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ABSTRAKT

Prace se zabyva metodami piipravy poréznich keramik se zaméfenim na biokeramickeé
podptirné systémy kostnich tkéani, anglicky nazyvané "bioscaffolds". ReSerSe je ¢lenéna do
tfi ¢asti. Prvni Cast je vénovana koloidnim suspenzim, jejich ptipravé a konsolidaci. Druha
cast se zabyva metodami vyroby poréznich struktur a ¢ast tieti je vénovana problematice
vyuziti poréznich biokeramik v medicing. Prakticka ¢ast prace se vénuje testim gelace.

Klic¢ova slova

Koloidni suspenze, porézni keramika, scaffolds

ABSTRACT

Bachelor thesis is written with focusing to bioscaffolds. Thesis is devided into three parts.
First part is focused to colloid suspensions, their preparation and consolidation. Second
part is focused to preparation methods of porous ceramics. The third part describes
scaffolds and their use in medicine. Practical part is focused to gels preparation.

Key words

Colloid suspensions, porous ceramics, scaffolds




FSIVUT

BAKALARSKA PRACE

List

5

BIBLIOGRAFICKA CITACE

STASTNY, Piemysl. Moderni metody pripravy porézni biokeramiky. Brno 2014.
Bakalafska prace. Vysoké uceni technické v Brné€, Fakulta strojniho inzenyrstvi, Ustav
materidlovych véd a inzenyrstvi. s. 48. Vedouci bakalaiské prace prof. Ing. Martin Trunec,

Dr.




FSI VUT BAKALARSKA PRACE List 6

PROHLASENI

Prohlasuji, Ze jsem bakalafskou praci na téma Moderni metody ptipravy porézni
biokeramiky vypracoval(a) samostatné s pouzitim odborné literatury a pramentl,
uvedenych na seznamu, ktery tvofi ptilohu této prace.

Datum Piemysl Stastny




FSI VUT BAKALARSKA PRACE List 7

PODEKOVANI

Dé&kuji prof. Ing. Martinu Truncovi, Dr. za jeho cenné rady a ptipominky pii vypracovani
bakalarské prace. Pani Ing. Zdené Skalové dékuji za odborné vedeni pii praci v laboratofi.
A dale bych rad podékoval vSem, kteti se podileli na revizi bakalaiské prace po jejim
vypracovani.




FSI VUT BAKALARSKA PRACE List 8

OBSAH
ABSTRAKT .ttt ettt e et e e et e e ettt e et e e nb e e enbeeeenneeeennee 4
BIBLIOGRAFICKA CITACE .....ooouiiiriiiieieeieeieiiesie st 5
PROHLASENT ..ottt 6
PODEKOVANT ..ot 7
@] = PSPPSR 8
I VOD i 10
2 KOlOIANT SUSPENZE .eeeveeeeeeiiiiiiiieeee ettt e e e e e e et ee e e e e e e e s nanaaaaeeaeeens 12
2.1  Sily plsobici mezi ¢asticemi v koloidnich suspenzich .............cccoocoiiiiniini, 12
2.2 Stabilizace koloidnich SUSPENZI .........cceevviiiiiiiiiiieiieeiiiee e 13
2.2.1  Stabilizace elektrickou dVOJVISEVOU ......ccceveriiiiiiiiiieee e 14
2.2.2  Sterickd stabilizace............cooiiiiiiiiiiii e 14
2.2.3  Elektrosterickd stabilizace ..........cccoouuiiiiiiiiiiiiiiiiie 15
2.2.4  DepleCni StabiliZaCe ........cevviieeeiiiiiiiiiiiiee e e 15
2.3 Reologie koloidnich SUSPENZI.........cceiieeiiiiiiiiiiiiieie e 15
2.4 Konsolidace koloidnich SUSPENZI..........ccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 16
2.4.1  Konsolidace odstranénim teKUtINY .........ccceerrriiuriiriieeeeeriiiiiieeeeeeee e 16
2.4.2  Konsolidace toKem CASLIC ......cuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiee et 18
2.4.3  Konsolidace Gelaci........uuvviiiieeeiiiiiiiiiiieee et e 18
3 Metody vyroby poréznich keramik ............ccoeevviiiiiiiiiiiiiiiiie e 20
3.1 Replikacni metoda.......ccceieeeiiiiiiiiiieee et e e e 20
3.1.1  Replikacni metoda se syntetickym templatem ..............ccccvvvveeeeeeennninnnnnnn. 20
3.1.2  Replikacni metoda vyuzivajici pirodni templat.............cccovvveeeeeeennninnnnen. 21
3.2 Metoda pOrotvorne IAtKY ..........evviiiiiieiiee e 22
3.3 Metoda NAPENENT I1-SITU ...eeeeeeeeeiiieeeeeeeeeeieeeee e e e et e e e e e e e e ebraaeeeeeeeeennes 23
3.4  Metody solid free-form fabrication (SFF).........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee, 25
341 BD HISK ceeeeeeeeeeee e e 25
3.4.2  RODOCASTING ..veieeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeiiite et e e e e e e et eeeeeeeessneabaaeeeeeeseeennnsnssnees 26
3.43  Stereolito@rafiC.......cccvuiiiiiiieieeieee e 26
3.44  Fused deposition of ceramics (FDC).......ccovviiviiiiiiieieeiiiiiiiieeeee e, 27
3.5 Metody ptipravy specialnich poréznich struktur ............cccceveeviiiiiiiiiiiieeeees 27
351 EXETUZE.coiiiiiiiieeee e e 27
3.5.2  Spékani dutych KuliCek ........c.oooiiiiiiiiiiiiii e 28
3.5.3  Vyroba vlaknitych keramickych struktur...........ccccceeevviiiiiiiiiiniiiiie, 28

3.6 VyuZiti MEtOA V PraXi..ccccieeeiiiiiiiiiieeeeeeeiiiiiiieeeeeeeeeeiiatereeeeeeeessneenraaeeeeeeessnnnns 28




FSI VUT BAKALARSKA PRACE List 9

7

Biokeramické podplirneé SYStEMY ......ccceeeeiiiiiiiiiieeeeeiiiiiiieee e e 29
4.1 Biologické vIastnosti Materidlll............coeveeuviiiiieeeeeiiiiiiiiiee et e e 29
411 BI0AKEIVIEA ..eeiiiiiiiiiiiei e 29
4.1.2  VSTEbAtEINOST ... 30
4.2  Keramické materialy pro porézni implantaty ............cccccvvvveeeeeeniiiiiiiieeeeeeeennes 30
4.2.1  Keramika na bazi fosforeCnanu vapenat€ho...........ccccceevvviiiiiiieeeeeennnnnnnen. 30
4.2.2  Bioaktivni skla a sklokeramiky..........ccccceeeeviiiiiiiiiiiiieeeeeee e, 32
4.3  Porozita, velikost port a jejich vliv na srist implantatu a tkané ........................ 33
4.3.1  Metody VYPOCTU POTOZILY ..eeerreeeeiiiiiiirieeeeeeeiiiiiiieeeeeeeeeesanneeeeeeeeeeennsnneeees 33
4.3.2  Vliv porozity na regeneraci kostni tkadn€.............cccceveviiiiiiiiiiineeien, 33
4.3.3  Vliv velikosti pOrll Na OStEOZENEZI......eveeeeeeeriiiiiiieeeeeeeeiiiiireeeeeeeeenenreeeens 34
4.4  Vliv porozity na mechanické vlastnosti poréznich biokeramik........................... 35
4.4.1  ZlepSeni mechanickych vlastnosti poréznich biokeramik................cceeuee.. 36
4.5  Vyhodnoceni cytotoXiCity materialul.........ccuvvevieeeeeeiiiiiiiiieee e e 37
4.6  Oblasti pouziti porézni biokeramiky v soucasné medicing ............ccccvveeeeeeennnnns 37
UVOANT @XPEITIMEIILY ...t s e eeeenas 40
5.1 POUZItY MAtETIAl ......ovviiiiiiieiiiiiiieee e e e e e e e e e 40
5.2 POSTUP PIIPTAVY eiiiriiiiiiieeeeeeeiiiite et e e e e e ettt e e e e e e et eeeeeeeeeessnnasbanaeeeeeeennnnnes 40
T A ] (<741 1q USSR 40
ZAVER ..o 43
SEZNAM POUZITYCH ZDROJU .....ccooouiiiiiiiieieniineieiessine e 44




FSI VUT BAKALARSKA PRACE List 10

1 UVOD

Slovo keramika pochazi z feckého "keramos", coZ je vyraz oznacujici roh uréeny k piti. Z
tohoto oznaceni je ziejmé, k cemu prvni keramické vyrobky slouzily. V soucasné dob¢ je
keramika chdpana a definovana jako anorganicky krystalicky nekovovy material vyrobeny
ze smesi praskovych latek, jez se po vytvarovani zpevni vysokoteplotnim slinovanim. V
S$irSim pojeti miZeme do oblasti keramik tfadit 1 uhlikové materialy a skla.

Z pohledu technologie vyroby je oblast keramickych materiali rozdélena do dvou
podoblasti. Prvni je keramika tradi¢ni, charakteristicka svoji vnitini heterogenitou,
mnozstvim vad a necistot. Jeji misto se tradicné nachdzi ve vytvarném uméni a
stavebnictvi.

Druha oblast, oznacovana jako pokrocilé keramické materidly, vynikd svoji vysokou
chemickou cistotou. Minimum vnitinich vad a necistot ji pfeduruje pro uziti i v téch
technicky a technologicky nejnaro¢néjSich aplikacich. Jednim z nejnaro¢néjSich uzivatelt
pokrocilych keramickych materialt je medicinské praxe.

Pouziti keramik v mediciné odstartovalo jejich vyuziti ve stomatologii. Nasledovaly
nahrady kloubl a hitem posledni doby jsou keramické podptirné systémy, anglicky zvané
"scaffolds".

Vyvoj poréznich biokeramik a technologie jejich vyroby pfinasi Cetna uskali. Porézni
biokeramiky jsou téméf vyhradné vyrabény pomoci mokrych metod tvarovani. Stézejnim
krokem je tudiz vyroba stabilni koloidni suspenze s dostate¢nym obsahem keramickych
castic. Stabilizace téchto roztoki je narocna a této problematice je vénovéna 1 ¢ast prvni
kapitoly mé prace.

Po stabilizaci suspenze je nutno vhodnou metodou zajistit jeji konsolidaci. Konsolidace je
proces, pii kterém suspenze ziskd manipulacni pevnost. Zplsobii konsolidace koloidu je
cela fada, pi1 vyrob€ poréznich struktur je ¢asto vyuzivana metoda gelace.

Kostni ndhrady jsou charakteristické porézni strukturou. Porozita umoznuje vrist tkdné¢ do
nahrady a jeji pevnou biologickou fixaci v téle ptijemce. Popiipadé¢ kombinaci s vhodnym
materidlem umoziuje degradaci struktury a jeji nahrazeni kostni tkéni. Zpisoby vytvoteni
porézni struktury jsou uvadény v druhé kapitole prace. Z hlediska progresivnosti je
budoucnost piipisovana zejména metoddm jednotné oznacovanym jako "solid free-form
fabrication". Ty umoznuji vytvofeni struktur a tvarl nestvofitelnych jinou konvencni
tvarovaci metodou.

Vlastni jadro prace tvofi kapitola zabyvajici se vlastnostmi, vyrobou a uzitim
biokeramickych poréznich struktur. V této ¢asti se ukazuje komplexnost problematiky a
jeji interdisciplindrnost. Pozadavky mediciny jsou striktni. Jmenujme naptiklad to, Ze
materidly vyuzité pro vyrobu nesmi byt biologicky zdvadné a musi projit cytotoxickymi
testy. Pory v materidlu nemohou mit libovolnou velikost, ta je ddna velikosti kostnich
bunék. V souvislosti s vlastnostmi biomateridlti je nutné si osvojit pojmy bioaktivita a
vsttebatelnost materidlu. Pojmy ne upln¢ standardni ve strojirenské praxi.

V zavéru prace se zminuji o budoucnosti keramickych podplirnych systémii. Ta ma pattit
scaffoldlim tzv."tfeti generace". Nazev oznacuje skupinu poréznich nahrad, které aktivné
podpofi vrist a srist kostni tkan¢ s nahradou, jeji vyzivu a medikaci. Samotné struktura
materidlu v sob¢é ponese nejen material tvotici opérny systém, ale také kmenové bunky a
léciva.
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Ve své praci se snazim shrnout zékladni poznatky z oblasti vyvoje biokeramickych
kostnich nahrad a technologie jejich vyroby. Prdce mé seznamit Ctendfe se zéaklady
problematiky vyroby biokeramickych poréznich struktur a s moznostmi jejich vyuziti v

medicinské praxi.
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2  KOLOIDNI SUSPENZE

Koloidni suspenze jsou zdkladnim vstupem pro vyrobu biokeramickych poréznich
materialéi. Termin koloidni oznaluje roztoky s velikosti keramickych &stic 10°-1 pm
rozptylenych v rozpoustédle s malou molekulovou hmotnosti.

Stabilni koloidni suspenze zarucuji rovnomérné rozptyleni keramické hmoty. Vysledkem
jsou vysoce homogenni keramické polotovary s vysokou jakosti [1, 2].

Vyroba keramik uzitim koloidnich roztokl je stard tisice let. Moderni metody ptipravy
keramickych polotovari pouzivané dodnes: odlévani, extruze, tlakové filtrovani atd., se
poprvé objevily na ptfelomu 18. a 19. stoleti. Prvnimi védecky popsanymi koloidnimi
systémy byly vodné roztoky keramickych jila [1].

2.1 Sily pusobici mezi ¢asticemi v koloidnich suspenzich

Vzhledem k malym velikostem rozptylenych ¢astic je chovani koloidnich systémi silné
ovliviiovano pfitazlivymi Van der Waalsovymi silami (dale jen VdAW). VAW sily

zapficiuji nestabilitu suspenze. Pi1 jejich pfevaze dochdzi ke vzniku shlukl a flokulaci
suspenze (obr. 2.1) [1, 2].

Odpudivé sily (dispergovany roztok) o iura pTigrominaiici

7 @ & ) tekutinu slozenou z
@ an __LT’ ® )] jednotlivych Eéstic
® ® T g
Slabé pritazlivé sily (slaba flokulace)  Eistice tvofi shluky
& @ & pohybujici se jako jeden
. @ = i B celek. le pozorovdno
-f:}{:_) ® & ::,_3'__'; pseudoplastické chovéni.

Silné piitailivé sily (koagulace)
Viznikd propojena fraktalni

?ge%}%ﬁ }._c - ::} | %__5:1_3 struktura

Obr. 2.1 Flokulace suspenze [6]

VdW sily Ize rozdé€lit podle podstaty vzniku na sily elektrostatické - Keesomovy, indukéni
- Debyeovy a disperzni - Londonovy [7].

VdW sily jsou v suspenzich eliminovany silami elektrostatickymi, sterickymi a deple¢nimi
[1].

Elektrostatické sily jsou sily plisobici mezi nabitymi ¢asticemi. Mohou byt jak ptitazlivé,
tak odpudivé v zavislosti na naboji interagujicich ¢astic [1]. Velikost elektrostatické sily je
dana Coulombovym zakonem [8].

Sterické sily vznikaji pi1 vzdjemném ptisobeni povrchii ¢astic ,,obalenych® nejcastéji
polymerni latkou. Vysledkem je vznik vétSinou odpudivych sil. Pfi Spatné zvolené
koncentraci stabilizujici latky mize dojit k jevu opacnému a Castice se shluknou k sobé [9].
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Deplecni sily vznikaji piisobenim neadsorbovanych polymernich molekul v roztoku.
Deplecni stabilizace neni v praxi pfili§ uzivana. Diivodem je pribéh potencidlni energie pii
deplecni stabilizaci. Ten ma za ndsledek vznik bud’ odpudivych, ¢i pfitazlivych sil v
zéavislosti na vzdalenosti jednotlivych ¢astic (obr. 2. 2) [1].

Vstructu ral

Obr 2. 2 Prubéh potencialni energie pti deplecni stabilizaci v zavislosti na vzdalenosti
castic [1]

2.2 Stabilizace koloidnich suspenzi

Z technologického hlediska je pro vyrobu pokrocilych keramik nutnd stabilni koloidni
suspenze [ 1, 6].

Celkova stabilita je ddna souctem potencidlnich energii jednotlivych plisobicich sil podle
vztahu

Vcelkové: VVdW + Velekt + Vsteric + Vstrukt s

kde Vyqgw pfedstavuje potencidlni energii ptitazlivé VAW sily, Ve je potencialni energie
vyplyvajici z elektrostatické interakce mezi dvéma nabitymi povrchy, Veric piedstavuje
potencialni energii sterické interakce ¢astic a Vit j€ potencidlni energii deplecnich sil [1].

Celkovy priibéh interakcnich energii dvou castic vystihuje obrazek 2. 3.
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. Elektrostatické & sterické
“;"/ odpuzovani

. Energeticka bariéra
4

Celkova energie

Energie interakce

Vzdalenost
:’\ Sekundarni minimum
-
£

4 s VdW pritazlive sily

3%

Primdrni minimum

Obr. 2. 3 Pribéh interakeénich energii dvou ¢astic [2]

2.2.1 Stabilizace elektrickou dvojvrstvou

Obr. 2. 4 Stabilizace elektrickou
dvojvrstvou [1]

Povrch ¢astice je nabit kladn€ nebo zaporné, v zavislosti na schopnosti pfijmout volné
kladné ¢i zéporné ionty z rozpoustédla. Vznika elektricky nabitd vrstva. Pfi styku ¢éstic
dochazi k odpuzovani stejn¢ nabitych povrchovych vrstev a celkové stabilizaci suspenze.
Stabilitu smési Ize fidit zménou jejiho pH [1, 6, 10].

2.2.2 Stericka stabilizace

Ptidanim latky polymerniho plvodu a jejim navazdnim na keramické Castice vznika

Obr. 2. 5 Stericka stabilizace
[1]
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bariéra branici vzajemnému kontaktu ¢éstic. Stericky stabilizovany koloid musi spliiovat:
1. Vrstva polymeru musi mit dostatecnou tloustku, ktera eliminuje G¢inky VAW sil.
2. Povrch ¢astice je kompletné obalen polymerem.

3. Polymer je na povrchu c¢astice uchycen pevné. Nedochazi k jeho odlucovani
z povrchu.

4. Rozpoustédlo musi byt dobré, mysleno ve schopnosti rozpustit polymerni latku.
V opacném piipad¢ dojde k ,,zamotani* polymert do sebe a koagulaci suspenze
[1, 6, 10].

2.2.3 Elektrostericka stabilizace

Jde o kombinaci elektrostatické a sterické stabilizace. Ke stabilizaci dochazi pisobenim
polyelektrolytu obsahujiciho ionizovatelnou skupinu. Princip je takovy, Ze polymerni latka
se adsorbuje na povrch keramické castice (stericka stabilizace) a diky ionizovatelné
skupiné vznikd na povrchu polymerniho obalu naboj, ktery stabilizuje koloid
elektrostaticky. Vysledkem je kombinovand elektrostericka stabilizace. [1].

2.2.4 Deplecni stabilizace

Neadsorbované polymerni fetézce rozptylené v suspenzi oddéluji castice. Vypuzenim
castic z mezery dochazi k destabilizaci a vzniku aglomeratu (obr. 2. 6) [1].

e
s

Deplecni flokulace

By %

Depleéni stabilizace

Obr. 2. 6 Deplecni stabilizace a flokulace [11]

2.3 Reologie koloidnich suspenzi

Reologie je v&dni obor spadajici do mechaniky kontinua. Zkouma deformaéni vlastnosti
latek, zeyjména zavislost deformace latky na plisobicim napéti [3].

Typickym chovanim tekutin pi1 pisobeni napéti je teCeni. Vlastnost popisujici tekutost
latky je viskozita n (2).

T=n.7 2)

Kde 1 [Pa] je smykové napéti, n [Pa.s] je dynamicka viskozita a y [s™1] je rychlostni
gradient. Viskozita kvantitativné popisuje vlastnosti tekutych soustav a je urcujici
veli¢inou pro popis disperznich soustav. Ménici se viskozita poukazuje na zménu objemu
keramickych ¢astic v objemu suspenze, coz ovliviiuje vysledné vlastnosti polotovaru [1,4].
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Jednotlivé tekutiny Ize charakterizovat reologickymi modely (obr. 2. 7).

T 3 {2 N &
/"_ @ \k{e}
id)
T "-’/’_’{:}'d’ I

(¥
{a) L)

(u}

¥ T
Obr. 2. 7 Reologické modely a) Newtonska tekutina

b) Pseudoplasticka tekutina ¢) Dilatantni tekutina d) Binghamska
tekutina e) Pseudoplasticka s mezi kluzu [1]

Newtonské tekutiny jsou popsany Newtonovym vztahem (2), u kterych je viskozita
konstantou. U pseudoplastickych latek viskozita klesad s rostouci rychlosti deformace
(roztoky ¢i1 taveniny polymeri). Dilatantni tekutiny vykazuji narast viskozity se vristajici
rychlosti deformace (Skrobové suspenze) a binghamské tekutiny teCou az po prekroceni
urcitého mezniho smykového napéti (suspenze kiidy) [5, 58].

Kromé casové nezdvislych reologickych modela existuji 1 modely s Casovou zévislosti
popisujici tixotropni a reopexni chovani tekutin.

Tixotropni chovani je charakteristické tim, ze s rostouci dobou ptisobeni napéti se snizuje
viskozita tekutiny (natérové hmoty) [5].

Reopexni chovani je pfesnym opakem chovani tixotropniho [5].
2.4 Konsolidace koloidnich suspenzi

Konsolidace neboli zpevnéni, je pochod b&hem kterého dochazi ke vzniku pevného
polotovaru piimo ze suspenze. Ten musi mit dostateCnou pevnost zaru€ujici jeho
neposkozeni pfi manipulaci [1, 12].

2.4.1 Konsolidace odstranénim tekutiny

Do této kategorie spadaji metody typu tlakova filtrace, slip casting, tape casting a dalsi [1].
Spole¢nym jmenovatelem vyse uvedenych procesi je odstranéni rozpoustédla z roztoku do
té miry, ze vysledny produkt méa dostatecnou pevnost a hustotu.

Pti tlakové filtraci dochazi k odstranéni tekutiny piisobenim tlaku na suspenzi
v uzavieném valci (Obr. 2. 8). Suspenze je stlatovana pistem nebo tlakem plynu. V prvni
fazi dochazi k odstranéni piebyteCného rozpoustédla pies filtr umistény ve spodni Casti
valce. Keramické ¢astice zlistavaji zachyceny nad filtrem. Ve druhé fazi se pist dostava do
kontaktu s jiz konsolidovanymi ¢asticemi. Dochdzi k sekundarnimu zpevnéni. V této fazi
ziskava polotovar poZadované mechanické vlastnosti a manipulacni pevnost [1, 12].
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Pisohbici sila

e

Flokulovana suspenze

l L l, Membrdna

Odstranéna tekutina

Obr. 2. 8 Tlakova filtrace [13]

Slip casting (obr. 2. 9) spoc¢iva v naplnéni formy keramickou suspenzi. Forma, nejCastéji
sadrova, je svym tvarem negativem pozadovaného vyrobku. K odstranéni tekutiny dochézi
pomoci kapilarnich sil. Samotné keramické castice, jejichZz primér je vétSi nez primér
kapilar, ztistavaji ve formé a vytvati vysledny polotovar [14].

Obr. 2. 9 Slip casting [15]

Tape casting (obr. 2. 10) je dilezitd zeyjména pii vyrobé tenkych vrstev a keramickych
povlakii metodou nazyvanou ,.doctor-blade technique®. Princip je zaloZen na vytvofeni
rovnomérné vrstvy nanasen¢ho materialu pomoci stérky a jeho vysuSeni.

Rovnomeérna vrstva suspenze

ok . R, |
o ) it |
S -‘" H"n'-ﬁ-k-'-‘l;-.:'

Obr. 2. 10 Tape casting [16]
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2.4.2 Konsolidace tokem ¢astic

Do této skupiny spadaji vSechny metody, pti kterych dochazi ke konsolidaci diky pohybu
castic zapti¢inénému vngjs$i silou (tihova, odstfediva ...). Zékladnimi metodami jsou
sedimentace a odstfed’ovani [1].

shromazd’uji na dné nadoby. Ke konsolidaci dochazi diky jejich vlastni tize [1].

Odstfed’ovanim lze dosdhnout struktury o vy$$i manipulacni pevnosti nez pouhou
sedimentaci. Odstted’ovani se provadi v centrifugach, kdy na ¢astice plisobi odstiedivé sily
zpusobujici konsolidaci na sténach nadoby [1]. Odstied'ovani vyrazné urychluje proces
sedimentace Castic, 1 kdyZ odstiediva sila neni homogenni v celém objemu a zavisi na
polomé&ru otaceni [12].

Dal§im moZnym zplsobem je uZiti elektroforetické depozice (EPD). Charakteristickym
znakem procesu je usmérnény pohyb dispergovanych c¢astic v elektrickém poli a jejich
depozice na elektrod¢. V piipadé keramik nachédzi uplatnéni zejména pii tvorbé tenkych
keramickych vrstev nandsenych na zakladni material [37].

2.4.3 Konsolidace gelaci

Jedna se o posledni vyznamny proces konsolidace suspenze. Metoda hraje podstatnou roli
pii vyrobé keramickych materialt. Podstata metody spociva ve vzniku ,,sité* tvotfené bud’
uskupenymi Casticemi suspenze (vznik fyzikalniho gelu), nebo vznikem polymerni sité
z monomertt piidanych do suspenze (vznik chemického gelu). Charakteristickym
pravodnim jevem je nartist viskozity koloidu. Pfi procesu gelace nedochazi k odstranéni

rozpoustédla ze suspenze. [6].

Fyzikalni gely vznikaji diky fizené zméné sil mezi ¢asticemi. Plivodné odpudivé sily se
zdsahem méni na sily pfitazlivé a dochazi ke vzniku pevné fdze bez odstranéni
rozpoustédla. Zasahem rozuméjme napiiklad zménu pH ([17]) u elektrostaticky
stabilizovanych suspenzi. U stericky stabilizovanych suspenzi dochazi ke vzniku
piitazlivych sil zménou rozpustnosti stabilizujiciho polymeru. Vznik fyzikalniho gelu je
teoreticky vratnym procesem [6].

Chemické gely vznikaji pfidanim monomerni ¢i polymerni latky a spojovacich molekul
(cross-linking molekules). Polymerni latka vytvofi hustou ,sit*. Keramické castice
zlustanou v siti zachyceny. Proces vede ke zvySeni viskozity a vytvofeni pevné struktury.
Chemické gely jsou mnohem pevnéjsi nez gely fyzikalni. Chemické gelace je na rozdil od
fyzikalni nevratnym procesem [6].

Nevyhodou systémti zhutnénych pomoci gelace byva vysoky podil aditiv. Tyto latky je
nutno pred vlastnim slinovanim ze struktury vypalit, coz pfispiva k ekologické naro¢nosti
procesu [6].

Razné metody konsolidace uzivajici jak fyzikélni, tak chemické gely jsou uvedeny v tab.
2. 1.




FSI VUT BAKALARSKA PRACE List 19

Tab. 2.1 Metody zaloZené na gelaci [6]

. Vratnost
‘e e er 7 . o Mechanismus
Sit’ zapricinujici gelaci tvori: . procesu
vzniku gelu
Druh gelu
Zména pH, Nevratny
Metoda piimé koagulace Castice nariist iontové | Fyzikalni
koncentrace gel
TIF ( i duced Nartst iontové | Nevratny
temperature induce o koncentrace L
floculation) Castice Fyzikalni
flokulace gel
T Vratny
o e Pol Lo,
AIM ( aqueous Injection Polymerni aditiva 0 ymevrflc,e Chemicky
moulding) gelu zahratim gel
Pol . Nevratny
. o e olymerizace o
Gelcasting Monomerni aditiva Monomerd Chemicky
gel
c finks Nevratny
. o ross-linking o
Gelcasting Polymerni aditiva ofekt Chemicky
gel
Vratny
Freeze castin Dispergujici medium Zmrazeni ealng
& perewy rozpoustédla Fy21klaln1
ge

Metoda zalozend na procesu gelace je nazyvana gel-casting. Jde o pomérné novy,
perspektivni zpiisob konsolidace koloidu uzivany nejen v keramickém pramyslu.
Nejcastéji se uziva gelti na chemické bazi. Vychozim materidlem je stabilizovany koloid.
Pted odlitim je pfiddn monomer ¢i polymer. Polymerace monomeru, piipadné reakce
polymert a vznik gelu je provadén in situ ve forme. Pomoci této metody lze ziskat velmi
slozité tvary polotovart. Diky vysoké pevnosti chemickych gelti 1ze provadét 1 dodatecné
obrabéni polotovaru po vyjmuti z formy. Monomerni a polymerni latky mohou byt jak
organického, tak anorganického plivodu. MoZnou alternativou je 1 ptidani jinych latek,
nejéast&ji na bazi polysacharidii (Skroby). Skrob ve vodném prostfedi nabobtnava, coz
zpusobuje gelaci suspenze. Alternativné jde misto Skrobl pouzit 1 jiné Zelirujici latky (agar,
albumin ...). Odstranéni gelu probihd jeho vypdlenim ze struktury v peci. Teplota
zajiSt'ujici dokonalé vypaleni gelu se 1i8i podle typu pouzitych monomert, standardné se
pohybuje kolem 1000°C [6, 11].
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3 METODY VYROBY POREZNICH KERAMIK

Porézni materidly na bazi keramik nachéazi v soucasné dob¢ své uplatnéni pii vyrobé filtrt
pro odlévani kovi, tepelnych izolatort, katalyzatorii a ve zdravotnictvi.

Pocatky vyroby pokrocilych poréznich keramickych materialii spadaji do obdobi kolem
roku 1960, ze kterého pochazi prvni patent [ 18] postupu vyroby porézni keramiky.

Obecné se postup vyroby porézni keramiky sestdva z vytvofeni vstupni smeési
(koloid, granulovana smés), tvarovani (ziskani porézni struktury), vysouseni, odstranéni
pojiv a slinovani. V ndsledujici kapitole se budu zamétovat pfedevSim na postup ziskani
vlastni porézni struktury. VysouSeni a odstranéni pojiv je v pfipad¢ poréznich materidlt
ukolem podstatné jednodussim nez v pripad€ materialli hutnych. Zejména pak u materialt
s otevienou porozitou, ktera nebrani prostupu par z nitra struktury na jeji povrch.
Podminky slinovani jsou obdobné, jako pti vyrobé hutnych struktur.

3.1 Replika¢ni metoda

Replika¢ni metoda je pravdépodobné jednou z nejéastéji uzivanych pramyslovych metod
vyroby poréznich keramickych materidli. Vyhodou je jeji jednoduchost. Vyroba porézni
struktury spociva ve smaceni templatu (Sablony) keramickou suspenzi (viz obr. 3. 1) [19].
Slinovanim ziskdvame materidl, jehoZ struktura je tvofena dutymi tramecky. Dutiny
vznikaji pti vypaleni polymerniho templatu.

Replika¢ni metoda

Suseni
Vypdleni tepldtu

Slinovani

Synteticky nebo pfirodni templat Impregnovany templat

Obr. 3. 1 Replikaéni metoda [19]

Charakteristicky rysem je vznik trhlin ve sténach trameckli pfi nevhodné rychlosti
dekompozice templatu. Struktura s trhlinami spoleéné s jednotlivymi keramickymi
tramecky, které nemaji idedlné kruhovy tvar, tvoti efektivni koncentratory napéti. Tyto
skutec¢nosti ve vysledku vedou ke §patnym mechanickym vlastnostem ziskaného materialu.
Standardni hodnoty pevnosti v tlaku se pohybuji kolem 0,5 MPa - 2 MPa. Porozita ziskané
struktury se pohybuje mezi 40 - 90 %. Minimalni velikost pori se pohybuje kolem
200 pm, jelikoz templaty s mensi velikosti port nelze dobfe smacet [59].

Replika¢ni metodu lIze dale délit podle piivodu templatu na replika¢ni metodu s templatem
syntetického a prirodniho pvodu.

3.1.1 Replikacni metoda se syntetickym templatem

Templatem je nejCastéji polymerni hubka z polyuretanu, polyvinylchloridu ¢i polystyrenu,
kterd je smacena v keramickém koloidu. Nasledn¢ dochédzi k vymackéni piebytecného

roztoku. Pfi vymackavani prebytecné suspenze musime dbat na dostateCnou tekutost
pouzitého roztoku. S vyhodou byva vyuzivano roztokli vykazujicich pseudoplastické
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chovani. Idealnimi koloidy jsou takové, které vykazuji pokles viskozity z 10 - 30 Pa. s pii
smykové rychlosti 5 s’ na hodnoty 1 - 6 Pa. s pfi smykové rychlosti 100 s™ [19].
Vymackani pfebytecné suspenze lze provést pomoci stavitelnych valch [22]. Zajimavou
alternativou odstranéni piebyte¢ného koloidu je wuziti centrifugy. Vysledkem je
rovnomérn€j§i vrstva keramické bifeCky nanesenda na jednotlivda vldkna templatu

Bmm

Obr. 3. 2 Al,Os5 struktura ziskana metodou
syntetického templatu. Struktura byla vytvorena
ve tiech fazich, kdy byly postupné nanaseny
vrstvy koloidu s rozdilnou viskozitou

[21]
(obr. 3. 2) [21].
Kritickym bodem je tepelnd dekompozice polymerni sité.

Polotovar se pozvolna ohtiva (cca 1°C/min ) na teploty mezi 300°C a 800°C a to v
zéavislosti na pouzitém templatu. Pomaly nértst je nutny k dokonalé dekompozici templatu
a difuzi vznikajiciho plynu pies keramickou vrstvu. Pti prudkém narastu teploty dochazi
k tvorbé trhlin a prasklin ve sténach porézni struktury. Pro zlepSeni odolnosti proti vzniku
trhlin jsou do koloidu pfiddvana riznd pojiva a zméckCovadla (fosforeCnan
hlinity, draslik ..). Po odstranéni polymerni sit¢ dochéazi k vlastnimu slinovani materialu za
teplot v rozmezi 1100°C — 1700°C dle typu keramiky [19].

Replika¢ni metoda se syntetickym templatem je hojné€ uzivana pti vyrob¢ filtri pro filtraci
roztavenych kova a katalyzatort [23, 24]. K vyrobé biokeramické struktury ji vyuziva
napt. Belluci a kol. [43].

3.1.2 Replikacni metoda vyuzivajici piirodni templat

Ptiroda nabizi mnoho riiznych poréznich materiald, které svoji strukturou piedstavuji
idedIni templat pro pfipravu poréznich keramickych materidlii. Mezi materialy vyuzivané
pro piipravu porézni biokeramiky patii rizné rody australskych a indickych motskych
korald.

Zpisob piipravy keramického materidlu z kordli pfedstavil vroce 1970 White [25].
Struktura koralu, umisténa ve vakuu, je vyplnéna horkym voskem. Po ztuhnuti vosku dojde
k rozpusténi mateCné¢ho materialu v silné kyselin€. Ziskany voskovy odlitek je pouzit jako
negativ pro vyrobu porézni struktury.

Jiny zpasob vyuziti korali spociva v ¢astecné hydrotermalni pteméné CaCOs3 obsazeného
ve struktufe kordlu na hydroxyapatit (HA). Metoda byla predstavena poprvé v roce 1974.
Vyslednym materialem je takzvany koralovy hydroxyapatit, a to at’ uz ve formé prasku, ¢i
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porézni struktury. Porézni struktury vzniklé pfimou preménou kordlu se vyznacuji
vhodnou velikosti port pro uziti v medicinskych aplikacich. Resorbce materialu je fizena
pomérem CaCO3;/HA. Nevyhodou je fakt, ze ve stiedu vzorku k pfeméné casto nedochazi.
Tato skute¢nost vede k riznym hodnotdm rychlosti resorbce struktury v zavislosti na
vzdalenosti od povrchu. Spatné mechanické vlastnosti preduréuji koralové struktury k
pfipadnému pouziti v oblasti nezatizenych implantatti [28]. Podrobnosti o vyuziti
koralovych struktur, jejich ptipravé a vlastnostech, jsou uvedeny napiiklad v ¢lancich [26 -
28].

Jako ptirodni templat 1ze vyuzit i dievo, vajecné membrany, rostlinné stonky, celulosu,
latex a dalsi. Vyroba keramik uzitim dieva jako templatu je blize popsana napiiklad v [19].
Nevyhodou ptirodnich templatt je mnozstvi piimési degradujicich Cistotu implantatu. Z
tohoto dtivodu je jejich uziti velmi omezené.

Obr. 3. 3 Struktura vznikla pfimou
transformaci koralu na HA
biokeramiku [28]

3.2 Metoda porotvorné latky

Podstata metody spociva ve vytvoreni dvoufdzového kompozitu, skladajiciho se z koloidni
suspenze a templatu, ktery je rovnomerné rozmistén v objemu koloidu. Jeho odstranénim

Metoda porotvorne latky

Vypéleni,
stmmram

Koloidni suspenze
Vm H:l'lal‘lt vypalitelné faze

dochazi ke vzniku porézni struktury (Obr. 3. 4) [19].

Obr 3. 4 Metoda porotvorné latky [19]
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Nejjednodussim zptisobem je vytvoreni dvoufazového kompozitu slozeného z koloidniho
keramického roztoku a pérotvorné prisady na bazi polymeru, ptipadné skrobu nebo grafitu.
Kompozit je zahtivan na teplotu degradace rozptylené faze. Dispergovany material je
spalen a spaliny difunduji zdkladnim materidlem do okoli. Vysledkem je keramicka
struktura obsahujici pory v mistech, ve kterych se ptivodné nachazely polymerni ¢astice.
Vyhodou metody je moznost odlévani suspenze do forem. Tudiz odpadaji problémy
souvisejici s jejim nap€novanim a stabilizaci pény.[19].

Zajimavy zpusob ziskani nahodilé porézni struktury zkouma metoda popisovana Yufei
Tangem a kol. [30]. Prvnim krokem je vytvotfeni smési kulicek polymeru a faze rozpustné

Polymerni kulicky

Rozpustnd faze Adherent

Templat zality suspenzi  Vypdleni templitu Oteviena porosita
Y

Obr. 3. 5 Vyroba templatu uzitim polystyrenovych kulicek a
chloridu sodného [30]

ve vod¢é (NaCl). Vznikla smés je prolita latkou na polymerni bazi, ktera zajisti jejich
slepeni. Ziskana struktura je proplachovana deionizovanou vodou. Dochazi k rozpusténi a
odplaveni NaCl a vzniku templatu. Ten je néasledné¢ zalit keramickou suspenzi. Ta je
slinovana. ZvySenim teploty dochazi k odstranéni polymerni fiaze a vzniku porézni
struktury s otevienou porozitou, vhodnou pro ptfipravu implantatd. Cely dé&j je nazorné
vysvétlen na obr. 3. 5. Vysledna porozita materidlu je odhadnutelna jako pomér objemu
polymernich ¢astic k objemu nadoby, ve které templat vyrabime. Primérna odchylka mezi
vyslednou porozitou keramického vzorku a hodnotou odhadnutou je 3,52% [30].

Minoritné se k tvorbé port pouzivaji i kovy, soli, keramické castice a oleje. Jejich
odstranéni probiha vétSinou chemickou cestou, ne vypalenim [19, 31].

3.3 Metoda napénéni in-situ
Napénéni je dosazeno pfimym vmichanim plynu do koloidu (obr. 3. 6).

Celkova porozita je Umérna mnozstvi vmichaného plynu. VIhké pény jsou
termodynamicky nestabilni a podl€¢haji Ostwaldovu zrani. Tento proces vede k nartistu
velikosti port. Kritickym bodem je tudiz stabilizace bublin v napénéném materialu.
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Mechanické vlastnosti materialti, ziskanych napénénim in-situ, jsou v porovnani s
templatovymi metodami lepsi [19].

Napénéni in-situ

L. Stabilizace
Vmichadni plynu Suieni
—_— —
Slinovani

Koloidni suspenze

Obr. 3. 6 Napénéni in situ [19]

Stabilni smési 1ze dosdhnout dvéma zpisoby. Stabilizaci povrchové aktivnimi latkami
nebo stabilizaci drobnymi ¢asticemi.

Stabilizace povrchové aktivnimi latkami probihd diky dlouhym fetézctim s lyofilnimi a
lyofobnimi skupinami. Pfikladem jsou latky s obchodnimi nazvy Triton, Igepal, Lutenson,
jejichz molekuly se vazou na mezifizové rozhrani koloid - plyn, snizuji napéti na
mezifazovém rozhrani a timto ho stabilizuji. Stabilita pény je dostatecnd vétSinou po
desitky minut. Z tohoto divodu se ptidavaji jesté tzv. "setting-agents" - latky zpevnujici
strukturu pény pred zahajenim rozsahlych koalescenénich procest [19].

Obr. 3. 7 AL,O; péna stabilizovana povrchove aktivnimi latkami s hustotou a) 10%
b) 15% c) 20% d) 40% teoretické hodnoty (SEM, zvétSeni 55x) [32]
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Ke konsolidaci pény se ¢asto uziva principu gelace [34]. Vznik gelu je zajistén vmichanim
vhodnych monomerti, polymerti, Zelatiny, agaru, albuminu, Skrobu nebo soli kyseliny
alginové v kombinaci s diacetdtem hlinitym do keramického koloidu [19].

Proces zalozeny na napénéni in-situ a gelaci vyuziva napiiklad Sepulveda a kol. [34]
k ziskani porézni biokeramické HA struktury. Ziskana péna vykazuje az 90% porozitu s
velikosti port od 20 pum po 1 mm. Material byl vyhodnocen cytotoxickou zkouskou, ktera
prokazala biologickou nezdvadnost materidlu a tim 1 moznost jeho pouZziti v mediciné a
tkdnovém inzenyrstvi.

Stabilni pény je mozno dosahnout i pomoci ¢astic. Drobné ¢astice vazané na fazovém
rozhrani tekutina - plyn brzdi koalescenci a disproporcionaci pény. Uchyceni ¢astic na
mezifazovém rozhrani je zplisobeno jejich ¢asteCnou nesmacenlivosti. Za téchto podminek
je pro castici energeticky vyhodné nahradit ¢ast vysokoenergetického rozhrani pevna latka
- tekutina za rozhrani pevna latka - plyn. Stabilita je dostate¢na po né€kolik dni. Ziskany
materidl vykazuje pory mensi velikosti a pevnost materialu je vet§i nez pii stabilizaci
pomoci povrchové aktivnich latek [19, 33].

3.4 Metody solid free-form fabrication (SFF)

Spole¢nym jmenovatelem téchto metod je fakt, ze pro vyrobu polotovaru neni potieba
forma. SFF metody pfinaSeji zptisob jak vyrabét 3D keramické dily pfedem navrhnuté
v CAD programech nebo ziskanych z digitalnich dat pomoci zobrazovacich metod typu
pocitacova tomografie a magnetickd rezonance. Polotovar vznikd postupnym nanaSenim
jednotlivych vrstev. Jednd se o moderni, progresivni metody, které umoziuji vyrobu
implantatl ,,na miru®. Vyhoda je ziejma, presn¢ definovand velikost dutin a port, spravna
textura a rozméry.

3.4.1 3D tisk

Jde o nejznamé;si proces (obr 3. 8). Granulovany keramicky prasek, poptipad¢ vrstvicka
koloidu, je pomoci trysky rozprostiran vrstvu po vrstvé. Kazda keramicka vrstva je pokryta
vrstvou pojiva (roztok SiO,, polymer). Po vytvofeni 3D modelu dojde k tepelnému

Tryska

Vilecek péchujici prasek o
= 1) Podpurny prasek a

Pohyh v zadporném sméru osy 2

Obr. 3. 8 3D Tisk [6]
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vytvrzeni pojiva. 3D model tim ziskd manipula¢ni pevnost. Nasleduje vypaleni pojiva a
slinovani [6].

Alternativni metodou je DIP (direkt ink-jet printing). Vytvafeni polotovaru je obdobné
jako u zdkladni metody 3D tisku. Rozdil spocivd ve smiSeni keramickych Ccastic,
organickych rozpoustédel a aditiv do formy inkoustu. Rozpoustédlo funguje jako dopravni
prosttedek pro keramické castice a fidi rychlost vysouSeni polotovaru. Aditivy jsou
disperzanty a vodivé soli, které umoznuji neptetrzity tisk. Diky obsahu vodivych soli je
mozno fidit nanaSeni inkoustu elektrickym polem. Kritickym bodem je vyroba stabilniho
inkoustu. Nehomogenni struktura s vyloucenymi aglomeraty vede ve vysledku ke $patné
kvalité¢ polotovaru. V piipadé¢ velkych nehomogenit a srazenin obsaZenych v inkoustu
muze dojit k zacpani trysky a pteruSeni tisku [6].

3.4.2 Robocasting

Pro nanaSeni koloidii svysokym obsahem keramickych ¢&astic se vyuzivd metoda
robocasting (obr. 3. 9). Koloid je nanaSen nepohyblivou tryskou na zahtatou nebo porézni
zékladni rovinu. Ta ma tfi1 stupné volnosti ve smérech x, y, z. Pohyb roviny urcuje misto
naneseni keramické vrstvicky. Obsah pevnych castic v koloidu se blizi kritické hodnoté a
pomoci obsahu pevnych ¢astic je kontrolovana reologie roztoku. Minimalni obsah
rozpoustédla zaruCuje malé smrs$téni. Je mozno vyrabét bézné porézni struktury, 3D sité 1
struktury s vysoce orientovanou porozitou [6, 35].

Obr. 3. 9 Robocasting [35]

3.4.3 Stereolitografie

Stereolitografie je metoda, pti které dochazi ke ztuhnuti koloidu pisobenim ultrafialového
zéfeni. Ztuhnuti je vyvolano polymerizaci monomera citlivych na toto zafeni.
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Zateni dopadajici na hladinu koloidu vede k tvorbé jednotlivych vrstev polotovaru. Po
odstranéni polymerniho pojiva a slinovani vznika keramicky vyrobek. Nevyhodou
stereolitografie je cena suspenzi ovlivnitelnych ultrafialovym zafenim, zapach, toxicita a
nutnost odstinéni ultrafialového zafeni béZné piitomného v okoli. Jinak dojde k
polymerizaci roztoku jesté pted jeho pouzitim [6]. Cely proces lze demonstrovat na
obrazku 3. 10 .

Laser »| Fokusace

Polymerizovany model Pohybliva podpora

= Y, t _—

N,
Y

Keramicka suspenze s

monomery

Obr. 3. 10 Stereolitografie [6]

3.4.4 Fused deposition of ceramics (FDC)

Materidl ve formé peletek ze smési keramického prasSku a pojiva je nasypan do vyhiivané
trysky. Zde dochazi k zmeknuti pelet. NanaSeny materidl ma téstovity charakter. Smés
zahratd na cca. 200-260°C je ve formé vlaken rozprostirdna na pohyblivou zakladnu.
Pevnost ziskdva materidl ochlazenim na pokojovou teplotu. Metoda je ve své podstaté
velmi podobna robocastingu [6, 36].

3.5 Metody pripravy specidlnich poréznich struktur

V praxi se Casto setkdvame s potiebou vytvofit porézni strukturu se specialnimi
vlastnostmi. Milize se jednat o vysoce orientovanou porozitou, presnou velikost pori Ci
vlaknitou strukturu s vybornymi izola¢nimi vlastnostmi. V tomto ptipad¢ se ke slovu
dostavaji metody jako extruze, vyroba porézni struktury spékanim dutych kuli¢ek a vyroba
vlaknitych keramickych desek vrstvenim.

3.5.1 Extruze

Extruze se vyuziva pii vyrobé lapacu pevnych Castic, filtrti a katalyzatort. Vyrobek se
vyznacuje vysokou prodySnosti ve sméru kandlkli. Samotny princip extruze spociva v
protlacovani materidlu s konzistenci tésta pfes sitovanou matrici. Po vlastni mechanické
extruzi pfichazi na fadu klasické kroky jako vypaleni pojiva, vysouseni a slinovani.
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Strukturu pifipominajici v¢eli plastev lze ziskat i sklddanim jednotlivych desek, pruth a
jejich spojenim v porézni strukturu [59].

3.5.2 Spékani dutych kuli¢ek

Metoda pracuje s keramickymi polotovary ve formé dutych kouli. Duté kulicky jsou
vyrabény metodou vypalovani pérotvorné latky. Ziskané kuli¢ky maji polomér 1 - 10 mm.
Mensi priméry jsou vyrabény z koloidnich roztokll s vyuzitim gelace. Primér takto
ziskanych kulicek se pohybuje v rozmezi 1 - 100 pum. Vlastni vyrobni proces spoc¢iva v
predslinovani kuli¢ek umisténych do formy. Ziskana struktura mize byt zpevnéna zalitim
keramickou suspenzi. Nasleduje slinovani. Timto zptisobem lze ziskat struktury s hustotou
mensi nez 10% hustoty teoretické. Vnitini struktura je z vétSiny tvofena uzavienou
porozitou [59].

3.5.3 Vyroba vlaknitych keramickych struktur

Vlaknitd struktura je ziskdna ndhodnym kladenim keramickych vldken na pohybujici se
pas. Potfebna tloustka je ziskdna ptiddvanim dalSich vrstev vldken. Vysledkem je material,
jehoZ vlastnosti se vyrazné li§i ve sméru vrstvy a ve sméru kolmém na vrstvu. Morfologii
materialu lze popsat jako nahodilou porézni sitovanou strukturu [59].

3.6  Vyuziti metod v praxi

Obecné nelze definovat jednu metodu, ktera by svymi parametry vzdy stoprocentné splnila
vSechny pozadavky na vyrdbény implantat. Pokud neni vyzadovana vysokéd geometricka
slozitost implantatu, 1ze s vyhodou uzit templatovych metod a metod pénéni in-situ.

Pozadujeme-1li geometrickou slozitost soucasti, které neni mozno docilit vySe zminénymi
metodami, 1ze vyuzit metody SFF. Vyhody metod SFF spocivaji ve vytvofeni implantati
s presné fizenou velikosti pori, jejich spravnou distribuci a pfesnym tvarem. Oblasti metod
SFF je pfipisovan velky vyznam v oblasti vyroby implantatt.
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4 BIOKERAMICKE PODPURNE SYSTEMY

Podptrné systémy, anglicky nazyvané "scaffolds", maji velkou budoucnost v moderni
medicin€. Pti urazech, nddorovych onemocnénich 1 vlivem stafi dochazi k degradaci kostni
tkang, kterou je nutno odstranit. Vakantni misto je potfeba vyplnit, zde ptichazeji ke slovu
scaffoldy.

Scaffold tvofi jeden velky bioreaktor. Poskytuje nejen vypli, ale 1 misto k uchyceni
kostnich bunék, prostor pro jejich proliferaci a rist. V ideadlnim ptipad€ nova tkan zcela
vyplni poruSené misto. Velky diraz pti vyvoji musi byt kladen na biologické vlastnosti.
Material musi byt bioaktivni a ¢astecné nebo zcela vstiebatelny. Chemické sloZzeni musi
byt biologicky nezdvadné, material nesmi vykazovat zndmky cytotoxicity [38, 39].

Vyznamnou roli mé také geometrie scaffoldu a jeho mechanické vlastnosti. Vliv na
uspesnou proliferaci bunck a vaskularizaci tkan€é ma velikost pori v materialu. Jednotlivé
pory musi byt propojené. Z hlediska mechanickych vlastnosti klademe protichidné
pozadavky. Pro aplikace v namdhanych mistech je nutnid dostatecna pevnost a lomova
houzevnatost materialu. Tyto vlastnosti jsou ovSem v pfimém rozporu s pozadavkem na
jeho porozitu [38].

4.1 Biologické vlastnosti materiala

Spravné biologické vlastnosti materidlu jsou nutnou podminkou vyroby kvalitniho
scaffoldu. V ptipad¢ inertnich materiala typu Al,O3; nedochazi k vytvotfeni chemické vazby
mezi implantatem a tkani. Vysledkem mize byt relativni mikropohyb nahrady a tkané,
vedouci ke zhorSeni funkC€nosti implantatu, popiipadé poskozeni hostitelské tkané.
Nutnosti je biologicka fixace implantatu, spocCivajici ve vzniku vazby mezi tkani a
implantatem [40].

4.1.1 Bioaktivita

Bioaktivni materidl transplantovany do zZivé tkané zapfiini sérii biofyzikdlnich a
biochemickych reakci vedoucich ke vzniku stabilniho mezifaizového rozhrani tkan-
nahrada. Se zvySujicim se primérnym vékem pacientii je nutna fixace funkéni po desitky
let. Podstata bioaktivity byla objevena v roce 1969 L. L. Henchem [41]. Koncept zapocaty
touto praci vedl ke vzniku mnoha bioaktivnich materiali na bazi keramiky. Jedna se
napiiklad o bioskla (Bioglass®), sklokeramiky (Ceravital®), fosfore¢nanové keramiky
(HA) a bioaktivni kompozity na bazi HA - PE. Jednotlivé biomateridly se lisi
mechanismem uchyceni, silou mezifdzového rozhrani a ¢asem nutnym k vytvoieni vazby.

Mira bioaktivity je dana ¢asem, béhem kterého dojde k vytvoteni vazby mezi vice nez 50%
mezifazového rozhrani. Index bioaktivity, navrzeny Henchem, ma tvar 1,=100/ty s»,. Kde
to.spp J€ prave Cas potiebny k vytvoreni vazby mezi 50% rozhrani tkan - implantat [40].

Mechanismus bioaktivni vazby je popisovan jako Casove€ zavisld kinetickd zména povrchu
implantatu zapocatd v okamziku implantace. Pro piipad dobie prozkoumané¢ho materialu
Bioglass® jde o jedenact fazi. Prvnich pét se odehrava na povrchu Bioglass®, nezavisi na
pritomnosti tkdn¢. Reakce vedou ke vzniku hydroxy-karbon apatitové vrstvy (HCA) na
povrchu implantatu. Reakce probihd v destilované vod€ nebo ve fyziologickém roztoku.
Faze 6 — 11 jsou nezbytné k uchyceni implantatu. V téchto fazich dochazi k uchyceni
kostnich bun€k na povrch, jejich proliferaci a sriistu s implantatem. Jednotlivé faze jsou
uvedeny v tab. 4. 1 [40].
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Bioaktivni material
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Tab. 4. 1 Prubéh reakei pti vytvareni biologické vazby mezi
biosklem a tkani [40]

4.1.2 Vstiebatelnost

Z myslenky: ,Nejlepsi ndhrada = z4dnd nahrada®, vychazi koncept vstitebatelnych
materialli. Vstiebatelné implantaty jsou navrhovany jako s ¢asem degradujici, postupné
nahrazované hostitelskou tkani [40]. Funkce idedlniho scaffoldu spociva pravé ve dvou
fazich. Prvni je vytvofeni fixacni vrstvy popsané vySe. Druhym krokem je degradace
scaffoldu probihajici souc¢asné se vznikem nové kostni struktury.

Béhem procesu degradace je uvolnéno velké mnoZzstvi materidlu do tkdné. Material musi
byt metabolicky akceptovatelny. To vede k jeho bezpecnému odstranéni a zamezeni
intoxikace tkan¢. Stejné tak rychlost resorpce materidlu musi byt umérna rychlosti riistu
nové tkané [40]. V opacném ptipad¢ dochazi k nedostatecnému zaléceni vakantniho mista.

Vstiebani implantatu optimaln€ teSi problém poréznich biomateridld spojeny s
jejich nedostateCnou pevnosti, omezujici jejich pouziti v mechanicky zatizenych castech
téla (kycle, kolena).

4.2 Keramické materialy pro porézni implantaty

Materidl tvofici vlastni scaffold musi spliiovat biologické pozadavky popsané vyse.
Nejcastéji pouzivanymi materidly jsou keramiky na bazi fosforeCnanu véapenatého a
bioaktivni skla, poptipad¢ sklokeramiky.

4.2.1 Keramika na bazi fosfore¢nanu vapenatého

Keramiky tohoto typu maji chemicky velmi blizko k chemickému sloZeni vlastni kosti.
Stabilni fdze fosforecnanové keramiky vyrazné zavisi na teploté a pfitomnosti vody. Pti
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télesné teploté v pfitomnosti vody existuji jenom dv¢ stabilni formy. Pokud je pH<4,2
stabilni fazi je CaHPO4.H,O (monohydrat hydrogenuhli¢itanu vapenatého), pii pH>4.2 je
stabilni fazi Ca;o(PO)s (OH), (hydroxyapatit, HA). Pti vySSich teplotach jsou stabilni 1 jiné
formy jako Ca3(POs),, jinak nazyvany TCP. Nehydratovana vysokoteplotni forma
Caz(POy4); reaguje pti télesné teploté za piitomnosti vody. Na mezifazovém rozhrani vznika
HA. Nespornou vyhodou HA je fakt, Ze se jedna o hlavni slozku kosti [29, 42].

Sintrovani probihd za teplot vrozmezi 1000°C — 1500°C. Féaze vznikajici pii vysoké
teploté nezédvisi pouze na teploté, ale 1 na parcidlnim tlaku vodni pary v sintrovaci
atmosféfe pece. HA muze byt stabilni i pfi teplotach 1360°C za ptedpokladu ptitomnosti
vodni pary. Bez atmosféry obsahujici vodni paru se HA rozkldda na stabilni faze CasP,09
a Ca3(POs),. Teplotni stabilita HA faze narQsta s parcidlnim tlakem vodnich par. Diky
kinetickym bariéram, které ovliviiuji vznik stabilnich fosfore¢nanovych fazi, je ¢asto tézké
pfedpovidat mnozstvi vysokoteplotnich fazi pfitomnych po slinovani. Bez piesného
odhadu fdzového sloZeni neni ovSem mozné presné¢ popsat chovani materidlu za pokojové
teploty [42].

Mechanické vlastnosti silné omezuji oblast pouziti keramik na bézi fosforeCnanu
vapenatého. Maximalni napéti v tahu a unavova odolnost zavisi na porozité materidlu.
Zavislost pevnosti v tlaku 6. na objemovém podilu pora V;, je dan vztahem [42]:

oc =700 * e >V» [MPa]

Pevnost v krutu o; je velmi vyrazné zavisla na objemovém podilu mikroporéznosti Vi, [42].
o, =220 e 2%m [MPa]

Implantaty na bazi TCP ¢1 HA vykazuji nizkou spolehlivost pfi zatizeni. Jejich pouziti je
tedy omezeno na piipady nezatizenych implantatti, kde vristajici kostni tkan pisobi jako
zpeviujici faze. Casté je 1 pouziti jako bioaktivni vrstvy kovovych implantati [42].

Rychlost vstfebani implantatu lze korigovat uzitim dvoufazovych kompoziti HA+TCP.

CDH.

HA

Obr. 4. 1 Implantat v kralicim femuru a) 4 tydny b) 12tydnt ¢) 24 tydnti
d) 72 tydnti po implantaci. SloZeni kompozit HA + TCP. E-h stejné ¢asové
obdobi, implantat je ¢isty HA [38]

TCP je tize mén¢ stabilni v ptitomnosti fyziologickych tekutin. Tudiz vyssi podil TCP
vede k rychlejSimu vstfebani implantatu, viz. obr. 4. 1 [38].
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Mechanismus uchyceni HA implantatu se od mechanismu pro bioaktivni skla, popsaného
vyse, lisi. V principu jsou uvadény dva zakladni modely.

Prvni model lze nazvat modelem rozpousténi a precipitace. Po transplantaci dojde na
povrchu implantatu ke zméné kyselosti. Zména kyselosti vyusti ve zvySenou bunécnou
aktivitu. Bunky produkuji enzymy, které vedou k casteCnému rozpousténi HA.
Rozpousténi zapficini uvolnéni iontd Ca®*, HPO,” a PO,”. Dojde k presyceni okoli
implantatu témito ionty. Cely proces vede k vytvofeni biologické HCA vrstvy. Ta se
vylouc¢i ve formé tenké vrstvy na krystalech ptiivodni HA faze [40].

Druhym modelem je model epitaxniho rastu. Rozpustnost HA je fizena chemickym
sloZzenim, strukturou, mikroporozitou a mezni rozpoustéci rychlosti HA. Pii jistych
podminkéach implantace nebude HA jevit zietelné znamky degradace a kostni tkan se bude
vazat piimo na scaffold epitaxné. To znamend, ze tenka vrstva kostni tkané¢ bude riist na
HA substratu a bude bezprosttedné navazovat na krystalickou mfiz substratu [40].

4.2.2 Bioaktivni skla a sklokeramiky

Specialni druhy skel a sklokeramik maji schopnost vytvaret vazbu s ptuvodni kosti,
popiipadé 1 s mekkou tkani. Na povrchu téchto materiali dochazi k chemické reakci
vedouci ke vzniku HCA (hydroxykarbonapatitové) mezni vrstvy. Tato vrstva
zprostiedkovava uchyceni implantatu ve tkani. Pevnost vazby je srovnatelna i1 vysSi nez
kohezivni pevnost implantatu. VSechna bioaktivni skla obsahuji SiO,, Na,O, CaO a P,0s
smichané v ur¢itém poméru. Od konvencnich skel je odliSuji tfi zakladni rysy:

1. Obsahuji méné nez 60 mol% SiO,
2. Maji vysoky obsah Na,O a CaO
3. Vysoky pomér CaO/P,0s

vvvvvvv

vody (t€lni tekutina). VéEtSina bioaktivnich skel je zaloZzena na formuli 45S5. Oznaceni
poukazuje na materidl se slozenim: 45 hmot. % SiO, , S (sira) a s pomérem Ca/P=5/1. Pti

Si0,;

h=8 j,=10

@&

A-WGC
(high P30s)

CaO Na,O

Obr. 4. 2 Vliv slozeni na vznik vazby s kosti a mékkou tkani [42]

niz§im poméru nedochézi ke vzniku vazby s kosti. Velky vliv na vznik vazby implantat -
kost ma pridani AL, Os;. Pfi pouhych 3 hmot. % nedochazi ke vzniku biologické vazby. Vliv
slozeni bioaktivnich skel na vznik vazby ukazuje obr. 4. 2.
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Oblast A na obrazku 4. 2 je oblast, ve které dochazi ke vzniku vazby s tkani. Oblast B je
oblast skel pouzivanych v oknech a lahvich atd.... Oblast C jsou vstfebatelnd skla.
Vstiebatelnost je 10 — 30 dni od transplantace. Oblast D jsou skla technicky neprakticka a
nepouzivana [42].

V praktické mediciné se povlak z Bioglass® uziva naptiklad na povlakovani kochledrnich
implantat. Vrstva 45S5 Bioglass® ukotvuje platinové elektrody implantatu do tkané.
Vyuziti 45S5 Bioglass®, pro ptipravu porézni struktury, diskutuje prace Devise Bellucciho
[43]. Bellucci uzitim replika¢ni metody s polymerni hubkou smacenou v suspenzi 45S5
Bioglass® ziskal vysoce porézni bioaktivni keramickou strukturu.

4.3 Porozita, velikost pori a jejich vliv na sriast implantatu a tkané

Porozita je definovdna jako procento volného objemu vpevném materidlu. Jde o
morfologickou vlastnost nezavislou na typu materidlu. Z geometrick¢ho hlediska
rozliSujeme mikroporozitu (velikost pordt < 10 pum) a makroporozitu (velikost
pora > 50 um). Makroporozita ma piimy vliv na osteogenezi. Kromé mikro a
makroporozity musime zohlednovat i drsnost povrchu pora [44]. Pokusy jasné ukazuji, ze
drsnost a mikrodrsnost povrchu maji ptimy vliv na vznik a riist kostni tkané [45].

4.3.1 Metody vypoctu porozity
Pro vypocet porozity uved'me vztahy z [44]. Celkova porozita Il je urCena gravimetrii
podle rovnice :

IT =1 — pscaffold/ Pmaterial

kde pmaterial J& hustota materidlu, ze kterého je scaffold vyroben, pscafiold je zdanliva hustota
scaffoldu métend jako podil hmotnosti a objemu scaffoldu.

Metoda zalozena na intruzi rtuti je uzivdna k méfeni porozity i velikosti porti. Scaffold je
umistén do penetrometru a pod tlakem je do néj vsttikovana rtut’. S rostoucim tlakem P
polomér pori r, které mohou byt zaplnény klesa podle Washburnovy rovnice:

P = 20cos0/r
kde o je povrchové napéti rtuti a 0 je kontaktni uhel. Oteviena porozita  je definovéana
jako:
T = Vintrusion/Vscaffold

kde Vinrusion j€ celkovy objem pohlcené rtuti a Vefrolq je objem scaffoldu. Uzaviena
porozita @ mtiZze byt odhadnuta jako :

w=I1—-m
K vypoctu oteviené porozity mize byt pouzita i metoda piesunutého objemu. Scaffold je
ponoten do zndmého objemu V| latky, ve které se scaffold nerozpousti. Nasleduje nékolik
cykli stfidavého podtlaku a pietlaku, ktery donuti tekutinu natéct do pora. Po cyklovani je

zjistén objem V,, coZ je celkovy objem scaffoldu a kapaliny. V nadob& zlstane po
odstranéni naimpregnovaného scaffoldu objem Vs. Oteviena porozita je ddna vztahem :

m=V,=V)/(Vo = V3)
4.3.2 Vliv porozity na regeneraci kostni tkané

Porozita implantatu znamena vice mista pro vytvofeni nové tkané. Logicky by méla vySsi
porozita znamenat rychlejs$i vrist tkané a tudiz rychlej$i upevnéni implantatu v téle
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piijemce. Dulezit¢ je uvédomit si skutecnost, Ze samotna vysokd poréznost struktury
nezajisti schopnost bunék vriistat do implantatu. Hlavnim faktorem ovliviiujicim schopnost
bunék implantat osidlit je velikost port. Teprve vhodnou kombinaci porozity a velikosti
port dosahneme vzniku nové kosti s vlastnostmi, které odpovidaji kosti ptivodni. [38].

4.3.3 Vliv velikosti péri na osteogenezi

S respektem k primérné velikosti osteonti v lidském téle (223pum) byla optimalni velikost
pora stanovena na vice nez 300um [38]. Tato velikost zajisti dostateCnou hloubku vrastu
kostni tkan¢ a jeji vaskularizaci. Pory mensi velikosti mohou zpisobovat zaskrceni
vznikajicich cév coz vede k hypoxii tkdné. Zajimavosti je zjisténi, ze vznik tkané je
podminén 1 geometrii port. Podlouhlé a zakiivené pory zapticinuji horsi vrist kostni tkané
do implantatu [44]. Vliv radidlniho a ortogonalniho rozmisténi poérii ve struktufe materialu
studuje [46]. Ukazuje se, ze ortogonalni design implantatu vede k rychlejSimu prorastani
kostni tkané.

Pro kost je typickd zména velikosti port s nartstajici hloubkou mista pod povrchem kosti.
Pti vytvaieni scaffoldu musi byt na tato fyziologickd specifika bran ohled. Jednou z
moznosti je vyroba scaffoldu s proménnou velikosti port uvedena ve [20]. Scaffold je
vyroben ze stejného materidlu. Rozdilnd velikost port je ziskdna pomoci metody
pozitivniho a negativniho otisku templatu. Zptsob vyroby pozitivnich a negativnich otiskli
je nazorn¢ vysvétlen na obrazku 4. 3.

Césticové stabilizovand
Polymerni templat péna

Impregnace

Odstranéni piebyteiné
pény

Vypdleni templdtu
Slinovani

Pozitivni otis Negativni otisk

Obr. 4. 3 Vyroba pozitivniho a
negativniho otisku templatu [20]
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Vytvotfenim scaffoldu, slozeného z ¢asti vyrobenych ve formé pozitivniho a negativniho
otisku, lze ziskat materidl s odliSnou velikosti poéri na povrchu a uvnitf materidlu

(obr. 4. 4)

% stabilizovana p&na

N
N

slinovani

Pozitivni otisk obaleny pénou

Megativni otisk

Slinovani

Obr. 4. 4 Metoda vyroby scaffoldu s odlisSnou velikosti pord v jadfe a na povrchu
A- Pozitivni otisk obaleny stabilizovanou pénou
B- Slozeni scaffoldu z ¢asti vyrobenych cestou pozitivniho a negativniho otisku

[20]

4.4 Vliv porozity na mechanické vlastnosti poréznich biokeramik

Ackoli je vysoka porozita struktury vyZzadovana, jeji dopad na mechanické vlastnosti byva
fatalni. Se zvySujici se porozitou prudce klesa mechanickd pevnost ndhrad. Pokles
mechanické pevnosti ukazuje Barralet a kol. [47]. Kdy s narGstajici poréznosti klesa
pevnost v tlaku fosfore¢nanové keramiky z 37MPa pfti celkové poréznosti 31 % na 430 kPa
pti celkové poréznosti 63 % a Weibuliv modul ze 4,2 na 2, kde Weibuliv modul je
bezrozmérné Cislo charakterizujici variabilitu méfené pevnosti komponenty vyrobené
z kiehkého materialu.
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Pro HA je obecné typicky vysoky pokles pevnosti vtlaku se vzrlstajici porozitou.
Prikladem uvadim ptipad, kdy pii porozité 76,7 % byla naméfena pevnost v tlaku 7,4 MPa,
zatimco pii hodnoté 80,2 % klesla hodnota na 4,4 MP [34]. Obecné nejvysSich pevnosti
v tlaku dosahuji porézni struktury vyrabéné z ¢asticove stabilizovanych suspenzi. U nich se
pohybuje pevnost v tlaku nad hodnotami 16 MPa pfti porozit¢ dosahujici az 90 % [19].

4.4.1 ZlepSeni mechanickych vlastnosti poréznich biokeramik

Zlepsit mechanické vlastnosti se pokousi ve své praci napt. Zhang [48]. Jeho pfistup
spoc¢iva ve vytvoreni HA - TCP porézni struktury. Ta je po slinovani namacena v roztoku
chitosanu. Po vakuovani je vzorek piremistén do mraziciho boxu. Vzorek se vysusuje pii -
5°C. Uvnitt makroporozniho materialu vznikd porézni chitosanova vypln. Ta ma za

nasledek zlepSeni mechanickych vlastnosti materialu a vylepsuje biologické vlastnosti
scaffoldu (obr. 4. 5).

: Po suieni
; 'fm— :
- | S | — A
w7l [ r‘-_"‘l}l[ *:-.-Y...
Makroporézni blok HA-TCP  Smégeni v chitosanovém HA-TCP-chitosanowvy HA-TCP keramika s
roztoku kompotit chitosanovou hubkou

Obr. 4. 5 Postup vyroby kompozitniho scaffoldu s chitosanovou vyplni [48]

Jinou moznosti je vytvoreni kompozitniho scaffoldu podle [49] (obr. 4. 6). Kostra
scaffoldu je tvofena z Al,O;. VysuSena kostra byla nasledné impregnovana smési HA/TCP
a vypalena. Bézna HA/TCP struktura vykazuje pevnost v tlaku 0,3 — 3,3 MPa pfi porozité
90 — 65 %. Vysledkem procesu v [49] je porézni struktura (90 %) s pevnosti v tlaku az
6 MPa.

Moznosti vyuzivanou hlavné u keramickych cementtl je vyztuzeni whiskery. Miiller a kol.
[50] ukazuji moznost vyuziti HA whiskerli pro vyztuzeni HA cementt.. Nardst pevnosti

v tlaku je az o 60%.
FRIE £

Obr. 4. 6 A- vlakno Al,O; pokryté vrstvou HA, B- pohled na celkovou kompozitni
strukturu [49]
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4.5 Vyhodnoceni cytotoxicity materialu

Materidly pouzivané pro vyrobu scaffoldu samy o sobé cytotoxické nejsou. Samotné
ovéfeni biologické nezavadnosti scaffoldu je nutné sohledem na mozné ovlivnéni
materidlu vyrobnim procesem. Test cytotoxicity je ve své podstaté jednoducha zkouska.
Na jedné Petriho misce je kontrolni vzorek bunck. Na dalSich Petriho miskach jsou kultury
bunék rozmichané¢ ve vod¢ obsahujici nadrceny scaffold. ZjiStuje se zda, a pii jaké
koncentraci dojde k usmrceni 50 % bun¢k z populace [34].

4.6 Oblasti pouziti porézni biokeramiky v sou¢asné mediciné

Obrazek 4. 7 ndzorné ukazuje oblasti lidského téla, ve kterych se pocita s uzitim scaffoldi.
Pozadovana porozita se odviji od typu kosti a pozadovanych mechanickych vlastnosti.

Vnitfni ucho Kost lebedni
ol Porozita 40%
Porozita 0% T = £

v
,{ﬂ;ﬁl\ .- @ .

=

Ucpavky kosti lebedni

Laminoplastie . £ : Porozita 0%
Porozita 30 - 40% o - s Porozita 50%
- | 3
o O -
A v o
f Pater
. " ! T Porozita 30 - 50%
Meziobratlova vypln 8 \ N
Porozita 30 - 40% _'H_},"{'-"i » \

Kycelni vypli
i ‘ Porozita 15%
Obr 4. 7 Oblast pouziti biokeramickych scaffoldii [51]

VétSina vyzkumu v oblasti bioaktivnich scaffoldd dnes probihd hlavné na laboratorni
urovni. Jsou uvadény rozsahlé studie zabyvajici se chovanim scaffoldii implantovanych do
zvitat [51]. Hlavnim pfedmétem studia je vyhodnoceni bioaktivity materidlu a jeho
biologické nezédvadnosti.

Mezi nejCastéji studované problémy patii mandibuldrni defekty [52]. Objektem zkoumani
byli kralici s implantovanymi n-HA/PA scaffoldy v oblasti elisti (obr. 4. 8). Postupné po
4, 8 a 16 mé&sicich byli kralici utraceni. Na vzorcich byla zkouména schopnost proliferace
bunék a rychlost osteogeneze.

Scaffoldy nachézi své uplatnéni 1 v oblasti 1€€by dlouhych kosti [53]. Cilem studie bylo
zjistit, zda scaffoldy na bazi HA a TCP nahradi chyb¢jici tkan v oblasti kloubu na holenni
kosti némeckého ovcaka. Struktura tvotena TCP po Sesti mésicich degradovala a byla
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nahrazena kostni tkani. Na HA scaffoldu nebyly ani po 15 mésicich znamky resorbce
(obr. 4.9).

Obr 4. 8 Struktura HA scaffoldu a implantat v ¢elisti kralika [52]

Obr. 4. 9 a) HA scaffold po 5 mésicich od transplantace,
b) Témér tplna resorpce TCP scaffoldu po 6 mésicich, ¢) HA
scaffold po 15 mésicich, d) uplna resorpce TCP scaffoldu po

15 mésicich [53]
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V oblasti lidské mediciny jsou scaffoldy Casto uzivany pii operacich patete [54, 55, 57] a
pti ortopedickych operacich [56, 57]. Poréznost pouzitych nahrad byva kolem 30 % - 40 %
pro laminoplastii patete (obr. 4. 10 a 4. 11). Jako meziobratlové vypIné se pouzivda HA
keramika s poréznosti 0 % - 15 %. K vyplni dlouhych kosti byvaji uzivany porézni
granulky nebo bloky [38].

Obr. 4. 10 Rentgenovy snimek po laminoplastii, zietelné jdou
vidét keramické scaffoldy uzivané pti operaci [54]

Obr. 4. 11 HA bloky uzivané pii laminoplastii [54]

Dnesni vyvoj smétuje ke scaffoldim tvz. tieti generace [38]. Tyto scaffoldy by mély byt
Jiz pifi vyrob& osazeny kmenovymi buiikami a nadopovdny rastovym faktorem.
Predpoklada se zrychleny srlist ndhrady s tkédni a kratSi doba rekonvalescence.
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5 UVODNI EXPERIMENTY

Uvodni experimenty se zabyvaly testy gelace systémil na bazi epoxidd, které jsou
vyuzitelné v metod¢ gelcasting. Cilem bylo stanovit sloZeni, které povede k vyrobé gelu
o spravnych parametrech. Pokusy ovéfené slozeni bude dale pouzito pro ziskani porézni
keramiky ve spojeni s metodou napénovani in-situ.

Zakladnim pozadavkem je dostatecna rychlost ztuhnuti gelu zajiStujici stabilitu pény.
V opacném ptipad¢ dochazi ke kolapsu napénéné struktury a degradaci pény.

5.1 Pouzity material
Pro vytvoteni jednotlivych vzorki gelu byly pouzity nasledujici chemikalie:
1. Destilovana voda, slouzici jako rozpoustédlo.

2. Quetol 651 (EGDGE, Electron microscopy sciences, Hatfield, USA), jednd se o nizko
visk6zni ve vodé rozpustny epoxidovy monomer.

3. DPTA (dipropylentriamin, Sigma-Aldrich CHEMIE, Némecko), jde o sit'ujici monomer,
ktery v kombinaci s EGDGE vytvofi organicky gel

4. Dolapix CE 64 (Zschimmer and Schwarz, Némecko), disperzant.
Darvan 821A (R.T. Vanderbilt Company, USA), disperzant.
5. Triton X 100 (Sigma-Aldrich, USA), povrchové aktivni latka stabilizujici pénu.

Vazeni probihalo na digitdlnich vahach Metler-Toledo B303. Homogenizace smési byla
zajisténa michanim na elektromagnetické michacce Heidolph MR Hei-mix D. Pro
udrzovani stalé teploty u vzorkil tuhnoucich za zvySené teploty byla uzita suSicka
Memmert UNB 100.

5.2 Postup pripravy

Ptfesné slozeni jednotlivych vzork spolecné s Casem gelace, popisem morfologie a
optickymi vlastnostmi gelu jsou uvedeny v tabulce 5. 1.

Obecné se postup piipravy vzorku shodoval pro vSechna slozeni. Prvni krokem bylo
odvaZeni destilované vody na laboratornich vahich. Nasledné byla pipetou piidana
stanovend hmotnost EGDGE. Po dobu 5 minut byla sm&s michana rychlosti 250 ot.min™.
Po uplynuti tohoto Casu byly pfidany dalsi ptisady (dle sloZeni dan¢ho vzorku). Nakonec
bylo pfiddno DPTA. Pridani této latky vede k chemické reakci a ke vzniku gelu. Po
promichani vSech piidanych latek (cca 5 minut), byla kadinka odstavena z michace. Hrdlo
kadinky bylo ptikryto folii, aby nedochdzelo k odpafeni vody ze smési. Odstavena smés
byla v desetiminutovych intervalech kontrolovéana. U vzorkl ozna¢enych hornim indexem
50 probihala gelace za teploty zvySené na 50°C. Gelace byla prohlaSena za ukoncenou ve
chvili, kdy po zatteseni s kadinkou hmota nejevila znamky tekutosti.

5.3 Vysledky

Vzorek A ovétil schopnost smési EGDGE a DPTA vytvortit gel. Bylo zjiSténo, Ze ptidanim
Dolapixu do smési shodné se smési A nedojde ani po 24 h k vytvoreni gelu. Toto zjisténi je
nepiijemné kvuli faktu, Ze Dolapix jako disperzant udrzuje stabilitu keramického koloidu.
Vzorek s oznacenim C ukazuje, Ze ptidanim Tritonu ke vzniku gelu dojde. Gel s obsahem
Tritonu lze poznat pouhym okem, jelikoZ Triton zplisobuje jeho mlécny zékal. Pro ovéteni
zmény rychlosti gelace pii zvy3eni teploty byl pfipraven vzorek A1°°. Vysledny &as jasné
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dokazuje jeji vyssi rychlost pfi teploté 50°C (srovnano s Casy gelace systému A a Al). Z
divodu vlivu Dolapixu na vznik gelu byly ptipraveny jesté¢ vzorky B a D. Dolapix v nich
byl nahrazen Darvanem, ktery nezptisoboval problémy s gelaci.

Mechanické vlastnosti geli byly ovéfeny pouze "v ruce". Nejpevnéjsi se jevil vzorek C.
Gely s obsahem Darvanu se vyznacovaly tim, Ze se drobily. VSechny az na ty s obsahem
Tritonu byly ¢iré. Triton zplisoboval mléény zakal. Pro praktické vyuziti se jevi jako
nejvhodnéjsi gelaci pény provadét pii teploté zvysené na 50°C, ktera reakcei urychluje.

Obr. 5. 1 Vizualni rozdil mezi systémem C obsahujicim Triton a systémem Al bez
Tritonu
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Oznaceni vzorku

Slozeni

Cas gelace

Optické
vlastnosti

Poznamky

A

11,92 g H,0
1,58 g EGDGE
528 ul DPTA

115’zvyseni viskozity
130’ Gel

Ciry

11,92 g H,0
1,58 g EGDGE
528 ul DPTA
142ul Dolapix

Nezgelovalo

11,92 g H,0
1,58 g EGDGE
528 ul DPTA
142ul Dolapix
450ul Triton

80" Zakaleni
95’ Zvyseni viskozity
116’'Gel

Mlécny zakal

Nejvyssi tuhost
Triton zpUsobuje zakal

Al

11,92 g H,0

1,58 g EGDGE
528 ul DPTA

105’ Geluje
120°Gel

Ciry

Tuhost vSech sytému A
pocitoveé stejna

A150

11,92 g H,0
1,58 g EGDGE
528 ul DPTA

30’ Gel

Ciry

Bdarvan

11,92 g H,0
1,58 g EGDGE
528 ul DPTA
142ul Darvan

155'Gel

Ciry

Zapdacha po amoniaku
Kfehky, drobivy

50
Bdarvan

11,92 g H,0
1,58 g EGDGE
528 ul DPTA
142ul Darvan

40’ Gel

Ciry

Zapdacha po amoniaku
Kfehky, drobivy

Ddarv+triton

11,92 g H,0
1,58 g EGDGE
528 ul DPTA
142ul Darvan
450ul Triton

145°Gel

Mlécny zakal

Zapdacha po amoniaku
Kfehky, drobivy

50
Ddarv.+triton

11,92 g H,0
1,58 g EGDGE
528 ul DPTA
142ul Darvan
450ul Triton

40°'Gel

Mlécny zakal

Zapdacha po amoniaku
Kfehky, drobivy

Tab. 5. 1 SloZeni vzorki a vysledky gelace
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6 ZAVER
Cilem bakalaiské prace bylo vytvofit reSersi shrnujici poznatky z oblasti vyroby poréznich

keramik a pfedevS§im biokeramickych poréznich struktur (angl. scaffolds) a provedeni
prvotnich experimenti tykajicich se jejich vyroby.

V reSer$ni casti byl shrnut postup piipravy poréznich keramik od ptipravy stabilnich
koloidnich suspenzi, az po jednotlivé metody konsolidace a tvarovani poréznich
keramickych struktur. Metody uvedené v reSerSni Casti byly diskutovany s ohledem na
jejich mozné uplatnéni pii vyrobe biokeramickych poréznich struktur.

V ¢asti vénujici se vyuziti poréznich keramik v medicing byly shrnuty zékladni poznatky a
pozadavky na jejich strukturu, vlastnosti a proveden piehled pouziti téchto struktur v
soucasné mediciné.

V praktické ¢asti se podafilo realizovat pokusy s gely na bazi epoxidd. Z vysledka je
mozné si utvoftit zadkladni pfedstavu o rychlosti gelace smési v zavislosti na jejim sloZeni.
Vysledky prvotnich pokusti budou vyuzity pti dal§im vyzkumu vyroby poréznich struktur
pénénim in- situ.
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