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ANOTACE : 

PŚedkl§dan§ dizertaļn² pr§ce je zaloģena na zjiġtŊn² vlivu vhodnĨch synt®zn²ch 

podm²nek metodou sr§ģen² (pomŊr Ca/P; pH; rychlost sr§ģen²) na synt®zu hydroxyapatitu, 

jeho n§sledn® ļ§steļn® substituov§n² vybranĨmi prvky (hoŚļ²k, zinek, hlin²k a stroncium) 

a vyhodnocen² adaptace ļ§steļn®ho nahrazen² v§penatĨch iontŢ zvolenĨmi prvky ve 

struktuŚe hydroxyapatitu. Z²skan® pr§ġky byly n§slednŊ charakterizov§ny dostupnĨmi 

laboratorn²mi technikami (optick§ a elektronov§ mikroskopie, rentgenov§ difrakļn² 

analĨza, spektroskopick® metody a korozn² zkouġky).  
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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 Đvod 

Ze skupiny orthofosforeļnanŢ v§penatĨch se v souļasn® dobŊ stal nejv²ce zkoumanĨm 

fosforeļnanem hydroxyapatit (hydroxylapatit, HA, HAP), kdy d²ky sv® vynikaj²c² 

biokompatibilitŊ a bioaktivitŊ je jeho znaļn§ pozornost soustŚedŊna zejm®na v medicin§ln² 

oblasti (ortopedie, oftalmologie), kde tyto slouļeniny maj² ļ§steļnŊ ļi zcela nahradit kostn² 

tkanivo. 

ZnaļnŊ zaj²mav§ aplikace hydroxyapatitu je jeho pouģit² jako povlak kovovĨch prot®z, 

kterĨ m§ dvŊ dŢleģit® funkce, konkr®tnŊ chr§nit vļlenŊnĨ materi§l v tŊle pŚed koroz², aby 

mŊly vļlenŊn® materi§ly (napŚ. prot®zy, implant§ty) v tkanivu lepġ², vhodnĨ a rozeznatelnĨ 

povrch, vzhledem k jejich fyzik§lnŊïchemickĨm vlastnostem a biokompatibilitŊ,  

a akceptovatelnost a inertnost implantovan®ho materi§lu vŢļi tŊlu ļlovŊka. Mezi dalġ² 

uplatnŊn² je zahrnuto jeho vyuģit² jako adsorbentu, ochrann®ho povlaku mramoru, 

fotokatalyz§toru v organickĨch synt®z§ch a pŚi odstraŔov§n² tŊģkĨch kovŢ z vod. 

V dneġn² dobŊ se pracuje na vĨzkumech vylepġen² rŢznĨch laboratorn²ch technik (napŚ. 

plazmov® rozpraġov§n², elektrofor®za, depozice) pro vyhovuj²c² dosaģiteln® parametry 

povlaku kovovĨch prot®z (stechiometrie a tlouġŠka). Vzhledem k tomu, ģe hydroxyapatit 

je velmi vhodnĨ pro ochranu vļlenŊnĨch implant§tŢ zabraŔuj²c² korozn²m pochodŢm jak 

z hlediska strukturn²ch, tak i z hlediska fyzik§lnŊïchemickĨch vlastnost², je vysok§ 

pravdŊpodobnost jeho ¼ļelnosti pro ochranu oceli, stejnŊ jako je tomu i u ostatn²ch 

fosforeļnanŢ. Jelikoģ nebyla tato ¼vaha dŚ²ve detailnŊji studov§na, stala se hlavn²m 

t®matem pŚedloģen® disertaļn² pr§ce. 
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2 C²le disertaļn² pr§ce 

Tato disertaļn² pr§ce byla zamŊŚena na synt®zu pr§ġkovĨch materi§lŢ na b§zi 

hydroxyapatitu metodou zaloģenou na sr§ģen² dusiļnanu v§penat®ho  

a dihydrogenfosforeļnanu amonn®ho, n§sledn® ¼pravŊ pH, dekantaci, filtraci, promĨv§n² 

a v posledn² f§zi suġen² a pros®v§n² vznikl®ho b²l®ho hydroxyapatitov®ho pr§ġku. Z²skan® 

pr§ġkov® vzorky byly n§slednŊ vyp§leny a pot® charakterizov§ny dostupnĨmi 

laboratorn²mi technikami. Hlavn² dŢraz byl kladen na zjiġtŊn² morfologie, f§zov®ho sloģen² 

a antikorozn² efektivity pro ovŊŚen² jako moģn®ho inhibitoru koroze. 

Hlavn² c²le pŚedkl§dan® disertaļn² pr§ce lze je shrnout v tŊchto nŊkolika bodech: 

- vĨzkum a zhodnocen² efektu zvolenĨch synt®zn²ch podm²nek metodou sr§ģen² 

(pomŊr Ca/P, pH, rychlost sr§ģen²) pro z²sk§n² a tvorbu hydroxyapatitovĨch 

pr§ġkovĨch materi§lŢ a n§slednŊ laboratorn² pŚ²prava; 

- studium ļ§steļn® substituce v§penatĨch iontŢ ve struktuŚe hydroxyapatitu 

dalġ²mi vybranĨmi prvky (hoŚļ²k, zinek, hlin²k, stroncium) a n§sledn® 

vyhodnocen² jejich moģn® adaptace v hydroxyapatitov® struktuŚe; 

- charakterizace a popis fyzik§lnŊïchemickĨch vlastnost² ļist® a dopovan® 

hydroxyapatitov® f§ze dostupnĨmi laboratorn²mi technikami napŚ. s vyuģit²m 

optick® mikroskopie, rentgenov® difrakce, elektronov® mikroskopie, 

spektroskopickĨch metod a korozn²ch zkouġek; 

- ovŊŚen² a n§sledn® zhodnocen² vlivu podm²nek sr§ģen² a ļ§steļn® substituce 

dalġ²mi prvky na koroznŊ inhibiļn² ¼ļinek hydroxyapatitu. 

  



19 

3 Teoretick§ ļ§st 

3.1 Anorganick® pigmenty 

Anorganick® pigmenty jsou pr§ġkov® l§tky, kter® po rozptĨlen² ve vhodn®m m®diu 

(pojivo) vykazuj² kryc², vybarvovac² ļi jin® speci§ln² schopnosti. ProstŚed², do kter®ho se 

pigmenty aplikuj², je tzv. pojivo ï jmenovitŊ jsou to napŚ. keramick® glazury, keramick® 

hmoty, n§tŊrov® hmoty, plasty, stavebn² hmoty atd. Pigmenty jsou dispergov§ny do pojiva 

za tvorby heterogenn² smŊsi, avġak anorganick® pigmenty se v pojivu nerozpouġtŊj². 

Vznikl§ heterogenn² smŊs vytv§Ś² nan§ġen²m (ġtŊtcem, pol®v§n²m, m§ļen²m, stŚ²k§n²m) na 

pevn®m podkladu barevnou ochrannou vrstvu. Zpoļ§tku byly anorganick® pigmenty 

dŊleny do dvou skupin, a to na pŚ²rodn² a umŊle vyr§bŊn® pigmenty. V posledn²ch letech 

jsou dŊleny jiģ do tŚ² skupin ï z§kladn² pigmenty, speci§ln² pigmenty a plniva. Prvn² 

skupinou jsou z§kladn² pigmenty, kter® se d§le dŊl² na b²l® (napŚ. TiO2, ZnO, ZnS), barevn® 

(napŚ. Cr2O3, Fe2O3, FeOOH, CdS) a ļern® pigmenty (napŚ. na z§kladŊ C). Druhou 

skupinou jsou speci§ln² pigmenty, kter® kromŊ kryc² a vybarvovac² schopnosti maj² nav²c 

nŊjakou speci§ln² vlastnost. Jedn§ se o keramick® (vysok§ termick§ a chemick§ stabilita), 

antikorozn² (koroznŊ-inhibiļn² vlastnosti), leskl® a perleŠov® (lesklĨ ļi perleŠovĨ vzhled) 

a luminiscenļn² pigmenty (luminiscenļn² vlastnosti). Posledn² skupinou jsou takzvan§ 

plniva, coģ jsou pr§ġkov® l§tky pŚid§van® do rŢznĨch syst®mŢ za ¼ļelem ¼pravy 

technologickĨch vlastnost² ļi sn²ģen² ceny vĨslednĨch vĨrobkŢ [1, 2]. V tabulce 1 je 

zn§zornŊn z§kladn² pŚehled souļasn®ho rozdŊlen² anorganickĨch pigmentŢ. 
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Tabulka 1: RozdŊlen² z§kladn²ch anorganickĨch pigmentŢ 

  N§zev pigmentu Chemick® sloģen² 
Z
§
k
l
a
d
n
²
 
p
i
g
m
e
n
t
y

 

B
²
l
®
 
p
i
g
m
e
n
t
y

 Titanov§ bŊloba TiO2 ï anatas, rutil 

Zinkov§ bŊloba ZnO (ļistĨ) 

Litopon ZnS + BaSO4 

Sachtolit ZnS 

TechnickĨ ZnO ZnO s obsahem Pb 

Olovnat§ bŊloba 2PbCO3.Pb(OH)2 

S²ranov§ bŊloba 2PbSO4.PbO 

B
a
r
e
v
n
®
 
p
i
g
m
e
n
t
y

 

ģelezit® 

Ģelezit§ ļerveŔ Ŭ-Fe2O3 

Ģelezit§ ģluŠ Ŭ-FeO(OH) 

Ģelezit§ ļerŔ FeO.Fe2O3 

  

Ģelezit§ hnŊŅ smŊs ģelezitĨch oxidŢ 

chromanov® 

Chromov§ ģluŠ PbCrO4.PbSO4 

Chromov§ oranģ PbCrO4.PbO 

Chromov§ ļerveŔ PbCrO4.2PbO 

kademnat® 
Kadmiov§ ģluŠ CdS 

Kadmiov§ ļerveŔ Cd(S1-xSex) 

ģelezokyanidov® 

modŚe 

Berl²nsk§ modŚ 
hexakyanokomplexy 

ģelezito-ģeleznato-

draseln® 
Turnbullova modŚ 

ultramar²ny Ultramar²ny hlinito-kŚemiļitany sodn® 

Ļ
e
r
n
®

 

na z§kladŊ C Saze, grafit C 

S
p
e
c
i
§
l
n
²
 
p
i
g
m
e
n
t
y

 

Keramick® 

Spinel I. typu MgAl2O4 

Spinel II. typu TiZn2O4 

Zirkon ZrSiO4 

Rutil TiO2 

Kassiterit SnO2 

Baddeleyit ZrO2 

Sf®n CaO.SnO2.SiO2 

Gran§t 3CaO.Al2O3.3SiO2 

Leskl® a perleŠov® 

Kovov® destiļky 

potaģen® oxidem 

povrchovŊ oxidovan§ mŊŅ, 

destiļky, hlin²kov® destiļky 

potaģen® Fe2O3 

Potaģen® sl²dov® 

destiļky 
TiO2/sl²da 

Luminiscenļn² Aktiv§tor Mn2+ Zn2SiO4, ZnS, Y2O2S 

Antikorozn² 
Fosforeļnanov® 

pigmenty 

Fosforeļnan zineļnatĨ, 

orthofosforeļnany, 

polyfosforeļnany 

P
ln

iv
a UmŊl® BŊloba, saze, korund 

PŚ²rodn² KŚ²dy, v§pence, grafit 
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3.2 Speci§ln² anorganick® pigmenty 

V souļasn® dobŊ je pomŊrnŊ velk§ pozornost soustŚedŊna na skupinu speci§ln²ch 

anorganickĨch pigmentŢ. Jedn§ se o keramick®, leskl® a perleŠov®, luminiscenļn²  

a antikorozn² pigmentov® pr§ġky. Vysokoteplotn² pigmenty, jsou d²ky sv® vysok® termick® 

a chemick® stabilitŊ slouļenin zaŚazeny do kategorie keramickĨch pigmentŢ. Vyznaļuj² se 

krystalickĨm charakterem, jejichģ z§klad tvoŚ² hostitelsk§ mŚ²ģka, kter§ je termicky stabiln² 

(nad 1000 ÁC). Pro vytvoŚen² takov®ho pigmentu je nutnĨ vysokĨ index lomu ļ§stic 

tvoŚ²c²ch tento pigment vŢļi indexu lomu prostŚed² (pojivo), do kter®ho je rozptylov§n [3]. 

Leskl® a perleŠov® pigmenty vyuģ²vaj² k dosaģen² leskl®ho ļi z§Śiv®ho efektu interferenci 

na tenkĨch optickĨch vrstv§ch. Tyto pigmenty mohou bĨt klasifikov§ny jako kovov® 

destiļky, oxid potaģenĨ vrstviļkou kovu ļi sl²dov§ destiļka potaģen§ tenkou vrstvou 

vhodn®ho oxidu (napŚ. TiO2). Luminiscenļn² pigmenty (luminofory), coģ jsou jemnŊ 

disperzn² sv²t²c² tuh® ļ§stice, kter® jsou schopn® emitovat z§Śen² vyvolan® absorpc² svŊtla 

(fluorescence, fosforescence) [2]. Posledn² zaj²mavou skupinou jsou antikorozn² pigmenty, 

kter® jsou detailnŊji popsan® v n§sleduj²c² kapitole. 

 

3.3 Antikorozn² pigmenty 

Antikorozn² pigmenty patŚ² do skupiny speci§ln²ch anorganickĨch pigmentŢ (SAP). 

Znaļ² se jako pr§ġkov® l§tky, nejļastŊji anorganick®ho charakteru, kter® se po aplikaci do 

pojiv n§tŊrovĨch syst®mŢ projevuj² koroznŊ ï inhibiļn²mi ¼ļinky a omezuj² tak rychlost 

koroze kovov®ho povrchu [2, 3, 4]. Z§kladn²m principem pŢsoben² tŊchto pigmentŢ je 

zpomalen² ļi zastaven² elektrochemick® reakce, tedy sn²ģen² potenci§lov®ho rozd²lu.  

Z pohledu funkļnosti antikorozn² ochrany povrchu materi§lu pŚed korozn²mi vlivy lze 

rozdŊlit anorganick® pigmenty do n§sleduj²c²ch skupin: 

- inhibiļn² (resp. antikorozn²) pigmenty, kter® korozn² procesy zpomaluj² ļi zcela 

zastavuj²; charakteristickĨmi slouļeninami jsou napŚ. suŚ²k, fosforeļnan 

zineļnatĨ; 

- neutr§ln² pigmenty, kter® nemaj² na prŢbŊh koroze vliv; jedn§ se pŚedevġ²m  

o slouļeniny jako oxid titaniļitĨ, oxid hlinitĨ; 

- stimuluj²c² pigmenty, jenģ korozi znaļnŊ urychluj², resp. napom§haj² ļi 

podporuj² ji ; jmenovitŊ jsou to saze a grafit. 



22 

V tabulce 2 je zn§zornŊn pŚehled nejpouģ²vanŊjġ²ch antikorozn²ch pigmentŢ souļasn® 

doby. 

Tabulka 2: PŚehled nejvyuģ²vanŊjġ²ch antikorozn²ch pigmentŢ [5]  

 N§zev pigmentu 

Fosforeļnany a jejich modifikace 

Fosforeļnan zineļnatĨ 

Fosforeļnan zineļnato-hlinitĨ 

ModifikovanĨ trifosforeļnan hlinitĨ 

KŚemiļitany a jejich modifikace 
BorokŚemiļitan v§penatĨ 

FosfokŚemiļitan v§penato-barnatĨ 

Kovov® pr§ġkov® pigmenty 
Pr§ġkovĨ zinek 

Pr§ġkovĨ hlin²k 

Boritany a jejich modifikace 
Borofosforeļnan v§penatĨ 

Metaboritan v§penatĨ 

Oxidy kovŢ 
Oxid zineļnatĨ 

Ferity 

Bari®rov® pigmenty 
Ģelezit§ sl²da 

SklenŊn® vloļky 

Molybdenany a jejich modifikace 

Molybdenan zineļnatĨ 

Molybdenan zineļnato-v§penatĨ 

Fosfomolybdenan zineļnatĨ 

 

3.3.1 Mechanismus pŢsoben² antikorozn²ch pigmentŢ 

Hlavn²m dŢvodem rozġ²Śen² antikorozn²ch pigmentŢ v souļasn® sobŊ jsou pŚ²snŊjġ² 

hygienick® a ekologick® limity, kter® apeluj² k nahrazen² toxickĨch olovnatĨch  

a chromanovĨch pigmentŢ netoxickĨmi, ale znaļnŊ efektivn²mi pigmenty [6].  

Antikorozn² pigmenty lze charakterizovat z pohledu jejich funkļnosti jako inhibitorŢ 

koroze jako l§tky, kter® po aplikaci do korozivn²ho prostŚed² v n²zk® koncentraci zpomaluj² 

rychlost korozn²ch procesŢ ļi je zcela blokuj². Tyto pigmenty pŚisp²vaj² k eliminaci 

korozn²ch procesŢ zvyġov§n²m pravdŊpodobnosti elektrochemick® reakce, kter§ vytv§Ś² na 

povrchu kovu ochrannĨ film (povlak) a souļasnŊ zlepġuj² jeho fyzik§lnŊïmechanick® 

vlastnosti jako napŚ. pŚilnavost, pruģnost, absorpce UV z§Śen² ļi minimalizace prŢniku 

vody (synergickĨ efekt) [4, 6]. Jev, kterĨ vznik§ samovolnou ļi Ś²zenou tvorbou ochrann® 

vrstvy na povrchu kovu, kter§ zabraŔuje korozi, se nazĨv§ pasivace (katodick§ a anodick§; 

oxidativn²). Je to tedy schopnost poskytnout kovu pasivn² povrch. To tedy znamen§ zvĨġen² 
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elektrick®ho odporu n§tŊrov®ho filmu (povlaku) na povrchu katody. Toto zvĨġen² odporu 

na povrchu katody mŢģe bĨt zapŚ²ļinŊno napŚ. tvorbou nerozpustn® sraģeniny  

s hydroxylovĨmi ionty d²ky inhibitorŢm zinku, hoŚļ²ku ļi manganu, v kyselĨch roztoc²ch 

zvĨġen²m polarizace na z§kladŊ zvĨġen² koncentrace kladnŊ nabitĨch vod²kovĨch iontŢ ļi 

v neutr§ln²ch roztoc²ch, kdy se vod²kov® ionty adsorbuj² na povrch a posl®ze redukuj² 

anodickou aktivitu. Jednou z dalġ²ch moģnost² je napŚ. neutralizace stimul§torŢ koroze, coģ 

jsou s²rany, chloridy, a kyseliny [3, 4, 6].  

Inhibice je dosaģeno interakc² mezi antikorozn²m pigmentem a povrchem kovu, jejichģ 

vĨsledkem je tvorba ochrann®ho inhibiļn²ho povrchov®ho povlaku. Dle mechanismu 

pŢsoben² korozn²ho inhibitoru jsou n§slednŊ rozdŊleny na katodick® a anodick® inhibitory 

[6].  

Anodick® typy inhibitorŢ (pasiv§tory) jsou l§tky, kter® zpomaluj² anodickou reakci, pŚi 

kter® pŚech§z² ionty ģeleza z kovov® mŚ²ģky do roztoku (2 Fe Ÿ 2 Fe2+ + 4 e-). Tyto l§tky 

n§slednŊ vytv§Śej² sami nebo za pomoci vzduġn®ho kysl²ku na povrchu kovu pasivn² 

ochrannou vrstvu oxidick®ho charakteru. Anodick® inhibitory jsou efektivn² pouze tehdy, 

pokud je jejich pŚ²tomnost v prostŚed² v dostateļn®m mnoģstv². PŚi poklesu jejich 

koncentrace by byl ¼ļinek obr§cenĨ a zpŢsobily by jak podporu korozn²ch pochodŢ, tak  

i nerovnomŊrn® napaden² povrchu. Mezi hlavn² z§stupce tŊchto inhibitorŢ patŚ² dusitany, 

chromany, kŚemiļitany, fosforeļnany a dalġ² [3, 7, 8]. 

Katodick® typy inhibitorŢ ovlivŔuj² prŢbŊh katodov® reakce t²m, ģe ji zpomaluj² svou 

redukc² na povrchu kovu a usnadŔuj² redukci sloģek prostŚed² sn²ģen²m pŚepŊt² katodick® 

reakce (O2 + 2H2O + 4e- Ÿ 4OH-). Mezi takov® z§stupce jsou zaŚazeny slouļeniny, kter® 

tvoŚ² nerozpustn® hydroxidy, napŚ. slouļeniny v§pn²ku, zinku a hoŚļ²ku [3, 7, 8]. 

V pŚ²padŊ antikorozn²ch pigmentŢ je velmi dŢleģit® nejen to, jakĨm mechanismem 

ovlivŔuj² rychlost korozn²ch procesŢ, ale tak® snadnost, s jakou je pigment uvolŔov§n do 

korozn²ho prostŚed². V pŚ²padŊ, ģe je pigment snadno rozpustnĨ, dojde k rychl®mu 

vyļerp§n² a k vzniku puchĨŚkŢ zpŢsobenĨch osmotickĨmi procesy. Z hlediska uvolŔov§n² 

pigmentŢ lze tyto procesy klasifikovat do nŊkolika skupin, a to na acidobazick® reakce  

s hydrolĨzou, vĨmŊnu iontŢ a rozpouġtŊn² pigmentŢ [2-4]. Prioritn²m vĨznamem pouģit² 

inhibitorŢ koroze spoļ²v§ v jejich schopnosti zvyġovat ¼ļinnost antikorozn²ch pigmentŢ 

[9]. 
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3.3.2 Druhy antikorozn²ch pigmentŢ 

3.3.2.1 Organick® antikorozn² pigmenty 

Na rozd²l od anorganickĨch pigmentŢ se jedn§ o velmi m§lo rozpustn® organick® l§tky 

nebo kovov® soli organickĨch kyselin (napŚ. zineļnat§ sŢl kyseliny nitroisofltalov®, zink-

merkaptobenzol atd.). Vyuģ²vaj² se pŚev§ģnŊ v pojivech jako pŚ²davek k anorganickĨm 

pigmentŢm za ¼ļelem zes²len² jejich funkļnosti zejm®na v poļ§teļn² f§zi korozn²ho 

pŢsoben². PrvotnŊ byly vyvinuty jako n§hrada za toxick® antikorozn² pigmenty na b§zi 

olova a chromanŢ [4].  

3.3.2.2 Anorganick® antikorozn² pigmenty 

3.3.2.2.1 Fosforeļnanov® pigmenty 

FosforeļnanovĨ nebo tak® fosf§tovĨ ļi orthofosforeļnanovĨ iont PO4
3ī, je odvozen od 

kyseliny trihydrogenfosforeļn® odstranŊn²m tŚ² protonŢ H+. OdstranŊn²m jednoho ļi dvou 

protonŢ je z²sk§n dihydrogenfosforeļnanovĨ iont H2PO4
-, a hydrogenfosforeļnanovĨ ion 

HPO4
2ī. Tyto n§zvy se tak® pouģ²vaj² pro soli tŊchto aniontŢ, jako napŚ. 

dihydrogenfosforeļnan amonnĨ a fosforeļnan sodnĨ. FosforeļnanovĨ ion m§ mol§rn² 

hmotnost 94,97 gĀmol-1, kterĨ se skl§d§ z centr§ln²ho atomu fosforu obklopen®ho ļtyŚmi 

atomy kysl²ku v ļtyŚbok®m uspoŚ§d§n². Jedn§ se o konjugovanou b§zi 

hydrogenfosforeļnanov®ho iontu H(PO4)
2ī, kter§ je konjugovanou b§z² 

dihydrogenfosforeļnanov®ho iontu H2(PO4)
-, coģ je konjugovan§ b§ze kyseliny 

trihydrogenfosforeļn®, H3PO4 [10]. Prostorov® uspoŚ§d§n² fosforeļnanov®ho iontu i jeho 

3D zobrazen² je zn§zornŊno na obr§zku 1.  

 

Obr§zek 1: ProstorovĨ vzorec a 3D uspoŚ§d§n² fosforeļnanov®ho iontu [11]  

 

VŊtġina fosforeļnanŢ nen² za standardn²ch podm²nek (teploty a tlaku) rozpustn§ ve 

vodŊ. DŢvodem rozġ²Śen² fosforeļnanovĨch pigmentŢ v posledn²ch dek§d§ch jsou pŚ²snŊjġ² 
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hygienick® a ekologick® limity, kter® apeluj² k nahrazen² toxickĨch olovnatĨch  

a chromanovĨch pigmentŢ netoxickĨmi, ale znaļnŊ efektivn²mi pigmenty [6].   

BezpeļnŊjġ² alternativou za neģ§douc² toxick® pigmenty jsou povaģov§ny v souļasn® 

dobŊ pigmenty zaloģen® na b§zi fosforeļnanŢ, kter® patŚ² k nepouģ²vanŊjġ²  

a nejvĨznamnŊjġ² skupinŊ pigmentŢ, kter® dos§hly statutu ĂnetoxickĨchñ antikorozn²ch 

pigmentŢ [4, 8, 9, 12]. Vyuģ²vaj² se jako pŚ²sada do organickĨch n§tŊrovĨch hmot, kde 

poskytuj² snadno pouģitelnou a ¼ļinnou ochranu kovŢ proti atmosf®rick® korozi. 

Fosforeļnanov® pigmenty jsou povaģov§ny za spolehliv® kineticky aktivn² korozn² 

inhibitory, kter® jsou schopn® ovlivŔovat rychlost korozn²ho procesu. Mechanismus 

inhibiļn²ho pŢsoben² fosforeļnanŢ se skl§d§ z Śady nez§vislĨch procesŢ [13, 14].  

Aniontov§ ļ§st fosforeļnanovĨch inhibitorŢ nen² oxidaļnŊ-redukļnŊ aktivn², a proto 

nen² schopna podn²tit tvorbu ochrannĨch oxidovanĨch vrstev na povrchu kovov®ho 

materi§lu. K tomu jsou zapotŚeb² tzv. pasiv§tory (napŚ. kysl²k, hydroxylov§ skupina), kter® 

jsou zastoupeny ve vodn®m prostŚed².  Pot® doch§z² k vytvoŚen² ochrann®ho filmu 

(povlaku), kterĨ se skl§d§ z oxidŢ kovŢ ļi hydroxidŢ, a fosforeļnanov® anionty ustaluj²  

a vyztuģuj² vzniklou ochrannou oxidickou vrstvu mechanismem uzav²r§n² p·rŢ. Produkce 

t®to pos²len® pasivn² vrstvy v aktivn²ch oblastech koroze sniģuje rychlost elektrochemick® 

reakce, ļi zcela blokuje korozn² procesy. Kl²ļovĨm pŚ²spŊvkem na celkov® inhibiļn² 

aktivitŊ fosforeļnanŢ je tzv. mechanismus uzav²r§n² p·rŢ [13].   

Kationtov§ ļ§st fosforeļnanovĨch inhibitorŢ stanovuje dŢleģit® fyzik§lnŊ-chemick® 

vlastnosti pigmentŢ, a to jejich rozpustnost a pH okoln²ho prostŚed², avġak se nepod²l² na 

inhibiļn² aktivitŊ. Mal§ rozpustnost pigmentovĨch ļ§stic mŢģe v®st k ¼ļasti na chemickĨch 

reakc²ch inhibuj²c²ch korozi. pH okoln²ho prostŚed² ovlivŔuje kinetiku korozn²ch reakc²  

a pasivaci vznikl®ho produktu [13].  

Antikorozn² pigmenty fosforeļnanov®ho typu lze rozdŊlit na jednoduch® fosforeļnany 

(orthofosforeļnany), modifikovan® fosforeļnany, modifikovan® polyfosforeļnany  

a kondenzovan® fosforeļnany [3, 4, 8]. 

 

3.3.2.2.1.1 Fosforeļnan zineļnatĨ 

Za ¼ļelem nahrazen² olovnatĨch a chromanovĨch pigmentŢ byla velk§ pozornost 

vŊnov§na fosforeļnanu zineļnat®mu. Dnes je fosforeļnan zineļnatĨ jedn²m z nejļastŊji 

pouģ²vanĨch antikorozn²ch pigmentŢ obsahuj²c²ch fosforeļnany. Vġestrannost t®to 
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formulace d²ky extr®mnŊ n²zk® rozpustnosti ve srovn§n² s chromanem a jinĨmi pigmenty, 

a proto niģġ² reaktivitŊ vedla k jej²mu ekonomick®mu vĨznamu na trhu. Fosforeļnan 

zineļnatĨ lze pouģ²t v ġirok® ġk§le syst®mŢ na b§zi pryskyŚice [15, 16]. Norma ISO 6745 

s n§zvem zinkov® fosf§tov® pigmenty pro barvy definuje pigment fosforeļnanu 

zineļnat®ho jako b²lĨ pigment inhibuj²c² korozi, kterĨ se skl§d§ pŚev§ģnŊ z dihydr§tu 

fosforeļnanu zineļnat®ho (Zn3(PO4)2 ẗ 2H2O) ļi ze smŊsi dihydr§tu a tetrahydr§tu 

fosforeļnanu zineļnat®ho (Zn3(PO4)2 Ŀ 4H2O) nebo pŚev§ģnŊ tetrahydr§tu fosforeļnanu 

zineļnat®ho. Pokud se jedn§ o vliv chov§n² pŚi ochranŊ proti korozi, norma ISO 6754 uv§d², 

ģe vlastnosti rŢznĨch pigmentovĨch typŢ fosforeļnanu zineļnat®ho se mohou liġit [17]. 

Hlavn² poģadavky na vlastnosti produktu fosforeļnanŢ zineļnatĨch jsou shrnuty v tabulce 

3. 

Tabulka 3: Poģadavky na kvalitu fosforeļnanu zineļnat®ho 

Charakteristika  Poģadavek Jednotka 

Zinek jako Zn 50,5-52 % 

Fosfor jako PO4 47-49 % 

Konduktivita max. 154 ÕSĿcm-1 

pH 6-8 - 

Hustota 3-3,6 gĿcm-3 

S²tovĨ zŢstatek max. 0,5 % 

Barva b²l§ - 

 

Fosforeļnany zineļnat® se obvykle vyr§bŊj² v prŢmyslov®m mŊŚ²tku mokrou 

chemickou reakc² zahrnuj²c² oxid zineļnatĨ (ZnO) a kyselinu trihydrogenfosforeļnou 

(H3PO4), n§sledovanou filtrac², promĨv§n²m, suġen²m a mlet²m. Funkļn² vlastnosti 

pigmentŢ fosforeļnanu zineļnat®ho se pŚipisuj² chemick® ¼ļinnosti a schopnosti tvoŚit 

adhezn² a inhibiļn² komplexy na povrchu substr§tu. KromŊ toho je v pŚ²padŊ fosforeļnanu 

zineļnat®ho tak® dŢleģit§ jeho elektrochemick§ ¼ļinnost, pŚednostnŊ v anodickĨch 

oblastech, ponŊvadģ mal® mnoģstv² fosforeļnanu zineļnat®ho bude hydrolyzovat  

za vlhkĨch podm²nek. Tvrd² se, ģe vĨsledkem t®to reakce je tvorba hydroxidu zineļnat®ho 

a sekund§rn²ch fosforeļnanovĨch iontŢ, kter® jsou schopny vytv§Śet ochrann® vrstvy na 

povrchu kovu v anodickĨch oblastech [16, 18, 19]. V literatuŚe se tak® diskutuje, ģe pŚi 

vlhkĨch podm²nk§ch mohou z§sadit® komplexy vznikat reakc² fosforeļnanu zineļnat®ho  

s anorganickĨmi ionty nebo s karboxylovĨmi skupinami pouģit® pryskyŚice, kter® vedou 

reakc² s ionty kovŢ k takzvan® adhezi, zes²Šovan² a tvorbŊ komplexŢ inhibitorŢ [16, 18-
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20]. Za pŚedpokladu, ģe hydrolyzaļn² proces je pŚedpokladem ¼ļinnosti fosforeļnanŢ 

zineļnatĨch, znamen§ to, ģe takov® pigmenty potŚebuj² urļitou dobu, neģ se stanou 

aktivn²mi [20]. To vede k z§vŊru, ģe fosforeļnany zineļnat® nemaj² dobŚe zn§mou 

elektrochemickou ¼ļinnost chrom§tovĨch pigmentŢ. Tvorba produktŢ hydrolĨzy v pŚ²padŊ 

fosforeļnanu zineļnat®ho z§vis² na propustnosti ochrann®ho povlaku, kdy tato propustnost 

je ovlivnŊna typem pouģit® pryskyŚice, zejm®na pak hodnotou PVC (Pigment Volume 

Concentration). To znamen§, ģe vĨbŊr pryskyŚice, pigmentŢ a plniv a celkov§ formulace 

m§ vĨznamnĨ vliv na chov§n² ochrannĨch povlakŢ proti korozi obsahuj²c²ch fosforeļnan 

zineļnatĨ [16, 20]. NavrhovanĨ mechanismus pŢsoben² fosforeļnanu zineļnat®ho souvis² 

sp²ġe s teoretickĨmi ¼vahami neģ s plnŊ prok§zanĨmi znalostmi, avġak praktick® zkuġenosti 

uk§zaly, ģe fosforeļnan zineļnatĨ je aktivn² antikorozn² pigment, ale ochrann®ho ¼ļinku 

olovnatĨch a chromanovĨch pigmentŢ lze dos§hnout pouze v urļitĨch syst®mech [21]. 

 

3.3.2.2.1.2 Jednoduch® ort hofosforeļnany 

Orthofosforeļnany jsou velmi dŢleģit® ve skupinŊ fosforeļnanŢ, a to jak z hlediska 

jejich kl²ļovĨch vlastnost² v biochemii, biogeochemii a ekologii, tak i ekonomick®ho 

vĨznamu pro zemŊdŊlstv² a prŢmysl. PŚid§n² a odstranŊn² fosf§tovĨch skupin (fosforylace 

a defosforylace) jsou kl²ļovĨmi kroky bunŊļn®ho metabolismu [10]. DŢleģitĨm aspektem 

fosforeļnanŢ v biologickĨch syst®mech je jeho vyuģit² jako strukturn² materi§l kost² a zubŢ. 

Tyto struktury jsou tvoŚeny z krystalick®ho fosforeļnanu v§penat®ho ve formŊ 

hydroxyapatitu [22].  

 

3.3.2.2.1.2.1 Orthofosforeļnan v§penatĨ 

Z pohledu chemick®ho sloģen² se fosforeļnany v§penat® skl§daj² ze tŚ² hlavn²ch prvkŢ, 

a to z v§pn²ku s oxidaļn² ļ²slem +2, fosforu s oxidaļn²m ļ²slem +5 a kysl²ku s oxidaļn²m 

ļ²slem -2. Fosforeļnanovou skupinu PO4
3- lze rozpoznat podle struktur§ln²ch poloh  

na -meta (PO3
-), -pyro (P2O7

4-) a -poly (PO3)n
n-. Tyto fosforeļnany jsou m²rnŊ rozpustn® ve 

vodŊ, avġak vġechny tyto l§tky jsou rozpustn® v kysel®m prostŚed². DŢleģitĨmi paramenty 

pro rozezn§n² jednotlivĨch fosf§tovĨch f§z² jsou mol§rn² pomŊry v§pn²ku ku fosforu (Ca/P) 

a jejich rozpustnost. Z§kladn² pŚehled fosforeļnanŢ v§penatĨch, vļetnŊ jejich vlastnost², je 

struļnŊ sumarizov§n v tabulce 4. 
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Tabulka 4: PŚehled mol§rn²ch pomŊrŢ Ca/P, chemickĨch vzorcŢ a rozpustnosti 

nŊkterĨch miner§lŢ orthofosforeļnanu v§penat®ho [23, 24]  

Ca/P Slouļenina ChemickĨ vzorec 

Rozpustnost 

25 ÁC,  

-log(Ksp) 

Rozpustnost 

produktu  

pŚi 37 ÁC 

0,5 

Monohydr§t 

dihydrogenfosforeļnanu 

v§penat®ho 

Ca(H2PO4)2ĿH2O 1,14 ~ 

1,0 

Dihydr§t 

hydrogenfosforeļnanu 

v§penat®ho (brushit) 

CaHPO4Ŀ2H2O 6,59 
1,87 Ĭ 10-7 

M2 

1,0 
Hydrogenfosforeļnan 

v§penatĨ (monetit) 
CaHPO4 6,90 

9,2 Ĭ 10-7 

M2 

1,33 
Hydrogenfosforeļnan 

oktav§penatĨ 

Ca8(HPO4)2(PO4)4 

Ŀ5H2O 
96,6 

2,5 Ĭ 10-99 

M16 

1,2-

2,2 

Amorfn² 

hydrogenfosforeļnan 

v§penatĨ 

CaxHy(PO4)ĿnH2O, 

n = 3-4,5; 15-20% 

H2O 

~ ~ 

1,5 
Ŭ-Fosforeļnan v§penatĨ 

(Ŭ-TCP) 
Ŭ-Ca3(PO4)2 25,5 

2,8 Ĭ 10-29 

M5 

1,5 
ɓ-Fosforeļnan v§penatĨ 

(ɓ-TCP) 
ɓ-Ca3(PO4)2 28,9 

2,5 Ĭ 10-30 

M5 

1,5-

1,67 

Hydroxyapatit s 

nedostatkem v§pn²ku 

Ca10-

x(HPO4)x(PO4)6- 

x(OH)2-x; (0<x<1) 

~ 85,1 ~ 

1,67 Hydroxyapatit Ca10(PO4)6(OH)2 116,8 
5,5 Ĭ 10-118 

M18 

1,67 Fluorapatit Ca10(PO4)6F2 120,0 
5,0 Ĭ 10-123 

M18 

2 
Tetrakalciumfosf§t 

(hilgenstockit) 
Ca4(PO4)2O 38-44 ~ 

 

Rozpustnost se ud§v§ jako z§pornĨ logaritmus iontov®ho produktu danĨch chemickĨch 

vzorcŢ (s vĨjimkou hydr§tov® vody) s koncentracemi v jednotk§ch molĿl-1 (M) (~ nen² 

pŚesnŊ zmŊŚeno). Krystalografick§ data zvolenĨch fosforeļnanŢ jsou shrnuta v tabulce 5.  
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Tabulka 5: Z§kladn² krystalografick® informace vybranĨch fosforeļnanŢ v§penatĨch 

[23-25]  

Slouļenina Prostorov§ skupina MŚ²ģkov® parametry 

Dihydr§t 

hydrogenfosforeļnanu 

v§penat®ho 

Monoklinick§  

Ia 

a = 5,812(2), b = 15,180(3), c = 

6,239(2) ¡,  

ɓ = 116,42(3)Á 

Hydrogenfosforeļnan 

v§penatĨ 

Triklinick§  

P1 

a = 6,910(1), b = 6,627(2), c = 

6,998(2) ¡,  

Ŭ = 96,34(2)Á, ɓ = 103,82(2)Á, ɔ 

= 88,33(2)Á 

Hydrogenfosforeļnan 

oktav§penatĨ 

Triklinick§  

P1 

a = 19,692(4), b = 9,523(2), c = 

6,835(2) ¡,  

Ŭ = 90,15(2)Á, ɓ =92,54(2)Á, ɔ = 

108,65(1)Á 

Ŭ-Fosforeļnan v§penatĨ 
Monoklinick§  

P21/a 

a = 12,887(2), b = 27,280(4), c 

= 15,219(2) ¡,  

ɓ = 126,20(1)Á 

ɓ-Fosforeļnan v§penatĨ Romboedrick§ R3Ch 
a = b = 10,4183(5), c = 

37,3464(23) ¡, ɔ = 120Á 

Hydroxyapatit 

Monoklinick§ P21/b,  

Hexagon§ln²  

P63/m 

a = 9,84214(8), b = 2a, c = 

6,8814(7) ¡, ɔ = 120Á,  

a = b =9,4302(5), c = 6,8911(2) 

¡, ɔ = 120Á 

Fluorapatit 
Hexagon§ln²  

P63/m 

a = b = 9,367, c = 6,884 ¡, ɔ = 

120Á 

 

3.3.2.2.1.3 Modifikovan® orthofosforeļnany 

Jak je uvedeno v kapitole 3.3.2.2.1.1., fosforeļnan zineļnatĨ, i kdyģ m§ mnoho 

ģ§douc²ch vlastnost² jako antikorozn² pigment, neprokazuje stupeŔ ochrany proti korozi, 

kterou nab²zej² olovnat® a chromanov® pigmenty [26]. Proto se pigmentovĨ prŢmysl 

soustŚedil na vĨvoj pigmentŢ na b§zi fosforeļnanŢ se zdokonalenĨmi vlastnostmi. 

ř²zenĨmi chemickĨmi modifikacemi s ohledem k rŢznĨm hlediskŢm s vhodnĨmi prvky  

a slouļeninami spojenĨmi s optimalizac² vĨrobn²ch procesŢ je moģn® zlepġit ¼ļinnost 

fosforeļnanu zineļnat®ho pro mnoho aplikac² [20, 21]. PŚehled modifikovanĨch 

orthofosforeļnanovĨch pigmentŢ, kter® z²skaly ekonomickĨ vĨznam, je uveden v tabulce 

6. PŚi pohledu na tabulku 6 je zŚejm®, ģe pigmentovĨ prŢmysl vyvinul nŊkolik variant 

fosforeļnanu zineļnat®ho pro zlepġen² funkļn²ch vlastnost². Tento vĨvoj byl moģnĨ pŚi 

zohlednŊn² ¼ļinku synergickĨch hodnot [27].  
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Tabulka 6: Antikorozn² pigmenty na b§zi orthofosforeļnanŢ [16]  

Produkt  Modifikace 

Fosforeļnan hlinito-zineļnatĨ s fosforeļnanem hlinitĨm 

Z§kladn² fosforeļnany zineļnat® 

obsahuj²c² z§kladn² komponenty (ZnO) 

ļ§steļnŊ s odliġnŊ zpracovanĨmi organickĨmi 

slouļeninami 

ļ§steļnŊ s molybdenanem zineļnatĨm / v§penatĨm 

ļ§steļnŊ se z§saditĨm boritanem zineļnatĨm 

ļ§steļnŊ s fosforeļnanem ģelezitĨm / v§penatĨm / 

draselnĨm / barnatĨm 

ļ§steļnŊ s fosforeļnanem hlinitĨm a molybdenanem 

zineļnatĨm 

ļ§steļnŊ s upravenĨmi anorganickĨmi slouļeninami 

Fosforeļnany bez obsahu zinku 
variace kationtŢ, napŚ. s fosforeļnanem v§penatĨm / 

hoŚeļnatĨm 

 

3.3.2.2.1.4 Modifikovan® polyfosforeļnany 

BŊhem vĨzkumu antikorozn²ch pigmentŢ se zdokonalenĨmi vlastnostmi ve srovn§n²  

s fosforeļnanem zineļnatĨm se vĨzkum d§le zamŊŚil na vĨvoj takzvanĨch modifikovanĨch 

polyfosforeļnanovĨch pigmentŢ. Modifikovan® polyfosforeļnanov® pigmenty, kter® maj² 

dnes praktickĨ vĨznam, jsou pŚev§ģnŊ reakļn²mi produkty kysel®ho tripolyfosforeļnanu 

hlinit®ho se slouļeninami na b§zi zinku, stroncia, v§pn²ku a hoŚļ²ku (tabulka 7).  

 

Tabulka 7: Antikorozn² pigmenty na b§zi polyfosforeļnanŢ [16]  

Produkt  Modifikace 

Fosforeļnan hlinito-zineļnatĨ s fosforeļnanem hlinitĨm 

 ļ§steļnŊ s kŚemiļitanem v§penatĨm 

 ļ§steļnŊ s chromanem strontnatĨm 

Fosforeļnan hlinitĨ bez zinku s fosforeļnanem strontnatĨm / hoŚeļnatĨm / barnatĨm 

 s kŚemiļitanem v§penatĨm 

 ļ§steļnŊ s upravenĨmi anorganickĨmi slouļeninami 

 

VĨvojov® aktivity ve spojen² s polyfosforeļnanovĨmi pigmenty byly zamŊŚeny na 

vysokĨ chelataļn² potenci§l kysel®ho tripolyfosforeļnanu hlinit®ho s kovovĨmi ionty [28]. 

Aļkoli vyuģit² synergickĨch ¼ļinkŢ nen² pro prŢmysl pigmentŢ a povlakŢ nov®, vede  
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k velmi zaj²mavĨm vĨsledkŢm v oblasti antikorozn²ch pigmentŢ. Ned§vn® vĨzkumn® pr§ce 

uv§dŊj², ģe pŚi pouģit² pigmentu na b§zi fosforeļnanŢ v kombinaci s organickĨm 

inhibitorem koroze lze pozorovat speci§ln² synergick® efekty. Vzhledem k pouģit² takov® 

kombinace mŢģe existovat moģnost zlepġit ochranu podkladu bŊhem poļ§teļn² f§ze 

expozice, coģ povede ke zlepġen² dlouhodob® ochrany ve speci§ln²ch aplikac²ch [27]. Jak 

jiģ bylo diskutov§no vĨġe, vĨvoj modifikovanĨch orthofosforeļnanŢ a polyfosforeļnanŢ 

byl moģnĨ d²ky vyuģit² synergi². Kl²ļovĨm rysem nejv²ce modifikovanĨch pigmentŢ na 

b§zi fosforeļnanŢ je jejich kompatibilita se ġirokou ġk§lou pryskyŚic. PŚestoģe 

modifikovan§ fosforeļnanov§ antikorozn² ļinidla vykazuj² ġirokou kompatibilitu, je 

vhodn® zvolit takov® pigmenty, kter® jsou doporuļeny dodavatelem pigmentu pro 

jakoukoliv konkr®tn² aplikaci [16, 27]. To je jeden z dŢvodŢ, proļ pigmentovĨ prŢmysl 

pracuje na vĨvoji pigmentŢ na b§zi fosforeļnanŢ pro univerz§ln² aplikace. 

 

3.4 Apatit  

Apatit vznik§ krystalizac² z magmatu ļi nahromadŊnĨch zbytkŢ organickĨch l§tek, tzv. 

fosforitŢ. Jedn§ se o velmi hojnĨ akcesorickĨ miner§l, kterĨ je jednou ze z§kladn²ch sloģek 

hornin (obsah v horninŊ do 4 %). Apatit je jedn²m z nejrozġ²ŚenŊjġ²ch fosf§tŢ v zemsk® 

kŢŚe, kterĨ vznik§ za velmi rozs§hlĨch podm²nek od magmatick® ļinnosti aģ po 

sedimentaci. Vyskytuje se v magmatickĨch hornin§ch, nejļastŊji v ģul§ch a gabru [29].  

VġeobecnĨ vzorec pro slouļeniny apatitov®ho typu je M10(XO4)6Z2, kde M2+ je kov 

s anionty XO4
3-, a Z-. Kationtovou polohu M mohou zastupovat kationty kovŢ s koordinac² 

7-9, coģ jsou napŚ. Ba, Sr, Mg, Zn a Ca. Poloha X zahrnuje atomy s tetraedrickou 

koordinac², napŚ. Si, V, As a P. Posledn² poloha Z obsahuje anionty koordinovan® tŚemi 

kationty X, jako napŚ. Cl, F, O a OH [30-33]. V souļasnosti se pod n§zvem apatit rozum² 

cel§ ġk§la miner§lŢ podobn®ho chemick®ho typu. Mezi nejzn§mŊjġ² a nejvyskytovanŊjġ² 

druhy patŚ² fluorapatit (Ca10(PO4)6(F)2), chlorapatit (Ca10(PO4)6(Cl)2), 

uhliļitanhydroxylapatit (Ca5(PO4, CO3)3(OH)), uhliļitanfluorapatit (Ca5(PO4, CO3)3(F)), 

stronciumapatit ((Sr, Ca)5(PO4)3(OH, F)) a hydroxyapatit (Ca10(PO4)6(OH)2) [34]. 

Z hlediska fyzik§lnŊïchemickĨch vlastnost² se jedn§ o pomŊrnŊ tvrdĨ miner§l, kterĨ m§ 

dle Mohsovy stupnice hodnotu tvrdosti 5, jeho hustota se pohybuje v rozmez² 3,16 ï 3,22 

g ẗ cmī3, nejļastŊji se nach§z² v ġestereļn® (hexagon§ln²) krystalov® soustavŊ, jeho vryp 

m§ b²l® zbarven², nepravidelnĨ lom, ġtŊpnost nezŚeteln§ a lesk na krystalovĨch ploch§ch je 

skelnĨ, na lomnĨch ploch§ch matnĨ. Apatit patŚ² do skupiny fosf§tovĨch miner§lŢ, kter® 
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se v pŚ²rodŊ vyskytuj² v cel® ġk§le palet barevnĨch odst²nŢ v z§vislosti na jeho chemick® 

pŚ²mŊsi (Mg, La, Ce, Mn, Sr, Y, Na atd.) a to pŚes zelenou, ģlutou, fialovou, bezbarvou, 

hnŊdou, ġedou, k rŢģov® aģ modr® barvŊ. Z pohledu krystalov® morfologie maj² jeho 

krystaly tabulkovit®, sloupcovit®, jehlicovit®, zrnit® a kusov® tvary. NejļastŊji se nach§z² 

v podobŊ kr§tkĨch ļi dlouhĨch sloupcovitĨch aģ jehlicovitĨch krystalŢ a m§ tendenci 

vytv§Śet zrnit®, tabulkovit® a sloupcovit® agreg§ty (obr§zek 2) [29, 35]. 

 

Obr§zek 2: Krystalov® morfologie hydroxyapatitu [34]  

 

Apatit se pouģ²v§ v chemick®m prŢmyslu pro vĨrobu fosforu, kde se z nŊho n§slednŊ 

z²sk§v§ surovina pro vĨrobu kyseliny trihydrogenfosforeļn®, hnojiv a dalġ²ch slouļenin 

fosforu. Velice zaj²mav§ aplikace je v oblasti biologie, kdy se jeho mikroskopick® 

krystalky vyskytuj² v kostech a zubech vġech obratlovcŢ vļetnŊ ļlovŊka [35]. Biologicky 

produkovanĨ fosforeļnan v§penatĨ m§ obvykle nanokrystalickou strukturu v rozmez² aģ 

nŊkolika stovek nanometrŢ. PŚi kombinaci s polymern²mi materi§ly, jako je napŚ²klad 

kolagen, prokazuje na makroskopick® i mikroskopick® ¼rovni strukturu podobnou zubn² 

sklovinŊ a kostem. Je tedy dok§z§no, ģe nanokrystalickĨ fosforeļnan v§penatĨ napodobuje 

rozmŊry kalcifikovan® tk§nŊ. Pomoc² tohoto zjiġtŊn² mohou bĨt fosforeļnany d²ky sv® 

bioaktivitŊ a biokompatibilitŊ vyuģity jako biomateri§ly [36, 37].  

Studie apatitovĨch miner§lŢ z hlediska jejich synt®zy jsou sloģit®, neboŠ existuj² rŢzn® 

zpŢsoby vytvoŚen² f§z² fosforeļnanu v§penat®ho. Jedn²m ze z§stupcŢ tŊchto miner§lŢ je 

hydroxyapatit, kterĨ m§ nejniģġ² rozpustnost, upŚednostŔuje svou tvorbu za neutr§ln²ch ļi 

z§saditĨch podm²nek synt®zy. PŚi n²zkĨch hodnot§ch pH, tedy v kysel®m prostŚed² synt®zy, 

doch§z² k vĨskytu f§z² dihydr§tu hydrogenfosforeļnanu v§penat®ho (brushit)  
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a fosforeļnanu oktav§penat®ho. I pŚi dodrģen² ide§ln²ch precipitaļn²ch podm²nek mohou 

nastat pŚ²pady, kdy vznikaj² nestechiometrick® precipit§ty, tedy hydroxyapatity 

s nedostatkem v§pn²ku. Dihydr§t hydrogenfosforeļnanu v§penat®ho a fosforeļnan 

oktav§penatĨ jako potenci§ln² vĨchoz² l§tky, mohou zapŚ²ļiŔovat vznik apatitov® f§ze. 

V biologickĨch apatitech jsou tyto prekurzory nalezeny pouze pŚi patologick®m v§penatŊn² 

(kalcifikaci), kdy hodnoty pH jsou pomŊrnŊ n²zk®. PŚi bŊģn® Ăin-vivoñ kalcifikaci nejsou 

tyto f§ze identifikov§ny, coģ vypov²d§ o tvorbŊ vĨchoz²ho amorfn²ho 

hydrogenfosforeļnanu v§penat®ho s n§slednou pŚemŊnou na apatit ļi zaļlenŊn² dalġ²ch 

prekurzorŢ [23, 37].  

 

3.5 Hydroxyapatit  

Ze skupiny orthofosforeļnanŢ v§penatĨch se v dneġn² dobŊ stal nejv²ce zkoumanĨm 

fosforeļnanem hydroxyapatit (hydroxylapatit, HA, HAP), kdy d²ky sv® vynikaj²c² 

biokompatibilitŊ a bioaktivitŊ je jeho znaļn§ pozornost soustŚedŊna zejm®na v medicin§ln² 

oblasti (ortopedii), kde tyto slouļeniny maj² ļ§steļnŊ ļi zcela nahradit kostn² tk§Ŕ. Jde  

o pŚirozenou formu v§pn²ku a fosforu, tedy apatitu s chemickĨm vzorcem Ca5(PO4)3OH, 

ale jelikoģ krystalov§ struktura zahrnuje dvŊ molekuly, je chemickĨ vzorec nejļastŊji ps§n 

ve tvaru Ca10(PO4)6(OH)2. VġeobecnĨ vzorec pro slouļeniny apatitov®ho typu je 

M10(XO4)6Z2, kdy pro hydroxyapatitovou strukturu plat², M je Ca2+, X je P5+ a polohu 

Z zastupuje hydroxylov§ skupina OH- [30-33]. Krystaly hydroxyapatitu a ļistĨ b²lĨ 

hydroxyapatitovĨ pr§ġek je zn§zornŊn na obr§zku 3. 

 

Obr§zek 3: Mateļn² hornina s krystaly hydroxyapatitu [36, 38] a laboratornŊ 

syntetizovanĨ pr§ġek HAP 
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3.5.1 Struktura a morfologie hydroxyapatitu  

Hydroxyapatit se vyskytuje ve dvou rŢznĨch krystalografickĨch modifikac²ch ï 

hexagon§ln² a monoklinick®. Z tŊchto dvou modifikac² se nejļastŊji vyskytuje 

v hexagon§ln²m syst®mu. Hexagon§ln² syst®m patŚ² do prostorov® skupiny P63/m, kter§ se 

vyznaļuje hexagon§ln² rotaļn² symetri² a rovinnĨm odrazem s mŚ²ģkovĨmi parametry  

a = b = 0,942 nm a c = 0,689 nm. MonoklinickĨ syst®m je charakterizov§n prostorovou 

skupinou P21/b s mŚ²ģkovĨmi parametry a = 0,980 nm, b = 0,200 nm a c = 0,688 nm [36, 

39]. Z§kladn² krystalov® modifikace hydroxyapatitu jsou zobrazeny na obr§zku 4.  

 

Obr§zek 4: Krystalografick§ modifikace hydroxyapatitu [36, 40]  

 

MonoklinickĨ syst®m hydroxyapatitu je v²ce uspoŚ§danĨ, termodynamicky stabiln²  

a je konstruov§n Śadou fosf§tovĨch iontŢ, kter® se nach§zej² pod®l osy a s v§penatĨmi ionty 

a hydroxylovĨmi ionty um²stŊnĨmi mezi fosforeļnanovĨmi skupinami. V§penat® ionty 

jsou uspoŚ§d§ny ve dvou trianglech pod®l dvou hydroxylovĨch iontŢ, kter® jsou 

orientov§ny stŚ²davŊ nahoru a dolŢ a nach§zej² se ve spodn²ch ļi horn²ch rovin§ch iontŢ 

v§pn²ku [23, 36].  

Hexagon§ln² krystalografick§ soustava se nejļastŊji vyskytuje v pŚ²rodn²ch apatitech. 

Jeho struktura je velmi obdobn§ monoklinick®mu syst®mu HAP, avġak Śady v§penatĨch  

a hydroxylovĨch skupin jsou um²stŊny v rovnobŊģnĨch p§smech. V tŊchto p§smech se 

sn§ze objevuj² iontov® substituce, coģ mŢģe indikovat rŢzn® zmŊny ve struktuŚe pŚ²rodn²ch 
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apatitŢ. V hexagon§ln²ch struktur§ch HAP jsou hydroxylov® skupiny ve srovn§n²  

s monoklinickou formou vnŊ kaģd® vrstvy v²ce neuspoŚ§dan® a smŊŚuj² ve struktuŚe 

stŚ²davĨmi orientacemi nahoru a dolŢ. Tato detekovan§ napŊt² jsou nahrazena iontovĨmi 

vakancemi (nestechiometrick§ hexagon§ln² f§ze HAP) ļi substituc². StechiometrickĨ HAP 

se prokazuje atomovĨm pomŊrem v§pn²ku ku fosforu 1,67 (10/6) [23, 41].  

 

3.5.2 Fyzik§lnŊïchemick® vlastnosti hydroxyapatitu 

D²ky biokompatibilitŊ hydroxyapatitu je jeho kŚehkost pro objemov® implant§ty 

vyuģita jen ve velmi malĨch rozmŊrech a m²stech s n²zkĨm mechanickĨm zat²ģen²m (napŚ. 

vĨplŔ kostn²ch defektŢ, zubn² ļi ortopedick§ chirurgie) ļi ve formŊ kompozitŢ jako povlaky 

kovovĨch prot®z ļi zubn²ch n§hrad. N²ģe v tabulce 8 jsou uvedeny z§kladn² vlastnosti 

hydroxyapatitu. 

 

Tabulka 8: Vybran® z§kladn² vlastnosti hydroxyapatitu [31, 39]  

Vlastnost Hodnota Pozn§mky 

Lomov§ houģevnatost ~ 1,0 MPam1/2 lidsk§ kost: 2-12 MPam1/2 

Lomov§ energie 2,3-20 J/m2 
pokud je v mokr®m prostŚed² 

WeibullŢv model n²zkĨ (~5-12) 

Pevnost v ohybu hust®ho HAP 38-250 MPa  

Pevnost v tlaku hust®ho HAP 120-900 MPa  

Pevnost v tahu hust®ho HAP 38-300 MPa  

Pevnost v ohybu por®zn²ho HAP 2-11 MPa  

Pevnost v tlaku por®zn²ho HAP 2-100 MPa  

Pevnost v tahu por®zn²ho HAP ~ 3 MPa 

pevnost se zvyġuje exponenci§lnŊ 

s rostouc² porozitou; por®zn² HAP-

biokeramika je m®nŊ odoln§ lomu 

v porovn§n² s hustou HAP-

biokeramikou 

YoungŢv modul hust®ho HAP 35-120 GPa 

zubn² sklovina: ~ 74 GPa; 

zubovina: ~ 21 GPa; kost: ~ 18-22 

GPa 

Superplasticita hust®ho HAP 1000-1100 ÁC 
deformaļn² mechanismus zaloģenĨ 

na kluzu po hran§ch zrn 
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BŊhem posledn²ch nŊkolika desetilet² byl proveden rozs§hlĨ vĨzkum k objasnŊn² 

podm²nek slinov§n² (sp®k§n², sintrov§n²) a vlivu pr§ġkovĨch vlastnost² na zhutnŊn², 

mikrostrukturu, f§zovou stabilitu a mechanick® vlastnosti hydroxyapatitu [42-44]. 

 

3.5.2.1 Slinov§n² (sp®k§n², sintrov§n²)  

Proces slinov§n² (resp. sp®k§n², sintrov§n²) hydroxyapatitu je klasifikov§n jako 

dvoustupŔovĨ proces. BŊhem poļ§teļn²ho stupnŊ doch§z² k postupn®mu zvyġov§n² hustoty 

hydroxyapatitu s rostouc² teplotou slinov§n², coģ je spojeno se srŢst§n²m ļ§stic a tvorbou 

krļkŢ mezi pr§ġkovĨmi ļ§sticemi (obr§zek 5). D§le doch§z² k odstraŔov§n² vlhkosti, 

uhliļitanŢ a tŊkavĨch l§tek (dusiļnany, amoniak, organick® slouļeniny) ve formŊ plynnĨch 

produktŢ [39]. V nŊkterĨch studi²ch zabĨvaj²c²ch se charakterizac² hydroxyapatitu bylo 

prok§z§no, ģe pro HAP s nedostatkem v§pn²ku a pro stechiometrickĨ HAP pŚi teplot§ch 

slinov§n² 900-1000 ÁC a 1000-1050 ÁC doch§z² k vytvoŚen² HAP krļkŢ [45].  

 

Obr§zek 5: SEM zobrazuj²c² HAP a) syntetizovanĨ sr§ģec² metodou pŚed slinov§n²m; 

b) po slinov§n² pŚi 2000 ÁC vykazuj²c² tvorbu HAP krļkŢ [45]  

 

BŊhem druh®ho stupnŊ slinov§n² doch§z² ke zhutnŊn² struktury, coģ zapŚ²ļiŔuje 

odstranŊn² p·rŢ ve struktuŚe HAP (denzifikace) a k n§sledn®mu smrġtŊn² (obr§zek 6). 

Denzifikace je proces eliminace p·rŢ, kterĨ je Ś²zen dif¼z² zahrnuj²c² pŚenos hmoty mezi 

ļ§sticemi z objemu ļ§stic nebo od hranice zrn. Struktur§ln² zmŊny, ke kterĨm doch§z²  

v HAP bŊhem zhutnŊn², jsou zvĨġen² velikosti zrna, sn²ģen² porozity a plochy povrchu, 

zvĨġen² krystalizace a zlepġen² mechanickĨch vlastnost² [45]. 

Obr§zek 6 zn§zorŔuje jak velk® p·ry ve slinut®m HAP pŚi teplotŊ sintrov§n² 1050 ÁC, 

tak i vĨznamn® sn²ģen² por®znosti pŚi teplotŊ 1250 ÁC. Znalost porozity, napŚ²klad 

v implant§tech, je dŢleģitĨ fakt pro aplikace v l®kaŚsk®m odvŊtv², neboŠ usnadŔuje 
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transport ģivin a kysl²ku a t®ģ umoģŔuje infiltraci tk§n² do p·rŢ. Probl®mem je vġak 

dos§hnout optim§ln² hustoty, kter§ poskytuje poģadovan® mechanick® vlastnosti pŚi 

zachov§n² por®zn² struktury [44].  

D²ky rŢznĨm studi²m bylo zjiġtŊno, ģe parametry slinov§n², jako je teplota, doba z§drģe 

a atmosf®ra, pŚ²mo ovlivŔuj² fyzik§ln² a mechanick® vlastnosti HAP. Studie rovnŊģ uk§zaly 

dŢleģitost pomŊru Ca/P pro jeho slinovac² vlastnosti, ļ²mģ odchylka od stechiometrie vede 

k niģġ²mu zhutnŊn². Charakteristick§ teplota pouģ²van§ ke sp®k§n² hust®ho HAP pŚevyġuje 

1000 ÁC. Bylo t®ģ prok§z§no, ģe velikost zrna se postupnŊ zvyġuje aģ do kritick® teploty, 

nad kterou se rŢst zrna exponenci§lnŊ zvŊtġuje. HAP mŢģe bĨt slinov§n na teoretickou 

hustotu 3,16 gĀcm-3 mezi teplotami 1000-2000 ÁC. Bylo vġak zaznamen§no, ģe vĨpalem 

pŚi vyġġ²ch teplot§ch (nad 1250-1450 ÁC) doch§z² k nadmŊrn®mu rŢstu a rozkladu zrn. 

Tepeln§ nestabilita HAP pŚi vysokĨch teplot§ch slinov§n² je ovlivnŊna Śadou rŢznĨch 

parametrŢ [44].  

 

Obr§zek 6: SEM komerļnŊ dostupn®ho HAP pr§ġku, kterĨ byl izostaticky lisov§n za 

studena pŚi 200 MPa a slinut pŚi: a) 1050 ÁC, b) 1150 ÁC a c) 1250 ÁC, vykazuj²c² n§rŢst 

zrn a postupnou eliminaci por®znosti v zhutnŊn®m HAP s rostouc² teplotou [44]  
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NejļastŊji pouģ²vanou metodou slinov§n² pro zhutnŊnĨ HAP je konvenļn² slinov§n² 

bez tlaku. Hlavn²m probl®mem t®to metody je vysok§ teplota slinov§n² a dlouh§ doba 

zdrģen², kter§ vyģaduje vysokou hustotu HAP. Bylo prok§z§no, ģe vysok® teploty slinov§n² 

jsou spojeny s nadmŊrnĨm rŢstem zrna a rozkladem HAP. NŊkter® alternativy, kter® byly 

navrģeny, zahrnuj² slinov§n² v mikrovlnn® troubŊ, lisov§n² za tepla a izostatick® lisov§n² 

za tepla [43]. Ramesh a kol. zkoumali pouģit² mikrovlnn®ho slinov§n² jako alternativu 

konvenļn²ho slinov§n². MikrovlnnĨm slinov§n²m byly syntetizov§ny menġ² a jemnŊjġ² 

ļ§stice, coģ zabr§nilo nadmŊrn®mu rŢstu zrna a t®ģ doġlo ke zlepġen² slinovac²ch vlastnost² 

HAP [46].  

 

3.5.2.2 Tepeln§ stabilita 

V nŊkterĨch vĨzkumnĨch publikac²ch bylo dobŚe zdokumentov§no, jak HAP proch§z² 

f§zovou nestabilitou pŚi vysokĨch teplot§ch kalcinace a slinov§n² [44, 45, 47, 48]. Bylo 

provedeno nŊkolik studi², kter® zkoumaly jeho rozklad.  Existuje shoda, ģe tepeln§ 

nestabilita HAP se vyskytuje ve 4 kroc²ch zahrnuj²c²ch dehydroxylaci a rozklad [49]. 

1: Ca10(PO4)6(OH)2 Ÿ Ca10(PO4)6(OH)2-2xOxǏx  + x H2O      rov. (1) 

2: Ca10(PO4)6(OH)2-2xOxǏx Ÿ Ca10(PO4)6O + (1-x) H2O      rov. (2) 

3: Ca10(PO4)6O Ÿ 2 Ca3(PO4)2 + Ca4(PO4)2O        rov. (3) 

4: Ca4(PO4)2O Ÿ 4 CaO + P2O5ŷ ļi Ca3(PO4)2 Ÿ 3 CaO + P2O5 ŷ    rov. (4) 

 

Dehydroxylace (krok 1 a 2) zahrnuje ztr§tu vody, kter§ prob²h§ prostŚednictv²m 

doļasn® tvorby oxy-hydroxyapatitu (OHAP), kterĨ n§slednŊ pŚech§z² na oxy-apatit (OHA), 

kde Ǐ pŚedstavuje pr§zdnou mŚ²ģku v poloze OH pod®l krystalografick® osy c. Rozklad 

(krok 3 a 4) OHA pokraļuje do sekund§rn²ch f§z², kdy vznikaj² trifosforeļnan v§penatĨ, 

tetrafosforeļnan v§penatĨ a oxid v§penatĨ. Transformace HAP m§ vĨznamn® vĨsledky pro 

l®kaŚsk® odvŊtv² a plazmovŊ potahovan® implant§ty, protoģe ɓ-TCP je resorbovatelnĨ 

fosforeļnan v§penatĨ. A zat²mco se zvĨġ² resorpce implant§tŢ HAP, rozklad HAP tak® 

sn²ģ² mechanick® vlastnosti materi§lu. K urļen² rozkladu HAP se obvykle pouģ²v§ 

rentgenov§ difrakce (XRD), kter§ umoģŔuje stanoven² f§zov® ļistoty. 

V literatuŚe existuj² urļit® spory tĨkaj²c² se pr§vŊ podm²nek rozkladu HAP. PŚi jeho 

rozkladu byly zaznamen§ny typick® teploty v rozmez² 1100-1400 ÁC [44, 45, 50, 51]; 

nicm®nŊ byly zaznamen§ny tak® teploty niģġ² neģ 600 ÁC [47]. Dalġ² studie nav²c 
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neprok§zaly rozklad HAP dokonce ani v pŚ²padŊ, kdy bylo slinov§n² prov§dŊno pŚi  

1000-1300 ÁC [43, 46]. Existuje Śada faktorŢ, napŚ. teplota slinov§n² a doba z§drģe, zpŢsob 

synt®zy hydroxyapatitov®ho pr§ġku, reakļn² atmosf®ra (napŚ. vzduch, voda, vakuum), 

f§zov§ ļistota a stechiometrie Ca/P, o kterĨch se pŚedpokl§d§, ģe Ś²d² proces rozkladu HAP 

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

 

3.5.2.3 Pevnost 

Mechanick® vlastnosti hydroxyapatitu by mŊly co nejv²ce odpov²dat mechanickĨm 

vlastnostem pŚirozen® kostn² hmoty, aby bylo umoģnŊno spr§vn® remodelov§n² kosti  

v m²stŊ aplikace implant§tu. Teplota slinov§n², por®znost, stechiometrie Ca/P, f§zov§ 

ļistota a velikost ļ§stic zrna maj² vliv na pevnost HAP. Studie prok§zaly, ģe Vickersova 

tvrdost se typicky zvyġuje s teplotou slinov§n² (a velikost² zrna) aģ do kritick® hodnoty, coģ 

vede k vĨrazn® ztr§tŊ tvrdosti (obr§zek 7). Toto bylo pŚiļ²t§no dvŊma jevŢm,  

tj. nadmŊrn®mu rŢstu ļ§stic a tepeln®mu rozkladu HAP.  

 

Obr§zek 7: Z§vislost Vickersovi tvrdosti komerļnŊ dostupn®ho pr§ġku HAP, kterĨ byl 

za studena izostaticky lisov§n pŚi 200 MPa a sintrov§n v rozmez² 1000-1450 ÁC, na 

teplotŊ slinov§n² [43]  

 

Jedn²m z hlavn²ch omezen² HAP je jeho n²zk§ lomov§ houģevnatost oproti kompaktn² 

kortik§ln² kosti, coģ znamen§, ģe HAP se chov§ jako relativnŊ kŚehkĨ materi§l. KvŢli 

vysok® kŚehkosti je pouģit² implant§tŢ omezeno na aplikace bez z§tŊģe, jako je operace 
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stŚedn²ho ucha, plnŊn² kostn²ch defektŢ ve stomatologii nebo ortopedii, stejnŊ jako 

potahov§n² zubn²ch implant§tŢ a kovovĨch protetickĨch prostŚedkŢ [44]. Pro zlepġen² 

mechanickĨch vlastnost² implant§tŢ HAP byly tak® zkoum§ny vĨztuģe s rŢznĨmi plnidly, 

coģ zahrnuje keramiku, polymery, kovy a anorganiku. NŊkteŚ² vĨzkumn²ci prok§zali, ģe 

kombinac² hydroxyapatitu s pŚ²rodn²mi nebo syntetickĨmi nanovl§kny, mŢģe bĨt zvĨġena 

mechanick§ pevnost HAP, tedy sn²ģena jeho kŚehkost. Existuje obava, ģe kombinac² HAP 

s polymery mŢģe bĨt osteoinduktivn² vlastnost maskov§na, protoģe ļ§stice HAP mohou 

bĨt zakotveny uvnitŚ polymern²ho vl§kna [52, 53]. 

 

3.5.3 Vyuģit² / aplikace hydroxyapatitu 

PŚesto, ģe jsou biokeramiky znaļnŊ limitov§ny svĨmi mechanickĨmi vlastnostmi, jsou 

biokeramiky na b§zi fosforeļnanŢ v§penatĨch dostupn® v rŢznĨch fyzik§ln²ch form§ch,  

a to v podobŊ pr§ġku, granul², ļ§stic, pojiv, povlakŢ implant§tŢ ļi kompozitn²ch sloģek 

odliġn®ho pŢvodu (biologick®ho, syntetick®ho ļi pŚ²rodn²ho). Hydroxyapatit je nejv²ce 

vyuģ²v§n v medicin§ln² oblasti (ortopedie, oftalmologie). V ortopedii ho lze pouģ²t 

k nahrazen² ļi rekonstrukci kostn²ho tkaniva, v oļn²m l®kaŚstv² lze vyuģ²t jako oļn² 

prot®za, kdy jsou oļn² svaly nav§z§ny na implant§t, kterĨ je oznaļov§n jako tzv. Ăbio-okoñ 

a m§ stejn® pohybov® schopnosti jako svaly zdrav®ho oka [39, 54]. Mezi dalġ² aplikace 

patŚ² pouģit² HAP jako adsorbentu, ochrann®ho povlaku mramoru, fotokatalyz§toru 

v organickĨch synt®z§ch a pŚi odstraŔov§n² tŊģkĨch kovŢ z vod [55-57]. 

Nejzaj²mavŊjġ² aplikace hydroxyapatitu je jeho vyuģit² jako povlaku kovovĨch prot®z, 

kterĨ splŔuje dvŊ dŢleģit® funkce. Prvn² funkc² je chr§nit vļlenŊnĨ materi§l v tŊle pŚed 

koroz², aby mŊly vļlenŊn® implant§ty (napŚ. prot®zy) v tk§n²ch lepġ², vhodnĨ  

a rozeznatelnĨ povrch vzhledem k jejich fyzik§lnŊ ï chemickĨm vlastnostem  

a biokompatibilitŊ. Druhou funkc² je akceptovatelnost a inertnost implantovan®ho 

materi§lu v tŊle ļlovŊka. V souļasn® dobŊ se pracuje na vylepġen² rŢznĨch laboratorn²ch 

technik, aby povlak kovovĨch prot®z dosahoval odpov²daj²c²ch parametrŢ, jako je 

stechiometrie a tlouġŠka. Mezi tyto techniky patŚ² fyzik§ln² a chemick§ depozice,  

elektroïdepozice, ozaŚov§n² ploch, plazmov® rozpraġov§n², elektrofor®za atd. Vzhledem k 

tomu, ģe hydroxyapatit je velmi vhodnĨ pro ochranu implant§tŢ zabraŔuj²c² korozn²m 

pochodŢm jak z hlediska strukturn²ch, tak i z hlediska fyzik§lnŊ ï chemickĨch vlastnost², 

mŢģe bĨt velmi ¼ļelnĨ i pro ochranu oceli stejnŊ jako ostatn² fosforeļnany [36, 58].  
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Dalġ²m dŢleģitĨm poģadavkem pŚi vyuģ²v§n² tŊchto apatitovĨch materi§lŢ je, aby 

vz§jemn® pŢsoben² v kontaktu s ģivĨmi tk§nŊmi bylo inertn². SouļasnĨ vĨvoj nov® 

biokeramiky se pokouġ² o zlepġen² jak mechanickĨch vlastnost² pro vŊtġ² vĨkonnost 

implant§tŢ Ăin vivoñ, tak o Ś²zen² vlivu pŢsoben² mezi danĨm materi§lem a okoln² tk§n². 

Stechiometrie HAP je dalġ²m dŢleģitĨm parametrem pro mechanick® vlastnosti. Dosaģen² 

znaļnŊ lepġ²ch vĨsledkŢ poskytuje pomŊr v§pn²ku ku fosforu Ca/P mezi hodnotami 1,60-

1,67 pŚi velikosti zrn HAP do 2 Õm. D²ky tomuto zjiġtŊn² dost§vaj² opodstatnŊnĨ vĨznam 

kontroly jak morfologie a mikrostruktury bŊhem synt®zn²ho procesu HAP, tak i kontroly 

vĨrobn²ho procesu zaŚ²zen² s mechanickĨmi vlastnostmi prospŊġnĨmi pro biomedic²nsk® 

aplikace [36, 58]. 

Krystalov§ struktura hydroxyapatitu mŢģe zaļleŔovat i miner§ly imituj²c² materi§l 

kosti. ZaļlenŊn²m biologicky aktivn²ch iontŢ na b§zi biokeramick®ho materi§lu do HAP 

struktury narŢst§ biologick§ aktivita implant§tŢ. V posledn²ch letech byly podstoupeny 

experimenty zahrnuj²c² nahrazen² v§penatĨch iontŢ v HAP struktuŚe nŊkolika rŢznĨmi 

biologicky aktivn²mi slouļeninami (napŚ. stroncium, mangan, hoŚļ²k, hlin²k, zinek ļi titan). 

Ionty stroncia vykazuj² vĨznamnou roli pŚi produkov§n² kostn²ho tkaniva. Stroncium 

podn²t² sn²mac² receptor v§pn²ku, kterĨ podporuje bujen² a vĨvojov® rozliġen² bunŊk 

osteoblastŢ. Ļ§steļn§ substituce Sr2+ iontŢ do krystalov® mŚ²ģky hydroxyapatitu nam²sto 

v§penatĨch iontŢ zlepġuje jeho biologickou aktivitu, biokompatibilitu, zvyġuje rychlost 

biologick® odbouratelnosti a mechanick® vlastnosti (napŚ. pevnost v tlaku) [59]. 

Pro svou biokompatibilitu a samorozloģitelnost jsou velmi vĨznamn® pro 

biomedic²nsk® aplikace i ionty hoŚļ²ku, pŚ²padnŊ jeho slitiny [60]. Pouģit² hoŚļ²ku jako 

materi§lu pro implant§ty je velice omezuj²c² vzhledem k jeho rychl® korozi v pŚ²tomnosti 

tŊln²ch tekutin, coģ vede k rychl®mu uvolnŊn² a vylouļen² neģ§douc²ch korozn²ch produktŢ 

do okoln² tk§nŊ. Tato omezen² mohou m²t za n§sledek alkalizaci tŊlesn® tekutiny, kter§ 

znemoģŔuje zacelen² ran a vede aģ k nekr·ze okoln² tk§nŊ [60, 61]. Pro moģn® vyuģit² 

hoŚļ²ku jako ¼ļinn®ho materi§lu pro implant§t mus² bĨt zpomalena rychlost koroze 

hoŚļ²ku. Toho lze doc²lit povrchovĨm n§tŊrem na b§zi HAP, ponŊvadģ jeho chemick§  

a krystalov§ struktura je analogick§ kostn² tk§ni. [60]. HAP je povaģov§n za 

biokompatibiln² materi§l, proto splŔuje podm²nky pro vĨbŊr jako ochrann®ho povlaku pro 

biologicky resorbovateln® slitiny hoŚļ²ku [60, 61]. 
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3.6 Synt®zy hydroxyapatitu 

HydroxyapatitovĨ pr§ġek lze pŚipravit rŢznĨmi laboratorn²mi syntetizaļn²mi zpŢsoby, 

a to zejm®na mokrĨmi metodami jako jsou precipitace [55, 62], hydroterm§ln² synt®zy [56], 

procesy sol-gel [57, 59], mikrovlnn® procesy [60] a dalġ² [61] nebo reakcemi v pevn® f§zi 

[63]. PŚehled o nŊkolika technik§ch pŚ²pravy a jejich vĨhod§ch a nevĨhod§ch je uveden  

v tabulce 9. ZpŢsob, jakĨm bude zvolena synt®za zpracov§n² a vĨbŊr vhodnĨch reakļn²ch 

podm²nek, ovlivŔuje morfologii, krystalizaļn² stupnŊ, distribuci velikosti ļ§stic, f§zovou 

analĨzu (ļistotu produktu), mŊrnĨ specifickĨ povrch a porozitu povrchu koneļn®ho HAP 

pr§ġku [64-66]. 

 

Tabulka 9: Z§kladn² pŚehled synt®z HAP pr§ġkŢ a jejich vĨhod ļi nevĨhod [45, 62, 63, 

67-77]  

ZpŢsob 
Podm²nky 

synt®zy 
VĨhody NevĨhody Pozn§mky 

Precipitaļn² 
~ 100 ÁC 

pH: 7-12 

nanoļ§stice 

HAP; 

prŢmyslov§ 

vĨroba 

Obt²ģnost z²sk§n² 

stechiometrick®ho 

HAP; vysok® pH a 

teplota slinov§n² 

Ca/P < 1,67, 

nepravideln® 

krystaly; 

nehomogenn² 

Hydroterm§ln² 

100-200 

ÁC 

300-600 

ÁC 

KrystalickĨ a 

homogenn² 

pr§ġek; nano-

HAP 

Aglomerace HAP 

pr§ġkŢ; vysok® 

tlaky  

Ca/P = 1,67, 

homogenn², 

pravideln® 

krystaly 

Sol-gel 
~ 60 ÁC 

pH: 7-10 

Nano-HAP; 

homogenizace 

molekul; n²zk§ 

teplota; 

zvĨġen§ 

kontrola f§zov® 

ļistoty 

Problematick§ 

hydrolĨza fosf§tu; 

drah® vĨchoz² 

chemik§lie 

Velk® krystaly 

monetitu a 

brushitu 

Reakce 

v pevn® f§zi 

900-1300 

ÁC 

Snadn§ 

synt®za; levn®; 

vznik 

stechiometrick

®ho HAP 

Vysok§ teplota 

slinov§n² 

Ca/P < 1,67, 

velk§ velikost 

zrn, 

nehomogenn² 

Vypalovac² 1650 ÁC 

Snadn§ 

synt®za; nano-

HAP 

Vysok§ synt®zn² 

teplota 

Velk® krystaly 

s mŚ²ģkovĨm 

pnut²m 

Tokov§ 1325 ÁC Nano-HAP 
Vysok§ teplota a 

tlak; drah® 

Velk® krystaly 

s malĨm 

mŚ²ģkovĨm 

pnut²m 
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3.6.1 Mokr® zpŢsoby synt®zy HAP 

Mokr® zpŢsoby vyuģ²vaj² jako synt®zn² prostŚed² organick§ rozpouġtŊdla ļi 

destilovanou vodu a jsou velmi snadno realizovateln®. Povaģuj² se za nejļastŊji vyuģ²van® 

postupy pro z²sk§n² HAP pr§ġkŢ s pravidelnou morfologi² ļ§stic. VĨhodou jejich pouģit² je 

snadn® Ś²zen² a kontrola morfologie a velikosti syntetizovanĨch ļ§stic, kdy parametry jejich 

rŢstu lze pŚ²mo ovlivnit ¼pravou synt®zn²ch podm²nek. V souladu s mnoha namŊŚenĨmi 

experiment§ln²mi daty jsou nejstabilnŊjġ²mi metodami pro synt®zu HAP pr§ġkŢ. N²ģe je 

uveden pŚ²klad zn§mĨch reakļn²ch rovnic pro pŚ²pravu hydroxyapatitu mokrou metodou 

[78]. 

10 Ca(NO3)2 + 6 (NH4)2HPO4 + 8 NH4OH Ÿ Ca10(PO4)6(OH)2 + 20 NH4NO3 + 6 H2O

                  rov. (5) 

10 Ca(OH)2 + 6 (NH4)2HPO4 Ÿ Ca10(PO4)6(OH)2 + 12 NH3 + 18 H2O   rov. (6) 

 

3.6.1.1 Precipitaļn² zpŢsob pŚ²pravy 

Precipitaļn² neboli sr§ģec² proces je nejrozġ²ŚenŊjġ² a nejvyuģ²vanŊjġ² zpŢsob pro 

z²sk§n² hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ. ZpŢsob pŚ²pravy je velmi snadnĨ, n²zkon§kladovĨ 

(prob²h§ za n²zkĨch synt®zn²ch teplot a tlakŢ, levn® zaŚ²zen², vysokĨ pod²l ļist®ho 

produktu) a vhodnĨ pro prŢmyslovou produkci. Na vĨslednĨch vlastnostech z²skan®ho 

produktu se pod²l² mnoho faktorŢ, napŚ. zvolen® vĨchoz² slouļeniny a jejich ļistota, 

hodnota pH, rychlost m²ch§n², teplota, doba zr§n², pŚ²tomnost povrchovŊ aktivn²ch l§tek  

a mnoho dalġ²ch. Tento zpŢsob pŚ²pravy m§ spoustu vĨhod, jak je uvedeno vĨġe a v tabulce 

7, nĨbrģ disponuje i nevĨhodami, jako jsou niģġ² kvalita povrchu s rostouc² distribuc² 

velikost² ļ§stic a tvorba aglomer§tŢ [61, 79-81]. 

 NejļastŊji se HAP pr§ġky syntetizuj² z vĨchoz²ch slouļenin v§penatĨch  

a fosforeļnanovĨch sol² [82]. 

10 Ca(NO3)2 Ā 4 H2O + 6 (NH4)H2PO4 + 8 NH4OH Ÿ Ca10(PO4)6(OH)2 + 20 NH4NO3 

+ 6 H2O                  rov. (7) 

Tato metoda prob²h§ v rozmez² reakļn²ch teplot 25ï90 ÁC. PŚi vyġġ²ch teplot§ch 

doch§z² k vytvoŚen² krystalickĨch produktŢ. Jako dalġ² vĨchoz² suroviny pro synt®zu 

hydroxyapatitovĨch ļ§stic t²mto zpŢsobem mohou bĨt pouģity hydroxid amonnĨ, 

dihydrogenfosforeļnan amonnĨ a dusiļnan v§penatĨ. Tyto l§tky maj² za ¼kol zajistit ļi 

kontrolovat konstantn² hodnotu pH roztoku, coģ m§ za n§sledek urychlen² tvorby HAP 
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krystalkŢ. Jejich dalġ² funkc² je zpomalen² zaļleŔov§n² iontŢ v§pn²ku do apatitovĨch 

struktur, coģ vede k dosaģen² stechiometrick®ho pomŊru v§pn²ku ku fosforu Ca/P [58]. 

Aby bylo moģn® zvolit vhodn® synt®zn² podm²nky pro tvorbu hydroxyapatitov® f§ze, 

mus² bĨt stanovena termodynamick§ stabilita hydroxyapatitu ve vodn®m roztoku za 

urļitĨch laboratorn²ch podm²nek [13]. Obr§zek 8 ukazuje diagram typu predominance 

plochy Ca2+ f§z² pro vodnĨ syst®m Ca2+-PO4
3-, pŚi teplotŊ 25 ÁC. Osa x zn§zorŔuje stupnici 

pH v rozmez² hodnot od 0 do 14 a osa y dekadickĨ logaritmus rovnov§ģn® koncentrace 

fosforeļnanovĨch iontŢ [PO4
3-]. Rovnov§ģn§ koncentrace v§penatĨch iontŢ [Ca2+] je 0,1 

molĿl-1 a je tedy konstantn².  

 

Obr§zek 8: Diagram typu predominance plochy Ca2+ f§z² ve vodn®m syst®mu Ca2+-

PO4
3- pŚi teplotŊ 25 ÁC 

 

Z pŚedloģen®ho diagramu je patrn®, ģe hydroxyapatit vznik§ v oblasti stupnice pH 

v rozmez² hodnot od 4,8 do 14. D²ky tomuto zjiġtŊn² byly pro disertaļn² pr§ci vybr§ny tŚi 

pomŊry Ca/P, kter® byly studov§ny pŚi pH = 7 a pH = 12, coģ odpov²d§ oblasti vzniku 

hydroxyapatitov® formy: 
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- PŚi pomŊru Ca/P = 1 je rovnov§ģn§ koncentrace fosforeļnanovĨch iontŢ rovna 

0,1 molĿl-1 a dekadickĨ logaritmus t®to rovnov§ģn® koncentrace je roven -1. 

V tomto pŚ²padŊ prob²h§ tvorba HAP v nadbytku fosforeļnanovĨch iontŢ. 

- PŚi pomŊru Ca/P = 1,67 je rovnov§ģn§ koncentrace fosforeļnanovĨch iontŢ 

rovna 0,06 molĿl-1 a dekadickĨ logaritmus t®to rovnov§ģn® koncentrace je 

roven -1,22. V tomto pŚ²padŊ to odpov²d§ Ca/P stechiometrii hydroxyapatitu, 

coģ je 10/6. 

- PŚi pomŊru Ca/P = 3 je rovnov§ģn§ koncentrace fosforeļnanovĨch iontŢ rovna 

0,033 molĿl-1 a dekadickĨ logaritmus t®to rovnov§ģn® koncentrace je roven  

-1,48. V tomto pŚ²padŊ prob²h§ tvorba HAP v nadbytku v§penatĨch iontŢ Ca2+. 

 

3.6.1.2 Hydroterm§ln² zpŢsob 

Pro synt®zu krystalickĨch HAP pr§ġkŢ s homogenn²m stechiometrickĨm sloģen²m se 

upŚednostŔuj² hydroterm§ln² postupy. Ty vyuģ²vaj² nŊkolik moģnost² krystalizace ve 

vodn®m synt®zn²m prostŚed², kter® se uskuteļŔuj² za vyġġ²ch teplot (100-350 ÁC) a tedy  

i za vysokĨch tenz² par [36]. Pouģ²vaj² se rŢzn® vĨchoz² v§penat® slouļeniny (napŚ. 

hydroxid v§penatĨ, dusiļnan v§penatĨ, uhliļitan v§penatĨ a chlorid v§penatĨ)  

a fosforeļnany (napŚ. hydrogenfosforeļnan v§penatĨ). N²ģe je uvedena chemick§ rovnice, 

kter§ je typick§ pro hydroterm§ln² reakci [58, 83, 84]. 

4 Ca(OH)2 + 6 CaHPO4Ā2H2O Ÿ Ca10(PO4)6(OH)2 + 18 H2O     rov. (8) 

 

3.6.1.3 ZpŢsob sol-gel 

Sol-gelov® materi§ly mohou bĨt vyr§bŊny tŚemi rŢznĨmi zpŢsoby, a to ģelatinac² 

koloidn²ch pr§ġkŢ, nadkritickĨm suġen²m a Ś²zen²m hydrolĨzy a kondenzac² prekurzorŢ, 

zahrnuj²c² suġen² pŚi teplotŊ okol². Synt®za sol-gel poskytuje lepġ² kontrolu nad tvorbou 

jednotlivĨch f§z² a nad f§zovou ļistotou. Ve srovn§n² s hydroterm§ln²mi postupy synt®za 

HAP pr§ġkŢ nastane jiģ pŚi niģġ²ch teplot§ch [58, 85]. Tento zpŢsob tedy poskytuje vĨhodu 

m²ch§n² vĨchoz²ch reaktantŢ v§pn²ku a fosforu na molekul§rn² ¼rovni, coģ zlepġuje 

chemickou homogenitu vĨsledn®ho HAP pr§ġku a sniģuje reakļn² teplotu vĨsledn®ho 

hydroxyapatitu. TypickĨm prekurzorem je alkoxid kovu, kterĨ podl®h§ hydrolĨze  

a polykondenzaļn²m reakc²m pevn® f§ze. Vodn® m®dium (sol) je rozptĨleno v rozpouġtŊdle 

(olejov®m m®diu) za pŚ²tomnosti povrchovŊ aktivn²ch l§tek do formy kapiļek za st§l®ho 
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m²ch§n². GelovatŊn² kapiļek solu je doc²leno pŚ²davkem gelovac²ho ļinidla a ust§len²m 

poģadovan®ho pH. Po usuġen² z²skan®ho produktu n§sleduje kalcinace, kde doch§z² 

tepelnĨm zpracov§n²m k odstranŊn² organickĨch zbytkŢ z vĨsledn®ho suġen®ho gelu [86].  

 

3.6.2 Such® zpŢsoby synt®zy HAP 

Mezi such® postupy jsou zaŚazeny synt®zy mechanochemick® a synt®zy v tuh® f§zi. Na 

rozd²l od mokrĨch metod tyto metody nevyuģ²vaj² ģ§dn®ho rozpouġtŊdla a vĨslednĨ 

hydroxyapatitovĨ pr§ġek m§ nepravidelnĨ tvar a ġirokou distribuci velikosti ļ§stic. Such® 

zpŢsoby poskytuj² zpravidla stechiometrick® a krystalick® produkty, kter® vyģaduj² delġ² 

ļas pŚ²pravy a pomŊrnŊ vysok® reakļn² teploty (cca nad 700 ÁC) [83, 87]. Synt®za reakc²  

v tuh® f§zi pŚi vysokĨch teplot§ch se nejļastŊji vyuģ²v§ pro zpracov§n² keramickĨch pr§ġkŢ 

[36]. Tento zpŢsob, i kdyģ m®nŊ ļasto publikovanĨ, je pomŊrnŊ jednoduchĨ a levnĨ ve 

srovn§n² s mokrĨmi chemickĨmi metodami. V§penat® a fosforeļnanov® prekurzory jsou 

nejprve pomlety a pot® kalcinov§ny pŚi vysokĨch teplot§ch (napŚ. 1000 ÁC), coģ vede 

k tvorbŊ krystalick® struktury produktu. Synt®za HAP reakc² v pevn® f§zi spoļ²v§  

v kombinaci ɓ TCP (Ca3(PO4)2) a Ca(OH)2 ve specifickĨch mol§rn²ch pomŊrech v rozmez² 

3 a 0-3,4. M²sen²m suchĨch pr§ġkŢ ve vodŊ, pot® odlit²m smŊsi do forem, suġen²m  

a slinov§n²m pŚi teplotŊ 1000 ÁC po dobu 8 hodin, lze doc²lit ļist® krystalick® f§ze HAP 

[58, 67, 78]. N²ģe uveden§ rovnice je typick§ pro synt®zy HAP v tuh®m stavu. 

3 Ca3(PO4)2 + Ca(OH)2 Ÿ Ca10(PO4)6(OH)2         rov. (9) 

 

3.6.2.1 Mechanochemick® zpŢsoby  

Nanoļ§stice HAP lze tak® pŚipravit mechanicko-chemickĨm zpŢsobem. Tento 

syntetickĨ postup zahrnuje sm²sen² suchĨch pr§ġkŢ hydroxidu v§penat®ho Ca(OH)2  

a hydrogenfosforeļnanu diamonn®ho (NH4)2HPO4, kter® se pak mechanicky zaktivuj² 

v planetov®m mlĨnu pŚi rŢznĨch rychlostech ot§ļen² [58, 67]. N²ģe jsou uvedeny nŊkter® 

zjednoduġen® reakce pro pŚ²pravu HAP pr§ġkŢ [78]. 

6 CaHPO4 Ā 2 H2O + 4 CaO Ÿ Ca10(PO4)6(OH)2 + 14 H2O     rov. (10) 

10 CaCO3 + 6 (NH4)H2PO4 Ÿ Ca10(PO4)6(OH)2 + 8 H2O + 10 CO2 + 6 NH3    

                   rov. (11) 
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3.7 Hodnocen² vlastnost² anorganickĨch materi§lŢ 

O kvalitŊ a vyuģit² anorganickĨch pigmentŢ rozhoduj² jejich optick® vlastnosti 

(barevnost, kryc² schopnost pigmentu), chemick® (reaktivita, st§lost, ¼daj o ļistotŊ, 

m²sitelnost, toxicita, praġnost), strukturn² (informace o krystalov® sktruktuŚe, poļtu f§z²), 

fyzik§lnŊ-chemick® (velikost a distribuce velikost ļ§stic, mŊrnĨ povrch, povrchov® 

vlastnosti) a technologick® vlastnosti (dispergovatelnost pigmentŢ do pojiv, velikost a tvar 

ļ§stic, sm§ļivost). U speci§ln²ch anorganickĨch pimentŢ se nav²c hodnot² tak® jejich 

speci§ln² vlastnost, jako napŚ²klad vysok§ termick§ a chemick§ stabilita, antikorozivost, 

luminiscenļn² schopnost ļi lesklĨ a perleŠovĨ vzhled [88]. 

 

3.7.1 Rentgenov§ difrakļn² analĨza 

V souļasn® dobŊ se v chemick®m prŢmyslu st§le v²ce uplatŔuj² metody, kter® jsou 

zaloģeny na difrakci (odrazu, ohybu) rentgenovĨch paprskŢ na krystalech, pŚedevġ²m pro 

svou spolehlivost, pŚesnost, nedestruktivnost materi§lu a ļasto i pro obt²ģnou 

nahraditelnost jinĨmi metodami [88]. Z analytick®ho hlediska maj² nejvŊtġ² vĨznam 

difrakļn² metody, tzv. pr§ġkov®, pŚi nichģ rentgenov® z§Śen² difraktuje na polykrystalick®m 

vzorku. Princip vyuģit² pr§ġkov® rentgenov® difrakļn² analĨzy lze sumarizovat do 

n§sleduj²c²ch nŊkolika bodŢ:  

- kaģd§ krystalick§ l§tka (f§ze) poskytuje charakteristickĨ pr§ġkovĨ 

difraktogram; 

- ve smŊsi doch§z² nez§visle k difrakci kaģd® jednotliv® f§ze a vĨslednĨ 

difraktogram je superpozic² difraktogramŢ jednotlivĨch komponent;  

- intenzita difrakļn²ch lini² kaģd® pŚ²tomn® f§ze je ¼mŊrn§ objemov®mu pod²lu 

t®to f§ze ve smŊsi.  

Rentgenov§ difrakļn² analĨza je tedy metoda, kter§ poskytuje ¼daje o struktuŚe 

polykrystalickĨch a krystalickĨch l§tek. ObecnĨ princip t®to metody spoļ²v§ v difrakci 

dopadaj²c²ho rentgenov®ho z§Śen² na krystal, kde n§slednŊ doch§z² k jeho pruģn®mu 

(koherentn²mu) rozptylu. Elektrony v dan®m krystalu jsou rozkmit§ny se stejnou frekvenc², 

jakou disponuje dopadaj²c² (prim§rn²) rentgenovĨ svazek. Rozkmitan® elektrony tedy 

vys²laj² sekund§rn² z§Śen² stejn® vlnov® d®lky jako u prim§rn²ho z§Śen² (tzv. Braggova 

podm²nka). VĨsledkem interference sekund§rn²ch vln je rozptyl rentgenov®ho z§Śen² na 

atomu. Jelikoģ meziatomov® vzd§lenosti v krystalech jsou srovnateln® s vlnovou d®lkou 
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prim§rn²ho rentgenov®ho z§Śen², doch§z² k pozorovateln® interferenci rentgenovĨch vln 

rozptĨlenĨch jednotlivĨmi atomy. Pro intenzitu difraktovanĨch paprskŢ je pŚedevġ²m 

podstatn® to, jak jsou vŢļi sobŊ interferuj²c² vlny f§zovŊ posunuty, protoģe t²m mŢģe 

doch§zet k jejich zes²len², zeslaben² ļi z§niku [88]. Z tŊchto difrakc² je moģn® na z§kladŊ 

vysok® symetrie a vnitŚn²ho uspoŚ§d§n² krystalick® f§ze zjistit strukturu zkouman® l§tky. 

Rentgenov§ difrakce tedy pod§v§ informace o mŚ²ģkovĨch parametrech, o krystalickĨch 

modifikac²ch zkouman® slouļeniny, o kvalitativn²m i kvantitativn²m f§zov®m sloģen² 

pevnĨch l§tek a o velikosti element§rn²ch krystalitŢ [89]. 

 

3.7.2 Metody mŊŚen² velikosti ļ§stic 

Jednou z dalġ²ch nejsledovanŊjġ²ch a nejpouģ²vanŊjġ²ch fyzik§ln²ch vlastnost² 

pr§ġkovĨch anorganickĨch materi§lŢ je distribuce velikosti ļ§stic (PSD). Dan§ zrnitost 

zkouman® soustavy je jedn²m z vĨznamnĨch parametrŢ, kter® ovlivŔuj² jej² technologick® 

vlastnosti. V tabulce 10 je zn§zornŊn pŚehled metod, kter® se pouģ²vaj² pro stanoven² 

velikosti ļ§stic. Volba pŚ²hodn® mŊŚ²c² techniky spoļ²v§ v nŊkolika krit®ri²ch:  

- rozsah velikosti ļ§stic ļi mŊrn®ho povrchu;  

- mechanick® vlastnosti zkouman®ho mŊŚen®ho povrchu (rozpustnost, sm§ļivost, 

morfologie); 

- pŚesnost a rychlost mŊŚen², dostupnost a cena mŊŚ²c²ho zaŚ²zen² [88, 90].  
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Tabulka 10: PŚehled pouģ²vanĨch metod ke stanoven² distribuce velikosti ļ§stic [90]  

Metodika 
Rozsah velikosti ļ§stic 

[mm] 

S²tov§ analĨza (such®, mokr®, pros®v§n²): 

- S²tov§n² v proudu vzduchu 

- Mikros²ta 

- Ultrafiltrace 

 

>50 

10ï40 

0,1 ï 1,0 

Mikroskopick® metody: 

- SvŊteln§ mikroskopie 

- TEM (transmisn² elektronov§ mikroskopie) 

- SEM (rastrovac² elektronov§ mikroskopie) 

 

0,5 ï 250 

0,001 ï 10 

>0,01 

Sedimentaļn² metody: 

- Sedimentace v kapalinŊ 

- Sedimentace v plynu 

 

1ï300 

1ï100 

Optick® metody zaloģen® na rozptylu svŊtla 

- Frauenhoferova difrakce 

- Mieho rozptyl 

- DynamickĨ rozptyl 

 

1ï2000 

0,1 ï 2,0 

<5 

 

3.7.2.1 Mikroskopick® metody 

Mikroskopick® metody patŚ² do skupiny metod, kter® se vyuģ²vaj² k urļov§n² parametrŢ 

ļ§stic (velikost, tvar, vzhled). Do t®to skupiny patŚ² svŊteln§ (optick§) mikroskopie (OM) 

a skenovac² elektronov§ mikroskopie (SEM) [90, 91].  

 

3.7.2.1.1 SvŊteln§ (optick§) mikroskopie 

D²ky nen§roļnosti na pŚ²strojov® vybaven² a snadn® laboratorn² manipulaci je svŊteln§ 

resp. optick§ mikroskopie (OM), pouģ²v§na ve vĨzkumnĨch, prŢmyslovĨch, a klinickĨch 

laboratoŚ²ch. Pouģ²v§ se pro vizu§ln² zobrazen² a zvŊtġen² ġirok® ġk§ly nebarevnĨch  

i barevnĨch materi§lŢ (napŚ. pr§ġkov® l§tky, ģiv® kultury, vl§kna, polymery atd.).  

K zobrazen² se vyuģ²v§ spekter o vlnov® d®lce od 420 nm do 760 nm (viditeln§ ļ§st 

spektra). D§le umoģŔuje aģ tis²cin§sobn® zvŊtġen² obrazu zkouman®ho vzorku a rozliġen² 

v detailu aģ do 2 Õm [90, 91]. 
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3.7.2.1.2 Skenovac² (rastrovac²) elektronov§ mikroskopie 

Ke skenov§n² rŢznĨch povrchŢ zkoumanĨch materi§lŢ se pouģ²v§ skenovac², resp. 

rastrovac² elektronov§ mikroskopie (SEM), vyuģ²vaj²c² elektronovĨ mikroskop. VĨslednĨ 

obraz je tvoŚen pomoc² sekund§rn²ho sign§lu (odraģenĨch ļi sekund§rn²ch elektronŢ) [90, 

92]. Znaļnou vĨhodou t®to mikroskopie je velk§ hloubka ostrosti, kdy lze z²skat 

trojrozmŊrnĨ rozmŊr. Dalġ² pŚednost² je stanoven² prvkov®ho sloģen² zkouman®ho 

prepar§tu, kdy pŚi porovn§n² se standardem lze urļit kvantitativn² zastoupen² jednotlivĨch 

prvkŢ [90, 93]. 

 

3.7.2.2 Optick® metody zaloģen® na rozptylu svŊtla 

TechnologickĨ vĨvoj v oblasti laserov® a mikropoļ²taļov® techniky umoģnil vĨrobu 

zaŚ²zen², kter® vyuģ²v§ rozptylu monochromatick®ho svŊtla na ļ§stic²ch, kter® se volnŊ 

pohybuj² v tekutinŊ, k urļen² ġ²Śky distribuce velikosti ļ§stic. Podle vztahu mezi velikost² 

ļ§stic a vlnovou d®lkou pouģit®ho laserov®ho zaŚ²zen², existuj² tŚi typy teori² pro jejich 

zjiġtŊn²:  

- teorie Fraunhoferovy difrakce, kter§ je zaloģena na ohybu monochromatick®ho  

a koherentn²ho z§Śen² na ļ§stici kruhov®ho prŢŚezu; intenzita difraktovanĨch paprskŢ 

z§vis² na ¼hlu jejich ohybu a ten zase na velikosti rozptyluj²c² ļ§stice; pro ļ§stice  

o prŢmŊru vŊtġ²m neģ 1 ɛm; 

- teorie Mieho je zaloģen§ na Mieho rozptylu, ke kter®mu doch§z² pŚi srovnateln®m 

prŢmŊru kulov® ļ§stice s vlnovou d®lkou svŊtla; pro ļ§stice o prŢmŊru 0,1ï1 ɛm; 

- teorie dynamick®ho rozptylu svŊtla; pro ļ§stice o prŢmŊru 5 nm ï 5 ɛm [88, 90]. 

ObecnĨm principem metody je dopad prim§rn²ho paprsku na kulovou ļ§stici, pŚi 

kter®m doch§z² k ļ§steļn® absorpci a rozptĨlen² svŊtla rŢznĨmi mechanismy do prostoru 

kolem ļ§stice (obr§zek 9). 
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Obr§zek 9: Rozptyl a ohyb svŊtla na kulov® ļ§stici [90]  

 

3.7.3 Termick§ analĨza 

Pojem termick§ analĨza zahrnuje Śadu rŢznĨch laboratorn²ch metod rozdŊlenĨch podle 

druhu sledovan® fyzik§ln² veliļiny v z§vislosti na teplotŊ urļit®ho teplotn²ho programu. 

Lze zkoumat dŊje prob²haj²c² v syst®mu pŚi zahŚ²v§n² pŚ²padnŊ ochlazov§n² (dynamick® 

pochody) nebo pŚi konstantn² teplotŊ v z§vislosti na ļase (statick® pochody). Metody 

termick® analĨzy lze rozļlenit do 3 skupin. Prvn² skupinou jsou metody spojen® se zmŊnou 

obsahu sloģek zkouman® l§tky, tedy termogravimetrie (TG), analĨza uvolnŊnĨch plynŢ 

(EGA), detekce uvolnŊnĨch plynŢ (EGD). Druh§ skupina zahrnuje metody spojen® se 

zmŊnou tepelnĨch vlastnost² zkouman® l§tky, tedy pŚ²m§ termick§ analĨza (TA), diferenļn² 

termick§ analĨza (DTA), kompenzaļn² dynamick§ kalorimetrie (DSC). TŚet² skupinou jsou 

metody spojen® se zmŊnou jinĨch fyzik§ln²ch vlastnost² zkouman® l§tky, tedy napŚ. 

termodilatometrie (TD), emanaļn² termick§ analĨza (ETA), termomagnetometrie (TM) 

[88, 90, 94-96]. 

Mezi nejzn§mŊjġ² a nejvyuģ²vanŊjġ² metody termick® analĨzy patŚ² termogravimetrie 

(TG). Principem t®to metody je mŊŚen² hmotnosti zkouman® l§tky v z§vislosti na teplotŊ. 

VĨslednĨ z§znam se nazĨv§ termogravimetrick§ kŚivka. Podle zpŢsobu ohŚevu vzorku lze 

rozliġovat dva typy TG, tedy izotermn² (statickou), kdy teplota je konstantn² ļi neizotermn² 

(dynamickou) termogravimetrii, kdy se teplota mŊn² Ś²zenou rychlost² dle zvolen®ho 

programu. Bohuģel zmŊny hmotnosti zkouman® l§tky ļasto ned§vaj² zŚetelnou kŚivku, 

proto je vhodn® zaznamen§vat souļasnŊ s TG kŚivkou t®ģ derivaļn² kŚivku DTG, kter§ 

vyjadŚuje zmŊnu hmotnosti s ļasem (dm/dt) [88, 94]. 
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Dalġ² obl²benou a velmi ļasto pouģ²vanou metodou je diferenļn² termick§ analĨza 

(DTA). Principem metody je mŊŚen² rozd²lu teplot mezi mŊŚenĨm vzorkem a standardem. 

Oba vzorky jsou stejnĨm zpŢsobem ohŚ²v§ny, kdy je standard zvolen tak, ģe v mŊŚen®m 

intervalu teplot je dokonale inertn². VĨsledkem DTA metody je grafickĨ z§znam rozd²lu 

teplot ȹT proti teplotŊ standardu (TR) ļi vzorku (TS). Diference ȹT je ȹT = TS ï TR. Pokud 

je hodnota ȹT < 0 (TS < TR), znamen§ to endotermn² efekt, pokud je hodnota ȹT > 0 (TS > 

TR), pak se jedn§ o efekt exotermn². Za endotermn² dŊje jsou povaģov§ny zmŊny 

skupenstv², redukce, dehydratace a reakce chemick®ho rozkladu, kter® se stoupaj²c² 

teplotou ve vzorku vedou ke zpoģdŊn² teploty vzorku za teplotou referenļn²ho materi§lu  

a ke vzniku endotermn²ho p²ku na DTA kŚivce. Za exotermn² dŊje lze povaģovat 

krystalizace, oxidace, polymorfn² pŚemŊny a nŊkter® reakce chemick®ho rozkladu 

prob²haj²c² ve zkouman® l§tce, kter® vedou k tomu, ģe teplota vzorku zkouman® l§tky 

doļasnŊ pŚevĨġ² teplotu referenļn²ho materi§lu a na DTA kŚivce se objev² exotermn² p²k. 

VĨznam DTA metod tedy spoļ²v§ hlavnŊ ve zjiġŠov§n² dŊjŢ, kter® jsou spojeny s vĨmŊnou 

tepla mezi vzorkem a okol²m prostŚed²m [88, 94-96]. 

 

3.7.4 MŊŚen² plochy povrchu a porozity  pevnĨch l§tek 

V souļasn® dobŊ je podm²nkou ¼spŊġn® vĨroby pr§ġkovitĨch a por®zn²ch produktŢ 

(napŚ. pigmentŢ, katalyz§torŢ, l®ļiv, stavebn²ch materi§lŢ atd.) schopnost urļit pŚesnĨ 

povrch, distribuci ġ²Śek p·rŢ ļi jin® povrchov® charakteristiky. Tato charakteristika je t®ģ 

dŢleģit§ pro antikorozn² pigmenty z hlediska vlivu na vyluļov§n² antikoroznŊ aktivn²ch 

l§tek (fosforeļnanŢ) do okoln²ho prostŚed². Plocha povrchu m§ t®ģ vliv na adsorpļn² 

vlastnosti a schopnost pigmentovĨch ļ§stic neutralizovat reakļn² prostŚed² pomoc² 

adsorpce kyselĨch druhŢ ļ§stic, kter® podporuj² korozi. Existuje mnoho nejrŢznŊjġ²ch 

metod, jak tyto dŢleģit® informace o zkouman®m materi§lu z²skat, nicm®nŊ za 

nejrozġ²ŚenŊjġ² metodu urļov§n² lze pokl§dat metodu sorpce plynu, kter§ umoģŔuje analĨzu 

pŚi rozsahu ġ²Śek p·rŢ od 0,15 do 100 nm. Z§kladn² pŚehled metod mŊŚen² povrchu  

a porozity na pŚ²stroji Quantachrome je uveden v tabulce 11.  

Vyhodnocen² je zaloģeno na fyzik§ln² adsorpci inertn²ho plynu (napŚ. dus²k, argon) na 

povrchu pevnĨch l§tek pomoc² slabĨch van der WaalsovĨch sil (vazebn§ energie <40 

kJĿmol-1, nevyģaduje aktivaļn² energii (Eakt), kvŢli slab® vazebn® energii (E) jsou 

adsorbovan® molekuly mobiln², adsorpce je reverzibiln², vytv§Śej² se multimolekul§rn² 

vrstvy). Fyzisorpce je dŊj, kterĨ se vyznaļuje velmi rychlĨm ustanoven²m termodynamick® 
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rovnov§hy mezi adsorbovanĨmi a volnĨmi molekulami plynu pŚi zvyġovan² i sniģov§n² 

tlaku plynu. Jedn§ se tedy o reverzibiln² (vratnĨ) dŊj, kterĨ je dosaģen zmŊnou teploty ļi 

tlaku. Pro vyhodnocen² plochy povrchu je fyzik§ln² adsorpce dŢleģit§ pouze pŚi teplotŊ 

niģġ², neģ hodnota kritick® teploty adsorbovan®ho plynu (Tk) [97, 98]. Charakterizace 

por®zn²ch materi§lŢ se obvykle prov§d² pomoc² plynŢ pŚi podkritickĨch teplot§ch, jako je 

dus²k (T/Tk = 0,61; Tk = -146,9 ÁC, Tv = -196,8 ÁC), argon (T/Tk = 0,58; Tv = -185,85 ÁC) 

a CO2 (T/Tk = 0,90; Tv = 0 ÁC). V²ce informac² o vyuģit² tŊchto plynŢ je shrnuto v tabulce 

12. Pod kritickou hodnotou teploty Tk se na povrchu a stŊn§ch p·rŢ vytv§Ś² kapalnĨ film 

(dŢleģit§ podm²nka vġech rozvinutĨch teori² kromŊ Langmuirovy). PŚi teplotŊ vyġġ² neģ je 

Tk, nemŢģe bĨt plyn kondenzov§n bez ohledu na tlak, proto nelze horn² vrstvy povaģovat 

za kapalinu. Dalġ²m dŢleģitĨm parametrem je saturaļn² tlak P0, kterĨ z§vis² na teplotŊ (P0 

pro dus²k pŚi -196,8 ÁC je cca 1 atm). Je to proto, ģe tlouġŠka adsorbovan®ho (kapalinov®ho) 

filmu, stejnŊ jako tlak, pŚi kter®m doch§z² k vyplnŊn² p·rŢ a kondenzaci p·rŢ v p·ru dan® 

ġ²Śky, souvis² s rozd²lnĨm chemickĨm potenci§lem mezi adsorbovanou f§z² (adsorb§tu, Õa) 

a chemickĨm potenci§lem objemov® kapaliny (Õ0) pŚi stejn® teplotŊ, pŚi kter® se prov§d² 

adsorpļn² experiment. Tento rozd²l chemick®ho potenci§lu mŢģe souviset s tlaky P a P0 

p§ry v rovnov§ze s adsorbovanĨm filmem a nasycenou kapalinou  

o æÕ0 = (Õa - Õ0) = RTlnP/P0, kde R je univerz§ln² plynov§ konstanta  

(R = 8,314 JĀmol-1ĀK-1) a T je teplota. Proto se adsorbovan® mnoģstv² mŊŚ² jako funkce 

pomŊru P/P0, kdy pŚesn® monitorov§n² saturaļn²ho tlaku je velmi z§sadn² pro zajiġtŊn² 

nejvyġġ² pŚesnosti a pŚesnosti pro analĨzu velikosti p·rŢ a povrchov® plochy.  

K vyhodnocen² nelze pouģ²t chemisorpci, protoģe molekuly adsorbentu jsou pevnŊ v§z§ny 

na urļit® m²sto na zkouman®m povrchu materi§lu, a proto vznik monovrstvy nen² umoģnŊn 

[99-101]. 

 

Tabulka 11: Charakterizace plynu pro pouģit² na mŊŚen² plochy povrchu a porozity 

N2 

(-196,8 ÁC) 

Ar 

(-185,85 ÁC) 
Kr 

CO2 

(0 oC) 

Lze pouģ²t na 

plochu vŊtġ² neģ 0,5 

m2 (l®pe nad 1 m2). 

Delġ² ļas mŊŚen² 

z dŢvodu extr®mnŊ 

pomal® kinetiky. 

M§ vyġġ² citlivost. 

Pouģ²v§ se pro 

mikropor®zn² materi§ly 

(zeolity, vhodn® pro 

pol§rn² povrchy). 

Kratġ² ļas mŊŚen² 

z dŢvodu rychl® kinetiky. 

M§ n²zkĨ tlak par, 

velmi vysokou 

citlivost, povrch 

aģ 0,05 m2. 

Velikost p·rŢ aģ 

10 nm. 

Pouģ²v§ se pro 

vyhodnocen² 

mikropor·zity. 
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OpaļnĨm procesem adsorpce je desorpce, kter§ pod§v§ dŢleģit® informace  

o charakteristice mesop·rŢ (distribuce velikosti p·rŢ a jejich geometrie). Klasick® typy 

izoterm adsorpce a desorpce plynu jsou zn§zornŊny na obr§zku 10. 

  

Obr§zek 10: Typy izoterem adsorpce a desorpce plynu [98]  

 

Jednotliv® typy izoterem adsorpce a desorpce plynu lze rozdŊlit do 6 skupin. 

- Typ I se vyznaļuje pro mikropor®zn² l§tky. PŚi adsorpci se vytv§Ś² monovrstva, 

kter§ je vhodn§ i pro vĨpoļet chemisorpce. PrudkĨ n§rŢst adsorbovan®ho 

mnoģstv² pŚi n²zk®m relativn²m tlaku naznaļuje, ģe dostupnĨ mikropor®zn² 

objem je obsazen. 

- Typ II je charakteristickĨ pro nepor®zn² nebo makropor®zn² adsorbenty. Inflexn² 

bod (B) oznaļuje f§zi, ve kter® je pokryt² monovrstvy ¼pln® a zaļ²n§ doch§zet 

k v²cevrstv® adsorpci. 

- Typ III je pozorov§n v pŚ²padŊ slabĨch interakc² mezi adsorb§tem  

a adsorbentem. Je konvexn² k ose P/P0 v cel®m sv®m rozsahu. Tento typ 

izotermy je velmi neobvyklĨ (napŚ. adsorpce N2 na polyethylenu). 

- Typ IV se vyskytuje u mezopor®zn²ch adsorbentŢ. Hysterezn² smyļka u tohoto 

typu je zpŢsobena vĨskytem kapil§rn² kondenzace v mezop·rech. Narovn§n² 

kŚivky oznaļuje ¼pln® vyplnŊn² p·rŢ. Poļ§teļn² ļ§st je podobn§ izotermŊ typu 

II.  
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- Typ V je typickĨ pro mezopor®zn² adsorbenty se slabou interakc² mezi 

adsorb§ty a adsorbenty. 

- Typ VI charakterizuje postupnou adsorpci (vrstva po vrstvŊ) na jednotn®m 

nepor®zn²m povrchu (napŚ. nepor®zn² homogenn² koule) [97-99].  

 

Tabulka 12: Klasifikace metod analĨzy povrch a porozity s pouģit²m sorpce plynu na 

pŚ²stroji Quantachrome [102]  

Typ 

porozity 

Velikost 

p·rŢ, 

[nm] 

Typick® l§tky 
Stanoven® 

charakteristiky 
Model P/P0 

Typ 

izotermy 

Mikrop·ry <2 

Zeolity, 

organokovy, 

aktivovanĨ 

uhl²k, atd. 

Zd§nlivĨ 

povrch 

BET, t-

plot, Ŭ-s, 

DR 

<0,07 (0,1) 

I 

Objem p·rŢ, 

velikost 

DFT, t-

plot, Ŭ-s, 

MP, DR, 

DA, HK 

<0,55 

(0,35) 

Mesop·ry 2 - 50 

Keramick® 

pigmenty, 

uhl²k, kovov® 

pr§ġky, silika, 

atd. 

Povrch BET 0,05-0,3 

II, IV, V Objem p·rŢ, 

velikost 

BJN, DH 0,15 ï 0,99 

DFT 10-7 ï 0,99 

Makrop·ry >50 
Por®zn² 

keramika, atd. 

Pro velikost p·rŢ <400 nm* ï podobn® 

jako u mesop·rŢ 
II , IV, V 

*  Posledn² doporuļen² IUPAC (2015): p·ry <100 nm jsou znaļeny jako nanop·ry. 

 

3.7.4.1 VĨpoļet specifick® plochy povrchu pomoc² adsorpce plynu 

Pro vĨpoļet specifick® plochy povrchu vzorku se pouģ²vaj² rŢzn® matematick® metody 

zaloģen® na modelovĨch situac²ch. Nejvyuģ²vanŊjġ² matematick® modely jsou 

Langmuirova a BET teorie [97, 98].  

Langmuirova adsorpļn² teorie vysvŊtluje adsorpci t²m, ģe pŚedpokl§d§, ģe se adsorb§t 

chov§ jako ide§ln² plyn za izotermickĨch podm²nek. Langmuirova teorie (pouze pro 

jednovrstvou molekul§rn² adsorpci, izotermu typu I) povaģuje rovnov§hu mezi rychlostmi 

kondenzace nebo odpaŚov§n² za funkci tlaku plynu, jak je uvedeno v n§sleduj²c²m vĨrazu 

(12): 

 Ƞ       ὲὩὦέ              rov. (12) 



56 

kde:  V je adsorbovanĨ objem; Vm je kapacita monovrstvy, objem; b je Langmuirova 

konstanta; P je rovnov§ģnĨ tlak. 

 

Pomoc² Langmuirovy kŚivky (z§vislost P/V na P, obr§zek 11) lze vypoļ²tat Vm  

a Langmuirovu konstantu b. Plochu (S) lze vypoļ²tat pomoc² vzorce 13: 

Ὓ          rov. (13) 

 

kde:  NA je Avogadrova konstanta (6,02 Ā 1023 mol-1); ů je plocha obsazen§ adsorbovanou 

molekulou (pŚi -196,8 ÁC: ů (N2) = 16,2 ¡
2, ů (Ar) = 13,8 ¡2, ů (Kr) = 20,2 ¡2, ů (O2) = 

14,1 ¡2; ὁ je mol§rn² objem (22,4 lĀmol-1) adsorbovan®ho plynu. 

 

Obr§zek 11: VĨpoļet hodnoty Vm a konstanty b pomoc² grafu 

 

Langmuirova teorie se pouģ²v§ pouze pŚi tvorbŊ monovrstvy (fyzisorpce na 

nepor®zn²ch nebo mikropor®zn²ch materi§lech a chemisorpce). V nŊkterĨch pŚ²padech lze 

Langmuirovu teorii pouģ²t i pro mezopor®zn² materi§ly. 

Teorie BET (Brunauer ï Emmett ï Teller) vysvŊtluje fyzik§ln² adsorpci molekul plynu 

na pevn®m povrchu. Koncept teorie je rozġ²Śen²m Langmuirovy teorie (teorie pro 

jednovrstvou molekul§rn² adsorpci) na v²cevrstvou adsorpci s n§sleduj²c²mi pŚedpoklady: 

- molekuly plynu se fyzicky nekoneļnŊ adsorbuj² ve vrstv§ch; 

- nedoch§z² k ģ§dn® interakci mezi adsorpļn² vrstvou nebo molekulami; 

- vġechny adsorpļn² body jsou si rovny vazebnou energi²; 
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- kaģd§ dalġ² vrstva se rovn§ kapaln®mu stavu (adsorpļn² teplo se rovn§ 

kondenzaļn²mu teplu adsorbovan®ho plynu); 

- vnŊjġ² molekul§rn² vrstva je v dynamick® rovnov§ze s parami (rychlost 

kondenzace (adsorpce) je stejn§ jako rychlost odpaŚov§n² (desorpce)). 

Standardn² v²cebodovĨ postup BET vyģaduje minim§lnŊ 3 body v pŚ²sluġn® oblasti 

relativn²ho tlaku. VĨpoļet mnoģstv² adsorbovan®ho plynu lze prov®st n§sleduj²c²mi vĨrazy 

(14): 

ὠ

ὠ
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rov. (14) 

kde:  V je adsorbovanĨ objem; (Vads = Vtotal - Vvoid pŚi konkr®tn²m P/P0, Vvoid lze vypoļ²tat 

pomoc² neadsorpļn²ho plynu (He) nebo pomoc² kalibrace pr§zdn® cely); Vm je 

kapacita monovrstvy, objem; C je BET konstanta, souvis² s energi² adsorpce prvn² 

vrstvy, ud§v§ energii interakce mezi adsorbentem a adsorb§tem; P je rovnov§ģnĨ 

tlak; P0 je tlak nasycen² (P0 pro dus²k = 101,325 kPa pŚi -196,8 ÁC). 

 

Pomoc² n§sleduj²c²ho grafu BET (1/(V (P0/P-1)) vs P/P0, obr§zek 12) lze vypoļ²tat 

hodnoty Vm a C. 

  

Obr§zek 12: VĨpoļet hodnoty Vm a konstanty C pomoc² grafu 

 

Plochu (S) lze vypoļ²tat pomoc² podobn®ho vĨrazu (4) jako v pŚ²padŊ Langmuirovy 

teorie. 
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ὠ         rov. (15) 

 

Jednobodov§ BET metoda se pouģ²v§ pro rutinn² mŊŚen² povrchu a vyģaduje mŊŚen² 

pouze pro jeden bod na adsorpļn² izotermŊ v line§rn² ļ§sti diagramu. S rostouc²m 

relativn²m tlakem kles§ pro danou hodnotu konstanty C relativn² chyba mŊŚen². Obvykle 

se pouģ²v§ co nejvyġġ² relativn² tlak v line§rn² oblasti BET (cca P/P0 = 0,3-0,35). Chyba 

mŊŚen² t®ģ z§vis² na hodnotŊ konstanty C (s rostouc² hodnotou C kles§ chyba mŊŚen²). 

V pŚ²padŊ, ģe konstanta C je rovna hodnotŊ 100, je chyba vĨpoļtu mŊŚen² cca 2 % (ve 

vŊtġinŊ pŚ²padŢ nepŚekraļuje hodnotu 5 %) [98, 99]. 

3.7.4.2 VĨpoļet velikosti p·rŢ pomoc² adsorpce plynu 

Podle velikosti p·rŢ (tabulka 11) lze materi§ly klasifikovat na makropor®zn² (> 50 nm; 

naplŔuj² se plynem nad hodnotu P/P0=1), mezopor®zn² (2-50 nm; naplŔuj² se plynem 

v rozmez² hodnot P/P0=0,4-1), mikropor®zn² (<2 nm; plnŊny plynem pod hodnotu 

P/P0=0,1). 

Pro vyhodnocen² p·rovitosti pro vŊtġinu pevnĨch materi§lŢ je nejvhodnŊjġ²m 

adsorb§tem N2 pŚi -196,8 ÁC. VĨpoļet je zaloģen na kondenzaci plynu v p·rech. 

NejdŢleģitŊjġ² krit®ria spr§vn®ho vĨpoļtu jsou z§visl® na vĨbŊru spr§vn® geometrie p·rŢ  

a vĨpoļetn²ho modelu. Mesop·ry jsou charakterizov§ny podle jejich dan® symetrie jako 

napŚ²klad cylindrick® p·ry, sf®rick® p·ry, neuspoŚ§dan® lamel§rn² p·ry a mikromesop·ry 

(v§zan®). Pokud doch§z² ke kapil§rn² kondenzaci plynu v mezop·rech, objev² se hysterezn² 

smyļka kvŢli niģġ²mu stavu voln® energie pro proces desorpce.  N§slednŊ desorpce prob²h§ 

pŚi niģġ²m relativn²m tlaku v porovn§n² s adsorpc². Tvar hysterezn² smyļky z§vis² na 

struktuŚe p·rŢ (rozdŊlen² velikosti p·rŢ, geometrii p·rŢ, meziporezn² konektivitŊ)  

a adsorpļn²m mechanismu plynu v p·rech. Hysterezn² smyļky jsou rozdŊleny do 4 skupin 

(obr§zek 13). 
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Obr§zek 13: Klasifikace hysterezn²ch smyļek: H1 je charakteristick§ pro dobŚe 

definovan® cylindrick® p·ry; H2 je charakteristick§ pro neuspoŚ§dan® materi§ly s 

komplexn²m syst®mem p·rŢ (doch§z² ke kavitaci a blokov§n² p·rŢ); H3 je 

charakteristick§ pro lamel§rn² p·ry; H4 je charakteristick§ pro lamel§rn² mikrop·ry 

[99]  

 

Stanoven² celkov®ho objemu a stŚedn²ho polomŊru p·ru jsou nejbŊģnŊji pouģ²van® 

parametry pro popis porozity. CelkovĨ objem p·rŢ (mikro a mesop·rŢ) se vypoļ²t§ na 

z§kladŊ mnoģstv² p§ry adsorbovan® pŚi hodnotŊ P/P0 bl²zk® k 1. V pŚ²padŊ makropor®zn²ho 

adsorbentu doch§z² k rychl®mu n§rŢstu izotermy pŚi hodnotŊ P/P0 bl²zk® k 1, kvŢli tomu 

vĨpoļet celkov®ho objemu makrop·rŢ na z§kladŊ adsorpce plynu nen² moģnĨ. Objem 

adsorbovan®ho plynu se vypoļ²t§ pomoc² n§sleduj²c²ho vĨrazu (16). 

ὠ          rov. (16) 

 

kde:  Vkap je objem kapaln®ho dus²ku obsaģen®ho v p·rech; Vads je objem adsorbovan®ho 

dus²ku; Pa je okoln² tlak; T je teplota; Vm je mol§rn² objem kapaln®ho adsorb§tu (pro 

N2 34,7 cm3/mol).  

 

Za pŚedpokladu cylindrick®ho tvaru p·rŢ lze stŚedn² polomŊr spoļ²tat pomoc² vzorce 

(17). 

    ὶ             rov. (17) 

 

kde:  rp je prŢmŊrnĨ polomŊr p·rŢ pro cylindrick® p·ry; s je BET plocha povrchu. 
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Pro jin® geometrie p·rŢ je nutn® zmŊŚit celou adsorpļn²-desorpļn² izotermu, coģ urļuje 

tvar hysterezn² smyļky a pod§v§ informace o geometrii p·rŢ [99]. 

 

3.7.4.3 RozdŊlen² velikosti p·rŢ 

RozdŊlen² velikosti p·rŢ je distribuce objemu p·rŢ s ohledem na jejich velikost. Je 

zn§mo, ģe pro hodnocen² distribuce velikosti p·rŢ je vhodnŊjġ² desorpļn² izoterma neģ 

adsorpļn² izoterma (pro stejnĨ objem plynu je relativn² tlak niģġ² (niģġ² stav voln® energie)) 

proto se desorpļn² izoterma bl²ģ² skuteļn® termodynamick® stabilitŊ). Jen pro hysterezn² 

smyļku H2 je doporuļen vĨpoļet distribuce velikosti p·rŢ na z§kladŊ adsorpļn² izotermy.  

Ve vŊtġinŊ metod se vĨpoļty velikosti mesop·rŢ prov§dŊj² za pŚedpokladu geometrie 

cylindrickĨch p·rŢ pomoc² Kelvinovy rovnice (popisuje fenom®n kapil§rn² kondenzace). 

V t®to pr§ci je pro vĨpoļet distribuce velikosti p·ru pouģito a n§slednŊ porovn§no nŊkolik 

metod, jmenovitŊ BJH (mesop·ry), DFT (mikro a mesop·ry) a t-plot (mikrop·ry) [97, 99].  

 

3.7.4.3.1 Metoda BJH 

Metoda BJH (Barrett, Joyner & Halenda) je zaloģena na KelvinovŊ rovnici a je jednou 

z nejv²ce pouģ²vanĨch makroskopickĨch teori² pro vĨpoļet rozdŊlen² velikosti p·rŢ. 

Metoda BJH se pouģ²v§ pouze pro charakterizaci mesopor®zn²ch materi§lŢ (mechanismus 

plnŊn² mikrop·rŢ je velmi odliġnĨ) a pŚedpokl§d§ cylindrickou geometrii p·rŢ.  

Pokud se pŚedpokl§d§, ģe poļ§teļn² relativn² tlak (P/P0) je bl²zkĨ k hodnotŊ 1, jsou 

vġechny p·ry zaplnŊny kapalinou. NejvŊtġ² polomŊr p·rŢ (rpl) je charakterizovanĨ 

fyzik§lnŊ adsorbovanou vrstvou molekul dus²ku o tlouġŠce t1. Jakmile se hodnota P/P0 

sn²ģ², doch§z² ve vnitŚn² kapil§Śe o polomŊru rk (nach§z² se uvnitŚ tlouġŠky t1) k odpaŚov§n². 

Tento vztah (18) je pops§n n§sleduj²c²m vztahem mezi objemem p·rŢ Vpl a KelvinovĨm 

objemem vnitŚn² kapil§ry Vk:  

ὠ          rov. (18) 

 

kde:  Vp1 je objem p·rŢ; Vk je KelvinŢv objem vnitŚn² kapil§ry; rk je polomŊr vnitŚn² 

kapil§ry. 
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Pokud se relativn² tlak sn²ģ² z hodnoty (P/P0)1 na hodnotu (P/P0)2, bude objem V1 

z povrchu desorbov§n. Tato hodnota objemu kapaliny ud§v§ nejen informaci  

o vypr§zdnŊn² kondenz§tu z nejvŊtġ²ch p·rŢ, ale tak® zmenġen² tlouġŠky uvnitŚ fyzik§lnŊ 

adsorbovan® vrstvy o mnoģstv² Dt1. Je-li hodnota relativn²ho tlaku opŊt sn²ģena na (P/P0)3, 

zahrnuje objem desorbovan® kapaliny jak kondenz§t v dalġ²ch vŊtġ²ch p·rech tak i objem 

z druh®ho ztenļen² fyzik§lnŊ adsorbovan® vrstvy v p·rech vŊtġ²ho prŢmŊru (Vp2).  Obecn® 

vyj§dŚen² pro jak®koliv stupŔovit® desorpce je d§na vĨrazem 19: 

ὠЎ Ўὸ ὃὧ       rov. (19) 

 

kde: Acj je exponovan§ plocha pŚed vypr§zdnŊn²m p·rŢ, z nichģ byl fyzik§lnŊ 

adsorbovanĨ plyn desorbov§n. 

 

Tento vĨraz (20) popisuje sumu ploch v nevyplnŊnĨch p·rech, ale nezahrnuje p·ry, 

kter® byly vypr§zdŊny desorpc², coģ popisuje n§sleduj²c² vzorec pro vĨpoļet objemu p·rŢ 

pŚi rŢznĨch relativn²ch tlac²ch. 

ὠ Ў Ўὠ ЎὸВ ὃὧ     rov. (20) 

Plocha kaģd®ho p·ru Ap je konstantn² a lze j² vypoļ²tat dle vztahu 21 za pŚedpokladu 

cylindrick® geometrie z objemu p·rŢ. Pot® je moģn® plochy p·rŢ sļ²tat souhrnnŊ pro 

jakĨkoliv krok v desorpļn²m procesu, protoģe je hodnota Ap zn§ma [99]. 

ὃ          rov. (21) 

 

3.7.4.3.2 DFT metoda 

Klasick® makroskopick® teorie jako napŚ²klad BJH neposkytuj² realistickĨ popis 

zaplnŊn² mikrop·rŢ a dokonce ani ¼zkĨch mesop·rŢ. Ve vŊtġinŊ pŚ²padŢ to znamen§, ģe se 

velikost p·rŢ zanedb§v§. K dosaģen² realistiļtŊjġ²ho popisu jsou nutn® mikroskopick® 

teorie, kter® popisuj² sorpci a f§zov® chov§n² tekutin v ¼zkĨch p·rech na molekul§rn² 

¼rovni. Metoda DFT (Density Functional Theory = Funkļn² Teorie Hustoty) poskytuje 

mnohem pŚesnŊjġ² vĨsledky z analĨzy velikosti p·rŢ (mikro a mesop·rŢ).  

Adsorpļn² izotermy v modelovĨch p·rech jsou stanoveny na z§kladŊ potenci§lŢ 

intermolekul§rn²ch interakc² kapalina-kapalina a pevn§ l§tka-kapalina. Vztahy mezi 
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stanovenĨmi a experiment§ln²mi isotermami na por®zn² pevn® l§tce lze interpretovat 

pomoc² rovnice Generalized Adsorption Isotherm (GAI; 22): 

ὔὖȾὖ ᷿ ὔ ȟὡ Ὢὡ Ὠὡ    rov. (22) 

 

kde:  N(P/P0) = experiment§ln² adsorpļn² izoterma; W = ġ²Śka p·rŢ; N(P/P0, W) = 

izoterma na jedin®m p·ru o ġ²Śce W; f (W) = funkce rozdŊlen² velikosti p·rŢ. 

 

Rovnice GAI pŚedpokl§d§, ģe celkov§ adsorpļn² izoterma se skl§d§ z poļtu izoterm 

jednotlivĨch p·rŢ vyn§sobenĨch jejich relativn² funkc² rozdŊlen² velikosti p·rŢ f (W). 

RozdŊlen² velikosti p·rŢ je pot® odvozeno numerickĨm Śeġen²m GAI rovnice pomoc² 

algoritmu nejmenġ²ch ļtvercŢ. DFT metoda se nejļastŊji pouģ²v§ k charakterizaci mikro  

a mesopor®zn²ch uhl²kŢ, kŚem²kovĨch slouļenin a zeolitŢ. Softwarov® zaŚ²zen² NovaWin 

obsahuje Śadu vĨpoļetn²ch modelŢ pro rŢzn® kombinace adsorb§tu a adsorbentu (dus²k-

uhl²k, argon-uhl²k, dus²k-oxid kŚemiļitĨ atd.) [99].   

 

3.7.4.3.3 Metoda statistick® tlouġŠky (t-plot = t-vynesen²) 

Software NovaWin pouģ²v§ metodu t-plot (metoda de Boer, Halsey nebo Carbon Black) 

pro stanoven² objemu mikrop·rŢ za pŚ²tomnosti mesop·rŢ. Postup vyhodnocen² je stejnĨ 

jako u mŊŚen² plochy povrchu metodou BET, ale t-plot metoda umoģŔuje mŊŚen² pŚi 

vyġġ²ch tlac²ch, coģ poskytuje vĨpoļet vnŊjġ² plochy povrchu, tj. nemikropor®zn² ļ§sti 

materi§lu. T-plot zn§zorŔuje graf z§vislosti objemu adsorbovan®ho plynu na statistick® 

tlouġŠce adsorbovan® vrstvy (t). V t®to pr§ci jsou hodnoty tlouġŠky t poļ²t§ny jako funkce 

relativn²ho tlaku, coģ popisuje de Boerova rovnice (23): 

ὸB
ȟ

Ⱦ ȟ

Ⱦ

       rov. (23) 

 

Typick§ kŚivka t-plot mikropor®zn²ho materi§lu je zobrazena na obr§zku 14.  
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Obr§zek 14: t-plot mikropor®zn²ho materi§lu (ὠ  je objem adsorbovan®ho plynu; 

bod A znaļ² sklon doln² line§rn² ļ§sti; bod B ud§v§ sklon horn² line§rn² ļ§sti; bod C 

oznaļuje pŚ²tomnost mikrop·rŢ o pŚibliģn® velikosti 10 ¡ (2t)) 

 

Pokud jsou v syst®mu pŚ²tomny mikrop·ry, bude t-plot vykazovat kladn® zachycen². 

Na tomto obr§zku je uveden t-plot vzorku s mikrop·ry v prŢmŊru menġ²mi neģ 0,7ï0,8 nm. 

Kvantitativn² ¼daje o objemu p·rŢ z t-plotu nelze z²skat pod hodnotu tlouġŠky t = 0,35 nm, 

coģ odpov²d§ velikosti p·rŢ menġ²ch neģ 0,7 nm (tato hodnota t pŚedstavuje prŢmŊr 

molekuly dus²ku). Na z§kladŊ bodu odpov²daj²c² zachycen² (I) t-plotu je umoģnŊno spoļ²tat 

objem kapaliny, kdy tuto hodnotu ud§v§ objem mikrop·rŢ (VMP; vĨraz 24) [99]. 

ὠ Ὅ ὼπȟππρυτχ ὧά        rov. (24) 

 

3.7.5 Korozn² zkouġky 

ObecnŊ se korozn² zkouġky vyģ²vaj² k vyzkouġen² a zhodnocen² novŊ se vyskytuj²c²ch 

materi§lŢ. Slouģ² k ovŊŚov§n² jejich korozivn²ch vlastnost² a inhibitorŢ koroze. Z§kladn² 

rozļlenŊn² jednotlivĨch korozn²ch zkouġek je uvedeno na obr§zku 15. 
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Obr§zek 15: Z§kladn² ļlenŊn² korozn²ch zkouġek [90]  

 

Dlouhodob® (provozn²) korozn² zkouġky jsou z praktick®ho hlediska povaģov§ny na 

jedny z nejvhodnŊjġ²ch a nejpouģ²vanŊjġ²ch metod. Do t®to skupiny patŚ² zkouġky 

v atmosf®Śe, vod§ch, pŢd§ch a v prŢmyslovĨch aparatur§ch. Tyto zkouġky maj² 

dlouhodobĨ charakter a zahrnuj² vliv vġech faktorŢ, ļ²mģ je vyhodnocen² vĨslednĨch 

z§znamŢ jednoznaļn® a spolehliv®. Pro precizn² proveden² je vyģadov§na znalost vġech 

provozn²ch parametrŢ vļetnŊ jejich ļasov® zmŊny, k nimģ jsou z²skan® vĨsledky 

vztahov§ny. 

Opakem dlouhodobĨch (provozn²ch) korozn²ch zkouġek jsou tzv. kr§tkodob® 

(laboratorn²) korozn² zkouġky, kter® se vyģ²vaj² hlavnŊ ke kr§tkodob®mu prozkouġen² 

novĨch materi§lŢ a inhibitorŢ koroze. Kr§tkodob® zkouġky je moģn® rozļlenit dle zpŢsobu 

proveden² do tŚ² z§kladn²ch skupin: 

- napodobuj²c² zkouġky, kter® simuluj² skuteļn® podm²nky, vļetnŊ realizace vġech 

faktorŢ; vyģaduje znaļn® znalosti a zkuġenosti; 

- pŚedbŊģn®, resp. prŢbŊģn® zkouġky, kter® jsou zaloģen® na zkuġenostech  

a kvantitativn²ch znalostech, d²ky nimģ jsou z²sk§v§ny nejrychlejġ² poznatky  

o korozn²m chov§n² a ochranŊ zkouman®ho materi§lu; 

- zrychlen® zkouġky, kter® poskytuj² vĨsledky po kr§tk® zkuġebn² dobŊ [13, 103]. 
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3.7.5.1 PŚedbŊģn® (prŢbŊģn®) korozn² testy 

PŚi pŚedbŊģnĨch, resp. prŢbŊģnĨch korozn²ch testech, je sledov§na dan§ veliļina, kter§ 

souvis² s procesem degradace nanesenĨch n§tŊrŢ. Mezi tyto testy lze zaŚadit: 

- stanoven² pH vodnĨch vĨluhu 10% suspenze pigmentŢ ļi n§tŊrovĨch hmot; 

- stanoven² rezistivity vodnĨch vĨluhŢ 10% suspenze pigmentŢ ļi n§tŊrovĨch 

hmot; 

- gravimetrick® stanoven² hmotnostn²ch ¼bytkŢ ocelovĨch pl²ġkŢ [2, 103]. 

Nejvyuģ²vanŊjġ² a nejbŊģnŊjġ² metodou hodnocen² korozivnosti kovŢ je gravimetrick® 

stanoven² hmotnostn²ch ¼bytkŢ ocelovĨch pl²ġkŢ. Rychlost koroze kovu je vyjadŚov§na 

korozn²m ¼bytkem hmotnosti na jednotku plochy, kter§ se vztahuje k jednotce ļasu  

[gĀm-2Ŀden; mĀmrok-1] [103]. Na z§kladŊ zjiġtŊn² hmotnostn²ch ¼bytkŢ ocelovĨch pl²ġkŢ 

lze vypoļ²tat korozn² ukazatele. 

Korozn² ¼bytek hmotnosti na jednotku plochy, kde æ m je sn²ģen² hmotnosti ocelov®ho 

pl²ġku [g]; S znaļ² plochu ocelov®ho pl²ġku [cm2]. 

ὑ  ЎάϽρπϽὛ  ὫϽά      rov. (25) 

Korozn² ¼bytek kovu, kde Km je korozn² ¼bytek hmotnosti na jednotku plochy [gĿm-2]; 

D je hustota ocelov®ho plechu [gĿcm-3]. 

Ὗ  ὑ Ͻρπ ϽὈ  άά      rov. (26) 

Relativn² korozn² ¼bytek hmotnosti, kde Km je korozivn² ¼bytek hmotnosti na jednotku 

plochy extraktu / suspenze pigmentu [gĿm-2]; Km(voda) je korozivn² ¼bytek hmotnosti na 

jednotku plochy v destilovan® vodŊ [gĿm-2]. 

ὢ  ὑ Ͻὑ Ͻρππ Ϸ      rov. (27) 

Rychlost koroze v z§vislosti na ¼bytku hmotnosti za den, kde Km je korozn² ¼bytek 

hmotnosti na jednotku plochy [gĿm-2]; t-1 je doba trv§n² zkouġky [den]. 

ὺ  ὑ Ͻὸ  ὫϽά ϽὨὩὲ     rov. (28) 

Rychlost koroze v z§vislosti na ¼bytku hmotnosti za rok, Ur je korozn² ¼bytek kovu 

[mm]; t je doba trv§n² zkouġky [den] [13, 103]. 

ὺ  Ὗ ϽσφυϽὸ άάϽὶέὯ     rov. (29) 
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3.7.5.2 Zrychlen® korozn² testy 

D²ky ļasov® n§roļnosti expozice byly vytvoŚeny zrychlen®, resp. urychlen® laboratorn² 

korozn² zkouġky, kter® vedly k rychlejġ²mu z²sk§n² vĨsledkŢ na ¼kor pŚesnosti a shody  

s chov§n²m n§tŊrŢ vystavenĨch re§lnĨm dlouhodobĨm podm²nk§m [104]. Tyto zkouġky 

urychluj² korozn² procesy pŢsob²c² na vystaven® a zkouġen® vzorky, coģ vede k rychl®mu 

vzniku korozn²ch zmŊn jak na kovov®m materi§lu (podkladu), tak v organick®m povlaku. 

Testovan® vzorky jsou vystaveny konstantn²m korozn²m a povŊtrnostn²m podm²nk§m. 

Hlavn²m rysem tŊchto zkouġek je, ģe k urychlen² korozn²ch dŊjŢ doch§z² jiģ v poļ§teļn²m 

stadiu korozn²ch reakc² [105]. 

Do t®to skupiny zkouġek spadaj² metody napodobuj²c² pŚ²rodn² faktory, kter® maj² 

majoritn² vliv na ochrann® vlastnosti n§tŊrŢ, degradaci a rozsah koroze chr§nŊn®ho 

podkladu pomoc² n§tŊru. Teplota je jedn²m z mnoha faktorŢ, kter§ ovlivŔuje a urychluje 

chemick® reakce, tedy i prŢbŊh koroze. OvlivŔuje jak rozpustnost plynŢ, tak i pohyblivost 

pŚ²tomnĨch iontŢ. Se sniģuj²c² se teplotou kles§ rozpustnost plynŢ, avġak se zvyġuj²c² se 

teplotou roste pohyblivost iontŢ [105]. Dalġ²m faktorem je koncentrace pŚ²tomnĨch 

chemickĨch l§tek, kter® se vyskytuj² ve formŊ jak plynŢ, tak i kapalin pŚid§n²m mal®ho 

mnoģstv² oxidaļn²ho ļinidla (SO2, NaCl) [105, 106]. Vlhkost je jedn²m z dalġ²ch faktorŢ 

ovlivŔuj²c² rychlost koroze. D²ky dif¼zi, kter§ vznik§ na povrchu n§tŊrov®ho filmu, pronik§ 

adsorbovan§ vlhkost do prostŚed², kde reaguje s vodorozpustnĨmi sloģkami a zpŢsobuje 

osmotick® puchĨŚe. Tento jev lze simulovat vodn² sprchou, kondenzac², mlhou nebo 

ponorem [105]. 
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4 Experiment§ln² ļ§st 

4.1 Pouģit® chemik§lie a zaŚ²zen² 

4.1.1 Suroviny pro pŚ²pravu hydroxyapatitu 

Tetrahydr§t dusiļnanu v§penat®ho Ca(NO3)2Ŀ4H2O   Lachema, ĻR 

Nonahydr§t dusiļnanu hlinit®ho  Al(NO3)3Ŀ9H2O   Sigma Aldrich, DE 

Hexahydr§t dusiļnanu hoŚeļnat®ho Mg(NO3)2Ŀ6H2O   Lachner, ĻR 

Hexahydr§t dusiļnanu zineļnat®ho Zn(NO3)2Ŀ6H2O   Lachema, ĻR 

Dusiļnan strontnatĨ    Sr(NO3)2    Lachema, ĻR 

Dihydrogenfosforeļnan amonnĨ  (NH4)H2PO4    Lachema, ĻR 

 

Srovn§vac² pigmenty 

ZP-10     Zn3(PO4)2Ŀ2H2O +    Heubach G.mbH, NŊmecko 

       Zn3(PO4)2Ŀ4H2O  

N§tŊrov§ z§kladn² hmota 

Bakrylex primer antikor  vodouŚediteln§ NH bez  BaL Teluria,s.r.o., ĻR 

        obsahu ant. pigmentu  

 

4.1.2 Ostatn² pouģit® chemik§lie 

EDTA      [CH2N(CH2CO2H)2]2  Penta Praha, ĻR 

Hydroxid sodnĨ    NaOH     Penta Chrudim, ĻR 

Eirochromov§ ļerŔ T   C20H12N3O7SNa   Lach-ner, s.r.o.,Neratovice, ĻR 

Ethanol      C2H6O     Univerzita Pardubice 

Aceton      C3H6O     Univerzita Pardubice 

Hexametylentetraamin   C6H12N4     Lach-ner, s.r.o.,Neratovice, ĻR 

Kyselina chlorovod²kov§  HCl      Lach-ner, s.r.o.,Neratovice, ĻR 

Isopropanol     C3H8O     Lach-ner, s.r.o.,Neratovice, ĻR 

Triethanolamin    C6H15NO3    Lachema s.p. Brno, ĻR 

Chlorid amonnĨ    NH4Cl     Lachema a.s. Brno, ĻR 
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Dekahydr§t difosforeļnanu   Na4P2O7Ŀ10H2O   Penta Praha, ĻR 

tetrasodn®ho 

Pufr pH 7            Penta Chrudim, ĻR 

Pufr pH 9            Penta Chrudim, ĻR 

VodnĨ roztok amonnĨ   NH3     Penta Chrudim, ĻR 

 

4.1.3 Pouģit§ zaŚ²zen² 

KombinovanĨ pH konduktometr InoLab      WTW, NŊmecko 

Spektrofotometr ColorQuest XE      HunterLab, USA 

Granulometr Mastersizer 2000 MU      Malvern Instruments Ltd., VB 

Ultrazvukov§ l§zeŔ         Bandelin, NŊmecko 

Difraktometr MiniFlex 600        Rigaku, Japonsko 

Skenovac² elektronovĨ mikroskop SEM/FIB LYRA 3  Tescan, Brno 

Laboratorn² v§hy AM 500R        Polsko 

Laboratorn² suġ§rna Memmert UNB 500      Memmert, NŊmecko 

Digit§ln² optickĨ mikroskop Dino-Lite Rack     AnMo Electronics, Taiwan 

Korozn² testovac² komora Hydrotherm 519     Erichsen, NŊmecko 

MagnetickĨ tlouġŠkomŊr Surfix Easy     Phynix, NŊmecko 

Nan§ġec² prav²tko se ġtŊrbinou 100 Õm 

BŊģn® laboratorn² vybaven² 

  



69 

4.2 Chemick§ analĨza vĨchoz²ch surovin 

Roztoky vĨchoz²ch slouļenin, tedy Ca(NO3)2Ŀ4H2O, Al(NO3)3Ŀ9H2O, 

Mg(NO3)2Ŀ6H2O, Zn(NO3)2Ŀ6H2O, (NH4)H2PO4 byly pro laboratorn² synt®zu 

hydroxyapatitu pŚipraveny o pŚibliģn® koncentraci 1 molĀl-1. Aby koncentrace tŊchto 

roztokŢ byla velmi pŚesn§, byly vĨchoz² suroviny stanoveny pomoc² zvolenĨch 

analytickĨch metod. 

 

4.2.1 Stanoven² koncentrace v§penat®ho iontu 

Koncentrace v§penat®ho iontu byla stanovena pomoc² chelatometrick® metody, kdy byl 

nejprve pŚipraven roztok tzv. chelatonu III, resp. EDTA, nav§ģen²m 4,653 g t®to slouļeniny 

s pŚesnost² na ļtyŚi desetinn§ m²sta na analytickĨch vah§ch. PŚesn§ nav§ģka byla posl®ze 

pŚevedena do 250 ml odmŊrn® baŔky, rozpuġtŊna v destilovan® vodŊ a doplnŊna po hranici 

zn§zornŊn® rysky. PonŊvadģ je chelaton III povaģov§n za z§kladn² l§tku a byl nav§ģen 

s pŚesnost² na 4 desetinn§ m²sta, nemusel zde bĨt stanoven faktor. Indik§torem pro tuto 

synt®zu byla zvolena eirochromov§ ļerŔ T, kter§ byla pŚipravena pŚesnĨm nav§ģen²m 

0,3046 g eirochromov® ļernŊ T na pŚedv§ģk§ch a rozpuġtŊn²m v pŚipraven®m roztoku z 25 

ml propanolu a 15 ml triethanolaminu. Pro ¼pravu hodnoty pH byl pŚipraven a pouģit 30% 

roztok hydroxidu sodn®ho (30 g NaOH n§slednŊ rozpuġtŊno v destilovan® vodŊ). Titraļn² 

zkouġka dusiļnanu v§penat®ho byla provedena ze z§sobn²ho roztoku v§pn²ku o koncentraci 

1000 mg Ca/1000 ml, kdy bylo odebr§no 10 ml do titraļn² baŔky, pomoc² pŚipraven®ho 

30% roztoku NaOH byla upravena hodnota pH na hodnotu 13, n§sledovalo pŚid§n² 5 ml 

50% roztoku triethanolaminu a pŚibliģnŊ 15-20 kapek indik§toru eirochromov® ļernŊ T. 

Roztok byl d§le titrov§n odmŊrnĨm roztokem chelatonu III aģ do barevn® zmŊny, kter§ 

pŚech§zela z fialov®ho do modr®ho zbarven² [90, 107]. 

 

4.2.2 Stanoven² koncentrace fosforeļnanov® iontu 

Koncentrace fosforeļnanov®ho iontu byla analyzov§na pomoc² fotometrick® metody, 

kdy mŊŚen² obsahu fosforu je zaloģeno na stanoven² koncentrace heteropolykyseliny, na 

kterou je potŚeba fosfor (obsaģenĨ ve vzorku) pŚev®st. AnalĨza fosforu jako kyseliny 

vanad§tomolybd§tofosforeļn® je povaģov§na za rychlou, spolehlivou a jednoduchou 

metodu. Orthofosforeļnany reaguj² v prostŚed² miner§ln² kyseliny (napŚ.: HClO4) s ionty 

VO3
- a MoO4

2- za vzniku ģlut® kyseliny vanad§tomolybd§tofosforeļn®. PŚ²prava mŊŚenĨch 
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a kalibraļn²ch roztokŢ pro analĨzu byla provedena do 50 ml odmŊrnĨch banŊk, kdy bylo 

odpipetov§no 0,5; 1; 1,5; 2 a 2,5 ml standardn²ho roztoku fosforu. N§sledovalo pŚid§n²  

5 ml roztoku A a 10 ml roztoku B do kaģd® odmŊrn® baŔky. Roztok B byl pŚipraven 

rozpuġtŊn²m 1,17 g NH4VO3 v 150 ml hork® vody a 35,2 g (NH4)6Mo7O24Ŀ4H2O v 500 ml 

hork® destilovan® vody. Oba roztoky byly n§slednŊ sm²seny a za st§l®ho m²ch§n² bylo 

pŚid§no 20 ml koncentrovan®ho NH3, kdy byl vĨslednĨ objem doplnŊn destilovanou vodou 

na 1000 ml. Po pŚ²pravŊ kalibraļn²ch roztokŢ byl pŚipraven i slepĨ vzorek a objemy 

v baŔk§ch byly n§slednŊ doplnŊny destilovanou vodou po rysku na hodnotu 50 ml. Obsah 

pŚipravenĨch Śad k mŊŚen² byl ponech§n 10 minut st§t. Pot® n§sledovalo 

spektrofotometrick® promŊŚen² kalibraļn²ch Śad roztokŢ. Jedna z pŚedloģenĨch kyvet byla 

naplnŊna slepĨm vzorkem, pŚiļemģ druh§ kyveta byla plnŊna mŊŚenĨm vzorkem. Do 

pŚ²stroje byla vloģena kyveta s mŊŚenĨm vzorkem kdy t§hlem na pŚedn² stranŊ pŚ²stroje 

byla zaŚazena do optick® dr§hy a na displeji byla odeļtena hodnota absorbance [90, 108]. 

 

4.2.3 Stanoven² koncentrace zineļnat®ho iontu 

Ke stanoven² koncentrace zineļnat®ho iontu byla zvolena chelatometrick§ metoda. 

Chelaton III se Zn2+ vytv§Ś² ve slabŊ kysel®m prostŚed² (cca pH 4) velmi stabiln² komplex, 

kterĨ lze titrovat pŚ²mo roztokem chelatonu III. PŚ²prava roztoku chelatonu III byla jiģ 

pops§na v kapitole 4.2.1 pŚi stanoven² koncentrace v§penat®ho iontu. Indik§torem pro tuto 

synt®zu se stala xylenolov§ oranģ v prostŚed² urotropinu (upravuje pH reakļn²ho prostŚed² 

na hodnotu cca 4), kter§ s kovy vytv§Ś² slabŊ v§zan® fialovŊ zbarven® komplexy. Stanoven² 

hmotnostn²ho obsahu zinku bylo provedeno do tŚ² ErlenmeierovĨch banŊk o objemu  

250 ml, kdy bylo odpipetov§no 10 ml roztoku Zn(NO3)2Ö6H2O, n§sledovalo pŚid§n² cca 

100 ml destilovan® vody, n§slednŊ byla pŚid§na xylenolov§ oranģ a pomoc² utrotropinu 

bylo upraveno pH reakļn²ho prostŚed², dokud nedoġlo k barevn® zmŊnŊ roztoku do fialova. 

N§slednŊ byly pŚipraven® roztoky pŚ²mo titrov§ny odmŊrnĨm roztokem chelatonu III, kde 

byla pozorov§na barevn§ zmŊna z fialov®ho do ģlut®ho zbarven² [90, 109].  

 

4.2.4 Stanoven² koncentrace hoŚeļnat®ho iontu 

Koncentrace hoŚeļnat®ho iontu byla laboratornŊ stanovena chelatometrickou metodou. 

Chelaton III vytv§Ś² s Mg2+ slabĨ komplex. D²ky tomuto zjiġtŊn² je titrov§n v prostŚed² 

amoniak§ln²ho tlumiv®ho roztoku v rozmez² hodnot pH 9-10. K vypozorov§n² konce titrace 
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je pouģ²v§n indik§tor eirochromov§ ļerŔ T. Stanoven² hoŚeļnat®ho kationtu bylo 

provedeno z roztoku Mg(NO3)2Ö6H2O, kdy bylo odpipetov§no 25 ml do titraļn² baŔky, 

n§slednŊ byl roztok zŚedŊn cca 100 ml destilovan® vody, byly pŚid§ny 3 ml amoniak§ln²ho 

pufru a nŊkolik kapek indik§toru. PŚipravenĨ roztok byl titrov§n odmŊrnĨm roztokem 

chelatonu III z v²novŊ ļerven®ho do modr®ho zbarven² [90, 108]. 

 

4.2.5 Stanoven² koncentrace hlinit®ho iontu 

Ke stanoven² koncentrace hlinit®ho iontu byla zvolena gravimetrick§ metoda. Jako 

indik§tor pro tuto analĨzu byla pouģita methylenov§ ļerveŔ. Stanoven² hlin²ku ve formŊ 

oxidu hlinit®ho (Al 2O3) bylo provedeno do odmŊrn® baŔky, kdy bylo odebr§no 20 ml 

roztoku Al(NO3)3Ö9H2O, k tomu bylo pŚid§no 100 aģ 150 ml destilovan® vody, 0,6 g 

chloridu amonn®ho a nŊkolik kapek indik§toru. Roztok byl n§slednŊ zahŚ²v§n k bodu varu, 

kdy byl po kapk§ch pŚid§v§n amoniak, dokud nedoġlo ke ģlut®mu zbarven² roztoku  

a n§sledn® tvorbŊ sraģeniny. Po usazen² vznikl® sraģeniny byl roztok nad sraģeninou 

dekantov§n a zfiltrov§n pomoc² filtraļn²ho pap²ru se ģlutou p§skou. Sraģenina byla 

n§slednŊ promyta horkĨm 2% roztokem dusiļnanu amonn®ho, kterĨ byl pŚipraven 

nav§ģen²m 2 g dusiļnanu amonn®ho do 1 l odmŊrn® baŔky a doplnŊn²m destilovanou vodou 

po rysku. Filtr byl po m²rn®m vysuġen² sp§len ve zv§ģen®m porcel§nov®m kel²mku, kterĨ 

byl vyģ²h§n do konstantn² hmotnosti pŚi teplotŊ 1200 ÁC po dobu 6 hodin a po vychlazen² 

byl zv§ģen Al2O3 [45, 110]. 

 

4.2.6 Stanoven² koncentrace strontnat®ho iontu 

Koncentrace strontnat®ho iontu byla stanovena pomoc² vysoko¼ļinn® kapalinov® 

chromatografie (HPLC ï High Performance Liquid Chromatography) sestavenou  

z ļerpadla LC-AD20, UV-VIS detektoru SPD-20 A (Shimadzu Corp., Japonsko), 

amperometrick®ho detektoru DECADE Elite SC (Antec Scientific, Nizozemsko), kolony 

HEMA S 1000 Q-L, 150x3 mm, 7 ɛ (Tessek, ĻR) a n§stŚikov®ho ventilu typ D se smyļkou 

o objemu 10 ɛ (ECOM, spol. s r.o.). Stanoven² bylo provedeno za n§sleduj²c²ch podm²nek: 

mobiln² f§ze 5mM NaHCO3 + 5mM Na2CO3, d§vka 20 ɛL, prŢtok 0,5 mlĀmin-1, rozsah 1.  
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4.3 Synt®za a charakterizace hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ 

4.3.1 Laboratorn² pŚ²prava hydroxyapatitu 

Pro zvolen² a zjiġtŊn² vhodnĨch laboratorn²ch synt®zn²ch podm²nek pro tvorbu ļist®ho 

hydroxyapatitu byla promŊŚena termodynamick§ stabilita hydroxyapatitov® f§ze ve 

vodn®m syst®mu za bŊģnĨch laboratorn²ch podm²nek [13]. Diagram typu predominance 

plochy v§penatĨch iontŢ pro vodnĨ syst®m Ca2+ïPO4
3- pŚi teplotŊ 25 ÁC je zn§zornŊn na 

obr§zku 16. Osa x popisuje stupnici pH v rozmez² hodnot od 0 do 14 a osa y dekadickĨ 

logaritmus rovnov§ģn® koncentrace fosforeļnanovĨch iontŢ [PO4
3-]. Rovnov§ģn§ 

koncentrace v§penatĨch iontŢ [Ca2+] je 0,1 molĀl-1 a je tedy konstantn², proto byla tato 

koncentrace vybr§na i pro synt®zu hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ. 

  

Obr§zek 16: Diagram typu predominance plochy Ca2+ f§z² ve vodn®m syst®mu Ca2+-

PO4
3- pŚi teplotŊ 25 ÁC 

 

Z pŚedloģen®ho obr§zku diagramu je zŚejm®, ģe hydroxyapatitov§ f§ze vznik§ v oblasti 

stupnice pH v rozmez² hodnot od 4,8 do 14. D²ky tomuto zjiġtŊn² byly vybr§ny pro synt®zu 

hydroxyapatitu tŚi pomŊry Ca/P, kter® byly studov§ny pŚi pH = 7 a pH = 12, coģ odpov²d§ 

oblasti vzniku hydroxyapatitov® formy. 

- PŚi pomŊru Ca/P = 1 je rovnov§ģn§ koncentrace fosforeļnanovĨch iontŢ rovna 

0,1 molĀl-1 a dekadickĨ logaritmus t®to rovnov§ģn® koncentrace je roven 
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hodnotŊ -1. V tomto pŚ²padŊ prob²h§ tvorba hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ 

v nadbytku fosforeļnanovĨch iontŢ. 

- PŚi pomŊru Ca/P = 1,67 je rovnov§ģn§ koncentrace fosforeļnanovĨch iontŢ 

rovna 0,06 molĀl-1 a dekadickĨ logaritmus t®to rovnov§ģn® koncentrace je 

roven -1,22. Tento zvolenĨ pomŊr Ca/P odpov²d§ stechiometrii hydroxyapatitu, 

coģ je 10/6. 

- PŚi pomŊru Ca/P = 3 je rovnov§ģn§ koncentrace fosforeļnanovĨch iontŢ rovna 

0,033 molĀl-1 a dekadickĨ logaritmus t®to rovnov§ģn® koncentrace je roven -

1,48. Zde prob²h§ tvorba hydroxyapatitov® formy v nadbytku v§penatĨch 

iontŢ Ca2+. 

Metodou sr§ģen² byly syntetizov§ny pr§ġkov® vzorky hydroxyapatitu ve tŚech 

mol§rn²ch pomŊrech Ca/P =1, 1,67 a 3, kter® byly n§slednŊ studov§ny pŚi hodnot§ch  

pH = 7 a 12. Z pŚedchoz² diplomov® pr§ce [90] byl jiģ prok§z§n vliv podm²nek sr§ģen² na 

synt®zu a strukturu hydroxyapatitu, proto byly vybr§ny pro dalġ² vĨzkum na z§kladŊ tŊchto 

laboratorn²ch vĨsledkŢ n§sleduj²c² synt®zn² podm²nky: pomŊr Ca/P = 1, hodnota pH = 7  

a rychlost sr§ģen² = 2 mlĿmin-1, kter® byly aplikov§ny pro synt®zu dopovan®ho 

hydroxyapatitu (Tabulka 13). Pro synt®zu vzorkŢ byly pŚipraveny 1 molĿl-1 roztoky 

vĨchoz²ch slouļenin (Ca(NO3)2Ŀ4H2O, Al(NO3)3Ŀ9H2O, Mg(NO3)2Ŀ6H2O, 

Zn(NO3)2Ŀ6H2O, Sr(NO3)2, (NH4)H2PO4), kdy pŚesn§ koncentrace tŊchto vĨchoz²ch 

surovin byla stanovena vybranĨmi analytickĨmi metodami (titrace, fotometrick®  

a gravimetrick® analĨzy) [13, 108]. 

 

Tabulka 13: PŚehled z²skanĨch vzorkŢ a synt®zn²ch podm²nek 

Vzorek F§zov® sloģen² 
PomŊr 

(Ca+M)/P 
pH 

Rychlost 

sr§ģen² 

[mlĿmin-

1] 

1 Ca10(PO4)6(OH)2 1 7 2 

1-Mg Ca9,5Mg0,5(PO4)6(OH)2 1 7 2 

1-Zn Ca9,5Zn0,5(PO4)6(OH)2 1 7 2 

1-Sr Ca9,5Sr0,5(PO4)6(OH)2 1 7 2 

1-Al  Ca9,25Al0,5(PO4)6(OH)2 0,975 7 2 

2 Ca10(PO4)6(OH)2 1,67 7 2 

3 Ca10(PO4)6(OH)2 3 7 2 

4 Ca10(PO4)6(OH)2 1,67 12 2 
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Z²skan® hydroxyapatitov® pr§ġky byly pŚipraveny synt®zn² metodou sr§ģen² 

tetrahydr§tu dusiļnanu v§penat®ho (Ca(NO3)2Ŀ4H2O), kterĨ byl zahŚ²v§n na teplotu 50-70 

ÁC a pomoc² automatick®ho titr§toru byl postupnŊ pŚikap§v§n dihydrogenfosforeļnan 

amonnĨ ((NH4)H2PO4). Pro ¼pravu reakļn²ho prostŚed² na hodnotu pH 7 byl pouģit vodnĨ 

roztok amoniaku, kdy bŊhem cel® synt®zy byla kontrolov§na a mŊŚena tato hodnota 

m²chan®ho roztoku pomoc² pH metru. Po sm²ch§n² vĨchoz²ch slouļenin byla n§slednŊ 

povedena analĨza vzorkŢ optickĨm mikroskopem. D§le n§sledovalo zr§n² pŚipravenĨch 

vzorkŢ po dobu 24 hodin, kdy po tomto zr§n² byla opŊt provedena analĨza vzorkŢ optickĨm 

mikroskopem a tak® mŊŚen² distribuce velikosti ļ§stic pŚ²strojem Mastersizer. D§le 

n§sledovala filtrace, promĨv§n² destilovanou vodou, suġen² (80 ÁC po dobu 6 hodin)  

a pros®v§n² vzorkŢ (obr§zek 17). Z²skan® syntetizovan® pr§ġky byly d§le posuzov§ny  

z hlediska jejich f§zov®ho sloģen² (XRD, Rigaku MiniFlex 600), morfologie (SEM, Tescan 

LYRA 3) a koroznŊ inhibiļn²ch vlastnost² (pŚedbŊģn® a zrychlen® korozn² testy). 

 

 

Obr§zek 17: VĨvojovĨ diagram pro synt®zu hydroxyapatitu procesem sr§ģen² 

 

4.3.2 Rentgenov§ difrakļn² analĨza syntetizovanĨch vzorkŢ 

Syntetizovan® hydroxyapatitov® pr§ġky byly zkoum§ny rentgenovou difrakļn² 

analĨzou (XRD) s pouģit²m difraktometru MiniFlex 600 (Rigaku, Japonsko) vybaven®ho 

vertik§ln²m goniometrem v rozsahu 2ɗ v rozsahu mŊŚen² 10 Á - 60 Á. PŚesnost goniometru 

byla Ñ 0,02 Á. Byla pouģita rentgenov§ trubice s mŊdŊnou anodou (U = 40 kV, I = 15 mA; 

z§Śen² CuKŬ ɚ = 1,5418 ¡). Velikosti z²skanĨch krystalitŢ byly vypoļteny na z§kladŊ XRD 
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difraktogramŢ z ġ²Śky difrakļn²ch lini². Software Miniflex Guidance Rigaku vyuģ²v§ 

SherrerovĨch rovnic a metod Hall (H) a HalderïWagner (HW) pro urļen² velikosti 

krystalitŢ a vĨpoļet mikropnut². Pro vyhodnocen² f§zov®ho sloģen² vzorkŢ byla vyuģita 

datab§ze ICDD PDF-2. Pro vĨpoļet bylo pouģito grafick® zn§zornŊn² line§rn²ch vztahŢ 

ɓcosɗ vs. sinɗ v HallovŊ grafu a Ç/tanɗ2 vs. ɓ/tanɗĿsinɗ v HalderïWagnerovŊ grafu. 

PŚ²spŊvky instrument§ln²ch rozġ²Śen² byly zanedb§ny. 

 

4.3.3 Skenovac² elektronov§ mikroskopie hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ 

PŚipraven® pr§ġkov® vzorky byly pozorov§ny jak z hlediska struktury, tak i jejich 

morfologie. Morfologie pŚipravenĨch pr§ġkŢ byla studov§na skenovac²m elektronovĨm 

mikroskopem SEM/FIB LYRA 3 vybavenĨm mapovac² funkc² pro vybranou ļ§stici ze 

vzorku a analyz§torem EDS AZtec X-Max 20 (Oxford Instruments) se zrychlovac²m 

napŊt²m 20 kV, kterĨ je um²stŊn na vĨzkumn®m pracoviġti CEMNAT Univerzity 

Pardubice. 

 

4.3.4 Distribuce velikosti ļ§stic hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ 

PŚipraven® pr§ġky byly po vysuġen² v suġ§rnŊ a po jejich zchladnut² rozetŚeny v tŚec² 

ach§tov® misce. Distribuce velikosti ļ§stic laboratornŊ syntetizovanĨch pr§ġkŢ byla 

mŊŚena pomoc² zaŚ²zen² Mastersizer 2000/MU. Toto zaŚ²zen² poskytuje objemovou 

distribuci ļ§stic a pouģ²v§ laserovou difrakci ļ§stic rozptĨlenĨch v kapaln®m m®diu. 

Distribuce velikosti ļ§stic byla analyzov§na dvŊma lasery, a to modrĨm svŊtlem (laserov§ 

dioda s vlnovou d®lkou 466 nm) a ļervenĨm svŊtlem (He ï Ne laser s vlnovou d®lkou  

633 nm). Pigmenty byly n§slednŊ ultrazvukem (Bandelin, NŊmecko) homogenizov§ny  

v roztoku Na4P2O7 (c = 0,15 mol/dm3) po dobu 30-45 minut. Sign§l byl vyhodnocen na 

z§kladŊ Mieho teorie, kdy se mŊŚen² prov§d² ve tŚech kroc²ch a vĨsledky se automaticky 

vypoļ²taj² jako prŢmŊr a zobraz² se v hodnot§ch d10, d50 a d90 a pomoc² distribuļn²ch kŚivek. 

 

4.3.5 PŚedbŊģn® korozn² testy 

Jak jiģ bylo pops§no v kapitole 3.7.5.1., u tŊchto testŢ se nehodnot² viditeln® povrchov® 

zmŊny vzorkŢ, kter® vznikly v dŢsledku pŢsoben² korozn²ho prostŚed², ale je hodnocena 

dan§ veliļina, kter§ souvis² s procesem degradace nanesenĨch n§tŊrŢ (povlakŢ). Zejm®na 

se jedn§ o korozn² testy, jeģ zahrnuj² stanoven² pH vodnĨch vĨluhu 10% suspenze 
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pigmentŢ ļi n§tŊrovĨch hmot, stanoven² rezistivity vodnĨch vĨluhŢ 10% suspenze 

pigmentŢ ļi n§tŊrovĨch hmot a gravimetrick® stanoven² hmotnostn²ch ¼bytkŢ ocelovĨch 

pl²ġkŢ. 

 

4.3.5.1 Stanoven² pH vodnĨch vĨluhŢ pigmentŢ a mŊrn®ho odporu 

U nepŚ²mĨch korozn²ch testŢ se mŊŚ² veliļiny, kter® souvis² s procesem degradace 

organickĨch n§tŊrŢ (elektrickĨ (mŊrnĨ) odpor, pH vĨluhu vzorku) [9, 111].  

VodnĨ vĨluh syntetizovan®ho pigmentu byl pŚipraven z 5 g pŚ²sluġn®ho pr§ġku, kterĨ 

byl nav§ģen s pŚesnost² na 0,01 g a 45 ml redestilovan® vody ve sklenŊn® uzav²rateln® 

lahviļce. N§slednŊ byla v pravidelnĨch ļasovĨch intervalech (po 1, 7, 14, 21 a 28 dnech) 

promŊŚena vodivost a pH t®to 10 hm. % suspenze, kdy byl promŊŚen i tzv. slepĨ vzorek 

obsahuj²c² pouze 50 ml redestilovan® vody.  

Ke stanoven² pH vodnĨch vĨluhŢ studovanĨch pigmentŢ byla pouģita sklenŊn§ 

elektroda. MŊŚen² bylo provedeno kombinovanĨm pH metrem, kterĨ byl pŚed vlastn²m 

mŊŚen²m zkalibrov§n dle pŚiloģen®ho n§vodu. Po zkalibrov§n² pŚ²stroje byla sklenŊn§ 

elektroda ponoŚena do sklenŊn® lahviļky s pigmentovĨm vĨluhem a po ust§len² byla 

odeļtena hodnota pH. 

MŊŚen² vodivosti bylo provedeno konduktometrickou metodou. Do sklenŊn® lahviļky 

s pigmentovĨm vĨluhem byla ponoŚena mŊŚ²c² konduktometrick§ cela kombinovan®ho 

konduktometru a po ust§len² byla odeļtena hodnota mŊrn® vodivosti, resp. konduktivity, 

jeģ je pŚevr§cenou hodnotou mŊrn®ho odporu. 

 

4.3.5.2 Stanoven² hmotnostn²ch korozn²ch ¼bytkŢ 

Nejv²ce vyuģ²vanou metodou pro vyhodnocen² koroze kovŢ je gravimetrick® stanoven² 

hmotnostn²ch ¼bytkŢ ocelovĨch pl²ġkŢ [111]. Senzibilita t®to metody roste jak s dobou 

trv§n² prov§dŊn®ho testu, tak se vzrŢstaj²c²m pomŊrem povrchu vzorku k jeho hmotnosti. 

T²mto zpŢsobem se urļuje ļasov§ z§vislost korozn²ch ¼bytkŢ.  

Gravimetrick® stanoven² hmotnostn²ch ¼bytkŢ ocelovĨch pl²ġkŢ ve vodnĨch 

pigmentovĨch vĨluz²ch byla n§sledn§ operace po promŊŚen² pH a mŊrn®ho odporu tŊchto 

vĨluhŢ. Dan® ocelov® pl²ġky (nelegovan§ uhl²kov§ ocel tŚ²dy 11) o rozmŊrech 

2 x 2 x 0,09 cm byly promŊŚeny posuvnĨm mŊŚ²tkem s pŚesnost² na 0,001 cm. Po 

n§sledn®m oļiġtŊn² ethanolem, acetonem a vysuġen² v suġ§rnŊ byly zv§ģeny na 
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analytickĨch vah§ch s pŚesnost² na 0,0001 g. Pot® byly vloģeny do sklenŊnĨch lahviļek 

s 10 hm. % suspenz² pigmentu v redestilovan® vodŊ. V pravidelnĨch intervalech po 1, 7, 

14, 21 a 28 dnech byla promŊŚena hodnota pH a mŊrn® vodivosti. Po 3 mŊs²c²ch byly 

ocelov® pl²ġky vyjmuty z pigmentov® suspenze a ponoŚeny po dobu 15 minut do roztoku 

20% roztoku HCl s pŚ²davkem urotropinu z dŢvodu odstranŊn² korozn²ch zplodin 

z povrchu ocelovĨch pl²ġkŢ. N§slednŊ byly ocelov® pl²ġky oļiġtŊny destilovanou vodou, 

acetonem a vloģeny do suġ§rny na vysuġen². Po vyjmut² ze suġ§rny a po zchladnut² na 

laboratorn² teplotu byly ocelov® pl²ġky zv§ģeny na analytickĨch vah§ch s pŚesnost² na 

0,0001 g. Z namŊŚenĨch hodnot byly vypoļteny ukazatele ploġn® rovnomŊrn® koroze. 

 

4.3.6 Zrychlen® korozn² testy 

4.3.6.1 PŚ²prava pigmentovĨch n§tŊrŢ 

Pro zhodnocen² efektivnosti antikorozn²ch pigmentŢ za provozn²ch i laboratorn²ch 

podm²nek, byly zhotoveny antikorozn² n§tŊrov® hmoty, kter® byly posl®ze aplikov§ny 

nan§ġen²m pomoc² prav²tka se ġtŊrbinou 100 Õm na vybran® ocelov® podklady (nelegovan§ 

uhl²kov§ ocel tŚ²dy 11; cca 22 cm x 5 cm Ĭ 0,1 cm) a testov§ny ve zkuġebn² vlhkostn² 

korozn² komoŚe. Pigmenty byly d§le dispergov§ny v alkydov®m z§kladn²m pojivu dle 

receptury prezentovan® dodavatelem n§tŊrovĨch hmot (Bakrylex). 

 

4.3.6.2 MŊŚen² tlouġŠky kryc²ho pigmentov®ho n§tŊru 

PromŊŚen² tlouġŠky pŚipravenĨch vysuġenĨch n§tŊrŢ bylo provedeno pomoc² 

tlouġŠkomŊru urļen®ho pro n§tŊry. Standardn² odchylka tlouġŠky n§tŊru se pohybovala  

v rozmez² hodnot od 10 Õm do 20 Õm pro kaģdĨ vzorek. Pro kaģdĨ provedenĨ test se 

prŢmŊrn§ odchylka tlouġŠky povrchov® vrstvy mezi testovanĨmi vzorky pohybovala 

v rozmez² Ñ 10 Õm. 

 

4.3.6.3 Laboratorn² podm²nky korozn²ch zkouġek pŚipravenĨch pigmentŢ 

Jedn§ se o velmi jednoduchou zkouġku vhodnou ke zkouġen² materi§lŢ nejļastŊji  

s povrchovou n§tŊrovou ¼pravou. PŚipraven® vzorky jsou um²stŊny do vlhk®ho zkuġebn²ho 

prostŚed² s maxim§ln² vlhkost² (100 %) a s lehce zvĨġenou teplotou (cca 40 ÁC). Zkouġky 

mohou prob²hat jak konstantnŊ ļi cyklickou formou. Korozn² zkouġka v kondenzaļn² 
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komoŚe se pouģ²v§ t®ģ k vyhodnocen² ochrann® ¼ļinnosti rŢznĨch konzervaļn²ch 

prostŚedkŢ [112-114]. 

 

4.3.6.4 Vyhodnocen² degradace pigmentovĨch n§tŊrŢ 

Vyhodnocen² degradace n§tŊrŢ a koroze v ploġe povrchu oceli bylo provedeno 

subjektivn²m porovn§v§n²m pŚipravenĨch vzorkŢ se vzorovĨmi obr§zky standardŢ, kter® 

jsou uvedeny v norm§ch ĻSN EN ISO 4628 [115ï123]. Vyhodnocen² koroze plechu  

v ploġe prob²halo vizu§ln²m posouzen²m procentu§ln²ho zastoupen² koroze na zkouman®m 

plechu po odstranŊn² vrchn²ho n§tŊru. Mnoģstv² a velikost puchĨŚkŢ byla klasifikov§na dle 

normalizovanĨch obr§zkŢ spoleļnŊ s procentu§ln²m pomŊrem t®to plochy k celkov® ploġe. 

Podle tohoto posouzen² byly jednotliv® vzorky klasifikov§ny podle tabulek uvedenĨch  

v pŚ²sluġnĨch norm§ch a zaŚazeny do korozn²ch tŚ²d. Pro posouzen² zmŊny barevnosti okem 

byla pouģita tabulka 14, pro prorezavŊn² tabulka 15, pro puchĨŚov§n² tabulka 16 a 17 a pro 

hodnocen² koroze v okol² Śezu tabulka 18. 

 

Tabulka 14: Ļ²seln® sch®ma pro klasifikaci intenzity zmŊn (ģloutnut²) 

Klasifikace Intenzita zmŊn 

0 beze zmŊn; ģ§dn§ zŚeteln§ zmŊna 

1 velmi mal§; pr§vŊ postŚehnuteln§ zmŊna 

2 mal§; rozpoznateln§ zmŊna 

3 m²rn§; velmi zŚetelnŊ rozpoznateln§ zmŊna 

4 zŚeteln§; vĨrazn§ zmŊna 

5 velmi zŚeteln§ zmŊna 

 

Tabulka 15: StupeŔ prorezavŊn², plocha s vĨskytem rzi 

StupeŔ prorezavŊn² Plocha s vĨskytem rzi [%] 

Ri 0 0 

Ri 1 0,05 

Ri 2 0,5 

Ri 3 1 

Ri 4 8 

Ri 5 40 aģ 50 
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Tabulka 16: Ļ²seln® sch®ma pro klasifikaci mnoģstv² puchĨŚkŢ 

Klasifikace Mnoģstv² puchĨŚŢ 

0 Ģ§dn®; tj. ģ§dn® zjistiteln® puchĨŚe 

1 velmi mal®; tj. malĨ, t®mŊŚ nevĨznamnĨ poļet puchĨŚŢ 

2 mal®; tj. malĨ, ale dŢleģitĨ poļet puchĨŚŢ 

3 m²rnĨ poļet puchĨŚŢ 

4 znaļnĨ poļet puchĨŚŢ 

5 povrch hustŊ pokryt puchĨŚi 

 

Tabulka 17: Ļ²seln® sch®ma pro klasifikaci velikosti puchĨŚkŢ 

Klasifikace Velikost puchĨŚkŢ (defektŢ) 

SD 1 viditelnĨ pouze pŚi zvŊtġen² do desetin§sobku 

SD 2 pr§vŊ viditelnĨ prostĨm okem nebo s korekc² zrakovĨch vad 

SD 3 
zŚetelnŊ viditelnĨ prostĨm okem nebo s korekc² zrakovĨch vad 
(do 0,5 mm) 

SD 4 0,5 mm aģ 5 mm 

SD 5 vŊtġ² neģ 5 mm 

 

Tabulka 18: Sch®ma pro klasifikaci stupnŊ koroze v okol² Śezu 

Klasifikace StupeŔ koroze 

1 velmi malĨ 

2 malĨ 

3 m²rnĨ 

4 znaļnĨ 

5 velmi znaļnĨ 

 

4.3.6.5 MŊŚen² zmŊny barevnosti n§tŊrŢ 

MŊŚen² zmŊny barevnosti n§tŊrŢ bylo analyzov§no pomoc² spektrofotometru 

ColorQuest XE, kterĨ poskytuje spektr§ln²ch data i trichromatick® hodnoty. 

Spektrofotometr ColorQuest XE disponuje mŊŚ²c²m otvorem o prŢmŊru 16 mm a geometri² 

mŊŚen² d/8Á, coģ znamen§, ģe mŊŚenĨ vzorek je dif¼znŊ osvŊtlov§n a pozorov§n pod ¼hlem 

nepŚesahuj²c²m 8Á od kolmice. Jako b²l® denn² svŊtlo je pouģ²v§no mezin§rodnŊ 

doporuļen® normalizovan® svŊtlo pod oznaļen²m D65. D§le ColorQuest XE disponuje 

hodnotami 2Á norm§ln²ho i doplŔkov®ho 10Á pozorovatele, kterĨ byl pro tato mŊŚen² 

vyuģ²v§n. Barva je vyhodnocov§na v barevn®m prostoru CIE L*a*b*.  

PŚed kaģdĨm mŊŚen²m byl pŚ²stroj zkalibrov§n dle pŚiloģen®ho manu§lu, kdy jako b²lĨ 

standard byla pouģita b²l§ kachle, kter§ je dod§v§na vĨrobcem s cejchovanĨmi hodnotami 



80 

trichromatickĨch sloģek X, Y, Z (X = 80,21; Y = 85,07; Z = 89,63 pro podm²nky mŊŚen² 

D65/10Á) a d§le tak® ļern® tŊleso jako svŊteln§ past. 

 

4.3.7 MŊŚen² plochy povrchu a porozity pomoc² zaŚ²zen² Quantachrome 

ZaŚ²zen² Quantachrome (NovaWin) umoģŔuje mŊŚen² zmŊny tlaku a mnoģstv² 

adsorbovan®ho plynu, kter® je z§kladem k vĨpoļtu specifick® plochy povrchu a porozity. 

PŚed zaļ§tkem mŊŚen² mus² bĨt vzorek oġetŚen pomoc² vakuov®ho odplynŊn² a temperac² 

na urļitou teplotu. Pro analĨzu byl pouģit jako adsorbovanĨ plyn dus²k pŚi teplotŊ  

-196,8 ÁC (M = 28,013 g/mol; prŢmŊr molekuly 1,62 nm; hustota kapaliny 0,808 g/cm3). 

BezprostŚednŊ pŚed mŊŚen²m sorpce plynu je nutn® prov®st mŊŚen² mrtv®ho objemu kyvety 

s pouģit²m neadsorpļn²ho helia pro kalibraci.  

Pro mŊŚen² byla pouģita nav§ģka vzorkŢ v rozmez² 1,5-2,5 g. D§le bylo provedeno 

odplynŊn² hydroxyapatitovĨch vzorkŢ pŚi teplotŊ 60 ÁC po dobu 24-48 hodin, v pŚ²padŊ 

kalcinovanĨch vzorkŢ pŚi teplotŊ 200 ÁC po dobu 3 hodin. Pro mŊŚen² byla zvolena analĨza 

s nepŚetrģitou aktualizac² hodnoty skuteļn®ho tlaku saturace P0 po dobu cel®ho mŊŚen². 

D®lka term§ln²ho zpoģdŊn² byla v rozsahu 180 sekund. Pro mŊŚen² cel® adsorpļn² izotermy 

bylo pouģito 40 bodŢ, u desorpļn² izotermy 20 bodŢ a pro vyhodnocen² BET bylo pouģito 

5 aģ 7 bodŢ. Podm²nky rovnov§hy pro mŊŚen² byly n§sleduj²c²: tolerance tlaku 0,2 mmHg, 

doba na uveden² do rovnov§hy 60 sekund a pŚekroļen² ļasov®ho limitu na uveden² do 

rovnov§hy 120 sekund.  

Pro metodu t-plot byl pouģit matematickĨ model de Boer, pro metodu DFT byl pouģit 

matematickĨ model N2 pŚi -196,8 ÁC na kŚem²ku (v§lcov®/sf®rick® p·ry, NLDFT adsorpļn² 

model).   
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5 VĨsledky a diskuze 

5.1 Vliv synt®zn²ch podm²nek na tvorbu hydroxyapatitov® f§ze 

Celkem bylo pŚipraveno 8 vzorkŢ (4 vzorky bez vlivu dopuj²c²ch iontŢ a 4 vzorky 

substituovan® vybranĨmi ionty) pŚi rŢznĨch zvolenĨch synt®zn²ch podm²nk§ch (kapitola 

4.3.1., tabulka 13).  

 

5.1.1 VĨsledky sledov§n² zmŊny morfologie hydroxyapatitu optickĨm 

mikroskopem 

Sledov§n² zmŊn morfologie hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ ihned po vysr§ģen² a 24 

hodinov®m zr§n² bylo provedeno digit§ln²m optickĨm mikroskopem (Dino-Lite Rack-

MS34B). Vzhled pŚipravenĨch pr§ġkŢ pŚ²mo po vysr§ģen² a 24 hodinov®m zr§n² je 

zn§zornŊn na obr§zku 18. Z obr§zku je zŚejm®, ģe doch§z² ke tvorbŊ aglomer§tŢ s rozd²lnou 

velikost² a tvarem. 

  

Obr§zek 18: Vzhled HAP pr§ġkŢ pŚed a po zr§n² 
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5.1.2 VĨsledky mŊŚen² distribuce velikosti ļ§stic hydroxyapatitu  

Stanoven² distribuce velikosti ļ§stic syntetizovanĨch pr§ġkŢ bylo provedeno po 24 

hodinov®m zr§n² pŚ²strojem Mastersizer 2000 MU. Vyhodnocen² sign§lu bylo promŊŚeno 

pomoc² Mieho rozptylu a byly z²sk§ny distribuļn² kŚivky, hodnoty d10, d50, d90 a span. 

Obr§zek 19 ilustruje objemov® distribuļn² kŚivky syntetizovanĨch HAP pr§ġkŢ. Ġ²Śka 

distribuļn²ho rozsahu se pohybuje v rozmez² velikosti ļ§stic od 0,45 do 300 Õm.  

V tabulce 19 jsou zn§zornŊny hodnoty velikosti ļ§stic (d10, d50, d90) a span promŊŚenĨch 

vzorkŢ. VĨsledky odpov²daj² velikosti aglomer§tŢ, ale ne velikosti krystalŢ. Z dan® tabulky 

je patrn®, ģe nejuģġ² distribuce velikosti ļ§stic byla z²sk§na pro vzorek 1, zat²mco ostatn² 

vzorky vykazovaly ġirġ² distribuci velikosti ļ§stic, coģ mŢģe bĨt zpŢsobeno odliġnĨmi 

synt®zn²mi podm²nkami (pomŊr Ca/P a hodnota pH). Uģġ² rozsah distribuce velikosti ļ§stic 

je velmi vĨznamnĨ pro dalġ² studie hydroxyapatitu z hlediska jeho antikorozn² efektivity 

jako inhibitoru koroze. 

 

Obr§zek 19: PŚehled distribuļn²ch kŚivek HAP pr§ġkŢ 

 

Tabulka 19: Distribuce velikosti ļ§stic HAP vzorkŢ 

Velikost ļ§stic vzorkŢ 

Vzorek d10 [Õm] d50 [Õm] d90 [Õm] 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 VĨsledky rentgenov® difrakļn² analĨzy vzorkŢ hydroxyapatitu  

F§zov® sloģen² syntetizovanĨch pr§ġkŢ bylo identifikov§no na z§kladŊ XRD analĨzy. 

Byly rozezn§ny dvŊ rŢzn® krystalografick® struktury hydroxyapatitu, jmenovitŊ se jedn§  

o monoklinickou a hexagon§ln². Obr§zek 20 demonstruje difraktogramy 

hydroxyapatitovĨch vzorkŢ s n§sleduj²c²mi parametry: monoklinickĨ krystalografickĨ 

syst®m s prostorovou skupinou P21/b a hexagon§ln² krystalografickĨ syst®m s prostorovou 

skupinou P63/m. Zn§zornŊn® difraktogramy, resp. XRD profily, obou zm²nŊnĨch struktur 

jsou t®mŊŚ totoģn®, z ļehoģ vyplĨv§, ģe krystalografick® struktury jsou znaļnŊ analogick®. 

KvŢli jejich strukturn² podobŊ je velmi obt²ģn® spr§vnŊ rozeznat tyto struktury z XRD 

profilŢ, proto byly tyto strukturn² typy hydroxyapatitu urļeny na z§kladŊ nejlepġ² shody 

(FoM = Figure of Merit). 

 

  

Obr§zek 20: PŚehled difraktogramŢ pŚipravenĨch HAP vzorkŢ 

 

Velikost krystalitŢ byla vypoļtena z pŚ²sluġnĨch difraktogramŢ na z§kladŊ ġ²Śky 

distribuļn²ch lini², kdy k vĨpoļtu byla pouģita WilliamsonïHall (WïH) a HalderïWagner 

(HïW) metoda (tabulka 20). Z tabulky 20 je patrn®, ģe podle WïH metody se hodnoty ġ²Śky 

distribuļn²ch lini² velikosti krystalitŢ hydroxyapatitu pohybuj² v rozmez² 6,4-8,7 nm  

a podle HïW metody se velikost krystalitŢ pohybuje v rozmez² hodnot 6,9-8,7 nm. Ze 

srovn§n² obou metod vyplĨv§, ģe prok§zaly pŚibliģnŊ stejnĨ vĨsledek v nanokrystalick®m 

rozmŊru. 
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Tabulka 20: PŚehled hodnot ġ²Śky difrakļn²ch lini² velikosti krystalitŢ vzorkŢ HAP 

Vzorek 
WilliamsonïHall metoda HalderïWagner metoda 

Velikost krystalitŢ [nm] Velikost krystalitŢ [nm] 

1 8,7 8,4 

2 8,6 7,0 

3 6,4 8,7 

4 7,2 6,9 

 

5.1.4 VĨsledky mŊŚen² morfologie hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ skenovac²m 

elektronovĨm mikroskopem 

Morfologie syntetizovanĨch hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ byla studov§na pomoc² 

skenovac²ho elektronov®ho mikroskopu um²stŊn®ho na vĨzkumn®m pracoviġti CEMNAT 

Univerzity Pardubice. Tento pŚ²stroj je vybaven mapovac² funkc² pro vybranou ļ§stici  

z mŊŚen®ho vzorku a analyz§torem EDS AZtec X-Max 20 (Oxford Instruments) se 

zrychlovac²m napŊt²m 20 kV. 

Syntetizovan® vzorky byly sledov§ny z hlediska vlivu synt®zn²ch podm²nek sr§ģen² 

(pomŊr Ca/P, pH) na jejich morfologii (tvar) a velikost krystalŢ (obr§zek 21). Bylo zjiġtŊno, 

ģe pomŊr Ca/P m§ vliv na velikost a morfologii syntetizovanĨch ļ§stic HAP. Ze SEM je 

zŚejm®, ģe vzorek 1 pŚipravenĨ pŚi pomŊru Ca/P = 1 a pH = 7 vykazuje jehlicovit®  

a tabul§rn² tvary, vzorek 2 syntetizovanĨ pŚi pomŊru Ca/P = 1,67 a pH = 7 m§ tabul§rn² 

tvary, vzorek 3 (pomŊr Ca/P = 3, pH = 7) prokazuje objemn® jehlicovit® a tabul§rn² tvary 

a vzorek 4 (pomŊr Ca/P = 1,67, pH = 12) ukazuje menġ² objemn® tabul§rn² tvary. Pro 

uk§zku vlivu efektu hodnoty pH na tvary ļ§stic byly srovn§ny vzorky 2 (pH = 7) a 4 (pH 

= 12). Bylo prok§z§no, ģe pŚi hodnotŊ pH = 7 (vzorek 2) mŊly ļ§stice HAP vŊtġ² a tenk® 

tabul§rn² tvary, zat²mco pŚi pouģit² hodnoty pH = 12 (vzorek 4) byly ļ§stice objemnŊjġ²ho 

ale menġ²ho vzrŢstu.  
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Obr§zek 21: SEM HAP vzorkŢ v zorn®m poli 5, 10 a 50 ɛm 

 

K urļen² f§zov® homogenity a dokonal®ho sm²sen² pŚipravenĨch vzorkŢ byla vyuģita 

mapovac² funkce SEM zaŚ²zen² (obr§zek 22). Z obr§zku je patrn®, ģe pŚipraven® 

hydroxyapatitov® pr§ġky byly dobŚe zhomogenizov§ny a jednotliv® prvky dobŚe 

distribuov§ny v cel®m zkouman®m objemu. 
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Obr§zek 22: SEM mapov§n² pŚipravenĨch HAP vzorkŢ 

 

5.1.5 VĨsledky mŊŚen² termick® analĨzy hydroxyapatitovĨch vzorkŢ 

Chov§n² hydroxyapatitu s rostouc² teplotou lze vidŊt na obr§zc²ch 23 a 24. 

Hydroxyapatitov® pr§ġky byly pŚipraveny synt®zn² metodou sr§ģen², kdy jako vĨchoz² 

slouļeniny byly pouģity tetrahydr§t dusiļnanu v§penat®ho (Ca(NO3)2Ŀ4H2O), 

dihydrogenfosforeļnan amonnĨ ((NH4)H2PO4) a pro ¼pravu reakļn²ho prostŚed² na 

poģadovanou hodnotu pH byl pouģit vodnĨ roztok amoniaku (NH4OH). Z²skan® 

syntetizovan® pr§ġkov® vzorky byly promŊŚeny v rozsahu teplot od 30 do 1100 ÁC rychlost² 

10 ÁC/min. Nav§ģka ļinila cca 60 mg vzorku. Obr§zek 23 zn§zorŔuje zmŊnu hmotnosti 

vzorkŢ hydroxyapatitu v z§vislosti na teplotŊ, kter® jsou vyjadŚov§ny 

termogravimetrickĨmi kŚivkami. Obr§zek 24 vyjadŚuje pochody, pŚi kterĨch doch§z² ke 

zmŊn§m zkouman®ho vzorku, kdy se tyto zmŊny projevuj² uvolŔov§n²m nebo 

spotŚebov§v§n²m tepeln® energie (tj. exotermick® a endotermick® pochody). Popis 

jednotlivĨch tepelnĨch pochodŢ zkoumanĨch syntetizovanĨch vzorkŢ, ke kterĨm doch§z² 

bŊhem termick® analĨzy, je sumarizov§n v tabulce 21.  

Z pŚedloģenĨch grafŢ je patrn®, ģe v rozmez² teplot 80-350 ÁC byla zaznamen§na  

u vzorku 1 dehydratace (Tpeak = 196 ÁC), coģ souvis² i s registrac² hmotnostn²ho ¼bytku 

vzorku (5,05 hm. %). U ostatn²ch vzorkŢ bylo v tomto teplotn²m rozmez² registrov§no 

nŊkolik dŊjŢ. Pro vzorky 2 a 3 nastala nejprve dehydratace (Tpeak = 122 ÁC, 130 ÁC)  

a eliminace amoniaku (Tpeak = 275 ÁC, 287 ÁC), coģ u obou vzorkŢ zapŚ²ļinilo pomŊrnŊ 

velkĨ hmotnostn² ¼bytek (vzorek 2 = 14,94 hm. %; vzorek 3 = 13,84 hm. %). U vzorku 4 
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byla zaznamen§na eliminace amoniaku a dehydratace (Tpeak = 123 ÁC) s hmotnostn²m 

¼bytkem 8,41 hm. %. V dalġ²m teplotn²m rozmez² 350-900 ÁC byla zaznamen§na u vzorku 

1 dehydroxylace s tvorbou oxyhydroxyapatitu, n§slednou pŚemŊnou na oxyapatit  

a tepelnĨm rozkladem na ɓ-fosforeļnan v§penatĨ a tetra-fosforeļnan v§penatĨ (Tpeak = 767 

ÁC), coģ souvis² i s niģġ²m hmotnostn²m ¼bytkem vzorku bŊhem analĨzy (1,15 hm. %). U 

vzorku 2 byl zachycen hmotnostn² ¼bytek 5,49 hm. %, coģ zapŚ²ļinila dehydroxylace 

s tvorbou oxyhydroxyapatitu, n§slednou pŚemŊnou na oxyapatit a tepelnĨm rozkladem na 

ɓ-fosforeļnan v§penatĨ a tetra-fosforeļnan v§penatĨ (Tpeak = 748 ÁC). U vzorku 3 a 4 

nebyly v tomto teplotn²m rozmez² objeveny ģ§dn® dalġ² tepeln® pochody a poklesy 

hmotnosti vzorkŢ byly minim§ln². V dalġ²m teplotn²m rozmez² 900-1100 ÁC byly tepeln® 

dŊje registrov§ny pouze u vzorku 2, kdy byl zaznamen§n rozklad tetra-fosforeļnanu 

v§penat®ho na oxid v§penatĨ a fosforeļnan v§penatĨ (Tpeak = 1031 ÁC) s minim§ln²m 

hmotnostn²m ¼bytkem. Z toho tedy vyplĨv§, ģe termick® chov§n² hydroxyapatitu lze 

rozļlenit do 4 krokŢ, jmenovitŊ dehydratace, dehydroxylace, transformace a rozklad. 

VĨsledn® produkty rozkladu jsou ɓ-fosforeļnan v§penatĨ a tetra-fosforeļnan v§penatĨ, coģ 

jsou hlavn² produkty tepeln®ho rozkladu hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ. 

 

 

Obr§zek 23: Termogravimetrick® kŚivky HAP vzorkŢ 
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Obr§zek 24: DTA kŚivky HAP vzorkŢ 

 

Tabulka 21: PŚehled procesŢ pŚi tepeln®m rozkladu HAP 

Vzorek Tpeak [ÁC] DŊj Fyzik§lnŊ-chemick® pochody 

1 

196 Endo Dehydratace 

767 Exo 

Dehydroxylace s tvorbou oxyhydroxyapatitu a n§slednou 

pŚemŊnou na oxyapatit; rozklad oxyapatitu na ɓ-

fosforeļnan v§penatĨ a tetra-fosforeļnan v§penatĨ 

2 

122 Endo Dehydratace 

275 Exo Eliminace amoniaku 

748 Exo 

Dehydroxylace s tvorbou oxyhydroxyapatitu a n§slednou 

pŚemŊnou na oxyapatit; rozklad oxyapatitu na ɓ-

fosforeļnan v§penatĨ a tetra-fosforeļnan v§penatĨ 

1031 Exo 
Rozklad tetra-fosforeļnanu v§penat®ho na oxid v§penatĨ 

a fosforeļnan v§penatĨ 

3 
130 Endo Dehydratace 

287 Exo Eliminace amoniaku 

4 123 Endo Dehydratace a eliminace amoniaku 
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5.1.6 VĨsledky z mŊŚen² plochy povrchu a porozity hydroxyapatitu  

Plocha povrchu a porozita byla zmŊŚena u vzorkŢ 1, 2 a 4, kter® byly syntetizov§ny pŚi 

rŢzn®m pomŊru Ca/P a hodnotŊ pH (tabulka 13 v kapitole 4.3.1.).  

 

Tabulka 22: PŚehled z²skanĨch vĨsledkŢ z plochy povrchu, objemu a rozdŊlen² velikosti 

p·rŢ nedopovanĨch hydroxyapatitovĨch vzorkŢ 

Vzorek 1 2 4 

Plocha povrchu [m2/g] 

Jednobodov§ 

BET 
12,71 56,40 61,02 

V²cebodov§ 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 (SVP) 11,67 52,78 55,09 

t-plot (SMP) 1,27 4,27 6,56 

DFT 12,66 59,55 61,59 

Objem p·rŢ [cm3/g] 

CelkovĨ objem 

p·rŢ 
0,06762 0,4564 0,4344 

BJH (adsorpce) 0,06713 0,4545 0,4296 

BJH (desorpce) 0,07211 0,4681 0,4399 

t-plot (VMP) 0,00056 0,0022 0,0027 

DFT 0,03569 0,2694 0,3670 

RozdŊlen² velikosti p·rŢ [nm] 

PrŢmŊrn§ 

velikost p·rŢ 
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 

 

Analyzovan® vzorky hydroxyapatitu prok§zaly adsorpļn² izotermu typu IV s hysterezn² 

smyļkou H3 (obr§zek 25).  



90 

 

Obr§zek 25: Isotermy vzorku 1, 2 a 4 

 

Na obr§zku 25 lze vidŊt, ģe intenzivn² n§rŢst adsorbovan®ho objemu plynu prob²hal pŚi 

hodnot§ch relativn²ho tlaku v rozmez² 0,8-1, coģ vypov²d§ o zaplnŊn² syst®mu mesop·ry. 

Kdyģ nedoch§z² k nasycen² objemu p·rŢ (nedoch§z² k vyrovn§n² isotermy pŚi hodnot§ch 

tlaku bl²zk® hodnotŊ 1), znamen§ to, ģe v syst®mu jsou pŚ²tomny i makrop·ry. Tvar 

hysterezn² smyļky (H3) pro vġechny vzorky indikuje neuspoŚ§danou strukturu p·rŢ se 

ġtŊrbinovou geometri², coģ znaļ², ģe vzorky se skl§daj² z agreg§tŢ plochĨch ļ§stic. Tyto 

vĨsledky koresponduj² s vĨsledky ze SEM analĨzy, kter§ prok§zala pŚ²tomnost agreg§tŢ 

rŢznĨch velikost². 

Jak vyplĨv§ ze z²skanĨch vĨsledkŢ, synt®zn² podm²nky pŚipravenĨch vzorkŢ (tabulka 

13) maj² velkĨ vliv na plochu povrchu a objem p·rŢ, zat²mco vliv na rozdŊlen² velikosti 

p·rŢ byl zanedbatelnĨ. JmenovitŊ pŚi zmŊnŊ pomŊru Ca/P z hodnoty 1 na 1,67 je zŚejm®, 

ģe je plocha povrchu aģ 5x vyġġ² (12 vs. cca 60). V pŚ²padŊ zmŊny hodnoty pH doch§z² 

k mal®mu ovlivnŊn² plochy povrchu a vĨsledky pro vzorek 2 (pH = 7) a 4 (pH = 12) jsou 

analogick®. StejnĨ trend je pozorov§n i u objemu p·rŢ. Naopak hodnota prŢmŊrn® velikosti 

p·rŢ je pro mŊŚen® vzorky velmi podobn§. VĨsledky vĨpoļtu plochy povrchu pro 

analyzovan® vzorky s pouģit²m rŢznĨch metod jsou si bl²zk®, kromŊ metody BJH 

(desorpļn² kŚivka). Naopak vĨsledky vĨpoļtu objemu p·rŢ s pouģit²m rŢznĨch metod jsou 

velmi rozd²ln®. 
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Jak je zŚejm® z tvaru izotermy vzorku 1, pŚi n²zkĨch hodnot§ch tlaku je n§rŢst objemu 

adsorbovan®ho plynu minim§ln², coģ znamen§, ģe vzorek obsahuje mal® mnoģstv² 

mikrop·rŢ (m®nŊ neģ 1 % z celkov®ho objemu p·rŢ). RelativnŊ malĨ n§rŢst adsorbovan®ho 

objemu plynu pŚi n²zkĨch hodnot§ch tlaku byl prok§z§n i u vzorkŢ 2 a 4, ale objem 

adsorbovan®ho plynu je znaļnŊ vyġġ² pŚi porovn§n² se vzorkem 1. Relativn² objem 

mikrop·rŢ t®ģ nepŚesahuje 1 % z celkov®ho objemu p·ru tŊchto vzorkŢ, ale z²skan® 

hodnoty jsou 5-7x vyġġ² neģ pro vzorek 1. Co se tĨļe plochy povrchu, pod²l plochy 

mikrop·rŢ v celkov® hodnotŊ plochy povrchu pro vġechny vzorky byl menġ² neģ 10 %. 

Pro vĨpoļet rozdŊlen² velikosti p·rŢ byly pouģity pro srovn§n² dvŊ metody, klasick§ 

metoda BJH a modernŊjġ² DFT. Metoda BJH je vhodn§ jen pro charakterizaci 

uspoŚ§danĨch materi§lŢ s hysterezn² smyļkou H1, zat²mco metoda DFT nab²z² v²ce 

moģnost² pro charakterizaci neuspoŚ§danĨch materi§lŢ (jako syntetizovan® HAP). 

Metoda DFT umoģŔuje pouģit² rŢznĨch matematickĨch modelŢ (Kernel files)  

a standardŢ (uhl²k, kŚem²k, zeolit) pro vĨpoļet rozd²lu mikro a mesoporozity materi§lŢ 

s rozd²lnou geometri² p·rŢ (ġtŊrbinov§, v§lcov§, sf®rick§). Pro nalezen² vhodn®ho 

vĨpoļetn²ho modelu pro hydroxyapatitov® vzorky byly srovn§ny rŢzn® matematick® 

modely pro vzorek 1, jejichģ vĨsledky jsou uvedeny v tabulce 23 a na obr§zc²ch 26 a 27.  
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Tabulka 23: Srovn§n² matematickĨch modelŢ pouģitĨch pro vĨpoļet rozd²lu porozity 

metodou DFT vzorku 1 
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C1 (ġtŊrbinov® / 

v§lcov® / sf®rick® a 

v§lcov® / sf®rick® 

p·ry, QSDFT 

adsorpļn² model) 

Uhl²k 

0,05 
12,78-

13,17 

0,55-

0,83 
2,51 25,12 

ĠtŊrbinov§ geometrie 

mikrop·rŢ (<2 nm); 

v§lcov§ a sf®rick§ 

geometrie mesop·rŢ (>2 

nm) 

C2 (ġtŊrbinov® / 

v§lcov® a v§lcov® 

p·ry, QSDFT 

rovnov§ģnĨ model) 

0,06 15,94 
0,55-

0,83 
7,74 6,57 

ĠtŊrbinov§ geometrie 

mikrop·rŢ; v§lcov§ 

geometrie mesop·rŢ 

C3 (ġtŊrbinov® / 

v§lcov® a v§lcov® 

p·ry, QSDFT 

adsorpļn² model) 

0,05 12,89 
0,55-

0,83 
3,93 7,53 

C4 (ġtŊrbinov® / 

v§lcov® a v§lcov® 

p·ry, NLDFT 

rovnov§ģnĨ model) 

0,06 16,13 
0,56-

0,68 
2,40 7,50 

C5 (ġtŊrbinov® p·ry, 

QSDFT rovnov§ģnĨ 

model) 

0,06 13,51 0,31 1,93 4,11 

ĠtŊrbinov§ geometrie 

mikro a meso p·rŢ; 

NeuspoŚ§dan® mikro/ 

mezopor®zn² uhl²ky s 

heterogenn² chemi² 

povrchu 

C6 (ġtŊrbinov® p·ry, 

NLDFT rovnov§ģnĨ 

model) 

0,06 12,21 0,62 3,30 3,90 

Mikropor®zn² aktivovanĨ 

uhl²k; ĠtŊrbinov§ 

geometrie mikrop·rŢ 

S1 (v§lcov® / 

sf®rick® p·ry, 

NLDFT adsorpļn² 

model) 

KŚem²k 

/ Zeolit 

0,04 12,67 0,78 
1,58-

1,60 
10,31 

Hierarchicky uspoŚ§dan§ 

struktura p·rŢ (H1, H2); 

V§lcov§ geometrie <5 nm; 

sf®rick§ geometrie >5 nm 

S2 (v§lcov® p·ry, 

NLDFT rovnov§ģnĨ 

model) 

0,06 16,21 0,78 3,02 6,73 

Hierarchicky uspoŚ§dan§ 

struktura p·rŢ (H1, H2) S3 (v§lcov® p·ry, 

NLDFT adsorpļn² 

model) 

0,06 13,99 0,78 1,64 6,28 
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Obr§zek 26: VĨpoļet objemu p·ru metodou DFT pro vzorek 1 s pouģit²m rŢznĨch 

matematickĨch modelŢ (standard = uhl²k) 

 

Obr§zek 27: VĨpoļet objemu p·ru metodou DFT pro vzorek 1 s pouģit²m rŢznĨch 

matematickĨch modelŢ (standard = kŚem²k / zeolit) 

 

Jako jiģ bylo zm²nŊno, struktura p·rŢ analyzovanĨch vzorkŢ je neuspoŚ§dan§ a porozita 

by mŊla odpov²dat ġtŊrbinov® geometrii p·rŢ, coģ souvis² s prok§zanou formou hysterezn² 

smyļky (H3). S ohledem na chemick® sloģen² hydroxyapatitu nejvhodnŊjġ²m standardem 
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pro vĨpoļet je kŚem²k/zeolit (model S1-3), ale protoģe je tento standard vyuģ²v§n jen pro 

uspoŚ§dan® struktury p·rŢ s v§lcovou a sf®rickou geometri² (H1, H2), vĨsledky pro vzorek 

1 jsou nespolehliv®. Z toho dŢvodu byl vybr§n jako standard uhl²k. PŚi pouģit² uhl²ku jako 

standardu je umoģnŊno pouģit² metody QSDFT (Quenched Solid Density Functional 

Theory), coģ je pro HAP vzorky vhodnŊjġ² neģ NLDFT. Na rozd²l od NLDFT (The Non-

Local Density Functional Theory, vhodn® jen pro uspoŚ§dan® materi§ly) metoda QSDFT 

explicitnŊ zohledŔuje ¼ļinky drsnosti povrchu a heterogenity a je vĨhodn§ pro analĨzu 

geometricky a chemicky naruġenĨch materi§lŢ (jako mŊŚen® vzorky). S ohledem na 

nejniģġ² chybu vĨpoļtu (1,93 %) a geometrii p·rŢ byl vybr§n pro dalġ² vĨpoļet rovnov§ģnĨ 

model QSDFT pro p·ry se ġtŊrbinovou geometri² (C5).  

VĨpoļet z§vislosti objemu na polomŊru p·rŢ pomoc² matematick®ho modelu C5 

metodou DFT pro vzorky 1, 2 a 4 pŚipraven® pŚi rŢznĨch synt®zn²ch podm²nk§ch je 

zn§zornŊno na obr§zku 28. 

 

Obr§zek 28: VĨpoļet z§vislosti objemu na polomŊru p·rŢ pomoc² matematick®ho 

modelu C5 metodou DFT pro vzorky 1, 2 a 4 pŚipraven® pŚi rŢznĨch synt®zn²ch 

podm²nk§ch 

 

Jak vyplĨv§ ze z²skanĨch vĨsledkŢ, synt®zn² podm²nky pŚipravenĨch vzorkŢ (tabulka 

9) maj² vliv na rozd²l porozity, kter§ se postupnŊ zvyġuje (z niģn²ch hodnot a uģġ²ho 

rozdŊlen² vzorku 1, vyġġ² hodnoty a ġirġ² rozdŊlen² pro vzorek 2 a 4). Spoļ²tan§ prŢmŊrn§ 

velikost p·rŢ je nejniģġ² pro vzorek 2, kterĨ obsahuje velk® mnoģstv² p·rŢ v rozmez² 2-2,5 
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nm. Tento vzorek m§ tak® nejġirġ² rozd²l velikosti p·rŢ v rozmez² hodnot 2-17,5 nm. Pro 

tento vzorek klasickĨ vĨpoļet prŢmŊrn® velikosti p·rŢ vede k velmi vysokĨm hodnot§m, 

coģ souvis² s v§lcovou geometri² p·rŢ, kter§ je pro tento vĨpoļet z§kladem. VĨsledky 

rozdŊlen² velikosti p·rŢ spoļ²tan® metodou BJH a DFT jsou pro vzorek 2 velmi podobn®, 

naopak u vzorkŢ 2 a 4 je znaļnĨ rozd²l. Pokud metoda DFT umoģŔuje vĨpoļet porozity 

neuspoŚ§danĨch materi§lŢ s prok§zanou hysterezn² smyļkou H3, je vĨsledek t®to metody 

povaģov§n za vŊrohodnŊjġ². 
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5.2 Vliv kalcinace na strukturu a vlastnosti nedopovan®ho 

hydroxyapatitu  

Vġechny laboratornŊ pŚipraven® hydroxyapatitov® pigmenty byly podrobeny procesu 

kalcinace pŚi teplot§ch vĨpalu 800, 1000, 1100 a 1200 ÁC po dobu 5 hodin v kalcinaļn² 

peci. N§slednŊ byly rozetŚeny v ach§tov® misce a podrobeny analĨz§m PSD, XRD, SEM 

a EDS. 

 

5.2.1 Distribuce velikosti ļ§stic hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ 

Distribuce velikosti ļ§stic byla mŊŚena pŚ²strojem Mastersizer 2000 MU. Byl 

pozorov§n vliv kalcinaļn² teploty na velikost a jej² distribuci pŚipravenĨch pr§ġkŢ. 

Na obr§zku 29 jsou zn§zornŊny distribuļn² kŚivky nedopovanĨch hydroxyapatitŢ 

(vzorek 1, 2, 3, 4), kter® byly vystaveny teplotŊ vĨpalu pŚi 800, 1000, 1100 a 1200 ÁC. 

Tabulka 24 uv§d² hodnoty velikosti ļ§stic d10, d50, d90 a rozpŊt² distribuce mŊŚenĨch vzorkŢ 

(span).  

 

Obr§zek 29: Distribuļn² kŚivky nedopovanĨch syntetizovanĨch vzorkŢ pŚed a po 

n§sledn® kalcinaci (Tkalc.= 800, 1000, 1100 a 1200 ÁC) 
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Tabulka 24: PŚehled hodnot velikosti ļ§stic a rozpŊt² distribuce pŚipravenĨch vzorkŢ 

Vzorek 
Tkalcinace 

[ÁC] 

d10  

[ɛm] 

d50  

[ɛm] 

d90  

[ɛm] 
span 

1 

bez 

kalcinace 
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 

2 

bez 

kalcinace 
7,38 20,15 49,37 2,08 

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

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 

3 

bez 

kalcinace 
6,61 15,60 38,60 2,05 

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

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 

4 

bez 

kalcinace 
4,06 10,50 43,87 3,79 

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

1000 2,25 15,09 66,81 4,28 

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

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

 

U mŊŚenĨch kalcinovanĨch vzorkŢ se hodnota d10 pohybuje v rozmez² od 0,73 do 7,77 

Õm, hodnota d50 v rozmez² od 5,93 do 89,48 Õm a hodnota d90 od 27,59 do 272,88 Õm. 

RozpŊt² distribuce (span) vġech analyzovanĨch vzorkŢ je od 2,96 do 17,82. Z namŊŚenĨch 

hodnot velikosti ļ§stic je patrn®, ģe s rostouc² teplotou vĨpalu doch§z² k n§rŢstu hodnot 

d10, d50, d90, a naopak ke sn²ģen² hodnoty rozpŊt² distribuce (spanu). U nŊkterĨch vzorkŢ 

bylo dosaģeno vyġġ² hodnoty d50 a d90, coģ mŢģe bĨt spojeno s pŚ²tomnost² vŊtġ²ho pod²lu 

malĨch ļ§stic v celkov®m objemu a vĨskytem aglomer§tŢ vŊtġ²ch ļ§stic, coģ mohlo bĨt 

zpŢsobeno kr§tkou dobou dispergace v ultrazvukov® l§zni. Ġ²Śka distribuce velikosti ļ§stic 

u nekalcinovanĨch vzorkŢ je v rozmez² 0,3 aģ 400 Õm, zat²mco u kalcinovanĨch vzorkŢ se 
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hodnota pohybuje v rozmez² 0,3 aģ 750 Õm. Z ġ²Śky distribuce velikosti ļ§stic lze tedy 

vyvodit z§vŊr, ģe pŚi procesu kalcinace se poļet malĨch ļ§stic v celkov®m objemu sniģuje 

a v dŢsledku toho doch§z² k tvorbŊ aglomer§tŢ vŊtġ²ch ļ§stic, coģ se shoduje s ġ²Śkou 

distribuļn² kŚivky, kter§ se pohybuje smŊrem k vyġġ²m hodnot§m. 

 

5.2.2 F§zov§ analĨza kalcinovanĨch hydroxyapatitovĨch vzorkŢ 

U syntetizovanĨch kalcinovanĨch vzorkŢ byl pozorov§n efekt teploty vĨpalu v rozmez² 

800-1200 ÁC na jejich f§zov® sloģen². Pr§ġky byly zkoum§ny rentgenovou difrakļn² 

analĨzou s pouģit²m difraktometru MiniFlex 600, kdy pro vyhodnocen² nalezenĨch f§z² 

byla pouģita datab§ze PDX 2.  

Na obr§zc²ch 30-33 jsou zn§zornŊny difraktogramy kalcinovanĨch nedopovanĨch 

hydroxyapatitŢ (vzorky 1, 2, 3, 4), kter® byly podrobeny teplotŊ vĨpalu pŚi 800, 1000, 1100 

a 1200 ÁC. 

  

Obr§zek 30: Identifikovan® f§zov® sloģen² kalcinovan®ho vzorku 1 
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Obr§zek 31: Identifikovan® f§zov® sloģen² kalcinovan®ho vzorku 2 

 

 

Obr§zek 32: Identifikovan® f§zov® sloģen² kalcinovan®ho vzorku 3 

 

 

Obr§zek 33: Identifikovan® f§zov® sloģen² kalcinovan®ho vzorku 4 
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Ze z²skanĨch difraktogramŢ je patrn®, ģe proces kalcinace m§ vliv na vĨsledn® f§zov® 

sloģen² syntetizovanĨch vzorkŢ. U vzorkŢ 1, 2 a 4 byly identifikov§ny stejn® f§ze, 

jmenovitŊ whitlockite (pŚi 800-1100 ÁC) a Ŭ-Ca3(PO4)2 (pouze pŚi 1200 ÁC). Z toho 

vyplĨv§, ģe pŚi teplot§ch vĨpalu 800, 1000 a 1100 ÁC se hydroxyapatitov§ f§ze 

transformuje na stabilnŊjġ² whitlockitovou f§zi, pŚiļemģ pŚi pouģit² vyġġ²ch teplot vĨpalu 

(1200 ÁC) doch§z² k n§sledn® a ¼pln® pŚemŊnŊ aģ na Ŭ-Ca3(PO4)2 f§zi, coģ je koneļnĨ 

produkt rozkladu hydroxyapatitu, a vyplĨv§ to i ze z²skanĨch vĨsledkŢ termick® analĨzy. 

Pouze pro vzorek 3 byla identifikov§na hydroxyapatitov§ f§ze, coģ znamen§, ģe pŚi procesu 

kalcinace na poģadovan® teploty nedoġlo k ģ§dn® strukturn² ani f§zov® transformaci. To 

mŢģe bĨt zapŚ²ļinŊno odliġnĨmi synt®zn²mi podm²nkami, kdy vzorek 3 byl syntetizov§n 

pŚi pomŊru Ca/P = 3, jehoģ rovnov§ģn§ koncentrace fosforeļnanovĨch iontŢ je rovna  

0,033 molĿl-1, coģ odpov²d§ tvorbŊ hydroxyapatitu v nadbytku v§penatĨch iontŢ.  

 

5.2.3 Skenovac² elektronov§ mikroskopie kalcinovanĨch 

hydroxyapatitovĨch vzorkŢ 

Morfologie kalcinovanĨch hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ byla mŊŚena pomoc² 

skenovac²ho elektronov®ho mikroskopu SEM/FIB LYRA 3, kterĨ je vybaven mapovac² 

funkc² pro vybranou ļ§stici z mŊŚen®ho vzorku a analyz§torem EDS AZtec X-Max 20 

(Oxford Instruments) se zrychlovac²m napŊt²m 20 kV. 

Na obr§zku 34 jsou zn§zornŊny sn²mky ze skenovac²ho elektronov®ho mikroskopu 

pŚipravenĨch nedopovanĨch HAP vzorkŢ pŚi teplotŊ kalcinace 1200 ÁC. 
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Obr§zek 34: SEM sn²mky hydroxyapatitovĨch vzorkŢ kalcinovanĨch pŚi teplotŊ  

1200 ÁC 

 

Ze SEM sn²mkŢ je patrn®, ģe pŚi procesu kalcinace doch§z² k takzvan®mu slinov§n² 

(resp. sp®k§n² ļi sintrov§n²) hydroxyapatitovĨch pr§ġkŢ. BŊhem tohoto procesu doch§z² 

k postupn®mu zhutnŊn² (zvyġov§n² hustoty) ļ§stic hydroxyapatitu s rostouc² teplotou 

slinov§n², coģ zapŚ²ļiŔuje srŢst§n² a tvorbu krļkŢ mezi jednotlivĨmi ļ§sticemi. 

Pro stanoven² stejnomŊrn®ho sloģen² pŚipravenĨch vzorkŢ a dokonal®ho sm²sen² 

vĨchoz²ch slouļenin byla vyuģita mapovac² funkce, kter§ je souļ§st² SEM zaŚ²zen².  

Z obr§zku 35 je patrn®, ģe syntetizovan® kalcinovan® hydroxyapatitov® pr§ġky byly dobŚe 

distribuov§ny. 
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Obr§zek 35: Homogenita kalcinovanĨch nedopovanĨch vzorkŢ HAP 
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5.3 Vliv ļ§steļn® substituce na strukturu a vlastnosti hydroxyapatitu  

Na z§kladŊ dŚ²ve zkoumanĨch synt®zn²ch podm²nek pro tvorbu hydroxyapatitov® f§ze 

byl zvolen pro ļ§steļnou substituci vybranĨmi prvky (Mg, Zn, Al, Sr) vzorek 1, kterĨ byl 

laboratornŊ pŚipraven za n§sleduj²c²ch synt®zn²ch podm²nek: pomŊr Ca/P = 1 a pH = 7. 

Syntetizovan® vzorky byly d§le hodnoceny z hlediska velikosti krystalŢ a morfologie (OM, 

SEM), distribuce velikosti ļ§stic (PSD), f§zov®ho sloģen² (XRD) a termick® stability (TG). 

 

5.3.1 VĨsledky pozorov§n² morfologie dopovanĨch hydroxyapatitŢ 

optickĨm mikroskopem 

Digit§ln²m optickĨm mikroskopem (Dino-Lite Rack-MS34B) byly zkoum§ny vġechny 

dopovan® syntetizovan® pigmenty. Pro sledov§n² moģnĨch zmŊn jejich morfologie vlivem 

st§rnut² byla tato analĨza provedena ihned po vysr§ģen² a 24 hodin po zr§n². Obr§zek 36 

zn§zorŔuje vzhled pŚipravenĨch vzorkŢ ihned po vysr§ģen² a po 24 hodinov®m zr§n². Ze 

sn²mkŢ lze vypozorovat aglomer§ty rozd²ln®ho tvaru a velikosti, stejnŊ jako  

u nedopovanĨch HAP pr§ġkŢ.  
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Obr§zek 36: Vzhled vzorkŢ ihned po vysr§ģen² a 24 hodinov®m zr§n² 

 

5.3.2 VĨsledky mŊŚen² z hlediska distribuce velikosti ļ§stic hydroxyapatitu 

N§sleduj²c² analĨza se tĨk§ distribuce velikosti ļ§stic syntetizovanĨch vzorkŢ. 

Vyhodnocen² sign§lu bylo provedeno pomoc² Mieho rozptylu a byly z²sk§ny distribuļn² 

kŚivky a hodnoty d10, d50, d90 a rozpŊt² distribuce (span). Objemov® distribuļn² kŚivky 

syntetizovanĨch vzorkŢ 1 (nedopovanĨ), 1-Mg, 1-Zn, 1-Al  a 1-Sr jsou pro ilustraci 

vyobrazeny na obr§zku 37. Ġ²Śka distribuļn²ho rozsahu se pohybuje v rozmez² velikosti 

ļ§stic od 0,45 do 150 Õm.  
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Obr§zek 37: Distribuļn² kŚivky syntetizovanĨch dopovanĨch vzorkŢ 

  

Tabulka 25 ukazuje hodnoty velikosti ļ§stic (d10, d50, d90) a span mŊŚenĨch vzorkŢ. 

VĨsledky odpov²daj² velikosti aglomer§tŢ. Hodnoty v tabulce zn§zorŔuj², ģe nejuģġ² 

distribuce velikosti ļ§stic byla z²sk§na pro nedopovanĨ vzorek 1, zat²mco dopov§n² vzorku 

zpŢsobilo rozġ²Śen² rozsahu distribuce velikosti ļ§stic. Nejuģġ² rozsah distribuce velikosti 

ļ§stic v r§mci substituce vykazoval vzorek 1-Mg, coģ mŢģe souviset i s vĨsledky mŊŚen² 

z XRD analĨzy, kdy bylo prok§z§no jeho dvouf§zov® sloģen², neboŠ vedle hydroxyapatitu 

byl identifikov§n i whitlockite. 

 

Tabulka 25: PŚehled rozsahu distribuce velikosti ļ§stic syntetizovanĨch vzorkŢ 

Velikost ļ§stic vzorkŢ 

Vzorek d10 [Õm] d50 [Õm] d90 [Õm] 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 VĨsledky mŊŚen² z hlediska f§zov®ho sloģen² hydroxyapatitu  

F§zov® sloģen² pŚipravenĨch vzorkŢ bylo stanoveno XRD analĨzou. VŊtġina vzorkŢ 

vykazovala pouze jednof§zov® sloģen², ale jen jeden dopovanĨ vzorek 1-Mg 

(Ca9,5Mg0,5(PO4)6(OH)2) obsahoval dvŊ f§ze, a to hydroxyapatit Ca10(PO4)6(OH)2 a 

whitlockite Ca18Mg2H2(PO4)14 (obr§zek 38, Tabulka 26). Protoģe u ostatn²ch dopovanĨch 
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vzorkŢ byla identifikov§na pouze hydroxyapatitov§ f§ze, bylo zŚejm®, ģe tyto dopovan® 

ionty (Zn2+, Al3+ a Sr2+) pravdŊpodobnŊ obsadily pozice v§pn²ku v krystalov® struktuŚe 

hydroxyapatitu. To bylo oļek§v§no, protoģe iontov® polomŊry tŊchto substituovanĨch 

iontŢ jsou pŚibliģnŊ stejnŊ velk® nebo menġ² neģ polomŊr r (Ca2+) = 0,11 nm (r (Mg2+) = 

0,072 nm, r (Zn2+) = 0,074 nm, r (Al3+) = 0,054 nm, r (Sr2+) = 0,13 nm). 

 

 

Obr§zek 38: Difraktogram ļist® a dopovan® hydroxyapatitov® f§ze 

 

Tabulka 26: F§zov® sloģen² identifikovanĨch hydroxyapatitovĨch f§z² 

Vzorek ChemickĨ vzorec Identifikovan® f§ze 

1 Ca10(PO4)6(OH)2 Ca10(PO4)6(OH)2 (Ð, hydroxyapatite) 

1-Mg Ca9,5Mg0,5(PO4)6(OH)2 
Ca10(PO4)6(OH)2, Ca18Mg2H2(PO4)14 (* , 

whitlockite) 

1-Zn Ca9,5Zn0,5(PO4)6(OH)2 Ca10(PO4)6(OH)2 

1-Sr Ca9,5Sr0,5(PO4)6(OH)2 Ca10(PO4)6(OH)2 

1-Al  Ca9,25Al0,5(PO4)6(OH)2 Ca10(PO4)6(OH)2 

 

5.3.4 VĨsledky mŊŚen² z hlediska velikosti krystalitŢ hydroxyapatitu  

a jejich morfologie 

Porovn§n²m vĨsledkŢ velikosti krystalŢ z²skanĨch z analĨzy SEM a XRD bylo zjiġtŊno, 

ģe minim§ln² rozmŊry z analĨz SEM byly srovnateln® s maxim§ln²mi rozmŊry z analĨz 

XRD. ObecnŊ analĨza SEM vyobrazuje objemnŊjġ² ļ§stice. Tento jev lze objasnit 

skuteļnost², ģe pro analĨzu maxim§ln² velikosti krystalu byly vybr§ny nejvŊtġ² ļ§stice, 
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kter® byly viditeln® ze SEM (obr§zek 39). Dalġ²m vysvŊtlen²m byla skuteļnost, ģe nejvŊtġ² 

ļ§stice viditeln® na obr§zc²ch SEM byly tvoŚeny menġ²mi krystaly.  

 

 

Obr§zek 39: SEM ļist®ho a dopovanĨch HAP vzorkŢ 

 

Ke stanoven² homogenity sloģen² pŚipravenĨch vzorkŢ byla vyuģita mapovac² funkce 

toho SEM zaŚ²zen² (obr§zek 40). Z obr§zku je zŚejm®, ģe syntetizovan® hydroxyapatitov® 

pr§ġky byly dobŚe zhomogenizov§ny a jednotliv® dopovan® prvky rovnomŊrnŊ 

distribuov§ny v cel®m zkouman®m objemu. 










































































