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Souhrn

Studie méla za cil zhodnotit mechanické vlastnosti tenkych vrstev hydroxyapatitu (HA) a zirkonu na titanové
slitiné vytvorenych metodou pulzni laserové depozice. Tloustka zirkonové mezivrstvy se pohybovala v rozmezi 50
— 100 nm a vrstvy hydroxyapatitu ~600 nm. Krystalinita, morfologie, smacivost a pomér Ca/P v HA vrstvé byly
proméiovany elektronovym mikroskopem, goniometrickym méfenim kontaktniho dhlu a rentgenovou difrakto-
metrii. Fyzikalni testy vykazuji dobré mechanické vlastnosti a vyhovujici pfilnavost k titanovému jadru s povla-
kem zirkonu a hydroxyapatitu.
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Teuberova Z., Seydlova M., Dostalova T., Dvorankova B., Smetana K. Jr., Jelinek M.,
Masinova P., Kocourek T., Kolarova K., Wilson dJ.:
I. Thin Layers of Biocompatible Hydroxyapatite and Zircon — Physical Properties

Summary: This study examined the mechanical and biological properties of titanium alloy implant cores with
a buffer layer from zirconia and a coating of hydroxyapatite created with pulsed laser deposition (PLD). The thick-
ness of the zirconia layer was 50 — 100 nm and the hydroxyapatite layer ~600 nm. We measured crystallinity,
morphology, wettability and Ca/P ratio of the hydroxyapatite layer. The methods used for physical evaluation
were electron microscopy, X-ray diffraction, goniometric measurement of contact angle and wavelength dispersi-
ve X-ray analysis. The physical tests summarized good mechanical properties and a satisfactory adhesion to
a titanium core modified with zirconia and hydroxyapatite. PLD was found to be a promising method of applying
thin films to a metal core for dental implants.
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UVOD v posledni dobé se stale vice poukazuje na rozvoj
novych technik pokryti povrchu implantatu ten-

Technologie vyroby dentalnich implantatt se  kou vrstvou biokompatibilniho materialu. Ziska-

neustale vyviji a centrem zajmu se stavaji i nové
vytvoirené nebo modifikované povrchy titanové
slitiny, které by umoznily rychlejsi a kvalitnégjsi
osteointegraci. Modifikace povrchu implantatu
muze byt rizna, af chemickou tpravou, leptanim
[1] nebo mechanicky obrabénim [2], nicméné

na tloustka materialu zavisi na vybrané depozié-
ni metodé, protoze kazda metoda ma své vyhody
i omezeni s ohledem na tloustku, vlastnosti vrst-
vy a depoziéni ¢as [3]. V elektronickém pramyslu
je depozice tenké vrstvy keramického materialu
na kov bézna [4], zatimco pro stomatologické tuce-
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ly je pouzivano nékolik metod pokryvani implan-
tata, ze kterych zminime ty nejéastéjsi: plazmovy
nastiik, magnetronové naprasovani, pulzni lase-
rova depozice (PLD). Cilem naseho zajmu se sta-
la metoda PLD, jejiz vyhodou je dobra kontrola
tloustky vrstvy i krystalinity v zavislosti na depo-
ziénich podminkach [5]. Pii tvorbé povlakt na
implantatech touto metodou zavisi na jednotli-
vych technickych faktorech nastaveni depozice,
¢asto ale pusobi protichudné [6]. Pii PLD ovliv-
nuje adhezi keramického filmu nejvice teplota
titanového implantatu nebo v experimentalnich
podminkach teplota titanového substratu. Se
vzrustajici teplotou nosic¢e klesa adhezivni sila,
z ¢ehoz vyplyva, Ze teplota nosi¢e by méla byt co
tuji snazsi dosazeni krystalického povrchu. Dal-
§im dulezitym parametrem je slozeni ochranné
atmosféry, kterd by méla obsahovat vys$si tlak
vodnich par se smési argonu. Vyhodna je i nizka
energie laserového paprsku a mala vzdalenost
mezi hydroxyapatitovym (HA) ter¢ikem a povla-
kovanym substratem. Jako vhodné depoziéni
podminky se ukazuji teplota v rozmezi 400 az
780 °C v prostiedi par argonu a hustota energie
laserového paprsku 3 J.cm-2 se vzdalenosti HA od
kovového substratu 6 - 7,5 cm [4, 6]. Vyzkum
v PLD je sméfrovan k tvorbé krystalickych apati-
tovych vrstev pii nizké teploté vzorku [7].

Svou pozornost jsme zamérili na mozZnost
povlakovani implantata HA a zirkonem. Zirkon
se svymi vlastnostmi snazi zesilit vazbu HA na
titanovou slitinu a zabranit tak mozné degradaci
povlaku [5, 8]. Neni to ale jediny material, u kte-
rého se zkouma moznost zvySeni odolnosti HA.
Na titanové slitiné muZzeme vytvorit bud samo-
statnou vrstvu HA, nebo v kombinaci s mezivrst-
vou ze zirkonu eventualné vytvorit povlak ze
smési HA a zirkonu. Vyhodou je, Ze pridanim zir-
konu se zleps$i mechanické vlastnosti a povlak je
pevnéjsi [8]. Zménou sloZeni vrstvy materialu je
mozné povlakovat stejnomérné povrchy raznych
tvara [9], tedy i Sroubové implantaty, coz je
napi. u plazmového nastfiku vylouceno [2]
a implantaty vytvorené touto metodou neodpovi-
daji svym tvarem nejnovéj$im poznatkam. Vaku-
ova depozice vytvari kvalitni pokryti s uéinnou
adhezi povlaku k hladkému nebo hrubému tita-
novému povrchu [10, 11].

Cilem studie bylo demonstrovat mechanické
vlastnosti vrstev modifikovanych HA a zirkonem
metodou PLD. Porovnavali jsme tii typy vzorku:
titanovou slitinu, titanovou slitinu s vrstvou zir-
konu a titanovou slitinu s mezivrstvou zirkonu
a vrstvou HA (sendvi¢ové uspoiadani vzorku).
Tloustka zirkonové mezivrstvy se pohybovala
v rozmezi 50 — 100 nm u vrstvy hydroxyapatitu
~600 nm. Zkoumali jsme krystalinitu, morfologii,
smacivost a pomér Ca/P v deponované vrstvé HA.

-

Vyuzili jsme metody rentgenové difraktometrie
(XRD), vlnové disperzni rentgenovou analyzu
(WDX), méreni kontaktniho uhlu a elektronovy
mikroskop (SEM).

METODY

Priprava vzorku:

Zirkonové vrstvy jsme pripravili excimerovym
KrF laserem (LUMONICS PM 842, Kanada)
generujicim na vlnové délce 248 nm, pii opakova-
ci frekvenci 10 Hz a vystupni energii 450 md,
jehoZz paprsek prochazi pies optickou soustavu
¢oéek do depozi¢ni komory (obr. 1). Titanové sub-
straty jsme vytvorili ze slitiny TiGAI4V a mély
prumér 10 nebo 12 mm. Hustota energie cilena
na teré¢ HA dosahovala 4 J.cm-2. Teplota vzorku
pri depozici vrstev byla 20 °C, 400 °C a 700 °C
(tab. 1). Zirkonovou mezivrstvu jsme na titanovy
vzorek deponovali pouze pii pokojové teploté
(tab. 1). HA vrstvu jsme vytvorili na TiGAI4V

Obr. 1 Depozi¢ni komora pro vytvoieni tenkych
povlaki metodou pulzni laserové depozice.

Obr. 2. Oblacek plazmy ve tvaru kapky vystupu-
jici z HA terée smérem na titanovy substrat.

—



stoma_1 9.2.2007 7:20 Str. 7
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Tab. 1. Technické udaje depozice jednotlivych vrstev metodou PLD

Vzorek Teré Sub- Tlak Teplota Pocet Energie Hustota |Vzdalenost
strat [Pa] [°C] pulzua laseru energie terce a
[mdJ] [Jem-2] substratu
[cm]

ZRO-15, 16, 17 ZrOy Ti 7.10-3 ~ 20 10000 450 4 4
ZRO-18 ZrOy Ti 4.103 ~ 20 15000 450 4 4
ZRO-19 ZrOy Ti 9.10-3 400 20000 450 4 4
ZR0O-20 ZrOy Ti 2.10-2 700 20000 450 4 4
ZHA-1, 2, 3,4 ZrOy Ti 3.103 ~ 20 15000 300 4 4
ZHA-1, 2, 3,4 HA ZrOq/Ti 40 600 20000 300 3 6

vzorcich rovnéz pomoci excimerového laseru (obr.
2), ale pii niZ8i hustoté energie — 3 J.cm2 a ve
vzdalenosti 6 cm mezi titanovym vzorkem a HA
teréem. Depozice probéhly v pracovni atmosféie
H,0:Ar pti tlaku 40 Pa (pomér 22:18) (tab. 1).

Fyzikalni vlastnosti:

Tloustky vrstev jsme proméifovali mechanic-
kym profilometrem ALPHA STEP 500 (TENCOR
Instruments, Kanada). Morfologie vrstev byla
zjistovana skenovaci elektronovou mikroskopii
(SEM, JEOL JXA 733, Kanada) vyuZivajici sva-
zek elektront o napéti 15 kV. Ke studiu krystalo-
vé struktury deponovanych vrstev jsme pouzili
XRD méfeni (300 mA, 55 kV, CuK alfa zareni).
Pomér Ca/P HA vrstev byl stanoven pomoci WDX
pristrojem JEOL JXP 733 (Kanada).

Goniometricka méreni:

Kontaktni uhel charakterizuje povrchovou
smacivost, ktera je jednim z kritérii pro sorpci
proteintt umoznujici bunéénou kolonizaci a adhe-
zi. Kontaktni thel jsme méiili s pouzitim special-
niho piistroje vyrobeného pro tyto ucely na Masa-
rykové univerzité (Surface Energy Evaluation
System Device, Brno, Ceska republika), ktery
pracuje s piresnosti + 5°. Jako testovaci tekutinu
jsme pouzili destilovanou vodu pii pokojové tep-

Obr. 3. Fotografie kapky destilované vody o obje-
mu 10 pl pred mérenim kontaktniho dhlu na
vzorku titanové slitiny.

loté. Na povrch vzorku jsme kapli destilovanou
vody o objemu 10 pl (automaticka pipeta,
BRAND, Némecko) (obr. 3). Pied testovanim
jsme titanové vzorky vycistili acetonem a etano-
lem. V8echny vzorky jsme po méfeni vlozili na 2
hodiny do H-MEM média (UMG CSAV, Praha,
Ceska republika). Nasledné jsme vzorky omyli
destilovanou vodou a zmétili kontaktni thel na
povrchu zménéném médiem.

VYSLEDKY A DISKUSE

Hydroxyapatit byl podroben detailnimu vyzku-
mu a nasledné se zacalo vzhledem k jeho kieh-
kosti uvazovat o zvySeni odolnosti piidanim dal-
Sich latek, mezi nimi je mimo jiné i zirkon.
Vysledky jsou v literatute bohaté dokumentova-
ny u metody plazma naprasovani [11, 12]
a v posledni dobé i u metody pulzni laserové
depozice [5]. Kohezivni a adhezivni sily HA povr-
chu vytvoreného plazma napraSovanim byly
potencovany pridanim ZrO, ¢éastic. Vysledky
méreni ukazuji, Ze vazebna sila pro sendvicové
usporadani povrchu se zirkonem a HA je nejvys-
§i a hned za ni nasleduje povrch s kombinaci HA
a zirkonu, nejslabsi vazbu vykazuje povrch
z Cistého HA. Popisuje se, Ze vrstva mezi HA
a titanovou slitinou je zénou kritického zeslabeni.
Nosny mechanismus téchto systému je vsak dis-
kutovan [11], coz jisté odrazi i primarni nevyho-
dy plazma naprasovani. Blind osvétluje tato
negativni tvrzeni tim, Ze autofi ve svych Kkriti-
kach nezohlednili amorfni strukturu HA plaste,
ktera mohla byt vysvétlujici pri¢inou dlouhodobé-
ho neuspéchu. Dlouhodobé studie byly ¢asto pro-
vedeny s povlakovanymi implantaty zhotoveny-
mi metodou plazma napraSovani, u které je
amorfni struktura jako jednou z hlavnich nevy-
hod, stejné jako nizka mechanicka odolnost [7].
Je dobfre zdokumentovano, Ze pii plazmovém
nastiiku trpi vzorky nizkou prilnavosti mezi
vrstvou a substratem a také nizkou soudrznosti
mezi jednotlivymi vrstvami [13].

Krystalicka struktura je jednou z podminek
uspéchu povlakovaného implantatu a pii metodé
PLD je v primé navaznosti na teplotu vzorku.

—
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Obr. 4. SEM povrchu titanové slitiny s deponova-
nym zirkonem a HA, zvétseni 2000x.

Krystalinita byla optimalni u HA vzorkt depono-
vanych PLD pt#i teploté 600 °C (obr. 4), jak je
patrno z grafu XRD (graf 1).

Tloustka zirkonovych vrstev, jejichz fyzikalni
vlastnosti jsme zkoumali, byla od 200 do 400 nm.
Zirkonova mezivrstva méla tloustku od 50 do 100
nm. HA vrstvy byly piiblizné 600 nm silné.

Skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM)
jsme vyuzili ke studiu morfologie vrstev. Typicky
hladky povrch s drobnymi kapi¢kami byl zjistén
u HA i u zirkonovych vrstev (obr. 4). Pramér
kapicek byl u obou vrstev piiblizné stejny v roz-
sahu 1 — 5 um. Hustota kapek byla nizsi na povr-
chu zirkonovych vrstev.

Testovali jsme ptilnavost zirkonové vrstvy, byl
proveden i test adheze. Uréovali jsme kritickou
normalovou silu, coZz je sila, pii které dochazi
k delaminaci vrstvy od podlozky. Testy ptilnavos-
ti ukazaly, ze pro ZRO-18 je kriticka normalova

Intensity [a.u.]

Graf 1. Vysledky méreni krystalinity u vzorku
ZHA 3 metodou XRD.

sila 3,0 N a pro ZR0O-20 je 7,2 N. Maximalni nor-
malova sila 9,5 N byla naméiena u vzorku ZRO-
19, ktery byl nadeponovan pti teploté 400 °C.
Vysledkem vtlacovacich testt dle Rockwella bylo
1470 N. Nepozorovali jsme Zadné trhliny na zir-
konovych vrstvach vytvoirenych za pokojové tep-
loty. Vrstvy vytvotené ptri 700 °C vykazovaly
paprskovité trhliny a vzorky ze 400 °C ukazovaly
sousttedné kruhy kolem vtlaceni.

Pomér Ca/P byl méien pomoci WDX. Pramér-
ny pomér Ca/P u vytvorenych HA vrstev byl 1,65.
Tato hodnota se blizi hodnoté stechiometrického
poméru Ca/P piirodniho HA, ktera je 1,67. Opti-
malni pomér Ca/P HA vrstev lze ziskat pti teplo-
té podlozky 575 °C a pti pracovni atmosféie obsa-
hujici vodni pary a argon. Vzrustajici stupen
krystalinity zlepSuje stabilitu a bunéénou aktivi-
tu [7]. Z experimentt vyplyva, Ze dochazi k difu-
zi oxidd vapniku v zirkonu béhem splynuti
HA/zirkonovych komponent [8]. Krystalové
defekty, jako jsou necéistoty, mezery, nebo rozru-
Seni, maji vliv na difuzni jevy ovliviiujici miru
rozpustnosti, ale metoda PLD zabranuje béhem
povlakovani titanu vnikani necistot do povlaku
praci ve vakuu nebo v ochranné atmosféie [5].
Vse nasvédcuje skutecnosti, Ze snizeni rozpust-
nosti vede ke zvyseni krystalového rustu [14].

Hodnoty kontaktniho dhlu jsou na grafu 2,
ktery porovnava vzorky nejprve o€isténé, poté po
ovlivnéni médiem. Tyto vysledky byly statisticky
zpracovany pomoci Studentova t-testu na hladiné
pravdépodobnosti 0,05. Signifikance na hladiné
0,05 zjisténa pro vzorky céisté titanové slitiny
a modifikované médiem vuci kontrole i pro ¢isty
titanovy vzorek s povlakem zirkonu pied i po
pouziti média vaci kontrole. Kontaktni ahly kom-
binovaného vzorku Ti/ZrO,/HA a titanové slitiny
jsou v rozmezi optima pro sorpci proteina [15].
Vzorky Ti/ZrOo/HA a Ti/ZrO, ukazuji vys$si hod-
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Graf 2. Statisticky zhodnocené vysledky méreni
kontaktniho tuhlu, signifikantni daje jsou ozna-
ceny hvézdickou.
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noty kontaktniho thlu neZ vzorky bez povlaku.
Vsechny hodnoty kontaktniho ihlu poklesly pii
vloZeni teré¢ikt do média H-MEM, které obsahuje
proteiny. Nebyly pozorovany zmény hodnot kon-
trolniho tkanového polystyrenu, ktery je bran
jako idealni povrch pro bunéénou kultivaci.
Pokles kontaktniho dhlu je znamkou proteinové
sorpce na povrchu vzorku.

Existuje mnoho duvoda proé pokryvat implan-
taty vrstvou HA. Z mechanického hlediska je
samostatny HA velmi kiehky, jako vétsina kera-
mik, a nemtzZe byt pouZit na nosnou ¢ast implan-
tatu. Zirkon ma bezpochyby lepsi mechanické
vlastnosti nez ostatni biomateridly (napft.
TiGAI4V, CoCr slitina) [8]. Pii pouziti implantatu
pokrytych HA byla pozorovana rychlejsi a kvalit-
néjsi osteointegrace implantatu [2]. Celistva HA
vrstva na titanovém implantatu zvysSuje stabilitu
implantatu a biointegraci do kostni tkané. Pred-
poklada se, Ze vyuZiti kovovych implantatd s HA
vrstvou povede k rychlejsi rehabilitaci pacienta
v dasledku zkraceni ¢asu od zavedeni implantatu
az do celkové protetické rekonstrukce [14].

ZAVER

Povlakovani implantata zirkonovou mezivrst-
vou a hydroxyapatitem ma odpovidajici fyzikalni
a biologické vlastnosti. Tyto materialy mohou byt
pouzity pro dalsi védecké studie za ucelem
vyzkumu a podpory hojivych procesu, které otvi-
raji moznost rychlejsi protetické rehabilitace
pacienti.
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