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PREDSLOV

S rastom priemernej dizky Zivota, zhorSovanim pohybovych a stravovacich navykov
as vysokym stresovym zatazenim rastie pocet pacientov s ochoreniami pohybového
ustrojenstva a cievneho systému, poruchami zraku a sluchu, pripadne pacientov
vyzadujucich esteticki napravu niektorej Casti tela. Vzhl'adom na to, ze uspesné rieSenia
tychto problémov zlepSujii kvalitu Zivota, stavaji sa biomateridly spolocensky aj
ekonomicky vel'mi atraktivne.

Z toho dovodu sa biomaterialom v sticasnosti venuje zvySend pozornost. Vyvoj
a vyroba novych biomateridlov s leps§imi uzitkovymi vlastnostami, s vy$Sou zivotnostou
a spol’ahlivostou, niz§imi nakladmi, pripadne biomateridlov so senzorickymi a reakénymi
schopnostami vyzaduje nielen lepSie poznatky oich aplikovani, ale aj vynikajuce
vedomosti a skusenosti z oblasti fyzikalnych, fyzikalnochemickych a mechanickych
vlastnosti.

V poslednych rokoch vzrasta spolupraca materidlovych Specialistov s bioldgmi,
biotechnolégmi a lekarmi. Uspesnost’ ich spoluprace je zalozena na multidisciplinarnom
vyskume atieZ na UspeSnom rozvoji biokompatibilnych materidlov pre biomedicinske
pouzitie.

Biomaterial sa definuje ako nezivy material, pouzity v medicinskom pripravku
uréenom na interakciu s biologickymi systémami. Je to latka pouzivand na protézy,
implantaty, pristroje, naradie a nastroje, ktoré st urené na kontakt so Zivym tkanivom.
Biokompatibilné materialy so Sirokym spektrom vlastnosti sa v klinickej praxi pouzivaju
uz od davnej minulosti ako nahrady za poskodené, choré alebo nevyvinuté Casti skeletu,
ako nahrady chybajucich casti tela, na korekciu vrodenych a patologickych deformacii a
traumatickych poskodeni. DoterajSie sktisenosti ukazuji, Ze neustdly vyskum a vyvoj
biomaterialov prinasa tym, ktori ich potrebuju, velky uzitok. Najmi skeletalne ¢i dentalne
implantaty z kovovych aj nekovovych (najméd keramickych) materialov st v sucasnosti
aplikované s vysokou pocetnostou. Vyskum biomateridlov zahffia mnoho d’alSich oblasti,
napr. materialy pre estetické a korekéné upravy (prsné nahrady, umelé srdcové chlopne,
nahrady tepien, oénych SoSoviek, nahrady koze, umelé svaly atd’.). Z pohl'adu reakcie so
zivym organizmom sa vyvijaji bioinertné, bioaktivne, pripadne biodegradovatelné
materialy, ktoré rozsirujii oblasti pouzitia a Setria zatazenie zivého organizmu.

Délezitou oblastou vyskumu a vyvoja, ktora kooperuje s vyvojom biomateridlov, je
vyskum biomechaniky ¢loveka. Tyka sa to najmi mechanickych a fyzikalnych vlastnosti
biomaterialov, vyskumu materialov na Sportové a vojenské Ucely a tieZ biomateridlov

pouzivanych pri pracovnej Cinnosti. Takyto vyskum je zamerany hlavne na ochranu
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zdravia, ochranu Zivotného prostredia a prevenciu pred zranenim pri vykone povolania a pri
relaxacnej ¢innosti.

Biomaterialy sa vyuzivaju aj vo farmacii v tzv. targetingu (t. j. v riadenom
davkovani lieciv na konkrétne miesto v organizme) ako biodegradovatelné nosice liekov,
koloidné materialy, Specialne implantaty a aeros6lové aplikacné systémy uzko prepojené

S nanotechnologiami a nanomaterialmi.

V tomto ucebnom texte venujeme pozornost’ prehl'adu v stcasnosti vyuzivanych
biomaterialov, novym typom progresivnych biomateridlov, napr. kovovym materialom
S tvarovou pamdtou, keramickym materidlom, aplikacii plazmovych keramickych
nastrekov napr. Al,O3, TiO,, Cao(PO4)s(OH); a tiez nekovovym polymérnym materialom.
Pre lepsie pochopenie je prva Cast’ ucebnice zamerana na vysvetlenie chemickych vézieb,
stavby tuhych latok a vlastnosti, ktoré z vnutornej stavby latok vyplyvaju. Samostatna
kapitola sa zaobera koréziou a koréznou odolnost'ou biomaterialov.

Verime, Ze tato ucebnica Vas zaujme a pomdze Vam zorientovat’ sa v Sirokej a stale

dolezitejsej oblasti biomaterialov.

Autori
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1 ZAKLADNE INFORMACIE
O BIOMATERIALOCH

1.1 Vymedzenie pojmov

Pod pojmom biomateriél rozumieme nezivy material pouzity v medicinskom
pripravku uréenom na interakciu s biologickymi systémami. Inteligentny biomaterial je
taky biomaterial, ktory ma navySe schopnost’ senzoricku (je schopny detegovat’ zmenu
Vv systéme) a vykonnt (po detekcii zmeny v systéme vykona pozadovani ¢innost’).

Biomaterialy ako nahrady (implantdty) musia byt

e znasané biosystémom, to znamena, Ze nemdzu vznikat ziadne nevhodné
vzajomné interakcie medzi biosystémom a biomateridlom, hovorime o
,.biokompatibilite*;

ez medicinskeho hladiska funkéné, hovorime o ,.biofunkénosti;

e technicky a ekonomicky vyrobitel'né.

V poslednych rokoch vzniklo mnoho kategoérii (odbornych terminov) stvisiacich
S biomaterialmi a ich aplikaciou. Definicie vybranych vyrazov pouzitych v tomto u¢ebnom
texte (tab. 1.1) sluzia Studentom biomedicinskeho a materialového inzinierstva na ziskanie

potrebného prehladu:

Tab. 1.1 Definicie vybranych odbornych terminov

Anglicky

Odborny vyraz ekvivalent

Vyklad

vlastnost’ materialu byt pri Specifickej aplikacii
biokompatibilita | biocompatibility | znasany Zivym systémom, pri¢om musi dojst’
K patri¢nej reakcii prijemcu

reakcia prijemcu | host response | reakcia zivého systému na pritomnost’ materialu

nezivy material pouzity v medicinskom pripravku,

biomaterial biomaterial y . . . S ; .
uréenom na interakciu s biologickymi systémami
bioaktivny bioactive material, ktory je ureny na to, aby indukoval
material material $pecifickn biologicku aktivitu
medicinsky pripravok konstruovany z jedného alebo
implantat implant viacerych biomaterialov nahradzajuci ¢ast’ tkaniva

alebo funk¢ny stbor tkaniv

postupny biologicky proces vstrebavania

biodegradacia biodegradation a odbiiravania hmoty

proces odstraniovania materialu v dosledku bunkovej
bioresorpcia bioresorption | aktivity alebo rozptstania materialu v biologickom
prostredi
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osseointegration,
bone ingrowth,

vrastanie, narastenie kostného tkaniva na povrchu

osteointegracia | bone ongrowth, |. ,
X - implantatu
biological
ingrowth etc.
zatazenie load externa sila aplikovana na material
smyk shear vzajomny pohyb dvoch paralelnych povrchov voci
sebe
dohovor,er}a strain zmena dizky telesa, delend jeho povodnou dizkou
deformécia
sila delend plochou prierezu alebo sila vztiahnutd na
o jednotku plochy vyvolana vo vnutri materialu ako
napatie stress e oox e v M s
odozva na vonkajsie zatazenie; napitie méze byt
tahové, tlakové, alebo Smykové
yield point, yield | napétie, pri ktorom dochadza k plastickej (trvalej)
medza klzu . . ) . 3N ;
stress deformacii materialu v priebehu jeho zat'azovania
pevnost ultimate strength maximalne napitie, ktoré je material schopny

preniest’ pred lomom

razova pevnost’

impact strength

mnozstvo energie vztiahnuté na jednotku lomove;j
plochy spotrebovanej na iniciaciu a rast trhliny

lomova
htzevnatost’

fracture
toughness

odolnost’ materialu voéi Sireniu trhliny

unava materialu

fatigue

postupna zmena vlastnosti materialu v dosledku
opakovaného zatazovania; ak je Groveil zatazenia
vysokd, dochadza k iniciacii trhliny, jej rastu

a dolomeniu materialu v celom jeho priereze. Pri
cyklickom zatazeni nizSom ako zodpoveda medzi
unavy, je garantovana zivotnost’ materialu po dobu
zodpovedajucu zmluvnému poctu zatazujlicich
cyklov

teCenie materialu

creep

postupna zmena rozmerov materialu podrobeného
dlhodobému zat'’azeniu niz§iemu ako je medza sklzu

kordzia

corrosion

prechod materidlu do termodynamicky
stabilnejsSieho stavu v dosledku realizacie
chemickych alebo elektrochemickych reakeii
materialu s prostredim; pri posobeni konStantného
zat'azenia v kor6znom prostredi dochadza ku
kombinacii oboch u¢inkov a je pozorované tzv.
kordzne praskanie (stress corrosion cracking);

v pripade, kedy v kor6znom prostredi dochadza

k opakovanym zmenam zat'azenia, byva pozorovana
tzv. kordzna unava (corrosion fatigue)
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degradacia material postupné znehodnotenie vlastnosti materialu
materialu degradation | v dosledku pdsobenia externych faktorov

homogénna Cast’ systému s rovnakymi fyzikalnymi

taza hase S .
z P a chemickymi vlastnostami

rozhranie, na ktorom sa skokom menia fyzikalne

fizové rozhranie | - interface |, "k ikalne aj chemické vlastnosti

oblast’, v ktorej dochadza ku vzajomnému kontaktu

fazova hranica | phase boundary dvoch rovnakych fiz

Biokompatibilita a biofunkénost’ st v pripade biomateridlu rozhodujice vlastnosti
aich hodnotenie podlieha v sGcasnosti pomerne prisnemu skuSaniu a naslednému
schvalovaciemu riadeniu. V sulade s US Federal Drug and Food Administration (FDA) st
pripravky pouzivané v medicinskych aplikaciach rozdelené do troch tried. Trieda | zahtia
také pripravky a zariadenia, ktoré pre uzivatela nepredstavuji Ziadne alebo velmi malé
riziko. Trieda Il obsahuje prvky, ktoré znamenaju uréité riziko pre uZzivatela pri pouZiti
atieto pripravky uz musia podlichat’ S$tandardizacii, pricom pre triedu Il je
charakteristické, Ze su nebezpecné pre uzivatel'a a musi byt pred ich Standardnym pouzitim
uskutoénené dokladné zhodnotenie. Vi¢sina implantatov je zaradena do II. a Ill. triedy a sa
vyzadované testy ich ucinnosti a bezpec¢nosti. Podla ASTM Medical Devices Standards
(Annual Book of ASTM Standards, Section 13, Medical Devices, ASTM 1916 Race Street,
Philadelphia, Pa, 19103) typy generickych biologickych testov materialov a pripravkov st
zavislé od koneénej aplikacie. V tab. 1.2 je uvedeny prehlad biologickych testov pouzitych
na hodnotenie biokompatibility. Tieto testy predstavuju spravidla ivodnt fazu hodnotenia
a pokial’ material vyhovuje, si potom uskuto¢iiované tzv. predklinické sktsky a nakoniec
klinické skusky. Klinické skusky st uskuto¢tiované nezavisle od vyrobcu (ziadatel'a) na
niekol’kych nezavislych klinikdch aak su uspe$né, pokracuje schvalovacie riadenie
vyrobku. Okrem tejto série testov musi byt zarucena aj kvalita vyrobnej praxe (Good
manufacturing practice) a musia pisomnou formou v sulade s pravidlami dokumentovat’
hodnotenie vlastnosti materialov, pripadne tdaje o ich sterilizacii, drzbe, dodavkach
a zaobchadzani s kazdou $arzou. Okrem toho existuje u uzivatel'ov a vyrobcov povinnost’
informovat’ prisluSny orgéan, ktory povolenie vystavil o akomkol'vek vaznom poskodeni
zdravia, pripadne smrti savisiacimi S pouzitim pripravku (biomaterialu) do 5 dni
telefonicky a do 15 dni pisomne (od datumu, kedy sa o pripade dozvedeli).
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Tab. 1.2 Prehlad testov uskutociiovanych na hodnotenie biokompatibility

ASTM
Test

norma
Cytotoxicita (vlastnost’ jedov rozruSujucich, otravujucich bunky) F748
Iritacia (drazdenie) koze F719
Intramuskularna (vnatrosvalova) a subkutdnna (podkoznd) implantacia F748
Krvna kompatibilita F748
Hemolyza (zrazanlivost’) F756
Karcinogenita (vyvolanie vzniku zhubnych nadorov) F748
Dlhodoba implantacia F748
Iritacia mukoznej (sliznicovej) membrany F748
Akutna toxicita pri systémovych injekciach F750
Intrakutanna (vnutrokozna) injekcia F749
Senzibilizacia (zvysena citlivost) F720
Mutagenicita (zmena dedi¢nych vlastnosti) F748
Pyrogenicita (zvySovanie telesnej teploty) F748

1.2 Biokompatibilita

Pod pojmom biokompatibilita alebo biologicka znasanlivost sa rozumie vlastnost
materidlu byt pri Specifickej aplikacii znaSany zivym systémom, pricom musi dojst
k vhodnej reakcii prijemcu. V zavislosti od vzajomnej kompatibility vznikaju v désledku
vzdjomného kontaktu medzi biomaterialom a Zivym systémom rozdielne interakcie. Zivy
systém rozpozna vzdy pritomnost’ cudzej latky a v stlade sochrannymi reakciami,
riadenymi imunitnym systémom, sa snazi eliminovat pritomny cudzi prvok. Reakcia na
pritomnost’ cudzieho telesa je odlisna v pripade, ked’ cudzie teleso predstavuje inertny
systétm a dochadza len kjeho obaleniu chrupavkovitym tkanivom a tym k maximalne
moznej tolerancii, od reakcie, kedy dochadza k prenosu hmoty medzi biomaterialom
a biosystémom. V druhom pripade méze dojst’ k tomu, Ze zivy organizmus pouzije latky,
uvolnené z implantatu atie slizia ako stavebné stcasti biosystému bez toho, Ze by
biosystém negativnym sposobom ovplyvnili (potom hovorime o bioaktivnom
a biokompatibilnom materiali), alebo naopak ich pritomnost moéze viest k mnoZstvu
neziaducich zmien okolitych tkaniv uskuto¢novanych rejekénymi (odmietnutie) procesmi,

sthrnne nazyvanymi ,noxicita ($kodlivina)“. Kordzia materidlu je vzdy podmienkou
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uskuto¢nenia toxickej reakcie, ale nie kazdd kordzia vedie k toxicite. Cim stabilnejie

a menej rozpustné st primarne korézne produkty, tym lepSia je biokompatibilita.

1.3 Biofunkénost’

Je pomerne tazké jednoznacne klasifikovat’ dovody pouzitia biomateridlov, pretoze
jednotlivé pripady maji vlastné Specifikacie, ktoré sa vyznamne liSia. Napriek tomu
V stcasnosti existujui urcité skupiny ochoreni, kedy je indikované pouzitie biomaterialov:

a) Zdvainé vrodené chyby vediice k funkénej nedostatoénosti. Napriklad defekt
v srdcovom svale novorodenca (otvor medzi komorami) vedie celkom jasne k problémom
spojenym s cirkulaciou krvi.

b) Vyvojové defekty s funkénymi ndasledkami. 1de predovsetkym o abnormality rastu
avyvoja tela, viazané predovSetkym na skelet (kostru), ako je abnormalne zakrivenie
chrbtice, alebo nedostatocny rast (predlzovanie) kosti a pod.

c) Degenerativne ochorenia. Toto je pravdepodobne najfrekventovanej$i pripad,
zahrnajici mnohé choroby. Napr. destruktivne zmeny kosti a chrupavkovitych tkaniv
v désledku degenerativnych a zapalovych procesov vedd k deformitim a dysfunk&nosti
kibov, aterosklerdza modifikuje artérie, kazy zasahuju zubné tkanivo a zakaly ovplyviiujice
oc¢né tkanivo.

d) Atrofia tkaniv alebo postupnd strata tkaniv. Prikladom moéze byt strata kostného
tkaniva v ¢el'usti ako dosledok extrakcie zubu.

e) Tumory vyZadujice chirurgické odstranenie. Po odstraneni tkaniva je
v niektorych pripadoch nutna rekonstrukcia danej oblasti, napriklad po ablacii (amputacii)
prsnika, alebo ndhrada odstranenej casti kostného tkaniva.

f) Poranenia tkaniv vyZadujiice doc¢asni podporu v priebehu procesu lie¢enia.
Vhodnym prikladom st komplikované kostné zlomeniny, ktoré mézu byt docasne
stabilizované implantatmi.

g) Poziadavka vytvorenia abnormadlnej situdcie. Spravidla ide o liecbu neplodnosti.

h) Kontrolovana aplikdcia lie¢iv a uéinnych latok. Oralne alebo injekéné uZivanie
farmaceutik zvysi ich koncentraciu v celom systéme. Efektivnejsi spdsob davkovania lieciv
je pomocou ich zavadzania k cielenému miestu a tym sa znésobi ich u¢innost’. Na to sluzi
cela plejada implantabilnych systémov.

i) Psychologické problémy, kozmetické a estetické dévody. Materidly mozu byt

implantované, alebo dodané injekénym sposobom kvoli vytvoreniu pozadovanych kontur.
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1.3.1 Funkéné poziadavky na biomaterialy

Biomateridly musia vedla poZziadavky biokompatibility spiiat aj poziadavku
funkénu. Ide spravidla o komplex vlastnosti, ktory moze zahifiat’ nasledujice schopnosti:

a) Prenos zat'aienia a rozloZenia napitia. Napatové polia v organizme su vel'mi
komplexné, pretoze muskulatura je uchytena v mnohych bodoch, v ktorych je prenasané
silové zataZenie. Struktiira kosti je velmi zavisla od napétového stavu a meni sa v priebehu
zivota. Implantaty tato moznost’ nemaju a rozhodujice su mechanické vlastnosti ako je
tlakové, tahové aSmykové napitie. Vzhladom na to, Ze implantaty si spravidla
konstruované pre niekolkoro¢nu funkciu, je nutné vziat do tvahy itzv. dynamické
charakteristiky ako je unavova zivotnost, creepova odolnost, rdzova pevnost' a lomova
htazevnatost’. V pripadoch, kedy st poziadavky na prenos sily zvySené, s uprednostiiované
kovové materidly, keramika, pripadne zodpovedajuce kompozitné materidly. Prehlad
mechanickych vlastnosti vybranych biomateridlov a kostného tkaniva je uvedeny v tab. 1.3
a zavislosti elastickej deformacie ¢ a aplikovaného tahového napitia ¢ pre rozne typy
materialov s rozdielnymi modulmi pruznosti E st uvedené na obr. 1.1.

V poslednom obdobi sa vyznamnym faktorom stava poziadavka tzv. ,izoelasticity,
hlavne pri vysoko namahanych ¢astiach I'udského organizmu. V tomto pripade hra rolu
modul pruznosti E. Kortikalna kost’ (kompakta) méa hodnotu Youngovho modulu pruznosti
E ~ 20 GPa, trabekularna kost’ (spongioza) len E ~ 1 GPa. Pri zatazovani s napriklad
pri bedrovom kibe dosahované sily 6 a7 7-nasobne vyssie ako je tahova sila vyvodena
hmotnostou pacienta a rozdiely v elastickej deformacii kosti a keramiky (modul pruznosti
Al,O; keramiky E ~ 380 GPa) je vyrazny, pretoZze v oblasti pruznej deformacie (¢) plati pre

normalové napitie (o) vztah:

& =— 1.1)

a podobne pre Smykové napitie (7) relacia medzi $mykovou deformaciou (y) a Smykovym

napétim:
yi=— 12)
1 GI '
{8mykovy modul pruznosti G je vrelacii s Youngovym modulom pruznosti
E . .
=————, uje Poissonov pomer}.
2(1+ u)
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Tab 1.3 Hodnoty vybranych mechanickych viastnosti a modulu pruznosti najcastejsie
pouzivanych implantdtov v porovnani s kostnym tkanivom

Material Tvrdost HV | E [MPa] |Rm[MPa]| Rd [MPa]

Al,O4 2300 380 000 300 4 000
Kobaltové zliatiny 260 220 000 650 650
Nehrdzavejtica Cr-Ni-Mo ocel’ 160 190 000 480 480
Ti komercnej Cistoty 150 110 000 450 450
Ti zliatiny 300 110 000 850 850
Kost’ kompakta 60 17 000 100 -
Kost’ spongiosa - 1000 - -
POM, PMMA (kostny cement) - 3000 70 -
polyetylén - 1000 30 25
E - modul pruznosti [MPa], Rm - pevnost’ v tahu [MPa], Rd- pevnost v tlaku [MPa]

Na rozhrani kost/implantat vznika pomerne vel'ka koncentracia napétia, ktora vedie
k opakovanému mikropohybu medzi implantatom a kost'ou. Pri kovoch je stav o nieco
priaznivej§i V porovnani s keramikou (modul pruznosti pri Ti a Ti zliatinach E = 110 GPa,
pri oceli E = 195 GPa, pri kobaltovych zliatinach E = 220 GPa), av8ak objektivne je nutna
tendencia d’alej zvySovat’ pevnost’ spojenia medzi implantdtom a kost'ou, pretoze rozdiely
st stdle vyrazné. Jednou zciest je prave nanaSanie poréznych nastrekov na povrch
implantatov, ktoré majii vel'mi vel'ka plochu spojenia a tym je velkost napétia posobiaceho
na rozhrani zniZovana. Druhou moZnostou je najst’ dostato¢ne pevny material s modulom
pruznosti relativne blizkym modulu pruznosti kosti. Ur€itou moznostou je pouzit
materialy, ktoré v priebehu zatazovania transformuji (pseudoelastické spravanie kovov
S tvarovou pamétou) a zatazovaci cyklus sa tymto stava podstatne miksi. Pri pamétovych
zliatinach je ,;modul pruznosti* vel'mi zavisly od stavu struktary.

Kombinacia pamitovych zliatin s plazmovo nastriekanymi povrchmi vytvara
predpoklady pre optimalizaciu vlastnosti v tomto smere. Dal$ie kompozitné materialy,
predovsetkym kombinacie plastov (modul pruznosti polyetylénu E = 1 GPa, avSak nizka
pevnost’ v tlaku a tahu 25, resp. 30 MPa) s uhlikovymi vlaknami, vytvaraju v tomto smere
nadejné moznosti. Podobne nadejné st kombinacie plastov s pamédtovymi zliatinami a Ti

zliatin s pamat'ovymi materialmi.
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Obr. 1.1 Deformacné spravanie vybranych materidlov s rozdielnou hodnotou modulu
pruznosti E

b) Artikuldcia. Pri vietkych nahradach kibov a nahradach §Pachového aparitu je
pozadované velmi nizke trenie a dobra pohyblivost. Prirodzené zdravé kiby a §Pachy st
mazané synovialnou tekutinou a kombinacia chrupavka/synovialna tekutina zarucuje
vybornu artikulaciu. Umelé nahrady nezarucuju, ze bude zachovand lubrikacnad funkcia,
a preto je pozadovany vysoko leSteny povrch. V stucasnosti je vedena diskusia z hl'adiska
najdenia optimalnej trecej dvojice kov — kov, kov — plast, keramika - kov, pricom
konvexny povrch musi byt z tribologického hl'adiska tvrdsi ako konkavny.
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c) Kontrola toku krvi. Pohyb krvi v kardiovaskularnom systéme je relativne
jednoduchy, st vyrabané zariadenia, ktoré pumpuji krv (umelé srdcia), veda krv (artérie —
tepny a vény — zily), a ktoré riadia tok krvi — chlopne.

d) Kontrola toku tekutin. Niektoré vrodené vyvojové chyby spdsobuju poruchu
drenaze mozgomiesneho (cerebrospinalneho) moku, ¢o vedie k vnutrolebecnej hypertenzii
s fatalnymi nésledkami. Preto je nutnd artificialna (umelo vytvorend) drendz z dutiny
lebe¢nej do dutiny brusnej alebo srdcovej predsiene. Na tento ucel sa vyuzivaju trubice,
ktoré musia mat’ chlopne, aby zabranili spdtnému toku krvi a moku. Obdobne je nutné
kontrolovat tok v mocovom trakte.

€) Zapliiovanie priestoru. \ kozmetickych pripadoch alebo pri absencii viésej Gasti
kostného tkaniva su priestory vyplnené vhodnym materialom.

f)  Generdcia a aplikdcia elektrickych stimulov. Cinnost svalov je riadena
elektrickymi stimulmi, prikladom je kardiostimulator.

g) Prenos svetla. Umelé a kontaktné SoSovky st typickymi prikladmi uplatnenia
materialov so $peciadlnymi optickymi vlastnostami.

h) Prenos zvukového signdlu. Nahrady poranenych kosti¢iek v strednom uchu, ktoré

substituujt vibracie a S nimi spojeny prenos zvukového signalu.

1.4 Klasifikacia biomaterialov

Biomaterialy, definované ako nezivé materialy pouzité v medicinskom pripravku
urenom na interakciu s biologickymi systémami, mozu byt rozdelené v zavislosti od ich

chemického zloZenia do nasledujticich skupin:

o kovy,

e keramika a bioaktivne skla,
e uhlik,

e polyméry,

o kompozity.

Implantaty st potom spravidla klasifikované v sulade s reakciou, ktort vyvolaju vo
vnutri organizmu.

Biotolerantné implantdty (kostny cement, nehrdzavejuca ocel’, kobaltové zliatiny)
si po implantacii do zivého systému obalené vrstvou chrupavkovitého tkaniva, ktoré tvori
prechod medzi kost'ou a inertnym materialom.

Bioinertné implantity (Al,O3, ZrO,, uhlikové materialy, Ti a Ti zliatiny) sd

charakterizované priamym kontaktom medzi implantaitom a okolitym kostnym tkanivom.
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Tieto materialy s charakteristické tym, Ze vytvaraju stabilnll oxidicku vrstvu na svojom
povrchu.

Bioaktivne implantdty (vybrané bioaktivne skla, pripadne vitrokeramika, kalcium —
fosfatova keramika) st charakterizované tvorbou priamej chemickej vézby medzi

implantatom a kostnym tkanivom.
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2  VNUTORNA STAVBA LATOK

2.1 Atom

Zakladnou stavebnou Casticou latok je atom, ktory pozostava z kladne nabitého
jadra (protony aneutréony) azo zaporne nabitého elektrénového obalu tvoreného
elektronmi, ktorych pocet sa rovna poc¢tu protonov v jadre. Elektronovy obal je nositel'om
chemickych vlastnosti atbmu. Predstavy o jeho stavbe sa postupne vyvijali, aZ sa dospelo
k sucasnej predstave zalozenej na principoch vinovej (kvantovej) mechaniky.

Podla vlnovej mechaniky st medzi mikroCasticami a makrocasticami viaceré
fyzikalne odli$nosti, znemoznujice opisanie ich pohybu (a teda aj pohybu elektronov)
rovnicami klasickej mechaniky:

a) kvantovanie energie — kym energia makroobjektov moze pri ich pohybe
nadobtdat’ 'ubovol'né hodnoty — mdze sa menit’ spojite (kontinualne), mikro¢astice mézu
nadobtdat’ len urcité hodnoty energii, medzi ktorymi su oblasti "zakdzanych hodnot
energii". Mikrocastica mdéze menit svoju energiu len ziskanim alebo uvolnenim takého
mnozstva energie, ktoré zodpoveda prave rozdielu dovolenych energetickych hladin.

Energia sa nemeni spojite, ale diskrétne, po ur¢itych kvantach.

b) vinovo - korpuskulirny, t. j. dualisticky charakter — napr. elektron (podobne ako
fotén) ma aj vlastnosti vlnenia aj vlastnosti &astice. Vlnova dizku A viny spojenej

s pohybom elektronu mozno vyjadrit’:

PR 2.1)

m,.v

kde m, — pokojova hmotnost’ elektronu, v — rychlost’ elektrénu, 2 — vlnova dizka

elektronu, h — Planckova konStanta

C) fyzikdlne veli¢iny, ktoré charakterizuju stav danej astice, nemoino uréovat’
s lPubovol’nou presnostou — tzv. Heisenbergov princip neurditosti: elektron ma
principiadlne obmedzent presnost’ su¢asného urcenia jeho polohy a rychlosti, ¢im presnejsie
uréime polohu, tym menej presne uréime rychlost a naopak. Preto mézeme hovorit’ len
0 priestore, V ktorom sa elektron s najvaé$ou pravdepodobnostou nachadza. Tento priestor

sa oznacuje ako orbitdl.
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Stav elektronu v orbitale je charakterizovany kvantovymi Cislami n, I, m,. Kvoli
uplnému opisu stavu elektronu priddvame este Stvrté kvantové cislo ms.

e N — hlavné kvantové ¢islo definuje diskrétne energetické stavy elektrénu v okoli
jadra audava prislusnost’ orbitalu k ur¢itej kvantovej sfére (hladine). Teoreticky moze
nadobtdat’ hodnoty 1 - co. Pre atém v zdkladnom stave nadobtida hodnotyod 1 po 7: n=1
(sféra K),n=2 (sféraL),n=3 (M), n=4(N),n=5(0),n=6 (P),n=7 (Q).

o | — vedlajsie kvantové éislo vyjadruje energetické odchylky elektronu v ramei
kvantovej sféry definovanej hlavnym kvantovym c¢islom, ktoré vznikaju v dosledku
vzajomného ovplyviiovania sa elektrickych poli jednotlivych elektronov v atdome (I vlastne
vyjadruje tvar orbitalu). Vedlajsie kvantové ¢&islo | méze nadobtidat’ hodnoty od 0 az
po n-1. Pre rozdielne vedl'ajSie kvantové ¢isla =1, 2, 3,4, 5, 6, ... st orbitaly nazvané s, p,
d, f, g, h,... Ak s atomy v zakladnom stave, | nadobtda hodnoty 0, 1, 2, 3 (tab. 2.1, obr.
2.1).

Tab.2.1 Prehlad orbitdlov podla hodnoty vedlajsieho kvantového cisla |

Hodnota | Nazov orbitalu Tvar orbitalu
0 s orbital gulovy tvar
1 p orbitdal priestorova osmicka
., riestorovy Stvorlistok alebo priestorova
2 P '
d orbitdl osmicka s prstencom
3 [ orbitdl zlozity

o M| — magnetické kvantové Cislo charakterizuje Stiepenie energetickych hladin vo
vonkajSom magnetickom poli. Orbitaly s rovnakym | a odlis§nym m; maja réznu orientaciu
v priestore (obr. 2.1). Magnetické kvantové ¢islo nadobtda hodnoty —I, ... 0, ... +| (tab.
2.2).

e Mg — spinové kvantové Cislo vyjadruje vnitorny moment hybnosti a vnutorny
magneticky moment ¢astice (zjednodusene mozno povedat, ze uddva smer rotacie
elektronu): mg =+ %.

Tab. 2.2 Hodnoty magnetického kvantového cisla m pre orbitdly s, p, d, f

Hodlnota Nazov orbitalu Hodnoty m, orll))(i)tczieltov eleﬁ?rcgltlov
0 s orbital, 0 1 2
1 p orbital -1,0,1 3 6
2 d orbital -2,-1,0,1,2 5 10
3 f orbital -3,-2,-1,0,1,2,3 7 14
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Na jednom orbitadle mézu byt najviac dva elektrony ato S opacnym spinom.

Uvedené $tyri kvantové &isla uplne opisuju stav elektréonu a obsah jeho energie.

Obr. 2.1 Schéma symetrie orbitdlov s, p, d

Elektronova Struktira atomov nie je ndhodna, ale vyplyva z ur€itych zakonitosti,
ktoré sa suborne nazyvaju vystavbovy princip. Tento princip spociva v nasledujucich

pravidlach:

e  Orbitaly sa obsadzujt elektronmi podla pravidla minimdlnej energie, t.j. od
najnizSej energie po najvyssiu. Poradie obsadzovania ja nasledujiice: 1s? 25
2p° 3s® 3p° 4s? 3d™ 4p® 55 4d™ 5p°® 65 4f** 5d'° 6p°® 7s* 5 6d™° 7p° .
Nazornejsie mozeme poradie obsadzovania posudit’ z obr. 2.2.

e Hundovo pravidlo (pravidlo maximalnej multiplicity) — orbitaly s rovnakou
energiou (tzv. degenerované orbitaly) sa obsadzuji tak, aby mali maximalny
pocet nesparenych elektronov — su to orbitaly s rovnakym n al, liSiace sa m,

(napr. 2p — st to tri orbitaly py, py, p,, m=-1,0, 1).

Elektrony vo viacelektronovom systéme musia tiez vyhovovat Pauliho
vylucovaciemu principu, podla ktorého v elektronovom obale urcitého atdému nemézu byt
dva elektrony, ktoré maja vSetky Styri kvantové Cisla rovnaké. Ak maju n, I, m; rovnaké,
znamena to, ze sa nachadzaji na jednom orbitile a musia sa liSit spinom (tvoria

elektronovy par).
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Obr. 2.2 Diagonalne znazornenie vystavboveho principu obsadzovania orbitdlov
elektronmi: orbitaly sa obsadzuju v smere Sipok, energia rastie od orbitdlu 1s po orbital 7p.
(Orbitdly zndzornené zelenou farbou sii k dispozicii, ale sa nezapliajii, ak si atémy
Vv zdkladnom stave)

2.2 Periodicka sustava chemickych prvkov

Chemicky prvok je latka zlozena z atdbmov, ktoré maji rovnaky pocet protonov
v jadre. Zaciatkom 19. storoCia boli uZ zname rdzne chemické prvky, ale nebola jasna
podstata podobnosti alebo odlisnosti ich chemickych vlastnosti. Viaceri vedci sa v tomto
obdobi pokusali usporiadat’ prvky podla rasticich atdmovych hmotnosti. Neboli vSak
urobené Ziadne zavery, na zaklade ktorych by sa dali posudit vztahy a suvislosti medzi
prvkami.

Otazku usporiadania chemickych prvkov s kone¢nou platnostou vyriesil D. I.
Mendelejev, ktory bol presvedéeny, Ze medzi nimi existuje zékonitd stvislost, ktora ich
spaja do jednej sustavy a atbmova hmotnost je zdkladnou vlastnost'ou, ktora je vyjadrenim
tejto suvislosti. 63 vtedy existujucich prvkov usporiadal podl'a rastiucej atdbmovej hmotnosti
do tzv. prirodzeného radu prvkov, ktory rozdelil na tseky - periédy, po ktorych sa
opakovali prvky spodobnymi vlastnostami. Neskor periody usporiadal pod seba do
tabul’kovej formy.
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V r. 1869 sformuloval Mendelejev periodicky zakon: ,,Vlastnosti prvkov periodicky
zavisia od atomovej hmotnosti“. Po ziskani poznatkov o vnutornej stavbe atémov bol tento
zékon preformulovany do dnesnej podoby: ,, Viastnosti prvkov su periodickou funkciou
ich protonovych cisiel“. Tato periodicita je priamo podmienend periodicitou vo vystavbe

elektronovych obalov.

Sucasna periodicka sustava obsahuje 118 chemickych prvkov, ktoré st usporiadané
do 7 horizontdlnych periéd a 8 vertikalnych skupin, obr. 2.3. Prvky v danej peridde majt
rozny pocet valenénych elektronov, ale v rovnakej valenénej vrstve, t. j. ich maximalna
hodnota hlavného kvantového ¢isla n je rovnaka (Cislo periody udava, na kolkych
kvantovych sférach st umiestnené elektrony uréitého prvku).

Kazda z 8 skupin periodickej stistavy prvkov sa deli na hlavni (A) a vedlajsiu (B)
podskupinu. Hlavné podskupiny st tvorené neprechodnymi prvkami, vedlajsie podskupiny
st tvorené prechodnymi prvkami.

Prvky, ktoré sa nachadzajt v spolo¢nej podskupine, maji rovnaka stavbu valenénej
sféry, odliSuji sa poctom ostatnych kvantovych sfér (teda maximalnym hlavnym
kvantovym ¢islom n). Su to tzv. analogické prvky s podobnymi chemickymi vlastnostami.
Z umiestnenia prvkov hlavnych podskupin (t. j. podl'a ¢isla peridody a podskupiny) mozno
priamo urcit ich elektronovi konfiguraciu.

Pre tieto prvky plati, ze ¢islo podskupiny udava pocet ich valen¢nych elektronov
a teda aj maximalny pocet elektronov, ktoré sa mézu zGcéastnit’ na tvorbe chemickej vézby.

Zauzivané nazvy niektorych podskupin:

. IA - alkalické kovy

. 1A - kovy alkalickych zemin
. VIIA - vzdacne plyny

. VIIB - tzv. triddy - tridda Fe

- Pahké platinové kovy
- tazké platinové kovy
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2.3 Chemické vazby

Viacsina atomov sa prirodzene nevyskytuje samostatne, ale ma tendenciu spéjat’ sa
a viazat’ do vicsich stabilnejsich celkov (vynimkou su atdémy vzacnych plynov). Chemicka
vizba je druh stabilizacnej interakcie medzi atomami tvoriacimi molekulu alebo
v§eobecne chemicku litku.
Chemickou vézbou medzi réznymi atdmami sa vytvara gliucenina, ktord ma
V porovnani s povodnymi latkami uplne odlisné vlastnosti. Vysledné vlastnosti zlueniny
nie su jednoduchym ,,zloZzenim* chemickych vlastnosti jej zloziek (napr. sodik — reaktivny
makky kov striebornej farby, chlor — jedovaty bledozeleny plyn, NaCl — biela krystalicka
latka slanej chuti). V procese tvorby chemickej vézby nastavaju zlozité zmeny potencidlnej
a kinetickej energie elektronov. Nevyhnutnou podmienkou vzniku vézby je, aby
novovzniknutd sustava mala nizSiu vnatornd energiu (bola energeticky stabilnejSia)
V porovnani s energiou volnych atomov. Na zaklade podstaty vdzby a mechanizmu jej
vzniku rozozndvame nasledujice vizby:
e kovalentniu (jej Specialnym pripadom je donorno - akceptornd vizba),
e jonovu,
e kovovu.
K chemickym vizbam prirad’'ujeme tiez medzimolekulové pritazlivé sily:
e Van der Walsove sily,

e Vodikova vizba (viizba vodikovymi mostikmi).

Podstatou kovalentnej vizby je vytvorenie spoloéného vizbového elektronového
pdru, na ktory poskytne kazdy zucastneny atom jeden valenény elektron. Takato vézba sa
oznacuje ako jednoduchd kovalentnd vizba (oznacuje sa Ciarkou, napr. H — H, Cl — Cl ).
Ak kazdy zGcCastneny atdom poskytne viac elektronov (2 alebo 3), vdzba je tvorena dvomi
alebo tromi vdzbovymi elektronovymi parmi, ide o ndsobnu kovalentnit vizbu.

S kovalentnou vizbou sa stretdvame v latkach plynného, kvapalného aj tuhého
skupenstva. S nou viazané atomy v molekulach plynov (napr. Hp, O, CO,), kvapalin
(napr. voda, etanol, benzén), atomy v krystaloch roéznych typov (napr. diamant, kremefi -
atomové krystaly, grafit - vrstevnaté krystaly, jod - molekulové krystaly). V zasade je to
vizba medzi atbmami nekovov. Ak kovalentna vizba spaja dva rovnocenné atomy, ako je
to napr. v molekulach H,, N, Cl,, elektronova hustota spoloéného vézbového
elektronového paru je rovnomerne rozlozena medzi jadrami zacastnenych atomov. Obidve
jadra rovnako pritahujii vizbovy elektronovy par (maji rovnaka elektronegativitu) a

Vv takom pripade hovorime 0 nepoldrnej kovalentnej viizbe (obr. 2.4).
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Ak su kovalentnou vézbou spojené dva rdzne atomy, vazbovy elektronovy par nie
je knim pritahovany rovnakou silou, ale posuva sa bliz§ie katomu s vy$Sou
elektronegativitou, ktory ho viac pritahuje. Tym sa v okoli tohto atdomu zvySuje
elektronova hustota a preto tu vznikd ciasto¢ne zaporny naboj, kym v oblasti druhého
atomu, kde sa hustota naboja zmenSuje, prevlada naboj kladny. Vézba tohto druhu sa

vSeobecne oznacuje ako poldrna kovalentnd vizba (obr. 2.4).

nepolarna kovalentna vazba _ polarna kovalentna vazba

A\

ionova vézba
Obr. 2.4 Rozlozenie elektronovej hustoty pri nepolarnej, polarnej a ionovej vizbe

Za hranicu medzi polarnou a nepolarnou kovalentnou védzbou sa poklada rozdiel
elektronegativit zcastnenych prvkov Ax = 0,4. Ak je Ax < 0,4, vdzba sa poklada za
nepolarnu, pri 4x > 0,4 ide o polarnu vdzbu. Ak je rozdiel elektronegativit zucastnenych
atomov Ax = 1,7; vézba je na 50 % kovalentna a na 50 % iénova. Pri 4x > 1,7 (vizba medzi
kovmi s vel'mi nizkou elektronegativitou a nekovmi s vysokou elektronegativitou) je vizba
prevazne ionova aoznaCujeme ju ako idnovii vizbu (obr. 2.4). Velky rozdiel
elektronegativit spdsobi odtrhnutie najslabSie viazaného elektrénu (alebo elektrénov)
zmenej elektronegativneho atoému ajeho (ich) pribratie do valencnej sféry
elektronegativnejSicho atdomu. Z atomu s nizSou elektronegativitou sa stava kladny ion -
katién (napr. Na - 1e — Na’), z atému s vysSou elektronegativitou ziporny ion - anién
(napr. Cl +1e" — CI'). Podstatou idnovej véizby uz teda nie je spolo¢ny elektronovy par ale
elektrostaticka pritazliva sila medzi katibnom a aniéonom (obr. 2.4).

I6énova vézba nema smerovu povahu, pretoze elektrické polia okolo kationu a anionu
su gulovo symetrické. Pritazlivost’ medzi kationom a aniénom preto v skutoc¢nosti nekonéi
pritahovanim sa v ramci jedného paru ale vznika Struktara - iénovy krystal (obr. 2.5),
v ktorom je kazdy i6n zo vsetkych stran obklopeny opacne nabitymi i6nmi (vézbové

pritahovanie zo vSetkych stran).
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Obr. 2.5 Zndzornenie rozmiestnenia kationov a anionov v ionovom krystali (na priklade
NaCl)

Iénova vézba je vizba typickd pre soli, ktoré st za beznych podmienok tuhé
krystalické latky, tavia sa pri vysokej teplote (napr. NaCl 801°C), ich tavenina vedie
elektricky prad. Iénové zliceniny sa  dobre rozpustaju vo vode a v polarnych
rozpustadlach za vzniku elektricky vodivych roztokov — elektrolytov. Charakteristickou
vlastnost’ou idnovych krystalov je tiez ich krehkost'.

Kovy st s vynimkou ortuti tuhé krystalické latky s tesnym usporiadanim stavebnych
Castic (obr. 2.6) a s typickymi fyzikdlnymi vlastnostami - kovovym leskom, elektrickou
a tepelnou vodivostou, tvarnostou, vysokou pevnostou. Spomenuté vlastnosti vyplyvaju
z charakteru vizieb medzi atdbmami v krysStaloch kovov.

Obr. 2.6 Zndzornenie najtesnejsieho usporiadania stavebnych castic V mriezkach kovov

Z krystalovej Struktary kovov vyplyva, Ze atdmy nemdzu byt navzijom viazané

lokalizovanymi dvojelektronovymi vdzbami, lebo nemaji dostato¢ny pocet valencnych
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elektronov na ich vytvorenie. Napr. litium krystalizuje v kubickej priestorovo centrovanej
mriezke, teda kazdy atém litia by potreboval 8 elektrénov na vytvorenie dvojelektronovych
vézieb s kazdym najbliz§im atdmom. Je zrejmé, Ze s jednym valenénym elektronom atomu
Li su takéto véizby nerealizovatel'né.

Vézba medzi atdbmami v kryStaloch kovov nema smerovy charakter, ani nasobnost’.
Je potrebné ju povazovat za extrémny pripad delokalizovanej kovalentnej viizby, ktorej
podstatou je prekryvanie vonkajsich orbitalov v atdme s obdobnymi, ktoré ho v krysStalove;j
Struktare obklopuju (pocet urcuje koordinacné Cislo). Velmi zjednoduSene si mozno
kovovy krystal predstavit’ ako subor kationov kovu umiestnenych v uzloch mriezky medzi
ktorymi sa vol'ne pohybuju valencné elektrony, tzv. elektronovy plyn.

Kvantova mechanika vysvetl'uje kovova vizbu pomocou tzv. pdsovej tedrie, ktora
aplikuje tedriu molekulovych orbitalov na systémy s vel’kym poc¢tom vzajomne posobiacich
atbmov Ak krystal predstavuje sustavu s N atomami, linearnou kombindciou pdvodnych
atomovych orbitdlov sa vytvori N viaccentrovych molekulovych orbitalov ktorych
energetické hladiny su si vel'mi blizke, takze vytvaraja takmer spojity energeticky pds (obr.
2.7). Kazdej hladine v energetickom pase teda zodpoveda molekulovy orbital, ktory je
linearnou kombinaciou vsetkych atdmovych orbitalov (pocet molekulovych orbitalov sa

rovna poctu atdbmov viazanych v Struktare).

1 - NSRS
Ex
A B

Obr. 2.7 Potencial a energetické hladiny elektronu v izolovanom atome (A) a v krystale
(B): E4 - energia, X — vzdialenost elektronu od stredu atomov, a — mriezkova konstanta

Vizbové molekulové orbitaly tvoria valenény energeticky pas obsahujici valenéné

elektrony. Interakciou nezaplnenych protivizbovych molekulovych orbitalov vznika

32



vodivostny energeticky pds. \/ smere rastu energie je valenény pas posledny obsadeny pas a
vodivostny nasledujuci prazdny pés (obr. 2.8).

[eV]
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Obr. 2.8 Zndazornenie valencného (Cervend farba) a vodivostného (modra farba)
energetického pasu: ry - rovnovazna vzdialenost medzi jadrami atomov tvoriacich
krystal

Sirka energetického pasu narastd so zmensujucou sa vzdialenostou atémov
v krystali. Energia E jednotlivych hladin tiez podliecha zmenam aké nastavaju pri chemicke;j
vazbe, priCom rovnovaznej vzdialenosti atomov ry V krystali (mriezkovej konStante)
zodpoveda minimum energie valen¢nych orbitalov.

V zavislosti od elektronovej Struktary atdomov a symetrie kryStalovej mriezky sa
mozu valenény a vodivostny pas fiastoéne prekryvat’ alebo je medzi nimi tzv. zakdzany
pds, tvoriaci energeticku bariéru (Eg - energy gap).

Existencia zakazané¢ho pasu suvisi s moznostou odrazu elektronu od uzlov
krystalovej mriezky, ak ma energiu zodpovedajucu vinovej dizke A, pri ktorej je splnena
Braggova podmienka pre difrakciu:

n.A = 2d.sinf (2.2)
kde 4 — vlnova dizka luga (elektronu), & — uhol dopadu, d - medziatbmova vzdialenost’ v
mriezke, n - celé Cislo. Aby bol elektron volne pohyblivy, nesmie byt jeho energia v oblasti
vymedzenej Braggovou podmienkou. Rovnica (2.2) vyplyva z vyjadrenia drahového
rozdielu (ACB) medzi 1G¢mi 1,1” a 2,2’ (obr. 2.9).

Oblasti pripustnych energii pre pohyb elektronu (t. j. valenény a vodivostny pas) sa
nazyvaju Brillouinove zony. Predstavuji priestor, v ktorom sa spojite méze menit’ vinova
dizka 1 a energia elektronu. Brillouinove zony st definované geometrickym usporiadanim

krystalu a preto st ohranicené pravidelnymi geometrickymi plochami.
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O vodivosti alebo nevodivosti tuhej latky rozhoduje vzajomna poloha a zaplnenost’
valenéného a vodivostného energetického pasu. Sirka zakazaného pasu je pri vodi¢och
nulova (Ey = 0), pretoZe valenény a vodivostny pas sa Ciasto¢ne prekryvaji (obr. 2.10).
V zmysle pasovej tedrie kovov sa na vedeni pradu mozu zacastiiovat’ elektrony, ktoré maju

vo valen¢nom a vodivostnom pase k dispozicii voI'né energetické hladiny.

ACB = 2d sin®

!

I

Obr. 2.9 Zndzornenie drahového rozdielu licov 1,1’ a 2,2’ pri odraze od uzlov dvoch
susednych rovin krystalovej mriezky

Vodice kladu maly odpor toku elektrénov, ak je na ne aplikovany maly potencialovy
rozdiel. Ich rezistivita sa pohybuje v rozmedzi 10° — 10® Om. So vzrastajucou teplotou

ll

vodivost’ klesa (obr. 2.11) a s ¢istotou kovov stipa.

[eV]

0 [ r

Obr. 2.10 Zndzornenie ciastocného prekryvania valencného (Cervena farba)
a vodivostného (modra farba) energetického pasu vodicov
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Nevodice (izolatory) maju Siroky zakazany pas (E; > 3 eV). Valenény pas maju
uplne zaplneny elektronmi, na preskok elektrénov z valenéného do vodivostného pasu by
bolo treba prili§ vel'a energie (obr. 2.12). Izolatory maju vysoku rezistivitu 10® — 10%° Qm.
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Obr. 2.11 Zavislost rezistivity kovovych vodicov od teploty
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Obr. 2.12 Znazornenie oddelenia valencného (Cervena farba) a vodivostného (modra
farba) energetického pasu Sirokym zakazanym pasom u nevodicov

Pre polovodice je charakteristicky uzky zakazany pas (0,1 < Eg < 3 eV). Valen¢ny

pas maju zaplneny, ale vzhI'adom na mali $irku zakazaného pasu mozno vodivost’ vyvolat’

dodanim energie zvonka (napr. zvySenim teploty alebo osvetlenim). Takto sa moézu
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elektrony dostat’ do volnych hladin vodivostného pasu a z(c€astnit’ sa na vedeni
elektrického prudu. Vodivost' polovodi¢ov vzrastd aj pridanim vhodnej primesi, ktorej
energetické hladiny lezia v oblasti zakdzaného pasu. Vlastnosti polovodi¢ov maju napr.
kremik, germéanium, selén, telur, bor. Rezistivita polovodi¢ov sa pohybuje v Sirokom

rozpéti medzi jeho medznymi hodnotami pre vodice a izolatory.

2.4  Magnetické vlastnosti latok

Fyzikalnu podstatu magnetizmu podla kvantovej tedrie bliz§ie vysvetluje predmet
fyzika. Pre naSe potreby vytvorime zjednodusenu predstavu podstaty magnetizmu,
pomocou ktorej moézeme pochopit’ jednotlivé typy magnetizmu. Vychadzame
z predpokladu, ze okolo vodica, ktorym tecie elektricky prid, vznikd elektromagnetické
pole. Kazdy elektron pohybujici sa v elektronovom obale atému, tvori zavit (vodic),
ktorym tecie elektricky prad. Magneticky moment, ktory vznikne pohybom elektronu v
orbitale, nazyvame orbitdlny (,,drahovy*) magneticky moment M,. Okrem tohto momentu
vznikd eSte moment od roticie elektronu okolo vlastnej osi, ktory sa nazyva spinovy
magneticky moment M. Podla toho, ktory z magnetickych momentov prevlada, a aka je
ich vzajomna interakcia, mézeme magnetické vlastnosti latok rozdelit’ na:

o diamagnetizmus,
e paramagnetizmus,
o feromagnetizmus (antiferomagnetizmus, ferimagnetizmus).

Diamagnetizmus je v zaklade sposobeny elektromagnetickou indukciou. U¢inkom
vonkajSicho magnetického pola sa zmeni pohyb elektrénu v jednotlivych orbitaloch atému
a atom tak ziskava maly moment opa¢ného smeru nez magnetické pole, ktoré ho vyvolalo.
Diamagnetizmus je teda vSeobecnou vlastnostou latok. Pozorujeme ho vo vSetkych
pripadoch, ked’ atomy, molekuly alebo i6ny maju vykompenzovany orbitalny a spinovy
magneticky moment ateda vysledny magneticky moment sa rovna nule. Pri posobeni
vonkajSieho magnetického pol'a elektrony elektronového obalu ziskaju prirastok uhlovej
rychlosti. ZvySenim rychlosti sa zvysi aj orbitdlny magneticky moment M,, ktory je
orientovany proti vonkajSiemu pol'u (magnetické indukéné Ciary ,,obtekaju* diamagnetcku
latku, pozri obr. 2.13a).

Magnetické vlastnosti slabomagnetickych latok sa obycajne hodnotia magnetickou
susceptibilitou z [m®kg™]. Susceptibilita diamagnetickych litok ma zdporné znamienko
(pozri tab. 2.3) ajej hodnota nezavisi ani od intenzity magnetického pol'a ani od teploty.
Latka nevykazuje diamagnetické vlastnosti vtedy, ked’ ich prekryva paramagnetizmus alebo
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feromagnetizmus. Osobitnym druhom diamagnetik (supradiamagnetik) st supravodice. Ich
diamagnetizmus je v8ak iba zdanlivy. Pri podchladeni supravodi¢a v magnetickom poli pod
kriticka teplotu zac¢ne v jeho povrchovej vrstve tiect’ prad, ktory vybudi magnetické pole
opacného smeru. Pretoze sa obidve polia rusia, supravodi¢ v supravodivom stave sa javi

ako diamagnetikum (y = -1).

—_— <l

f

Obr. 2.13 Znazornenie silociar magnetického pola , do ktorého je viozena
latka: a) diamagnetickd, b) paramagnetickd, c) feromagneticka

Paramagnetizmus je désledkom nevykompenzovanych orbitalnych alebo spinovych
magnetickych momentov, takZe castica ma urCity permanentny vysledny magneticky
moment. Magnetické momenty Castic s bez vonkajSicho magnetického pol'a orientované
vSetkymi smermi. Vonkaj$im magnetickym polom sa momenty preorientuju do jeho smeru
(obr. 2.13a) alatka vykazuje urcitd (mali) magnetizaciu (magnetické indukéné Ciary
vonkajsieho pol'a prechadzaju paramagnetickou latkou, zvySuje sa ich hustota obr. 2.13b).
Paramagnetické latky maju kladnu susceptibilitu (tab. 2.3), ktord nezavisi od intenzity
magnetického pola.

Anomaliou paramagnetickych vlastnosti sa vyznacuju alkalické kovy (Li, Na, K), pretoze
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ich paramagnetizmus nezavisi od teploty.

Tab. 2.3 Magneticka susceptibilita niektorych diamagnetickych a paramagnetickych latok

Diamagnetika Paramagnetika

Latka 2 [m®kg?] | Latka 7 [m>kg™]
Antimén -10,2.10° | Cin biely 0,33 .10°
Argon -6,03.10° | Draslik 6,66 .10°
Arzén -0,9.10° Dysprozium 7720 .10°
Berilium -12,6 .10° | Eurdpium 2740 .10°
Bizmut -16,3.10° | Gadolinium 28450.10°
Bor -7,8 .10° Chlorid kobaltnaty | 1222 .10°
Brém -5,8.10° Chlorid nikelnaty | 785 .10°
Cin sivy -3,9.10° Chlorid Zeleznaty | 1460 .10°
Diamant -6.2.10° Litium 45,6 .10°
Fosfor biely -10,8.10° | Mangan 122 .10°
Galium -3,9.10° Molybdén 10,9 .10°
Germénium -1,33.10° | Neodym 492 .10°
Grafit -270 .10° Nikel 28,9 .10°
Chlor -7,41.10° | Paladium 66,2 . 10°
Kremik -1,38.10° | Platina 12,3. 10°
Med’ -1,08.10° | Samérium 106 . 10°
Olovo -1,38.10° Siran Zeleznaty 844 .10°
Ortut’ 2,14 .10° | Sodik 8,53 .10°
Striebro -2,39.10° | Titan 42,2 .10°
Telbr -3,9.10° Vanad 73.10°
Vodik -24,96 .10° | Vapnik 13,8 .. 10°
Zinok -2,2.10° Wolfram 3,77 . 10°
Zlato -1,76 .10° | Zirkonium 16,7 . 10°

Feromagnetizmus je vlastnostou latok s nevykompenzovanym magnetickym
spinovym momentom. Tvoria ho len spinové momenty elektronov, ktoré sa pohybuju vo
vnutornych, netiplne obsadenych kvantovych sférach. Orbitdlne magnetické momenty M, st
potlacené. Z toho vyplyva, ze feromagnetizmus moze mat’ iba latka, ktord ma niektora
vnutornt elektronovii hladinu neuplne obsadenti. Kvantova fyzika vysvetluje podstatu

feromagnetizmu subeZnou orientaciou spinovych momentov (obr. 2.14a).
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Obr. 2.14. Schematické zndazornenie orientacie magnetickych momentov v latke vioZenej do
magnetického pola: a) feromagnetickd ldtka, b) antiferomagneticka ldatka, c), d)
ferimagneticka latka

Vychadza sa z predstavy, Ze sa feromagneticky materidl skladd z malych
mikroskopickych oblasti — domén, v ktorych sa magnetické momenty orientuju tak, aby
tato oblast’ nadobudla najniz$iu energiu. Ak na material nepdsobi vonkajSie magnetické
pole, magnetické momenty domén sa navzajom rusia a latka je navonok nemagneticka
(obr. 2.15, obr. 2.16).

l
a} m—-

b)

Obr. 2.15 Doménova Struktira feromagnetik
(Sipky oznacuju smer magnetizdcie): a) kubickd sustava, b) hexagondlna sustava

Posobenim vonkajSieho magnetického pola na feromagneticky material sa energia
domén orientovanych v smere pol'a znizi a energia opacne orientovanych domén sa zvysi.
nevyhodne orientované domény sa preorientiivaju do vyhodného smeru. Material navonok
vykazuje silné magnetické vlastnosti (vyrazne sa zvySuje hustota magnetickych
indukénych ciar vonkajSieho pola, obr. 2.13c). Preorientacia sa prejavuje presunom
rozhrania (hranice) medzi rézne orientovanymi doménami, ktora sa nazyva Blochova
stena (obr. 2.17).
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Obr. 2.17 Zndzornenie Blochovej steny

Feromagnetické vlastnosti sa prejavuju len do teploty T¢, ktorti nazgvame Curieho
teplota. Nad touto teplotou sa feromagneticka latka meni na paramagneticku.

Z ¢istych prvkov ma feromagnetické vlastnosti iba Fe (T¢ = 770 °C), Co (T¢c =

1121 °C), Ni (T¢ = 353°C) a Gd (Tc = 16 °C). Feromagnetické vlastnosti mézu ziskat’

vhodnou kombinaciou prvkov aj zliatiny zlozené z diamagnetickych a paramagnetickych
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prvkov, napr. MnSb (T = 314 °C), MnAs (T¢ = 45 °C).

Antiferomagnetické latky tvoria dve podmriezky AaB, ato tak, ze atom
podmriezky A ma najblizSieho suseda atom podmriezky B a naopak. V takejto stistave su
najsilnejSie interakcie medzi atomami susediacich podmriezok a spdsobuju, ze spinové
momenty M susediacich atéomov budi@l orientované vzdy antiparalelne (obr. 2.14b)
anavzajom sa rusia. Antiferomagnetizmus sa prejavuje takisto iba do teploty Ty, ktoru
nazyvame Néelova teplota. K typickym antiferomagnetikdm patria zlu¢eniny Mn, Fe, Co
a Ni, napr. MnO (Ty = 337 °C), MnS (Ty = 255°C), FeS (Ty = 584 °C), FeO (Ty =
297°C), CoO (Ty = b57°C), Fe,0;3 (Ty = 1727°C), NiO (Ty = 1037 °C).
Antiferomagnetické materialy sa vyuzivaji v magnetickych obvodoch meracich pristrojov.

Ferimagnetizmus je osobitny pripad antiferomagnetizmu. OdliSuje sa v tom, Ze
podmriezky nie su ekvivalentné a magnetické momenty nie st Uplne vykompenzované
(obr. 2.14c, d). Ferimagnetizmus sa prejavuje v chemickych zluceninach (oxidy kovov),
ktoré nazyvame ferity. Pouzivajii sa najmid vo vysokofrekvenénej technike. Vlastnosti
feromagnetickych latok hodnotime okrem iného magnetizacnou krivkou a hysteréznou
slu¢kou. Magnetizaénd krivka vyjadruje schopnost’ magnetizacie materialu v magnetickom
poli. Ak na feromagneticka latku pdsobime vonkaj$im magnetickym pol'om s intenzitou H,
prebehne v iom spontanna magnetizacia az do nasytenia Bs. Na magnetizacnej krivke

rozoznavame $tyri oblasti (obr. 2.18).

Bll

B=p,H
|
] y 1V. >
0 Hs > H

<

|

Obr. 2.18 Krivka prvotnej magnetizdacie magnetického pola

Prva oblast OA predstavuje zaCiatok magnetizacie, v ktorej sG procesy vratné.

V druhej oblasti AB sa vratné procesy menia na nevratné; ide o posuv Blochovych stien.
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V tretej oblasti BC prebiehaji procesy spontannej magnetizacie pooto¢enim magnetickych
domén. V bode C, kde B, = Hs, kon¢i magnetizicia a hovorime o nasytenej magnetizacii Bs.
V stvrtej oblasti magnetizacnej krivky uz spontdnna magnetizacia svoj smer nemeni
a nepatrne sa meni iba jej absolutna vel'kost'.

Ak budeme teraz postupne znizovat' intenzitu vonkajSiecho magnetického pola,
zistime, Ze magnetizacia klesa pomalSie ako v pévodnej (panenskej) magnetizacnej krivke.
Tento jav (magnetizacia zaostava za intenzitou pol'a) nazyvame magnetickd hysteréza. AK
po dosiahnuti stavu nasytenia znizime vonkajSie magnetické pole na nulu, magnetizacia
neklesne na nulu, ale udrzi sa na uréitej hodnote B,, ktorii oznacujeme ako remanentnd
magnetizdcia.

Na odstranenie remanentného magnetizmu treba pouzit’ vonkajsie magnetické pole
opa¢ného smeru s intenzitou H, ktoré sa nazyva koercitivna sila. Zvy$ovanim pol'a do za-
pornych hodnét sa dostaneme do stavu nasytenia - B, ktory sa zhoduje v absolutnej hodno-
te s hodnotou B,. Uzatvorenu krivku nazyvame hysterézna sluc¢ka (obr. 2.19) a predstavuje
energiu, ktora sa pri zmene magnetického pol'a meni na teplo (tepelné straty). Vel'ka plochu
hysteréznej sluc¢ky (obr. 2.20b) ma magneticky tvrdy material, ktory sa vyuziva na vyrobu
trvalych magnetov. Ak plocha, ktord ohrani¢uje hysterézna slucka, je mala (nizka
koercitivna sila), ide o mékky material (obr. 2.20a), ktory je vhodny na rychle magnetické

zmeny (transformatory, striedavé motory, tlmivky, magnetodynamické menice, atd’.).

B=y,uoH

Krivka prvotnej
magnetizacie
B=uH

Obr. 2.19 Hysterézna slucka
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Obr. 2.20 Hysterézne slucky feromagnetickych latok: a) magneticky mdkky material, b)
magneticky tvrdy material

43



44



3  KOVOVE BIOMATERIALY

Medzi kovovymi materialmi je mnozstvo prvkov, ktoré moézu byt detekované
v biomateridloch (tab. 3.1). Existuje celd plejada aplikécii, v ktorych su vyuzivané
rozdielne kovy, pripadne ich zliatiny, pocinajuc od C¢istych inertnych kovov ako su
napriklad zlato, titan alebo platina, az po do istej miery paradoxné pouzitie vysoko
toxickych kovov (zubné amalgdmové zliatiny obsahuju priblizne 40 az 70 % Ag, od 15 do
30 % Sn, od 1 do 30 % Cu a az do 5 % Hg). Spravidla sa v8ak vyuzivaji zliatiny r6znych
kovov a zliatiny Fe—Cr—Ni-Mo (nehrdzavejice ocele), Co—Cr-Mo, prip. Co—Cr-Ni
(kobaltové zliatiny), Ti—Al-V (titinové zliatiny) si normované a akceptované ako kovové

biomaterialy.

3.1 Zakladné Struktirne charakteristiky kovovych
biomaterialov

Kovové biomaterialy majii pomerne Siroky rozsah moznych aplikécii v pripravkoch
pre fixaciu zlomenin (dlahy, skrutky, priame droty, viazacie droty, kovové fixacné pasky),
pri celkovej a &iastoénej nahrade kibov, v externych dlahach, pri chirurgickych nastrojoch,
sponach, vystuhach, tahovych (trakénych) pripravkoch i dentalnych amalgamoch. Vysoky
modul pruznosti a stvisiaca pevnost’ i dostatoéne vysoka medza klzu st pri kovovych
materialoch spojené s huzevnatostou, velkou taZznostou, atieto rozhodujice vlastnosti
umoziuju, aby kovové materialy prenaSali pomerne vysoké zatazenia bez neziaducich
tvarovych zmien. Problémom kovovych materidlov je ich pomerne vel'kd nachylnost’ ku
kordzii a len vybrané typy uslachtilych a koroziivzdornych kovovych materialov odolavaja
Vv dostato¢nej miere biodegradacnym Gc¢inkom. Vysledné vlastnosti kovovych materiadlov su
zavislé od ich konkrétneho chemického zlozenia a sposobu ich spracovania (mechanické
spracovanie, tepelné a chemicko — tepelné spracovanie, sluZia na zvySenie mechanickych
vlastnosti alebo na zvySenie odolnosti vo¢i opotrebeniu). Oba tieto faktory rozhodujicim
sposobom ovplyviju Struktaru kovov.

Kovové materialy su spravidla vyrabané tavenim, t. j. spracovanim pri teplotach,
kedy su vsetky legujuce prvky (d’alsie prvky, z ktorych systém pozostava, ako zakladny
prvok sa oznauje ten prvok, ktory ma najviacéSie zastipenie v danej zliatine) v tekutom
(roztavenom) stave.

Takto vzniknuta zliatina (roztok) je potom odlievana do kovovych foriem (kokil),

Vv ktorych tuhne. Formy maja bud’ tvar, ktory zodpoveda tvaru konecného vyrobku a potom
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je material pouzivany v tzv. liatom stave, alebo je Cisty kov, pripadne zliatina dalej
spracovana tvarnenim (obycCajne pri zvySenych teplotach, ale je mozné spracovanie
uskutocnit’ aj tvarnenim za studena) a povrchovym opracovanim. Pod pojmom tvarnenie sa
rozumie kovanie, valcovanie, tahanie a pretlaCanie (extrudovanie). Potom nasleduje
povrchové opracovanie, napr. sustruzenie, frézovanie, brasenie, otryskavanie povrchu,
pripadne leStenie. Pripravené kovové casti moézu byt nasledne spdjané zvaranim,
spajkovanim alebo lepenim. V sucasnosti sa mnoho materidlov vyraba aj praskovou
metalurgiou (PM), pri ktorej st materidly vo forme praskov mieSané, lisované do
pozadovanych tvarov a nasledne spekané (sintrované). Takto pripraveny material, po
findlnom spekani, méze byt’ spracovany vsetkymi vysSie uvedenymi sposobmi.
V pripade kovovych materidlov mozno ich vlastnosti (mechanické, fyzikalne, chemické aj
fyzikalnochemické) upravit tepelnym spracovanim. Tepelné spracovanie pozostiva
z ohrevu na vopred uréenu teplotu, ¢asovej vydrze na teplote a riadeného ochladzovania na
teplotu okolia. V zasade moézeme tepelné spracovanie rozdelit na zihanie, kalenie,
popustanie a precipitaéné vytvrdzovanie.
Zihanie rozdelujeme na:
e rozpustacie zihanie (zrovnomernenie chemického zlozenia po odlievani),
e zihanie na odstranenie vnutornych napiti (po zvarani a tvarneni),
e zihanie na mikko (tazkoobrobite'né materialy),
o rekryStalizacné Zzihanie (obnovenie pdévodnych vlastnosti po tvarneni za
studena).
Kalenie predstavuje ohrev na ur¢ent teplotu s naslednym nadkritickym ochladenim.
Mobze sa vyuzit iba v materidloch, ktoré v danom teplotnom intervale maju fazova
premenu, pri ktorej sa materidl dostdva do metastabilného stavu s vyrazne odliSnymi
vlastnostami V porovnani so stabilnou StruktGrou. Typickym prikladom je kalenie
uhlikovych oceli, pri ktorom sa austenit s kubickou plosne centrovanou mriezkou meni na
martenzit s tetragonalnou, priestorovocentrovanou mriezkou. Martenzit predstavuje potom
metastabilny presyteny tuhy roztok uhlika v Zzeleze «. Jeho tvrdost a pevnost je
niekol'’konasobne vyssia oproti feritu, stabilnému tuhému roztoku uhlika v Zeleze.
Precipitacné vytvrdzovanie je vyuzitelné v materidloch, ktorych tuhy roztok ma
obmedzent rozpustnost, ktora sa s klesajucou teplotou znizuje. Precipitaéné vytvrdzovanie
pozostava z ohrevu na teplotu, pri ktorej je tuhy roztok v rovnovaznom (nasytenom) stave
snaslednym rychlym ochladenim, pri ktorom sa zabrani vyliceniu sekundarnej fazy.
Vznika presyteny tuhy roztok, z ktoré¢ho sa sekundéarna faza vylucuje vo forme disperznych
astic rovnomerne umiestnenych v celom objeme. Tento proces sa nazyva precipitacia

a vylucené Castice precipitaty. Precipitacia méze prebiehat samovolne pri teplote okolia -
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prirodzené starnutie, alebo pri zvySenych teplotich — umelé starnutie. Pri precipitacii sa
menia mechanické aj fyzikalne vlastnosti. Vyuziva sa hlavne na zvySenie pevnosti
a tvrdosti.

Tab. 3.1 Kovové prvky deteqované v kovovych implantdtoch

Prvok Znacka Atémové cislo Relativna atél,nové Pouzitie
hmotnost
Hlinik Al 13 26,98 Legujuci prvok
Kobalt Co 27 58,93 Zakladny prvok
Chrém Cr 24 52 Legujtci prvok
Ortut’ Hg 80 200,59 Legujuci prvok
Iridium Ir 77 192 Legujuci prvok
Zelezo Fe 26 55,85 Zakladny prvok
Mangan Mn 25 55,94 Legujuci prvok
Molybdén Mo 42 95,94 Legujuci prvok
Med Cu 29 63,546 Legujuci prvok
Nikel Ni 28 58,71 Legujtci prvok
Niob Nb 41 92,91 Legujuci prvok
Paladium Pd 46 106,4 Legujuci prvok
Platina Pt 78 195,1 Zakladny prvok
Tantal Ta 73 181 Legujuci prvok
Titan Ti 22 47,9 Zakladny prvok
Wolfram W 74 183,9 Legujuci prvok
Vanadium \Y 23 50,94 Legujuci prvok
Cin Sn 50 118,69 Legujuci prvok
Striebro Ag 47 107,868 Zékladny prvok
Zinok Zn 30 65,38 Legujtci prvok
Zirk6énium Zr 40 91,22 Legujuci prvok

Viacsina kovovych materidlov krystalizuje, to znamena, ze atdmy si umiestnené

v pravidelnych mriezkach a usporiadanie atdomov sa teda opakuje vcelom objeme.
V niekol’kych S$pecifickych pripadoch, kedy su zliatiny tvorené dvoma a viac prvkami
(typmi atémov) moéze dojst k ich pravidelnému usporiadaniu a potom je tato mriezka
oznaCovana ako supermriezka. Pre kovové materialy je spravidla typicky jeden z troch
systémov mriezok (obr. 3.1):

e kubicka plosne centrovana mriezka (KPC) [face-centred cubic FCC],

e kubicka priestorovo (stereo) centrovana mriezka KSC [body-centred cubic BCC],

e hexagonalna tesne usporiadana mriezka HTU [hexagonal close-packed HCP].
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K8 (bee) K12 (fec) HI12 (hep)

Obr. 3.1 Schémy zdkladnych kryStalografickych mriezok kovovych materidlov

Iba v ojedinelych pripadoch sa pouzivaji materialy s dokonalou krystalografickou
stavbou — monokrystaly. V redlnych kovovych materidloch sa vyskytuji malé
monokrystalické oblasti, tzv. zrna (grains), ktoré si navzajom spojené hranicami zfn (grain
boundaries). Takyto material je potom oznacovany ako polykrystal. Kovy spravidla
vykazuji aj alotropické modifikacie, t. j. typ mriezky a vlastnosti sa s teplotou menia.
Okrem toho mriezka v realnych kryStaloch nie je dokonala a obsahuje Struktarne poruchy
(obr. 3.2):

e bodové poruchy - absencia atomu v mriezkovom uzle, kde ma byt, alebo naopak
pritomnost’ atbmu v mieste, kde nie je regularna mriezkova poloha ,,uzol“ (vakancia —
chybajlci atdm v uzlovej polohe mriezky, intersticia — primesovy alebo vlastny atéom
v medziuzlovej polohe);

e Ciarové poruchy - dislokacie, t. j. vychylenie atomov z regularnych mriezkovych
poloh v celom rade, pricom tato porucha vzdy oddel'uje oblast, v ktorej doslo k $myku, t. j.
oblast’ plastickej deformacie, od oblasti nedeformovanej, dislokacie sa pohybuju
Vv sklzovych rovinach;

e plosné poruchy - vrstevné chyby, predstavujice ,nespravne  vrstvenie
prislusnych mriezkovych rovin;

o objemové poruchy - pory a trhlinky.

Atomy v kovovych materidloch st viazané v Uplne dominantnej miere kovovou
vézbou, ktora determinuje ich vlastnosti — dobra tepelna a elektricka vodivost, plasticita,
optické a kordzne vlastnosti (kovova vézba je charakteristicka tym, Ze valencné elektrony
st ,.kolektivne®, t. j. patria vSetkym jadram atomov, su pohyblivé a nie st Specificky
lokalizované na rozdiel od idnovej a kovalentnej vizby). Cely vySSie popisany stbor
charakterizuje Struktiru kovov a v priebehu spracovania kovov je cielom dosiahnut’ taka

optimalizovanu §truktiru, ktora vyhovuje podmienkam pouzitia.
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Pre kovové materialy je typické, Zze vo vodnych roztokoch soli (vo vlhkej atmosfére,
v pdde,..) apri relativne vysokych teplotdich su nachylné ku kordéznemu napadnutiu.
Prostredie l'udského organizmu je takisto pomerne agresivne a prebiehaji tu niektoré
elektrochemické reakcie, ktorych désledkom je vznik koréznych produktov. O tom, ¢i ide
0 toxicitu, ¢i nie, nerozhoduje len druh koréznych splodin (produktov oxidacie) a ich
stabilita v bioprostredi, ale rozhodujicim spésobom aj ich koncentracia. Ak je teda

rozpustnost’ koréznych produktov v prostredi nizSia ako je hranica toxicity, material je
biokompatibilny.

Elen 1entéri1a bunka
® 4 Hranova Nekoherentny precipitat
dislokacia ) L
Koherentny precipitéat
Chyba vrstvenia

Precipitat na hranici zin

Sray \\\\\\“
AW )
&3 Sanmaann A‘ 3’
AR )
T r 1
T 1T ///
/ 7
Substituény // //!/’“ Sklzové &iary
atom N
Intersticidlny ] Sekundérna faza s vysokou
atom Skrutkova teplotou topenia
dislokacia Widmannstitt Transkrystalické porusenie
InterkryStalické trluk ANnSIAEnova  georegat
porusenie Struktura (sekundérna fiza)

(sekundarna faza)

Obr. 3.2 Schéma jednotlivych Struktirnych porich

Z toho vyplyva, Ze ¢im je kovovy material odolnejsi voci kor6zii a pasivnejsi, tym
menej reaguje s biosystémom. Rozpustnost’ oxidov a hydroxidov najddlezitejsich kovovych
prvkov je uvedena na obr. 3.3.

Rozsah reakcie na toxicke prvky

Kobalt a nikel

L | | | | | | | | | |

1072 107 10°* 10°° 10°* 102
{ t { t ?
TiO, Fe(OH), ALO, Cr(OH), (131?8 V,0,

Obr. 3.3 Hranice toxickej koncentracie V a Ni, Co, Cu V porovnani s rozpustnostou
primdrnych koroznych produktov
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Na obrazku vidiet, Ze vel'mi vysoku stabilitu (najniz$iu rozpustnost) ma TiOj,
a naopak najvysiu rozpustnost ma V,0s. Prvky Ni, Co a V st zname ako toxické kovy pri
koncentraciach vyssich ako 10° (V), resp. 10* (Co aNi) molarnych percent. Pri
koncentrécii niziej alebo rovnej hodnote 10 nie je vitalita tkaniva ovplyvnena.

3.2 Korozne charakteristiky kovovych materialov

Korozia je fyzikadlno—chemicky proces, ku ktorému dochddza v désledku pdsobenia
prostredia na kov a ktory vedie k trvalej zmene fyzikalnych, chemickych a mechanickych
vlastnosti kovu a tym Kk jeho postupnému znehodnocovaniu.

Kovy sa Vv prirode vicsinou nachadzaju v zluceninach, kde vystupujii ako kationy
M*. Tento stav je pre ne termodynamicky stabilny. V procese vyroby &ist¢ho kovu M° treba
vynaloZit' na jeho ziskanie uréitd energiu, ¢im sa kov dostava do energeticky vysSicho
metastabilného stavu. Ztohto pohladu je potom kordzia samovolnym prechodom

z metastabilného do stabilného, oxidovaného stavu (obr. 3.4).
M?

Obr. 3.4 Energeticka bilancia prechodu kovu M°do oxidovaného stavu M* a opacne
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Priebeh kordzneho procesu zavisi od mnohych ¢initelov (napr. charakter kovu,
chemické zlozenie prostredia, teplota, pritomnost’ ziarenia). Zasadny vyznam ma vodivost
pripadne nevodivost’ korézneho prostredia. Podl’a tohto ukazovatel’a rozlisujeme:

elektrochemicku koroziu — vo vodivom prostredi (elektrolyt, voda, pdda,
atmosféra),

chemickii koroziu — Vv nevodivom prostredi (napr. oxidacia kovu pri vysokej
teplote).

Kedze vnutorné prostredie 'udského tela je tiez vodivym prostredim, d’alSie uvahy
sa budu tykat' elektrochemickej kordzie. Pri mechanizme elektrochemickej kordzie maju
hlavnu tlohu oxidacia kovu a redukcia niektorej zlozky prostredia. Su to vzdy navzijom
spriahnuté deje, pocet elektronov odovzdanych pri oxidacii sa musi rovnat poctu
elektronov prijatych pri redukeii.

Oxidaciu kovu M, pri ktorej vzniké kation kovu M™, méZeme vyjadrit’ rovnicou:

M° — M™ +ne’

kde n — pocet elektronov, € - elektron. Aby oxidacia prebichala, musi sa kov
nachadzat’ v prostredi obsahujucom latku schopnu elektrony prijimat’ a tym sa redukovat’.

Prikladom na vysvetlenie mechanizmu elektrochemickej kordzie moze byt

rozpustanie (korozia) zeleza, ponoreného do roztoku kyseliny chlorovodikovej (obr. 3.5).

Fe HCI

Obr. 3.5 Schematické zndzornenie rozpuistania kovu (Fe) v prostredi redukujiicich sa H*
kationov

, M . . 2 , ..
Po ponoreni sa zo Zeleza do roztoku uvolfuju kationy Fe', tato reakcia je

oxidacnd, anodova.
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Fe —Fe” + 2¢

V kove pri uvedenej reakcii zostavaju elektrony 2e” , ktoré sa nemozu uvolnit' do
roztoku a nabijaju kov zaporne, polarizujii ho. Roztok HCI obsahuje kationy H' a aniony
ClI'. H" kationy su pritahované k zaporne nabitému Zelezu, prijimaju od neho elektrony,
redukuju sa:

2H" +2e'— H,

Touto reakciou kov straca zaporny naboj, depolarizuje sa, reakcia je redukénd,
katodovd. Oxidaénd a redukéna reakcia su vzdjomne viazané rovnakym poctom
odovzdanych a prijatych elektronov.

Vseobecne teda plati, ze anédova reakcia zodpoveda oxidacii kovu, jeho koroézii. Pri
stasne prebiehajicej katddovej, depolarizanej reakcii dochadza k redukcii niektorej
zlozky prostredia. Ako depolarizator najcastejSie sluzia kationy vodika (kordzia
s vodikovou depolarizaciou) alebo kyslik rozpusteny vo vode (kordzia s Kyslikovou
depolarizaciou). Délezitou termodynamickou veli¢inou korézneho deja je elektrodovy
potencidl E [V], t. j. potencialovy rozdiel, ktory sa vytvara medzi kovom a roztokom (pri
ponoreni kovu do roztoku).

Elektrodovy potencial ma zasadny vyznam pre priebeh elektrodovej reakcie. Pre
kazdu rovnovahu elektrochemickej reakcie existuje rovnovainy potencidal E,, pri ktorom je
dana sustava v stave termodynamickej rovnovahy (E, sa pri koréznych dejoch nazyva
korozny potencial E,,). Ak je elektrédovy potencial E rovny E,, spriahnuté reakcie
(oxidacia a redukcia) prebiechaji rovnako rychlo. Ak sa vSak potencial 1isi od
rovnovazneho, teda:

E-E =5y#0 (3.1)

reakcia prebieha v smere oxidacie (#>0) alebo v smere redukcie ( < 0). 5 [V] sa
oznacuje ako nadpitie elektrochemickej reakcie.

Potencialovy rozdiel medzi kovom a roztokom (t. j. elektrodovy potencial) sa neda
merat’ priamo, ale ako elektromotorické napatie galvanického ¢lanku vytvoreného medzi
kovom a referenénou elektrodou, ktorej potencial je znamy a Stabilny (napr. vodikova alebo
kalomelova elektroda).

Standardny potencidl E° je rovnovazny potencial kovu ponoreného do roztoku
vlastnych i6nov s jednotkovou aktivnou koncentraciou pri teplote 25 +2° C a tlaku 101,3
kPa. Jeho hodnota vyjadruje termodynamicki stabilitu kovu aje mierou jeho
elektrochemickej uslPachtilosti.

Korézna odolnost’ kovu v§ak nezavisi len od jeho elektrochemickej uslachtilosti. Vo
velkej miere ju ovplyviiuje kinetika koréznych reakcii a tiez schopnost’ kovu pasivovat’ sa,

t. j. vytvarat na svojom povrchu nerozpustné produkty koroézie, ktoré dalsiu kordziu
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spomal’uji. Napr. titin ma velmi nizku termodynamicku stabilitu (E° oproti vodikovekj
elektrode -1,63 V), ale zarovenn vysok odolnost’ proti kor6zii vd’aka jeho schopnosti
pasivovat’ sa.

Kinetika korézneho procesu zavisi od rychlosti chemickych reakcii medzi kovom
a prostredim a tieZ od rychlosti transportnych dejov (diftizia, konvekcia), ktoré privadzaja
zlozky prostredia a odvadzaji korozne splodiny z povrchu kovu. Celkovu rychlost’ korozie
uréuje najpomalsi Ciastkovy dej. Podl'a Faradayovych zédkonov mozno kordznu rychlost’,
t. j. ubytok hmotnosti na jednotku plochy za jednotku ¢asu, vyjadrit’ priidovou hustotou i
[A. m3].

Pri implantacii kovovych materidlov do biosystému sa uplatiiuju komplexne vsetky
zname kordzne procesy a nejde len o rovnomernt koréziu. Podmienky napadnutia a stav
korézneho prostredia (pH) sa navySe meni v priebehu pouzitia biomateridlov a je nutné
pripomentt, Ze kordozne napadnutie je kombinované so silovymi ucinkami. Skutocné
spravanie (skuto¢né prostredie arezim zatazenia) imlantitov je do znacnej miery
ovplyvnené individudlnym biosystémom a je obtiazne, ak nie nemozné, ho dokonale
namodelovat’ pred aplikdciou biomateridlov. Na zaklade sucasnych poznatkov su
implantované len také kovové materialy, v ktorych je nepravdepodobna alebo naprosto
vylucena silnd kordzia. VsSetky sucasne pouzivané materidly su pri typickych
fyziologickych podmienkach v pasivnom stave a S vynimkou niektorych koro6ziivzdornych
oceli by k poruseniu pasivity nemalo dochadzat’.

Prehl'ad o priebehu elektrochemickych reakcii a koréznych vlastnostiach kovu
v Sirokej oblasti potencidlov poskytuje polarizacna krivka (zavislost medzi pradovou
hustotou i a potencialom E ) namerand v uvazovanom koréznom prostredi (tzv. korézny
diagram). Krivka na obr. 3.6 charakterizuje korézne spravanie materialu, schopného
pasivécie, pri¢om je nutné, aby bol kovovy material v priebehu aplikacie v pasivnej oblasti.
Pasivita je vysledkom oxida¢ného procesu na niektorych kovoch v uritom prostredi, pri
ktorom sa vytvara tenka, neporézna ochranna vrstva s vybornou pril'navostou. Je vitanym
javom, pretoze kovy s prirodzenou pasiva¢nou schopnostou v atmosfére, napr. Al, Cr,
nehrdzavejiice ocele, st v beznych prevadzkovych podmienkach kordzne stabilné.
V koréznom diagrame pasivujuceho sa kovu rozliSujeme 4 charakteristické oblasti (obr.
2.6).

Oblast’ imunity je charakteristicka termodynamickou stabilitou kovu, ktory za
danych podmienok nepodlieha kor6znym zmenam. Kov povazujeme v tychto podmienkach

za iminny, zvy¢ajne do hodnoty potencidlu Eyg.
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Obr. 3.6 Polarizacny diagram pasivujuiceho sa kovu

Oblast’ aktivity je v diagrame za hodnotou kor6zneho potencidlu Ey,,. Vyznacuje sa
exponencidlnym rastom pradovej hustoty v anodickej oblasti, ¢o znamend, ze narasta
rychlost’ rozptstania kovu. Vzrast rychlosti zaznamenavame do hodnoty potencidlu E, -
pasivacny potencial, za ktorym prudko klesd hodnota pradovej hustoty, t. j. oxidacie kovu.

Oblast’ pasivity je v rozmedzi potencidlov E, a E;. Pri hodnote pasiva¢ného
potencialu a velkosti pradovej hustoty iy, (kriticka pasivacna pradova hustota) vznika tuhy
korézny produkt, dobre prilnuty, nepriepustny. Vytvori bariéru medzi kovom a prostredim,
¢im ucinne spomali vzajomnu interakciu. Podl'a doposial’ znamych teérii ide o chemicky
viazant adsorpénu vrstvu kyslika, alebo tenku vrstvu zluceniny, hlavne oxidu. Po vytvoreni
ochranného filmu, t. j. za potencidlom plnej pasivacie Epp, je pradova hustota v pasivnom
stave i, tak nizka, ze z technického hl'adiska kov povazujeme za stabilny. Rychlost’ korozie
v tejto oblasti je riadena rychlostou rozpustania a opitovnej tvorby ochrannej vrstvy. Sirka
pasivnej oblasti je dana charakterom kovu i prostredia. Oblast’ pasivity kon¢i pri potenciali
E,, ktory sa nazyva transpasivny.

V uréitych agresivnych podmienkach (napr. v prostredi obsahujicom CI') i6ny
prenikaju lokalne cez oslabené, alebo porusené miesta pasivnej vrstvy k obnazenému kovu,
a ten na malom priestore za¢ne intenzivne korodovat. Takéto lokalne naruSenie pasivnej

vrstvy zaznamename vzrastom pradovej hustoty pri potencialoch niz§ich ako E;. Hodnota
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potencialu, pri ktorom doch4dza k lokélnej kordzii (Eg, - depasivacny potencial) zavisi od
agresivity prostredia. Napadnuté lokality sa mézu v danych podmienkach opét’ spasivovat
pri repasiva¢nom potenciali Ep.

Oblast’ transpasivity zacina potencidlom E;, za ktorym vyrazne narastd pridova
hustota v anddovej oblasti. Znamena to, Ze kov sa opdt’ aktivne rozpusta a rychlost’
rozpustania rastie so vzrastajucim potencidlom. Pri¢inou je, Ze za hodnotou E; sa meni
charakter kor6znych produktov, vznikajice maju iné vlastnosti a uz neposkytuju ochranu
kovu v danom prostredi. Napr. chrom je charakteristicky v pasivnej oblasti vrstvickou
Cr,03, ktora ma vyborné ochranné vlastnosti. Po prekroceni E; kor6znym produktom uz nie
je Cr** ale Cr®, chromany st rozpustné, ¢o znamena, Ze nevytvoria ochrannii bariéru medzi
kovom a prostredim.

Na zaklade merani polarizacnych charakteristik mozno vytvorit' poradie napétia
(elektrické napatie pri spétnej anodickej polarizacii, alebo elektromotoricka sila EMS) pre
jednotlivé kovy, ako je uvedené v tabulke 3.2.

Tab. 3.2 Elektricky napdtovy rad rozdielnych kovov a zliatin

Kov alebo zliatina EMS [mV]

Ti 3500
Ta 1650
Pt 1450
Au 1000
CoCrMo zliatina 650
AISI 316L(CrNiMo 18/10) 480
AISI 302 (CrNi 18/8) 300
Ni 200
Ag 110
Chrémova ocel’ (Crl7) 75
Chromova ocel’ (Crl13) 40
Cu -30
Co -350
Nelegovana ocel’ -480
Zn -950
Mg -1 550

Za vybornt koréznu odolnost’ je mozné povazovat’ spravanie, pri ktorom elektrické
napitie dosahuje hodnoty minimalne +300 mV, od +400 mV st kovy povazované za

uslachtilé. Na obr. 3.7 je potom uvedena zavislost’ hmotnostného prirastku od EMS, ktora
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charakterizuje korelaciu medzi rozsahom kordzie (mnozstvom kordéznych produktov)
a aplikovanou elektromotorickou silou.

2,5 i
Zn 1300 mV]
2,0 !
Nelegovani ocel’

1,5 ;

i — CINiIB/8
L g — 8 — CoCrNlo
0,5 5 Pt
0,0

-1000 0,0 1000 2000 3000 3500

Obr.3.7. Zavislost prirastku hmotnosti od EMS pri anodickej spétnej polarizacii

3.3 Vybrané formy korézie charakteristické pre kovové
biomaterialy

Vieobecnd korozia napada kovy, ktoré v danom koréznom prostredi nemaju
schopnost’ pasivovat’ sa, alebo inak chranit. Kor6zia napada cely povrch. Rovnomernost’
napadnutia ur¢uje homogenita kovu, charakter kor6znych splodin a agresivita korézneho
prostredia. Pri vS§eobecnej kordzii byvaji kordzne produkty rozpustné, alebo nerozpustné.
Ak sa nerozpustné produkty nevyznacuji dobrou prilnavostou, st porézne, vytvaraju len
obmedzeni ochranu. Kor6zna rychlost sa da vypocitat na zaklade stanovenia
hmotnostnych ubytkov a tak pomerne dobre predpovedat’ funkénu Zzivotnost suciastky
alebo zariadenia. Ako priklad popisanej formy kordzie mdzeme uviest kordziu
nelegovanych alebo nizkolegovanych oceli v atmosfére, pode, vo vode, medi v atmosfére a
pod.

Bodova a Strbinova korozia - Oba typy korozie patria medzi lokalne formy, ktoré su
charakteristické tym, Ze je napadnutd len mala plocha povrchu. Kordzia vSak postupuje

intenzivne do hibky, alebo sposobi tiplné prekorodovanie. Bodova i trbinovéa korézia su
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,»uskoéné a ich rychlost’ po naStartovani je nepredvidatel'na. NajcastejSie sa vyskytuje pri
materialoch, ktoré sa pasivuji (napr. hlinik, nehrdzavejtice ocele, Ni - zliatiny a pod.), ale i
pri nelegovanych oceliach v uréitom prostredi a pod ochrannymi povlakmi.
NajagresivnejSou zlozkou prostredia, kde sa tieto druhy koroézie objavuji, st halogenidy,
zvlast chloridy, pripadne chlornany. Zvysena kyslost prostredia tieto druhy korodzie
urychl'uje.

Minimalizovat’ uvedené formy kor6zie mozno:

— znizenim agresivity prostredia,

— vyuzitim materialu s vys$ou koréznou odolnost'ou v danom prostredi,
— spravnou konstrukciou zariadenia,

— pouzitim inhibitorov, ak ide o uzavrety okruh.

Mikrobidlna korézia - je to kordzia vyvoland ¢innostou mikroorganizmov, o
znamena, ze sa moze vyskytovat' v prostrediach s pH 4 az 8,5, pri teplotach 10 °C az
50 °C. Postihuje rozne kovové materidly: ocel’, legovanu ocel’, hlinik, med’ a iné. Posobi
v podmienkach prirodnych (voda, péda, vzduch) a najrdznejsich priemyselnych odvetviach
- chemickom, metalurgickom, v jadrovych elektrarnach, v plynarenstve a pod. Vhodnym
prostredim pre tento druh kordzie su najmé stojaté vody a ilovité pddy neutralneho
charakteru obsahujuce organicki masu. Mikroorganizmy st velmi nebezpeéné pre
zariadenia uloZené v zemi, kde pdsobia v anaerdbnych alebo aerébnych podmienkach.

Anaerobne mikroorganizmy (schopné zZit bez vzdusného kyslika napr. Desulfomonas,
Sporovibrio, Desulphuricus, pH 4 - 8) redukujt sirany na sulfidy, ktoré umoziuju katodova
reakciu i bez pritomnosti kyslika, ¢im akceleruji kordziu nelegovanych kons$trukénych
oceli a liatin. Mikroorganizmy Thiobacillus, Thioxidaus (pH 0,5 -8), Thiobacillus
ferooxidaus (pH 1 - 7) st aerdbne (schopné Zit iba v pritomnosti vzdusného kyslika). Maju
schopnost” oxidovat’ siru alebo sulfidy az na H,SO, a Fe®* na Fe*', &m vytvoria silno
agresivne korozne prostredie. Ich nebezpecie nespociva len v posobeni na kovy, ale mnohé
z nich svojou metabolickou ¢innostou sposobuju rozklad ochrannych organickych vrstiev.
Kov sa v urcitych miestach stdva nechranenym voci prostrediu i bludivym prudom, ¢o
sposobuje jeho rychle prekorodovanie.

Znizit pdsobenie baktérii na koréziu kovov v pddnych podmienkach mozno:

e nahradenim ocelovych materidlov inym druhom materialu (napr. plasty, PVC, PE
apod.),

e vytvorenim vhodnych podmienok pri ukladani zariadeni do zeme (napr. pieskové
vystelky, drenaze),

e  pouzivanim ochrannych vrstiev s pridavkom inhibitorov mikrobidlnych procesov.

57



Je dolezité poznamenat, ze mikrobialna kordzia sa v mnohych pripadoch neda
potlacit’ katddovou ochranou.

Medzikrystalicka korozia - je charakteristicka tym, Ze sa $iri po hraniciach zin kovu.
Je vel'mi nebezpecnd, pretoze na povrchu ani pri intenzivhom napadnuti nemusi byt
spozorované zrejmé porudenie. Poskodenie kovu prenika do hibky, vyrazne znizuje
mechanické vlastnosti materialu, zvla§t pevnost’ a huZevnatost' a Casto vedie k uplnej
degradacii.

Vyskytuje sa hlavne v zliatinach, v ktorych sa starnutim, nespravnym tepelnym
spracovanim, alebo inym tepelnym ovplyvnenim vylucuju precipitaity. Tym sa eSte
zvyraznia rozdiely v zlozeni a Struktire medzi vnutrom a hranicou zrna. Hranice zfn sa
stavaju citlivejSie, reaktivnejSie a nachylnejsie ku korozii. Medzikrystalickou koréziou
byvaju napadnuté Al zliatiny, nehrdzavejice ocele, Ni zliatiny, ocele v okoli zvarov a pod.

Néachylnost’ na medzikrystalicki kor6ziu sa moze obmedzit vhodnym tepelnym
spracovanim (rozpustacim zihanim s naslednym rychlym ochladenim), pripadne legovanim
vhodnymi prvkami, ktoré stabilizuju chemické zlozenie a homogenitu materialu.

Korozne praskanie - je definované ako krehké porusSenie pri pomerne nizkom
konstantnom napati v kor6znom prostredi. Jeho vznik podmienuje:

a) pritomnost’ tahovych napiti,
b) nachylnost materialu na korézne praskanie,
c) vhodné kordzne prostredie.

Citlivost’ na korozne praskanie ovplyviuji metalurgické a elektrochemické faktory.

Metalurgicke vplyvy: chemické zlozenie kovu (Cisté kovy st odolnejsie ako zliatiny),
pritomnost’ vnutornych napéti, stupeii deformacie, pritomnost’ nehomogenit a pod.

Elektrochemické faktory: hodnota elektrochemického potencialu, schopnost’ kovov
pasivovat’ sa, charakter korézneho prostredia (napr. uhlikové ocele v roztokoch uhli¢itanov,

nehrdzavejtice ocele v roztoku NaOH, chloridov a pod.).

3.4 Nehrdzavejuce ocele

Tato skupina zahiha legované ocele s chemickym zlozenim, ktoré zarucuje ich
odolnost’ vo¢i kordzii v réznych pracovnych prostrediach. Vzhl'adom na to, Ze maja
pomerne vysoky obsah drahych legujticich prvkov a vyzaduju i energeticky naro¢ny sposob
vyroby, ich vyuzitie musi byt racionalne a ekonomické. Pre spravnu volbu ocele je preto
bezpodmienecne nutna dokladna znalost’ vlastnosti materialu vo vztahu k podmienkam ich

pouzitia. Optimalna vol'ba oceli pre naro¢né podmienky v agresivnych prostrediach, najma
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pri novych technologiach v chemickom a potravinarskom priemysle, vyzaduje hlbsie
vedomosti, pripadne experimentalne overenie v modelovych podmienkach blizkych
pracovnému zat'azeniu.

Korézna odolnost’ koroéziivzdornych materidlov je dand vytvorenim ochrannej
pasivnej vrstvy na ich povrchu. Pasivna vrstva oxidického charakteru je sustavne
prostredim rozruovana, ale sti¢asne i obnovovana. Cim vys§iu odolnost’ proti naruseniu méa
pasivna vrstva, tym vyS$$iu odolnost’ proti koréznemu napadnutiu ma dana ocel’. Intenzita
korézneho napadnutia zavisi od vlastnosti kovu a od vlastnosti prostredia. Vzhl'adom na
mnozstvo tychto kombindcii, stretivame sa s mnohymi prejavmi kordzneho napadnutia.

Zakladom hodnotenia nehrdzavejucich oceli podla Struktry st rovnovazne
diagramy binarne (Fe-Cr, Fe-Ni, Ni-Cr), ternarne (Fe-Cr-C, Fe-Cr-Ni) a kvadralne (Fe-Cr-
Ni-C). Rozdelenie nehrdzavejtcich oceli do skupin podla ich Struktiry vidiet’ na obr. 3.8
a podla koncentracie chromu a niklu na obr. 3.9. Zakladné charakteristiky tychto oceli st
uvedené v tab. 3.3.

C Nehrdzavejuce ocele )

|

Martenzitické

Feritické

Austenitické

Dvojfazové (duplexné) Semiaustenitické
Austeniticko - feritické precipitaéne vytvrdzovatelné

—
Austenitické o Martenzitické
precipitacne vytvrdzovatel'né precipitacne vytvrdzovatelné

Obr. 3.8 Rozdelenie nehrdzavejucich oceli podla struktiry

Za rozhodujuce vlastnosti nehrdzavejucich oceli vetkych typov mozno povazovat
mechanické vlastnosti pri normalnych a zvySenych teplotach, vrubovli hiizevnatost,, polohu
prechodovej teploty, pevnostné vlastnosti pri dlhodobej expozicii pri prevadzkovej teplote,
Struktarnu  stabilitu zaistujucu odolnost proti krehnutiu, vzniku trhlin aich Sireniu
a najdolezitejSou vlastnostou je odolnost’ proti vSetkym druhom kordzie. Pre pouZitie
nehrdzavejtcich oceli su rozhodujuce aj ich technologické vlastnosti, najmi zvaratel'nost’.
Nehrdzavejice ocele sa mozu zvarat’ plamenom, elektrickym oblikom, ale aj odporovo, na

tupo, bodovo a $vovo. Ich zvaranie je narocné, pretoze sa lisia od nizkolegovanych oceli
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niz§ou teplotou tavenia, mensou tepelnou vodivostou a omnoho vacsou rezistivitou.
NajobtiaznejSie sa zvaraji martenzitické ocele kalitelné na vzduchu, ktoré¢ vyzaduju
predohrev na 300 — 400 °C a bezprostredne po zvareni dodato¢né vyzihanie pri teplote 600
— 700 °C. Austenitické ocele sa zvaraju podstatne lepSie a l'ahSie, zvarovy kov je vSak
nachylny na praskanie za horuca. Vzniku trhlin vo zvare mozno zabranit pouZzitim
pridavnych materialov a podielom feritu asi 4 — 6 %.

20

15 7

Austenitické

Koncentracia Ni [ %]

Koncentracia Cr [ %]

Obr. 3.9 Zdkladné koncentracné oblasti nehrdzavejucich oceli

Nehrdzavejuce feritické ocele (NFO) (tab. 3.3) su zliatiny typu Fe-Cr-C,
charakterizované obsahom uhlika pod 0,1% a chromu od 10,5 do 30 %. Prisada d’al§ich
feritotvornych prvkov (Mb, Mo, Al, ...) potlac¢a oblast’ y (zuzuje interval vyskytu austenitu)
aztoho dovodu sa nedaju tepelne spracovavat cez alotropicki premenu o = y =
a. Feritické ocele vykazuju feritickii Struktiru (v celom intervale teplot) s malym
mnozstvom karbidov (obr. 3.10). Ich pevnostné vlastnosti mozno zvysit' deformaciou za
studena. Pri spracovani feritickych oceli je nutné reSpektovat’ tri druhy skrehnutia, a to pri
vysokych teplotach asi od 900 °C, ale hlavne nad 1000 °C, potom krehnutie vylu¢ovanim
fazy o (obr. 3.10) pri teplotach okolo 700 °C a krehnutie v oblasti teplot okolo 475 °C.

Intenzita krehnutia vylucovanim fazy o zavisi od chemického zloZenia a ¢asu zotrvania
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na kritickej teplote. Krehnutie pri teplote 475 °C spdsobuje dekompozicia tuhého roztoku
FeCr na zmes faz @ a o’ (« je bohatd na Fe a @ na Cr). Tymto trom oblastiam sa musime

vyhnit,, a z toho dovodu sa v praxi najlepsie osved¢uje zihanie pri 780 — 800 °C s riadenym

ochladzovanim.
1900
1500 7 1505°C
— o+ L
\O_J
= a
21100 | v
) Curicho  820°C
. / teplota
700 1 .
Y uto (ol o+o
300 T T T T
Fe 20 40 60 80 Cr
Koncentrécia Cr [ % ]
Obr. 3.10 Binarny diagram Fe — Cr
Tab. 3.3 Vybrané nehrdzavejice feritické ocele
Chemické zloZenie [%0]
Oznacenie i
C | Mn si P S cr Ni Mo Ostatné
max. | max. | max. max. | max.
17 020 0,08 0,90 0,70 0,040 0,035 |12,0-14,0 - - -
17 040 0,10 0,90 0,70 0,040 0,035 | 16,0-18,5| <0,60 - poloferiticka
17 158 0,03 1,00 1,00 0,035 0,030 |17,0-20,0 | <0,50 1,80-2,30 | Ti(0,4-0,7)
N<0,035
1Cr17Mo 0.12 1.00 1.00 0.035 0.030 | 16.0-18.0 | <0.060 | 0.75-1.25 -
1Cr19AI3 0.10 1.00 1.50 0.035 0.030 |17.0-21.0 | <0.60 - Al (2.00-
4.00)
2Cr25N 0.20 1.00 1.50 0.040 0.030 | 23.0-27.0 - N<0.25

Pri izbovej a znizenej teplote vykazujt feritické ocele nizku vrubovi hiizevnatost,

pretoze oblast’ prechodu od huzevnatého ku krehkému lomu lezi medzi 0 az 200 (obr.

3.11).
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Tento nedostatok mozno odstranit’ znizenim obsahu uhlika a dusika (napr. material
STN EN 41 7158). V porovnani s austenitickymi maju feritické ocele vysoka tepelnu
vodivost’ a niz§i sucinitel’ teplotnej rozt'aznosti a lepsie odolavaju nizkocyklovej teplotnej
unave. Vyznamnym zniZenim obsahu uhlika a dusika (pod 0,01-0,02 %) boli v poslednom
obdobi vyvinuté feritické ocele ELI (Extra Low Intersticials) s vel'mi nizkym obsahom
vtrasenin (inkluzii). Vyrabaju sa na baze 18Cr-2Mo alebo 26Cr-1Mo a byvaju stabilizované
karbidotvornymi prvkami Ti a Nb. Ocele typu ELI maji zvysent hiizevnatost’ a odolnost’

proti jamkovej a medzikrystalovej korozii.

Vrubova niZevnatost

Austenitické oc

ol e Martenzitické ocele
Feriticko-austenitické
ocele

-273 -200 -100 0 100 200 300
Teplota [ °C |

Obr. 3.11 Porovnanie polohy tranzitnej teploty nehrdzavejucich oceli v zavislosti od ich
Struktury

Pri uréitom zloZzeni a spracovani maji chromové ocele pri vyssSich teplotach
zmieSanu Strukturu feritu a austenitu, ktory je schopny premeny na martenzit. Ziskame tak
poloferitické ocele s kombinaciou vlastnosti kaliteI'nych aj feritickych chromovych oceli.

Dalsou zvlastnou skupinou su feriticko-karbidické ocele s obsahom 22-30 %
chromu. Patria viac do skupiny ziaruvzdornych oceli vzhl'adom na to, ze odolavaju
teplotdm az do 1100 (1200) °C.

Nehrdzavejiice martenzitické (kalitel’né) ocele (NMO) sa charakterizované
premenou austenitu na martenzit. Su to osvedcené zakladné typy, ktoré mozno najst’
v sortimente nehrdzavejicich oceli vSetkych technicky wvyspelych krajin. Schopnost
kalenia chromovych oceli je dana pritomnostou vys$Sieho obsahu uhlika do 1,2 % pri
obsahu chromu od 11,5 do 18 % (tab. 3.4).
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Tab. 3.4 Vybrané nehrdzavejiice ocele martenzitické

Chemické zloZenie [%0]

Oznacenie C max. n|:/|a:]( ms;X | mzx | mix. o N o | Octatme
17021 | <015 | 090 | 0,70 | 0,040 | 0,035 1124%' N ]
17024 | 5% | 00 | 070 |ooa0 [ooss | P | - | - i
o2z | 9% | 0% | o0 | o0 |00ss | T | - | - i
17029 | % | 090 | 070 |ooa0 [ooss | |- | - i
ot | G | 120 | 040 [oomo [ooss | TE L - |- |-
7oz | 99 | 090 | 070 |ood0 |o0ss | BE | - | - i

sorzosioNi | ot | G4 | 30w 0080 |03 | | T | - | cuogo

terniz [ 5 | <080 | <00 | 00ss |ooso | RS 1L - S(C):,lél%o
17021 | <015 | 090 | 070 |00 [0oss | P | - | - i

Zvysenie kordznej odolnosti sa dosiahne pridanim Mo a huZevnatosti pridanim Ni
(znizuje obsah volného feritu). Tieto ocele sa vyznaduji schopnostou prekonavat
alotropicku premenu o = y = a, ktora pri beznych rychlostiach ochladzovania vedie
takmer vzdy K martenzitickej $trukture. Pre lepSiu orientaciu je na obr. 3.12 uvedeny
pseudobinarny fazovy diagram chromovej (12 % Cr) nehrdzavejucej ocele. Prisada chromu
zmensuje oblast y, znizuje eutektoidni koncentraciu uhlika na ~0,35 % a znizuje
maximalnu rozpustnost' uhlika v austenite na 0,7 %. Prisada chromu tiez zvySuje
eutektoidnt teplotu a prekalitel'nost’ ocele natol’ko, Ze aj pri ochladeni na vol'nom vzduchu

(aj pre velké hrubky) sa ziska martenziticka Struktara.

Vplyv rozdielneho obsahu chromu a uhlika na vyskyt y - oblasti je zndzorneny na
obr. 3.13. Pri obsahoch chromu nad 15 % sa moze ziskat martenziticka Struktira iba pri
obsahu uhlika nad 0,4 %. Chemické zlozenie (konstiticiu) CrNi oceli pre rozliéné obsahy
chréomu a feritotvornych prisad, ako aj niklu a austenitotvornych prisad, charakterizuje
Schifflerov diagram na obr. 3.14. Do chromového ekvivalentu st zahrnuté prisady Cr, Mo,
Si, Nb do niklového ekvivalentu Ni, C, Mn, resp. N. Maximalna tvrdost’ chromovych oceli
je timerna obsahu uhlika do asi 0,60 %. Pri vyssich obsahoch sa uz uhlik méze viazat’ na

primarne karbidy, ktoré zvysuju najmi odolnost’ proti opotrebeniu.
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Obr. 3.12 Pseudobinarny fazovy diagram nehrdzavejucich oceli s 12 % Cr
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Obr. 3.13 Vplyv obsahu chromu a uhlika na austeniticku oblast
Mechanické vlastnosti kalitelnych oceli je mozné menit' v relativne Sirokom

rozmedzi v zavislosti od tepelného spracovania — zu$lachtenia, rovnako ako u inych

kalite'nych konstrukénych alebo nastrojovych oceli. Na zlepsenie plastickych vlastnosti sa
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poptstaji. Uplatnenie nachadzaji v parnych a plynovych turbinach, v chemickom
priemysle, na chirurgické nastroje, pruziny, ozubené kolesa a loziska.

Okrem martenzitickej matrice sa v tychto oceliach nachadza aj karbidicka faza.
Najviac je zastipeny chréomom legovany cementit M3C pripadne karbid Cr3;C izomorfny
(vytvara rovnaka krystalovii mriezku) s cementitom. Okrem nich sa vyskytuje aj karbid
Cry3Cs a po dlhodobom zihani aj karbid Cr;C;. Martenzitické ocele s prisadou molybdénu
a vanadu maji schopnost’ vylucovat’ pri Zzihani precipitaity Mo,C a VC, co vedie
k sekundarnemu precipitatnému vytvrdeniu. Pre klasické chromové martenzitické ocele je
teplota M¢=300-350 °C a M; =150-180 °C. Teplota M; (martenzit Start) predstavuje
hrani¢na teplotu, pri ktorej sa zacina tvorit’ z austenitu martenzit a teplota M; (martenzit
finis) je hrani¢nou teplotou, pri ktorej konéi transformacia austenitu na martenzit.

Nehrdzavejice austenitické ocele (NAO) maju dominantné postavenie v skupine
nehrdzavejicich oceli (tab. 3.5). Austeniticka Struktira tychto oceli je vysledkom
chemického zlozenia, ktoré musi byt volené tak, aby sa dosiahla rovnovdha medzi
austenitotvornymi (Mn, Ni,...) a feritotvornymi prvkami. Teplota My je potlacena hlboko
pod teplotu okolia. Austenitické ocele st zvaritelné a maju priblizne o 50 % vysSiu tepelna
roztaznost, lepSiu huZevnatost’ a taznost’ a priblizne o 30 % mensiu tepelni vodivost” ako
feritické ocele odolné proti kordzii. Je to dané ich austenitickou Strukturou, ktora ma
kubick plosne centrovanti mriezku (K12). Niektoré austenitické ocele si vynikajicu

huzevnatost’ zachovavaju aj pri kryogénnych teplotach.
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Obr. 3.14 Schifflerov konstitucny diagram pre nehrdzavejice ocele
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Tab. 3.5 Vybrané nehrdzavejiice ocele austenitické

Chemické zloZenie [%6]

teni c si | P | s .
Oznacenie Mn Cr Ni Mo Ostatné
max. max. | max. | max.
17240 | 0,07 | <2,00| 1,00 | 0,045 | 0,030 | 17,0200 | 9,0-11,5 | - -
—
17246 | 021 |<2,00| 1,00 | 0,045 | 0,030 | 17,0200 | 8,0-11,0 | - Ti },Sggfc
4,50-
17252 [012 | <150 | 1,50 | 0,045 (0,035 | 19,022,0 | 36,0-400 | 2
Nb(0,15-0,3);
< - - -
17257 10,03 | <2,00| 0,60 | 0,035 | 0,030 | 23,0-26,0 | 19,0-22,0 NO42.0.00
2,00-
17359 [ 003 |<2,00| 1,00 |0,045(0,030| 165185 | 1,0-135 | 500 | N(0,12:0,22)
. 5,50-
1cri7mnenish [ 0,15 | | 1,00 | 0,060 | 0,030 | 16,0-18,0 | 350550 | - N<0,25
1Cr18NiOTi | 0,12 [<2,00| 1,00 | 0,035 | 0,030 | 17,0-19,0 | 8,00-11,0 | - | Ti 5x(%C-0,02)

Pri obsahu 18 % chromu, ktory je z hl'adiska koréziivzdornosti zakladnym prvkom,

postaéi uz 9 % niklu na dosiahnutie stabilnej austenitickej $truktary pri obsahu uhlika 0,10

az 0,12 %. Pri dalSom zniZeni obsahu uhlika sa musi pocitat’ so zvySenim obsahu niklu,

aby bola zachovana stabilita austenitu. Takisto zvySenie obsahu molybdénu a pridanie

dalsich feritotvornych prvkov, ako kremika, titdnu a nidbu, je potrebné vyvazit' prisluSnym

zvySenim obsahu niklu, prip. iného austenitotvorného prvku.

Najdolezitejsiu a suasne najrozsirenejSiu skupinu nehrdzavejicich austenitickych

oceli predstavuju Cr-Ni a Cr-Ni-Mo ocele, stabilizované (titinom, nidbom, menej

vanadom, zirkonom a tantalom) alebo nestabilizované, vratane typov s velmi nizkym

obsahom uhlika. ZvySena odolnost’ proti korozii a zvySenie pevnosti sa dosiahne prisadou

molybdénu (pozor - molybdén, titan, nidb a vanad su feritotvorné prisady — obsah & feritu

Vv austenitickych oceliach méze dosiahnut’ hodnotu az 8 %). Velmi délezitd ulohu hra

Vv austenitickych oceliach kremik. S rasticim obsahom kremika

rastie

oxidac¢na

a nauhli¢ovacia odolnost’ ocele pri vyssich teplotach a znizuje viskozitu taveniny. Kremik

svojim ucinkom pri vysokych teplotaich vyznamne obmedzuje oxidaciu a nauhliovanie

taveniny a zaroven zvySuje jej tekutost’. Austenitické ocele majii vel'mi Siroké uplatnenie

(energetika, chemicky priemysel. potravinarstvo, letecka a raketova technika, kryogénna

technika, ...) vzhl'adom na to, Ze svoje vlastnosti si zachovavaju v Sirokom rozsahu teplot.

Vyznacuji sa malou tepelnou vodivostou, vysokym sucinitelom teplotnej roztaznosti
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a paramagnetickymi vlastnostami. ZhorSena obrobitel'nost’ sa da zlepsit’ prisadou siry alebo
selénu (0,15 %).

Obmedzenie medzikrystalovej korozie sa dosiahne pomocou titdnu alebo niobu.
Titan a niéb viazu uhlik vo forme stabilnych karbidov, ktoré sa nevylucuju prednostne na
hraniciach zfn (na rozdiel od karbidov chromu). Obmedzenie medzikrystalovej korozie
mozno docielit’ aj znizenim obsahu uhlika. Pokles odolnosti Cr-Ni nehrdzavejucich oceli
vo¢i medzikrystalovej korozii v zavislosti od obsahu uhlika dokumentuje obr. 3.15. Do
skupiny austenitickych oceli patria aj Cr-Mn ocele, ktoré maju nizsiu odolnost’ proti kordzii
a z toho dovodu nie st uréené pre korézne vysoko namahané zariadenia.

Austenitické chromniklové ocele mozno na rozdiel od chrémovych oceli pouzit’ nie
len vpasivnom, ale iV aktivnom stave. Neoxidujuce kyseliny, (napr. Kkyselina
chlorovodikova) a chloridové i6ny pdsobia na nehrdzavejice ocele velmi zhubne. Isté
zvySenie odolnosti proti chloridovym iénom a inym aktivnym prostrediam (napr. redukéne
posobiacim kyselindm) sa ziska pridavkom 2,0 az 3,5 % i viac molybdénu. Ocele bohatsie
legované niklom a molybdénom vykazuji zlepSenie odolnosti v aktivnom stave proti
kyseline sirovej strednych a vyssich koncentracii, a to aj za tepla a d’alej zvysena odolnost’
napr. proti mo¢ovine, kysline fosfore¢nej a chlorovodikovej. Ocele s vy$§im obsahom niklu
vynikaji Struktirnou stabilitou, pretoze sa v nich netvori pri teplotach 750 az 850 °C

krehka o faza (pri spracovani alebo prevadzke pri vys$sich teplotach).

900

80071 /-
C=0.08%

Teplota [°C]
>
=

5000:2 05102 5 10 20 50 100 500 1000

Cas [min]

Obr. 3.15 Zavislost medzikrystalovej korozie ocele typu Cri8Ni9 od obsahu uhlika a casu
v roztoku CuSQO4/H,SO, pri teplote varu
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Nehrdzavejiice dvojfizové (duplexné) feriticko-austenitické ocele (Dual Phase)
maji zmieSani mikro$truktru, ktora sa sklada z 40-80 % feritu a zvySok tvori austenit
(obr. 3.14). Obsahujii 18-27 % Cr, okolo 5 % Ni a byvaji dolegované molybdénom (tab.
3.6). Dvojfazové ocele st mierne magnetické anedaju sa speviiovat tepelnym
spracovanim. Pri dostatoéne jemnozrnnej Struktire (3-10um) st pri teplote okolo 950 °C
superplastické s taznostou az 500 %.

Proti vrubovym ucinkom su odolnejSie ako feritické ocele a aj tranzitna teplota je
posunutd v niektorych pripadoch az k —100 °C. Feriticko-austenitické ocele maji vyssiu
pevnost ako Cisto feritické a Cisto austenitické ocele. ZvarateI'nostou sa blizia
k austenitickym oceliam. Ich nevyhodou je, Zze st nachylné na skrehnutie pri 475 °C
vytvaranim ¢’ fazy. Vzhladom na ich vyhodné vlastnosti (pevnostné, kordzne,

technologické) sa im venuje pomerne vel’ka pozornost’ a da sa o¢akavat’ ich renesancia.

Tab. 3.6 Vybrané nehrdzavejiice ocele dvojfizové (duplexné)

Chemické zloZenie [%0]
Oznacdenie c Mn Si mix | mix | or i Vo Ovtatne
17 254 <012 | 950 | <080 | 0050 [ 0035 | L3O | WO - Tio(,g63)0-
oocrisnismosiz | <003 | 5or | 5or 0085 | 0030 | 158 | L 20 i
0Cr26Ni5Mo2 | <0,08 | <1,50 | <1,00 | 0,035 | 0,030 22%% %%% 13%% i
crenittsiearTi | 03 | <o0 | S0 | 0085 | o030 | LES | O /#li((%i-_%g));
00Cr24Ni6Mo3N | <0,03 | <150 | <1,00 | 0,040 | 0,030 2226% ‘;55% i%% N(0,08-0,3)

Nehrdzavejuce dvojfazové (duplexné) martenziticko-austenitické ocele maju
zmie$ant mikro§truktaru, ktora sa sklada zo 65-80 % vysokopopusteného martenzitu
a zvysok tvori stabilizovany austenit. Tieto ocele boli vyvinuté hlavne pre stavbu vodnych
turbin. Obsahuju priblizne 0,04-0,08 % C, 13-16 % Cr, 4-6 % Ni a 1-2 %Mo. Pri kaleni (do
oleja zteploty cca 1000 °C) sa vytvori martenziticka Struktira s uritym obsahom
zvySkového austenitu, ktory sa po popusteni stabilizuje aani pri teplote 20 °C
netransformuje na martenzit (obr. 3.14)

Nehrdzavejiice precipitacéne (disperzne) spevnené ocele (tab. 3.7) dosahuju vysoké
pevnostné charakteristiky pri vysokej huzevnatosti, priCom maji vysSiu odolnost’ voci
kordzii ako martenzitické ocele. Si pomerne drahé a vyuZivajui sa hlavne v leteckej
a raketovej technike a na vybrané Casti jadrovych reaktorov.
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Maju pomerne nizky obsah uhlika a pri starnuti speviuji precipitaciou
intermetalickych faz v austenitickej alebo martenzitickej matrici. Precipitacné spevnenie sa
ziska dolegovanim ocele Cu, Ti, Nb a Al bud’ jednotlivo alebo v kombinacii. Medzi
nevyhody tychto oceli patri nachylnost’ na tepelné krehnutie a kordzne praskanie pod
napétim. Podl'a Struktary po rozpistacom tepelnom spracovani mozeme ich rozdelit’ na:
martenziticke, semiaustenitické a austeniticke.

Martengzitické precipitacne spevnené ocele (S priamou martenzitickou premenou) st
podobné precipitacne spevnenym oceliam s vysokou pevnostou. OdliSuju sa obsahom
chrému (~15 %), nizSou pevnostou a vyssou odolnost'ou proti kor6zii. Chemické zlozenie
sa voli tak, aby teplota M bola v intervale 12-250 °C pri zniZenom obsahu Ni (4-7 %), tab.
3.7. Ako prisady sa pouziva Cu, Mo, Al, V, Ti, Nb a nickedy aj N. Po austenitizacii okolo
teploty 1100 °C sa v priebehu ochladzovania na vzduchu tvori martenzit, ktory potom
starne (precipitaéne speviiuje) pri teplotach 450-550 °C. Z toho vznikol nazov ,,maraging
steels - martenziticky starnuce ocele. Produktom pomerne zlozitého precipitaéného
procesu su precipitaty vo forme koherentych ¢astic NiAl, NiCu, CrN, jemnych y Castic
(mriezka K12), y fazy obohatenej Cu, Lavasovej fazy obsahujucej Fe, Nb, a Mo
a koherentnej fazy NisTi s mriezkou H12 avo forme karbidov legujucich prvkov. Po
spevneni dosahuji pevnost’ na medzi klzu az 1200 MPa a taznost’ okolo 10 %.

Semiaustenitické precipitaéne spevnené ocele (S nepriamou martenzitickou
premenou) maji chemické zloZenie volené tak, aby teplota Mg bola pod 20 °C. Obsahuju
15-17 % Cr, 4-8 % Ni a do 3% Mo. Ako prisady na precipitaéné spevnenie sa pouziva Al,
Ti, Cu, Nb a N. Tieto ocele sa mézu pri zvySenom obsahu Ni tvarnit’ za studena v mikkom
(austenitickom) stave po rozpustacom zihani (1100 °C). Po tvarneni sa zmrazuju, aby
austenit transformoval na martenzit. Starnutie potom prebieha pri teplotach okolo 500 °C,
pripadne sa podrobia dvojitému starnutiu (750 a 550 °C), pri ktorom sa precipitaciou znizi
obsah chromu a uhlika v austenite, ¢im sa teplota M posunie K vy$$im teplotim a moze
prebehnut’ martenziticka transformacia. Po tepelnom spracovani dosahuji pevnost’ na
medzi klzu az do 1300°C a taznost’ 7-10 %.

Austenitické precipitacne spevnené ocele obsahuju najmenej 10 % Ni (pripadne Ni
+ Mn) acelkova kombinacia legar je volena tak, aby vysledna §truktaru tvoril stabilny
austenit. Ako speviiujuce prisady sa pouzivaju Mo, Cu, P, Nb, a Ti. Spevnenie sa dosiahne
rozpustacim zihanim pri teplote ~1100 °C a naslednym rychlym ochladenim. Po starnuti
pri teplote 700-800 °C dosahuju pevnost’ na medzi klzu 700-900 MPa a taznost’ 20 %. Pri
starnuti sa vylu€uju ako precipitaty karbidy M,3Cs, nitridy Cr,N alebo intermetalické fazy.
V mnohych pripadoch sa vyuziva ich paramagnetizmus a schopnost’ znasat pracovné
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teploty az do teploty starnutia. Oproti predchadzajiicim typom maju austenitické
precipitane spevnené ocele vyssiu odolnost’ proti kordzii a vys$iu huzevnatost’.
Niektoré zakladné charakteristiky nehrdzavejtcich oceli stt uvedené v tab. 3.8.

Tab. 3.8 Zdkladné charakteristiky nehrdzavejiicich oceli

Nehrdzavejice ocele Uhlikova
Parameter Austenitické | Feritické | Dvojfazové | Martenzitické P:;zl‘?l:teé:lcéne 1‘;85 2
Re, Rp02 [MPa] 200-400 250-400 350-500 550-1800 500-1700 235-255
Rm [MPa] 500-800 500-700 700-900 750-2000 950-1800 441-568
As [%] 30-40 20-30 30-40 2-20 2-20 21
Z [%] 55-70 40-60 50-60 5-55 10-40 -
KCcv [Jcmfz] 120-250 20-50 50-230 5-120 5-80 KCU; - 59
a[10°m/m/°c)|  17-19,2 | 11,2-12,1 - 11,6-12,1 1,19 11,7
7 [W/mK] 18,7-22,8 24,4-26,3 - 28,7 21,8-23,0 47
p[10%Qm] 69-102 59-67 - 55-72 77-102 12
1. [°C] 1400-1450 |1480-1530 - 1480-1530 1400-1530 1538

a - koeficient tepelnej rozt'aznosti, y - tepelna vodivost’, p- rezistivita, T, — teplota topenia

3.5 Zliatiny kobaltu

V sucasnosti sa v medicine pouzivaju Styri typy kobaltovych zliatin. Ich chemické
zlozenie je charakterizované zastipenim Co, Cr, Ni a Mo. V obchodnej terminologii su
Casto pre tieto zliatiny pouzivané nazvy Vitallium, Protasul, Zimaloy, Biophase Isodur ap.
Su to o zliatiny HS21 (ASTM F75, ISO 5832/1V), HS25 (ASTM F90, ISO 5832/V),
MP35N (ASTM F562, ISO 5832/VI), pripadne $tvrtou predovsetkym v USA pouZivanou
modifikaciou ASTMjF563. Zliatina HS21 (F75) je spravidla pouzivana v liatom stave,
zliatina HS25 (F90) je vhodna pre valcovanie za tepla (tvarnena zliatina). Zliatiny MP35N
(F562), resp. F563 su tiez tvarnené a pouzivaju sa menej frekventovane. Chemické zloZenie
kobaltovych zliatin je uvedené v tab. 3.9.

Kobaltové zliatiny st odlievané pri teplotaich 1350 az 1450 °C a vykazuju
nehomogénnu dendriticka $truktaru (obr. 3.16). Dendritické oblasti su obohatené kobaltom,
medzidendriticky priestor pozostava z kvaternarnej zmesi (Stvorzlozkovej zmesi) kobaltom
obohatenej fazy y, chromom obohateného karbidu M,3Cq, pricom M predstavuje Co, Cr
alebo Mo, dalej karbidu M;C; afazy o, bohatej na Cr, Mo. V medzidendritickych
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priestoroch sa ¢asto nachadzaji pory. Dendrity su tvorené zmesou austenitickej fazy (s K12
mriezkou) a martenzitu (s H12 mriezkou).

Pri ohreve transformuje hexagonalny martenzit pritomny v liatej Struktire na
austenit s kubickou plo$ne centrovanou mriezkou (pri teplote 890 °C). Austeniticka
modifikacia je potom stabilna i po naslednom ochladeni. AZ tvarnenie, pripadne starnutie
zliatin pri teplotach pod 890 °C, méze viest' k vzniku $truktiry obsahujucej hexagonalny
martenzit s karbidmi MyCq. Zliatina Co-Cr-Mo ma eutektickl teplotu priblizne 1235 °C
a pri tepelnom spracovani je nutné zabranit’ jej prekroceniu, pretoze dochadza k nataveniu
medzidendritickych vycedenin a k znehodnoteniu zliatiny. Homogeniza¢né Zihanie pri
zvysenych teplotach (1225 °C/24 — 48 hod.) sa pri tychto zliatinach vykonava s cielom
eliminovat’ nepriaznivy vplyv medzidendriticky vylu¢enych faz, ktoré vyraznym spésobom
zapriéinuju krehnutie (o, y a M»3Cs) a takisto znizuju kordznu odolnost’ zliatiny. V priebehu
zihania transformuje faza o na My3Cs adochadza k Ciastoénému rozpusteniu tohto
komplexného karbidu.

Tvarnena zliatina Co-Cr-W-Ni ma austeniticki (K12 mriezka) Struktdru, tvorenu
pretiahnutymi zrnami (obr. 3.17a). Po zihani a rekrystalizacii vznikaji polyedrické zrna
austenitu s typickymi doskami hexagonalneho martenzitu, tak ako dokumentuje obrazok
3.17b.

Tab. 3.9 Chemické zloZenie kobaltovych zliatin (hm %)

Prvok F75 liata F90 tvarnena F562 tvarnena F563 tvarnena
Mn 1,00 max 1,0 az2,0 0,15 1,0 max
Si 1,0 max 0,4 max 0,15 max 0,5 max
Cr 27-30 19-21 19-21 18-22
Ni 1,0 max 9-11 33-37 15-25
Mo 50-7,0 9-105 3-4 -

C 0,35 max 0,05-0,15 0,025 max 0,05 max
Fe 0,75 max 3,0 max 1,0 max 4-6
- 0,04 max 0,015 max -
S - 0,03 max 0,01 max 0,01 max
- 14 -16 - 3-4
Ti - - 1,0 max 0,5-35
Co zvySok zvySok zvySok zvySok
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Obr. 3.16 Dendriticka Struktura liatej CoCrMo zliatiny(a, b),
C) orientdcia dendritov dand teplotnym spadom, d) detail dendritickej Struktiry

SEMHV: 30.00 kV WD: 40.6020 mm
View field: 172.34 ym  Det: SE Detector
Date(m/dfy): 03/28/09 pp

50 pm VEGAW TESCAN gy’
Digital Microscopy Imaging

a)

3.1500 mm
View field: 1.72mm  Det: SE Detector
Date(m/dAy): 03/28/09 pp

VEGAW TESCAN g’
Digital Microscopy Imaging

b)

Obr. 3.17 Mikrostruktura zliatiny Co-Cr-W-Ni: a) tvdrnenej, b) Zihanej pri teplote 890 °C
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Kovanie, pripadne valcovanie za teplot nad 650 °C vedie k tvorbe austenitické
Struktiry s pretiahnutymi zrnami, pricom nedochadza k rekrystalizacii. Tvarnenim za
studena, pri teplote nizSej ako 650 °C vznikd & martenzit s mriezkou H12. Tvarnena
Struktara je jemnejSia (vel'kost zrna a Castic). Zliatina MP35N (oznacend v sulade s tym, Ze
v teplotnom intervale 425 — 650 °C je multifazova MP - multiphase, a obsahuje 35 % Ni-
35N) sa pouziva aj v tvarnenom stave. Jej Struktira je tvorend jemnymi austenitickymi
zrnami (K12 mriezka). Po odlievani a ochladeni je v Struktire pritomny & martenzit, ktory
transformuje na austenit po ohreve nad 650 °C. Po naslednom ochladeni na izbovu teplotu
je austeniticka Struktra zachovana (podobne ako $truktara Co-Cr-Mo zliatiny). Pri starnuti
v teplotnej oblasti 425 — 650 °C vznika jemny € martenzit a v iom precipitaty CozMo. Tym
sa dosahuje vyrazné zvySenie pevnosti tejto zliatiny. Podobné spracovanie je mozné spravit’
aj U poslednej uvedenej zliatiny F563, priCom v oboch pripadoch méze byt spracovanie
kombinované s deformaénym spevnenim.

Co-Cr zliatiny st vyrabané aj z praskov, tvorenych sférickymi Casticami, dalej
z kratkych vlakien, drdtov, pripadne konglomeratov s inymi tvarmi, ktoré su mechanicky
alebo chemicky viazané na kompaktny kovovy substrat. Cielom je vytvorit nehomogénnu
poréznu geometriu povrchu. Porézne povlaky Co-Cr-Mo st vytvarané sintrovanim
(spekanim) praskovych mikrosfér (velkost 100 — 300 pm), nanesenych na substrat.
Spekanie prebieha pri teplotich v rozmedzi 1200 — 1300 °C po dobu 1 — 3 hodin.
Vzhladom ktomu, Ze teploty spekania lezia nad eutektickym bodom, dochadza
k lokalizovanému (povrchovému) nataveniu pragkovych Castic a ku vzniku vizby. Ako
bolo vyssie uvedené, ohrev do tejto teplotnej oblasti ma za nasledok vznik krehkych
eutektickych faz a karbidov, s ¢im je spojené pomerne vyrazné krehké spravanie takto
pripravenych poréznych povrchov. Takéto povrchy znizuji uUnavova Zivotnost
biomaterialov.

V porovnani s austenitickymi koréziivzdornymi ocelami maji kobaltové zliatiny
podstatne vysSie pevnostné parametre, vys$§i modul pruznosti pri znizenej hizevnatosti. Co-
Cr zliatiny maji vyrazni korézmu odolnost, pretoze na ich povrchu vznikd pasivacna
vrstva, tvorend oxidmi chromu. Obdobne ako u kordziivzdornych oceli, molybdén takisto
zvysuje tato kordéznu odolnost’. Urcité problémy Co-Cr zliatin sa odvijaju od Struktarnych
heterogenit, pozorovanych predovsetkym pri liatych variantoch, kedy medzidendriticky
vylucené eutektikum pdsobi anodicky v galvanickej reakcii. NavySe v prilahlych
dendritickych oblastiach méze dojst’ k scitliveniu. Dendrity posobia vel'mi negativne aj na
unavovu pevnost’ tychto materidlov. Liate a porézne kobaltové zliatiny maji medzu unavy
v rozmedzi od 178 do 234 MPa. LepSie vlastnosti maji potom tvarnené zliatiny, i ked’ tato

oblast nie je doteraz podrobne prestudovana, predovSetkym potom reldcia medzi
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Struktirnymi  parametrami  a dosahovanymi  vlastnostami. Pre  komplexnejsiu
charakterizdciu je potrebné dodat, ze kobaltové zliatiny su tazSie obrobitelné ako

koroziivzdorné ocele a st drahSie.

3.6  Titan a zliatiny titanu

Kombinacia vysokej odolnosti voci elektrochemickej koroézii, neskodna biologicka
odozva a relativne nizky modul pruznosti pri zachovani dostatoéne vysokej pevnosti robia
titanové zliatiny vel'mi atraktivne pre pouzitie v ortopedickych pripravkoch uréenych na
prenos zatazenia. Komercne Cisty titan, na rozdiel od titdnovych zliatin (tab. 9), nema
dostato¢ni pevnost, aby mohol prendsat zat'azenie a pouziva sa hlavne na tvorbu
povrchovych povlakov a dentdlnych implantatov. Na aplikicie vyzadujuce materialy
S vy$8imi pevnostnymi parametrami su uprednostiiované Ti zliatiny.

Zakladné rozdelenie Ti zliatin podl'a rovnovaznej struktiry je nasledujtce:

o homogénne zliatiny a, (prvky rozsirujuce oblast’ «- Al, O, C, N),

o heterogénne zliatiny (a + ), (prvky Ciastocne rozsirujice oblast’ 4 - Mn, Fe,
Cr, Si, Cu, Ag),

o homogénne zliatiny B, (prvky Uplne rozsirujuce oblast’ S - Mo, Nb, Ta, V,
Ciastoéne Sn, Zr).

Vedla zliatiny Ti6Al4V, uvedenej v tab. 3.10, existuje niekol’ko modifikacii
titanovych zliatin, legovanych Fe, pripadne Nb. Tieto nové alternativy su sice nadejné, ich
SirSie pouzitie vSak vyzaduje bohatsie klinické skusenosti.

Struktura titinovej zliatiny Ti-6Al-4V je pri izbovej teplote dvojfazova, tvorena
zmesou kryStalov s kubickou priestorovo centrovanou mriezkou a faza a S hexagonalnou
mriezkou. Pri teplote 975 °C prebieha alotropicka premena, pri ktorej sa fiza « meni na
homogénnu fazu S. Pri tepelnom a mechanickom spracovani tohto typu zliatiny (nad i pod
teplotou 975 °C) je nasledne riadenym spésobom ovladany relativny podiel faz o a § a ich
morfologia (obr. 3.18).

V zavislosti od spracovania je mozné v Ti-Al-V zliatinach klasifikovat' 6 typov
mikro§truktir (materidlovych modifikacii):

e ckviaxidlne (rovnoosové) zrna,
e lamelarnu morfolégiu,

e  martenzitick( Struktaru,

e bimodalnu strukturu o + S,

e  mikro$truktiru po rozpustacom zihani a starnuti,
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e  mikro$truktiru tvorentl po legovani vodikom.

Weight Percent Aluminum
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Ti Atomic Percent Aluminum Al

Obr. 3.18 Binarny diagram sustavy titan-hlinik

Tab. 3.10 Chemické zlozenie (hm %) titanu komercnej Cistoty a titanovej zliatiny Ti-6Al-4V

Prvok Ti (grade 1, ASTM F67) Ti-6Al-4V (ASTM F136)

N, 0,03 max 0,05 max

C 0,10 max 0,08 max

H, 0,0125 max 0,012 max

Fe 0,20 max 0,25 max

0, 0,18 max 0,13 max

Al - 5,50 - 6,50

\Y/ - 3,50 - 4,50

Ti zvySok zvySok
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Na biomedicinske aplikacie su pouzivané zliatiny s ekviaxidlnym zrnom, lamelarnou
morfolégiou, zihana a starnutd, pripadne modifikovana mikrostruktura, ktora vznika pri
nasycovani vodikom.

Kovacie teploty titanovych zliatin lezia v intervale od 700 do 950 °C. Tepelné
spracovanie pod teplotou £ prechodu (typicky uskuto¢tiované pri 700 °C) vedie k vzniku
ekviaxidlnej mikroStruktiry tvorenej rovnoosovymi zrnami fazy [ S disperziou fazy a
vyli¢enej po hraniciach primarnych zin g (obr. 3.19). Optimalna mikro$truktira
S rovnoosym zrnom je charakterizovana vel'mi jemnym rozmerom zrna (velkost’ zrna je 3
az 10 pm). Tato mikroStruktira sa pouziva na chirurgické implantaty.

Tepelné spracovanie nad teplotou S prechodu vedie k rozdielnym dosahovanym
§trukturam, ktorych morfologia zavisi predovsetkym od rychlosti ochladzovania.
Dostatocne pomalé ochladzovanie (pec alebo na vzduchu) z oblasti teplot stabilnej fazy f
umoznuje realizaciu difznych procesov a vznikd lameldrna mikrostruktira, pripadne
mikro§truktira oznacovana ako Widmanstéttenova o alebo acikuldrna a Struktara.

g G
Zl

’tl? / K }:.;“' AN
7 R
% f l/iéhk i&v
M RSN ;v‘-%;m
b)
Obr. 3.19 Struktura zliatiny titanu (VT 8), svetelnd mikroskopia, lept.: a) lameldrna Struktira,

b) detail struktury

Paralelné lamely fazy a sice nukleuju na hraniciach zin g, ale vylu¢uji sa aj vo
vnutri zfn fazy B atvoria kolonie, ktorych velkost a tvar je diktovany morfologiou zrna
povodnej fazy B, rychlostou ochladzovania a obsahom intersticialnych prvkov. NajéastejSie
sa pouziva tepelné spracovanie, ktoré pozostdva zrozpusStacieho zihania pri teplotach
mierne vyS§Sich ako je teplota prechodu fazy a na fazu f (zvyc€ajne pri teplotach 1 000 az
1050 °C) a z nasledného starnutia v oblasti stability faz a+f (typicky v intervale teplot 800
az 950 °C). Toto spracovanie je spojené so zjemnenim hrubky lameliek, ale neodstraiuje

lamelaritu mikrostruktary. Optimalne tepelné spracovanie vedie k vzniku Struktiry, ktora
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je tvorend jemnymi lamelami fazy o v matrici rozpadnutej fazy f a oznacujeme ju ako BUS
spracovanie (broken up structure treatment).

Stvrty typ mikro§truktiry je spojeny s chemickym ovplyvnenim $truktiry pomocou
vodika a pozostava z niekol'kostupnového spracovania vyuzivajuceho vodik ako docasny
legujuci prvok. Vodik stabilizuje fazu f# (zniZzuje teplotu jej transformacie na fazu a) a pri
ochladzovani dochadza k eutektiodnému rozpadu pri stiCasnom vzniku vel'mi jemnych,
takmer rovnoosovych zin fazy a (velkost pod 1 pm), priCom po ich hraniciach je
diskontinualne rozlozena faza . Mechanické vlastnosti s zavislé od velkosti zrna podl'a
Hallovej-Petchovej rovnice, podla ktorej je medza sklzu kovového materidlu nepriamo
umernd odmocnine strednej velkosti zrna d (Rp, = op + Kyd'm, kde oy je Peierlsovo—
Nabbarovo napédtie a K, je konStanta, oznaCovana ako parameter pevnosti hranice zrna).
Velkost' zrna ma vyznamny vplyv aj na Unavovi pevnost kovovych materidlov a plati
vztah, Ze ¢im mensie a homogénnejsie je zrno, tym vyssia je medza unavy.

V oboch smeroch je optimalnejsia Struktira s vel'mi jemnymi rovnoosovymi zrnami,
pri lamelarnej $truktare je totiz pozorovany semikoherentny vzdjomny orientacny vztah
medzi aaf fizou. Smykova deformacia (pohyb dislokacii) nie je tymto rozhranim
vyraznej$ie limitovana. Pre zodpovedajicu charakteristiku d v Petch-Hallovej rovnici lepsie
vyhovuje velkost' kolonii. Vybrané mechanické vlastnosti technicky c¢istého titanu

a titanovej zliatiny Ti-Al-V st uvedené v tab. 3.11.

Tab. 3.11 Mechanické viastnosti titanu a titanovej zliatiny Ti-Al-V

Typ Rn [MPa] Rpo2 [MPa] A [%]
titan 240 — 550 170 - 485 15 — 24 min
Ti-Al-V | 860 - 896 795 — 827 10 min

Hodnota medze unavy pri vysokocyklovej unave (N > 107 cyklov) sa pre zliatiny Ti-
Al-V  pohybuje od 300 do 700 MPa. Pri tinavovom procese je 80 — 90% zatazovacich
cyklov charakterizovanych ako inkubaéné a iniciaéné §tadium, v ramci ktorého sa vytvoria
zarodky Unavovej trhliny aiba 10 az 20% zatazujicich cyklov spdsobuje rast trhliny
a konecné dolomenie. Z toho vyplyva, ze faktory brzdiace iniciaciu trhlin vel'mi vyrazne
zvySuju Unavovl Zzivotnost’ zliatin titdnu. Naopak, pri nevhodnom tepelnom a
mechanickom spracovani, pripadne vytvorenim vrubov na povrchu implantatov, sa vyrazne
skrati iniciatné Stadium a zvySuje sa riziko Unavového poSkodenia pri nizkom podéte

zat'’azujucich cyklov.
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Konec¢na tprava povrchu implantatov zo zliatin titdnu je zamerand na zvécSenie
povrchu (5 az 10 nasobné) vytvorenim poréznej vrstvy (sintrovanim, riadenou oxidaciou,
pasivovanim a pod.), ktora zlepsi jej koréznu odolnost’, znizi modul pruznosti povrchovej
vrstvy (zniZenie velkosti Smykového napétia medzi implantdtom a kostou) a zlepSenie
prenosu zatazenia z kosti do implantatu. V mnohych pripadoch sa pouzivaju aj celé
implantaty vytvorené sintrovanim (t. j. spekanim, tzv. praskovd metalurgia). Takéto
implantaty majui podstatne vyssiu pevnost’ ako implantaty vyrobené z ¢istého titanu.

Teploty spekania praskov vyrobenych z titdnu a zliatin titinu sa pohybuju
v rozmedzi od 1200 do 1400 °C. Pri tychto teplotach sa spojenie medzi ¢asticami vytvori
diftiziou v tuhom stave. Vzhl'adom na to, Ze uvedené teploty lezia nad teplotou prechodu
fazy a na fazu f, vznikd po ochladeni hruba lamelarna mikrostruktura a + £ (obr. 3.20).
Ak pri tychto teplotich nie je zabezpeceny nizky parcialny tlak intersticidlnych prvkov,
dochadza pri sintrovani k oxidacii povrchu, ¢o mé nepriaznivy dopad na mechanické
vlastnosti, predovSetkym na unavovu odolnost. Nizka tnavovd odolnost’ poréznych
materialov (povrchov) suvisi s koncentraciou napétia na rozhrani substrat - porézny
povlak aso zmenami subStruktary substratu, ktoré vznikli pri ohreve na sintrovaciu
teplotu. Z toho dévodu sa spekanie a uprava povrchu pri vysokych teplotach robi vo vakuu,
alebo s pretlakom ochrannej atmosféry. ZvySeny tlak aktivuje proces spekania prebieha pod
teplotou prechodu prechodu a +  — p. Pri tychto podmienkach vznika jemnejsia $truktira
S rovnoosym zrnom.

Obr. 3.20 Struktiira zliatiny titanu, svetelnd mikroskopia, lept.: a) zliatina VT 3-1, b) zliatna
VT 9-4

V podmienkach, v ktorych sa uplatni vonkajsie tlakové posobenie pri spekani,

nemozno vsak pripravovat’ materiadly zo sférickych praskov, pretoze zhutnenie je vel'mi
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vyrazné a vznika prakticky kompaktny neporézny material. Z tohto dovodu sa pouzivaji
pre tvorbu poréznych povlakov vldkna alebo sietky. V sucasnosti sa zvySend pozornost
venuje plazmovym nastrekom, ktoré dovoluju ziskat’ povrch s dostatoénou porozitou pri
zachovani optimalnej Struktiry, ale musia byt nanaSané¢ vo vakuu. Napriek vysokej
kordéznej odolnosti a vysokej pevnosti su porézne zliatiny Ti nachylné na predcasné

unavové porusenie.

3.7 Kovové materialy s tvarovou pamétou

Tvarovd pamédt (pamit tvaru) je schopnost materidlov nadobudnut’ po
predchadzajiicej makroskopickej deformacii svoj vychodiskovy tvar. Navrat do povodného
tvaru vSak nevyzaduje posobenie vonkajSich sil v opacnom smere voci silam, ktoré
deformaciu vyvolali. Zotavenie tvaru modZe prebiechat samovolne bezprostredne po
odlah¢eni — v takom pripade ide o pseudoelasticitu, alebo nasleduje az po dodatoénom
ohreve nad ur¢itl kriticka teplotu a potom ide o skutoény tvarovy pamdt’ovy jav.

V pripade vratného tvarového pamitového javu su vratné makroskopické zmeny
tvaru materidlu vyvolané iba zmenou teplot (ohrev — ochladenie). Zmena tvaru je
revezibilna a opakuje sa pri kazdej zmene teploty v danom intervale. Tvarova pamit’ bola
pozorovana okrem kovov aj v plastoch atiez v keramickych materidloch. Najvyraznejsi
prejav tvarovej pamiti je v sucasnosti v kovovych materidloch. Suvisi to s roviiou
dosahovanych sil pri navrate do pdvodného tvaru (zotavenie tvaru), rozsahom vratnej
deforméacie a s technologickymi aspektmi vyroby. V polyméroch je tvarova paméit skor
neziadici fenomén, spojeny s tvarovou nestabilitou vyrobkov, pricom vyvolané silové
posobenie je vel'mi malé (tento jav sa vSak rovnako efektivne uplatituje napriklad pri fixacii
a obalovani predmetov) asuvisi so zmenami prednostnej orientacie molekularnych
retazcov. V keramickych materidloch a v zliatinich kovov stvisi tvarovy paméitovy jav
s bezdifuznou fazovou premenou (martenzit — austenit, resp. austenit — martenzit).

V keramikach je rozsah vratnej deformacie limitovany niekolkymi desatinami
percent, naprick tomu je mozné pozorovat’ tento jav pri vel'mi vysokych teplotach (nad
600 °C), ¢o ma hlavne technicky vyznam. Kovy pri zmene tvaru pri zmene teploty
dosahuji vel’ké vratné deformacie a napitia, ktoré si generované v priebehu zotavenia
tvaru a pohybuju sa od niekol’kych desiatok MPa az do 800 MPa. Materialy, ktoré vykazuju
wpamit’ové charakteristiky*, maji typické deformaéné spravanie, liSiace sa od beznych
(,,klasickych®) materialov. Na obr. 3.21 je (v stradniciach napitie — deformacia — teplota)
schematicky uvedené deformacné spravanie bezného materialu vykazujiceho klasicku
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pruznu a plasticktl deformaciu a teplotnu roztaznost’ (obr. 3.21a), spolocne s jednotlivymi
tvarovymi pamétovymi prejavmi (obr. 3.21b — 3.21d).

— %
o O=E*E 9 0=E*¢
Rp | Rpp - - - - -
i ///
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Obr. 3.21 Deformacné spravanie, charakterizované jednoosovou tahovou deformaciou: a)
bezny (,, klasicky ©) kovovy materidl, b) pseudoelasticita, c) tvarovy pamdtovy jav, d) vratny
tvarovy pamdtovy jav. Rp02 je medza kizu, oy je kritické napditie potrebné pre vznik
napdtovo indukovaného martenzitu, pripadne preorientdciu martenzitu, Ms a Mg su teploty
zaciatku a konca vzniku martenzitu (nizkoteplotna faza), As a A teploty charakterizujiice
zaciatok a koniec vzniku vysokoteplotnej fazy (austenitu)
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Klasické spravanie bezne pouzivanych kovovych materialov (napr. ocel’, zliatiny Al,
Cu, Mg) je v priebehu zat'azovania charakterizované vznikom vratnej pruznej deformacie,
rozsah ktorej je limitovany hodnotou niekolkych desatin percenta. V d’alSom priebehu
zatazovania potom pri prekroceni medze klzu (R, alebo R;) dochadza ku klasickej
plastickej deformacii (nevratnej zmene tvaru) spojenej so vznikom a pohybom dislokacii
a deformacného spevnenia. Zmena teploty v tychto materidloch je sprevadzand vratnou
zmenou tvaru, ktorej vel'kost’ zavisi od koeficientu teplotnej rozt'aznosti (obr. 3.21a).

Pri pseudoelastickom spravani je v priebehu zataZovania pruznd deformacia pri
dosiahnuti hodnoty kritického napitia oy sprevadzana vyraznou zmenou tvaru bez
podstatného zvySovania pdsobiacich sil. Tato zmena tvaru je vratnd v kvaziizotermickych
podmienkach bezprostredne po odlahceni, ak maximalne aplikované napétie neprekroci
hodnotu R, (obr. 3.21b).

Pri tvarovom pamdit'ovom jave nastava pri dosiahnuti kritického napitia ¢ vyrazna
zmena tvaru materidlu. Po odlahéeni material zostava v deformovanom stave
a k spontannemu navratu do vychodzieho tvaru dochadza po ohreve nad urcita kriticka
teplotu. Material si teda zapamétal vychodiskovy tvar, ktory mal pred deforméaciou.
Podmienkou daného spravania je opét’ zatazovanie bez ,klasickej plastickej* deformacie, t.
J. pod medzou klzu R, (3.21c). Ak déjde k prekroc¢eniu medze klzu R,, zotavenie tvaru je po
ohreve nedokonalé.

Vratny tvarovy pamdt’ovy jav je charakteristicky tym, Ze zmeny tvaru su iniciované
vratnymi zmenami tepl6ot (obr. 3.21d). Material je schopny zapamétat’ si svoj tvar pri
nizkej, ale aj pri zvySenej teplote. Jav tvarovej pamite je sposobeny tym, ze kov, ktory tato
vlastnost’ ma, prechadza pri uréitej teplote z jednej krystalickej Struktiry do druhej. Tento
efekt je zapriCineny tym, Ze zliatina sa snazi zachovat’ energeticky najvyhodnejsi stav
a z toho dovodu sa pretransformuje do krystalickej mriezky, ktora je v danych teplotnych
podmienkach energeticky vyhodnejSia (ktora mé niz§iu volnt entalpiu). Ak existuje
prekazka, ktord brzdi transformaciu, zliatina dokaze vyvinit pomerne vysokl silu
(v zavislosti od teploty), aby sa dostala do krystalickej Struktury, ktora je vyhodnejsia pri
danej teplote. DalSou zaujimavou vlastnostou tychto zliatin je elasticka deformécia.
Klasické kovové materialy dosahuju maximalnu hodnotu elastickej (vratnej) deformacie
1%. Zliatiny s tvarovou pamétou mozu dosiahnut’ elasticki deformaciu az do 15%. Prave
schopnost’ elasticky sa deformovat’ v Sirokom intervale je vyhodne vyuZzivana v technickej
praxi. Ako vratny tvarovy paméitovy jav je Casto oznaCovany aj opakovany proces
jednoduchého tvarového paméitového javu, pripadne proces, ked’ proti navratu materidlu
s tvarovou pamdtou do vychodiskového tvaru pdsobi konstantnd alebo premenliva

vonkajsia sila, ktora je postupne pri ohreve a zotavovani tvaru ,prekonavand“ a pri
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ochladzovani naopak spdsobuje opakovanu deformaciu prvku z pamdtového kovu. V tomto

pripade ide 0 tzv. vyntteny vratny tvarovy pamdt'ovy jav (obr. 3.22).

Obr. 3.22 Opakovana realizdacia tvarovo pamdtového javu, oznacovand niekedy ako
., vyniiteny “ vratny tvarovy pamdtovy jav

Rozsirenou formou vratného pamétového javu tzv. vestranny tvarovy pamdt’ovy
jav, ktory bol pozorovany Vv zliatinach Ti-Ni, a ktory je spojeny s dvojitou ,,samovolnou
zmenou“ tvaru v priebehu ochladzovania aj v priebehu ohrevu (obr. 3.23).

Z obrazkov 3.21 c), d) vyplyva, Ze realizacia vSetkych prejavov tvarovej pamite
stvisi s realizaciou priamej a spidtnej martenzitickej fazovej premeny a teploty ohrevu
materialu, pri ktorych dochadza k zotaveniu tvaru, zko suvisia s teplotami fazovych
premien.

Tato rozsirena modifikacia vratného tvarového paméitového javu suvisi s dvoma za
sebou prebiehajucimi fazovymi premenami, ktoré sa postupne opakujii v priebehu
ochladzovania aj v priebehu ohrevu.

Teploty, pri ktorych nastava tvarovy pamitovy jav, st rozdielne (v sucasnosti
zname zliatiny majt transformaéné teploty v intervale od —196 °C — napr. zliatiny Ti-Ni-Fe
az do 650 °C — napr. Ti-Au-Ni zliatiny). Podobne aj teplotna hysterézia tohto javu (od
niekol’kych °C az do 500 °C) su zavislé od chemického zloZenia a od konecnej Struktary
materidlov s tvarovou pamitou. Velkost' vratnych zmien sa pohybuje rddovo od desatin
percenta (ocele a deformacne spevnené kovové materialy s tvarovou pamitou) az po

niekol’ko desiatok percent (zliatiny kovovov s tvarovou pamétou). Ak porovname teplotnu
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roztaznost, pripadne pruzni (vratnl) deformaciu klasickych zliatin s javom tvarovej
pamite, zistime, ze deformdcia (zmena tvaru) vV materidloch s tvarovou pamétou prebieha
takmer diskontinualne v teplotnom intervale AT. Tento interval sa meni od niekolkych °C

aZ po niekolko stoviek °C v zavislosti od typu zliatiny (chemického zloZzenia) a stavu jej
Struktiry a substruktury.

T, |
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Obr. 3.23 Viestranny tvarovo pamdtovy jav, spojeny s konkdvnou a konvexnou zmenou
tvaru materialu, inicializovanou zmenou teploty bez vonkajsieho zatazenia

Pri zmene vonkajsich (okrajovych) podmienok moéze material pri realizacii tvarovo
pamitového javu vykonadvat pohyb (e£0, 0yu0mi=0), pripadne vyvijat' napdtové ucinky
(e=0, ¢#0), resp. mozno ziskavat’ pracu, ak material posobi v priebehu tvarovej zmeny
silovymi ucinkami po urcitej drahe (¢£0, 0#0). Velmi vyznamna je aj skutoCnost’, Ze
v zavislosti od smeru pdsobenia vnuitorného napitia, vo vSetkych tvarovo pamitovych
prejavov moze ist’ pri navrate (zotaveni) tvaru o dilataciu, kontrakciu, torziu, ohyb,
pripadne o iné komplikovanejsie zlozené ohyby.

3.7.1 Podstata javu tvarovej pamiite

Tradi¢na predstava o pruzne plastickych vlastnostiach materialov, podl'a ktorej su
nepruzné deformacie materidlov nevratné, vyzaduje z hladiska sucasnych poznatkov
0 prejavoch tvarovej pamite urcité prehodnotenie. Niekol'ko zliatin kovovych materidlov

vykazuje zaujimava vlastnost. Dokazu si zapamétat’ tvar, v ktorom boli vyrobené a po
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ur¢itej deformacii sa spitne do povodného tvaru vratit. Nazyvame to ,jav tvarovej
pamite”. Ide o zliatiny v ktorych moéze prebehnut’ spitnd (reverzibilnd) martenziticka
premena. Pod pojmom martenzitickd premena si mozete predstavit’ jav, pri ktorom sa
vnutorna krystalograficka stavba materialu dokaze pri urCitych podmienkach zmenit. Pri
zmene teploty, mechanického napitia alebo pri zmene magnetického pol'a mdze material
nadobudnut’ iné, mechanické, elektrické, pripadne magnetické vlastnosti. So zmenou
vlastnosti je obyCajne spojend aj zmena objemu a tvaru (rozmerov). Pre jav tvarovej pamate
je dolezita reverzibilita (opakovatelnost) celého procesu. Tvarova pamit je efekt
pozorovatelny predovSetkym v zliatinach kovov, ale podobny efekt bol zisteny aj v
niektorych polyméroch a tiez v keramickych materialoch. Prvykrat bol objaveny v roku
1951 v zliatine zlato - kadmium, AuCd, ale vyskum tohto javu sa zacal aZ v roku 1963, po
objaveni javu tvarovej pamite v zliatine Ni-Ti (Nitinol, alebo aj Ti-Ni-Tinitol). Paméitovy
efekt bol neskor objaveny aj v zliatinach: Cu-Al , Cu-Zn, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Mn, Ni-Ti-Cu,
Ni-Ti-Hf a mnoho dal$ich. Existuju aj d’alSie zliatiny kovov, v ktorych sa tento jav
vyskytuje, ale efekt je slaby, pripadne st $trukturne nestabilné a z toho dévodu sa vyuzivaji
vel'mi malo alebo vobec. VSetky tieto zliatiny patria do skupiny intermetalik, ¢o su
zlu¢eniny dvoch alebo viacerych kovov, ktoré tvoria usporiadané tuhé roztoky (usporiadant
krystalicka stavbu), obr. 3.24.
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Obr.3.24 Priklady usporiadanych tuhych roztokov
a), b) dvojzlozkove, c) trojzlozkové

Intermetalické zlu¢eniny su charakteristické vyskytom zvlastnych javov, napr. jav
tvarovej paméte, vysoka odolnost’ voci kyselinam, nizka tepelnd vodivost, nizky elektricky
odpor a pod. Tieto materidly maju vynimoéné vlastnosti len vtedy, ked” stechiometricky
pomer medzi atdbmami zucastnenych kovov nadobuda urcité konkrétne (najcasterjSie

celoCiselné) hodnoty. Ztoho dovodu sa pouziva na zapis jednotlivych zliatin chemické
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oznalenie, napr. CuSns alebo Ni,MnGa, ale z chemického hladiska je nespravne. Kovy s
tvarovou pamétou sa medzinarodne ozna¢uju skratkou SMA - Shape Memory Alloy.

Jav tvarovej pamite je sposobeny tym, ze kov, v ktorom sa tato vlastnost’ vyskytuje,
prechadza pri urcitej teplote z jednej krystalickej Struktiry do druhej. Fazova premena je
vyvolana tym, Ze zliatina sa snazi udrzat’ pri zmene teploty v energeticky najvyhodnejSom
stave, a z toho dovodu sa vzdy preorientuje do kryStalickej mriezky, ktora je pri danych
podmienkach energeticky najuspornejSia. Ak zliatine nieo v prechode brani, dokaze
vyvinit pomerne vysoké vnttorné napitie (silu, rychlost’) v zavislosti od teploty, aby sa
dostala do tej krystalickej Struktury, ktora je pre iu v danych podmienkach najvyhodne;jsia.
Dalsou zaujimavou vlastnostou je ich vysoka elasticka deformécia. V beznych kovoch
elasticka (vratnd) deformacia nepresahuje 1 %, zatial' ¢o v kovoch s tvarovou pamétou
moze vratna deformacia dosahovat’ az 15 % . Tento efekt ma pre prax velky vyznam a aj
napriek tomu, Ze jav je relativne novy materidlovy poznatok, nachadza v praxi Siroké
uplatnenie a moznosti jeho vyuZitia stile rasti. Niekol'ko prikladov vyuzitia javu tvarovej
paméte v biomedicinskych aplikaciach je uvedené na obr. 3.25.

Obr. 3.25 Vyuzitie tvarovej pamidite
V biomedicinskych  aplikacidach:  a)
stendy na vkladanie do ciev, b) dréty na
formovanie  nespravne  narastenych
zubov, c¢) chirurgické ndastroje, ktoré
chirurg tvarovo prispésobuje pocas
operdcie, pri sterilizacii sa automaticky
vratia do povodného tvaru
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Jav tvarovej pamite a jav superplasticity mézeme vysvetlit’ pomocou transformacie
(fazovej premeny) austenitu na martenzit. Martenzitickd premena je vo vSeobecnosti
bezdifizna fazova premena, avyskytuje sa iba v tuhych latkach. (Niektori autori ju
prirovnavaju k feromagnetizmu.) Priebeh martenzitickej premeny je zavisly od vonkajsich
podmienok (teplota, mechanické napétie a pod.). Pri fazovej premene dochadza k posunu
atomov o vzdialenost’ kratSiu ako je parameter mriezky. Aj ked’ posun atémov v mriezke je
nepatrny, vzhl'adom na mnohondsobné opakovanie v jedotlivych mriezkach sa navonok
prejavi ako zmena celkového stavu zliatiny.

Krystalicka mriezka, ktori material zaujme pri nizSich teplotach, sa nazyva
martenzit (obr. 3.26) a mriezka, ktord vznikne zvySenim teploty materidlu nad A, sa
nazyva austenit (obr. 3.27). Austenit ma kubickd priestorovo, pripadne kubick(l plosne
centrovani mriezku S vysokou symetriou. Naopak martenzit ma symetriu niz§iu a mriezka

je ortorombicka, tetragonalna pripadne monoklinicka a pod.

Obr. 3.26 Priklad krystalografickej mriezky QObr. 3.27 Priklad krystalografickej mriezky
martenzitu austenitu

Pri transformacii austenitu na martenzit si jednotlivé vrstvy medzi sebou oddelené
zlomami, ktoré nazyvame dvojcatenie. Tlakom alebo tahom na takto vzniknuty martenzit
sa vSetky vrstvy zorientuju do jedného smeru. Tymto spésobom méze vzniknit' z jedného
austenitu az 24 réznych kombinacii martenzitu (zavisi to od symetrie martenzitu), ale pri
spatnej transformacii martenzitu do austenitu méze vzniknut’ iba jeden typ austenitu.
Teploty fazovych prechodov sa meraja roznymi spésobmi, napr. rezistometricky (zmena
elektrického odporu v zavislosti od teploty), neutronovou difrakciou, kalorimetricky
(prechod spotrebuje, alebo uvolni ur€ité mnozstvo energie) alebo akustickou emisiou
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(zliatina pri fazovom prechode generuje charakteristické akustické viny). Jednotlivé teploty
(obr. 3.28) oznacujeme takto:

M; — martenzit Start - zaciatok premeny austenitu na martenzit pri ochlazovani,

M¢ — martenzit fini§ - koniec premeny austenitu na martenzit pri ochlazovani,

A — austenit Start - zaciatok premeny martenzitu na austenit pri ohreve,

A — austenit fini§ - koniec premeny martenzitu na austenit pri ohreve.
Pre transformaciu austenitu na martenzit pri ochladzovani a martenzitu na austenit pri
ohreve je typicka hysterézia teplot (obr. 3.28).

Austenit
Martenzit

100%

I

!
I
NS

Mf Ms As Af
Teplota ——

Obr. 3.28 Schéma na urcenie teplét zaciatku a konca fazovych prechodov

Efekt tvarove] pamiti ma dva zakladné prejavy. Jednocestna pamit je bezny
pamitovy efekt, to znamena, Ze z austenitu zliatina prejde do martenzitu alebo skor zmesi
viacerych réznych foriem martenzitu. Po zahriati zliatina prejde spat’ do jediného austenitu
(vrati sa do povodného tvaru). Zliatina si paméta len jednu polohu (austenit), preto je to
pamit’ jednocestnd. Dvojcestnli pamit’ je mozné "vytrénovat™ z jednocestnej. Funguje to
tak, ze po ochladeni zliatina prejde prednostne priamo do jedného variantu martenzitu a
tym zmeni tvar, po zahriati sa zase vrati (k zmene tvaru sta¢i zmena teploty). VyuZziva sa
hlavne v spojeni s R - fazou Nitinol (Ni-Ti) — zliatiny, v R - faze reaguje presne na teplotu.
Sila, ktor material vyvinie pri prechode medzi fazami, je ovela nizsia ako u beznych SMA

a vratna deformdcia tychto materialov je iba nieco okolo 1 % . Navyse, ak sa materidlu
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silne brani v zmene tvaru, tak sa moze dvojcestna pamét’ stratit. V technickych aplikaciach

sa pouzivaji najmd ako pruziny, ked je zmena tvaru o 1 % dost’ vyrazna.

3.8 Zliatiny Ti-Ni s tvarovou pamit’ou

3.8.1 Binarny diagram Ti-Ni a mozZnosti modifikacie chemického
zloZenia zliatin Ti-Ni

Binarny diagram Ti-Ni je uvedeny na obr. 3.29. Tvarovo pamét'ové vlastnosti boli
pozorované len v intermetalickej zlu¢enine TiNi. Okrem TiNi existuji v binarnom systéme
Ti—Ni eSte zlaceniny TipNi a NigTi. Vznik Ti,Ni fazy je dany fyzikalno-metalurgickymi
podmienkami a podla Wasilewského a Ehrensteina sa jej neda pri vyrobe TiNi materidlu
tavenim zabranit. Naopak, podla Anoskina je mozné dosiahnut’ rovnomernu distribiciu
Ti,Ni Castic v pripade pripravy materialov s vyuZitim metody rychlej solidifikicie. Faza

NizTi vznika v zliatinach s vysokym obsahom Ni pocas tepelného spracovania Zihanim.
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Obr. 3.29 Bindrny diagram Ti-Ni
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V suvislosti s binarnymi diagramami Ti-Ni je nutné uviest’, Ze ich existuje niekol’ko
verzii. Rozsah stability jednotlivych roztokov a faz je v nich priblizne rovnaky, ale lisi sa
napr. teplota tavenia Ti,Ni fazy a pod. Mnoho dal$ich experimentalnych vysledkov v8ak
potvrdzuje SirSi koncentracny rozsah stability Ti-Ni fazy pri izbovych teplotach. Teplota
tavenia fazy TiNi atiez aj Ti,Ni zavisi od obsahu kyslika a dusika, ktor¢ tieto fazy pri
vzniku TiNi(O,N)y, resp. TigNi(O,N), rozpustaju. Rozdiely, vyplyvajice z porovnania
jednotlivych diagramov Ti—Ni, su podmienené hlavne rozdielnou uroviiou Cistoty pouzitych
materialov, priebehom samotnych metalurgickych procesov a takisto technickymi
moznostami experimentalneho uréenia rovnovaznych teplot.

Na zaklade sucasnych poznatkov je zrejmé, ze intermetalika Ti-Ni, ktoré vykazuju
tvarovo pamitové spravanie, mdzu vznikat' len v izkom koncentracnom rozsahu okolo
ekviatomarneho zlozenia (priblizne 50:50).

Vizba medzi atomami Vv intermetalickej zluenine TiNi je prevazne idnova,
Ciastoéne kovalentna alen minimalny podiel tvori vdzba kovova. Tato skutonost’ ma
velky vyznam z hladiska vlastnosti Ti-Ni intermetalickych zlacenin, pricom je pre ne
charakteristické cCiastoéne kovové spravanie, ale vyznaCuju sa vybornou kordznou
odolnost'ou a svojim koréznym spravanim prekonavaji uslachtilé kovové materialy. Vel'mi
pevne je v $truktire Ti-Ni viazany nikel, ktory tvori s titinom pevni chemicku vdzbu
a v porovnani s austenitickou ocel'ou 316L, pripadne kobaltovymi zliatinami Co-Cr-W-Ni,
kde je nikel substituénym prvkom, je jeho uvolnenie z matrice Ti-Ni mnohonasobne
obtiaznejsie. Dal§im vyznamnym atribitom je usporiadanie mriezky Ti-Ni (usporiadana
vysokoteplotna faza typu B2, smriezkou K8), ktord sa zachova aj po deformacii
a znamych sposoboch tepelného spracovania (parameter usporiadania na dlht vzdialenost’ —
long range ordering parameter LROP = 0,95). Tieto charakteristiky determinuji zakladné
mechanicko-metalurgické vlastnosti zliatin Ti-Ni a podmiefiuju ich vynikajice mechanické
vlastnosti a vybornu plasticitu. Zakladné $truktirne zlozky Ti-Ni zliatin st (obr. 3.30):

1. romboedrickd R-fiza (usporiadani romboedricka mriezka), obr. 3.30 a),

2. martenzit typu B 19 (usporiadana monoklinicka mriezka), obr. 3.30 b),

3. vysokoteplotna B2 fiza (usporiadana kubicka priestorovo centrovana mriezka),
obr. 3.30 c).

S poklesom teploty, pripadne v dosledku ucinku napdtia, ako vyplyva
z predchéadzajuceho textu, méze vysokoteplotna faza B2 (oznafovana takisto ako austenit
v analdgii s martenzitickou premenou oceli) transformovat’ postupne podla jednej
z nasledujtcich schém:

B2—R (+B2) pri teplote Tg,
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B2—B 19" (+B2) v teplotnom intervale Ms — Mg,

B2—R (+B2)—B 19" (+R +B2) ked Tg > Ms.

Po ohreve su fazové premeny vratné, t. j. dochadza postupne k vzniku
vysokoteplotnej fazy B2 v teplotnom rozsahu As — As. V pripade, Ze pri ochladzovani d6jde
len ku vzniku fazy R a nevznikne monoklinicky martenzit B19’, spétna premena R — B2 je
takmer bezhysterezna a dochadza k nej pri teplote Tg+2 °C. V mnohych pracach bolo
ukazané, ze pred vznikom romboedrickej fazy dochadza k mechanickej nestabilite mriezky
B2 a pri teplote T, > Tg vznikd modulovana Struktira (nesumerna - nerovnako rozmerova
faza - incommensurate phase), ktora je okrem toho charakterizovana vznikom fonénovych
moédov a nesumernych (s kovariantnou mriezkou) difrakénych stop. Faza R, a tiez aj
martenzit B/9’, vznikaji samoakomodaénym spdsobom, to znamenda, ze jednotlivé
konfiguracie zohl'adfiuju napat'ové polia vytvarajice sa v priebehu vzniku predchadzajtcich
konfiguracii a svojou transforma¢nou deformaciou minimalizujt ich vy$ku a aj celkova

energeticku uroven systému.

a=b=c a=b=c a=b=c
a=p=y=90° 0=p=90° 1=0 0=p=7=90
Romboedricka Monoklinicka Kubicka priestorovo
centrovana
a) b) ©)

Obr. 3.30 Mriezky zliatin Ti-Ni

Martenzit B19°, vznikajuci v priebehu ochladzovania bez u¢inkov vnatornych sil
ma typicki morfolégiu uvedeni na obr. 3.31. lde o vznik réznych krystalografickych
konfiguracii, ktorych orientacia je do istej miery otazkou Statistického procesu. Uplatiuja
sa vSak tzv. samoakomodacné javy a dosky vytvaraju triangularne usporiadanie — vznik
trojuholnikov pozorovany v §truktire.

Ak je na material aplikované vonkajSie napétie, potom vznikaju len martenzitické
dosky stzv. prednostnou orienticiou, vyhovujucou aplikovanému vonkaj$iemu napétiu
charakterizujicemu  Ciastoéne transformovani vzorku s napitovo indukovanym
martenzitom B/9’. Prednostna orientacia martenzitickych dosiek moéze byt vyvolana aj

uc¢inkami  vnutornych napédtovych poli (Strukturnych heterogenit), pdsobiacich
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orientovanym spdsobom (podstata vratného tvarovo paméitového javu). Z obr. 3.31 je
zrejmé, Ze uhol medzi jednotlivymi martenzitickymi doskami je priblizne 45°, a Ze ide
0 analdgiu s klasickou $Smykovou deformaciou. Proces prednostnej orientacie martenzitu
nemusi prebiehat len v priebehu vzniku napédtovo indukovaného martenzitu B/9'. Je
mozna i alternativa, pri ktorej dochadza k zmene orientacie samoakomodacnym sposobom

usporiadaného martenzitu v priebehu zatazovania.

AN ZK "l.’.
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\

Obr.3.31 Schéma trianguldrneho usporiadania martenzitu

Vysledna morfoldgia je potom rovnaka ako v prednostne orientovanom martenzite,
ktory vznika v dosledku posobenia silovych ucinkov. Proces vzniku prednostnej orientacie
martenzitu z martenzitu vzniknutého samoakomoda¢nym sposobom je oznaCovany ako
preorientacia. Pre tUplnost, k procesu preorientacie moéze dojst’ aj v pripade, ked’ je
v §trukture pritomny uz prednostne (preferentne) orientovany martenzit, a to Vv takych
pripadoch, ked sa zmeni smer povodnych silovych ucinkov, respektive v priebehu
deformacie dochadza krotacii zin pdvodného austenitu a optimalna je ind orientacia
martenzitu.

Martenzitické dosky B/9" st vnutorne dvojcatené, obr. 3.32. Fazové rozhranie
medzi martenzitom B/9" a vysokoteplotnou fazou B2 je takmer koherentné, o zarucuje
jeho vysoku pohyblivost’ pri priamom aj spdtnom raste martenzitickych dosiek a tiez pri
procesoch preorientacie (reorientacie). Martenzitické dosky, ktoré su najvhodnejSie
orientované, rastu vel'mi 'ahko a bez nutného vzniku dislokacii (deforma¢ného spevnenia)
a proces je podporovany este preorientaciou dvojciat, ktora je analogicka i kryStalograficky.

Vyssie popisané procesy podmiefiuju realizaciu tvarovo pamétovych javov.
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Obr. 3.32 Tvorba martenzitickych dosiek

Z hladiska rozsahu tvarovo vratnych deformacii je rozhodujica transformaéna
deformacia, ktorej teoretickdi maximalna velkost' vyplyva z porovnania parametrov
mriezok fazy B2 a martenzitickych produktov (pri transformacnej deformacii dochadza
k prestavbe — teda deformacii mriezky). V pripade vzniku fazy R je hodnota teoretickej
vratnej deformacie (transformaéna deformacia) 1 %, pre B19 je rozsah vratnej deformacie
viac ako 10-nasobne viac¢si. V realnych polykrystalickych materialoch vSak nie je
dosahovana teoreticky vypocéitana hodnota arozsah vratnej deformacie ma faza R
v intervale od 0,4 % do 0,9 %, a martenzit /9" od 2 % do 9 % . Tieto obmedzenia stivisia
predovsetkym so vznikom portch v realnych systémoch, priCom je obmedzena pohyblivost’
fazového rozhrania atym je limitovanad vratnd deformacia. NavySe rozsah vratnej
deformacie je zavisly od teploty, pri ktorej prebicha deformacia, pretoze pri réznych
teplotach deformacie (napriklad —196 °C a +150 °C) dochadza k vzniku rozdielneho
mnozstva poruch. ZovSeobecnenie javu tvarovej paméte je na obr. 3.33.

V sucasnosti sa nedd odhadnut, do akej miery st prakticky vyuzivané binarne
Ti-Ni, resp. d’alej legované systémy Ti-Ni-X (X predstavuje spravidla Cu, Fe, Cr, Co, Mn,
Si, Nb, Zr, Pd, Au, Ge a pod.), odvodené od povodného zlozenia. V pripade ternarnych a
kvaternarnych sustav, pripadne viaczlozkovych, legovanych d’al$imi prvkami je pozornost
zamerana predovsetkym na modifikaciu teplot martenzitickych fazovych premien. Teploty
fazovych premien st totiz kldcovymi parametrami z aplikacného hl'adiska, pretoze
rozhoduji o deforma¢nom spravani, o kvalite tvarovo pamatového javu (pseudoelasticita,
tvarovo pamitovy jav, kombinacia oboch) a musia zodpovedat’ kritickym aplikaénym
teplotam, v ktorych ma prebiehat’ jav tvarovej pamite. (Napr. implantat, ktory sa musi

zohriat’ na vysSiu teplotu ako je teplota koagulacie bielkovin, je v biomedicinskej praxi
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nepouziteny. V binarnych sustavach TiNi je typicka vyrazna zavislost’ transformacnych
teplot od koncentracie jednotlivych prvkov a predstavuje vazny technologicky problém pri
vyrobe materidlov s pozadovanymi vlastnostami.) Pre binarne systémy TiNi je typicka
silnd koncentra¢na zavislost’ transformacnych teplot a tato zavislost’ predstavuje zavazny
technologicky problém pri reprodukovatelnej vyrobe pozadovanych materialov. Je zname,
7e vyssia koncentracia niklu nad idealny stechiometricky pomer Ti : Ni (50 : 50) spdsobuje
pokles vsetkych transformaénych teplot a podmietiuje vznik fazy R. Naopak titdn sposobuje

vzrast transformacnych teplot.

Fdasdad
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Martenzit

ﬁ‘l.ﬁ..ﬁ.&.h.ﬁﬁ.

Martenzit

Austenit

Obr. 3.33 Zovseobecnenie javu tvarovej pamdite

Na obr. 3.34 je uvedeny priklad charakterizujuci koncentraéni zavislost

transformaénych teplot binarnej zliatiny Ti-Ni od obsahu niklu — krivka (a) (zvySenie
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koncentracie niklu o 0,1% V oblasti koncentracii, kde je pozorované ,,pamétové spravanie®,
sposobuje pokles transformaénych teplét priblizne o 10 °C), dvoch ternarnych zliatin Ti-Ni-
Cu s obsahom 5 % Cu — krivka (b) a 10 % Cu — krivka (c) ako nahrada za nikel.

90
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47 46 45 44
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Obr. 3.34 Koncentracna zavislost transformacnych teplot v bindrnych zliatindch TiNi
a Vv ternarnych zliatindch TiNiCu: (a) TiNi, (b) TiNi5 % Cu, (c) TiNi 10 % Cu

Najviac sa presadili zliatiny legované med’ou, pretoze transformacné teploty su
menej zavislé od koncentracie. V medicinskych aplikaciach je v8ak Cu neziaducim prvkom
a v tomto smere sa presadzuji viac zliatiny legované chrémom, pripadne zliatiny legované
prisadou Nb, ktoré boli vyvinuté pocéiatkom 80-tych rokov. Vplyv legovania bol empiricky
skiimany pre mnoho prvkov, pretoze analyza zamerana na vysvetlenie fyzikalnej podstaty

vplyvu legtr prostrednictvom modifikacie elektronovej Struktiry je nepresna. Podobne aj
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predpoklad zaloZeny na energii vidzby zakladnych zloziek Ti a Ni s inymi prvkami, podl'a
ktorych je stabilita fazy B2 legovanej danym prvkom umernd energii jeho vdzby s Ti, resp.
Ni, plati iba ¢iasto¢ne.

Na zéaklade sucasnych poznatkov je zrejmé, ze legovanie systému Ti-Ni prisadou
treticho prvku spdsobuje nielen zmeny transformaénych teplét, ale aj zmeny krysStalovej
Struktary martenzitickej fazy. Romboedrickd faza R bola pozorovana v zliatinach Ti-Ni
obsahujucich Fe, Cr, Al, zatial’ ¢o ortorombicka faza B19 vznika v zliatinich obsahujtcich
Au, Cu, Pd alebo Mn.

Umiestnenie legujucich prvkov v mriezke vzhl'adom na polohy atomov Ti a Ni je
rozne. Atomy Fe a Co su lokalizované v polohach Ni atomov, zatial’ o Cr, Mn a Cu mozu
obsadit’ polohy Ti, aj polohy Ni. Suvisi to s mierou chemickej pribuznosti tychto prvkov
s Ti a Ni. Od spomenutych faktorov potom zavisi aj elektronova Struktira.

V zavislosti od krystalovej Struktry martenzitickych faz je teplotna hysterézia
medzi priamou fizovou premenou, t. j. ochladenie zteploty austenitu na teplotu
martenzitu a spédtnou fazovou premenou, t. j. ohrev z teploty martenzitu na teplotu
austenitu, odlisna.

Najmensia hysterézia bola pozorovana pre fazu R, vdésia pre fazu ortorombického
martenzitu B19 a najvécsia pre fazu monoklinického martenzitu B19".

Legovanie binarneho systému Ti-Ni modifikuje energiu potrebni pre vznik
klasickej plastickej deformacie, ¢o potencidlne znamena modifikaciu generacie poruch
mriezky anaslednu eliminaciu pohyblivosti fazového rozhrania, spojeni so zniZzenim
rozsahu vratnej deformacie a vel’kosti generovanych sil.

Vyskum zliatin Ti-Ni modifikovanych réznymi prvkami dokézal, Zze legovanie
zliatin typu Ti-Ni vytvara Siroké moznosti potencialnej modifikacie pamétovych
parametrov. Z hladiska aplikacii v oblasti mediciny st uprednostiiované binarne systémy
Ti-Ni vzhladom na to, Ze legovanie takmer vzdy znamenad zhorSenie biotolerancie
stechiometrického aj stabilného Ti-Ni systému. Dalii spdsob, ktorym mozno ovplyvnit

parametre pamét'ového spravania, je tepelné a mechanické spracovanie Ti-Ni zliatin.

3.8.2 Vplyv Struktiry zliatin Ti-Ni na parametre tvarovej pamiite

Procesy tepelného spracovania atvarnenia Ti-Ni zliatin velmi vyznamne
ovplyviuju parametre zliatin s tvarovou pamétou predovsetkym z dvoch dévodov:
1. podmienuji zmeny transformacénych teplot, vratane rozsahu teplotnej hysterézie

transformacnych procesov (realizaciu pamit'ovych prejavov),
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2. dochadza k modifikacii silovo  deformac¢nych  parametrov  (velkosti
generovanych sil arozsahu vratnych deformacii) pri realizécii tvarovo
pamétovych javov.

Z predchadzajtcich kapitol vyplyva, ze deformacné spevnenie bindrnych zliatin
Ti-Ni stabilizuje vysokoteplotnu fazu B2 a podmieiiuje vznik romboedrickej fazy R aj
Vv titdnom obohatenych zliatinach. Po Zihani pri teplotich nad 300 °C dochadza k zotaveniu
apri vyssich teplotach aj krekrystalizacii atym k eliminacii vplyvu deformaéného
spevnenia. Naslednou deforméaciou mozno opakovane dosahovat pdévodne parametre,
pripadne  optimalizovat’  StruktGrny  stav  zliatiny pre  konkrétne  pouzitie.
Materidlovoinzinierska podstata tychto vplyvov stvisi s ovplyvnenim pohyblivosti
fazového rozhrania B2/B19°. Vsilno deformacne spevnenej Struktare, obsahujucej
mnozstvo Ciarovych portch (dislokacii), je pohyblivost’ fazového rozhrania obmedzena
arast martenzitu B19" je obmedzeny. Ztoho dovodu je nutné podstatne vicsie
podchladenie zapri¢inené poklesom teploty Ms. Tento mechanizmus je zrejme dominujtci
a eliminuje aj protichodné posobenie, stvisiace so zvySenym mnozstvom zarodkov pre
vznik martenzitu v deformacne spevnenej Struktire. Podobne sa systém sprava aj pri
spétnej transformacii martenzitu na austenit. Pri ohreve je pohyblivost’ fazového rozhrania
obmedzena a z toho dovodu je hysterézia v deformacne spevnenych materialoch vécsia.
Tento jav vysvetluje, preco nie si pamitové prejavy pozorované vo vsetkych ststavach,
vykazujucich martenzitick fazova premenu — hysterézia je natol’ko velka, ze je potrebny
ohrev az na teploty, pri ktorych sa za¢ni dominantne uplatiovat diflizne procesy
areverzibilita deformacie sa nemodze realizovat prostrednictvom spidtného pohybu
fazového rozhrania. Aj v materialoch s tvarovou paméitou existuje hranica, prekrocenim
ktorej material nie je schopny po deformacii zotavit’ svoj pdvodny tvar.

Sily, generované v priebehu zotavenia tvaru, s zavislé od pevnosti vysokoteplotnej
fazy (obr. 3.35 a), b)). Na obr. 3.35 a) je charakteristickd zavislost’ pevnosti od deformacie
vyzihanej zliatiny a na obr. 3.35 b) charakteristicka zavislost' pevnosti od deforméacie
deformacne spevnenej zliatiny. Krivky 1 charakterizuji deformacéné spravanie
vysokoteplotnej fazy a krivky 2 deformacné spravanie martenzitickej fazy. Martenziticka
faza je ,,mdkksia“ a preto sa deformuje uz pri nizSich napétiach. Tvarovo pamitovy jav je
realizovany tak, ze ,miksia $truktira“ je deformovana pri niz8ej teplote podla krivky 2
a po ohreve na teplotu leziacu nad As dojde k zotaveniu tvaru, pricom mechanické vlastnosti
materialu st uz reprezentované krivkou 1. Sipky oznatené symbolmi (o,) charakterizujt
generované napitia pre pripad, ked” pamétovy material je deformovany a pri ohreve na

vysokoteplotni fazu nemdze nadobudnit’ svoj pdvodny tvar. Z tychto obrazkov vyplyva
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nielen U¢inok deformadného spevnenia, ale aj velkost' generovanych napiti. Zaroven
vidiet, ze hodnotu generovaného napitia mozno optimalizovat’ v sulade s optimalizaciou
Struktarnych parametrov a ze jej velkost’ je zavisla aj od rozsahu uskutoénenej deformacie
pri niz8ej teplote (v pripade vyraznej deformacie pri niz$ich teplotach je dokonca zaporna

0'23) .
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Obr. 3.35 Zndzornenie velkosti generovanych napdti o, . a) pre vyzihanu zliatinu Ti-Ni, b)
pre deformacne spevnenu zliatinu Ti-Ni , (1) — zdavislost napdtia od deformdcie
vysokoteplotnej fazy, (2) — zavislost napdtia od deformdcie martenzitu.

Deformacné spravanie zliatiny S javom tvarovej paméti pri rovnakej teplote sa meni
po mechanickom atepelnom spracovani, ¢o suvisi so zmenou transformaénych teplot.
Tento efekt je vidiet na obr. 3.36, na ktorom je znazorneny prejav vyzihanej zliatiny Ti-Ni
(krivkal) s martenzitickou S$truktarou a rovnakej zliatiny po deforma¢nom spevneni
valcovanim za studena s 20 % redukciou (krivka 2). Z priebehu vidiet, ze v dosledku
stabilizacie vysokoteplotnej fazy po valcovani doslo k posunu transformaénych teplot.
Okrem toho zliatina, ktora bola vo vyzihanom stave martenziticka, po deformacii a ohreve
(oznagené prerusovanou Ciarou) vykazuje tvarovo pamitovy jav, sa po deforma¢nom
spevneni sprava pseudoelasticky. S deformacnym spevnenim sa zmenil aj modul pruznosti

(E1 - zliatina vo vyZihanom stave, E2 — zliatina po deforma¢nom spevneni).
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Obr. 3.36 Deformacné spravanie vyzihanej (1) a deformacne spevnenej (2) zliatiny TiNi
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4 KERAMIKA ABIOAKTIVNE SKLA

Keramika predstavuje velmi S$irok(l triedu materialov, liSiacich sa chemickym
zlozenim, Strukturou a vlastnostami. Zvycajne je pripravovana z vychodiskovych praskov
spekanim. Pévodny nazov keramika je odvodeny od gréckeho kerannimi (miesa)
a keramos (vyrobok vzniknuty miesenim). Modernd definicia keramiky znie: ,,Material
prevazne krystalicky, zlozeny predovsetkym z anorganickych zlicenin nekovového
charakteru®. Téato definicia zahfiia tradiéna keramiku (porcelan, kamenina, tehly), brasne
materialy a nové keramické latky — tzv. konstrukénii (technicki) keramiku.

Tradi¢na vyroba keramickych materidlov je zalozena na pouziti jemnych plastickych
zemin, ako je kaolin ardzne ily. Sem patri predovsetkym keramika silikatova, ktorej
hlavnymi predstavitel'mi su porcelan, kamenina, Samot a d’alSie. Vlastnosti tychto latok su
dané hlavne pouzitymi prirodnymi surovinami z konkrétneho naleziska. V technickej
keramike na dosiahnutie uréitej vlastnosti potrebujeme presné a nemenné zlozenie. Z toho
dovodu sa v mnohych pripadoch preslo k vytvaraniu keramickych materidlov
s jednoduchym fazovym achemickym zlozenim z0 surovin, ktoré boli pripravené
synteticky. V zasade méZeme keramické materidly rozdelit na oxidové a neoxidové.
Oxidova keramika je tvorend prevazne jednym oxidom. Najznamejsi je spekany korund
Al,Os, ale vsucasnosti sa uplatiiuje aj ZrO,, MgO, BeO, SiO, a d’alsie. Neoxidova
keramika zahfna karbidy, nitridy, boridy a i. Pre kon$trukéné aplikacie pri vysokych
teplotach je vyznamny predovsetkym karbid kremika SiC a nitrid kremika SisNg4, pripadne
nitrid béru BN.

Struktira keramickych materidlov je vSeobecne heterogénna, polykrystalicka
a polyfazova. Ztoho dovodu je potrebné vySetrovat nielen charakter a vzajomné
usporiadanie réznych faz (makros$truktiru), ale aj usporiadanie ¢astic hmoty v jednotlivych
fazach (mikrostruktaru, resp. kryStalova Struktiru). Keramika obsahuje spravidla viac
krystalickych faz a Casto aj fazy sklené, ktoré vznikaji roztavenim taviv a sklotvornych
zloziek. Okrem toho keramiky obsahuju pory a dutiny, ktorych mnozstvo zéavisi od
technoldgie spracovania.

Pri hodnoteni mikrostruktiry je pozornost venovana urceniu jednotlivych faz,
velkosti a tvaru zfn, prip. vzajomnému vztahu zin a sklenej fazy, d’alej velkosti a tvaru
porov, ich rozmiestneniu a pod.

Z makroskopického hladiska sa keramické materialy javia ako homogénne,
s vlastnostami rovnakymi vo vsetkych smeroch. Tato izotropia je sposobend tym, ze

jednotlivé krystalické zrma su usporiadané nahodne. Ide o material polykrystalicky,
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s kryStalmi réznych druhov, ktorych vlastnosti mechanické, tepelné a iné sa navzajom lisia.
Vnutri jednotlivych zfn sa tieto vlastnosti liSia aj v réznych smeroch toho istého krystalu.
Dosledkom toho moéze byt okrem iného vznik réznych vnltornych napéti medzi
jednotlivymi krystalmi, tzv. mikronapétia, ktoré ovplyviluju najméd mechanické vlastnosti.
Velky vyznam ma aj velkost krystalickych zfn, ich orientacia a sposob spojenia alebo
zabudovania do zakladnej hmoty. Tu sa vyznamne prejavuje pritomnost sklenej fazy.
Vlastnosti skla sa vSeobecne liSia od vlastnosti krystalickych latok a okrem toho majt aj
odlisny teplotny priebeh (napr. plynulé méknutie pri ohreve), pricom rozdiely st aj medzi
jednotlivymi druhmi skiel. V keramickych materidloch st délezité pory, ktoré sa uplatiiuji
ako samostatna faza s Uplne Specifickymi vlastnostami (nulova hmotnost’ a tuhost’, tepelna
vodivost atd’.).

Keramické materialy sa vo vSeobecnosti vyznacuji vysokou pevnost'ou a vysokou
krehkost'ou. Chybajii im vlastnosti typické pre kovy, t. j. plastickost’ (schopnost’ plasticky
sa deformovat’ bez porusenia sudrznosti) a huzevnatost' (vysoka absorpcia energie pri
porusovani). Tieto vlastnosti si dané zakladnou $truktirou keramiky a typom chemicke;j
vézby. Podobne ako kovové, aj keramické materialy obsahuju dislokacie. Na rozdiel od
kovov st tieto dislokacie nepohyblivé a su pri¢inou krehkosti keramiky.

Castice keramickych latok si viazané i6novymi a kovalentnymi vizbami.
Prevazujuci typ vdzby ovplyviuje fyzikalne aj fyzikalnochemické vlastnosti (opticke,
teplotné, elektrické aj mechanické). V technicky zaujimavych keramickych materidloch
prevladaji kubické a hexagonalne mriezky.

Vzhl'adom na relativne vysoku porovitost’ keramiky sa okrem hustoty p zavadza tzv.
objemova hmotnost’ p, ako hmotnost’ jednotkového objemu materialu obsahujiuceho pory.
Porovitost’ keramiky je potom dana vztahom:

p=L"F 100 [%] (4.1)
Yo,

Ak klesne porovitost’ pod 5 %, je uz keramika vakuovo tesna. Objemova hmotnost’
tradi¢nej keramiky byva v rozmedzi 2500 + 3000 kg.m?, t. j. porovnatelna so zliatinami
hlinika. Na mechanické vlastnosti ma negativny vplyv velmi mala tepelna vodivost,
pretoze mdéze dochadzat’ ku vzniku vnutornych pnuti v dosledku teplotnych gradientov.
Teplotna roztaznost’, hustota a tepelna kapacita st porovnatelné so zliatinami kovov.
Typickou optickou vlastnost'ou keramiky je dobra priepustnost’ v oblasti viditeI'ného svetla,
t. j. priechladnost. Priehl'adnost’ zavisi od obsahu pérov a faz s réznymi indexmi lomu, ktoré
sposobujil rozptyl svetla a nepriechladnost’. Cistd oxidova keramika s P < 0,5% a s v&¢simi

zrnami je priesvitna az priehl'adna a pri vysokych teplotich nahradza sklo.
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4.1 Oxidicka keramika

Keramické materialy pouzivané v medicine st v porovnani s kovovymi materialmi
apolymérmi S$trukturne najstabilnejSie, ¢o suvisi so stabilitou ich chemickej vazby.
V porovnani s kovovymi materidlmi a plastami maji vys$s$i modul pruznosti a tvrdost, na
druhej strane je ich velkou nevyhodou krehkost. Najrozsirenejsim keramickym
materialom, pouzivanym v ortopédii a chirurgii, je v stcasnosti Al,O3 (korund) typicky
svojou biologickou inertnostou a vybornymi trecimi vlastnostami. Trecie vlastnosti suvisia
svelmi nizkym uhlom zmacavosti vody na povrchu Al,O; adobrymi lubrikaénymi
(mastiacimi) charakteristikami. Tato vlastnost’ stvisi s absorpciou vody podmienenej
vodikovou vizbou molekal vody s kyslikom v Al,O; mriezke a umoziiuje kombinovat
Al,O; keramiku v trecej dvojici s polyetylénom. Povrch lestenej Al,O; keramiky je

uvedeny na obr. 4.1.

Obr. 4.1 Struktiira Al,O5 polykrystalickej keramiky

Korundova keramika (Al,Os typu) je charakteristicka svojou typickou polymorfiou,
pricom vedla modifikdcie o (polykrystalicky korund, pripadne monokrystalicky zafir)
vznikaju modifikécie y, J, prip. 6.

Pre aplikacie v biomedicine je vhodna len modifikacia a, pretoze ma najvyhodnejSie
mechanické vlastnosti a najlep$iu chemicka stabilitu a prijatelnt cenu.

ZrO, (oxid zirkonicity - zirconia) keramika, pripadne jej zhuZevnatena modifikacia
stabilizovana Y,03; (YPSZ, yttrium partially stabilized zirconia), je vel'mi nadejny kandidat
na nahradu Al,O; keramiky. Vybrané mechanické vlastnosti keramickych materidlov su
uvedené v tab. 4.1.

103



Chemicka stabilita ZrO, keramiky je porovnatelna s Al,O; materidlmi, ale modul
pruznosti ZrO, je priblizne o 50 % nizsi a lomova hiizevnatost' a pevnost’ v ohybe je 2 az
3-krat vysSia ako maju keramické materidly na baze Al,O;. Oteruvzdornost ZrO,
v kontaktnej dvojici s polyetylénom je 5-krat vyssia oproti keramike Al,O3. Z tohto dovodu

sa v sucasnosti keramika ZrO, vyuziva hlavne na vel'mi jemné a ostré chirurgické nastroje.

Tab. 4.1 Fyzikdlne a chemické viastnosti keramickych biomateridlov

- Porozita | Hustota E R R R
Materidl %] | [gom] | [GPal | [MPal | [MPal| [MPal
0.1-3 3,05-3,15 7-13 350-450 | 38-48 | 100-120
10 2,7 - - - -
Hydroxyapatit 30 - - 120-170 - -
40 - - 60-120 - 15-35
2.8-19.40 | 2,55-3,07 | 44-48 310-510 - 60-115
2.5-26.5 - 55-110 <800 - 50-115
Tetrakalciumfosfat ,husty* 3,31 - 120-200 - -
Trikalciumfosfat ,husty* 3,14 - 120 - -
sty 2,8-3,1 - 70-170 - -
0 3,93-3,95 | 380-400 | 4000-5000 | 350 | 400-560
Al,O; 25 2,8-3,0 150 500 - 70
35 - - 200 - 55
50-75 - - 80 - 6-11.4
0 4,9-5,56 | 150-190 1750 - 150-700
ZrO, stabilizovany 155 5’_75 iég_;gg - - 25800_54 0500
28 3,9-4,1 - <400 - 50-65
4.2 Kalciumfosfatova keramika
Kalciumfosfatové keramiky (CPC, calcium-phosphate ceramics) st typické

premenlivym obsahom vapnika a fosforu. V sudasnosti najrozsirenej$ie su apatitové

keramiky charakterizované chemickym vzorcom Mio(XO4)eZ,. Apatity tvoria Siroka
y y patity

skupinu tuhych roztokov, ktoré vznikaji substitciou M?*, X03~ a Z~ iénov. Vieobecne st

apatity nestechiometrické zlt¢eniny (t. j. pomer medzi atdbmami prvkov, ktoré ich tvoria, je
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premenlivy) s krystalmi obsahujiicimi menej ako 10 mélov M** iénov, menej ako 2 moly
Z~, ale presne Siestimi moélmi X03~ idnov.
e M* sii typické dvojmocné kovové katidny, napr. Ca**, Sr**, Ba**, Pb®* alebo Cd*,
e X0}~ predstavuju trojmocné aniény PO3~, AsO3~ , VO3, CrO3~ alebo MnO3~,
e 77 st monovalentné iény zastipené jednym z aniénov: OH™, F~, Br~, alebo C,.

V tychto materidloch moézu vznikat i zlozitejSie i6nové Struktary. Napriklad
substiticiou dvoch monovalentnych Z~ i6nov dvojmocnym CO%~ vznika jedno vakan¢né
miesto pri zachovani nabojovej neutrality. Podobne mézu i pozicie M?* mat’ vakantné
miesta. V tomto pripade je nédbojova neutralita zaistena substituciou niektorych
trojmocnych X03~ i6nov dvojmocnymi iénmi.

NajbeznejSou apatitickou kalciumfosfatovou keramikou (apatit — fosforeénan
vapenaty) pouzivanou v medicine je hydroxyapatit (HAP). HAP ma hexagonalnu mriezku
a je popisany vztahom Cajg(PO,)s(OH),. Ideédlne zastipenie jednotlivych prvkov je 39,9 %
Ca, 18,5 % P a 3,38 % (hmotnostnych) predstavuje skupina OH. Stechiometricky atomovy
pomer Ca/P je 5/3 (1,67), aak nastane zmena stechiometrie, zapri¢ini aj zmenu Vv jeho
Struktire. Hexagonalna Struktira HAP (s parametrami hexagondlnej mriezky
a = 941810 m ac = 6,884.10"m) je znzornena na obr. 4.2, na ktorom je uvedena
i monoklinicka modifikacia, vznikajica v désledku distorzii, spojenych so zmenou
stechiometrického zlozenia HAP.

V kostnom tkanive nie je dany presny stechiometricky pomer Ca/P, ale je vzdy
mensi ako 1,67. V skimanych tubularnych kostiach sa pomer Ca/P pohyboval v intervale
od 1,34 do 1,55. Mineralna sucast’ kostného tkaniva obsahuje aj i6ny Na', Mg+, F~acCl,
pripadne organické i6ny CO%~, ktoré substituuji v HAP jednotlivé aniény a kationy.
Dokonca aj mnoho synteticky pripravenych hydroxyapatitov nema stechiometrické
zloZenie zodpovedajuce vysSie uvedenému HAP a obsahuji mnoho substituénych iénov,
ktoré nahradzaju predovsetkym fosfatové, pripadne hydroxidové iony.

V synteticky pripravenych apatitoch bola pomocou réntgenovej analyzy detegovana
pritomnost’  oxohydroxyapatitu  Ca;o(POs)s (OH),xOx trikalciumfosfat fazy a,
trikalciumfosfat  fazy B (Whitlockit) Cas(POg),, tetrakalciumfosfat Ca4P,0q
a oktakalciumfosfat Cag(HPO,4),(PO,)4.5H,0. Rozdiely v struktire suvisia s technologiou
vyroby aspracovania hydroxyapatitu. Zuvedenych  skuto¢nosti vyplyva, Ze
kalciumfosfatova keramika ma premenlivy pomer Ca/P v intervale 1,5 — 1,67.

Biomaterialy  z kalciumfosfatovej  keramiky si  vyrabané  nasledujicimi
technologiami:

a) plazmovy nastrek,

b) io6nova depozicia,
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c) elektroforézne depozicie,
d) sintrovanie (spekanie).

'4."§l’~\( i,'\
RN e AT

Obr. 4.2 Hydroxyapatit: a) chemicky vzorec, b) model usporiadania molekul, ¢) vzhlad
povrchu, d) vautorna Struktira

V priebehu plazmového nastreku je nanasany HAP praSok na substrat, pricom
Vv plazme (teplota okolo 10 000 °C) dochadza k jeho nataveniu a potom s uréitou kinetickou
energiou je vrhany na substrat, kde sa rychlo ochladi. Iénova depozicia je proces, pri
ktorom i6novy zvizok rozprasuje atomy HAP na substrat pri sui¢asnom vzniku povlaku. Pri
elektroforéznej depozicii precipituje kalciumfosfatova keramika zo suspenzie na kov.
Spekanie HAP praskov prebieha po izostatickej kompaktacii (zlisovani) pri ohreve na
teploty 900 az 1 000 °C.

HAP keramika nie je stabilnd pri ohreve. V teplotnom intervale do 200 °C HAP
reverzibilne adsorbuje H,O (H,O substituuji OH™ alebo PO3™). Nad 200 °C dochadza
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k nevratnej strate vody, spojenej s kontrakciou krystalov. Prva reakcia, ku ktorej dochadza
je kondenzacia HPOZ~ (200 — 650 °C):
2 HPO3™— P,0%™ + H,0
Pri teplote 700 °C reaguju iony P,03~ s OH™ i6énmi apatitu za vzniku PO3~ skupin:
P,0%"+2 OH™ — 2P0}~ + H,0

V désledku prebytku pyrofosfatov (ionov PO,) vznika p-trikalciumfosfat (5-TCP).
V pripade, ked’ apatity obsahuju COs> iény, dochadza k reakcii s HPO,* aP,0;* pri
vzniku CO, a PO, iénov. Ak st fosfatové iony PO,> v Struktire HAP substituované CO3%
iébnmi (ide o karbonat typu B), dochddza pri teplote 600 °C k rozkladu HAP. Rozklad
karbonatovych ionov, substituujiicich hydroxidové iony OH" (karbonat typu A), prebicha
pri vyssich teplotach a vyZaduje niekol'’kohodinovy ohrev pri 1 000 °C, aby bol proces
dokon¢eny. Pri teplote 1 000 °C modzu byt pritomné v Struktire kalciumfosfatovej
keramiky rozne fazy, zavislé od pomeru Ca/P a pévodného chemického zlozenia (obsah
HPO,*, CO3%). V pripade, ked je pomer Ca/P = 1,50, je typicky vznik p-TCP. Pre pomer
Ca/P vrozmedzi 1,50 az 1,67 vznikd zmes TCP a stechiometrického HAP. A kone¢ne
v pripade, ked’ je pomer Ca/P vacsi ako 1,67, je koneény produkt vznikajuci pri teplote
1000 °C zmes CaO a stechiometrického HAP [Cayo(PO4)s(OH),]. Ak obsahuje
vychodiskovy material naviac Na* a CO;% iény, vo vyslednom produkte vznikaji oxidy
Na,O. Vseobecne plati, ze vysledny produkt nie je nikdy uplne homogénny a pozostava
z niekol’kych faz. Okrem toho pri ohreve vychodiskového materialu nad teploty 850 °C
v atmosfére neobsahujiicej vodné pary je nemozné ziskat dokonale homogénne
stechiometrické HAP, pretoze dochadza k rozkladu hydroxidovych ionov:

20H — 0% + H,0

¢o vedie k vzniku oxohydroxyapatitu.

Mnozstvo OF iénov zavisi od teploty atlaku vodnych par. Této reakcia je ale
reverzibilna, obdobne ako d’alSia reakcia, prebichajuca pri vyssich teplotach:

Ca9(PO4)6(OH); <> Cayo(PO,4)6(0OH)1,Oyp2 + H0

Cisty oxohydroxyapatit Ca;o(PO,)s(OH),.Ox je stabilny, ale pri teplotiach nad 1 000
°C je vel'mi reaktivny. Pri jeho ochladzovani v prostredi obsahujicom i6ony OH" vel'mi
lahko vznika HAP, pricom jeho tvorba zavisi od obsahu OH" v prostredi. Pri nedostato¢ne;j
koncentracii OH" sa tvoria prechodné struktury typu Ca;o(PO4)s(OH)o 500 75.

Tepelny rozklad nad 1 000 °C je charakterizovany d’al$imi procesmi. Pri teplotach
vys§ich ako 1 200 °C sa oxoapatit rozklada na o-TCP a tetrakalciumfosfat:

Cap(PO4)sO — 2Ca3(PO,), + CaysP,0q

V priebehu ohrevu na 1 570 °C zacina natavovanie kalciumfosfatovej keramiky

(CPC) anad 1 700 °C je v pevnej faze len CaO.
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VyssSie popisané reakcie vysvetluju pritomnost’ vysokoteplotnych Struktirnych
zloziek a oxidov vapnika v matrici CPC keramiky. Sprievodnym javom tychto procesov je
vznik vnutornych napéti v keramickej matrici suvisiacich predovsetkym s va¢§im mernym
objemom CaO a vysokoteplotnych faz. Tieto napétia su pri¢inou vzniku mikrotrhlin
V matrici a tym spdsobuju vyrazné zniZzenie mechanickych vlastnosti. Na druhej strane vSak
ich optimalny obsah v matrici moéze zvysit pevnost kalciumfosfatovej keramiky.
Vysokoteplotné reakcie si vratné a pri zihani na teplote 900 °C vo vzdu$nej atmosfére
vznika opat’ hydroxyapatit Ca;o(PO4)s(OH),.

Z technického hladiska je mozné zabranit vzniku vysokoteplotnych produktov
rozpadu pouzitim fluorapatitu Ca;o(PO,)eF,, pripadne chlorapatitu Ca;o(PO,)sCly, ktoré st
pri ohreve stabilné. Tato technologicka tprava je vyznamna predovsetkym pri technikach,
ktoré st uskuto¢tiované ohrevom na vysoké teploty. Vplyv obsahu F a Cl i6nov v apatitovej
keramike na jej biokompatibilitu nebol doteraz podrobnejsie prestudovany.

Velmi vyznamnou vlastnostou HAP je jeho vysoka reaktivita pri zvySenych
teplotach s oxidmi kovov. Najzaujimavejsa z biomedicinskeho hl'adiska je reakcia s oxidmi
Ti. Pri teplote 900 °C dochadza k reakcii medzi oxidmi Ti a HAP. Mechanizmus zostava
zatial' neobjasneny. Je zrejmé, ze priprava kalciumfosfatovej keramiky je narocna

a vyzaduje pochopenie a d’al§ie upresnenie zakladnych mechanizmov i technolégie ich

pripravy.

4.3 Dentalna keramika

Pouzitie Zivca (kremiéitan draselnohlinity, KAISi3Og) a kremetia (oxid kremicity,
Si0O,) ako zakladnych surovin keramiky na dentalne pouZitie znamenalo prelom v zmene
optickych a mechanickych vlastnosti. Dentdlna keramika, v odbornom zargéne tieZz
nespravne nazyvana ako porceldn, patri ku klasickym materidlom pre vyrobu zubnych
nahrad. Zaroven je aj jednym z najstarSich — prvé korunky boli zhotovované uz koncom 19.
storo¢ia. Vtedajsi porcelan, aj ked’ sa vyznacoval nizkou pevnostou a nie Gplne optimalnou
estetikou, ako jediny umoznioval vyrobu esteticky vyhovujucich nahrad do frontadlneho
useku chrupu, a to az do 40. rokov 20. storocia, ked” boli uvedené do praxe dentalne Zivice.
Zivice do 50. rokov mierne keramiku zatienili pre $irSie moZnosti pouzitia, jednoduchsie
spracovanie a mensiu finan¢ni naro¢nost. Znovuobjavenie keramiky podmienil vyvoj
novych celokeramickych systémov a hajmd zavedenie technologie metalokeramiky v 60.

rokoch 20. storocia.
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Dne$ni dentdlnu keramiku mézeme charakterizovat’ ako material, v ktorom sa
podarilo realizovat’ v praxi pozadované vlastnosti vhodné pre zubné nahrady. Splnena je
predovsetkym narocnost’ na estetiku, optimalne biologické vlastnosti, dostatocné su aj
mechanicko — fyzikalne vlastnosti (pevnost’ v tlaku a ohybe, minimalna tepelnd vodivost,
odolnost’ vo¢i chemickym vplyvom). Problematicka zostava pomerne vysoka povrchova
tvrdost’ a odolnost’ voci abrazii, ktord je o mnoho vyssia, ako ma prirodzené zubné tkanivo.

Dentalna keramika sa skladd z dvoch zékladnych komponentov — amorfného
transparentného skla a krysStalov. Krystalické Ccastice zaistujii priepustnost’ svetla,
optimalne vedenie svetelného Iuca a zvySuju pevnost’ vypalenej hmoty. Atomy alebo
oxidové skupiny molekal obidvoch zloziek — amorfnej akryStalickej — st spojené
kovalentnymi alebo idonovymi vdzbami, ktoré su pevnejsie nez napr. intermolekulové vazby
kovov. Ak je tato vdzba narusend, obnovi sa iba pri vysokych teplotach. Z toho vyplyva
sice vysoka pevnost’ a tvrdost’ keramiky, ale zaroven aj krehkost’ a nachylnost’ ku vzniku
prasklin. Tendencia k popraskaniu a sposob $irenia prasklin su dané aj zlozenim keramiky,
resp. pomerom amorfnej hmoty a krystalov, d’alej vel'kostou krystalov a ich homogénnym
rozmiestnenim v amorfnej faze (sklend faza). Povrchové praskliny mozu vznikat pri
neopatrnom ochladzovani po vypaleni vplyvom teplotného Soku. Iny typ prasklin, ktoré
vychadzaju zvnutra keramickej hmoty, su podmienené povrchovymi nerovnostami
zakladnej kovovej konstrukcie alebo zubného pahyl'a, ostrymi hranami ¢i uhlami a velkymi
rozdielmi v hriibke nanesenej vrstvy keramiky.

Dentalny keramicky prasok obsahuje niekol’ko zakladnych stcasti:

1. Zakladny material: najstarSie zlozky - zivec (KAISi3Og), kremeni (SiO,), moderné
zlozky — korund (Al,O3), spinel (MgAl,O,), leucit (KAISi,Og) alebo zirkén (ZrOy).

2. Tavidla: znizuji bod topenia keramickej zmesi a ulahcuju tavenie (borax, uhli¢itan
sodny, uhli¢itan draselny).

3. Spojiva: upravuju konzistenciu keramickej zmesi pre lahS$iu modelaciu (Skrob,
sacharidy).

4. Farbiva:

- Organické farbiva zhoria pri vypalovani bez zvysku, pridavaji sa na rozliSenie
jednotlivych vrstiev keramickej hmoty (sklovina, dentin (dentin - zubovina, t. j.
vnutorna vrstva zubu tvorena kostnou hmotou)).

- Anorganické farbiva su oxidy kovov, ktorych efekt, farebné odtiene prirodzeného
zubu, sa prejavia po vypaleni keramiky.

Dentalna keramika sa moze rozdelit’ napr. podla:

a) vypalovacej teploty na vysokotavitelnt (1300 — 1400 °C), strednotavitelnt (950 —

1100 °C) a nizkotaviteI'na (650 — 900 °C),
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b) pouzitia na fazetovaciu (metalokeramika, celokeramika) alebo urfenti na
zhotovenie zékladnej nosnej konstrukcie (celokeramické systémy).

Keramické hmoty na zhotovenie celokeramickych nahrad sa na zaklade indikacie
a sposobu spracovania rozliSuji podl'a medzindrodnych noriem na dva zakladné typy:

1. Typ | zahfiia materidly na zhotovenie keramickych konstrukcii dodavané vo
forme prasku a tekutiny. Tieto komponenty tvoria po zmiesani keramicka hmotu, z ktorej je
konstrukcia tvorena vrstvenim na ziaruvzdorny model a vypalovand. Vypalena keramicka
konstrukcia musi prejst’ sintrovanim. Mostik je potom dotvoreny do anatomického tvaru
pomocou fazetovacej keramiky.

2. Keramické hmoty typu Il sa delia do dvoch tried, a to na materidly na zhotovenie
nosnej konstrukcie a materialy pre fazetovanie. Pri tomto type keramickych materialov je
konstrukcia zhotovena prostrednictvom modelu voskovej konstrukcie a jeho zatmelenim do
formy, podla ktorej je keramickd masa vylisovana. Do kone¢ného anatomického tvaru je
mostik dokonceny fazetovacou keramikou. Priklady pouzita dentdlnej keramiky su uvedené
na obr. 4.3.

N

Obr. 4.3 Priklady pouZita dentdlnej keramiky: a) zubny mostik, b) totalna nahrada zuba —
keramickd nadstavba na kovovej alebo keramickej korenovej vyplni

4.4 Bioaktivne skla

Bioaktivne skla st typické tym, ze v priebehu ich expozicie v biosystéme dochadza
na ich povrchu k reakciam, ktorych produktom je vznik keramickej mineralnej zlozky

zodpovedajucej svojim zloZzenim a vlastnostami kostnému tkanivu. Tieto materidly mozu
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byt pouzité ako povrchové vrstvy, alebo ako objemové implantaty. Zlozenie niektorych

typov bioaktivnych skiel je uvedené v tab. 4.2.

Tab. 4.2 Chemické zlozZenie vybranych bioaktivnych skiel a skelnych keramik

- , A-W
Materidl | 4585 | 4555-F | *°5°° | 52546 | Ceravital | StaPilizovany |- g4
B5 ceravital .
keramika
SiO, 45.0 45.0 45.0 52.0 40-50 40-50 34.2
P,0Os5 6.0 6.0 6.0 6.0 10-15 7.5-12 16.3
CaO 24.5 12.3 24.5 21.0 30-35 25-30 44.9
Na,O 24.5 24.5 24.5 21.0 5-10 3.5-7.5 -
B,0; - - 5.0 - - - -
CaF, - 12.3 - - - - 0.5
K,0 - - - - 0.5-3.0 0.5-2.0 -
MgO - - - - 2.5-5.0 1.0-25 4.6
AlLO; - - - - - 5-15 -
TiO, - - - - - 1.0-5.0 -
Ta,0s - - - - - 5-15 -

Chemické reakcie skiel vo vodnom prostredi st limitované spravidla hibkou 300-
500 pm, ale vlastnosti vniitorného objemu skiel vo viésej vzdialenosti pod povrchom nie su
ovplyvnené. Povrchové vrstva uvoliiuje Na* a K* iony a neskor aj Ca?* a P> i6ny. Stupeti
aktivity skla je zavisly od jeho individualneho chemického zloZenia. Substiticia CaF, za
CaO napriklad zniZuje rozpustnost’ skla, zatial’ ¢o pridavok B,0O3 rozpustnost’ (aktivitu) skla
zvySuje. Predpokladd sa, Ze na povrchu skiel v kolagénovej (kolagén — jednoducha
bielkovina, nachadzajica sa v kozi, slachach a vizive) matrici tkaniva nukleuju krystaly
hydroxyapatitu a nasleduje tvorba mineralizovanej kosti. Z tohto dovodu je aj niektora
sklena keramika zamerne tvorena primieSanim krystalov oxoapatitu, pripadne fludrapatitu
Cayg(P0O,)6(0, F,) ap-wollastonitu (SiO,-CaO) do MgO-CaO-SiO, sklenej matrice
(oznafované ako A-W sklena keramika). V priebehu povrchovych zmien vo vodnom
prostredi segreguju iény s nizSou valenciou na rozhrani s prostredim a na hraniciach zin
tvorenych vzniknutou keramickou substanciou. To ma za nasledok vznik koncentraénych
gradientov. Vo vodnom prostredi méa bioaktivne sklo tendenciu vyliahovat Na*, K*, Ca®*
a potom P** idny a tieto st nahradené HyO" i6nmi z roztoku. Vysledkom je vznik gelovej
povrchovej vrstvy obohatenej Si avzrast pH roztoku (ochudobnenie o H"), ¢o dalej
podmiefiuje rozpustanie bioaktivneho skla a pri d’al§ich ¢asovych usekoch sa na povrchu
tvori amorfna apatitova vrstva (35-65 pm), bohatd na kalciumfosfat (Ca-P). Rychlost

vzniku Ca-P vrstvy na povrchu je zavisla od chemického zloZenia skla (napr. prili§ velka
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koncentracia SiO, zniZuje, pripadne celkom eliminuje tvorbu Ca-P). Reaktivita skla
a rychlost’ vzniku Ca-P na povrchu implantatu, pripadne vazby na tkanivo, je zavisla od
pomeru SiO,/[CaO+Na,0+K,0] v obratenom pomere, t. j. ¢im je tento pomer vyssi, tym
mensia je rychlost’ tvorby kalciumfosfatu a ndsledne ikostného tkaniva. V sucasnosti
neexistuju suhrnné Udaje o mechanickych vlastnostiach bioaktivnych skiel, ich merna
hmotnost’ sa spravidla pohybuje priblizne okolo 2,8 g/cm?®, pevnost v tlaku 500 MPa
avohybe 100-150 MPa. Tieto tdaje st zavislé od konkrétneho druhu skla. Oblasti
vyskumu bioaktivnych skiel je v sucasnosti venovana pomerne vel’ka pozornost’.

V 70. rokoch vyvinul L. L. Henche povrchovo aktivne bioaktivne skla na baze
sodnovapenatych kremicitanovych skiel s pridavkom oxidu fosfore¢ného, ktoré sa
v uréitom rozsahu zlozeni mézu chemicky viazat’ nielen na kostné tkanivo, ale vytvaraju

vézbu aj s midkkym tkanivom (obr. 4.4).

Obr. 4.4 Apatitova vrstva vytvorend na povrchu implantdtu BAS-0 po 28 drioch
vystavenia simulovanému roztoku ludskej plazmy, priecny rez povrchovou vrstvou, zv.
10 000x

Bioaktivne skla vSak maju nizku mechanickt pevnost, preto sa prili§ nehodia na
klinické vyuzitie. Naproti tomu bioaktivne sklokeramické materidly na béze apatitu
a wollastonitu maji vynikajuce mechanické vlastnosti, ktoré sa uplatnia napr. v ortopédii,
neurochirurgii alebo ¢el'ustnej a tvarovej chirurgii. K tymto materidlom patri napr. japonska
sklokeramika Cerabone A/W, nemecky Ilmaplant a ¢esky BAS-O.
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Material BAS-O je povrchovo bioaktivny, anorganicky, krystalicky, nekovovy
material, ktory vytvara pevnll chemickt vizbu medzi kostnym tkanivom a implantdtom bez
vzniku vézivove] medzivrstvy a ma tzv. osteokondukéné vlastnosti. Je dlhodobo stabilny
a ma vysoku mechanicka pevnost. Ide o latku, ktora sa pripravuje riadenou krystalizaciou
skla. Pri nej je amorfny materidl premeneny na sklokeramiku s hlavnymi krystalickymi
fazami apatitom a wollastonitom. Zakladnou podmienkou pre vznik véizby medzi
implantaitom BAS — O azivym kostnym tkanivom je tvorba tenkej povrchovej vrstvy
obohatenej o vapnik a fosfor, ktord vznikd na povrchu ako vysledok reakcie medzi
implantatom a telovou tekutinou. Tato vrstva, spociatku amorfnd sa Casom meni na
polykrystalicka vrstvu apatitovych ttvarov podobnych kostnému apatitu.

Implantat nie je pre organizmus cudzorodym telesom, takze s nim pocas 4-8 tyzdinov
vytvori pevni vizbu. BAS—-O ma pevnost’ v ohybe podobnu ako kost’ a pevnost’ v tlaku
oproti kosti je dvojndsobna. Dostatoéne pevné je aj zrastanie implantitu s kostnym
tkanivom. Vyrabaju sa implantaty v tvare globul, platkov, hranol¢ekov, popr. individualne
tvarované podla operovaného miesta.

Porézna forma BAS-O je tzv. hydroxyapatit BAS-HA. PouZiva sa na vypln
defektov vznikajtcich v dosledku hnisavych zapalov kosti. Toto ochorenie sa v chronickej
forme lie¢i len vel'mi tazko. Vedla celkovej imunitnej odpovede organizmu sa na zapale
podiel’aji miestne zmeny v postihnutej kosti. Okrem vysokého mnozstva antibiotik je
potrebné vyplnit’ aj vzniknut dutinu v kosti. Na to slizia nosice antibiotik, latky, z ktorych
sa lie¢ivo uvoltiuje postupne a nosi¢ sa alebo vstrebe, alebo sa vhoji do kosti. Vhodnymi
materidlmi na nosice st bioaktivna sklokeramika alebo keramika kalciumfosfatova.

BAS — HA sa pouziva aj ako vypli defektov v zubnej chirurgii a na nahradu
kosti¢iek v oblasti stredného ucha (obr. 4.5), popr. na rekonstrukciu vyplne zvukovodu.
Dobre sa hodi aj na povlaky kovovych implantatov predovSetkym na cCasti endoprotéz
velkych kibov alebo na dlahy askrutky pre vonkajsiu fixaciu. Hydroxyapatitovym
povlakom st chranené aj umelé nahrady zubnych korenov, ktoré sa vkladaju do ¢elustnych
kosti a po vyhojeni sa na ne upevnia korunky (obr. 4.6).

Problémom moéze byt hrabka vrstvy, resp. jej sidrznost’ s kovom. Prili§ tenké vrstvy
sa mozu resorbovat,, prili§ hrubé vrstvy sa odlupujii — dochadza k delaminacii. Ideélna je

hrubka asi 50 pum.
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Obr. 4.6 Pacient so Siestimi zavedenymi implantatmi zubnych krckov v dolnegj
Celusti a S tromi v Celusti hornej

4.5 Uhlik

Uhlik je znamy uz vel'mi dlho (drevené uhlie, pouzitie sadzi na vyrobu atramentu
bolo zname uz v starom Egypte), ale ako prvok bol znamy az v 18. storo¢i. Prirodny uhlik
sa sklada z 98,89 % 2C, 1,11 % 13C a stop radioaktivneho ¢C, ktory vznikd v hornych
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vrstvach atmosféry reakciou %N a l3C arozpada sa s polcasom 5570 rokov za emisie
elektrénov. Poskytuje moznost’ ur¢enia veku reliktov rastlin alebo zivocichov (do 50 000
rokov). Spolu s vodikom je zakladnou zlozkou zivych organizmov. V prirode existuju
cykly v kolobehu uhlika v moriach ana pevnine aspojenie medzi nimi je zaistené
atmosférou. Pocetnostou vyskytu vzemskej kore je az 17. prvkom (180 ppm).
V poslednych desatroCiach exponencialne stipajuca produkcia oxidu uhli¢itého méze mat
za nasledok porusenie rovnovazneho stavu v tychto systémoch (sklenikovy efekt spojeny so
zvySovanim priemernej teploty na Zemi o 0,1 °C koncom storoc¢ia, zmena pH mori spojena
s0 zvySenou rozpustnost'ou vapenca).

Uhlik je obsiahnuty v litosfére, hydrosfére aj atmosfére. Je popisanych najmene;j
Sest (okrem fullerénov) dobre definovanych allotropickych modifikacii, z ktorych
najvyznamnejsie su diamant a grafit. Obidva sa vedla vel'kého mnoZstva anorganickych
a organickych zlucenin nachadzajii v prirode (najvacsi prirodny diamant bol objaveny
v roku 1905, dostal nazov Cullinan a vazil 3106 karatov).

Anorganické zdroje s prevazne soli kyseliny uhli¢itej (vapenec CaCO3, magnezit
MgCOg, dolomit CaCO3;.MgCQO,). V atmosfére a v mineralnych vodach sa uhlik nachadza
ako oxid uhli¢ity. Organického pdvodu su uhlie, ropa, asfalt. Rozkladom rdznych
organickych zlucenin uhlika bez pristupu vzduchu vznika koks, drevené uhlie, kostné uhlie,
zivo¢isne uhlie, sadze a retortové uhlie. Davnejsie boli povazované za amorfné formy
uhlika, dnes je zname, ze maju grafiticku Struktaru.

Grafit ma vrstevnata Struktaru, ktora spdsobuje vyrazni anizotropiu jeho
fyzikalnych vlastnosti (obr. 4.7). Mikké, ¢iernosivé Supinkové krystaly st pozdiZ vrstiev
l'ahko Stiepatelné a maji hustotu (2,22g.cm™), podstatne mensiu neZ diamant. Je dobrym
vodi¢om elektriny a tepla. Existuje ako hexagonalny grafit a, romboedricky grafit § a je
znama aj $truktira s nahodnym usporiadanim vrstiev. Medziatomové vzdialenosti v ramci
vrstvy st 141,5 pm, medzi vrstvami 335,4 pm. Premena grafitu a na grafit f sa moze
uskutoénit’ mechanickym mletim, opaény pochod zahriatim nad teplotu 1025 °C.

Diamant je najtvrdsia prirodna latka s teplotou topenia 4 000 °C, ale v kyslikovej
atmosfére hori uz pri teplote 800 °C. Ma vysoky index lomu, je malo reaktivny, elektricky
nevodivy, ale ma najlep$iu znamu tepelnt vodivost. Krystalizuje v kubickej ststave (kazdy
atom C je obklopeny tetraedricky $tyrmi susedmi vo vzdialenosti 154,45 pm) najastejSie
ako priehladné, niekedy primesami zafarbené oktaédre shustotou 3,51g.cm™. Je
metastabilnou modifikaciou, premenu na grafit je mozné uskutoénit’ zahriatim na 1800 az
2000 °C bez pristupu vzduchu. Napriek tomu, ze ide o exotermickil reakciu, za
laboratornej teploty prebieha nemerate'ne malou rychlostou. Technické diamanty do 0,1

karatu (1karat = 0,2g) sa vyrabaju za vysokych teplot a tlakov s pouzitim malych mnozstiev
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prechodnych kovov ako katalyzatorov (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, platinové kovy -
pravdepodobne rozpustaju grafiticky uhlik a umoziiuju jeho krystalizaciu ako diamant).
Uhlik vystupuje vo vacsine zlucenin ako $tvorvizbovy, vynimocéne ako trojvizbovy
alebo dvojvidzbovy. Najcastejsie oxidacné Cisla su +IV a —IV, menej sa uplatiuje +1I. Ma
vysoké hodnoty ionizaénych energii anetvori preto jednoduché kladne nabité idny,
dominujucim typom védzbovej interakcie je kovalencia. Jeho elektronegativita je pomerne
nizka, nie je schopny tvorit’ vodikové mostiky. Charakteristickou vlastnostou uhlika je
schopnost’ retazenia, podmienena mimoriadnou pevnostou jednoduchej aj nasobnych
vizieb. Vysoka je aj energia vizieb C — H (414,4 kJ/mol) a C — O (336,0 kJ/mol). Vézbové
schopnosti uhlika st pri¢inou velkej rozmanitosti a vysokej stalosti jeho zlucenin.

Obr. 4.7 Struktira grafitu

Mechanické vlastnosti uhlika (tab. 4.3) abenigna biologickd reakcia,
vyprovokovana jeho pritomnostou v biosystéme, vytvaraji zuhlikovych materidlov
potencionalneho kandidata na pouzitie v medicine. Z tab. 4.3 vyplyva, ze modul pruznosti
a pevnost’ uhlikovych materialov a kosti je veI'mi podobna.

Pevnost’ uhlika je odvodena od silnych vézieb v rovinach a so slabymi vizbami
medzi rovinami as tym suvisi aj velmi nizky modul pruznosti. Izotropny uhlik naopak
nema preferenénu orienticiu rovin a z toho plynt tiez jeho izotropné vlastnosti (izotropné
vlastnosti — nezavislé od smeru). Existuj tri typy izotropného uhlika:

. pyrolyticky,

. vitrifikacny (vitrifikdcia - zosklenie, prechod latky do skleného stavu),
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o tzv. ,,CVD-uhlik“, vznikajici chemickou depoziciou vo vakuu, priCom su uhlikové

atomy odparované z vysokoteplotného zdroja a kondenzuji na chladnom substrate.

Hrubka filmu je 10 nm az 1000 nm, pri¢om vlastnosti substratu zostavaji zachované.

Pyrolyticky uhlik je vyrdbany depoziciou uhlika z fluidného (fluidny = kvapalny,

plynny alebo prchavy; stvisiaci s pradenim plynu alebo kvapaliny) zdroja na substrat.

Fluidny zdroj je tvoreny pyrolyzou uhl'ovodikového plynu v teplotnom rozmedzi 1 000 —

2500 °C. Nizkoteplotny izotropny uhlik (LTI, low temperature isotropic) vznika pri

teplotach nizsich ako 1 500 °C a ma vel'mi dobré klzné vlastnosti. Limitujicou vlastnost'ou

tohto typu materialu je jeho vysoka krehkost’ a nachylnost’ k odtrhnutiu nanesenej vrstvy od

substratu. Vitrifika¢ny uhlik je amorfnd modifikdcia vznikajuca pomalym ohrevom

polyméru. V priebehu ohrevu plynnejSie prvky difunduju zo Struktiry a zostava len uhlik,

pri¢om rozmery takto vyrobeného materialu s limitované (priblizne hrubkou 7 mm).

Tab. 4.3 Fyzikdlne a mechanické viastnosti uhlikovych materidlov (Rq — pevnost v tlaku, Ry-

pevnost' v ohybe)

Typ materidlu Porezita Hustotsa E Ry Rm R,
% mg/m [GPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Izotropny grafit
(Ciastocne 7 1,8 25 - - 140
anizotropny)
12 1,8 20-24 65-95 24 - 30 45-55
16-20 | 16-1,75 6-9 18 - 58 8-19 -
18 1,85 13,4 - - -
31 1,55 7,1 - - -
- - 7,0 - 34 -
- 0,1-05 - 25-30 - -
Pyroliticky
grafit LTI 2,7 2,19 28-41 - - -
- 13-2 17-28 900 200 340 - 520
- 1,7-2.2 17 -28 - - 270 — 550
CVD uhlik - 15-2.2 14 -21 - - 340 -700
- - 9-14 - 30 - 230 -
Skelny
(vitralny) uhlik ) 14-16 ) ) ) 70-205
- 145-15 | 24-28 700 70-200 | 150200
- 1,38—-14 | 23-29 - - 190 — 255
<50 <11 7-32 50 - 330 13-52 -
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4.5.1 Nanotechnoldgie — fullerény, nanotrubice, nanopeny

Vyskum Vv oblastii nanotechnoldgii zahttia mnoho odvetvi (chemicka a materialova
syntéza, molekularna genetika, vyskum enzymov a bielkovin, biomaterialy, ...). Vysledky
dosiahnuté napr. pri vyskume supravodiCov, biokompatibilnych membran alebo
nanosenzorov maji nemaly vplyv i na odvetvia, ktoré s nimi vzdialene nestivisia. Oblasti
vyvoja a vyskumu nanotechnologii:

1. Chemické a materidlova syntéza:

- Nanokrystaly,
- chemické katalyzatory,
- supravodice,
- fullerény,
- supramolekulova chémia,
- polyméry a tekuté krystaly,
- kompozity a keramika,
- biomaterialy a bielkoviny.
2. Navrh a vyroba nanostruktur:
- Nanorobotika,
- Nanooptika,
- Nanoelektronika,
- Nanomechanika.
3. Pocitacova a teoretickd nanotechnolégia:
- kvantové pocitace,
- informacné systémy,
- umela inteligencia.
4. Nanotechnologické nastroje a zariadenia:
- vyvoj a navrh nanozariadenti,
- pocitacové simulacie,
- molekularne modelovanie, vizualizcia a virtualna realita.
5. Lekarske a biotechnologické odbory:
- lekarska diagnostika,
- Dbioimplantaty,
- kryonika,
- DbiocCipy.
Snutnou davkou odvahy, ako to uz musi byt pri prezentacii nekonvencnych

vysledkov, ktoré sa vymykaji vzitym zvyklostiam, publikovali H. Kroto, R. Curl a R.
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Smalley so svojimi dvoma Studentmi J. Heatom a S. O Brienom v roku 1985 v asopise
Nature svoje predstavy o novej forme uhlika. Sprava bola prijata so zmieSanymi pocitmi —
snadSenim aj s kritikou. V priebehu nasledujicich 5 rokov bolo zhromazdenych mnoho
dralsich poznatkov podporujucich uvazovanu gulova symetriu novej molekuly Cgq (obr.
4.8).

Fullerény su latky zlozené zo sférickych molekul uhlika tvorenych akousi dutou
klietkou z mnohych atomov. Meno ziskali podla amerického architekta a vynélezcu
Richarda Buckministera Fullera (1895-1983), ktory sa preslavil podobnymi stavebnymi
konstrukciami. Prvy Sest'desiatatomovy fullerén bol syntetizovany a objaveny v roku 1985
britskym vedcom Haroldom Krotom, ktory za tento objav dostal Nobelovu cenu za chémiu.
Nanotrubice su vlastne podobné Struktury, s tym rozdielom, ze tvar molekuly pripomina
valec, ktory moze byt l'ubovolne dlhy a vnutorny objem nemusi byt uzatvoreny. Pre
nanotechnologiu su fullerény a nanotrubice vel'mi zaujimavé, pretoZze je mozné tieto latky
pripravit' v roznych modifikdciach s odliSnymi vlastnostami. Vlastnosti sférickych
fullerénovych molektl sa ovplyviiuju tym, ze sa do vnutra uzavrie iny atom. Tak sa da
zmenit' hustota, tepelna kapacita, teplota topenia a varu a pritom sa nemenia chemické

vlastnosti. Sférické fullerény boli uz objavené na Zemi aj v meteoritoch.

Obr. 4.8 Fulerén Cg - pocitacom vytvoreny obrdzok

Nanotrubice (obr. 4.9) boli uspe$ne pouzité v mikroelektronike. Technologicky
vyspelejsi nanouhlikovy tranzistor ma namiesto polovodic¢a pouziti nanotrubicu, pricom je
mozné dosiahnut’ jeho omnoho lepsie dynamické vlastnosti. DalSou pozoruhodnou

aplikaciou je spojenie snadd’ najpopularnejSicho, viac nez 100 rokov starého vynalezu,
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Edisonovej Ziarovky s modernou nanotechnologiou, ked’ sa pouzilo vlakno z uhlikovych
nanotrubic namiesto tradi¢ného wolframového vlakna. Uhlikova ,,nanoziarovka® ma lep$iu

ucinnost’ a zivotnost’.

Obr. 4.9 Nanotrubicka

Novil, poslednii zndmu formu uhlika, sa podarilo vytvorit timu fyzikov
Z australskeho narodného laboratéria v Canbere potom, ¢o vystavili uhlikovy tercik
Vv argénovej atmosfére pdsobeniu vykonného laserového pulzného systému. Mikrostruktira,
ktora sa vytvorila po zahriati na teplotu 10 000 °C, pripomina akési vzajomne pospajané
siete uhlikovych trubiciek, dlhych 5 nm. Vedci tito formu pevnej latky nazvali nanopenou
(obr. 4.10).

Obr. 4.10 Uhlikovd nanopena, REM
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John Giapintzakis z univerzity na Kréte podrobil nanopenu dokladnému skiimaniu
elektronovym mikroskopom, pricom dospel k zaveru, ze novu Struktiru mobdzeme
povazovat za piatu formu uhlika. Vzorky pripravené z uhlikovej nanopeny mozu
vykazovat' feromagnetické vlastnosti, ¢o je prilatke z &istého uhlika prekvapivé. Vetky
ostatné zname formy uhlika sa totiz az doteraz spravali ako nemagnetické. Efekt pri izbove;j
teplote zmizne po niekolkych hodindch, ale méze sa udrzat ovela dlhSie pri nizkych
teplotach.

Podla Giapintzakisa by bolo mozné novu latku vyuzit' napriklad v medicine, kedy
by sa po vstreknuti latky do krvného obehu mohol zviditelnit prietok krvi tkanivom
metddou jadrovej magnetickej rezonancie. Inou moznostou je vyuzitie nanopeny pri liecbe
rakoviny. Po vstreknuti latky do nadoru by ho bolo mozné zni¢it’ lokalnym zvySenim
teploty po pohlteni infracerveného ziarenia nanopenou, zatial’ co okolité zdravé tkanivo by
zostalo neposkodené.

Délezita Cast mediciny a lekarskej starostlivosti sa odohrava na mikroskopickej
a molekularnej Girovni, na tej urovni, kde sa prave vysledky nanotechnologického vyskumu
modzu skvele uplatnit. Pomoc pri diagnostike, bioimplantaty, mozné lieCebné schopnosti
nanorobotov (obr. 4.11), to je uplatnenie nanotechnoldgii v modernej medicine. Asi
najvacsim ,hitom“ v medicine s lekarske roboty o velkosti do 1000 nm, ktoré by sa vo
velkom injektovali do 'udského tela. Tam by tieto nanoroboty mohli pomahat’ imunitnému
systému, podielat’ sa na procesoch latkovej vymeny, prevadzat nejaké ,,opravné™ ukony,
pripadne sa zhlukovat’ do vaésich celkov (radovo do velkosti 0,5 — 3 mikronov) a vytvarat

zlozitejsie a vykonnejsie systémy.

Obr. 4.11 Medicinske nanoroboty — nanodavkovace liekov v porovnani s cervenymi
krvinkami
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Vysledky nanovyskumov v biotechnolégii sa uz teraz vyuzivaju v konstrukcii
biosenzorov. Napriklad vo firme Lockheed sa pracuje na vyrobe tzv. ,telektrodov*, malych
elektronickych zariadeni obsahujtcich senzory, batériu a vysielad. Typicky telektrod je
dosticka asi 2,5cm dlha a 1 cm Sirokd, moze byt umiestnena na akomkol'vek mieste na tele
a poskytuje dlhodoby biolekarsky monitoring bez obmedzenia pohybu pacienta.

45.2 Uhlikové vlakna

Uhlikové vlakna je ndzov pre vlakna obsahujuce uhlik v réznych modifikaciach.
Specialnou podskupinou st vlakna grafitové, ktoré vznikajui tepelnym spracovanim pri
teplotich okolo 2400 °C. Vznikd hexagonalna vrstevnata Struktra, ktora ma vyrazne
odlisné vlastnosti od negrafitickej formy (obr. 4.12).

Uhlikové vlakna sa vyrabaju riadenou pyrolyzou vhodnych prekurzorov, medzi
ktoré patria viskézové vldkna, polyakrylonitrilové vldkna (PAN) a vlakna na baze smol
z dechtu a zvysku pri krakovani ropy. Je mozné ziskat’ cely rad vlakien od vysokopevnych
(HS), s vysokym modulom (HM), strednym modulom (IM) a extrémne vysokym modulom
(SHM), tab. 4.4. Vlakna vyuZivajuce viskdzu maju nevyhodu v tom, Ze vytazok uhlikovych
vlakien je len 20 — 25 %. Z tohto pohl'adu st vyhodnejsie PAN prekurzory, kde je vytazok
45 — 50 %. Prekurzory zo smol maju vytazok 75 — 80 % anajviac je mozné pripravit
vysoko orientované §truktury. Postup vyroby:

a) Priprava prekurzora — priprava vldkna zvlakilovanim =z taveniny alebo

z roztoku. Struktira prekurzora ovplyvni pevnost a $truktaru uhlikovych
vlakien.

b) Stabilizicia — vedie K netavitelnej zosietenej Struktire. Uskutoéfiuje sa na
vzduchu zohriatim na pomerne nizke teploty 200 — 450 °C.

¢) Karbonizdcia —t. j. prevedenie na uhlikové vlakno. Robi sa v inertnej atmosfére
(dusik), pri teplotich 1000 — 2000 °C. Vysledné vlakno obsahuje 85 — 95 %
uhlika.

d) Grafitizdcia — uskuto¢iuje sa Vv inertnej atmosfére, pri teplotach 2400 — 3000 °C.
Dochadza ku zvySeniu obsahu uhlika na cca 99 % aviac. Vznikd tiez
usporiadana vrstevnata Struktura.

Na vyrobu uhlikovych vldkien sa pouzivaju tzv. pravé PAN vlakna

(polyakrylonitrilové vlakna) neobsahujuce modifikaéné komponenty. V prvej faze prebicha
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stabilizdcia na vzduchu pri 200 — 220 °C za st¢asného napinania. Vznikaji cyklické
rebrikové Struktiry obsahujuce kyslik. Vonkaj$im prejavom je oCernenie vldkna. Vlastna
karbonizacia prebicha pri 1000 — 1500 °C a vedie ku vzniku hexagonalnej uhlikovej siete,

pri¢om sa uvoliuji plynné splodiny.

Obr. 4.12 Struktiira idedlneho grafitu

Tab. 4.4 Typy PAN vidkien

Vlakno | Pevnost’ [GPa] | TaZnost’ [%] | Modul [GPa]
HM 19-3,6 0,4-0,7 350 — 540
IM 3-4 13-16 230 - 300
HS 4-7 1,7-24 235 - 300

Smoly predstavuju lacnil surovinu na vyrobu uhlikovych vlakien. Pouzivaju sa
smoly zloZené z petrolejového asfaltu, uhol'ného dechtu a PVC (tepelne degradovaného).
Smoly nemaju jednotné zlozenie a obsahuju cely rad kondenzovanych benzénovych jadier
oddelenych alkylovymi retazcami. Asfaltové smoly obsahuju tiez relativne vysoky podiel
siry. Smoly na baze PVC sa ziskavaji termickou degradéaciou pri 400 °C v atmosfére
dusika. Vytazok reakcie je 20 %. Pre uhlikové vlakna zo smol sa pevnost’ pohybuje od 1,3
— 3 GPa, taznost’ v rozmedzi 0,2 — 1,3 % a modul od 140 — 820 GPa.
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5 AEROGELY

Doteraz najvyraznej$im uspechom v snahe o0 zvySovanie S$pecifického povrchu
poérovitych materidlov su latky oznaCované skupinovym ndzvom ,aerogély” (aerogél je
rosol, gél, tvoreny pevnou Struktirou inertnej matrice, ktora obsahuje kanaly a dutiny
vyplnené vzduchom). Aerogély patria ku koloidnym sustavam, ktoré sa skladaju
z disperzného prostredia a s dispergovanej fazy (t. j. ¢astic velkosti 1 — 100 nm; v pripade

aerogélov je disperznym prostredim tuha latka a dispergovanou fazou plyn).

V porovnani s klasickymi prirodnymi, ale aj syntetickymi poérovitymi materialmi,
aerogély predstavuju vyrazni kvalitativhu zmenu a je mozné ich oznacit' za Spickovy
produkt stcasnej chémie. Na tejto skupine latok sa ukézalo, Ze metédami zvySovania
$pecifického povrchu a zaroven metdédami ovplyvitovania distribucie vel'kosti porov tuhych
latok je mozné dosiahnut' také fyzikalne a fyzikalno-chemické parametre, ktoré inymi
metddami ziskat’ nemozno.

Termin ,,aerogél” navrhol v roku 1931 Kestler. Oznacil nim vysokopdrovity oxid
kremicity, ktory pripravil z kremicitanu sodného a kyseliny chlorovodikovej. V sticasnosti
sa tymto nazvom oznaCuje skupina latok s nizkou hustotou, vysokym Specifickym
povrchom a podobnostou zakladného postupu pripravy. Z pohl'adu zlozenia rozdel'ujeme
aerogély na dve skupiny. Skupinu organickych aerogélov reprezentuji podla typu
organickych prekurzorov dve hlavné skupiny: melamin-formaldehydové a rezorcinol-
Sformaldehydové. Anorganické aerogély mozno rozdelit’ na jednozlozkové a viaczlozkové.
Skupinu viaczlozkovych aerogélov reprezentujii najmé binarne (dvojzlozkové) a ternarne

(trojzlozkové) aerogély (tab. 5.1).

Tab. 5.1 Priklady jednotlivych skupin anorganickych aerogélov

Jednozlozkové SiOZ, A|203, Fe,03, ZrO,, CryO3, MnO,, PbO, NiO
DVOjZlOikOVé FeZO3 - SiOZ, NiO - A|203, NiO - SiOZ, SlOZ - Aleg,
Trojzlozkové NiO - Fe,03- Al,03, NiO - SiO, — MgO, NiO - V,03 - MgO
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5.1 Metody pripravy
5.1.1 Sdl-gélova faza

Aerogély sa v stiCasnosti pripravuji réznymi postupmi, vSetky vSak maju dva hlavné
kroky (obr. 5.1):

e solgélovu fazu (sol je kvapalnd koloidnd sustava — castice tuhej latky su

dispergované v kvapaline, gél je tuha koloidna ststava — kvapalina dispergovana
v tuhej latke),

e fazu superkritického suSenia.

Zmenou podmienok pripravy gélu mozno zasadne ovplyviovat vietky fyzikalno-
chemické vlastnosti aecrogélov, a preto sél-gélovi fazu mozno povazovat’ za podstatnu Cast’
pripravy.

Prvykrat bol aerogél pripraveny zaciatkom tridsiatych rokov. Tato syntéza
vychadzala z vodného roztoku kremicitanu sodného (vodného skla), ktory sa okyslil
prebytkom roztoku kyseliny chlorovodikovej. Produktom tejto reakcie bol gél
S polymérnou Struktarou, ktord obsahovala vysoky podiel vody s rozpustenym chloridom
sodnym, ako produktom reakcie a nezreagovani kyselinu chlorovodikovu. Z tohto
takzvaného ,,aqua-gélu“ boli v d’alSom kroku odstranené vsetky nadbytocné zlozky (NaCl,
HCI a H,0). Realizovalo sa to difiznou vymenou vody za metanol v kvapalnej faze. Tento
krok pripravy ,alkogélu“ aj pri malych laboratornych vzorkach trva niekolko tyzdnov
a ukazal sa byt’ najvac¢sim experimentalnym nedostatkom celého postupu.

Obr. 5.1 Hlavné fazy pripravy aerogélu: a) sol, b) gél, ¢) aerogél
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Vyraznou zmenou sol-gélovej fazy pripravy SiO,-aerogélu, ktord ju podstatne
urychlila, bol postup navrhnuty Teichnerom v roku 1968, ktory navrhol pripravit’ alkogél
bez nutnosti pripravy aqua-gélového prekurzora (prekurzor — vychodiskova latka, alebo
medziprodukt, z ktorého, napr. metabolizmom, vznika vysledny produkt). Vychodiskom sa
ukazala reakcia tetrametoxysilanu rozpusteného v metanole s vodou, ktora poskytuje gél
Vv jedinom kroku. Reakciu naznacuje zjednoduSend schéma:

Si(OCHjs), + n CH;0H + 4H,0 — Si(OH), + (n + 4) CH;0H

Na tvorbe produktu sa podielaju dve hlavné reakcie — hydrolyza tetrametoxysilanu
a nasledna polykondenzacia. V hlavnej faze tvorby gélu prebichaju obe reakcie paralelene.
Uvedeny postup pripravy sa stal zakladom vacSiny modernych priprav SiO,-aerogélu.
V laboratornej praxi realizované modifikacie Teichnerovho postupu pripravy st najma
Vv zmene typu vychodiskového prekurzora (napriklad — tetractoxysilan je pouZzity namiesto
tetrametoxysilanu) a pouzitého rozpustadla (napriklad etanol, propanol resp. butanol
namiesto metanolu).

Vlastnosti produktu uvedenych reakcii, ktoré su uréované geometriou a hustotou
siete -O-Si-O-Si-, su ovplyviiované vzajomnym pomerom oboch reaktantov, koncentraciou
alkoxidu (alkoxid — zli¢enina vznikajuca posobenim niektorych kovov na alkohol)
v alkohole, typom pouzitého alkoholu (resp. iného pouzitého rozptstadla), teplotou alebo
priebehom teploty, reakénou rychlostou a stupniom konverzie polykondenzacnej reakcie.
Pri vol'be substechiometrického (stechiometria vyjadruje kvantitativne vztahy medzi
atbmami prvkov v molekulach zli€enin a kvantitativne vztahy medzi latkami, ktoré sa
zGcCastiiuju chemickych reakcii) mnozstva vody prednostne prebieha linearna polymerizacia
SiQ, tetraédrov:

Si(OR), + H,O0 — Si(OR);0H + ROH
Si(OR), + Si(OR);0H — (R0O);Si — O — Si(OR); + ROH
(RO);Si — O - Si(OR); + H,0 — (RO);Si — O — Si(OR),0OH + ROH
Nadstechiometrické mnozstva vody vedu spravidla k tvorbe priestorovej siete teraédrov:

|

Si
| | |
OH OH 0 0 0
| I | | |

HO~Si “OH+*HO~ Si"OH " ~S ~ 0 S~ 0 ~Si —+ 4H,0

| I | | |
OH OH 0 0 o
| | |

i

|
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Hodnota pH vychodiskového roztoku podstatne ovplyviiuje vlastnosti vysledného
aerogélu, a preto sa obycajne uvadza ako zakladna charakteristika pripravy aerogélov. Obe
reakcie alkoxysilanov moézu prebichat v kyslom aj zasaditom prostredi. Laboratérna
priprava SiO,-gélov spoéiva v preciznom davkovani vody a roztokov na upravu pH do
roztoku alkoxysilanu. PretoZe hydrolyza je vyrazne exotermicka reakcia, reakénu zmes je
potrebné priebezne chladit’ tak, aby teplota nepresiahla spravidla 4 °C. Kvapalna reakéna
zmes sa davkuje do foriem, ktoré uréuju aj koneény tvar acrogélu. Volba materialu tychto
foriem sa riadi poziadavkou, aby nepodliehal chemickym a objemovym zmendm pocas
superkritického susenia gélu a aby adhézia gélu k povrchu tohto materialu bola ¢im
s nanesenym tenkym teflonovym filmom alebo formy zhotovené priamo z teflonu. Navrh
tvaru foriem je dolezity s ohladom na velmi obmedzené moznosti mechanického
opracovania aerogélov.

Optimalizacia podmienok pripravy, s ohl'adom na cielové vlastnosti aerogélu, je
vV znaénej miere empirickou zalezitostou. PoZiadavky na volbu podmienok sél-gélového
procesu sa vyrazne zvySuju pri priprave objemnych vzoriek aerogélu uréenych napriklad
pre optické aplikdcie. Hlavny problém spocdiva v potlaeni vplyvov teplotnych
a koncentra¢nych gradientov pocas vzniku a dozrievania gélu na homogenitu Struktury
koneéného produktu. Vysledkom volby nevhodnych podmienok su neziaduce
mikroskopické a makroskopické defekty v aerogéloch. Sposob pripravy gélov iného
zloZenia sa Vv hlavnych rysoch zasadne neli$i od vyS$Sie uvedeného postupu pripravy
kremicitych gélov. Na tvorbe gélu sa podiel'aju tieto reakcie:

a) hydroxylacia resp. hydrolyza alkoxidu kovu
M-OR +H,0O—M-0OH +ROH
b) tvorba hydroxo- mostikov
M - OH + MOHX — M - OH - M + XOH
kde X = H alebo alkylova skupina

¢) tvorba kyslikovych mostikov
M - OH + MOX —M -0 - M + XOH
Reakcie — nukleofilné adicie, resp. substitiicie - moézu podobne ako pri priprave
SiO,-gélov prebichat’ v kyslom aj zasaditom prostredi. Reaktivity alkoxidov kovov sa
vzhl'adom na ich rozdielny elektrofilny charakter znacne odliSuju. Alkoxidy kremika sa
v porovnani s alkoxidmi kovov skupiny ,,p* a ,,d* vyznacuju nizSou reaktivitou. Spektrum
modifikacii postupu pouzivaného pri priprave SiOj-aerogélu na pripravu inych

anorganickych aerogélov je pomerne Siroké. Zahfiiaji pouzitie inych typov alkoholatov,
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pripadne aj inych vychodiskovych latok, ako aj rdéznych typov rozpustadiel.
Vychodiskovymi latkami st napriklad tributoxyalan pri priprave Al,Os-aerogélu,
izopropylat zirkonia pri priprave ZrO,-aerogélu, acetaty alebo acetylacetonaty kovov pri
priprave CrOgz-aerogélu, MoOj-aerogélu a Fe,Oz-aerogélu. K najCastejSie vyuzivanym
rozpustadldm patri metanol a etanol, menej propanol, butanol a d’alsie. Casty pripad, ked’
nie je mozné aplikovat’ rovnaky postup ako pri priprave SiO,-aerogélu je, ze alkoholat kovu
sa nerozpusta v prislusnom (materskom) alkohole (napr. alkoholaty hlinika). Vtedy je
nevyhnutné pred superkritickym suSenim zamenit' pévodné rozpastadlo za prave tento
alkohol. Tejto ¢asovo naroc¢nej operacii sa mozno vyhnut napriklad tak, Ze alkoxid sa
rozpusti v organickej kvapaline nemieSatel'nej s vodou alebo sa pripravi disperzia alkoxidu
Vv prislusnom materskom alkohole, ktory méze byt mieSatel'ny s vodou. Prikladom prvého
postupu je rozpustenie izopropylatu hlinika v benzéne a pridanie prislusného mnozstva
vody. Aerogély je teda mozné pripravit’ aj z takychto ,heterogénnych* alkogélov. Vplyv
mnozstva vody na charakter polymerizicie pocas tvorby alkogélov bol uz spomenuty.
Vseobecne vsak plati, ze nadstechiometrické mnozstva vody znizuji porozitu aerogélov.
Napriklad pri vysokom obsahu vody v alkogéle je mozné aj pri pouziti superkritického
susenia ziskat' iba krystalicky produkt (napriklad boehmit). Jednou z tazkosti klasického
postupu pripravy aerogélov je priprava aerogélov z oxidov I'ahko redukovatel'nych prvkov.
Hlavny dovod st silne redukéné podmienky pocas superkritického susenia alkogélov. St tri
mozné rieSenia, ako ziskat oxidované produkty. V prvom pripade sa pouziva klasicka
metdda superkritického suSenia; koneény vysokoporovity produkt sa spétne oxiduje
napriklad v atmosfére kyslika. Druhy spdsob je pouzitie vymrazovacicho suSenia —
vysledny produkt (kryogél) — vSak nie je mozné zaradit’ do skupiny aerogélov. Treti spdsob
je vymena kvapalnej fazy v alkogéloch tychto prvkov za kvapalny oxid uhli¢ity a jeho
nasledné odstranenie metodou superkritického suSenia. Uvedenymi sposobmi mozno
pripravit’ aerogély tychto oxidov: V,0s, PbO, CuO alebo NiO.

Viaczlozkové gély

Najznamejsie binarne aerogély st tvorené skupinou Fe,O3, PO, NiO, Cr,0s3, resp.
CuO v kombinacii s Al,O3, SiO,, MgO alebo ZrO,. Obycajne je potrebné pripravit
heterogénny prekurzor stucasnou gelaciou oboch vychodiskovych zmesi. Pri priprave
binarnych aerogélov je jeden znajvacsich problémov volba takych vychodiskovych
roztokov, v ktorych budi mat’ reakcie podielajice sa na tvorbe gélov priblizne rovnaku
rychlost. V opa¢nom pripade sa ziska nehomogénny produkt, v ktorom zlozka s vysSou
gelacnou rychlostou je pokrytd druhou zlozkou. Vychodiskovymi latkami su najméa

alkoxidy, acetaty a acetylacetonaty prislusnych kovov. Pretoze alkogély obsahuji
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prinajmensom dve rézne kvapaliny, podmienky superkritického susenia sa volia podla
kvapaliny s najvysSou kritickou teplotou. Optimalizacia zloZenia vychodiskovych roztokov
na pripravu ternadrnych gélov je zuvedenych dovodov este vacS§im problémom ako
Vv pripade binarnych gélov.

5.1.2 Superkritické suSenie

Velky obsah kvapalnej fazy v alkogéloch (resp. akvagéloch) je jednou z pricin ich
nizkej mechanickej pevnosti. Jej odstranenie, s poziadavkou vyhnit sa destrukcii
polymérnej Struktury vytvorenej pocas sol-gélového procesu, je preto obycajne velky
technicky problém. Pri¢in je niekol'ko; hlavnym dévodom je vSak to, Ze pocas odparovania
st v péroch tvorenych stenami tejto Struktiry pritomné stiCasne obe fizy — kvapalna aj
plynna. Na ich rozhrani je stena vtahovana kapilarnymi silami dovnutra péru. Kym pri
vicsine tuhych latok, ako je napriklad keramika alebo porézne mineraly, tieto sily nie su
dostatocne velké na to, aby sposobili trvali deformaciu Struktary, pri suSeni gélov
vyvolavaju jej Uplny kolaps. Pouzitie metddy vymrazovacieho suSenia nie je vhodnym
rieSenim, pretoze vykrystalizovanie kvapaliny v géle ma podobné dosledky ato najmé
Vv pripade, ked gély obsahuju vodu. Uspokojivym rieSenim sa pri suSeni gélov ukazala
metdda superkritického suSenia. Princip susenia spociva v premene kvapaliny v celom
objeme gélu na superkriticki kvapalinu. Tento stav latky je na fazovom diagrame
lokalizovany v priestore nad kritickym bodom latky. V tejto oblasti mozno plynulo menit’
vlastnosti latky — od vlastnosti blizkych kvapaline (vysokd hustota, nizka objemova
roztaznost, nizka hustota). Hlavnou vyhodou metody superkritického suSenia oproti
klasickému spdsobu suSenia a metdde vymrazovacicho suSenia je to, Ze pocas susSenia
nedochadza k nahlej fazovej premene, ilustrovanej na fazovom diagrame Ciarami 1 — g,
resp. s — g (obr. 5.2).

Laboratorne zariadenie pre superkritické susenie gélov je znazornené na obr. 5.3.
Jeho hlavnu cast’ tvori vysokotlakova nadoba z nehrdzavejucej ocele, ktord je umiestnena
vo vyhrievacom telese. Autoklav je obycajne z vnutornej strany pokryty tenkym
teflonovym filmom, zabrafiujicim sucasne kor6zii nadoby a znecisteniu suSenych vzoriek;
ma sériu ventilov, umoziujucich napustanie vhodného plynného média, vypustanie par
pouzitych rozpustadiel, ako aj regulaciu tlaku pocas susenia gélu. Casovy priebeh teploty
atlaku sa obycajne voli tak, aby sa suSené vzorky nevystavovali ndhlym zmenam; tieto
zvysuju pravdepodobnost’ vzniku rdéznych mikroskopickych a makroskopickych defektov.
Splnenie tejto poziadavky je zvlast dolezité pri priprave aerogélov urCenych na optické
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aplikacie. 1 ked’ zakladné rieSenie zariadeni na superkritické suSenie gélov je rovnaké,
konecné technické rieSenia su zavislé od kritickej teploty a kritického tlaku odparovanej
kvapaliny, objemu susenych vzoriek a predpokladaného vyuzitia aerogélu. Na rozdiel od
laboratérnych zariadeni, ktorych vnutorny objem spravidla nepresahuje jeden liter,
prevadzkové zariadenia s objemom autoklavu niekolko desiatok litrov, v ktorych sa
odparuju kvapaliny s vysokymi kritickymi teplotami a tlakmi, st zna¢ne komplikované.
Va¢sina priemyselnych zariadeni vSak v sugasnosti pracuje V nizkotlakovom reZime,
v ktorom sa z gélov odparuje kvapalny oxid uhli¢ity (px = 7,36 MPa a T = 31 °C).

s - tuh4 latka, 1 - kvapalina, g - plyn

T

Obr. 5.2 Schematické zndazornenie priebehu zmeny teploty a tlaku pocas superkritického
suSenia na fazovom diagrame odparovanej kvapaliny

Aecrogély pripravené metodou superkritického susenia st latky, ktorych hlavny
tuhy podiel tvoria anorganické oxidy. Okrem toho obsahuju maly rezidualny organicky
podiel, reprezentovany najmd —O—CHj; skupinami, ktoré su viazané na povrchu
anorganickej kostry aerogélu. Metoxyskupiny (metoxyskupina — jednosytna skupina
odvodena od metanolu) su pri¢inou Ciasto¢nej hydrofébnosti aerogélov a pre mnohé ich
aplikacie je pritomnost’ tychto skupin neziaduca. Ich odstranenie sa realizuje kalcinaciou
(kalcindcia — zihanie na odstranenie vody) Vv oxidaénej atmosfére pri teplotach okolo
400 °C. Pri teplotach nad 500 °C dochadza k postupnej kontrakcii aerogélov, spojenej so
znizovanim ich porozity.
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Obr. 5.3 Laboratérne zariadenie pre vysokotlakové superkritické susenie gélov

5.2 Charakteristiky Struktury aerogélov

Aerogély st amorfné latky. V niektorych pripadoch sa vSak nepodarilo pripravit
vzorky bez podielu krystalickych faz. Vzhl'adom na velké praktické a vedecké uplatnenie
sa doteraz najviac pozornosti venovalo Struktare SiOj,-aerogélu. Zjednodusena Struktira
SiO,-aerogélu je na obr. 5.4. Struktira pozostava z niekolkych vystavbovych urovni.
NajnizSou Struktirnou jednotkou, podobne ako v beznych krystalickych alebo amorfnych
formach oxidu kremi¢itého, je SiO, tetraéder (teraéder — pravidelny §tvorsten). Dalsou je
zoskupenie niekol’kych tetraédrov s vel'’kost'ou asi 1 nm, v ktorom sa predpoklada struktara

podobna amorfnému oxidu kremigitému. Sest tychto zoskupeni tvori ,aglomerat”
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vytvarajuci retazce, ktorych hustota zosietovania zavisi najmd od podmienok pripravy

gélu.

Obr. 5.4 Schematické zndazornenie Struktiry SiOy-aerogélu

Napriek tomu, Ze SiO,-aerogél je amorfna latka, jeho Struktira nesie niektoré znaky
pravidelnosti. Na rozdiel od krystalickych latok, ktoré st tvorené zo zakladnych
Struktirnych jednotiek s rovnakym geometrickym rozmerom, aerogély patria k latkam, kde
zékladny Struktirny motiv postupne meni svoj rozmer. Takéto fraktdlové Struktiry su
vytvarané uritym stereotypnym algoritmom pri agregacii zakladnych klastrov pocas sol-
gél procesu.

Typické poéry aerogélov maju velkost’ 50 az 150 nm — ide teda o péry strednej
velkosti (obr. 5.5). Spektrum porov v aerogéloch je vsak Siroké a je silne ovplyviiované
podmienkami pripravy a podmienkami kalcinacie. Z obr. 5.4 je zrejmé, Ze pory
v aerogéloch nie st tvorené kompaktnymi stenami, ale ze ide o ,,otvoreni” poréznu

Strukturu.
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Obr. 5.5 Distribucia pérov v SiOy-aerogéli, zistend metodou sorpcie dusika

5.3 Vlastnosti aerogélov

Specificky povrch aerogélov sa pohybuje vo velmi Sirokom intervale. Spodna
hranica je asi 200 m®g™. Pri vicsine prakticky vyuZitelnych aerogéloch sa povrch
pohybuje od 300 do 800 m?.g™; najvyssie hodnoty si okolo 1000 m?g™. Tieto vysoko
prekracuju hodnoty Specifickych povrchov vacsiny prirodnych a syntetickych porovitych
latok. Rozmedzie hustot aerogélov nemozno presne definovat. Spodnu hranicu hustot
uréuje aktualny stav vyvoja metodik pripravy. V poslednych rokoch sa pozoruje jej vyrazny

posun k nizkym hodnotam. ,,Najl'ahsie aerogély maju hustotu asi 0,003 g.cm™.

Optické vlastnosti

SiOy-aerogély maju odlisné optické vlastnosti ako oxid kremicity. Vo viditelnej
oblasti spektra svetlo preptistaju. Absorbanciu vSak vyznamne ovplyviiuje rozmerové
zlozenie porov. Aerogél mozno pripravit’ ako mlie¢ne zakalenti netransparentnu alebo ako
priehladnti vzorku. Pre mnoho optickych aplikacii aerogélov je dolezitou podmienkou
nepritomnost’ réznych druhov Struktarnych defektov, ktoré tiez vyrazne ovplyviiuju

absolutne hodnoty absorbancii.
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SiO,-aerogél nepreptista takmer celt ultrafialovi oblast vlnovych dizok svetla.
Prudké zvysenie absorbancie mozno pozorovat pri vlnovych dizkach pod 350 nm.
V infracervenej cCasti spektra mozno pozorovat Siroku oblast vysokej absorbancie
v rozsahu vinovych dizok 8 az 50 um.

Pre fyzikalne aplikacie je dolezité, ze indexy lomu niektorych typov aerogélov
dosahuju najnizsie hodnoty v celej skupine doteraz znamych tuhych latok. Aerogély
S nizkymi hustotami maji indexy lomu, priblizujice sa indexom lomu plynnych latok.
Indexy lomu aerogélov su zavislé od ich porozity a Vv Sirokej oblasti plati medzi indexom
lomu a hustotou linearna zavislost. To umoziuje navrhovat’ metodu pripravy aerogélov na
zaklade poziadavky urcitej hodnoty indexu lomu.

Tepelné vlastnosti

Vicsina typov aerogélov ma vel'mi nizku tepelni vodivost’, ktora je prirodzenym
dosledkom vysokopodrovitej Struktury. Tato vSak vyrazne zavisi od teploty nielen pri
vysokych teplotach, pri ktorych uz dochadza k Struktirnym zmenam, ale aj pri teplotach
pod 100 °C. Tepelné vodivosti SiOz-aerogélov maju pri beznych podmienkach hodnotu
priblizne 0,02 W.m™"K™" av evakuovanych vzorkach asi 0,01 W.m'K™. Tieto hodnoty

z nich robia najlepsie anorganické tepelno-izolaéné materialy (obr. 5.6).
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Obr. 5.6 Porovnanie tepelnych vodivosti SiOy-aerogélov s vodivostami niektorych beznych
tepelnoizolacnych hmot. 1 — praskovy aerogél SiO, s 15 % pridavkom sadzi, 2 —
polyuretanova pena, 3 — koloidny SiO,, 4 — sklenené vidkna
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SiO,-aerogély s vysokou porozitou dosahuju tepelné vodivosti asi 0,002 W.m K™,
Elektrické vlastnosti

Elektrické vlastnosti aerogélov sa skumali na monolitnych vzorkach, tenkych
filmoch alebo granulovanych vzorkach, resp. praskoch. Meranim v Sirokom frekvenénom
ateplotnom rozsahu sa zistili extrémne nizke hodnoty permitivit, ktoré v Sirokom
teplotnom rozsahu nevykazujii vyznamné zavislosti od teploty. Podobne ako iné, aj
dielektrické vlastnosti st ovplyvilované porozitou aerogélu. V Sirokom intervale existuje
takmer linearna zavislost’ medzi hodnotami relativnych permitivit (&) a hustotou aerogélov.
Aecrogély s porozitou vyssou ako 75 % maju relativnu permitivitu spravidla nizsiu ako 2.

Tato hodnota je nizSia ako pri vécSine beznych elektroizolacnych latok, pouzivanych

v

Mechanické vlastnosti

Aerogély su krehké latky s nizkou mechanickou pevnostou proti tlaku a este nizSou
odolnostou proti tahovému namdhaniu. VSeobecne mozno mechanické vlastnosti
aerogélov hodnotit’ z hl'adiska vacsiny ich praktickych aplikacii negativne. V zavislosti od
hustoty a typu aerogélu sa pevnosti pri tlaku pohybuju v obrovskom rozsahu asi Siestich
poriadkov. Aerogély, napriek krehkosti, prejavuju urcité znamky elastickosti. Tieto sa
stavaju vel’'mi vyrazné v aerogéloch s vysokou porozitou. Monolitické aerogély s vysokou
hustotou sa pri tlakovom namdhani, nepresahujucom kritické hodnoty, vel'mi pomaly
deformuju, priCom tieto deformacie maji reverzibilnti povahu. Po prekroceni medze
pevnosti sa triestia na tlomky s lastirovitym lomom. SiO;-aerogély s porozitou vyssou ako

95 % mozno reverzibilne stlacat’ asi na 65 % pdvodného objemu.

Akustické vlastnosti

Sirenie zvuku v latkach zavisi najmi od mechanickych vlastnosti. Vieobecne plati,
ze v latkach, ktoré maju lahko deformovatelnt Struktiru, su rychlosti Sirenia zvuku
spravidla vel'mi nizke. Naopak, latky stuhou amalo deformovatelnou Struktarou
(napriklad sklo alebo keramika), sa vyznacuju vysokymi rychlostami S§irenia zvuku.
Napriek tomu, Ze védc¢Sina aerogélov si tuhé a krehké latky, rychlost’ zvuku je v nich radovo
nizsia ako v nepdrovitych materidloch rovnakého alebo podobného chemického zloZenia.
Pre porovnanie mozno uviest, Ze rychlosti Sirenia zvuku v sklach, amorfnom oxide
kremigitom alebo SiO,-aerogéloch su asi 2000 az 5000 m.s™. V SiO,-aerogéloch sa

v zavislosti od hustoty aerogélu a tlaku vzduchu tieto rychlosti pohybuju v rozsahu 200 az
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dosahujti hodnotu 20 m.s™.

5.4 Aplikacie aerogélov

Aerogély nasli vdaka svojim extrémnym fyzikdlno-chemickym vlastnostiam
uplatnenie v réznych oblastiach vedy a techniky. Ako pre vécSinu vedeckych, tak aj
priemyselnych aplikacii je najvyznamnejsi SiO,-aerogél. Vynimkou je oblast’ katalyzy, kde
sa vyuZzivaju prednostne iné typy aerogélov. NajvyznamnejSie vedecké pouzitie SiO,-
aerogélov je v radiatoroch Cerenkovovho Ziarenia, ktoré sluZi pri uréovani energie Gastic
v urychlovacoch.

Hlavnou oblastou vyuzitia aerogélov v priemysle st nizkotepelné izolacie. Ich
vel’kou prednostou st nizke hodnoty tepelnych vodivosti, transparentnost, zvukovo-
izola¢né vlastnosti, vysoka termicka a chemicka stalost. Vyznamnou prednostou aerogélov
je ich ekologicka neskodnost, ktora kontrastuje s vlastnostami v&cSiny organickych
izola¢nych hmét. Hlavnymi smermi pouzitia st transparentné izolacie pre slne¢né kolektory
a izolacie pre mraziarenské zariadenia. V sGcasnosti je aplikovany vyskum v tejto oblasti
sustredeny do vyvoja Specidlnych okien a izolacii ur€enych pre civilné objekty. Okrem
transparentnych aerogélov sa vyrabaji neprichladné aerogély s pridavkom sadzi, ktoré
zvy$uju extinkény koeficient (extinkcia — pomer intenzity dopadajuceho a vystupujiceho
svetla v désledku absorbeie, ohybu a rozptylu setla v prostredi) v Sirokej oblasti nizkych
absorbancii povodného SiOj-aerogélu (obr. 5.7).

[ monolitické

E granule j [ prasky J { filmy } povlaky j

hydrofilné

AEROGELY |}
hydrofdbne / \ netransparentné|
[ nizkoporovité j [ vysokoporovité j

Obr. 5. 7 Hlavné typy produktov pri priprave a vyrobe aerogélov
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Aplikacie aerogélov v elektrotechnike st zalozené najméd na vyuziti nizkych hodnot
permitivity a nizkych rychlostiach prenosu zvuku. St to nizko-, ale najmé vysoko-napétové
izolaéné materidly ardézne typy piezoelektrickych obvodov v pristrojoch a elektronike.
Okrem toho sa SiOj-aerogél pouziva ako vychodiskova latka na vyrobu optickych kablov.

| ked’ je spektrum aplikacii aerogélov v chémii §iroké, hlavna cast’ literdrnych
odkazov sa tyka ich pouzitia v katalyze. Dovody st zrejmé — spliaju vieobecné poziadavky
kladené na katalyzatory — velky Specificky povrch, moznost’ zmeny fyzikalno-chemickych
vlastnosti povrchu, moznost modifikacie velkosti a distriblicie porov. Uvedené ddvody
viedli kintenzivnemu vyskumu katalytickych vlastnosti aerogélov uz zaciatkom
Sestdesiatych rokov. Aerogélové katalyzatory nasli hlavné vyuzitie jednak v mnohych
laboratornych organickych syntézach, ale tiez v priemyselnej katalyze. V sucasnosti je
zdokumentovanych niekol'ko desiatok organickych syntéz, ktoré st katalyzované
anorganickymi aerogélmi. Casto sa aerogély vyuZivajii pri tychto syntézach ako nosi¢
katalyticky aktivnej fazy. V prvom pripade sa prednostne vyuZzivaju bindrne a ternarne typy
aerogélov. V druhom pripade sa katalyticky aktivna faza zakotvi pocas sél-gélového kroku
pripravy alebo sa deponuje na povrch najcastejsie SiO,- alebo Al,O3z-aerogélu z kvapalnej
alebo plynnej fazy. Naprieck mnohym vyhoddm pouzitia aerogélov v katalyze, existuju
ur¢ité obmedzenia ich pouzitia, ktoré vyplyvaju z nedostatoénych moznosti zmeny tvaru
porov.

Hlavné priemyselné aplikacie st reprezentované hydrogenaciou organickych
zlG¢enin; na syntézu metanolu bol s Gspechom pouzity CuO-ZrO,, ZnO-Al,O; a CuO-
Al,O3 aerogél. Na redukciu oxidu dusnatého na amoniak sa pouzili Cr,03-Al,03 a Fe,03-
Al,Oz-aerogély. K d’al$im patri oxidacia propanu a izobutdnu na acetén, nitrooxidacie
alifatickych a aromatickych uhlovodikov, redukcia oxidu dusnatého na dusik a vodu

a niektoré polymerizacné reakcie organickych zlucenin.

5.5 Priemyselna vyroba SiO;-aerogélu

Stcasna vyroba aerogélov je zamerana zvacsa na vyrobu granulatov a praskovych
produktov. Vynimkou v tomto smere je vyroba monoblokov SiO,-aerogélov pre detektory
Cerenkovovho Ziarenia, ktoré st sice v kategorii vedeckych aplikécii, objemom vyroby sa
vsak ich vyrobné jednotky dostavaju do kategorie priemyselnych zariadeni.

Prva priemyselna prevadzka na vyrobu SiOj-aerogélu sa postavila uz
v sedemdesiatych rokoch abola uréena pre potreby jadrovej fyziky. V nemeckom
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Hamburgu vzniklo pracovisko pre potreby laboratéria ,,DESY® (Deutches Elektronen
Synchrotron) avo $védskom Lunde sa vyrabal SiO,-aerogél pre potreby ,,Eurépskeho
laboratoria pre jadrovu fyziku“ v Cerne. S podobnym cielom bola v roku 1998 postavena
vyrobna jednotka v RFR (Spojené tustavy jadrovych vyskumov, Dubno), zamerand na
produkciu monolitnych transparentnych blokov aerogélu, metdédou vysokotlakového
superkritického suSenia.

Prvy pokus o komerénti vyrobu sa urobil uz zadiatkom osemdesiatych rokov vo
Svédsku. Na vyrobu tepelnoizolaénych platni pre solarne kolektory a okna s rozmerom 60
cm x 60 cm bol instalovany vysokotlakovy autoklav s objemom 300 I. V roku 1984 pri
poruche ventilu uniklo do budovy prevadzky asi 1000 litrov metanolu a nasledna explozia
celé zariadenie znicila. Tato udalost’ mala znacny vplyv na zavedenie nizkotlakovych
metdd superkritického suSenia gélov. Prevadzka firmy BASF (v Ludwigshafene) pracovala
uz s kvapalnym oxidom uhli¢itym. Vychodiskovy gél sa pripravoval miesanim vodného
skla a kyseliny sirovej v dyzach so $pecialnou konstrukciou. Firma pre tepelnoizolaéné
ucely vyrabala dva produkty — transparentny SiOj,-acrogél a nepriehladny SiO,-aerogél
S obsahom sadzi. Oba produkty boli granuly s vel’kostou 1 az 8 mm.

V stcasnosti bola vyvinuta metéda tzv. ,rychleho superkritického extrakéného
procesu” (RSCE), ktorda umoziuje skratit fazu superkritického suSenia pri vyrobe
monolitov SiO,-aerogélu asi desatkrat. Vysledkom je vyrazné zniZenie vyrobnych
nakladov a paradoxne aj zlepSenie mechanickych vlastnosti aerogélov. Princip rieSenia
spo¢iva vo vstrekovani gélu do formy, v ktorej sa na rozdiel od autoklavu nenachadza
volny priestor. V dosledku toho sa eliminuje deStrukény vplyv tepelnej roztaznosti

kvapaliny na polymérnu kostru gélu.
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6 POLYMERY

Latky polymérového charakteru st vSade okolo nds. Z makromolekul su
vybudované mnohé technicky aplikovatel'né syntetické materialy, akymi su plasty, vlakna,
elastoméry, naterové hmoty, adheziva. Biologicky vyznamné makromolekulové latky ako
proteiny, polysacharidy, nukleové kyseliny existuju v prirodnej forme od pociatku Zivota.
Aj dalsie prirodné polyméry napriklad celuléza, lignin, maju polymérovy charakter.
Makromolekulové latky maji svoje Specifika tykajice sa ich Struktury, vlastnosti, syntézy
a charakterizovania.

Polymér alebo makromolekulovd ldatka je organicka alebo anorganicka zli¢enina
vybudovand zo stoviek az milidbnov atdmov spojenych navzijom chemickymi, obvykle
kovalentnymi vdzbami. (Nazov polymér je odvodeny od gréckeho ,poly”, ¢o znamena

mnoho a ,,mero‘ znamena c¢ast’.)

6.1 Zakladné pojmy

Makromolekulové latky sa vyznacujii pomerne vysokymi relativnymi moélovymi
hmotnostami. Tieto mdézu mat hodnotu od desiatok tisic do niekolkych miliénov.
Mimoriadna velkost’ makromolekul sa prejavi na mnohych charakteristickych vlastnostiach
polymérov, ktorymi sa vyrazne odliSuju od nizkomolekulovych zltéenin.

Zoskupenie atdbmov v makromolekule ma svoje stavebné zakonitosti. Podl’a nich je
vacs§ina prirodnych a syntetickych polymérov vybudovana tak, ze sa vich retazcoch
pravidelne opakuje urcita stavebna alebo strukturna jednotka.

Stavebnad jednotka — mér, je ¢ast molekuly, zodpovedajuca nizkomolekulove;j latke,
z ktorej molekula vznikla. Je v priamom vztahu k vychodiskovej surovine, monoméru,
pouzitému na syntézu polyméru.

Struktirna jednotka (konstituénd jednotka) je najmensie zoskupenie atdmov
v molekule, ktoré sa periodicky opakuje. Struktarna jednotka moéze byt identicka so
stavebnou jednotkou, napr. pri polyvinylchloride:

CH,— CH —[CH, — CH —]
| |

Cl Cl

V niektorych pripadoch jednu stavebnu jednotku tvori viac Struktirnych jednotiek.
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Napr. stavebnt jednotku polyetylénu vytvoria dve metylénové struktirne jednotky:
CH,—CH, —[CH, — CH;] —CH; — CH, —

o O

Inokedy jednu strukturnu jednotku moéze vytvarat' niekolko stavebnych jednotiek.
Napr. dve stavebné jednotky (dikarboxylova kyselina a diamin) vytvaraju jednu struktirnu
jednotku polyamidu.

Zékladnou charakteristikou kazdého polyméru je jeho mdélovd hmotnost’ (M). Je
definovana ako pomer hmotnosti k latkovému mnoZstvu a jej rozmer v SI shstave je
kg.mol™. V praxi sa mélova hmotnost’ &asto meria v jednotkach g.mol™. Potom mé rovnaka
¢iselnt hodnotu ako relativna molekulova hmotnost’ (M;), ktora je bezrozmernou veli¢inou
a vyjadruje pomer strednej hmotnosti Castice k jednej dvanastine hmotnosti atému izotopu
12¢.

Na zaklade mélovej hmotnosti polyméru mozeme uréit’ polymerizaény stupeii (n),
ktory udava kolkokrat sa stavebna, resp. Struktirna jednotka s molovou hmotnostou Mg
nachadza v ret’azci polyméru:

n=— (6.1)
M 0
Polymerizaény stupeit mava hodnotu 10 az 10*,

Makromolekulové latky st obvykle zmesou polymérhomolégov, to znamena, Ze sa
skladaju z molekul vybudovanych z tych istych stavebnych jednotiek, liSiacich sa vSak ich
poctom. Jednotlivé polymérhomology, t. j. rozne dlhé retazce toho istého polyméru, sa od
seba liSia polymerizaénym stupniom. Preto hovorime, ze polymér je polydisperzny.
Informaciu o tom, akym sposobom je latkové mnoZstvo alebo hmotnost’ polyméru
rozdelend do retazcov roznych dizok (t. j. réznych molovych hmotnosti), poskytuju
distribucné funkcie. Rozdelenie polyméru na uréity pocet frakcii umoznuje zistit', akym
podielom prispieva i-td frakcia obsahujica N; molekil s molovou hmotnostou M;
k celkovému latkovému mnozstvu polyméru.

Pomenovanie polyméru je podla starS§ieho nazvoslovia odvodené véacsinou z nazvu
monoméru a to najmi v pripadoch, ked polymér vznikd z jedného monoméru retazovou
polymerizaciou, napr. polyetylén, alebo polymerizaciou s otvorenim kruhu, napr.
poly-g-kaprolaktam. Velka Cast’ polymérov vznikajucich stupiiovitou polyreakciou z dvoch
réznych monomérov vyuziva na pomenovanie nazov Struktirnej jednotky skladajicej sa
z dvoch stavebnych jednotiek vstupujlcich do reakcie, napr. polyeytyléntereftalat podl'a
vretazci sa opakujucej jednotky. Podla nomenklatury pravidiel [UPAC zéklad
pomenovania polymérov tvori nazov najmensej moznej Struktirnej jednotky opakujicej sa

V retazci polyméru, uvedeny v zatvorke, priCom pre poradie atbmov a skupin v jednotke

142



platia tie isté zakonitosti ako pri tvorbe nizkomolekulovych organickych zli¢enin. Nazvy

niektorych polymérov podrl'a starSieho i [IUPAC nézvoslovia st uvedené v tabul'ke 6.1.

Tab. 6.1 Nazvy a skratky niektorych polymérov

Star$i nazov polyméru Niazov podla IUPAC Skratka
polyetylén poly(etylén) PE
polyformaldehyd poly(oxymetylén) POM
polypropylén poly(1 — metylén) PP
polystyrén poly(1 — fenyletylén) PS
polymetylakrylat poly[1- (metoxykarbonyl)etylén] | PMA
polyfenylénoxid poly(oxy — 1,4 — fenylén) PPO
polyetyléntereftalat poly(oxyetylénoxytereftaloyl) PETP

6.2 Struktira polymérov

Usporiadanie stavebnych jednotiek v retazci polyméru je rézne. V linedrnom
polyméri mozu retazec vytvorit’ atomy jedného prvku (polymérna sira)
—S—S—S—S—S—S—S—
alebo jednoduché skupiny (polyetylén)
—CH; — CH; — CH, — CH; — CH, —
Vo vicésine pripadov linearna makromolekula na hlavnom retazci — chrbtici
polyméru obsahuje bo¢né skupiny (napriklad pri polyvinylchloride je to skupina — CI)
—CH; —CH —CH; — CH —CH; — CH — CH,
I | I
Cl Cl Cl
Mnohonasobné opakovanie sa hypotetickej monomérnej jednotky A mozno
vSeobecne nazvat’ homopolymér, ktory mozno zapisat’ v tvare:
—A—A—A—A—A—resp. X—[A],—Y,
kde n je pocet stavebnych jednotiek a X, Y su charakteristické koncové skupiny.
Vetvené polyméry, majli na zakladnom ret'azci bo¢né vetvy, priCom kazda z nich
ma to isté chemické zlozenie ako zakladny retazec. Schematicky mozno rozvetvenie na

zakladnom ret’azci zaznamenat’ takto:
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Vigsina rozvetvenych polymérov prinalezi k niektorej z tychto Struktuar:

e hviezdicovité usporiadanie,

e hrebenovité usporiadanie,

o kaskadovité usporiadanie.

Spojenim  retazcov linedrnych polymérov pomocou prie¢nych mostikov
vytvorenych atémami alebo skupinami atémov vznikaju polyméry s trojrozmernou —
siet’ovitou Struktirou. Polyméry, ktorych chrbticu tvori zdvojeny linearny retazec, dostali
nazov rebrikovité polyméry. Polyméry so sietovitou, priestorovou Strukturou sa
nerozpustaju v rozpustadlach, mézu v nich iba napuciavat’.

Ked je makromolekulova latka vybudovana z dvoch chemicky odlisSnych
monomérov dostava nazov kopolymér. \ pripade zabudovania troch rozli¢nych
monomérov do retazca ide o ferpolymér.

Z hl'adiska priestorového usporiadania atomov v molekule polyméru rozli§ujeme
pojem konfiguracia a konformécia retazca.

Konfigurdcia predstavuje také priestorové usporiadanie atdbmov a substituentov
v molekule, ktoré¢ mozno menit’ len roztrhnutim chemickej vdzby a novym usporiadanim
primarnych vézieb. Rozlicné konfiguracie mézu vznikat’ v polymérnom ret'azci vtedy, ked’
obsahuje stereoizomérne centrd. Centrami stérickej izomérie moézu byt dvojité vizby,

ktoré zodpovedajh za vytvaranie cis a trans konfiguracii:

-CH, CH, - - CH, H
\ / \ /
C=C alebo C=C
/ \ [\
R H R CH>-
cis — izomér trans — izomér

Ked st stereoizomérnymi centrami atomy uhlika v hlavnom retazci, s rozlicnymi
bo¢nymi substituentami, moze dojst’ k ich nasledujicemu usporiadaniu:
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nahodné usporiadanie — vznikaju ataktické polyméry,

pravidelné usporiadanie — vznikaju izotaktické alebo syndiotaktické polyméry.

Konformadcia je také priestorové usporiadanie atomov a substituentov v molekule,
ktoré sa moze menit v dbsledku rotacie okolo jednoduchych chemickych vézieb.
Konformacia polymérnych retazcov zavisi najmi od energetickych narokov rotacie okolo

jednoduchej vizby a od interakcie so susednymi molekulami.

6.3 Fyzikalne vlastnosti polymérov

Fyzikalne vlastnosti makromolekulovych latok, podobne ako nizkomolekulovych
latok, priamo zavisia od chemického zloZenia, Struktary molekul, ako aj od ich fyzikalneho
stavu. Na rozdiel od nizkomolekulovych latok, pri ktorych rozoznavame tri skupenstva pri
makromolekulovych latkach pozorujeme len dve skupenstva — tuhé a kvapalné. Pricinou je
vel’kost makromolekil a medzimolekulové fyzikalne vdzby. Kym energia chemickej
kovalentnej vizby medzi atémami, tvoriacimi retazec polyméru, sa s dizkou retazca
nemeni, energia medzimolekulovych vizieb sa s dizkou retazca zvysuje. Tato energia moze
niekol’kondsobne prevysit' energiu kovalentnej vézby. Désledkom toho je, Zze dodanim
energie potom dochadza skor k roztrhnutiu kovalentnej vazby v polyméri, nez by polymér
presiel z kvapalného stavu do plynného. V niektorych pripadoch su medzimolekulové
fyzikalne vizby také silné, Ze nemozno previest’ polymér z tuhého do kvapalného stavu.

Z hladiska morfologického moéze polymér existovat v dvoch tuhych stavoch,
z hladiska usporiadanosti v amorfnom a krystalickom.

Amorfny stav je charakteristicky pre tie polyméry v tuhom stave, ktoré z dovodov
Struktary neprejavuji tendenciu krystalizovat. Polymérové retazce sa v tomto stave
nachadzaji v polymérovych klbkach, ktoré obsahuju polymérové retazce zo susednych
klbiek, ¢ize klbka s navzajom preniknuté a prepletené polymérovymi retazcami druhych
molekul.

Jednym z najdélezitejSich charakteristik amorfného stavu je spravanie sa polyméru
pocas jeho prechodu ztuhého do kvapalného stavu. S teplotou sa meni tepelny pohyb
vV polymérovom retazci, atym sa menia vlastnosti polyméru. Pri nizkych teplotach je
polymér tvrdy a krehky. Pri zvySovani teploty sa sice zvySuje kinetickd energia molekul,
ale kym sa spotrebuva len na vibraény pohyb atdmov okolo rovnovaznych poldh, retazec
ako celok je nehybny. Takyto stav polyméru nazyvame sklovity. Pri dalSom zvySovani

teploty, ked’ vibraény pohyb atomov vedie k vytvaraniu volného priestoru v subore
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makromolektl, ¢o ulahcuje premiestiovanie segmentov makromoleklul, prechadza
polymér zo sklovitétho stavu do kaucukovitého — vysokoelastického. Elasticita ako
pruznost’ je v§eobecne definovana ako schopnost’ latok vratne sa deformovat’. Ak posobi na
teleso viac sil alebo silovych dvojic, ktoré st v rovnovahe, nezmeni sa kineticky stav telesa,
ale tieto sily sposobia deformaciu telesa. Ak sila prestane posobit, vracia sa elastické teleso
takmer okamzite do povodného stavu. Takouto vlastnostou sa vyznacuju najmé kaucuky,
ktorych elasticita je asi o tisic raz vicsia ako tuhych latok. Vysokoelasticka deformacia
polymérov sa 1i§i od tuhych latok ako je kov alebo anorganické sklo aj v sile, ktora je
potrebna na deformaciu, ta je pri polyméroch o 6 az 7 radov nizsia. Vyplyva to z faktu, ze
na zmenu konformdcie makromolekuly nie je potrebna takd vel'ka sila, ako napr. na zmenu
rozmerov krystalovej mriezky kovu. Tieto rozdiely v sile potrebnej na deforméciu tuhych
latok a polymérov vidiet’ v tab. 6.2

Tab.6.2 Moduly pruznosti niektorych latok

Latka MO([i'l\l/: ’\pilrnlf'_zzr]mstl

diamant 10°

ocel 2.10°

sklo anorganické 6.10"
vlakna, sklovité polyméry 10°
epoxidy 2.10°
polyamid 6.6 2.10°
prirodny kaucuk 1

Prechodnéd oblast medzi sklovitym a vysokoelastickym stavom, ktord obycajne
zabera urcité teplotné rozmedzie, sa charakterizuje strednou teplotou tohto teplotného
intervalu, teplotou sklovitého prechodu T,.

Teplota sklovitého prechodu je jedna z najdolezitejSich charakteristik amorfnych
polymérov pri prechode ztuhého do kvapalného stavu. Nahle sa meni objemova
roztaznost, tepelnd kapacita, tepelnd vodivost, teplotna zavislost' indexu lomu, modulu
alebo ohybnost” a pod. Teplota sklovitého prechodu sa uréuje najcastejsie dilatometricky zo
zavislosti Specifického objemu od teploty. Teplotu sklovitého prechodu polymérov
ovplyviiuje najmi chemicka $truktira. Cim s substituenty na chrbtici retazca vicsie, tym
viac bude rotacia okolo vazby v retazci stazena.

Pri d’alSom zohrievani polyméru vznika transla¢ny pohyb molekul ako celku,
pri¢om polymér nadobuda vel'ku deformacnt schopnost’ (viskozny tok), ktora je, na rozdiel

od sklovitého stavu, nevratného charakteru — preto sa oznacuje ako plasticky stav. Stredna
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hodnotu teplotného intervalu medzi vysokoelastickym a plastickym stavom nazyvame
teplotou tecenia T.

V pripade kryStalického stavu st polymérové molekuly orientované alebo zoradené
Vv pravidelnych tutvaroch podobnych krystalovej mriezke nepolymérovych tuhych latok.
Krystalizaciu polyméru mozno vyvolat niekolkymi sposobmi: chladenim taveniny
polyméru, odparovanim rozpustadla z polymérového roztoku, temperovanim polyméru na
krystaliza¢nu teplotu. Krystalizacia sa moze dosiahnut’ v niektorych pripadoch pri napinani
vzorky amorfného polyméru pri teplote vyssej ako je teplota sklovitého prechodu.

V krystalickej oblasti polyméru sa podobne ako pri nizkomolekulovych latkach
pozoruju defekty, avSak makromolekulovy charakter retazca rozSiruje moznosti vzniku
tychto defektov a sposobuju ich najma:

e anomalie v Struktire polyméru — anomalne viazanie monoméru do zakladného
retazca,

e chemicky odlisné koncové skupiny polyméru, miesta vetvenia polymérového
retazca,

o konfiguracné poruchy — vyplyvaji z moznej rotacie jednotlivych Struktirnych

jednotiek okolo osi polymérového ret'azca.

6.4 Vystavbové polyreakcie polymérov

Chemické reakcie vedice ku vzniku makromolekularnych latok (MML) nazyvame
vystavbové polyreakcie. Z hl'adiska vystavby makromolekuly je potiebné, aby molekuly
monoméru boli najmenej dvojfunkéné. Tuto poziadavku splihaju nenasytené zladeniny,
labilné cyklické zluceniny alebo molekuly s aktivnymi skupinami. Na zaklade mechanizmu
narastania MML ret'azca mozno vystavbové polyreakcie rozdelit’ na reakcie prebichajice

retazovym mechanizmom alebo stupniovitym mechanizmom.

6.4.1 Reakcie prebiehajiice ret’azovym mechanizmom

Najdolezitejsim predstavitel'om tychto polyreakcii je radikdalovd polymerizdcia. Pri
radikalovej polymerizacii dochadza k rastu retazca prostrednictvom volnych radikalov
vlastniacich nespareny elektron. Tieto su vSeobecne vel'mi reaktivne a maju kratku dobu

zivotnosti. Radikalova polymerizacia patri medzi najCastejSie pouzivany spdsob pripravy
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polymérov z monomérov so vSeobecnou $trukturou CH,=CR;R,. Mechanizmus radikalove;j
polymerizéacie mozno opisat’ postupnostou elementarnych reakcii, ktorymi su :

e inicidcia — vznik volnych radikalov v pritomnosti monoméru,

e propagdcia — rastova reakcia, spociva v mnohonasobnej adicii rastovych radikalov
na dvojiti vizbu monoméru, priCom vznika Coraz dlh§i retazec ukonéeny
radikalom,

e prenosové reakcie — pri prenosovej reakcii s latkou R — Y zaniké aktivne centrum
na rasticom retazci a SucCasne sa generuje Castica, ktord iniciuje rast novej
makromolekuly,

e termindcia — dosledkom interakcie dvoch radikalov vzniké4 neradikalovy produkt,
¢im sa vystavbova reakcia ukon¢i.

Polymerizaciou zmesi dvoch monomérov vznikd kepolymér s roznym usporiadanim
monomérov v retazci. Podobne terpolymér moéze vznikat' zo zmesi troch monomérov
a v pritomnosti viac ako troch monomérov prebieha multikomponentna kopolymerizacia.

Kopolyméry sa od prislusnych homopolymérov alebo ich mechanickych zmesi ¢asto
odlisuju fyzikalnymi, chemickymi alebo mechanickymi vlastnostami. Kopolymerizdciou
vhodnych monomérov mozno zlepsit' sparacovatelnost, hydrofilnost, vyfarbitenost’
a d’alsie vlastnosti vznikajiceho produktu.

Podl'a znamienka ndboja, ktory ma aktivna Castica zodpovedna za rast retazca, moze
ionovd polyreakcia prebichat mechanizmom aniénovym alebo kotionovym. Pretoze
aktivne rastové centrd maju pri idonovej polymerizacii kladny alebo zaporny naboj, mozu
takéto vystavbové polyreakcie prebichat’ iba z monomérov, ktoré maju elektrondonorné
alebo elektronakceptorné substituenty.

Koordinaéna polymerizacia (aj polyinzercia) vyuziva na iniciaciu polymerizacie
katalyzatory, z ktorych vécSina vytvara heterogénnu fazu v systéme. Patria sem najmé
Ziegler — Nattove katalyzatory, oxidy prechodnych kovov nanesené na tuhych nosicoch a

Alfinové katalyzatory.

6.4.2 Stupnovité vystavbové polyreakcie.

Polykondenzdcia patri medzi najtypickejSie reakcie prebiehajuce stupnovitym
mechanizmom. Je pre fu charakteristické, Ze popri polyméri vznika nizkomolekulovy
produkt, najcastejSie voda. Je zaujimava tiez tym, ze reakciu mozno v l'ubovolnom S$tadiu

prerusit’ a opét’ v nej pokracovat’, ¢o mozno vyhodne vyuzit’ aj pre technické ucely. Podl'a
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sposobu uskutocnenia a v zavislosti od Struktiry vychodiskovych monomérov méze
polykondenzacia prebiehat’ ako rovnovazna alebo nerovnovazna reakcia.

Polyadicia je charakteristickd tym, Ze pri reakcii nedochadza k odstiepeniu
nizkomolekulového produktu, pretoze pocas reakcie funkéna skupina jednej zlozky sa aduje

na dvojita vdzbu alebo kruh druhej zlozky.

6.5 Prirodné polyméry

Je vSeobecne zname, Zze pri &innosti rdznych typov bioorganizmov prebieha
v mensej alebo vidcSej miere syntéza vysokomolekulovych latok. Na vyznam tychto
produktov poukazuje fakt, ze prakticky kazdy jedinec v rastlinnej alebo Zivoéisnej risi
obsahuje nejaky druh vysokomolekulovej latky, ktoré podla svojho pdvodu nazyvame
prirodné polyméry alebo biopolyméry. Tieto plnia rozne funkcie v zivych organizmoch.
Z hladiska fyziologického ucinku prirodné polyméry delime na tri hlavné skupiny:
polysacharidy, proteiny a bielkoviny.

Polysacharidy pozostavaji  z monosacharidov  pospajanych  glykozidickymi
vézbami. Su to latky v prirode velmi rozsirené, najcastejSie vytvaraju zakladnii nosnu
konstrukciu rastlin a niekedy aj zivocichov. Hydrolyzou poskytuji monosacharidy.

Najrozsirenej$im sacharidom je celuloza (obr. 6.1.), ktorej chemicky nazov je poly-1,4-5-

o \,|_D 0 \|_,:,
/Lo Lo

CHoOH CHo0H

anhydroglukoéza.

Obr. 6.1 Celuloza

Je najrozsirenejSou organickou zluceninou na Zemi, je tiez podstatnou zlozkou
prirodnych vlakien. Z pocetného radu syntetizovanych derivatov celulozy nasli SirSie
praktické vyuzitie najmi estery anorganickych a organickych kyselin. Medzi ne patri nitrat
celulézy, ktory sa uplatnil pri vyrobe vybu$nin, plastickych latok a lakov. Z d’alsich
polysacharidov je rozSireny lignin (drzi celulozové vlakna v dreve pohromade), $krob
(nachadza sa ako malé zrniecka v korefioch, semenach a kmenoch mnohych druhov rastlin),

chitin (sucast’ vonkajsej Casti tela hmyzu, korovcov a bunkovych stien kvasiniek a hub).
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Bielkoviny st prirodné makromolekulové latky, ktoré z hladiska S$truktiry
predstavuju  kopolyméry a-aminokyselin. Od ostatnych prirodnych a syntetickych
polymérov sa odliuju tym, Ze nepozostavaju z jednej alebo niekol’ko maélo stavebnych
jednotiek, ale z viac ako 20 aminokyselin. Kopolyméry s menej ako 50 aminokyselinami
V ret'azci nazyvame peptidy, s vy$$im polymerizaénym stupiiom bielkoviny alebo proteiny.
Su podstatnou sti¢ast'ou koze, nervového tkaniva, $liach, svalov, vlasov a krvi a nachadzaju
sa vo vSetkych Zivych bunkach. Pretoze s podstatou enzymov a mnohych horménov riadia
funkcie tela. Zahriatim proteinov na vyssiu teplotu alebo ucinkom réznych chemickych
¢inidiel sa menia ich vlastnosti, dochadza pri tom k dezorganizacii peptidickych retazcov,
ruseniu priecnych vézieb a vodikovych mostikov a tym stracaju aj fyziologicku aktivitu.
Tento proces sa vola denaturdcia.

Proteiny sa delia na dve hlavné skupiny: fibrilarne a globularne. Fibrilarne proteiny
tvoria dlhé vlakna, v ktorych sa makromolekuly drzia pohromade vodikovymi vdzbami. St
nerozpustné vo vode, viazané silnymi medzimolekulovymi vézbami, preto su vhodné pre
zivoCiSne tkaniva, v ktorych tvoria podstatni cast. Typickym prikladom fibrildrnych
proteinov je keratin, ktory sa nachadza vo vlasoch, peri, ovéej vine a rohovine. Dalej sem
patri kolagén (kosti, chrupavky, vézivo), fibroin (prirodny hodvab). Globuldrne proteiny st
viac kompaktné ako fibrilarne proteiny. Ich globularny tvar sa tvori kombindciou
vnutromolekulovych sekundarnych vdzbovych sil, pricom vécSina polarnych skupin sa
usmeriiuje von, ¢im sa stavaju rozpustné vo vode alebo vodnych roztokoch. Rozpustnost’
globularnych proteinov je viac spojena s funkciami tela, ¢o vyZzaduje pohyb proteinovych
molekul. Medzi globularne proteiny patria enzymy, hormény, albumin, globulin,
hemoglobin (obr. 6.2).

Obr. 6.2 Kvartérna Struktiura hemoglobinu (viavo) a Struktirny vzorec
hemu (vpravo)

Polynukleotidy (nukleové kyseliny) su linearne kondenzaty kyseliny fosfore¢nej
s D-ribézou (kyseliny ribonukleové — RNA) alebo D-2-deoxyribozou (kyseliny
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dezoxyribonukleové — DNA). Struktirna jednotka nukleovej kyseliny pozostavajica
z cukornej a fosfatovej zlozky a bazy sa nazyva nukleotid. Ked7ze DNA s nositelom
informacii a priamo stvisia s pochodmi Vv zivych organizmoch, povazujeme tento druh

makromolekul za najinteligentnej$ie makromolekuly doteraz zname.

6.6 Syntetické polyméry

6.6.1 Polyetylén (PE)
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Je to jeden znajmasovejSie vyrabanych polymérov pre svoju cenu a dobré
fyzikalnomechanické vlastnosti. Pravidelnd linearna S$truktura retazca umoziuje
krystalizaciu polyméru, o ma priamy vplyv na znacnl pevnost, a tym sticasne na malu
rozpustnost’ pod teplotou topenia krystalitov. Nepolarna a pravidelna Struktira retazca
podmienuje dobré elektroizolacné vlastnosti. Polyetylén sa vyrdba viacerymi postupmi,
ktoré vyrazne ovplyviuju vlastnosti a Struktiru polyetylénu. KedZe tieto rozdiely sa
najviac prejavuju v hustote polyméru, rozliSujeme polyetylén s nizkou hustotou (pod 0,93
g.cm™, pri 23 °C) a s vysokou hustotou (nad 0,95 g.cm?, pri 23 °C). Polyetylén s hustotou
0,93 g.cm™ a7 0,94 g.cm™ oznadujeme ako strednohustotny.

Nizkohustotny polyetylén LDPE sa pripravuje radikalovou polymerizaciou pri
teplote 200 °C a tlaku 150 az 300 MPa za pritomnosti 0,05 az 0,1% kyslika, ktory posobi
ako iniciator. Makromolekuly st znacne rozvetvené — obsahuju boc¢né skupiny etylové
a butylové a tiez aj dlhsie retazce. Tieto sposobuju, ze polymér je menej krystalicky a ma
niz§iu hustotu.

Vysokohustotny polyetyléen HDPE ma Uplne linearnu Struktiru, a preto sa oznacuje
tiez ako linearny polyetylén, ma vyssSiu teplotu topenia, 125 az 136 °C. Pripravuje sa
polymerizaciou katalyzovanou Zieglerovymi-Nattovymi katalyzatormi v roztoku, suspenzii
i v plynnej faze pri tlakoch do 0,5 MPa a teplotach v rozmedzi od 75 do 160 °C. Vyznaluje
sa vacSou pevnostou, tvrdostou a mensou priepustnostou pre plyny ako nizkohustotny

polyetylén.
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Strednohustotny polyetyléen MDPE sa pripravuje polymerizaciou katalyzovanou
Philipsovymi katalyzatormi, ktoré pozostavaju z aluminosilikatu (A1,05/SiO;) s vysokym
Specifickym povrchom. Na fiom st nanesené oxidy chrému. Polymerizacia prebieha
Vv roztoku pri teplote 125 az 160 °C a tlaku 3 az 3,5 MPa. Touto metédou pripraveny PE ma
najpravidelnejsiu Struktiru a tym aj najvyssiu teplotu topenia. Zachovava si dobré uzitkové
vlastnosti az do — 120 °C.

Polyetylén je biela latka bez chuti a zapachu, ma vzhl'ad parafinu a voskovy ohmat,
zdravotne je neskodny. Mechanické vlastnosti zavisia od hustoty. Cim ma polymér vyssiu
hustotu, tym je tvrdsi, lepSie odolava chemikaliam, ma lepSie bariérové vlastnosti, ale
zhorSené optické vlastnosti, odolnost’ vo¢i narazom a voci kordzii za napdtia. Ma tiez nizku
odolnost’ vo¢i atmosferickym vplyvom.

Najbeznejsie pouzitie polyetylénu je na vyrobu folii, profilov, velkoobjemovych

nadob. Pouziva sa tiez na oplastovanie kablov a ochranu voci kor6zii (povlakovanie).

6.6.2 Polypropylén (PP)

—[“CH2_$H—]H
CH,

Bol pripraveny az v roku 1954 pri objaveni Ziegler — Nattovych katalyzatorov, ktoré
umoznili pripravit’ vysokomolekulovy PP s pravidelnou stereochemickou $trukturou.

Polypropylén je najl'ahSia makromolekulova latka. Svojimi vlastnostami je podobny
linearnemu polyetylénu, je vSak tvrdsi, pevnejsi, lepSie znasa vysoké teploty a ma lepsiu
chemickt odolnost’. Polymér ma malu plynopriepustnost’ a takmer nulovt absorpciu vody.

Polypropylén sa pouziva na vyrobky spotrebnej elektroniky, ozubené kolesa,
vyrobky pre automobilovy priemysel, vyrobky pre medicinu (jednorazové striekacky,

misky, odmerné valce), vlakna.

6.6.3 Polyvinylchlorid (PVC)

—HCH,—CH

1
PVC bol donedavna charakterizovany ako

jeden z najdolezitejSich masovo vyrabanych termoplastov. Predpoklada sa postupné
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znizovanie jeho vyroby zdovodu Kkarcinogenity monomérneho  vinylchloridu
a ekologickych problémov s recyklaciou PVC.

PVC je tuhy a pevny material, tepelne tazko spracovatelny. Pri teplotach vysSich
ako 140 °C Tahko odstepuje HCI za vzniku poly-énovej $truktary, ktora polymér sfarbuje.
PVC sa preto stabilizuje zIu€eninami baria, olova, kadmia a cinu. Spracovatel'ské problémy
sa Ciastocne rieSia znizenim teploty skelnenia priddvanim zmék&ovadiel do polyméru, tzv.
mékéenim. Mékceny polymér sa spraciiva na folie, platne, podlahoviny, elektroizolacie,
hracky atesnenia. Nemékceny polymér sa pouziva najmid na vyrobu rar, dosiek,

zasobnikov.
6.6.4 Polytetrafluéretylén (PTFE)

—CF,—CF,5

PTFE je uplne fluérovanym analégom polyetylénu s nerozvetvenym uhlikovym
ret'azcom, pre svoju pravidelnu Strukturu je z velkej Casti krystalicky. Tvori tyéinkovité
neohybné makromolekuly, ktoré zapri¢inuju aj velka viskozitu taveniny. Na druhej strane
malé medzimolekulové kohézne sily st pri¢inou studené¢ho toku uz pri nizkom zatazeni.
Vzhl'adom na nepolarnu linedrnu Strukturu je PTFE jednym z najlepSich dielektrickych
materialov. Velka pevnost’ chemickej vézby uhlik — fludr je pri¢inou vynikajicej termickej
a chemickej stability polyméru. Polymér je odolny proti kyseline dusi¢nej, lucavke
kralovskej, fluorovodiku, alkaliam a vSetkym organickym rozptstadlam. Az nad 200 °C
dochadza k reakcii s roztavenymi alkalickymi kovmi. Preto sa polymér vyuziva na vyrobu
stiCasti armatur namahanych tepelne a korozivnym prostredim, rarok, membran,

samomaznych lozisk a izolacii pre droty a kable.

6.6.5 Polystyrén (PS)

—+CH,—CH-;
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Polystyrén sa bezne pripravuje radikalovou polymerizaciou v bloku alebo
v suspenzii. Polymér sa vyznaCuje tvrdostou a tuhostou, dalej priehl'adnost'ou
a krehkostou. Krehkost' sa znizuje kopolymerizaciou s akrylonitrilom, metylmetakrylatom
alebo butadiénom a tiez mieSanim s kaucukom. Tymto spdsobom sa ziskava tzv. huzevnaty
polystyrén. Bezne vyrabany polystyrén je dostatoéne odolny proti tepelnej degradacii
a oxidacii, neodporuca sa vonkajSie pouzitie, pretoze fotooxidaciou zltne a krehne. Ma
vyborné elektroizolaéné vlastnosti. Priamo lisovanim polyméru do foriem sa ziskava
Z polystyrénu rad vyrobkov dennej potreby, kuchynské potreby, bizutéria, detské hracky,
Casti hygienickych zariadeni. Znacné vyuzitie nachadza jeho penova forma — penovy
polystyrén, ktory sa pouziva ako tepelne a zvukovo izolaény material.

6.6.6 Polyméry kyseliny metakrylovej a jej derivatov

Polymetylmetakrylat (PMMA) je najpouzivanej$i polymérovy derivat metakrylovej
kyseliny, v technickom meradle sa pripravuje radikdlovou polymerizaciou v bloku
a Vv suspenzii. Ziskany polymér nekrystalizuje, je Ciry, priehladny a bezfarebny s velmi
dobrymi optickymi vlastnostami. Je najodolnej§i proti poveternostnym vplyvom zo
vSetkych beznych termoplastov, da sa za tepla dobre tvarovat a ma dobré mechanické
a elektroizolaéné vlastnosti. Pouziva sa ako bezpeCnostné organické sklo, na kryty
pristrojov, na vyrobu kancelarskych potrieb a pod.

Polymetylkyanoakryldt sa vyznatuje velkou adhéziou k réznym povrchom. Cisty
monomér je extrémne reaktivna latka, ktord vel'mi Fahko polymerizuje v kvapalnej alebo
plynnej faze. Z polyméru sa pripravuje lepidlo vhodné na rychle lepenie kovov, keramiky

a plastov. Zaujimavé je jeho vyuzitie v chirurgii pri scelovani zivého tkaniva alebo kosti.

6.6.7 Polyétery

Epoxidy (EP) tvoria samostatn(i skupinu polymérov patriacich z hl'adiska $truktury
do skupiny polyéterov. Epoxidy nazyvané tiez epoxidové zivice maji dobru adhéziu ku
kovom, keramike asklu, vyznatuji sa tiez velkou mechanickou pevnostou,
hazevnatostou, vel'mi dobrymi dielektrickymi vlastnostami. Pouzivaji sa ako spolahlivé

lepidla, zalievacie zivice V elektrotechnike, pri vyrobe lakov a sklolaminatov.
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6.6.8 Polyamidy (PA)

Polyamidy su linearne polyméry s pravidelnou Struktirou, retazce su navzajom
prepojené vodikovymi vézbami medzi amidovymi skupinami. Tieto ovplyviuju krystalicka
Struktru a jej obsah (30 az 50%). Medzi najvyznamnejSie polyamidy patria polyamidy 6
a 66. Vyznacuju sa vysokou huZevnatostou, tvrdostou a odolnostou voéi oderu, maju
dobré elektroizolac¢né vlastnosti. Polyamidy vSeobecne ako dobré vlaknotvorné polyméry
sa vyuzivaju preto najmid na vyrobu vlakien, ale tiez na plastikarske ucely. Prikladom
aromatickych polyamidov je poly(p-fenyléntereftalamid) (Kevlar), ktory sa vyznacuje
vysokou krystalinitou, je samozhasavy, netavi sa, pri vysokych teplotach zuhol'natie. Modul
pruznosti vlakien z Kevlaru moéze konkurovat’ oceli a sklu. Preto sa tieto vldkna pouzivaju
na vystuzenie laminatov v pneumatikach, hadiciach, dopravnych pasoch, textiliach a tiez sa
pouzivaju v letectve a kozmonautike.

6.6.9 Fenoplasty (PF)

Fenoplasty alebo fenolické Zivice sa pripravuju z fenolov a aldehydov. Ako aldehyd
sa takmer vyluéne pouZziva formaldehyd. Podla druhu fenolu, pomeru zloziek a druhu
katalyzy mozeme pripravit linedrne, rozvetvené a zosietované typy polymérov.
Fenolformaldehydové zivice maju dobra tepelnu i oxidacnu stabilitu, dobré mechanické
vlastnosti a st stale proti pésobeniu kyselin, ale porusuju sa zasadami. VyuZivaju sa na

vyrobu lisovacich hmoét, lepidla a lakarske suroviny.

6.6.10 Silikény (SI)

Pod pojem silikony sa spravidla zahfiiaji vSetky organokremicité zlG¢eniny.
Najvicsi vyznam maju polyméry, pri ktorych st kremikové atomy spojené kyslikovymi
atdmami a zvy$né valencie su viazané na uhl'ovodikové zvysky — tzv. polyorganosiloxany.

Pripravuji sa najcastejSie hydrolyzou alkyl- a arylchlorsilanov, ziskavanych najcastejSie

155



priamou syntézou z alkyl- alebo arylchloridov a elementarneho kremika s medou ako
katalyzatorom pri teplote 250 az 450 °C.
Tieto silikonové monoméry moézu byt’:
e  monofunkéné: (CHy)3SiCl — trimethylchlorsilan,
e difunkéné: (CH3),SiCl, — dimethyldichlérsilan,
e trifunk¢né: CH3SiCl; — methyltrichlérsilan.
Monomérne alkyl- ¢i arylchlorsilany sa vodou hydrolyzuju na silanoly:
R3SiCl + H,0 — R3SiOH + HCI

Tieto silanoly su vel'mi reaktivne a neizolovatelné a kondenzuju d’alej na produkty

—Si—0—Si—0-—Si—

Kondenzaciou silanolov s viacerymi hydroxylovymi skupinami vznikaju

obsahujuce siloxanové vizby:

makromolekulové produkty.
Hydrolyzou réznych silanolovych monomérov a ich zmesi je mozné ziskat’ produkty
s odlisnymi vlastnostami. Zlozenie ziskanych produktov zavisi od podmienok hydrolyzy,
hlavne od pH, teploty, od pritomnosti rozptstadiel a i. Hydrolyza chlorsilanov v kyslom
prostredi prebieha rychlejsie nez v alkalickom prostredi. Reakéna rychlost’ hydrolyzy zavisi
tiez od velkosti substituentov — ¢im su vicsie, tym pomalSie hydrolyza prebieha. I1zolovat’
je mozné len silanoly s velkymi substituentami. Hydrolyza sa uskutoéituje pri teplotach do
30 °C.
Kondenzacia silanolov prebieha velmi rychlo aje katalyzovanda Lewisovymi
kyselinami. Vznik siloxanovych vizieb je katalyzovany alkaliami.
Linearne polysiloxany st v Sirokom rozsahu molekulovych hmotnosti kvapalné
(napr. polymetylsiloxany s polymerizacnym stupfiom 2 000 su eSte viskozne kvapaliny).
Ak sa kombinuji dvojfunkéné monoméry s trojfunkénymi, vznikaju rozvetvené az
zosietované silikonové zivice. Podl'a pomeru organickych radikalov ku kremiku je mozné
silikony rozdelit’ na:
e silikonové oleje (pomer — R/Si > 2),
o silikonové kaucuky (pomer — R/Si = 2),
e silikonové Zivice (pomer — R/Si < 2).
Silikony (polyorganosiloxany) sa v§eobecne vyznacuju:
e vybornou odolnostou voci teplu,
e malou zavislostou mnohych fyzikalnych veli¢in od teploty,

e hydrofobnym charakterom a neznasanlivostou s vacsinou inych polymérov,
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e vybornymi elektroizolaénymi vlastnost’ami,

e vyznamnymi povrchovymi vlastnostami (maji vel'mi nizke povrchové napitie). K
tymto vlastnostiam patri schopnost v nepatrnych koncentraciach ovplyviiovat
povrchovu $truktiru napr. lakovych filmov, posobit’ ako odpeiiovace alebo tiez
ako stabilizatory peny.

e fyziologickou bezpecnostou (mozno ich vyuzit v lekarstve, kozmetickom
i potravinarskom priemysle).

Tepelna odolnost’ silikénov spociva v anorganickom (silikdtovom) charaktere
polyorganosiloxanovych retazcov aVidénovom charaktere véazieb Si — O — Si. Energia
vizby Si — O (373 kd.mol™) je vyssia nez energia vizby C — C (352 kJ.mol™). Mala zmena
fyzikalnych hodnét (viskozity, elektroizolaénych vlastnosti a i.) S teplotou je sposobena
malymi medzimolekulovymi silami. Rovnako sa vysvetluje aj ich mald mieSatel'nost’
sinymi polymérmi. Hydrofébne chovanie je spdsobené orientaciou alkylskupin na

polysiloxanovom povrchu (povrch ma charakter podobny parafinu).

Silikonové oleje a tmely

Na pripravu silikobnovych olejov a tmelov je potrebny Cisty dimetyldichlorsilan,
ktory sa hydrolyzuje silne okyslenou vodou. Ako terminacnad zlozka sa pridava
trimetylchlorsilan. MnoZstvom terminacnej zlozky sa reguluje molekulova hmotnost
a viskozita. Vsetky silikonové oleje st vodojasné, bezfarebné a neutralne. Metylsilikonové
(polydimetylsiloxanové) oleje odolavaji na vzduchu teplotim do 150 az 180 °C. Nad touto
teplotou dochadza nasledkom oxidacie ku sietovaniu retazcov a zvySovaniu viskozity. Vo
vakuu alebo v inetrnej atmosfére je mozné tieto oleje pouzivat’ trvalo az do 300 °C. Tepelna
odolnost’ fenylmetylsilikonovych olejov je este vyssia (na vzduchu do 250 °C, v inertnej
atmosfére do 400 °C). Silikénové oleje sa tiez vyznacuju vynikajicou odolnostou voéi
chladu. (Specialne oleje tuhni az pod —100 °C). Dalsou vyznamnou vlastnostou
silikonovych olejov je mala zavislost’ viskozity od teploty a tlaku.

Silikonové oleje sa pouzivajui ako prenasace tepla, hydraulické kvapaliny, kvapalné
dielektrika, naplne vysokovakuovych Cerpadiel. PouZivaju sa tiez ako separaéné prostriedky
pri lisovani a formovani (na mastenie lisovacich foriem na mydlo, pri spracovavani plastov
a kaucukov, ale aj na mastenie pekarskych foriem). Tu sa uplatiiuje ich neznaSanlivost’,
hydrofébnost’ a vysokd tepelnd odolnost. Hydrofébne spravanie sa vyuZiva
na hydrofobizaciu roznych latok (tkanin, koze, skla, keramiky) ana vyrobu
hydrofobizac¢nych prisad lestidiel na automobily, nabytok, a i. Na upravu tkanin slizi ¢asto

polyhdrogénmetylsiloxan a polydimetylsiloxan vo forme emulzie. Vysokoviskozne oleje sa

157



v podobe 10% roztokov v uhl'ovodikoch pouzivaju ako $pecidlne aditiva naterovych hmot
(na dosiahnutie tzv. kladivkového efektu pri priprave tepanych emailov).

Vysokoviskézne silikonové tuky sluzia ako mazadla lozisk, sklenych zabrusov
Vv laboratdriach a ako vysokovakuové tuky.

Pridavkom jemne disperznej kyseliny kremicitej (Aerosil, Siloxid) sa pripravia
vazeliny.

Zaujimavé je pouzitie silikonovych olejov ako odpenovadiel vysokej ucinnosti.

Hlavnou podmienkou u€innosti odpeiiovaca je jeho nerozpustnost’ v odpefiovanom médiu.

Silikonové Zivice

Silikonové Zzivice sa pripravuju na baze polymetylsiloxanov alebo CastejSie
zmieSanych  polyfenylmetylsiloxanov. Roznou  kombindciou  vychodiskovych
dvojfunkénych a trojfunkénych metyl- a fenylchlorsilanov (50 az 90%) za pritomnosti
organickych rozptstadiel sa pripravuje rad typov s réznymi vlastnostami. Dodavaju sa vo
forme 50%-nych az 75%-nych roztokov v xyléne aV jeho zmesiach s cyklohexanolom
alebo butanolom. Zivice v tychto roztokoch maju strednt relativnu molekulovii hmotnost’
155 az 3 000 aobsahuju este reaktivne skupiny —Si—~OH. Dokonéenie kondenzaénych
reakcii az do vzniku zosietovaného makromolekulového stavu prebehne az po odpareni
rozpustadla a po zahriati na 220 az 240 °C po dobu 1az 5 hodin. Pomerne dlhé vypal'ovacie
doby je mozné skratit’ pridavkom niektorych kovovych soli, napr. naftenatu olovnatého.

Vytvrdené Zzivice sa vyznacuju vysokou tepelnou odolnostou, vybornymi
elektroizolaénymi vlastnostami a dobrou odolnostou voci poveternostnym podmienkam.
Silikénové Zivice v podobe impregnacnych lakov alebo sklenych laminatov slizia hlavne
v elektrotechnike, kde umoznuji konsStruovat’ motory pracujice pri vysokych teplotach.
Pouzitie nachadzaji aj vinych priemyselnych odvetviach, kde st ziadané natery
odolavajice vysokym teplotam. Silikonové lakové filmy vykazuju vynikajlice separacné
vlastnosti a pouzivaji sa preto na lakovanie pekarenskych foriem a plechov, foriem
a nastrojov pre spracovanie plastov a kaucuku. Pekarske formy vybavené silikonovym
lakom je mozné pouzit najmenej 200-krat. Naro¢na je vzdy uprava povrchu pred
lakovanim.

Vytvrdené silikonové Zivice vo forme lakovych filmov aj laminatov trvalo odolavaju
teplotdm do 180 az 200 °C, kratkodobo znesu az 300 °C. Pri vyssich teplotach dochadza
k odburavaniu organickych skupin a ku krehnutiu.

Tiez tepelni odolnost’ fenolickych, melaminovych, epoxidovych a alkydovych Zivic

je mozné zlepsit modifikaciou vhodnymi silikonovymi Zivicami s vysokym obsahom
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fenylskupin, ktoré obsahuju este reaktivne alkoxylové skupiny. Na zabranenie zgélovatenia

pocas modifikacie je nutnd dokladna kontrola podmienok reakcie.

Silikénové kaucuky

Pri priprave silikonového kaucuku sa vychadza z &istych cyklickych siloxanov
pripravenych  hydrolyzou  dimetyldichlorsilanu v zriedenom  roztoku,  asice
z hexametylcyklotrisiloxanu a oktametylcyklotetrasiloxanu.

Silikonové kaucuky sa delia na typy vulkanizovatelné za tepla ana typy
vulkanizovatelné pri teplote miestnosti. Kaucuky pripravené vulkanizaciou pri vysSich
teplotach su bezfarebné, este tecuce a rozpustné v benzéne. Tekutost aj pri vysokej strednej
relativne] molekulovej hmotnosti je vyrazom slabych medzimolekulovych sil. Tento
kaucuk sa premiesa v mixéri alebo medzi studenymi valcami s aktivnymi plnivami
(vysokodisperznym SiO, v mnozstve 25 az 50 % hmotnosti kaucuku), ale aj s neaktivnymi
plnivami (kremelinou, oxidom zino¢natym, 30 az 150 % hmotnosti kaucuku) a s prisadou
peroxidu. Nasleduje vulkanizacia kaucuku vo formach pod tlakom 4 az 8 MPa pri 110 °C
a nakoniec viachodinové temperovanie pri 150 az 200 °C. Tym sa ziskaju vyrobky zo
silikénovej gumy.

Najnovsie sa na vulkanizaciu silikénovych izolacii vodiCov pouziva radiacna
technika s urychl'ova¢mi elektronov.

Kaucuky s polydimetylsiloxdnovymi retazcami krehnt a stracaju kaucukovi
elasticitu asi pod — 50 °C, pretoze pri — 60 °C dochadza ku spontannej krystalizacii tychto
retazcov. Trvalad teplotna odolnost’ silikonovych kaucukov je do 200 az 250 °C,
kratkodobo do 300 az 350 °C. Silikénovy kauCuk méa vzhladom k nepatrnej hustote
kohéznej energie znacne nizs§iu pevnost v tahu nez bezné kaucuky. Je ju mozné zvysit' az
na cca 10 MPa plnenim pyrogénnym SiO,. Minimalna teplotna zavislost mechanickych
vlastnosti aj vysSia odolnost’ voci horucemu vzduchu maju za nasledok, ze pri 100 az
150 °C s mechanické vlastnosti lepSie nez u diénovych elastomérov. Silikénovy kaucuk
ma nedostato¢nu odolnost” vo¢i mnohym organickym rozpustadlam, alkaliam a zvlast
dlhodobému pdsobeniu prehriatej vodnej pary. Uplatiiuje sa hlavne ako tesniaci
a elektroizolacny material pre Specialne pouzitie.

Na vulkanizaciu pri normalnej teplote sa pouzivaju kvapalné silikonové kaucuky
schopné liatia a natierania s molekulovou hmotnostou 1.10* a7 1.10°, zakon&ené
hydroxylovymi skupinami. Podla druhu pouzitia rozoznavame dvojzlozkové
a jednozlozkové systémy. Kaucuk vulkanizovatelny za chladu sa pouziva najmi na vyrobu
foriem na odliatky z epoxidov a znenasytenych polyesterovych zivic, na snimanie

odtlackov zubov, umeleckych predmetov, a i. Polydimetylsiloxanovy kaucuk
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vulkanizovany pri 20 °C bol s Gspechom pouzity na podrazky kozmickej obuvi pre chddzu
na mesiaci, na rukavice kozmonautov a ako tesnenie zvukotechnickych zariadeni. Dobre
odolava teplotam od — 60 do 205 °C.

V kaucukoch vulkanizovatelnych vzdu$nou vlhkostou postupuje vulkanizacia
z povrchu dovnttra. Tieto kaucuky sa pouzivaju na elastické tesnenia, lepenie alebo fixaciu
Vv stavebnictve aj v priemysle. St ve'mi odolné vo¢i UV Zziareniu, poveternostnym vplyvom
a niektorym chemikaliam. Nevyhodou tychto kaucukov je odstepovanie kyseliny octovej
pri vulkanizéacii. Tym je vylucené pouzitie tam, kde by uvolfiovand kyselina mohla
sposobit’ koroziu (obr. 6.3).

Obr. 6.3 Priklady vyrobkov zo silikénu
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6.7 Kostné cementy

6.7.1 Historia a druhy kostnych cementov

Historia dnes pouzivanych kostnych cementov siaha az do roku 1877, kedy
nemecki vedci Fittig a Paul objavili polymeriza¢nt reakciu, ktorou sa z metylmetakrylatu
(MMA) ziska polymetylmetakrylat (PMMA). V 30. rokoch sa zistilo, Ze zmie$anim prasku
predpolymerizovaného PMMA s monomérom MMA a dibenzoylperoxidom (DBPO)
vznika hmota, ktora pomaly tuhne a vytvara sklovity polymér. Daliie napredovanie vo
vyskume a v pouziti PMMA odstartoval Otto R6hm v 40. rokoch.

Biokompatibilita PMMA sa potvrdila neimyselnym experimentom pocas druhej
svetovej vojny. Jeho ucastnikmi boli piloti lietadiel, ktorym v tele uviazli kusy PMMA
z rozbitého ¢elného skla. Uviaznuté ¢repy nevyvolali ziadnu negativnu imunitni odpoved’,
na zaklade ¢oho sa mohol syntetizovany PMMA pouzit’ v chirurgii na vyplnenie defektov
lebeénych kosti a neskor aj na vyplnenie defektov stavcov.

Prvy oficidlny zdznam o fixacii komponentov endoprotézy dentalnym akrylom je z
roku 1953, podl'a ktorého Haboush pouzil Dentakryl v chirurgii bedrového kibu. Podla
inych zaznamov, v tom istom roku Kaier a Jansen prvykrat pouzili akrylatovy kostny
cement na fixaciu nahrady hlavice stehennej kosti. Dal3ou vyznamnou udalostou v histérii
kostnych cementov bolo pouzitie samovytvrdzovatelného PMMA cementu na ukotvenie
bedrovej protézy v roku 1958, ktoré uskuto¢nil Charnley. Vd’aka jeho objavu sa jeho meno
spomina najviac v oblasti vyvoja a v historii cementovanych endoprotéz a akryldtovy
kostny cement sa stal najpouzivanej$im materialom na fixaciu ich komponentov.

Pre skutoc¢nost’, ze akrylatové kostné cementy neposkytuju priame spojenie medzi
kostnymi Struktarami a predstavuji bariéru pri hojeni kosti (funguju ako tmel rozrania kost’
— implantat) sa zacali viaceré vyskumy, ktorych cielom bolo najst’ adekvatne nahrady za
tieto cementy. Vysledkom vyskumov s bioaktivne sklené, sklo-ionomérne a
vstrebdvatel’né cementy, ktoré sa uplatnili najméd pri vyplneni kostnych defektov a pri
rekons$trukcii  kosti.  Bioaktivne sklené cementy su kompozitom bioaktivneho
kalciumfosfatového prasku a akrylatovej matrice s vysokou molekulovou hmotnostou.
Tieto cementy maji schopnost’ viazat' sa priamo na zivé kostné tkanivo v priebehu
niekol’kych tyzdiov. Sklo-idnomérne cementy sa vyznacuju absenciou tvorby tepla pocas
polymerizacie a vysokou adhéziou ku kosti. Ich nevyhodou je pomerne nizka mechanicka
pevnost, preto si nevhodné na fixaciu endoprotéz. Vstrebdvatel’né cementy zahiiaju

kalciumfosfatové a polypropylén-fumaratové cementy, ktoré sa vyznacuji krehkostou
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a nedostatoCnou pevnostou apreto ani tieto druhy cementov nie st vhodné na

cementovanie endoprotéz.

6.7.2 Biokompatibilita kostnych cementov

Okrem toho, Ze materialy prichddzajuce do styku so Zivym tkanivom musia spinat’
podmienky funkénosti (pozadovana pevnost’, tuhost’, hustota, vysoka inavova zivotnost
v pripade namahanych casti, vhodny tvar), musia vyhoviet aj podmienkam
biokompatibility. Biokompatibilita ovplyviluje prijem implantatu okolitymi tkanivovymi
Strukttrami a uréuje aj dizku jeho Zivotnosti v podmienkach in vivo.

Biokompatibilné materidly by nemali drazdit' okolité tkaniva a vyvolavat' trvalé
neziaduce interakcie. Ked'’Zze kostné cementy st ur¢ené na dlhodobé umiestnenie do
Pudského organizmu, ich biokompatibilita je nadmerne délezitd a pred komerénym
pouzitim musia prejst’ prisnou kontrolou.

Ak organizmus pouzije latky uvolnené z materidlu (napr. bioaktivne kostné
cementy), tie moézu sluzit’ ako stavebné sucasti biosystému bez toho, ze by ho negativne
ovplyviovali (obr. 6.4). V opa¢nom pripade ich pritomnost’ vedie k mnozstvu neziaducich
zmien v okolitych tkanivach (rejekéné procesy, toxicita). Organizmus mdze na pritomnost’
cudzieho materidlu reagovat zvdcSenim lymfatickych wuzlin, pecene, sleziny,

chudokrvnostou a podobne.

Obr. 6.4 Spojenie kostnej bunky s trikalciumfosfatom (Caz [PO4]), (SEM)

Komponenty kostnych cementov, ktoré nie su bioaktivne, sa zucastiiuju réznych

interakcii a ¢asom menia nielen svoje fyzikalno-mechanické vlastnosti, ale aj vlastnosti
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biologické. Z toho dovodu sa musi biokompatibilita kostnych cementov posudzovat’ nielen
z hl'adiska toxikologického, ale aj z hl'adiska fyzikdlno-mechanického a biologického.

6.7.3 ZloZenie a molekulova Struktira akrylatovych kostnych
cementov

Tuhy akrylatovy kostny cement vznika zmieSanim dvoch zakladnych komponentov
(praskového a tekutého) a naslednym vytvrdzovanim pocas exotermickej polymerizacnej
reakcie, kedy dochidza k zmrasteniu hmoty. Struktdra tuhého kostného cementu je
viacfazova a nehomogénna, s polymérnou matricou, ktora obklopuje predpolymerizované
gul'ocky toho istého alebo aj iného materialu a obsahuje zhluky radiokontrastnej latky (obr.

6.5). Akrylatovy kostny cement je teda kompozitnym materialom.

Obr. 6.5 Priecny rez akrylatovym kostnym cementom (SM, Nomarski)

Praskovy komponent kostného cementu pozostava z polymérnych gul'6¢ok,
Z iniciatora a z radiokontrastnej latky (BaSQ,4, ZrO, alebo Ta). Mikrostruktira ZrO,
a BaSO, je na obr. 6.6 a na obr. 6.7.

Polymérne gul’6¢ky su najcastejSie z PMMA (obr. 6.8), niektoré kostné cementy
vSak obsahujl aj kopolyméry MMA s metakrylatom (MA), styrénom, butylmetakrylatom
(BMA) alebo etylakrylatom (EA). Ako iniciator sa najviac pouziva dibenzoylperoxid
C14H1004 (DBPO, obr. 6.9) a ojedinele aj tri-n-butylboran B(C,Hg); (TBB).
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Obr. 6.6 Morfologia ZrO, (REM) Obr. 6.7 Morfologia BaSO, (REM)

Tekuty komponent kostného cementu predstavuje zmes monoméru, akceleratora
a inhibitora. NajéastejSie pouzivanym monomérom je MMA (obr. 6.10) alebo kombinacia
MMA s BMA. U véacsiny kostnych cementov je akcelerdtorom polymerizaénych reakcii
tercialny akryl-amin alebo N,N-dimetyl-p-toluidin (DMPT, obr. 6.11).

H CH3
4—c — -
| v
H C—0 ”
| C —0 —0 —=C __
! ||
| (0]
CHs3 n
Obr. 6.8 Molekulova Struktiira Obr. 6.9 Molekulova struktira DBPO
PMMA

Najcastejie pouzivanym inhibitorom je hydrochinén (obr. 6.12), ktory slizi na
prevenciu voc¢i predCasnej polymerizacii monoméru pred jeho zmieSanim s praskovym

komponentom. Pred¢asnu polymerizaciu moze vyvolat’ zvysena teplota alebo Ziarenie.
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Obr. 6.10 Molekulova Struktiura MMA Obr. 6.11 Molekulova Struktiura DMPT

OH OH

Obr. 6.12 Molekulova Struktira hydrochinénu

6.7.4 Priebeh polymerizacnej reakcie MMA

Mechanizmus radikalovej polymerizacie mozno opisat’ postupnostou elementarnych
st¢asne. Rozpadom iniciatora vznikaju radikaly, z ktorych sa neskdr v procese rastovej
reakcie vytvaraju makroradikaly a ich ist¢é mnozstvo sa sGcasne podrobuje terminaénym
alebo prenosovym reakciam.

Polymerizac¢na reakcia MMA zacina disociaciou iniciatora, ¢ize vznikom volnych
radikalov. Disociacia sa deje prostrednictvom chemickej oxida¢no-redukénej reakcie medzi
DMPT aDBPO po premieSani tekutého a praskového komponentu kostného cementu.
Prenosom elektronu z DMPT na DBPO a roztrhnutim slabej jednoduchej O — O vidzby sa
z DBPO vytvori benzoyl radikal a benzoat anion. Proces rozpadu iniciatora je schematicky
znazorneny na obr. 6.13.
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Vytvoreny benzoyl radikal s neparovym elektronom je nestabilny a rychlo reaguje
napadnutim dvojitej vizby medzi uhlikmi v molekule monoméru. Radikal sa tak stava
stcastou vznikajuceho polyméru. Proces rozpadu iniciatora aZ po vytvorenie viazby medzi
vzniknutym benzoyl radikdlom a monomérom MMA sa nazyva inicidcia (obr. 6.14).
Utinnost’ iniciaénej reakcie je vyjadrena podielom radikalov, ktoré zreagovali
s monomérom k celkovému mnozstvu iniciatora. Znizenie tvorby volnych radikalov a tym
aj uc¢innost’ polymerizacnej reakcie moze byt zapri¢inend tzv. klietkovym efektom, kedy
dva radikaly BPO medzi sebou reagujt a spoja sa do jednej molekuly.

] CHy
@—c——o—o—c@ - Hc,_©_n
o CHy

o o
C | 3 I
C — O% + c — 0 +
HCy M
CH;
CH; ®
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CHy

Obr. 6.13 Oxidacno — redukcny proces DBPO
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Obr. 6.14 Vytvorenie chemickej vizby medzi benzoyl radikdlom a monomérom MMA

Druhy elektron preruSenej dvojitej vizby monoméru ostava v atdme uhlika, ktory
nie je viazany na fragment iniciatora a molekula sa stdva vol'nym radikdlom. Vzniknuty
radikal je schopny reakcie s inou dvojitou vdzbou d’alSicho monoméru a mnohonasobnou
adiciou vznikaju coraz dlhSie retazce. Proces, pri ktorom dochadza k rastu polymérneho

retazca, sa nazyva propagdcia (obr. 6.15).

H CHs H CHs
.......... cC — C hd ' PTTTIITIT I C c
| | Radikalova | I
polymerizacia
H C=— 0 H C=—= 20
o (o]
CH3 L CH3 | n

Obr. 6.15 Propagdcia (rast retazcov)

Vzniknuté rastové radikaly sa povazuju za rovnako reaktivne bez ohladu na dizku
retazca. Rychlost’ propagacie sa vyjadruje rychlostou spotreby monoméru, Ccize
mnozstvom premeneného monoméru na polymér za jednotku Casu. Délezitym faktorom
z hladiska rychlosti fazy propagacie atiez Struktury vyslednej matrice cementu je
distribucia Castic a rychlost’ difiznych procesov.

Dizku rasticich polymérnych retazcov ovplyviiuju aj neZiaduce konkurenéné
prenosové reakcie a predcasné termina¢né procesy. Pri konkurenénych prenosovych

reakciach zanikaju na rasticich retazcoch aktivne centra a generuju sa cCastice, ktoré
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iniciuju rast novych retazcov. Prenosovym ¢inidlom méze byt ndhodne pritomna necistota,
ale aj zakladné zlozky polymerizacného systému (inicidtor, monomér, polymér). Prenosové
reakcie majii vyssiu aktivani energiu ako rastové reakcie (rozdiel je 20 az 60 kJ-mol™),
preto sa mozu Ciastocne potlacit’ znizenim teploty zmesi.

Dvojitd védzba medzi uhlikmi (C=C) v metylmetakrylate je tvorena jednou o
a jednou slabSou n vézbou, ktora je 'ahko napadnutelna vol'nym radikdlom. Vytvorenim
novej o vizby elektronom z radikalu a elektronom z napadnutej = vizby sa uvoliuje
energia vo forme tepla, ktord zohrieva zmes ajej okolie. Exotermicky charakter
polymerizacie metylmetakrylatu teda spoc¢iva v kaskadnom vytvoreni novych o vézieb
pocas rastu polymérnych retazcov. Uvolnené teplo predstavuje 1,4 — 1,7 10% J.m™ cementu
a v priemere na 1g monoméru MMA sa toto teplo rovna 588 J. Pre porovnanie, 420 J je
teplo potrebné na zvySenie teploty 1g vody o 100 °C. Pretoze nie kazdy monomér ma
rovnaki molekulovii hmotnost’ a kazdy cement obsahuje iné mnozstvo monoméru,
vzniknuté teplo pocas polymerizacie bude pri kazdom cemente odlisné.

Na obr. 6.16 a obr. 6.17 je stav polymerizacie akrylatového kostného cementu po 60
a 120 sekundach. Na obrazkoch je vidiet, ako sa polymérne guldcky obsiahnuté
v praskovom komponente postupne pokryvaji polymerizujucim sa monomérom z tekutého
komponentu. Proces polymerizacie bol zastaveny ochladenim zmesi tekutym dusikom

a naslednou sublimaciou.

Obr. 6.16 Stav polymerizacie Obr. 6.17 Stav polymerizacie akrylatového
akrylatového kostného cementu po 60 s kostného cementu po 120 s

Rastom polymérnych retazcov sa obmedzuje priestor pre pohyblivost
monomérovych jednotick a znizuje sa aj rychlost prenosu castic hmoty difiznymi
procesmi. Ked’ uz nie je dostatok monomérovych jednotiek na kombinaciu, propagacia sa

ukonéi termindciou bez generacie nového radikdlu. Jednym z moznych spdsobov
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ukonéenia polymerizacnej reakcie je rekombinacia (obr. 6.18), ktora spociva vo
vzajomnom prepojeni dvoch radikalov za vzniku jednoduchej kovalentnej vizby.

K ukonceniu propagacie mdze dojst aj disproporcionaciou, kedy nastava prenos
atomu (najcastejSie atdomu vodika) z jedného radikalu na druhy a vznikaji dva nereaktivne
produkty.

Po ukonceni polymerizacnej reakcie ostava Cast' nespotrebovaného monoméru
vV matrici cementu, odkial sa dalej uvolfiuje do okolitych tkaniv a metabolizuje sa
v Krebsovom cykle. Jeho pritomnost’ v tkanivach nie je ziaduca a moéze viest’ k chemicke;j
nekroze buniek. Mnozstvo zvySkového monoméru sa v matrici cementu znizuje nielen jeho
Ciastoénym  uvolnovanim do  okolit¢tho prostredia, ale aj pokracujucimi
postpolymerizaénymi dejmi.
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Obr. 6.18 Ukoncenie polymerizacnej reakcie MMA rekombindciou
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6.7.5 Fyzikalne a mechanické vlastnosti kostnych cementov

Makromolekulové latky sa vyznacuju na rozdiel od nizkomolekulovych latok
mechanickymi a deformac¢nymi vlastnostami zavislymi od molekulovej hmotnosti, teploty
acasu. Vyplyva to z faktu, Ze polymér vykazuje sGiCasne vlastnosti pruzného telesa
asucasne tokové vlastnosti kvapalin. Fyzikalne vlastnosti makromolekulovych latok
priamo zavisia od ich chemického zloZenia, $truktiry molekal, ako aj od mdlovej
hmotnosti, jej distribticie a od fyzikalneho stavu. Ich spravanie mozno vysvetlit' rozdielom
velkosti makromolekuly v priereze (atémové rozmery) a pozdiz polymérneho retazca
(makroskopické rozmery). V tab. 6.3 a v tab. 6.4 st uvedené vybrané mechanické vlastnosti

akrylatovych kostnych cementov.

Tab. 6.3 Porovnanie mechanickych viastnosti kostnych Struktur a kostnych cementov

Kortikalna kost’ | Spongiézna kost’ | Kostny cement

Modul pruznosti (GPa) 7-25 01-1,0 1,94-4,12
Pevnost’ v tahu (MPa) 50 - 150 50 - 150 23,6 —49,2
Lomova hiZevnatost’ (MPa-m ) 2-12 2-12 1,03-2,32

Tab. 6.4 Dalsie vybrané viastnosti kostnych cementov

Hustota (g-cm™) 1,10-1,23
Objemové zmraStenie (%) 2,75-7

Pevnost’ v tlaku (MPa) 72,6 —114,3
Pevnost’ v Smyku (MPa) 42,7-50,2

Podmienky mechanického skuSania akrylatovych kostnych cementov a minimalne
kritéria na ich pouzitie v implantolégii stanovuje norma ISO 5833 (ISO 2002), podrla ktorej
musi mat’ kostny cement pevnost’ v tlaku minimalne 70 MPa, modul pruznosti aspon 1,8
GPa a pevnost’ v ohybe aspon 50 MPa. Podmienky skusania kostnych cementov popisuje aj
norma ASTM F2118 (ASTM 2001), ktora vSak nestanovuje minimalne poziadavky na tuhy
cement.

Pri pred¢asnom ukonceni polymerizacie monoméru si polymérne retazce v cemente
kratsie, cement ma niz$iu molekulovii hmotnost’ a zniZzen mechanickt pevnost, ¢im sa pri
vysokych zatazeniach zvySuje riziko jeho poruSenia. Napriklad, pri prudkom dopade na
chodidlo (pri skakani) sa v kostnom cemente fixujucom endoprotézu kolena zvysia tlakové

napétia na takmer devdt'nasobok v porovnani s napétiami pésobiacimi pri chodzi.
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Pevnostné a lomové charakteristiky akrylatovych cementov st podla niektorych
stadii ovplyvnené aj spdsobom sterilizacie. Sterilizdcia praskového komponentu gama
ziarenim, na rozdiel od sterilizacie etyléndioxidom, sposobuje znizenie molekulovej
hmotnosti praskového komponentu a negativny efekt radiacie sa v kone¢nom dosledku
prejavi znizenim lomovej huZevnatosti a pevnosti tuhého kostného cementu.

Z tahovych skusok uskuto¢nenych podla DIN 53455 vyplyva, Ze najvyssiu pevnost’
maju cementy na bize MA (aj cement SmartSet® HV) a najniz$ou huZevnatostou sa
vyznacuju cementy na baze styrénovych kopolymérov.

Ku vzniku Strbin, ktoré vyznamne oslabuju Strukturu kostného cementu, a tym
skracuju jeho Zivotnost’, dochadza prekrocenim medze pevnosti rozhrania medzi gul'6¢kami
PMMA a spolymerizovanou matricou. Zvysenie napéti na tomto rozhrani je rizikové najma
pre tie druhy cementov, ktoré obsahuji velké PMMA gul'dcky. Celkova kontaktnad plocha
vacs§ich PMMA gul'6¢ok so spolymerizovanou matricou je totiz mensia, ako kontaktna
plocha gul'6¢ok s men$im priemerom, ale srovnakym celkovym objemom. Preto pri
zatazeni systému rovnakym vonkaj$im napédtim dochadza k vzajomnému oddeleniu faz,

ktoré maju mensSiu kontaktnti plochu.

6.7.6 Vplyv chemického zloZenia na vlastnosti kostnych cementov

Kostny cement je kompozitnym materidlom a jeho vlastnosti st ovplyvnené
vzédjomnymi interakciami jednotlivych zloziek. Zlozenie praskového a tekutého
komponentu ovplyviuje vlastnosti cementu nielen po prebehnuti polymerizacnej reakcie,
t. j. v tuhom stave, ale aj pocas mieSania a tuhnutia zmesi.

Polymérne gul’ocky si vo vicSine cementov na baze MMA, MA, BMA
a styrénovych kopolymérov a tvoria vySe 80 % z hmotnosti praskového komponentu. Na
obr. 6.19 su schematicky znazornené stavebné jednotky niektorych polymérov pouzivanych
na vyrobu kostnych cementov a v tab. 6.5 su uvedené vybrané druhy kostnych cementov
S prislusnymi polymérmi.

Vplyv jednotlivych zloziek praskového komponentu na vybrané vlastnosti kostnych
cementov mozno zhrnut' do nasledujtcich bodov:

e molekula MA zvySuje hydrofilnost’ praskového komponentu a tym sa urychl'uje
absorpcia monoméru a rozpustanie prasku,

e (¢im vysSia je koncentracia MA, tym bude vysSia pociatoéna viskozita cementu, aj
pomerne malé mnozstvo PMA v praSkovom komponente sposobi zvySenie
flexibility a medze pevnosti cementu,
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e pri miesani cementov s pridavkom hydrofébneho styrénu je potrebny dlhsi ¢as na
ziskanie homogénnej zmesi nez v pripade cementov s MA a MMA,

e cementy s obsahom styrénu ovela pomalSie nasiakaju fyziologickym roztokom,
resp. telesnymi tekutinami ako cementy s obsahom MA ¢i EMA.

Radiokontrastné ldtky tvoria zvyCajne okolo 15% zhmotnosti praskového
komponentu. Do cementov sa pridavaju od 60. rokov minulého storoéia kvoli zlepseniu
rontgenologickej diagnostiky cementovaného systému. LiSia sa morfologiou a maju
nezanedbatelny vplyv na mechanické vlastnosti tuhého cementu. Vysledky vyskumov,
ktoré sa zaoberali ich vplyvom na mechanické vlastnosti akrylatovych kostnych cementov,
su v tab. 6.6.

Hydrofilnd molekula , Hydrofébna molekula
H CHs H CHs H CH3 H CH3
c—=¢ c==¢C c= ¢ |C=|c @cH= CHa
H C—o0o H c—o0o H C—o0 oo t=o

| | | !

° | |

CH,CHs ct butyl

Metylakrylat Etylmetakrylat Metylmetakrylat Butylmetakrylat Styrén

Obr. 6.19 Viastnosti stavebnych jednotiek vybranych polymérov

Tab. 6.5 Pouzité druhy polymérov v kostnych cementoch

Polymér Kostny cement

MMA homopolymér CMW1®, CMW3®, Zimmer®

Palacos LV®, Palacos R®, Palamed®, Osteopal®,

MMA-MA kopolymér SmartSet® HV

MMA-BMA kopolymér Duracem 3%, Biolos®, Sulfix-6°

MMA-Styrén kopolymér | CMW Endurance®, Cemex RX®, Osteobond®, Simplex®
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Tab. 6.6 Zmena mechanickych viastnosti akrylatového cementu po pridani kontrastnych

latok
- Ly Odolnost’ vodi Sireniu
Kontrastna latka | Lomova huZevnatost’ [Pevnost’ v 'ahu trhliny
BaSO, bez zmeny znizenie zvySenie
ZrO, zvysenie zvysenie zvySenie
IHQM zvysenie bez zmeny zvySenie

Molekulova Struktira monoméru ma vyznamnu ulohu predovSetkym v mnozZstve

produkovaného tepla pocas polymerizacnej reakcie. Redukciou poctu molekiil monoméru

vznika menej tepla, pretoZze sa redukuje pocet vznikajucich vézieb v predlzujucich sa

retazcoch. Z toho vyplyva, Ze znizit mnozstvo generovaného tepla je mozné pouzitim

vysokomolekulového monoméru. Dal§im rieSenim v zniZeni tvorby tepla je pouzitie

vysSieho hmotnostného pomeru polyméru a monoméru alebo pridanie vody do monoméru.

Vtab. 6.7 je uvedené zloZenie monomérov vybranych druhov kostnych cementov

a prislusné hmotnostné pomery praskového a tekutého komponentu (P/T).

Tab. 6.7 Zlozenie monoméru a hmotnostny pomer P/T pre vybrané kostné cementy

, M . Hmotnostny
Kostny cement onomeér pomer P/T
Endurance®, Osteobond®, Osteopal®, Palacos®
' ! S 100 % MMA 2,
LV, Palacos® R, Simplex®, Zimmer® 00% 0
Palamed®, SmartSet® HV, CMW®, CMW1®
' ’ ! ! 100 % MMA 2,1
CMw3® °
Sulfix® 6 85 % MMA + 15 % BMA 2,3
Duracem® 3 90 % MMA + 10 % BMA 2,3
Biolos® 86 % MMA + 14 % BMA 2,8
Cemex® RX 100 % MMA 3,0
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6.7.7 Vplyv ¢asu aspdsobu uchovavania na mechanické vlastnosti
kostnych cementov

Mechanické a fyzikalne vlastnosti kostnych cementov sa ¢asom menia nielen pre
pokra¢ujucu polymerizaciu uviaznutétho monoméru v Strukture, ale aj pre interakciu
cementu s prostredim. Viacero vyskumov poukdzalo na zmenu modulu pruznosti, pevnosti
&i lomovej huizevnatosti akrylatovych kostnych cementov v zavislosti od spésobu a dizky
expozicie. Mechanické vlastnosti cementu podl'a uskuto¢nenych vyskumov zédvisia najma
od chemického zlozenia prostredia a od teploty skladovania, resp. od ich synergického
Géinku. Vysledky niektorych vyskumov uskutoénenych na kostnom cemente Simplex® P su
uvedené v tab. 6.8.

Tab. 6.8 Vplyv prostredia a dizky expozicie kostnych cementov na ich mechanické viastnosti

Prostredie

icka PR Interval
Mechamcl,(a uchovavania uchots?év:nia Zmena
vlastnost materialu
vzduch 2 roky Mierny nérast do 3 dni, nasledny
mierny pokles
Razova Voda 2 roky Kontinu4lny narast
hiiZevnatost’ - — -
Ringerov roztok 2 roky Kontinualny narast
Lipidy 2 roky Kontinualny narast

Rapidne zvysenie do 2 tyzdiov,

Fyziologicky roztok | 6 mesiacov . ;o o
nasledné mierne zvySenie

Pevnost’ v tlaku

In vivo 2 roky Kontinualny narast

Rapidny nérast do 2 tyzdnov,

Medza klzu | Fyziologicky roztok | 4 tyzdne nésledny mierny pokles

Modul . Lo, . Rapidny narast do 2 dni, nasledny
pruznosti Fyziologicky roztok | 4 tyzdne rapidny pokles

6.7.8 ZmraStenie kostnych cementov
Objemové zmeny v Struktire kostnych cementov pozoroval uz pocas svojich

vyskumov Sir John Charnley v 60. rokoch. Objemové zmrastenie cementu pocas

polymerizacie ma niekol’ko negativnych uéinkov na jeho mechanické vlastnosti v tuhom
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stave. Spdsobuje totiz vznik zvyskového (vlastného) napdtia, ktoré moéze iniciovat
mikrotrhliny a zvySuje pravdepodobnost’ pred¢asného zlyhania cementovaného systému.
Neskorsie vyskumy ukazali, Ze zmrastenie kostného cementu v prostredi in vivo je brzdené
diféiziou telovych tekutin do medzimolekulového priestoru. Dalsim negativnym dosledkom
zmrastenia cementu je, Ze cez priestor, ktory vznikne oddelenim cementu od endoprotézy,
modze dochadzat’ k transportu Castic cementu a endoprotézy vzniknutych abraziou. Tento
proces moze viest k osteolyze alebo k zapalovym procesom na viacerych Castiach kosti.

Na druhej strane zmraStenie cementu ma jednoznacne pozitivny efekt na
revaskularizaciu (vytvorenie nového cievneho zasobenia) prilahlej kosti, ktora bola
poskodena pocas operacného zakroku. Z hl'adiska hojenia kosti je teda zmrastenie cementu
ziaducim javom.

Teoreticka hodnota zmrastenia cementu na baze PMMA je 7 %. V skutocnosti je to
menej pre evaporaciu monoméru pocas mieSania komponentov, pre nespotrebovanie
vSetkého monoméru pocCas polymerizacie a pre pdrovitost cementu. Prakticky zistené
zmras$tenie niektorych v sti¢asnosti pouzivanych akrylatovych cementov je v rozmedzi 3,82
— 7,2 %. Cim je tlak pri miesani komponentov v nadobe nizsi, tym je objemové zmrastenie
cementu vicsie.

Podobne, ako smer distribticie tepla v polymerizujiicom sa cemente, aj zmrastenie je
ovplyvnené teplotou komponentov implantovaného systému a teplotou kosti. Ak je kost’
teplejSia ako endoprotéza, ku zmrasteniu cementu dochadza smerom od endoprotézy ku
kosti, a naopak.

6.7.9 Degradacia (starnutie) kostnych cementov

Pod pojmom degradacia (starnutie) polymérov sa rozumie subor chemickych
a fyzikalnych procesov, ktoré prebiehaju v ich Strukture a ktoré vedu k nevratnym zmenam
ich vlastnosti. Pre biomaterialy, ktoré prichadzaju do kontaktu so Zivym organizmom, je
degradacia obzvlast neziaduca a musi byt’ skimana z dvoch hladisk. V prvom rade je to
hl'adisko mechanického starnutia (¢inkom dlhodobého statického alebo dynamického
zatazenia aVv druhom rade je to chemickd degraddcia, ku ktorej dochadza ucinkom
chemicky agresivnych latok nachadzajucich sa v telesnych tekutindch. Okrem toho,
objemova zmena polymérnych materidlov spdsobena telesnymi tekutinami (napuciavanim)
vyvola d’al§iu zmenu ich vlastnosti.

Pravdepodobne najvyznamnej$im faktorom in vivo, ktory vacSinou spust’a retazovy

mechanizmus chemickych zmien v polymérnych materialoch, je vysoka pritomnost’ kyslika
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a pritomnost’ radikalov, ¢inkom ktorych dochadza k znizovaniu molekulovej hmotnosti
polyméru a k oxidacii makromolekul.

Vyssie popisany vSeobecny model degradacie je mozné aplikovat’ aj na kostné
cementy. Z mechanickej stranky sposobuje ich degradaciu cyklické namdhanie a
z biologickej stranky k degradacii prispieva skracovanie retazcov ucinkom radikélov.
Znizenie molekulovej hmotnosti cementu vedie k zhorSeniu jeho mechanickych vlastnosti
a cement sa tak stava nachylnym na krehky lom. Vysokym stupiiom degradacie cementu sa
zvysuje riziko aseptického zlyhania cementovaného systému.

Struktarne zmeny pocas degradacie akrylatového kostného cementu v prostredi in
vivo popisali viaceré Studie, podl'a ktorych dochadza k hydrolyze esterovej skupiny PMMA
(obr. 6.20) a k vytvoreniu vodikovych vézieb medzi hydroxylovymi a karbonylovymi
skupinami susednych PMMA retazcov (obr. 6.21).
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Obr. 6.20 Schematické znazornenie hydrolyzy v akrylatovom kostnom cemente
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Obr. 6.21 Schematické znazornenie vzniku vodikovych vizieb medzi susednymi retazcami
PMMA
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Priklad degradacie akrylatového kostného cementu v prostredi in vivo je na
obr. 6.22.

Obr. 6.22 Povrch PMMA cementu po 7 rokoch expozicie
V prostredi in vivo (REM)

Na obrazku je vidiet' Ciastocne rozpadnuti spolymerizovani matricu, odhaleny

povrch polymérnych gul’6¢ok a zarastené fibrozne tkanivo medzi gul'6¢ky polyméru.

6.7.10 Fyzikalne aspekty technolégii pripravy kostnych cementov a
techniky cementovania

Za uplynulé desatroCia pouzivania kostnych cementov sa ukazalo, Ze nielen ich
chemické zloZzenie a pomer komponentov je zakladom kvalitnej cementovej steny, ale
rovnako dolezita je aj technologia mieSania komponentov.

Z historického hladiska sa komponenty kostnych cementov mieSaji bud’ ruéne pri
atmosférickom tlaku alebo vo vakuu. Pri ruénom mieSani sa cement mieSa v otvorenej
nadobe stierkou alebo ty&inkou. Dalej sa zmes moze spracovat’ mechanicky, vibragne alebo
odstredivo. Pri tomto spdsobe mieSania sa dosahuje niz§ia homogenita zmesi a 0soby
V miestnosti su vystavené neprijemnej expozicii vyparmi monoméru. Pri vdkuovom
mieSani je ru¢na stierka nahradena rotatnym mieSadlom v uzavretej nadobe, v ktorej je
podtlak. Tento spdsob mieSania bol vyvinuty na elimindciu vyparov monoméru
vV pracovnom prostredi, neskor sa vSak potvrdilo, ze vdkuové mieSanie komponentov
znizuje porovitost cementu. Optimalny tlak pre vakuové miesanie je v rozmedzi 0,05 —
0,25 bar, t. j. 5 — 25 kPa v zavislosti od viskozity zmesi. Vybrané zariadenia na vakuové

mie$anie kostnych cementov st na obr. 6.23 — obr. 6.25.
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Obr. 6.23 Jednoduchy
vakuovy system Stryker
Mixevac® IlI

Obr. 6.24 Multifunkcny
mieSact systém Zimmer
Compact Vacuum®

Obr. 6.25 Multifunkcny
mieSact systéem Stryker
ACM Bone Cement

Mixer®

Z hladiska d’alSej minimalizacie pérov pri vakuovom mieSani je vyhodné pouzit
multifunkény miesaci systém, z ktorého sa po premiesani komponentov cement vytlaci do
kostnej dutiny bez toho, aby sa presuval do inej nddoby. Pred vytlaCenim cementu
z mieSacej nadoby sa ten zbiera a stla¢i pomocou piestu a zabezpe€enim staleho podtlaku sa
odstrani aj zvySna Cast’ porov zo zmesi. Takyto systém mieSania a Sicasného zberu
cementu umoziiuje aj systém CEMVAC®, ktory bol pouzity v nagich experimentoch.

Najnovsie vyvinuté miesSacie systémy su zaloZzené na principe 3 v 1. Z technickej
stranky su v porovnani s doposial’ pouzitymi zariadeniami ovel'a zlozitejie, ale vyznamne
zjednodusia pripravu a aplikdciu kostného cementu. Zariadenia su plnoautomatické,
zabezpeCuji potrebny podtlak, automatické mieSanie, zber cementu do zasobnika
a vytlaenie zmesi pomocou motorceka a piestu bez pouzitia 'udskej sily (priklad takého
zariadenia na obr. 6.26).

Z hladiska aplikacie kostného cementu do dutiny kosti pozndme dva spdsoby:
manualnu aplikaciu a aplikaciu pod tlakom. Pri manudlnej aplikdcii sa cement natlaca do
kosti prstami, priCom jeho penetracia do hlbsich struktir kosti je pomerne mald a cementom
vyvinuty tlak nepostacuje na potlacenie krvacania. Na tento sposob aplikacie boli vyvinuté
vysokoviskozne cementy (cementy s vysokou pociatoénou viskozitou). Aplikdcia pod
tlakom sa vykonava pomocou tlakovej piStole s dlhym nastavcom. Tato technoldgia
umoziuje dokonalejSie vyplnenie kostnej dutiny a hlbsich Struktar kosti a zabezpecuje
potrebny tlak na potlacenie krvacania. Na lahké retrogradne plnenie kostnej dutiny
z tlakovej pistole si vhodné nizkoviskozne cementy, ktoré sa v pociatocnej pracovnej faze
nedajt aplikovat’ manualne pre ich vysoka lepkavost. Stredneviskozne cementy sa mozu

aplikovat’ manudlne aj pomocou pistole uz v pociatocnej faze.
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Obr. 6.26 Plnoautomaticky miesaci a zberny systéem 3 v 1

Kym zloZenie cementov od pociatku ich vyroby ostalo takmer rovnaké, techniky
cementovania sa radikilne zmenili. Pre cementovanie bedrového kibu boli doposial
navrhnuté tri odlisné skupiny technik, ktoré reprezentuju #ri gemerdcie. Porovnanie

jednotlivych generacii je v tab. 6.9.

Tab. 6.9 Vyvin a porovnanie technik cementovania

(. . . . . , .| Tretia generacia
Naradie a procedury Prva generacia | Druha generacia , g y
(sucasnost’)
Distalna zatka nie ano ano
Proximalna zatka nie nie ano
Centralizéry nie nie ano
Ru¢né mieSanie . , :
ano ano nie
cementu
akuové miesSani . . ,
Vakuové mieSanie nie nie 4no
cementu
Cistenie kostnej dutiny nie ano ano
Pulzna lavaz nie nie ano

Prva generdcia miesala komponenty cementu v otvorenej nadobe pri atmosférickom
tlaku a cement sa natlacal do kostnej dutiny manualne. Penetracia cementu do $pongidznej
kosti bola mala a do mikkej zmesi 'ahko prenikli ¢iasto¢ky krvi a tuku. Druhd generdcia
tiez mieSala komponenty cementu rucne, ale priniesla techniky na vycistenie kostnej dutiny
a distalnu zatku, ktorou sa dutina uzavrela. Tretia generdcia okrem vakuového mieSania

zaviedla dve zatky a centralizéry, ktoré podporuju spravne umiestnenie endoprotézy do

179



cementu. Dal$im prinosom tretej generacie je pulznd lavaz ktord spodiva vo

vysokotlakovom ¢isteni kostnej dutiny.

6.7.11 Porovitost’ kostnych cementov

Pritomnosti porov v Struktire kostného cementu sa pripisuje iba jedina pozitivna
vlastnost’, ktorou je zmenSenie objemovej zmrastivosti cementu pocas polymerizécie.
Z hladiska mechanickych a inavovych vlastnosti cementu je v8ak pritomnost’ pérov v jeho
Struktare neZiaduca. Podl'a vel’kosti (priemeru) sa pory v tuhom kostnom cemente delia na
mikropory (<1mm) a makropory (>1lmm). Na obr. 6.27 aobr. 6.28 je Struktira
akrylatovych kostnych cementov s mikropérmi.

Pory s d’alsimi inkliziami spdsobuju koncentraciu napitia, zmenia smer prenosu
zatazenia, iniciuju trhliny, ¢im vyznamne zvySuju riziko aseptického zlyhania
cementovaného systému. Znizenie porovitosti kostnych cementov sa da dosiahnut’ vhodnou
technoldgiou miesania komponentov, t. j. mieSanim vo vakuu. Cim je tlak niZ&i v miesacej

nadobe, tym je porovitost’ cementovej zmesi mensia.

Obr. 6.27 Por na povrchu akrylatového Obr. 6.28 Detail lomovej plochy
cementu Palacos®R (REM) akrylatového cementu SmartSet® HV (REM)

6.7.12 Antibiotické prisady a ich vplyv na vlastnosti kostnych cementov

Cielom pridavania antibiotik do kostnych cementov je znizit' riziko infekcie

a septického zlyhania implantovaného systému. Nato, aby sa antibiotické prisady
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»Luvdznené‘* v matrici kostného cementu stali ucinnymi a chranili endoprotézu pred
osidlenim baktériami, je nutné, aby kostny cement absorboval telesné tekutiny, v ktorych sa
antibiotika rozpustaju. Schopnost’ absorpcie vody cementom je dana hydrofilnostou, resp.
hydrofébnostou jeho komponentov, pérovitostou matrice a tiez drsnostou povrchu.

Sériova vyroba kostnych cementov s obsahom antibiotik sa zacala az
v sedemdesiatych rokoch 20. storo€ia, predtym sa antibiotika pridavali do cementov priamo
na operacnej sale. Pre zisteni odolnost’ niekol’kych druhov baktérii na pouzité antibiotika
apre vyskyt bunkovych zmien v kostiach pacientov, ktorych pric¢inou boli pouzité
antibiotika, sa indikacia modifikovanych cementov v Amerike vyznamne zzila. V Eurdpe
sa vSak trend priddvania lieckov do kostnych cementov nad’alej zachoval. Dovodom boli
ukazovatele Norskeho registra (Norwegian Arthroplasty Register), ktoré pouzitie antibiotik
podporovali. V sticasnosti sa do kostnych cementov z radu antibiotik pridava gentamycin,

tobramycin, klindamycin, vankomycin a erytromycin.

6.7.13 Ciele a sucasny stav vyvoja kostnych cementov a technik
cementovania

Prvoradym cielom pri vyvoji kostnych cementov je najst optimalne zloZenie
komponentov v takom pomere, aby tuhy kostny cement mal ¢o najlepSie mechanické
vlastnosti a najvyssiu Zivotnost v podmienkach in vivo. Samozrejmostou je splnenie
podmienok biokompatibility vsetkych pouzitych zloZiek.

Mnoho vyskumov uskutoénenych za posledné roky popisuje vplyv jednotlivych
komponentov na mechanické a tnavové vlastnosti cementov a mozné interakcie
komponentov so zivym tkanivom. Dal§im trendom v oblasti vyskumu si poéitadové
simulacné metédy zamerané najmé na kvantifikdciu mikropohybov na rozhrani kostného
cementu s okolitymi Struktirami. Okrem toho boli publikované prace zaoberajice sa
problematikou zvySenia mechanickej pevnosti cementov (tyka sa to najmé bioaktivnych
cementov) pridavanim vlakien PET, aramidov, PE, UHMWPE a PMMA do praskového
komponentu. 'V stcasnosti  prebichaji  klinické testy na kostnych cementoch
S nanocasticami selénu, striebra a zinku, ktoré moézu byt ucinnou prevenciou pred
rakovinou a pripadnymi infekciami. Okrem uvedenych boli vyvinuté aj cementy
s nanocasticami hydroxyapatitu a kalciumfosfatu, ktoré napomahaju pri hojeni kosti.
Indikacia najnovsie vyvinutych kostnych cementov sa rozsirila aj o lie¢bu nadorovych
metastiz v kostiach pomocou radioaktivneho kostného cementu s obsahom izotopov P

a ®Sr. Podra doterajsich §tudii je takato lie¢ba ekvivalentna desiatim radiaénym terapiam
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aznamena ovela menSiu zataz pre pacienta. Pri vyvoji technik mieSania a aplikacie
kostnych cementov je prvoradym cielom minimalizacia poérovitosti zmesi a zjednodusenie

distribucie cementu do kostnej dutiny pouzitim $pickovych automatizovanych zariadeni.

6.7.14 Priprava kostného cementu

Priprava kostného cementu patri medzi najdolezitejSie faktory ovplyvilujuce jeho
vysledné mechanické vlastnosti. S vyvojom kostného cementu sa vyvijali aj metddy
miesania.

Z historického hl'adiska vyvoja sa pouzivali a doteraz aj pouzivaju dva spdsoby
miesania kostného cementu:

1. ruéné mieSanie. vV miske priamo na operacnej sale, potom mdze byt zmes
kostného cementu spracovana: mechanicky, vibraéne, odstredivo.

2. vakuové mieSanie: tato metéoda bola vyvinutd predovSetkym na zlepSenie
mechanickych vlastnosti kostného cementu. V minulosti bolo vyvinutych viac metod
vakuového miesania. Nie vSak vSetky viedli k zlepSeniu, preto sa v sicasnosti pouzivaju len

niektoré z nich.

Fazy pripravy kostného cementu

Pri priprave kostného cementu sa meni viskozita kostného cementu podl'a ur¢itych
faz. Kazdy vyrobca komeréného kostného cementu udava, kolko Casu trvaju jednotlivé
fazy prebiehajuce v kostnom cemente. Tieto Casy sa pocas pripravy kostného cementu
musia dodrziavat’, aby sa zarucili potrebné mechanické vlastnosti.

Faza mieSania: PocCas fazy mieSania sa zmieSa polymérny prasok s tekutym
monomérom, pri¢om zavisi od vyrobcu, ¢i sa pridd do prasku tekutina alebo sa prida
prasok do tekutiny. Vznikne vlhkd zmes a spusti sa polymerizacia — kostny cement ma
nizku viskozitu. V priebehu fazy mieSania vznikne niekol’ko velmi pohyblivych
polymérnych ret'azcov.

Fdaza cakania: Tiez nazyvana ako lepkava faza je Specifickd tym, Ze pocas jej
trvania nastane propagicia polymerizacného ret'azca, kostny cement je menej tekuty
a vznikne viac polymérnych ret'azcov, ktoré uz nie su také pohyblivé ako v miesacej faze.

Pracovnad faza: V priebehu pracovnej fazy chirurg natlaci kostny cement na miesto
uréenia a nasledne vtlaca endoprotézu do kostného cementu (obr. 6.29). Pri konci pracovne;j
fazy narasta pocet polymérnych retazcov, rastie polymerizacna teplota, polymérne retazce

sa Upeviuju a stracaji svoju pohyblivost'.
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Faza tuhnutia (tvrdnutia): Pocas fazy tuhnutia sa polymeriza¢na reakcia dostava do
svojej poslednej fazy s ndzvom termindcia. Nérast polymérnych retazcov sa konci, priCom
st uz nepohyblivé. Cement je uz stvrdnuty, dosahuje vrcholovi teplotu polymerizacie.
Kostny cement po dosiahnuti vrcholovej teploty zacina postupne chladnut’. Ochladzovanie
zabezpecuje krvna cirkulacia, okolité tkanivo a endoprotéza. Fazu tuhnutia vyrazne
skracuje vakuové miesanie kostného cementu.

Dizku tychto faz, najmi pracovnii fazu a fizu tvrdnutia kostného cementu
ovplyviluje sposob mieSania — pri ruénom miesani je pracovna faza dlhSia a pri vdkuovom
kratsia. Kazdy vyrobca kostného cementu udava graf s casmi pre jednotlivé fazy
prebiehajuce v kostnom cemente. Casy vietkych fiz prebiehajucich v kostnom cemente sa
daju ovplyvitovat’ teplotou a vlhkostou v miestnosti, v ktorej sa s kostnym cementom
pracuje. Napriklad, ¢im je nizSia teplota v miestnosti, tym su dlhsie vSetky fazy pripravy

kostného cementu.

Obr. 6.29 Vstrekovanie kostného cementu pomocou striekacky do kosti

6.7.15 Pouzitie kostnych cementov v sticasnej medicine

V sucasnej medicine ma kostny cement §irSie pouzitie. Okrem hlavného pouzitia na
fixaciu endoprotéz ho pouzivame pri liecbe infektu po endoprotéze ako docasné vyplne
a spacery, pri liecbe osteomyelitidy (zapalu kostnej drene), pri lieCbe zlomenin a pri vyplni
kostnych defektov pri nadoroch, alebo nadorovych metastaizach do kosti, pri liecbe
osteoporotickych zlomenin a v neposlednom rade kalcium — fosfatové cementy na vyplne
zlomenin, kostnych cyst a rekonstrukéné kostné vykony.

Fixacia endoprotéz
Z vysledkov studii endoprotetickych registrov vyplyva, Ze cementovy typ fixacie

v oblasti bedrového kibu pre femoralny (stehenny) a acetabularny komponent (oblast
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jamky bedrového kibu) vykazuje velmi dobré dlhodobé vysledky (15 rokov a viac).
Rovnaké a v niektorych parametroch aj lepSie vysledky vykazuje tento typ fixacie pri
endoprotéze kolenného kibu. Pri ramennom a ostatnych kiboch je cementova fixacia menej
Castd, ale spol'ahliva alternativa.
Cementovy spacer

Ak dodjde k infekcii po totdlnej endoprotéze (celosvetovo sa pohybuje medzi 1 —2 %
vSetkych implantécii), podla tdajov SAR na Slovensku je podiel septickych uvolneni
okolo 1 % (http://sar.mfn.sk), eradikdcia (nienie choroboplodnych organizmov) je
obtiazna. Postupné uvolfiovanie a vytvorenie pozapalovej membrany okolo implantatu
vedie ku kostnej resorbcii. Jedinou moznostou ako eradikovat’ kostny zéapal je odstranenie
implantatu. Aj ked’ jednodoba reimplantacia (one — stage), t. j. odstranenie implantatu
apocas tej istej anestézie implantovanie nového implantatu, vykazuju dobré vysledky,
z dlhodobého hladiska vykazuje lepsie vysledky dvojdoba reimplantacia (two — stage). Na
zachovanie dizky konéatiny je nutné zaviest do priestoru po implantate spacer, obvykle
vytvoreny z PMMA cementu s pritomnostou antibiotik (ATB). Takyto spacer je mozné
vytvorit priamo na operacnej sale, do prefabrikovanej formy, alebo implantovat
priemyselne vyrabany. Tento je po vylieceni nahradeny definitivnou endoprotézou.
Osteomyelitida

Chronicky kostny infekt je chorobny stav, kedy je kostné tkanivo napadnuté
bakteridlnym zéapalom, ktory vytvara kavitdrne defekty. Tieto mozu obsahovat
devitalizované kostné fragmenty — sekvestre atym posobit’ ako fokalny zdroj infekcie.
Nova kost’ sa vytvara na okrajoch, pod periostom (periost = okostica, vdzivova blana na
povrchu kosti), ktory je oddeleny od kortikalnej (kompaktnej) kosti zapalovym procesom —
involucurum. Liecbou je odstranenie vSetkych mitvych Casti kosti a sekvestrov, ako aj
makkych Casti tkaniva. Z kosti je odstranené aj membranozne makké tkanivo. V mnohych
pripadoch je oslabenu kost' potrebné vystuzit a to PMMA cementom, ktory sluzi aj ako
nositel’ ATB. Ako nosi¢ ATB sa pouzivaju aj PMMA cementové gul'6¢ky.
Osteoporoza

Osteoporéza sa stava jednym z hlavnych problémov starnicej populacie.
S predlzujucou sa priemernou diZkou Zivota narasta pocet pacientov s osteoporézou. Na
jednej strane je primarna osteopordza, ako dosledok starnutia, zvySenym rizikom pre
gerontologicku cast’ populacie, sekundarna osteoporéza je vyraznym rizikovym faktorom
pre vsetky vekové skupiny. Zlomeniny distalneho predlaktia vyzadujice stabilizaciu
v porotickom kostnom tkanive v niektorych pripadoch vyzaduju spongioplastiku (Opera¢né
prenesenie a doplnenie kosti vlastnym zdravym kostnym tkanivom) alebo augmentaciu

(augmentacia = doplnenie, dostavba) s kostnym cementom. Ostatné zlomeniny — intra
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a extrakapsularne zlomeniny kréku stehennej kosti (intrakapsularne zlomeniny = zlomeniny
vo vnitri kibového puzdra, extrakapsulirne zlomeniny = zlomeniny mimo kibového
puzdra) a zlomeniny dlhych kosti, pri ktorych sa vyuziva dlahova technika, vyzaduju
pouzitie 3,5 mm kortikdlnych skrutiek. V niektorych pripadoch sa pri strhnuti zavitu
vyuzivaji PMMA kostné cementy ako ,.chemické kotvy“ na opitovné ukotvenie tychto
skrutiek v povodnych otvoroch. Cement sa aplikuje pred polymerizaciou a po vytvrdnuti sa
vyvita otvor pre skrutku vrtakom 3,2 mm, prereZe sa kortikalny zavit 3,5 mm a skrutka sa
nasledne dotiahne do vytvrdnutého cementu.
Vertebroplastika a kyfoplastika stavcov

V suCasnosti  je velmi rozSirend liecba zlomenin tiel stavcov hlavne
Vv osteoporotickom teréne vertebroplastikou a kyfoplastikou. Vertebroplastika predstavuje
liecebny postup, kedy na obnovenie vysky pri zlomenine tela stavca sa aplikuje kostny
cement pomocou strickacky pod tlakom. Kyfoplastika predstavuje perkutanne (uskutoénené
cez kozu) zavedenie balonkovitého katétra do skolabovaného stavca pod RTG kontrolou.
Pomocou vysokého tlaku sa balonik naplni a po obnoveni vysky atvaru tela stavca sa
aplikuje kostny cement.
Iné pouzitie kostnych cementov

V poslednom case boli publikované aj netradicné, ale tspe$né spdsoby pouzitia
kostnych cementov, napr. avaskularna nekréza (postupné odumieranie kosti v dosledku
nedostatku prekrvenia) hlavice stehnovej kosti lieCena plombaZzou kostnym cementom,
liecba cyst na netradi¢nych lokalitach.
PouZitie kostnych cementov — zhrnutie

V lie¢be poraneni a defektov skeletu ma ortopédia v kostnych cementoch dobra
nahradu kostného tkaniva v oSetrovani kostnych metastdz, osteomyelitidy, fixacie
osteoporotickych zlomenin. Rovnako aj pre vyplne defektov, kostnych cyst a infekénych
defektov ma kostny cement nenahraditel'na funkciu. S rozsirujucou sa indikaciou a novymi
bioresorbovateI'nymi cementmi sa kostné cementy stavajui potencidlnou nahradou kostného

tkaniva a ich pouzitel'nost’ v klinickej praxi rastie.
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