vzorek i . " i . b AE¢g
1 83,5 2,1 19,5 67,7 5,3 16,4 16,5
1-Mg 83,7 1,1 20,1 70,5 5,0 17,7 14,0
1-Zn 81,1 1,4 19,9 68,1 4,7 17,7 13,6
1-Al 86,3 1,3 19,6 74,5 3,0 15,8 12,5
1-Sr 82,0 1,2 18,2 62,7 6,0 17,3 19,7
2 86,0 0,6 17,1 71,4 6,3 20,7 16,1
3 77,1 2,7 18,0 63,0 9,7 22,1 16,3
4 86,1 -0,3 15,3 79,7 1,7 13,3 7,1
ZP-10 85,5 -0,3 15,9 81,8 2,0 15,4 4,5

5.5.2.2 Vyhodnoceni degradace natéru a koroze na povrchu oceli

Vyhodnoceni degradace natérii po zrychleném koroznim testu bylo provedeno podle
odpovidajicich norem CSN s ohledem na zménu barevnosti subjektivnim pozorovéanim,
stupent puchyfovani, prorezavéni natéru, praskani natéru, korozi v okoli fezu a v plose
natéru. Vyhodnoceni stupn¢ delaminace a koroze v okoli fezu a v plose povrchu bylo
realizovano po odstranéni natéru. Vysledky vyhodnoceni sledovanych aspekti jsou
uvedeny v tabulce 34. Vzhled povrchu ocelovych plechii po nasledném odstranéni natéru

je znazornén na obrazku 63.
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Tabulka 34: Degradace pripravenych nateéru a vyhodnoceni koroze v plose povrchu

oceli
Prorezavéni Koroze
Vizualni Puchyrovani [stupei; »
Vzorek zména (mnoZstvi; vsk pt rz,i \4 ] V plose
barevnosti velikost) y 0}7 ’ okoli povrchu
o] fezu [%]

1 5 4;Sp 4 Ri4;8 3 85
1-Mg 5 4;Sp 4 Ri4;8 3 80
1-Zn 4 4,Sp3 Ri4; 8 2 70
1-Al 3 5;Sp4 Ri4; 8 2 75
1-Sr 5 4;Sp 4 Ri4; 8 5 65

2 4 4,Sp 3 Ri4; 8 4 50

3 5 5;Sp4 Ri 5; 40-50 4 85

4 2 4;Sp 3 Ri3; 1 2 55

ZP-10 1 4;Sp 4 Ri2;0,5 1 30
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Obrazek 63: Vzhled vzorkii po odstranéni nateru

Z hlediska vyhodnoceni subjektivni vizualni zmény barevnosti natérit doslo u vsech
vzorkl k urcité intenzit¢ barevnych zmén vrchniho natéru (zloutnuti az hnédnuti). Témér
u vSech vzorkll nastala velmi zietelna, resp. vyrazna barevnd zména (klasifikace 3-5)
natérl, pouze u dvou vzorki, jmenovité 4 a ZP-10 (komer¢ni pigment) byla tato intenzita
zmény velmi mald, resp. pravé rozpoznatelnd (klasifikace 1-2). Mnozstvi vzniklych
puchyit bylo klasifikovano pro vSechny vzorky hodnotou 4 nebo 5, coz znamena vysoky
pocetni vyskyt puchyii na povrchu degradovaného natéru. Velikost téchto puchyit lze
hodnotit hodnotami Sp 3 nebo Sp 4, kdy klasifikace Sp 3 znac¢i vznik puchyit zietelné
viditelnych okem nebo s korelaci zrakovych vad (do 0,5 mm) a Sp 4 udava velikost puchyit
v rozmezi 0,5-5 mm. Stupen prorezaveéni byl u témét vSech vzorki klasifikovan hodnotou

i 7z A, Z€ VY 71 vztazené u u méfeni 0. Nejvyssi
Ri 4, coz znamena, ze vyskyt rzi vztazené na celou plochu méfeni byl 8 %. Nejvyssiho
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stupné prorezavéni dosahl vzorek 3 (klasifikace Ri 5), kdy vyskyt rzi byl 40-50 % celkové
a Ri 3), kdy celkové pokryti rzi vztazené na celkovou plochu bylo 0,5-1 %. Stupen koroze
byl pro vzorky velmi rozdilny. Pro vzorky 1, 1-Mg, 1-Zn, 1-Al, 4 a ZP-10 byl klasifikovan
stupenl koroze v rozmezi hodnot 1-3, coz znamena velmi maly az mirny stupen koroze.
Naopak vzorky 1-Sr, 2 a 3 vykazovaly stupen koroze hodnotami 4 a 5, coz znaci znac¢ny az
velmi zna¢ny stupen koroze. Hodnoceni koroze v plose povrchu vzorki bylo provedeno
vizualné a procentudlné se pohybuje v rozmezi 30-85 %. Nejvyssi procentudlni zastoupeni
koroze v plose povrchu bylo pozorovano u vzorkli 1 a 3 (85 %) a naopak nejnizsi bylo

u standardniho vzorku ZP-10 (30 %).

Obecné byla zaznamenana nejnizsi zména barevnosti, stupen prorezavéni, puchytovani,
praskani a koroze v fezu a plose povrchu u komeréniho pigmentu ZP-10. Ze ziskanych
a vyhodnocenych vysledkli syntetizovanych pigmentd tedy vyplyvd, ze za danych
podminek vykazuji lepsi antikorozni vlastnosti vzorky 1-Al a 4. Spatné antikorozni
vlastnosti vzorkll 1 a 3 souvisi s vysledky zmény vzhledu natéru, barevné diference a také

s vysledky ptedbéznych koroznich testt.

135



6 ZAVER

Hlavni cile této disertacni prace byly zaméieny na vyzkum a zhodnoceni efektu
zvolenych syntéznich podminek srazeni (pomér Ca/P, pH, rychlost srdZeni) pro ptipravu
hydroxyapatitovych praskovych materiald, jejich nasledné kalcinovani pii teplotach vypalu
800, 1000, 1100 a 1200 °C. Dale nasledovalo studium ¢astec¢né substituce vapenatych iont
ve struktufe hydroxyapatitu dal§imi vybranymi prvky (hoit¢ik, zinek, hlinik, stroncium)
a nasledné vyhodnoceni jejich mozné adaptace v hydroxyapatitové struktuie. Jednim
z dalSich cili bylo charakterizovat a popsat fyzikalné—chemické vlastnosti Cisté a dopované
hydroxyapatitové faze dostupnymi laboratornimi technikami napft. s vyuzitim optické
mikroskopie, rentgenové difrakce, elektronové mikroskopie, spektroskopickych metod
a koroznich zkousek. Poslednim cilem bylo ovéfit a nasledné zhodnotit vliv podminek

srazeni a ¢astecnou substituci dal§imi prvky na korozn¢ inhibi¢ni Gi¢inky hydroxyapatitu.

Srazenim byly syntetizovany praskové vzorky hydroxyapatitu ve tfech molarnich
pomérech Ca/P =1, 1,67 a 3, které byly nasledné studovany pii hodnotach pH = 7 a 12.
Z predchozi prace [3] byl jiz prokdzan vliv podminek srdzeni na syntézu a strukturu
hydroxyapatitu, proto byly vybrany pro dal§i vyzkum na ziklad¢ téchto laboratornich
vysledkl nasledujici syntézni podminky: pomér Ca/P = 1, hodnota pH = 7 a rychlost sraZeni
=2 ml-min’!, které byly aplikovany pro syntézu dopovaného hydroxyapatitu. Pro syntézu
vzorkli byly piipraveny 1 mol-I! roztoky vychozich slougenin (Ca(NOs3):-4H,0,
AI(NO3)3-9H20, Mg(NO3)2:6H20, Zn(NO3)2:6H20, Sr(NO3)2, (NH4)H2PO4), kdy presna
koncentrace téchto vychozich surovin byla stanovena vybranymi analytickymi metodami

(titrace, fotometrické a gravimetrické analyzy).

Na zakladé vysledkli z provedenych laboratornich analyz bylo dokdzano, Ze pouZité
syntézni podminky (pomér Ca/P = 1, hodnota pH = 7, rychlost sraZeni = 2 ml-min™') jsou
vhodné pro tvorbu Cist¢ a dopované krystalické hydroxyapatitové faze. Pfi téchto
syntéznich podminkach dochazi k vytvofeni krystalickych vzorkl. Bylo zjiSténo, Ze
velikost a tvar ¢astic zavisi na poméru Ca/P (Ca+M/P) a pH, a nezavisi na rychlosti sraZeni.

Z analyz distribuce velikosti castic bylo zjisténo, ze vysledky nedopovanych
1 dopovanych vzorkli odpovidaji velikosti aglomeratii. Nejuzsi distribuce velikosti ¢éstic
byla ziskana pro nedopovany (Cisty) vzorek 1, zatimco dopace vzorku zplisobila rozsifeni
rozsahu distribuce velikosti Castic. Nejuzsi rozsah distribuce velikosti ¢astic v ramci

substituce vykazoval vzorek 1-Mg, coZ mize souviset i s vysledky méfeni z XRD analyzy,
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kdy bylo prokézano jeho dvoufazové slozeni, nebot’ vedle hydroxyapatitu byl identifikovan
i whitlockite. Uzky rozsah distribuce velikosti astic je velmi vyznamny pro dalsi studie

hydroxyapatitu z hlediska jeho antikorozni efektivity jako inhibitoru koroze.

Z vysledkit XRD analyz bylo zfejmé, ze pro nedopované vzorky byly identifikovany
dvé odlisné struktury hydroxyapatitu, a to monoklinicka (krystalograficky systém
s prostorovou skupinou P2i/b) a hexagonalni (krystalograficky systém s prostorovou
skupinou P63/m). U vétSiny dopovanych vzork bylo prokazdno pouze jednofazové
slozeni, stejn€ jako pro nedopované vzorky, ale pouze jeden dopovany prvek (Mg, vzorek
1-Mg, CagsMgo,5(PO4)s(OH)2) obsahoval dvé faze, a to hydroxyapatit Caio(PO4)s(OH)2
a whitlockite Cai;sMg:Ha2(POs)1s. Protoze u ostatnich dopovanych vzorkd byla
identifikovana pouze hydroxyapatitova faze, bylo ziejmé, Ze tyto dopované ionty (Zn**,
AI** a Sr*") pravdépodobné obsadily pozice vapniku v krystalové struktuie hydroxyapatitu.
To bylo ocekavano, protoze iontové polomery téchto substituovanych ionti jsou piiblizné

stejné velké nebo mensi nez polomér r (Ca®") = 0,11.

Z vysledki tepelného chovani (TG a DTA) hydroxyapatitu bylo ziejmé, Ze nejnizsi
hmotnostni tbytek byl zaznamenan pro nedopovany vzorek 1 (cca 6 hm. %), zatimco
u dopovanych vzorkl byl registrovan mnohem vysSi hmotnostni bytek v zavislosti na
teploté (cca 13-26 hm. %). Termické chovani hydroxyapatitu lze roz¢lenit do 4 krokd,
jmenovité¢ dehydratace, dehydroxylace, transformace a rozklad. Vysledné produkty
rozkladu jsou P-fosforecnan vapenaty a tetra-fosforeCnan vapenaty, coz jsou hlavni

produkty tepelného rozkladu hydroxyapatitovych praski.

Ze ziskanych vysledkiit BET analyzy nedopovanych vzorkil vyplynulo, Zze syntézni
podminky pfipravenych vzorkli maji vliv na plochu povrchu a objem port, zatimco vliv na
rozdéleni velikosti port byl zanedbatelny. Pii zméné poméru Ca/P z hodnoty 1 na 1,67 je
ziejmé, ze je plocha povrchu a objem pori az 5x vyssi, zatimco v ptipadé zmény hodnoty
pH dochézi k malému ovlivnéni plochy povrchu. Syntézni podminky ptipravenych vzorkt
maji téZ vliv 1 na rozdil porozity, kterd se postupné zvysuje (z nizSich hodnot a uzsiho
rozdéleni vzorku 1, vys$si hodnoty a Sirsi rozdé€leni pro vzorek 2 a 4). Spocitana priimérna
velikost port je nejnizsi pro vzorek 2, ktery obsahuje velké mnozstvi péra v rozmezi 2-2,5

vzorek ma primérné velikosti port velmi vysoké, coz souvisi s valcovou geometrii pori.

Tvar isotermy a hysterezni smycky (H3) jako u vzorku 1 byl vypozorovan i pro

dopované vzorky, coz indikuje neuspotadanou strukturu pora se Stérbinovou geometrii.
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Dopovani ionty vybranych prvk ma vliv na plochu povrchu, objem a rozdélni velikosti
p6rt. V porovnani se vzorkem 1 dopovani pouze hot¢ikem vede ke sniZzeni plochy povrchu
(az 4x nizsi, coz muze souviset s jeho dvoufazovym slozenim), zinek nema znacny vliv
(hodnota je srovnatelna se vzorkem 1), v pfipad¢ hliniku a stroncia dochazi k znacnému
nartistu plochy povrchu (hodnoty jsou témer 4-6x vyssi nez u vzorku 1 a jsou srovnatelné
se vzorky 2 a 4). Stejny rozdil je pozorovan i u objemu pért. Naopak hodnota primérné
velikosti pora je pro dopované vzorky velmi podobna. Jak je ziejmé z tvaru izoterem, pii
nizkych hodnotach tlaku je relativni nartist objemu adsorbovaného plynu minimalni, coz
znamena, ze vzorky obsahuji malé mnozstvi mikroport (méné€ nez 2 % z celkového objemu
port). Co se tyCe plochy povrchu, podil plochy mikropori v celkové hodnoté plochy
povrchu vzorku 1-Mg €inil cca 10 % (jako u vzorku 1, 2 a 4). Dopovani zinkem a hlinikem
vedlo ke znacnému nértstu rozdilu plochy mikropérta (az do 21,5 % z celkové plochy

povrchu).

Jak tedy vyplynulo ze ziskanych vysledkti, dopovani vzorkli ma vliv na rozdil porozity,
ktera se v porovnani s nedopovanym vzorkem snizuje pro vzorek 1-Mg a dale se postupné
zvySuje pro ostatni dopované vzorky. Spocitana primérna velikost portt metodou DFT
v porovnani se vzorkem 1 je niZsi pro vSechny dopované vzorky. Déle je zfejmé, Ze pro
vzorky 1-Sr a 1-Al je rozdé¢leni velikosti pora SirSi. Pro vSechny dopované vzorky vede
vypocet prumérné velikosti port k velmi vysokym hodnotam, coz souvisi s valcovou
geometrii port.

Z hlediska kalcinace vSech syntetizovanych vzorkd, které byly po tomto procesu

podrobeny analyzam PSD, XRD a SEM, byly ziskany téZ zajimavé poznatky.

Z sirky distribuce velikosti ¢astic vSech syntetizovanych vzorki byl vyvozen zavér, ze
pii procesu kalcinace se pocet malych ¢astic v celkovém objemu snizuje a v disledku toho
dochazi k tvorb¢ aglomerath vétSich ¢astic, coz se shoduje s Sitkou distribucni kiivky, ktera
se pohybuje smérem k vys§im hodnotdm. U nékterych vzorki bylo dosazeno vyssi hodnoty
dso a doo, coz mize byt vyvoldno pfitomnosti vétSiho podilu malych castic v celkovém
objemu a vyskytem aglomerati vétSich ¢astic, coz mize byt vysvétleno kratkou dobou
dispergace v ultrazvukové lazni. Siika distribuce velikosti &¢astic u nekalcinovanych
nedopovanych vzorkt je v rozmezi 0,3 az 400 pm, zatimco u kalcinovanych nedopovanych
vzorkii se hodnota pohybuje v rozmezi 0,3 az 750 pum. Sitka distribuce velikosti &astic
u nekalcinovanych dopovanych vzorkid je v rozmezi 0,3 az 100 um, zatimco u

kalcinovanych dopovanych vzorkl se hodnota pohybuje v rozmezi 0,3 az 1000 pm. Z Sitky
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distribuce velikosti ¢astic 1ze tedy vyvodit zavér, ze pti procesu kalcinace se pocet malych
¢astic v celkovém objemu snizuje a v disledku toho dochézi k tvorbé aglomeratii vétsich
¢astic, coz se shoduje s Sifkou distribu¢ni kiivky, ktera se pohybuje smérem k vysSim

hodnotam.

Ze ziskanych difraktogramti z XRD analyz bylo zjisténo, ze proces kalcinace ma vliv
na vysledné fazové slozeni syntetizovanych nedopovanych vzorki. U vzorka 1, 2 a 4 byly
identifikovany stejné faze, jmenovité whitlockite (pti 800-1100 °C) a a-Ca3(PO4)2 (pouze
pti 1200 °C). Ztoho vyplyva, ze pii teplotdich vypalu 800, 1000 a 1100 °C se
hydroxyapatitova faze transformuje na stabilnéj$i whitlockitovou fazi, pti€emz pii pouziti
vysSich teplot vypalu (1200 °C) dochazi k nasledné a Gplné premeéné az na a-Caz(POs)2,
coz je kone¢ny produkt rozkladu hydroxyapatitu, a vyplyva to i ze ziskanych vysledkt
termické analyzy. Pouze pro vzorek 3 byla identifikovdna hydroxyapatitova faze, coz
znamena, Ze pii procesu kalcinace na pozadované teploty nedoslo k zadné strukturni ani

wrwe

vzorek 3 byl syntetizovan pti poméru Ca/P = 3.

Z vyhodnocenych difraktogramii dopovanych vzorkd bylo dokézéno, Ze proces
kalcinace ma vliv na vysledné zabudovani zvolenych iontd do krystalové struktury
hydroxyapatitu. U vSech vzorkd doslo k zabudovani piislusného kationu do struktury,
vzniku odpovidajici slou€eniny a k ¢astecné fazové preméné na B-Caz(P207) a a-CazP207.
Po substituci hote¢natym kationtem vznikla sloucenina Ca1sMgoH2(PO4)14 zvana téz jako
whitlockite, pro zine¢naty kation Cai19Zn>(PO4)14, pro hlinity kation CagAl(PO4)7 a pro
strontnaty kation CazoSro,1(POs)2. Tento jev je pfisuzovan tomu, Ze tyto substituované
kationty (Mg?*, Zn**, AP’* a Sr*"), jejichZ iontové poloméry jsou piiblizné stejné velké nebo
mensi nez polomér vapniku, pravdépodobné obsazuji pozice vapniku v hydroxyapatitu.

Ze SEM analyz nedopovanych a dopovanych vzorkl bylo prokdzano, ze pfi procesu
kalcinace dochazi k takzvanému slinovani hydroxyapatitovych castic. Béhem tohoto

procesu nastalo postupné zhutnéni ¢astic hydroxyapatitu s rostouci teplotou slinovani, coz

L 1

Na zaklad¢ vysledkt ze vSech provedenych analyz 1ze tedy dospét k zavéru, ze pouzité
syntézni podminky jsou vhodné pro tvorbu krystalického hydroxyapatitu. Z tohoto diivodu
byly nedopované vzorky 1, 2, 3, 4 a dopované vzorky 1-Mg, 1-Zn, 1-Al a 1-Sr vybrany pro

dalsi vyzkum, ktery byl zaméten na ovéfeni antikoroznich ucinkda.
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Na zakladé vysledk z predbéznych koroznich testi bylo prokazéno, Zze hydrolyza
pigmentl upfednostituje tvorbu kyselych iontl pied zasaditymi, coz vede ke snizeni hodnot
pH. Vodivost vzorka byla po vzorky velmi odliSnd, ale vSeobecné se zvysila, coz
naznacuje, ze koncentrace disociovanych iontll se postupem casu zvysila. Pro vétSinu
vzorki (s vyjimkou vzorkli 1-Sr a 4) souvisi vysoky stupen hydrolyzy s vyssi hodnotou
plochy povrchu a objemu pért. Nésledné byly ocelové plisky ponofeny do pigmentovych
extraktii po dobu 3 mésici. Béhem testu byla vizudln€¢ zaznamenana barevna zmeéna
vyluhu, coz bylo pfic¢inou vylouceni produkti koroze do okolniho prostfedi a téz tvorba
koroznich produktti na povrchu ocelovych pliskii. Po skonceni testu na zaklad¢ relativnich
hmotnostnich koroznich ubytkl ocelovych pliskt, byly stanoveny korozni ukazatele, kdy
byly syntetizované vzorky zatazeny dle jejich antikorozni efektivity do 3 nasledujicich

skupin.

— Prvni skupina zahrnuje vzorky s vysokou antikorozni efektivitou, v jejichz
vyluzich byly korozni procesy zpomaleny v disledku vysoké koncentrace
fosfore¢nanti a ndsledném vytvoteni ochranného bilého povlaku, na povrchu
ocelovych pliski. Z této skupiny prokazal znamenité antikorozni vlastnosti
vzorek 1-Mg, coz mize souviset s jeho dvoufazovym slozenim (whitlockite
a hydroxyapatit).

— Do druhé skupiny lze fadit vzorky bez antikoroznich vlastnosti, jejichz
koncentrace fosfore¢nani ve vyluzich byla nedostate¢na a nasledné dochazelo
k vytvoteni hlavniho produktu koroze FeO(OH). Do této skupiny ndlezi vzorky
3, 4 a komer¢ni pigment ZP-10.

— Tteti skupina zahrnuje vzorky, které¢ napomahaji koroznim procesiim, coz miize
byt zptisobeno silnou reakci mezi vyluhem a ocelovym pliskem a naslednou
tvorbou hlavniho produktu koroze. To mulzZe byt vysvétleno pritomnosti
hydratovanych komplexti vapniku, které pisobi jako katalyzatory koroze. Do
této skupiny nalezi vzorky 1-Zn a 2.

Ocelové plisky byly po skonceni korozniho testu nasledné vyjmuty, produkty koroze
byly mechanicky odstranény z jejich povrchi a bylo identifikovéano jejich fazové sloZeni
(vivianite, lepidocrocite, goethite, magnetite a epsilon). Z ptedbéznych koroznich testli
tedy vyplyva, ze ne¢které vzorky hydroxyapatitu prokazovaly lepsi antikorozni efektivitu
nez komerc¢ni pigment ZP-10, pti¢emz v nékterych ptipadech byla efektivita az 2x vyssi.

Antikorozni efektivita syntetizovanych hydroxyapatitovych praska souvisi s podminkami
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srazeni. To znamena, Ze nejlepsi antikorozni efektivitu vykazovaly vzorky 1 s jehlicovitym
tvarem castic, kdy tyto vzorky byly pfipraveny pii poméru Ca/P = 1, pH = 7 s rychlosti
srazeni 2 ml/min. Nicméné nebyla prokazana zadna souvislost mezi antikorozni
efektivitou, plochou povrchu a porozitou, coz znamena, ze v piipad¢ syntetizované¢ho
hydroxyapatitu jsou upiednostiiovany jeho chemické vlastnosti (aktivita povrchu), které
maji vétsi vliv nez fyzikalni vlastnosti. Tento vysledek mlize souviset s vysokym stupném
hydrolyzy hydroxyapatitu a tvorbou velkého mnozstvi iontl (pii niz§i rozpustnosti by

prevazovaly fyzikalni vlastnosti).

V dalsi etapé byly provedeny zrychlené korozni testy pigmentovych natérii za pouziti
testovaci vlhkostni korozni komory. Na zéklad€ vysledkl ze zrychlenych koroznich testii
byly pfipravené pigmenty dispergovany v alkydovém zakladnim natéru. Pired i po
probéhnuti korozniho testu byla prométena barevnost vzorkli a sledovan vzhled natéru.
Vyhodnoceni degradace natéri po koroznim testu bylo provedeno dle ptisluSnych norem
CSN s ohledem na stupen prorezavéni, puchytkovani, praskani a odlupovéani. Vyhodnoceni

stupn¢ delaminace a koroze v okoli fezu a na povrchu bylo provedeno po odstranéni natéru.

Po skonceni zrychleného korozniho testu byla zména vzhledu koroznich natérii
postitehnutelna jiz vizualné€. Z vyhodnoceni zmény barevného vzhledu natéri vyplyva, ze
pro vSechny hydroxyapatitové vzorky byla vypozorovéana tvorba malych krystalki na
povrchu jejich natéru, kdy XRD analyza prokézala, Ze se jedna o organické slouceniny, coz
poukazuje na destrukci natéru ve zkuSebni korozni vlhkostni komote a tvorbu koroznich
skvrn s krystalky produkti koroze. Ze ziskanych hodnot zmény barevné diference bylo
dale patrné, ze vSechny vzorky dosahovaly vys$Sich hodnot nez 3, tudiz lze barevnou
ZP-10, pro jehoz barevnou diferenci byla naméfena hodnota 4,5. Nejvyssi hodnoty dosahl
vzorek 1-Sr s hodnotou zmény barevné diference 19,7, kdy tyto vysledky koresponduji
s vysledky z digitalniho optického mikroskopu. Ve vSech piipadech se jednd o velmi

vyrazné barevné diference.

Z hlediska vyhodnoceni subjektivni vizudlni zmény barevnosti natérti doSlo u vSech
vzorki k ur€ité intenzité barevnych zmén vrchniho natéru (Zloutnuti az hnédnuti). Témér
u vSech vzorkl nastala velmi zfetelnd, resp. vyraznd barevna zmeéna (klasifikace 3-5)
natérl, pouze u dvou vzorki, jmenovité 4 a ZP-10 (komer¢ni pigment), byla tato intenzita
zmény velmi mald, resp. pravé rozpoznatelna (klasifikace 1-2). Mnozstvi vzniklych

puchyit bylo klasifikovano pro vSechny vzorky hodnotou 4 nebo 5 (vysoky pocetni vyskyt
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puchyiti na povrchu degradovaného natéru). Velikost téchto puchyit byla vyhodnocena
hodnotami Sp 3 nebo Sp 4. Stupenl prorezavéni byl u témét vSech vzorki klasifikovan
hodnotou Ri 4. Nejvyssiho stupné prorezavéni dosahl vzorek 3, kdy vyskyt rzi byl 40-50
% celkové plochy. Nejnizsiho stupné prorezaveéni dosahly vzorky 4 a ZP-10, kdy celkové
pokryti rzi vztazené na celkovou plochu bylo 0,5-1 %. Stupeii koroze byl pro vzorky velmi
rozdilny. Pro vzorky 1, 1-Mg, 1-Zn, 1-Al, 4 a ZP-10 byl klasifikovan velmi maly az mirny
stupenn koroze. Vzorky 1-Sr, 2 a 3 vykazovaly zna¢ny az velmi znacny stupeni koroze.

Nejvyssi procentudlni zastoupeni koroze v plose povrchu bylo vypozorovano u vzorkl 1

v

Nejlepsi vysledek s ohledem na zménu barevnosti, stupeni prorezaveni, puchyfovani,
praskani a koroze v fezu a plose povrchu prokazal komeréni pigment ZP-10. Ze ziskanych
a vyhodnocenych vysledkt syntetizovanych vzorkt plyne, ze lepsi antikorozni vlastnosti
prokazaly vzorky 1-Al a 4, zatimco u vzorkii 1 a 3 byly antikorozni vlastnosti podstatné
horsi.

Na zakladé provedenych testli a ziskanych vysledkt ptipravenych vzork, jejichz cilem
bylo ovéfit antikorozni G¢innost v alkydové natérové hmoté, bylo zjisténo, Ze tyto vzorky
nedosahuji odpovidajici antikorozni w€innosti v porovnani s komerénim pigmentem
ZP-10. Pro dalsi vyzkum by bylo vhodné ovéfit aplikaci do jiné natérové hmoty, ptipadné
ovetit moznost povrchové Upravy piipravenych praski, zda by nedoslo ke zlepseni jejich

antikorozni efektivity.
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