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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyva technologii zarovych néstfikl. Prvni ¢ast prace je vénovana
literarni reSersi, ve které jsou popsany jednotlivé kroky pottebné pro ptfipravu nastiiku,
nanaSeného pomoci plazmatu. Prace popisuje tfi zakladni technologie plazmovych
nastfikli, a to konvencni atmosféricky plasmaticky néastiik praski, atmosféricky
plasmaticky nastfik ze suspenzi a plasmovy nastiik z prekurzort.

Kli¢ova slova
zarovy nastiik, suspenze, povrchové Gpravy, hydroxyapatit, trikalciumfosfat
ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with thermal spraying technology. The first part is devoted to
a literature review, which describes the steps needed to prepare spraying, plasma coating.
The thesis describes three basic technologies of plasma sprayed coatings and conventional
atmospheric plasma spray powders, atmospheric plasma spraying of suspensions and
plasma spraying of precursors.
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1 UVOD

V soucasné dobé se materialy a technologie neustale vyvijeji a ne jinak je tomu
V ptipad¢€ povrchovych uprav nanaSenych pomoci zarového nastiiku.

Vyvoj této technologie je aktudlni téma, které zasahuje jak do oblasti prvovyroby,
tak i do oblasti renovaci v mnoha odvétvich primyslu. Pomoci zarového nastiiku
lze upravovat povrchy nejriznéjSich soucasti, predevsim ke zvySeni jejich uzitnych
vlastnosti a provozni spolehlivosti. Soucasti s takto upravenym povrchem maji
mnohdy, v zavislosti na typu aplikace, vyrazné leps$i vlastnosti. Tyto vlastnosti do
znacné miry prodluzuji jejich Zivotnost a tim se snizuji ndklady na jejich vyménu.

Zarové nanasené povlaky mohou mit, podle typu technologie a zptisobu provedeni
nasttiku, odliSnou strukturu. U nanesenych povlakt Ize strukturu ménit naptiklad
pomoci zmény rychlosti nanaseni a také dle vzdalenosti zakladniho materialu od
hotaku. Zarové nanaSeni je proces, pfi némz je na povrchu zakladniho materialu
vytvaien povlak. Ten je vytvafen pomoci roztavenych nebo natavenych ¢astic, které
jsou urychlovany proudem plynu k zékladnimu materialu. Pomoci zarového
nandSeni lze nanaset rizné druhy materidlu jako je keramika, polymery a kovy.
Nekteré keramické prasky, které nanasené touto metodou, Ize vyuzit v biomedicing.
Jedna se o hydroxyapatit a beta-trikalciumfosfat. Tyto latky diky svému sloZeni,
jenz je velmi blizké slozeni kosti, mohou v podobé implantitu podporovat
regeneraci a rast kosti. V tomto oboru ma rovnéz velky vyznam porozita vzniklého
povlaku.

Prace se zabyva zarovym nanaSenim keramickych povlakli, pomoci plazmatu.
Postup je popsan od piipravy prasku, pfes vyrobu suspenze az po samotné zarové
nanaSeni povlakt. Jsou uvedeny tii zakladni technologie atmosférického
plazmatického nastiiku, a to konvenéni atmosféricky plazmaticky nastiik prask,
atmosféricky plazmaticky nastiik ze suspenzi a plazmovy nastiik z prekurzoru.
Druhé ¢ast prace, experimentalni, je zaméfena na piipravu a vyslednou strukturu
povlakli nanaSenych technologii atmosférického plazmatického nastiiku ze
suspenzi.



TEORETICKA CAST

2 Orthofosfore¢nanové keramiky

V souCasné dobé mize byt orthofosfore¢nanova keramika na bazi vapniku
pfipravena riznymi zpusoby. Dosud vSechny pokusy 0 syntézu nahradnich kostnich
materiali pro klinické aplikace mély jen relativni uspéch. Piedstavovaly
fyziologickou toleranci, biokompatibilitu a dlouhodobou stabilitu.

Drtiva vétSina orthofosforeénanovych keramik na bazi vapniku je postavena
na hydroxyapatitu (HA), B-TCP (TCP - tricalcium phosphates), o-TCP
a dvoufazovém fosfore¢nanu vapenatém (BCP), ktery je smési bud’ B-TCP+HA,
nebo a-TCP+HA [1].

2.1 Hydroxyapatit

Hydroxyapatit patii do skupiny latek nazyvanych apatity. Obecné jsou apatity
skupinou, které disponuji shodnou strukturou, ale odliSnym slozenim
a stechiometrii.

Hydroxyapatit (dale jen HA) Cajo(PO4)s(OH), je keramicky material pouzivany
pro vyrobu vysoce vyuzivanych biomedicinskych aplikaci v ortopedii, diky jejich
podobnosti s mineralni slozkou zviteci a lidské kosti. Pravé HA je latka, kterd
zajistuje zubum a kostem jejich tuhost [2]. Vzhledem k tomu, Ze je HA kiehky,
je Casto pouzivan jako bioaktivni povlak na kovové zakladni materialy, které
poskytuji pozadovanou mechanickou stabilitu nosnych implantati a protéz. K
dalsim jeho castym aplikacim patii napiiklad Kkolenni rekonstrukce, Srouby
pro fixaci zlomeniny kosti, kycelni a zubni nahrady [3]. Bylo dokazano,
ze hydroxyapatitovy povlak na kovovém implantatu ma podstatny vliv na vitalitu
arychlost ristu kosti. RovnéZ je vSak vyuZivan 1 jako objemovad keramika
pro medicinské tcely [4].

Je uvadeéno, ze 21 let po implantaci selhalo pouze 2,6% HA-povlakovanych protéz.
Kromé toho vice nez 96% implantatti ztstalo i po 18-ti letech po implantaci bez
indikace poruchy [5].

Nicméné, dlouhodoba stabilita protéz na bazi HA zavisi na chemickém slozeni
a stupni krystalinity HA. Hydroxyapatit je stechiometricky, vysoce krystalicky
a vysoce stabilni v prostiedi biologickych roztokii. Faktory, jako je atomovy pomér
Ca / P, piitomnost sekundarnich fazi a né&které strukturni anomalie, jako
je porovitost nebo velikost krystali, mohou mit vliv na skuteCnou reaktivitu
povlakii na bazi HA. Proto je dosaZeni vysokého stupné krystalinity a pfisna
kontrola chemického a fazového slozeni nezbytné nutni, aby se zabranilo
nezadoucim reakcim, které mohou vést k degradaci povlaku a posléze k selhani
implantatu.

Stechiometricky HA ma v biologickém roztoku velmi nizkou rychlost rozpousténi,
kterd omezuje ¢i zpomaluje integraci kosti. Za uc¢elem piekondni tohoto nedostatku



jsou pouzivany kompozitni povlaky, napi. HA s bioaktivnim sklem. Bioaktivni skla
tvori skupinu specialnich skel, které jsou schopné vazat se na kosti. Pokud je pak
kompozice skla spravné navrzena, tak do ur€ité miry i na mékké tkané. Podle
klinickych studii bioaktivni skla napt. BAS-O, BAS-HA, maji nejvyssi tzv. index
in-vivo aktivity (Ig). Z téchto divodd, muze byt zavedeni kompozitu na bazi
bioaktivnich skel a HA, dal§im ptistupem 0 zlepSeni bioaktivnich povlaki pro
implantaty a ortopedicka zatizeni S vysokym potencialem [3].

2.2 Trikalciumfosfatové keramiky

Fosfore¢nany vapenaté Caz(POy), (tricalcium phosphates - TCP) jsou fazeny mezi
bézné vapenaté fosforecnanové slouceniny, které jsou pouzivany pro vyrobu
implantatl. Jsou povazovany za idedlni formu docasné podpory, ktera je pouzivana
pro kosti, ¢i opravu zubt. Nahrazuji autogenni kost, protoze maji chemicky velice
podobné slozeni s biologickym apatitem pfitomnym v kostnich tkanich. Obsahuji
iont PO4> a jsou charakteristické pomérem prvka véapniku a fosforu (Ca/P).
Fosfore¢nany véapenaté jsou Vvyuzivany jako degradabilni keramické materialy
a déleny do 4 forem: alfa TCP (a-TCP), beta TCP (B-TCP), amorfni TCP
(am-TCP) a apatitové TCP (ap-TCP) [6].

a-TCP a B-TCP jsou v soucasné dob¢ pouzivany v mnoha klinickych aplikacich
V zubnim lékai'stvi, maxilofacialni chirurgie a v ortopedii. a-TCP je hlavni praskova
slozka kostnich cementd. B-TCP jsou slozkou komeréni jednofazové nebo
dvoufazové keramiky nebo kompozitnich materialti vyuzivanych v medicing.

Navzdory tomu, Ze maji stejné chemické slozeni, a-TCP a B-TCP se znacné lisi
svou strukturou a fazovych slozenim, hustotou a rozpustnosti, coz predurcuje jejich
uzitné biologické vlastnosti pro rozdilné klinické aplikace [7].

Pouzivaji se pro tzv. doCasné implantaty. Tyto implantaty jsou mnohem vhodnéjsi
pii 1é¢bé zlomenin, nez trvalé kovové nebo polymerni implantaty. Docasné
implantaty byvaji vyrdbény z biologicky odbouratelnych materidli. Jsou tedy
urceny k tomu, aby se definovanou rychlosti rozkladaly v lidském organismu. Jejich
hlavni vyhodou je odstranéni druhého chirurgického zakroku, ktery jiz diky
rozkladu implantatu neni zapotiebi. Je tim piedchdzeno potencidlnim zdravotnim
rizikim, chronickym zanétim a bolesti pacientd. Navrh a konstrukce
kontrolovatelnych  rozlozitelnych  materialti, Vv prostfedi  té€lnich  roztoku,
je v soucasnosti velmi aktualni oblast vyzkumu a vyvoje.

TCP jsou biokompatibilni a maji dobré osteokonduktivni vlastnosti. Ve srovnani
sa-TCP vykazuje B-TCP i optimalni reaktivitu s okolnimi mékkymi tkanémi.
a-TCP ma vyssi rozpustnost nez B-TCP, ktera vede k jeho rychlejsi degradaci.
a-TCP je pak napiiklad vhodny material pro vyrobu usnich kustek. Rychlost
rozpousténi TCP v biologickych roztocich je potencialné vysS$i nez
u stechiometrického HA aV pfipadé kompozitu se piedpoklada, ze podporuje
biologické vlastnosti hydroxyapatitu [8].



o — TCP a zpiisob jeho pripravy

a-TCP je metastabilni fazi pouze za pokojové teploty a termodynamicky stabilni
fazi mezi teplotami 1140 a 1470 °C. Pro stabilizaci sktruktury za pokojové teploty
musi byt rychle ochlazen z vysokych teplot (~ 1300 °C). Nejcastéji je pouzivan jako
hlavni slozka bioaktivni pasty pouzivané jako material kostnich vyplni, konkrétné
se jedna o fosfore¢nano-vapenaty cement. Produkty a dodavatelé o-TCP jsou
pomérné vzacni a jsou nerovnomérng rozptyleni po celém svéte.

Monetit (Obr. 1), nebo bezvodny hydrogenfosforetnan vapenaty (CaHPO,)
se bézn¢ pouziva jako reakcni slozka pro pevné faze syntézy mnoha fosforecnant
vapenatych, mineralnich latek pouzivanych v oblasti keramik pro medicinské
aplikace. Stechiometrie a chemicka ¢istota monetitu je velmi dulezita. | nepatrné
mnozstvi necistot mize zplsobit vznik dal§ich nezadoucich fazi v pribéhu syntézy.
Chemické cistoté monetitu, vychozi suroviné pro vyrobu B-TCP, je tedy vénovana
znacna pozornost.

Obr. 1 Monetit [9].

Priprava o-TCP prasku syntézou v pevné fazi

Vyrobu lze provést mletim obou slozek — monetitu (CaHPO,) a uhli¢itanu
vapenatého (CaCO3) v acetonu. Monetit a uhli¢itan jsou v molarnim poméru 2:1,
aby byl pomér vapniku a fosforu (Ca / P) asi 1,5. Tato smés je pak suSena pii
teploté 800 °C z divodu odstranéni acetonu, dal$im krokem je zahiivani na teplotu
1300 °C po dobu 16 hodin v platinovém kelimku v muflové peci. Nasledné
je material piebrousen a je zihan na teplot¢ 1300 °C po dobu dalsich
8-12 hodin. Vysledny produkt je pak rozlozen za pokojové teploty na vzduchu.

Priprava a-TCP keramiky

Vzorky se umistuji do pece, ktera je po dobu pul hodiny zahfivana na teplotu
300 °C, kde je teplota drzena po dobu 30 minut. Toto postupné ohfivani ma za kol
odstranéni vlhkosti. Po té se teplota zvysi na 900 °C a na této teploté setrvava
po dobu dalsich 30 minut. Nasledn¢ se teplota zvysi az na 1180 °C po dobu dvou
hodin a pak se pomalu ochladi na teplotu mistnosti. Poslednim krokem pfi vyrobé
a-TCP keramiky je rychlé zvySeni teploty z ptivodni teploty mistnosti na teplotu



1280 °C, ktera je udrZzovana po dobu dvou hodin. Po uplynuti vydrze na dané
teplot¢ se rychle ochladi na teplotu mistnosti, coz vede ke vzniku porézni
a-TCP [10].

B-TCP

B-TCP je termodynamicky stabilni pii pokojové teploté, a jeho strukturni fazova
stabilita se pohybuje v rozmezi od 25 °C do 1120 °C. B-TCP je efektivné
bioresorbovatelny a Siroce pouzivan jako material pro kostni nahrady. Je velmi
kiehky, a z tohoto ditvodu nemuize byt pouzit jako nosny material implantatu.

B-TCP je pouzivan hlavné pro pfipravu biologicky odbouratelnych keramik
V podobé hustych a makro-poréznich granuli a blokl. Produkty z B-TCP s raznymi
stupni kvality Ize na trhu nalézt pomérné snadno [7].

Priprava p-TCP keramiky

Keramika B-TCP je vyrabéna totoznym zpisobem jako keramika o-TCP, jen
s rozdilem, vynechani posledniho kroku ptipravy [10, 11].

Tab. 1 Vyuziti trikalcuimfosfatové keramiky [8]

Typ materialu | Typ TCP Pouziti Ucinky TCP
Pro medicinské | e-TPC a B-TPC Kostninahrady Biodegradabilita
aplikace Rozpustnosta
hydrolyza (0-TCP)
Kostni tmely a- TCP, - TCP, Kostninahrady Aktivni vytvrzovani
. am-TCP, ap-TCP  Dentalni aplikace  Bioresorbovatelnost
Povrchové a- TCP, p- TCP, Povlaky kovovych Biodegradabilita
upravy am-TCP, ap-TCP  implantati Reaktivita
Kompozity a- TCP, - TCP,  Kostninahrady Mechanické
am-TCP Zubni nahrady vlastnosti
Uvolilovaniionti Ca
ab

2.3 Hydroxid vapenaty

Hydroxid vapenaty (Ca(OH),) je lehka, bila a krystalickd chemicka sloucenina
Vv podobé prasku, téméf nerozpustny ve vode, a jeho vodny roztok je nazyvan
vapennym mlékem. Patii mezi silné zasady. Ca(OH); je nazyvan také jako haSené
vapno a je pouzivan pro vyrobu hydroxyapatitu. Rozpadem Ca(OH); b&éhem
nandSeni nastfiku, miize vzniknout CaO, ten je pro tvorbu stabilniho povlaku
nepiiznivy.



3 Syntéza keramickych praski

Rozd¢leni metod syntéz keramickych praska je uvedeno na Obr. 2.

Syntéza v pevné fazy

— Suché metody

Mechanicko-chemicka
uprecipitce

— Chemickd precipitace

Sol-gel metoda

— Mikroemulzni metoda

= Mokré metody —

- Emulzni metoda

Svntézy keramickvch
praski

= Hydrolyza

| Mikrovinmad syntéza

Spalovaci metoda

— Vysokoteplotni metody

Pyrolyza

Svntéza z prirodnich
zdroji

Kombinace nékolika
| syntetiza&nich procesin

Obr. 2 Rozd¢leni metod syntéz keramickych praska
3.1 Suché metody

Suché metody jsou charakteristické predev§im tim, Ze V prubéhu piipravy neni
pouzivano zadné rozpoustédlo. Syntéza muize byt provedena dvéma rozdilnymi
zpusoby, a to syntézou V pevné fazi nebo mechanicko-chemicky. Tyto metody maji
vyhodu predevs§im v tom, ze produkuji vysoce kvalitni praSky z relativné levnych
vychozich surovin. U suchych metod neuvazujeme ptesnou kontrolu, takze je tato
metoda vhodna pro sériovou vyrobu velkého mnozstvi prasku. Nevyhodou suchych
metod je predevsim zdlouhavy proces pripravy a energetickd naroc¢nost [12].
Metoda syntézy prasku v pevné fazi je dale uvedena podrobnéji.



Syntéza v pevné fazi

Zakladem postupu Vv procesu jsou vychozi prekurzory (slouceniny). Takovou
slou¢eninou muze byt napi. kalcium fosfat, nebo i pfedptipravena stl CaP. Nejprve
se slouc¢eniny melou a nasledné kalcinuji za vysoké teploty (napt. 1000°C). Postup
syntézy je schematicky znazornén na Obr. 3.

Syntéza v pevném fazi ma ovSem i své zapory. Jednim z nich je nizké difuze iontt
Vv prubéhu ocekavané reakce.

Tato metoda je vyuzivana pro sériovou vyrobu prasku pro biomedicinské aplikace.
Vyrobky lze pouzit napiiklad pro fizené podavani 1ékd, bunéénou vyztuz nebo
tkanové inzenyrstvi. V tomto oboru se vSak stava piesna kontrola vlastnosti
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Obr. 3 Piiprava HA pomoci solit-state syntézy [12]; reagent — cinidlo, previously prepared
— predem pripravené, grinding — mleti, box furnace — uzavienda pec, washinQ — myti,
product - produkt

3.2  Mokré metody

Mokré metody maji nékolik zplisobi provedeni, které lze rozdélit do Sesti
zakladnich skupin, a to chemicka precipitace, hydrolyza, sol-gel metoda,
hydrotermalni metoda, emulzni metoda a metoda sonochemicka.

Mokré metody maji vyhodu piedevSim v tom, ze mizeme ovlivnit vysledny
praskovy produkt, jeho morfologii i velikost ¢astic.

Chemicka precipitace

Je nejjednodussim zpGsobem pro syntézu praskd. Metoda je zalozena
na skutecnosti, ze pii pokojové teploté a pH 4,2 je nejméné rozpustna a zpravidla
velmi stabilni faze fosforecnanu vapenatého (CaP) ve vodném roztoku.

Vlastni reakce a nasledna precipitace probiha obvykle pii hodnotach pH vyssich nez
4,2 a v rozmezich teplot od pokojové teploty az po teplotu blizkou bodu varu.

Pro vyrobu praSkovych nanocastic jsou pouzivana cinidla jako napf. hydroxid
vapenaty Ca(OH); nebo dusi¢nan vapenaty Ca(NOs),.



Postup sestava z ptikapavani jednoho z ¢inidel do druhého za stalého michéni,
pfiCemz musi byt udrzovan molarni pomér prvka (Ca/P). Poslednim krokem
chemické precipitace je vznik suspenze, jenz mize sedimentovat za atmosférického
tlaku, nebo byt ihned filtrovana, susena a nasledné rozemleta na prasek.

Vzorec chemické reakce (1) :
lOCa(OH)z + 6H3;PO, — Calo(PO4)6(OH)2 + 18H,0 (1)

Bylo dokazano, ze krystalizace, morfologie a velikost distribuce castic zavisi
na zptisobu syntézy a dobé sedimentace. B&Znou precipitaci vznikaji Castice
s jehlicovou morfologii o velikostech 23 nm v §ifce a 62 nm v délce. Biomimeticka
syntéza, kterda prechazi z presyceného roztoku, méla vysledné castice kulové
morfologie o velikosti 23 nm [12].

Vlastni prasek je pripravovan srdzenim (napf. dusiénan vapenaty reaguje
s triethylfosfat), a to bud’ ve vodném, nebo organickém roztoku, pii¢emz snadno
dochazi ke vzniku prasku nestechiometrického ¢i nevhodného tvaru. Odchylka
od stechiometrie se mize objevit Vv dusledku volnych mist v krystalické miizce,
nebo naopak substituci iontti napf.: uhli¢itanu draselného, nebo chloridu draselného.
Z toho divodu je doporucovano provadét kontrolu v prabéhu piipravy, aby bylo
docileno prasku s minimalnim mnozstvim téchto vad.

Pro vznik monokrystali pozadované faze s vysokou ¢istotou chemického sloZzeni
probiha syntéza za snizeného pH a zvySené teploty a naopak. Tento postup vede
k vyznamnému poklesu vad a necistot. Princip vyroby prasku metodou chemické
precipitace je uveden na Obr. 4. Rychlost michani roztoku pak urcuje rychlost
reakce a ovlivituje i vyslednou strukturu prasku. Pomalé piikapavani cinidla
je doporucovano pro zvySeni chemické homogenity produktu a jeho vysledné
stechiometrie [12].

Syringe pump
1 pH-meter
POy reagent
pH controller?’)‘ J * pH value *temp. of aging
{e.g.. NH,OH) '\ * reaction temp. HAp particles . +duration of aging 1, Washing
e M7 ) etype & conc. of reagents / \
fd 44 | 0 additives (CTAB, urea, ...) AGING | Ndugund 2 Fiuing dryi thod
Ca reagent ' 0 Ma k. B —— 3.Drying + drying metho e
magnetic —— i « calcination
stirrer i 5
Temp. Controlled Bath Temp. Controlled Bath HAp product

Obr. 4 Piiprava hydroxyapatitu pomoci chemické precipitace[12]; seringe pump —
vstrikovaci Cerpadlo, reagent — cinidlo, pH controller — reguldator pH, magnetic stirrer —
magnetické michadlo, pH value — hodnota pH, reaction temp. — reakéni teplota, type &
conc. of reagents — typ a koncentrace cinidel, additives — prisady, Hap particles — Hap
Castice, aging — starnuti, temp. controlled bath — teplotné rizena lazen, temp. of aging —
teplota starnuti, duration of aging — doba starnuti, washing — myti, filtering — filtrovani,
drying — suseni, drying metod — metoda suseni, calcination — kalcinace, Hap product — Hap
produkt
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Metoda sol- gel

Sol-gel metoda je vyhodna zejména namolekularni tGrovni, kde dochazi
K promichavani reak¢nich slozek a tim ke zlepSenim chemické homogenity
vysledného prasku. Dalsi vyhodou této metody jsou nizkd teplota procesu
a aglomerace ptipravenych krystald. Prasek ziskany metodou sol-gel vykazuje
strukturu s velkym povrchem a malou velikosti aglomeratt [12].

Mezi nevyhody metody sol-gel patii predevSsim tvorba sekundarni faze
(oxidu vapenatého CaO) a vysoké naklady na potizeni vychozich materiali. Davod
nezadouci tvorby sekundarni faze, je velmi vysoka rozpustnost CaO Vv biologickych
roztocich, ktera ma negativni vliv na vyslednou biokompatibilitu. Z tohoto dtvodu
je CaO odstranovan za pomoci promyvani kalcinového prasku zfedénym roztokem
kyseliny chlorovodikové (HCI). Vzniku sekundarni faze se da rovnéz predejit
I zménou postupu samotného procesu.

Princip metody sol-gel zahrnuje tvorbu 3D sité¢ ze smési alkoxidd, nebo jinych
slouCenin ve vodném roztoku, ¢i organickych roztocich. Ve vétSiné piipadi
je to diethoxid vapenaty nebo dusi¢nan vapenaty, ktery se necha reagovat
s triethylfosfatem nebo triethyl-fosfatem, bud’ ve vodném roztoku, nebo
Vv organickém roztoku.

Rovnice charakteristické reakce tohoto procesu (2):
6C8.(N03)2+6(C2H5O)3P(0) — Calo(PO4)6(OH)2 + produkty (2)

Navazujicim krokem je starnuti pii pokojové teploté, dale pak gelace a suSeni
zateploty 100 az 150 °C na vyhraté desce. Nakonec procesu jsou odstranény
organické necistoty vznikajicich pfi suSeni gelu na vyhiaté desce, a to za pomoci
tepelného zpracovani za teploty v rozmezi 300 az 900 °C. Postup této metody
je uveden na Obr. 5 [12].

* Ca[NO;); « P{OEY),
+ Caacetate « (NH)HPO,
o « Ca[OEt); , ., 0 Or (_J » P0,
Ca P reagent
reagent ~
Aging at N Increase in Calcination at 2350 5
low temp. . ... temp. .. elevated temp. "%
o e TRl ey (o Y ey P55
Solvent {_.u,owaoul ‘ .............. Gelation o R
A A proions HAp product
= ... -,. ::‘v 4‘ j ’\
S s j‘“"? F :‘ ;
ey > W, LI

SoL GEL
Obr. 5 Piiprava hydroxyapatitu pomoci metody sol-gel [12]; reagent — ¢inidlo, solvent —
rozpoustédlo, aging at low temp. — starnuti za nizké teploty, increase in temp. — zvyseni
teploty, gelation — gelace, calcination at elevated temp. — Kalcinace pri zvysené teploté,
Hap product — Hap produkt
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Pfi nedodrzeni pfesného postupu mize dojit k vyluCovéani necistot V podobé
nezadoucich fazi, jako je napiiklad CaO, Ca,P,07, Ca3z(PO4), nebo CaCOs3 [4].

Emulzni metoda

U emulzni metody je dulezitd piesna kontrola vysledné morfologie, velikosti
a distribuce ¢astic. Tato metoda byla navrzena, protoze je nejucinnéjsi z hlediska
snizeni velikosti Castic, kontrolovani morfologie a omezeni aglomerace Castic.
Kromé toho je emulzni metoda jednoduchd a bez dalSich pozadavkii na tepelné
zpracovani V pribéhu procesu piipravy prasku.

Mikroemulze jsou termodynamicky stabilni, izotropni a transparentni disperze dvou
nemisitelnych kapalin. Bylo dokazano, ze tyto soustavy s povrchové aktivnimi
latkami jsou Vvhodné pro rdst nanocastic a mohou byt pozdé&ji odstranény
kalcinaci [12]. Po kalcinaci je vyslednym produktem prasek s malymi krystaly
a velikosti ¢astic (100 nm).

Emulzni proces zavisi na povrchové aktivnich latkach ptitomnych v kapalném
prostfedi v syntéze, a to iontové povrchovych aktivnich latkach (kationtova
a aniontova), neiontovych povrchové aktivnich latkach, a blokovych kopolymerech
S rozdilnou molekulovou hmotnosti.

Vlastni syntéza se pak provadi v 70% smési vody a oleje. Jedna se o transparentni
inverzni mikroemulze. Systém obsahuje reverzni micely v kontinualni olejové fazi.
Kazdd micela se sklada zkapek roztoku obklopenych povrchové aktivnimi
molekulovymi skupinami.

Morfologii a krystalizaci vysledného prasku lze upravit pomoci elektrostatickych
interakci mezi vedoucimi skupinami iontové povrchovych aktivnich latek a opaéné
nabité skupiny [12].

3.3 Vysokoteplotni procesy

Vysokoteplotni procesy jsou charakteristické vysokymi teplotami, které jsou
pouzivany pro uplné nebo c¢asteéné spaleni prekurzorii (vychozich sloucenin).
Vysokoteplotni procesy mohou byt provadény pomoci dvou zdkladnich technik,
spalovanim a pyrolyzou.

Spalovani

Spalovani, nebo zpusob spalovani roztoku, je konvenéni zplsob ptipravy rtiznych
oxidickych keramik. Spalovani je povazovano za nad&jnou metodu pro pfipravu
CaP nanokrystald.

Klicovym rysem spalovaci syntézy je schopnost rychle vytvofit prasek s vysokou
Cistotou v jednom procesnim kroku. Spalovani ma vyhodu v cenové pfijatelnych
vychozich surovych materidlech, ma relativné¢ jednoduchy proces pfipravy
a vysokou chemickou homogenitu prasku, ktera je zajisténa Smichanim vychozich
slozek.
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Spalovani zahrnuje velmi rychlé exotermické reakce a samostatné udrZeni
redukéné-oxidacnich reakci mezi oxidanty (napi. dusi¢nan vapenaty Ca(NOs);
a kyselina dusiéna HNO3) s organickym palivem (napf. mocovina, glycerin,
sachardza, aj.). Zakladni vodné roztoky Ca(NO3), a (NH4),HPO,4 ve smési, k nimz
je pridana koncentrovana HNOs, Ktera rozpousti vzniklou srazeninu. Reakce muze
byt zahajena zahfatim smési v peci pfi teplotach okolo 300°C, poté nasleduje
prudké zvyseni teplot v dusledku spalovani, az se dosahne maximalni teploty (az
900 °C podle typu paliva). Poslednim krokem je rychlé ochlazeni smési za ucelem
tvorby nukleacnich zarodki a =zabranéni dalSimu rastu c¢astic. Vyslednym
produktem spalovani jsou relativné mékké aglomeraty velmi jemnych Ccastic.
Princip této metody je uveden na Obr. 6 [12].

To bag filter
(Powder collection)

HAp particles

Flame

- Starting droplet

Oxygen

Fusl

Precursor —
. Ultrasonic
solution nobulizer

Obr. 6 Postup ptipravy HA prasku pomoci spalovani [12]; precursor solution — roztok s
prekurzorem, ultrasonic nebulizer — ultrazvukovy rozporasovac, air — vzduch, fuel — palivo,
oxygen — kyslik, storage solution — zdsobnik pro roztok, starting droplet — pocatecni kapka,
flame — plamen, Hap particles — Hap castice, to bag filter (powder collection)- latkovy filtr
(zasobnik prasku)

3.4 Syntéza z prirodnich zdroju

K vyrobé praski, lze pouzit i rizné piirodni materidly. Mezi takové materidly je
fazen napiiklad kostni odpad, vajecné skotapky, schranky motskych zivocicht,
biomolekuly ¢i biomembrany [12].

3.5 Kombinované metody

Jak uz v nazvu vyplyva, jedna se o kombinaci dvou nebo vice odlisnych metod

NS4

chemicky proces, hydrotermalni-hydrolyzu a hydrotermalni-mikroemulzni proces.
Obecné¢ tak lze fici, ze kombinaci procesti 1ze dosahnout zlepseni pozadovanych
uzitnych vlastnosti vyslednych prasku [12].
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4  Zarové nastiiky

Zarové nastiiky jsou perspektivni technologie, které umoziiuji vytvatet funkéni
povlaky, pouzivané v mnoha odvétvich pramyslu. Umoznuji optimalné piizpusobit
povrchové vlastnosti soucasti provoznim podminkam, které jsou mnohdy velmi
rozdilné a naro¢né. Tyto technologie jsou flexibilni, vysoce kvalitni, efektivni
a ekonomické.

Mezi prvotni funkce zarové nanasenych povlakl pattila ochrana povrchu soucasti.
Momentalné jsou vSak zarové nanasené povlaky pouzivany i jako funkéni povrchy.
Témito technologiemi pfipravované povlaky poskytuji kompromis mezi tenkymi
vrstvami a vlastnimi objemovymi materialy.

Technologie Zzarovych nastiikt také fesi nékolik technickych problémi. Napiiklad
zvySovani technickych parametri vyrobkd, zvySovani provozni spolehlivosti
a zivotnosti vyrobkl, snizovani néakladovosti vyroby a sniZzovani energetické
naro¢nosti vyroby.

V dnesni dobé jsou tyto technologie prakticky nezastupitelné, z hlediska
zvySovanim jak technickych, tak 1 ekonomickych a wuzitnych vlastnosti
V prvovyrob¢ i V renovacich soucasti [13].

Technologii zarovych nastiikl je celd fada a maji mnoho variant. Mezi zékladni
technologie patii ndstrik plamenem, u kterého je pfidavny materidl ve formé dratu
nebo prasku. U nastiiku  plamenem je pouzivdna smés plynt jako
napi.: kyslik-acetylen, kyslik-propan-butan, kyslik-propylen. Dalsi technologii
je nastrik detonacni vinou, u kterého je ptfidavny material ve form¢ prasku nanasen
Vv zapalné smési kysliku aacetylenu. Tato smés je V intervalech zapalovana
a dochazi tak ktzv. detonaci. Vysokorychlostni nastrik plamenem ma nékolik
variant, které se déli podle pouZitého paliva. Pfidavny material je ve form¢ prasku
a je urychlovan na supersonické rychlosti. Dal$i variantou je ndstrik elektrickym
obloukem. Ten je provadén pomoci dvou dratl, mezi kterymi hofi elektricky
oblouk. Castice se pii priichodu elektrickym obloukem natavi a jsou urychlovany
smérem k zakladnimu materidlu stlaCenym vzduchem.

Nanesené povlaky pak v zavislosti na vysledné aplikaci soucasti zajistuji splnéni
pozadavkli na danou soucast, napi.: odolnost proti mechanickému opotiebeni,
odolnost proti kombinovanému namahani, odolnost proti pusobeni agresivniho
chemického prostiedi, odolnost proti korozi a oxidaci, odolnost proti extrémné
vysokym teplotdm, biokompatibilni vlastnosti, specidlni fyzikadlni vlastnosti
a elektroizola¢ni, nebo elektrovodivé vlastnosti, apod.
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4.1 Princip technologie Zarovych nastiika
Zarovy nastiik mize byt definovan jako &asticovy proces vytvafeni povlaki
na zakladnim materiélu.

Princip zarového nastiiku spociva v nanaSeni pfidavného keramického, kovového,
¢i polymerniho materialu, v podobé prasku nebo dratu, stiikanim na povrch
zakladniho materialu. Nanaseny material je nataven nebo roztaven. Pro nataveni
materialu je pouzivan elektricky obvod, plamen nebo prostfedi neizotermického
plazmatu.

Natavené Castice jsou nasledné urychlovany v proudu plynu k povrchu zakladniho
materialu, kde vytvareji funkéni povlak. Po dopadu c¢astic na povrch zakladniho
materialu dochazi ke zna¢nému rozprostfeni a zplosténi ¢astic a jejich rychlému
tuhnuti. Timto vznikd povlak se specifickymi vlastnostmi S charakteristickou
lamelarni strukturou. Princip vzniku povlaku je schematicky znazornén na Obr. 7.
Schéma charakteristické struktury zarového nasttiku je na Obr. 8.

Thermal Spray Process
A o " D
>

v

&
Spray Melting Molten Particle Impact Coatin
Material Spray Material Accelaration Particie/Substrate 9

Obr. 7 Proces nanasSeni zarového nastiiku [14]; Spray material — nandseny materidl,
melting spray material — taveni nandSeného materidlu, molten particle accelaration —
zrychleni roztavenych cdastic, impact particle/substrate — dopad castic na substrat, coating
— povlak

Obr. 8 Schéma struktury zarové nanaseného povlaku [13]

Pti pouziti této technologie nedochédzi k vyznamnému tepelnému ovlivnéni ani
deformaci zakladniho materialu.

Zarové nasttiky jsou, diky $iroké nabidce pouzivanych materialii na trhu, vyuzivany
prakticky ve vSech odvétvich primyslu [13].

15



Ve své praci se dale zabyvam atmosférickym plazmatickym nastiikem, ktery byl
pouzit pi1 vyrobé vzorkl pro experimentalni ¢ast bakalaiské prace.

4.2 Atmosféricky plazmaticky nastrik

Plazma je casto oznaCovana jako ctvrté skupenstvi hmoty, jelikoz se lisi
od kapalnych, pevnych i plynnych stavi a nefidi se klasickymi fyzikalnimi
a termodynamickymi zékony.

Technologie plazmového nastiiku byla objevena nahodné v roce 1970 studentem,
ktery pro své studium pouzival zafizeni K roztaveni a rychlému ztuhnuti oxida
hliniku na kovovém substratu. Plazmovy néstfik byl vyvinut ve snaze 0 dosazeni
lepsi kvality stiikanych povlakt. Tento zdroj pouzité energie se vyznacuje vysokou
koncentraci energie a vysokymi teplotami plazmového paprsku [14].

Teplota nanasenych castic pridavného materidlu se pohybuje Vv rozmezi
2300 az 3300 °C, ta se vSak obvykle snizuje se zvySujici se vzdalenosti hofaku
od zakladniho materialu. Velikost nanaSenych ¢astic se typicky pohybuje v rozmezi
25az 125 pm.

Jeden piejezd hotfaku muize vyprodukovat povlak o tloustce 5 a vice lamel. Povlak
o pozadované vyssi tloust’ce je tak nanasen po jednotlivych vrstvach. Lze tak
zminit, ze Se plazmou nanasené povlaky bézné sestavaji z nékolika vrstev.

Technologie atmosférického plazmatického nasttiku je rovnéz vyuzivana pro tvorbu
povlaki z Caz(PO,),. Tyto povrchové upravy maji nékteré specifické vyhody,
naptiklad umoznuji vznik tenkych povlaki o tloustce 5 az 50 pum, které jsou
nékolikrat ten¢i nez povlaky ziskavané suchym zpracovanim prasku. Plazmatické
nastiiky jsou provazeny vysokou turovni hluku (125 az 150 dB), aznacnou
spotfebou energie (40 az 120 kW). Kvili témto parametrim lze provadét nastiiky
pouze ve specializovanych provozovnach. Vyhodou procesu je moznost
povlakovani malych irozmémych dilt, které jsou Casto neproveditelné ostatnimi
technologiemi. Schéma principu nanaseni lze pozorovat na Obr. 9.
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Obr. 9 Schéma principu nanaseni zarového nastfiku pomoci plazmy [15]; Plasma gas —
plazmovy plyn, cooling and power cables — kabely chlazeni a napdjeci, powder supply —
privod prasku, cooling water — chladici voda, cathode — katoda, anode — anoda, ARC
plasma flame — obloukovy plazmovy plamen, powder injection — vstrikovani pradsku,
powder particles melting — roztaveni castic prdasku, molten particles acceleration —
akcelerace roztavenych castic, particles/substrate impact — dopad castic na substrat,
coating — povlak, workpiece — zakladni materidl

Je dulezité zduraznit, ze vV mikrostruktufe povlaku jsou i nedokonalosti v podobé
port, oxidi mezi jednotlivymi lamelami i nenatavené Castice ptidavného materialu.
V disledku velmi vysokych teplot nataveného piidavného materidlu, po niz
nasleduje rychlé tuhnuti, jsou vzdy pfitomna strukturni napéti, nebo metastabilni
faze.

Podle rozmért pouzitych castic Caz(POs,)2 lze rovnéz ovlivnit vyskou teploty uvnitt
plazmatu. Vétsi castice tak mnohdy prochazeji niz§im stupném nataveni nez Castice
mensi.

V praxi jsou pouzivany zejména 2 koncepce plazmovych hotaku a to, s plynovou
stabilizaci, a kapalnou stabilizaci oblouku plazmového paprsku. Oba principy
stabilizace maji své opodstatnéni. V technické praxi se ale vice uplatnil plazmovy
hotak s plynovou stabilizaci.

Podle druhu pouzité smési plynu (Ar+H,, Np+He) lze ovlivnit vysku teploty
plazmatu. Pfi Zarovém nastiiku plazmou jsou pouzivany vyhradné materialy ve
form¢ praskt. Rovnéz rychlost depozice piidavného materialu (300 az 500 m/s) se
méni s vystupnimi tlaky plynd. Vysoké vystupni rychlosti a teplota plazmového
plamene z hotaku, udé€luji casticim ptidavného materialu, které vstupuji do
plazmového paprsku, znaénou energii.

Vstup castic ptidavného materidlu do plazmového paprsku Vv zavislosti na
konstrukci hotaku lze provadét radialnimi injektory, nebo axialn¢. Z funkéniho
hlediska je vyhodnéjsi piivod ¢astic ptidavného materialu v 0se plazmatu.

Vysoké teploty plazmového paprsku umoziuji vytvaret povlaky prakticky ze vSech
typt dostupnych materiald, bez ohledu na vysku jejich teploty taveni. Negativni
vliv. ma vodou stabilizované prostiedi plazmového paprsku, jenz zpisobuje
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nadmérnou oxidaci kovovych pfidavnych materidld a umoziuje tak zejména
nanaseni materiald v nejvyssim stupni oxidace [16].

4.2.1 Konvenc¢ni atmosféricky plazmaticky nastrik praski

Smés hoftlavého plynu je pfivadéna mezi médénou anodu a wolframovou katodu.
Mezi Spicku katody a vélcové anody je pifivadén stejnosmérny proud, ktery se
pohybuje mezi 300-700 A. Zona vysoké entalpie parcialné disociovanych
a ionizovanych plynil je povazovana za procesni zoénu pro vstup prasku. Obvykle je
prasek transportovan spolu s nosnym plynem do procesni zony plazmatu, kde je
zahtivan nad jeho bod tani. Vysledkem je, Ze ¢astice prasku jsou soucasné nataveny
¢i roztaveny a urychlovany smérem Kk substratu.

Pii kontaktu s povrchem se castice zplosti a ztuhnout béhem nékolika mili az
mikrosekund. Tim dojde k vytvofeni tenkych lamel, a naslednému vrstveni do 20
az 100 vrstev, které tvoii vysledny povlak.

Povlak vykazuje vrstvenou strukturu, jejiz vlastnosti (napf. velikost a rozlozeni
porovitosti, mnozstvi oxidd, pnuti, makro a mikrotrhliny) jsou ovliviiovany
v pribéhu letu i po dopadu castic. Presné fizeni a vhodnd kombinace
technologickych parametrti nastiiku jsou kli¢ové, protoze maji vliv na vysledné
uzitné vlastnosti a Zivotnost takto pfipravovanych povlakda.

Kontrola procesu je obtizna v dusledku zapojeni mnoha procesnich parametri.
Vlastnosti ¢astic za letu jsou proto velmi dulezité parametry ovlivitujici vlastnosti
povlakii, a z tohoto ditvodu jsou v soucasnosti ve velké mite studovany [17].

4.2.2 Atmosféricky plazmaticky nastrik ze suspenzi

Proveditelnost této techniky byla Vvoblasti vyzkumu a vyvoje prokazana
na povlacich, které lze vyrabét v Sirokém spektru textur a vlastnosti. Uspéch
metody spoc¢iva ve schopnosti tvorby a udrzeni, vysoce stabilniho plazmového
plamene s konzistentni trajektorii, do které je privadéna suspenze.

Ptidavny material ve formé suspenze, obsahuje ¢astice prasku v rozmezi mezi 5 nm
az 25 um. Lamely vznikaji dopadem roztavenych ¢astic na substrat a tvoii zakladni
prvky povlaku, vykazuji tloustku v rozsahu nékolika nanometrti ¢i mikrometru.
Tento specificky postup je vyuzivan pro vyrobu funkénich nanostrukturnich
povlak ¢i tenkych vrstev.

Suspenze, ktera je vstiikovana do plamene plazmatu, vyuziva vodnych nebo
organickych rozpoustédel a umoznuje ptipravit velmi kompaktni povlaky, velmi
porézni povlaky nebo povlaky se sloupcovou mikrostrukturou.

Proces ptipravy povlaku lze rozdélit do ctyf dil¢ich krokl: tvorba plazmatu,
vstiikovani suspenze, interakce kapi¢ek pifidavného materidlu s prostfedim
plazmatu a interakce natavenych castic se substratem. Prvni a druhy krok je stejny,
tieti krok se bude ovSem liSit podle typu pouzivaného média. Jakmile
se rozpouStédlo odpafi, zvySuje entalpii plazmatu a jemné CcCastice obsazené
v kapickach v roztaveném, nebo cCastené roztaveném stavu, jsou urychlovany
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smérem k substratu. Na rozdil od materiali ve form¢ prasku, je spoleénym rysem
kapalin pouzivanych pfi plazmovych néstficich, jejich nizké hustota ~ 1000 kg / m®.

Nanasena suspenze, mize byt zavadéna pomoci atomizace, V kontinudlnim proudu
nebo po kapkach, v zavislosti na tlaku v zasobniku kapaliny, konstrukci a primeéru
trysky i rychlosti rozpraSovani.

V piipad¢, ze je nanasena kapalina vstfikovana Vv kontinualnim proudu, podléha
primarnimu  Break-up efektu vyvolanému proudem plazmatu. Vznika
i tzv. vynuceny Break-up efekt, ktery je zptisobovan mechanickym zafizenim, jenz
dodava konstantni tlakové impulsy a rozbiji tryskajici proud suspenze do kapek.

Mechanickd fragmentace kapaliny zdvisi na kombinaci aerodynamickych,
viskoznich a setrvaénych sil a povrchovém napéti. V oblastech s dostate¢né
vysokym mnozstvim kapaliny, muze dojit ke kolizim a srustani kapek [18].

4.2.3 Plazmovy nastfik z prekurzoru

Plazmovy nastiik z prekurzort (SPPS) je relativné nova technika pouzita poprvé na
konci 90. let minulého stoleti. Vyvoj metody SPPS je dileZitym krokem ve vyvoji
hydroxyapatitovych povlakid. Hlavni motivaci vyvoje SPPS je snizeni zdlouhavého
procesu piipravy praskového vychoziho materialu nebo suspenzi. Tyto procesy
mohou byt odstranény, protoze chemicky vysrazeny vodny roztok HA se privadi
ptimo do paprsku plazmatu.

Toto zafizeni umoziuje vznik jemné strukturovanych povlakd, vyznacujicich se
malou velikosti p6rt, a nanometrickou velikosti krystalii. Mechanismy zapojené do
procesu SPPS jsou slozeny z fady po sobé jdoucich etap. Jednou z etap je napi.:
fragmentace kapalného proudu do jemnych kapek po injekci kapaliny do proudu
plazmatu a teplem vydavanym hofakem.

SPPS proces nevyzaduje manipulaci a pouziti nano nebo submikronovych praski,
coz umoziuje vyhnout se nékterym problémum metody plazmového nastiiku ze
suspenzi. V porovnani s béznym atmosférickym plazmatickym sttikanim umoznuje
proces SPPS vytvafet velmi jemn¢ vrstvené struktury. Roztoky pouzivané v SPPS
mohou byt bud’ iontové, nebo koloidni. V' procesu SPPS se rozpusténé soli vysrazi,
rozpoustédlo se v pribéhu nastiiku odpaii a nasleduje série chemickych reakeci.

5 Priprava suspenzi

Suspenze je tekutina obsahujici jemné pevné ¢astice. Do suspenze jsou dale piidany
nékteré komponenty ke zlepSeni jejich reologickych vlastnosti, naptiklad pro
snizeni aglomerace jemnych pevnych latek a ke zpomaleni jejich sedimentace.
Technologie piipravy suspenzi patii do chemie koloidi a jemné pevné latky jsou
také znamé jako koloidni Castice.

Velikost koloidni ¢astice je definovana v rozmezi od 1 do 500 nm. Tyto castice
vykonavaji Browniiv pohybu. Suspenze pouzivané v soucasné dob& pro zarové
nastiiky jsou zejména oxidy suspendované ve vod¢, etanolu ¢i izopropanolu.
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Okamzita poloha malé Castice v kapalin€ je v bod¢ rovnovahy sil, které pochazi
od okolnich ¢astic. Takové sily jsou odpudivé, jako naptiklad sily stericka,
elektrostaticka a van der Waalsova. Suspenze je stabilni, pokud castice
neaglomeruji. Stabilizace je modifikace jevi probihajicich na povrchu ¢astic
pomoci pfidani dopliikovych povrchové aktivnich latek, znamych jako dispergaéni
Cinidla.

Tyto ptisady mohou vést k elektrostatické stabilizaci, kterd je realizovana pomoci
anorganickych latek. Ty jsou pouzivany pro suspenze na bazi vody. Mohou byt
realizovany pomoci chemické upravy castic. Dalsi je stabilizace sterickd, jenz
je realizovana pomoci organickych ¢inidel a je pouzivana pro vodné i bezvodné
systémy [19].

Dalsim dulezitym parametrem suspenze je jeji viskozita. Je uréovana s ohledem na
zpusob jeji dopravy do Cerpadla a dale do hadic vedoucich Kk hotaku. Viskozita
je definovana jako tfeni mezi jednotlivymi vrstvami kapaliny, které se pohybuji
riznou rychlosti a méfi se pii riiznych smykovych rychlostech. Dobie dispergované
a stabilni suspenze maji niz8i viskozitu a jsou vhodnégjsi pro Cerpadlo i dopravu
do paprsku plazmatu.

Vysledny obsah pevného materidlu v roztoku se vypocita na zédkladé molekulovych
hmotnosti prvkll v suroviné. Suspenze by mély byt stabilni a nemély by obsahovat
aglomerované ¢astice. Rovnéz by nemély sedimentovat, tzn. pevna faze
by se nem¢la rychle usazovat vlivem pasobeni gravita¢nich sil [20].

6 Testovani implantati

6.1 Biologické expozicni testy

Pro moznost pouzivani novych materiald v biologickych aplikacich, je nutné vzdy
provést dikladné testy. Ani v pfipad€ nanaSeni povlakil z biokeramiky tomu neni
jinak, a vysledné povlaky musi splnit biologické expozi¢ni testy.

Biologické expozi¢ni testy, dale jen BET, jsou povaZzovdny za biologické
monitorovani. Tyto zahrnuji stanoveni koncentrace toxickych latek a jejich
metabolitt,, nebo nasledkid, v odebranych biologickych materialech. Pii BET jsou
naméfené hodnoty porovnavany s pevné danymi limity. U téchto testi je velice
dillezita preanalytika, tedy molekularni biologie.

Dtlezity je pfedev§im spravny vybér typu biologického materialu, v ndvaznosti na
Casovy prubéh expozice, a dobu odbéru vzorku. Mezi nejcastéji testované
biologické materialy patii pfedevsim krev, vlasy, nehty, moc¢ aj. S rozSifujicim se
poznanim toxicity monitorovanych latek Vv prabéhu casu, klesd rozmezi
stanovenych limitt [21].
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6.2 In-vitro testy

In-vitro testy jsou nezbytné, pro hodnoceni biokompatibility materialti. Testy
vychazeji, Vv porovnani s ostatnimi testy, lépe. Jsou cenové dostupné a rychlé.
Neposkytuji ale vysledky odpovidajici reakcim za konkrétnich fyziologickych
podminek. In-vitro testy se zaméfuji na 3 ¢asti, a to na cytotoxicitu, mutagenitu,
genotoxicitu a hemokompalibilitu.

U in-vitro testd se hodnoti piedev§im viabilita bun¢k, jejich proliferace,
metabolicka a katabolicka ¢innost, morfologie bunék a zmény (tvaru, velikosti
a pohybovych schopnosti), jejich tiroven poskozeni, apod.

Testy cytotoxicity

Cytotoxicita je pocatecni test kompatibility, ktery hodnoti biologicky ucinek
materialt na lidské télo, tkané a kosti. Jedna se o nezddouci vlastnost materialu,
ktera zpusobuje smrt bun¢k. Cytotoxicita vyvolava snizeni aktivity enzymu nebo
zmény propustnosti bunééné membrany. Materidly, vyhodnocené jako cytotoxické,
nejsou vhodné pro vyrobu implantatu.

Cytotoxicita miaze byt, Vv zavislosti na vyuzivani implantatl, méfena mnoha
zpusoby, od vyhodnocovani zivotaschopnosti bunék pies pouziti riznych druht
barviv, formazanu, protéz, biomarkeri nebo méfenim obsahu adenosin trifosfatu
(ATP).

Testy mutagenity a genotoxicity

Za mutageny jsou povazovany materialy, kterou jsou schopny zplisobovat mutace,
tzn. zmény genetické informace. Materidly s mutagennimi Uc¢inky na zivy
organismus jsou povazZovany za genotoxické. Nejvice a nejbéZnéji vyuZivany test
pro stanoveni mutagenity je Amesuiv test.

Testy hemokompatibility

Tyto testy slouzi k vyhodnoceni u€inku materidlu na srazlivost krve, vzniku trombi
a hemolyzy (rozpad cervenych krvinek). Pokud by vysledky testi byly
nevyhovujici, melo by poskozeni krve, nebo jejich slozek, fatalni nasledky. Proto
jsou testy hemokompatibility nezbytnosti pro materialy, které ptijdou do kontaktu
S krvi.

Pro testy hemolyzy je pouzivana krev, respektive ¢ervené krvinky mysi, potkand,
nebo kralikd. JelikoZ musi byt cervené krvinky v dostatecném kontaktu
s materialem, jsou krevni vzorky spolu s materialem intenzivné michany po dobu
alespon 3 hodin. Pro vyhodnoceni celkového vlivu materidlu na krevni srazlivost,
jsou vzorky vystavovany krvi jako takové, se vSemi jejimi slozkami.
Vyhodnocovani vzorki probihda spektrograficky a vysledky jsou porovnavany
s materialy, u kterych vime, ze hemolyzu nezpusobuji [22, 23].
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EXPERIMENTALNI CAST

7 Experimentalni material a pouzita technika
Podkladovy material

Jako zékladni material, s ohledem na cenovou dostupnost a z divodu zaméfeni
prace na technologické zpracovani nastiiku a jeho vliv na strukturu takto
piipravovanych povlaku, byla zvolena ocel 12 050.

Prasky

Vychozi HA prasek byl piipraven chemickou precipitaci. Ca(OH); o Cistot¢ 95 %
a H3PO,4 0 koncentraci 85% byly pouzity jako reakéni ¢inidla. Pro vytvoreni 100 g
HA prasku bylo nutno vytvofit suspenzi z jednoho litru destilované vody s 73,75 ¢
Ca(OH),, ukteré bylo nutno zajistit kontinualni michani. Po zahajeni reakce
(12-13 pH) byla peclivé sledovana hodnota pH roztoku. Za stalého michani
byl pomoci byrety k suspenzi Ca(OH), piikapavan roztok kyseliny HzPO4 (40 ml
H3PO4 s 1175 ml destilované vody) rychlosti 5 ml/min. Po nadavkovani 50 ml
roztoku kyseliny HsPO, bylo nutné na 3 min provést do¢asné pozastaveni reakce
mezi ¢inidly. Nasledné, po uplynuti 3 min, byla opét métena hodnota pH, po kterém
nasledovalo pfidani dalSich 50 ml roztoku kyseliny, Vvdob&é péti min.
Po nadavkovani byla opét zastavena reakce mezi €inidly po dobu 3 min. Tento
postup byl provadén, dokud suspenze nedosahla odpovidajici hodnoty pH (8,5-9).
Pfipravena suspenze byla ponechana 12 hodin za stalého michani, a nasledné byla
filtrovana a suSena pfi teploté 120 °C.

Pti ptipravé 150 g B-TCP prasku bylo zdkladem dikladné promichdni 48,40 g
CaCO;3; a 131,59 g CaHPOQO,. Promichani slozek probihalo pomoci mokré metody
za pouziti etanolu v hiidelové michacce po dobu 30 min. Nasledné byla smés
filtrovana a vysuSena. Takto pfipraveny prasek byl vlozen do pece, kde byl
spalovan v n¢kolika cyklech. Béhem prvnich 120 min doslo k nartistu z pokojové
teploty na teplotu 300 °C. Teplota byla udrzovana po dobu 60 min. V priubéhu
320 min nasledovalo dalsi zvyseni teploty az na 1100 °C, teplota byla udrzovana po
dobu 120 min. Poté byla pec vypnuta a nechana pozvolna zchladnout spoleéné
s praSkem. Kone¢na extrakce prasku probihala pod teplotou 150 °C.

Mleti prasku

Mleti obou vyrobenych praskt bylo provadéno v kulového mlynu SIMOLOYER
CMO01 fy ZoZ,GmbH. V obou piipadech byla mleta davka o hmotnosti 100 g spolu
s ocelovymi kulickami a 15-ti kapkami izopropanolu, pfi rychlosti 300 otacek
za minutu. Nasledn¢ byla zkontrolovana kvalita a velikost vysledné frakce prasku
pomoci méfeni velikosti ¢astic a RTG fazové analyzy.
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Kontrola kvality prasku
- Granulometrie

Pro méfeni velikosti ¢astic bylo pouzito zafizeni Matersizer 2000 fy Malvern.
- Elektronova mikroskopie

Pro stanoveni morfologie ¢astic prasku byla vyuzita elektronova mikroskopie.

Snimky praska byly pofizeny na elektronovém rastrovacim mikroskopu LYRA3
fy TESCAN.

-  RTG analyza

Fazové slozeni prasku bylo méfeno zafizenim Empyrean fy PANALYTICAL
s pouzitim katody CuKa.

Piiprava a homogenizace suspenze

Ob¢ suspenze byly ptipraveny smichanim 100 g mletého prasku v jednom litru
rozpoustédla, které bylo ptipraveno ze dvou slozek (voda:ethanol) v poméru 1:1.
Nasledné byly suspenze promichavany po dobu 10 min laboratorni hiidelovou
michackou HEIDOLPH RZR 2021. Suspenze byly poté homogenizovany po dobu
10 min pomoci ultrazvukového homogenizdtoru BENDELIN SONOPLUS
UW3400.

Nastrik povlaku

- Tryskani
Pied samotnym nastiikem byly povrchy vSech vzorka tryskany v tryskaci kabiné
OTECO. Jako tryskaci médium byl pouzit hnédy korund o zrnitosti F 14.

- Nastrik

Povlak byl nanasen ze wvzdalenosti 85 mm, od povrchu vzorku pomoci
atmosférického zatizeni MF — P — 1000 fy GTVGmbH s hofakem F4Z MB — XLc
fy Oerlikon Metco. Hofak byl umistén na primyslovém robotu IRB2600 fy ABB,
ktery vykonaval linearni pohyb pii rychlostech 50, 200 a 500 mm/s.

Piiprava vzorki

Vzorky byly za intenzivniho chlazeni déleny Vv podélném i piicném sméru
(viz Obr. 10), na zafizeni Setocom - 50 fy STRUERS. Roziezané vzorky byly zality
do fixa¢ni hmoty Specifix-20 Kit fy STRUERS, nasledné brouseny na brusnych
papirech o zrnitostech 220, 800 a 1000 po dobu 3 min, a lestény diamantovymi
pastami o velikostech zrn 3 um a 1 um. Pro brouseni i lesténi vzorki byl pouzit
pokrocily prepara¢ni systém Tegramin-30 fy STRUERS ak prabéznému cCisténi
ultrazvukova Cistici jednotka Lavamin fy STRUERS. Vzorkiim byly oznaceny Viz
tab. 2 a tab. 3.
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Obr. 10 Parametry a zptisob déleni vzorku pro jednotlivé zkousky
Tab. 2 Nazvy vzorkam s povlaky HA

Nazev vzorku . ,Ry,Ch|OSt
linearniho posuvu

HA-1 50 mm/s

HA-2 200 mm/s

HA-3 500 mm/s

Tab. 3 Nazvy vzorku s povlaky B-TCP
Rychlost

Nazev vzorku L,
linearniho posuvu

B-TCP-1 50 mm/s
B-TCP-2 200 mm/s
B-TCP-3 500 mm/s

Svételna mikroskopie

Pro pozorovani a hodnoceni tloustky a mikrostruktury povlaku bylo vyuzito
optodigitalniho mikroskopu Olympus DSX-510 fy Olympus. Celkové zvétseni
snimki bylo 200x a 600x. Tloustka povlakl byla méfena pomoci obrazové analyzy
na deseti snimcich, na kazdém z nich bylo provedeno 100 méteni.

Pocitacova tomografie

Pro stanoveni porozity bylo vyuzito pocitatové tomografie. Data byla ziskana
pomoci zatizeni GE phoenix v|tome[x L240 a néasledné zpracovana pomoci softwaru
VGStudio Max 2.2 by Volume Graphics.
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8 Vysledky a diskuse

8.1 Analyza vychozich praska

Velikost ¢astic

Z méteni velikosti ¢astic prasku HA je patrné, ze ve vychozim prasku je vétsi
rozptyl velikosti Castic nez u praskti mletych, viz Obr. 9. Pro vlastni nastiik
ze suspenzi byly vyuzity castice S velikosti pod 25 um, ptipravené mletim po dobu
10 min. Dany prasek sestaval z ¢astic 0 velikosti od 0,5 pm do 160 um, s nejvyssim
obsahem ¢astic o velikosti 25 pm (modra k¥ivka, viz Obr. 11).
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Obr. 11 Rozlozeni velikosti ¢astic HA prasku

Na Obr. 12 je znazornéna morfologie piipravenych praskd. Morfologie castic
ptavodniho prasku vychazi z technologie vyroby prasku, tzn. chemicka precipitace,
pti které vznikaji a aglomeruji ¢astice kulovitého tvaru, (viz. Obr. 12a) o vychozi
velikost ¢astic az 30 um. Toto bylo rovnéZz pozorovano v praci [11], mletim
vychoziho prasku po dobu 10 min byly pozorovany HA ¢astice o velikostech 10 pm
(Obr. 12b). Prasky mleté po dobu 20 a 30 min pak mély velikost ¢astic srovnatelnou
s velikosti ¢astic prasku mletého po dobu 10 min. Pti mleti tak nedochazelo jiz
k dalsimu zmenSovani cCastic, ale spise k jejich aglomeraci a naslednému drceni
takto vytvorenych aglomerati (Obr. 12c a 12d).
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Obr. 12 Snimky HA prasku a) vychozi po chemické precipitaci, b) mleté po dobu 10 min,
¢) 20 min a d) 30 min
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Vychozi B-TCP prasek byl rovnéz prevazné kulovitého tvaru s rozdilnou velikosti
Castic, jenz byla sniZzena mletim. Pro suspenzi byl zvolen prasek mlety po dobu
10 min, s optimalni velikosti ¢astic (pod 25 um), stejné jako Vv piipadé prasku HA.
Prasek sestaval z castic 0 velikosti od 0,4 um do 120 um, S nejvyssim obsahem
Castic o velikosti 25 um (zelena kiivka viz. Obr. 13).

B-TCP

40

35

3.0

20

Mnoistvi castic [%]

05

0,0
0.1 10 10,0 1000

Velikost &astic [um)]

e B-TCP 30MiN

B-TCP 20 min B-TCP 10 min

B-TCP vychozi

Obr. 13 Rozlozeni velikosti ¢astic -TCP prasku
Z porovnani morfologie HA prasku s B-TCP praskem je patrné, Ze byly pfipraveny
rozdilnou technologii. Zatimco HA prasek byl vyroben chemickou precipitaci, -
TCP byl ptipraven syntézou v pevném stavu. Morfologie vychoziho B-TCP prasku
uvedeném na Obr.12a zobrazuje ¢astice, které byly slinovany a posléze drceny.
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Obr. 14 Snimky B-TCP prasku a) vychozi po chemické precipitaci, b) mleté po dobu 10
min, ¢) 20 min a d) 30 min

Pro ptipravu suspenze z HA i B-TCP byly zvoleny prasky, mleté po dobu 10 min,
V obou piipadech sestavajici z velikosti ¢istic pod 25 pm. Tato velikost ¢astic je
vhodna pro vstiikovani do prostiedi plazmatu pro tvorbu povlaka. Pti delsi dobé
mleti pak dochazelo pfednostné k rozbijeni aglomeratd, nikoli vSak k vyraznému
zmensovani ¢astic.

Pro kontrolu fdzového slozeni vyrobenych praSki byla pouzita RTG fazova
analyza. Naméfeny difraktogram pro HA prasek je uveden na Obr. 13, kde lze
pozorovat, ze jedina identifikovana faze v tomto ptipadé, je stechiometricky HA
krystalizujici v hexagonalni mftizce s parametry (dhkl 2,817; 2,723; 2,779).
K identifikaci faze byla pouzita karta PDF 00-024-003 [24].
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Obr. 15 Difraktogram HA prasku

Faze identifikované v B-TCP prasku jsou uvedeny v difraktogramu (Obr. 14). Byly
identifikovany tfi faze: CHP (monetit) (dhkl 2,958; 3,350; 3,370), HA a Ps;+HA
(dhkl 2,880; 2,607; 3,210). Pritomnost fazi CHP a Pz+HA byla zptisobena
zhydratovanim ptvodniho B-TCP, pravdépodobné v disledku nevhodného
skladovani prasku. U piivodniho HA prasku tento jev nenastal, pravdépodobné diky
lepsimu uskladnéni prasku. K identifikaci fazi byly pouzity karty PDF 00-009-0080
a PDF 00-009-0169 [24].
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Obr. 16 Difraktogram B-TCP prasku
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8.2 Hodnoceni povlaki

Pozorovani mikrostruktury a hodnoceni tloustky provedenych nastiikit bylo
realizovano na svételném mikroskopu. Pozorovany byly vzorky s povlaky HA
s rychlosti linearniho posuvu 50 mm/s, 200 mm/s a 500 mm/s. Ze snimkd (viz. Obr.
17 az Obr. 19) je patrné, ze Se snizujici se rychlosti linearniho posuvu, nartsta
tloustka pfipravovanych povlaka. V povlaku vzorku HA-2 byla pozorovéana
nejvyssi porozita, ktera byla vytvofena v prubéhu nanaseni, nebo v disledku
metalografické ptipravy, kde mohlo dojit k vytvofeni artefaktli. Primérné tloustky
povlaki pfi rozdilnych rychlostech linearniho posuvu a jejich smérodatné odchylky,
jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4 Praimérna tloustka povlaku a smérodatna odchylka HA povlaka

Rychlost nastiiku 50 mm/s 200 mm/s 500 mml/s
Prumérna 124.3 85,2 38,6
velikost povlaku
[nm]
Smérodatna 23,23 9,49 7,50
odchylka [um]

Obr. 17 Povlak vytvofeny na vzorku HA-1, (LM, zv. 200x, neleptano).
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Obr. 18 Povlak vytvoteny na vzorku HA-2, (LM, zv. 200x, neleptano).

200um
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Obr. 19 Povlak vytvofeny na vzorku HA-3 (LM, zv. 200x, neleptano).

Povrchy ptipravenych povlakt byly sledovany pomoci elektronového rastrovaciho
mikroskopu. Na vzorku HA-1 lze pozorovat, ze povrch je tvofen dobfe roztavenymi
splaty a jemnymi, pravdépodobné pouze mirné natavenymi cCasticemi
(viz Obr. 20a) [25]. Povrch vzorku HA-2 sestava ze splati a ¢aste¢né natavenych
¢astic 0 velikosti maximalné do 4 pm (viz Obr. 20b). Povrch povlaku vzorku HA-3
je tvofen splaty a Caste¢né natavenymi Casticemi 0 velikosti maximalné 3 pm (viz
Obr. 20c). Zménu velikosti dopadajicich ¢astic 1ze ptisoudit rychlosti nanaseni.
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Obr. 20 Povrch HA povlaku na vzorcich a) HA-1, b) HA-2 a c) HA-3

Svételna mikroskopie byla rovnéz vyuzita pro pozorovani povlakta -TCP (Obr. 21
az Obr. 23). Na Obr. 19 lze pozorovat homogenni povlak pouze s ojedinéle
se vyskytujicimi pory. Trhliny v povlaku mohly byt zpusobeny ptipravou vzorku.
Na Obr. 22, ktery znazorfiuje povlak na vzorku B-TCP-2, je na prvni pohled patrny
rozdil zmény mikrostruktury povlaku, pfedevsim v porozité, stejné jako u povlaku
HA vytvofenym stejnou rychlosti linearniho posuvu. Povlak na vzorku -TCP-3
(viz Obr. 23), je Spatné pozorovatelny, coz mohlo byt zpisobeno v dusledku
metalografické upravy vzorku. To je pravdépodobné zpisobeno mékkymi Casticemi
B-TCP. Pramérné tloustky a smérodatné odchylky povlakd jsou pak uvedeny
v Tab. 5.
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Tab. 5 Primérna velikost povlaku a smérodatna odchylka B-TCP povlaku

Rychlost nastiiku 50 mm/s 200 mm/s 500 mm/s
Pramérna 94,3 63,6 22,8
velikost povlaku
[nm]
Smérodatna 3,33 9,05 5,17
odchylka [um]

200um

—

Obr. 21 Povlak vytvofeny na vzorku B-TCP-1, (LM, zv. 200x, neleptano).

Obr. 22 Povlak vytvoieny na vzorku B-TCP-2, (LM, zv. 200x, neleptano).
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Obr. 23 Povlak vytvoteny na vzorku B-TCP-3, (LM, zv. 200x, neleptano).

Snimky B-TCP povlakti pofizeny rastrovaci elektronovou mikroskopii jsou na
Obr. 22. Povrch povlaka je pti vSech sledovanych rychlostech nanaseni tvoren
dobie roztavenymi splaty s jemnymi Casticemi pouze Vv ¢aste¢né roztaveném stavu.

SEN Y 10V WO 923 mm LYNAD TESTAN SEN Y Va0V WO BT mm LYNAD TESTAN
Vww Eoid FD 0 wm Dat: 3 18 gm Vww Eoid B0 0 wm Dat: 3 18 ym
SEMMAG: 330 kn  Daoeiodry) 041504 Dep. of Pryuies, FEEC, BUT SEMMAG: 330 kn  Daoeioary) 041504 Dep. of Pryuies, FEEC, BUT

5&’“ a0
Vrw Eoid” 500 pm Det: SE 18 ym
SEMMAG: 330 ke Dace{enryx 041594 Dep. of Pryuics, FEEC, BUTY

Obr. 24 Povrch B-TCP povlakt na vzorcich a) B-TCP-1 b) B-TCP-2 a c) B-TCP-3.
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Fazova analyza povlaki

Pro stanoveni fazi v nanesenych povlacich bylo vyuzito RTG fazové analyzy.
Difraktogramy nanesenych povlakt s rozdilnymi rychlostmi linearniho posuvu jsou
uvedeny na Obr. 25 spolu s difraktogramem vyuzitého vychoziho HA prasku.
Fazové slozeni povlakli odpovidd slozeni vychoziho prasku, coz se V piipadé
nastiiku HA neshoduje s nastiiky uvedenymi V literatute [26], kde je patrny vznik
nezadouci faze CaO. Vznik této faze nebyl v nasem ptipadé¢ pozorovan. Tento
rozdil je zptsoben odlisnou vyrobou prasku. U povlaku na vzorku HA-3 (zelena
kiivka, viz Obr. 25), byla detekovana rovnéz pfitomnost zeleza, které z divodu
velmi tenkého povlaku nalezi podkladovému materidlu. Dale je z difraktogramu
patrny Krystalicky HA, jehoz intenzita difrakce se zvysuje.

HA < hydrasyapatit
Fe - dedes

N

HA 10 mun, pridek

HA 14 pass 500 pomv's

HA 14 pass 50 mny's

ML mrrrrrrrrrerne TerrrrrrrrrTTraT rrrrrrrrrrmrrrrrrTrT

6

Trrrrrr rrrrrrrrrn |
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 5% 98 €0 62 64 66 68 70 72 74 76 78
2Theta ()

Obr. 25 Difraktogramy HA vychoziho prasku a pfipravenych povlaki.
Z difraktogramu pro povlak B-TCP (viz Obr. 26) vyplyva, ze slozeni nastiika
vychoziho prasku a vyslednych povlaki se podstatné li§i. U nanesenych povlaki
byla pozorovany transformace monetitu na HA. Ta byla zptusobena dehydrataci
B-TCP nasttiku. U povlaku na vzorku p-TCP-3 lze rovnéz, v disledku malé tloustky
povlaku, pozorovat pik zeleza (Fe).

Vysledkem je tedy kompozitni povlak HA+B-TCP. Chemické a krystalografické
charakteristiky keramik jsou podobné pfirodnimu kostnimu mineralu. Bifazicka
fosfore¢nano-vapenata keramika (HA + B-TCP), ktera sestava z HA a B-TCP, je
povazovana za lep$i nez je keramika z Cisttho HA nebo B-TCP. Kombinuje
vynikajici bioaktivitu HA s dobrou vstiebatelnosti B-TCP [27].
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Obr. 26 Rentgenogramy praska a nastiika.

8.3 Pocitacova tomografie

Pro zjisténi porozity byla pouzita pocitatova tomografie. Pro vyhodnoceni vsech
vzorkua bylo nastaveno v softwaru VGStudio Max 2.2 automatické prahovani pro
zakladni material a prahovani manualni pro pfipraveny povlak. Namétena vysledky
porozity jsou shrnuty v tab. 6. Nejniz$i porozitu ma vrstva nanesena na vzorku
HA-3. Prostorova distribuce péra v jednotlivych povlacich je znazornéna na
Obr. 27.

Tab. 6 Porozita v objemu ptipravenych HA povlaku [%]

Typ nastFiku Porozita [%0]
HA 50 mm/s 1,8
HA 200 mm/s 0,4
HA 500 mm/s 2,7
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Obr. 27 Distribuce pért v povlacich HA nanesenych na vzorcich a) HA-1, b) HA-2
a c) HA-3.; (pory v poviacich jsou zndzornény oranzovou barvou).

S vyuzitim pocitacové tomografie byla stanovena data, z nichz byly vytvoteny
grafy udavajici pocet a velikost port v objemu povlaku (Obr. 28).
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Obr. 28 Objem a mnozstvi pora v povlacich HA nanesenych na vzorcich
a) HA-1, b) HA-2 a ¢) HA-3.
Porozita kompozitniho povlaku HA+B-TCP se pouze mirné lisi od porozity HA
povlakd. Tento rozdil je pravdépodobné zplisoben piitomnosti vy$siho mnozstvi
jemnych castic v suspenzi. Jednotlivé vysledky porozity udava tab. 7. Data

cv v

na vzorku HA-2. Prostorova distribuce port jednotlivych povlaki je na Obr. 29.

Tab. 7 Porozita v objemu ptipravenych HA+ B-TCP povlakt [%]

Typ nastriku Porozita [%0]
HA+B-TCP 50 mm/s 14
HA+B-TCP 200 mm/s 0,7
HA+B-TCP 500 mm/s 14
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Obr. 29 Distribuce port v povlacich HA+B-TCP nanesenych na vzorcich a) B-TCP -1,
b) B-TCP -2 a c) B-TCP -3.; (pory v povlacich jsou znazornény oranzovou barvou).

Grafy udavajici pocet a velikost pori v objemu povlaku (viz Obr. 30).
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Obr. 30 Objem a mnozstvi péra v povlacich HA+B-TCP nanesenych na vzorcich
a) B-TCP-1, b) B-TCP-2 a c) B-TCP-3.

Biokeramické povlaky, jako v tomto piipadé, jsou v mediciné povazovany
za hutnéjsi keramiku. Povlaky jsou nandSeny napf. na trny kyc€elniho implantatu
a to predevsim kvili regeneraci a podpoie ristu nové kostni tkdné€ a tim pro lepsi
fixaci implantditu Vv mist¢ implantace. U téchto biodegradabilnich povlaka
implantat byva uptednostiiovana optimalni porozita a schopnost rozpousténi. Tuto
schopnost ma zejména B-TCP, jak je uvedeno v literatuie [28], kde je tento material
uvadén s nejvyssim koeficientem rozpustnosti. Implantované materialy jsou
Vv prib&hu Casu resorbovany a nahrazeny télu vlastni novou regenerovanou kostni
tkani. Nékteré studie uvadéji, ze dvoufazova biokeramika HA+B-TCP podporuje
osteokonduktivni vlastnosti béhem tvorby nové kosti [29]. Rychlost resorpce tohoto
povlaku lze fidit pomoci poméru HA/B-TCP. Je dokazano, ze povlaky
dvoufazovych keramik maji lepsi mechanické vlastnosti, nez povlaky jednotlivych
fazi [29]. Literatura uvadi, Zze vlivem biodegradability vznikaji organické faze jako
kolagen, biologicky apatit a voda, coz potvrzuje proces regenerace kosti [30].
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9 ZAVER
Cilem experimentalni casti prace, byla ptiprava a hodnoceni povlaki

piipravovanych ze dvou druhti orthofosfore¢nanovych keramik. Na zakladé
dosazenych vysledkt, 1ze vyvodit nasledujici zavéry:

Pro vyrobu suspenze, s velikosti ¢astic pod 25 pum, vyhovuji prasky mleté
V kulovém mlyn¢ po dobu deseti minut. Pti delSim mleti dochazelo k drceni
aglomeratt a jejich opétovné aglomeraci, nikoli vSak k dalsimu zjemiovani
castic.

Struktura vytvofeného nastfiku byla, v pfipadé HA, ovlivnéna rychlosti
nanaseni. U povlaki ze suspenze obsahujici hydratovany B-TCP prasek,byla
struktura vSech povlaki tvofena dobie roztavenymi splaty s obsahem pouze
natavenych jemnych ¢astic. Lze usoudit, ze u povlaka f-TCP byly vSechny
rychlosti dostatecné pro nataveni castic, diky mékéim ¢ésticim, nez u prasku
HA.

Tloustka jednotlivych vrstev je podstatné zavisld na rychlosti nanéSeni.
Se snizujici se rychlosti linedrniho posuvu hofdku naristda tloustka
ptipravovanych povlak.

Po néstiiku povlaki z pfipravenych suspenzi nedochazelo k tvorbé
nepiipustnych fazi (CaO, monetit, apod.).

Pro biomedicinské aplikace vyhovuje ptedev§im dvoufizovy povlak
HA+B-TCP, pro jeho osteokonduktivni vlastnosti a prokazatelnou podporu
pfi ristu nové tkang.
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11 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symbol/ zkratka | Jednotky Vyznam
HA hydroxyapatit
TCP trikalcium fosfat
a-TCP alfa — trikalcium fosfat
B-TCP beta — trikalcium fosfat
Is index in-vivo aktivity
am-TCP amorfni trikalcium fosfat
ap-TCP apatitovy trikalcium fosfat
pH zaporny dekadicky logaritmus koncentrace
vodikovych kationtli ve zfedéném vodném roztoku
nm 10°  nanometr
pm 10° mikrometr
APS atmosféricky plasmovy nastiik
| A ampér
SAPS supersonicky atmosféricky plasmovy nastiik
SPPS plazmovy nastiik z prekurzora
BET biologické expozi¢ni testy
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