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ABSTRAKT

Byla piipravena reserSe na téma ,,Biokeramické materialy* se zamétenim na
vrstevnaté biomaterialy na bazi fosfore¢nant vapenatych. Na zékladé ziskanych informaci
byly navrzeny a provedeny experimenty ptipravy vrstevnatych materialli na bazi
fosfore¢nanii vapenatych metodou spin-coating se zamétenim na optimalizaci podminek
nanaseni vrstev. Dale byly provedeny experimenty ptipravy objemové hydroxyapatitové
keramiky uniaxialnim lisovadnim s néslednym tepelnym zpracovanim. Pfipravend vrstevnata a
objemova keramika byla hodnocena z hlediska bioaktivnich vlastnosti testovanim interakci se
simulovanou télni tekutinou.

ABSTRACT

The literature search on the topic of Bioceramic materials focused in layered materials
based on calcium phosphates was written up. Based on knowledge obtained, experiments of
preparation of calcium phosphates layered materials based on calcium phosphates by spin-
coating method focused in optimalization of layer application conditions were designed and
carried out. Experiments of preparation of hydroxyapatite bulk ceramics by uniaxial pressing
followed by heat treatment were also performed. Prepared layered and bulk ceramics were
characterized from bioactivity point of view by testing of their interaction with simulated
body fluid.

KLICOVA SLOVA:

Fosfore¢nany vapenaté, hydroxyapatit, spin-coating, povrchova vrstva, bioaktivita,
biokeramika
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1. UVOD

Béhem 30-40 let minulého stoleti biokeramické materialy zaujaly vyznamné
postaveni mezi materidly pouzivanymi v Iékaistvi, protoze jsou optimalni pro lidsky
organismus a nedochazi k uvoliiovani toxickych latek do organismu, jako u kovi.
Biokeramika se pouziva v fadé 1ékaiskych aplikaci, jako jsou ortopedické implantaty,
kardiovaskularni zatizeni a také je hojné pouzivana ve stomatologii. Jeji specialni vlastnosti je
bioaktivita tj. schopnost interakce s organismem, ktera mize vést k vyvolani regenerace kosti
a naslednému rastu kosti. Biomaterial nemusi nutné znamenat keramické materialy, mezi
hodn¢ vyuzivané patii kovové implantaty, kompozity a plasty. Tyto materialy vSak nejsou
Z hlediska bioaktivity idedlni, a proto se na n¢ nanasi bikompatibilni vrstvy, které¢ jsou pro
spojeni s organismem optimalni.

Ptiprava vrstev je vétSinou chemickou zalezitosti a provadi se syntézou latek, které
organismus pfijme bez problému, a které dokonce dokazi vyztuzit tkan kolem implantatu a
tim zlepsit regeneraci poskozené tkang. Vrstvy se nanasi na material pomoci fady metod
naptiklad metody spin-coating nebo dip-coating, elektroforetickou depozici, plazmovou
depozici a atd. Kazda z téchto metod ma urc€ité své specifické vlastnosti, které vyplyvaji
Z pozadavkil na naslednou bioaktivni vrstvu.



2. CIL PRACE

Cilem prace je ptiprava biokeramického materialu a jeho tepelné zpracovani, analyza
jeho mikrostruktury a studium interakce materialu se simulovanou télni tekutinou.



3. LITERARNI PREHLED PROBLEMATIKY

3.1 BIOKERAMICKE MATERIALY NA BAZI FOSFORECNANU
VAPENATYCH

Keramické materidly na bazi fosfore¢nanti vapenatych jsou diky svému chemickému
slozeni optimalni pro bioaplikace, zejména v oblasti nahrad ¢asti lidského organismu. Vysoka
bioaktivita t€chto materiall je vSak spojena s nedostateCnymi mechanickymi vlastnostmi
potiebnymi pro funkci v lidském organismu. Z tohoto diivodu je pouziti fosfore¢nant
vapenatych jako objemového materialu omezené a nejcastéjsi jejich vyuziti je ve formé
vrstevnatého materialu. Pro vrstevnaty material jsou jako substraty pouzit¢ mechanicky
odolné materialy (keramiky, kovy...) a na né€ jsou riznymi metodami naneseny vrstvy
bioaktivniho materialu.

U bioaktivni keramiky dochazi k interakci mezi tkani a buiikou, ktera se odehrava na
povrchu implantéatu. Pti vyrobé biomateridli je velice dilezité sledovat biologické reakce na
povrchu mezi tkani a bioaktivni vrstvou. Proto patii povrchové vrstvy na bazi fosfore¢nani
vapenatych k nejcastéji studované problematice biomaterald.

3.1.1 VRSTEVNATA KERAMIKA
Prekurzory na bdzi fosfore¢nanii vapenatych a jejich piiprava

Jak jiz bylo feceno, jednim z nejcastéjSich materiald aplikovanych na povrch substratu
je keramika na bazi fosfore¢nant vapenatych (Ca-fosforecnany). Stabilitu Ca-fosfore¢nanti
ovliviiuje teplota a pH. Pfi télesnych teplotach a ve vodném prostiedi jsou stabilni dvé faze:
CaHPQO, - 2H,0 (DCP, brushite, C,P) a to pfi pH < 4,2, pokud je hodnota pH >4.,2 stava se
stabilni fazi hydroxyapatit Ca,,(PO,),(OH),(HA). Vysokoteplotni faze jako
p—Ca,(PO,), (S-TCP, CsP) se ve vodném prostiedi pii 37°C transformuji.

Z biomedicinského hlediska jsou necastéji pouzivanymi Ca-fosfore¢nany hydroxyapatit (HA)
jako bioaktivni material a S -TCP jako resorbovatelny materidl. Proto jsou syntézy
Ca-fosforeCnanli zaméfeny hlavné na tyto dva materialy a jejich kompozity. Syntézy se déli
na dv¢ zakladni skupiny: syntézy v kapalném prostiedi a syntézy v tuhém prostiedi [1].

Syntézy v kapalném prostiedi — ,,wet synthesis*

Je n¢kolik metod ptipravy Ca-fosforecnand, kde se bere ohled na vytéZnost produkti,
reakéni teplotu a naroc¢nost dalsi Gipravy €i zpracovani. Mezi hlavni vyuZivané patii
precipitacni metody, hydrotermalni metody, sol-gel proces, hydrolyza, emulzni procesy,
freeze-drying, mikrovinné procesy a elektrokrystalizace.

Precipitacni metody

Precipitacni metody jsou nej€astéji studovanymi metodami piipravy Ca-fosfore¢nant,
jelikoz maji vysokou vytéznost produktli a jsou nendro¢né na laboratorni vybaveni. Touto
metodou lze ziskat, pfi teplotach neptesahujicich 100°C, nanometrické krystaly. Naptiklad

Brown a kol. [2] pouzili acidobasickou reakci CaHPO,4 a Cas(PO4,),0. Tato reakce je zaloZena

nez HA a CaHPOy, jenz je kyselejsi nez HA pfi teplotach do 38°C a pH = 7,6 — 8,25. Studiem



kinetiky jednotlivych reakci pii této metod¢€ zjisténo, ze pii nizkych teplotach byla tvorba
stechiometrického HA rychlejsi nez vznik Ca-deficitniho HA. Pti zvySeni teploty dochazelo
k pfesnému opaku. To bylo vysvétleno sloZzenim meziproduktu.

Hydrotermalni metody

Tato metoda se pouziva zejména na piipravu krystalického HA s Ca/P molarnim
pomérem blizkym stechiometrickému HA. Diky vyuziti vysokych tlakii je mozné touto
metodou zvysit bod varu rozpoustédla, coz mé za nésledek vznik vétsich krystalt, a také
vysokou Cistotu produktu. Nejéastéji pouzivanymi reaktanty jsou vapenaté soli kyseliny
fosforecné nebo kyselina fosforecna. Napiiklad Hattori a kol. [3] ovéfili pfipravu riznych
fosfore¢nanil vapenatych fizenim teploty a tlaku hydrotermélni reakce octanu vapenatého a
triethylfosfatu.

Sol — gel proces

Sol — gel metoda se nevyuziva pouze pro syntézy keramickych prasku, ale také jako
metoda pro piipravu vrstevnatych materiali. Podstatou je pfiprava stabilniho koloidniho
roztoku a pfeména pevné slozky solu v téirozmérnou sit’ — gel. Pouzivanymi prekurzory jsou
hlavné alkoxidy. Sol — gel proces se ¢asto popisuje hydrolyzou a naslednou polymeraci, ktera
zpusobuje vytvoreni gelu. Pokud je pfi syntéze pouzito vice druhti alkoxidi je dulezita
synchronizace rychlosti jejich hydrolyzy. K vytvofeni homogenniho solu je nutné
predhydrolyzovat jednotlivé reaktanty. Vznikly gel se pak drti a mele a nebo se sol vysusi
sprejove [4]. Weng a kol. [5] ptipravili HA reakei glykoxidu vapenatého a alkoholického
roztoku oxidu fosfore¢ného pii moldrnim poméru reaktantti Ca/P = 1,67. Zjistili, Ze ptidavek
kyseliny octové jako stabiliza¢niho ¢inidla mél vliv na stabilitu roztoku. VysuSenim
stabilizovan¢ho roztoku a kalcinovanim ziskaného amorfniho prasku pti 1000°C vznikal bily
krystalicky HA se zanedbatelnym mnozstvim CaO.

J. Cihlat a kol. [6] ve své praci o nanaseni Ca-fosfore¢nanovych povlakt na keramické
podlozky pouzili jako jeden ze solu ,,i-propylester/Ca?*/DEA. Do reaktoru byl nalit roztok i-
propylesteru kyseliny fosfore¢né v i-propanolu o koncentraci 0,6 mol P/1. Za soucasného
michani a ozafovani ultrazvukem byl pfidavan 50%-ni roztok diethanolaminu (DEA)
(Aldrich, p.a.) v i-propanolu, dokud pH roztoku i-propylesteru nedosahlo hodnoty 8. Poté se
pfidaval nasyceny vodny roztok octanu vapenatého, dokud molarni pomér Ca/P v reak¢ni
smési nedosahl hodnoty 1,75. Vytvofila se koloidni suspenze, ktera byla michana jest¢ dalsi
hodinu pfi teploté 25°C.

Mezi dal$i metody vyuzivané k syntéze v kapalném prostiedi patii emulzni procesy
freeze — drying, mikrovinné procesy, elektrokrystalizace [7, 8].

Produkty vzniklé témito metodami je nutné po vysusSeni dale tepelné zpracovat. Sprejové
suSeni je nejpouzivanéjsi metodou u Ca-fosfore¢nych produktti zvlasté HA. To je zalozeno
na vhanéni suspenze do proudiciho horkého vzduchu, kde je rozttisténa na velké mnoZzstvi
kapek s kulovym tvarem. Sprejovym susenim vznika prasek jednotné struktury [9].

Po suseni nésleduje tepelné zpracovani, které¢ mtize zptisobit u Ca-fosforecnanovych
produkti jejich transformaci na jiné Ca-fosofrecnany. Proto jsou tyto metody zavislé na
studiu vlivu teploty na fazové slozeni [10-14].



Syntézy v tuhém stavu

Zahtivani heterogenni smési pevnych latek pti optimalni teploté mize vést K tvorbé
pozadovaného produktu diky diftzi iontd v tuhém skupenstvi. Metody ptipravy Ca-
fosfore¢nanti reakcemi v tuhém stavu poskytuji vétsinou stechiometrické produkty s vysokou
krystalitou. Produkty je vSak nutné tepelné zpracovat pii relativné vysokych teplotach a
dlouhé dobé. Rao a kol. [15] zjistili, ze zahtivanim smési TCP a Ca(OH); v molarnich
pomeérech 3:0 — 3:4 pfti teplotach od 600°C do 1000°C je mozné ziskat produkty
s proménlivym slozenim HA a f — TCP, ptipadn& CaO. Cisty HA vznikal pfi molarnich
pomeérech reaktantli 3:2 a 3:3 a pfi teplotach od 1000°C do 1250°C.



Substrdty

Materidly pouzivané jako substraty pro vrstevnatou keramiku, na které jsou nandseny
bioaktivni vrstvy, jsou rozdéleny do ¢tyt zakladnich skupin[16].

1. Kovové materidly — korozivzdorné oceli, slitiny kobaltu, titan a titanové slitiny
2. Keramické materialy

3. Polymery

4. Kompozity

Kovové materialy

Kovové materidly se nejcastéji pouzivaji jako nosné implantaty a vnitini fixacni
pomiucky. To je dano jejich vlastnostmi jako je vysokd pevnost v tahu, vysoka mez kluzu,
odolnost proti inavé, creepova odolnost a také odolnost vii¢i korozi. Tyto vlastnosti jsou dany
zpracovanim a ¢istotou kovti pouzivanych jak v bio-implantatech, tak v bio-zafizenich.
Ptikladem vyuziti kovovych materiald jsou protézy kycelnich kloubti, zubni implantaty,
kardiovaskularni pfistroje, chirurgické nastroje atd. Nejcastejsi druhy kovovych materialt
pouzivanych k témto G¢eliim jsou korozivzdorné oceli, slitiny kobaltu a titanové slitiny [16].

Keramické materialy

Keramika je definovana jako anorganické nekovové nebo uhlikové téleso uméle
vyrobené nebo vytvarované pomoci vysokoteplotniho procesu. Keramické materidly jsou
slou€eniny s iontovou nebo kovalentni vazbou. Biokeramika se poZiva vétSinou na ndhradu
kosti nebo pevné tkané. Biokeramické materialy se déli na bioinertni (Al,O3, ZrOy),
vstiebatelné (fosforeCnany vapenaté), bioaktivni (hydroxyapatit, bioaktivni skla, keramiky a
skla) a porézni (hydroxyapatitové povrchy, bioskelné povrchy na kovovych materialech) [16].
Podle schopnosti regenerace kosti a ristu tkané se rozdéluje pouziti na:

a) Kostni dlahy a Srouby

b) Caste¢né nebo celkové kycelni ndhrady
c) Povlaky na kovové protézy

d) Vypli poskozené kosti

e) Obratle a dal$i nahrady kosti

Biokeramické materialy se dale pouzivaji jako materidly pro srde¢ni chlopné&, o¢ni implantaty
a zubni 1ékafstvi [16].

Fyzikalni vlastnosti keramiky vyplyvaji z jeji mikrostruktury. Ta je vétSinou
charakterizovéana podle poctu a typu fazi. ZaleZi i na relativnim mnozstvi, velikosti a tvaru
porovitost, kterd vytvari defekty a tim ovliviiuje fyzikalni vlastnosti. Jako ptiklad Ize ukazat
mikrostrukturu Al,O3, kde je vidét struktura pora a hustota jak na SEM tak na optickém
mikroskopu (obr. 1) [17, 18].



Obr. 1 - (a) Velké pory na obrazku pri zvétseni 5000x na SEM a velmi malé pory na optickém
mikroskopu pri 500x zvétseni (b)

Pro substraty vrstevnaté keramiky se nejcastéji pouziva Al,O3 a ZrO..
Oxid hlinity — Al,O3

Oxid hlinity se vyskytuje v podobé monokrystalt (obr. 2), a nebo se vyskytuje
vV podobé polykrystalt. Existuje n¢kolik fazi oxidu hlinitého, z nichZ jedinou
termodynamicky stabilni je a-Al,O3 neboli korund (viz obr. 3). Ma velmi dobré mechanické
vlastnosti, elektrické, chemické a tepelné. To ma za nasledek jeho ¢asté vyuziti jako jsou
fezné nastroje, zapalovaci svicky, izolatory, sodikové vybojky a také v medicing.

Pti zahtivani Al;O3 nedochazi k plastické deformaci a material je proto kiehky (viz
obr. 3). Kiehkost je jeho hlavni nevyhodou, ktera omezuje jeho pouziti v zafizenich
zatézovanych tlakem. Pro implantaty se pouziva polykrystalicky oxid hlinity (obr. 4) o vysoké
Cistoté nebo monokrystal podobny safiru [16-19].
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Obr. 2 - Monokrystaly Al,O3 Obr. 3 - Bazalni rovina krystalové struktury korundu



Obr. 4 - DISky Al,O3

Hlavnimi surovinami pro vyrobu vysoce ¢istého oxidu hlinitého je bauxit
( hydratovany oxid hlinity ) a pfirodni korund ( mineralni oxid hlinity ).

Obr. 5 — Mikrostruktura oxidu hlinitého pouzivaného pro implantaty pri 100x zvétSeni

Jak bylo zminéno problémem oxidu hlinitého je jeho kiehkost, ktera je ovlivnéna velikosti
zrn. Velikost zrn se da ovlivnit pfidanim MgO. Klasicka mikrostruktura oxidu hlinitého
pouzivaného pro implantaty je uvedena na obr. 5. Tvrdost oxidu hlinitého je kolem 30 GPa.
To zplisobuje nizkou miru opotiebeni, kterd je hlavnim diivodem pouziti téchto materialu pro
kloubni implantaty [16, 19, 20].

Oxid zirkonicity - ZrO;

Mechanické vlastnosti oxidu zirkoni¢itého zejména lomova houZevnatost jsou lepsi
nez oxidu hlinitého. Stejné jako ostatni keramiky je vysoce biokompatibilni, a proto je
pouzivan napf. jako hlavice kyc€elnich implantatt (obr. 6 - A,B). Hlavnimi nevyhodami oxidu
zirkonicitého jsou jeho vysoka hustota a fazové transformace pii napéti ve tuhém roztoku, coz
ma za nasledek sniZeni jeho mechanickych vlastnosti [17].
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Obr. 6 — (4) kloubni hlavice s kloubni jamkou z oxidu zirkonicitého
(B) nove vyvinuta slitina Zr-Ni pro koleni klouby

Kompozity

Kompozit je definovan jako material slozeny ze dvou ¢i vice komponentt (viz obr. 7),
S rozdilnymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi, tak aby doSlo k nejlepsi kombinaci téchto
vlastnosti. V 1€kafstvi se vétsinou jedna o mechanickou a biologickou kompatibilitu [21, 22].
Kompozity jsou rozdéleny podle matrice do tii skupin:

a) Polymerni matrice — uhlik / polyetheretherketon (PEEK)
b) Kovova matrice — HA/Ti, HA/Ti—6Al -4V
¢) Keramicka matrice - sklo / HA, Al,O3, ZrO,

Alumina 600 pm

Obr. 7 — Mikrostruktura kompozitu Al,O3 (A) / HA (B)

Polymery

Polymery ptedstavuji nejsirsi tfidu biomateridlii. Jsou tvoieny dlouhymi fetézci
molekul sloZzenych z malych opakujicich se jednotek, které se nazyvaji monomery. Mohou
byt odvozeny z ptirodnich zdroja, ¢i syntetickych organickych zdroja. Jejich pouziti
Vv Iékafstvi je velice rozsifené a polymery maji specifické aplikace (viz tabulka 1) [21]:



Tabulka 1 - Tabulka polymerii poZivanych pro bioaplikace [16]

Aplikace Polymer

Kolena, kyc¢le, ramenni klouby, klouby Vysoce molekuldrni polyetylen
prsti
Klouby prsti Silikony
Stehy Polymlééna a polyglykolova kyselina
Trachealni trubice Silikony, akryl, nylon
Kardiostimulatory Acetal, polyetylen, polyuretan
Krevni cévy Polyester, polytetrafluoroetylen,
polyvinylchlorid
Gastrointestinalni segmenty Nylon, polyvinylchlorid, silikony
Facialni protézy Polydimetyl siloxan, polyuretan,
polyvinylchlorid
Kostni cement Polymetylmetakrylat
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Metody nandseni vrstey

Existuje velké mnozstvi metod pouzivanych pro nanaseni vrstev. Mezi prakticky
nejjednodussi patii napf. metoda dip-coating nebo spin-coating.

Dip coating
Metoda dip-coating se sklada ze 4 - 5 fazi (viz obr. 8) :
a) ponoieni
b) vysunuti
C) naneseni a odtékani
d) odkapavani

e) odpafovani

Klasicky proces dip-coating vyuzivajici vodné prostiedi je plynulej$i nez pii pouziti
tékavého rozpoustédla, jako je alkohol.

Y \

X
Y 1
v\

. B
. B

v oy
-,

a) a) b), €) d), e)

Obr. 8 — Dip-coatingovy proces

Pohybem substratu ven z kapaliny dojde k rozdé¢leni kapaliny na dvé vrstvy. Vnitini
vrstva se pohybuje se substratem nahoru, zatimco vnéjsi vrstva se vraci zpét do kadinky.
Pohyb vnitini a vnéjsi vrstvy ma v kone¢ném disledku vliv na celkovou tloustku filmu. Ta
je také ovlivnéna vzajemnou interakci Sesti pusobicich faktora (sil) [23]:

1. Pohybem substratu smérem nahoru se vyuziva viskozity, kterd umozni natazeni
prekurzoru po celém povrchu substratu

Gravitacni sila

Vysledné sily povrchového napéti (v konkavné zatoeném menisku)

Inerciélni sily povrchu kapaliny ptsobici v nanesené oblasti

Gradient povrchového napéti

arwN
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Metodu dip — coating pouzili naptiklad Weng a spol. [5], ktefi na Al,O3 nanesli prekurzor
ptipraveny z Ca alkoxidii a roztoku P;0s. Po slinuti pii 750 — 1000 ° C vznikl HA povlak
s dobrou adhezi k substratu.

Spin coating
Bornside rozdélil spin-coating do 4 fazi [24], tak jak je vidét z obr. 9:

a) naneseni prekurzoru
b) zacatek rotace

c) konec rotace

d) odpafeni

V prvni fazi dochazi k naneseni kapaliny (prekurzoru) na povrch substratu. Nasledné
odstrediva sila vyvolana rotaci zpiisobi, Ze kapalina se zacne radidln€ rozlévat smérem
Z povrchu substratu (b). Pti ukoncovani rotace kapalina opousti povrch po obvodu a to ve
formé kapek. Jak dochazi ke ztenovani filmu zmensuje se i1 intenzita odtoku. K hlavnimu
ztenc¢ovani prekurzoru dochdazi pii posledni fazi (d).

Vyhoda spin-coatingu je, Ze vrstva z kapaliny ma tendenci se stat jednotnou v tloust’ce
béhem tieti faze, coz zptisobi jednotny sklon, ktery neni zavisly na viskozité. Tento sklon
vznikd diky vyrovnani dvou hlavnich pisobicich sil: odstiedivé sily, kterd tidi tok radialné
smérem ven a viskozni sily (tfeni), kterd ptisobi radialné smérem dovniti. Béhem druhé faze
odstiedivé sily prekonaji odpor gravitacnich sil a zeslabi inercialni sily [24, 25].

Spinning postup vytvari ustdlené proudéni v pare nad substratem a diky tomu je
hmotnostni pfenos konstantni.

\
Ll L e b

a) b) c) d)

Obr. 9 — Spin-coatingovy proces

Hwang a kol. [26] nanaseli prekurzor hydroxyapatit (Ca,,(PO), (OH), ) na substraty
Al,O3. HA sol byl pfipraven rozpusténim dusi¢nanu vapenatého (Ca(NO,), -4H,0) a
kyseliny fosfore¢né ( H,PO,) v metanolu. Prvni vrstva byla nanesena pomoci spin-

coatingové metody na ocistény substrat pii rychlosti 2000 rpm a vydrzi 5 s na vzduchu. Tento
proces byl zopakovan 10x. Pak nasledovalo tepelné zpracovani vzdusné atmosféte pti
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teplotach 300 - 700 °C po dobu 3 min v pfedem rozehtaté peci. Bylo zji$téno, Ze mezi
teplotou 300 °C a 500°C dochazi ke tvorbé HA krystalii a pti dalsim zvySovani teploty na
700 °C se zvySovala krystalizace. Wei Xu a kol. [27] nanaseli pomoci spin-coatingové
metody na titanové substraty dvojité vrstvy HA/TiO;. Pfi nanaseni TiO, probihal spin-
coatingovy proces pii rychlosti 1500 rpm a po dobu 15 s, nasledovné zahiivani probihalo pii
teploté 560 °C po dobu 20 minut. HA povlak byl nanaSen pfi stejné rychlosti jako u nanaseni
vrstvy TiO,. Zahtivani bylo pti 580 °C a 780 °C. Vysledkem bylo, ze HA faze zacala
krystalizovat po piekroceni 580 °C a krystalizace se zvétSovala pii teploté 780 °C.

Plazmova depozice

Plazmové depozice jsou zaloZeny na naneseni roztavené¢ho nebo ¢aste¢né nataveného
materialu na povrch, aby vytvoftil souvisly povlak. PraSek je vnesen do ionizovaného plynu,
kde je zahtan na vysokou teplotu a zvysi svoji rychlost az na rychlost plazmy. Poté je nanesen
na material, ktery ma nizsi teplotu. Teplota plazmy se pohybuje kolem 30 000K. K ionizaci
plynu se pouzivaji elektrické oblouky (viz obr. 10) [16].

Jako plazmové plyny se pouzivaji He, Ar, N, Hy a smési té€chto plynd. Plazmové
nastiikovani je povazovano za nejefektivnéjsi a nejuspornéjsi techniku nanaseni povlaki na
substrat [16].

powder feeder

anode plasma arc prejicieposs

. +

cooling,water

o, =
cathode I

spray stream
substrate
plasma gasm'He, Ha, Ny)

Obr. 10 - Plazmova depozice [16]

Khor a kol. [28] pomoci plazmového naprasovani nanesli kompozitni praskovy povlak
slozeny z hydroxyapatitu / Ti — 6Al — 4V na substrat Ti — 6Al — 4V. Cilem bylo zlepsit Spatné
mechanické vlastnosti ¢istého HA a Spatnou vazbu mezi HA a kovovym implantatem.
Naneseny povlak byl pak vystaven 600 ° C na dobu 6h, pro podporu krystalizace a zmensSeni
zbytkovych napéti.Bylo zjisténo, Ze tepelné ovlivnény kompozit vykazuje lepsi pevnostni
charakteristiky nez nezahtivany kompozitni povlak.
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Elektroforeticka depozice (EPD)

Elektroforeticka depozice je dalsi Casto vyuzivanou metodou pro nanaseni koloidnich
roztoktli. Tato metoda funguje na principu vylouceni Castic ze suspenze. Elektroforeticka
depozice je obvykle rozdélena, podle toho, na které elektrod¢ dochazi k depozici. Prvni druh
se nazyva katodova elektroforeticka depozice a je zalozena na ukladani pozitivné nabitych
¢astic v suspenzi na katod€. Druhy zpisob se nazyva anodova elektroforetickd depozice a je
zakladem tohoto zpisobu je ukladani zaporné nabitych ¢astic v suspenzi na anod¢ (viz obr.
11). Oba tyto druhy elektroforetické depozice jsou zavislé na vhodné modifikaci povrchového
naboje Castic [16].

Vyuziti EPD je zejména u otéru odolnych povrchii, dale pak pro: antioxidac¢nich
keramické povlaky, vyrobu funkénich filmut pro pokroc¢ila mikroelektronicka zafizeni a vyvoj
novych bioaktivnich vrstev nebo kompozitti pro Iékarské implantaty. Dale se vyuziva
k piipravé Ca-P vstev na riznych druzich substratu [16].

Vyhody EPD:

e EPD se miiZe provadét na jakychkoliv povrSich, at’ se jedna 0 substraty ploché,
valcové nebo jinak tvarované

e Jedna se o rychly proces, probihajici v jednoduchém pfistroji.

e EPD je mozné ukladat keramické laminaty a komplexni materidly.

e Vytvofeni homogenni vrstvy, kterd u dip a spin coatingovych metod tvofi jeden
Z nejvétsich problémd.

Jedinou nevyhodou EPD je, Ze nemtzeme vzdy pouzit vodu jako tekuté medium,
protoze pii zavedéni napéti mize dojit k vylu¢ovani plynného vodiku a kysliku na
jednotlivych elektrodach, coz mize mit za nasledek neptiznivé ovlivnéni substrata.

Ma a kol. [29] pouzili syntetizovany prasek HA, modifikovany chemickym spolu-
srazenim, ktery elektroforeticky nanesli na titanovy substrat. Pro ptipravu HA suspenze byly
pouzity suspenze s rozdilnym pH. Optimalni podminky suspenze byly potom vyuZzity pro
elektroforetickou depozici HA ¢astic na substrat tvofeny z titanovych tubek. Ti trubky byly
potom slinovany pfi teploté 1000, 1150 a 1300 °C po dobu 2h. Bylo zjisté€no, Ze za vyssi
teploty se sniZuje porovitost a zvysuje se hustota. Jelikoz ale porovistost je dlilezitd pro kostni
integraci a mechanickou stabilitu implantatu, byly povazovany za pouzitelné pouze vzroky
slinované pfi teploté 1000 °C.
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Obr. 11 - a) Katodova EPD b) Anodova EPD [16]

Mezi dal$i metody pouzivané k nanasSeni prekurzoru na substrat patii elektrochemicka
depozice, ktera je zalozena na rozkladu elektrolytu pomoci elektrického pole, ve kterém jsou
napiiklad ionty Ca a P. Metoda, kterou jsme schopni pfipravit vrstvy, aniz by muselo dojit
K tepelnému zpracovani se nazyva biomimeticka metoda, ktera napodobuje zivé prostiedi.
Zakladem této metody je tvorba Ca-fosforecnanového povlaku na substratu za pfitomnosti
simulované t€lni tekutiny.
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3.1.2 OBJEMOVA KERAMIKA

Krom¢ materiali pouzitelnych jako substraty pro vrstevnaté materialy (uvedené
Vv kapitole 3.1.1) se jako objemové materialy zejména pro nizkozatézové aplikace pouzivaji
biomaterialy na bazi fosfore¢nanti vapenatych nebo skla a bioskla.

Biokeramika na bazi fosforecnanii vapenatych

Pouziti keramik na bazi fosfore¢nanii vapenatych je velice rozsifené zejména v
medicin€. Tyto keramiky se piipravuji pomoci metod jako je srazeci metoda, hydrolyza,
solid-state reakci, hydrotermalni reakci a sol-gel metoda.

Nejcastéji jsou pouzivany dva druhy keramik na bazi fosfore¢nanti vapenatych a to f —
TCP a hydroxyapatit. Dulezitou vlastnosti TCP je, Ze je vstiebatelny. To pfi implantaci do
téla zpusobi reakei s télnimi tekutinami a bude se tvotit hydroxyapatit podle nésledujici
rovnice:

4Ca, (PO, ),(s) +2H,0 — Ca,,(PO, ),(OH),(povrch)+2Ca*" + 2HPOZ L)

Vlivem této reakce dochazi ke snizeni pH a zvyseni rozpustnosti TCP. Z toho vyplyva, ze
TCP je ideéalni materidl pro implantovani, protoze s ¢asem bude degradovat a to zptsobi, ze
bude nahrazen ptirozenymi tkanémi a nasledné dojde k regeneraci poskozené tkané. Tento
postup ma ovSem dv¢ uskali:

e Mechanické vlastnosti implantatu musi byt tedy kompatibilni s télni tkani.
e Implantat musi byt metabolicky ptijatelny.

Bioaktivni sklo-keramika

Prvni pouZiti bioaktivni sklo-keramiky se datuje kolem roku 1967, kdy zacal s touto
formou keramiky pracovat Larry Hench. Bioaktivni sklo - keramiky jsou pfipravovany
klasicky odlévanim a slinovanim. Zakladnimi slozkami téchto keramik jsou SiO,, Na,O, CaO
a P,0s. Obsah oxidu sodného, vapenatého a kiemicitého ovliviiuje regeneraci a srustani
tvrdych a mékkych tkani v organismu (viz obr. 12). Obsah P,Os se udrzuje konstantni kolem
6 hm. % v kazdé oblasti. Stfedni ¢ast odpovida slozeni inertniho materialu, a proto dochazi ke
tvorbé vldknité kapsy mezi tkani a implantatem. Za 10-20 dnii po implantaci dochdzi ke
vstfebani a rozlozeni materialu. Dale naptiklad diagram prezentuje materialy, které nejsou
dosud pro implantaty pouzivané [ 30].

Sklo-keramika ma dobré teplené a mechanické vlastnosti. Schopnost ovladani ristu
zrn ma vliv predev§im na mechanické vlastnosti a nizké roztaznost na teplotni vlastnosti (viz
obr. 13). Tato schopnost kontrolovat velikost zrn umoznuje sklo-keramice mit lepsi odolnost
povrchu proti poSkozeni a pevnost v tahu pfiblizné od 100 do 200 MPa. Modul pruznosti se
pohybuje v fadu 100 GPa a pevnost v tlaku je pétkrat vétsi nez pevnost vtahu. Celkové
mechanické vlastnosti sklo-keramiky nedosahuji vlastnosti Al,O3, takze je jeji pouziti
zaméteno na povrchové vrstvy ¢i kompozity [16, 30, 31].
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Obr. 12 - Slozeni oxidu sodného, vapenatého a kiremicitého ovliviiuje regeneraci a sriistani
tvrdych a mékkych tkani v organismu

«~— Melt &
forming Growth
0
[
"
=1
e
g Nucleation
4 ~
£
()
- Room
temp. '

Time

Obr. 13 - Zavislost teploty na case pri vyrobé sklo keramiky [23]
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3.2 BIOAKTIVITA MATERALU NA BAZI FOSFORECNANU
VAPENATYCH

Bioaktivita je schopnost materialu interagovat s zivym organismem. Pozoruje se podle
chemického chovani materialu v simulované télni tekuting, ktera je svym sloZzenim podobna
krevni plazmé. V ptipadé, Ze je material bioaktivni, dochazi v simulované télni tekuting ke
vzniku vrstvy h na povrchu materialu. Schéma biokompatibility materialt a jejich moznych
dasledku je na obr. 14.

Mezi nejcastéji studované z hlediska bioaktivity patii hydroxyapatitové povlaky na
kovovych substratech. Simulovana télni tekutina zptsobi uvolilovani vépenatych a
fosfore¢nanovych iontii z povlaku a dochazi ke tvorb¢ krystalické apatitové vrstvy. Na
interakce simulované télni tekutiny maji vliv chemické vlastnosti a pfilnavost povlaku na
substrat. Pevnost této vazby je ovlivnéna tloustkou vrstvy a vlastnostmi povlaku, jakymi jsou
napiiklad pfilnavost, viskozita, drsnost a Cistota. Pro zvySeni pevnosti a prilnavosti povlaki se
pouziva ZrO,, ktery snizuje rozpustnost povlakli. To ma za nasledek zvySenou Zivotnost
implantata [ 17].

Dalsimi materialy, u kterych jsou studovany povrchy z hlediska bioaktivity jsou
bioskla na bazi SiO, — Na,O —CaO — P,O;, které maji vysoky index biokompatibility. U
téchto materialii dochéazi v simulované télni tekutiné k poruseni povrchu a uvoliiovani
vapenatych, sodikovych a fosfore¢nanovych iontd do roztoku a dochazi ke tvorb¢ ,,silika
gelu“[6, 17]. Ten je vhodnym mistem pro adsorbci vapenatych a fosfore¢nanovych iontl
z roztoku SBF a dochazi ke vzbiku krystalové hydroxyapatitové vrstvy.

I Interakces | —> buiikou

—» svaly avazy
——  tuky

——  kostmi

L » organy
Biokompatibilita

\_ - ) — Systémové reakce
Biomaterialy
+—— Koroze
— Degrada
» Chemické 0 — Proteinova depozice

., Mechanické —> Zapouzdieni
5 Farmakologické — Krevni sraZzeniny
—> Povrchové ) — Kalcifikace

— Toxické vylu¢ovani

Obr. 14 Schéma biokompatibility materialii [17] — Kichkost
L » Bunécna lyza
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Vyse uvedena fakta shrnuji dosud publikované informace z oblasti biomaterialii na
bazi fosforecnanti vapenatych. Jsou tak teoretickym zdkladem pro tuto bakalaiskou praci,
ktera je zaméfena na ovéteni a prohloubeni dosud publikovanych poznatkii predevsim
V oblasti pfipravy vrstevnaté a objemové keramiky na bazi Ca-fosfore¢nant.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 MATERIALY PRO PRIPRAVU VRSTEVNATE KERAMIKY

Jako substraty pro ptipravu vrstevnaté keramiky byly pouzity disky z Al,03 ZrO,,
ATZ (ZrO, zhouzevnaténé Casticemi Al,O3), ZTA (Al,O3 zhouzevnaténé ¢asticemi ZrO,) 0
pruméru 40 mm (obr 15). Disky byly pfipraveny injekénim vstfikovanim a slinuty naslednym
teplotnim rezimem: nérast 10 °C/min do 1000 °C, dale 5 °C/min do 1530 °C a vydrz na
teploté 1530 °C/4h.

c) d)

Obr. 15 — Injekéné vstrikované disky a) ZrO, b) ZTA, c) ATZ, d) Al,O3

Pro ptipravu prekurzoru Ca-fosfore¢nant (Ca-P sol) byl pouzit octan vapenaty (p.a.,
Penta, CR) a ester kyseliny fosfore¢né o koncentraci 2molP/1 pfipraveny reakci oxidu
fosfore¢ného (p.a., Fluka, Némecko) s bezvodym i-propanolem (p.a., Lachema, CR). Octan
vapenaty byl rozpustén v destilované vod¢ a pH upraveno na 8,5-9 piidavkem diethanolaminu
(Lachema, CR). K tomuto roztoku byl pfikapavan roztok esteru kyseliny fosfore¢né tak, aby
vysledny molarni pomér Ca/P byl 1,67. pH bylo po celou dobu reakce udrzovano na hodnoté
8,5-9. Vysledny produkt byl hodinu michén a ponechan starnout ptes noc. Druhy den byl
pouzit pro nanaseni metodou spin-coating.

Dale byla pro nanaseni ptipravena suspenze (HA suspenze) smichanim i-propanolu
(p.a., Lachema, CR), stabilizatoru kyseliny monochloroctové (p.a., Fluka, Némecko) a
hydroxyapatitového prasku (p.a., Fluka, Némecko) v hmotnostnich pomérech
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45,5%:24,5%:30%, coz bylo dle vysledkid piedchozich experimentt [32] zarukou dostatecné
stability suspenze pro nanaSeni. Suspenze byla po smichéni hodinu stabilizovana za
intenzivniho michani a poté pouzita pro nanaSeni metodou spin-coating.
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4.2 MATERIALY PRO PRIPRAVU OBJEMOVE KERAMIKY

Hydroxyapatitovy prasek od firmy Fluka byl smichan s 5 hm. % kyseliny olejové
(C,,H,,COOH ) ve 100 ml etanolu. Suspenze byla promichana a ponechana vyschnout pfi

60 °C. Vysusena smés byla rozmélnéna v misce treci palickou.
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4.3 PRIPRAVA VRSTEVNATE KERAMIKY METODOU
SPIN-COATING

Na nanaseni vrstev prekurzoru a suspenze byla pouzita metoda spin-coating. Zatizeni
pro nanaseni metodou spin-coating bylo zkonstruovano z magnetické michacky typu MM 2A
(laboratorni pristroje Praha). Disky byly o¢istény a odmastény v etanolu a ultrazvukové
pracce po dobu cca 20 min. Poté byly vysuSeny pii 150 © C po dobu 30 min.

Dale nasledovalo nanasSeni vrstev. Substrat byl upevnén na zakladni desku pomoci
Celisti (obr. 16). Prekurzor ¢i suspenze byly dikladné rozmichany na magnetickych
michackach. Prekurzor nebo suspenze byly na disk nanaSeny pomoci pipety, do které bylo
nabrano mnozstvi od 6 — 15 ml (viz obr. 17). Pipeta musela byt vystfedéna a umisténa tak,
aby nanasSena latka dopadala kolmo na povrch. Poté bylo toto mnozstvi naneseno na
roztoCeny substrat a v zavislosti na koncentraci roztoku byla zvolena rychlost a doba (viz
tabulka 2), po kterou se nanasena latka roztékala po povrchu substratu vlivem odstiedivych
sil, které vznikly rotaci sttedové desky se substratem.

Obr. 16 — Upevnéni substratu na zdakladni desce

Obr. 17 — Pristroj vyuzivany ke spin-coatingové metodé

Po naneseni vrstvy a ukonceni posledni faze spin — coatingového procesu byly
substraty pieneseny do susarny, kde byly vysuseny na teploté 150 © C po dobu 30 min. Poté
nasledovalo slinovani vrstev. Vrstvy nanesené metodou spin-coating byly slinovany
nasledujicim teplotnim rezimem: 100 °C/h nartst na 600 °C, vydrz 600 °C/2h, 100 °C/h
nartst na 1100 °C a vydrz 1100 °C/2h, chladnuti bylo samovolné.
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Tabulka 2 - Podminky nandseni vrstev metodou spin-coating

Vzorek | Pracovni Objemovy pomér | Pocet | Rychlost 5
C. oznaceni | Substrat | Prekurzor [prekurzor/voda] | vrstev [rpm] Cas [min]
1 2 ZTA Ca—P sol 5:0 1 300 20
2 1 ZTA Ca—P sol 5:0 1 500 15
3 25 ZTA Ca—P sol 5:0 1 1000 6
4 - ZTA Ca—P sol 5:0 1 1000 6
5 3 ZTA Ca—P sol 5:0 3 50-100-200 | 0,25-0,5-20
6 13 Zr0, Ca—P sol 5:0 1 500 15
7 12 Zr0, Ca—P sol 5:0 1 1000 4
8 26 Zr0, Ca—P sol 5:0 1 1000
5 11 Zr0, Ca—P sol 5:0 1 1000 10
10 24 Al,0; Ca—P sol 5:0 1 1000 6
11 27 ATZ Ca—P sol 5:0 1 1000 6
12 8 ZTA Ca—P sol 5:1 1 300 15
13 ZTA Ca—P sol 5:1 1 500 10
14 6 ZTA Ca—P sol 5:1 1 1000 6
15 7 ZTA Ca—P sol 5:1 2 1000-1000 6-6
16 10 Al,05 Ca—P sol 5:2 1 300 15
17 9 Al,05 Ca—P sol 5:2 1 500 8
18 18 Zr0, Ca—P sol 5:2 1 1000 6
19 19 Zr0, Ca—P sol 5:2 1 1000 10
20 14 Zr0O, HA suspenze 5:0 1 500 0,5
21 31 ATZ HA suspenze 5:0 1 500 0,5
22 32 ZTA HA suspenze 5:0 1 500 0,5
23 33 AlLO; | HA suspenze 5:0 1 500 0,5
24 15 Zr0O, HA suspenze 5:0 2 500 0,5-2
25 16 Zr0O, HA suspenze 5:0 3 500 05-2-4
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4.4 PRIPRAVA OBJEMOVE KERAMIKY

Hydroxyapatitové disky byly pfipraveny uniaxialnim lisovanim na pfistroji (obr. 18). 2
g smési hydroxyapatitového prasku a kyseliny olejové byly navazeny s piesnosti na tfi
desetinna mista. Poté byl prasek nasypan do kruhové lisovnice o priméru 23,5 mm a
dostate¢né napéchovan a rovnomeérné rozmistén. Nasledné byl prasek piikryt vikem lisovnice
(obr. 19) a lisovan za tlaku 25 MPa po dobu 30 s. Poté byla vrchni ¢ast lisovnice odstranéna a
byl vyjmut disk o tloust’ce 1,6 mm a praméru 23,4 mm (obr. 20). Po vylisovani diski
nasledovalo piedslinuti na 800 ° C po dobu 2 hodin s naristem 2 © C/min. Nasledné byly
disky slinuty (obr. 21) na 5 riznych teplot a to rezimem : naristem 5 °C / min na teploty
950 °C, 1150 °C, 1350 °C, 1450 °C a 1550 °C, kde byla vydrz 2 h, chladnuti bylo samovolné.

Pridriovaci Sroub
Viko lisovnice

Lisovnice

Tlakovaci rukojet’
Tlakomér

Obr. 18 - Jednoosy lis na kterém bylo provadéno lisovani HA diskii
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Lisovnice
Viko lisovnice

Obr. 19 - Detail lisovnice a vika lisovnice

Obr. 20 - Vylisovany HA disk Obr. 21 - Slinuty HA disk
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4.5 TESTOVANI BIOAKTIVITY

Pro testovani byla pfipravena simulovana télni tekutina (SBF) rozpusténim 7,995 g
NaCl; 0,352 g NaHCOg3; 0,225 g KClI; 0,229 g K;HPO,4.3H,0; 0,305 g MgCl,.6H,0; 0,279 g
CaCly; 0,072 g Na;SO4 v 11 destilované vody a pH upraveno na hodnotu 7,0 ptidanim Sml 1M
HCl a 6,057g TRIS pufru (tris(hydroxymethyl)aminomethan). Veskeré chemikalie byly
v gistoté p.a. a krom& TRIS pufru (Lancaster, USA) byly vyrobeny f. Lachema, CR. Vzorky
byly odd¢lené ponoteny do uzaviené nadoby se simulovanou télni tekutinou a udrzovany pii
teploté kolem 37°C po dobu 7 dni. Po interakci byly vzorky vytazeny, opakované oplachnuty
destilovanou vodou, suSeny pii laboratorni teploté. Vzorky pro testovani bioaktivity jsou
uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3 - Tabulka testovani bioaktivity

Vzorek ¢. Pracovni oznaceni Doba [dny] Teplota [°C]
8 Vzorek 26 7 37
21 Vzorek 30 7 37
26 HA 950 7 37
27 HA 1150 7 37
28 HA 1250 7 37
29 HA 1350 7 37
30 HA 1450 7 37
31 HA 1550 7 37
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4.6 ANALYZA KERAMIK

Pro vyhodnoceni mikrostruktury byly vzorky objemové keramiky zalité do
polystyrenu pii teploté 200 ° C, aby mohly dale byt vybrouseny a vylestény na piistroji
TegraPol-25 (obr. 22). Po vybrouseni a vylesténi povrchd vzorkt byly vyjmuty z polystyrenu
zahtatim na 200 °C a o¢istény v xylenu. Vzorky byly dale pro zvyraznéni hranic tepelné
leptany pii slinovaci teploté po dobu 10 min. Vyhodnoceni mikrostruktury probéhlo pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu na pfistroji XL 30 (Philips, Némecko). Vzorky byly
pro analyzu zvodivény tenkou vrstvou Au/Pd.

Vzorky vrstevnaté keramiky byly hodnoceny z hlediska celistvosti a stejnomérné
struktury vrstev a porovitosti a byla zdokumentovana tloustka vrstvy na lomu. Vzorky
objemové keramiky byly pted a po interakci se simulovanou télni tekutinou analyzovany
z hlediska mikrostruktury povrchu.

Obr. 22 - TegraPol-25
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

Vrstevnata keramika

Pomoci metody spin-coating byly na substraty z Al,03, ZrO, a jejich kompozity
nandseny Vrstvy Ca-P prekurzoru a hydroxyapatitové suspenze. Pfi nanaSeni bylo vyzkouSeno
n€kolik parametra, které ovliviiuji charakter nanaSené vrstvy jako je objemovy pomér
prekurzoru a vody, rychlost otaceni substratu a doba, po kterou dochazelo k rotaci (tabulka
2.). Nanesené vrstvy byly zkoumany z hlediska ptilnavosti k povrchu substratu a jejich
celistvosti.

Pfi optimalizaci koncentrace nanasené¢ho Ca-P solu bylo zjisténo, Ze nejlépe doslo
Kk vytvofeni celistvé vrstvy pii ptivodni koncentraci solu-tzn. koncentraci syntetizovaného
produktu (viz tabulka 2). Pokud byl sol fedén vodou v pomérech 5:1 nebo 5:2, doslo pfi
nejvyssi rychlosti (1000 rpm) k odtoku prekurzoru mimo substrat. SniZzeni rychlosti na 500 a
300 rpm mélo za nasledek nedostate¢né rozteceni prekurzoru po povrchu substratu, zvyseni
¢asu z 6 min na 10-15min pfi nizkych otackach zpisobovalo pied¢asné zasychani
nerozte¢ené¢ho prekurzoru. Pro dalsi experimenty optimalizace nandSeni byl pouzit nefedény
prekurzor Ca-P sol a byly testovany riizné rychlosti otac¢ek pii nanaseni. Bylo zjisténo, ze pti
otackach nizsich nez maximalni (tj. 50 rpm, 200 rpm, 300 rpm a 500 rpm) nedoslo k Gplnému
rozteceni po povrchu substratu a v misté nanaseni ziistala nadmérné tlusta vrstva, ktera
popraskala jiz pti suseni pii nizkych teplotach (do 100 °C). Zvyseni ¢asu nanaseni az na 20
min pii nizkych rychlostech také nevedlo ke zlepSeni homogenity vrstvy. Stejné tak zvySeni
poctu vrstev nevedlo ke zlepSeni celistvosti vrstvy. Jako optimalni se jevily podminky
nana$eni nefedéného Ca-P solu pii nejvyssi rychlosti 1000 rpm a po dobu 6 min. Za téchto
podminek byly ptipraveny zkusebni vzorky, které byly po slinuti na 1100 °C po dobu 2 h
studovany z hlediska mikrostruktury a testovany v simulované télni tekuting.

%

”AAcc.V Spot Me{gn Detr WD Ex;i
20.0 kv 5.0 100x SE 9.7 64452 vzorek 27
e ST oo A O

Obr. 23 — Mikrostruktura povrchu vrstvy nanesené z neredéného Ca-P solu rychlosti 1000
rpm po dobu 6 min
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Na obr. 23 je vidét slinuta vrstva nefedéného Ca-P solu naneseného na substrat
z Al,O3 nejvyssi rychlosti. Vrstva byla popraskana a odlupovala se od povrchu. Z detailniho
pohledu na obr. 24 je vidét, Ze byla porovita s velikosti pori piiblizné 5 pm. Nanesena vrstva
nebyla po slinuti zcela ptilnuta k substratu a tim se snizily jeji mechanické vlastnosti. Jak je
vidét na obr. 25 vrstva méla tloustku ptiblizné 5 pm.

{ \(:;E

o & ; :
: a R/ ?G
Xy b S LW Y ke
s SAcc.V Sbot Magn Det WD Exp l—l‘ 5 pm
20.0 kv 3.7 3000x SE 10.6 64238 24. povrch
3F A3 £ . :

Obr. 24 — Detail mikrostruktury povrchu vrstvy nanesené z neziedeného Ca-P solu — rychlosti
1000 rpm po dobu 6 min
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Obr. 25 — Mikrostruktura lomu vrstvy nanesené z neredéného Ca-P solu — rychlosti 1000 rpm
po dobu 6 min

Dalsim typem nanaseného prekurzoru metodou spin-coating byla HA suspenze. Bylo
zjisténo, Ze stiedni rychlost 500 rpm a kratk4 doba nanaseni 0,5 min jsou dostatecné pro
homogenni rozteceni suspenze, nicméné bylo okem viditelné, ze vrstva je velice tenka. Proto
bylo zkuSebné naneseno vétsi mnozstvi vrstev (2-3). Takto pripraveny povlak se vSak po
vysuSeni odlupoval od okrajii substratu. Pro studium mikrostruktury a testy bioaktivity byly
proto piipraveny vzorky s jednou nanesenou vrstvou.

Slinuté vrstvy pripravené z hydroxyapatitové suspenze byly témér celistvé, avsak
jejich ptilnavost k povrchu byla $patna. Jak je vidét z obr. 26 vrstva byla poérovita a tvofena
zrny o velikosti kolem 2 pm. Spatnou piilnavost vrstvy ukazuje obr. 27, kde na lomu
substratu neni vidét zadna vrstva. Piipravou vrstevnatého vzorku na SEM (lamanim vzorku)
doslo k jejimu odloupnuti. Tloustka nanesené vrstvy je vidét na obr. 28, ktery ukazuje okraj
celého vzorku (nelamaného). Tloust'ka nanesené vrstvy se pohybovala mezi 3 — 5 um.
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Obr. 26 — Mikrostruktura povrchu vrstvy nanesené z HA suspenze — rychlosti 500 rpm po
dobu 0,5 min

L

AccV Spo} Magn Det WD Exp 1 5um
200kvV 38 3000x SE 109 64245 32 lom
> ‘ (.? i~

Obr. 27 — Mikrostruktura lomu vrstvy nanesené z HA suspenze — rychlosti 500 rpm po
dobu 0,5 min
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Obr. 28 — Mikrostruktura lomu vrstvy nanesené z HA suspenze rychlosti 500 rpm po dobu 0,5
min

Bioaktivita vrstevnatych materialii byla zkoumana interakci se simulovanou télni
tekutinou. Vzorky byly umistény do simulované télni tekutiny pii teploté 37 °C. Po 7 dnech
interakce nebyly na vzorku patrné zmény ve smyslu nartstu nové krystalické vrstvy, jak se
piedpokladalo dle publikovanych dat [30]. Analyza mikrostruktury ukazala, Ze na testovanych
substratech s nanesenou vrstvou Zadna vrstva po interakci nebyla.

Nanesené vrstvy, jak jiz bylo zminéno, mély $patné mechanické vlastnosti (pfilnavost
K povrchu substratu) a nemély celistvy povrch. Vlivem nizké pfilnavosti se vrstva solu Ca-
fosoforecnanu i HA suspenze pfi testovani bioaktivity oddélila a v médiu castecné rozpustila.
Zanikla tak nuklea¢ni centra nutna pro vznik nového krystalického hydroxyapatitu a
Kk bioaktivni odezve u téchto vrstevnatych materialtt nedoslo. Uvedené vysledky vedly k dalsi
fazi experimentu, a to pripravé objemové hydroxyapatitové keramiky a ovéfeni jeji
ptedpokladané bioaktivity.
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Objemovd keramika

Dalsi casti experimentu byla ptiprava objemové keramiky uniaxidlnimm lisovanim.
Vylisovana télesa byla slinuta pfi teplotach 950°C (HA950), 1150°C (HA1150), 1350°C
(HA1350), 1450°C (HA1450) a 1550°C (HA1550). Podle publikovanych dat [14] dochazi pii
tepelném zpracovani objemového hydroxyapatitu k rozkladu pivodniho HA podle rovnic (2),

(3)a(4).

900 — 1350 °C (2)
2Ca, (PO,),0H < Ca,(PO,),0, (OH) ., + XH,0 0<x<1
1350 — 1485 °C (3)

Cay,(PO,)50, (OH),,_,, <> 3Ca,(PO,), +Ca0 + (1~ x)H,0

1485 °C 4
Ca,(PO,), + CaO —Ca,(PO,),0

Z uvedenych dat miizeme ptedpokladat, Ze fazové sloZeni ptipravenych vzorkl bylo
nasledujici:
HA 950 obsahoval hydroxyoxyapatit
HA 1150 obsahoval hydroxyoxyapatit
HA 1350 obsahoval hydroxyoxyapatit + a-fosfore¢nan vapenaty (o-TCP)
HA 1450 obsahoval a-kalcium fosfat (o-TCP)
HA 1550 obsahoval tetrakalcium fosfat (TetCP)

To znamena, Ze se zvySujici se teplotou se snizoval obsah hydroxyapatitu
(hydroxyoxyapatitu) a piibyvalo mnozstvi rozkladnych fazi. Vzorek HA 1550 se po slinuti
témef rozpadl, naruSena mikrostruktura patrné€ souvisi s objemovymi zménami pii
transformaci fazi.

Mikrostruktura vzorki HA 950, HA 1150, HA 1350, HA 1450 a HA 1550 je
znazornéna na obr. 29, 30, 31, 32, 33. Piipravené keramiky byly porézni. Tlaky pfi tvarovani
uniaxidlnim lisovanim byly patrné€ nedostatecné pro vytvoreni hutné struktury.

Z mikrofotografii je patrné, Ze zvySovani slinovaci teploty vedlo k rstu zrn materidld.
Vzorek HA 950 mél zrna o velikosti mensi nez 1um, pfi teploté 1150°C méla zrna velikost az
5 um. Vyssi teploty slinovani nékolikanasobné zvétsily velikosti zrn az na 40 um. Vzhledem
k narusené struktufe vzorku HA 1550 nebylo mozné provést kvalitni keramografii a
zviditelnéni zrn, mikrostruktura tak nemohla byt z tohoto hlediska stanovena (obr. 33).

Ptipravend keramika byla testovana v simulované télni tekutiné pii 37°C. Vzorky
slinuté pfi nizsich teplotach a obsahujici zejména hydroxyapatit bioaktivni chovani
neprojevily, jejich povrchy zistaly po interakci beze zmény (viz obr 34, 35). Po 7 dnech
interakce doslo na vzorcich, které obsahovaly rozkladné faze hydroxyapatitu (HA 1350, HA
1450 a HA 1550) k rekrystalizaci nové vrstvy fosfore¢nant vapenatych (viz obr. 35-38),
predpokladame, Ze ve shod¢ s literaturou [30] konkrétné hydroxyapatitu.

Proces rekrystalizace je mozné popsat nasledovné [30]: v pfitomnosti SBF doslo
k uvolnovani vapenatych a fosfore¢nanovych iontt z povlaku, coz zptsobilo piesyceni
roztoku témito ionty. Nasledovala nukleace apatitu a tvorba nové apatitové krystalické vrstvy.
Ca-fosforeCnanové faze obsazené ve slinuté keramice jsou rozpustnéjsi nez hydroxyapatit a
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jejich mnozstvi tak urcuje mnozstvi uvolnénych iontii a tim rekrystalizaci nové krystalické
vrstvy. V piipadé Cisté hydroxyapatitové keramiky nedoslo vlivem neptitomnosti rozpustnych
fazi k ptesyceni a ke vzniku nové hydroxyapatitové vrstvy.

"
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AccY Spot Magn Det WD Exp F———— 2um
20.0kV 3.3 10000x SE 11.1 64827 HA /950

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 5um
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Obr. 30 - Mikrostruktura povrchu objemové HA keramiky slinuté pri 1150 °C
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Obr. 32 - Mikrostruktura povrchu objemové HA keramiky slinuté pri 1450 °C
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Obr. 34 — Mikrostruktura povrchu HA objemové keramiky slinuté pri 950 °C po interakci
s SBF
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Obr. 35 — Mikrostruktura povrchu HA objemové keramiky slinuté pri 1150 °C po interakci
s SBF
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Obr. 36 — Mikrostruktura povrchu HA objemové keramiky slinuté pri 1350 °C po interakci
s SBF
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Obr. 38 — Mikrostruktura povrchu HA ob]emove keramzky slinuté pri 1550 °C po interakci
s SBF
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6. ZAVER

Metodou spin-coating byla pfipravena vrstevnata keramika na bazi fosfore¢nant
vapenatych. Na substraty z Al,O3, ZrO; a jejich kompozitu byly riznymi rychlostmi otacent,
po rtizné ¢asy naneseny 1 az 3 vrstvy prekurzoru Ca-P solu nebo hydroxyapatitové suspenze.
Pro ptipravu vrstev ze solu Ca-P byly jako optimalni stanoveny podminky maximalni rychlost
nanaseni 1000rpm po dobu 6 min. Pro nanaSeni HA suspenze byla optimalni rychlost 500rpm
po dobu 0,5min. Ptipravené slinuté vrstvy nebyly dostate¢né ptilnuty k povrchu a nebylo tak
mozné stanovit jejich bioaktivitu testovani interakci se simulovanou télni tekutinou. Vrstvy se
do média SBF odlouply a rozpustily.

Uniaxilnim lisovanim byla pfipravena hydroxyapatitova keramika. Pfipravené disky
byly slinuty pii teplotach 950°C, 1150°C, 1350°C,1450°C a 1550°C. Vlivem tepelného
zpracovani doslo k transformaci hydroxyapatitu na hydroxyoxyapatit a dale jeho rozkladu na
a trikalcium fosfat a tetrakalcium fosfat. Keramika obsahujici rozkladné faze kalcium fosfaty
vykazovala v simulované télni tekuting€ bioaktivni chovani. Na jejim povrchu vznikla nova
krystalicka vrstva hydroxyapatitu.
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7. PREHLED POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

HA
SEM
PEEK
EPD
ATZ
ZTA
SBF
DEA
TCP
TetCP

Hydroxyapatit

Skenovaci elektronovy mikroskop
Polyetheretherketon

Elektroforetické depozice

ZrO, zhouZevnaténé casticemi Al,O3
Al,O3 zhouzevnaténé ¢asticemi ZrO;
Simulovana télni tekutina
Dithanolamin

Kalcium fosfat

Tetrakalcium fosfat
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