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LISTA SKRACENICA I SIMBOLA

fHAP — finiji polazni HA prah srednje veli¢ine Cestica ~33 um
kHAP — krupniji polazni HA prah srednje veli¢ine ¢estica ~90 um
HAP-fp — hidroksiapatitne prevlake od fHAP

HAP-kp — hidroksiapatitne prevlake od kHAP

XRF — energetsko-disperzivna fluorescnecija rentgenskih zraka
SEM — skenirajuca elektronska mikroskopija

EDS — energetsko-disperzivna spektrometrija

XRPD - rentgenska difraktometrije praha

MRS — mikro-Ramanova spektroskopija

ATR-FTIR — prigusena unutra$nja refleksivna infracrvena spektrometrija
Furijeovom transformacijom

T-FTIR — transmisiona infracrvena spektrometrija sa Furijeovom transformacijom
ACP — amorfni kalcijum fosfat

HA — hidroksiapatit

TTCP — tetrakalcijum fosfat

TCP — trikalcijum fosfat

CaO - kalcijum oksid

OHA - oksihidroksiapatit

OA — oksiapatit

A; — integralni intenzitet Ramanovog pika lociranog na 949-951 cm™
A, — integralni intenzitet Ramanovog pika lociranog na 961-963 cm™
A; — integralni intenzitet Ramanovog pika lociranog na 966-969 cm™
R; — relativni intenzitet Ramanovog pika A;

R, — relativni intenzitet Ramanovog pika A;

R3 — relativni intenzitet Ramanovog pika A3

Ra — relativna amorfnost

Rk — relativna kristali¢nost

i=1,2,..,9 — lokacije merenja na povrSinama HA prevlaka

h; — referentna lokalna debljina HA prevlaka

h; — debljina HA prevlaka na lokaciji merenja i

Sa



Ah;i = h; — h; — inkrement debljine HA prevlaka na lokaciji merenja i

R1,1 — referentni lokalni povrSinski relativni intenzitet Ramanovog pika A

Ry — lokalni povr$inski relativni intenzitet Ramanovog pika A; na lokaciji merenja i
AR, ; — inkrement lokalnog povrSinskog relativnog intenziteta Ramanovog pika A; na
lokaciji merenja i

R2,1 — referentni lokalni povrSinski relativni intenzitet Ramanovog pika A,

R,i — lokalni povr$inski relativni intenzitet Ramanovog pika A, na lokaciji merenja i
AR ; — inkrement lokalnog povrSinskog relativnog intenziteta Ramanovog pika A, na
lokaciji merenja i

Rs1 — referentni lokalni povrSinski relativni intenzitet Ramanovog pika A3

R3; — lokalni povrSinski relativni intenzitet Ramanovog pika A3 na lokaciji merenja i
ARj3; — inkrement lokalnog povrSinskog relativnog intenziteta Ramanovog pika Az na
lokaciji merenja i

SOD - rastojanje substrata od izlaza iz mlaznice

Ts — inicijalna temperatura substrata (temperatura predgrevanja substrata)

di-HAP — delimic¢no istopljene Cestice polaznog HA praha

P - poroznost

rHA — rekristalisana hidroksiapatitna faza



HEMIJSKO-STRUKTURNA SVOJSTVA | BIOMINERALIZACIJA
HIDROKSIAPATITNIH PREVLAKA DOBIJENIH VISOKOENERGETSKIM
LAMINARNIM PLAZMA SPREJ POSTUPKOM

REZIME

U ovom radu je izvrSeno nanoSenje hidroksiapatitnih (HA) prevlaka primenom
visokoenergetskog laminarnog plazma sprej postupka. Glavni ciljevi rada su bili: (i) da
se ispita uticaj nekoliko parametara procesa nanoSenja na hemijska, strukturna i
morfoloska svojstva HA prevlaka i (ii) da se ispita uticaj ljudskih proteina albumin i
gama globulin na pocetni stadijum procesa biomineralizacije koji se javlja na povrsini
dobijenih HA prevlaka u modifikovanim Kokubo rastvorima (simulirane telesne
tecnosti) U kojima je vrednost pH bila aktivno regulisana pomoé¢u COx.

HA prevlake su bile nanesene na substratima od nerdajuceg Celika kvaliteta za
primenu u medicini. Ispitan je uticaj tri parametra procesa nanoSenja: (i) veliine
polaznog HA praha (~33 i ~90 um), (ii) rastojanja substrata od mlaznice (eng. stand-off
distance — SOD = 80, 100 i 150 mm) i (iii) inicijalne temperature substrata (Ts = 20, 100
i 200 °C). Ispitana su hemijska, strukturna i morfoloSka svojstva: (i) polaznih HA
prahova, (ii) povrsinskih delova HA prevlaka i (iii) HA prevlaka u pravcima debljine i
interfejsa, kao i uniformnost debljine HA prevlaka. Nakon toga su napravljenje
simulirane telesne teCnosti, testirana je njihova pH stabilnost u prisustvu i odsustvu
fizioloske smeSe proteina albumina i gama globulina, u prisustvu i odsustvu
kalcijumovog (Ca®*) jona i pri razli¢itim polaznim teorijskim koncentracijama
hidrogenkarbonatnih jona. Potom su izvrSeni eksperimenti ispitivanja sklonosti
formiranja karbonatnog apatita na povrSini HA prevlaka u simuliranim telesnim
teCnostima U uslovima bez i sa aktivnom regulacijom pH pomocu CO; i u prisustvu i
odsustvu fizioloske smese proteina ljudskog albumina i gama globulina.

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) je pokazala da su cCestice finijeg
polaznog HA praha (fHAP) bile nepravilnog sferi¢nog oblika, dok su Cestice krupnijeg
polaznog HA praha (kHAP) bile nepravilnog poliedarskog oblika. Energetsko-
disperzivna fluorescnecija rentgenskih zraka (eng. X-ray Fluorescence — XRF) i

energetsko-disperzivna spektrometrija (EDS) su ukazale na visoku elementarnu Cistocu



polaznih HA prahova. Takode, XRF i EDS su ukazale na to da su srednji molarni Ca/P
odnosi fHAP i kHAP iznosili 1.3-1.4 i 1.5-1.7, respektivno, $to je ukazivalo na
kalcijum-deficitarnost fHAP i blisku stehiometricnost kHAP. Rentgenska
difraktometrija praha (eng. X-ray powder diffraction — XRPD), prigu$ena unutra$nja
refleksivna spektrometrija (eng. Attenuated Total Reflection — ATR), infracrvena
spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (eng. Fourier Transform Infrared — FTIR
spectroscopy) i mikro-Raman spektroskopija (MRS) su ukazale na visoku faznu ¢istocu
fHAP, kao i na prisustvo tetrakalcijum fosfata (TTCP) u tragovima u KHAP.

XRPD, MRS, ATR-FTIR i transmisiona FTIR (T-FTIR) povrSinskih delova HA
prevlaka su pokazale da su dobijene HA prevlake sadrzale fazne necistoce koje su
verovatno nastale kao posledica (i) termickog razlaganja fHAP i KHAP u plazma mlazu
i (if) kaljenja istopljenih ili delimi¢no istopljenih estica polaznog HA praha pri udaru u
substrat ili prethodno formirani depozit. Zabelezeno je dominantno prisustvo amorfnog
kalcijum fosfata (ACP) i hidroksiapatita (HA) u prevlakama od fHAP (HAP-fp), kao i
dominantno prisustvo HA u prevlakama od KHAP (HAP-kp). Analize povrSinskih
delova HA prevlaka nanesenih pri razli¢itim SOD i Ts su pokazale da su se najvece
promene u relativnom faznom sastavu deSavale u sluc¢ajevima relativnih sadrzaja ACP i
HA faza, dok su promene u relativnim sadrzajima faznih necistoca (trikalcijum fosfat —
TCP, TTCP, kalcijum oksid — CaO i oksiapatit — OA), bile prakticno zanemarljive.
MRS analiza povrSina prevlaka i merenja njihovih debljina su ukazali na prisustvo
izrazene povrsinske fazne heterogenosti i neuniformnosti debljine HAP-fp. Povecanje
SOD je dovelo do smanjenja povrSinske fazne heterogenosti i neuniformnosti debljine
HAP-fp, ali na ra¢un smanjenja srednje relativne kristali¢nosti, dok povecanje Ts nije
pokazalo znacajan uticaj. S druge strane, HAP-Kp su ispoljavale povrSinsku faznu
homogenost i uniformnost debljine, dok SOD i Ts nisu imali znacajnog uticaja na iste. U
oba slucaja prevlaka, HAP-fp i HAP-kp, lokalna povrSinska relativna kristali¢nost se
naizgled menjala u skladu sa promenom lokalne debljine.

Analize poprecnih preseka HAP-fp pomoc¢u MRS, XRPD i svetlosne
mikroskopije (SM) su ukazale na porast relativne kristali¢nosti sa povecanjem rastojanja
od interfejsa prevlaka/substrat na debljim delovima ovih prevlaka, dok ova promena nije
bila izrazena na tanjim delovima istih prevlaka. Pored toga, ove analize su pokazale: (i)

smanjenje poroznosti, (ii) smanjenje prisustva delimi¢no istopljenih ¢estica fHAP, (iii)



povecanje prisustva ACP oblasti, (iv) smanjenje debljine lamela fHAP depozita i (v) pad
relativne kristali¢nosti u pravcu interfejsa prevlaka/substrat i smeru od debljih ka tanjim
delovima HAP-fp. S druge strane, MRS analiza je na popre¢nim presecima HAP-kp i
ekvivalentnim lokacijama merenja pokazala sli¢ne tendencije promena relativne
kristali¢nosti sa povecanjem rastojanja od interfejsa kao u slucaju HAP-fp. Medutim,
ove promene su bile znatno manje izrazene. SM analiza nije ukazala na znacajne razlike
u morfoloskim svojstvima po ¢itavom poprec¢nom preseku HAP-Kp u pravcu interfejsa,
Sto je bilo analogno rezultatima MRS. Ovi rezultati su ukazivali na to da su se razli¢iti
procesi rekristalizacije uspostavili na razli¢itim delovima istih HA prevlaka tokom
procesa nanosenja, Sto je najverovatnije dovelo do pojave izrazene fazne heterogenosti
povrsine HAP-fp i fazne homogenosti povrsine HAP-kp. Na osnovu prethodnog je
izvrSena dopuna aktuelnog Sun-ovog modela formiranja HA prevlaka.

Popre¢ni preseci HA prevlaka su, pored seCenja dijamantskom testerom, bili
izradeni 1 invazivnim secenjem pomocu rucne testere sa ciljem unosenja mikro-prslina u
HA prevlake. SEM-EDS rezultati su pokazali da su se mikro-prsline uglavnom
koncentrisale u ACP oblastima ispitanin HA prevlaka. Uticaj povecanja SOD na
morfolosko-strukturna svojstva HAP-fp je bio analogan uticaju koji je opisan za
promene u pravcu koji je paralelan interfejsu prevlaka/substrat i smeru od debljih ka
tanjim delovima HAP-fp. Medutim, MRS i SEM-EDS analize su pokazale da je
povecanje SOD na pojedinim lokacijama merenja uzrokovalo diskontinualnu promenu
relativne kristali¢nosti i delaminacije na interfejsu HAP-fp. S druge strane, MRS, SM i
SEM-EDS analize su pokazale da je povecanje Ts uticalo na: (i) smanjenje poroznosti,
(if) smanjenje debljine lamela HA depozita, (iii) smanjenje prisustva mikro-prslina
nastalih usled secenja ru¢nom testerom, (iv) uniformniju raspodelu ACP i rekristalisanih
HA oblasti usled smanjenja debljine lamela HA depozita, (v) zanemarljivu promenu
relativne kristali¢nosti na vecini lokacija merenja i (vi) pojavu diskontinualnih promena
relativne kristalicnosti HAP-fp na pojedinim lokacijama merenja. U sluc¢aju HAP-kp,
MRS, SM i SEM-EDS analize su pokazale da je povecanje SOD uticalo na: (i)
smanjenje relativne kristali¢nosti u oblasti blizu interfejsa, (ii) pojavu delaminacije na
interfejsu nakon sefenja ru¢nom testerom i (iii) smanjenje prisustva delimi¢no
istopljenih Cestica kHAP, dok je povecanje Ts uticalo na: (i) povecanje relativne

kristali¢nosti u oblasti blizu interfesja i (ii) smanjenje prisustva prslina i delaminacije na



interfesju. Pojava diskontinualnih promena svojstava, kao u slu¢aju HAP-fp, nije bila
uoCena u HAP-kp, Sto je pripisano odsustvu izrazene lamelarnosti Cestica KHAP
depozita. Za razliku od kHAP, pretpostavljeno je da su lamele fHAP depozita od
istopljenih ¢estica fHAP pri udaru u podlogu postizale debljine, koje su, pored SOD i
Ts, takode imale uticaj na brzinu hladenja ovih lamela.

Ispitivanja pH stabilnosti simuliranih telesnih tecnosti su pokazala da je
dodavanije ljudskih proteina albumin i gama globulin izazvalo najve¢i pad u promeni pH
sa vremenom. Dodatak Ca®* jona je uticao na blaze usporenje promene pH u odnosu na
usporenje izazvano dodatakom proteina. Uticaj dodatka proteina i Ca** jona na promene
pH sa vremenom je bio manje izrazen u vodenim rastvorima sa vecom polaznom
teorijskom koncentracijom HCOj3 jona. U eksperimentima bez aktivne regulacije pH
pomocéu CO,, u odsustvu proteina, T-FTIR povrsina HA prevlaka je pokazala prisustvo
B-tipa kaprbonatnog apatita. U prisustvu proteina, T-FTIR je ukazala na simultano
prisustvo B-tipa karbonatnog apatita i adsorbovanih proteina. U eksperimentima sa
aktivnom regulacijom pH pomocu CO,, u odsustvu proteina, T-FTIR je ukazala na
pojavu manjeg talozenja karbonatnog apatita na povrsinama HA prevlaka. U prisustvu
proteina, T-FTIR je ukazala na to da su se taloZenje karbonatnog apatita i adsorpcija
proteinskih vrsta odvijali paralelno na povrsinama HA prevlaka.
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CHEMICO-STRUCTURAL PROPERTIES AND BIOMINERALIZATION OF
HYDROXYAPATITE COATINGS PRODUCED BY HIGH POWER LAMINAR
PLASMA SPRAY PROCESS

ABSTRACT

In the present work, hydroxyapatite coatings (HACs) were deposited by using
the high power laminar plasma spray process. Major objectives were: (i) to estimate
effects of several deposition parameters on chemical, structural, and morphological
properties of HACs and (ii) to evaluate effects of human proteins albumin and gamma
globulin on the early stage of the biomineralization process on the surface of HACs in
modified Kokubo solutions (simulated body fluids) in which the pH value was actively
regulated using CO,.

HACs were deposited onto biomedical grade stainless steel substrates. The
influence of three deposition parameters was investigated: (i) the size of HA feedstock
powder (~ 33 and ~ 90 um), (ii) the distance of substrate from the anode nozzle exit
(stand-off distance — SOD= 80, 100 and 150 mm) and (iii) the initial substrate
temperature (Ts=20, 100 and 200 °C). The chemical, structural and morphological
properties of: (i) the feedstock HA powders, (ii) the surface and near-surface of HACs,
(iii) in thickness and interface directions of HACs, were investigated, as well as the
thickness uniformity of HACs. Afterwards, simulated body fluid were produced, their
pH stability was tested in the presence and absence of physiological mixture of proteins
human albumin and gamma globulin, in the presence and absence of calcium (Ca®*
ions) and in cases with different initial theoretical hydrogencarbonate (HCOj3) ion
concentrations. Subsequently, carbonated apatite forming ability experiments were
performed on the surface of HACs in simulated body fluids in conditions without and
with active pH regulation using CO, and in the presence and absence of physiological
protein mixture of human albumin and gamma globulin.

Scanning electron microscopy (SEM) showed the particles of the finer feedstock
HA powder (fHAP) of irregular spherical shape, whereas the particles of the coarser
feedstock HA powder (kHAP) were of irregular polyhedral shape. The X-ray
fluorescence (XRF) and energy dispersive spectrometry (EDS) showed that the



feedstock HA powders were of high elemental purity. Also, XRF and EDS showed that
the molar Ca/P ratios of fHAP and KHAP were 1.3-1.4 i 1.5-1.7, respectively, which
indicated the calcium deficiency of fHAP and near-stoichiometry of kHAP. X-ray
powder diffractometry (XRPD), attenuated total reflectance (ATR) Fourier
transformation infrared (FTIR) spectrometry, and micro-Raman spectroscopy (MRS)
indicated high phase purity of fHAP, whereas the KHAP probably contained the traces
of tetracalcium phosphate (TTCP).

XRPD, MRS, ATR-FTIR i transmission FTIR (T-FTIR) of surface and near-
surface regions of HACs indicated that deposited HACs contained phase impurities
which were probably formed as a result of: (i) thermal decomposition of fHAP and
KHAP in plasma jet and (ii) quenching of fully or partially molten particles of feedstock
HA powders upon impact onto substrate or preformed deposit. Amorphous calcium
phosphate (ACP) and hydroxyapatite (HA) were dominantly present in HACs produced
from fHAP (HAP-fp), whereas HA was dominantly present in HACs produced from
kHAP (HAP-kp). The analyses of surface and near-surface regions of HACs deposited
at different SODs and Ts showed that largest changes in relative phase contents occurred
in cases of relative ACP and HA contents, whereas changes in relative contents of
impurity phases (tricalcium phosphate — TCP, TTCP, calcium oxide — CaO i oxyapatite
— OA) were practically negligible. MRS analysis and thickness measurements showed
presence of enhanced surface phase heterogeneity and thickness non-uniformity of
HAP-fp. The increase of SOD reduced the surface phase heterogeneity and thickness
non-uniformity of HAP-fp, but on the expense of decreased average relative
crystallinity, whereas the increase of Ts showed an insignificant effect. On the other
hand, HAP-kp exhibited surface phase homogeneity and uniformity of thickness, which
were unaffected by SOD and Ts. In the case of HAP-fp and HAP-kp, the local surface
relative crystallinity apparently changed in accordance with the local thickness.

MRS, XRPD, and light microscopy (SM) analyses of cross-sections of HAP-fp
showed an increase of relative crystallinity on the thicker regions of these HACs,
whereas this change was not prominent in thinner regions of same HACs. In addition,
these analyses showed: (i) decreased porosity, (ii) lower presence of partially molten
fHAP particles, (iii) an increased presence of ACP areas, (iv) decreased thickness of

fHAP splats, and (v) decreased relative crystallinity from thicker towards thinner



regions of HAP-fp in the coating/substrate interface direction. On the other hand, MRS
analysis of cross sections of HAP-kp on equivalent measurement locations showed
similar tendencies regarding changes of relative crystallinity with increase of distance
from interface compared to HAP-fp. However, these changes were significantly less
pronounced. SM analysis did not show significant differences in the morphological
properties of cross-sections of HAP-kp in interface direction, which was analogous to
the results of MRS. These results indicated that different recrystallization processes
were established on different parts of the same HAC during the deposition process,
which most probably led to the occurrence of the enhanced surface phase heterogeneity
of HAP-fp and surface phase homogeneity of HAP-kp. Based on the previous, the
extension of the current Sun’s model for the formation mechanism of HA coatings.
Besides diamond-saw cutting, the cross-sections of HACs were produced by
severe handsaw cutting with the purpose of introduction of micro-cracks within the
HACs. SEM-EDS results showed that micro-cracks were mainly present inside the ACP
areas of the investigated HACs. The effect of SOD increase on the morphological and
structural properties of HAP-fp was analogous to the described effect on these
properties in the coating/substrate interface direction going from thicker towards thinner
regions of HAP-fp. However, MRS and SEM-EDS analyses showed that the increase of
SOD caused a discontinued change in the relative crystallinity and delamination
occurrence on the interface of HAP-fp on the particular measurement locations. On the
other hand, MRS, SM, and SEM-EDS analyses showed that the increase of Ts caused:
(1) decrease in porosity, (ii) decrease in thickness of fHAP splats, (iii) lower presence of
micro-cracks produced by handsaw cutting, (iv) finer distribution of ACP and
recrystallized HA areas due to a decrease in thickness of fHAP splats, (v) insignificant
change in relative crystallinity on the majority of measurement locations, and (vi)
occurrence of a discontinued change in relative crystallinity on particular measurement
locations. In the case of HAP-kp, MRS, SM, and SEM-EDS analyses showed that
increase of SOD caused: (i) decreased relative crystallinity in the near-interface region,
(if) delamination occurrence on the interface after handsaw cutting, and (iii) lower
presence of partially molten KHAP particles, whereas the increase of Ts caused: (i)
increased relative crystallinity in the near-interface region and (ii) lower presence of

micro-cracks and delamination on the interface. The occurrence of discontinued change



in properties, such as those detected in HAP-fp, was not detected in HAP-kp, which was
attributed to the absence of distinctive lamellar morphology of kHAP splats. Unlike
kHAP, it was proposed that fHAP splats of fully molten fHAP particles achieved
thicknesses, which, besides the SOD and Ts, also affected the cooling rate of these
splats.

The investigation of pH stability in simulated body fluids showed that the
addition of human proteins albumin and gamma globulin promoted largest drop in pH
changes with time. The addition of Ca®* ions caused a lower deceleration of pH changes
compared to the addition of proteins. Effect of protein and Ca?* addition on pH changes
with time were less pronounced in water solutions with higher initial theoretical
concentration of HCOj3" ions. In the experiments without active regulation of pH using
CO,, in the absence of proteins, T-FTIR of surfaces of HACs showed the presence of B-
type carbonated apatite. In the presence of proteins, T-FTIR showed the simultaneous
presence of B-type carbonated apatite and adsorbed protein species. In the experiments
with active regulation of pH using CO,, in the absence of proteins, T-FTIR showed an
occurrence of minor precipitation of carbonated apatite on the surfaces of HACs. In the
presence of proteins, T-FTIR indicated that the precipitation of carbonated apatite and

adsorption of proteins occurred simultaneously on the surfaces of HACs.
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1. UvVOD

Biomaterijali na bazi metala, poput nerdajuceg Celika, legura na bazi kobalta,
titanijuma i njegovih legura, se ¢esto primenjuju kao ortopedski implantati. Nedostaci
ovih vrsta implantata su korozija u bioloskim sistemima, slaba fiksacija, infekcije
vezane za prisustvo bakterija i dr. Kao posledica ovih nedostataka, ¢esto je slucaj da se
pacijenti oporavljaju dugo nakon njihove ugradnje, a neretko implantati bivaju odbaceni
od strane ljudskog organizma. Jedan od nacina prevazilazenja nedostataka vezanih za
implantate na bazi metala se sastoji u modifikaciji njihove povrSine nanoSenjem
kalcijum-hidroksiapatitnih prevlaka (u daljem tekstu: hidroksiapatitnih prevlaka). S
obzirom da hidroksiapatitne prevlake imaju sastav koji je slican sastavu neorganskog
dela kostanog tkiva, njihova primena moze znacajno da unapredi biokompatibilnost
metalnih implantata. Veliki nedostataci hidroksiapatitnih prevlaka su krtost i slaba
otpornost na habanje, zbog cega je njihova primena ograni¢ena na fiksacioni deo
ortopedskih implantata. Hidroksiapatitne prevlake nanesene atmosferskim plazma sprej
postupkom trenutno predstavljaju najprimenjeniju vrstu prevlaka kod medicinskih
implantata. Do danas, ova vrsta prevlaka je ujedno 1 najizuCavanija grupa
hidroksiapatitnih prevlaka.
najefikasnijih metoda za nanosenje prevlaka. Ono $to izdvaja atmosferski plazma sprej
postupak u poredenju sa ostalim postupcima nanoSenja jeste zadovoljavajuéi opseg
debljina HA prevlaka koji moZe da se postigne, zadovoljavajuca ¢vrstoc¢a (adheziona +
koheziona), visoka produktivnost procesa nanoSenja i niska cena. Medutim, u
kovencionalnim plazma instalacijama, plazma mlaz na izlazu iz mlaznice je najcesce
turbulentan sa nehomogenom raspodelom temperature i brzine u radijalnom i
aksijalnom pravcu, zbog Cega je primena ovakvih plazma izvora nepovoljna. S jedne
strane, turbulencije proizvode kompleksne trajektorije Cestica kroz plazma mlaz i na taj
nacin uti¢u na kontinualnost prelaza toplote sa visokotemperaturne plazme na Cestice
polaznog HA praha, dok, s druge strane, uticu na kontinualnost njihove brzine. Kao
posledica prethodnog, HA prevlake dobijene turbulentnim plazma mlazom najceSce
poseduju povecanu poroznost, slabiju kohezionu i adhezionu ¢vrstocu, mikroprsline i

dr. Pored toga, u poslednjih par dekada prisutna je tendencija primene konvencionalnih



atmosferskih plazma sprej postupaka koji koriste niskoenergetske plazma izvore (<30
kKW). S jedne strane, ovakva primena rezultira prisustvom manje necistoéa u HA
prevlakama, koje su posledica termicke razgradnje Cestica polaznog HA praha u plazma
mlazu, dok, s druge strane, HA prevlake najces¢e poseduju vecu poroznost i nisku
adhezionu i kohezionu ¢vrstocu.

Veliki broj prethodnih istrazivanja obuhvatao je ispitivanja pocetnih stadijuma
procesa biomineralizacije HA prevlaka (rastvaranje HA i taloZenje karbonatnog apatita)
u simuliranim telesnim tecnostima ¢iji sastav ne odgovara sastavu ljudske krvne plazme.
Neodgovarajuéi sastav se pre svega odnosi na primenu nefizioloskih puferskih sistema
za odrzavanje stabilnosti pH simuliranih telesnih te¢nosti, tj. na primenu puferskih
sistema koje ne sadrzi ljudska krv. Pored toga, molarni odnos natrijuma i hlora, kao i
sadrzaj hidrogenkarbonata, znacajno varira od studije do studije. Ono §to je neophodno
posebno ista¢i je da u raspolozivoj literaturi nije pronadena nijedna studija koja je
razmatrala proces biomimeralizacije HA prevlaka, a koja je tretirala sastav simuliranih
telesnih tecnosti u kontekstu kiselo-baznih poremecaja. Takode, nisu pronadene studije
koje uzimaju u obzir modernu analizu krvne plazme i krvi uopste, koja se bazira na
tradicionalnom i modernom pristupu Siggard-Andersen-a i Stewart-a, respektivno.
Danas postoji sve veca teZznja za ispitivanjem uticaja prisustva razli€itih proteinskih
vrsta (pre svega ljudskog albumina) na procese rastvaranja HA i talozenja karbonatnog
apatita u simuliranim telesnim te¢nostima. S jedne strane, ispitivanja uticaja proteina se
1 dalje vrSe u prisustvu nefizioloSkih pufera, iako postoje razvijeni sistemi za odrZavanje
pH pomoc¢u CO; u kojima je primena nefizioloskih pufera apsurdna, dok, s druge strane,
uticaj proteina u ovakvim sistemima nije dovoljno ispitan.

Glavni naucni ciljevi ove doktorske disertacije su bili da se ispitaju: (i) hemijska,
strukturna i morfoloska svojstva HA prevlaka dobijenih visokoenergetskim laminarnim
atmosferskim plazma sprej postupkom i (ii) proces pocetnog stadijuma procesa
biomineralizacije na povrSinama dobijenih HA prevlaka u simuliranim telesnim
teCnostima u kojima se regulacija pH ostvaruje pomocu COx.

HA prevlake su dobijene visokoenergetskim (~52 kW) atmosferskim plazma
postupkom primenom PJ-100 instalacije (Plasma Jet, Beograd, Srbija). Plazma mlaz
koji je generisan u ovoj instalaciji poseduje svojstva laminarnosti protoka, homogenosti

temperature i brzine u poredenju sa konvencionalnim plazma instalacijama. Njegova



specifi¢na svojstva su neobi¢no dugacak mlaz (60-70 mm; $to je gotovo dvostruka
duzina konvencionalnog mlaza), velika homogenost temperature u radijalnom i
aksijalnom pravcu, kao i laminarnost protoka plazme koja se prostire do ~2/3 duzine
mlaza. Brzine plazma mlaza koje su merene u zoni od 60-70 mm od izlaza iz mlaznice
se kre¢u izmedu 1500-1800 m/s. Za iste duzine plazma mlaza i snage plazma izvora u
opsegu 11-24 kW, brzine konvencionalnog plazma mlaza su 200-400 m/s.

Proucavanje hemijsko-strukturne heterogenosti HA prevlaka je izvrSeno
primenom mikro-Ramanove spektroskopije kao glavne metode karakterizacije. Prednost
ovog metoda je ta S§to daje informacije o hemijsko-strukturnim svojstvima u
mikrometarskim razmerama, pa samim tim predstavlja odgovaraju¢i metod za
proucavanje mikro- i makro-strukturne heterogenosti HA prevlaka. Ovaj metod nije u
dovoljoj meri primenjen za ispitivanje HA prevlaka do danas. Medutim, njegova
primena je vidno povecana u prethodnoj dekadi, a pojedini autori su naglasili da mikro-
Ramanova spektroskopija moze znacajno da doprinese boljem razumevanju procesa
nanoSenja HA prevlaka atmosferskim plazma sprej postupkom. Pomoéne metode,
kojima su potvrdeni rezultati dobijeni u ovom radu primenom mikro-Ramanove
spektroskopije, bile su infracrvena spektroskopija sa Fourier-ovom transformacijom,
rentgenska difraktometrija praha, skenirajuca elektronska mikroskopija sa energetsko-
disperzivnom spektrometrijom i svetlosna mikroskopija.

Pored karakterizacije HA prevlaka, u ovom radu je razvijen postupak pravljenja
simuliranih telesnih tecnosti primenom fizioloskih puferskih sistema. S obzirom da
moderna analiza krvi uzima u obzir proteine albumin i globulin kod razmatranja kiselo-
baznog statusa krvi, izvrseno je ispitivanje uticaja fizioloske smese ljudskog albumina i
gama-globulina na stabilnost pH napravljenih simuliranih telesnih te¢nosti. Pored toga,
u ovim simuliranim telesnim te¢nostima izvrSeno je ispitivanje formiranja karbonatnog
apatita na povr§inama nanesenih HA prevlaka u prisustvu i odsustvu proteinskih vrsta.
TaloZenje karbonatnog apatita u simuliranoj telesnoj te¢nosti je izazvano porastom pH
usled difuzije CO; iz rastvora u okolnu atmosferu, sto je metod koji se primenjuje kod
masovne proizvodnje biomimetickih prevlaka karbonatnog apatita na povrSinama
materijala za implantate. Takode, ovi eksperimenti su radeni na priblizno konstantnoj

pH koja je aktivno regulisana dodavanjem CO; u simuliranu telesnu te¢nost.



2. PRETHODNA ISTRAZIVANJA

2.1. Atmosferski plazma sprej postupak

S1.1 shematski prikazuje poprecni presek konvencionalnog plazma pistolja koji
koristi izvor jednosmerne struje (eng. Direct Current — DC) i funkcioniSe u
atmosferskim uslovima sredine [1]. Na slici su prikazane tri osnovne zone interakcije

tokom procesa nanosenja prevlaka ovim postupkom [1,2]:

e Zona | — formiranje plazma mlaza

e Zona Il — plazma-prah interakcije

e Zona Il — prah-substrat interakcije
Zonal Zonalll Zonal lll
| | |
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SI.1. Shematski prikaz plazmatrona i zona interakcija tokom atmosferskog plazma

procesa (adaptirano iz [2]).

Plazma gasovi, koji se uvode duz katode, bivaju zagrejani pomocu elektri¢nog
luka, nakon ¢ega napustaju mlaznicu u formi plazma mlaza (zona I) [2]. Kada se plazma
mlaz stabiliSe na izlazu iz mlaznice, tada se noseci gas, u kome je suspendovan polazni
prah, ubrizgava u plazma mlaz, pri ¢emu dolazi do interakcije izmedu Cestica praha i

plazma mlaza (zona Il). Na kraju, ovakve Cestice udaraju u substrat, a svaka od njih



formira depozit u obliku diska (zona III). Tokom vremena, veliki broj Cestica koji se

nanese na substrat formira prevlaku odredene gustine [2].

2.1.1. Formiranje plazma mlaza (zona I)

Svojstva plazma mlaza, kao S§to su temperatura i brzina na izlazu iz mlaznice,
kao 1 homogenost ovih svojstava, su uslovljeni stabilnos¢u korena elektri¢nog luka na

anodi/mlaznici i turbulentno$¢u plazma mlaza na izlazu iz mlaznice.

2.1.1.1. Stabilnost elektricnog luka

U plazma procesu koji koristi jednosmernu struju, elektri¢ni luk se formira
izmedu katode i anode [3,4]. Stub elektri¢énog luka sa katode se prostire u pravcu koji je
paralelan zidovima anode (mlaznice) kroz zapreminu u kojoj je elektricna provodljivost
dovoljno visoka za provodenje struje (Sto odgovara temperaturi plazma gasova reda
veli¢ine 7000-8000 °C). Elektri¢ni luk sa katode ne udara direktno u anodu, ve¢ preko
bo¢nog luka kroz hladni grani¢ni sloj plazma gasa na mestima gde je gas dovoljno
zagrejan (S1.2). Na bo¢ni luk dejstvuju dve sile: (i) dinami¢na vuéna sila plazma gasova,
koja deluje u smeru kretanja plazma gasa, i (ii) Lorentz-ova sila, koja deluje u
suprotnom smeru (SI.2, levi donji ugao) [3]. Lorentz-ova sila sila se javlja usled
asimetri¢ne interakcije struje elektricnog luka 1 njenog magnetnog polja i deluje u smeru
od centra zakrivljenja luka, tj. u smeru suprotnom od smera kretanja plazma gasa [3].
Pod dejstvom dinamicne vucne sile, bocni luk se izduZuje, a pod dejstvom Lorentz-ove
sile se zakrivljuje, Sto ukupno izaziva postepeno povecanje napona na njemu [3,4].
Kada ovaj napon dostigne neku kriticnu vrednost, bo¢ni luk se prekida i ponovo
uspostavlja na drugoj lokaciji, Sto dovodi do promene napona na njemu. Opisane pojave
su odgovorne za fluktuacije napona elektri¢nog luka, a time i snage plazma izvora. One
utiCu na zagrevanje plazma gasova, kao i na brzinu, duzinu, $irinu i strujanje plazma

mlaza na izlazu iz mlaznice.
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SI.2. Formiranje bo¢nog elektri¢nog luka i sile koje deluju na koren elektricnog luka

(donji levi ugao) u plazma pistolju (adaptirano iz [3,4]).

S1.3 prikazuje tri principijelna tipa promene napona elektricnog luka koji mogu
da se jave tokom atmosferskog plazma sprej procesa [3,4]. U slucaju ravnoteznog (eng.

steady) tipa, Zivotni vek anode je najkraci [4].
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SI.3. Tipovi promene napona elektricnog luka u sluéaju konvencionalnog atmosfesrkog

plazma sprej postupka (adaptirano iz [4]).

Sl.4 prikazuje evoluciju plazma mlaza u vremenskom intervalu od 100 ns gde se
primecuje pojava ,,bicevanja“ i pojava pulsiranja (skracenje/produzenje) plazma mlaza
na izlazu iz mlaznice, §to su pojave koje se povezuju sa nestabilnoS¢u elektricnog luka,

tj. sa aksijalnim 1 radijalnim kretanjem bo¢nog luka [3].



Sl.4. Uticaj translatornog i kruznog kretanja nestabilnog elektricnog luka na oblik

plazma mlaza na izlazu iz mlaznice (adaptirano iz [3]).

2.1.1.2. Turbulentnost plazma mlaza

Na izlazu iz mlaznice (SI.5), plazma mlaz nailazi na strmo laminarno smicanje
po obodu mlaza koje je uzrokovano drasticnom razlikom u brzinama kretanja plazma
mlaza i okolnog vazduha [3]. Ova razlika izaziva kolutanje smicajnog sloja i formiranje
manjih vrtloznih struja, koje pod dejstvom dinami¢ne vucne sile bivaju ponovljene i
intenzivirane. Na ovaj nacin postepeno dolazi do koalescencije manjih vrtloznih struja i
formiranja vecih, koje postaju nestabilnije (prelazni reZim strujanja), §to na kraju dovodi
do prekida vrtlozne strukture i formiranja vrtloga velikih razmera i uspostavljanja
turbulentnog reZima strujanja. Ovakav proces formiranja nestabilnih susednih vrtloga
koji zahvataju i poniru okolni vazduh se desava i u procesu formiranja manjih vrtloznih
struja na samom izlazu iz mlaznice, ali u znacajno manjoj meri. Hladni delovi vrtloga
velikih razmera (vazduh) imaju vece gustine i vecu inerciju od svojih toplijih delova
(plazma mlaz) i kreéu se u aksijalnom smeru mnogo manjom brzinom, dok
visokotemperaturna plazma sustinski ubrzava, ali pri nailasku na hladni vazduh stagnira.
Svi vrtlozi velikih razmera se bo¢no prekidaju i svode na manje vrtloge koji nestaju
procesom difuzije sve do vrha centralne ose plazma mlaza koja oznacava prekid
laminarnog strujanja plazma mlaza. Bo¢ni delovi plazma mlaza na samom izlasku iz
mlaznice vrlo brzo prelaze iz laminarnog u prelazni turbulentni rezim strujanja, koji na
vrhu plazma mlaza prelazi u potpuno turbulentni rezim. Jezgro ili centralni deo plazma

mlaza struji laminarnim tokom [3].
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S1.5. Glavne oblasti prelaznog plazma mlaza (adaptirano iz [3]).
2.1.1.3. Plazma gasovi i hladenje plazma pistolja

U atmosferskom plazma sprej postupku sa jednosmernom strujom zagrevanje
gasova moze da izazove temperature koje prelaze (1.5-2.0)x10° °C u zavisnosti od
svojstava i kombinacije primenjenih gasova [2,5]. SI.6 prikazuje promenu entalpije
plazma gasova sa temperaturom, pri ¢emu entalpija ukazuje na potencijal jonizacije (ili
atomizacije i jonizacije u slu¢aju molekularnih gasova) gasa pri njegovom zagrevanju.
Monoatomni gasovi argon (Ar), neon (Ne) i helijum (He) jonizuju i pri tom oslobadaju
elektrone i energiju, dok molekularni gasovi, poput azota (N;), vodonika (Hz) i
kiseonika (O,), prvo disosuju na atomske vrste, a kasnije jonizuju, $to su egzotermni
procesi, zbog ¢ega se vidi dvostepena promena entalpije sa povecanjem temperature i

raniji porast entalpije sa temperaturom u poredenju sa monoatomnim gasovima [2,5].
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S1.6. Promena entalpije sa temperaturom monoatomnih i dvoatomnih plazma gasova

(adaptirano iz [5]).

U atmosferskom plazma sprej procesu se najcesce, kao primarni plazma gas,
koristi Ar [2]. Kao sekundarni plazma gas se najcesce koristi Hp. Razlog koriSéenja
sekundarnog plazma gasa tokom nanoSenja plazma postupkom je povecanje entalpije
plazme u slu¢ajevima kada je neophodno da se dostignu uslovi topljenja tesko topljivih
prahova, poput Al,Og3, ZrO, i dr.

Plazma gasovi se uvode aksijalno ili sa vrtloznom komponentom [2,3].
Uvodenje gasova sa vrtloznom komponentom stabiliSe plazma mlaz u centru anodne
kolone (Suplji cilindar) [3]. Pri uvodenju plazma gasova u plazmatron (plazma pistolj),
zagrejani gasovi se Sire aksijalno i radijalno i ubrzavaju ovu ekspanziju na izlazu iz
mlaznice [5]. U zavisnosti od odnosa protivstrujnog toka oko elektri¢nog luka i strujnog
toka na izlazu i1z mlaznice, plazma gasovi mogu da se S$ire subsoni¢nom ili
supersoni¢nom brzinom. Tako, u zavisnosti od primene, konstrukcija plazma pistolja
moze da podrzava subsoni¢nu ili supersoni¢nu ekspanziju plazma gasova u slucajevima
kada je neophodno da se poveca ili smanji vreme boravka Cestica polaznog praha u
plazma mlazu, respektivno.

Izbor gasova umnogome zavisi od reaktivnosti gasa prema katodnom i anodnom
materijalu, vrsti praha koja se Kkoristi, ali i od bezbednosnih aspekata procesa nanosenja,

posebno u slucaju Hy. Zbog toga, najcesée se primenjuju inertni gasovi, pre svega Ar



kao primarni plazma gas. Sekundarni plazma gas je ¢esto molekularni gas ¢iji je udeo u
smesi plazma gasova obi¢no zna¢ajno manji.

Hladenje vodom plazma pisStolja, tj. anode (mlaznice), podsti¢e efikasniju
ekspanziju plazma gasova, dok istovremeno ograni¢ava pomeranje korena elektri¢nog
luka na anodi/mlaznici i na taj nacin vrsi stabilizaciju elektricnog luka [5]. Pored toga,
plazma pistolji se hlade vodom kako bi se sprecilo topljenje materijala anode, kao i
erozija katodnog i anodnog materijala. Katoda koja je izlozena visokotemperaturnoj
plazmi se oslanja na visoku temperaturu topljenja volframa (W) (>3200 °C), a hladi se
konvektivnim prenosom toplote na okolni plazma gas koji se naj¢es¢e uvodi hladan
kroz prostornu Supljinu oko katode u smeru ka izlazu iz mlaznice. Hladenje vodom se
obi¢no vrsi pri protocima izmedu 11 1 45 I/min, dok se snaga plazma izvora za
nanoSenje prahova raznih vrsta kree do 200 kW [5]. Takode, postoje konstrukcije

plazma pistolja koje omogucavaju hladenje katode vodom.

2.1.1.4. Brzina i temperatura plazma mlaza

Brzina i temperatura plazme na izlazu iz mlaznice su najvaznija svojstva plazme
1 kao takva su najviSe izuCavana. Zbog nemogucnosti direktnih merenja unutar
plazmatrona tesko je uspostaviti direktnu vezu izmedu primarnih faktora (dizajn
mlaznice, snaga plazma izvora, vrsta i protok plazma gasova, aksijalno rastojanje od
izlaza mlaznice, radijalno rastojanje od centra plazma mlaza i dr.) i sekundarnih faktora
(brzina 1 temperatura) plazma mlaza [1]. Uticaj dizajna mlaznice se moze objasniti na
primeru konusne 1 cilindricne mlaznice, gde se primenom cilindri¢ne mlaznice postiZzu
znaajno vece brzine i temperature plazma mlaza [6]. Takode, slicno se postize
povecanjem snage plazma izvora [6]. S obzirom da je protok primarnog gasa (npr. Ar)
dominantan, on ima najve¢i uticaj na brzinu Cestica plazma mlaza, dok sekundarni
plazma gas, s obzirom na njegov uticaj na entalpiju plazma gasa, ima dominantan uticaj
na temperaturu plazma gasa. Pomenuti primarni parametri imaju analogan uticaj na
brzinu i temperaturu Cestica polaznog praha [7].

Sl.7a prikazuje raspodelu aksijalne brzine u radijalnom pravcu plazma mlaza
(r/mm) na razli¢itim rastojanjima od izlaza iz mlaznice u aksijalnom pravcu (x/mm) [8].

SL1.7b prikazuje analogne raspodele temperature [8]. Najvece aksijalne brzine i
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temperature plazma mlaza su skoncentrisane u centralnom delu plazme, dok pri ve¢em
radijalnom rastojanju, r, dolazi do drasti¢nog pada brzine i temperature na samo +1 cm
od aksijalne ose plazma mlaza [8]. Medutim, sa povecanjem aksijalnog rastojanja od
izlaza iz mlaznice, x, brzina i temperatura u centralnom delu plazma mlaza primetno
opadaju, dok u radijalnom pravcu rastu na rastojanjima ve¢im od £1 cm od aksijalne ose
plazma mlaza. Ovo ukazuje na to da plazma mlaz usporava u centralnim delovima, a
ekspanduje i ubrzava u svojim bo¢nim delovima sa povec¢anjem aksijalnog rastojanja od
izlaza iz mlaznice. Drugim reCima, ovi rezultati pokazuju da se sa povecanjem
aksijalnog rastojanja od izlaza iz mlaznice smanjuju brzinske i temperaturne razlike
izmedu bo¢nih i centralnih delova plazma mlaza. Rezultati drugih studija su pokazali
sli¢ne aksijalne i radijalne raspodele brzine i temperature plazma mlaza na izlazu iz

mlaznice [9-11].

Brzina/(m-s™")

4000
2000

Temperatura /K

40 0

S1.7. Raspodela brzine (a) i temperature (b) plazma mlaza na izlazu iz mlaznice; r —
radijalno rastojanje od aksijalne ose plazma mlaza, x — aksijalno rastojanje od izlaza iz
mlaznice; (adaptirano iz [8]).

2.1.2. Plazma-prah interakcije (zona Il)

Jedno od najvaznijih svojstava, koje je proizvod interakcije Cestica polaznog
praha i plazma mlaza, je trajektorija Cestica polaznog praha [1]. U zavisnosti od
trajektorije koju zauzima tokom boravka u plazma mlazu, svaka Cestica polaznog praha
poseduje specificnu brzinu i temperaturu na putu ka substratu. Samim tim, svaka Cestica
se ponaSa razliCito pri udaru u substrat. Zbog ovoga je vazno poznavanje osnovnih

uticajnih faktora na trajektoriju Cestica polaznog praha.
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Na trajektoriju Cestice polaznog praha u plazma mlazu mogu da imaju uticaja
protok noseceg gasa polaznog praha, brzina doziranja polaznog praha, protok plazma

gasova, veli¢ina i gustina polaznog praha, struja (snaga) plazma izvora [9,12-24].

2.1.2.1. Protok noseceg gasa polaznog praha i brzina doziranja

Nakon stabilizacije plazma mlaza, proces nanoSenja prevlaka zapocinje
doziranjem polaznog praha u plazma mlaz. Doziranje se vrSi pomoc¢u noseceg gasa u
kome se nalaze suspendovane Cestice polaznog praha. Istrazivanja su pokazala da
protok noseceg gasa nema znacajnog uticaja na raspodelu brzine i temperature plazma
mlaza na lokaciji doziranja neposredno ispred izlaza iz mlaznice [9], §to se objasnjava
velikom razlikom u brzini (inerciji) plazma mlaza i noseceg gasa. Ova razlika u inerciji
uti¢e i1 na neefikasni transfer toplote sa plazma gasa na nose¢i gas (hladenje plazma
mlaza) zbog ¢ega noseci gas ima mali uticaj na temperaturu plazma mlaza [9].

S1.8 prikazuje uticaj protoka noseceg gasa polaznog praha na trajektoriju Cestica
polaznog praha [17]. Preveliki protok noseéeg gasa izaziva potpunu penetraciju plazma
mlaza Cesticama polaznog praha (trajektorija c), a premali protok ne omogucava
penetraciju plazma mlaza Cesticama polaznog praha (trajektorija a), ve¢ naprotiv,
rezultira odbacivanjem cCestica od strane plazma mlaza. I u jednom i u drugom slucaju
dolazi do gubitka odgovarajucih koli€¢ina polaznog praha, a proces nanoSenja prevlaka
se ne odvija. U treem slucaju je prikazana trajektorija kada je protok noseceg gasa
polaznog praha optimalan i kada se nanoSenje prevlake postize (trajektorija b). Treba
napomenuti da SL.8 prikazuje nacin doziranja praha odozgo, dok postoje konstrukcije
plazma pistolja koje podrZzavaju doziranje praha odozdo [12,14], sa obe strane, odozgo 1

odozdo [17], ili ¢ak sa vise dozera na jednoj ili obe strane.
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) —-—--- preveliki

SI.8. Uticaj protoka noseéeg gasa na prajektoriju Cestica praha u plazma mlazu

(adaptirano iz [17]).

Brzina doziranja polaznog praha moze takoze da ima uticaja na trajektoriju
Cestica u plazma mlazu. Na primer, pokazano je da dvostruko smanjenje brzine
doziranja polaznog praha sa 1000 g/h na 500 g/h (za slucaj kada se doziranje vrsi
odozdo) menja srednju trajektoriju Cestica polaznog praha za ~3 mm u radijalnom

pravcu [12].

2.1.2.2. Protok plazma gasa

Protok plazma gasa ima uticaja na trajektoriju Cestica polaznog praha [21].
Naime, sa povecanjem protoka plazma gasa (Ar) penetracija Cestica polaznog praha
kroz plazma mlaz postaje oteZana, Sto je efekat slican premalom protoku noseceg gasa

(S1.8, trajektorija a).

2.1.2.3. Velicina i gustina polaznog praha

Srednja veli¢ina Cestica polaznog praha, kao 1 opseg 1 raspodela veli¢ina Cestica
imaju znacajan uticaj na srednju trajektoriju Cestica u plazma mlazu. S1.9 prikazuje opsti
uticaj srednje veli€ine Cestica na polozaj njihove srednje trajektorije u aksijalnom
pravcu plazma mlaza [15]. Najces¢i slucaj je da Cestice manjih dimenzija zauzimaju
polozaj u gornjem delu plazma mlaza, tj. sa strane dozera praha, dok Cestice vec¢ih

dimenzija zauzimaju polozaj u donjem delu plazma mlaza, tj. naspram dozera praha.
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Ove razlike se objaSnjavaju razlikama u inerciji (masi) Cestica polaznog praha. Naime,
Cestice vecih dimenzija usled veée inercije poseduju dovoljno energije za penetraciju
plazma mlaza, pa se samim tim koncentriSu na vec¢oj udaljenosti od lokacije dozera, dok

se manje ¢estice zbog manje inercije koncentriSu na manjoj udaljenosti.

Konture brzine:

15} V=200, 400, 600, ... 2000 m/s

ol lokacija 1
doziranja

Radijalno rastojanje [mm]

Trajektorije Cestica

s+ - brzina doziranja: 8 m/s
- preénik : 20, 30, 40, ... 100 um

0 20 40 &‘) &0 Igw 120
Aksijalno rastojanje [mm]
S1.9. Izracunate konture brzine i trajektorije Cestica polaznog Al;O; praha razlicitih

srednjih veli¢ina (adaptirano iz [15]).

Pored srednje veli¢ine Cestica, slican efekat na srednju trajektoriju Cestica
polaznog praha pokazuje 1 gustina Cestica [16]. SI1.10 prikazuje razliku u srednjoj
trajektoriji Cestica Al,Osz 1 Fe prahova priblizno priblizno istih srednjih veli¢ina 33+22 i
33£11 pm, respektivno. Ovi prahovi su bili mehanicki pomeSani pre nanosenja plazma
postupkom [16]. Kao posledica razli¢itih trajektorija usled razli¢itih gustina, Fe i Al,O3
Cestice nisu padale na iste lokacije substrata tokom formiranja prevlake, §to je znac¢ajno

uticalo na heterogenost i kvalitet kompozitne previlake [16].
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Relativni broj cestica

Al;O4

-10 -5 0 5 10 15 20
Preénik plazma mlaza [mm)]

S1.10. Uticaj gustine Cestica na njihovu trajektoriju trajektoriju u plazma mlazu

(adaptirano iz [16])

Prisustvo turbulencija i nehomogene raspodele brzine i temperature plazma
mlaza mogu da uti¢u na trajektoriju Cestica polaznog praha [2]. Rezultati pokazuju da
turbulencije imaju najveéi uticaj na trajektoriju manjih ¢estica u plazma mlazu, dok ovaj
uticaj znacajno opada sa povecanjem dimenzija Cestica (S1.11). U slucaju Cestica Al,O3
praha, gustine oko 3.9 g/cm?® i veli¢ina <10 um, turbulencije imaju znacajan uticaj na

trajektoriju ovih Cestica, za razliku od Cestica srednjih veli¢ina ~50 pm [2].

Radijalno rastojanje [cm]

Aksijalno rastojanje od izlaza iz mlaznice [cm]

SI.11. Uticaj turbulencije na trajektoriju ¢estica polaznog Al,O3 praha razlicitih srednjih

veli¢ina Cestica (adaptirano iz [2]).

Kao $to je vec istaknuto, brzina 1 temperatura plazma mlaza znacajno opadaju od
izlaza iz mlaznice sa povecanjem aksijalnog rastojanja (vidi SI.7, poglavlje 2.1.1.4). S
druge strane, brzina i temperatura Cestica polaznog praha se povecavaju od izlaza iz

mlaznice i na nekom aksijalnom rastojanju dostizu brzinu i temeperaturu plazma mlaza
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[3,10]. Izjednacenje brzine i temperature plazma mlaza i Cestica polaznog praha se
dostize pri priblizno istim aksijalnim rastojanjima od izlaza iz mlaznice [10]. Aksijalna
rastojanja izmedu tacke izjednaCavanja brzina Cestica praha i plazma mlaza 1 pocetka
pada brzine Cestica praha se uzimaju kao optimalna za postavljanje substrata i nanoSenje
prevlaka jer Cestice praha u toj oblasti aksijalnih rastojanja poseduju najvece brzine i
temperature [10]. Sa daljim povecanjem aksijalnog rastojanja brzina i temperatura
Cestica stagniraju kratko, nakon ¢ega pocinju ravnomerno da opadaju, $to je izrazenije u
slucaju polaznih prahova sa manjom srednjom veliCina Cestica [3]. SI.12 prikazuje da
Cestice vecih srednjih dimenzija dostizu brzinu plazma mlaza pri manjim vrednostima
brzine i na veéim aksijalnim rastojanjima u poredenju sa Cesticama manjih srednjih

dimenzija [3]. Manje Cestice polaznog praha postiZzu veca ubrzanja u plazma mlazu [3].

400
| dp | mere- |MODEL
- Brzina F7] e
= plazma ) ® g
23 a ——
- 39 o |—w—
46 N D
g | Brzine

tmss) | Cestica

200

100

- d Ar/Hp PLAZMA
Lol b
) 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Z(mm)

S1.12. Poredenje aksijalne brzine plazma mlaza i brzine Cestica polaznog Al,O3 praha
razli¢itih srednjih veli¢ina (18-46 pum) u aksijalnom pravcu (Z) Ar/H, plazma mlaza

(adaptirano iz [3]).

S1.13 prikazuje uticaj veli¢ine Cestica polaznog Al,O3 praha i aksijalnog
rastojanja od izlaza iz mlaznice na njihov stepen topljenja [15]. Pune linije predstavljaju
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temperaturu povrSine Cestica dok isprekidane linije predstavljaju temperaturu
unutra$njosti estica. Cestice veli¢ine ~30 pm su skoro potpuno istopljene na 60-70 mm
od izlaza iz mlaznice, dok su cestice veli¢ine ~50 um potpuno istopljene na vecem

aksijalnom rastojanju od izlaza iz mlaznice (80-90 mm).

Veli¢ina cestice [um]
3500
30 um
R i
0% 40 pm
>3 50 pm
L osof .
® .
g
3
3
© 2000
e
@
o
E
e
1000} Povrsina Cestice
---------- Centar cestice
o0
[ 10 20 30 40 50 80 70 80 20 100

Aksijalno rastojanje od izlaza iz mlaznice [mm]

SI.13. Uticaj aksijalnog rastojanja od izlaza iz mlaznice na izraCunate temperature
povrSine (pune linije) i centra (isprekidane linije) Cestica Al,O3 razlicitih srednjih

veli¢ina (adaptirano iz [15]).

Pored ociglednog uticaja veli¢ine Cestica na njihovu brzinu i temperaturu u
aksijalnom pravcu, veli¢ina Cestica polaznog praha ima uticaj i na njihovu aksijalnu
brzinu i temperaturu u radijalnom pravcu. Sl.14a, 14b i 14c redom prikazuju raspodele
veli¢ina i aksijalne brzine Cestica polaznog praha YSZ (Itrijumom stabilisani ZrO,) u
radijalnom pravcu pri aksijalnim rastojanjima od izlaza iz mlaznice Z=5.1, 7.6 i 10.2
mm, dok je na Sl.14d prikazana odgovarajuca raspodela temperature na istim Z [13].
Slike pokazuju da su krupnije Cestice probile jezgro plazma mlaza (negativni deo
apcise) i da su se raspodelile u oblasti koja je udaljenija od dozera praha. S druge strane,
manje Cestice su se raspodelile u oblasti koja je bliza dozeru praha (pozitivni deo
apcise). Ove razlike se objasnjavaju razlikom u inerciji manjih i vecih Cestica polaznog
praha. Sa povecanjem aksijalnog rastojanja sa Z=5.1 na 7.6 cm (S1.14b) brzina Cestica
se prakticno nije promenila, dok je srednja veli¢ina krupnijih Cestica opala, a sitnijih
porasla. Sa daljim povecanjem aksijalnog rastojanja Z (Sl.14c), raspodela veliCine
Cestica se ne menja, ali dolazi do primetnog povecanja brzine ¢estica u krajnjim bo¢nim
delovima radijalnog pravca, i blagog povecanja brzine u centralnim delovima

trajektorije Cestica. Promene vezane za veli¢inu i brzinu Cestica Se povezuju sa
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postojanjem turbulencija u plazma mlazu, dok povecanje brzine Cestica na vecem

aksijalnom rastojanju nije diskutovano [13].
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Sl.14. Radijalna raspodela srednje brzine Cestica u aksijalnom pravcu i srednje veliine
Cestica polaznog ZrO, praha u aksijalnom pravcu (a-c) i srednje temperature Cestica (d)

na razli¢itim aksijalnim rastojanjima od izlaza iz mlaznice (Z) (adaptirano iz [13]).

Na Sl.15a je prikazana promena aksijalne brzine plazma mlaza u radijalnom
pravcu sa povecanjem aksijalnog rastojanja od izlaza iz mlaznice, dok je na Sl.15b
prikazana raspodela brzine cestica Al,O3 veli¢ine ~53 pm sa povecanjem aksijalnog
rastojanja [11]. SI.15a pokazuje da povecanje aksijalnog rastojanja od izlaza iz mlaznice
smanjuje brzinu plazma gasa u centralnom delu, a povecava brzinu u bo¢nim delovima,
pri ¢emu ukupna brzina plazma mlaza opada i dostize 30 m/s na aksijalnom rastojanju
od 150 mm. Ukoliko se uporede Sl.15a i 15b, moze se zakljuiti da su promene brzine
Cestica u radijalnom pravcu analogne promenama brzine plazma mlaza, samo §to su
manjeg intenziteta 1 deSavaju se na udaljenijim aksijalnim rastojanjima od izlaza iz
mlaznice, $to se objaSnjava kao posledica manje inertnosti Cestica praha od plazma
mlaza [11]. Studija koja je proucavala sli¢ne fenomene sa cesticama Al,Oj3 veli¢ine 5-25

um je pokazala analogne rezultate [2]. Razlika je u tome $to su promene intenzivnije, tj.
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primecuje se pad brzine u centralnim delovima i ve¢i porast brzine u bo¢nim delovima

plazma mlaza [2].
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S1.15. Radijalni profili brzine plazma mlaza (v;) i intenziteta turbulencije (v’/vz) (a) i
brzine Cestica Al,O3 veli¢ine ~53 um (b) na razli¢itim aksijalnim rastojanjima od izlaza

iz mlaznice (Z) (adaptirano iz [11]).

lako, prema opStem uticaju faktora veli¢ine, manje Cestice ispoljavaju vece
aksijalne brzine u plazma mlazu (S1.12), rezultati sa SI.14 [13] i SI.15 [2], kao i rezultati
drugih studija [14,15,17,20,22], pokazuju da manje Cestice mogu da poseduju i manje
brzine u plazma mlazu u zavisnosti od toga koju srednju trajektoriju zauzimaju u
plazma mlazu. U tom smislu, ova ispitivanja su ukazala na vaznost raspodele veli¢ina
Cestica polaznog praha, kao i na to kom opsegu veli€ina Cestica ta raspodela pripada.
S1.16 prikazuje izmerene brzine (SI1.16a) i temperature (SI1.16b) za razliite veliine
Cestica Al,03 na ~120 mm od izlaza iz mlaznice [15]. Ukoliko se uporede isti opsezi
manjih (20-50 pum) i vecih (70-100 pum) Cestica, brzine i temperature manjih Cestica u
plazma mlazu variraju 2-3 puta vise nego brzine i temperature vecih Cestica. U slucaju
brzine Cestica polaznog praha (Sl.16a), ovaj rezultat je u skladu sa uticajem
turbulentnosti plazma mlaza na trajektoriju Cestica prahova razli¢itih srednjih veli¢ina
(vidi S1.11), kao i sa uticajem velicine Cestica na aksijalnu brzinu na izlazu iz mlaznice
(vidi SI.12). Cestice manjih dimenzija imaju manju inerciju, a samim tim su pod veéim

uticajem kineticke energije plazma mlaza. U slucaju temperature Cestica polaznog praha
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(S1.16b), poznato je da se Cestice istog praha manjih dimenzija brze zagrevaju od Cestica

vecih dimenzija (vidi poglavlje 2.1.2.4).
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SI.16. Uticaj veli¢ine cestica Al,O3 na njihovu brzinu (a) i temperaturu (b) na

aksijalnom rastojanju od izlaza iz mlaznice Z=120 mm (adaptirano iz [15]).

2.1.2.4. Zagrevanje Cestice u plazma mlazu (Biot-ov broj)

Pri razmatranju stabilnosti Cestica praha u plazma mlazu treba uzeti u obzir Biot-
ov broj [14]. Ovaj broj se definise kao Bi=hL/k, gde su h i k redom koeficijenti
termiCkog prelaza i1 termicke provodljivosti Cestice praha, a L predstavlja koli¢nik
povrSine i zapremine Cestice, koji, za slucaj sferi¢ne Cestice iznosi L=R/3, gde je R
polupreénik Cestice. Biot-ov broj pokazuje sklonost Cestice ka formiranju temperaturnog
gradijenta u radijalnom pravcu [14]. Kada je Biot-ov broj mali, provodenje toplote kroz
Cesticu je njutnovsko (provodljivost toplote zavisi samo od odnosa temperatura povrSine
i centra unutra$njosti Cestice) [14]. Medutim, u slucaju velikog Biot-ovog broja, Cestice
ispoljavaju sklonost ka formiranju velikih temperaturnih gradijenata u povrSinskim
slojevima [14]. Ako se pretpostavi sferi¢ni oblik i ista vrsta materijala, Biot-ov broj
Cestica srednjeg pre¢nika ~90 um je 3 puta veéi od Biot-ovog broja Cestica srednjeg
prec¢nika ~30 um [14]. Drugim re€ima, to znaci da je unutrasnjost vecih Cestica 3 puta
otpornija ka zagrevanju od unutraS$njosti manjih Cestica. Ovo dalje znaci da ¢e se kod
vecih Cestica formirati strmiji temperaturni gradijenti u poredenju sa manjim Cesticama

pri istim uslovima zagrevanja povrsine [14].
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2.1.2.5. Snaga plazma izvora

Ovaj parametar ima znacajan uticaj na brzinu i temperaturu Cestica polaznog
praha. Sl.17 prikazuje da povecanje snage izvora (kroz povecanje struje izvora)
povecava temperaturu plazma izvora, §to je detektovano na osnovu povecanja amplitude
termicke emisije Cestica [12]. Takode, sa slike se vidi da povecanje snage znacajno
povecava razliku izmedu temperature Cestica u srednjim i bo¢nim delovima plazma
mlaza [12]. S druge strane, povecanje struje plazma izvora je u ovim merenjima
pokazalo da nema uticaja na trajektoriju Cestica jer sa povecanjem struje ne dolazi do
promene radijalnog polozaja maksimuma [12]. Druge studije su ukazale na moguénost
da srednja trajektorija Cestica moze da se znac¢ajno promeni pri manjim snagama plazma
izvora (<20 kW) usled povecanja uticaja turbulencije i heterogenosti brzine, kao i

temperature plazma mlaza [18].

Amplituda [a.u.]

-20 -10 0 10 20 30
Radijus plazma mlaza [mm]

SI.17. Uticaj snage plazma izvora na temperaturu i trajektoriju ¢estica polaznog praha

(adaptirano iz [12]).

2.1.3. Depozit-substrat interakcije (zona I11)

Cestica napusta plazma mlaz sa odredenom brzinom, temperaturom i stepenom
topljenja, koji zavise od faktora o kojima je bilo re¢i u prethodnom poglavlju 2.1.2. U
zavisnosti od aksijalnog rastojanja od substrata, kao i od veli¢ine 1 trajektorije Cestica
polaznog praha, brzina i temperatura ¢estice mogu da variraju izmedu plazma mlaza i

substrata. Krupnije Cestice ispoljavaju balisticka svojstva (veéa inercija), tj. njihova
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brzina (SI.12 i 16a) i temperatura (SI.16b) su manje podlozne promenama. S druge
strane, manje Cestice pokazuju vecu verovatnocu za promenu brzine i temperature na
putu ka substratu (S1.12 i 16).

S1.18 prikazuje numeri¢ki model ponasanja Cestice ZrO, pri udaru u substrat od
nerdajuceg Celika [25]. Ovaj numericki model pretpostavlja da je Cestica sferi¢na i
potpuno istopljena, ne uzima prethodnu termalnu istoriju cestice u obzir, pretpostavlja
konstantne laminarne uslove strujanja okolne atmosfere, bez uticaja spoljnog pritiska,
konstanatne uslove povrs§inskog napona i kontaktnog otpora i da se prelaz toplote odvija
konvekcijom i kondukcijom, dok se radijacija Cestice zanemaruje. Prema modelu,
Cestica ima temperaturu ~3000 °C, brzinu ~100 m/s, nalazi se na udaljenosti od ~5 pm
od povrsine substrata predgrejanog na ~150 °C. Cestica pre¢nika ~40 pm se pri udaru

transformiSe u depozit u obliku diska debljine ~2 pm, pre¢nika ~144 pm u roku od ~10
us [25].

=
TT T T[T T T T[T T T T [TT11
t=10ps 0 X10pm 20 40 60 80

SI.18. Simulacija promene oblika (a) i dimenzija (b) potpuno istopljene Cestice polaznog
ZrO, praha pri udaru u substrat (adaptirano iz [25]).

Rezultati modelovanja su pokazali da Cestica o¢vr§¢ava u pocetnoj fazi Sirenja, a

da se nakon toga dalje hladi, pri ¢emu emituje toplotu ka substratu [25]. Prema
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rezultatuima ove studije, vreme ocvrS¢avanja Cestice je znacajno krace od ukupnog
vremena interakcije ¢estice sa substratom. OcvrSéavanje Cestice se prakticno zavrSava u
roku od ~1.5 us nakon Cega Cestica ~8.5 us emituje toplotu ka substratu (SI.19) [25].

S1.20 prikazuje uticaj povecanja brzine i smanjenja temperature ¢estica u plazma
mlazu na morfoloske karakteristike depozita [14], dok SL.21 prikazuje uticaj snage
plazma izvora [22]. SI.20 odgovara depozitu praha YSZ (itrijumom stabilisani ZrOy)
srednje veli¢ine Cestica 11.9 + 0.2 um nanesenom pri snazi plazma izvora od ~35 kW
[14], dok slike 21a i 21b prikazuju depozite praha hidroksiapatita (HA), srednje veli¢ine
~120 pm, nanesene pri snagama plazma izvora od ~11 i ~24 kW [22].

Morfologija depozita dominantno zavisi od brzine Cestica u plazma mlazu
(S1.20) [14]. Rezultati su pokazali da je ovo slucaj bez obzira na temperature Cestica u
plazma mlazu [14]. Osnovna razlika u uticaju temperature ¢estica u plazma mlazu pri
malim brzinama Cestica je da potpuno istopljene Cestice ostvaruju ravnomernije Sirenje
depozita na povrsini substrata za razliku od delimi¢no istopljenih Cestica. Medutim, ¢ak
1 kada je Cestica manje brzine potpuno istopljena i ostvaruje vecu povrsinu kontakta sa
substratom od delimicno istopljenih Cestica, moze do¢i do kontrakcije ivica depozita i
pojave pora ispod povrsine depozita (S1.20a) [14]. Ovo ukazuje na to da prevlake u

ovim slu¢ajevima mogu da imaju povecanu poroznost.

T .
Temperatura
3250
H 2967
| 2685

1ps
— 1 2402

<l | | 1837
1654

1271

o

K]

S1.19. Konture temperature u cCestici ZrO, 1 substratu pri razli¢itim vremenima

(adaptirano iz [25]).
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Povecanje brzine ¢estica polaznog praha omogucava bolje Sirenje kapljice
pri udaru u substrat, manju poroznost, ali i pospesuje fragmentaciju kapljica

Kontrakcija ivica

Jos s
(a) YSZ-7 (b) YSZ-3 (c) YSZ-12

s

() YS-2
S1.20. Uticaj brzine Cestica polaznog YSZ praha na morfoloska svojstva depozita nakon

udara potpuno istopljene Cestice ovog praha (adaptirano iz [14]).

Kao $to je ve¢ napomenuto, povecanje snage plazma izvora utie na povecanje
temperature Cestica u plazma mlazu (S1.17) [12]. Na S1.21 [22] promena morfologije
depozita usled povecanja snage plazma izvora podseca na efekat povecanja brzine
Cestica polaznog praha u plazma mlazu (S1.20). Ova promena morfolofije depozita je
vezana za promenu stepena topljenja Cestica usled vece snage plazma izvora.

Brzina i temperatura Cestica u plazma mlazu su parametri koji presudno uti¢u na
strukturna i morfoloska svojstva depozita od kojih pak zavise strukturno-mehanicka
svojstva i performanse finalnih prevlaka. Zbog toga je poznavanje svih faktora koji

uti¢u na ova svojstva Cestica od velike vaznosti.

.“.'.

.6" .

——
SI.21. Uticaj snage plazma izvora na morfoloska svojstva Cestica polaznog HA praha:
(@) ~11 i (b) ~24 kW (adaptirano iz [22]).
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Pored brzine i temperature Cestica u plazma mlazu, na strukturno-morfoloska
svojstva depozita znacajno utice i temperatura substrata. Na SI.22, koja prikazuje primer
nanoSenja Cestica hidroksiapatita (HA) na substrat od titanijuma, pokazano je da
povecanje temperature substrata znacajno uti¢e na morfologiju depozita [26]. Povecanje
temperature substrata na 100 (SI.22b) i 300 °C (Sl.22c) utiCe na efikasnije Sirenje

depozita i ostvarivanje boljeg kontakta sa substratom.

S1.22. Tipi¢na morfologija HA depozita pri inicijalnoj temperaturi substrata od 20 (a),
100 (b) i 300 °C (c) (adaptirano iz [26]).

Finalna prevlaka se formira od nebrojeno mnogo Cestica depozita, koje, kako je
ve¢ napomenuto, ¢ine elementarne blokove finalne prevlake. Nakon formiranja prvog
sloja depozita na povrSini substrata, na ovako formirani depozit padaju nove Cestice,
koje o¢vrS¢avaju i hlade se prenoseci toplotu na prethodno formirani depozit ispod njih
(kao na S1.23). Efikasnost takvog prenosa toplote ¢e zavisiti od kvaliteta kontakta koji
se ostvaruje izmedu novoformiranog i prethodno formiranog depozita [26]. Na S1.23a je
pokazan slucaj kada je kontakt ostvaren izmedu dve Cestice depozita bez predgrevanja
substrata [26], dok je na SI.23b prikazan primer kada je kontakt ostvaren izmedu Cestica
depozita sa predgrevanjem substrata [26]. Ocigledno je da ¢e se prenos toplote sa

nadolazece Cestice iz plazma mlaza na prethodno formirani depozit odvijati efikasnije u
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slu¢aju sa predgrevanjem substrata zbog kvalitetno ostvarenog medukontakta. S druge
strane, ovde treba napomenuti da, pored prethodnog, efekat tanjenja istopljenih Cestica
usled predgrevanja substrata moze da izazove njhovo brze hladenje usled efikasnog
prenosa toplote na prethodno formirani depozit.

U tipi¢nim komercijalnim plazma sprej postupcima masa nanesenog praha se
krec¢e u granicama izmedu 1 i 2 kg/h, za plazma pistolj koji koristi snagu od 40 KW [2].
Nakon udara u substrat istopljene (ili delimi¢no istopljene) Cestice polaznog praha
postaju ravne (spljostene pod dejstvom udara) i zakaljuju se. Vreme kaljenja (hladenja)
za manje Gestice (~ 30 um) je reda veligine izmedu 107 i 10° s. Za to vreme, oko 50-
100 novih Cestica po metru kvadratnom udari u substrat, zbog cega je kaljenje
(hladenje) svake cCestice izolovani slucaj, tj. nije pod uticajem drugih Cestica. Formiranje
prevlake je proces gradnje po principu Cestica-po-Cesticu, gde je skoro svaka Cestica
zamrznuta pre udara nove [2]. Ovde treba dodati i ¢injenicu da svaka nova Cestica koja
padne na prethodno zamrznutu Cesticu prenosi odredenu koli¢inu toplote koja moze da
dovede do faznih transformacija u prethodno zamrznutoj cestici. Takode, brzina hadenja
nove, nadolazece Cestice moze da se smanjuje sa povecanjem debljine prevlake usled
efekta akumulacije toplote. Smanjenje brzine hladenja nadolazeéih Cestica je posebno

izrazeno kod keramickih prevlaka koje su slabi provodnici toplote.

SI.23. Tipi¢na morfologija viSestrukog depozita bez (A) i sa (B) predgrevanjem
substrata od titanijuma (Ti) (adaptirano iz [26]).

Na Sl.24 je shematski prikazan poprec¢ni presek dela prevlake koji pokazuje

principijelne morfoloske mikro-strukturne konstituente koji mogu da budu prisutni u
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prevlakama nanesenim atmosferskim plazma sprej postupkom: neistopljene cestice,
delimi¢no istopljene Cestice, mikro- i makro-poroznost, mikro- i makro-prsline,
delaminacija interfejsa i dominantno prisustvo depozita lamelarnog oblika koji

formiraju potpuno istopljene Cestice.

Delimi€no istopljena
-s«—— ili potpuno istopljena
Cestica polaznog praha

Udar potpuno
istopljene Eestice
Necistoce
Poroznost
Oc¢vrsla delimi¢no

istopljena Cestica
polaznog praha

Peskarena
povrsina

S1.24. Principijelni morfoloski mikro-strukturni konstituenti u prevlakama nanesenim

atmosferskim plazma sprej postupkom.

2.2. Termicki ciklus zagrevanja i hladenja cCestice HA

praha

U prethodnom poglavlju su opisani uticaji najvaznijih faktora koji uticu na
stabilnost i svojstva plazma mlaza (zona 1), brzinu i temperaturu ¢estica prahova tokom
njihove interakcije sa plazma mlazom (zona Il), kao i promene prilikom interakcije
istopljenih (ili delimi¢no istopljenih) Cestica prahova sa substratom (zona III). U slucaju
HA prahova, plazma-prah (zona Il) i depozit-substrat (zona Il1) interakcije su analogne
opisanim slucajevima prahova (Al,O3, ZrO; i dr.), $to je eksperimentalno i numericki
potvrdeno [20,22,27,28]. Jedina razlika je Sto Cestice HA prahova prolaze kroz
specificne fazne transformacije tokom ciklusa zagrevanja i hladenja. Ovde treba

napomenuti da, za razliku od pomenutih Cestica Al,Oz, ZrO; i dr., u literaturi nisu
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pronadeni podaci koji pokazuju raspodele brzine i temperature Cestica HA praha u
radijalnom pravcu plazma mlaza na razlic¢itim aksijalnim rastojanjima od izlaza iz
mlaznice.

Levi deo S1.25 shematski prikazuje delimi¢no istopljenu HA ¢esticu u plazma
mlazu i postojanje zona unutar Cestice koje sadrze razliCite faze, Sto je posledica
termickog razlaganja HA pod dejstvom plazma mlaza [29]. Svaka zona odgovara
temperaturnom intervalu stabilnosti odredene faze ili kombinacije faza, a postojanje
ovih zona je posledica uspostavljanja temperaturnog gradijenta od povrSine ka centru
Cestice usled njenog zagrevanja pod dejstvom visokotemperaturnog plazma mlaza (vidi
poglavlje 2.1.2.4). U povrSinskom delu, gde vladaju najvece temperature, najcescéi je
slucaj da struktura HA cestice sadrzi rastop sa Cesticama kalcijum oksida (CaO). U
susednoj zoni, ka centru Cestice, gde je polazna struktura HA bila izlozena manjim
temperaturama od povrsinskih delova, dolazi do termi¢kog razlaganja HA u ¢vrstom
stanju i formiranja smesSe trikalcijum fosfata (TCP) i tetrakalcijum fosfata (TTCP).
Dalje ka centru temperatura nastavlja da opada i polazna struktura HA se termicki
razlaze kroz gubitak hidroksilnih jona i na taj nacin prelazi u oksihidroksiapatitnu
strukturu (OHA), dok centralni delovi sustinski ostaju nepromenjeni jer gube nevezanu i
kristalnu vodu, §to ne uti¢e znacajno na kristalnu strukturu HA.

Centralni deo S1.25 u svom prikazuje dva sluCaja faznih transformacija u
delimi¢no istopljenoj HA cCestici nakon udara u substrat, od kojih oba pripadaju procesu
rekristalizacije (iz te¢ne ili amorfne faze). U gornjem srednjem delu SI.25 strelica
ukazuje na slucaj direktnog kontakta delimi¢no istopljene HA Cestice sa substratom, dok
je u donjem srednjem delu SI.25 prikazan kontakt ove Cestice sa prethodno formiranim
depozitom nakon n-tog prolaza plazma pistoljem. Na pocetku procesa nanosenja, usled
velike brzine hladenja, jedan veci deo istopljenog dela HA cestice nakon kontakta sa
substratom prelazi u amorfnu kalcijum fosfatnu fazu (ACP, Zuta boja), dok drugi manji
deo istopljenog dela Cestice koji je blizi centru Cestice moze da o¢vrsne u Kristalni HA
i/ili OHA. Relativni sadrzaj ACP u odnosu na kristalne OHA i1 HA je prikazan na desnoj
strani u gornjem delu SI.25. Nakon n-tog prolaza plazma pistoljem, deponovanje HA
Cestice proizvodi primetno manji relativni sadrzaj ACP 1 veci relativni sadrzaj kristalnih
HA 1 OHA (desna strana S1.25, donji ugao), $to je posledica: (i) sporije brzine hladenja

HA cestice usled manje termicke provodljivosti prethodno formiranog depozita u
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odnosu na substrat i (ii) poveéane temperature na povrsini prethodno formiranog

depozita usled akumulirane toplote tokom procesa nanosenja [30].

ACP (+ ca0)

% Sadrzaj nakon
prvog prolaza
plazma pistolja

CaO + rastop

/Prvi prolaz

plazma pistoljem

Sadrzaj nakon
% n-tog prolaza

Drugi prolaz
plazma pistolja

ACP OHA HA

S1.25. Sukcesivne fazne promene tokom nanoSenja delimicno istopljene HA cestice na

grubu povrsinu (adaptirano iz [29]).

Na osnovu prethodnog, termicki ciklus cestice polaznog HA praha suStinski

ukljucuje tri tipa faznih transformacija:

1. Termicko razlaganje HA Cestice
2. Ocvrscavanje istopljenog dela HA Cestice

3. Rekristalizacija ACP faze

Zbog izuzetno kratkih vremena boravka HA cestica u plazma mlazu

(milisekunde [12]) 1 jo§ krac¢ih vremena o¢vrS¢avanja i rekristalizacije ACP pri udaru u

substrat (mikrosekunde [25]), kao i ekstremnih temperatura plazma mlaza, procese

zagrevanja 1 hladenja HA cCestica je izuzetno teSko pratiti u realnom vremenu. Zbog toga

je izvrSen veliki broj eksperimenata naknadne termiCke obrade HA prahova i prevlaka

sa ciljem boljeg razumevanja osnovnih tipova faznih transformacija koje se deSavaju

tokom ciklusa zagrevanja i hladenja Cestica HA [31-48].
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2.2.1. Fazne transformacije pri ravnoteznom zagrevanju i hladenju

Fazni sastav HA prevlake zavisi od termicke istorije Cestica HA praha koje
prolaze kroz plazma mlaz [32]. CaO-P,0s ravnotezni dijagram stanja moze da se
primeni za grubu procenu faza koje mogu biti formirane tokom postupka plazma
nanoS$enja. Za parcijalni pritisak vodene pare p(H,O)=0 mmHg i molarni odnos
Ca/P=1.67, koji odgovara stehiometrijskom HA, tokom beskona¢no sporog
(ravnoteznog) zagrevanja, sledeCe faze su stabilne unutar naznacenih temperaturnih

intervala (S1.26 [33] i SI.27a [32]) :

(0-1050 °C): B-TCP + TTCP — (1050-1475 °C): 0-TCP + TTCP —
(1475-1570 °C): o-TCP + TTCP —
(1570 °C): L + o-TCP — o-TCP + L' (1570-1600 °C) — L" (>1600 °C) 1)

U nizu reakcija (1), jedine transformacije do ~1570 °C su polimorfne
transformacije TCP faze. Na ~1570 °C, o'-TCP i TTCP prelaze u te¢nu fazu L
eutektickog sastava, pri ¢emu manji udeo a'-TCP ostaje nerastvoren. Pri daljem
zagrevanju, preostali a'-TCP se rastvara u te¢nu fazu L, koja pri tom menja svoj sastav
(oznaka L' simbolizuje promenu sastava). Na temperaturi >1600 °C te¢na faza postize
sastav L" €1j1 molarni Ca/P odnos odgovara polaznom.

Za p(H20)=500 mmHg i molarni Ca/P odnos ~1.67, tokom beskona¢no sporog
(ravnoteznog) zagrevanja, sledeCe faze su stabilne u naznaCenim temperaturnim

intervalima (SI.27b) [32]:

(<1530 °C): HA — (1530-1570 °C): o-TCP + TTCP —
(1570 °C): L + o-TCP — (1570-1600 °C): o’-TCP + L' — (>1600 °C): L" )

Pri p(H,0)=500 mmHg, ravnotezni dijagram stanja CaO-P,0s sa SI.26 [33] i
S1.27a [32] se transformise u CaO-P,0s5-H,O dijagram stanja na SI.27b. Broj faznih
oblasti je uvecan u odnosu na slucaj kada je p(H,0)=0 mmHg (Sl.27a). Razlog je
stabilnost HA faze (Cas(PO,4)3OH) u prisustvu vodene pare.
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S1.26. Ravnotezni CaO-P,Os dijagram; C=CaO, P=P,0s; C3sP=TCP; C4P=TTCP;
LIQ.=LIQUID=Rastop (adaptirano iz [33]).

Na S1.27c¢ je prikazan uvecan detalj sa S1.27b. Ukoliko se prati sastav naznacen
strelicom primecuje se da se sa povecanjem temperature HA termicki razlaze u ¢vrstom
stanju na dve faze, o'-TCP i TTCP. Na SI.27d je prikazan uticaj p(H,O) na termicku
stabilnost faza, a horizontalna strelica na ovoj slici odgovara vertikalnoj strelici sa
S1.27c. Polozaj strelice odgovara poloZaju kada je temperaturni interval stabilnosti o'-
TCP+TTCP oblasti najveéi. Temperaturni interval stabilnosti ove oblasti se smanjuje za
p(H20)>100 mmHg (log (pH20)>2), a i§¢ezava pri p(H,0)>900 mmHg (log (pH20)>3)
(S1.27d). Pri parcijalnom pritisku vodene pare od ~900 mmHg, HA faza je teorijski
stabilna od sobne do temperature topljenja.

S1.27 uopsteno prikazuje znaaj uticaja prisustva vodene pare na fazne
transformacije koje se odvijaju pri ravnoteznom zagrevanju i1 hladenju kalcijum
fosfatnih jedinjenja.

Transformacije pri ravnoteznom hladenju, bez i sa prisustvom vodene pare,

odvijaju se u smeru suprotnom od onoga koji je definisan jednacinama (1) i (2).
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S1.27. (a) CaO-P,0s5 fazni dijagram stanja (p(H.O) = 0 mmHg); (b) CaO-P,0s-H,0
fazni dijagram stanja (p(H20) = 500 mmHg); (c) uvecani prikaz dela dijagrama (b); (d)
uticaj parcijalnog pritiska vodene pare na termicku stabilnost kalcijum fosfatnih
jedinjenja (C3P=TCP, C,P=TTCP) (adaptirano iz [32]).

2.2.2. Fazne transformacije pri kvazi-ravnoteznom zagrevanju i

hladenju

2.2.2.1. Kvazi-ravnotezno (sporo) zagrevanje
Istrazivanja su pokazala da stabilnost HA do 1530 °C (vidi SlI.27b, poglavlje

2.2.1) u realnim sistemima nije odrziva, ve¢ da razlaganje HA pocinje na niZim

temperaturama [34-39]. U sluc¢aju stehiometrijske HA faze (molarni odnos Ca/P=1.67),
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bez prisustva necisto¢a, HA se termicki razlaze postepeno, Sto je prikazano hemijskim
jednacinama (3)-(11) [34]. Brzina zagrevanja pri kojoj su dobijene ove reakcije je 10
°C/min, a atmosfera je vazduh [34].

Treba naglasiti da svaki stadijum termickog razlaganja koji je ovde opisan
odgovara stepenu razlaganja HA Cestice u odgovarajucoj zoni HA Cestice (vidi SI.25).
Pocetni stadijum termickog razlaganja, definisan jednac¢inom (3), odgovara centralnom
delu HA Ccestice, gde je uticaj temperature najslabiji, dok poslednji (osmi) stadijum
termi¢kog razlaganja, definisan jedna¢inama (11)-(13), odgovara samom obodu HA
Cestice (istopljeni deo), gde je uticaj temperature najintenzivniji.

Prvi stadijum termickog razlaganja se odigrava izmedu ~25 i ~200 °C —
jednacina (3). Ovaj stadijum se karakteriSe gubitkom adsorbovane (nevezane) vode, pri

¢emu ne dolazi do znacajnijih promena u kristalnoj strukturi HA [34,35].

1. (25-200 °C) — dehidratacija:
HA [Cayo(PO4)s(OH),] — HA [Caio(PO4)s(OH),] + H,0 (nevezana voda) 3

Drugi stadijum termickog razlaganja se odigrava izmedu ~200 i ~400 °C —
jednacina (4) [34]. U ovom temperaturnom opsegu zagrevanje dovodi do gubitka
kristalne vode, §to se manifestuje smanjenjem dimenzije a-parametra heksagonalne
kristalne resSetke HA.

2. (200-400 °C) — dehidratacija:
HA [Cay(PO4)s(OH)s/ — HA [Caio(PO.)s(OH),] + xH,0 (kristalna voda) (4)

U toku treéeg stadijuma, zagrevanje izmedu ~400 i ~800 °C ne proizvodi

promene u strukturi HA u odnosu na prethodno stanje — jednacina (5) [34].

3. (400-800 °C)
HA [Ca10(PO4)s(OH)2/ — HA [Cai0(PO4)s(OH)-] ®)

Cetvrti stadijum zagrevanja izmedu ~800 i ~1360 °C se karakteri$e postepenim

gubitkom hidroksilanih grupa — jedna¢ine (6) i (7) [34]. U ovom temperaturnom
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intervalu, HA prelazi u OHA (¢vrsti rastvor HA 1 OA) — jednacina (6), koji se daljim
gubitkom hidroksilnih jona postepeno transformise u OA — jednacina (7):

4. (800-1360 °C) — dehidroksilacija
HA [Cayo(PO4)s(OH)y/ — OHA [Ca1o(PO4)s(OH),.2x0x0x] + XH20 (6)
OHA [Cass(PO2)s(OH)s 20,0] — 04 [Caro(POL)sO] + (1-X)H;0 )

Peti stadijum zagrevanja izmedu ~1360 i ~1570 °C se karakteriSe termickim

razlaganjem OA faze u o'-TCP i TTCP — jednacina (8) [34].

5. (1360-1500 °C) — transformacija u ¢vrstom stanju:
OA [Ca1o(P0.)s0] — 2 a-TCP [2 Cas(PO4);] + TTCP [Cau(PO,),0] )

Sesti stadijum zagrevanja na T>1570 °C proizvodi rastop eutekti¢kog sastava L
reakcijom o'-TCP i TTCP — jednacina (9) [35]. Za molarni Ca/P odnos od ~1.67, mala
koli¢ina a'-TCP [Caz(PO,),] ostaje nerastvorena u rastopu na ~1570 °C (SI.27Db).

6. (~1570 °C) — topljenje na temperaturi eutekticke reakcije:
&-TCP [Cas(POy);] + TTCP [Cay(PO,),0] — a"-TCP [Cas(POL);] + L 9)

Zaostali o/-TCP se u toku sedmog stadijuma postepeno rastvara u rastop L do
~1600 °C, pri ¢emu rastop menja svoj sastav, §to je simboli¢no prikazano oznakom L' —
jednacina (10). Nakon potpunog rastvaranja o'-TCP, rastop L' ima molarni Ca/P odnos
od ~1.67:

7. (1570-1600 °C) — rastvaranje primarnih o'-TCP Kristala u rastopu:
a"-TCP [Cas(POy);] + L — L' (10)

Osmi stadijum zagrevanja podrazumeva pregrevanje istopljenog dela zapremine
HA cestice, tj. pregrevanje rastopa L' iz sedmog stadijuma (jednac¢ina 10). Dosadasnja
ispitivanja su predpostavila da dolazi do isparavanja P,Os (defosforizacije) po obodu
HA cestice [36] ukoliko je periferija HA cestice pregrejana do ekstremno visokih

temperatura (T>3200 °C) pod dejstvom plazma mlaza. Defosforizacija izaziva lokalni
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porast molarnog Ca/P odnosa usled gubitka fosfora, sto, prema CaO-P,0s-H,O
dijagramu stanja (SI.27b), moze da uzrokuje lokalnu pojavu novih faza (TTCP i/ili
Ca0) [32,36]. U zavisnosti od stepena defosforizacije, mogu da se razlikuju zone sa
razli¢itim molarnim Ca/P odnosima u okviru istopljenog dela HA cestice idu¢i ka centru
HA cestice.

U temperaturnom opsegu 1600-1700°C, razli¢ite fazne oblasti su stabilne pri
razli¢itim molarnim Ca/P odnosima prema dijagramu stanja sa SI.27b [32]. L+a'-TCP
oblast je stabilna za 1.5<Ca/P<1.67, L+ TTCP za 1.67<Ca/P<2 i CaO+TTCP za Ca/P>2.
Za temperature >1700 °C i Ca/P>1.67, stabilnost oblasti L+CaO je najveca (S1.26) [33].

Na osnovu prethodnog, po obodu istopljenog dela HA Cestice, koja je u tecnom
delu zapremine najintenzivnije izloZzena plazma mlazu, defosforizacija ¢e favorizovati
porast molarnog Ca/P odnosa rastopa L (L", jednaéina 11), zbog Cega ¢e se struktura
dominantno sastojati od L"+CaO, na osnovu dijagrama stanja (SI1.26 [33]). Ukoliko je
TCP faza prisutna u ovom delu zapremine, njena stabilnost ¢e biti upitna, tj. ona ¢e se
termicki razloziti, $to je prikazano jednadinama (12-13) [36]. S druge strane, u
istopljenom delu HA cestice koji je najblizi centru Cestice, gde su temperature nize
(1600 °C<T<1700 °C), prisustvo TCP faze sa rastopom (L+a'-TCP) je verovatnije, jer
je u tim delovima verovatnoca pojave defosforizacije najmanja. U sredisnjem delu
istopljenog dela HA Cestice, gde je uticaj defosforizacije verovatniji, na 0Snovu
ravnoteznog dijagrama stanja (S1.27b) moguce je prisustvo obe ili jedne od TTCP i CaO

faza, Sto zavisi od lokalnog Ca/P odnosa.

8. (T>3200 °C) — defosforizacija — pregrevanje rastopa i isparavanje P,0s

L1 (11)
TTCP [Cay(PO.),0] — «-TCP [Cas(POy)] + Cal (12)
o-TCP [Ca3(PO4)2] — 3 CaO+P205(g) (13)

Podaci za temperaturne intervale u kojima dolazi do odredenih reakcija
termiCkog razlaganja HA se dosta razlikuju u literaturi. Pored navedenih temperaturnih
intervala prema [34], postoje podaci da termicko razlaganje OA faze (jednacina 8) moze
da otpo¢ne pri nizim temperaturama (~1050 °C) [35,38]. Ove razlike mogu biti

posledica koriS¢enja razlicite gasne atmosfere tokom eksperimenata (sa ili bez vodene
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pare) i/ili razlicitih polaznih svojstava HA praha. Manji parcijalni pritisci vodene pare
obi¢no vode ka vecoj nestabilnosti HA strukture i promenama na nizim temperaturama.

S obzirom da HA faza moze da bude nestehiometrijska, da sadrzi razli¢it sadrzaj
absorbovane vode/hidroksilnih jona, kao 1 razliCite jonske primese, termicka stabilnost
HA moze biti razli¢ita. Kada je molarni Ca/P odnos nestehiometrijskog HA manji ili
veéi od 1.67, termicko razlaganje HA pri T>800 °C moze da dovede do formiranja TCP
ili CaO, respektivno [35]. U takvom slucaju, usled postojanja TCP ili CaO, kao
nedistoca, termiCko razlaganje HA moze da bude ubrzano. Prisustvo magnezijuma
(Mg), odnosno silicijuma (Si), povecava stabilnost B-TCP, odnosno a-TCP, $to moze da
dovede do izdvajanja ovih faza na nizim temperaturama tokom termickog razlaganja
HA [39].

Cesto je slucaj da sinteti¢ki HA sadrzi nestabilne primese poput HPO,* i COs*
[35]. Tokom sinteze HA u vodenim rastvorima HPO,” je posledica njegove slabe
konstate disocijacije, dok je COs* posledica kontaminacije vodenih rastvora sa CO, iz
okolnog vazduha. Ove primese se termicki razlazu prema hemijskim jedna¢inama (14)-

(17) unutar naznacenih temperaturnih intervala [35]:

200-600°C: 2HPO,” — P,0;* + H,0 (14)
200-600 °C: CO3* + 2HPO,* — PO,* + H,0 + CO; (15)
300-700 °C: CO5* + P,0;* — PO,* + CO, (16)
600-800 °C: P,0;* + OH — PO,* + H,0 (17)

HPO,* i COs” primese su ¢esto prisutne u malim koli¢inama u polaznim HA
prahovima za nanoSenje HA prevlaka plazma sprej postupkom. U toku postupka
nanoSenja, ¢estice HA prahova trpe temperature koje su zna¢ajno iznad ~800 °C. Prema
jednacinama (14)-(17), na temperaturama >800 °C, HPO,* prelazi u fosfat (PO,%), a
COs% u gasoviti CO,, uz simultano isparavanje HO. Zbog malih koli¢ina, kao i
transformacija na visokim temperaturama tokom procesa nanosenja, uticaj ovih primesa
u HA prevlakama se ¢esto zanemaruje pri razmatranju njihove strukture u nanesenom

stanju.
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2.2.2.2. Kvazi-ravnotezno (sporo) hladenje

Hladenje pri brzini od ~10 °C/min u atmosferi vazduha moze da izazove fazne
transformacije sa prisustvom histerezisa (kada se temperaturni intervali stabilnosti faza
razlikuju pri hladenju od onih pri zagrevanju) [34]. Na S1.28 je prikazana TGA kriva
koja prikazuje fenomen histerezisa. Pri hladenju sa 1500 °C, o'-TCP i TTCP faze su
prisutne do ~1100 °C. Tokom hladenja, pocetak transformacije o'-TCP+TTCP u OA je
detektovan na ~1350 °C, a kraj na ~1300 °C. Preostali deo o'-TCP+TTCP pocinje da
transformise u OHA na ~1290 °C, a transformacija se zavrsava na ~1100 °C. Na osnovu
ovoga moze da se zakljuci da postoji razlika u temperaturnoj stabilnosti a'-TCP i TTCP
faza pri zagrevanju i hladenju sa istom brzinom zagrevanja/hladenja (10 °C/min). o'-
TCP i TTCP faze su pri zagrevanju detektovane u temperaturnom intervalu izmedu

~1360 1 ~1500 °C, dok su pri hladenju prisutne u temperaturnom intervalu izmedu
~1500 i ~1100 °C.

98.54

96.54

Masa [%]

94 .5 T Py — T T T T ‘
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura [°C]

S1.28. TGA kriva pokazuje pojavu faznog histerezisa (adaptirano iz [34]).

Pojava faznog histerezisa je vazna za razumevanje faznih transformacija koje se
deSavaju pri ekstremno velikim brzinama hladenja tokom procesa nanoSenja HA
prevlaka plazma sprej postupkom, jer prisustvo pojedinih faza u zakaljenim strukturama

HA depozita moze da se objasni ha osnovu ovog fenomena.
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2.2.3. Fazne transformacije pri neravnoteZznom zagrevanju i hladenju

Kao s§to je ve¢ napomenuto (vidi poglavlje 2.1.3), vreme boravka cestica
polaznog HA praha u plazma mlazu je reda velicine nekoliko milisekundi, dok
povrsinska temperatura cestice dostize temperature koje prevazilaze temperaturu
topljenja HA (~1570 °C). U takvim uslovima, brzina zagrevanja je reda velicine 10°-10’
°Cl/s. Pri razmatranju faznih transformacija tokom termi¢kog razlaganja HA u plazma
mlazu neophodno je uzeti u obzir sposobnost topljenja HA cestice, koja zavisi od brzine
I temperature HA cestice, kao i otpornosti HA cestice ka prelazu toplote sa plazma
mlaza na unutrasnjost cestice, $to zavisi od brzine i temperature plazma mlaza i Biot-
ovog broja HA cestice. Uopsteno, pretpostavljajuci sferi¢ni oblik HA ¢estice, svojstva
plazma mlaza uticu na efikasnost konvekcije toplote sa plazma mlaza na povrsinu HA
cestice, dok Biot-ov broj utice na kondukciju toplote od povrsine ka centru HA cestice.
Oba faktora uticu na formiranje temperaturnog gradijenta u radijalnom pravcu HA
Cestice. Uticaj Biot-ovog broja je objasnjen u poglavlju 2.1.2.4, pa ¢e ovde biti reci
samo o uticaju svojstava plazma mlaza.

Za istu veli¢inu i oblik HA cestice, razlic¢ita snaga plazma izvora moze da utice
na formiranje razlic¢itih temperaturnih gradijenata u radijalnom pravcu HA ¢estice. S1.29
prikazuje kako povecanje temperature plazma mlaza (kroz povecanje snage plazma
izvora) utice na stepen topljenja HA cestice [32]. Manja snaga plazma izvora ¢e izazvati
nizu temperaturu plazma mlaza, a time i manje topljenje spoljnog dela HA cestice. U
ovom slucaju je unutrasnjost cestice otpornija ka zagrevanju (kao u slucaju vecih cestica
polaznog praha kod razmatranja uticaja Biot-ovog broja, vidi poglavlje 2.1.2.4),
temperaturni gradijent u povrsinskom sloju je strmiji, a HA cestica je manje podlozna
termickom razlaganju. Sa povecanjem snage plazma izvora, raste i temperatura plazma
mlaza, kao i stepen topljenja HA Cestice. Unutrasnjost HA cestice je manje otporna na
zagrevanje, temperaturni gradijent u povrSinskom sloju HA cestice je manji, pa je
Cestica podloznija termi¢kom razlaganju.

Vec¢ je napomenuto da se pri sporijem hladenju javlja fazni histerezis na osnovu
koga mogu da se objasne faze prisutne u depozitu HA prevlaka nakon hladenja pri
udaru u substrat (vidi SI1.28, poglavlje 2.2.2.2). U idealnom slucaju (pri beskonacno

velikoj brzini hladenja), sve kristalne faze koje su nastale termickom dekompozicijom
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HA cCestice u plazma mlazu ostaju prisutne u depozitu. S druge strane, tecna faza
(istopljeni deo HA cestice) prelazi u amorfnu ACP fazu. Na desnoj strani SI1.29 su
prikazane faze koje se javljaju u slucajevima razli¢itog stepena topljenja (termicke
razgradnje) HA cCestice [32]. Sve veci stepen topljenja HA Cestice u plazma mlazu unosi
heterogeniju strukturu HA depozita. Pri manjem stepenu topljenja, manja termicka
razgradnja HA cestice utice na formiranje ACP, HA i OHA faza, dok su pri ve¢em

stepenu topljenja HA Cestica prisutne i TCP, TTCP i CaO faze.

Pre udara u substrat Nakon udara u substrat

OlIl A

-t

(i) Vise od temperature topljenja
. ‘
{11} Vrlo visoka temperatura

O -®% —

(11) Ekstremno visoka temperatura

Stanje istopljenog dela pre udara: Cvrste faze nakon udara:

B stehiometrijski [0 A Acp

B nidroksi-deficitaran W H HA

[] nidroksi- i fosfatno-deficitaran 0 o oa
D TCP+TTCP
E’] F TTCP+Ca0

S1.29. Uticaj energije plazme (temperature Cestica) na njihovu strukturu dobijenu nakon
kaljenja Cestica pri udaru u substrat. Model pretpostavlja istu polaznu veli¢inu i oblik

Cestica (adaptirano iz [32]).
S1.30 prikazuje elementarne promene koje ¢estica HA prolazi tokom interakcije

sa substratom [40]. Struktura Cestice neposredno pre udara u substrat (S1.30a) se sastoji

iz HA+OHA/OA (1), koji je okruzen ljuskom TCP+TTCP (2) oko koje se nalazi te¢na
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faza (4) i gasovi (isparenja) (6). Pri udaru (S1.30b), te¢na faza (4) prva dolazi u kontakt
sa substratom, a ostatak je prekriva. Ova faza se naziva kontaktno-kompresiona faza
(eng. contact and compression phase). Sledeca faza (S1.30c) je faza kompresije i protoka
(eng. compression and flow phase) u okviru koje se vrsi preraspodela materijala u
povrsinskim slojevima. Zatim sledi faza ponovnog stapanja (eng. remelting phase)
(S1.30d) i na kraju faza hladenja (eng. cooling phase (S1.30f). Proces oc¢vr$¢avanja
otpoCinje u toku faze hladenja, a njegov ishod zavisi od brzine hladenja i prisustva

hidroksilnih jona.

B2 HA  + OA /OHA  (evrsto) 1
o-TCP + TTCP (evrsto) 2
B30 ACP (evrsto) 3

F5) ACP (teeno ) 4

mmm TiBAKY (évrs(o) S

isparenja 6

S1.30. Niz faza kroz koje prolazi delimi¢no istopljena Cestica HA praha pri udaru u

substrat (adaptirano iz [40]).

U poglavlju 2.1.3 je napomenuto da hladenje cestice polaznog praha nakon
udara u substrat zapocinje oc¢vrs¢avanjem te¢nog dela, a zatim hladenjem kompletnog
depozita, pri cemu je proces hladenja duzi od procesa oc¢vrséavanja. Tokom procesa
hladenja kompletnog depozita, ¢estica depozita emituje toplotu ka podlozi na kojoj se
nalazi (substrat ili prethodno formiran depozit) (SI.19). Na osnovu prethodnog, u sluc¢aju

HA depozita, proces rekristalizacije nakon udara u substrat ¢e se odvijati u tri stadijuma:

1. Ocvrscavanje istopljenog dela HA cestice, pri ¢emu moze doc¢i do formiranja

dve faze, stehiometrijskog HA i amorfnog ACP
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2. Rekristalizacija ACP tokom hladenja kompletnog HA depozita, koja zavisi od
brzine hladenja i prisustva hidroksilnih jona

3. Rekristalizacija ACP u prethodno formiranom HA depozitu (ukoliko je
prisutan ispod novoformiranog depozita), koja zavisi od temperature dostignute
tokom emitovanja toplote iz novoformiranog HA depozita i vremenskog
trajanja emisije toplote, kao i od prisustva hidroksilnih jona.

S obzirom da hladenje potpuno ili delimi¢no istopljene Cestice polaznog HA
praha pri udaru u substrat ili prethodno formirani depozit traje izuzetno kratko (reda
veli¢ine nekoliko mikrosekundi) i s obzirom na poteSkoe pracenja faznih
transformacija u tako kratkom vremenskom intervalu, eksperimenti termicke obrade
ACP faze su imali 1 imaju vaznu ulogu za razumevanje procesa rekristalizacije ACP
faze tokom formiranja HA depozita [37,41-48]. Rekristalizacija ACP faze moze da
izazove pojavu razli¢itih faza, kao §to su HA, OHA/OA, TCP, TTCP i CaO, s$to zavisi
od svojstava ACP faze (koja je oformljena tokom kaljenja istopljenog dela HA Cestice
pri udaru u substrat ili prethodno formirani depozit), temperature, prisustva hidroksilnih
jona/vlage u ACP fazi i okolnoj atmosferi, kao i od koli¢ine oslobodene toplote

nadolaze¢ih HA Cestica iz plazma mlaza pri udaru u prethodno formirani HA depozit.

2.2.4. Rekristalizacija iz ACP i te¢ne faze

Ispitivanja rekristalizacije ACP faze su vrSena naknadnom termi¢kom obradom
u razli¢itim atmosferama (i temperaturnim intervalima): vakuum (400-800 °C) [41];
azot (25-1000 °C) [42,43]; helijum (25-1200 °C) [44]; argon (25-1200 °C) [44]; vazduh
(500-800 °C) [37], (25-1200 °C) [44] i (500-700 °C) [45]; vodena para (300-460 °C, pri
p(H20)=1 i 10 kPa) [46], (125 °C; p(H2.0)=150 kPa) [47]. Najveci broj ispitivanja je
izvrSen na HA prevlakama koje su nanesene pomocu plazma spreja na nacin da se
postigne Sto veci udeo ACP faze. U nekim slu¢ajevima je postignuta potpuna amorfnost
HA prevlaka [37,44], ali su u vecini sluc¢ajeva u polaznim HA prevlakama bile prisutne i
kristalne faze [41-43,45-47]. Pored ovih razlika, sve HA prevlake su bile nanesene pri
razli¢itim parametrima plazma sprej procesa. Proces rekristalizacije ACP je najcesce

pracen diferencijalnom termijskom analizom (DTA/DSC), termogravimetrijskom

41



analizom (TGA), rentgenskom difraktometrijom praha (XRPD) i infracrvenom
spektrometrijom sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR).

Iako su koris¢ene razliCite atmosfere, istrazivanja su pokazala da rekristalizacija
ACP znacajno zavisi od prisustva vodene pare u okolnoj atmosferi, ali i od prisustva
hidroksilnih grupa u polaznim uzorcima amorfnih HA prevlaka. Rekristalizacija ACP se
ne odvija u inertnoj atmosferi argona ili helijuma u slu¢aju potpuno amorfnih uzoraka
HA prevlaka, dok se u uslovima ambijentalnog vazduha desava [44]. U ovom slucaju,
ambijentalni vazduh sadrzi vlagu koju ACP uzorci absorbuju, Sto izaziva njihovu
rekristalizaciju. S druge strane, rekristalizacija ACP je zapazena u inertnim uslovima
vakuuma, ali u uzorcima koji sadrze odredeni udeo HA faze (hidroksilne grupe).

Eksperimenti u ambijentalnom vazduhu su pokazali da se rekristalizacija ACP
najintenzivnije odvija u temperaturnom intervalu 500-700 °C, pri ¢emu se maksimalni
efekat postize na temperaturi od ~600 °C [37,44,45]. Sli¢ni rezultati su postignuti u
atmosferi vakuuma [41] i azota [42]. Kada je koriS¢ena vodena para, rekristalizacija
ACP je detektovana izmedu 300 i 460 °C pri p(H,O)=1 i 10 kPa [46], dok je pri veCem
parcijalnom pritisku vode p(H,0)=150 kPa rekristalizacija ACP uo¢ena na 125 °C [47].

Gross i saradnici su izvrSili eksperimente rekristalizacije ACP pri strogo
kontrolisanim uslovima sredine [44]. Na osnovu ispitivanja u ambijentalnom statickom
vazduhu, argonu i helijumu, oni su utvrdili da ACP rekristaliSe prvo u HA, a nakon toga
u OA. Na Sl.31a je prikazana TGA analiza uzorka ACP u razli¢itim uslovima sredine
(staticki vazduh, argon i helijum), dok je na S1.32b prikazana promena prvog izvoda
mase po temperaturi (dm/dT) sa temperaturom (T). U atmosferi argona i helijuma, nema
znacajne promene mase do ~800 °C. S druge strane, u atmosferi vazduha masa ACP
uzorka se ne menja do ~500 °C. Porast mase je primecen izmedu ~500 i ~900 °C
(dm/dT>0, S1.31b), dok je pad mase detektovan na temperaturama >900 °C (dm/dT<0).
Maksimalni porast mase ACP uzorka sa temperaturom (dm/dT=max) je uoc¢en na ~630
°C (SI.31b). Gross i saradnici su tumacili porast mase kao sposobnost ACP faze da
absorbuje hidroksilne jone (vlagu) iz okolne atmosfere [44]. ACP absorbuje hidroksilne

jone u intervalu temperatura izmedu ~500 1 ~900 °C, a najintenzivnije na ~630 °C [44].
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S1.31. (a) TGA analiza porasta mase kristalnog hidroksiapatitnog praha u statickom
vazduhu (i), amorfne faze u statiCkom vazduhu (ii) i amorfne faze u helijumu (15

cm3/min); (b) prvi izvod promene mase sa (a) (adaptirano iz [44]).

Gross i1 saradnici su takode izvrsili dilatometrijska ispitivanja u vlaznom i
suvom helijumu (S1.32) [44]. U vlaznom helijumu maksimalni efekat rekristalizacije
ACP se desava na nesto nizim temperaturama nego u vazduhu (~500 °C), dok u suvom
helijumu ACP rekristaliSe na 720 °C.
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S1.32. Dilatometrija ACP faze u vlaznom i suvom helijumu; CTE — koeficijent termicke

ekspanzije (adaptirano iz [44]).

Gross i saradnici definisu dve vrste ACP [32,44]: (i) hidroksilovani ACP (bogat
hidroksilnim jonima) i (ii) dehidroksilovani ACP (siromaSan hidroksilnim jonima).
Hidroksilovani ACP rekristaliSe u HA (eksperiment sa vlaznim helijumom, S1.32), dok
dehidroksilovani ACP rekristalise u OA (eksperiment sa suvim helijumom, S1.32). Oni
su pokazali da je aktivaciona entalpija rekristalizacije hidroksilovanog ACP u HA (230

kJ/mol) skoro dvostruko manja od aktivacione entalpije rekristalizacije
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dehidroksilovanog ACP u OA (440 kJ/mol) [44]. Takode, aktivacione entalpije difuzije
hidroksilnih (OH") jona kroz ACP (274 kJ/mol) i HA (251 kJ/mol) imaju vrednosti koje
su bliske aktivacionoj entalpiji rekristalizacije hidroksilovanog ACP u HA (230 kJ/mol),
Sto ukazuje na to da se difuzija OH™ jona moZze konkurentno javiti u ACP 1 HA. Ukupan
efekat ove difuzije je rast HA kristala na racun ACP faze.

Eksperimenti termic¢ke obrade su pokazali da je produkt procesa rekristalizacije
ACP ces¢e TTCP nego TCP faza. Nekoliko studija je pokazalo da su, pored HA,
produkti rekristalizacije ACP na temperaturama >600 °C, TTCP i CaO faze [41-43].
Medutim, na osnovu ovih istrazivanjia nije jasno da li je TTCP nastala kao produkt
razlaganja HA faze ili je iskristalisala iz ACP. TCP faza se najceS¢e formira tokom
procesa nanoSenja u plazma spreju i1 sadrzaj ove faze se tokom termicke obrade
praktiéno ne menja, Sto pokazuje njenu izrazenu stabilnost [48]. NajceS¢a fazna
promena TCP faze tokom termicke obrade je njena polimorfna transformacija.

Pored rekristalizacije ACP, Gross i saradnici [32] i Sun i saradnici [30] su
diskutovali verovatnofu ocvrSéavanja kristalnih faza iz istopljenog dela cestice
polaznog HA praha. Oni su zakljucili da je pojava HA iz rastopa najverovatnija. S druge
strane, Gross i saradnici [32] su komentarisali da je pojava TTCP i/ili TCP iz rastopa
manje energetski povoljan proces nego pojava OA, jer zahteva vecu preraspodelu atoma
tokom samog procesa.

Na osnovu prethodnog, verovatnoca rekristalizacije faza iz ACP faze 1

istopljenog dela cCestica polaznog HA praha se smanjuje u sledeCem nizu: HA,
OHA/OA, TTCP, CaO, TCP.
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2.3. Hemijska, strukturna i morfoloska heterogenost

HA previlaka

2.3.1. Heterogenost po debljini HA prevlaka

S1.33 shematski prikazuje najvaznije tipove defekata koji mogu da se jave u

prevlakama dobijenim postupkom termalnog spreja [49].

S1.33. Tipovi defekata koji se javljaju u prevlakama nanesenim postupkom termic¢kog
spreja [49]; 1 — substrat, 2 - slab kontakt sa substratom (delaminacija), 3 — horizontalna
makro-prslina, 4 — horizontalna mikro-prslina izazvana relaksacijom vertikalnih
(zateznih) naprezanja, 5 — lamelarna Cestica HA depozita usled udara istopljene Cestice
polaznog praha, 6 — vertikalne makro-prsline izazvane relaksacijom horizontalnih
napona (brza kompresija substrata od prevlake tokom hladenja nakon procesa
nano$enja), 7 — pora ekvivalentnog prec¢nika veceg od 10 um (makro-poroznost), 8 —
deformisane lamele depozita usled udara delimicno istopljenih Cestica polaznog praha, 9
— depozit neistopljene/delimi¢no istopljene Cestice polaznog praha, 10 — pora
ekvivalentnog preénika od nekoliko mikrometara do sub-mikrometarskih razmera

(mikro-poroznost) (adaptirano iz [49]).

HA prevlake nanesene postupcima termalnog spreja principijelno mogu da

sadrze tri tipa strukturnih heterogenosti:
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1. Faznu heterogenost
2. Poroznosti

3. Prsline.

2.3.1.1. Sun-ov model formiranja HA prevlaka

Za razumevanje pojave makro-strukturnih heterogenosti, a posebno faznih, koje
se javljaju u HA prevlakama, kao i za izbor optimalne metode za smanjenje njihovog
prisustva, od izuzetne vaznosti je poznavanje mehanizma formiranja ovih prevlaka.
Trenutno, Sun-ov model formiranja HA prevlaka (SI.34) predstavlja model koji
najpotpunije objasnjava prisustvo fazne makro-heterogenosti HA prevlaka [30]. Ovaj

model polazi od slede¢ih pretpostavki [30]:

e Formiranje faza nakon nanoSenja delimi¢no istopljene HA Cestice iz plazma
mlaza zavisi od (i) prisustva hidroksilnih jona u HA cCestici i brzine hladenja
HA Cestice, kao i od (ii) akumulacije hidroksilnih jona iz okolne atmosfere i
akumulacije toplote tokom rasta HA prevlake

e Delimi¢no istopljena HA Cestica iz plazma mlaza je troslojna (SI.34a). Sastoji
se iz neistopljenog jezgra, koje je okruzeno hidroksilovanim slojem rastopa
stehiometrijskog sastava (Ca/P=1.67), oko koga je oformljen dehidroksilovani
sloj rastopa.

e Pri udaru troslojne HA cCestice, drugi (stehiometrijski) sloj se hladi kriticnom
brzinom hladenja pri kojoj ocvr§¢ava u HA fazu (S1.34b), dok dehidroksilovani
sloj prelazi u ACP fazu.

e Prisustvo necisto¢a TCP, TTCP i CaO se zanemaruje.
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Dehidroksilovani rastop
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stehiometrijskog rastopa rastopa usled smanjene brz. hladenja
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(d) Rekristalizacija amorfne (ACP) faze u prethodno formiranoj Eestici HA depozita
usled predaje toplote od strane nadolazece delimiéno istopljene ¢estice HA
i rehidroksilacija (OH-) tokom formiranja HA previake
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S1.34. Shematski prikaz procesa rekristalizacije delimi¢no istopljene HA Cestice (a)
tokom ocvr$¢avanja njenog istopljenog dela (b i ¢) i tokom formiranja prevlake (d)

(adaptirano iz [30]).

Prema Sun-ovom modelu [30], postoje dve moguénosti za postizanje vece
kristali¢nosti HA prevlaka. Prva je smanjenje brzine hladenja, koje moze da izazove
oc¢vrS¢avanje dela dehidroksilovanog sloja i pojavu novih kristalnih faza (S1.34c¢), a
druga je rekristalizacija ACP u prethodno formiranom HA depozitu usled akumulacije
hidroksilnih grupa i toplote tokom rasta prevlake (SI.34c).

Prva mogucénost pretpostavlja da dodatno smanjenje brzine hladenja moze da
1izazove ocCvrS¢avanje dela dehidroksilovanog sloja u OA fazu i na taj nain poveca
ukupnu kristali¢nost prevlake [30], §to je u skladu sa ranijim istrazivanjima Gross-a i
saradnika [32,50], koji su zakljucili da je pojava drugih faza, kao $to su TCP i TTCP,
manje energetski povoljna od formiranja OA faze. Naime, OA faza poseduje kristalnu
strukturu slicnu HA i zbog toga zahteva manju atomsku preraspodelu za nukleaciju i
rast na ve¢ prisutnim kristalima HA u poredenju sa TCP ili TTCP. Sun i saradnici su
zakljucili da temperatura substrata tokom procesa nanoSenja moze lokalno da dostigne
vrednosti >1000 °C usled prelaza toplote sa plazma mlaza i zagrejanih Cestica iz plazma
mlaza (akumulacija toplote), §to moze da smanji brzinu hladenja nadolaze¢ih HA
Cestica iz plazma mlaza 1 time izazove oc¢vrS¢avanje dela dehidroksilovanog sloja HA

Cestica u kristalni OA [30].
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S obzirom da se rekristalizacija ACP deSava u temperaturnom intervalu 500-700
°C (vidi poglavlje 2.2.4) [30], druga moguénost pretpostavlja da akumulacija toplote sa
nadolaze¢ih HA cestica i/ili plazma mlaza moze da izazove rekristalizaciju ACP u
prethodno formiranoj Cestici HA depozita (S1.34c). Imaju¢i u vidu da je vremenski
interval izmedu udara HA cestica iz plazma mlaza u istu tacku substrata reda veli¢ine
0.1 s, §to je ~10° puta duze od vremena trajanja procesa oévri¢avanja i rekristalizacije
HA depozita (SI.19, poglavlje 2.1.3), dehidroksilovani ACP u prethodno formiranom
HA depozitu moze da ugradi hidroksilne jone iz okolne atmosphere, tj. moze da bude
rehidroksilovan u ovom vremenskom intervalu. Nakon toga, rehidroksilovani ACP
rekristaliSe u HA ukoliko je toplota predata sa nadolazeée HA Cestice iz plazma mlaza
dovoljna da izazove porast lokalne temperature iznad temperature rekristalizacije ACP u
HA [30]. Ranije je napomenuto da se rekristalizacia ACP u HA odvija na
temperaturama izmedu ~500 i ~700 °C, dok je na vi§im temperaturama (>700 °C)

verovatna i rekristalizacija dehidroksilovanog ACP u OHA ili OA (vidi poglavlje 2.2.4).

2.3.1.2. Fazna (i hemijska) heterogenost

Ukoliko se uvedu pretpostavke:

e da sve HA Ccestice iz plazma mlaza imaju ista svojstva (veli¢ina, stepen
topljenja, brzina, temperatura) pre udara u substrat,

e da je brzina hladenja ista za svaku HA Ccesticu pri udaru u substrat ili u
prethodno naneseni depozit tokom procesa nanosenja i

e da je u prethodno formiranom HA depozitu nivo rehidroksilacije ACP faze iz

okolne atmosfere uvek isti,
tada bi HA prevlake po celoj zapremini pokazivale strukturnu heterogenost na mikro

nivou, tj. na nivou Cestica HA depozita. Drugim rec¢ima, HA prevlake bi posedovale

strukturnu homogenost na makro-nivou.
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S1.35. Promena kristali¢nosti (a) i sadrzaja hidroksilnih jona (b) po debljini HA prevlaka
nanesenih atmosferskim plazma sprej postupkom [30]; oznaka “T” odgovara
najintenzivnijem piku koji potice od TTCP faze, dok “a”, “p” i “*” ukazuju na a-TCP,
B-TCP i CaO, respektivno (adaptirano iz [30]).

Nasuprot ovako idealizovanom modelu makro-strukturne homogenosti HA
prevlaka, prethodne studije su pokazale da HA prevlake u nanesenom stanju mogu da
pokazuju prisustvo makro-strukturne heterogenosti poznate kao gradijent kristalicnosti,
koji se prostire od amorfnog interfejsa prevlaka/substrat do kristalnih povrSinskih
delova ovih prevlaka [30,51-53]. U studiji Sun i saradnika [30], gradijent kristali¢nosti
je detektovan primenom XRPD metode. Sl.35a prikazuje relativni porast integralnog
intenziteta HA pikova u odnosu na relativno smanjenje integralnog intenziteta amorfne
grbe izmedu 26=25 i 37°, koji ukazuje na porast kristalicnosti sa povec¢anjem rastojanja
od interfejsa prevlaka/substrat u pravcu debljine HA previake [30]. Gradijent
kristalicnosti po dubini HA prevlaka je pomo¢u XRPD detektovan i u drugim vrstama
HA prevlaka [51-53]. Takode, gradijent kristalicnosti je potvrden primenom MRS
metode (S1.36a) [54]. Na Sl.36a je prikazano da sa povecanjem rastojanja od interfejsa
prevlaka/substrat raste i integralni intenzitet Raman pika na frekvenciji ~960 cm™, koji

poti¢e od HA, u odnosu na intenzitet pika (ramena) na frekvenciji ~950 cm™, koji
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odgovara ACP. Postojanje gradijenta kristalicnosti se moze objasniti na osnovu Sun-

ovog modela formiranja HA prevlaka (vidi poglavlje 2.3.1.1) [30].
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S1.36. Promena kristali¢nosti (a) i sadrzaja hidroksilnih jona (b) po debljini HA prevlaka
detektovan MRS analizom. A je povrsina, B je sredina, a C interfejs prevlaka/substrat
(adaptirano iz [54]).

Razli¢ite metode ispitivanja su pokazale da HA prevlake, pored gradijenta
kristali¢nosti, mogu da pokazuju i gradijent sadrzaja hidroksilnih jona u pravcu
debljine prevlake. FTIR merenja su pokazala da se sa povecanjem rastojanja od
interfejsa prevlaka/substrat sadrzaj hidroksilnih jona menja (SI1.35b) u skladu sa
promenom sadrzaja HA faze, koja je detektovana pomoc¢u XRPD (Sl1.35a). Pored FTIR
metode, prisustvo gradijenta hidroksilnih jona u pravcu debljine HA previaka je
detektovano i primenom MRS (SI.36b) [54-56]. SI.36 prikazuje da je promena
integralnog intenziteta Raman pika na ~3571 cm™, koji potie od OH" vibracija, sa
poveéanjem rastojanja od interfejsa (SI1.36b) analogna promeni integralnog intenziteta
HA pika na ~960 cm™ (S1.36a).

Sun i saradnici su vrsili procenu efekta rekristalizacije tokom rasta HA prevlaka
na kristali¢nost povrSinskih delova HA prevlaka na osnovu razlike izmedu kristali¢nosti
povrsinskih delova prevlaka i kristalicnosti delova blizu interfejsa prevlaka/substrat
[30]. U slucaju iste HA prevlake, ovi autori su pretpostavili da “Cestice polaznog HA
praha poseduju priblizno isti stepen topljenja i priblizno isti stepen dehidroksilacije pre
udara u substrat, te da samo razlika u o¢vrs¢avanju istopljenog dela HA Cestica i razlika
u rekristalizaciji amorfnog (ACP) dela HA depozita tokom rasta HA prevlake uticu na

ishod procesa rekristalizacije na povrsini HA prevlake”, tj. na kristalicnost povrSinskih
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delova HA prevlaka [30]. Kristalicnost HA prevlake na povrsini, interfejsu ili na nekoj
debljini principijelno zavisi od sadrzaja HA faze koja je dominantno prisutna kristalna
faza u ovim prevlakama. Problemi vezani za odredivanje kristalicnosti HA prevlaka, tj.
za procenu efekta rekristalizacije, pomocu tradicionalne XRPD metode su vezani za
prisustvo kristalnih HA faza razlicitih vrsta 1 porekla, koje ovaj metod tesko razlikuje.

Slede¢e HA faze mogu da budu prisutne u HA prevlakama [30]:

e Neizmenjena ili blago izmenjena (dehidratisana) HA faza prisutna u
neistopljenim i/ili delimi¢no istopljenim HA cesticama,

e Hidroksi-deficitarna ili dehidroksilovana HA faza (OHA ili OA) prisutna u
neistopljenim i/ili delimi¢no istopljenim HA Cesticama,

e Rekristalisana HA faza nastala o¢vrS¢avanjem stehiometrijskog dela rastopa
HA nakon udara ¢estice u substrat,

e Rekristalisana HA faza nastala rekristalizacijom ACP faze bogate sa
hidroksilnim vrstama,

e Rekristalisana hidroksi-deficitarna ili dehidroksilovana HA faza (OHA ili OA)
nastala ocvrS¢avanjem stehiometrijskog dela hidroksi-deficitarnog ili
dehidroksilovanog rastopa HA,

e Rekristalisana hidroksi-deficitarna ili dehidroksilovana HA faza (OHA ili OA)
nastala rekristalizacijom hidroksi-deficitarne ili dehidroksilovane ACP faze.

Na osnovu ove podele je jasno da kristalicnost HA prevlaka zavisi jednim delom
od udela neistopljenih i/ili delimi¢no istopljenih Cestica, koje sa sobom nose odredeni
sadrzaj HA 1 OHA/OA faza, a drugim delom od koli¢ine rekristalisanih HA i OHA/OA
struktura, koje su oformljene iz istopljenog dela HA Cestica, ocvrsnutog nakon udara u
substrat ili prethodno formirani depozit, ili rekristalizacijom ACP faze nakon prenosa
toplote sa istopljene ili delimi¢no istopljene Cestice HA na prethodno formirani depozit.

S1.37 prikazuje morfologiju poprecnog preseka HA prevlake koja sadrzi
odredeni udeo delimi¢no istopljenih HA Cestica (strelica) [30]. Ove Cestice su prisutne u
svim delovima HA prevlake, pa mogu da imaju znacajan uticaj pri odredivanju
kristali¢nosti na bilo kojoj debljini prevlake kada se kristali¢nost odreduje metodama

poput XRPD. Sa povecanjem udela neistopljenih i/ili delimi¢no istopljenih HA Cestica
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smanjuje se koli¢ina istopljenog dela HA cestica koji potencijalno rekristaliSe nakon
udara HA cestice u substrat. Iz ovih razloga se smanjuje i razlika izmedu kristali¢nosti
povrSine 1 interfejsa, Sto otezava procenu efekta rekristalizacije tokom rasta HA
prevlaka. Pored procene efekta rekristalizacije, prisustvo delimi¢no istopljenih HA
Cestica po celoj zapremini HA prevlake moze da oteza utvrdivanje prisustva
hidroksilnih jona u rekristalisanom delu prevlake metodama poput FTIR, koje, kao ni
XRPD, ne prave razliku izmedu hidroksilnih jona prisutnih u delimi¢no istopljenim HA
Cesticama 1 u istopljenom delu HA Cestica, koji je o€vrsnuo nakon udara u substrat ili
prethodno formirani HA depozit. Uopsteno, sve metode koje analiziraju veliku povrsinu
HA prevlake (poput XRPD) ili spraSeni materijal HA prevlake uzet sa vece povrsSine
previlake (poput FTIR) sa ciljem procene efekta rekristalizacije ili prisustva hidroksilnih
jona u rekristalisanoj strukturi ne prave razliku izmedu HA i hidroksilnih jona u

delimicno istopljenim i rekristalisanim HA Cesticama.

S1.37. Morfologija popreénog preseka HA prevlaka koja sadrzi delimi¢no istopljene

Cestice polaznog HA praha, koje su naznacene strelicom (adaptirano iz [30]).

Ukoliko je, s druge strane, u strukturi HA prevlake dominantno prisutan
istopljeni deo HA cestica, koji je ocvrsnuo nakon udara u substrat ili prethodno
formirani HA depozit, tada kristali¢nost povrsinskih delova HA prevlake, prema Sun-
ovom modelu formiranja prevlake (vidi poglavlje 2.3.1.1), pretezno zavisi od efekta
rekristalizacije tokom rasta HA prevlake [30]. Proces rekristalizacije tokom rasta

prevlake moze biti usporen ili ¢ak zaustavljen ukoliko je: (i) veliki stepen topljenja i
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izrazena dehidroksilacija Cestica polaznog HA praha, (ii) velika brzina njihovog
hladenja nakon udara u substrat ili prethodno formirani HA depozit i (iii) neefikasan
transfer toplote sa nadolaze¢e HA Cestice na prethodno formirani HA depozit. Razlika
izmedu kristali¢nosti povrSine i interfejsa HA prevlaka moze biti mala ili izrazena, $to
prevashodno zavisi od efekta koji je postignut izborom odgovarajué¢ih parametara
nanos$enja plazma sprej postupkom.

U dosadasnjim ispitivanjima, vecina istrazivaca je koristila parametre nanosenja
HA prevlaka plazma sprej postupkom koji ne omogucavaju potpuno, ve¢ Samo
delimi¢no topljenje Cestica polaznog HA praha, Sto generalno otezava procenu efekta
rekristalizacije iz ve¢ navedenih razloga. Pored toga, generalno je malo istrazivanja
posveceno proceni efekta rekristalizacije tokom rasta HA prevlaka koji moZe imati
znacajan uticaj na kristalicnost povrSine HA prevlaka. Pored toga, istraZivanja nisu
uzimala u obzir razli¢ita svojstva koje HA Cestice mogu da postignu usled razlika u
brzini i temperaturi, a posebno razlike koje Cestice mogu da poseduju u radijalnom
pravcu plazma mlaza (vidi SI.15, poglavlje 2.1.2.3).

Kao posledica fazne heterogenosti na mikro-nivou, tj. na nivou Cestica HA
depozita lamelarnog oblika, pojedina ispitivanja su ustanovila postojanje hemijske
heterogenosti koja se izrazava molarnim Ca/P odnosom. S obzirom da vecina necistih
faza koje se javljaju u HA prevlakama imaju medusobno razli¢it molarni Ca/P odnos
(vidi Tab.14, poglavlje 2.6.5), ispitivanja su pokazala da se fazna heterogenost HA
prevlaka moze proceniti na osnovu molarnog Ca/P odnosa odredenog na popre¢nom
preseku HA prevlaka. Na SI.38 je prikazan primer procene fazne heterogenosti na
osnovu linijske EDS analize po poprecnom preseku HA prevlaka, na kome se vide
lokacije koje pokazuju razli€¢it molarni Ca/P odnos koji ukazuje na prisustvo faza koje
se smatraju necisto¢ama, posebno na mestima gde je Ca/P>2, gde moze da se ofekuje
prisustvo TTCP i CaO faza [57]. Pored ovoga, SI.38 pokazuje i porast molarnog Ca/P
odnosa ka interfejsu prevlaka/substrat Sto ukazuje na moguce prisustvo gradijenta
kristali¢nosti u analiziranim HA prevlakama. Poznato je da istopljeni deo HA Cestica
koji je zakaljen pri udaru HA Cestice u substrat moze da sadrzi kristalne TTCP 1 CaO,
S§to je povezano sa pojavom isparavanja P,Os i povecanjem Ca/P odnosa u perifernim
delovima HA cestice pod dejstvom visokih temperatura plazma mlaza (vidi poglavlje

2.2.2.1, jednacine 11-13). S obzirom da se najveca brzina hladenja postiZze u delovima
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HA prevlake blizu interfejsa prevlaka/substrat, to moze da objasni povecanje Ca/P

odnosa u blizini interfejsa na SI.38 [57].

arni CalP odhos

rastojanje od povrsine [um]

10 20 0 40 50 60 70

S1.38. (a) Morfologija popre¢nog preseka HA prevlake, gde zute linije oznacavaju
lokacije linijske EDS analize, i (b) rezultati ove analize koja pokazuje promenu

molarnog Ca/P odnosa sa rastojanjem od povrsine HA prevlake (adaptirano iz [57]).

Nedostaci vezani za postojanje gradijenta kristali¢nosti se vezuju za kristali¢nost
povrSinskih delova HA prevlaka i1 amorfnost HA prevlake duz interfejsa
prevlaka/substrat. Izrazena povrSinska kristalicnost umanjuje rastvorljivost HA prevlaka
u telesnim tecnostima, §to moZe negativno da se odrazi na inicijalnu fiksaciju koStanog
tkiva [58]. S druge strane, prisustvo krte ACP faze duz interfejsa prevlaka/substrat moze
da prouzrokuje pojavu delaminacije (odvajanja) HA previlake od substrata [59] u toku
perioda implantacije u momentu kada ¢vrstoa veze izmedu kosti i povrSine HA
prevlake prevazide adhezionu ¢vrsto¢u izmedu HA prevlake i metalnog implanta, tj.

substrata [60] (vidi poglavlje 2.3.1.4.).
2.3.1.3. Poroznost

Poroznost u HA [61,62] i drugim vrstama [49] prevlaka se naj¢esce javlja u vidu
Supljina izmedu lamela depozita (medulamelarna poroznost), a posledica je stepena
ostvarenog kontakta izmedu Cestica depozita. Stepen ostvarenog kontakta prevashodno
zavisi od stepena topljenja (vidi SI.13, poglavlje 2.1.2.3) i brzine Cestica pri udaru u
substrat i/ili prethodno formirani depozit (vidi SI.20 i 21, poglavlje 2.1.3).
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Uopsteno, poroznost prevlaka nanesenih postupcima termalnog spreja je
bimodalna (S1.39) [49], §to vazi i u slu¢aju HA prevlaka dobijenih postupkom plazma
spreja [61,62]. Bimodalna distribucija pora odgovara slu¢aju HA prevlaka u kojima su,
pored potpuno istopljenih Cestica polaznog HA praha, prisutne i delimi¢no istopljene
HA cestice. Istopljene HA Cestice formiraju tanke lamele depozita koje ostvaruju visok
stepen medulamelarnog kontakta i manju poroznost, dok delimi¢no istopljene HA
Cestice formiraju deblje lamele (tipa elipsoida), ostvaruju¢i na taj nacin nizZi nivo
medulamelarnog kontakta i ve¢u poroznost. U slucaju potpuno istopljenih HA Cestica,
poroznost u medulamelarnom prostoru se kreé¢e ispod ~1 pm, dok u slué¢aju delimi¢no
istopljenih HA Cestica, ova poroznost moze da dostigne vrednosti koje su vece od ~10

Km, zbog Cega se javlja bimodalna distribucija pora (S1.39) [49].

Frekvencija (%)
F N

L\\
\
™™

0.001 0.01 0.1 1 10 100
Veli¢ina pora (um)

S1.39. Primer raspodele veli¢ina pora u prevlakama Al,O3; koje su nanesene postupkom

termickog spreja [49].

Na S1.40 je prikazan slu€aj zavisnosti poroznosti od povecanog stepena topljenja
Cestica polaznog HA praha, tj. od povecanja struje (snage) plazma izvora [30,59,63]. Na
S1.40a-d, u HA prevlakama su evidentno prisutne delimi¢no istopljene HA cestice, a
poroznost je izraZzena i1 bimodalna. Medutim, sa povecanjem struje plazma izvora
povecava se 1 stepen topljenja Cestica, Sto utiCe na smanjenje poroznosti, koja
dominantno postaje monomodalna sa najfrekventnijim prisustvom pora veli¢ine manje

od nekoliko mikrometara (S1.30e i 30f). Uopste vazi da svi parametri postupka
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nano$enja plazma sprejom koji podsticu topljenje HA Cestica smanjuju poroznost HA
prevlaka [30,49,64-67].

S1.40. Utlcaj struje plazma izvora na poroznost HA prevlaka (adaptirano iz [59]).

Pored pora medulamelarnog tipa, ispitivanja su pokazala da se u HA prevlakama
mogu formirati pore kao posledica zarobljivanja gasa unutar istopljenih HA Cestica
tokom procesa nanoSenja plazma sprej postupkom (Sl.41a) [68,69], ali i kao posledica

Supljina prisutnih u Cesticama polaznog HA praha (S1.41b) [66].

zatvorena
pora

S1.41. (a) Poroznost usled zarobljavanja gasnog mehura (zatvorena pora) (adaptirano iz

[68]); (b) pore prisutne unutar Cestica polaznog HA praha (adaptirano iz [66]).

Dosadasnje studije isti¢u povoljne i nepovoljne strane prisustva poroznosti. U

izuzetnim okolnostima, otvorena poroznost HA prevlaka moze da omoguéi penetraciju
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telesnih te¢nosti do metalnog substrata koji je oblozen prevlakom, §to moze da dovede
do rastvaranja substrata i prelaz otrovnih metalnih jona u krvnu plazmu [70,71]. Pored
toga, prisustvo poroznosti smanjuje kohezionu ¢vrstocu HA prevlaka [59,62,63], §to je
nepovoljno, jer u toku perioda implantacije ¢vrsto¢a koja se ostvaruje izmedu
novoformiranog kosStanog tkiva i HA prevlake moze da postane veca od kohezione
¢vrsto¢e HA prevlake [60], §to dalje moze da dovede do pojave loma unutar HA
prevlake i preranog gubitka njene funkcionalnosti. Prednost vezana za prisustvo
poroznosti koja se neretko isti¢e je da poroznost podstice efikasnije urastanje koStanog
tkiva u povrsinski deo implanta i na taj nacin ucvrS¢ava ugradenu protezu i spreceva
njeno popustanje U toku post-operativnog toka [62].

Pored toga, izrazena poroznost na povrSini HA prevlaka moze da ubrza proces
rastvaranja HA prevlaka u telesnim tecnostima [72]. Takode, poroznost moze lokalno
da uti¢e na smanjenje brzine hladenja HA cestica pri njihovom udaru u prethodno
formirani deposit, a time i na proces rekristalizacije tokom rasta HA prevlake [51], ali se

ovaj efekat najes¢e zanemaruje zbog malog udela poroznosti u HA prevlakama.

2.3.1.4. Prsline

Prsline koje se javljaju u HA prevlakama mogu nastati kao posledica:

e skupljanja HA cCestica tokom njihovog hladenja pri udaru u substrat ili
prethodno formirani HA depozit (unutarlamelarne mikro-prsline),

e napona zatezanja tokom hladenja HA prevlake wusled razlike u
koeficijentima termalne ekspanzije HA prevlake i metalnog substrata
(vertikalne mikro- i makro-prsline),

e napona kompresije tokom hladenja HA prevlake usled razlike u
koeficijentima termalne ekspanzije HA prevlake i metalnog substrata
(horizontalne mikro- i makro-prsline),

e fazne transformacije zbog koje dolazi do lokalne promene u zapremini
(lokalnog naprezanja) usled formiranja odredene kristalne resetke produkta

fazne transformacije (mikro- i makro-prsline).
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Tokom procesa nanosenja HA prevlaka, mikro-prsline mogu prvo da se iniciraju
unutar i/ili izmedu lamela HA depozita. Smatra se da su ove mikro-prsline posledica
skupljanja HA Cestica usled njihovog brzog hladenja pri udaru u substrat ili prethodno
formirani HA depozit [51,73]. Po zavrSetku procesa nanoSenja, HA prevlaka se hladi
zajedno sa substratum, pa usled razlike u koeficijentima termalne ekspanzije prevlake i
metalnog substrata moze do¢i do pojave novih, kao i rasta ve¢ iniciranih prslina. Dalji
rast prslina principijelno zavisi od naponskog stanja u samoj HA prevlaci. Postoji opste
miSljenje da horizontalne mikro- i makro-prsline rastu ukoliko je HA prevlaka pod
dominantnim dejstvom kompresionih naprezanja, a da je rast vertikalnih mikro- i
makro-prslina uslovljen postojanjem zateznih naprezanja u HA prevlaci tokom njenog
hladenja do sobne temperature [30,73,74]. Koje naponsko stanje u HA prevlaci ¢e
preovladati nakon procesa nanoSenja (kompresija ili zatezanje) zavisi od razlike u
koeficijentima termicke ekspanzije HA prevlake i substrata na koji se ona nanosi, kao i
nivoa akumuliranog napona u HA prevlaci, koji se uve¢ava tokom njenog nanosenja sa
porastom debljine prevlake [65]. Kompresiona naprezanja zatvaraju vrh vertikalnih
prslina i na taj nacin sprecavaju njihov dalji rast [73].

Najnepovoljniji oblik prslina sa aspekta primene su horizontalne i vertikalne
makro-prsline. Na Sl.42a je prikazan primer kada se u HA prevlaci dominantno javljaju
horizontalne makro-prsline [59]. One su najceSCe prisutne na interfejsu
prevlaka/substrat i izazivaju pojavu delaminacije (odvajanja) HA prevlake od substrata.
U ovom delu HA prevlake se javljaju najvece brzine hladenja koje izazivaju najvece
kontrakcije HA Cestica tokom njihovog rapidnog hladenja pri udaru u substrat, a time 1
najveCu verovatnocu inicijacije unutarlamelarnih mikro-prslina. Pored toga, velike
brzine hladenja izazivaju pojavu krte ACP faze, kroz koju je rast iniciranih prslina
olaksan [59]. U kontekstu prisustva ACP faze na interfesju prevlaka/substrat moze da se
izvede zakljucak o nepovoljnosti prisustva gradijenta kristali¢nosti u pravcu debljine
HA prevlaka (vidi SI1.35, poglavlje 2.3.1.2). Sli¢no kao u slucaju smanjenja kohezione
¢vrsto¢e usled prisustva poroznosti, prisustvo ACP faze i prslina na interfejsu
prevlaka/substrat znacajno moze da umanji adhezionu ¢vrsto¢u HA prevlake. U toku
post-operativnog toka, c¢vrsto¢a izmedu koStanog tkiva i HA prevlake moze da
prevazide adhezionu ¢vrstocu HA prevlake [60] 1 na taj nacin izazove odvajanje dela

HA prevlake od substrata, prodor telesnih te¢nosti do substrata, rastvaranje substrata i
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prelaz toksi¢nih metalnih jona iz substrata u krvnu plazmu, dalje rastvaranje amorfnog

interfejsa i odvajanje preostalog dela HA prevlake itd.

S1.42. Primer horizontalnih (a) i vertikalnih (b) makro-prslina (adaptirano iz [59,73]).

S1.42b prikazuje prisustvo vertikalnih makro-prslina, ¢ija se pojava vezuje za
razlicite brzine hladenja HA prevlake i substrata usled razli¢itih koeficijenata termalne
ekspanzije [73], kada naponsko stanje zatezanja u prevlaci dolazi do izrazaja [30]. Kao
§to je ve¢ napomenuto, prisustvo prslina u HA prevlakama, poput poroznosti, ima
znacajan uticaj na ¢vrstocu HA prevlake, kako adhezionu [59,63], tako i kohezionu
[62]. Sli¢no kao 1 u slu€aju otvorene poroznosti, izraZzeno prisustvo vertikalnih makro-
prslina moze da omoguci penetraciju telesnih te¢nosti do interfejsa i prevremeni gubitak
funkcionalnosti HA prevlaka [73].

Od izuzetne vaznosti je da se napomene da horizontalne i vertikalne prsline
mogu da budu unesene tokom pripreme poprecnih preseka uzoraka HA prevlaka [30].
Sporo secenje uzoraka bez primene velikih opterecenja (dijamantskom testerom) unosi
manje prslina, dok agresivno secenje, kao i brusenje i poliranje moze da unese vece
koncentracije prslina u uzorcima. Ovde je od posebne vaznosti pojava prslina na
interfejsu prevlaka/substrat gde su HA prevlake najosetljivije na pojavu delaminacije,
Sto zbog najvece verovatnoce formiranja mikro-prslina usled najvec¢ih kontrakcija HA
Cestica zbog najvecih brzina hladenja, §to zbog najvece verovatnoce za formiranje krte

ACP faze duz interfejsa iz istih razloga [59,63].
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2.3.2. Heterogenost u povrsinskim delovima HA prevlaka

Istrazivanja vezana za strukturnu heterogenost (fazna heterogenost, poroznost,
prsline) su do sada najmanje vrSena u povrSinskim delovima HA prevlaka.

Povrsinska kristalicnost HA prevlaka je uglavnom ispitivana tradicionalnom
XRPD metodom, na osnovu ¢ega su vrSene procene uticaja pojedinih parametara
procesa nanoSenja na kristalicnost HA. Kristali¢nost povrsinskih delova HA prevlaka je
ispitivana pri drasti¢noj primeni razli¢itih parametara procesa nanosenja, ali je u veéini
slucajeva izostavljena informacija o debljini HA prevlaka, npr. u [61,64,67,75,76]. Ve¢
u prvoj dekadi 20. veka, u nekoliko razli¢itih studija, bilo je potvrdeno da kristali¢nost
povrsinskih delova HA prevlaka moze zavisi od procesa rekristalizacije tokom rasta
previaka, tj. bilo je dokazano postojanje fenomena gradijenta kristali¢nosti (vidi
poglavlje 2.3.1.2). Ovaj fenomen je bio i ranije poznat [51], ali su podaci o debljini HA
prevlaka bili retko navodeni [77,78]. Analiza radova objavljenih na samom kraju
proslog veka, tokom prve dekade ovog veka i kasnije, pokazuje da je sve veci broj
istrazivanja, koji se odnosi na istrazivanje kristali¢nosti povrSine u zavisnosti od
odredenih parametara procesa nanoSenja plazma sprejom, sadrzao informacije o debljini
HA prevlaka [30,31,50,53,59,63,67,78,79,80]. Medutim, u nekim studijama, koje su
pokazale kontradiktorne rezultate vezane za uticaj pojedinih parametara procesa
nanos$enja HA prevlaka plazma sprejom, nije naveden podatak o debljini HA prevlaka
[67]. Tako su u studiji Lu i saradnika [67] koriS¢ene male veli¢ine Cestica i velike snage
plazma izvora, §to znacajno povecava udeo materijala koji rekristaliSe tokom rasta
prevlake, ¢ineé¢i kristalicnost povrSine HA prevlaka izuzetno zavisnom od procesa
rekristalizacije. Medutim, u studiji nisu navedeni podaci ni o debljini, ni o promeni
kristali¢nosti sa debljinom HA prevlake.

Promena kristali¢nosti sa debljinom moze da se odvija do neke odredene
debljine, nakon koje se kristalicnost dalje ne menja [30,53]. Pored toga, promena
kristali¢nosti sa debljinom moze i da izostane u slucajevima kada postoji mali stepen
topljenja polaznih Cestica HA prahova [30], kada je dehidroksilacija HA cestica u
plazma mlazu toliko velika da rekristalizacija ACP ne moze da se postigne [52], ili kada
je transfer toplote sa nadolaze¢ih HA Cestica iz plazma mlaza nedovoljan da izazove

rekristalizaciju ACP u prethodno formiranim ¢esticama HA depozita. 1z ovih razloga,
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uticaj debljine moze da bude relativan i nekada irelevantan, a samim tim i procena
uticaja nekog parametra procesa nanoSenja nepouzdana.

Studije koje su uzimale u obzir promenu kristali¢nosti sa debljinom HA prevlaka
[30,31,50,53,59,63,67,78,79] nisu, medutim, uzimale u obzir lokalne promene
kristali¢nosti sa porastom lokalne debljine HA prevlaka. Tako su Sun i saradnici [30]
pretpostavili da za istu HA prevlaku sve HA cestice u plazma mlazu postizu sli¢an
stepen dehidroksilacije i sli¢an stepen topljenja. U njihovoj studiji ova pretpostavka
moze da bude validna jer su koristili ¢estice polaznog HA praha velikih ekvivalentnih
pre¢nika koje, zbog svoje velike inercije, zauzimaju sli¢ne trajektorije u plazma mlazu i
na taj nacin postizu brzine i temperature koje se ne razlikuju u velikoj meri (vidi
poglavlje 2.1.2.3). Medutim, trajektorije u slu¢aju HA Cestica manjih dimenzija, koje su
¢esto u primeni, mogu znacajno da variraju, $to u prethodnim studijama nije uzeto u
obzir. Naime, Cestice polaznog praha mogu da poseduju razli€ite brzine i temperature u
zavisnosti od trajektorije koju zauzimaju u plazma mlazu. Tako, ¢estice polaznog praha
koje su blize centru trajektorije mogu da ispoljavaju veée aksijalne brzine od cestica u
perifernim delovima plazma mlaza, posmatrano u radijalnom pravcu (vidi SI.14 i 15,
poglavlje 2.1.2.3). Manja brzina perifernih ¢estica polaznog HA praha, koje su obi¢no
manjih dimenzija, dovodi do toga da ove Cestice mogu da provedu duze vreme na putu
ka substratu, §to moze da uslovi njihov veci stepen dehidroksilacije (usled duzeg
vremena boravka na povisenim temperaturama) u odnosu na Cestice koje su blize
centralnim delovima plazma mlaza. Pored toga, periferne Cestice usled sporijeg kretanja
mogu da proizvode deblje lamele pri udaru u substrat ili prethodno formirani depozit i
da se na taj nacin sporije hlade u odnosu na Cestice koje su bliZze centralnim delovima.
Za razliku od HA Ccestica koje su blize centru plazma mlaza, temperatura perifernih
Cestica usled njihove manje veli¢ine moze brze da opada, zbog Cega se smanjuje
sposobnost transfera toplote na prethodno formirani HA depozit i nastaje nemoguénost
njegove rekristalizacije.

Demnati i saradnici su pokazali primenom MRS metoda da lokalna povrsinska
kristali¢nost moze drasticno da se menja u zavisnosti od lokacije povrSine na kojoj se
merenje vrsi [35]. Varijacije intenziteta i oStrine Raman pikova na Raman spektrima
HA prevlake, koje su prikazane na Sl.43, jasno pokazuju velike razlike u lokalnoj

povrsinskoj kristalicnosti [35]. Pri tome, najintenzivniji i najostriji pikovi u spektru
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centralnog dela (eng. middle — M) HA prevlake ukazuju na najvecu kristali¢nost tog
dela, za razliku od onih perifernih (eng. left — L i right — R). Medutim, autori nisu
komentarisali moguce razloge za ovakve razlike u lokalnoj faznoj heterogenosti iste HA
prevlake. U literaturi nisu pronadeni podaci ni o uticaju najosnovnijih parametara
procesa nanosenja plazma sprej postupkom na lokalnu povrSinsku faznu heterogenost
HA prevlaka. U studiji Lu i saradnika [80] je ispitana fazna povrSinska heterogenost
HA prevlaka pomocu slike povratno rasutih elektrona (SEM), na osnovu cega je
dobijena informacija o faznoj heterogenosti po debljini HA prevlake i konstatovano
postojanje gradijenta kristali¢nosti, ali nije izvrSeno ispitivanje lokalnih razlika u faznoj

povrsinskoj heterogenosti, kao u slu¢aju Demnati i saradnika [35].
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S1.43. Raman spekitri na razli¢itim lokacijama povr$ine HA prevlaka (eng. wavenumber

— talasni broj, intensity — intenzitet) (adaptirano [35]).

S obzirom da povrs§ina HA prevlaka nanesenih plazma sprej postupkom direktno
dolazi u kontakt sa telesnim te¢nostima nakon ugradnje implanta, poznavanje
mehanizama koji utiCu na postojanje (ili nepostojanje) lokalnih razlika u povrSinskim

svojstvima HA prevlaka znacajno moze da unapredi proces proizvodnje ovih prevlaka,
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poboljsa i osigura bolji kvalitet HA prevlaka, spre¢i nezeljeno ponasanje HA prevlaka

tokom perioda post-operativnog toka pacijenta i povecéa sigurnost njihove primene.

2.3.3. Metode za smanjenje heterogenosti HA prevlaka

Vecina prethodnih ispitivanja je pokazala da postojanje gradijenta kristali¢nosti
po dubini HA prevlaka (vidi poglavlje 2.3.1.2) i izraZeno prisustvo poroznosti (vidi
poglavlje 2.3.1.3) i prslina (vidi poglavlje 2.3.1.4) mogu nepovoljno da uti¢e na svojstva
HA prevlaka i njihovo ponasanje nakon ugradnje implanta.

Jedna od najjednostavnijin  metoda za uklanjanje prisustva gradijenta
kristali¢nosti 1 povecanje kristali¢nosti prevlaka je naknadna termiCka obrada HA
prevlaka u nanesenom stanju. Gradijent kristali¢nosti (vidi SI. 36 u poglavlju 2.3.1.2)
nakon naknadne termic¢ke obrade biva eliminisan, kao $to potvrduju Raman spektri
prikazani na Sl.44 [54], na osnovu Cijeg slicnog oblika se moze zakljuéiti da
Kristali¢nost interfejsa HA prevlake postaje prakticno jednaka kristali¢nosti povrSine.
Ovaj eksperiment je bio jedan od dokaza da se gradijent kristali¢nosti zaista javlja u HA

prevlakama i da predstavlja makro-strukturnu heterogenost HA prevlaka [54].

o (@) (b)
i f
| !
r I
o I : t'
I f
= J ~ A I\
N - H\_ O VST RSN 'l»lb A
o N i\
= / 1"\ B S S li\ “““““ B .
N N ]
- |
/" ‘t Cc .'. ". C
O SRS bt s ersrtgatent” oo ]

e coe : : ! : .
700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 12003300 3350 3400 3450 3500 3550 3600 3650 3700
Ramanov pomeraj(cm™) Ramanov pomeraj (cm™)

Sl.44. Uklanjanje gradijenta kristali¢nosti (a) i gradijenta hidroksilnih jona (b) po
debljini HA prevlaka nakon naknadne termicke obrade (uporedi sa S1.36). A je

povrsina, B je sredina, a C interfejs prevlaka/substrat (adaptirano [54]).
Pored pozitivnog efekta uklanjanja gradijenta kristalicnosti, naknadna termicka

obrada moze da unese i nezeljene promene. Naime, ukoliko nije izvedena na optimalnoj

temperaturi, naknadna termicka obrada moze da izazove pojavu novih prslina, cije se
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formiranje vezuje za pojavu napezanja u HA prevlaci usled rekristalizacije ACP, TCP,
TTCP i drugih faza u HA, koja je pracena promenom zapremine [41]. SI.45 prikazuje
oc¢igledno povecanje prisustva prslina u poprecnom preseku HA prevliake sa
povecanjem temperature naknadne termicke obrade, T [41]. Na temperaturama koje su
<600 °C (Sl.45a-45c), prsline su umereno prisutne, dok se na T>700 °C, prisustvo
prslina vidno uocava (SI1.45d) [41]. Na temperaturi naknadne termicke obrade od ~600
°C se postize najveca adheziona ¢vrstoca HA prevlaka koja se usko vezuje za proces
rekristalizacije ACP u HA [41]. Naime, promena zapremine usled transformacije ACP u
HA kompenzuje razlike tokom kontrakcije materijala pri hladenju usled razli¢itih
termalnih ekspanzija HA prevlake i substrata, sto utice na povecanje c¢vrstoce HA
prevliake (SI1.45) [41]. S druge strane, ispitivanja su pokazala da naknadna termicka

obrada ima mali uticaj na poroznost HA prevlaka [48,81].

50um

S1.45. Morfologija popre¢nog preseka HA prevlaka u nanesenom stanju (a) i termicki
obradenih u vakuumu na 500 (b), 600 (c) i 800 °C (d) (adaptirano iz [41]).

Pored naknadne termicke obrade, primena vodene pare u toku procesa nanoSenja

postupkom plazma spreja takode moze znacajno da uti¢e na srednju kristalicnost HA

prevlaka, ali 1 na gradijent kristali¢nosti [79]. Naime, ispitivanja su pokazala da iznad
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prvoj sloja depozita, HA prevlake nanesene uz primenu vodene pare ve¢ u drugom sloju
HA depozita poseduju istu kristali¢nost kao i na povrsini prevlaka. Nepovoljnosti kod
ovih HA prevlaka su pojava prslina u toku procesa rekristalizacije ACP i TCP u HA u
prisustvu vodene pare, $to su procesi praceni promenom zapremine koji izazivaju
lokalnu pojavu naprezanja i koji dovode do pojave mikro-prslina usled relaksacije
strukture. Bez obzira na pojavu prslina, efekat vodene pare uti¢e na znacajno povecanje
adhezinone ¢vrsto¢e HA prevlaka (preko 100 %). Uticaj primene vodene pare u toku
procesa nanosenja HA prevlaka na njihovu poroznost nije pronaden u literaturi.

Najveci nedostatak naknadne termicke obrade i primene vodene pare u toku
procesa nanoSenja plazma sprejom je visoka rezultujuca kristali¢nost HA prevlaka, koja
nepovoljno uti¢e na inicijalnu fiksaciju koStanog tkiva nakon ugradnje implanta, a za
koju je od izuzetne vaznosti da HA prevlaka poseduje svojstva biorazgradivosti [60]. S
druge strane, najveca prednost ovih metoda je Sto visoka kristalicnost HA prevlaka
garantuje dugotrajniju pouzdanost implanta nakon njegove ugradnje.
gradijent kristaliCnosti u pravcu debljine hidroksiapatitnih prevlaka je optimizacija
primarnih parametera nanoSenja atmosferskim plazma sprej postupkom (vidi poglavlje

2.4),
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2.4. Uticaj parametara procesa nanosenja na svojstva

HA previlaka

Kvalitet HA prevlaka moze biti kontrolisan preko varijacije velikog broja
parametara procesa nanoSenja plazma sprej postupkom [82,83], medu kojima je
moguce izdvojiti one koji imaju dominantan uticaj na strukturna svojstva HA prevlaka.
U literaturi postoje brojne vrste podela parametara procesa nanosenja. Cesto je slu¢aj da
se podele parametara vr$e prema lokacijama na kojima se deSavaju vazni delovi procesa

nanosSenja plazma sprej postupkom [84]:

1. Gorionik i mlaznica (snaga napajanja plazma izvora, vrsta gasa za plazmu,
maseni protok gasa za plazmu, maseni protok rashladnog fluida, geometrija
mlaznice);

2. Doziranje praha (veli¢ina i oblik Cestica praha, termicka svojstva praha,
noseci gas praha, maseni protok noseceg gasa, geometrija ubrizgavanja praha);

3. Plazma mlaz (brzina i temperatura mlaza plazme, brzina kretanja i
temperatura Cestica praha u plazma mlazu, trajektorija Cestica praha u plazma
mlazu) ;

4. Udar ¢estica (raspodela Cestica pri udaru, brzina Cestice pri udaru, ugao udara
Cestica, istopljenost Cestice pre udara, tip substrata, inicijalna temperatura

substrata, rastojanje substrata od izlaza mlaznice).

Jedna od redih podela parametara procesa nano$enja je podela na primarne i
sekundarne parametre procesa nanoSenja [82]. Primarni parametri se definiSu kao oni
koji se mogu direktno kontrolisati od strane operatera, dok se sekundarni parametri ne
mogu kontrolisati direktno, ve¢ preko primarnih parametara [82]. Simultana kontrola
svih primarnih parametara Cesto nije moguca, §to zbog ekonomskih razloga (kao $to su
cene opreme i potrosnog materijala, duga vremena ispitivanja i slicno), Sto zbog fizickih
ogranicenja (kao S$to je medusobna zavisnost primarnih parametara procesa nanosenja)
[82]. U Tab.1 je data podela primarnih 1 sekundarnih parametara procesa nanosenja

atmosferskim plazma sprej postupkom [82].
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Tab.1. Najuticajniji parametri atmosferskog plazma sprej postupka [82].

Primarni parametri Sekundarni parametri

Morfologija Eestica praha Temperatura plazma mlaza

Sastav Gestica praha Brzina plazma mlaza

Ugao doziranja praha Vreme boravka praha u plazma mlazu
Plazma gas Brzina &estica praha

Protok plazma gasa Topljenje Cestica praha

Struja plazma izvora Temperatura substrata

Snaga plazma izvora Brzina kaljenja estica praha

Noseéi gas praha Pojava zaostalih naprezanja

Protok noseceg gasa praha Debljina prevlake

Rastojanje substrata od mlaznice
Materijal substrata

Svojstva povrSine substrata

Predgrevanje substrata

Brzina pomeranja plazma pistolja

Broj prolaza plazma pistoljem

Pored pomenutih, postoje i hibridne podele parametara, kao $to je podela na
ekstenzivne 1 intenzivne parametre po zonama procesa nanoSenja (Tab.2) [1] (takode
vidi SI.1, poglavlje 2.1). Ekstenzivni parametri imaju znacenje primarnih parametara,
dok intenzivni parametri imaju znac¢enje sekundarnih parametara.

U ovom radu su ispitani uticaji tri primarna parametra procesa nano$enja na
strukturna svojstva HA prevlaka: (i) veli¢ine polaznog HA praha, (ii) rastojanja
substrata od mlaznice (SOD) i (iii) predgrevanja substrata, tj. inicijalne temperature
substrata (Ts). S obzirom da je nanoSenje HA prevlaka izvrSeno primenom
visokoenergetskog (~52 kW) laminarnog plazma mlaza (5to je redak slucaj u praksi, gde
se tezi nanoSenju HA prevlaka primenom manjih snaga sa ciljem manjeg unoSenja
necistoca koje nastaju tokom termicke dekompozicije HA praha [85]) i s obzirom da su
postojale odredene razlike u hemijsko-morfoloskim svojstvima polaznih HA prahova,
pored tri navedena primarna parametra, u daljem tekstu ¢e detaljnije biti opisani uticaji
hemijskog sastava i morfologije polaznog HA praha (vidi poglavlje 2.4.1), kao i snage
plazma izvora (vidi poglavlje 2.4.2) na strukturna svojstva HA prevlaka. Takode, s
obzirom da u ovom radu njihovi uticaji nisu razmatrani, bi¢e dat samo kratak osvrt na

uticaje nekih vaznijih primarnih parametara procesa nanosenja (vidi poglavlje 2.4.5).
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Tab.2. Podela na ekstenzivne i intenzivne parametre po zonama procesa nanosenja [1].

Zona l

Formiranje plazma mlaza

Zona Il

Plazma-prah interakcije

Zona Il

Prah-substrat interakcije

Ekstenzivni Intenzivni Ekstenzivni Intenzivni Ekstenzivni Intenzivni
Struja Entalpija Veli¢ina Cestica Bzina Cestica Ugao Brzina udara
Napon Gustina Oblik Eestica Tergepsiir(?;ura Geometrija % te¢ne faze
Protok Kretanje luka Sastav praha Vreme boravka Relatlv_no Kret_anje

gasa kretanje fluida
Sastav Raqudela Uslovi doziranja Temperatura Toplotni
gasa brzine fluks
Mlaznica Raspodela Uslovi sredine
temperature
Elektroda
Hladenje

Stabilizacija
Odnos

pritisaka

2.4.1. Uticaj svojstava polaznog HA praha

Svojstva polaznog HA praha zavise od postupka njihove sinteze i naknadnog
procesiranja. Detaljan pregled literature pokazuje da postoji nekoliko principijelnih
postupaka sinteze i1 naknadnog procesiranja HA prahova. Ne ulaze¢i u razloge,
neophodno je naglasiti da u nekim studijama izostaju podaci o sintezi i naknadnom
[32,50,53-
55,56,59,62,65,67,80,85-90]. Pojedine studije, bez detaljnijeg opisivanja, samo navode

procesiranju  HA prahova koriS¢enih za nanoSenje HA prevlaka

podatke koji se odnose na: (i) pojedine faze sinteze/procesiranja HA prahova
[36,51,76,91], (ii) veli¢inu cestica HA prahova [53-55,62,65,80,85,87,89,90], (iii)
sintezu/procesiranje i [69,77,92,93], (iv)

sintezu/procesiranje i morfologiju HA prahova [94], (v) veli¢inu i morfologiju HA

veli¢inu  Cestica HA  prahova
prahova [59,63,67,86,88,93], dok samo mali broj studija daje potpunije informacije
vezane za: (vi) sintezu/procesiranje, veli¢inu cCestica i morfologiju HA prahova
[30,31,61,66,75,78,79,95,96]. Na osnovu pregleda literature, evidentno je da podaci

vezani za veli¢inu, morfologiju i naknadno procesiranje HA prahova u velikoj meri
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variraju, S$to znacCajno otezava poredenje rezultata pojedinih studija. Medutim, na
osnovu postojeéih podataka, bilo je moguce izvesti zakljuc¢ke 0 tome koja svojstva HA

prahova imaju dominantan uticaj na posmatrana svojstva HA prevlaka.

2.4.1.1. Uticaj morfologije HA praha

U literaturi koja se bavi proucCavanjem uticaja parametara nanoSenja plazma
sprej postupkom preovladavaju tri morfoloska tipa polaznih HA prahova: (i) nepravilni
poliedarski [31,61,75,86,88,94], (ii) sferoidni sa grubom povrsinom [30,61,67,79,95,96]
i (i) sferoidni sa glatkom povrSinom [59,61,63,64,66,78]. S1.46 prikazuje ova tri
morfoloski razli¢ita tipa polaznih HA prahova. HA prahovi nepravilnog poliedarskog
oblika mogu biti sa oStrim (S1.46a) [31] 1 tupim (S1.46b) [88] uglovima.

Morfologija polaznog HA praha se moze povezati sa postupkom sinteze i
naknadnog procesiranja Cestica HA praha. Naime, nepravilne poliedarske cestice HA
prahova (Sl.46a 1 46b) su najceSce dobijene postupkom koji ukljucuje sledece faze
[61,97]: (i) sinteza finih HA Cestica u vodenim rastvorima, (ii) susenje ovih Cestica, (iii)
aglomeracija suSenih HA Cestica odredenim vezivom organskog porekla, (iv) termicki
tretman sa ciljem uklanjanja veziva, (v) lomljenje i usitnjavanje keramic¢kog tela nakon
uklanjanja veziva, (vi) prosejavanje HA cCestica do Zeljene raspodele veli¢ina, i na kraju
(vii) sinterovanje (kalcinacija) sa ciljem konsolidacije, tj. povecanja gustine i kohezione
¢vrstoce, aglomerisanih Cestica HA praha. U literaturi, temperatura sinterovanja se
kre¢e izmedu ~800 i ~1250 °C, a vreme sinterovanja izmedu ~1 i ~15 h
[30,31,61,66,75,78,79,95,96]. Sferoidni oblik sa grubim povrSinama (S1.46¢) se vezuje
za HA cestice koje su u odredenoj fazi sinteze i naknadnog procesiranja podvrgnute
postupku susenja u spreju (eng. spray drying). Fine HA cestice, dobijene iz vodenih
rastvora, mogu da budu aglomerisane primenom organskog veziva, nakon Cega se
podvrgavaju suSenju u spreju [61]. Finalni HA prahovi, proizvedeni postupkom susenja
u spreju, mogu da budu naknadno sinterovani [30,79], dok se u nekim sluc¢ajevima
sinterovanje ne vrsi [61]. Sferoidni HA prahovi sa glatkim povrSinama su dobijeni
prskanjem istopljenih HA cestica plamenim postupkom ili plazma sprejom direktno u
vodu, u kojoj Cestice HA, usled dejstva povrSinskog napona, teze da zauzmu sferni

oblik. Polazni HA prahovi za dobijanje sferoidnih HA cCestica sa glatkom povrSinom
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pomoc¢u plamena ili plazme mogu biti dobijeni klasi¢énim postupkom, koji ukljucuje
sintezu iz vodenih rastvora, susenje, aglomeraciju i kalcinaciju [78], ili postupkom koji
ukljucuje suSenje u spreju [66]. Ispitivanja su pokazala da sferoidizacija plamenom
proizvodi prahove uniformnije raspodele velicine HA ¢Cestica u poredenju sa

sferoidizacijom pomocu plazma spreja [61].

S1.46. Polazni HA prah sa Cesticama nepravilnog poliedarskog oblika sa oStrim (a)
(adaptirano iz [31]) i tupim (b) (adaptirano iz [88]) uglovima, sferoidnog oblika sa
grubim (c) (adaptirano iz [61]) i1 glatkim (d) (adaptirano iz [78]) povrSinama.

Polazne Cestice HA praha koje su sintetizovane u vodenim rastvorima dostizu
veli¢ine do nekoliko mikrometara [61,64,97]. S obzirom da je veli¢ina ovih Cestica
neadekvatna za nanoSenje plazma sprejom (jer mogu da ispare pre dostizanja metalnog
substrata), ove Cestice se ukrupnjavaju do aglomerata ¢ija kohezija (Cvrstoca veze
izmedu finih polaznih mikronskih Cestica) zavisi od uslova suSenja 1 kalcinacije
(sinterovanja) [64]. Ukoliko je ostvarena kohezija slaba, tokom procesa nanoSenja
plazma sprejom, moze do¢i do lomljenja 1 usitnjavanja ovih Cestica pod dejstvom

turbulentnog plazma mlaza, a samim tim i do poveéanja strukturne heterogenosti
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rezultuju¢ih HA prevlaka usled nejednakog topljenja Cestica neizlomljenog polaznog
praha i njihove izlomljene frakcije [61,64]. Ovakvo ponasanje je pokazano na slede¢em
primeru (SI.47). Pre procesa direktnog prskanja u vodu plazma sprejom, polazni HA
prah je posedovao monomodalnu raspodelu veli¢ina HA Cestica. (56-75 um) [64]. Kao
rezultat dejsva plazma mlaza, nakon direktnog prskanja u vodu, dobijen je sferoidni
prah sa glatkom povr$inom (S1.47a) i bimodalnom raspodelom veli¢ine Cestica (S1.47b).
Za HA Ccestice ¢ija je veli¢ina ~10 pm se smatra da su nastale topljenjem izlomljene

frakcije polaznog HA praha pod dejstvom turbulentnog plazma mlaza [64].

(%) ( b)

P

s 1 5 10 50 100 500 1000
veli€¢ina HA ¢estica [um]

S1.47. Morfologija sferoidnih HA Cestica dobijenih pomocu plazma sprej postupka i

raspodela njihove veli¢ine (adaptirano iz [64]).

Zbog prevelikih razlika u postupcima sinteze i naknadnog procesiranja HA
prahova, teSko je izvrsiti procenu uticaja morfologije HA prahova na strukturna svojstva
HA prevlaka. Jedna od retkih studija koja je proucavala vezu izmedu razli¢itih
morfologija polaznog HA praha i strukturnih svojstava HA prevlaka pri istim uslovima
procesa nanosenja je studija Cheang i saradnika [61]. Na Sl.48a su prikazani rentgenski
difraktogrami HA prevlaka dobijenih iz HA polaznih prahova koji su kalcinisani,
sferoidisani ili suSeni u spreju [61]. Na SI.48b-48d su istim redom prikazane

morfologije popre¢nih preseka odgovarajuc¢ih HA prevlaka [61].
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Kalcinisani HA (5375 um)

Intenzitet

Sferoidni HA (4553 pm) S
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S1.48. (a) XRPD analiza i morfologija popre¢nih preseka HA prevlaka dobijenih

pomocu plazma sprej postupka iz (b) kalcinisanih, (c) sferoidnih i (d) suSenih u spreju

HA prahova; “*” — najintenzivniji pik CaO faze (adaptirano iz [61]).

Kori$éenje polaznih kalcinisanih HA prahova nepravilnog poliedarskog oblika je
rezultirala dobijanjem HA prevlaka loSijih karakteristika. lako su posedovale najvecu
kristali¢nost (S1.48a), ove HA prevlake su pokazale i najvece prisustvo necistih faza
poput TCP, TTCP i CaO. Sa Sl.48a se jasno vidi da HA prevlake od kalcinisanih HA
prahova pokazuju najveci intenzitet pika koji pripada CaO fazi. Pored toga, ove HA

prevlake se karakteriSu prisustvom izrazene makro- i mikro-poroznosti, prisustvom HA
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Cestica depozita nepravilnog oblika, kao i prisustvom delimi¢no istopljenih HA Cestica
koje obezbeduju lo§ medulamelarni kontakt izmedu cestica HA depozita (S1.48b). U
slu¢aju HA prevlaka od sferoidnog HA Praha, ¢ija je veli¢ina priblizna veli¢ini HA
prevlaka od kalcinisanog HA praha, primecuje se veca fazna Cistoca HA prevlaka
(manji intenzitet CaO pika, S1.48a). Takode, prisutna je manja poroznost i bolji
medulamelarni kontakt izmedu cestica HA depozita, kao i manje prisustvo delimi¢no
istopljenih cestica HA praha (S1.48c). Medutim, problem lomljenja HA Cestica usled
turbulentnog strujanja plazma mlaza nije prevaziden ni u ovom sluc¢aju. Naime,
topljenje izlomljene frakcije polaznog HA praha je najverovatnije uzrokovalo pojavu
CaO faze, cije je prisustvo evidentirano na rentgenskom difraktogramu HA prevlaka od
sferoidnog praha (S1.48a). HA prevlake dobijene od HA prahova susSenih u spreju
pokazuju manju faznu ¢istocu od HA prevlaka dobijenih od sferoidnih HA prahova, jer
sadrze primetno veéi udeo ACP i CaO faza (S1.48a), ali i odsustvo makro-poroznosti i
dobar medulamelarni kontakt izmedu Cestica HA depozita (S1.48d). Vece prisustvo ACP
1 CaO faze se pripisuje fenomenu lomljenja Cestica u turbulentnom plazma mlazu.
Medutim, veli¢ina Cestica HA praha suSenog u spreju je bila 3-7 puta manja od
dimenzija HA prevlaka dobijenih iz sferoidnih i kalcinisanih HA prahova. Zbog toga je
uticaj fenomena lomljenja Cestica u turbulentnom plazma mlazu, kome se pripisuje vece
prisustvo ACP i CaO faza, diskutabilan, jer je topljenje Cestica HA prahova tako malih
dimenzija efikasno i kao takvo moZe da dovede do pojave ovih faza [64]. U primeru sa
S1.48 se jasno vidi da ni veli¢ina ¢estica HA praha ni uska raspodela veli¢ine ¢estica HA
praha nisu garant dobijanja strukture HA prevlake visoke Cisto¢e (ovde se posebno
misli na prisustvo najstetnije CaO faze). Cistoéa HA prevlaka moze da zavisi od
kohezione ¢vrstoce Cestica HA praha, koja zavisi od uslova sinteze, susenja i kalcinacije

polaznog HA praha.
2.4.1.2. Uticaj polaznog sastava HA praha

Polazni HA prahovi Cesto sadrze razliCite atomske 1 jonske supstitucije, koje se
najces¢e uvode tokom procesa sinteze i naknadnog procesiranja, kao 1 nestehiometrijski

Ca/P odnos (vidi jednacine 14-17, poglavlje 2.2.2.1). Posledice prisustva ovih

supstitucija 1 nestehiometrijskog Ca/P odnosa se ogledaju u potencijalnom formiranju
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necisto¢a tokom interakcije polaznih HA cCestica i plazma mlaza, pri ¢emu neke od
prisutnih necistoca ne proizvode znacajne efekte (vidi poglavlje 2.2.2.1).

Pored ovih necisto¢a, od izuzetnog znacaja je sadrzaj OH" jona u polaznim HA
prahovima. Naime, ispitivanja su pokazala da HA prahovi koji su pre pocesa nanosenja
plazma sprejom dehidroksilovani proizvode veéi sadrzaj ACP faze u dobijenim HA
prevlakama [52,76]. Na Sl.49a su prikazani transmisioni FTIR spektri polaznih HA
prahova sinterovanih na raznim temperaturama, Kkoji jasno pokazuju da na
temperaturama sinterovanja koje su ve¢e od ~900 °C moze do¢i do pada sadrzaja OH
jona u resetki HA, Sto se vidi na osnovu pada intenziteta vibracionih modova OH"
hemijske funkcionalne grupe na ~630 i ~3570 cm™ [76]. Na SI.49b su prikazane
promene integralnog intenziteta amorfne grbe (izmedu 260=24 i 37 °) u XRPD
difraktogramima odgovaraju¢ih HA prevlaka, sa kojih se jasno vidi da je povecanje
temperature sinterovanja polaznog HA praha prouzrokovalo povecanje sadrzaja ACP
faze u HA prevlakama [76]. Drugim re¢ima, manji sadrzaj hidroksilnih jona u polaznom
HA prahu favorizuje formiranje i stabilnost ACP faze pri udaru HA Cestice iz plazma
mlaza u povrSinu substrata ili prethodno formirani HA depozit.

Kao S$to je napomenuto, u prethodnim studijama je sinterovanje aglomerata
polaznin HA prahova sa ciljem njihove konsolidacije vrseno u Sirokom opsegu
temperatura (800-1250 °C) i vremena (1-15h) (vidi poglavlje 2.4.1.1). Rezultati studije
Weng i saradnika su jasno pokazazali da sinterovanje na visokim temperaturama moze
da prouzrokuje gubitak OH" jona i time izazove pove¢anu amorfnost HA prevlaka [76].
Pored toga Sto moZe da oteZza tumacenje rezultata strukturnih ispitivanja HA prevlaka,
ova Cinjenica znacajno otezava poredenje rezultata razliCitih studija. lako postoje
standardi koji daju preporuke tretmana HA prahova pre procesa nanoSenja [31], ove
preporuke standarda su upitne, s obzirom na raznolikost postupaka inicijalne sinteze HA
prahova u smislu razlika u necisto¢ama koje mogu da sadrze. Druga vazna posledica
razli¢itih uslova sinterovanja polaznih prahova pre procesa nanoSenja HA prevlaka je
vezana za odredivanje relativne kristalicnosti HA prevlaka. Naime, pojedine studije
uzimaju kristali¢nost polaznih HA prahova kao referentnu (100 %). Medutim, kao $to se
vidi 1z priloZenog, polazni HA prahovi mogu biti sinterovani pri znacajno drugacijim
uslovima, pri ¢emu se mogu postici razli¢iti stepeni kristalicnosti i veli¢ine kristalnih

HA zrna. Pored toga, neophodno je napomenuti da sintetizovani HA prahovi, u
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zavisnosti od uslova sinteze i naknadnog procesiranja, mogu da poseduju inicijalne

razlike u stepenu kristali¢nosti i veli¢ini kristalnih HA Cestica.
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S1.49. Transmisioni FTIR spektri polaznih HA prahova sinterovanih na raznim
temperaturama (a) i odgovaraju¢i XRPD difraktogrami rezultuju¢ih HA prevlaka (b)
(adaptirano iz [76]).

Hemijski sastav polaznih HA prahova ima najveéi uticaj na faznu heterogenost
rezultuju¢ih prevlaka i njihovu amorfnost, dok je njegov uticaj na strukturne
diskontinuitete, kao Sto su poroznost i prsline, zanemarljiv. S druge strane, treba
naglasiti da prisustvo ACP faze usled vece dehidroksilacije polaznih HA prahova moze

da oslabi adhezionu ¢vrsto¢u HA prevlaka na interfejsu prevlaka/substrat [59].

2.4.1.3. Uticaj velicine HA praha

Tab.3 daje pregled uticaja veli¢ine polaznog HA praha na razli¢ita svojstva HA
prevlaka. Opseg veli¢ina HA praha, izrazen kroz raspodelu veli¢ine HA praha, koji je
koris¢en u prethodnim studijama, se priblizno kretao u opsegu 0-25 i 100-140 pm
[52,53,61,64,66,77-79,85].

Treba najpre napomenuti da je manja veli¢ina polaznog HA praha u plazma
mlazu sklonija: (i) veéem stepenu dehidroksilacije [52,64,85], (ii) veéem stepenu
defosforizacije [52,64,85] i (iii) veCem stepenu topljenja [52,53,61,64,66,78,85]. S

druge strane, bez obzira na postojece razlike u vrednostima drugih parametara procesa

75



nanosenja, vecina studija je ustanovila da manja veli¢ina polaznog HA praha uzrokuje u
rezultuju¢im HA prevlakama sledeca svojstva: (i) manju kristali¢nost, tj veéi sadrzaj
ACP  faze [52,61,64,66,77,78,79,85], (ii) manji  sadrzaj  HA  faze
[52,61,64,66,77,78,79,85], (iii) ve¢i sadrzaj necistih faza (TCP, TTCP i CaO) [52,64,78,
79,85], (iv) bolji kontakt izmedu HA Cestica i substrata ili medukontakt izmedu samih
Cestica HA depozita [52,61,64,66,78,79,85], (V) vecéu adhezionu c¢vrstocu
[52,61,66,78,85], (vi) vecu kohezionu C¢vrstoéu [61,78], (vii) manju poroznost
[53,61,64,66,85], vecu tvrdocu [66] i1 vece prisustvo prslina [66].

Razlike u odnosu na navedene rezultate se ispoljavaju u svega nekoliko
slu¢ajeva i to u pojedinim segmentima [53,61,79].

U studiji [61], naden je veéi sadrzaj TCP, TTCP i CaO faza u HA pravlakama
koje su proizvedene od krupnijih polaznih HA prahova, nego u onim koje su dobijene
od finijih HA prahova, $to je suprotno rezultatima vecine studija [52,64,78,79,85].
Treba naglasiti da je u ovom slucaju sinterovanje aglomerata finih HA Cestica dobijenih
iz vodenih rastvora proizvelo finalne HA prahove sa Cesticama niske kohezione
¢vrstoce, koje su se najverovatnije lomile pod uticajem turbulentnog plazma mlaza, §to
je uslovilo pojavu necistih faza usled intenzivnijeg topljenja izlomljene frakcije HA
prahova u plazma mlazu [61]. Ovaj rezultat ukazuje na vaznost polaznih svojstava HA
prahova, kao 1 na to da veli¢ina HA prahova ne mora uvek da garantuje visoku ¢istocu
HA prevlaka. U studiji [53] ustanovljen je drugaciji uticaj snage plazma izvora na HA
prevlake za razne veli¢ine polaznog HA praha. Naime, u slucaju krupnijeg HA praha,
nadeno je da povecanje snage plazma izvora uti¢e na smanjenje sadrzaja HA faze, dok
je u slucaju HA prevlaka od finijeg HA praha ustanovljeno suprotno (za dodatno
objasnjenje vidi poglavlje 2.4.2). U studiji [79], na osnovu XRPD analize je uoceno da
smanjenje veli¢ine polaznog HA praha, pored povecéanja sadrzaja TCP i TTCP, uti¢e na
smanjenje sadrzaja CaO faze, $to je suprotno rezultatima vecine studija [52,64,78,85].
Ova razlika u ponaSanju nije u potpunosti razjasnjena [79].

Na osnovu podataka iz Tab.3, primecuje se da su autori U veéini Studija
razmatrali uticaj veli¢ine polaznih HA prahova posmatrajuci iskljuc¢ivo svojstva HA
prevlaka, dok se, pritom, ¢ak 1 na nivou diskusije, a posebno na eksperimentalnom
nivou, manje paznje posvecéivalo vezi izmedu ovih svojstava i svojstava koje HA cCestice

postizu u interakciji sa plazma mlazom. Pored toga, veoma malo (samo u studiji [53]) je
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Ispitivana promena sadrzaja pojedinih faza sa debljinom HA prevlaka, tj. efekat
rekristalizacije tokom rasta HA prevlaka na njihovu povrsinsku kristalicnost. Treba re¢i
da je ovaj efekat neopravdano zanemaren, pa je uticaj velicine polaznog HA praha na
kristalicnost HA prevlaka razmatran samo na osnovu povrSinske kristalicnosti HA
prevlaka, ¢ije se debljine znacajno razlikuju u razli¢itim studijama, dok se u mnogim
studijama debljine ni ne navode (vidi poglavlje 2.3.2). Studija [53] je jasno pokazala da
smanjenje veliCine polaznog HA praha znacajno utice na razliku izmedu kristalicnosti
povrsine i interfejsa HA prevlaka. Zbog toga se postavlja pitanje da li je poredenje
uticaja veli¢ine polaznog HA praha na kristali¢nost HA prevlaka merodavno vrsiti Samo
na osnovu merenja povrsinske kristalicnosti HA prevlaka. Pored toga, postavlja se
pitanje da li je neophodno uvodenje standardne debljine HA prevlaka, koja bi se
koristila za poredenje efekta veli¢ine polaznog HA praha, kao parametra procesa
nanos$enja plazma sprej postupkom.

Detaljan pregled prethodnih istrazivanja je ukazao na nepostojanje podataka o
uticaju veli¢ine polaznog HA praha na lokalnu povrSinsku kristali¢nost HA prevlaka, tj.
na povrsinsku strukturnu heterogenost HA prevlaka (vidi takode poglavlje 2.3.2).

Tab.3 pokazuje da samo jedna studija pominje uticaj veli¢ine polaznog HA
praha na prisustvo prslina u HA prevlakama [66], dok je uticaj ovog parametra na
poroznost HA prevlaka frekventnije razmatran [61,64,66,79,85]. Procesi formiranja
mikro- i makro-poroznosti su u najvecoj meri razjasnjeni (vidi poglavlje 2.3.1.3) i
objaSnjavaju se na osnovu stepena topljenja HA Cestica u plazma mlazu i sposobnosti
ovih Cestica da kvase substrat ili prethodno formirani depozit (kontakt izmedu HA
Zestica i substrata ili izmedu HA &estica depozita, Tab.3). Cestice polaznih HA prahova
manjih veli¢ina se efikasnije tope 1 izazivaju manju poroznost. S druge strane, na
procese formiranja prslina (vidi poglavlje 2.3.1.4) mogu da uticu: (i) procesi
rekristalizacije, kada dolazi do lokalne promene zapremine pri formiranju kristalnih
faza, (ii) prisustvo pora, koje predstavljaju lokacije inicijacije prslina, (iii) prisustvo
amorfne faze, koja predstavlja medijum kroz koji se lakse odvija propagacija prslina
[67], (iv) procesi zagrevanja i hladenja substrata, kada mogu da se oforme rezultantni
kompresioni ili zatezni zaostali naponi, koji uti¢u na pojavu horizontalnih ili vertikalnih

prslina, respektivno, itd.
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Tab.3. Literaturni pregled uticaja veli¢ine HA praha.

Pre udara u substrat

U HA prevlaci u nanesenom stanju

Srednja Razlika izmedu Kontakt
velitina . Dehidroksilacija/ . kristali¢nosti izmedu HA
Ref. HA praha, ten?rg:’g% 1o | defosforizacija/ Knss;?llrl;:?su Sadriaj povrsine i Cestica Adhezija/ | Poroznost/ | Prsline/
(ekvivalentni H Ap Xestica stepen topljenja | APy A/JO A | TCP/TTCP/CaO interfejsa i substrata i/ili kohezija tvrdoca Zilavost
precnik) HA destica (efekat HA destica
rekristalizacije) depozita
52 ! 271 EYE) EE EE} ? 1 T K. K.
64 ! 271 EYE) EE R} ? 1 K. g K.
? 29 ? VI ? ? 27
61 l i) 20U VAU (lom &estica ‘ T 71 N 2l 7
HA praha)
77 ! %71 27 IEYE: 2 7? ? ? 272 272 272
78 ! 271 ER EE B} ? 1 11 K. 27
66 ! 21 291 EAE: 27? ? 1 1 U1 21
85 ! 21 41 EAE: M4t ? 1 19 12 27
l
53 (vidi takode 271 2 1 YA 22 1 ? 27 Ve 27
poglavlje
2.4.2)
Y
22 ? ? ? 22 22 22
79 ! 21 Rk EAE: (XRPD nije . . 21 % K 21 %
jasno prikazan)

? — podaci nisu navedeni, ispitivanje nije izvrSeno, uticaj nejasan jer svojstvo zavisi od vise faktora,

uticaj faktora ne

postoji i/ili su podaci nejasno navedeni (konsultuj tekst)
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2.4.2. Uticaj snage plazma izvora

Tab.4 daje pregled opSteg uticaja snage plazma izvora na razli¢ita svojstva HA
previaka. Opseg snaga plazma izvora koji je razmatran u prethodnim studijama se
priblizno kretao izmedu ~10 i ~42 kW [30,32,53,59,67,75,86,96].

Bez obzira na postoje¢e razlike u vrednostima drugih parametara procesa
nano$enja, U vecéini studija gde je to razmatrano ustanovljeno je da veca snaga plazma
izvora uzrokuje sledece promene u Cesticama polaznog HA praha: (i) veéi stepen
dehidroksilacije [30,32,53,75], (ii) veéi stepen defosforizacije [30,32,53,75] i (iii) veci
stepen topljenja [30,32,53,59,67,75,86,96]. S druge strane, veca snaga plazma izvora u
rezultujuéim HA prevlakama izaziva: (i) manju kristali¢nost, tj veéi sadrzaj ACP faze
[30,32,59,67,75,96], (ii) manji sadrzaj HA faze [30,32,59,67,75,96], (iii) veéi sadrzaj
necistih faza (TCP, TTCP i CaO) [30,32,67,75,96], (iv) bolji kontakt izmedu HA Cestica
i substrata ili HA Cestica depozita [30,32,59,86], (V) vecu adhezionu ¢vrstocu [86], (Vi)
vecu kohezionu ¢vrstocu [59], (vii) manju poroznost [30,59,87,96], vecu tvrdocu [59] i
vece prisustvo prslina [30].

Razlike u odnosu na navedene rezultate se ispoljavaju u nekoliko studija
[30,53,67].

U studiji Lu i saradnika [67] je pokazano da, za snage plazma izvora do ~30
kW, SOD parametar ne proizvodi znacajan uticaj na kristali¢nost dobijenih HA prevlaka
I tek sa povecanjem snage na 40 kW, promena SOD ima uticaja. Rezultati studije Sun i
saradnika [30] su u izvesnom konfliktu sa rezultatima Lu i saradnika [67], jer pokazuju
da promena SOD parametra uti¢e na povrsinsku kristali¢nost HA prevlaka i pri snagama
plazma izvora od ~30 kW. Interesantno je pomenuti da su rezultati studije Gross i
saradnika [32] u saglasnosti sa rezultatima Lu i saradnika [67]. Naime, XRPD analiza
navedena u studiji [32] pokazuje nagli porast necistih faza (TCP, TTCP, a posebno
CaO) pri snagama plazma izvora ve¢im od 30 kW. Treba napomenuti da su u studijama
[67] 1 [32] korisceni polazni prahovi sa relativno sliénim veli¢inama Cestica (10-20 um
[67], 5-40 um [32]), dok je u studiji [30] koristen polazni HA prah sa znatno veéim
¢esticama, veli¢ine ~100 um.

U studiji Hesse i saradnika [53] je pokazano da je pri vecoj snazi izvora sadrzaj

HA faze na povrSini HA prevlaka proizvedenih od najgrubljeg polaznog praha (100-140
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um) manji, nepromenljiv u slu¢aju HA prevlaka od polaznog HA praha srednjih
veli¢ina (45-160 um) i ve¢i u HA prevlakama od polaznog HA praha najmanjih veli¢ina
(0-90 um), Sto je suprotno od rezultata dobijenih za prevlake od Cestica najgrubljeg
praha i1 rezultata vecine prethodnih istrazivanja [30,32,59,67,75,96]. Medutim, u
navedenoj studiji nije uzeto u obzir da, kako postoje razli¢iti tipovi HA faza u HA
prevlakama (vidi poglavlje 2.3.1.2), HA faza na povrSini HA prevlaka moze da bude
rekristalisani tip HA faze. Zbog toga je poznavanje procesa rekristalizacije tokom rasta
HA prevlaka od velikog znacaja.

Samo je studija Sun i saradnika razmatrala uticaj snage plazma izvora na
promenu udela pojedinih faza sa debljinom HA prevlaka, tj na promenu kristali¢nosti
tokom rasta HA prevlaka [30]. Ova ispitivanja su pokazala da povecanje snage plazma
izvora uti¢e na povecanje udela rekristalisane HA faze u HA prevlakama i da sa
povecanjem snage plazma izvora raste uticaj procesa rekristalizacije tokom rasta HA
prevlaka na njihovu povrsSinsku kristali¢nost [30]. Naime, sa pove¢anjem snage plazma
izvora, u plazma mlazu raste i udeo istopljenih HA Cestica koje rekristaliSu pri udaru u
substrat ili prethodno formirani depozit.

Kao i u slu¢aju razmatranja uticaja veli¢ine polaznog HA praha (vidi poglavlje
2.4.1.3), vecina studija se fokusirala na to kako snaga plazma izvora uti¢e na svojstva
HA prevlaka, a manje na vezu izmedu svojstava prevlaka i svojstava HA Cestica u
plazma mlazu. Pored toga, vecina studija razmatra uticaj snage plazma izvora na
kristalicnost HA prevlaka na osnovu povrSinske kristali€nosti HA prevlaka, gde se
zanemaruje promena kristali¢nosti sa debljinom HA prevlake, bez obzira na moguénost
postojanja razlike u kristalicnosti na odredenom rastojanju od interfejsa
prevlaka/substrat (vidi poglavlje 2.3.1.2). Detaljan pregled prethodnih istrazivanja je
ukazao na nepostojanje podataka o uticaju snage plazma izvora na lokalnu povrSinsku
kristaliénost HA prevlaka, tj. na povrSinsku strukturnu heterogenost HA prevlaka (vidi
poglavlje 2.3.2).

Tab.4 pokazuje da samo jedna studija pominje uticaj snage plazma izvora na
prisustvo prslina u HA prevlakama [30], dok je uticaj ovog parametra na poroznost HA

prevlaka ¢es¢e razmatran [30,59,86,96].
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Tab.4. Literaturni pregled uticaja snage plazma izvora.

Pre udara u substrat U HA prevlaci u nanesenom stanju
Razlika izmedu Medk‘gﬁ:gﬁltami
Ref Snaga Brzina/ Dehidroksilacija/ Kristali¢nost/ kristalicnosti izmedu HA
: plazma temperatura defosforizacija/ Sadriaj Sadrzaj povrsine i Ces tlilca Adhezija/ | Poroznost/ | Prsline/
izvora ioni ; ; o . vs
HA estica stelp_)lelil ;ce)ftl .Jceanja ACP/ HA/ OA TCP/ TTCP/ CaO w?;ﬁ(e;:a i substrata i/ili kohezija tvrdoéa Zilavost
1 IR HA ¢estica
rekristalizacije) d .
epozita
75 i 211 11 Ve 11 ? ? 2? 2? 2?
86 i 211 227 21277 202 7? ? 1 1?2 U1 2?
67 1 i 291 VL 11 ? ? 27 27 27
30 1 11 () Ve () 1 1 27 V1 12
. . fini HA prahovi:
fini HA prahovi:
()
M2 . .
53 1 271 A . . grubi HA prahovi: ? ? 2? 20? ?1?
grubi HA prahovi: o
(povecanje je
VArir? manje no
u finim HA)
59 i 21 21 Vel 202 7? ? 1 21 U1 2?
32 1 21 111 Ve 111 ? 1 27 27 27
96 1 11 2927 Ve A ? ? 27? 1? 27

? — podaci nisu

navedeni, ispitivanje nije izvrSeno, uticaj nejasan jer svojstvo zavisi od vise faktora,

uticaj faktora ne postoji ilili su podaci

nejasno navedeni (konsultuj tekst)
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2.4.3. Uticaj rastojanja substrata od izlaza mlaznice (SOD)

Tab.5 daje pregled uticaja SOD parametra na razli¢ita svojstva HA prevlaka.
Opseg velicina SOD koji je koriséen u prethodnim studijama se grubo kretao izmedu
~50 1 ~1000 mm [30,52,59,66,67,69,75,85,86,94].

Bez obzira na postoje¢e razlike u vrednostima drugih parametara procesa
nano$enja, veéina studija je, tamo gde je to razmatrano, ustanovila da povecanje SOD
parametra u HA Cesticama uzrokuje: (i) veéi stepen dehidroksilacije [30,52,69,75], (ii)
veéi stepen defosforizacije [69] i (iii) veci stepen topljenja [30,69,75]. S druge strane,
povetanje SOD parametra u rezultujuéim HA prevlakama izaziva: (i) manju
kristali¢nost, tj ve¢i sadrzaj ACP faze [30,52,59,69,75,85,86], (ii) manji sadrzaj HA faze
[30,52,59,66,69,75,85], (iii) bolji kontakt izmedu HA Cestica i substrata ili HA Cestica
depozita [30,69], (iv) manju adhezionu ¢vrstoc¢u [59,66,85,86], (v) manju kohezionu
¢vrstocu [66,86], (Vi) vecu poroznost [59,66], (vii) manju tvrdoéu [30,59,66] i (viii) vece
prisustvo prslina [30].

Razlike u odnosu na navedene rezultate se ispoljavaju u nekoliko studija
[30,67,94] i to u nekoliko segmenata.

Rezultati studija Lu i saradnika [67] i Weng i saradnika [94] ukazuju na to da
povecanje SOD mozZe da izazove povecanje kristali¢nosti, tj. smanjenje ACP sadrZaja u
HA prevlakama, kao i povecanje sadrzaja HA faze, S$to je u suprotnosti sa rezultatima
veéine prethodnih studija [30,52,59,66,69,75,85,86]. Autori studija [67] i [94]
objaSnjavaju ovaj fenomen kao posledicu hladenja i poc€etka o¢vrS¢avanja HA Cestica iz
plazma mlaza pre udara u substrat ili prethodno formirani HA depozit. Ova hipoteza je
potpuno drugacija od tradicionalnog tumacenja uticaja SOD parametra, prema kojem
povecanje SOD produzava vreme topljenja i dehidroksilacije HA cestica iz plazma
mlaza [30]. Medutim, treba napomenuti da hipoteza autora studija [67] i [94] ima
utemeljenje, jer je opSte poznato da hladenje Cestica polaznog praha iz plazma mlaza
moZe da nastupi pri odredenom aksijalnom rastojanju od izlaza mlaznice, tj. pri
odredenom SOD [10,13]. S obzirom da je poznato je da su manje ¢estice polaznog praha
sklonije promeni brzine i temperature od veéih Cestica (vidi poglavlje 2.1.2.3), rezultat
studije [67] u kojoj su koris¢ene male veli¢ine Cestica (10-20 um), a prema kome je

povecanje kristali¢nosti HA prevlaka dostignuto ve¢ pri poveé¢anju SOD na 200 mm,
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nije iznenaduju¢i. S druge strane, u studiji [94], koriS¢ene su sli¢ne veli¢ine HA
prahova, ali znacajno vece vrednosti SOD parametra (1000 mm), $to je na neki nacin
povecalo pouzdanost rezultata, jer je promena kristalicnosti sa povecanjem SOD bila
evidentnija.

Nekoliko studija se bavilo ispitivanjem uticaja SOD parametra na promenu udela
faza sa debljinom HA prevlaka, tj na promenu kristali¢nosti sa debljinom HA prevlaka
[30,52]. Ova ispitivanja su pokazala da povecanje SOD uti¢e na sSmanjenje udela
rekristalisane HA faze u HA prevlakama i da sa smanjenjem SOD raste uticaj procesa
rekristalizacije tokom rasta HA prevlaka na njihovu povrSinsku kristali¢nost, tj. dolazi
do povecanja razlika izmedu kristalicnosti povrsine i interfejsa.

Kao i u sluéaju razmatranja uticaja veli¢ine polaznog HA praha (vidi poglavlje
2.4.1.3), vecina studija je ispitivala kako SOD parametar direktno utice na svojstva HA
prevlaka, a manje na vezu izmedu ovih svojstava i svojstava HA Cestica postignutih u
plazma mlazu. Pored toga, u vecini studija razmatran je uticaj SOD parametra na
kristalicnost HA prevlaka na osnovu povrsinske kristalicnosti HA prevlaka, pri cemu
nije uzeta u obzir promena kristali¢nosti sa debljinom HA prevlake (vidi poglavlje
2.3.1.2). Takode, nedovoljno je razjasnjen uticaj SOD na prisustvo necisto¢a (TCP,
TTCP i Ca0). U jednom broju studija, poput [30], ustanovljeno je da poveéanje SOD
parametra produzava efekat topljenja HA cCestica u plazma mlazu, Sto povecava
prisustvo necistoca, dok je u drugoj grupi studija, poput [67], ustanovljeno da povecanje
SOD smanjuje efekat topljenja HA Cestica, Sto smanjuje prisustvo necistih faza.

Detaljan pregled prethodnih istrazivanja je pokazao nepostojanje podataka o
uticaju SOD parametra na lokalnu povrSinsku kristalicnost HA prevlaka, tj. na
povrsinsku strukturnu heterogenost HA prevlaka (vidi poglavlje 2.3.2).

Tab.5 pokazuje da samo jedna studija pominje uticaj SOD parametra na
prisustvo prslina u HA prevlakama [30], dok je uticaj ovog parametra na poroznost HA
prevlaka ¢e$¢e razmatran [30,59,66]. Sun i saradnici su utvrdili da povecanje SOD
doprinosi smanjenju poroznosti HA prevlaka i povecanju prisustva mikro-prslina [30],
dok su Morks i Kobayashi [59], kao i Kweh i saradnici [66] utvrdili da povecanje SOD
ima suprotan efekat.
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Tab.5. Literaturni pregled uticaja SOD.

Pre udara u substrat

U HA prevlaci u nanesenom stanju

o Medulamelarni
Razlika izmedu K K
. Dehidroksilacija/ kristali¢nosti ontakt
Ref. SOD istali¢ i
¢ Brzina/ defosforizacija/ Kmtahfn?su Sadrzaj povrsine i lm}edl.' HA Adhezija/ | Poroznost/ | Prsline/
temperatura stepen topljenja Sadrzaj TCP/ TTCP/ CaO interfejsa Cestica kohezija tvrdoéa Zilavost

HA &estica pen topijen) ACP/ HA/ OA 1 i substrata ifili ) v alav

HA {estica (efekat e

rekristalizacije) HA Gestica

depozita
52 1 21 ? 127 Ve 21?7 ! ! ?/? ?/? ?/?
75 1 21 ? 121 Ve 21?7 ? ? ?/? 20 ? 20 ?
86 1 22 227 EEE 227 ? ? V1 27 27
66 1 2 ? 2| Ve 22 ? ? ! Vi 11 27
67 1 21 ? 2/ M2 Vil ? ? ?/? ?/? 20 ?
30 1 V? 121 VA 2021/ ! 1 ?/? U1 12
85 1 2 ? 22 ? Ve vy ? ! ik 27 27
59 1 2 ? 22 ? Ve 22 ? ? ? ik 11 27
69 1 2 ? 111 Ve 199 ? 1 27 27 27
94 1 22 A7 | M2 2727 ? ? 27 27 27

? — podaci nisu navedeni, ispitivanje nije izvrSeno, uticaj nejasan jer svojstvo zavisi od vise faktora, uticaj faktora ne postoji i/ili su podaci nejasno navedeni (konsultuj tekst)
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2.4.4. Uticaj predgrevanja substrata (Ts)

Tab.6 daje pregled opSteg uticaja inicijalne temperature substrata (Ts) na
razlicita svojstva HA prevlaka. Opseg ovog parametra koji je koriS¢en u prethodnim
studijama se grubo kretao izmedu ~5 1 ~300 °C [59,79,85,89,90,97].

Bez obzira na postoje¢e razlike u vrednostima drugih parametara procesa
nano$enja, vecina studija, tamo gde je to razmatrano, ustanovila je da povecanje Ts u
rezultuju¢im HA prevlakama uzrokuje: (i) veéu kristali¢nost, tj. manji sadrzaj ACP faze
[59,79,89], (i) veci sadrzaj HA faze [59,79,89], (iii) bolji kontakt izmedu HA Cestica i
substrata ili HA cestica depozita [59,79,85,89,90], (iv) veéu adhezionu ¢vrstocu
[59,79,85,89,90], (V) veéu tvrdo¢u [90] i (vi) manje prisustvo prslina [59,90].

Od svih parametara, uticaj Ts parametra na svojstva HA prevlaka je najmanje
ispitivan do danas. Ovo pokazuju podaci iz Tab.6, gde, od ukupno Sest pronadenih
studija, samo Cetiri studije razmatraju uticaj Ts parametra na svojstva HA prevlaka, dok
dve studije proucavaju ovaj uticaj na svojstva HA depozita. Pored toga, pregled
literature pokazuje da ispitivanje uticaja Ts parametra na svojstva HA prevlaka prate
brojne neusaglasenosti.

Prva neusaglasenost se susrece u rezultatima studije [97] gde je, za razliku od
tradicionalnog tumacenja uticaja Ts parametra [59,79,85,89,90], konstatovano
smanjenje adhezione/kohezione cvrstoce HA prevlaka sa povecanjem inicijalne
temperature substrata (Ts). Druga neusaglasenost se tiCe uticaja Ts parametra na
kristalicnost HA prevlaka. Poznato je da povecanje vrednosti Ts poboljSava Sirenje
istopljenih HA Cestica iz plazma mlaza pri udaru u substrat ili prethodno formirani HA
depozit, tj. povecava povrSinu kontakta izmedu HA cestice 1 odgovarajuc¢e podloge,
odnosno povecava kvasljivost odgovarajuc¢e podloge. Autori studije [59] ukazuju da,
pored opisanog efekta, Ts uti¢e i na povecanje kristalicnosti HA prevlake u blizini
interfejsa prevlaka/substrat. Oni objasnjavaju fenomen povecanja kristali¢nosti u blizini
interfejsa odsustvom krte ACP faze i njoj pripadaju¢ih prslina sa predgrevanjem
substrata, odnosno sa povecanjem Ts, a ovaj rezultat su potvrdili merenjem adhezione
¢vrsto¢e prevlake, koja pokazuje evidentno vece vrednosti u sluCaju predgrevanja
substrata. Nedostatak ove studije je Sto nisu vrSena merenja kristalicnosti u blizini

interfejsa ni jednom od raspolozivih metoda (MRS, XRPD 1 sl.). S druge strane,
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rezultati studija [79,89] su potvrdili da povecanje Ts povecava kvasljivost substrata kao
podloge. Medutim, Samadari i saradnici su detektovali drugacije promene kristali¢nosti
sa predgrevanjem substrata kod razli¢itih postupaka nanoSenja [89]. Naime, u slucaju
nanoSenja Cestica HA depozita plazma sprej postupkom, nije detektovano povecanje
kristalicnosti HA depozita, dok je u slu¢aju nanosenja HA depozita plamenim
postupkom detektovana pojava rekristalisane HA faze [89]. Pored toga, rezultati studije
Vilotijevi¢ i saradnika su pokazali da povrSinska kristalicnost HA prevlaka moze da se
menja razli¢ito za razli¢ite veli¢ine polaznog HA praha [85]. Ove razlike u ponasanju
ukazuju na to da uticaj Ts parametra na kristalicnost HA prevlaka nije u potpunosti
razjasnjen, kao i na to da ovaj uticaj moze da bude razlicit. Postoji o¢igledna razlika u
promeni kristalicnosti HA prevlaka na njihovom interfejsu 1 povrsini. Kao ni kod veéine
prethodnih istrazivanja, koja su ispitivala uticaje drugih parametara procesa nanoSenja
plazma sprej postupkom, studije koje su se bavile uticajem Ts na promenu kristali¢nosti
po debljini HA prevlaka nisu pronadene u raspolozivoj literaturi.

U dostupnoj literaturi je pronadena samo jedna studija u kojoj su ispitivane
promene udela necisto¢a (TCP, TTCP i CaO) u pravcu debljine HA prevlaka [97]. U toj
studiji je zakljuceno da, iako sadrzaj necistih faza opada od interfejsa ka povrsini HA
prevlaka, predgrevanje substrata nema veliki uticaj na raspodelu ovih faza po debljini
HA prevlaka. Detaljan pregled prethodnih istrazivanja je ukazao na nepostojanje
podataka o uticaju Ts parametra na lokalnu povrsSinsku kristali¢nost HA prevlaka, tj. na
povrsinsku strukturnu heterogenost HA prevlaka (vidi poglavlje 2.3.2).

Uticaj Ts parametra na prisustvo poroznosti je nedovoljno istrazen, dok odredeni
podaci vezani za uticaj Ts na prisustvo prslina postoje [59,90]. S obzirom da je poznato
da povecanje vrednosti Ts parametra povecava kvaSljivost odgovaraju¢e podloge
[79,89], moze se pretpostaviti da zbog toga predgrevanje substrata moze da utice na
smanjenje poroznosti HA prevlaka. S druge strane, smanjenje prisustva prslina se
delimi¢no vezuje za otklanjanje prisustva krte ACP faze duz interfejsa prevlaka/substrat
[59].
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Tab.6. Literaturni pregled uticaja Ts.

U HA prevlaci u nanesenom stanju
o Medulamelarni
Inicijaina Raztika medu kontakt
temperatura . ew ristalicnosti .
Ref. pere Krlsmhsn?w Sadrzaj povrsSine i lznvled'.l HA Adhezija/ | Poroznost/ | Prsline/
substrata SadrZaj TCP/ TTCP/ CaO interfejsa Cestica kohezija tvrdoéa Zilavost
(Ts) ACP/ HA/ OA (efek; . i substrata ifili ) v v
TR HA cestica
rekristalizacije) d h
epozita
Fini HA prahovi: Fini HA prahovi:
VA VA /2 1/
85 1 _TlT . .T f . ? 1 1?2 2? 2?
Grubi HA prahovi: Grubi HA prahovi:
Ve 7l
? (veti
97 1 2227 V2 sadrzaj TCP, TTCP, ? Ul 27? 27?
CaO na povrsini)
59 1 M2 2027 ! 0 17?2 27? 1?2
1 (Cestice HA
89 . e A2 ? 1 1?2 27? 2?
depozita)
79 1 e A2 ? 1 1?2 27 2?
1 (Cestice HA
90 ) A227? A2 ? 1 A 21 V2
depozita)

? — podaci nisu navedeni, ispitivanje nije izvrseno, uticaj nejasan jer svojstvo zavisi od vise faktora, uticaj faktora ne postoji ilili su podaci nejasno navedeni (konsultuj tekst)



2.4.5. Uticaj drugih parametara procesa nanosenja

Pored razmatranih parametara, vrSena su takode ispitivanja nekih vaznijih

primarnih parametara procesa nanosenja:

e protok primarnog gasa [32,50,52,63,75],

e hladenje substrata tokom procesa nanosenja [50,52,65],
e sastav plazma gasa [79,96],

e protok noseceg gasa [96],

e ugao substrata [52],

e prisustvo termicki nepropustljivih oksidnih meduslojeva (izmedu substrata i

HA prevlake) [93,97].

Pri nanoSenju HA prevlaka plazma sprej postupkom, u najve¢em broju studija
je, kao primarni gas, koriS¢en argon (Ar), a neretko i azot (N). Vecina studija je
pokazala da povecanje protoka primarnog gasa smanjuje kristalicnost HA prevlaka
[32,50,52,75], dok postoje studije u kojima je izneseno suprotno misljenje [63]. Vecina
studija tumaci dobijene rezultate na nacin da povecanje protoka povecava brzinu HA
Cestica praha u plazma mlazu i prouzrokuje foirmiranje tanjih lamela HA depozita usled
veCe energije udara. S druge strane, u studiji [63] se konstatuje da je povecanje
kristali¢nosti HA prevlaka posledica povecanja snage plazma izvora i temperature HA
Cestica u plazma mlazu, koje su uzrokovane povecanjem protoka primarnog plazma
gasa.

Hladenje substrata tokom procesa nanoSenja HA prevlaka je vrSeno vazduhom
[50,52] ili u kombinaciji vazduh/N; [65]. Malo hladenje ili odsustvo hladenja proizvodi
HA prevlake sa ve¢om kristali¢nos¢éu [50,52,65], dok u isto vreme proizvodi i najveci
nivo zaostalih naprezanja, a ne uti¢e na poroznost HA prevlaka [65].

Ispitivanja sastava plazma gasa su pokazala zna€ajan uticaj sastava plazma gasa
na svojstva HA prevlaka [96]. Pored ve¢ razmatranih primarnih gasova, u vecini studija
sekundarni gas je vodonik (H), zatim sledi helijum (He), a ponekad se koristi i azot
(N2). Povecanje protoka sekundarnog gasa uti¢e na smanjenje prisustva kristalne vode u

HA cesticama u plazma mlazu, Sto uti¢e na smanjenje kristalicnosti rezultuju¢ih HA
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prevliaka [96]. Ovaj rezultat nije neocekivan, kada se zna da je svrha primene
sekundarnih plazma gasova povecanje entalpije plazma mlaza sa ciljem efikasnijeg
prelaza toplote sa plazma gasa na HA cestice u plazma mlazu. Prisustvo vodene pare u
plazma mlazu tokom procesa nanosSenja utice na povecanje kristalicnosti HA prevlaka,
pri ¢emu je porast kristalicnosti HA prevlaka od finijeg polaznog HA praha izrazeniji u
poredenju sa HA prevlakama od grubljeg polaznog HA praha [79]. Pored toga,
prisustvo vodene pare efikasno uti¢e na povecanje adhezione/kohezione Cvrstoce HA
previaka [79].

Noseci gas Cestica polaznog HA praha ima manji uticaj na svojstva HA prevlaka
(posebno na fazni sastav), iako ima drugi po znacaju uticaj u tretmanu polaznih HA
Cestica [96].

Ispitivanja su pokazala da sa promenom ugla substrata, od normalnog na plazma
mlaz ka ostrijim uglovima, dolazi do smanjenja kristalicnosti HA prevlaka iz dva
razloga [52]. Prvi je taj $to se delimicno istopljene HA Cestice, koje nose odredeni deo
kristalnog HA, odbijaju o substrat, a drugi, vazniji razlog, je taj Sto debljina lamela
depozita postaje sve tanja, Sto utice na povecanje brzine njihovog hladenja, a samim tim
1 smanjenja kristalicnosti HA prevlaka.

Prethodna istrazivanja su pokazala da prisustvo medusloja oksida niske termalne
provodljivosti utice na opSte povecanje adhezione/kohezione Cvrstoce HA prevlaka

[97], kao 1 na povecanje kristali¢nosti HA prevlaka [93].
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2.5. Biomineralizacija HA prevlaka

Postoje razliCite definicije biomineralizacije. Jedna od opste prihvacenih
definicija je da je to ,,proces u kome zivi organizmi uticu na talozenje minerala“ [98].
Medutim, postoje i opstije definicije procesa biomineralizacije poput one da je to
,»proces formiranja neorganskih kompleksnih struktura u bioloskim sistemima* [99].

Sa aspekta primene implantata na bazi metala sa HA prevliakama,
osteointegracija (proces formiranja veze izmedu kostanog tkiva i implanta) moze da se
posmatra kao direktan rezultat povrSinskih reakcija HA prevlake sa okolnom telesnom
tecnoséu [100]. Ove reakcije ukljucuju: (i) rastvaranje hidroksiapatitnih prevlaka, (ii)
talozenje apatitnih soli, (iii) jonsku razmenu koja je pra¢ena apsorpcijom i ugradnjom
bioloskih molekula, (iv) adsorpciju kostanih celija (razmnozavanje i deoba) i (V)
formiranje vancelijskog okruzenja i mineralizaciju [100]. U ovom nizu procesa,
rastvaranje HA prevlaka je kljuéni stadijum koji potpomaze talozenje bioloskog
(kostanog) apatita, Sto je uslov za proces osteointegracije [100]. Razumevanje
mehanizma rastvaranja HA prevlaka i1 talozenja bioloskog apatita je od najveceg
znacaja, jer ovi stadijumi procesa osteointegracije imaju kritiCan uticaj na inicijalnu
fiksaciju implanta sa HA prevlakom u koStanom tkivu.

Rastvorljivost HA prevlaka i taloZenje bioloskog apatita se najceSce proucavaju
u simuliranim telesnim te¢nostima (in-vitro). Cilj in-vitro ispitivanja je da se postignu
omogucilo bolje predvidanje ponaSanja materijala implanta nakon njegove ugradnje
tokom post-operativnog perioda. Simulirane telesne te¢nosti koje su koriS¢ene u
najve¢em broju prethodnih istraZivanja ne ispunjavaju zahteve vezane za njihov sastav i
pH stabilnost (vidi poglavlje 2.5.1). Takode, HA prevlake jo§ uvek ne zadovoljavaju sve
kriterijume primene kao materijal za fiksaciju implantata (vidi poglavlje 2.5.2). 1z ovih
razloga, rastavaranje HA prevlaka i1 talozenje bioloskog apatita na povrSini ovih
prevlaka u simuliranim telesnim te¢nostima predstavljaju procese koji nisu u potpunosti
razjasnjeni. Kao primer moze da se navede da je tek u poslednjoj dekadi pocela ozbiljno
da se razmatra upotreba fizioloSkih puferskih sistema u simuliranim telesnim
te¢nostima. Ovo je, s jedne strane, unapredilo 1 postavilo simulirane telesne te¢nosti u

rang realnijih okruzenja za ispitivanje biomineralizacije HA prevlaka, dok je, s druge
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strane, indukovalo potrebu za redefinisanjem aktuelnih mehanizama procesa rastvaranja

HA prevlaka i talozenja bioloskog apatita.

2.5.1. Razvoj simuliranih telesnih te¢nosti

Neorganski deo ljudske krvne plazme (vancelijski prostor) zdravog ljudskog
organizma sadrzi molarni odnos jona CI/Na’ izmedu ~0.75 i ~0.79, koncentraciju
bikarbonatnih (HCO3") jona izmedu ~24 i ~27 mmol/l i pH ~7.4 [101].

Earl-ov (EBSS) i Hank-ov (HBSS) rastvor su primeri prvih pokuSaja da se
simulira sastav neorganskog dela ljudske krvne plazme [102]. Medutim, ovi rastvori su
sadrzali veéi molarni odnos jona CI/Na’ i nisku koncentraciju HCOs jona. 1990.
godine, Kokubo i saradnici su razvili takozvanu ,,konvencionalnu simuliranu telesnu
teCnost (con-SBF) koja u stvari predstavlja puferovanu varijantu HBSS, gde je
podesavanje pH izvrSeno dodavanjem tris-hidroksimetil-aminometana i hlorovodoni¢ne
(HCI) kiseline (Tris-HCI) [101,102]. 1991. godine, usled nepostojanja SO.* jona u con-
SBF, Kokubo i saradnici su zamenili ovaj rastvor ,,korigovanom simuliranom telesnom
tecnosc¢u” (cor-SBF) [103]. 1999. godine, Tas i saradnici su prvi podigli nivo HCO3
jona na ~27 mmol/l u simuliranim telesnim te¢nostima puferovanim sa Tris-HCI
[104,105], dok su Bigi i saradnici to prvi uradili u simuliranim telesnim te¢nostima
puferovanim sa 2-(4-(2-hidroksietil)-1-piperazinil)etan sulfonskom kiselinom i natrijum
hidroksidom (Hepes-NaOH) [106]. 2003. godine, Oyane i saradnici su pripremili
,revidiranu Kokubo simuliranu telesnu te¢nost” (r-SBF), kada je povisen sadrzaj HCO3
jona na ~27 mmol/I [107].

Bez obzira na ta¢nu vrednost koncentracije HCOj3 jona, simulirane telesne
te¢nosti razvijene od strane Tas i saradnika, Bigi i saradnika i Oyane i saradnika su
imale netac¢an molarni odnos jona Cl/Na’. Kao posledica prethodnog, 2004. godine,
Tadakama i saradnici predlazu ,,novu i poboljsanu simuliranu telesnu tecnost™ (n-SBF)
sa taénim molarnim odnosom jona CI/Na" i koncentracijom HCOj3 jona [108].

Uprkos ociglednim naporima mnogih istrazivackih grupa da se dostigne tacan
sastav simuliranih telesnih te¢nosti, dva problema su ostala nereSena. Prvi problem je
predstavljala primena nefizioloskih pufera Tris i Hepes, a drugi nestabilnost pH

simuliranih telesnih te¢nosti.
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Opste je poznato da Tris i Hepes puferi mogu da formiraju rastvorljive
komplekse sa Ca’* jonima. Na primer, prisustvo Tris ili Hepes pufera moze da uti¢e na
kompleksaciju Ca®* jona i albumina [109] i na taj nacin poremeti ishod in-vitro
ispitivanja medicinskih HA implanata u simuliranim telesnim te¢nostima koje sadrze
proteine. Pored toga, Tris i Hepes puferi nisu prisutni u ljudskoj krvnoj plazmi
[101,110]. S druge strane, zbog nepostojanja ravnoteze izmedu parcijalnog pritiska CO,
u simuliranim telesnim te¢nostima sa koncentracijom HCOj3 jona izmedu ~24 i ~27
mmol/l i parcijalnog pritiska CO, u ambijentalnom vazduhu, CO, difunduje iz
simulirane telesne te¢nosti u ambijentalni vazduh, Sto izaziva promenu ravnoteze
izmedu rastvorenih karbonskih vrsta (CO, HCOjs, i COs%) u simuliranoj telesnoj
teCnosti, Sto dalje, kao krajnji ishod, izaziva porast pH vrednosti simulirane telesne
tecnosti. U ovom kontekstu, Dorozhkina i saradnici su ukazali na ve¢u nestabilnost pH
u Hepes-NaOH nego u Tris-HCI simuliranim telesnim te¢nostima [111]. Treba naglasiti
I da je stabilnost pH u Tris-HCI simuliranim telesnim te¢nostima sa koncentracijom
HCOj3 jona 24-27 mmol/l takode upitna [112].

2003. godine, kao odgovor na primenu nefizioloskih pufera i pH nestabilnost
simuliranih telesnih te¢nosti, Marques i saradnici su demonstrirali novi metod pripreme
simuliranih telesnih te¢nosti sa simultanom regulacijom pH vrednosti 1 koncentracije
HCOj jona u fizioloskim granicama bez primene nefizioloskih pufera [113]. Ovi autori
su dodavali odgovaraju¢u smesu N, (95%) i CO, (5%) pri konstantnom protoku u con-
SBF rastvor koji je bio pripremljen bez Tris-HCI. Nakon toga, u narednoj studiji,
Marques i saradnici su testirali ovaj sistem u prisustvu proteina albumin [114].

2013. godine, Schinhammer i saradnici su demonstrirali jo$ jedan sistem za in-
vitro ispitivanja implantata koji je koristio ,,aktivnu regulaciju pH simulirane telesne
tecnosti pomo¢u CO,” [115]. Naime, Schinhammer i saradnici su vr$ili koroziona
ispitivanja Cistog zeleza (Fe) 1 legura magnezijuma (Mg) u simuliranim telesnim
teCnostima ¢iji je sastav odgovarao sastavu simulirane telesne tecnosti razvijene od
strane Tadakame i saradnika [115]. Umesto Tris i Hepes, Schinhammer i saradnici su
vr$ili aktivnu regulaciju pH simulirane telesne tecnosti pomocu CO; na sledeé¢i nacin:
»Kada pH ispitivanog medijuma prede zadati prag pH od 7.45, prekidaC otvara
solenoidni ventil kroz koji CO, gas prolazi i doprema se u ispitivani medijum. Ventil se

zatvara kada se dostigne donji zadati prag pH od 7.40.“ [115]. Schinhammer i saradnici
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su izvrSili uporedno testiranje njihovog sistema sa aktivnom regulacijom pH i
konvencionalnih nacina odrzavanja pH (Tris i Hepes), pri ¢emu su jasno pokazali veci
nivo pH stabilnosti sistema sa aktivnom regulacijom pH pomoc¢u CO,. U ovom sistemu,
pH je odrzavana izmedu ~7.35 i ~7.45, §to je ekvivalentno fluktuacijama pH u
vancelijskom prostoru ljudske krvne plazme zdravog ljudskog organizma. Jonski sastav
neorganskog dela krvne plazme i nekih od pomenutih simuliranih telesnih te¢nosti je dat
u Tab.7 [102].

Tab.7. Jonske koncentracije ljudske krvne plazme i simuliranih telesnih te¢nosti

(mmol/l) (adaptirano iz [102]).

Jon Krvna Ringer  Earl Hank Kokubo Tas Bigi Kokubo
plazma  SBF SBF SBF C-SBF SBF  SBF r-SBF
Na* 142.0 130 143.5 142.1 142.0 142.0 1415 1420
K* 5.0 4.0 5.37 5.33 5.0 5.0 5.0 5.0
ca® 2.5 14 1.8 1.26 25 25 25 25
Mg?* 15 - 0.8 0.9 1.5 1.5 15 1.5
Cr 103.0 -- 123.5 146.8 147.8 125.0 1245 103.0
HCO3 27.0 -- 26.2 4.2 4.2 27.0 27.0 27.0
HPO,> 1.0 -- 1.0 0.78 1.0 1.0 1.0 1.0
S0 0.5 -- 0.8 0.41 0.5 0.5 0.5 0.5
Ca/P 2.5 -- 1.8 1.62 25 25 25 25
Pufer -- -- -- Tris Tris  Hepes Hepes
pH 74 6.5 72-76 6.7-69 7.25-74 74 7.4 7.4

2.5.2. Biomaterijali; osteointegracija implantata; uloga HA prevlaka

Biomaterijali mogu biti podeljeni u tri kategorije prema njihovoj reaktivnosti sa
zivim tkivom na: (i) bioinertne, (ii) bioaktivne i (iii) biotolerantne materijale [116].

Bioinertni materijali, poput aluminijum trioksida (Al,O3), cirkonijum dioksida
(ZrOy) i ugljenika (C), kao i neki metali, poput titanijuma (Ti) i tantala (Ta), reaguju sa
zivim tkivom preko mehanizma ,,kontaktne osteogeneze®, koja se karakterise direktnim,

mehani¢kim kontaktom izmedu implanta i koStanog tkiva [116]. Kod kontaktne
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osteogeneze, novo kostano tkivo se stvara na povrsini implanta, a dalji rast koStanog
tkiva se odvija kroz primitivno tkivo ka starom koStanom tkivu koje okruzuje povrsinu
implanta [116].

Bioaktivni materijali, poput kalcijum fosfata, biosilikata i biokeramike, ne
interaguju samo sa okolnim tkivom u cilju stimulacije procesa osteointegracije, tj.
inkorporacije implanta u kostano tkivo, ve¢ su Cesto resorbovani i transformisani u
kalcifikovano kos$tano tkivo. Ovaj mehanizam se naziva ,,vezivna osteogeneza“, a
karakteriSe se pravom hemijskom vezom izmedu implanta 1 kostanog tkiva [116].

Biotolerantni materijali, poput poli-metil-metakrilatnog (PMMA) cementa,
nerdajuceg Celika, legure kobalta (Co-Cr), pa ¢ak i materijala od drveta, mogu da budu
prihvacdeni od strane zivog tkiva, pri ¢emu razvijaju interfejs implanta koji se karakteriSe
prisustvom sloja ispunjenog konektivnim tkivom (resorbovano primitivno tkivo), koje
odvaja implant od kostanog tkiva i na taj nacin obezbeduje tzv. ,,distantnu osteogenezu‘
[116]. Kod distantne osteogeneze, novo kostano tkivo se stvara na povrSini starog
kostanog tkiva koje okruzuje implant, a dalji rast koStanog tkiva se odvija prema
povrsini implanta kroz primitivno tkivo.

Osteointegracija, opisana od strane Branemark-a [117,118], se odnosi na
direktnu strukturno-funkcionalnu vezu izmedu kostanog tkiva i povrSine implanta [117].
Brzina osteointegracije i kvalitet ugradenih implanata su povezani sa povrSinskim
svojstvima implanta [117]. Na SI.50, levo, prikazano je da otpustanje jona, kvasljivost
povrsine implanta, kao i nano-struktura povrSine mogu da igraju znacajnu ulogu u
interakciji izmedu povrSine implanta 1 koStanih celija, kao 1 u osteointegraciji [117].
Medutim, kontaminacija povrSine implanta bakterijama (S1.50, desno) moze da izazove
odumiranje kos$tanih ¢elija tokom kompetitivnih procesa adhezije i lose osteointegracije,
zbog Cega je antibakterijska adhezija implanta vazna za rapidnu osteointegraciju

kostanog tkiva [117].
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S1.50. Uloga povrsine ortopedskog implanta kod adhezije ko$tanih celija i bakterija
(adaptirano iz [117]).

Citotoksi¢nost biomaterijala na bazi metala nije u potpunosti razjasnjena i jos
uvek je predmet debata [58,119]. Joni i fragmenti metala koji se oslobode sa povrsine
metalnih implantata mogu da izazovu nepovoljne imunoloske efekte i upale, koje na
kraju mogu da dovedu do gubitka funkcije implanta i njegovog odbacivanja od strane
okolnog tkiva [58]. lako se, na primer, legure Ti klasifikuju kao biokompatibilne, joni
legiraju¢ih elemenata ovih legura pokazuju odredeni stepen citotoksi¢nosti [58,120]. Na
primer, joni aluminijuma (Al) i vanadijuma (V) su povezani sa neuroloskim
poremecajima [58,121]. Pored toga, visok nivo koncentracije jona Cr, Co i nikla (Ni)
povecavaju rizik za pojavu karcinoma [58,120].

Uloga HA prevlaka se prevashodno ogleda u modifikaciji povrSine implantata
na bazi metala, Sto predstavlja jedan od nacina za prevazilazenje nedostataka vezanih za
citotoksi¢nost [58,117]. Naime, materijali na bazi HA poseduju strukturnu sli¢nost sa
bioloSkim (koStanim) apatitom, pa ih ta cinjenica ¢ini idealnim materijalom za
nanoSenje na povrSinu implantata na bazi metala [117]. Ideja da se nanoSenje HA
prevlaka vrS§i pomocu plazma sprej postupka je bila prvo predloZzena u Japanu
[117,122]. Zbog manjih kapitalnih troSkova i velike efikasnosti nanoSenja, plazma sprej
postupak je metod koji je Cesto koriS¢en za proizvodnju biokeramickih prevlaka za
poboljsanje biokompatibilnosti biomedicinskih implantata [117]. Biokeramicke
prevlake na bazi HA se danas najfrekvetnije nanose na implantate na bazi Ti primenom

atmosferskog plazma sprej postupka [116]. Medutim, postoje 1 brojni primeri nanoSenja
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ovih prevlaka na substrate od nerdajuc¢eg celika Kkvaliteta za primenu u medicini
[30,62,77,78,85,96].

U Tab.8 je dat pregled kriterijuma koje prevlake na bazi HA treba da zadovolje
tokom njihove primene [58]. HA prevlake treba da budu dizajnirane na nacin da
poseduju propisana svojstva za svaku specificnu primenu [58]. HA prevlake treba da
poseduju optimalnu: (i) debljinu [123], (ii) hemijsku i (iii) faznu ¢isto¢u [100,116,123],
(iv) kristali¢nost [100,116,123], poroznost [100,116,123] (v) Zilavost [116], kohezionu
[116] 1 adhezionu ¢vrstocu [100,116,123], povrSinsku hrapavost [100], kao 1 optimalne
vrednosti zaostalih naprezanja [116].

Tab.8. Kriterijumi za primenu materijala za ortopedske implante (adaptirano iz [58]).

Kriterijum Definicija/funkcija

) o Sposobnost da obavlja funkciju uz odgovarajuci odziv
Biokompatibilnost ) ] ) i
okolnog tkiva domacina tokom specificne primene

) ) Sposobnost interakcije sa okolnim kostanim i mekim
Bioaktivnost )
tkivom

] Sposobnost da obezbedi gradu za formiranje novog
Osteokonduktivnost )
kostanog tkiva

Sprecavanje prevremene kompletne resorpcije
Dominantna kristalicnost (rastvaranje) HA prevlake u telesnoj te¢nosti — uslov

dugotrajne primene

Prisustvo amorfne faze Promovisanje rane osteointegracije

Programirana brzina rastvaranja u telesnim te¢nostima
Rastvorljivost u telesnoj tecnosti ) ) o ) )
koja prati proces in-vivo stvaranja koStanog tkiva

Hemijski sastav Odgovara sastavu bioloskog (kostanog) apatita

Omogucava adheziju osteoblasta, njihovu deobu i
Specificna morfologija povrsine razmnoZzavanje, kao i urastanje novog kostanog tkiva

(fiksacija ili uglavljenje uz kost)

Unutrasnja stabilnost i dobra adhezija uz ) ) ) )
- Sprecava mehanicko oste¢enje pod uslovima optereéenja
implant
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2.5.3. Proucavanje biomineralizacije u simuliranim telesnim

teCnostima

Kiselo-bazni poremecaji u ljudskom organizmu su povezani sa brojnim
medicinskim problemima, zbog ¢ega je poznavanje fiziologije ovih poremecaja
esencijalno za interpretaciju njihovog znacaja u domenu intenzivne nege pacijenata
[110]. Postoje brojni pristupi kada je u pitanju modelovanje hemije kiselo-baznih
poremecaja u krvi i krvnoj plazmi, koji se uopsteno mogu podeliti na tradicionalne 1
moderne pristupe [110]. Tradicionalni pristup se pripisuje Siggard-Andersen-u i
saradnicima [110,124-127] i deli se u dve grupe: (i) procena kiselo-baznog statusa na
osnovu pH i sadrzaja hidrogenkarbonata (HCOj3') i (ii) procena na osnovu postojecih
matematickih formulacija i nomograma, koji opisuju kiselobazni status krvne plazme i
krvi uopste. Moderni pristup se pripisuje Stewart-ovoj teoriji kiselo-baznih poremecaja
[110,128-130], u okviru koje se ovi poremecaji procenjuju na osnovu matematic¢kih
formulacija. lako daje sli¢ne rezultate krvne analize kao i tradicionalni pristup [110],
moderni pristup se posmatra kao napredak u smislu njegove eksplicitne prezentacije i
lako¢e razumevanja jer, za razliku od tradicionalnog pristupa, uspostavlja jasniju vezu
izmedu elektrolita i fiziologije kiselo-baznih poremecaja. Drugim re¢ima, procese u krvi
i krvnoj plazmi tretira kao fizicko-hemijske procese gde vaze zakoni o dejstvu masa,
odrzanju mase, kao 1 princip neutralnosti.

Za definisanje Kkiselo-baznog statusa krvi, a time i tipa Kiselo-baznog
poremecaja, kao §to su npr. hiper- ili hipo-hloraemija, hiper- ili hipo-albuminaemija i
sli¢no, tradicionalni i moderni pristupi koriste razliite parametre analize krvi. Jednacine
pomoc¢u kojih se odreduju ovi parametri sadrze koncentracije pufera prisutnih u
ljudskom organizmu [101,110]. Komponente puferskog sistema su: bikarbonatni puferi,
tj. karbonske vrste (COg(aq)/HC03_/C032_), i nebikarbonatni puferi, tj. albumin, globulin i
fosfatne vrste (PO4>/H,PO,/HPO,*) [101,110]. Pored vaznosti komponenata puferskog
sistema, od izuzetne vaznosti su i koncentracije ovih komponenata, koje odreduju
kiselo-bazni status krvi i krvne plazme. Naravno, pri ovoj analizi se uzimaju u obzir i
koncentracije ostalih mono- i vise-atomskih jona prisutnih u krvi i krvnoj plazmi .

Na osnovu analize istorije razvoja simuliranih telesnih te¢nosti (vidi poglavlje

2.5.1), jasan je hronoloski kontekst progresa kvaliteta simuliranih telesnih tecnosti koje
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danas poseduju sastave i pH stabilnost koji su vrlo bliski sastavu i pH stabilnosti
neorganskog dela krvne plazme zdravog ljudskog organizma [113-115]. Medutim, ¢ak i
u najkvalitetnijim simuliranim telesnim te¢nostima [113-115], koje su napravljene bez
nefizioloskih pufera, nisu zastupljene u potpunosti komponente puferskog sistema
ljudskog organizma koje se danas koriste u modernoj analizi krvi (vidi prethodni pasus)
[101,110], kao ni njihove koncentracije za sluc¢aj zdravog ljudskog organizma (vidi prvi
pasus poglavlja 2.5.1) [110]. Tako, u studiji Marques i saradnika [114], iako je
prisustvo albumina uzeto u obzir, njegova koncentracija je bila desetostruko manja u
odnosu na koncentraciju albumina u krvnoj plazmi zdravog ljudskog organizma, dok
prisustvo proteina globulin nije uzeto u obzir. Postoje studije u kojima je koris¢en
fizioloski sadrZaj proteina albumin, ali 1 nefiziolo$ki sadrzaj bikarbonata [131]. S druge
strane, Schinhammer i saradnici nisu uop$te uzimali u obzir prisustvo proteina u
simuliranim telesnim te¢nostima [115].

U slucaju veéine prethodnih istrazivanja, sastav simuliranih telesnih tecnosti
znacajno varira od studije do studije [141,132-148]. Sa stanovista termodinamike
procesa, sve ove studije daju znaCajne rezultate i zakljucke u smislu verovatnoce
formiranja 1 tipa oformljenog karbonatnog apatita na povrSinama materijala za
implantate. Medutim, sa stanovista kinetike procesa, nijedna studija ne daje pouzdane
rezultate, Sto zbog problema vezanih za pH stabilnost primenjenih simuliranih telesnih
te¢nosti, §to zbog znacajnijih odstupanja sastava simuliranih telesnih te€nosti od sastava
ljudske krvne plazme (primena nefizioloskih pufera, netacan sadrzaj hidrogenkarbonata,
netadan sadrzaj hlora i sl.). Sto je jo§ znacajnije, nijedna od pomenutih studija ne
pominje znacaj sastava simuliranih tec¢nosti u kontekstu kiselo-baznih poremecaja.
Naime, ako se uzme u obzir ovaj kontekst, kao i odstupanja u sastavu primenjenih
simuliranih te¢nosti, ve¢ina studija je koristila simulirane tecnosti koje vise odgovaraju
stanjima odredenih kiselo-baznih poremecaja.

U studijama koje su proucavale procese formiranja karbonatnog apatita u
simuliranim telesnim te¢nostima bez prisustva proteinskih vrsta u kojima je ostvarena
stabinost pH, utvrdeno je da se karbonatni apatit formira na biomineralizujuéim
povrSinama [134,137,141]. Vremena potrebna za formiranje karbonatnog apatita se
razlikuju u ovim studijama, §to je posledica primene razli¢itih simuliranih telesnih

teCnosti, kao 1 HA prevlaka razli¢itih svojstava. Ovo je u skladu sa pomenutim
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problemom vezanim za praéenje kinetike procesa talozenja karbonatnog apatita. Studija
Miller i saradnika je pokazala da pocetna koncentracija HCO3 moze da ima uticaja na
tip oformljenog apatita [112]. Tako, pri koncentracijama koje su <20 mmol/I, formira se
B-tip karbonatnog apatita, dok se pri koncentracijama >20 mmol/l, pored B-tipa,
formira i A-tip karbonatnog apatita [112].

Studija Mdaller i saradnika [112], kao 1 neke druge studije
[102,113,115,149,150], istiu nestabilnost pH simuliranih telesnih te¢nosti, koja
pokazuje tendenciju rasta usled difuzije CO; iz simulirane telesne te¢nosti u okolni
ambijentalni vazduh zbog neravnoteze parcijalnih pritisaka CO, u ova dva medijuma.
Nekontrolisani porast pH moze da izazove pojavu prevremenog talozenja karbonatnog
apatita na povrSini materijala implanta, zbog Cega su ispitivanja kinetike procesa
talozenja pri visokim sadrzajima HCOj3 nepouzdana. S druge strane, Barrere i saradnici
[150], kao i Qu i saradnici [149] su iskoristili nestabilnost pH simuliranih telesnih
tecnosti za biomimeticku depoziciju prevlaka karbonatnog apatita na povrSinama
metalnih materijala za implantate. Pove¢anjem koncentracija svih jona simuliranih
tecnosti nekoliko puta, tj. presicenjem simuliranih telesnih te¢nosti, Barrere i saradnici
su demonstrirali metod za masovnu produkciju prevlaka karbonatnog apatita [150].
Biomimeticka depozicija karbonatnog apatita predstavlja dobar osnov za testiranje
stabilnosti pH simuliranih telesnih te¢nosti kod kojih se pH odrzava iskljucivo
primenom fizioloSkih pufera [113,115]. Takode, biomimeticka depozicija karbonatnog
apatita predstavlja brz metod na osnovu koga moze da se proceni da li na povrSinama
bilo kog materijala za implantate dolazi do formiranja karbonatnog apatita ili ne.

S obzirom da su u ovom radu iskoriS¢ene prednosti biomimeticke depozicije za
testiranje pH stabilnosti simuliranih telesnih tecnosti i procenu skopnosti ka formiranju
karbonatnog apatita na povrSinama HA prevlaka, neophodno je u kratkim crtama
razmotriti faktore koji uticu na njih (vidi poglavlje 2.5.3.1), sa posebnim osvrtom na

uticaj proteinskih vrsta (vidi poglavlje 2.5.3.2).
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2.5.3.1. Stabilnost pH simuliranih telesnih tecnosti

2.5.3.1.1. Uticaj sastava simulirane telesne te¢nosti

Ako se Cist CO, rastvori u ultra-¢istoj vodi, na osnovu hemijske ravnoteze

(jednacina 18), do¢i ¢e do smanjenja pH vode [150].
COy(q) +H20 > COyaq) + H20 < HyCO3 > HCO3 + H" > COs* + 2H" (18)

U studiji Barrere i saradnika, pH ultra-Ciste vode je sniZzena do ~4.0 dodatkom Cistog
CO, (kriva REF 1, SI.51) [150]. Kada se prekine dovod CO;, usled nejednakih
parcijalnih pritisaka CO, u vodi i ambijentalnom vazduhu, CO, napusta vodu, §to
uzrokuje porast pH (kriva REF 1, S1.51). Nakon odredenog vremena, pH vode se
stabilise na ~6.7 (kriva REF 1, S1.51), §to je priblizno jednako pocetnoj vrednosti pH

ultra-¢iste vode.
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vreme (h)
SI.51. Uticaj vremena na promene pH usled difuzije CO, iz rastvora u ambijentalni
vazduh za razliite referentne rastvore. PocCetni uslovi za: REF 1 — ultra-¢ista voda, REF
2 —21.0 mmol HCO3™ + ultra-¢ista voda, REF 3 — 733.5 mmol/l NaCl + ultra-¢ista voda,
REF 4 — 733.5 mmol NaCl + 21.0 mmol/l HCO3™ + ultra-Cista voda. Vreme=0 h
odgovara trenutku kada je dovod CO, u rastvorima prekinut (adaptirano iz [150]).
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Kada ultra-¢ista voda sadrzi pocetnu koncentraciju HCO3 ~21.0 mmol/l, $to je
blisko vrednosti u neorganskoj krvnoj plazmi zdravog ljudskog organizma [101,110],
dodatak ¢istog CO; pri istim uslovima uzrokuje pad pH do ~6.3 (kriva REF 2, SI.51),
umesto do ~4.0 (kriva REF 1, SI.51) [150]. Po prestanku dovoda CO,, pH raste, prateci
sli¢nu zavisnost kao i REF 1, i stabilise se pri vrednosti od ~9.0 (kriva REF 2, SI.51),
umesto na ~6.7. pH razlike izmedu REF 2 i REF 1 su posledica puferskog kapaciteta
HCOj3". Ravnotezna pH vrednost puferskih parova H,CO3/HCO3' | HCO3/COs> je ~8.3
[150], zbog Cega su i otezane promene pH ka nizim vrednostima.

Simulirane telesne teCnosti se obi¢no dobijaju dodavanjem odgovarajuce
kombinacije analiti¢ki Cistih soli, kao §to su NaCl, KC1, MgCl,, CaCl,, Na;SO4, K»SOy,
Na;HPO,, KoHPO,4, NaHCO3;, KHCOg3, u ultra-¢istu vodu [103]. Nakon dodavanja, ove
soli disosuju u vodi na sledece jonske vrste: Na*, K, Mgz+, Ca2+, Cl, SO42', HPO42' i
HCO;3; jone, Sto utiCe na povecanje jonskog proizvoda vode [150]. Na SL.51 su
prikazane promene pH rastvora REF 3 usled difuzije CO, u ambijentalni vazduh [150].
Ovaj rastvor u poredenju sa REF 1 sadrzi rastvoren NaCl. Sa slike se primecuje
drugacija promena pH. Ovaj efekat je objasnjen na nacin da povecanje jonskog
proizvoda vode (rastvaranjem NaCl) povecava rastvorljivost CO,, Sto otezava difuziju
CO,, a kao rezultat usporava promenu pH [150]. Slican efekat je dobijen u slucaju
promene pH rastvora REF 2 i REF 4 [150]. Ovde treba napomenuti da rastvaranje
Na;HPO, i K;HPO, u ultra-¢istoj vodi proizvodi fosfatne vrste, koje su, poput
karbonskih vrsta, takode puferi. Anjoni ovih soli u reakciji sa molekulima vode

proizvode HoPO4i PO, jone, §to moZe u izvesnoj meri da utie na promenu pH [150].

2.5.3.1.2. Uticaj rastvaranja HA prevlaka

Na osnovu klasi¢ne teorije procesa rastvaranja, hemijska reakcija rastvaranja HA

u vodi se predstavlja jednacinom (19) [151]:

Cas(P0O4)s0H + (nc — 1)H,0 « 5Ca** +
3[x:POs> + X, HPO,* + x3H,PO4 + x4H3PO4] + ncOH (19)
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gde je nc broj izreagovalih protona (H") iz vode kada je rastvoren 1 ekvivalent
(molekul) HA, dok xi, X2, X3 1 X4 predstavljaju molarne udele razli¢itih fosfatnih grupa

prisutnih u vodi, pri ¢emu su Nc i X1, X2, X3 i X4 Uvedeni zbog zahteva stehiometrije [151].

Razlog prisustva razli¢itih fosfatnih grupa pri rastvaranju HA je 3to je PO,%, koji

egzistira u HA, sklon hidrolizi u prisustvu hidronijum jona (H") [151]:

PO, + H' & HPO,* (pK=12.3) (20)
HPO,* + H" « H,PO, (pK=7.18) (21)
H,PO, + H* — H3PO, (pK=2.19) (22)

gde pK vrednosti predstavljaju pH vrednosti pri kojima su koncentracije odgovarajucih

parova fosfatnih vrsta jednake.

Plazma sprej HA prevlake, osim HA faze, mogu da sadrze i druge kalcijum
fosfatne faze, poput TCP 1 TTCP, kao 1 CaO (poglavlje 2.2). Prethodna istrazivanja
pokazuju odredenu neusaglasenost po pitanju redosleda rastvorljivosti kalcijumovih
jedinjenja koja se javljaju u plazma sprej HA prevlakama. Tako, pregledni rad
Surmenev-a [58], navodi da se rastvorljivost kalcijum fosfata smanjuje u nizu CaO, a-
TCP, B-TCP, ACP, OHA/OA i HA, dok pregledni rad LeGeros-eve [152] navodi da se
rastvorljivost povecava u nizu ACP, DCP (dikalcijum fosfat), TTCP, TCP 1 HA. Jasno
je da neusaglaSenost postoji u vezi rastvorljivosti ACP, TCP i TTCP. Rastvorljivost

TCP i TTCP faza u vodi se odvija po jednac¢inama (23) i (24), respektivno [153].

Caz(POy), + Ho0 —3Ca** + 2P0,
2P0,> + H* — 2H,PO, (23)

CaOxCaz(P0Oy); + H,0 —4Ca®* + 2P0, + 20H
2P0,* + H" — 2H,PO, (24)
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Na osnovu reakcija (19)-(24), proces rastvaranja HA prevlaka uti¢e na porast pH
vrednosti, jer je praéen procesom protonovanja PO, jona, tj. padom koncentracije
slobodnih H* jona u rastvoru.

Proces rastvaranja HA je kompleksiji od opisanog i prevazilazi okvire ovog
rada. Naime, do 2002. godine, znacajan broj studija je proucavao proces rastvaranja
HA. Medutim, nije postojao opsti model procesa rastvaranja HA. 2002. godine,
Dorozkhin je, nakon analize osam do tada poznatih mehanizama rastvaranja predlozio
opSti mehanizam procesa rastvaranja HA, koji se odvija kroz pet osnovnih stadijuma
[154]:

Stadijum-I Difuzija hemijskih vrsta (H" i A™) iz zapremine vodenog rastvora
do interfejsa HA/vodeni rastvor

Stadijum-II Adsorpcija hemijskih vrsta na povr§ini HA

Stadijum-I11 Hemijska transformacija na povrsini HA

Stadijum-IV  Desorpcija produkata (joni Ca** i PO,*) sa povriine HA

Stadijum-V Difuzija produkata u zapreminu vodenog rastvora

2.5.3.1.3. Uticaj taloZenja karbonatnog apatita

Napredovanje procesa rastvaranja HA uti¢e na porast koncentracije Ca®*, PO,
HPO4* i HyPO, jona u vodenom rastvoru (jednagine 23-24). TaloZenje karbonatnog
apatita se odvija u nekoliko stupnjeva. U pocetku se odvijaju interakcije pomenutih jona
i rastvorenih karbonskih vrsta (COgaq/HCO3/COs”). Stvaraju se jonski agregati tipa
Ca-PQy; Ca-COg3 i Ca-PO4-COsg, tj. dolazi do kompleksacije kalcijumovih sa fosfatnim i
karbonskim vrstama [112,155-159]. Pritom, vecina ovih reakcija podrazumeva
oslobadanje H* jona kao produkta reakcije, §to uti¢e na smanjenje pH vrednosti
simuliranih telesnih te¢nosti [158].

Na primer, kompleksacija tipa Ca-PO,, odnosno tipa Ca-PO,-H,0, kada se i
molekuli vode uzmu u obzir, vodi ka formiranju dva najstabilnija jonska para CaH,PO,"
i CaHPO,, odnosno Ca?*(H,0)s(H,POy4) i Ca®*(H,0)s(HPO,*), ako se uzme u obzir da i
molekuli vode ulaze u sastav jonskih kompleksa [158]. Daljim reakcijama ovih jonskih

parova sa molekulima vode formira se kompleksni jon Ca®*(H,0)s(PO.%).

103



Ca?*(H,0)s5(H.P0Oy4) + H20 — Ca?**(H,0)5(HPO,*) + H30* (25)
Ca?*(H,0)5(HPO4?) + H,0 < Ca?**(H,0)5(POs>) + H30* (26)

Kada se izvrS$i smena svih molekula vode fosfatnim vrstama u kompleksnom
jonu Ca?*(H,0)s(PO4>) i pritom svaki fosfatni jon koordinira sa tri Ca®* jona dobija se
kompleksni klaster Cag(PO4)s(H20)30, koji predstavlja idealizovani klaster koji moze da
sluzi kao strukturna jedinica kondenzovane ACP faze [158]. U pojedinim slucajevima,
molekuli vode mogu da se smene HPO,* jonima ili COs* jonima umesto PO,%, §to je
mehanizam koji moZe da vodi ka formiranju karbonatnog apatita. Fosfatni joni u
jednom Cag(PO4)s(H20)s30 klasteru mogu da se veZu sa perifernim Ca®* jonima u nekom
drugom Cag(PO4)s(H20)30 klasteru. Na ovaj nacin se formira trodimenzionalna mreza
klastera, $to vodi ka evoluciji i pojavi nove kondenzovane faze. Ovakav model
umreZavanja klastera je predloZzen kao model formiranja ACP faze iz vodenih rastvora
[160,161].

Nakon formiranja ACP, formira se kristalna HA faza. Medutim, ova tranzicija
nije trenutna ve¢ se odvija nakon odredenog perioda inkubacije [158]. Period inkubacije
predstavlja period transformacije ACP u HA, kada ne dolazi do promene pH vrednosti
[158]. Tek nakon formiranja kriticne koncentracije HA iz ACP, dalje talozenje je
praceno drasticnim padom pH [158].

Masovnije formiranje HA je pra¢eno padom pH vrednosti, §to pokazuje da dalji
proces talozenja HA, koji zahteva prisustvo deprotonovanih fosfatnih jona (PO43') ima
dominantan uticaj na pH vrednost vodenog rastvora. TaloZenje HA iz vodenih rastvora

se obi¢no prikazuje slede¢om rezultantnom hemijskom jednacinom (27) [150]:

(10-x)Ca** + 6HPO,* + 2H,0
Cagx(HPO4)x(PO4)sx(OH)ox + (6-X)H™ (27)

S obzirom da simulirane telesne tecnosti sadrze karbonske vrste, umesto HA, u
njima dolazi do talozenja (formiranja) tzv. karbonatnog apatita, pri ¢emu se produkt

taloZenja prikazuje sloZenijom jednacinom (28) [102]:
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(10-x-y)Ca’* + (6-x-y)HPO,* + yHCOs + 2H" + 20H
Cayoxy[(HPO4)x(CO3)y(POs)sxy] (OH)2x + (8-X)H" (28)

Istrazivanja su pokazala da postoje dva tipa karbonatnog apatita koji mogu da se
oforme u simuliranim telesnim te¢nostima tokom procesa talozenja: A-tip 1 B-tip
[112,162-164]. A-tip karbonatnog apatita pretpostavlja zamenu OH" grupa u resetki HA
karbonatnim jonima iz simulirane telesne te¢nosti, dok B-tip podrazumeva ugradnju
COs? jona umesto PO,> grupa u HA resetki. Jednacina (28) prikazuje proces taloZenja
B-tipa karbonatnog apatita, dok je primer opste formule kojom se predstavlja meSoviti

AB-tip karbonatnog apatita [164].

(Calo-xu/Zqu/Z){(PO4)6-xu(CO3)xu}[(OH)2(1+yu-y)(COS)y(l-u)Vy(l-u)] (29)

gde zagrade () ukazuju na pozicije Ca®* jona u resetki HA, {} ukazuju na pozicije B-tipa
karbonatnog apatita, [] ukazuju na pozicije A-tipa karbonatnog apatita, a V oznacava
praznine; X, u i y su molski udeli koji definiSu stehiometriju karbonatnog apatita i

princip elektroneutralnosti.

Proces formiranja Posnerovih klastera i1 proces taloZenja karbonatnog apatita su
procesi koji uti€¢u na smanjenje pH vrednosti simulirane telesne te¢nosti. Ono §to je
evidentno je da taloZenje karbonatnog apatita ima daleko ve¢i uticaj na promenu pH
vrednosti simulirane telesne tenosti. Na S1.52 je, pored efekta povecanja pH usled
difuzije CO,, prikazano da tokom biomimeti¢ke depozicije karbonatnog apatita dolazi
do povremenih padova pH vrednosti [149]. Ovi padovi su vezani za pojavu procesa
talozenja [102,149,150]. Naime, ve¢ je pokazano da proces rastvaranja HA utiCe na
povecanje pH vrednosti (jednacine (19)-(24)), dok proces taloZzenja (jednaCine (25)-
(29)) ima suprotan efekat. Ono $to ovde treba naglasiti je da pad pH usled procesa

taloZenja karbonatnog apatita moze nekada i da izostane [150].
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S1.52. Uticaj vremena imerzije metalnih implanata u Kokubo simuliranu telesnu te¢nost

na promene pH u sluc¢ajevima vece (a), srednje (b) 1 nize polazne vrednosti pH na 40 °C

(adaptirano iz [149]).

2.5.3.2. Uticaj prisustva proteinskih vrsta

2.5.3.2.1. Uticaj na stabilnost pH simuliranih telesnih te¢nosti

Analiza prethodnih istrazivanja je pokazala da i danas postoje nesuglasice oko
uloge proteina vezane za svojstvo puferovanja, tj. oko njihovog uticaja na pH
simuliranih telesnih tecnosti. S jedne strane, pojedine studije 1 dalje tretiraju albumin
kao pufer [110], dok neke tvrde da on to nije [165]. Postoje studije koje su testirale ovo
svojstvo albumina i rezultati su pokazali da protein albumin nema izrazen puferski
kapacitet u fizioloskim granicama pH (7.0-7.8) (S1.53) [166]. Medutim, na pH>8.5

albumin pokazuje znacajno povecanje puferskog kapaciteta (S1.53) [166].
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S1.53. Uticaj pH na promenu puferskog kapaciteta BSA (J) pri razli¢itim molarnih
koncentracijama BSA (adaptirano iz [166]). BSA — eng. bovine serum albumin, tj.

govedi rastvor albumina.

Iako albumin ne poseduje znacajan puferski kapacitet u fizioloskim uslovima,
istrazivanja koja su izvrSena jo§ 1970-tih godina su pokazala da albumin moze da utice
na difuzivnost CO; u vodenim rastvorima [167]. Na ovaj nadin, prisustvo proteina moze
da ima indirektan uticaj na pH simuliranih telesnih te¢nosti, uzimajué¢i u obzir i
potencijalni uticaj proteina globulin na opisane procese. Medutim, nisu pronadene
studije koje se bave uticajem prisustva albumina i globulina na stabilnost pH
simuliranih telesnih te¢nosti u sistemima koji za regulaciju pH koriste fizioloSke pufere

[113-115].

2.5.3.2.2. Uticaj na procese rastvaranja HA prevlaka i taloZenja karbonatnog apatita

Najveci deo prethodnih istrazivanja je bio posvecen albuminu, koji je sluzio kao
model-protein za ispitivanje uticaja proteinskih vrsta na procese biomineralizacije u
simuliranim telesnim te¢nostima [114,142-146,148], dok je pronadena samo jedna
studija koja je razmatrala i uticaj proteina globulin [147].

Prethodna istrazivanja su utvrdila da je uticaj proteina na procese rastvaranja HA
1 taloZenja karbonatnog apatita dvojak. U prvom slu€aju se odnosi na interakciju
proteina sa jonima u masi rastvora, a u drugom na proces adsorpcije proteina na

povrsSini materijala za implantate.
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Proteini u masi rastvora pokazuju sposobnost kompleksacije sa jonima rastvora
[109,168]. Ovo se pre svega odnosi na pravljenje kompleksa sa jonima Ca*" [109].
Kompleksacija slobodnih Ca** jona vodi ka smanjenju njihove koncentracije u masi
rastvora, §to moze da odloZzi proces taloZzenja karbonatnog apatita. Pored toga, prisustvo
proteina povecava viskoznost simulirane telesne teCnosti i na ovaj nain utiCe na
difuzivnost Ca®, fosfatnih i karbonskih jona, §to takode moZe da odlozi proces
talozenja karbonatnog apatita [ 148].

Pored fizicke adsorpcije, proteini mogu da se adsorbuju na povrsinu materijala
za implante putem elektrostatickih interakcija. U sluc¢aju povrSine HA prevlaka,
uopsSteno postoje dva nacina elektrostaticke adsorpcije. Na primer, COOH™ grupe
proteina mogu da se adsorbuju na pozitivno naelektrisanim delovima povrSine HA, tj.
na delovima povr§ine HA na kojima su Ca?* joni u direktnom kontaktu sa simuliranom
telesnom te¢nos¢u [169]. Drugi nacin adsorpcije proteina moze da bude putem
elektrostati¢ke interakcije NH," grupa proteina sa negativno naelektrisanim delovima
povrsine HA, tj. na delovima povrsine na kojima PO,* joni ostvaruju direktan kontakt
sa simuliranom telesnom te¢nos¢u [170]. Prethodna istrazivanja su ukazala na to da
adsorpcija proteinskih vrsta moze da uspori rastvaranje HA prevlake, jer proteini mogu
da ometaju razmenu Ca®" i fosfatnih jona na granici izmedu povriine HA prevlake i
simulirane telesne tecnosti 1 na taj nacin odloZe proces taloZenja karbonatnog apatita.
Medutim, postoje 1 misljenja da ispod adsobovanog proteina mogu lokalno da se stvore
uslovi za prevremeno talozenje karbonatnog apatita [171].

Ispitivanja Mavropoulos i saradnika su pokazala da talozenje karbonatnog
apatita moze da se odigrava i na povrsini proteina [142]. Takode, Marques i saradnici
su na analiziranim povrSinama materijala za implante utvrdili prisustvo proteina i
karbonatnog apatita [114]. Na osnovu ovih rezultata se moze pretpostaviti da su

adsorpcija proteina i talozenje karbonatnog apatita paralelni i kompetitivni procesi.
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2.6. Metode ispitivanja

2.6.1. Mikro-Ramanova spektroskopija (MRS)

Ramanov efekat pripada klasi fenomena molekularnog rasejanja i daje
informacije o vibracijama molekula na oshovu kojih se mogu definisati struktura
molekulai i njegova prostorna orjentacija [172,173]. Ovaj efekat se moze objasniti na
osnovu fenomena rasejanja svetlosti.

Kada se snop monohromatskog elektromagnetnog zracenja, frekvencije wp i
intenziteta lo, usmeri na uzorak, jedan deo zracenja, u slucaju transparentnog uzorka,
moze da bude propusten u pravcu prostiranja, dok se drugi deo reflektuje u pravcu
upadnog zraka i difuzno rasejava u prostoru [172,173]. Najveci deo rasejane svetlosti,

&iji je intenzitet 10°xlo, ima istu frekvenciju kao i upadni snop, wo, dok manji deo

rasejane svetlosti, €iji se intenzitet kre¢e u intervalu (10'9-10'12)><Io, ima frekvenciju wo

wi, gde w; predstavlja frekvenciju optickih fonona (S1.54a).

\
A\

e

A\
(\\ o W,—O, O+,
W, + O, Stoksove linije anti-Stoksove linije

(@) (b)

S1.54. llustracija fenomena rasejanja svetlosti: (a) Rejlijevo i Ramanovo rasejanje

na molekulu i (b) Stoksove i anti-Stoksove linije Ramanovog spektra (adaptirano iz
[172]).

U spektru rasejane svetlosti pojavljuje se jak mod na frekvenciji w,, kao

posledica elasticnog ili Rejlijevog (Rayleigh) rasejanja svetlosti (S1.54b) [172]. Na

spektru se takode pojavljuje serija slabijih modova na frekvencijama wg + i | wo - w;
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koji poti¢u od neelastiénog rasejanja fotona na fononima i ¢ine Ramanov spektar.
Ramanovi modovi na wo - w;j Su poznati kao Stoksove (Stokes) linije i po intenzitetu su
jaci od Ramanovih modova na wq - w;, tj. anti-Stoksovih linija. Kod Stoksovog i anti-
Stoksovog rasejanja, jedan deo energije se trosi na neku od mogucih ekscitacija Kkristala,
pri ¢emu ekscitacije ne moraju odgovarati samo fononima, ve¢ i magnonima
(elementarnim vibracijama magnetne resSetke), ekscitaciji kristalnog polja i sl. [172].
Detaljnije objaSnjenje prirode ovog rasejanog zracenja daju klasicna (po Kojoj se

zraCenje tretira kao elektromagnetni talas) i kvantna teorija rasejanja svetlosti [172].
2.6.1.1. Klasicna teorija Ramanovog rasejanja

Prema klasi¢noj teoriji, rasejano zracenje poti¢e od osciliraju¢eg elektricnog i
magnetnog multipolnog momenta, indukovanih u molekulu pod dejstvom
elektromagnetnog polja upadnog snopa svetlosti. Molekuli se tretiraju kao skup atoma
koji vrSe proste harmonijske vibracije [172,174]. Drugim re¢ima, u molekulu, koji se
nalazi u spoljasnjem elektromagnetnom polju, dolazi do razdvajanja centara pozitivnog
1 negativnog naelektrisanja, tj. do njegove distorzije i indukovanja elektri¢nog dipolnog
momenta (uing). Stepen distorzije molekula pod ovakvim uslovima predstavlja
karakteristiku samog molekula i naziva se polarizabilnost, a.

U slucaju slabog spoljasnjeg polja, indukovani elektri¢ni dipolni momenat ing j&
direktno proporcionalan jacini polja E:

G —aE. (30)
Konstanta proporcionalnosti () je polarizabilnost molekula. Polje koje proizvodi taj

promenljivi dipolni momenat se moze prikazati kao:

T

E = E,cos (@J : (31)

gde je EO ja€ina polja u ravnoteZnom poloZaju, a ap ugaona frekvencija zracenja.
Promenljivo elektricno polje stvara promenljivi dipolni moment koji osciluje sa istom
frekvencijom, ap. Ukupni dipolni moment molekula koji se nalazi u spoljaSnjem

elektricnom polju moze se predstaviti slede¢im izrazom:

p=ji+aE, (32)
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gde j -predstavlja permanentni dipolni moment, dok je oE dipolni moment indukovan

delovanjem elektricnog polja. Treba imati u vidu da se polarizabilnost najcesce
predstavlja dvodimenzionalnim tenzorom, a;j ¢ija struktura zavisi od simetrije molekula
[172,175,176].

Ako se uzmu u obzir i unutrasnji oblici kretanja kod molekula, odnosno vibracije
ili rotacije, i ako se ti oblici kretanja predstave kao proste harmonijske oscilacije, tada se

normalne koordinate duz ose koja spaja atome Q,(t) menjaju na sledeci nacin [172]:

qv (t) = qvo CO{ Zthj ’ (33)
T

gde je g,0 amplituda, a @, harmonijska uéestanost v-tog normalnog moda [177].
Promena polarizabilnosti za male oscilacije moze se predstaviti slede¢om

relacijom:

ajj = (o)+[a“"'j a (34)
0

aa,
dok se ukupni dipolni moment, nakon razvoja u Tejlorov (Taylor) red, predstavlja kao:
- - 20pt, Qf ou 20,4t
oy OBy 3 2 g of 2,
n=1 v 0 ’ (35)
1 - Q 8au
+5Eo > 5 0,0[c0827(wy + @, )t +€0827 (e — @, )t
0

n=1 v

gde drugi ¢lan u jednacini opisuje Rejlijevo rasejanje, tre¢i ¢lan infracrveni, a Cetvrti
Ramanov proces.

Prema tome, da bi vibracija bila Raman aktivna, neophodno je da se
polarizabilnost menja tokom oscolovanja molekula [172,175,178-180], odnosno da je:

Do
( “‘JJ 0. (36)
o, )y

Klasi¢na teorija daje dobre rezultate u pogledu predvidanja pojave i frekvencije

pojedinih modova, §to nije slucaj sa njihovim intenzitetima.

111



2.6.1.2. Kvantna teorija Ramanovog rasejanja

Kvantna teorija rasejanja svetlosti je sloZenija od klasi¢ne teorije rasejanja
svetlosti [172,174,177,180] i podrazumeva da se dipolni moment indukovan u kristalu
tretira  kvantno-mehanicki (koriste¢i standardni vremenski-zavisan perturbacioni
metod), dok se svetlost emitovana od strane dipola (rasejana svetlost) opisuje klasi¢no.

Prema korpuskularnoj teoriji svetlosti, Rejlijevo rasejanje se predstavlja
procesom elasti¢nog sudara izmedu fotona i kristala, dok Ramanovo rasejanje odgovara
neelasticnom sudaru u kojem foton gubi ili prima jedan ili viSe kvanata vibracijske
energije, usled ¢ega se u Ramanovom spektru javljaju Stoksove i anti-Stoksove linije,
respektivno. Za razliku od resejanja prvog reda, gde u ovom procesu ucestvuje jedan

fonon, kod rasejanja drugog reda ucestvuju dva fonona [172,176,179,180].

Neka je parom (e, k) oznacen upadni foton koji dolazi od lasera, gde je @
ucestanost, k, talasni vektor, (w,,k,) rasejani foton, a (w;,q) opticki fonon koji
ucestvuje u procesu rasejanja. Buduci da vazi zakon odrzanja energije i momenta
izmedu pocetnog i krajnjeg stanja sistema, za Rejlijevo rasejanje vazi [172,176,180]:

o =, @37)

k =k, (38)

dok je za Ramanovo rasejanje:

@ =0 £ 0; (a) (39)
k =k, £§. (40)
(,9) (»,9)
(w,,Z)w< (co,,l?,)mw\{
(0,K) (0.K)
(a) (b)

S1.55. llustracija Stoksovog (a) i anti-Stoksovog procesa (b) (adaptirano iz [180]).
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Stoksov proces, u kome nastaje fonon (@;,q) i anti-Stoksov proces u kome
fonon nestaje, su prikazani na SI.55. Kako je @ >>®,;(q), iz jednacine (39) sledi da je
@, = w,. Treba imati u vidu da se eksperimenti izvode u oblasti transparencije kristala,
odnosno na frekvencijama na kojima nema disperzije indeksa prelamanja n. Kako su k,

i k, talasni vektori unutar kristala, tada je

2
Ky :f, (41)
_2r
Ke = A (42)
gde su:
7y = Az (@), 43)
e = Ayac/ (@) (44)

a n(wy) 1 n(wy) indeksi prelamanja koji redom odgovaraju upadnoj i rasejanoj svetlosti i

Avac talasna duzina u vakuumu. Iz odnosa c=vA,c, dobija se

ki =n() ", (45)
ke =n(o) 7", (46)

Kako je o = w,, Sledi da je i k, =k, . Osim toga, vrednosti 4 i A, su mnogo vece
od parametra reSetke ag, pa su talasni vektori k; i ke mnogo manji od amplitude talasnog
vektora na granici Briluenove (Brillouin) zone, n/ag. Zbog toga, u skladu sa jednac¢inom
(40) sledi da je g<<m/ag, Sto znaci da u Ramanovom rasejanju prvog reda mogu biti
pobudeni samo opticki modovi za koje vazi q =0 [172,180].

Na SI.56 su prikazani prelazi kod Rejlijevog, Stoksovog i anti-Stoksovog
rasejanja prvog reda. Virtuelni nivo je uveden iskljucivo radi ilustracije procesa
perturbacije elektronske talasne funkcije kristala usled ulaska fotona energije 7w, i
njihove interakcije sa elektronima u kristalu. Deluje kao da je kristal dobio
nestacionarni energijski nivo vise energije, pri ¢emu se smatra da perturbacija pripada

samom kristalu. Buduc¢i da ovo stanje ne odgovara ni jednom postojecem stacionarnom

energijskom stanju, govori se o virtuelnom nivou, ¢ijim posredstvom kao da kristal
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dospeva u neko od stacionarnih stanja kroz proces emitovanja fotona. Moglo bi se reci
da virtuelni nivo odgovara prinudnim oscilacijama elektrona sa ucestanos¢u upadne
svetlosti a [172,180].

r
- e r == __ . __ virtuelni
1 i 1 nivo

ho, ho,
ho | |ho, ho ho,
C 2
A n 1
v T i;.!(ft)Jl v i h(D} "{ 0
Rejlijevo Stoksovo anti-Stoksovo
rasejanje rasejanje rasejanje

S1.56. llustracija prelaza kod Rejlijevog rasejanja, Stoksovog i anti-Stoksovog rasejanja
prvog reda (adaptirano iz [180]).

Sli¢no kao i u procesu rasejanja prvog reda, tako i u procesu rasejanja drugog

reda upadni foton (w,,lﬁ) pobuduje kristal iz pocetnog elektronskog i vibracijskog

stanja u virtuelno stanje. Medutim, kristal tada emituje rasejani foton (wr,Er) i prelazi
iz virtuelnog stanja u konacno elektronsko i vibracijsko stanje koje se razlikuje od
pocetnog stanja za dva vibracijska kvanta. Zakoni odrzanja energije i momenta izmedu

pocetnog i krajnjeg stanja mogu se predstaviti slede¢im izrazima:

o=0t0 (0)t0,Q), (47)

ki =K +0 +G". (48)

U ovakvom procesu rasejanja ukljuceni fononi mogu biti ili akusticki ili opticki, ili
kombinacija opti¢kih i akustickih. Kada su uklju¢ena dva opticka moda re¢ je o

Ramanovom rasejanju drugog reda. Na osnovu jednacine (48) moze se re¢i da
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Ramanovi spektri drugog reda uklju¢uju doprinos parova fonona iz cele prve
Briluenove zone [180].

Ako se ucestanost upadnog zracenja priblizava ucestanosti elektronskog prelaza
(elektronski nivo r na SI.56), intenzitet Ramanovih modova se jako pojacava. Ramanovi
spektri dobijeni sa pobudnim ucestanostima blizu zona apsorpcije, tj. apsorpcionih
prelaza nazivaju se rezonantni Ramanovi spektri.

Kvantna teorija rasejanja svetlosti daje jo$ jedno bitno objasnjenje vezano za
jacinu Stoksove i anti-Stoksove komponente u Ramanovom spektru. Zapravo, zapazeno
je da na visokim temperaturama anti-Stoksova i Stoksova komponenta spektra imaju
uporedive intenzitete, dok na nizim temperaturama anti-Stoksova komponenta bitno
gubi na intenzitetu. To znaci da je na nizim temperaturama zaposednutost osnovnog
vibracionog nivoa veéa u odnosu na pobudene nivoe, tako da je mala verovatnoéa da ¢e
upadno zracenje zateéi sistem u pobudenom stanju. Imajuéi u vidu da anti-Stoksova i
Stoksova komponenta Ramanovog spektra redom odgovaraju apsorpciji i emisiji
optickog fonona, odnos njihovih intenziteta definisan je odnosom populacija fonona u
osnovhom i pobudenom stanju, odnosno Boze-Ajnstajnovom (Bose-Einstein)

statistikom [177,180,181] i proporcionalan je exp (A, /ksT):

4
stoks :(co,—a)sj exp(ho, /kgT), (49)

I anti —Stoks ) + W

gde je ; uCestanost laserskog =zraCenja, ws ucestanost Stoksove komponente
Ramanovog rasejanja, 7 Plankova (Planck) konstanta, ks Bolcmanova (Boltzmann)
konstanta i T lokalna temperatura uzorka. Ovaj izraz se moze upotrebiti za odredivanje

lokalne temperature uzorka.
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2.6.1.3. MRS analiza HA prevlaka

Kao §to je ve¢ istaknuto (vidi poglavlja 2.2-2.4), HA prevlake nanesene
atmosferskim plazma sprej postupkom mogu, pored HA faze, da sadrze i1 necitoce tipa
ACP, o-TCP, B-TCP, TTCP, OA i CaO. Zbog toga je vazno dati pregled rezultata MRS

analize pomenutih jedinjenja.

2.6.1.3.1. Raman spektri CaO, CaCOg3 i Ca(OH),

Faze koje se mogu javiti u HA prevlakama, a ne sadrze fosfatnu grupu, su Ca0O,
Ca(OH), i CaCOs;. Tokom hladenja HA prevlake, nakon procesa nanoSenja, U
normalnim uslovima, kada se dostignu temperature <100 °C, CaO faza u reakciji sa
atmosferskom vlagom i atmosferskim CO, moze da formira Ca(OH); 1 CaCOs,
respektivno.

Rezultati MRS ispitivanja CaO faze koji se mogu nac¢i u literaturi pokazuju
izvesnu neusaglasenost. Tako je studija Galvan-Ruiz i saradnika pokazala da CaO faza
pokazuje relativno o$tar Ramanov pik na ~356 cm™, §irok pik na ~653 cm™ i Ramanov
pik slabijeg intenziteta na ~1073 cm™ [182]. Problem identifikacije ,,analiticki &iste®
CaO faze je povezan sa njenom reaktivnos$éu sa vlagom i CO; iz atmosferskog vazduha,
gde ¢ak i najmanja izloZenost ovim reagensima izaziva reakciju CaO sa njima, zbog
¢ega su na spektrima CaO obic¢no prisutni i Ramanovi pikovi Ca(OH), i CaCO3 [182].

Na S1.57 su prikazani Raman spektri karakteristicni za produkte reakcije CaO sa
vodenom parom i CO,, Ca(OH), i CaCOs, respektivno [182]. Sa S1.57a se primecuju
Ramanovi pikovi u oblasti frekvencija 130-330, 680-770 i 1050-1120 cm™. Ramanovi
pikovi ispod ~330 cm™, koji su karakteristiéni za vibracije kristalne redetke, na
frekvencijama od ~152 i ~281 cm™ su pripisani kalcitu (polimorf CaCOs), na
frekvenciji od ~205 cm™ su pripisani aragonitu (polimorf CaCOs), a na frekvencijama
od ~261 i ~301 cm™ vateritu (polimorf CaCOs). Pikovi u oblasti frekvencija 680-770
cm™, na frekvencijama 701-706, ~711 i ~739, ~743 i ~750 cm™, su redom pripisani
aragonitu, kalcitu i vateritu. U oblasti frekvencija 1000-1120 cm™ je uoceno preklapanje
Ramanovih pikova i to na frekvencijama od ~1075, ~1085 i ~1091 cm™. Dublet na

~1075 i ~1091 cm™ je pripisan vateritu, koji obi¢no pokazuje triplet na ~1075, ~1081 i
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~1092 cm™. Ramanov pik na ~1081 cm™ se preklapa sa intenzivnijim pikom na ~1085
cm™, koji je pripisan polimorfnim fazama aragonitu i kalcitu. Pik na ~357 cm™ je
karakteristi¢an za portlandit (Ca(OH),).

1085

(a) 701 706 (b) 10.85

281
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2
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SI1.57. Raman spektri negaSenog kreca (CaO) tretiranog na temperaturi od 80 °C u
ambijentalnom vazduhu i 40 % relativne vlaznosti (RH) (a) i 10-80 % RH (b)
(adaptirano iz [182]).

2.6.1.3.2. Raman spektri a-TCP, B-TCP i TTCP i HA

Tipi¢cni Raman spektri TCP (a 1 B) [183], TTCP [184,185] i HA [89] faza
prikazani su na slikama 58, 59 i 60, respektivno. Na spektrima svih navedenih faza
postoje pikovi koji se mogu pripisati Raman modovima vezanim za vibracije PO,> (vi,
V2, V3 1 V4), Cije frekvencije blago variraju od faze do faze (Tab.9).

Raman spektri prikazani na SI1.58-60, kao i frekvencije Kkarkteristi¢nih
Ramanovih pikova iz Tab.9, dobijene su primenom zelene laserske linije talasne duzine
~514.5 nm [183-185,89]. SI.58-60, kao i Tab.9, ukazuju na to da su u velikom broju
slucajeva frekvencije Ramanovih pikova koje odgovaraju a-TCP, B-TCP i TTCP i HA
fazama medusobno bliske ili se preklapaju, Sto se posebno primecuje u oblastima
frekvencija v,-, v3- i v4-PO4 vibracionih modova, gde su Ramanovi pikovi obi¢no i
relativno slabog intenziteta. Bliskost ili preklapanja Ramanovih pikova slabijeg

intenziteta, koji poticu od razlic¢itih kalcijum fosfatnih faza, znatno otezavaju
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identifikaciju navedenih faza na osnovu Raman spektara HA prevlaka, u kojima te faze

ko-egzistiraju na malim rastojanjima (od

mikrometara).

sub-mikrometarskih do

Relativni intenzitet

p-TCP

a-TCP

—
200 400

T v A M U M A M T
600 800 1000 1200 1400
Ramanov pomeraj [cm™]

nekoliko

SI.58. Tipi¢ni Raman spektri kristalnih o-TCP i B-TCP faza u oblasti frekvencija

izmedu 200-1500 cm™. (adaptirano iz [183]).

1 1 1 1 1 | 1 1 1
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S1.59. Tipi¢an Raman spektar kristalnog TTCP u oblasti frekvencija izmedu 200-1200

cm™ (adaptirano iz [185]).
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S1.60. Tipi¢ni Raman spektri monokristala HA, sinterovanog HA i spraSenog HA u
oblasti frekvencija izmedu 300-1200 cm™ (adaptirano iz [89]).
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Tab.9. Vibracioni modovi, njihove karakteristi¢ne frekvencije [cm™], intenziteti (vi,
vrlo intenzivan; i, intenzivan, si, srednje intenzivan; sli, slabo intenzivan; vsli, vrlo slabo
inztenzivan) i oblik (s, Sirok; r, rame) na Raman spektrima a-TCP [183], B-TCP [183],
TTCP [184] i HA [31,89] faza.

Faza o-TCP B-TCP TTCP HA*
Vibracioni mod Frekvencija modova [cm™]
. 961 (vi)
v1-POy, 954 (sli, r) ) .
) ) ) 948 (i) 956 (vi) )
simetricni istezuéi 964 (i) ) ) 962 (vi)
. 970 (i) 946 (i)
P-O mod 976 (i) )
940 (i)
495 (r)
481 (r
Vz-PO4, . ( )
o L . 406 (si) 463 (1) .
simetri¢ni savijajuci 421 (sli) ] . 430 (sli)
o ] 442 (si) 449 (sli) .
dvostruko degenerisani 451 (sli) ] 452 (sli, r)
481 (si) 414 (r)
P-O mod
407 (sli)
389 (sli)
1119 (vsli)
. 1101 (sli)
998 (i)
V3-PO4, i 1091 (r) .
1012 (sli) 1027 (slhi)
asimetricni istezuci . 1017 (sli, §) 1076 (vsli)
o 1027 (sli) ) 1048 (sli, §)
trostruko degenerisani . 1048 (vi) 1045 (vsli) .
1058 (sli) ] 1075 (i)
P-O mod . 1026 (sli)
1077 (sli) )
1008 (sli)
983 (vsli)
. 615 (vsli)
563 (i) ) ) )
v4-POy, 577 (i) 549 (sli) 608 (vsli) 580 (sli)
i
asimetriéni savijajuci 503 (i) 573 (sli) 597 (sli) 594 (sli)
i
trostruko degenerisani 610 (i) 547 (sli) 576 (vsli) 609 (sli)
i
P-O mod ) 609 (sli) 566 (r) 620 (sli)
620 (i) )
556 (vsli)

* _ Pored PO,” modova, u Raman spektru HA faze javlja se OH" istezué¢i mod na 3570-3575 cm™ [31].
S druge strane, u oblasti frekvencija koja je karakteristi¢na za v1-PO, vibracioni

mod, moze da se primeti prisustvo intenzivnih (i) 1 vrlo intenzivnih (vi) Ramanovih
pikova o-TCP, B-TCP i TTCP i HA faza (SI.58-60, Tab.9). Ve¢i broj autora je
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proucavao strukturna svojstva HA prevlaka pomo¢u MRS u ovoj oblasti frekvencija
(900-1000 Cm'l) [31,35,89,90]. Demnati i saradnici su istakli da se najvece promene na
Raman spektrima HA prevlaka u odnosu na polazne HA prahove beleze upravo u ovoj

oblasti frekvencija [31,35].

2.6.1.3.3. Raman pikovi ACP i OA

Odredivanje frekvencija na kojima dolazi do pojave Raman pikova ACP i OA
faza je od izuzetnog znacaja kada je u pitanju MRS Kkarakterizacija HA prevlaka
nanesenih atmosferskim plazma sprej procesom.

Prisustvo ACP faze generalno uti¢e na promenu oblika Raman pikova tako da
oni postaju Siri u korenu i slabijeg intenziteta [55,186], zbog ¢ega u odredenim
slu¢ajevima nije moguéa identifikacija pojedinih pikova u okviru intervala frekvencija
karakteristi¢nih za odgovarajuce vibracione modove, kao $to je to slucaj sa oblastima
frekvencija koje su karakteristicne za v,-, vs- i v4-PO,4 vibracione modove, gde su
Raman pikovi kalcijum fosfatnih jedinjenja slabo izrazeni (Tab.9). Li i saradnici [95],
kao i drugi autori [187] su istakli da je nemoguc¢nost detekcije pojedinih pikova HA faze
u oblasti frekvencija karakteristi¢nih za v3-POy tipi¢na posledica prisustva ACP faze u
HA depozitu nanesenom atmosferskim plazma sprej postupkom. Na SI.61 je prikazano
na koji nacin prisustvo ACP faze, koja je neminovno prisutna u HA prevlakama zbog
prirode procesa, uti¢e na intenzitet Ramanovih pikova polaznog HA praha [79]. Sl.61a
prikazuje Raman spektar polaznog HA praha, u kome je bila moguca identifikacija
pojedinih Ramanovih pikova koji pripadaju v,-, vs- i v4-PO, vibracionim modovima
HA. Medutim, nakon procesa nanoSenja atmosferskim plazma sprej postupkom,
identifikacija tih Ramanovih pikova vise nije bila moguca (S1.61b) [79]. Umesto njih,
unutar istih intervala frekvencija, zapazeni su §iroki pikovi bez izrazenog maksimuma
(S1.61b).

OA faza trenutno predstavlja najveci izazov u karakterizaciji HA prevlaka
pomo¢u MRS [31,35]. Problem identifikacije i kvantifikacije ove faze nije joS uvek
reSen u potpunosti. Ovaj problem nije samo vezan za MRS, ve¢ i za druge metode
ispitivanja, kao §to su FTIR, XRPD, SEM-EDS, SM i dr. XRPD metod pokazuje

potencijal da utvrdi prisustvo i relativnu koli¢inu ove faze u HA prevlakama (vidi
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poglavlje 2.6.3.2). Medutim, XRPD metod ne daje informaciju koja je lokalnog
karaktera, poput MRS, koja ima mikrometarsku rezoluciju, ve¢ analizira znacajno vecu
koli¢inu materijala, npr. reda veli¢ine 18 mmx13 mmx50 um, tako da pokazuje
prosecni fazni sastav analiziranog dela prevlake. FTIR metod moze potencijalno da
identifikuje prisustvo OA faze (vidi poglavlje 2.6.2.3.3), ali, kao i XRPD, nije lokalnog
karaktera, dok SM (vidi poglavlje 2.6.4) i SEM-EDS (vidi poglavlje 2.6.5) ne mogu da
razlikuju ovu fazu od HA. Za razliku od pomenutih metoda, MRS omogucava
identifikaciju faza na mikrometarskom nivou, kao 1 mogucnost faznog mapiranja celih
povrsina uzoraka HA prevlaka [35], zbog Cega je identifikacija i kvantifikacija OA faze

pomocu ove metode ispitivanja od izuzetne vaznosti.

& | (a) o (b) 955 1350 -

(2)

5
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&
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S1.61. (a) Raman spektar polaznog HA praha; (b) Raman spektri uzeti sa periferije (1)
centra (3) i meduprostora (2) pljosnate ocvrsle delimicno istopljene Cestice HA praha

nakon njenog udara u metalni substrat (adaptirano iz [AS85]).

2.6.1.3.4. Opseg frekvencija izmedu 900 i 1020 cm™ u Raman spektrima HA

Na S1.62 su graficki prikazane frekvencije karakteristiénih Ramanovih pikova
faza koje mogu da se jave u HA prevlakama [35], osim za a-TCP fazu (za podatke vidi
Tab.9 1 10). U Tab.10 su takode prikazane frekvencije karakteristicnih Ramanovih
pikova ACP, o-TCP, B-TCP i TTCP, OA i HA faza u opsegu frekvencija izmedu 900 i

1020 cm™ izvedene iz literaturnih podataka.
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S1.62. Frekvencije karakteristicnih Ramanovih pikova u razli¢itim kalcijum fosfatnim

jedinjenjima u intervalu frekvencija izmedu 940 i 970 cm™ (adaptirano iz [35]).

Raman spektri CaO, polimofnih faza CaCOj (kalcit, aragonit i valterit) i
Ca(OH), (portladit) ne pokazuju prisustvo Ramanovih pikova u ovom intervalu
frekvencija (vidi pocetak poglavlja 2.6.1.3, kao i [35,182]).

Na S1.63 je prikazan tipican Raman spektar snimljen na povrsini HA previlaka
nanesenih primenom atmosferskog plazma sprej postupka na kome je zabelezeno
prisustvo tri Ramanova pika: A;, Az i Az [93]. Heimann i saradnici su utvrdili da je A,
Ramanov pik lociran na ~950 cm™, A, na ~962 cm™ i A; na ~972 cm™ [93].
Pretpostavljeno je da je A; Ramanov pik doprinos TTCP+R3-TCP+ACP+OA faza, da je
A, doprinos HA faze i da je Az doprinos RB-TCP+ACP+OA faza. Ovaj rezultat je
pokazao da se u MRS analizi teSko mogu razlikovati doprinosi koje razlicite faze imaju
na integralne intenzitete Ramanovih pikova dobijenih sa HA prevlaka, a posebno u
slucajevima A; i A; Ramanovih pikova. Autori ove studije su vrsili ispitivanja HA
prevlake u simuliranim telesnim te¢nostima 0, 1 1 12 nedelja, nakon cega je
ustanovljeno da su postojali sliéni trendovi promena relativnih intenziteta A; 1 Ap

Ramanovih pikova i relativnih sadrzaja ACP i HA utvrdenih na osnovu rentgenskih

A

eek
900 920 940 960 980 1000
Ramanov pomeraj [cm™]

difraktograma, respektivno [93].

Intenzitet

S1.63. Raman spektar HA prevlake nanesene pomocu atmosferskog plazma sprej

postupka. (adaptirano iz [93]).
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S obzirom da doprinos integralnim intenzitetima Ramanovih pikova Az, Az 1 Az
u spektrima HA prevlaka moze da dolazi od vise faza (Tab.9 i 10), istrazivanja pomocu
MRS analize su neretko ukljucivala i XRPD analizu, koja moze da ustanovi prisustvo
drugih faza, osim ACP i HA [31,79]. Tako je u studiji Demnati i saradnika XRPD
analiza HA prevlaka pokazala odsustvo a-TCP, B-TCP i TTCP faza [31], zbog Cega su
autori studije zanemarili uticaj ovih faza na integralne intenzitete Ramanovih pikova A,
A, i Az i pretpostavili da su ovi intenziteti pod uticajem ACP, HA i OA faza. Prema
ovim autorima, prisustvo ACP faze se na Raman spektru manifestuje kao $irok pik sa
maksimumom na frekvenciji 945-954 cm™. Pored ACP faze, integralnom intenzitetu
Ramanovog pika A; doprinosi i OA faza, za koju je vezana pojava Ramanovog pika na
oko 950-951 cm™, tako da se doprinos OA ispoljava u nizem frekventnom opsegu A;
pika. Ove dve faze takode doprinose integralnom intenzitetu Az Ramanovog pika, pri
¢emu je doprinos OA faze dominantniji. S druge strane, u integralnom intenzitetu
najintenzivnijeg Ramanovog pika A;, detektovanom u Raman spektrima HA prevlaka
na frekvenciji 961-963 cm™, dominantan je doprinos HA faze. Ovaj rezultat jasno
ukazuje na opravdanost primene komplementarnih metoda ispitivanja, poput XRPD,
koje mogu da ukazu na prisustvo razlicitih faza u HA prevlakama. Dobra usaglasenost
rezultata MRS i XRPD metoda je takode pokazana u studiji Li i saradnika, gde promena
intenziteta A, Ramanovog pika prati promenu intenziteta difrakcionih pikova koje
dolazi od HA faze [79]. S druge strane, Demnati i saradnici su ukazali na problem
odredivanja relativnih udela ACP, HA i OA faza na osnovu Raman spektara dobijenih
sa prevlaka razliCite debljine. lako su fitovanjem Raman spektara pomocu Gauss-
Lorentz-ove funkcije uspes$no odredili relativne doprinose navedenih faza, ovi autori
nisu zakljuéili da utvrdene promene ovih doprinosa odrazavaju realnu promenu udela
faza sa debljinom HA prevlaka [31]. U kasnijem preglednom radu, Demnati i saradnici
su istakli problem odredivanja udela OA faze [35]. Naime, ovu fazu je teSko dobiti u
nanaliticki Cistom* stanju zbog njene izrazene osetljivosti na prisustvo vlage, S$to
umnogome stvara poteskoce pri proizvodnji uzoraka koji bi se koristili kao referentni
pri analizi faznog sastava HA prevlaka. Demnati i saradnici su uzeli u obzir problem
izrazene fazne heterogenosti u prisustvu delimi¢no istopljenih polaznih cCestica HA
praha (vidi poglavlje 2.3.2). Kao §to je ve¢ napomenuto, ovaj problem moze da bude

prisutan kada se razmatra uticaj procesa rekristalizacije HA prevlaka zbog postojanja
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HA 1 OA faza koje su reklistalisale i onih koje se nalaze u delimi¢no istopljenim
Cesticama polaznog HA praha, a koje su nastale kao posledica termickog razlaganja

polaznih ¢estica HA u plazma mlazu.

2.6.1.3.5. MRS analiza prisustva OH- grupa u HA prevlakama

U studiji Yan i saradnika [54], MRS analiza je pokazala prisustvo OH’
hemijskog gradijenta u pravcu debljine HA previlaka (vidi SI.36b, poglavlje 2.3.1.2).
Porast intenziteta Ramanovog pika koji odgovara istezu¢em OH’ vibracionom modu,
lociranom na 3570-3575 cm™, sa porastom debljine HA prevlaka je bio analogan
porastu intenziteta A, Ramanovog pika lociranog na ~960 cm™, koji potice od HA faze.
Yan i saradnici su komentarisali da odsustvo Ramanovog pika istezuceg OH’
vibracionog moda u oblastima blizu interfejsa prevlaka/substrat, gde je koncentracija
ACP faze najveca, ne znaci da OH  joni nisu prisutni, ve¢ da ih najverovatnije nije
mogucée detektovati zbog strukturne neuredenosti ACP faze [54]. Pored navedenih
autora, Saber-Samandari i saradnici su proucavali efekat hidroksilacije, ispitivanjem
HA depozita u obliku kapljica koji su naneseni razli¢itim postupcima (plazma, oksi-
acetilen, plamen), posmatrajuci promene u Ramanovom piku istezu¢eg OH" vibracionog
moda HA na ~3573 cm™ [89]. Oni su zapazili da je termicka obrada HA depozita
izazvala pomeranije frekvencije istezuéeg OH’ vibracionog moda za oko ~60 cm™, 3to je
ukazivalo na povecanje strukturne uredenosti, odnosno na postojanje OH" jona koji su

pre naknadne termicke obrade bili inkorporirani u ACP fazu.
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Tab.10. Frekvencije Raman pikova pripisanih vibracionom modu vi-PO, u osegu 900-1020 cm™ Raman spektara faza koje se javljaju u
HA prevlakama. Za podatke takode videti Tab.9. Intenzitet odgovaraju¢ih Ramanovih pikova je izrazen skracenicama u zagradama: vi, vrlo

intenzivan; i, intenzivan, si, srednje intenzivan; sli, slabo intenzivan, a njihov oblik sa: s, sirok; r, rame.

Referenca
72 188 55 54 189 31 56 95* 93 89 90 35
Faza Frekvencije Raman pikova pripisanih vibracionom modu v;-PO, [cm™]
ACP - 950 (8) 950-952 (8) 950 (%) - 945-954 - 950 (si, §) - 949-951 950 945-950
HA - - 964 960 (i) 962 961-963 (vi) 960 960 (vi) 962 (vi)  960-964 960 961
OA _ _ _ _ _ 950-951 (si, 8); __ __ __ _ 950-955 (si, §);
966-969 (i) 966-969 (i)
951 (sli, r);
o-TCP  __ - - - - - - 963 (i); - - - -
972 (i);
982 (sli, r)
946 (r); 934 (sli, r);
949 (i); . 946 (n); . .
B-TCP 959 Es)li, S - B0 - - 949 8; uar(@ . 948 (1);
962 (1): 970 (vi) 962 (sli, 1): 970 (i) 970 (i)
970 (i) 969 (i)
942 (i); 940 (i)
TTCP _ _ _ _ _ _ _ _ 947 (i), _ _ 946 (i)
957 (vi); 956 (vi)
963 (vi) 964 (vi)

* - Koris¢ena laserska linija talasne duzine 632.8 nm
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2.6.2. Infracrvena spektroskopija sa

Fourier-ovom transformcijom (FTIR)

2.6.2.1. FTIR vs. MRS

FTIR je vrsta vibracione spektrskopije koja koristi absorbovanu, propustenu ili
odbijenu infracrvenu svetlost pri karakterizaciji materijala [190]. Uzorak intenzivno
apsorbuje svetlost na specifiécnim frekvencijama, koje odgovaraju vibracionim
frekvencijama hemijskih veza u uzorku [190].

FTIR i MRS se razlikuju u nekim kljuénim aspektima [190]. FTIR spektri
predstavljaju zavisnost apsorpcije (transmisije ili refleksije) uzorka od apsolutne
frekvencije zratenja, odnosno talasnog broja izrazenog u cm™, dok Raman spektri
detektuju relativnu promenu frekvencije usled rasejanja zracenja na uzorku, koja se
najcedée oznacava kao Ramanov pomeraj, takode u cm™ [190]. FTIR spektri zavise od
promene dipolnog momenta molekula, dok Raman spektri zavise od premene
polarizabilnosti molekula, kao $to je ve¢ napomenuto (vidi poglavlje 2.6.1.1). Klju¢na
prednost FTIR u odnosu na MRS je razlika ova dva metoda u pogledu interferencije
zraenja [190]. Naime, fluorescencija moze znacajno da utice na Raman spektre, dok to
nije slucaj sa FTIR [190]. Kljuéni nedostatak FTIR u odnosu na MRS je vezan za
pripremu uzoraka, gde su znacajni debljina, uniformnost i koncentracija ispitivanog

uzorka, dok MRS cesto ne zahteva posebnu pripremu uzoraka za ispitivanje [190].

[190]. U molekulima sa centrom simetrije, vibracije koje su Raman aktivne su
infracrveno neaktivne i obrnuto [191]. Ovaj princip se naziva princip medusobne
iskljucivosti (eng. mutual exclusion principle) [191,192]. U molekulima sa razli¢itim
centrima simetrije, odredene vibracije mogu biti infracrveno ili Raman aktivne,
infracrveno i Raman aktivne, ili infracrveno i Raman neaktivne [191]. Za kompleksne
molekule koji nemaju centar simetrije, svi normalni modovi su i infracrveno i Raman
aktivni. Ovo naravno ne znaci da svi modovi ¢ija je pojava teorijski moguéa mogu biti i

detektovani [191]. Uopsteno, intenzivni trake na FTIR spektru odgovaraju slabim
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pikovima na Raman spektru i obrnuto. Ovakva komplementarna priroda FTIR i MRS
nastaje zbog elektri¢nih svojstava vibracija. Naime, ako je hemijska veza jako
polarisana, vibracija ovakve hemijske veze proizvodi manji efekat na njenu duzinu, a
time i manji efekat na polarizabilnost [191]. Zbog toga vibracije koje ukljucuju polarne
hemijske veze, poput C-O, N-O i O-H, proizvode slab Raman efekat. S druge strane,
polarne hemijske veze tokom vibracija pokazuju velike promene u dipolnom momentu
(osim ako su neutralisane faktorima simetrije molekula), zbog cega se trake koje
odgovaraju ovim hemijskim vezama javljaju kao intenzivni na absorpcionim FTIR
spektrima. Relativno neutralne hemijske veze, poput C-C, C-H, C=C i druge, su
podlozne velikim promenama u polarizabilnosti tokom vibriranja, dok varijacija
diplonog momenta nije izrazena u velikoj meri. Iz ovih razloga, vibracije koje
dominantno ukljucuju ovaj tip hemijske veze jako uticu na Ramanov efekat i proizvode
intenzivne pikove u Raman spektrima, za razliku od onih u FTIR spektrima [191].
Treba jo§ napomenuti da je u ovom radu radi jednostavnosti i za Ramanov pomeraj u
Raman spektrima i za talasni broj u FTIR spektrima najce$¢e koris¢en naziv
frekvencija, dok je za FTIR trake (eng. — bands) ¢esto kori$¢en naziv pikovi (kao kod
Raman spektara). Detalji vezani za teorijske i prakticne osnove FTIR spektroskopije su
dati u knjizi ,Infrared and Raman Spectroscopy®, koja je revidirana od strane B.
Schrader [192]. U daljem tekstu su prikazani osnovni principi transmisione (T-FTIR) i

prigu$ene unutra$nje refleksivne (ATR-FTIR) FTIR metode, primenjenih u ovom radu.

2.6.2.2. Osnove T-FTIR i ATR-FTIR metoda

2.6.2.2.1. T-FTIR

Osnovni princip T-FTIR metode (ili popularno KBr metode) se zasniva na tome
Sto fotoni infracrvenog zracenja odredene energije mogu da pobude molekule u uzorku
u visa rotaciona i vibraciona stanja [193]. Molekularna struktura uzorka odreduje
frekvencije svetlosti koja se apsorbuje ili prolazi kroz uzorak, pri ¢emu energije fotona
absorbovane svetlost uti¢u na hemijske veze da predu u pobudena vibraciona stanja, Cija
frekvencija moze da se identifikuje na FTIR spektrima. T-FTIR koristi matematicki

algoritam (Fourier-ove transformacije) koji konvertuje podatke o frekvencijama u FTIR
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spektar. Pikovi na FTIR spektrima mogu biti dodeljeni unutrasnjim vibracijama
pojedinih hemijskih funkcionalnih grupa (molekularnih grupa), poput PO4, CO3 i H,0.
U sluc¢aju T-FTIR metode, uzorci koji se analiziraju su u praskastom stanju i obi¢no se
mehanic¢ki meSaju sa KBr prahom (najc¢esc¢e u proporciji 1 mg uzorka/100 mg KBr)
[194]. KBr se koristi kao nosa¢ uzorka za analizu jer je transparentan u infravrvenom
delu spektra, odnosno nema znacajne trake u tom opsegu frekvencija [193]. Nedostatak
primene KBr je osetljivost na prisustvo vlage u ambijentalnom vazduhu, $to otezava
pripremu uzoraka i identifikaciju i kvantifikaciju hidroksilnih grupa u HA. Zbog toga se
KBr pre pripreme uzoraka termicki tretira na temperaturama ve¢im od ~100 °C kako bi

se uklonila adsorbovana vlaga.

2.6.2.2.2. ATR-FTIR

Ovaj metod je koristan kao inicijalni korak karakterizacije minerala jer zahteva
minimalnu pripremu uzoraka za ispitivanje [193]. Varijacije u FTIR spektrima su
minimalne u sluaju ATR-FTIR, jer je umnogome izbegnut uticaj pripreme uzoraka

usled mehanic¢kog sprasivanja KBr praha i razlike u veli¢inama praha [195].

Uzorak u kontaktu

/ sa prigusSenim talasom

[
Prema detektoru

\ Infracrveni \ ATR

snop kristal

S1.64. Princip rada ATR-FTIR (adaptirano iz [196]).

ATR-FTIR analiza se zasniva na fenomenu priguSene unutrasnje refleksije
(S1.64) [196]. Naime, ATR-FTIR detektuje promene u totalno reflektovanom
infracrvenom snopu kada on stupi u kontakt sa uzorkom (SI.64). Infracrveni snop je
usmeren u opticki gust ATR kristal (npr. cink selenid, germanijum ili dijamant) koji
poseduje visok indeks refrakcije pri odredenom uglu. Ovakva unutrasnja reflektansa
stvara priguseni talas koji se prostire nekoliko mikrometara (0.5-5 pm) izvan povrsine

ATR kristala u analizirani uzorak, zbog Cega je mehanicki kontakt uzorka i ATR
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kristala od znacaja. PriguSeni talas biva promenjen u kontaktu sa ispitivanim uzorkom u
oblastima infracrvenog spektra u kojima uzorak absorbuje energiju, a ova promena se
prenosi nazad na totalno reflektovani infracrveni snop koji se na kraju detektuje [196].
Zbog male dubine prodiranja prigusenog infracrvenog talasa u uzorak (~1 pm),
intenziteti pikova na ATR-FTIR spektrima su slabiji u poredenju sa T-FTIR (SI.65)
[193]. Bez obzira na razliku u intenzitetima, sa slike se jasno vidi da su karakteristi¢ni

pikovi u spektrima dobijenim pomoc¢u obe metode na istim frekvencijama.
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S1.65. Poredenje ATR-FTIR i T-FTIR (KBr) spektara biooloskog apatita (adaptirano iz
[193]).

2.6.2.3. FTIR analiza HA prevlaka

FTIR analiza je veoma =zastupljena u Kkarakterizaciji HA [30-32,
44,45,53,62,75,76,79,88,89,93,96,132,134,135,137,141,150,162,163,197-211],  sli¢no
XRPD analizi (vidi poglavlje 2.6.3.2), a mnogo vise od MRS (vidi poglavlje 2.6.1.3).
Pritom, T-FTIR metod je znatno zastupljeniji od ATR-FTIR metoda. Kao i u slucaju
MRS analize, ovde je dat pregled FTIR analize ACP, a-TCP, B-TCP, TTCP, OA, CaO,
CaCOg i Ca(OH); faza, s obzirom da se one mogu sadrzati u HA prevlakama.

2.6.2.3.1. FTIR spektri CaO, CaCOs3 i Ca(OH),

Za razliku od CaCQOs, analiza frekvencija karakteristi¢nih FTIR pikova sa S1.66

pokazuje da CaO i Ca(OH), faze nemaju intenzivne pikove na FTIR spektrima u oblasti
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frekvencija koje su karakteristi¢ne za vi-PO, vibracioni mod (900-1200 cm™) [212].
Ca0, CaCOgs i Ca(OH), faze mogu da se razlikuju na FTIR spektrima ukoliko su
prisutne u znacajnim Kkoli¢inama u HA prevlakama. Na primer, CaCO3; faza se
karakteriSe prisustvom izraZenog pika na ~1795 cm™, koji se ne preklapa sa FTIR
pikovima kalcijum fosfatnih jedinjenja. S druge strane, CaO i Ca(OH), pokazuju
izrazen pik na ~3643 cm™ [212]. Ovaj pik poti¢e od OH™ hemijske funkcionalne grupe u
Ca(OH), i razlikuje se od pika karakteristicnog za HA koji se javlja na frekvenciji

~3570 cm™, a pripisuje se modu istezuéih vibracija OH [212].
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S1.66. FTIR spektri sintetizovanih (tamnija linija) i referentnih (linije u boji, oznaka
,,std.©) CaO, CaCOg3 i Ca(OH); jedinjenja (adaptirano iz [212]).

2.6.2.3.2. FTIR spektri o-TCP, B-TCP, TTCP i HA

U Tab.11 je dat pregled frekvencija pikova koji su karakteristicni za
odgovarajuée vibracione modove PO,> hemijske funkcionalne grupe a-TCP, B-TCP i

TTCP i HA faza, koje se javljaju u HA prevlakama.
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Tab.11. Vibracioni modovi, njihove karakteristiéne frekvencije [cm™] i intenziteti (vi,
vrlo intenzivan; i, intenzivan, si, srednje intenzivan,; sli, slabo intenzivan; vsli, vrlo slabo
inztenzivan, s, Sirok; r, rame) na FTIR spektrima a-TCP [183], B-TCP [183], TTCP
[184,185] i HA [30].

. o Faza o-TCP B-TCP TTCP HA
Vibracioni mod

Frekvencije modova [cm™]

962 (sli);
v1-POy, 972 (i); 956 (sli);
e 954 . 946 (sli); 961
simetri¢ni istezu¢i P-O mod 945 (i)
941 (sli)
415 (sli); 419 (vsli) 501 (sli);
- vsli);
VPO, 430 (sli); NG X
. o ce g vsli); ;
simetricni savijajuci dvostruko 454 (sli); _ 450 (sli);
degenerisani 463 (sl 458 (vsli); 429 (sl) 471
Sil); Sht);
P-O mod _ 497 (vsli) _
471 (sli) 399 (si)
1105 (sli);
984 (i); 1093 (sli);
v3-POy, 997 (i); 1025 (i); 1073 (sli);
asimetricni istezuci 1013 (i); 1044 (i); 1062 (i); 1040;
trostruko degenerisani 1025 (i); 1066 (sli, r); 1046 (i); 1096
P-O mod 1039 (i); 1083 (sli,r) 1033 (si);
1055 (i) 1010 (i);
989 (i)
>>1 () 544 sli, r)
- sii, r);
va-POs, 563 (i); 55 (0 B0l
. . e . 1); ,
351metr1.cn1 savijajucl trostruko 585 (i); . 594 (sli);
egenerisani 594 (i, r); 609
597 (i); 571 (i
P-O mod (.) 609 (i) ()
613 (i);

Ako se uporede frekvencije iz Tab.11 i 12, o€igledno je da su frekvencije FTIR
modova o-TCP, B-TCP i TTCP faza bliske frekvencijama FTIR modova sintetizovanih
HA prahova, $to, kao 1 u slucaju MRS analize (vidi poglavlje 2.6.1.3.2) znacajno
otezava identifikaciju ovih faza. Eksperimenti sporog zagrevanja kristalnih
(stehiometrijskih, Ca/P=1.67) HA prahova u ambijentalnom vazduhu su pokazali da se
pojava a-TCP i TTCP faza na T>1360 °C manifestovala Sirenjem FTIR pikova u oblasti
frekvencija 950-1200 cm™ na FTIR spektrima HA [34]. S druge strane, sporo
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zagrevanje kalcijum-deficitarnih (nestehiometrijskih, Ca/P<1.67) HA prahova je
rezultovalo pojavom pikova koji poti¢u od P,07* na ~714 cm™, kao i pojavom pikova
B-TCP faze na ~947, ~986 i ~1122 cm™ [213], za temperature niZe od ~900 °C.

Tipicne hemijske funkcionalne grupe koje se mogu identifikovati na FTIR
spektrima sintetizovanog HA (polazni HA prahovi) ili karbonatnog (biolo§kog) apatita
su PO,*, OH", COs* i HPO, [214]. Na SI.67 je dat prikaz absorpcionog FTIR spektra
koji pokazuje karakteristicne pikove ovih hemijskih funkcionalnih grupa HA [214], dok

je u Tab.12 dat literaturni pregled frekvencija ovih pikova.
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S1.67. FTIR spektar prikazuje hemijske funkcionalne grupe koje se Cesto nalaze u HA
(adaptirano iz [214]).

2.6.2.3.3. ACP i OA

Ni u jednoj od prethodnih studija nije objavljena vrednost frekvencije FTIR
moda koji bi mogao da se poveze sa prisustvom ACP faze. Sun i saradnika [30] su
istakli da se efekat koji prisustvoACP faze proizvodi na FTIR spektrima manifestuje
kroz $irenje FTIR pikova, §to je efekat sli¢an onom koji prouzrokuje prisustvo a-TCP,
B-TCP i TTCP faza [34]. S druge strane, ve¢ je napomenuto u brojnim istrazivanjima da
se prisustvo ACP faze moZe proceniti na osnovu Ramanovog pika lociranog na
frekvenciji od ~950 cm™ (vidi SI.63, Tab.10, poglavlje 2.6.1.3.4). Zbog toga je pracenje
promena u sadrzaju ACP faze u HA prevlakama, tj. kristalicnosti HA prevlaka,

nepouzdano primenom FTIR analize za razliku od MRS analize. Pored toga, varijacije
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intenziteta T-FTIR 1 ATR-FTIR spektara usled pripreme uzoraka sa KBr (T-FTIR) i
mehanic¢kog kontakta uzorka i ATR kristala (ATR-FTIR), dodatno unose nepouzdanost
vezanu za pracenje sadrzaja ACP, ali i ostalih faza.

U prethodno pomenutoj studiji termickog razlaganja HA, Liao i saradnici [34]
su nestajanje OH pikova na ~630 i ~3570 cm™, kao i pojavu pikova na ~945 i ~1025
cm™ u FTIR spektrima, povezali sa pojavom OHA, tj. OA faze. Odsustvo pomenutih
OH" pikova u HA prevlakama u odnosu na polazne HA prahove je bilo povezano sa
prisustvom OHA faze i od strane Sun i saradnika [30]. Medutim, eksperimenti
termickog razlaganja kalcijum-deficitarnog HA su pokazali da pojava TCP faze takode
moze da izazove pojavu novih pikova i Sirenje HA pika u frekventnom opsegu 900-
1250 cm™ FTIR spektara, ali i i§¢ezavanje pomenutih OH™ pikova [213]. Odsustvo OH"
pikova moze da bude naznaka prisustva OHA/OA faze, ali takode 1 drugih kalcijum
fosfatnih faza. S obzirom da FTIR analiza nije u stanju da jasno razlikuje razlicite
kalcijum fosfate, neophodno je izvrsiti analizu HA prevlaka metodama koje, poput
XRPD, to mogu (vidi poglavlje 2.6.3).

2.6.2.3.4. OH" i CO5* hemijske funkcionalne grupe HA i prisustvo proteina

Zbog polarnosti hemijske veze (vidi poglavlje 2.6.2.1), FTIR metod poseduje
vecu osetljivost na vibracije OH™ hemijskih funkcionalnih grupa HA u poredenju sa
MRS metodom, tako da je pomo¢u MRS metoda obi¢no moguca identifikacija samo
jednog OH" moda HA (istezu¢i P-OH vibracioni mod na ~3570 cm™), dok FTIR metod
moze da identifikuje dva OH" vibraciona moda HA (savijajuci i istezu¢i P-OH mod na
~630 i ~3570 cm™). Ipak, oba metoda su nasla primenu kod ispitivanja OH sadrzaja u
HA prevlakama (vidi poglavlje 2.3.1.2, SL.35b i 36b) [30,54]. Medutim, ve¢ je
napomenuto da prisustvo ACP faze moze da uzrokuje nepouzdano odredivanje prisustva
hidroksilnih jona u slucaju obe metode, S§to zbog prisustva razli¢itih HA vrsta
(rekristalisani HA, neistopljene HA cestice) [30], Sto zbog potencijalnog prisustva
zaostalih hidroksida u ACP strukturi [89]. Zbog toga se odredivanje prisustva ovih jona

jos uvek prakti¢no svodi na kvalitativou procenu.
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Tab.12. Frekvencije absorpcionih pikova sintetizovanih HA prahova.

Referenca
Hemijska grupa 30 62 31 44 197 88 53 37 89 79 213
Frekvencije absorpcionih pikova [cm™]
3 434; 434;
v,-PO,~ - - - - - 430-475 471 - 471
471 471
3 563; 569; 572; 570; 570; 572, 563,; 562; 564;
v4-PO, 560-600 610
609 600 602 600 603 602 602 600 603
v;-PO,? 961 962 -- - 963 960 962 962 961 961 962
3 1040;  1046; 1052; 1044; 1032, 1046; 1029; 1032; 1034;
v3-PO, 1000-1100  --
1096 1092 1090 1088 1087 1090 1092 1078 1094
Savijaju¢i OH’ 633 632 633 630 632 632 630 632 630 629 633
Istezu¢i OH 3570 3570 3570 - 3571 3568 3570 3571 3570 3570 3569
870;
) 1445; 1402;
COs~ - - - - 1400-1500  -- - - -
1535; 1455
1560
HPO,” - - - - - - - - - - 875
1423,; 1658; 1641,
Adsorbovana H,0  -- -- -- -- -- -- -- --
3446 2500-3600 3400
2362;
Adsorbovan CO, -- -- 2000-2500 -- 2360 -- -- -- -- --
2923
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Pored odredivanja prisustva OH™ hemijskih funkcionalnih grupa, FTIR metod je
najvecu primenu nasao kod analize karbonatnih jonskih supstitucija u kristalnoj resetki
HA [132,134,135,137,141,150,162,163,197-211], S$to predstavlja veoma bitnu
informaciju pri proucavanju biomineralizacije HA prevlaka. Naime, prethodna
istrazivanja su pokazala da je pomoc¢u FTIR metoda moguce utvrditi da li se na HA
prevlaci ili na povrSini materijala za medicinske implantate formira karbonatni
(bioloski) apatit [132,134,135,137,141,150,162,163,197-211]. Takode, ispitivanja su
pokazala da FTIR metod ima potencijal za utvrdivanje tipa oformljenog karbonatnog
apatita (A, B 1i/ili AB), kao i potencijal za utvrdivanje procentualnog udela
odgovarajuceg tipa karbonata [162,163]. Pored toga, istrazivanja su pokazala potencijal
FTIR metode za utvrdivanje ukupnog udela karbonata u strukturi HA [215]. Ove
¢injenice svrstavaju FTIR u grupu metoda pomocu koje je moguce, pored kvalitativnog,
1 kvantitativno pracenje procesa biomineralizacije HA prevlaka u telesnim te¢nostima.

Na SI.68 je prikazan deo FTIR spektra u frekventnom opsegu 1300-1700 cm™,
unutar koga dolazi do pojave pikova karakteristi¢nih za: (i) A-tip jonske supstitucije
(COs% joni supstituisu OH jone u kristalnoj resetki HA (Cas(PO4)sOH)), (ii) B-tip
karbonatne substitucije (COs* joni supstituisu PO, jone u kristalnoj reetki HA
(Cas(PO4)30H)) i (iii) mesSoviti AB-tip jonske supstitucije. Na slici su naznacene
frekvencije FTIR pikova koji poti¢u od pomenutih tipova karbonatnog apatita [163].

FTIR pikovi razli¢itih tipova karbonatnog apatita su naznaceni i na S.67 [214].

Oznake
tipova
karbonatnog
apatita

Intenzitet

1700 1600 1500 1400
Talasni broj [cm™]

S1.68. Tipovi karbonatnog apatita (adaptirano iz [163]).
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Na SL69 je dat primer koji pokazuje metod za odredivanje ukupnog udela
karbonata u kristalnoj resetki HA [215]. Ovaj metod daje za rezultat udeo karbonata u
apatitnoj fazi u mas.%. Poznavanjem odnosa integralnih povrsina v3-COs3 1 v1v3-POy

(S1.69a), moguce je odrediti udeo karbonatnih jona na osnovu izraza sa S1.69b [215].
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S1.69. Metod za odredivanje masenog udela karbonatnih jona u karbonatnom apatitu

(adaptirano iz [215]).

Odredivanje udela karbonatnih jona metodom ilustrovanom na S1.69 moze biti
nepouzdano u sluaju kada se eksperimenti biomineralizacije vrSe u prisustvu
proteinskih vrsta, poput albumina. Naime, prisustvo albumina usled vibracija amidnih
veza uzrokuje pojavu pikova u delu FTIR spektra koji je karakteristican za pojavu vs-
COj3 pikova (1400-1600 cm™) [114]. Protein albumin, koji je najéei¢e koriiéen kao
model-protein za ispitivanje opSteg uticaja proteina na proces biomineralizacije
povrSine metalnih implanata i HA prevlaka [114,148,142-146,216], dovodi do pojave
intenzivnih pikova u FTIR spektrima na slede¢im frekvencijama (S1.70) [217]: (i)
~1650 (amidna | veza — dominantan uticaj C=0 vibracija), (ii) ~1540 cm™ (amidna Il
veza — uticaj N-H savijajuéih vibracija/C-N istezu¢ih vibracija) i (iii) ~1250 cm™
(amidna 111 veza — usled C-N istezu¢ih vibracija/N-H savijaju¢ih vibracija). Takode,
pikovi locirani na ~1395 i ~3300 cm™ poti¢u od proteinskih bo¢nih grana COO- i N-H
savijajucih vibracija, respektivno. FTIR analiza kompleksne strukture proteina albumin

je detaljno objasnjena u navedenoj literaturi [217-221].
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SI.70. FTIR spektar govedeg albumina (adaptirano iz [217]).

Zahvaljujuéi tome Sto FTIR spektar albumina ne pokazuje izrazene pikove u
oblasti frekvencija 1400-1500 cm™ (SI.70), pojedine studije navode da je moguéa
kvalitativna procena formiranja karbonatnog apatita u prisustvu proteinskih vrsta u
simuliranim telesnim te¢nostima [142]. SL.71 pokazuje jasno izrazene pikove
karbonatnog apatita na ~1420 cm™, pored pikova amidnih I i 1l veza na ~1540 i ~1650
cm™ [142]. Medutim, znatno je otezano utvrdivanje tipa oformljenog karbonatnog
apatita, posebno u slucaju njegovog A-tipa, koji ima pikove na frekvencijama ve¢im od
~1500 cm™ (S1.68), na kojima su izrazeni pikovi usled vibracija amidnih IT veza (~1540
cm™) (S1.70). Prisustvo pikova amidnih veza u FTIR spektrima dobijenih sa povr§ine
HA ukazuje na proces adsorpcije proteina na povrSini HA, dok prisustvo pikova
karbonatnog apatita ukazuje na proces njegovog formiranja na povrSini HA.
Mavropoulos i saradnici su pokazali da je takode mogu¢ proces formiranja karbonatnog

apatita na povrsini proteina [142].

137



~
o
1

D
o
1

H
o
1

30 1019

X I ) I Y I 5 I : I 3 I X I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj [cm™]
SI.71. ATR-FTIR spektar povrSine HA nakon 7 dana imerzije HA u simuliranoj telesnoj

teCnosti koja sadrzi govedi albumin (adaptirano iz [142]).

2.6.3. Rentgenska difraktometrija praha (XRPD)

2.6.3.1. Teorijske osnove XRPD analize

XRPD analiza se zasniva na fenomenu difrakcije rentgenskih zraka. UopSteno,
fenomen difrakcije se javlja pri elasticnom rasejanju svetlosti na periodi€nom nizu
atoma, odnosno strukturama koje poseduju uredenost dugog dometa [222]. Pritom je
intenzitet kojim atomi rasejavaju svetlost proporcionalan broju elektrona oko atoma.
Kao izvor zracenja koje se difraktuje o atomske ravni se koristi monohromatsko
rentgensko zracenje, Cija je talasna duzina reda veliCine rastojanja izmedu atoma, pri
¢emu rasejanje rentgenskih zraka na atomima proizvodi difraktogram koji sadrzi
informaciju o periodi¢noj uredenosti atoma unutar kristala. Amorfni materijali koji ne
poseduju periodi¢nost strukture dugog dometa ne proizvode difraktograme [222].

Bragg-ov zakon predstavlja jednostavan model na osnovu koga mogu da se
opisu uslovi neophodni za pojavu difrakcije (S1.72) [222]. Za paralelne ravni atoma sa
medurastojanjem dn, konstruktivna interferencija se javlja samo u slucajevima kada je
zadovoljen Bragg-ov zakon (S1.72, jednacina levo). U slu¢aju monokristala i konstantne

talasne duzine 4 upadnog snopa rentgenskog zraCenja, familija ravni Milerovih indeksa
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(hkl) proizvodi difrakcioni pik na specificnom uglu difrakcije (26). Pritom, vektor
normalnog pravca [hkl] na ravan (hkl) mora da bude paralelan vektoru difrakcije (s) koji
se nalazi na pravcu izmedu upadnog i difraktovanog snopa rentgenskog zracenja (S1.72)

[222].

hki] A A
I

A=2d,,sin0 ~ <P

A\

SI.72. Shematski prikaz fenomena diffrakcije rentgenskih zraka o paralelne atomske
ravni; dng — rastojanje izmedu paralelnih atomskih ravni, 4 i # — talasna duzina i ugao

upadnog snopa monohromatskog rentgenskog zracenja (adaptirano iz [222]).

S1.73 prikazuje difraktogram monokristala koji je dobijen pomocu difraktometra
sa Bragg-Brentano geometrijom (6-26 instrument) u ¢ijem sluéaju je tokom analize
izvor rentgenskog zracenja fiksiran, dok uzorak rotira pri brzini od € °/min, a detektor
pri brzini od 20 °/min [222]. U slu¢aju ovakvog merenja, vektor difrakcije (s) ¢e uvek
biti normalan na povr$inu uzorka, zbog ¢ega se u slu¢aju monokristala koji se ispituju
pomocu ovakve geometrije uredaja javlja difrakcioni pik sa samo jedne familije ravni,
dok su pikovi sa drugih familija ravni praktiéno odsutni zbog nedostizanja uslova o

paralelnosti vektora [hkl] i () [222].
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SI.73. Difraktogram monokristala koji je ispitan pomoc¢u difraktometra sa Bragg-

Brentano 6-26 geometrijskom konfiguracijom (adaptirano iz [222]).
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S druge strane, u slucaju polikristalnih materijala, odnosno prahova, koji se
ispituju pomoc¢u difraktometara sa Bragg-Brentano geometrijom (6-26 instrument),
polikristalna zrna, odnosno Cestice praha, poseduju stohasti¢ku orjentaciju u prostoru,
zbog Cega pri izlaganju ovih materijala rentgenskom zracenju na difraktogramu dolazi
do simultane pojave vise razli€itih difrakcionih pikova koji poticu sa razli¢itih familija
ravni (S1.74) [222]. Razlika u odnosu na monokristal je ta Sto za svaku vrednost ugla
upadnog snopa rentgenskog zracenja postoji odredeni udeo polikristalnih zrna ili Cestica
praha koje zauzimaju orjentaciju pri kojoj je ispunjen uslov za pojavu difrakcije, tj. kada
je vektor [hkI] paralelan vektoru difrakcije (s) [222].

(100)

30 35 40
[110]ao Ugao difrakcije (20) []

SI.74. Difraktogram poliristalnog materijala koji je ispitan pomocu difraktometra sa

Bragg-Brentano #-26 geometrijskom konfiguracijom (adaptirano iz [222]).

Pored ovih osnovnih principa rentgenske difraktometrije praha, neophodno je
pomenuti da su, na osnovu Bragg-ove jednacine, pozicije (26) difrakcionih pikova na
difraktogramima odredene rastojanjem izmedu paralelnih atomskih ravni (dpy). S druge
strane, intenziteti difrakcionih pikova su odredeni raspodelom atoma unutar celog
kristala. Amplituda elasti¢no rasejanog zracenja ¢e zavisiti od polozaja i vrste atoma na
atomskim ravnima. S obzirom da razli¢iti materijali poseduju razlicite tipove kristalnih
reSetki, za svaku vrstu materijala ¢e postojati jedinstvena kombinacija difrakcionih
pikova na kojima ¢e biti ispunjen uslov konstruktivne interferencije, tj. uslov definisan
Bragg-ovim zakonom. Kombinacije kod kojih ¢e biti ispunjen uslov za pojavu difrakcije
se definiSu pomocu strukturnog faktora Fpq [222]. Detalji vezani za rentgensku

difrakciju praha, matematicke formulacije fenomena difrakcije, kristalografske sisteme,
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performanse difraktometara razliCitih geometrija, uticaja eksperimentalnih parametara
merenja, analize razli¢itih vrsta materijala itd. se mogu naci u navedenoj literaturi [223-

225].

2.6.3.2. XRPD analiza HA prevlaka

XRPD analiza je, pored FTIR analize, jedan od najprimenjenijih metoda
karakterizacije HA prevlaka nanesenih atmosferskim plazma sprej postupkom
[30,31,50-53,59,61,63,64,66,75-79]. S obzirom na pouzdanost ove metode ispitivanja,
XRPD analiza je nasla najvecu primenu u identifikaciji faza prisutnih u HA prevlakama,
kao 1 u odredivanju kristali¢nosti HA prevlaka.

Identifikacija prisutnih faza u HA prevlakama se vrSi poredenjem rentgenskih
difrakrograma sa standardnim ICSD (eng. Inorganic Crystal Structure Database)
karticama za odgovarajuce faze i/ili standardnim JCPDS/ICDD (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards/International Center for Diffraction Data) karticama.
Ovde treba napomenuti da danas JCPDS/ICDD baza podataka sadrzi skoro sve podatke
iz ICSD baze podataka. Pored toga, identifikacija faza se moze potvrditi i na osnovu
literaturnih podataka. OpSte je poznato da HA prevlake dominantno sadrze ACP i HA
faze. Pored ovih faza, u HA prevlakama su prisutne i necistoce tipa a-TCP, B-TCP,
TTCP, OA 1 CaO. Moguce prisustvo svake od ovih faza se ¢esto potvrduje na osnovu
najintenzivnijih pikova difraktovanog zracenja za svaku od pomenutih faza, tj. na
osnovu glavnih pikova sa difraktograma (Tab.13). S obzirom da su necisto¢e generalno
prisutne u niskim koncentracijama u odnosu na ACP 1 HA, obi¢no su jedino glavni
pikovi ovih faza vidljivi na rentgenskim difraktogramima HA prevlaka. U Tab.13 su
dati podaci na osnovu kojih je moguca identifikacija faza prisutnih u HA prevlakama.

Na SI.75 je prikazan primer rentgenskog difraktograma HA prevlake koja sadrzi
veci udeo ACP faze, §to je evidentno na osnovu prisustva izrazene amorfne grbe izmedu
201 40° 26 na svim difraktogramima [30]. Glavni pikovi koji dolaze od a-TCP, B-TCP i
TTCP faza se preklapaju sa polozajem amorfne grbe u intervalu 29-32° 26 (Tab.13), Sto
umnogome otezava njihovu identifikaciju, a posebno kvantitativno odredivanje udela

ovih faza [30].
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Tab.13. Brojevi standardnih ICSD i JCPDS kartica za HA, ACP, TTCP, a-TCP, B-TCP,
Ca0 i OA faze koje se javljaju u HA prevlakama, kao i uglovi difrakcije (26) glavnih

pikova ovih faza i njihovi Milerovi indeksi (hkl).

Faza Formula ICSD JCPDS 26 | (hkl)
HA Cayo(PO4)s(OH), 169498 9-432 ~31.8°/(211)
ACP Ca,(PO4), -- -- 20°-40° (amorfna grba) / --
TTCP Cay(PO,),0 160461 25-1137  ~29.8°/(040)
a-TCP a-Caz(POy) 9231200202 9-348 ~30.8°/(170)
B-TCP B-Caz(POy)2 97500 9-169 ~31.1°/(0210)
CaO CaO 61550 37-1497  ~37.3°/(200)
OA Cay(PO4)sO - 89-6495  ~31.7°/(211)

e
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£
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Ugao difrakcije (26) [°]

S1.75. Rentgenski difraktogram HA prevlake sa ve¢im udelom ACP faze (adaptirano iz

[30]).

Drugi problem koji je vezan za identifikaciju faza i odredivanje njihovog udela
pomocu XRPD metode je identifikacija 1 odredivanje udela OA faze u HA prevlakama.
Naime, poznato je da se pikovi koji poticu od difraktovanog zrafenja koje je
karakteristi¢éno za OA fazu preklapaju sa pikovima za HA fazu, $to moze da se primeti
na osnovu polozaja glavnih pikova za HA i OA iz Tab.13. Medutim, u studiji Gross i
saradnika je istaknuto da se vec¢a duzina c-ose heksagonalne kristalne resetke OA faze u
poredenju sa c-0Som heksagonalne kristalne reSetke HA faze manifestuje na
difraktogramima HA prevlaka kao pomeraj (00l) pika ka nizim vrednostima 26, Sto
potencijalno omogucava odredivanje udela OA i HA faza u HA prevlakama [50].

Naime, HA faza ima dva pika kod kojih dolazi do pojave razdvajanja ili distorzije sa
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strane nizih vrednosti 26 usled prisustva OA. Ovi HA pikovi imaju Milerove indekse
ravni (002) i (004). Na SI.76 je prikazana pojava razdvajanja HA pikova usled prisustva
OA faze [50]. Pojava distorzije HA i OA pikova se jasno uoc¢ava u HA prevlakama koje
su nanesene plamenim postupkom i ¢iji je rast usmeren u (00l) pravcu. U ovom slucaju,
razdvajanje (002) HA pika je bilo slabije izrazeno na ~26.1° 26 nego razdvajanje (004)
HA pika na ~53.1° 26 (SI.76a). S druge strane, u slu¢aju HA prevlaka koje su nanesene
atmosferskim plazma sprej postupkom u kojima je izrazena stohasti¢ka orjentacija zrna
HA faze, razdvajanje (002) HA pika nije bilo moguce detektovati, dok je distorzija
(004) HA pika na ~53.1° 24 bila primetna (SI.76b). Zbog ovog se u HA prevlakama,
koje su nanesene atmosferskim plazma sprej postupkom, prisustvo OA faze posmatra u
odnosu na pojavu distorzije (razdvajanja, dubleta) (004) HA pika lociranog na ~53.1°
20. Fitovanjem (004) pikova OA i HA Lorentz-ovom funkcijom je moguce odrediti
relativan udeo OA faze u odnosu na HA fazu, a nakon toga je moguce odrediti i udeo
prisutne OA faze na nivou celog uzorka, pod uslovom da su poznati udeli svih faza

prisutnih u HA prevlaci.
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S1.76. Rentgenski difraktogram (a) HA prevlake koja je nanesena plamenim postupkom
i ¢iji je rast usmeren u (00l) pravcu i (b) HA prevlake koja je nanesena atmosferskim

plazma sprej postupkom sa stohastickom orjentacijom HA kristala (adaptirano iz [50]).

Na SI.77 su prikazane promene na rentgenskim difraktogramima HA prevlaka
nanesenih atmosferskim plazma sprej postupkom pri razli¢itim uslovima hladenja
substrata (S1.77a) 1 pri razli€itim protocima primarnog plazma gasa (S1.77b) na kojima

se vide i promene udela OA i HA faza [50]. Primecuje se da se udeli OA i HA faza
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povecavaju u odsustvu hladenja substrata i pri manjim protocima primarnog plazma
gasa, ali i da su promene udela HA faze intenzivnije u poredenju sa OA. Ovaj rezultat je
pokazao da je rekristalizacija HA proces koji zahteva manju aktivacionu entalpiju u
poredenju sa rekristalizacijom OA, $to je u skladu sa rezultatima prethodnih istrazivanja

Gross i saradnika [44,52].
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S1.77. Rentgenski difraktogram (a) HA prevlake koja je nanesena atmosferskim plazma
postupkom pri razli¢itim uslovima hladenja substrata i (b) HA prevlake koja je nanesena
atmosferskim plazma sprej postupkom sa razli¢itim protocima primarnog plazma gasa;

slpm — standardnih litara po minuti (adaptirano iz [50]).

2.6.3.3. Relativna kristalicnost HA prevlaka

U prethodnim istraZivanjima su primenjeni razli€iti pristupi pri odredivanju
relativne kristaliénosti HA prevlaka XRPD analizom. Primenjene su tri standardne

metode odredivanja relativne kristali¢nosti HA prevlaka [226]:

e Metoda direktnog poredenja — Relativno poredenje integralnog intenziteta
kristalnih pikova iznad amorfne grbe sa integralnim intenzitetom celog

difraktograma HA prevlake (ukljucujuéi i amorfnu grbu) izmedu ~25 i ~37° ,
~201~40° ili ~25 1 ~60° 26 [30,53,54,88,227,228].

e Metoda spoljasnjeg standarda — Relativno poredenje integralnog intenziteta ili

visine odabranog HA pika sa difraktograma HA prevlake sa integralnim
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intenzitetom ili visinom istog HA pika na referentnom difraktogramu polaznog
HA praha [31,51,65,66,73,78,85].

e Metoda unutrasnjeg standarda — Poredenje integralnih intenziteta pikova faza
u sprasenom materijalu HA prevlake sa integralnim intenzitetom pikova
sprasenog standardnog materijala, poput Al,Os3 ili Si, pri ¢emu je mehanicka

smesa ovih prahova uvek u istom odnosu [96,229].

Pretraga dostupne literature je pokazala da su najceSée primenjene metode
odredivanja relativne kristaliénosti HA prevlaka metode direktnog poredenja i
spoljasnjeg standarda, dok je najmanje ispitivanja vr§eno primenom metode unutra$njeg
standarda. U literaturi postoje suprotstavljena misljenja kada se radi o primeni metode
direktnog poredenja. Naime, Prevéy je istakao da se ova metoda, iako ne zahteva
primenu referentnog materijala, moze primeniti u sluajevima potpuno kristalnih
sistema ili u sistemima gde je unapred poznat udeo amorfne faze [226]. Medutim, s
druge strane, Singh i saradnici su komentarisali da je Rutlandov metod, pored
postojanja razli¢itih metoda za odredivanje relativne kristaliénosti HA prevlaka,
pouzdan metod direktnog poredenja [88]. S druge strane, nedostatak primene metoda
spoljaSnjeg standarda je taj Sto su polazni HA prahovi u razliitim studijama cesto
proizvedeni razli¢itim metodama. Kao takvi, oni mogu da poseduju razli¢ita polazna
hemijsko-strukturno-morfoloska svojstva, a time i razli¢itu polaznu kristali¢nost, $to u
znacajnoj meri onemogucava poredenje rezultata relativnih kristalicnosti HA prevlaka
odredenih ovom metodom u razli¢itim studijama ili u okviru iste studije, ukoliko su HA
prevlake dobijene od polaznih HA prahova razli¢itih proizvodaca (vidi poglavlja 2.4.1.1
I 2.4.1.2). Vilotijevi¢ i saradnici su poredili relativne kristalicnosti HA prevlaka
dobijenih primenom metoda direktnog poredenja i1 spoljaSnjeg standarda (ASTM
F2024-00), a rezultati su pokazali da su razlike u vrednostima relativnih kristali¢nosti
manje od ~8 %, dok su promene relativne kristaliCnosti sa promenama ispitivanih
parametara procesa nanosenja odstupale do ~5% [85]. Ovaj rezultat je jedan od primera
koji pokazuje da je metoda direktnog poredenja pouzdana metoda za odredivanje
relativne kristalicnosti HA prevlaka, §to je u skladu sa nivoom njene primene

[30,53,54,88,227,228].
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2.6.4. Svetlosna mikroskopija (SM)

SM analiza je nasla najvecu primenu pri posmatranju raspodele amorfnih (ACP)
i kristalnih (HA) obasti na popre¢nim presecima HA prevlaka nanesenih atmosferskim
plazma sprej postupkom [44,52,85]. Za razlikovanje ovih oblasti su iskoris¢ena dva
specificna fenomena: (i) krtost ACP faze [44,52,59,85] i (ii) postojanje velike razlike u
rastvorljivosti ACP i HA faza [58,152]. Prvi fenomen je omogucio Gross-u i
saradnicima da primete kako fino poliranje popre¢nih preseka HA prevlaka uzrokuje
brze uklanjanje materijala na pojedinim lokacijama. Naime, ACP oblasti su bile
nekoliko desetina nanometara ispod nivoa kristalnih oblasti, §to je davalo dobar kontrast
za razlikovanje ACP oblasti primenom metode interferencije po Nomarskom [44]. Ove
ACP oblasti su potvrdene primenom MRS analize [55,92] i metodom katodne
luminiscencije [92]. Vilotijevi¢ i saradnici su pokazali da kratkotrajno hemijsko
nagrizanje poprecnih preseka vodenim rastvorom azotne kiseline (HNO3) daje dobar
kontrast za ispitivanje pomo¢u SM u svetlom polju i otkriva raspodelu ACP i HA
oblasti na poprecnom preseku HA prevlaka [85]. Ovakav metod je znacajno brzi i
Pored raspodele ACP i HA oblasti, SM analiza moZe da se koristi 1 za posmatranje i
odredivanje udela poroznosti, prslina i delimi¢no istopljenih Cestica HA praha na

poprecnim presecima HA prevlaka.

2.6.5. Skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energetsko-

disperzivhom spektrometrijom (SEM-EDS)

SEM analiza, poput SM, moze da se koristi za posmatranje raspodele ACP 1 HA
oblasti na popre¢nim presecima HA prevlaka [55,92]. Za ostvarivanje kontrasta se
koriste sekundarni elektroni pomoc¢u kojih moze da se dobije informacija o topografiji
povrsine poprecnog preseka na mikrometarskom ili, ¢ak, u izuzetnim slu¢ajevima, sub-
mikrometarskom nivou. Takode, SEM analiza se u prethodnim istrazivanjima koristila
za posmatranje defekata tipa pore, prsline i delimi¢no istopljene Cestice polaznog HA
praha. U poglavlju 2.3 su dati primeri, kao i literaturni navodi, prethodnih istraZivanja

koji prikazuju popre¢ne preseke HA prevlaka i morfologije ocvrslih kapljica HA
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depozita ispitivanih pomo¢u SEM analize (S1.37, 38, 40, 41, 42 1 45). Jos jedna od
primena SEM analize se sastoji u koris¢enju povratno rasutih elektrona koji mogu da
daju razlic¢it kontrast izmedu ACP 1 HA oblasti na osnovu razlike u hemijskom sastavu i
gustini ovih faza, $to je pokazano u studiji Lu i saradnika [80].

Specifi¢nost primene SEM se ogleda i u moguénosti odredivanja hemijskog
sastava u mikrometarskim razmerama primenom EDS analize. Na osnovu merenja
lokalnog hemijskog sastava moguce je odrediti lokalni molarni Ca/P odnos. Na osnovu
ove vrednosti moze da se dobije uvid u raspodelu faza prisutnih u HA prevlakama, koje
u vecini slucajeva pokazuju razli¢it molarni Ca/P odnos (vidi Tab.14, poglavlje 2.6.5)
[230]. Ovde treba napomenuti da je molarni Ca/P odnos faza CaO, CaCO3 i Ca(OH),,
koje takode mogu biti prisutne u HA prevlakama, beskonacan.

Procena prisustva razlicitih faza u HA prevlakama na osnovu molarnog Ca/P
odnosa dobijenog EDS analizom je u odredenom stepenu nepouzdana. S jedne strane,
razlog za to je Sto pojedine kalcijum fosfatne faze poseduju blisku ili jednaku vrednost
molarnog Ca/P odnosa, dok je, s druge strane, razlog greska odredivanja ovog odnosa
EDS analizom, koja moze da se kre¢e 1 do ~0.5. Medutim, i1 pored toga, pojedine faze,
poput ACP, TTCP, CaO, CaCO3 i Ca(OH),, imaju znacajno vece vrednosti molarnog
Ca/P odnosa u poredenju sa drugim kalcijum fosfatima (vidi Tab.14, poglavlje 2.6.5).
Bez obzira na to Sto EDS analiza ne moZe nedvosmisleno da razlikuje pomenute faze,
vece vrednosti molarnog Ca/P odnosa ukazuju na prisustvo ovih faza u odredenom delu
HA prevlake. Takva informacija je relevantna imaju¢i u obzir da faze sa veéim
molarnim Ca/P odnosom (ACP, TTCP, CaO, CaCOg3 i Ca(OH),) nastaju kao rezultat
najintenzivnijeg termickog razlaganja Cestica polaznog HA praha u plazma mlazu (vidi
poglavlja 2.2.1-2.2.3). Tako, ACP faza nastaje kaljenjem istopljenog dela Cestica
polaznog HA praha, CaO faza nastaje defosforizacijom istopljenog dela cestica
polaznog HA praha koji je najblizi plazma mlazu, dok se CaCOj i Ca(OH), faze
potencijalno formiraju pri hladenju HA prevlaka kroz reakciju CaO sa CO; i H,0 iz
ambijentalnog vazduha, respektivno. Na SI.38 (vidi poglavlje 2.3.1.2) je prikazan
primer linijske EDS analize popre¢nog preseka HA prevlake na kome je pokazana

primena ove analize za odredivanje prisustva faza na osnovu molarnog Ca/P odnosa.
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Tab.14. Molarni Ca/P odnos razlicitih vrsta apatita (adaptirano iz [230]).

Tip apatita Hemijska formula Ca/P
Monokalcijum fosfat monohidrat (MPCD) Ca(H,P0O4),%H,0 0.5
Anhidrovani monokalcijum fosfat (MCPA) Ca(HPO,), 0.5
Dikalcijum fosfat dihidrat (DCPD) CaHPO4x2H,0 1.0
Anhidrovani dikalcijum fosfat (DCPA) CaHPO, 1.0
Oktakalcijum fosfat (OCP) Cag(HPQO4)2(PO4)4%x5H,0 1.33
a-trikalcijum fosfat (a-TCP) a-Caz(POy), 15
B-trikalcijum fosfat (§-TCP) B-Caz(POy)2 15
Amorfni kalcijum fosfat (ACP) Cak,(POR)pnH,O: 1.2-2.2
n=3-4.5; 15-20% H,O
Kalcijum-deficitarni hidroksiapatit (CDHA) 2% O9FOex(OF)z.: 15-1.67
O<x<1
Hidroksiapatit (HA) Cayg(PO,)6(OH), 1.67
Oksiapatit/oksihidroksiapatitOA/OHA) Can(PO)O/ Cam(_PO“)B O:2000 ) o
o — protonska praznina
Tetrakalcijum fosfat (TTCP) Cay(P0O,),0 2

2.6.6. Energetsko-disperzivna fluorescenecija rentgenskih zraka (XRF)

XRF analiza je Ccesto primenjivana za

ispitivanje  hemijskog sastava

sintetizovanih HA prahova kod kojih je neophodno kvantitativno odredivanje molarnog

Ca/P odnosa i prisustvo elementarnih necisto¢a [231,232]. Prethodna istrazivanja su

pokazala dobro prose¢no slaganje izmedu XRF 1 EDS analize [231].
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3. CILJEVI RADA

Na osnovu pregleda prethodnih istrazivanja je ustanovljeno da postoje dobra
slaganja kada se radi o razumevanju uticaja veli¢ine polaznog HA praha na svojstva
rezultuju¢ih HA prevlaka dobijenih pomocu atmosferskog plazma sprej postupka.
Medutim, s druge strane postoje i brojne kontradiktornosti vezane za uticaj SOD i Ts,
kao i nedostatak dokumentovanih istrazivanja o uticaju ovih parametara (posebno Ts) ha
svojstva HA prevlaka. Takode, jedan od najvecih nedostataka prethodnih istraZivanja se
odnosi na studije koje se bave uticajem pomenutih eksperimentalnih parametara
postupaka nanoSenja na svojstva HA prevlaka, koje su dobijene pomoc¢u atmosferskih
plazma sprej postupaka koji koriste visokoenergetske plazma izvore. Pored pomenutog,
prethodna istrazivanja su takode pokazala da se procesi biomineralizacije prouc¢avaju u
simuliranim telesnim te¢nostima u kojima se pH odrzava primenom nefizioloskih
pufera, poput Tris i Hepes pufera. Takode, utvrdeno je da postoji nedostatak
dokumentovanih istrazivanja procesa biomineralizacije na povrSinama HA prevlaka u
simuliranim telesnim te¢nostima u kojima se vrSi aktivna regulacija pH pomocu
fizioloskog pufera CO,.

Na osnovu prethodnog, glavni naucni ciljevi ove doktorske disertacije su bili: (i)
da se ispitaju hemijska, strukturna i morfoloska svojstva HA prevlaka dobijenih
visokoenergetskim laminarnim atmosferskim plazma sprej postupkom, kao i (ii) proces
pocetnog stadijuma procesa biomineralizacije na povrSinama dobijenih HA prevlaka u

simuliranim telesnim tecnostima u kojima se regulacija pH ostvaruje pomocu COs.
Specifi¢ni nau¢ni ciljevi ove doktorske disertacije su bili:

e da se ispita uticaj veli¢ine polaznog praha na hemijska, strukturna i morfoloska
svojstva HA prevlaka dobijenih visokoenergetskim laminarnim atmosferskim
plazma sprej postupkom,

e da se ispita uticaj SOD na hemijska, strukturna i morfoloska svojstva HA

prevlaka dobijenih visokoenergetskim laminarnim atmosferskim plazma sprej

postupkom,
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da se ispita uticaj Ts na hemijska, strukturna i morfoloska svojstva HA prevlaka

dobijenih visokoenergetskim laminarnim atmosferskim plazma sprej postupkom,

da se predlozi mehanizam formiranja dobijenih HA prevlaka pomocu
visokoenergetskog laminarnog atmosferskog plazma sprej postupka i da se ovaj
mehanizam uporedi sa trenutno aktuelnim Sun-ovim modelom formiranja HA

prevlaka,

da se napravi procedura za modifikaciju Kokubo rastvora u kojima je moguce

vrsiti aktivnu regulacija pH pomocu fizioloskog pufera COp,

da se ispita uticaj prisustva fizioloske smeSe ljudskih proteina albumin i gama
globulin na pH stabilnost simuliranih telesnih te¢nosti sa aktivhom regulacijom

pH pomocu COy,

da se ispita uticaj prisustva fizioloske smeSe ljudskih proteina albumin i gama
globulin na formiranje karbonatnog apatita na povrsini dobijenih HA prevlaka u
simuliranim telesnim te¢nostima, bez i sa aktivnom regulacijom pH pomocu

COy,

da se na osnovu rezultata istrazivanja dobijenih u ovom radu predloze smernice

za dalja istrazivanja.

150



4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Vrste, redosled i ciljevi eksperimenata i ispitivanja

S1.78 shematski prikazuje tok ispitivanja i eksperimenata u ovom radu na kojoj
plavi i zeleni elementi ukazuju na ispitivanja fHAP i kHAP, eksperimente nanoSenja i
ispitivanje HA prevlaka, dok se crveni elementi odnose na eksperimente u simuliranim
telesnim tecnostima.

Veli¢ina 1 morfologija fHAP 1 kHAP su procenjeni pomocu skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM) (vidi poglavlje 4.3.7). Kvantitativna merenja srednje
veli¢ine polaznih HA prahova i njihove raspodele nisu vrSena jer su bila garantovana od
strane proizvodaca (vidi poglavlje 4.2.1.1). Nakon SEM analize, izvrSeno je ispitivanje
hemijskog sastava fHAP i kKHAP pomocu energetsko-disperzivne spektrometrije (EDS)
(vidi poglavlje 4.3.7) i energetsko-disperzivne fluorescencije rentgenskih zraka (XRF)
(vidi poglavlje 4.3.1). Potom je izvrSena analiza faznog sastava fHAP i kKHAP pomocu
rentgenske difraktometrije praha (XRPD) (vidi poglavlje 4.3.2), mikro-Ramanove
spektroskopije (MRS) (vidi poglavlje 4.3.5.1) i priguSene unutrasnje refleksivne
infracrvene spektroskopije sa Fourier-ovom transformacijom (ATR-FTIR) (vidi
poglavlje 4.3.3.1). Zatim je izvrSeno nanoSenje fHAP i kHAP na substrate od
nerdajuceg Celika postupkom visokoenergetskog laminarnnog atmosferskog plazma
sprej postupka (vidi poglavlja 4.2.1.2 i 4.2.1.3). HA prevlake koje su nanesene pomoc¢u
fHAP ¢e u daljem tekstu biti oznacavane kao HAP-fp (hidoksiapatitne prevlake od
finijeg praha), a HA prevlake od kHAP kao HAP-kp (hidroksiapatitne prevlake od
krupnijeg praha).
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Hemijsko-strukturna svojstva polaznih HA prahova | Stabilnost pH i talozenje
i HA prevlaka u naneSenom stanju | karbonatnog apatita

Polazni
fHAP i KHAP

Proces nanosenja
fHAP i KHAP
na substrate

Dobijene prevlake
(HAP-fp i HAP-kp)

Popreéni preseci
uzoraka secenih

Lokalna debljina dijamantskom testerom,

(kalibrisani mikrometar)

Lokalna debljina
(SM)

Morfologija;
raspodela amorfnih
i kristalinih oblasti

(SM)

Promena relativne
kristali¢nosti u

praveu debljine
(MRS)

Ispitivanje skolosti ka
formiranju karbonatnog
apatita na povrsini

HAP-fp i HAP-kp u HHS
(pH; temperatura, T-FTIR)

e

Bez proteina
e aktivne regulacije pH
pomocu CO,

Sa proteinima; bez
s aktivne re > pH
pomocu CO,

Bez proteina; sa
S ak tivnom regulacijom
pH pomo¢u CO,

Sa proteinima; sa

aktivnom regulacijom
pH pomocu CO,

S1.78. Shematski prikaz vrsta i redosleda eksperimenata i ispitivanja u ovom radu.
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Nakon nanosSenja fHAP i kHAP na substrate, izvrSena su: (i) ispitivanja
hemijsko-strukturnih svojstava povrsine HAP-fp i HAP-kp (vidi poglavlja 4.3.2, 4.3.3,
4.3.5.1), kao i merenja njihove debljine (plavi elementi, SI.78) (vidi poglavlje 4.3.4), (ii)
ispitivanja hemijsko-strukturnih svojstava u pravcu debljine HAP-fp i HAP-kp (zeleni
elementi, SI.78) (vidi poglavlja 4.3.2, 4.3.5.2, 4.3.6 i 4.3.7), kao i (iii) ispitivanja pH
stabilnosti simuliranih telesnih tecnosti i formiranja karbonatnog apatita na povr§inama
odabranih HAP-fp i HAP-kp u simuliranim telesnim te¢nostima (crveni elementi, SI.78)
(vidi poglavlja 4.3.8,4.3.3.1i1 4.3.3.2).

Vizuelnim pregledom uzoraka je ustanovljeno da su HA prevlake imale
neumiformnu debljinu (posebno u slu¢aju HAP-fp) zbog Cega su izvrSena merenja
debljine svih HA prevlaka kalibrisanim mikrometrom (plavi elementi sa svetlim
tekstom, S1.78) na prethodno utvrdenim lokacijama merenja (vidi poglavlje 4.3.4).
Potom su izvrSene XRPD, ATR-FTIR i T-FTIR (transmisiona infracrvena
spektrometrija sa Fourier-ovom transformacijom) analize povrsinskih delova HA
prevlaka (plavi elementi sa tamnim tekstom, S1.78) na osnovu kojih je izvrSena procena:
(i) prisustva faza na povrSinama HA prevlaka, (ii) srednje relativne kristali¢nosti
povrsinskih delova HA prevlaka, kao i (iii) razlika koje je izazvao atmosferski plazma
sprej proces u odnosu na polazno stanje HA prahova (plavi elementi sa tamnim tekstom,
S1.78). Pored toga, povrSine HAP-fp i HAP-kp su analizirane pomo¢u MRS (vidi
poglavlje 4.3.5) na istim lokacijama merenja na kojima su izvr§ena merenja lokalne
debljine HA prevlaka (vidi poglavlje 4.3.4).

Nakon povrSinskih analiza, izvrSena su ispitivanja hemijsko-strukturnih
svojstava u pravcu debljine HA prevlaka (zeleni elementi, SI1.78). U prvom slucaju
(zeleni elementi sa svetlim tekstom, SI.78), uzorci su se¢eni dijamantskom testerom u
pravcu najvecih razlika u lokalnoj debljini i lokalnoj strukturi HA prevlaka (pravac 1-5-
9, vidi poglavlja 4.3.4 i 4.3.5.2). Pravac seCenja 1-5-9 je bio ustanovljen na osnovu
prethodnih povrsinskih hemijsko-strukturnih merenja, kao i merenja lokalne debljine
HA prevlaka. Nakon seCenja, izvrSena su MRS merenja na poliranim poprecnim
presecima u pravcu debljine HA prevlaka na dve udaljene lokacije merenja (posmatrano
u pravcu paralelnom interfejsu prevlaka/substrat) 9 i 1 (vidi poglavlje 4.3.5.2), nakon
Cega su izmerene debljine poprecnih preseka duz 1-5-9 pravca pomocu SM (vidi

poglavlje 4.3.6). Potom su polirani popre¢ni preseci nagrizeni vodenim rastvorom
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HNO3 i analizirani pomoc¢u svetlosne mikroskopije (SM) u svetlom polju. U drugom
slucaju (zeleni elementi sa tamnim tekstom, S1.78), uzorci su seceni ru¢nom testerom
pri ¢emu je seCenje u veéem broju slu¢ajeva vrseno u pravcu 2-5-8, ali i u pravcima 1-4-
7, 3-6-9 i 1-5-9 (vidi S1.89, poglavlje 4.3.5.2). Nakon seCenja, izvrSena su merenja
debljine pomocu stereo SM u pomenutim pravcima, a potom i MRS i SEM-EDS
merenja na poliranim poprecnim presecima u pravcu debljine HA prevlaka oko lokacije
merenja 5. Takode, pojedini uzorci su bili analizirani pomo¢u SEM-EDS u pravcu 1-5-
9. U trecem slucaju (zeleni elementi sa ljubicastim tekstom, S1.78), izvrSena je kontrolna
XRPD analiza u pravcu debljine HAP-fp na udaljenim lokacijama (vidi poglavlje 4.3.2)
sa ciljem provere zapazanja formiranim na osnovu rezultata MRS i SM merenja.

Razlog zbog koga je vrSeno seCenje ru¢nom testerom HA prevlaka je bio da se
unesu velika naprezanja i na taj nacin vesStacki izazove pojava prslina na interfejsu
prevlaka/substrat i/ili unutar prevlaka. Na osnovu ovog je izvrSena analiza slabijih mesta
u HA prevlakama, koja je uporedena sa MRS merenjima relativne kristalicnosti i SEM-
EDS merenjima molarnog Ca/P odnosa. S druge strane, seCenje dijamantskom testerom
je uzrokovalo znac¢ajno manja naprezanja u odnosu na secenje ru¢nom testerom i u tom
smislu je posmatrano kao referentno stanje. Generalni ciljevi XRPD, MRS, SM i SEM-
EDS analiza su bili da se utvrdi raspodela amorfnih i kristalnih oblasti u pravcu debljine
HA prevlaka.

U drugom delu ovog rada, napravljene su dve vrste simuliranih telesnih te¢nosti
primenom fizioloskih pufera: HHS i NS (crveni elementi sa tamnim tekstom, S1.78)
(vidi poglavlja 4.2.2.1 1 4.2.2.2). Osnovna razlika izmedu ovih rastvora je Sto jedan
simulira hiperhloraemi¢no metabolicko stanje (HHS), a drugi normalno stanje (NS), tj.
zdravo stanje, ljudskog organizma. Sastavi ovih simuliranih telesnih te¢nosti su izabrani
na osnovu rezultata analiza ljudske krvi iz prethodnih istraZivanja [101]. Nakon
pravljenja polaznih simuliranih telesnih tecnosti, izvrSeno je testiranje njithove pH
stabilnosti sa i bez prisustva proteinskih vrsta, kao i sa i bez prisustva Ca** jona (vidi
poglavlja 4.2.2.3 i 4.2.2.4). Ciljevi ovih ispitivanja su bili da se proceni sposobnost
puferovanja fizioloske smeSe HGG i1 HSA proteina u oblasti fizioloSke pH, kao i1 da se
proceni uticaj procesa taloZenja (prisustva Ca®* jona) na stabilnost pH. Eksperimenti su
vr§eni primenom principa nanosenja biomimetickih prevlaka karbonatnog apatita u

kojima se talozenje karbonatnog apatita postize neregulisanim porastom pH usled
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difuzije CO; iz rastvora u okolni ambijentalni vazduh [150] (vidi SI.51, poglavlje
2.5.3.1.1). Nakon ovih eksperimenata, u HHS simulirane telesne te¢nosti su porinute
odabrane HA prevlake u nanesenom stanju (crveni elementi sa svetlim tekstom, SI.78),
a potom je posmatran proces talozenja karbonatnog apatita na njihovim povrSinama u
uslovima neregulisanog porasta pH [150] (u prisustvu i odsustvu proteinskih vrsta) i u
uslovima aktivne regulacije pH (7.2-7.4) pomo¢u CO, [115] (u prisustvu i odsustvu
proteinskih vrsta) (vidi poglavlje 4.2.2.5). Ciljevi ovih eksperimenata su bili da se
proceni uticaj fizioloske smeSe HGG 1 HSA proteina na proces taloZzenja karbonatnog

apatita na povrSinama HA prevlaka.
4.2. Eksperimentalne procedure

4.2.1. Eksperimenti nanoSenja HA prevlaka
4.2.1.1. Materijali

Polazni HA prahovi

Za nanoSenje HA prevlaka visokoenergetskim laminarnim atmosferskim plazma

sprej postupkom su kori$éeni slede¢i komercijalno dostupni HA prahovi [85,233,234]:

1. XPT-D-703 (proizvodac: Sulzer Metco, USA); srednja veli€ina Cestica 33+12
um (u daljem tekstu: fHAP) (vidi SI.A1-1, Prilog Al).

2. Captal 90 (proizvodac: Plasma Biotal, UK) srednja veli¢ina Cestica 90+15 pm
(u daljem tekstu: kHAP) (vidi Tab.Al-1, SI.A1-2, Prilog Al).

Substrat
Materijal substrata na kome je izvrSeno nanoSenje HA prahova je bio napravljen
od nerdajuceg celika AISI 316 LVM [85,233,234] (kvalitet za primenu u medicini), ¢iji

je hemijski sastav dat u Tab.15 [235,236]. Ovaj nerdajuci Celik poseduje poboljsanu
otpornost na koroziju u odnosu na AISI 316L [236] (vidi prilog A2).
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Tab.15. Srednji hemijski sastav nerdajuceg celika AISI 316 LVM.

Hemijski element [mas.%]*
Ref.

C Si Mn P S Cr Mo Ni N

235 0.019 0.36 1.86 0.017 0.001 17.29 2.77 14.34 0.086

236 <0.030 <1.00 <20 <0.025 <0010 17.0-190 25-32 13.0-155 <0.10

*Qstatak do ~100 mas.% ¢ini Fe.

4.2.1.2. Procedura nanosenja HA previlaka

U ovom radu su HA prevlake dobijene pomoéu PJ-100 plazma instalacije
[85,233,234]. Proces nanoSenja je izveden u Laboratoriji za materijale Instituta za
nuklearne nauke Vinca, Beograd, Srbija. PJ-100 plazma instalacija je napravljena i
patentirana od strane Dr Miroljuba Vilotijevi¢a (Plasma Jet, Beograd, Srbija) i poseduje
niz svojstava koji je bitno izdvajaju od postojecih konvencionalnih plazma instalacija
[85,237-239]. Najvaznije razlike u odnosu na konvencionalne sisteme su laminarnost
toka i homogenost brzine i temperature plazma mlaza pri visokim energijama plazma

izvora (za detalje vidi prilog A3).

Priprema substrata

Pre nanoSenja polaznih fHAP i kHAP, substrati od nerdajuceg celika AISI 316
LVM su dobijeni se¢enjem lima ovog materijala na dimenzije ~50 mm x ~25 mm X ~3
mm [85,233,234]. Nakon toga je izvrSena standardna procedura peskarenja povrSine
substrata ¢esticama korunduma (heksagonalni Al;O3) srednje veli¢ine ~2 mm. Zatim su
substrati o¢iS¢eni u etanolu primenom ultrazvu¢nog kupatila. Hrapavost povrsine nakon
postupka peskarenja je iznosila 5.00+0.28 pm, Sto je utvrdeno pomocu analizatora
povrsinske hrapavosti Perthen Perthometer [85,233,234].

Nakon secenja, peskarenja i CiS€enja, substrati su bili fiksirani na nosa¢ za
uzorke u obliku diska pre¢nika ~200 mm, kako je prikazano na S1.80 [85,233,234]. Ova
slika takode prikazuje mogucénost montiranja razli¢itih vrsta substrata na nosacC za

uzorke. Tako su, zbog maksimalnog iskori§¢enja, pored naznacenih AISI 316 LVM
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Substrata, koji su kori$¢eni u ovom radu [233,234], na nosa¢ za uzorke postavljani i

substrati razliitih oblika (S1.80) [85].

200 mm

S1.80. Tlustracija nosaca za uzorke u obliku diska.

Postupak nano$enja

Nakon podeSavanja svih parametara plazma sprej procesa (vidi Tab.16 i 17,
poglavlje 2.1.2.3) izvrSeno je paljenje elektriénog luka i formiranje plazma mlaza
(S1.81) (za detalje vidi prilog A3). Zatim je otpocCeta rotacija nosaca za uzorke u obliku
diska u smeru X i doziranje polaznog HA praha (fHAP ili KHAP) normalno na aksijalni
pravac plazma mlaza (SI.81, donji levi ugao). Brzina revolucije substrata od nerdajuceg
Celika tokom procesa nanoSenja je bila konstantna i iznosila je ~3.7 rev/s. Detalji vezani
za funkcionalnost PJ-100 plazma instalacije (funkcija neutralne elektrode, tj. neutrode

(N), uvodenje plazma gasova, ostecenje sistema, mere zastite i dr.) su dati u prilogu A3.
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A - anoda Noseci gas (vazduh) +
N - neutroda fHAP ili kKHAP
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Smer rotacije diska

S1.81. Ilustracija postupka nanosenja HA prevlaka pomoc¢u PJ-100 plazma pistolja.

S1.81 prikazuje pocetni polozaj plazma pistolja (0 mm, prvi prolaz)
[85,233,234]. U momentu pocetka doziranja polaznog HA praha, plazma pistolj je
otpoCeo translatorno da se kre¢e u Y-pravcu, $to je naznaceno na S1.81. Po dostizanju
suprotnog kraja plocice (50 mm, prvi prolaz), drugi prolaz je vrSen U suprotnom smeru.
Tre¢i prolaz je bio isti kao i prvi itd. Translatorno pomeranje plazma pistolja je
regulisano manuelno, dok je vreme trajanja svakog prolaza iznosilo 7-10 s. Nakon
svakog prolaza su pravljene pauze od nekoliko minuta kako bi se spre¢ilo prekomerno
zagrevanje substrata. Merenja temperature su pokazala da je proces nanosenja uticao na
povecanje inicijalne temperature substrata za maksimalno ~50 °C. Ovde treba
napomenuti da je u odsustvu translatornog pomeranja plazma pistolja i rotacije nosaca
za uzorke utvrdeno da je povrSina substrata koja je bila prekrivena Cesticama istopljenog
i zakaljenog polaznog HA praha iznosila oko 1300-2000 mm? (~20-25 mm u precniku).

Kada je vrSeno nanoSenje HA prevlaka sa predgrevanjem substrata, inicijalna

temperatura substrata je postignuta termostatiranjem (zagrevanjem) nosaca za uzorke sa
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montiranim substratima u peci za suSenje do temperature koja je bila visa od inicijalne
temperature substrata kako bi se nadomestio pad temperature od trenutka vadenja
nosaca za uzorke iz peci za suSenje do trenutka pocetka procesa nanoSenja. Kao
posledica ovog pada temperature, greske inicijalne temperature substrata su bile unutar
intervala od +10 °C.

Na S1.82 je prikazan tipican izgled HA prevlaka dobijenih nakon procesa
nanosenja visokoenergetskim laminarnim plazma sprej postupkom (vidi takode SI.A3-5,
prilog A3). Na slici levo je naznaden pravac translatornog pomeranja plazma pistolja
(Y) 1 smer rotacije nosaca za uzorke u obliku diska (X), dok je na slici desno prikazan
smer translatornog pomeranja plazma piStolja u slucaju viseprolaznog (1-3) procesa
nanoSenja HA prevlaka, §to je takode naznaceno na S1.81. Uzorci HA prevlaka sa SI.82
su u vecini slucajeva se€eni na pola, pri ¢emu je jedna polovina koriS¢ena za ispitivanja
hemijskih, strukturnih i morfoloskih svojstava HA prevlaka u nanesenom stanju (vidi
SILA3-6, prilog A3), a druga za pravljenje uzoraka za eksperimente biomineralizacije
HA prevlaka (vidi prilog A5).

S1.82. Tipican izgled HA prevlaka u nanesenom stanju; Y — pravac translacije plazma
pistolja; X — smer rotacije nosaca za uzorke u obliku diska; 1-3 — broj prolaza plazma
pistolja u slu¢aju viSeprolaznog nanosenja HA prevlaka.

4.2.1.3. Parametri procesa nanoSenja

U Tab.16 su dati parametari procesa nanosenja koji su tokom svih eksperimenata

u ovom radu odrzavani u naznacenim granicama [85,233,234].
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Tab.16. Parametri procesa nanosenja HA prevlaka PJ-100 plazma instalacijom.

Parametar [jedinica] Vrednost
Snaga [kW] 52.0£1.5
Napon [V] 120+2
Jagina struje [A] 43015
Protok Ar (primarni plazma gas) [dm*/min] 38.5+1.2
Protok N, (sekundarni plazma gas) [dm*/min] 28.2+1.0
Protok vazduha (noseéi gas) [dm*/min] 8.0
Potro$nja (doziranje) praha [g/s] 2.0£0.1

U ovom radu je ispitan je uticaj tri parametra procesa nanoSenja plazma sprej
postupkom: 1) srednje veliCine Cestica polaznog HA praha izrazene preko srednjeg
pre¢nika Cestica (dna), rastojanja mlaznice od substrata (eng. stand-off distance — SOD)
i predgrevanja substrata, tj. inicijalne temperature substrata (Ts). U Tab.17 su date sve
kombinacije parametara procesa nano$enja HA prevlaka primenjene u ovom radu. U
svakom eksperimentu, tj. za svaku kombinaciju parametara nanosenja, su proizvedene

po tri HA prevlake.

Tab.17. Primenjene kombinacije parametara nanosenja plazma prej postupkom.

Red.br. dya[um] Ts[°C] SOD [mm]

1 33 20 80
2 33 20 100
3 33 20 150
4 33 100 100
5 33 200 80
6 33 200 100
7 33 200 150
8 90 20 80
9 90 20 100
10 90 100 80
11 90 200 80
12 90 200 100
13 90 200 150
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4.2.2. Eksperimenti u simuliranim telesnim teCnostima

4.2.2.1. Reagensi za simulirane telesne tecnosti

Slede¢i reagensi su kori§¢eni za pravljenje simuliranih telesnih te¢nosti:

1. Voda ultra-visoke C¢istoce (dobijena pre¢is¢avanjem u Milli-Q System,
Millipore, Billerica, MA, USA, ~18.2 MQ x cm),
Natrijum hlorid (NaCl),

Kalijum hlorid (KCI),

Magnezijum hlorid heksahidrat (MgCl,x6H,0),
Kalijum sulfat (K2SO4),

Dinatrijum hidrogenfosfat (Na,HPOQO,),

Natrijum hidrogenkarbonat (NaHCO3),

Kalijum hidrogenkarbonat (KHCO3),

Vodeni rastvot natrijum hidroksida (NaOH, 3.75 mol/l),
Ugljen dioksid (COg), Cistoca 99.98 %),

Ljudski serum gama-globulin (HGG — eng. human gamma globulin, hladno

© o N o gk~ w DN

N
= o

suSeni prah, proizvoda¢: Golden West Biologicals, Inc, Temecula, CA, USA,
vidi prilog A4),

12. Ljudski serum albumin (HSA — eng. human serum albumin, hladno suSeni
prah, proizvoda¢: Golden West Biologicals, Inc, Temecula, CA, USA (vidi
prilog A4) i

13. Kalcijum hlorid dihidrat (CaCl,x2H,0).

4.2.2.2. Pravljenje polaznih simuliranih telesnih tecnosti

Pocetne koli¢ine reagenasa koje su koriS¢ene u radu su odredene tako da
simuliraju sastav krvne plazme ljudskog organizma u stanju hiperhloraecmiéne acidoze
(u daljem tekstu: HHS — hiperhloraemicno stanje) [101] i sastav krvne plazme zdravog
ljudskog organizma (u daljem tekstu: NS — normalno stanje) [101]. U Tab.18 su dati

redosledi dodavanja reagenasa, vrste reagenasa, koliCine reagenasa, kao i teorijske
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jonske koncentracije polaznih HHS i NS simuliranih telesnih te¢nosti. Tipi¢an molarni
odnos CI/Na*, molarna koncentracija hidrogenkarbonatnih jona i pH krvne plazme
zdravog ljudskog organizma (NS) su 0.75-0.79, 24-27 mmol/l i ~7.4, respektivno, dok

su u sluc¢aju hiperhloremiéne acidoze (HHS) >0.79, <24 mmol/l i <7.4, respektivno.

Tab.18. Redosled dodavanja reagenasa, vrste reagenasa, koli¢ine reagenasa rastvorenih
u 100 ml ultra-Ciste vode i teorijske jonske koncentracije polaznih HHS i NS

simuliranih telesnih te¢nosti.

Teorijska jonska
Redosled Vrsta Koli¢ina reagensa Vrsta 3
dodavanja koncentracija [mmol/I]

reagensa jona

reagenasa HHS NS HHS NS
1 NaCl 0.64112g 057099g Na' 141.0 141.0
2 KCI 0.00820g 0.02311g K 4.1 4.1
3 MgCl,x6H,0 0.01626 g 0.01626g Mg* 0.8 0.8
4 K,SO, 0.00871g 0.00871g Ca® (¥ - -
5 Na,HPO, 0.01420g 0.01420g SO, 0.5 0.5
6 NaHCO, 0.12937g 0.20162g CI (*) 112.4 102
7 KHCO; 0.02002g -- HCO; (**) 17.4 24.0
8 3.75mol/I-NaOH  0.371 ml 0.461 ml HPO,” 1.0 1.0

(*) —polazne simulirane telesne te¢nosti ne sadrze CaCl,x6H,0.

(**) — iako su prisutni, postojanje CO5> jona kao produkta reakcije NaOH + HCO5™ je zanemareno.

HHS 1 NS simulirane telesne te¢nosti su napravljene na slede¢i na¢in. 100 ml
ultra-Ciste vode je dodato u staklenu casu zapremine ~200 ml, koja je nakon toga
porinuta u staklenu ¢aSu sa ravnim dnom prethodno ispunjenu tehnickom vodom.
Tehnicka voda je bila prethodno zagrejana na 36.5-37.0 °C pomocu grejaca magnetne
mesalice. Kada je ultra-Cista voda dostigla 36.5-37.0 °C, u njoj su istovremeno
rastvoreni reagensi 1-4 (Tab.18), nakon ¢ega je izvrSeno sukcesivno dodavanje
reagenasa 5, 6-7 i 8 (Tab.18). Mase reagenasa su bile izmerene pomocu analiticke vage
(vidi poglavlje 4.3.8). Pauze su pravljene pre svakog dodavanja reagenasa ili grupe
reagenasa kako bi se omogucilo njihovo potpuno rastvaranje, stabilizacija temperature 1
pH. Magnetno mesanje je vrSeno pri konstantnoj brzini od ~250 rpm. Tokom pravljenja
polaznih simuliranih telesnih te¢nosti, promene u rastvorima su pra¢ene pomo¢u ATR-

FTIR (vidi poglavlje 4.3.3.1), kao i merenjem pH i temperature (vidi poglavlje 4.3.8).
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4.2.2.3. Eksperimentalna postavka za testiranje pH stabilnosti i talozenja karbonatnog

apatita

S1.83 daje prikaz eksperimentalne postavke za testiranje pH stabilnosti
simuliranih telesnih tecnosti i sklonosti ka formiranju karbonatnog apatita u simuliranim
telesnim te¢nostima. Staklena ¢asa sa ravnim dnom zapremine ~3000 ml (A) je bila
ispunjena tehni¢kom vodom (B) i postavljena na magnetnu meSalicu sa grejacem (C).
Plasti¢ni poklopac (D) je bio napravljen tako da: (i) omoguci neometan kontakt izmedu
simuliranih telesnih te¢nosti (E) 1 vazduha iz atmosfere (F), (ii) omoguc¢i neometan
kontakt izmedu plasti¢nih ¢asa (G) i vode tehnicke Cistoce iz staklene CaSe sa ravnim
dnom (B), (iii) obezbedi dovoljno prostora za pH elektrode (H), analogne termometre (1)
i dodatak reagenasa u odgovarajucu simuliranu telesnu tec¢nost i (iv) umanji efekat
isparavanje tehnicke vode (B) iz staklene ¢ase sa ravnim dnom (A). Plasti¢ni poklopac
(D) je imao 4 otvora (J). Na svakom otvoru je sa jedne strane zalepljena plasti¢na ¢aSa
zapremine ~40 ml (G) pomocu epoksi lepka. Spoj ostvaren epoksi lepkom je termicki
tretiran u pec¢i u ambijentalnom vazduhu na ~45 °C u trajanju od ~24 h. Nakon
termiC¢kog tretmana, plasti¢ni poklopac (D) je postavljen preko staklene caSe sa ravnim
dnom (A), kako je prikazano na SI.83.

Pre izvodenja eksperimenata, sav plasticni 1 stakleni pribor koji je dolazio u
direktan kontakt sa simuliranim telesnim te¢nostima je redom ociS¢en u acetonu,
hlorovodoni¢noj kiselini i ultra-Cistoj vodi, a nakon toga je osuSen u peéi u
ambijentalnom vazduhu na ~120 °C u trajanju od ~24 h (sterilizacija). Tokom svih
eksperimenata, automatska regulacija temperature izmedu ~36.5 i ~37 °C je ostvarivana
preko termopara (K) koji je bio direktno povezan na magnetnu mesalicu, dok su svi
eksperimenti testiranja pH stabilnosti simuliranih telesnih te¢nosti i sklonosti ka
formiranju karbonatnog apatita na povrsini HA prevlaka izvrSeni pri brzini magnetnog
mesanja od ~250 rpm pomocu plastificiranog magnetnog mesaca (L). Ovde treba
napomenuti da, tokom eksperimenata, pH elektrode i analogni termometri nisu
konstantno bili porinuti u HHS i NS simulirane te¢nosti, ve¢ su uvodeni u trenucima

kada su vrSena merenja.
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S1.83. Eksperimentalna postavka za testiranje pH stabilnosti i talozenje karbonatnog
apatita u simuliranim telesnim te¢nostima; A — staklena ¢aSa sa ravnim dnom, B —
tehni¢ka voda, C — magnetni mesSalica sa grejacem, D — plasti¢ni poklopac, E — HHS ili
NS simulirana telesna te¢nost, F — ambijentalni vazduh, G — plasti¢na ¢asa, H — pH
elektrode, | — analogni termometri, J — otvor na plasti¢cnom poklopcu, K — termopar u
sprezi sa grejaem magnetne meSalice za regulaciju temperature; L — plastificirani

magnetni mesac.
4.2.2.4. Ispitivanja pH stabilnosti simuliranih telesnih tecnosti

S1.84 prikazuje kombinacije eksperimenata koje su izvrSene pri razmatranju
uticaja prisustva CO,, proteina i Ca’* jona na stabilnost pH simuliranih telesnih te¢nosti.
Veéi krugovi na slici predstavljaju plasti¢ne poklopce (D) sa SI.83, dok manji krugovi
predstavljaju plasti¢ne ¢ase (G) sa SI.83 gledane odozgo.

U prvom setu eksperimenata (SI.84a), u kojima je pracen uticaj dodavanja CO,
na promene pH simuliranih telesnih te€nosti HHS 1 NS, u dve plasti¢ne ¢aSe je dodato
po ~25 ml polaznog HHS rastvora (vidi Tab.18, poglavlje 4.2.2.2), koje su prethodno
filtrirane kroz staklene filtre (Milipore), dok je u preostale dve ¢ase dodato po ~25 ml
filtriranog polaznog NS rastvora (vidi Tab.18, poglavlje 4.2.2.2). Nakon toga, u jednoj
plasti¢noj ¢asi sa polaznim HHS rastvorom je izvrSeno dodavanje CO, iz boce dok pH
vrednost rastvora nije dostigla ~8.3, kada je izvrSen prekid dodavanja CO, (HSS-R,

S1.84a). U drugoj plasti¢noj casi sa polaznim HHS rastvorom je izvrSeno dodavanje i
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prekid dodavanja CO; na vrednosti pH rastvora od ~7.2 (HHS-C, Sl.84a). U trecoj i
Cetvrtoj ¢asi sa polaznim NS rastvorima je izvrSeno dodavanje i prekid dodavanja CO,

na vrednosti pH rastvora od ~8.3 (NS-R, Sl.84a) i ~7.4 (NS-C, Sl.84a), respektivno.

(1) HHS-R & NS-R - dodavanje CO:z do pH=8.3 + prekid dodavanja COz - referentne pH promene

(2) HHS-C & NS-C - dodavanje CO2 do pH=7.4 ili 7.2 + prekid dodavanja CO:z - uticaj CO2

(3) HHS-CP - dodavanje CO:2 do pH=8.3 + prekid dodavanja COz + dodavanje (HGG + HSA) + dodavanje CO2 do pH=7.2 - uticaj proteina

(4) NS-CP - dodavanje CO2 do pH=8.3 + prekid dodavanja CO: + dodavanje (HGG + HSA) do pH=7.4 - uticaj proteina

(5) HHS-C-Ca, HHS-CP-Ca, NS-C-Ca, NS-CP-Ca - dodavanje CaCl2x2H20 in (2), (3), (4) po dostizanju pH vrednosti - uticaj prisustva kalcijuma

S1.84. Kombinacije eksperimenata pri razmatranju uticaja CO-, proteina i prisustva Ca**

jona na promene pH simuliranih telesnih tecnosti sa vremenom. Slike prikazuju pogled

odozgo na eksperimentalnu postavku sa SI.83.

U drugom setu eksperimenata (SI.84b), u kojima je pracen uticaj prisustva
proteina na promene pH simuliranih telesnih te¢nostt HHS 1 NS sa vremenom, u dve
plasti¢ne Case, koje su sadrzale polazne HHS 1 NS rastvore, je izvrSeno dodavanje 1
prekid dodavanja CO; na vrednosti pH od ~8.3 (HHS-R i NS-R, SI.84b). U preostale
dve c¢aSe, koje su sadrzale polazne HHS 1 NS rastvore, je izvrSeno dodavanje 1 prekid
dodavanja CO; na vrednosti pH od ~8.3, nakon ¢ega je dodato 3.0 g/l HGG, a potom
4.5 g/l HSA. Dodatak proteina u HHS nije prouzrokovao pad pH vrednosti do ~7.2, ve¢
na 7.4-7.5, zbog Cega je izvrSeno naknadno dodavanje i prekid dodavanja CO, do
postizanja pH vrednosti od ~7.2 (HHS-CP, SI.84b). U slucaju NS rastvora, dodatak
proteina je prouzrokovao pad vrednosti pH do ~7.4 (NS-CP, S1.84b).

U trec¢em setu eksperimenata (S1.84c), u kojima je pracen uticaj prisustva Ca**
jona na promene pH simuliranih telesnih te¢nosti HHS i NS sa vremenom, izvrSeno je
pravljenje HHS-C, NS-C, HHS-CP i NS-CP rastvora (SI.84a i 84b) na isti nacin kako je

objasnjeno u slucajevima prvog i drugog seta eksperimenata. Razlika je bila u tome sto
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je u trenutku dostizanja odgovaraju¢ih pH vrednosti vrSeno dodavanje CaCl,x2H,0
(HHS-C-Ca i NS-C-Ca, HHS-CP-Ca i NS-CP-Ca, SI.84c).

Po dostizanju pH vrednosti od ~8.3 (HHS-R i NS-R), ~7.2 (HHS-C, HHS-CP,
HHS-C-Ca i HHS-CP-Ca) ili ~7.4 (NS-C, NS-CP, NS-C-Ca i NS-CP-Ca), otpoceta su
merenja vremena (digitalni hronometar) i pH vrednosti, pri ¢emu je vreme trajanja
svakog eksperimenta iznosilo 4-4.5 h. U svim eksperimentima, bez izuzetaka, pre
dodavanja polaznih HHS i NS rastvora (Tab.18), uvek je vrSena filtracija ovih rastvora
kroz staklene filtre (Milipore). Dodavanje CO; u polaznu simuliranu telesnu te¢nost
(HHS 1ili NS) je vr$eno u malim koracima, a regulisano je posmatranjem pH promena. U
opisanim eksperimentima (S1.84), vrednost pH polaznih HHS ili NS je smanjivana
dodavanjem CO; u koracima od ~0.5 pH. Dodavanje CO; je prekidano nakon svakog
koraka kako bi se omogucila privremena stabilizacija pH. Dodatak proteina u
odgovarajucu simuliranu telesnu te¢nost je vrsen uz pomo¢ mehanickog mesanja da bi
se ubrzao proces njihovog rastvaranja. Finalna koncentracija HHS i NS simuliranih
telesnih te¢nosti je postignuta dodavanjem ~2.3 mmol CaCl,x6H,0. Ova koncentracija
je uvek dodavana u poslednjem koraku kako bi se izbeglo prevremeno talozenje
apatitnih soli. Ukupna koli¢ina CaCl,x6H,0 (~2.3 mmol) je dodata iz vise delova koji
su bili prethodno rastvoreni u ultra-Cistoj vodi, a dodavanje je vrSeno pomoéu mikro-
pipete u okolini magnetnog mesaca na dnu plasticnih ¢asa zapremine 40 ml da bi se
postigla brza raspodela Ca®* jona u masi rastvora. Ovde treba napomenuti da su vrseni 1
eksperimenti dodavanja 4x veée koncentracije CaCl,x6H,0 u HHS-C i NS-C kako bi se
izazvalo taloZenje apatitnih soli i zabelezila promena pH pri dominantnom uticaju ovog

procesa. Svi opisani eksperimenti su bili ponovljeni jednom.

4.2.2.5. lIspitivanja sklonosti ka formiranju karbonatnog apatita na povrsini HA

previaka u simuliranim telesnim tecnostima

Eksperimenti taloZenja karbonatnog apatita na povrSinama HA prevlaka su
vr$eni u HHS rastvorima. Preciznije, taloZenje karbonatnog apatita je posmatrano na
povrsinama HAP-fp i HAP-kp nanesenih pri SOD=100 mm i Ts=20 °C u HHS
simuliranim telesnim te¢nostima bez (HHS-C-Ca, SI.84c) i sa (HHS-CP-Ca, Sl.84c)

prisustvom fizioloske proteinske smese HGG 1 HSA. TaloZenje karbonatnog apatita je

166



proucavano: (i) u uslovima bez aktivne regulacije pH, kao u slucaju taloZenja
biomimetickih prevlaka karbonatnog apatita u studiji Barrere i saradnika [150] (vidi
SI1.51, poglavlje 2.5.3.1.1), odnosno kao u slucaju ecksperimenata ispitivanja pH
stabilnosti HHS rastvora (vidi poglavlje 4.2.2.4), i (ii) u uslovima sa aktivhom
regulacijom pH pomocu CO; izmedu ~7.2 i ~7.6, kao u slucaju studije Schinhammer i
saradnika [115].

Imajué¢i u vidu dve razlicite vrste rastvora (HHS-C-Ca i HHS-CP-Ca), dve
razli¢ite HA prevlake (HAP-fp i HAP-kp), kao i uslove bez i sa aktivnom regulacijom
pH, izvrSeno je ukupno 8 kombinacija eksperimenata u kojima je posmatrana pojava
talozenja karbonatnog apatita na povrSinama HA prevlaka. Svaki eksperiment je trajao
~20 h i svi eksperimenti su ponovljeni jednom.

Taéne zapremine polaznih simuliranih telesnih te¢nosti (HHS-C-Ca i HHS-CP-
Ca) za ove eksperimente su odredene na osnovu vrednosti prividnih povrSina HA
prevlaka koje su bile u direktnom kontaktu sa simuliranim telesnim tecnostima tokom
eksperimenata. U svim eksperimentima ispitivanja sklonosti ka talozenju karbonatnog
apatita, odnos prividne povrsine HA prevlaka i zapremine HHS rastvora (HHS-C-Ca ili
HHS-CP-Ca) je iznosio ~4 mm?ml. U studiji Kokuba i Takadame [103] je preporucen
odnos od ~10 mm%/ml, §to priblizno odgovara odnosu koji je primenjen u ovom radu.
Uzorci HA prevlaka koji su bili porinuti u HHS rastvore su ise¢eni na dimenzije ~20
mm x ~10 mm x ~3 mm. Substrat je bio zasticen epoksi smolom kako bi se izbegao
direktan kontakt izmedu metalnog dela 1 simulirane telesne tecnosti tokom
eksperimenata. Prividna povrSina uzoraka, od c¢ije je vrednosti zavisila vrednost
zapremine rastvora HHS koja ¢e se koristiti, je predstavljala deo povrSine HA prevlaka
koji nije bio zasticen epoksi smolom (SI.85a). Ova povrsina je odredena sa makro-
fotografija uzoraka pomoc¢u programskog paketa ImageJ [236] (S1.85b). U prilogu A5
su date slike tipi¢nih uzoraka HAP-fp i HAP-kp koje su ispitane u HHS simuliranim
telesnim te¢nostima sa utvrdenim vrednostima prividnih povrSina koje su bile u
direktnom kontaktu sa HHS (SI.A5-1 i A5-2). Zapremine HHS rastvora su se kretale
izmedu ~20 1 ~30 ml, §to je sli¢no kao u slucaju eksperimenata ispitivanja stabilnosti pH

simuliranih telesnih tecnosti (~25 ml) (vidi poglavlje 4.2.2.4).
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S1.85. (a) Tipican izgled HA prevlake zatopljene u epoksi smolu pre uvodenja u rastvor
HHS 1 (b) primer odredivanja prividne povrsine HA prevlake u programskom paketu
ImageJ [236] koja je bila u direktnom kontaktu sa HHS rastvorom u toku eksperimenata

ispitivanja sklonosti talozenja karbonatnog apatita.

Na kraju svakog eksperimenta (nakon ~20 h) uzorci HA prevlaka su izvadeni iz
HHS simuliranih telesnih te¢nosti, a potom su Osu$eni u ambijentalnom vazduhu na
sobnoj temperaturi. Tokom eksperimenata, 2-3 ml vode ultra-visoke ¢istoce je dodavano
u simulirane telesne te¢nosti na svakih 5-6 h da bi se nadoknadio gubitak isparene vode

u okolni ambijentalni vazduh.
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4.3. Uslovi ispitivanja

4.3.1. Energetsko-disperzivna fluorescencija rentgenskog zracenja
(XRF)

Hemijska analiza fHAP i kHAP je izvrSena metodom energetsko-disperzivne
fluorescencije rentgenskih zraka (XRF) pomocu analizatora ARL Perform’X (Thermo
Fisher Scientific) (vid SI.A6-1-1, prilog A6-1) (Hemijski fakultet, Univerzitet u
Beogradu, Srbija). Polazni fHAP i kHAP su bili pomeSani sa bornom kiselinom
(H3sBO3) i voskom u odnosu prah/H3BOs/vosak=4/4/1 sa ciljem pravljenja fHAP i
kHAP tableta za analizu. Mase tableta su iznosile ~1.3 g, dok su pre¢nik i debljina
tableta bili ~25 mm i ~1.6 mm, respektivno. Izvor rentgenskog zracenja je bila
Rodijumova (Rh) cev koja je tokom analize bila pod naponom od ~60 kV. Analizirana
povrsina tableta je iznosila ~500 mm?. Delovi XRF spektra su detektovani pomocu tri
monokristala: LiF (220), LiF (200) i Ge (111), gde Milerovi indeksi ravni (xyz)
oznacavaju kristalografsku orjentaciju monokristala litijum fluorida (LiF) i
germanijuma (Ge), koris¢enih za detekciju rentgenskog zracenja u odgovaraju¢im
oblastima talasnih duZina. XRF spektri su dobijeni pomocu OXSAS® programskog
paketa (vidi SI.B1-1 i B1-2, prilog B1), dok je analiza XRF spektara pomocu programa
UniQuant® dala rezultate u mas.% (Tab.B1-1 i B1-2, prilog B1), koji su nakon toga
konvertovani u at.% (vidi Tab.B1-3, prilog B1).

4.3.2. Rentgenska difraktometrija praha (XRPD)

Polazni fHAP i kHAP, kao i povrsinski delovi HAP-fp i HAP-kp, su ispitani
metodom rentgenske difraktometrije praha (eng. X-ray powder diffraction — XRPD)
pomoéu SIEMENS Kristaloflex D500 difraktometra (vidi SI.A6-2-1, prilog A6-2)
(Laboratorija za materijale, Institut za nuklearne nauke Vinca, Univerzitet u Beogradu,
Srbija), koji funkcioniSe u refleksivnom modu sa Bragg-Brentano geometrijskom
konfiguracijom (6-20) pri ¢emu su povrSinski delovi HAP-fp i HAP-kp uzoraka

dimenzija ~25 mm x ~25 mm x ~3 mm (SI.86) uvek bili analizirani u centralnim
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delovima. Ispitani su povrsinski delovi HAP-fp koje su bile nanesene pri SOD=80, 100 i
150 mm bez (Ts=20 °C) i sa (Ts=200 °C) predgrevanjem substrata, kao i povrSinski
delovi HAP-fp nanesenih pri SOD=100 mm na inicijalnim temperaturama substrata
Ts=20, 100 i 200 °C (vidi prilog C1-1). Takode, ispitani su povrsinski delovi HAP-kp
koje su bile nanesene pri SOD=80, 100, 150 mm sa predgrevanjem substrata na Ts=200
°C, kao i HAP-kp nanesenih pri SOD=80 mm na inicijalnim temperaturama substrata
Ts=20, 100 i 200 °C (vidi prilog C1-1). U toku merenja, upadni snop rentgenskog
zraGenja je emitovan iz cevi sa bakarnim izvorom zra¢enja (CuKal, A = 1.5406 A) pri
radnom naponu od ~40 kV i struji od ~40 mA. Detekcija difraktovanog snhopa
rentgenskog zracenja je izvrSena u opsegu uglova difrakcije (26) od ~20° do ~60°, sa
korakom ~0.02° i vremenskom ekspozicijom od ~1 s u ambijentalnom vazduhu na
sobnoj temperaturi. Identifikacija faza prisutnih u fHAP 1 kHAP, kao i u povrSinskim
delovima HAP-fp i HAP-kp (vidi prilog C1-1), je izvrSena na osnovu poredenja
dobijenih difraktograma sa standardnim JCPDS i ICSD karticama faza, ¢ije prisustvo
moze da se ofekuje u HA prevlakama (za brojeve standardnih kartica pojedinih faza
vidi Tab.13, poglavlje 2.6.3.2) u programskom paketu EVA®. Pored toga, sa
difraktograma je izvrSeno odredivanje relativne kristalicnosti povrSinskih delova

HAP-fp i HAP-kp primenom programskog paketa Origin® (vidi prilog C1-2).

Uzorak “A”

Uzorak “B”

ARRARRRRAR AR AR AR R AR RRAAY
S1.86. Makro-fotografija tipicnog HAC-fp uzorka nanesenog pri SOD=80 mm i Ts=20

e

°C koja prikazuje linije po kojima je vrSeno sefenje uzoraka ,,A“ i ,,B“ za XRPD

analizu u pravcu debljine.
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XRPD analiza je takode izvrSena na razli¢itim povrSinskim delovima HAP-fp
uzoraka nanesenih pri SOD=80 mm i Ts=20 °C u pravcu debljine (SI.86). Na SI.86 su
prikazane linije po kojima je vrSeno seCenje uzoraka kojim su dobijena dva uzorka za
analizu, pri ¢emu je jedan uzorak bio oznacen sa “A”, a drugi sa “B”. Uzorak “A” je
odgovarao lokaciji merenja 9, a uzorak “B” lokaciji merenja 1, koje su ispitivane
pomoc¢u MRS (vidi SI.89, poglavlje 4.3.5.2) i SM (vidi poglavlje 4.3.6). XRPD analiza
uzoraka “A” i “B” je izvrSena pomocu Ital Structure APD 2000 difraktometra (vidi
SILLA6-2-2, prilog A6-2) (Bragg-Brentano geometrija, CuKal, ~40 kV, ~30 mA, Ni
filter) (Katedra za opsStu i neorgansku hemiju, Tehnolosko-metalurski fakultet,
Univerzitet u Beogradu, Srbija). Difraktogrami su dobijeni pri brzini skeniranja od
0.02°/s unutar 26 intervala 20-60°.

Tokom prvog merenja, XRPD analiza je izvrSena na povrSinskim delovima
uzoraka “A” 1 “B” bez ikakve modifikacije povrSine. Kako bi se dobila informacija o
faznim promenama, kao i promenama relativne kristali¢nosti u pravcu debljine, uzorci
“A” 1 “B” su tanjeni pomoc¢u vodootpornih SiC papira za bruSenje (P-2000). Pre svake
XRPD analize, merena je njihova lokalna debljina kalibrisanim mikrometrom kako bi se
dobila informacija o uniformnosti debljine. Takode, merenja lokalne debljine uzoraka su
vr$ena U toku procedure tanjenja sa ciljem pouzdanog dostizanja predvidenih rastojanja
od interfejsa prevlaka/substrat. U slucaju uzorka “A”, XRPD merenja su izvrSena na
slede¢im rastojanjima od interfejsa: 30-60, 150-200 i 400-450 pm. U slucaju uzorka
“B”, XRPD merenja su izvrSena na slede¢im rastojanjima od interfejsa: 20-70 i 150-250
um. Identifikacija faza prisutnih u uzorcima “A” 1 “B” je izvrSena na osnovu poredenja
dobijenih difraktograma sa standardnim JCPDS i ICSD karticama faza Cije prisustvo
moze da se ofekuje u HA prevlakama (za brojeve standardnih kartica pojedinih faza
vidi Tab.13, poglavlje 2.6.3.2) u programskom paketu PowderCell® 2.4 [240]. Relativna
kristali¢nost je kvalitativno procenjena na osnovu razlika u integralnim intenzitetima
amorfne grbe izmedu 20-40° 26 i kristalnih pikova iznad amorfne grbe
[30,53,54,88,227,228].
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4.3.3. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom
(FTIR)

4.3.3.1. ATR-FTIR

Polazni fHAP i kHAP, kao i povrsinski delovi HAP-fp i HAP-kp, koji su bili
naneseni pri SOD=100 mm bez predgrevanja substrata (Ts=20 °C), su ispitani metodom
prigusene unutrasnje refleksivne (ATR) infracrvene spektroskopije sa Furijeovom
transformacijom (FTIR) (eng. attenuated total reflectance — ATR; Fourier infrared —
FTIR). Ispitivanja su izvrSena pomoc¢u PerkinElmer Spectrum 100 spektrometra sa
univerzalnom ATR opremom (vidi SI.A6-3-1, prilog A6-3) (Division of Chemistry and
Biological Chemistry, School of Physical and Mathematical Sciences, Nanyang
Technological University — CBC-SPMS-NTU, Singapore). Pored pomenutih HA
prahova i prevlaka, ispitani su i reagensi za simulirane telesne te¢nosti (vidi poglavlje
4.2.2.1). Svaki spektar je dobijen kao rezultat 16 skeniranja sa spektralnom rezolucijom
od ~4 cm™. Sva merenja su izvriena u opsegu frekvencija izmedu ~500 i ~4000 cm™, u
ambijentalnom vazduhu na sobnoj temperaturi. Neposredno pre merenja je snimljen
referentni ATR-FTIR spektar okolnog vazduha. Nakon toga, optimalna koli¢ina praha
za analizu je postavljena na prethodno ocis¢enu cink-selenidnu (ZnSe) plocicu pre¢nika
oko ~5 mm. Prah je zatim pritisnut pomo¢u mehanicke ruke (vidi S1.A6-3-1, prilog A6-
3) kako bi se omogucio dobar opticki kontakt izmedu praha i dijamantske plocice.
Polazni fHAP i KHAP nisu tretirani ni na koji nacin pre ATR-FTIR analize. S druge
strane, materijal za analizu povrSinskih delova HAP-fp i HAP-kp je pazljivo skinut sa
povrsine uzoraka krutim metalnim noZem, zatim mehanicki usitnjen, a nakon toga
postavljen na ZnSe plocicu i analiziran. Ovde treba napomenuti da je ATR-FTIR
analiza povrSinskih delova pomenutih HA prevlaka takode izvrSena uzorkovanjem
materijala sa udaljenih lokacija povrSine (vidi prilog C3).

ATR-FTIR spektroskopija je, pored ispitivanja polaznih HA prahova i HA
prevlaka u nanesenom stanju, primenjena i za posmatranje promena u vibracionim
modovima molekula vode i karbonskih jonskih vrsta (HCOs i COs%) u simuliranim
telesnim tecnostima tokom njihovog pravljenja i tokom testiranja njihove pH stabilnosti.

Svi parametri ATR-FTIR merenja su bili isti kao i pri merenjima praskastih uzoraka, s
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tim da je umesto praha vrSeno ispitivanje kapljica. Naime, pre svake serije ispitivanja
kapljica simulirane telesne tecnosti, vrSeno je snimanje referentnog ATR-FTIR spektra
kapljice ultra-Ciste vode. Kapljica je bila postavljena na ZnSe plo€icu, nakon Cega je
ona mehanicki minimalno pritisnuta, kako bi se omoguc¢ilo njeno potpuno razlivanje po
povrsini ZnSe plocice. Pored ovih, izvrSena su i ATR-FTIR merenja na kapljicama

presi¢enih vodenih rastvora reagenasa za simulirane telesne te¢nosti.

4.3.3.2. T-FTIR

Transmisiona infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (T-
FTIR) je izvrSena pomoc¢u FTIR BOMEM Hartman Braun (MB series) spektrometra
(vidi SLLA6-3-2, prilog A6-3) (Katedra za organsku hemiju, Tehnolosko-metalurski
fakultet, Univerzitet u Beogradu, Srbija). Ispitane su povrSine HA prevlaka nanesenih
pri SOD=100 mm i Ts=20 °C, pre i nakon eksperimenata u simuliranim telesnim
tecnostima. Svaki T-FTIR spektar je dobijen kao rezultat 10 skeniranja sa spektralnom
rezolucijom od ~4 cm™. Sva merenja su izvr§ena u opsegu frekvencija izmedu ~400 i
~4000 cm™, u ambijentalnom vazduhu na sobnoj temperaturi. Neposredno pre merenja
je snimljen referentni T-FTIR spektar okolnog vazduha. Uzorci za ispitivanje su
napravljeni na slede¢i nac¢in. Oko 2 mg materijala je pazljivo skinuto sa povrSine
prevlaka pomoc¢u krutog metalnog noza. Nakon toga, ovaj praSkasti materijal je
mehanicki homogenizovan sa ~200 mg kalijum bromida (KBr), koji je prethodno susen
u pe¢i na temperaturi od ~100 °C u ambijentalnom vazduhu tokom ~24 h.
Homogenizovana mehanicka smes$a materijala je zatim hladno presovana u tablete
pomocu hidrauli¢ne prese (~15 t) (vidi SI.A6-3-3, prilog A6-3). KBr tablete su bile
transparentne, debljine ~1 mm i pre¢nika ~1 cm. Zbog sklonosti KBr ka adsorpciji vlage
iz ambijentalnog vazduha, koja moze da uti¢e na T-FTIR spektre, KBr prah i KBr

tablete su skladistene u eksikatorima.
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4.3.4. Kalibrisani mikrometar

Debljine HA prevlaka su merene pomocu kalibrisanog mikrometra (Mitutoyo,
Japan) sa konusnim c¢eljustima (vidi SI.A6-4-l, prilog A6-4) (Laboratorija za plasti¢nu
preradu, Katedra za metalurS§ko inzenjerstvo, TehnoloSko-metalurski fakultet,
Univerzitet u Beogradu). Izmerene su debljine HAP-fp koje su bile nanesene pri
SOD=80, 100 i 150 mm bez predgrevanja substrata (Ts=20 °C) i pri SOD=100 mm na
inicijalnim temperaturama substrata Ts=20, 100 i 200 °C. Takode, izmerene su debljine
HAP-kp koje su bile nanesene pri SOD=80, 100, 150 mm sa predgrevanjem substrata na
Ts=200 °C, pri SOD=80 mm na inicijalnim temperaturama substrata Ts=20, 100 i 200
°C, kao i pri SOD=100 bez predgrevanja substrata (Ts=20 °C) (vidi prilog D). Opseg
merenja mikrometra se kretao izmedu ~0 i ~25 mm, dok je preciznost merenja iznosila
~10 um. Debljine HA prevlaka su izmerene na predvidenim lokacijama merenja (1-9)
na povrSini HA prevlaka (S1.87). Lokalna debljina HA prevlaka (u slucaju svake
lokacije merenja) je bila rezultat od najmanje 11 merenja (vidi prilog D), a bila je
odredena kao razlika izmedu izmerene debljine kalibrisanim mikrometrom i debljine
substrata. Ovde treba napomenuti da su u pojedinim slucajevima HAP-kp vrSena
merenja lokalne debljine na manjem broju lokacija merenja (vidi prilog D), sto nije

uticalo na zakljucke vezane za uniformnost debljine ovih prevlaka.

TP TV

S1.87. Lokacije merenja debljine HA prevlaka (1-9); X — smer rotacije diska tokom

procesa nanoSenja, Y — pravac translacije plazma pistolja tokom procesa nanosenja.
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4.3.5. Mikro-Ramanova spektroskopija (MRS)

4.3.5.1. MRS polaznih HA prahova i povrsina HA prevlaka

Polazni fHAP i kHAP su pre ispitivanja bili presovani na hladno, nakon ¢ega su
merenja vrSena na uzorcima u obliku tableta. Iako su se uzorci nakon hladnog
presovanja lako raspadali, postojale su lokacije vece gustine na kojima su merenja
izvrSena (vidi S1.B2-1a, B2-1b, B2-1d i B2-1e, prilog B2). S druge strane, povrsine
HAP-fp i HAP-kp u nanesenom stanju nisu bile tretirane ni na koji nacin pre merenja.
S1.88a prikazuje lokacije merenja 1-9 koje su analizirane pomoéu MRS, koje su

odgovarale lokacijama merenja lokalne debljine HAP-fp i HAP-kp (uporedi SI.88a i
S1.87 i priloge C2-2 i D).

Gl

Intenzitet

1 " 1 n 1 n 1 i 1 i 1 L 1
900 920 940 960 980 1000 1020
A -1
Ramanov pomeraj [cm ]

P

S1.88. (a) Makro-fotografija prikazuje primer lokacija MRS merenja na povrSini HA
prevliaka, X — smer rotacije diska tokom procesa nanosenja, Y — pravac translacije
plazma pistolja tokom procesa nanoSenja; (b) ilustracija procedure fitovanja tipicnog
Raman spektra u oblasti frekvencija 900-1020 cm™ i primer odredivanja relativnog

intenziteta (R) Ramanovih pikova.

Povrsinska MRS merenja su izvrSena na HAP-fp koje su nanesene pri SOD=80,
100 i 150 mm bez predgrevanja substrata (Ts=20 °C) i pri SOD=100 mm na inicijalnim
temperaturama substrata Ts=20, 100 i 200 °C. Takode, izvrSena su merenja na

povrsinama HAP-kp koje su bile nanesene pri SOD=80, 100, 150 mm sa predgrevanjem
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substrata na Ts=200 °C, pri SOD=80 mm na inicijalnim temperaturama substrata Ts=20,
1001 200 °C i pri SOD=100 bez predgrevanja substrata (Ts=20 °C) (vidi prilog C2-2).

MRS merenja polaznih HA prahova i1 povrsina HA prevlaka su izvrSena pomocu
Jobin Yvon T64000 spektrometra sa trostrukim monohromatorom koji sadrzi tri opticke
reSetke sa 1800 zareza/mm u konfiguraciji koja se oznacava kao geometrija unazad
(eng. — backscattering geometry) (Laboratorija za Ramanovo rasejanje i
fotoluminiscenciju, Centar za fiziku ¢vrstog stanja i nove materijale, Institut za Fiziku,
Univerzitet u Beogradu, Zemun, Srbija.) (vidi SI.A6-5-1, prilog A6-5). Spektrometar je
opremljen mikroskopom za fokusiranje upadnog laserskog snopa, nosac¢em za uzorke sa
opcijom pomeranja u tri medusobno normalna pravca (X-, y-, i z-pravci), kao i CCD
detektorom koji je hladen te¢nim azotom. Spektralna rezolucija ovog mikro-Raman
sistema je ~2 cm™. Raman spektri su dobijeni primenom zelene linije Ar*-Kr*
kombinovanog gasnog lasera talasne duzine ~514.5 nm i izlazne snage ~50 mW, u
ambijentalnom vazduhu na sobnoj temperaturi. Detaljniji pregled performansi Jobin
Yvon T 64000 je dat u prilogu A6-5. Kalibracija Ramanovog pomeraja (frekvencije) u
svim Raman spektrima je izvrSena na osnovu pomeraja maksimuma najintenzivnijeg
Raman pika silicijuma (na ~520.6 cm™). Na samom pocetku ispitivanja, MRS merenja
su vriena u frekventnom opsegu izmedu ~200 i ~1200 cm™. Medutim, s obzirom da
izmedu ~200 i ~800 cm™ nisu detektovane znacajnije promene na povrsinskim Raman
spektrima HA prevlaka, ve¢ina MRS merenja je izvrSena u oblasti frekvencija izmedu
~800 i ~1500 cm™. U slucaju fHAP i KHAP tableta, primenjena su razli¢ita uvecanja
objektiva i vremena ekspozicije (vidi SI.B3-1 i B3-2, prilog B3). U slucaju MRS
merenja izvrSenim na povrSinama HAP-fp i HAP-kp (vidi originalne spektre u prilogu
C2-2), zbog problema sa fokusiranjem laserskog snopa pri ve¢im uvecanjima objektiva
usled izraZzene mikrometarske hrapavosti povrS§ina HAP-fp i HAP-kp, primenjeno je
manje uvecanje objektiva (10x), dok je vreme ekspozicije iznosilo ~400 s.

Tablete polaznih fHAP i kHAP su takode analizirane pomoc¢u Tri Vista TR557
spektrometra (Laboratorija za Ramanovo rasejanje i fotoluminiscenciju, Centar za fiziku
¢vrstog stanja i nove materijale, Institut za Fiziku, Univerzitet u Beogradu, Zemun,
Srbija.) (vidi SI.A6-6-1, prilog A6-6). Raman spektri su dobijeni primenom trostrukog
monohromatora, CCD detektora hladenog te¢nim azotom i mikroskopa, C¢ija

konfiguracija odgovara tzv. geometriji unazad. Koriséena je zelena linija Ar'-Kr"
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kombinovanog gasnog lasera talasne duzine ~514.5 nm i izlazne snage ~50 mW.
Detaljniji pregled performansi Tri Vista TR557 je dat u prilogu A6-6. Kalibracija
Ramanovog pomeraja (frekvencije) u svim Raman spektrima je izvrSena na osnovu
pomeraja maksimuma najintenzivnijeg Raman pika silicijuma (na ~520.6 cm™). MRS
merenja su vriena u frekventnom opsegu ~200-4000 cm™. Tokom merenja, primenjeno
je uvecanje objektiva za fokusiranje upadnog laserskog snopa od 20x i vreme
ekspozicije laserskog snopa od ~200 s (vidi originalne spektre na SI.B3-3, prilog B3).
Odredivanje Ramanovog pomeraja (frekvencija) Ramanovih pikova i analiza
apsolutnog 1 relativnog intenziteta pojedinih pikova, na osnovu kojih je procenjeno
prisustvo faza u polaznim fHAP i kHAP, kao i na povr§inama analiziranih HAP-fp i
HAP-kp, su izvriene u frekventnom opsegu 200-1200 cm™, u slu¢aju Jobin Yvon
T64000 spektroskopa, i u opsegu 200-4000 cm™, u slu¢aju Tri Vista TR557
spektrometra. Centralne frekvencije pikova su odredene fitovanjem svakog pika
pomocu lorencijana (eng. — Lorentzian function) u modulu Peak Analyzer programskog
paketa Origin®. S obzirom da su najve¢e promene na Raman spektrima detektovane u
opsegu frekvencija 900-1020 cm™, unutar ovog opsega je izvriena detaljna analiza
povrsinskih Raman spektara (S1.88b) (vidi prilog C2-2). Naime, svaki Raman spektar
snimljen na povrsini HA prevlaka je fitovan u frekventnom opsegu 900-1020 cm™
pomoéu sume tri lorencijana u modulu Peak Analyzer programskog paketa Origin®,
nakon ¢ega su odredeni relativni intenziteti Ramanovih pikova (R1, Rz I R3), pri ¢emu je
svaki relativni intenzit predstavljao odnos povrSine lorencijana (A1, A, ili As) koji
odgovara datom Ramanovom piku i sume povrSina svih lorencijana (A;+Az+As3)
(S1.88b). Greske fitovanja Raman spektra u frekventnom opsegu 900-1020 cm™ su
iznosile ~10 %, u slucaju R; i Ry, i ~20 %, u slucaju Rs. Detaljan opis procedure
fitovanja, kao i analiza greske merenja su opisane u prilogu C2-1. Ovde treba
napomenuti da je procedura fitovanja Ramanovih pikova lorencijanima u ostalim

delovima Raman spektara vrsena na isti na¢in kako je objasnjeno u prilogu C2-1.
4.3.5.2. MRS merenja u pravcu debljine HA prevlaka

Ispitivanja u pravcu debljine su izvrSena na dva tipa popre¢nih preseka HA

prevlaka. Prvi tip je dobijen seCenjem dijamanskom testerom u pravcu 1-5-9, dok je
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drugi tip u najvec¢em broju slucajeva dobijen se¢enjem ru¢nom testerom u pravcu 2-5-8

(S1.89), ali i u drugim pravcima (1-4-7, 3-6-9 i dr.).

pravac
secenja

dijamant.
testerom

RARARARRRRARARARRARARARAAA AN
S1.89. Prikaz pravaca seCenja dijamantskom (1-5-9) i ru¢nom (2-5-8) testerom za
ispitivanje poprecnih preseka HA prevlaka; X — smer rotacije diska tokom procesa

nanoSenja, Y — pravac translacije plazma piStolja tokom procesa nanosenja.

Na S1.90 su prikazani primeri uzoraka HA prevlaka sa SI.89 nakon secenja

dijamantskom (SI.90, levo) i ruénom testerom (S1.90, desno).

Dijamantska Ruéna
testera testera
S1.90. Tipican izgled HA prevlaka seCenja dijamantskom testerom (levo) i ru¢nom

testerom (desno).

Uzorci iseCeni dijamantskom testerom su nakon secenja bili hladno zatopljeni u
akrilatnu masu (VariDur® 10, Buehler, USA) (S1.91, levo). Poprecni preseci uzoraka su
zatim bruseni vodootpornim SiC papirima za brusenje (P-800, P1200 i P-2000) sa

konstantnim dodavanjem vode na uredaju za brusenje (vidi S1.A6-7-1, prilog A6-7)
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(Katedra za metalur§ko inzenjerstvo, Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u
Beogradu, Srbija), nakon ¢ega su polirani Al,O3 g pastama do ~1 pm uz povremeno
dodavanje vode na odgovaraju¢im podlogama za poliranje (vidi S1.A6-7-2, prilog A6-7)
(Katedra za metalurSko inzenjerstvo. TehnoloSko-metalurski fakultet, Univerzitet u
Beogradu, Srbija), a potom su osuseni u struji toplog vazduha.

Uzorci seceni ru¢nom testerom su prvo bili toplo zatopljeni u masu bakelita sa
grafitnim punjenjem (Institut GoSa, Smederevska palanka, Srbija), pri slede¢im
uslovima: 5.0+£0.5 bar,100+£10 1C, 20+5 min (SI.91, desno). Toplo zatapanje uzoraka
nije proizvelo znacajne morfoloske promene na interfejsu substrat/prevlaka, $to je bilo
utvrdeno posmatranjem uzoraka pre i posle zatapanja pomocu SM. Nakon toplog
zatapanja, poprecni preseci uzoraka su bruseni vodootpornim SiC papirima za brusenje
(P-80, P-100, P-220, P-400, P-600, P-800, P-1000, P1200, P1500 i P-2000), a potom
polirani vodenim Al,O3; suspenzijama sa srednjim veli¢inama ¢estica ~3 i ~1 pm i

osuseni u struji toplog vazduha.

Dijamantska Rucna
testera testera

Hladno z

. : Top
u akrilatn U u bakelit sa grafitnim punjenjem

S1.91. Makro-fotografije prikazuju tipican izgled poliranih popreénih preseka hladno

(levo) i toplo (desno) zatopljenih uzoraka HA prevlaka.

Brusenje popreénih preseka secenih uzoraka je kontrolisano u uslovima minimalnog
pritiska na uzorke, primenom razli¢itth vremena bruSenja za razliite veliCine
vodootpornih SiC papira za brusenje, kao 1 praenjem promena na poprecnom preseku
uzoraka tokom bruSenja. UopSteno, vreme bruSenja je bilo najkra¢e za P-80
vodootporne SiC papire za bruSenje, dok je za P-2000 bilo najduze. Tokom brusSenja i

poliranja strana prevlake se nalazila na strani koja je bila suprotna smeru rotacije diska
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za brusenje. Ovo je osiguravalo stanje kompresionih napona na interfejsu
prevlaka/substrata. Svetlosna mikroskopija je pokazala skoro uniformnu brzinu
uklanjanja HA prevlake i ¢eli¢nog substrata tokom brusenja i poliranja. Morfoloske
promene koje su bile unete tokom brusenja i1 poliranja nisu mogle da budu sprecene kod
uzoraka kod kojih je doslo do delaminacije HA prevlake na interfejsu prevlaka/substrat
tokom secenja rucnom testerom. MRS merenja su izvrSena na povrSinama poprecnih
preseka hladno (seCenih dijamantskom testerom) i toplo (seenih ru¢nom testerom)
zatopljenih uzoraka HA prevlaka u poliranom stanju (vidi SI.A6-7-3 i A6-7-4, prilog
AB6-7).

lokacija 9 (@) — e——-—— lokacija 1 (b)

3 \ ’ akrilatna masa
akrilatna masa

interfejs

interfejs prevlaka/substrat

previaka/substrat

HAP-fp
Bl =
e
lokacija 9 (C) = e——— lokacija 1 (d)

akrilatna masa akrilatna masa

interfejs , i interfejs
prevlaka/substrat prevlakal/substrat

HAP-kp

\

S1.92. Tipi¢an izgled povr§ina na kojima su vrSena MRS merenja na popre¢nim
presecima uzoraka HAP-fp na lokacijama merenja 9 (a) i 1 ( b) i HAP-kp na lokacijama
merenja 9 (c) 1 1 (d), u zonama koje se nalaze blize interfejsu (BI), dalje od interfejsa
(DI) i u potpovrsinskim (PP) delovima (za detalje vidi prilog E1). Slike su dobijene uz
primenu SM u svetlom polju; duzina svih mernih skala u gornjem levom uglu slika je

200 um; uzorci dobijeni seCenjem dijamantskom testerom.
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Uzorci HAP-fp, koji su seceni dijamantskom testerom i koji su ispitani pomocu
MRS, su bili naneseni pri SOD=80, 100 i 150 mm bez (Ts=20 °C) i sa (Ts=200 °C)
predgrevanjem substrata i pri SOD=100 mm sa predgrevanjem substrata na Ts=100 °C.
Uzorci HAP-kp, Kkoji su seceni dijamantskom testerom i koji su ispitani pomo¢u MRS,
su bili naneseni pri SOD=100 mm bez (Ts=20 °C) i sa (Ts=200 °C) predgrevanjem
substrata i pri SOD=150 mm sa predgrevanjem substrata na Ts=200 °C. U slu¢aju
poprecnog preseka svakog uzorka HA prevlaka, MRS merenja su izvrSena na
lokacijama merenja 9 i 1 u pravcu debljine. S1.92a i 92b prikazuju izgled povr$ina na
kojim su vrSena MRS merenja na popre¢nim presecima HAP-fp uzoraka na lokacijama
9 i 1, respektivno, dok S1.92c i 92d prikazuju isto to u slucaju HAP-kp. Pravougaone
zelene zone na SI.92, koje se nalaze na odgovaraju¢im rastojanjima od interfejsa,
predstavljaju oblasti unutar kojih su vrsena MRS merenja (1-5 merenja; broj merenja je
zavisio od strukturne homogenosti zone merenja; homogenija zona — manji broj
merenja). U slucaju svih uzoraka, na obe lokacije merenja, 9 i 1, MRS merenja su
vrSena u zonama koje su se nalazile na ~20 (BI) i ~100 um (DI) od interfejsa (vidi
prilog E1). Pored ovih merenja, na datim lokacijam su vrSena MRS merenja i na ~20
um od povrsine (potpovrSinska merenja), osim u slu¢aju uzoraka HAP-fp nanesenih pri
SOD=80, 100, 150 mm sa predgrevanjem substrata na Ts=200 °C (vidi prilog E1).
Takode, potpovrSinska (PP) merenja su uporedena sa povrSinskim (P) MRS merenjima
na lokacijama 9 i 1 (vidi prilog E1).

Uzorci HAP-fp, koji su se€eni ru¢nom testerom i koji su ispitani pomo¢u MRS,
su bili naneseni pri SOD=80, 100 i 150 mm bez predgrevanjem substrata (Ts=20 °C) i
pri SOD=100 mm na inicijalnim temperaturama substrata Ts=20, 100 i 200 °C. Uzorci
HAP-kp, koji su seceni ru¢nom testerom 1 koji su ispitani pomocu MRS, su bili
naneseni pri SOD=80 i 100 mm bez predgrevanja substrata (Ts=20 °C), pri SOD=80,
100 i 150 mm sa predgrevanjem substrata na Ts=200 °C i pri SOD=80 mm na
inicijalnim temperaturama substrata Ts=20, 100 i 200 °C. U slu¢aju popre¢nog presecka
svakog uzorka HA prevlaka, MRS merenja su izvrSena na lokaciji merenja 5 u pravcu
debljine. S1.93a prikazuju primere MRS merenja na popre¢nim presecima HAP-fp
uzoraka na lokaciji merenja 5, dok SI.93b prikazuje isto to u slu¢aju HAP-kp.
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HAP-fp

Bl =

interfejs /

prevlaka/substrat

prevlaka/substrat

S1.93. Tipic¢an izgled povrSina na kojima su vrSena MRS merenja na popre¢nim
presecima uzoraka HAP-fp (a) i HAP-kp (b) na lokaciji merenja 5, u zonama koje se
nalaze blize interfejsu (BI) i u potpovrSinskim (PP) delovima (za detalje vidi prilog

E2); SEM slike sekundarnih elektrona; Uzorci dobijeni se¢enjem ru¢nom testerom.

Pravougaone zelene zone na SI.93 imaju isto znacenje kao i na S1.92. Broj MRS
merenja po zoni se kretao izmedu 1 i 6 (vidi prilog E2). U slu¢aju vecine uzoraka, MRS
merenja su vrsena u zonama koje su se nalazile na ~20 pm od interfejsa
prevlaka/substrat (Bl) i na ~20 um od povrsine (PP) (vidi prilog E2). Pored ovih
merenja, na uzorcima HAP-kp koji su naneseni pri SOD=80 i inicijalnim temperaturama
substrata Ts=20, 100, i 200 °C su izvrS§ena MRS merenja na ~20, ~50, i ~100 pum od
interfejsa prevlaka/substrat, kao i u potpovrsinskim (PP) delovima istih uzoraka (vidi
prilog E2).

Eksperimentalni uslovi MRS merenja u pravcu debljina HA prevlaka su bili
sli¢ni uslovima povrSinskih MRS merenja (vidi poglavlje 4.3.5.1), s tim da je u slucaju
uzoraka seCenih dijamantskom testerom (S1.92) (vidi prilog E1) primenjeno vece
uvecanje objektiva (x50), Sto je izvrSeno sa ciljem povecanja prostorne rezolucije
merenja na ~1 pm, dok je vreme ekspozicije laserskog snopa bilo duze (~600 s). U
slu¢aju uzoraka koji su seceni ru¢nom testerom (S1.93) (vidi prilog E2), primenjeno je
uvecanje objektiva od x50 1 vreme ekspozicije laserskog snopa od ~400 s. U slu¢aju obe
vrste uzoraka HA prevlaka (seCenih dijamantskom i ruénom testerom), sva do sada
opisana MRS merenja u ovom potpoglavlju su izvrSena u opsegu frekvencija izmedu
~800 i ~1500 cm™ pomoéu Jobin Yvon T64000 spektrometra, dok je analiza svih
dobijenih Raman spektara izvriena u opsegu frekvencija izmedu ~900 i ~1020 cm™ na

nacin kako je opisano u poglavlju 4.3.5.1 (S1.88b) i prilogu C2-1.
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Pre merenja pomocu Jobin Yvon T64000 spektrometra, manji broj merenja je
izvrSen pomoc¢u Tri Vista TR557 spektrometra na poprecnim presecima HAP-fp
nanesenih pri SOD=100 mm i Ts=20, 100 i 200 °C i HAP-kp nanesenih pri SOD=80
mm i Ts=100 i 200 °C, koje su seene ru¢nom testerom, na lokaciji merenja 5 u pravcu
debljine (vidi prilog E2). U sluc¢aju svih pomenutih HAP-fp, kao i HAP-kp nanesenih
pri SOD=80 mm i Ts=100 °C, MRS merenja su izvrSena na ~20 um od interfejsa (BI) i
na ~20 pum od povrsine (PP), dok su u slu¢aju HAP-kp nanesenih pri SOD=80 mm i
Ts=200 °C wvrSena merenja 1 na sredini poprecnog preseka koriS¢enjem istih
eksperimentalnih parametara kao i u slucaju analize fHAP i kHAP pomocu ovog
spektrometra (vidi poglavlje 4.4.5.1), s tim da je primenjeno uvecanje objektiva od x50
i duze vreme ekspozicije laserskog snopa od ~400 s. Sva merenja pomocu Tri Vista
TR557 spektrometra su izvr§ena u frekventnom opsegu izmedu ~200 i ~4000 cm™. Cilj
ovih merenja je bio da se ispita promena inteziteta istezuéeg vibracionog moda OH"
hemijske funkcionalne grupe locirane na frekvenciji 3570-3575 cm™ u pravcu debljine

HA prevlaka.

4.3.6. Svetlosna mikroskopija (SM)

Merenja debljine pomoc¢u kalibrisanog mikrometra (vidi poglavlje 4.3.4) su
potvrdena pomocu stereco svetlosnog mikroskopa (SM) Karl Zeiss (Nemacka) (vidi
SILA6-8-1, prilog A6-8) (Katedra za metalursko inZenjerstvo, Tehnolosko-metalurski
fakultet, Univerzitet u Beogradu, Srbija) i pomo¢u SM Reichert Jung MEF3 (Austrija) u
svetlom polju (vidi SILA6-8-2, prilog A6-8) (Katedra za metalurSko inzenjerstvo,
Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu), dok su morfolosko-strukturna
svojstva HA prevlaka posmatrana pomoc¢u SM Reichert Jung MEF3 u svetlom polju.

Ispitivanja pomocu stereo SM su vrSena na poliranim popre¢nim presecima
uzoraka secenih pomocu rucne testere (vidi poglavlje 4.4.5.2) , a uzorci HAP-fp i HAP-
kp koji su ispitani odgovaraju uzorcima cije su lokalne debljine merene pomocu
kalibrisanog mikrometra (vidi poglavlje 4.3.4, kao i prilog D). Ovde treba napomenuti
da su pojedini uzorci, ¢ija je debljina merena pomocu stereo SM, bili seceni, pored 2-5-
8, 1 u drugim pravcima (npr. 1-4-7 i dr., vidi prilog D). lako su merenja debljine

pomocu stereo SM potvrdivala merenja pomocu kalibrisanog mikrometra, preciznost
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ovih merenja nije bila zadovoljavajuca, jer je greSka merenja u odredenim sluc¢ajevima
mogla da bude ve¢a od ~50 um. Zbog toga su izvrSena preciznija merenja debljine
pomoc¢u SM Reichert Jung MEF3 u svetlom polju. Ispitivanja pomoc¢u ovog SM su
vrSena na poliranim popre¢nim presecima uzoraka koji su seceni dijamantskom
testerom (vidi poglavlje 4.3.5.2), a uzorci HAP-fp i HAP-kp koji su ispitani odgovaraju
uzorcima koji su ispitani pomo¢u MRS u pravcu debljine HA prevlaka (vidi poglavlje
4.3.5.2). Nakon svakog snimanja delova poliranog popre¢nog preseka u pravcu 1-5-9
uzorka HAP-fp ili HAP-kp (vidi prilog D), izvrSeno je snimanje standardne koncéanice
Reichert (Austria) (vidi SI.A6-8-3, prilog A6-8), koja je koris¢ena za kalibraciju merne
skale mikro-fotografija popre¢nih preseka HA prevlaka, pa time i za preciznije
utvrdivanje debljine HA prevlaka i precizniju potvrdu merenja pomocu kalibrisanog
mikrometra. Rastojanje izmedu najmanjih podeoka na koncanici je iznosilo ~10 pm, a
izmedu najveé¢ih ~100 pm (vidi prilog D). Nakon kalibracije mernih skala pomocu
standardne koncanice, srednje debljine HA prevlaka su odredene na lokacijama 9, 51 1
(vidi prilog D) pomo¢u ImageJ programskog paketa [241].

Pored merenja debljine, SM analiza pomoc¢u SM Reichert Jung MEF3 u svetlom
polju je iskoriS¢ena za posmatranje morfolosko-strukturnih svojstava poprecnih preseka
HA prevlaka (vidi prilog E1). Naime, analiza poliranih popre¢nih preseka je dala
informaciju o poroznosti, prisustvu prslina 1 prisustvu delimi¢no istopljenih cestica
polaznog HA praha (vidi prilog D). Nakon ove analize, izvrSeno je nagrizanje poliranih
popreénih preseka HA prevlaka pomocu vodenog rastvora HNO3; molarne koncentracije
~0.058 mol/l sa ciljem otkrivanja raspodele amorfnih (ACP) i kristalnih (HA) oblasti na
osnovu velike razlike u njihovoj rastvorljivosti [58,152]. Vreme nagrizanja je iznosilo
4-5 s. Nakon hemijskog nagrizanja, izvrSena je detaljna analiza morfoloskih svojstava

popreénih preseka uzoraka HA prevlaka (vidi prilog E1).

4.3.7. Skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energetsko-
disperzivnom spektrometrijom (SEM-EDS)

Skeniraju¢a  elektronska  mikroskopija sa  energijskom-disperzivnom
spektrometrijom (eng. scanning electron microscopy with energy dispersive system —
SEM-EDS) je izvrSena na JEOL JSM-6610 LV SEM-u sa instaliranim Oxford
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Instruments X-Max SDD EDS-om (vidi SILA6-9-1, prilog A6-9) (Departman za
minerologiju, Rudarsko-geoloski fakultet, Univerzitet u Beogradu). Ispitani su polazni
fHAP i KHAP (vidi prilog B2), kao i popre¢ni preseci HAP-fp i HAP-kp koji su
dobijeni secenjem ru¢nom testerom, a koji su prethodno bili analizirani pomo¢u MRS
(vidi poglavlje 4.3.5.2). S obzirom da je seCenje dijamantskom testerom unelo manji
nivo naprezanja u odnosu na seCenje ru¢nom testerom, mikro-fotografije poliranih
poprecnih preseka uzoraka HA prevlaka sefenih pomocu dijamantske testere su
posmatrane kao referentne za procenu efekta secenja ru¢nom testerom pomocu SEM-
EDS. Morfoloska svojstva poprecnih preseka HA prevlaka su ispitana pomocu slika
sekundarnih elektrona, dok su hemijka svojstva ispitana pomocu slika povratno-rasutih
elektrona i linijske EDS analize.

Pre ispitivanja, fHAP i KHAP su bili postavljeni na lepljivu ugljenikovu traku,
koja je bila fiksirana na nosacu za praskaste uzorke (vidi SI.A6-9-2, prilog A6-9).
Nakon toga, povrsine nalepljenih ¢estica fHAP i kHAP su naparene tankim slojem (~20
nm) ugljenikovih Cestica u vakuumskom naparivac¢u za uzorke (vidi SI.A6-9-3, prilog
A6-9). Pre ispitivanja popre¢nih prescka HAP-fp i HAP-kp je vrSeno njihovo
kratkotrajno (1-2 min) ¢is¢enje u Cistom etanolu u ultrazvuénoj kadi, a nakon toga
naparivanje ugljenikovim ¢esticama, kao u sluc¢aju fHAP i KHAP. Sva SEM-EDS
merenja su izvrSena pri naponu ubrzanja elektrona od ~20 kV, a kao izvor elektrona je
koris¢eno volframovo (W) vlakno. Na osnovu EDS merenja su procenjeni hemijska
Cistoca i molarni Ca/P odnos ispitivanih uzoraka. U slu¢aju HAP-fp nanesenih pri
SOD=100 mm i Ts=20, 100 i 200 °C, kao i HAP-kp nanesenih pri SOD=80 mm i istim
Ts, izvrSena je linijska EDS analiza u pravcu debljine. Ve¢ina SEM-EDS analiza je
izvrSena oko lokacije merenja 5, poput MRS analize (vidi poglavlje 4.3.5.2). U prilogu
A6-9, SI.AS6-9-4 prikazuje primarnu kolonu SEM sa detektorima i jonskom pumpom,
dok je na SI.LAS6-9-5 sumirana glavna i prateca oprema SEM modela JEOL JSM-6610

LV, koji je koriS¢en u ovom radu.
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4.3.8. Mase reagenasa, pH, temperatura i zapremina simuliranih

telesnih teCnosti

Mase reagenasa za simulirane telesne te¢nosti (vidi poglavlje 4.2.2.2) su izmerene na
analitickim vagama preciznosti merenja ~10 pg (Sartorius) (SPMS-CBC-NTU, Singapore).
Merenja zapremina simuliranih telesnih te¢nosti su vr§ena pomoc¢u mikropipeta (CBC-SPMS-
NTU, Singapore).

Merenja pH su izvrS§ena pomoc¢u Docu-pH meter (Sartorius) (vidi SI.A6-10-1, prilog
A6-10) (CBC- SPMS-NTU, Singapore). Pre svake serije merenja, pH elektrode su kalibrisane u
tri tacke (pH=4, 7, 10) u standardnim rastvorima. Temperaturni opseg merenja pH elektroda je
bio izmedu -5 i 105 °C, dok je preciznost merenja iznosila ~0.01 pH. Merenja pH promena su
izvrSena na temperaturi simuliranih telesnih te¢nosti od 36.5-37.0 °C, dok je regulacija pH
vr$ena povremenim dodavanjem CO, gasa iz boce u simuliranu telesnu te¢nost.

Merenja temperature simuliranih telesnih te¢nosti su vrSena pomoc¢u analognog zivinog
termometra preciznosti o€itavanja temperature od ~1 °C. Pored toga, merenje i regulacija
temperature su vrSeni automatski uz pomo¢ termopara koji je bio direktno povezan sa grejatem

magnetne mesalice (vidi SI.83, poglavlje 4.2.2.3).
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5. REZULTATI

5.1. Svojstva polaznih HA prahova

5.1.1. Morfoloska svojstva (SEM)

S1.94 prikazuje morfologiju polaznih HA prahova kori$¢enih za nanoSenje HA
prevlaka u ovom radu. U prilogu Al su prikazana morfoloSka svojstva ovih prahova iz
drugih literaturnih izvora.

Srednja veli¢ina Cestica finijeg hidroksiapatitnog praha (fHAP), komercijalne
oznake XPT-D-703® (Sulzer Metco, USA), je iznosila 33+12 pum (S1.94a, vidi takode
SILA1-1, prilog Al i SI.B2-1c, prilog B2), dok je srednja veli¢ina Cestica krupnijeg
hidroksiapatitnog praha (kHAP), komercijalne oznake Captal 90® (Plasma Biotal Ltd,
Velika Britanija), iznosila 90+15 um (S1.94b, vidi takode S1.A1-2a i Tab.Al-1, prilog
Al). U ovom radu nije vrseno kvantitativno odredivanje srednjih veli¢ina ¢estica fHAP

1 KHAP jer su one bile garantovane od strane proizvodaca ovih prahova.

3EB’_'RG}2:0|(V CEs W, X250  100pm 2 &iow " s =
S1.94. SEM mikrofotografije polaznih hidroksiapatitnih prahova: fHAP (a) i KHAP (b).

Slike sekundarnih elektrona (Secondary electron images — SEI).

Na S1.94a i 94b se primecuje prisustvo Cestica fHAP i KHAP znacajno manjih
dimenzija. Ove CcCestice su mogle da nastanu lomom originalnih cCestica tokom
transporta, tokom presipanja iz originalnih pakovanja i/ili tokom njihovog mehani¢kog

pritiskanja uz lepljivu ugljenikovu traku na nosacu za praskaste uzorke pre SEM-EDS
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analize (vidi SI.A6-9-1, prilog A6-9). Cestice obe vrste prahova (fFHAP i kKHAP) su bile
nepravilnog oblika, s tim da su Cestice fHAP tezile sfericnom (S1.94a, vidi takode
S1.B2-1c, prilog B2), a ¢estice KHAP poliedarskom obliku (S1.94b).

Osim pomenutih razlika u obliku, ¢estice fHAP i kKHAP su takode ispoljavale
razlike u morfologiji povrsine. Naime, povrsine Cestica fHAP (odnosno XPT-D-703) su
se karakterisale prisustvom reljefa sub-mikrometarskih razmera (S1.95a, vidi takode
SI.B2-1c, prilog B2), dok je reljefnost povrsine Cestica KHAP (odnosno Captal 90%)
bila znacajno grublja (mikrometaraskih razmera) (uporedi SI.94b i SI.Al-2a, prilog
Al). Detaljnija ispitivanja finijih Cestica praha koje su ,,otpale” sa ¢estica kKHAP (vidi
S1.94b) su pokazala da je morfologija povrSine ovih Cestica (S1.95b) sli¢na morfologiji
povrsine &estica Captal® prahova sli¢nih dimenzija (vidi SL.A1-2b, prilog A1) od kojih

nijedna ne pokazuje prisustvo reljefa sub-mikrometarskih razmera.

o
&,

"
4

SEl  20kV X5,000 5pm  e— SRl 20KV X5,000 5um
UB-RGF UB-RGF

)

S1.95. Tipi¢ne morfologije povrina &estica (a) XPT-D-703% i (b) Captal S prahova.

5.1.2. Hemijska svojstva (XRF i EDS)

Merenja srednjeg hemijskog sastava i srednjeg molarnog Ca/P odnosa fHAP i
kHAP su pokazala dobro slaganje izmedu rezultata XRF i EDS analiza (Tab.19). U
prilogu B2 su dati tipi¢ni rezultati odredivanja srednjeg hemijskog sastava pomocu
XRF, dok su u prilogu B3 dati rezultati EDS merenja na hladno presovanim tabletama
fHAP i kKHAP.

XRF i EDS ispitivanja su pokazala da ukupna koncentracija necistoca, tj. svih
elemenata osim kalcijuma (Ca), fosfora (P) i kiseonika (O), nije prelazila ~0.3 at.%, u

slucaju fHAP, odnosno ~0.5 at.%, u slu¢aju kHAP. Drugim rec¢ima, hemijske cistoce
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fHAP i kHAP, izrazene preko molarnog udela, su iznosile ~99.7 at.% 1 ~99.5 at.%,
respektivno. S druge strane, srednji molarni Ca/P odnos fHAP je iznosio ~1.35 (XRF),
odnosno ~1.36 (EDS), dok je u slu¢aju kHAP iznosio ~1.69 (XRF), odnosno ~1.59
(EDS) (Tab.19).

Tab.19. Srednji hemijski sastav i srednji molarni Ca/P odnos fHAP i KHAP.

HA Elementi [at.%] Molarni
h Metod Ca/P
pra Ca P Mg si Al cl O odnos
XRF  21.64+0.18  16.03+0.11 <0.01 0.07+0.01  0.07+0.01  0.05+0.01 1.35+0.01
fHAP
EDS 21.77£0.99 16.06+0.56 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 " 1.36£0.11
[
©
XRF 24.31+0.18 14.33+0.11 0.23+0.01 0.17+0.01 0.04+0.01 <0.01 S 1.69+0.01
KHAP
EDS 23.63+1.12  14.92+0.64  0.17+0.10 <0.10 <0.10 <0.10 1.59+0.15

5.1.3. lIdentifikacija faza (XRPD)

Identifikacija faza prisutnih u polaznim HA prahovima je izvrSena metodom
rentgenske difraktometrije praha (XRPD). Na SI196 su prikazani rentgenski
difraktogrami dobijeni sa fHAP i KHAP, respektivno. Na donjem delu iste slike su
prikazani uglovi difrakcije (26), relativni intenziteti difraktovanog rentgenskog zracenja
(apcisna osa) i Milerovi indeksi ravni (xyz) na kojima dolazi do pojave difrakcije u
slu¢aju HA faze, a koji su utvrdeni ICSD standardom za identifikaciju ove faze (broj
kartice 169498-ICSD, vidi Tab.13, poglavlje 2.6.3.2).

U slu¢aju fHAP (S1.96), svi difrakcioni maksimumi, kao i uglovi difrakcije (26)
pri kojima se oni javljaju, odgovaraju onima sa ICSD Kartice za HA fazu. Ovaj rezultat
je ukazivao da fHAP ne sadrzi druge faze osim HA. U sluc¢aju kHAP (S1.96), svi
nemarkirani difrakcioni maksimumi su odgovarali onima sa standardnih kartica za HA
fazu. Medutim, primeéeno je prisustvo difrakcionog maksimuma na 26=29.8° ¢iji je
polozaj (26) odgovarao polozaju najintenzivnijeg pika za TTCP fazu (vidi Tab.13,
poglavlje 2.6.3.2). Primetno slabiji intenzitet ovog pika u odnosu na najintenzivniji
(211) HA pik ukazuje na to da su manje koli¢ine TTCP faze najverovatnije bile prisutne
u kHAP.
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Difraktogrami dobijeni skeniranjem obe vrste polaznih HA prahova (fHAP i
KHAP) su generalno ispoljavali intenzivne i relativno uske pikove, §to je ukazivalo na
visok stepen njihove kristali¢nosti. Medutim, primeceno je da su pikovi sa fHAP

difraktograma bili neSto slabijeg intenziteta i Siri u odnosu na pikove sa kHAP

difraktograma (SI.96).

4500 ] Svi nemarkirani pikovi na difraktogramima pripadaju HA.
4000 |-
3500 |-
fHAP
« 3000 |
(]
:: -
& 2500 |
(]
- 5
c
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1000 |- I
500 - 4 oy ey I
20 25 30 35 40 45 50 55 60
[ HA (169498-CSD) | s ATRCIIRR— s g
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9 cn B o8 g st & 8 = &2 £8§
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Ugao difrakcije (20) [°]
S1.96. Difraktogrami dobijeni skeniranjem polaznih fHAP i KHAP.

5.1.4. Identifikacija hemijskih funkcionalnih grupa (MRYS)

S1.97 prikazuje tipicne Raman spektre dobijene sa hladno presovanih tableta
fHAP i KHAP pomoéu Jobin Yvon T64000 (frekventni opseg: 200-1200 cm™) i Tri Vista
TR557 (frekventni opseg: 200-4000 cm™) spektrometra. U slucaju obe vrste prahova
(fFHAP i KHAP), detektovana su cetiri vibraciona moda PO43' tetraedra (vo, Va4, V1, 1 V3),
kao i vibracioni mod OH" hemijske funkcionalne grupe (P-OH), koji su karakteristi¢ni
za HA fazu (Cas(PO4)30H) (vidi Tab.9, poglavlje 2.6.1.3.2).
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S1.97. Raman spektri dobijeni sa fHAP i kKHAP pomoc¢u Jobin Yvon T64000 i Tri Vista
TR557 spektrometra.

S1.98 prikazuje analizu pikova za svaki vibracioni mod PO,* tetraedra koji je
detektovan u sluc¢ajevima obe vrste HA prahova i oba tipa spektrometra. Svaki pik je
fitovan lorencijanom sa ciljem utvrdivanja njegove centralne frekvencije, tj.
Ramanovog pomeraja (principijelni postupak fitovanja Raman pikova je detaljnije
opisan u prilogu C2-1). U oblasti frekvencija koje su karakteristi¢ne za savijaju¢i O-P-
O mod (vo-POy, 380-500 cm™), detektovana su dva pika na frekvencijama ~432 i ~449
cm™ u sludajevima obe vrsta praha i oba tipa spektrometra. U intervalu frekvencija
karakteristiénih za asimetri¢ni savijajuéi O-P-O mod (v4-PO,4, 530-650 Cm‘l),
detektovana su cetiri pika na slede¢im frekvencijama: ~579, ~591, ~610 1 ~617 em™ U
oblasti frekvencija koje su karakteristicne za simetri¢ni istezu¢i P-O mod (v1-PO,, 900-
1020 cm™), detektovano je prisustvo jednog pika na frekvenciji od ~962 cm™
(najintenzivniji pik) u slucaju fHAP, primenom oba tipa spektrometra. S druge strane, u
slu¢aju kHAP, u navedenoj frekventnoj oblasti detektovana su dva pika na

frekvencijama ~947 cm™ (8iroki pik slabog intenziteta) i ~962 cm™ (najintenzivniji pik)

191



pomocu Jobin lvon T64000 spektrometra, dok su najintenzivniji pik na frekvenciji od
~963 cm™ i primetna pojava Sirenja u korenu ovog pika detektovani pomoéu Tri Vista
TR557 spektrometra. U intervalu frekvencija karakteristi¢nih za asimetri¢ni istezu¢i P-O
mod (v3-PO,4, 1000-1120 Cm'l), u slucaju obe vrste prahova i oba tipa spektrometra,
identifikovano je prisustvo tri pika na slede¢im frekvencijama: ~1029, ~1048, ~1077
cm™. Pored toga, u ovoj oblasti frekvencija je u sludaju fHAP primeéeno prisustvo
dodatna tri pika pomoc¢u Jobin Yvon T64000 spektrometra na slede¢im frekvencijama:
~1041, ~1054 i ~1062 cm™.

vz-l:’C)4 v“-F’O4 v1-P04 v3-P04

1500 1500 1500 >
4313 592.0 962.0 1041 | 1076
1000 \ 4485 1000 58°< | 6085 10000 1000 102\ 1054 fHAP:
3
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592.6
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§ 0 A 0--@&‘.‘ 0 0 Am—n
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S1.98. Polozaji pikova u oblastima frekvencija Cetiri vibraciona moda PO, (V2, Va, V1, |
v3) HA za slucajeve obe vrste polaznih prahova i oba tipa mikro-Raman spektrometara:
Jobin (Jobin Ivon T64000) i Tri Vista (Tri Vista TR557).

Sa S1.98 je evidentno da su pikovi na Raman spektrima koji su dobijeni pomoc¢u
Jobin Ivon T64000 spektrometra bili jasnije izrazeni nego u slucaju Tri Vista TR557
spektrometra. U odredenim delovima spektra, npr. v4-PO,4, 530-650 cm? (S1.98), nije

bilo moguce identifikovati pojedine pikove pomocu Tri Vista TR557 spektrometra.

192



U prilogu B3 su dati primeri originalnih Raman spektara dobijenih sa fHAP
(SI.B3-1) i kHAP (SI.B3-2) pomoc¢u Jobin Ivon T64000 spektrometra. Ovi Raman
spektri su specificni po tome $to su merenja na fHAP i KHAP vrSena razli¢itih dana
primenom razli¢itih (a nekad i istih) vremena ekspozicije i uvecanja objektiva, dok su
ostali parametri merenja bili priblizno isti (vidi poglavlje 4.3.5.1). Takode, u prilogu B3
su dati i Raman spektri fHAP i kHAP koji su dobijeni pomoc¢u Tri Vista TR557
spektrometra (SI.B3-3). Analiza ovih spektara, koja je pokazana na primeru
najintenzivnijeg HA pika lociranog na ~962 cm™ (vidi Tab.B3-1, prilog B3), je ukazala
na to da se frekventni polozaj HA pika kretao u granicama od ~2 cm™, kao i to da je
Sirina ovih pikova u sluc¢aju fHAP uvek bila manja u poredenju sa kKHAP. Ovi rezultati
nisu zavisili od dana kada su vrSena merenja, kao ni od modela spektrometra koji je bio
primenjen (Jobin ili Tri Vista). S druge strane, analiza je pokazala izvesnu
nekonzistentnost vezanu za vrednosti integralnih povrsina i relativnih intenziteta HA
pikova na Raman spektrima fHAP i KHAP, (vidi Tab.B3-1, prilog B3). Drugim re¢ima,
ove vrednosti su zavisile od specifi¢énih uslova merenja (izbora kombinacije optickih
reSetki na Tri Vista spektrometru, objektiva, laserske linije, podeSenosti instrumenata,

ambijentalnih uslovaii sl.).

5.1.5. Identifikacija hemijskih funkcionalnih grupa (ATR-FTIR)

Na SI1.99 su prikazani tipicni ATR-FTIR spektri dobijeni na polaznim HA
prahovima pomocu PerkinElmer Spectrum 100 spektrometra u oblasti talasnih brojeva
(frekvencija) izmedu ~530 i ~4000 cm™. Na istoj slici su, zbog preglednosti, prikazane
uveéane karakteristicne oblasti frekvencija na svim spektrima. U prilogu B5 su dati
primeri originalnin ATR-FTIR spektara fHAP i kHAP dobijeni u ponovljenim
merenjima u oblasti frekvencija izmedu ~500 i ~4000 cm™.

Pikovi koji pripadaju vibracionim modovima PO,* tetraedra HA (vidi Tab.11 i
12, poglavlje 2.6.2.3) su locirani na slede¢im frekvencijama (S1.99): (i) ~562 1 ~598
cm™? (asimetriéni savijajuéi O-P-O mod, v4-POy), (i) ~962 cm™ (simetri¢ni istezuéi P-O
mod, vi-POy) i (iii) ~1019 i ~1087 cm™ (asimetri¢ni istezuéi P-O mod, v3-POy). Ovde
treba napomenuti da pikovi koji pripadaju savijaju¢em O-P-O modu, v,-POy4, a koji se

javljaju na frekvencijama nizim od ~530 cm™ (vidi Tab.11 i 12, poglavlje 2.6.2.3), nisu
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identifikovani pomocu ATR-FTIR spektrometra zbog postojanja velikog odnosa
Sum/signal u tom frekventnom opsegu (vidi prilog B5).
Pikovi koji pripadaju vibracionim modovima OH™ hemijske funkcionalne grupe

HA (vidi Tab.12, poglavlje 2.6.2.3) su locirani na slede¢im frekvencijama (S1.99): (i)

~629 cm™ (savijajuéi OH mod) i (ii) ~3573 cm™ (istezu¢i OH™ mod).
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S1.99. Originalni ATR-FTIR spektri dobijeni sa fHAP i KHAP.

U slu¢aju fHAP, jasno je uocen pik na ~877 cm™, kao i postojanje sirokog pika
, sa centrom u ~1456 cm™ (S1.99). S druge
strane, u slu¢aju kHAP, uocena je slaba distorzija ATR-FTIR spektra izmedu ~865 1

slabog intenziteta izmedu ~1400 1 ~1500 cm™

~885 cm™, kao i postojanje Sirokog pika slabog intenziteta izmedu ~1400 i ~1500 cm™,
sa dva lokalna maksimuma na ~1416 i ~1485 cm™ (S1.99). Pikovi locirani izmedu ~865
i ~885 cm™, kao i izmedu ~1400 i ~1500 cm™, mogu da pripadaju vibracionim
modovima CO3* hemijske funkcionalne grupe: (i) savijajuéem C-O modu (865-895
cm™) i (ii) asimetri¢nom istezuéem C-O modu (1400-1500 cm™) (vidi Tab.12, poglavlje
2.6.2.3). Medutim, ovde je vazno da se napomene da pikovi detektovani na
frekvencijama 865-895 cm™ istovremeno mogu da ukazuju i na prisustvo HPO,*

hemijske funkcionalne grupe (vidi Tab.12, poglavlje 2.6.2.3), §to je posebno izrazeno na
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ATR-FTIR spektrima fHAP (jasno prisutan pik na ~877 cm™), za razliku od kHAP
(slaba distorzija ATR-FTIR spektra izmedu ~865 i ~895 cm™).

Jo$ jedna razlika u ATR-FTIR spektrima fHAP i1 kHAP se ogledala u tome Sto
su pikovi sa fHAP intenzivniji, a u nekim oblastima frekvencija (npr. 800-1200 cm™) i

primetno uzi u poredenju sa pikovima koji dolaze sa kKHAP (S1.99).
5.2. Analiza povrsinskih delova i debljine HA prevlaka

5.2.1. Identifikacija faza i srednje fazne promene

5.2.1.1. Uticaj velicine polaznog HA praha

5.2.1.1.1. XRPD analiza

Na SI.100 su prikazani rentgenski difraktogrami dobijeni sa povrSinskih delova
HAP-fp i HAP-kp nanesenih pri SOD=80 mm i Ts=20 °C. Na istoj slici, ispod ovih
difraktograma, su prikazani uglovi difrakcije (26), normalizovani intenziteti
difraktovanog rentgenskog zracenja i Milerovi indeksi ravni (Xyz) na kojima dolazi do
pojave difrakcije u sluaju HA faze, koji odgovaraju standardnoj ICSD Kartici za ovu
fazu (169498-1CSD). Pored toga, crvenim strelicama, odnosno horizontalnim linijama,
su na difraktogramima naznacéeni uglovi difrakcije, odnosno intervali uglova difrakcije,
za fazne necistoce, koje se, pored HA faze, mogu sadrzati u HA prevlakama koje su
nanesene plazma sprej postupkom (vidi SI.25, poglavlje 2.2). U prilogu C1-1, na SI.C1-
1-1 do C1-1-5 su uporedeni tipi¢ni rentgenski difraktometri dobijeni sa povrSina HAP-
fp i HAP-kp u 26 opsegu 20-60°, a takode su na kraju ovog priloga prikazani i delovi
difraktograma u uskim intervalima 26 koji daju detaljniji prikaz glavnih pikova faznih
necistoca (vidi SI.C1-1-6 do C1-1-8, a za polozaje glavnih pikova ovih faza vidi Tab.13,
poglavlje 2.6.3.2).

Poredenjem rentgenskih difraktograma sa standardnom ICSD karticom za HA
fazu je utvrdeno da svi na S1.100 nenaznaceni difrakcioni maksimumi (pikovi) pripadaju
HA fazi (vidi takode SI.C1-1-1 do C1-1-5, prilog C1-1). U sluc¢aju HAP-fp, pored

intenzivnih pikova koji dolaze od HA faze, utvrdeno je i prisustvo pikova slabog
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intenziteta koji najverovatnije poti¢u od TTCP faze (26=29.8°), a-TCP i B-TCP faza
(interval 20 izmedu 30.7 i 31.4°), kao i od CaO faze (20=37.5°) (vidi SI.C1-1-6 i C1-1-
7, prilog C1-1 i Tab.13, poglavlje 2.6.3.2). Nekoliko difraktograma dobijenih sa HAP-
fp su pokazali postojanje blage distorzije (004) HA pika na 26=53.1°, sto je ukazivalo
na to da je OA faza verovatno prisutna u ovim prevlakama (vidi SI.C1-1-8, prilog C1-1
i poglavlje 2.6.3.2). U obe vrste prevlaka, HAP-fp i HAP-kp, je utvrdeno prisustvo
TTCP, o-TCP, B-TCP i OA faza (vidi SI.C1-1-6 i C1-1-8, prilog C1-1), dok je u
HAP-kp sadrzaj a-TCP faze bio manji nego u HAP-fp, a CaO faza prakti¢no nije bila
detektovana (vidi SI.C1-1-7, prilog C1-1).

4500 | | Ts=20 °C; SOD=80 mm | A (a-TCP); B (B-TCP); T (TTCP); C (Ca0); O (OA); .
Svi nemarkirani pikovi na difraktogramima pripadaju HA.
4000 |- -
3500 |- 5 -
: : + i
w 3000 |- i { iy
S 1
= ACP
& 2500 | -
(<]
wmd = -
[=
= 2000 |- - o8 R -
- T ke 1
1500 |- po# i i
Amorfna grba izmedu 20-40° 20 je ACP faza i
1000 |- -
S0 f-, o, o4y I 1 -
20 25 30 35 40 45 50 55 60
8 -
[ HA (1 69498'|CSD) | ‘;—”3, (xyz) - Milerovi indeksi ravni 5 )
100 _ = - & < 5% & o
9 50F . ga ||§ s£ 2 g 2H
& gE g S8 TE g5 : 258 HTseSs e §ess
0 i &l rdl | | I < s9ys < uﬁ*‘l |TI il = seee
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Ugao difrakcije (20) [°]
S1.100. Rentgenski difraktogrami dobijeni sa povrSinskih delova HAP-fp i HAP-kp

nanesenih pri istim uslovima plazma sprej procesa.

Pored kristalnih necistoca (TTCP, TCP, CaO i OA), difraktogrami sa
povrSinskih delova HAP-fp i HAP-kp su ukazali na prisustvo ACP faze. Na
rentgenskim difraktogramima ova faza proizvodi tzv. amorfnu grbu ¢ije je prisustvo

primetno u opsegu 26 izmedu ~20 i ~40° (SI.100, vidi takode S1.C1-1-1 do C1-1-5,
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prilog C1-1). Razlog zbog koga je amorfna grba slabo uocljiva na S1.100 je izrazenija
kristalicnost povrsinskih delova HAP-fp i HAP-kp nanesenih pri SOD=80 mm i
Ts=20 °C.

Poredenjem integralnih intenziteta pikova detektovanih faza sa rentgenskih
difraktograma prikazanih na S1.100 i u prilogu C1-1 (SI.C1-1-1 do C1-1-8) utvrdeno je
dominantno prisustvo ACP i HA faza u HAP-fp i HAP-kp, pri ¢emu je sadrzaj ACP
znaCajnije izrazen u HAP-fp nego u HAP-kp. Bez obzira na slab intenzitet
difraktovanog zracenja koje dolazi od TTCP, a-TCP, B-TCP i CaO faza, moze se
zakljuciti da su HAP-fp sadrzale vece koli¢ine ovih faznih necisto¢a u odnosu na HAP-
kp (vidi SI.C1-1-6 i C1-1-7, prilog C1-1), dok je prisustvo OA faze bilo nesto vece u
HAP-kp nego u HAP-fp, na $ta upucuje evidentnija distorzije (004) pika HA na
difraktogramu HAP-kp (vidi SI.C1-1-8, prilog C1-1).

5.2.1.1.2. MRS analiza

S1.101 prikazuje Raman spektre koji su snimljeni na analognim lokacijama na
povrsinama HAP-fp i HAP-kp, koje su nanesene pri istim uslovima plazma sprej
procesa. Ovi spektri su dobijeni pomoc¢u Jobin Yvon T64000 spektrometra pri istim
uslovima merenja (vidi poglavlje 4.3.5.1). Cetiri vibraciona moda PO,” tetracdra (vo, va,
v1, 1 v3) Koji pripadaju HA (Cas(PO4)3;0H) su detektovana u Raman spektrima obe vrste
previaka (HAP-fp i HAP-kp) (SI.101), kao u slu¢aju fHAP i kHAP (vidi SI.97,
poglavlje 5.1.4).

S1.102 prikazuje analizu pikova za svaki vibracioni mod PO, tetraedra koji je
detektovan u slucajevima obe vrste prevlaka. Svaki pik je fitovan lorencijanom u cilju
utvrdivanja njegove centralne frekvencije (postupak fitovanja je detaljnije opisan u
prilogu C2-1). U oblasti frekvencija 380-500 cm™ (v,-PO,), detektovana su dva pika na
frekvencijama ~430 i ~449 cm™. U intervalu frekvencija 530-650 cm™ (v4-PO,),
detektovana su tri pika na slede¢im frekvencijama: ~581, ~594 i ~611 cm™. Unutar
frekventnog opsega 900-1020 cm™ (vi-PO,), detektovano je prisustvo tri pika na
frekvencijama od ~949, ~962 i ~969 cm™. U intervalu frekvencija 1000-1120 cm™ (vs-
PO,), detektovano je prisustvo tri pika na slede¢im frekventnim polozajima: ~1029,

~1048, ~1077 cm™.
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U oblastima frekvencija koje su karakteristicne za vibracione modove v,-POy,
v4-POy, 1 v3-PO4 (S1.102), frekvencije pikova, koji su detektovani na Raman spektrima
snimljenim na povrSinama HAP-fp i HAP-kp, su prakti¢no identi¢ne frekvencijama
pikova detektovanih na spektrima fHAP i KHAP (vidi SI1.98, poglavlje 5.1.4), s tim da
cetvrti pik u v4-PO, intervalu frekvencija nije detektovan ni u jednoj vrsti prevlaka, kao
ni pikovi na frekvencijama ~1041, ~1054 i ~1062 cm™ u oblasti frekvencija v3-POy4
moda u sluc¢aju HAP-fp. S druge strane, u v1-PO, intervalu frekvencija je zabeleZena
pojava dva pika na frekvencijama ~949 i ~969 cm™, sto je znadajna spektralna promena
u odnosu na spektre polaznog stanja (fHAP ili KHAP, vidi SI.98, poglavlje 5.1.4). Pored
pomenutih sli¢nosti i razlika, primec¢eno je da su intenziteti svih pikova na spektrima
dobijenim na povrsinama HAP-fp primetno manji u odnosu na intenzitete pikova
dobijenih sa povr§ina HAP-Kp za iste uslove ispitivanja.

S obzirom da su MRS merenja pokazala da se najvece spektralne promene
desavaju u v1-POy intervalu frekvencija (900-1020 cm™), dalja analiza Raman spektara
je vrsena u ovom frekventnom opsegu. Analize brojnih Raman spektara (vidi priloge
C2-2, E1 i E2) su pokazale da se tri Raman pika, koja su detektovana u ovom opsegu
frekvencija, pojavljuju unutar slede¢ih uskih frekventnih oblasti: 949-951, 960-963 i
966-969 cm™. Prvom piku je dodeljena oznaka A;, drugom A,, a treéem As (vidi prilog
C2-1 S1.88Db, poglavlje 4.3.5.1). Intenzitetima ovih pikova mogu da doprinose razlicite
faze koje mogu da budu prisutne u prevlakama, a ¢iji se pikovi medusobno preklapaju u
frekventnom opsegu izmedu ~900 i ~1020 cm™ (vidi S1.62 i 63, Tab.10 i objasnjenja u
poglavlju 2.6.1.3.5). Imajuc¢i u obzir prethodno, za dalju analizu Raman spektara u
frekventnom opsegu 900-1020 cm™ od posebnog znacaja su bile identifikacija prisutnih
faza (vidi prilog C1-1) u HA prevlakama, kao i analiza promena udela faza u ovim
prevlakama u zavisnosti od primenjenih parametara procesa nanosenja pomoc¢u XRPD

metode (vidi prilog C1-2).

5.2.1.1.3. FTIR analiza

SI1.103 prikazuje ATR-FTIR (frekventni opseg: 530-4000 cm™) i T-FTIR
(frekventni opseg: 400-4000 cm™) spektre HAP-fp i HAP-kp nanesenih pri istim

uslovima plazma sprej procesa, dok su na SI.104 prikazani uvecani delovi spektara sa
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S1.103 na kojim se lakSe uocavaju promene u spektrima u odnosu na polazne prahove
(vidi SI.99, poglavlje 5.1.5).

U odnosu na polazno stanje, FTIR spektri povrSinskih delova HAP-fp i HAP-kp
su pokazali odsustvo vibracionih modova u oblastima frekvencija 865-895 cm™ i 1400-
1500 cm™, gde se javljaju modovi karakteristicni za COz*/HPO4* hemijske
funkcionalne grupe (SI.103). Za razliku od ATR-FTIR spektara, T-FTIR spektri su
pokazali prisustvo vibracionih modova karakteristi¢nih za adsorbovane molekule H,O
(S1.103). Takode, na spektrima na SI1.103 se uoc¢ava odsustvo vibracionih modova OH"
hemijske funkcionalne grupe HA (Cas(PO4);OH) na frekvencijama ~629 cm™
(savijaju¢i OH mod) i ~3573 cm™ (istezu¢i OH™ mod), za razliku od spektara polaznih

prahova (vidi SI.99, poglavlje 5.1.5), gde su ovi modovi jasno izrazeni.
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S1.103. ATR-FTIR i T-FTIR spektri dobijeni sa povrsinskih delova HAP-fp i HAP-kp
nanesenih pri SOD=100 mm i Ts=20 °C.
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S1.104 pokazuje da FTIR spektri HAP-fp i HAP-kp pokazuju prisustvo pikova
na frekvencijama ~564 i ~600 cm™, koji pripadaju vibracionom modu v4-PO4; HA, pika
na frekvenciji ~962 cm™, koji pripada vibracionom modu v;-PO4 HA, kao i pikova na
frekvencijama ~1021 i ~1089 cm™ (ATR-FTIR spektri), odnosno ~1049 i ~1089 cm™
(T-FTIR spektri), koji pripadaju vibracionom modu v3-POs HA. Svi ovi pikovi su
detektovani i na spektrima polaznih prahova fHAP i kHAP (S1.99, poglavlje 5.1.5). S
druge strane, u okolini pika na frekvenciji ~962 cm™, detektovani su pikovi na
frekvencijama 940-950 cm™ i 990-1000 cm™ (S1.104), &ije prisustvo nije zabeleZeno na
ATR-FTIR spektrima fHAP i KHAP (S1.99, poglavlje 5.1.5). T-FTIR spektri su pokazali
prisustvo pikova koji pripadaju vibracionom modu v,-PO4 HA na frekvencijama nizim
od ~530 cm™, §to pomoé¢u ATR-FTIR nije detektovano (SI1.104).
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564 cm " ‘ —_ ‘ ‘ ,
_ odsustvo OH 940-950 cm” 990-1000 cm'”’
350 |- ‘ novi pik \ o né}/i pik
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S1.104. Prikaz frekventnih opsega ATR-FTIR T-FTIR spektara sa SI1.103 u kojima je
detektovana pojava, odnosno odsustvo pojedinih pikova u odnosu na polazno stanje
(FHAP i kHAP, vidi S1.99, poglavlje 4.1.5).
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Odsustvo modova OH funkcionalnih grupa HA na frekvencijama ~629 cm™
(savijaju¢i OH mod) i ~3573 cm™ (istezu¢i OH™ mod), kao i pojava novih pikova na
frekvencijama 940-950 cm™ i 990-1000 cm™ su ukazivali na prisustvo OHA faze u
HAP-fp i HAP-kp, tj. na prisustvo ¢vrstog rastvora OA u HA (vidi poglavlje 2.6.2.3).
Pored toga, intenziteti svih pikova na FTIR spektrima HAP-fp i HAP-kp (S1.103) bili su
znatno slabiji u poredenju sa intenzitetima pikova na ATR-FTIR spektrima fHAP i
KHAP (vidi S1.99, poglavlje 5.1.5).

Poredenjem ATR-FTIR spektara HAP-fp i HAP-kp, koji su uzeti sa razli¢itih
delova povrSina HAP-fp i HAP-kp nanesenih pri SOD=100 mm i Ts=20 °C, utvrdeno je
da su se oni medusobno malo razlikovali (vidi SI.C3-1, prilog C3). Drugim re¢ima, nisu
utvrdene znacajne razlike u intenzitetima na ovim spektrima ni u jednoj oblasti
frekvencija, nalik razlikama koje su se ispoljile na povrSinskim Raman spektrima istih
HAP-fp i HAP-kp u frekventnom opsegu 900-1020 cm™ (vidi prilog C2-2).

5.2.1.2. Uticaj SOD i Ts

5.2.1.2.1. XRPD analiza

Promene SOD i Ts nisu uticale na pojavu novih Bragg-ovih refleksija na
difraktogramima HAP-fp i HAP-kp koje bi ukazivale na pojavu novih faza (vidi prilog
C1-1). U sluc¢aju HAP-fp, promena SOD je izazvala primetnu promenu integralnih
intenziteta svih Bragg-ovih refleksija koje dolaze sa HA faze, kao i integralnog
intenziteta amorfne grbe koja se vezuje za prisustvo ACP faze (vidi prilog C1-1, kao i
SI.C1-2-14 i Tab.C1-2-2 u prilogu C1-2 i SI.105a).

lako je delovalo da je promena Ts izazvala primetne promene integralnih
intenziteta ACP i HA faza (vidi prilog C1-1, Tab.C1-2-2 u prilogu C1-2 i SI.105b),
pogotovu u sluéaju uzorka HAP-fp nanesenog pri SOD=100 mm i Ts=200 °C (SI.105b),
ovde treba naglasiti da je ovaj uzorak imao primetno manju srednju debljinu od ostalih
uzoraka (vidi Tab.C1-2-2, prilog C1-2), zbog ¢ega je i primecen veliki pad u relativnoj
kristali¢nosti (S1.105b). U sluc¢aju HAP-kp, promene SOD i Ts nisu znacajno uticale na
promene integralnih intenziteta ACP 1 HA faza u povrSinskim delovima uzoraka (vidi

prilog C1-1, Tab.C1-2-2 u prilogu C2-2, kao i SI.105c za SOD i SI1.105d za Ts).
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Rentgenski difraktogrami, koji su prikazani u prilogu C1-1, su ukazivali na to
da promene SOD i Ts nisu izazvale znacajnije promene integralnih intenziteta a-TCP, -
TCP, TTCP, CaO i OA faza u povrsinskim delovima ni jedne od dve vrste previaka
(HAP-fp i HAP-kp) (SI.C1-1-6 do SI.C1-1-8).

5.2.1.2.2. MRS analiza

Vec¢ je napomenuto da je na integralne intenzitete Raman pikova Az, A; i As,
koji su redom bili locirani na frekvencijama 949-951, 960-963 i 966-969 cm™, moglo da
uti¢e prisustvo ACP, a-TCP, B-TCP, TTCP, HA i OA (vidi S1.63 i Tab.10 i objasnjenje
u poglavlju 2.6.1.3.5). XRPD analiza je pokazala da su sve ove faze najverovatnije bile
prisutne u HAP-fp i HAP-kp, $to je ukazivalo na to da su sve one najverovatnije i
doprinele integralnim intenzitetima Ramanovih pikova Az, Az i As. S druge strane, na
osnovu razlika u integralnim povr§inama difrakcionih pikova vezanih za pojedine faze,
XRPD analiza je pokazala da su ACP i HA faza bile dominantno prisutne u HAP-fp i
HAP-kp u odnosu na druge detektovane faze, Sto je dalje ukazivalo da su ACP i HA
faza najverovatnije imale dominantan uticaj i na integralne intenzitete Raman pikova u
oblasti frekvencija 900-1020 cm™.

I pored razlika izmedu Raman spektara uzetih sa povrsine istih HAP-fp (vidi
prilog C2-2), kvalitativnim poredenjem ovih spektara je utvrdeno da se sa povecanjem
SOD integralni intenzitet A; Raman pika povecavao, dok se istovremeno integralni
intenzitet A, Raman pika smanjivao. Dalja analiza je pokazala da su ove promene na
Raman spektrima analogne promenama na rentgenskim difraktogramima dobijenim na
istim HAP-fp (vidi prilog C1-1). Drugim re¢ima, promena integralnog intenziteta A
Raman pika je pratila promenu integralnog intenziteta amorfne grbe, tj. ACP faze, dok
je promena integralnog intenziteta A, Raman pika pratila promenu integralnog
intenziteta Bragg-ovih refleksija karakteristicnih za HA fazu.

Jedna od cesto koriS¢enih metoda za odredivanje relativne amorfnosti HA
prevlaka na osnovu rentgenskih difraktograma definise relativnu amorfnost kao koli¢nik
integralnog intenziteta amorfne grbe i sume integralnih intenziteta amorfne grbe i svih
pikova kristalnih faza iznad amorfne grbe u intervalu 26 = 20-40° (vidi poglavlje

2.6.3.3). Imajuci u vidu ovu definiciju relativne amorfnosti HA prevlaka i zapazenu
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analogiju u promenama na Raman spektrima i rentgenskim difraktogramima, relativna
amorfnost HA prevlaka bi mogla da se definise i kao koli¢nik integralnog intenziteta Aj
Raman pika i sume integralnih intenziteta Raman pikova A;, A; i A3 u oblasti
frekvencija izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi SI.88b, prilog 4.3.5). U ovom radu, taj
koli¢nik je predstavljao relativni intenzitet A; Raman pika, koji je oznafen kao
Ri=A1/(A1+A,+A3), gde A;, A, i Az oznacavaju integralne intenzitete odgovarajucih
Raman pikova. Na sli¢an nacin su definisani i relativni intenziteti (R, i R3) Raman
pikova A, i As. Na osnovu prethodnog, relativni intenzitet R; je odgovarao relativnoj
amorfnosti HA prevlaka, tj. relativnom sadrzaju ACP faze (Ra, vidi prilog C2-2), dok je
suma relativnih intenziteta R, i R3 (R>+R3) bila analogna relativnoj kristaliénosti HA

prevlaka (R, vidi prilog C2-2).

5.2.1.3. Srednje relativne povrsinske kristalicnosti HA previaka (MRS vs. XRPD)

Sa svakog rentgenskog difraktograma dobijenog sa povrsinskih delova uzoraka
HAP-fp i HAP-kp nanesenih pri razli¢itim SOD i Ts su odredene srednje relativne
kristali¢nosti (Rk). Postupak odredivanja srednjih relativnih kristali¢nosti je detaljno
objasnjen u prilogu C1-2. U ovom prilogu, u Tab.C1-2-2 su pregledno prikazani
rezultati srednjih relativnih kristali¢nosti (Rk) povrSinskih delova ispitanih prevlaka.

Svaki Raman spektar snimljen na povrsini uzoraka HAP-fp i HAP-kp je fitovan
prema postupku koji je detaljno objasnjen u prilogu C2-1 sa ciljem odredivanja
relativnih intenziteta Ry, R, i R3 Ramanovih pikova A;, Az i A, respektivno. Rezultati
ovih fitovanja su prikazani u prilogu C2-2. U ovom prilogu su za svaki uzorak HAP-fp
i HAP-kp prikazani originalni i fitovani povrSinski Raman spektri (koji su
normalizovani u odnosu na najintenzivniji A, Raman pik), lokacije MRS merenja na
povrsini uzoraka 1 njihove oznake, tabelarni prikaz odredenih relativnih intenziteta Ry,
Rz i Rs, kao i njihove raspodele u trodimenzionalnom (3D) Dekartovom koordinantom
sistemu. U slucaju svake lokacije merenja (1-9) na povrsini uzorka, izvrSeno je sabiranje
relativnih intenziteta R, i Rs, s obzirom da zbir (R,+R3) odgovara relativnoj
kristali¢nosti (Rg), kako je ve¢ napomenuto, a nakon toga su sume (R2+R3) sa svih
lokacija merenja (1-9) sabrane i podeljene sa brojem mernih lokacija (9), ¢ime je

dobijena srednja vrednost (R2+R3) za povrsinu jednog uzorka.
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S1.105 poredi vrednosti Rk, odredenih primenom XRPD, i Ry+R3, odredenih

primenom MRS, koji su dobijeni sa povrSinskih delova uzoraka HAP-fp i HAP-kp

nanesenih pri razli¢itim SOD i Ts. Vrednosti Rk i R2+R3 su se razlikovale za oko 15 %,

dok su promene R,+Rj3 pratile promene Ry sa porastom SOD i Ts sa odstupanjima

manjim od 5 %, za obe vrste prevlaka (HAP-fp i HAP-kp). S obzirom da je R;=100-

(R2+R3), promena relativnog intenziteta (R;) Raman pika A; je odrazavala promenu

relativne amorfnosti, tj. relativnog sadrzaja ACP faze. Medutim, ostalo je nerazjasnjeno

koliko su promene relativnih intenziteta (R, i R3) Raman pikova A; i Az pojedina¢no

doprinosile promeni R,+R3 sa promenom SOD i Ts, kao i kojim fazama su odgovarale

promene ova dva relativna intenziteta.
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razli¢itim SOD (aic)i Ts (bid).
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Na SI.106 su prikazane promene srednjih relativnih intenziteta R, Rs, 1 Ro+R3 sa
SOD i Ts u slucaju HAP-fp. Ovi rezultati su pokazali da je promena srednjeg relativnog
intenziteta R, dominantno uticala na promenu srednje vrednosti R,+R3. S druge strane,
srednji relativni intenzitet R; je naizgled blago rastao sa smanjenjem SOD i Ts.
Medutim, ispravnost ovakvog zakljucka se moze dovesti u sumnju, zbog male promene
relativnog intenziteta R; koja je bila unutar greske merenja od ~20 % (vidi SI.C2-1-16,
prilog C2-1).

Na gresku pri odredivanju relativnih intenziteta R, Ry i R3 su najvise uticali
lokacija merenja na uzorcima prevlaka i postupak fitovanja originalnih Raman spektara.
Kvantitavna analiza greSke pri odredivanju vrednosti relativnih intenziteta Ry, R, i R3
(vidi SI.C2-1-14 do SI.C2-1-16, prilog C2-1) je pokazala da su lokacije merenja na
uzorcima imale veci uticaj na vrednosti relativnih intenziteta R; i R, nego postupak
fitovanja, dok su lokacija merenja i postupak fitovanja uticali na vrednost relativnog
intenziteta R prakti¢no na isti na¢in, zbog ¢ega su promene ovog relativnog intenziteta
tumacene kao posledica mikro-strukturne heterogenosti HA prevlaka samo u

slucajevima kada su bile potkrepljene rezulatatima drugih analiza 1/ili metoda

Ispitivanja.

HAP-fp; T =20 °C a L [ HAP-fp; SOD=100 mm b
gl @] (b)
= —0—R*R, —e—R+R,

"~y —A—R, [ —A—R,

X e0f S —%—R, 1 F —%—R,

E »

I S 1] —

+

© 20f 1t
% ’}\ z *\i\ }(
1 1 1 i 1 4 1 1 1 1 1 T
80 100 120 140 160 0 50 100 150 200

SOD [mm] Ts [°C]

S1.106. Doprinos srednjih relativnih intenziteta A, i Az Raman pikova (R i R3) promeni

srednje vrednosti zbira ovih relativnih intenziteta sa SOD (a) i Ts (b) u slu¢aju HAP-fp.
U ovom radu je pretpostavljeno da promene relativnih intenziteta Ry, R, i R3
odrazavaju promene relativnih sadrzaja ACP, HA i OA faze u HA prevlakama,

respektivno. Na osnovu ovde prikazanih rezultata, nivo promena relativnih intenziteta
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Ri, tj. 100-(R+R3), i Ry Kkoji je detektovan pomo¢u MRS analize, u poredenju sa
promenama koje su detektovane pomo¢u XRPD, jasno je ukazivao na razlog zbog ¢ega
su promene ovih relativnih intenziteta pripisane promenama relativnih sadrzaja ACP i
HA, respektivno. S druge strane, promene relativnog intenziteta Rs nisu bile toliko
intenzivne i o¢igledne, dok su greske fitovanja pri njegovom odredivanju bile relativno

velike .

5.2.2. Uniformnost debljine HA prevlaka

5.2.2.1. Uticaj velicine polaznog HA praha

Svi rezultati merenja debljine HAP-fp i HAP-kp su dati u prilogu D, gde su
rezultati dobijeni pomoc¢u kalibrisanog mikrometra prikazani tabelarno i u formi
trodimenzionalne (3D) raspodele lokalne debljine prevlaka nanesenih pri razli¢itim
SOD i Ts. Pored toga, u ovom prilogu su dati i rezultati merenja debljine pomocu stereo
mikroskopa i SM, koja su izvrSena sa ciljem potvrde merenja lokalne debljine
kalibrisanim mikrometrom.

S1.107a prikazuje lokacije merenja 1-9 na kojima su izmerene debljine HA
prevlaka. X-osa oznafava smer rotacije nosaca uzoraka u obliku diska, dok Y-0sa
oznacava pravac translatornog pomeranja plazma pistolja u toku procesa nanoSenja. Na
S1.107b i 107¢ su redom prikazani popre¢ni preseci HAP-fp i HAP-kp, koje su dobijene
pri istim uslovima procesa nanosenja (SOD=80 mm i Ts=20 °C), dok su na S1.107d i
107e redom prikazane 3D raspodele lokalne debljine HAP-fp i HAP-kp.

Obe vrste HA prevlaka su pokazale prisustvo neuniformne debljine koja je bila
vidno izrazenija kod HAP-fp gde su razlike u lokalnoj debljini iznosile i do ~300 pum,
dok su kod HAP-kp ove razlike bila znatno manje izrazene (~100 pm). U ovom radu,
najvec¢e promene u lokalnoj debljini su se pokazale u pravcu translatornog pomeranja
plazma pistolja (Y-pravac, SI.107a) i to u slu¢aju HAP-fp koje su deponovane pri
SOD=80 mm i Ts=20 °C (SI.107b, SI.107d) (vidi takode prilog D).
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(a) smer rotacije diska
-

S1.107. (a) Makrofotografija tipicne HA prevlake prikazuje lokacije merenja 1-9 na
kojima su izvrSena merenja lokalne debljine HA prevlaka; (b 1 c¢) stereo
makrofotografije popreénih preseka HAP-fp i HAP-kp, respektivno, koje prikazuju
raspodelu debljine ovih prevlaka u pravcu translatornog kretanja plazma pistolja (2-5
pravac, Y-pravac); (d i e) trodimenzionalne (3D) raspodele lokalne debljine HAP-fp i
HAP-kp.

5.2.2.2.Uticaj SOD i Ts

Ispitivanja su pokazala da su sve HAP-fp imale minimalnu lokalnu debljinu na
lokaciji merenja 1 (vidi prilog D). Takode, ve¢ina HAP-kp je pokazivala minimalnu
debljinu na istoj lokaciji. Medutim, ova minimalna lokalna debljina HA prevlaka, a time
i njihova prose¢na debljina, nije uvek bila ista. Razlikovala se: (i) za razliite parametre
procesa nano$enja i priblizno isto vreme nanosenja, (ii) za razliito vreme nanoSenja i

iste parametre procesa nanoSenja i (iii) zbog rotacije nosaca uzoraka u obliku diska.
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Minimalna debljina HA prevlaka (na lokaciji merenja 1) nije bila ista za razlicite
parametre i priblizno isto vreme procesa nanosenja. Na primer, za priblizno isto vreme
procesa nano$enja, minimalna debljina HAP-fp je pri SOD=80 mm iznosila 150-200
um, dok je pri SOD=150 mm bila 100-150 um (vidi prilog D).

Odstupanja vremena nanoSenja jednog sloja HA prevlake su bila prisutna i
iznosila su 7-10 s. Samim tim, nanoSenje 2-3 sloja HA previake je rezultiralo
odredenom razlikom u minimalnoj debljini HAP-fp i HAP-kp za iste SOD i Ts. Na
S1.108 su prikazani primeri raspodele lokalnih debljina HA prevlaka u slu¢ajevima sa
manjom (<3 s) (S1.108a) i ve¢om (>10s) (S1.108b) razlikom u vremenu trajanja procesa
nanosenja. Drugi primeri su dati na kraju priloga D (SI.D-1). Rezultati su pokazali da
vreme trajanja procesa nanosenja nije uticalo na raspodelu lokalne debljine HA

prevlaka, uprkos evidentnom uticaju na njihovu prose¢nu debljinu.

= [ Odstupanje u vremenu nanosenja: <3s | L= Odstupanje u vremenu nano$enja: >10 s » b
€ e00| pant ‘ (a) € 600} [ : ( )_
=< =4 duze
[ Sy Rl vreme
£ 500 - duze 4 &7 500 nanosenja
vreme
« : % © |
nanosenja — '/
:E, 400 - 7 ‘i/ i\’/ . :g 400
5 - 5
- 00
3 300 ) S 3
© *_/_i, .. krace © .. krace
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< 200 - /'/ Seni 4 € 200 vreme i
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= 100 . = 100 \razlika u -
o B \razlika u | SOD=80 mm; T =20 °C ‘ 1 © debljini
| debijini - ‘ SOD=100 mm; T, = 200 °C
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Lokacija merenja (i) Lokacija merenja (i)

SI1.108. Efekat vremena procesa nano$enja na raspodelu lokalne debljine HAP-fp u

sluCajevima manjih (a) i ve¢ih (b) vremenskih razlika u trajanju procesa nanoSenja.

Proces nanosenja je otpocinjao i zavrSavao se na krajevima substrata. Medutim,
usled rotacije nosaca substrata u obliku diska, polozaj substrata nije uvek bio isti u
momentu pocetka ili zavrSetka procesa nanosenja. Nekada je proces mogao da otpocne
ili da se zavrs$i u momentu kada substrat nije ispod plazma pistolja. Medutim, merenja
su jasno pokazala da ovaj faktor nije presudno uticao na raspodelu lokalne debljine HA
previaka.

Rezultati merenja debljine, koji su prikazani na SI1.108 i na SI.D-1 u (prilog D),
su omogucili direktno poredenje raspodela lokalnih debljina HA prevlaka pri razli¢itim

uslovima procesa nano$enja. Naime, s obzirom da vreme trajanja procesa nanosenja nije
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uticalo na raspodelu lokalne debljine HA prevlaka, minimalna lokalna debljina (na
mernoj lokaciji 1) je posmatrana kao referentna debljina (h;). Oduzimanjem ove
debljine (h;) od lokalnih debljina na ostalim mernim lokacijama (h;), gde je i=1,2,...9 —
oznaka merne lokacije, dobijeni su inkrementi lokalnih debljina (Ahj=hi-h;) na mernim
lokacijama HA prevlaka nanesenih pri specificnim velicinama polaznog HA praha i

vrednostima parametara nanosenja SOD i Ts.
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S1.109. Efekti SOD (aic) i Ts (b i d) na raspodelu inkrementa debljine (Ah;) HAP-fp (a i
b) i HAP-kp (c i d); i=1,2,...9 oznacava lokaciju merenja.

Raspodele inkremenata lokalnih debljina (Ah;) za razlicite veli¢ine polaznih HA
prahova, SOD i Ts su prikazane na SI.109. U slucaju HAP-fp, rezultati su pokazali da
povecanje SOD uti¢e znacajno na smanjenje inkrementa lokalne debljine (S1.109a), tj.
na povecanje uniformnosti debljine ovih HA prevlaka, dok je povecanje Ts uzrokovalo
blago smanjenje inkrementa lokalne debljine (S1.109b), tj. blago povecanje uniformosti
debljine HAP-fp. U slucaju HAP-kp, promene SOD (S1.109c) i Ts (S1.109d) nisu

proizvele znacajan efekat na uniformnost debljine ovih prevlaka.
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5.2.3. Fazna heterogenost povrsine HA previlaka

5.2.3.1. Uticaj velicine polaznog HA praha

Na SI1.110 i 111 su prikazani tipi¢ni Raman spektri uzeti sa lokacija merenja 1-9
na povrsinama HAP-fp i HAP-kp, respektivno, koje su nanesene pri istim SOD i Ts.
Ove lokacije merenja su odgovarale lokacijama na kojima su vrSena merenja lokalne
debljine ovih HA prevlaka (uporedi SI.87 u poglavlju 4.3.4 i S1.88a u poglavlju 4.3.5.1).
S1.112a-112c prikazuju raspodele relativnih intenziteta A;, A, i A3 Raman pikova (R,
Rz i R3), respektivno, u trodimenzionalnom Dekartovom koordinatnom sistemu, koje su
dobijene fitovanjem Raman spektara sa SI.110, dok SI.112d-112f prikazuju isto to, ali u
slu¢aju Raman spektara sa SI.111.

Normalizovani intenzitet

0 950 9 950 950 10'0
Ramanov pomeraj [cm'1]

S1.110. Raman spektri snimljeni na lokacijama 1-9 povrsine HAP-fp nanesene pri

SOD=80 mm i Ts=20 °C.
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Normalizovani intenzitet

950 —% 950
Ramanov pomeraj [cm'1]

SI.111. Raman spektri snimljeni na lokacijama 1-9 povrsine HAP-kp nanesene pri

SOD=80 mm i Ts=20 °C.

Raman spektri sa SI.110, kao i rezulati fitovanja ovih spektara sa Sl.112a-112c,
su ukazali na prisustvo strukturne heterogenosti na povrsini HAP-fp. Na primer,
relativni intenziteti (R;) Raman pika A; u spektrima sa lokacija merenja 1 i 2 su
primetno veéi od Ry u spektrima sa lokacija 8 i 9. Ovo je ukazivalo da je relativna
amorfnost na lokacijama 1 i 2 bila ve¢a od relativne amorfnosti na lokacijama 8 1 9. S
druge strane, sli¢an izgled Raman spektara koji su izmereni na lokacijama merenja 1-9
na povrsini HAP-kp (SI.111), kao i rezulati fitovanja ovih spektara sa SI.112d-112f, su
ukazivali na relativno homogenu raspodelu faza na povrSini HAP-kp. U slucaju
HAP-fp, relativni intenziteti Ry, R, i Rz su redom varirali ~40, ~40 i ~10 %, dok su u

slu¢aju HAP-kp varijacije sva tri relativna intenziteta bile manje od ~20%.
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S1.112. Raspodele relativnih intenziteta R; (a 1 d), Rz (b i e) i Rs (¢ i f) odredenih
fitovanjem povrSinskih Raman spektara HAP-fp (a-c) i HAP-kp (d-f) koje su nanesene
pri istim SOD=80 mm i Ts=20 °C. Slike (a-c) odgovaraju Raman spektrima sa SI.110,
dok slike (d-f) odgovaraju spektrima sa SI.111.
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5.2.3.2. Uticaj SOD i Ts

Promene u raspodeli lokalnih povrSinskih relativnih intenziteta Ry, Ry i Rz pri
razli¢itim parametrima procesa nanoSenja (SOD i Ts) su prac¢ene na sli¢an nacin kao i
promene u raspodeli lokalne debljine HA prevlaka. Inkrementi lokalnih relativnih
intenziteta (AR1;, ARy 1 AR3, gde je i=1,2,...9 — oznaka lokacije merenja na povrsini
HA prevlaka) su bili odredeni kao razlika relativnih intenziteta (Ryj, R2i i R3j) na
mernim lokacijama (i) i odgovarajuéih relativnih intenziteta (Ry1, R21 i R31) na lokaciji
merenja 1 ili, uopSteno, inkrementi svih relativnih intenziteta (Rp) su bili odredeni kao
ARni=Ryi-Rn1, gde je n=1,2,3 predstavlja oznaku Raman pika. Raspodele inkremenata
AR1j, ARy 1 ARz u slu¢aju HAP-fp i HAP-kp, koje su nanesene na razli¢itim SOD, su
prikazane na SI.113a-113c i SI.113d-113f, respektivno, dok su iste raspodele u slucaju
HAP-fp i HAP-kp, koje su nanesene na razlicitim Ts, prikazane na Sl.114a-114c i
S1.114d-114f, respektivno. Inkrementi relativnih intenziteta (R,) na razliCitim
lokacijama merenja (i) (ARp;) za razlic¢ito SOD i Ts su dobijeni iz odgovaraju¢ih Raman
spektara, koji su prikazani u prilogu C2-2.

U slucaju HAP-fp, promene u raspodeli inkremenata AR;; (S1.113a) i ARy;
(S1.113b) su ukazale da povecanje SOD utiCe na smanjenje Vvarijacije relativnih
intenziteta (R; i R2) Raman pikova A; i Ay, pri ¢emu su se varijacije ARy smanjile sa
~40 % na ~30 %, a varijacije AR, sa ~40 % na ~20 %. Uticaj SOD na raspodelu
inkrementa AR3; relativnog intenziteta R (SI.113c) nije utvrden, jer je ovaj inkrement
varirao u granicama greSke merenja (~20 %) (vidi takode S1.C2-1-16, prilog C2-1). S
druge strane, u sluc¢aju HAP-kp, uticaj SOD na varijacije inkremenata ARy; (SI.113d)
AR2; (S1.113e) i AR3; (SI1.113f) nije mogao da bude utvrden precizno. Varijacije ovih
inkremenata su bile manje od ~20 % u okviru kojih nisu postojale jasne tendencije

njihovog povecanja ili smanjenja sa promenom SOD.

214



T.=20°C
_ =} (a) s | =f (@) ]
3 - SOD=80 mm 2
= 10} e=he= SOD=100 mm J = 40l /‘\ i
) =%=SO0D=150 mm =
x x / =:

[ or 1 or \* T
X 10} 1 @ a0l J
I l} T_=200 °C

=20 ] =0t : -
x x —@=— SOD=80 mm
R | 1= ol —A—SOD=100 mm | |
HAP-kp =%=SOD=150 mm
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 " 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9
— 30 | (b) - — 30 (e) Ts=2°° °C <
E 20 | 4 E‘ 20 | 9= SOD=80 mm i

ey * = =A== SOD=100 mm
x L — ] & &l —=SOD=150 mm 1
[] A/A ] >

~ A ~
& ol * @ ol K ;‘/ ]
II\ T=20°C “\

o =10 - B o =10 - A 2
x —e— SOD=80 mm 1 T e
g ol —a—s0D=100mm | | < _ [ _

HAP-fp =%=SOD=150 mm HAP-kp

A1 1 1 1 1 1 1 1 1 "l i E 1 1 ¥ £ 1 1 1 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

T.=20 °C 1
— (C) : T ®f (f) T,=200 °C 1
2 —@— SOD=80 mm X
= 20+ =A== SOD=100 mm 1= 20} —e— SOD=80 mm i
& —%=SOD=150 mm oe & —A=SOD=100 mm

x 14 =%=SOD=150 mm

' 7 *, Z—a 1, 10 T

5 N N 3
X o . {1 of i
1 1

10 4 S0t i
o 14
< <

201 HAP-fp - 2F  HAP-kp 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Lokacije merenja (i) Lokacije merenja (i)

SI.113. Raspodele inkremenata ARy (&) ARy, (b) i AR3; (c) u slu¢aju HAP-fp nanesenih
pri razli¢itim SOD i Ts=20 °C i raspodele ovih inkremenata (d-f) u slu¢aju HAP-kp
nanesenih pri razli¢itim SOD i Ts=200 °C.

U sluc¢aju HAP-fp, uticaj Ts na povecanje ili smanjenje varijacija inkremenata
relativnih intenziteta ARy; (Sl.114a) i ARy; (SI.114b) nije mogao da bude precizno
utvrden. Naime, ovi inkrementi su varirali u granicama od ~20 do ~30 % zbog Cega je
procena uticaja Ts bila otezana. Takode, varijacija inkrementa relativnog intenziteta
AR3; sa promenom Ts (Sl.114c) se kretala u granicama greske merenja za ovaj relativni

intenzitet (~20 %) (vidi prilog C2-1). U slu¢aju HAP-kp, varijacije inkremenata
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relativnih intenziteta ARy ; (S1.114d), ARy (SI.114e) i AR3; (SI.114f) sa promenom Ts Su
bile manje od ~20 %, kao i kod razmatranja uticaja SOD (SI.113d-f).
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SI.114. Raspodele inkremenata ARy ;i (a) ARy (b) i AR3z; (c) u sluc¢aju HAP-fp nanesenih

pri razli¢itim Tgs i SOD=100 mm, i raspodele ovih inkremenata (d-f) u slucaju HAP-kp

nanesenih pri razli¢itim Ts i SOD=80 mm.
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5.2.4. Lokalni relativni intenziteti R, R, i R3 Raman pikova vs. lokalne

debljine HA prevlaka

Slican trend u raspodeli inkremenata ARp; (vidi poglavlje 5.2.3.2) i Ah; (vidi
poglavlje 5.2.2.2), tj. sli¢an uticaj ispitivanih parametara procesa nanosenja (SOD i Tg)
na ove raspodele, ukazivao je na postojanje potencijalne veze izmedu lokalne strukture i
lokalne debljine HA prevlaka. Kako bi se dobio detaljniji uvid u eventualno postojanje
ove veze, lokalni povrSinski relativni intenziteti Ry, Rz i Rs, koji su dobijeni sa razli¢itih
mernih lokacija 1-9 (za vrednosti lokalnih Ry, Rz i R3 vidi prilog C2-2), su uporedeni sa
odgovaraju¢im lokalnim debljinama HA prevlaka (za vrednosti lokalnih debljina vidi
prilog D). Zavisnosti povrsinskih relativnih intenziteta R;, R, i Rz od lokalne debljine u
slu¢aju HAP-fp, koje su nanesene pri razli¢itim SOD, su redom prikazane na Sl.115a-
115c¢, dok su za razli¢ite Ts prikazane na SI.115d-115f. U sluc¢aju HAP-kp, pomenute

zavisnosti za razlic¢ite SOD i Ts su prikazane na SI.115g-115i.
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S1.115. Zavisnost lokalnih povrSinskih relativnih intenziteta Ramanovih pikova Aj, Az i

As (R1, R2 1 R3) od lokalne debljine HAP-fp i HAP-kp nanesenih pri razli¢itim SOD i Ts.
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Iz ovih zavisnosti je jasno da u slucaju HAP-fp lokalni povrSinski relativni
intenziteti R; 1 R, pokazuju linearnu tendenciju promene sa lokalnom debljinom,
nezavisno od SOD i Ts. Sa povecanjem lokalne debljine zabelezena je: (i) tendencija
smanjenja relativnog intenziteta R;, Sto je odraZzavalo tendenciju smanjenja lokalne
povrsinske amorfnosti, (ii) tendencija povecanja relativnog intenziteta R,, Sto je
odrazavalo tendenciju poveéanja lokalnog povrSinskog sadrzaja HA faze i (iii) promena
relativnog intenziteta Rs u okvirima greske merenja od ~20 % (vidi prilog C2-1), koja
je ukazivala na odsustvo bitnije promene lokalnog povrsinskog sadrzaja OA faze.

S druge strane, u slu¢aju HAP-kp, koje su nanesene pri razli¢itim SOD i Ts
(S1.115g-115i), promena lokalnih povrsinskih relativnih intenziteta R; i R, sa lokalnom
debljinom ovih prevlaka nije pratila istu zavisnost kao kod HAP-fp. Dalja ispitivanja su
vrSena kako bi se utvrdio moguci uzrok detektovane razlike u povrsinskoj faznoj

heterogenosti HAP-fp i HAP-kp.
5.3. Analiza u pravcu debljine HA prevlaka

Kako bi se izvrsila dalja ispitivanja potencijalne veze izmedu lokalne povrSinske
strukture i lokalne debljine HA prevlaka, kao i uzroka zbog kojih njihova medusobna
zavisnost nije ista u slucaju HAP-fp i HAP-kp, izvrSeno je seCenje svih uzoraka u 1-5-9
pravcu (vidi S1.89, poglavlje 4.3.5.2). U nekim slucajevima HAP-kp, uzorci su bili
seCeni u pravcima koji su ekvivalentni 1-5-9 pravcu, ali su oni bili obelezavani
drugacije, kao npr. uzorak nanesen pri SOD=100 mm i Ts=200 °C (vidi prilog E1).
Ispitivanja su ukljudivala detaljnu karakterizaciju hemijsko-morfolosko-strukturnih
svojstava poprecnih preseka HAP-fp i HAP-kp u pravcu debljine na lokacijama merenja
9 i 1 (vidi poglavlje 5.3.1). Popre¢ni preseci ovih uzoraka su dobijeni secenjem
dijamantskom testerom. Njihovom analizom je takode bilo moguce sagledati razlike u
hemijsko-morfolosko-strukturnim svojstvima HA prevlaka u pravcu interfejsa
prevlaka/substrat. Pored toga, izvrSena je i analiza poprecnih preseka HAP-fp (vidi
poglavlje 5.3.2) i HAP-kp (vidi poglavlje 5.3.3) u pravcu debljine na lokaciji merenja 5.
Ovi poprecni preseci su dobijeni seCenjem ru¢nom testerom i bili su uporedeni sa

uzorcima se¢enim dijamantskom testerom na istoj lokaciji merenja.
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5.3.1. Analiza uzoraka secenih dijamantskom testerom (lokacije 91i 1)

5.3.1.1. Opsta analiza faznih promena

5.3.1.1.1. MRS analiza

Sl.116a poredi tipicne Raman spektre koji su izmereni na popre¢nom preseku
HAP-fp na lokacijama merenja 9 i 1 u pravcu debljine (vidi prilog E1). Intenziteti
Raman spektara su bili normalizovani u odnosu na najintenzivniji A, Raman pik. Na
S1.116b su prikazane promene srednjih relativnih intenziteta (R;, R, i R3) Raman pikova
A;, A; i Az sa rastojanjem od interfejsa prevlaka/substrat na lokacijama merenja 9 i 1,
koje odgovaraju Raman spektrima sa Sl.116a. U slucaju svakog uzorka, relativni
intenziteti (R, Rz i R3) su odredeni kao srednja vrednost vise merenja na odredenom

rastojanju od interfejsa prevlaka/substrat (vidi prilog E1).

- = A 100 100
@i % - : - (b)
3 S, 3 © 80 LN 80
o ‘S ¢ ‘5 — % —
@ s 8 X 6 W R e —¢—o
o oS - 40 T - 40
- x ~e x
20 20
‘q')' 0 lokacija 9 0 lokacija 1
ﬁ 900 950 1000 0 200 400 600 0 200 400 60(
c «A 100 100
[] e "2 o
£ || & As r s 80 80
= |8 c ] T 60 T 60
= L X § E, ® E.
© ] ] ~ 40 e ~ 40
3 x = S
8 20 * . 20 *—e
'(_—u /- 0 lokacija 9 ° lokacija 1
£ 900 950 1000 0 200 400 600 0 200 400 60(
° A ="A 4 100 100
v o
z g \ o, E s E 80 80
] § |8 § He = o
= X = =
S o° ™ 40 — ™ 40
x lokacija9 | ¢
4 A\ 20 eI 20 " ~
/N . == 0 L4 0 lokacija 1
900 950 1000 900 950 1000 0 200 400 600 0 200 400 60(
. -1, . . . .
Ramanov pomeraj [cm] Rastojanje od interfejsa [um]

SI.116. (a) Tipiéni Raman spektri sa popre¢nog preseka HAP-fp koji su uzeti na
razli¢itim rastojanjima od interfejsa prevlaka/substrat (U um) na lokacijama merenja 9 i
1; (b) promene srednjih relativnih intenziteta (R;, R, i R3) Ramanovih pikova A;, Ay i
A; sa rastojanjem od interfejsa na lokacijama merenja 9 i 1, koje odgovaraju Raman

spektrima sa slike (a). HAP-fp je nanesena pri SOD=80 mm i Ts=20 °C.
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Rezultati su pokazali da su promene relativnih intenziteta R; i R, bile
intenzivnije sa porastom rastojanja od interfejsa prevlaka/substrat na lokaciji merenja 9
u poredenju sa promenama R; i R, na lokaciji 1 (SI.116b). Promene R; (~50 %) i R,
(~40 %) sa rastojanjem od interfejsa na lokaciji merenja 9 su bile vece od greSke
merenja za ove relativne intenzitete (~10 %, vidi prilog C2-1). S druge strane, promene
R1 (=10 %) i R, (~10 %) sa rastojanjem od interfejsa na lokaciji merenja 1 su bile u
okvirima greS$ke merenja za ove relativne intenzitete. Promene R3 sa rastojanjem od
interfejsa su pokazale trend blagog porasta ovog relativnog intenziteta. Medutim, ovaj
porast je bio unutar greske merenja za Rz (~20 %, vidi prilog C2-1). Zapazanja koja su

proistekla iz MRS analize (SI.116) su poredena sa drugim metodama ispitivanja.

5.3.1.1.2. XRPD i SM

XRPD analiza na razli¢itim rastojanjima od interfejsa prevlaka/substrat i na
razli¢itim delovima iste HA prevlake (SI.117) je izvrSena da bi se procenila promena
relativnih sadrzaja necistih kristalnih faza, poput TTCP, a-TCP, B-TCP i CaO, kao i da
bi se uporedile promene relativne kristali¢nosti HA prevlaka sa promenama relativnih
intenziteta (R;, R, i R3) Raman pikova Ai, A, i Az sa SI.116. Na SI.117 su prikazani
rezultati XRPD analize. Rentgenski difraktogrami za 26 izmedu ~40 i ~60° su
izostavljeni jer nisu sadrzali dodatne informacije 0 faznim promenama. Svi Milerovi
indeksi ravni (xyz) koji odgovaraju HA fazi su obelezeni na donjim crvenim
difraktogramima. Uglovi difrakcije (26) koji odgovaraju najintenzivnijim pikovima
nedisto¢a (vidi Tab.13, poglavlje 2.6.3.2) su prikazani simbolima na samim
difraktogramima, dok je znacenje svakog simbola dato u gornjem desnom uglu SI.117.
Svi difraktogrami su bili uporedeni sa standardnim ICSD karticama (vidi poglavlja 4.3.2
12.6.2.3).

Ako se uporede S1.86 (vidi poglavlje 4.3.2) i 89 (vidi poglavlje 4.3.5.2) jasno je
da je uzorak “A”, koji je ispitan pomocu XRPD (S1.117, levo), odgovarao lokaciji
merenja 9, koja je ispitana pomocu MRS (S1.116), dok je uzorak “B” (XRPD) (S1.117,
desno) odgovarao lokaciji merenja 1 (MRS) (SI1.116). Rentgenski difraktogram uzet
blizu interfejsa uzorka “A” (crveni difraktogram) ukazao je na manje prisustvo ACP

faze (amorfna grba izmedu 20 i 40° 26) i dominantno prisustvo HA faze. Rentgenski
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difraktogram uzet na sredini ovog uzorka (zeleni difraktogram) pokazao je odsustvo
amorfne grbe (ACP faze) i vidno intenzivnije pikove HA faze u poredenju sa
difraktogramom koji je uzet blizu interfejsa (crveni difraktogram). S druge strane,
poredenjem rentgenskih difraktograma uzorka “B” uzetih blizu interfejsa (crveni
difraktogram) i na povrsini (plavi difraktogram), primeéuje se da je intenzitet HA
pikova na priblizno istom rastojanju od interfejsa prevlaka/substrat koje je analizirano u
slu¢aju uzorka “A” blago opao u odnosu na intenzitet ovog pika na interfejsu. S
obzirom da je uzorak “A” bio analogan lokaciji merenja 9, a uzorak “B” lokaciji 1,
rezultati XRPD analiza su pokazali dobro slaganje sa rezultatima MRS analize. Naime,
promene relativnih sadrzaja ACP i HA u uzorku “A” sa rastojanjem od interfejsa
(S1.117) su bile analogne promenama relativnih intenziteta (R i Rz) Raman pikova A; i
A, na lokaciji merenja 9 (SI.116b), respektivno. Takode, u uzorku “B” su promene
relativnih sadrzaja ACP i HA sa rastojanjem od interfejsa bile prakti¢no odsutne
(S1.117), sto odgovara gotovo zanemarljivim promenama R; i R, sa rastojanjem od
interfesja zabelezenim pomo¢u MRS na lokaciji merenja 1 (S1.116b).

XRPD analiza sa SI1.117 je pokazala moguce prisustvo kristalnih necistoca
TTCP, o-TCP, B-TCP i CaO. Medutim, analiza rentgenskih difraktograma pomocu
programskog paketa PowderCell 2.4 [240] nije uspela da utvrdi udeo ovih faza zbog
njihovih niskih koncentracija. XRPD analiza je pokazala da se relativni sadrzaj CaO
faze smanjuje sa povec¢anjem rastojanja od interfejsa prevlaka substrat u uzorcima “A” i
“B”, $to nije moglo da se utvrdi u sluc¢aju TTCP, a-TCP i B-TCP, jer su se pikovi ovih
faza preklapali sa amorfnom grbom u 26 intervalu 20-40°. XRPD analiza je pokazala
da su promene relativnih sadrzaja ACP 1 HA faza sa rastojanjem od interfejsa
prevlaka/substrat bile dominantne u odnosu na promene relativnih sadrZaja necistoca,
zbog Cega se smatralo da su promene u relativnim intenzitetima (R; i Rz) Raman pikova
A; i A, bile pod manjim uticajem necisto¢a (TTCP, a-TCP, B-TCP i Ca0O), §to je u
skladu sa rezultatima ispitivanjima povrSinskih delova HA prevlaka nanesenih pri
razli¢itim SOD i Ts pomo¢u XRPD (vidi poglavlje 4.3.1.2 i prilog C1-1).
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SI.117. Rentgenski difraktogrami uzoraka “A” (levo) i “B” (desno) na razli¢itim
rastojanjima od interfejsa prevlaka/substrat, koja su data u um. Uzorci “A” i “B” su
uzorkovani iz HAP-fp koja je nanesena pri SOD=80 mm i Ts=20 °C (gornji desni ugao).

Kako bi se ispitalo moguce prisustvo delimi¢no istopljenih cestica polaznih HA
prahova, koje, poput ne¢isto¢a TTCP, a-TCP, B-TCP i CaO, mogu da uti¢u na vrednosti
relativnih kristali¢nosti odredenih pomocu XRPD, kao i na vrednosti relativnih
intenziteta (R;, Rz 1 R3) Raman pikova Aj, A; i Az, odredenih pomo¢u MRS analize,
popreéni preseci HAP-fp, su nakon secenja dijamantskom testerom u pravcu 1-5-9 i
poliranja bili nagriZzeni vodenim rastvorom azotne kiseline (HNO3), a potom analizirani
pomocu invertnog SM u svetlom polju (S1.118). Zbog velike razlike u rastvorljivosti
ACP i HA faza [58,152], kratkovremeno nagrizanje u trajanju od 4-5 s je bilo optimalno
da otkrije raspodelu ACP i HA faze na popre¢nim presecima HAP-fp nanesenih pri
SOD=80 mm i Ts=20 °C (SI.118). Eksperimenti nagrizanja su pokazali da prekomerno
vreme nagrizanja (>10 s) moze da izazove pojavu pregrizanja kada vise nije moguce

razlikovati nagrizene od nenagrizenih delova mikro-strukture popre¢nih preseka
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HAP-fp. Ovde treba naglasiti da mikro-struktura popre¢nog preseka HAP-fp, koja je
prikazana na SI.118, odgovara rezultatima MRS analize prikazanim na SI.116, kao i
rezultatima XRPD analize prikazanim na SI.117, jer se radi o analizima uzoraka HAP-fp
nanesenih pri istim uslovima atmosferskog plazma sprej procesa (SOD=80 mm i
Ts=20 °C).

lokacija 9 —— lokacija 5 e lokacija 1
50D=80 mm RS (b) (c)

SOD=80 mm SOD=80 mm

S1.118. Mikro-fotografije SM u svetlom polju koje prikazuju morfologiju poliranog i
hemijski nagrizenog poprecnog preseka HAP-fp seCenog dijamantskom testerom na

lokacijama merenja 9 (a), 5 (b) i 1 (c). HAP-fp je nanesena pri SOD=80 mm i Ts=20 °C.

S1.118a prikazuje dve oblasti na lokaciji merenja 9. Prva, tamnija oblast je
locirana iznad interfejsa prevlaka/substrat i zauzima manji deo povrSine poprecnog
preseka, dok se druga, svetlija oblast nalazi iznad tamnije oblasti i zauzima najveéi deo
poprecnog preseka HAP-fp. Tamnija oblast, koja je nagrizena pomocu vodenog rastvora
HNO3, odgovara lakse rastvorljivoj ACP fazi, dok svetlija oblast, koja prakti¢no nije
nagrizena pomocu vodenog rastvora HNOs;, odgovara teze rastvorljivoj HA fazi. S
obzirom na to da mikro-struktura poprecnih preseka prakti¢no prikazuje dominantno
prisustvo oc¢vrslih potpuno istopljenih ¢estica polaznog fHAP, kao i na to da je XRPD
analiza pokazala prisustvo necisto¢a (TTCP, a-TCP, B-TCP i CaO) u znac¢ajno manjim
koncentracijama od dominantno prisutnih ACP i HA faza (vidi prilog C1-1), svetlije
oblasti na popreénim presecima HAP-fp prikazanih na SI1.118 su najverovatnije
odrazavale prisustvo rekristalisane HA faze. Prema tome, promene relativnog sadrzaja
HA u HAP-fp, koje su detektovane pomo¢u XRPD (S1.117), kao i promene relativhog
intenziteta (R;) Raman pika A; (SI.116), koje su detektovane pomocu MRS, su
odrazavale promene relativnog sadrzaja rekristalisane HA faze.

Boje markera izmedu S1.118a i 118b i izmedu S1.118b i 118c oznacavaju

specificna rastojanja od interfejsa prevlaka/substrat koja odgovaraju rastojanjima na
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kojima je izvrSena XRPD analiza uzoraka “A” i “B” (S1.117), respektivno. Takode, boje
markera sa SI.118 odgovaraju bojama rentgenskih difraktograma sa S1.117. Ovakvo
oznacavanje je uvedeno zbog jednostavnijeg poredenja strukture poprecnog preseka
HAP-fp 1 rezultata XRPD analize. Ako se uporedi morfologija popre¢nog preseka u
ravni zelenog markera u pravcu paralelnom interfejsu prevlaka/substrat na rastojanju od
interfejsa od 150-200 pum (SI.118a), jasno je da je izmedu lokacija 9 i 5 dominantno
prisustvo rekristalisane HA faze (svetlija oblast) na tom rastojanju od interfejsa. Bolji
uvid u prethodnu obzervaciju moze da se dobije pregledom medu-struktura izmedu
lokacija merenja 9 i 5 na rastojanju od interfejsa od 150-200 um, koje su date za ovaj
uzorak u prilogu E1. S druge strane, ako se uporedi morfologija popre¢nog preseka u
nivou plavog markera izmedu S1.118b i 118c, koji se nalazi na priblizno istom
rastojanju od interfejsa kao 1 zeleni marker (~200 pm), jasno je da je izmedu lokacija
merenja 5 i 1 dominantno prisustvo ACP faze (tamnija oblast) na tom rastojanju od
interfejsa (vidi prilog E1). Ovi rezultati pokazuju da se na priblizno istom rastojanju od
interfejsa mikro-struktura HAP-fp menja od amorfne (lokacija merenja 1) ka kristali¢noj
(lokacija merenja 9). Ovaj rezultat je u skladu sa rezultatima XRPD analize uzoraka “A”
i “B” (S1.117) prema kojima plavi difraktogram uzorka “B”, koji je uzet na rastojanju od
150-250 um od interfejsa, pokazuje izraZzeniju amorfnost i primetno manji intenzitet HA
pikova od zelenog difraktograma uzorka “A”, koji je uzet na priblizno istom rastojanju
od interfejsa.

Mikro-struktura na lokaciji merenja 1 pokazuje prisustvo nenagrizenih, svetlijih
oblasti u tragovima, dok tamnija struktura dominira u ¢itavom poprecnom preseku
(S1.118c). Ovaj rezultat je analogan rezultatima MRS analize na ovoj lokaciji merenja
(S1.116), koja ne pokazuje znacajne promene u relativnim intenzitetima (R1, Rz 1 Rs3)
Raman pikova Aj, A, i Az sa povecanjem rastojanja od interfejsa prevlaka/substrat.
Promene svakog relativnog intenziteta su bile u okvirima greSke merenja za taj relativni
intenzitet (vidi prilog C2-1). S druge strane, izgled mikro-strukture na lokaciji merenja
9 (S1.118a) u potpunosti odgovara rezultatima MRS merenja (S1.116), prema kojima su
promene u relativnim intenzitetima (R; i Rz) Raman pikova A; i A; znacajno
prevazilazile vrednosti greSaka merenja za ove relativne intenzitete (vidi prilog C2-1).
Vrednost relativnog intenziteta R; je znacajno veca blizu interfejsa nego u povrsinskim

delovima (SI1.116b), sto je ukazivalo na znacajniju amorfnost oblasti blizu interfejsa.
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Ve¢ na ~100 pm od interfejsa se belezi pad relativnog intenziteta Rj, Sto ukazuje na
povecanje relativne kristalicnosti. Na S1.118a je prikazano da je tamnija ACP oblast
prisutna u uskoj zoni blizu interfejsa, zbog ¢ega ne iznenaduje pad relativnog intenziteta
R koji je registrovan ve¢ na ~100 pm od interfejsa.

Rezultati koji su prikazani u ovom potpoglavlju ukazuju na dobru saglasnost
MRS, XRPD i SM analiza. Utvrdene su analogije u promenama relativhog intenziteta
R: (MRS analiza), relativnog sadrzaja ACP faze (XRPD analiza) i raspodele tamnijih
(nagriZzenih) oblasti na popre¢nim presecima (SM analiza) u pravcu debljine HAP-fp
uzoraka nanesenih pri SOD=80mm i Ts=20 °C. Takode, postoji analogija u promenama
relativnog intenziteta R, (MRS analiza), relativnog sadrzaja rekristalisane HA faze
(XRPD analiza) i raspodele svetlijih (nenagrizenih) oblasti na poprecnim presecima
(SM analiza) u pravcu debljine HAP-fp uzoraka nanesenih pri pomenutim uslovima

atmosferskog plazma sprej procesa.

5.3.1.2. Uticaj velicine polaznog HA praha

5.3.1.2.1. MRS analiza (promene relativnih intenziteta Ry, Ry i R3)

S1.119. prikazuje promene srednjih relativnih intenziteta R; (SI1.119a), R;
(S1.119b) i R3 (S1.119c) u pravcu debljine HAP-fp na lokacijama merenja 9 i 1. HAP-fp
su bile nanesene pri razli¢itim SOD i Ts. Srednji relativni intenziteti (R;, R, i R3) su
dobijeni fitovanjem Raman spektara snimljenim na poliranim popreénim presecima
HAP-fp na razli¢itim rastojanjima od interfejsa prevlaka/substrat (vidi prilog E1). Na
SI.119 nisu prikazane greSke odredivanja relativnih intenziteta zbog preglednosti

rezultata. Greske su date u prilogu E1.
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S1.119. Promene srednjih relativnih intenziteta Ry, (a) Rz (b) i Rs (c) sa rastojanjem od

interfejsa na lokacijama merenja 9 i 1 u slu¢aju HAP-fp koje su nanesene pri razli¢itim

SOD i Ts (vidi prilog E1).
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Rezultati kod ve¢ine HAP-fp nanesenih pri razlic¢itim SOD i Ts su pokazali
slicne trendove promena srednjih relativnih intenziteta sa rastojanjem od interfejsa na
obe lokacije merenja (9 1 1) kao u slucaju HAP-fp sa S1.116. Drugim recima, promene
R: i Ry sa rastojanjem od interfejsa su intenzivnije na lokaciji merenja 9 u poredenju sa
odgovaraju¢im promenama R; i R na lokaciji merenja 1. Na lokaciji merenja 9, u vecini
sucajeva, R; je rastao, a R, opadao sa povecanjem rastojanja od interfejsa, i ta promena
je prevazilazila greSku za ove relativne intenzitete (~10 %, vidi prilog C2-1), dok su
promene Rj3 bile u okvirima greske za ovaj relativni intenzitet (~20 %, vidi prilog C2-
1). S druge strane, na lokaciji merenja 1, promene R; i R, sa poveéanjem rastojanja od
interfejsa su bile prakticno zanemarljive kod HAP-fp koje su nanesene pri SOD=80 i
150 mm, dok su promene R; i R, pri SOD=100 mm bile na nivou koji je bio nesto veéi
od greske za ove relativne intenzitete, ali je trend ovih promena bio promenljiv.
Promene R3 na lokaciji merenja 1 su bile u okvirima greske za ovaj relativni intenzitet.

Na SI.120 su prikazane promene relativnih intenziteta Ri, R, i Rz sa rastojanjem
od interfejsa na lokacijama merenja 9 i 1 uzoraka HAP-kp koji su naneseni pri razli¢itim
SOD i Ts. Originalni i fitovani Raman spektri koji odgovaraju promenama ovih
relativnih intenziteta su prikazani u prilogu E1. U slu¢aju HAP-kp je zabeleZen
znaajno manji nivo promena relativnih intenziteta sa rastojanjem od interfejsa u
odnosu na HAP-fp, kao i znacajnije manje razlike izmedu lokacija merenja 9 i 1. Na obe
lokacije merenja (9 i 1), promene relativnih intenziteta R; i R, sa rastojanjem od
interfejsa su bile nesto veée od greske za ove relativne intenzitete (~10 %, vidi prilog
C2-1), dok su promene Rj3 bile u okvirima greSke za ovaj relativni intenzitet (~20 %,
vidi prilog C2-1). Medutim, ovde treba naglasiti da je u vecini slucajeva R; opadao, a
R rastao sa povecanjem rastojanja od interfejsa na lokaciji merenja 9, dok su promene
R; i Ry bile promenljive na lokaciji merenja 1. Ovaj rezultat je analogan rezultatima
dobijenijm u slucaju HAP-fp (S1.119). Medutim, nizak nivo promena relativnih
intenziteta Ry i R, koji je detektovan u uzorcima HAP-kp je zahtevao dodatne analize.
Bilo je neophodno da se utvrdi da li su promene ovih relativnih intenziteta sa
rastojanjem od interfejsa zaista bile posledica prisutne mikro-strukturne heterogenosti
HAP-kp (vidi poglavlje 5.3.3).
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S1.120. Promene srednjih relativnih intenziteta Ry, (2) Rz (b) i R (c) sa rastojanjem od

interfejsa na lokacijama merenja 9 i 1 u slu¢aju HAP-kp koje su nanesene pri razli¢itim

SOD i Ts (vidi prilog E1).
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5.3.1.2.2. SM analiza (poroznost i delimi¢no istopljene Cestice polaznih HA prahova)

S1.121 prikazuje morfologiju popre¢nih preseka HAP-fp (SI.121a) i HAP-kp
(S1.121b) u poliranom stanju. Ovi uzorci su naneseni pri istim uslovima atmosferskog
plazma sprej postupka (SOD=100 mm, Ts=20 °C).

U slucaju obe vrste HA prevlaka, na lokaciji merenja 9 (S1.121), primeéeno je
prisustvo vecih, tamnijih objekata poligonalnog oblika, koji su pripisani delimi¢no
istopljenim Cesticama polaznog HA praha (di-HAP). Manji tamniji objekti sferi¢énog
oblika su takode predstavljali di-HAP. Primeri ovih strukturnih mikro-konstituenata su
oznaceni belim strelicama. S druge strane, tamniji objekti pljosnatog oblika veli¢ine oko
desetak mikrometara, kao i tamniji objekti nekonveksnog oblika veli¢ine do nekoliko
mikrometara su pripisani porama medulamelarnog tipa (P). Primeri ovih strukturnih
mikro-konstituenata su oznaceni zelenim strelicama.

Kvalitativna analiza slika pomoc¢u programskog paketa ImageJ [241] je ukazala
na izvesne morfoloske razlike izmedu HAP-fp i HAP-kp na lokaciji merenja 9 (SI.121).
Naime, u slu¢aju HAP-fp (Sl.121a), udeo cestica di-HAP na poprecnom preseku je
iznosio ~10 %, dok je udeo P bio manji od ~10 %. Preostala povrSina poprecnog
preseka (svetla povrSina, >80 %) je predstavljala rekristalisanu (o€vrslu) masu potpuno
istopljenih Cestica polaznog fHAP. S druge strane, u slu¢aju HAP-kp (S1.121b), udeo di-
HAP je iznosio 25-30 %, a udeo P je bio manji od ~10 %, dok je preostala povrSina
rekristalisane (o¢vrsle) mase bila nesto veca od ~65 %.

Na lokaciji merenja 1 (S1.122), u slu¢aju HAP-fp (Sl.122a), primeceno je
znacajnije manje prisustvo di-HAP 1 P veli¢ine oko desetak mikrometara, u poredenju
sa lokacijom merenja 9 (Sl.121a), dok je zabeleZeno prisustvo P nekonveksog oblika
veli¢ine do nekoliko mikrometara. S druge strane, u slu¢aju HAP-kp (SI.122b), na
lokaciji merenja 1 nisu primeéene znacajnije razlike u odnosu na lokaciju merenja 9
(SI.121b).
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S1.121. Mikro-fotografije poliranih popre¢nih preseka na lokaciji merenja 9 HAP-fp (a)
i HAP-kp (b) dobijenih pri istim uslovima procesa nanoSenja plazma sprej postupkom;
slike SM su napravljene u svetlom polju; P i zelene strelice ukazuju na pore, dok di-

HAP i bele strelice ukazuju na delimi¢no istopljene Cestice polaznog HA praha.
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S1.122. Mikro-fotografije poliranih popre¢nih preseka na lokaciji merenja 1 HAP-fp (a)
i HAP-kp (b) dobijenih pri istim uslovima procesa nanoSenja plazma sprej postupkom;
slike SM su napravljene u svetlom polju; P i zelene strelice ukazuju na pore, dok di-

HAP i bele strelice ukazuju na delimi¢no istopljene Cestice polaznog HA praha.
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5.3.1.2.3. SM analiza (raspodela amorfnih i rekristalisanih oblasti)

Hemijskim nagrizanjem poliranih popre¢nih preseka (S1.121 i 122) bila je
moguca procena raspodele oblasti bogatih sa ACP fazom i oblasti bogatih sa
rekristalisanom HA fazom (rHA) u pravcu debljine HA prevlaka na lokacijama merenja
9 (S1.123) i 1 (SI.124).

Na lokaciji merenja 9 (S1.123), u slucaju HAP-fp (S1.123a), primeceno je da je
hemijsko nagrizanje bilo izrazenije u donjoj u poredenju sa gornjom polovinom
popre¢nog preseka. Na Sl.123a se primecuje da su svetle rHA lamele razdvojene
tamnijim ACP oblastima. Ova razdvojenost, odnosno rastojanje izmedu rHA lamela se
smanjivalo od interfejsa ka povrSini popreénog preseka, $to ukazuje na povecanje
kristali¢nosti sa pove¢anjem rastojanja od interfejsa u pravcu debljine HAP-fp. S druge
strane, u slu¢aju HAP-kp (SL.123b), nije identifikovana izrazena lamelarnost
morfologije popre¢nog preseka, kao §to je to utvrdeno u slucaju HAP-fp (SI.123a).
Naime, ACP je bila dominantno prisutna u uskom delu HAP-fp uz interfejs
prevlaka/substrat, dok je rHA faza bila dominantno prisutna u preostalom delu
popre¢nog preseka. Zbog uniformnijeg izgleda morfologije hemijski nagrizenih
popre¢nih preseka HAP-kp uzoraka i odsustva izraZenije lamelarnosti nije bilo moguce
preciznije utvrditi raspodelu ACP i rHA oblasti na popre¢nim presecima ovih prevlaka.
Primeri tamnijeg i svetlijeg obojenja povrSine poprecnog preseka, koji najverovatnije
predstavljaju ACP i rHA oblasti, su prikazani belim i zelenim strelicama na SI.123b,
respektivno.

Na lokaciji merenja 1 (S1.124), u sluc¢aju HAP-fp (S1.124a), primeceno je da je
nagrizanje povrSine popreénog preseka bilo znacajnije izrazeno u poredenju sa
lokacijom merenja 9 (S1.123a). Naime, tamnija, nagrizena povrsina (ACP oblast) je bila
dominantno prisutna na povsini poprecnog preseka na lokaciji merenja 1, dok su
rastojanja izmedu rHA lamela bila ve¢a nego na lokaciji merenja 9. Pored toga, vazno je
napomenuti da su rHA lamele na lokaciji merenja 1, bile primetno tanje u poredenju sa
rHA lamelama na lokaciji merenja 9. S druge strane, u slucaju HAP-kp (SI1.124b), na
lokaciji merenja 1 nisu primecene znacajnije razlike u odnosu na lokaciju merenja 9
(S1.123b).
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S1.123. Mikro-fotografije poliranih i hemijski nagrizenih popre¢nih preseka na lokaciji
merenja 9 HAP-fp (a) i HAP-kp (b) dobijenih pri istim uslovima procesa nano$enja
plazma sprej postupkom; slike SM su napravljene u svetlom polju; rHA i zelene strelice
ukazuju na hemijski nenagrizenu rekristalisanu HA fazu, dok ACP i bele strelice
ukazuju na hemijski nagrizenu ACP fazu; hemijsko nagrizanje poprecnih preseka je

izvr§eno pomocu vodenog rastvora HNOj3 (~0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 s.

233



S1.124. Mikro-fotografije poliranih i hemijski nagrizenih popre¢nih preseka na lokaciji
merenja 1 HAP-fp (a) i HAP-kp (b) dobijenih pri istim uslovima procesa nano$enja
plazma sprej postupkom; slike SM su napravljene u svetlom polju; rHA i zelene strelice
ukazuju na hemijski nenagrizenu rekristalisanu HA fazu, dok ACP i bele strelice
ukazuju na hemijski nagrizenu ACP fazu; hemijsko nagrizanje poprecnih preseka je

izvr§eno pomocu vodenog rastvora HNOj3 (~0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 s.

Morfoloske razlike 1 sli¢nosti koje su utvrdene analizom hemijski nenagrizenih 1
nagrizenih popre¢nih prescka HAP-fp i HAP-kp (S1.121-124) su bile analogne
razlikama 1 slicnostima koje su utvrdene MRS analizom (S1.119 i 120). Naime, izrazene

morfoloske razlike izmedu lokacija merenja 9 i 1 u slu¢aju HAP-fp su bile analogne
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izraznim razlikama u promenama relativnih intenziteta Ramanovih pikova sa porastom
rastojanja od interfejsa na ove dve lokacije, dok su morfoloske sli¢nosti izmedu lokacija
merenja 9 i 1 u slu¢aju HAP-kp bile analogne manje izrazenim razlikama koje su
detektovane u promenama relativnih intenziteta Ramanovih pikova sa porastom

rastojanja od interfejsa na ove dve lokacije merenja.

5.3.1.3. Uticaj SOD i Ts

5.3.1.3.1. MRS analiza (promene relativnih intenziteta Ry, Ry i R3)

Sa S1.119 i 120 nije bilo moguée jasno utvrditi na koji nacin SOD i Ts parametri
uti¢u na promene relativnih intenziteta Ramanovih pikova, a samim tim i na promene
relativne kristali¢nosti HA prevlaka. Zbog toga su uticaji ovih parametara posebno
analizirani, §to je prikazano na S1.125-128. U slucaju HAP-fp (S1.125) i HAP-kp
(S1.126), povecanje SOD je u veéem broju slucajeva uzrokovalo povecanje Rj i
smanjenje Ry, dok je promena Rj bila zanemarljiva. Drugim re¢ima, povec¢anje SOD je u
veem broju slucajeva uticalo na smanjenje relativne kristalicnosti HA prevlaka.
Medutim, ovde treba izdvojiti nekoliko specifi¢nih slu¢ajeva. Prvo, povecanje SOD kod
HAP-fp nije uzrokovalo promene u oblasti blizu interfejsa lokacije merenja 9 za razliku
od lokacije merenja 1. Drugo, poveéanje SOD sa 80 na 100 mm u slu¢aju HAP-fp je
prouzrokovalo suprotan efekat na rastojanju od ~100 um od interfejsa, tj. dovelo je do
smanjenja R; i povecanja Ry, tj. povecanja relativne kristalicnosti HA prevlaka. Trece,
povecanje SOD sa 80 na 100 mm u slu¢aju HAP-kp je izazvalo sli¢an efekat prethodno
opisanom s tim da je smanjenje R; bilo prac¢eno povecanjem Rz umesto R,.

U slucaju HAP-fp (S1.127), povecanje Ts je u ve¢em broju slucajeva izazvalo
povecanje ili stagnaciju R, smanjenje ili stagnaciju R, i zanemarljivu promenu Rs.
Drugim reCima, povecanje Ts je u vecem broju sluCajeva uticalo na smanjenje ili
odrzanje relativne kristalicnosti HAP-fp. Medutim, na lokaciji merenja 9 pri SOD=100
mm je takode primecen0 smanjenje R; i povecanje R, tj. povecanje relativne
kristali¢nosti HAP-fp. U slu¢aju HAP-kp (SI1.128), povecanje Ts je izazvalo smanjenje

Ri1, povecanje ili stagnaciju R, i povecanje ili stagnaciju R3 (S1.128). Drugim re¢ima,
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predgrevanje substrata je uzrokovalo povecanje ili odrzanje relativne kristali¢nosti
HAP-kp.
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S1.125. Uticaj SOD na promene srednjih relativnih intenziteta R1, R, i Rz dobijenih
fitovanjem Raman spektara koji su prikazani u prilogu E1 u slu¢aju HAP-fp.
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S1.126. Uticaj SOD na promene srednjih relativnih intenziteta R;, R, i Rs dobijenih

fitovanjem Raman spektara koji su prikazani u prilogu E1 u slu¢aju HAP-kp.

237



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

R, [%]

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

R, [%]

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

R, [%]

1 1 1 L] L] 1 1 1
- (a) | HAP-fp; lokacija 9 | HAP-fp; lokacija 1 |
 p——
R
-~ e N _O
- 5 "‘~O —
L SOD [mm]; rastojanje od interfejsa [um] |
—0O=—80 mm; 20 um
r ' -~ 80 mm; 100 um
=0O=100 mm; 20 um
B -~ 100 mm; 100 um - ||
- —0O=150 mm; 20 pm
- <>~ 150 mm; 100 um
1 1 1 1 1 i i i
50 100 150 200 50 100 150 200
L] 1 1 ] L] 1 L] T
I~ (b) | SOD [mm]; rastojanje od interfejsa [um] | =
L i —(O—80 mm; 20 um n
-~ 80 mm; 100 pm
- —(O=100 mm; 20 pm .
= > 100 mm; 100 um
r —0O=—150 mm; 20 pm -1
s 150 ;100
- [ HAP-fp; lokacija 9 | " 50 i 100, i -
- o | HAP-fp; lokacija 1 .
- : = % _____________________ 5
Il I S < s i
EEcs S s R )
E o 4
L o O
i i ] 8 ....................... 5
1 1 1 | 1 1 1 1
50 100 150 200 50 100 150 200
T T T T T T T T
I~ i ( ) - [ SOD [mm]; rastojanje od interfejsa [um] | 1
e —0O—80 mm; 20 pm .
-~ 80 mm; 100 pm
- —(O=100 mm; 20 pm -
= <>~ 100 mm; 100 ym
- —=O=150 mm; 20 um -
-~ 150 mm; 100 um
| HAP-fp; lokacija 9 | ! HAP-fp; lokacija 1 .
- e e 4
_g----":::::::::: _______ :g i é_
L \\6 8 -
1 1 1 1 L 1 1 1
50 100 150 200 50 100 150 200

Inicijalna temperatura substrata (T) [°C]

S1.127. Uticaj Ts na promene srednjih relativnih intenziteta R;, R, i Rz dobijenih

fitovanjem Raman spektara koji su prikazani u prilogu E1 u slu¢aju HAP-fp.
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S1.128. Uticaj Ts na promene srednjih relativnih intenziteta R;, R, i Rz dobijenih

fitovanjem Raman spektara koji su prikazani u prilogu E1 u slu¢aju HAP-kp.
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5.3.1.3.2. SM analiza (poroznost i delimi¢no istopljene Cestice polaznih HA prahova)

S1.129 i 130 porede polirane popreéne preseke HAP-fp (S1.129) i HAP-kp
(SL.130) sa kojih se moze dobiti uvid u opste uticaje lokacije merenja, SOD i Ts na
prisustvo poroznosti (P) i delimi¢no istopljenih Cestica polaznih HA prahova (di-HAP)
u HAP-fp i HAP-kp. Morfologija P i di-HAP na popre¢nim presecima HAP-fp 1 HAP-
kp je detaljnije objasnjena na SI.121 i 122 (vidi poglavlje 5.3.1.2.2).

— lokacija 9 = lokacija 1
200 um SOD=100.mm 200 um SOD=100 mm
Ts=20°C Ts=20 °C

Em——— lokacija 9 E— lokacija 1 i
200 um SOD=100 mm 200 um SOD=100 mm
Ts=200 °C Ts=200 °C

— lokacija 9 (C) em—— lokacija 1 (f)

200 um SOD=150 mm 200 pum SOD=150 mm
Ts=200 °C Ts=200 °C

S1.129. Uticaj lokacije merenja, SOD i Ts na prisustvo poroznosti i delimi¢no istopljenih
Cestica polaznog fHAP na poliranim popre¢nim presecima HAP-fp analiziranih pomocu

SM u svetlom polju.

U slu¢aju HAP-fp (S1.129), prisustvo P i di-HAP je bilo vece na lokaciji merenja
9 (SI.129a-129c¢) u poredenju sa lokacijom merenja 1 (S1.129d-129f). Povecanje Ts je
uzrokovalo smanjenje prisustva P bez obzira na lokaciju merenja (uporedi SI.129a i
129b, kao i S1.129d i 129¢), dok je poveéanje SOD uzrokovalo smanjenje prisustva P i
di-HAP, sto se moze zakljuciti poredenjem S1.129b i 129¢, kao i S1.129¢ i 129f.
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lokacija 9 == lokacija 1
SOD=100 mm 200 um SOD=100 mm
Ts=20 °C Ts=20°C

lokacija 9 (b) e lokacija 1
SOD=100 mm 200 um SOD=100 mm

Ts=200 °C Ts=200 °C

lokacija 9 e ] lokacija 1 (f)
SOD=150 mm 200 um SOD=150 mm
Ts=200 °C Ts=200 °C

\

S1.130. Uticaj lokacije merenja, SOD i Ts na prisustvo poroznosti i delimi¢no istopljenih
Cestica polaznog kHAP na poliranim poprecnim presecima HAP-kp analiziranih

pomocu SM u svetlom polju.

U slu¢aju HAP-kp (SI1.130), prisustvo P i di-HAP se prakti¢no nije razlikovalo
na razli¢itim lokacijama merenja pri odredenim SOD i Ts (uporedi SI.130a-130c za
lokaciju 9 sa S1.30d-130f za lokaciju 1). Povecanje Ts nije zna¢ajno uticalo na promenu
prisustva P (uporedi S1.130a i 130b, kao i S1.130d i 130e), dok je povecanje SOD

izazvalo primetno smanjenje prisustva P i di-HAP (uporedi SI.130b i 130c).

5.3.1.3.3. SM analiza (raspodela amorfnih i rekristalisanih oblasti)

U slucaju HAP-fp, koje su nanesene pri odredenim SOD i Ts (SI.131), raspodele
amorfnih (ACP) 1 rekristalisanih (rHA) oblasti, razlike u rastojanjima izmedu rHA
lamela, kao i debljine rHA lamela na lokacijama merenja 9 (SI.131a-131c) i 1 (SI.131d-

131f) su sliéne kao u primerima koji su prikazani i objas$njeni na SI.123a i 124a.
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Ukratko, rekristalisana HA faza (rHA) je bila manje prisutna, rastojanja izmedu rHA
lamela su bila veca i debljina rHA lamella je bila manja na lokaciji merenja 1 u odnosu
na lokaciju merenja 9. S druge strane, poredenjem Sl.131a i 131b (lokacija 9), kao i
SI1.131d i 131e (lokacija 1), primeceno je da je poveéanje Ts uticalo na smanjenje
debljine rHA lamela, dok je zapaZeno i vece prisustvo tamnijih, nagrizenih povrsina, §to
je posebno bilo izrazeno na lokaciji merenja 1 (Sl.131e). Poredenjem SI.131b i 131c
(lokacija 9), kao i S1.131e i 131f (lokacija 1), utvrdeno je da je povecanje SOD uticalo
na znacajno smanjenje prisustva i debljine rHA lamela i dominantno prisustvo tamnije,

hemijski nagrizene ACP faze.

lokacija 9 m [E— lokacija 1
SOD=100 mm SOD=100 mm

Ts=20 °C 200 pm Ts=200 °C

lokacija QW [— lokacija 1
SOD=100 mm 200 um SOD=100 mm

Ts=200 °C Ts=200 °C

lokacija 9 m [R—— lokacija 1 (f)
SOD=150 mm 200 yum SOD=150 mm

Ts=200 °C Ts=200 °C

S1.131. Uticaj lokacije merenja, SOD i Ts na raspodelu amorfnih (ACP) i rekristalisanih
(rHA) oblasti na poliranim i hemijski nagrizenim poprecnim presecima HAP-fp

analiziranih pomoc¢u SM u svetlom polju.

U slucaju HAP-kp, koje su nanesene pri odredenim SOD i Ts (SI.132), razlike
izmedu lokacija merenja 9 i 1 nisu primeéene (uporedi takode S1.123b i 124b).
Poredenjem S1.132a i 132b (lokacija 9), kao i S1.132d i 132¢ (lokacija 1), primeéeno je
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da povecanje Ts nije uticalo na vidnije, tj. izrazenije, prisustvo lamelarne morfologije,.
Poredenjem S1.132b i 131¢ (lokacija 9), kao i S1.131e 1 131f (lokacija 1), utvrdeno je da
su hemijski nagrizeni poprec¢ni preseci HAP-fp pri ve¢im SOD pokazivali finiju

raspodelu ¢estica manjih dimenzija, bez obzira na lokaciju merenja.

lokacija 9m [ lokacija 1
SOD=100 mm SOD=100 mm

Ts=20 °C 200 pm Ts=20 °C

lokacija 9 m EEE— lokacija. 1
SOD=100 mm 200 um S0D=100 mm

Ts=200 °C Ts=200 °C

soolﬂ‘?ocurirg () R sooﬁksaocij;i q (O
= m
Ts=200 °C 200'1m Ts=200 °C

Nt R

S1.132. Uticaj lokacije merenja, SOD i Ts na raspodelu amorfnih (ACP) i rekristalisanih
(rHA) oblasti na poliranim i hemijski nagrizenim popreénim presecima HAP-kp

analiziranih pomoc¢u SM u svetlom polju.

Ovde treba napomenuti da su u prilogu D prikazani polirani popre¢ni preseci
HAP-fp i HAP-kp uzeti izmedu lokacija 9 i 1, ¢ijim poredenjem moze da se dobije
detaljniji uvid u promene koje su vezane za prisustvo P i di-HAP u pravcu paralelelnom
interfejsu prevlaka/substrat, dok su u prilogu E1 prikazani hemijski nagrizeni popre¢ni
preseci HAP-fp i HAP-kp uzeti izmedu lokacija merenja 9 i 1, ¢ijim poredenjem moze
da se dobije detaljniji uvid u raspodelu ACP i rHA oblasti u pravcu paralelnom
interfejsu.

243



5.3.2. Analiza HAP-fp sefenih ru¢nom testerom (lokacija 5)

5.3.2.1. Efekat secenja rucnom testerom

S1.133 prikazuje razlike u efektu secenja dijamantskom (SI.133a-133c¢) i ruénom
(S1.133d-133f) testerom uzoraka HAP-fp nanesenih pri istim uslovima atmosferskog
plazma sprej procesa (SOD=100 mm, Ts=20 °C). Secenje dijamantskom testerom (i
kasnije bruSenje i poliranje poprec¢nih preseka HAP-fp) (SI.133a-133c) je uopsteno
unosilo mikro-prsline ¢iji je pravac prostiranja bio priblizno ortogonalan pravcu
prostiranja interfejsa prevlaka/substrat, pri ¢emu se, pored ve¢ opisanih razlika u
prisustvu P i di-HAP na razli¢itim lokacijama merenja (vidi S1.121a, 122a i 130), nisu
primecivale druge morfoloske razlike u rekristalisanoj (oc¢vrsloj) masi HAP-fp (svetlije

povrsine na S1.133a-133c¢) na razli¢itim lokacijama merenja.

— lokacija 9 — lokacija 5 oE—— lokacija 1
200 um SOD=100.mm 200 um SOD=100 mm SOD=100 mm
Ts=20 °C Ts=20 °C Ts=20 °C

/—.-, “~= - lokacija 5'm — * Jokatija 1
sy ,

T S0D=100 mnf f)

[ > @;3} =

SEI 20KV x SEI  20kV. X' SEI 20KV
UB-RGF UB-RGF UB-RGF

S1.133. Poredenje morfologije poliranih poprecnih preseka uzoraka HAP-fp koji su
seCeni dijamatskom (a-c) i ru¢nom (d-f) testerom na lokacijama merenja 9 (a,d), 5 (b,e)
i 1 (cf); slike (a-c) su napravljene pomocu SM u svetlom polju, dok su slike (d-f)
dobijene pomo¢u SEM koris¢enjem sekundarnih elektrona.

S druge strane, seCenje ru¢nom testerom (i kasnije bruSenje i poliranje poprecnih

preseka HAP-fp) (S1.133d-133f) je uopSteno unosilo mikro-prsline ¢iji je pravac

prostiranja bio priblizno paralelan pravcu prostiranja interfejsa prevlaka/substrat. Pored
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toga, secenje rucnom testerom je unelo prisustvo svetlijih/reljefnin povrsina, Cije se
prisustvo povecavalo od lokacije merenja 9 ka lokaciji merenja 1 (S1.133d-133f), Sto

nije primeceno u sluéaju se¢enja dijamantskom testerom (S1.133a-133c).

5.3.2.2. Linijska EDS analiza

S1.134a odgovara Sl.133e sa razlikom sto je dobijena pomoc¢u SEM kori$éenjem

povratno rasutih elektrona, umesto sekundarnih elektrona.

Pfevlaké )

rHA - oblasti bogate sa rekristalisanom HA fazom Ll

A - oblasti bogate sa amorfnom ACP fazom linijska EDS analiza

A WL LSO
IS — =

Molarni Ca/P
--aNNN
romond
Molarni Ca/P
=S aaNNN
romoNs

at.%
S
at.%
 Jo 5 A |

40 Na Mg Si—Al s—ocl K Fe sk Na Mg Si—Al s—-cl Cr Fe
o 30 o 30F
+ /\ M @
< 10 © 10fF
S & aF
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Rastojanje od povrsine [pm] Rastojanje od povrsine [pm]

Sl1.134. (a) Morfologija i (¢) linijska EDS analiza poliranog popre¢nog preseka HAP-fp;
na lokaciji merenja 5 i (b) morfologija i linijska EDS analiza (d) prebruSenog popre¢nog
preseka HAP-fp sa slike (a); slika (a) odgovara S1.133e, a napravljena je pomoéu SEM
koris¢enjem povratno rasutih elektrona, kao i slika (d). HAP-fp je nanesena pri
SOD=100 mm i Ts=20 °C.

Na Sl.134a su se razlikovale dve oblasti (oznacene kao ACP i rHA). Prva oblast

(ACP), sa reljefnom povr§inom, sadrzala je mikro-prsline koje su bile medusobno
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povezane i koje su se generalno prostirale u pravcu koji je paralelan interfejsu
prevlaka/substrat, dok druga oblast (rHA), sa ravnom povr§inom, nije sadrzala mikro-
prsline. Linijska EDS analiza u pravcu debljine HAP-fp (vertikalna bela linija na
S1.134a) je pokazala malo prisustvo natrijuma (Na), magnezijuma (Mg), silicijuma (Si),
sumpora (S), hlora (Cl), kalijuma (K) i zeleza (Fe) (<0.2 at.%) (S1.134c). S druge strane,
povecano prisustvo aluminijuma (Al) je bilo detektovano u reljefnim ACP oblastima
(S1.134c). Povecano prisustvo Al je pripisano Al,O3 Cesticama za poliranje, koje su
najverovatnije tokom poliranja popre¢nih preseka upale u ulegnuca reljefne ACP
oblasti. Na SI.134c¢ je primeceno da su raspodele molarnog Ca/P odnosa, sadrzaja Ca i P
pratile raspodelu Al. Kako bi se utvrdilo da li je prisustvo Al,O3 Cestica imalo uticaja na
ove raspodele, polirani poprecni presek HAP-fp sa Sl.134a je prebrusen vodootpornim
SiC abrazivnim papirom (P-1200) u trajanju od nekoliko sekundi, nakon cega je
izvrSena linijska EDS analiza na priblizno istoj lokaciji merenja (S1.134b). Na osnovu
rezultata sa S1.134d, utvrdeno je da je prisustvo Al,O3 Cestica uticalo na raspodele Ca i
P, dok je ovaj uticaj na raspodelu molarnog Ca/P odnosa bio zanemarljiv, $to se moze
utvrditi na osnovu poredenja promene molarnog Ca/P odnosa izmedu ekvivalentnih
lokacija 112 na Sl.134a 1 51 6 na Sl.134b, kao i izmedu 3 1 4 na Sl.134ai 71 8 na
S1.134b.

Unutar rHA oblasti, molarni Ca/P odnos je bio izmedu ~1.4 i ~1.7, dok je ovaj
odnos u ACP oblastima bio >>1.8 (SI.134c). Vrednosti molarnog Ca/P odnosa u rHA
oblastima su bile reda veli¢ine molarnog Ca/P odnosa koji je detektovan u polaznim
fHAP (vidi Tab.19, poglavlje 4.1.2 i Tab.B1-3, prilog B1-3), zbog ¢ega su ove oblasti
pripisane dominantnom prisustvu rekristalisane HA faze (rHA). S druge strane,
procentualna zastupljenost reljefnin ACP oblasti na S1.133e i Sl.134a je bila znacajno
veca od procentualne zastupljenosti delimi¢no istopljenih Cestica polaznog fHAP (di-
HAP) (S1.133a-133c). Takode, u reljefnim ACP oblastima se belezio znacajno veci
molarni Ca/P odnos (do ~30) (vidi EDS merenja izmedu lokacija 3 i 4 na S1.134a1i71 8
na S1.134b), dok se molarni Ca/P odnos, koji je mogao da odgovara ¢esticama di-HAP,
kretao oko ~2.0 (vidi EDS merenja izmedu lokacija 1 1 2 na S1.134a 1 5 i 6 na S1.134b).
Tipicni EDS spektri za molarne Ca/P odnose koji su detektovani u ACP i1 rHA
oblastima su prikazani na SI.135. Zbog ovako znacajnih razlika u procentualnoj

zastupljenosti na povrSini popre¢nog preseka i molarnom Ca/P odnosu, reljefne ACP
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oblasti na povrsini popre¢nog prescka HAP-fp (SI1.133e i Sl.134a) su pripisane
dominantnom prisustvu ACP faze. Povrh toga, poznato je da hidroksi-deficitarna ACP
faza moze da sadrzi CaO kristale (vidi S1.25, poglavlje 2.2), §to je posledica procesa
defosforizacije u plazma mlazu (vidi jednaine 11-13, poglavlje 2.2.2.1), zbog ¢ijeg
prisustva je najverovatnije detektovan visok molarni Ca/P odnos (>>1.8) (vidi EDS
merenja izmedu lokacija 314 na Sl.134ai 7 i 8 na S1.134b).

EDS spektar EDS spektar

o
Ca/lP =1.44 £ Ca/P =1.53

EDS spektar EDS spektar

Ca/P =2.00 CalP = 27.57

S1.135. Primeri EDS spektara za molarne Ca/P odnose koji su detektovani u ACP i rHA
oblastima HAP-fp nanesenih pri SOD=100 mm i razli¢itim Ts (vidi SI.134).

5.3.2.3. Uticaj SOD

SI.136 poredi morfologije poliranih i hemijski nagrizenih popre¢nih preseka
HAP-fp nanesenih pri SOD=80 (SI.136a-136¢), 100 (SI.136d-136f) i 150 mm (SI.1369-
136i) bez predgrevanja substrata (Ts=20 °C) na lokaciji merenja 5 (vidi S1.89, poglavlje
4.35.2).

Na poliranim popre¢nim presecima uzoraka HAP-fp seCenih ru¢nom testerom
(SI.136¢, 136f i 136i), primeceno je prisustvo delaminacije HAP-fp (fizicko odvajanje
prevlake od substrata) kod prevlaka nanesenih pri SOD=80 (SI.136¢) i 150 mm

(S1.136i), kao i prisustvo horizontalnih mikro-prslina na sredini popre¢nog preseka
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HAP-fp koje su nanesene pri SOD=100 mm (SI.136f). S druge strane, na poliranim
poprecnim presecima uzoraka nanesenih pri istim uslovima koji su seceni dijamantskom
testerom nije primecena pojava pomenutih mikro-strukturnih defekata (SI.136a, 136d,
1369). Pojava delaminacije pri SOD=80 i 150 mm, kao i horizontalnih mikro-prslina pri
SOD=100 mm, je bila skoncentrisana unutar ACP oblasti i u veCem broju slucajeva je
bila vezana za prisustvo ACP faze. SM analiza hemijski nagrizenih popre¢nih preseka
uzoraka HAP-fp nanesenih pri SOD=80 (SI.136b) i 150 mm (SI.136h) je potvrdila
prisustvo ACP faze (tamnije, nagrizene povrSine) blizu interfejsa prevlaka/substrat kod
ovih uzoraka, dok je linijska EDS analiza potvrdila isto to kod poliranih poprec¢nih
preseka uzoraka HAP-fp nanesenih pri SOD=100 mm (molarni Ca/P odnos>>1.8)
(S1.134c). Ovde treba takode napomenuti da kod uzorka HAP-fp nanesenog pri
SOD=100 mm nije primecena pojava delaminacije na interfejsu (SI1.136f), pri cemu je
vrednost molarnog Ca/P odnosa (1.4-1.7) odgovarala rHA oblasti (SI.134c).

Rezultati MRS analize (SI.137) spektara snimljenih blizu interfejsa
prevlaka/substrat (lokacije merenja su prikazane zelenim pravougaonicima na Sl.135c,
135f i 135i), su pokazali analogiju sa rezultatima SM i linijske EDS analize (S1.136).
Drugim re¢ima, MRS analiza je pokazala da je struktura blizu interfejsa uzoraka
HAP-fp nanesenih pri SOD=80 i 150 mm, kod kojih je uo¢ena pojava delaminacije, bila
amorfnija (ve¢i Ry, manji R;) u poredenju sa strukturom blizu interfejsa uzoraka HAP-fp
nanesenih pri SOD=100 mm, kod kojih je utvrdena dobra adhezija prevlaka. Tipi¢ni
Raman spektri dobijeni na lokacijama merenja 5 blizu interfejsa HAP-fp nanesenih pri
razli¢itim SOD su prikazani na Sl.137a-137c, dok su odgovaraju¢e promene relativnih
intenziteta Ry, Ry i R3 prikazane na SI.137d. Ovde treba napomenuti da su originalni
Raman spektri ovih merenja dati u prilogu E2 (vidi SI.E2-1). Sa pove¢anjem SOD, na
lokaciji merenja 5, je utvrdena diskontinualna promena relativnih intenziteta R; i Ry,
dok je promena R3 bila zanemarljiva (S1.137d). Sa povecanjem SOD od 80 do 100 mm,
zabeleZzeno je smanjenje R; i porast Rp, dok je dalje povecanje SOD na 150 mm
uzrokovalo suprotan efekat, tj. povecanje R; i smanjenje R,. Sli¢ne diskontinualne
promene relativne kristalicnosti sa povecanjem SOD su detektovane na mernim
lokacijama 9 i 1 (vidi SI.125, poglavlje 5.3.1.3.1)
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E— SOD=80 mm (a) —— SOD=80 mm
200 um Ts=20 °C 200 um Ts=20 °C

o N, aopgelaminaclia
J—— SOD=100 mm | s SOD=100 mm : —7 --SOD=100 inm
200 um Ts=20 °C 200 um Ts=20 °C 7 “ Ts=20°C

ACP/horizontalneimikro-prsline

SEI 20KV X150 100um  —
UB-RGF

e i, s .
SOD=150 mm ( ) — SOD=150 mm - SODB=450‘mm
Ts=20 °c MY 200 um Ts=20 °C 200 m < T$=20 °C.JY
\ N sy 2

\ P o +
"‘”\..“‘"* L N P o Wy s

ACP/delaminacijal s

3 o > Dl e " = 100pm  —

S1.136. Uticaj SOD na morfologiju popre¢nih preseka HAP-fp u poliranom (a,d,g) i
hemijski nagrizenom stanju (b,e,h) koje su sefene dijamantskom testerom 1 na
morfologiju poliranih popre¢nih preseka HAP-fp koje su seCene ru¢nom testerom (c,f,i);
slike a, d, g, b, e i h su dobijene pomo¢u SM u svetlom polju, dok su slike c, fi i
dobijene pomocu SEM koriS¢enjem sekundarnih elektrona. Hemijsko nagrizanje
popreénih preseka na slikama b, e i h je izvr§eno pomocu vodenog rastvora HNOj3, dok

sve slike odgovaraju lokaciji merenja 5.

Bez obzira na to $to su rezultati prikazani na SI1.136 1 137 ukazali na to da su
delaminacija i horizontalne mikro-prsline bile vezane za prisustvo ACP faze, to nije
uvek bio dovoljan uslov za njihovo prisustvo. Naime, ovde treba primetiti da u
homogenijim delovima popre¢nih preseka pojedinin HAP-fp prakti¢no nije dolazilo do
pojave mikro-prslina, koja je bila uzrokovana se¢enjem ru¢nom testerom. Na primer, u
gornjoj polovini popre¢nog preseka HAP-fp nanesenih pri SOD=80 mm, gde je
ocCigledno dominantno prisustvo rHA faze (svetla, hemijski nenagrizena povrSina na
S1.136b), nije primecena drasticna pojava mikro-prslina (S1.136¢). Na poprecnom

preseku HAP-fp nanesenih pri SOD=150 mm, gde je utvrdeno dominantno prisustvo
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ACP faze (tamna, hemijski nagrizena povrSina na S1.136h), takode nije primecena
pojava mikro-prslina (S1.136i). S druge strane, na poprecnim presecima HAP-fp
nanesenih pri SOD=100 mm je zabeleZena najneuniformnija raspodela ACP i rHA
oblasti, ACP faza je prisutna u svim delovima popre¢nog preseka izmedu rHA lamela,
gde su zabelezena najveca rastojanja izmedu rHA lamela (S1.136¢). Ovakva struktura je
bila vrlo slicna strukturi donje polovine poprecnog preseka HAP-fp nanesenih pri
SOD=80 mm (SI.136b).
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S1.137. Tipi¢ni Raman spektri snimljeni blizu interfejsa uzoraka HAP-fp nanesenih pri
SOD=80 (a), 100 (b) i 150 mm (c) bez predgrevanja substrata (Ts=20 °C) na lokaciji
merenja 5 i promene relativnih intenziteta Ry, R, i R3 sa pove¢anjem SOD (d) koje
odgovaraju Raman spektrima sa slika (a-c).
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5.3.2.4. Uticaj Ts

S1.138 poredi morfologije poliranih i hemijski nagrizenih popre¢nih preseka
HAP-fp nanesenih pri Ts=20 (SI.138a-138c), 100 (SI1.138d-138f) i 200 °C (SI.138¢-
138i) za SOD=100 mm na lokaciji merenja 5 (vidi SI.89, poglavlje 4.3.5.2).

Na poliranim poprec¢nim presecima HAP-fp koje su seCene ru¢nom testerom
(S1.138c, 138f i 138i) je primeceno da je povecanje Ts uzrokovalo smanjeno prisustvo
mikro-prslina. S druge strane, na poliranim popre¢nim presecima HAP-fp koje su
seCene dijamantskom testerom (S1.138a, 138d i 138Q), povecanje Ts nije uslovilo
znaCajnije promene vezane za prisustvo mikro-prslina. Pored prethodnih rezultata,
povecanje Ts je uzrokovalo dva znacajna efekta. Prvi efekat je bio smanjenje debljine
rHA lamela, $to moze da se uoci poredenjem S1.138b, 138e i 138h, dok je drugi efekat
bio najverovatnije posledica prvog efekta. Naime, sa povecanjem Ts je primecena
ravnomernija raspodela rHA lamela na popre¢nom preseku uzoraka (SI.138b, 138e i
138h).

Na SI.138c, 138f i 138i su prikazane lokacije na kojima je izvrSena linijska EDS
analiza (zelene vertikalne linije), kao i lokacije MRS merenja blizu interfejsa HAP-fp
(zeleni pravougaonici). Na SL.139 su prikazani tipi¢ni Raman spektri dobijeni za
razli¢ito Ts blizu interfejsa HAP-fp (S1.139a-139c), rezultati linijske EDS analize
(S1.139d), kao i promene relativnih intenziteta Ry, R, i R3 (S1.139¢), koje odgovaraju
Raman spektrima prikazanim na SI.139a-139c. Ovde treba napomenuti da su originalni
Raman spektri dati u prilogu E2 (vidi SI.LE2-1 i E2-2).

Promene molarnog Ca/P odnosa su pokazale da povecanje Ts nije znacajno
uticalo na ovaj odnos u smislu smanjenja prisutnih necistoca ¢iji je molarni Ca/P odnos
>1.8, kao Sto su necistoce tipa TTCP i CaO (S1.139d). Medutim, primeéeno je da su
fluktuacije molarnog Ca/P odnosa bile nesSto frekventnije sa povecanjem Ts, Sto je

ukazivalo na ravnomerniju preraspodelu necistoc¢a u pravcu debljine HAP-fp.
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S1.138. Uticaj Ts na morfologiju popre¢nih preseka HAP-fp, u poliranom (a,d,g) i
hemijski nagrizenom stanju (b,e,h), koje su seCene dijamantskom testerom i na
morfologiju poliranih popre¢nih preseka HAP-fp koje su seCene ru¢nom testerom (c,f,i);
slike a, d, g, b, e i h su dobijene pomoéu SM u svetlom polju, dok su slike ¢, i i
dobijene pomocéu SEM koris¢enjem sekundarnih elektrona. Hemijsko nagrizanje
popreénih preseka na slikama b, e i h je izvr§eno pomocu vodenog rastvora HNOj3, dok

sve slike odgovaraju lokaciji merenja 5.

Rezultati MRS analize su pokazali da su promene relativnih intenziteta Ry, Ry i
Rs bile diskontinualne sa povecanjem Ts (SI.139e). Uzimaju¢i u obzir greske
odredivanja odgovarajucih relativnih intenziteta (vidi prilog C2-1), moze se re¢i da je
povecéanje Ts znacajno uticalo na promene Ry i R,, dok su promene R3 bile zanemarljive.
Poveéanje Ts sa 20 na 100 °C je uticalo na povecanje R; i smanjenje R,. Dalje
povecanje Ts na 200 °C je uzrokovalo suprotan efekat, tj. smanjenje Ry i povecéanje Ro.
Trend povecanja Ry i smanjenja Ry, tj. smanjenja relativne kristali¢nosti, sa pove¢anjem
Ts je prethodno detektovan na lokacijama merenja 9 i 1 uzoraka HAP-fp nanesenih pri
SOD=80i 100 mm (vidi SI.127, poglavlje 5.3.1.3.1).

252



Normalizovani intenzitet Normalizovani intenzitet

Normalizovani intenzitet

SOD=100 mm;
T,=20°C

_—
Q
N’

T T
900 1000

SOD=100 mm;

T
900 1000
SOD=100 mm;

T,=200 °C

T
1000
Ramanov pomeraj [cm"]

Molarni Ca/P odnos

Relativni intenzitet (R) [%]

N
o
—T

-
(<))
* T

S0D=100 mm; Ts=20 °C

L (d
ﬁ..o.-/\\--..m"ns.j\[ \\A)\ .A*.-"\s.

»
Q

-
o

SOD‘100 mm; T 100 °C

\N\~ /J /\J\Aw.m.m

»
o
—T T

=
o

SOD'100 mm; T '200 °C

\.,.,,A/\A/\ /\N/‘/\,N\« J

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0 50 100 150 200 250 300
Rastojanje od povrsine [um]

50 100

T [°C]

S1.139. Tipi¢ni Raman spektri snimljeni blizu interfejsa uzoraka HAP-fp nanesenih pri
Ts=20 (a), 100 (b) i 200 °C (c), za SOD=100 mm na lokaciji merenja 5, promene
molarnog Ca/P odnosa u pravcu debljine HAP-fp nanesenih pri istim uslovima (d) i

promene relativnih intenziteta Ry, R, i R3 sa povecanjem Ts (e) koje odgovaraju Raman

spektrima sa slika (a-c).

Kako bi se utvrdilo da li su ove promene relativnih intenziteta zaista posledica

predgrevanja substrata (povecanja Ts), izvrSena je detaljnija analiza na lokacijama

merenja 9 1 1 i na rastojanjima od interfejsa od ~20 i ~100 pm (SI.140). Promene

relativnih intenziteta Rz nisu bile znacajne (vidi prilog E1), pa zbog preglednosti nisu
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prikazane na ovoj slici. Rezultati sa SI.140 su pokazali bez izuzetaka da su kristalniji
delovi HAP-fp pri poveéanju Ts sa 20 na 100 °C tezili ka smanjenju relativne
kristali¢nosti (zabeleZen je rast Ry i pad Ry), dok je dalje poveéanje Ts na 200 °C uticalo

na povecanje ili stagnaciju relativne kristali¢nosti.

T T T T T T T T
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;.;: ol \ / %/ |
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ol 2! R2;20 pum
1 1 1 1 1 | 1 1

50 100 150 200 50 100 150 200

Inicijalna temperatura substrata (T,) [°C]
S1.140. Uticaj poveéanja Ts na promene relativnih intenziteta R; i R, na lokacijama
merenja 9 i 1 HAP-fp nanesenih pri SOD=100 mm. Originalni, kao i normalizovani i
fitovaniRaman spektri koji odgovaraju ovim relativnim intenzitetima su prikazani u

prilogu E1.

5.3.3. Analiza HAP-kp secenih ru¢nom testerom (lokacija 5)

5.3.3.1. Uticaj SOD

Na poliranim popreénim presecima uzoraka HAP-kp uo€eno je prisustvo
tamnijih/ravnih i svetlijin/reljefnih oblasti (SI.141). EDS merenja su pokazala da je
molarni Ca/P odnos koji je izmeren na tamnijim/ravnim oblastima iznosio 1.4-1.7
(SI.141c, 142a i 142b), sto je priblizno odgovaralo vrednostima za kKHAP (vidi Tab.B2-
1, prilog B2), zbog ¢ega su ove oblasti pripisane dominantnom prisustvu rekristalisane

HA faze (rHA oblasti).

254



. SOD=80 mm
Ts=20 °C-

/& &9 ACP/di-HAP
s AT N
ACP/mikro-prsline

: -SOP=100 mm” m— . SOD=100 thm P
00 T5=20°C 100 um Ts=200 °C,

i ™

L s ACPIdi-HAPS © .

L e ACP/delaminacija
ACP/delaminacija’ fam ——— sopm e

: m . SOD=150 mm
50 umﬂg DS 100,um -‘"S Ts=200 °C

SI.141. Uticaj SOD na morfologiju poliranih popre¢nih preseka HAP-fp koje su secene
ru¢nom testerom i koje su nanesene bez (a,b) i sa (d-f) predgrevanjem substrata; slike
(a-f) su dobijene pomoé¢u SEM koris¢enjem sekundarnih elektrona; (c) lokacija EDS

merenja na uoc¢enim morfoloskim oblastima popre¢nih preseka uzoraka.

S druge strane, svetle/reljefne oblasti su bile dominantno prisutne u donjoj
polovini poliranih popre¢nih preseka ispitivanih uzoraka HAP-kp (Sl.141a, 141b, 141d-
141f). Ovakva morfologija je detektovana duz interfejsa uzoraka HAP-kp, kod kojih je
primec¢ena pojava mikro-prslina (S1.141a) i delaminacije (S1.141b, 141e i 141f), a
ovakva morfologija je primeéena 1 na odredenim rastojanjima od interfejsa.
Svetle/reljefne oblasti blizu interfejsa su pripisane dominantnom prisustvu ACP faze
(ACP oblasti), koje su najverovatnije nastale brzim hladenjem istopljenog dela Cestica

polaznog kHAP, dok su se svetlije/reljefne oblasti na neSto veéim rastojanjima od
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interfejsa najverovatnije sastojale iz delimi¢no istopljenih ¢estica polaznog KHAP (di-
HAP) i ACP. Naime, ove oblasti nisu ekskluzivno predstavljale ¢estice di-HAP, jer su
njihove dimenzije u velikom broju slucajeva prevazilazile dimenzije Cestica polaznog
kHAP. Takode, EDS merenja unutar ovih oblasti su pokazala molarne Ca/P odnose koji
su >>1.8 (vidi Sl.142c¢), $to je ukazivalo na prisustvo CaO faze, koja koegzistira sa
hidroksi-deficitarnom ACP fazom (vidi SI.25, poglavlje 2.2).
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Fe Fe

S1.142. Promena molarnog Ca/P odnosa na tamnijim/ravnim i svetlim/reljefnim
povrSinama poliranog poprecnog preseka HAP-kp sa S1.140c (a) i tipi¢ni izgledi EDS
spektara pri molarnim Ca/P odnostima od 1.56 (b), 17 (c) i 2.91 (d).

Poredenjem Sl.141a i 141b, kao i S1.141d-141f, utvrdeno je da su uzorci
HAP-kp koji su naneseni pri SOD=100 i 150 mm pokazivali prisustvo delaminacije na
interfejsu prevlaka/substrat, koja je bila izazvana seCenjem ru¢nom testerom, dok jasna
pojava delaminacije nije unoCena na uzorcima koji su naneseni pri SOD=80 mm, ve¢
prisustvo mikro-prslina, koje su se prostirale paralelno interfejsu prevlaka/substrat. S
druge strane, u gornjoj polovini poliranih popre¢nih preseka HAP-kp (SI.141a, 141b i
S1.141d-141f), osim ne$to manjeg prisustva ACP/diHAP oblasti, nisu primecéene

znacajnije morfoloske promene sa pove¢anjem SOD.
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S1.143. (a) Tipi¢ni normalizovani i fitovaniRaman spektri detektovani blizu interfejsa
(BI) i u potpovrsinskim (PP) delovima poliranih popre¢nih preseka uzoraka HAP-kp
nanesenih pri razli¢itim SOD sa predgrevanjem substrata na Ts=200 °C i (b) promene
relativnih intenziteta Ry, R, i Rz koje odgovaraju Raman spektrima sa (a). Na Raman

spektrima su u um data rastojanja od interfejsa prevlaka/substrat.
Na Sl.143a su dati Raman spektri snimljeni blizu interfejsa (BI) i potpovrSine

(PP) poliranih poprecnih preseka uzoraka HAP-kp prikazanih na SI.141d-141f, dok su

na SI.143b prikazane odgovarajuée promene relativnih intenziteta (Ri, Rz 1 Rg)
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Ramanovih pikova A;, Az i Az. Ovde treba napomenuti da su originalni Raman spektri
ovih merenja dati u prilogu E2 (vidi SI.LE2-5 i E2-6). Za razliku od zanemarljivih
promena relativnih intenziteta R1, R, i Rz u potpovrSinskim delovima uzoraka (S1.143b),
promene ovih relativnih intenziteta su bile znacajnije u oblasti blizu interfejsa, gde su sa
povecanjem SOD detektovani blagi porast R;, nesto intenzivniji pad R; i blagi porast Rs.
Ovi rezultati su ukazivali na to da povecanje SOD utice na smanjenje relativne
kristali¢nosti u blizini interfejsa HAP-Kp, $to je analogno rezultatima SEM analize, koja
je pokazala da povecéanje SOD wutiCe na pojavu delaminacije na interfejsu
prevlaka/substrat. Pojava delaminacije je bila vidno izrazenija pri SOD=150 mm
(S1.141f) nego pri SOD=100 mm (Sl.141e). Ovde treba napomenuti da su MRS rezultati
na lokaciji merenja 5 (SI1.143) u skladu sa rezultatima dobijenim pomo¢u MRS analize
na lokacijama merenja 9 i 1 (vidi SI.126, poglavlje 5.3.1.3.1), koji su takode u vecini
slu¢ajeva pokazali da povecanje SOD utiCe na povecanje R; i smanjenje R, tj.

smanjenje relativne kristalicnosti.

5.3.3.2. Uticaj Ts

Rezultati sa SI.141 su takode pokazali da predgrevanje substrata na Ts=200 °C
kod uzoraka koji su bili naneseni pri SOD=100 (Sl.141e) i 150 mm (SI.141f) nije
uklonilo efekat delaminacije na interfejsu prevlaka/substrat. Medutim, s druge strane,
kod uzoraka nanesenih pri SOD=80 mm, mikro-prsline koje su bile prisutne blizu
interfejsa (SI.144a i 144d) nisu detektovane nakon predgrevanja substrata na Ts=100 °C
(S1.144b), kao ni u uzorcima ¢iji su substrati predrgejani na Ts=200 °C (Sl.144c, 144e i
144f). Ovi rezulati su pokazali pozitivan efekat predgrevanja substrata na adheziona

svojstva HAP-kp koje su nanesene pri SOD=80 mm.
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SI.144. Uticaj Ts na morfologiju poliranih popre¢nih preseka HAP-fp koje su secene
ru¢nom testerom i koje su nanesene bez (a,b) i sa (d-f) predgrevanjem substrata; slike

(a-f) su dobijene pomocu SEM kori$¢enjem sekundarnih elektrona.

SI1.145 prikazuje tipi¢ne fitovane i normalizovane Raman spektre uzete sa
poliranih popreénih preseka HAP-kp koji su prikazani na SI.144, dok je na Sl.146a-146¢
prikazan uticaj povecanja Ts na promene relativnih intenziteta R;, R, i Rz na
rastojanjima od ~20, ~50 i ~100 pm od interfejsa prevlaka/substrat. Ovde treba
napomenuti da su originalni Raman spektri ovih merenja dati u prilogu E2 (vidi SI.E2-
3, E2-4 i E2-5). Na SI.145d su prikazane promene relativnih intenziteta R;, R, i R3 sa
rastojanjem od interfejsa za slucaj HAP-kp debljine ~200 pm, koje su nanesene pri
SOD=80 mm i Ts=200 °C. Kao §to je ve¢ napomenuto, promena relativnog intenziteta

R; je odgovarala promeni relativne amorfnosti, promena R;+R3=100-R; promeni
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relativne kristali¢nosti, dok su promene R, i Rz odgovarale promeni relativnih sadrzaja
HA i OA, respektivno.

1=A, - 950 cm’
2=A, - 962 cm’
3=A, - 968 cm”

O  Eksperiment
Lorentz fit

Normalizovani intenzitet

900 950 1000 900 950
TS= 20°C = 100 °C

Ramanov pomeraj [cm™]
S1.145. Tipi¢ni normalizovani i fitovani Raman spektri snimljeni na razli¢itim
rastojanjima od interfejsa prevlaka/substrat (dato u pm) na poliranim popreénim
presecima HAP-kp nanesenih pri SOD=80 mm i razli¢itim inicijalnim temperaturama
substrata (Ts). Lokacije MRS merenja odgovaraju lokacijama koje su prikazane zelenim

pravougaonicima na Sl.144.
Sl.146a pokazuje da je relativni intenzitet R; imao minimalnu vrednost na ~100

um od interfejsa prevlaka/substrat u slu¢aju HAP-kp nanesenih pri SOD=80 mm i
Ts=20 °C, dok su relativni intenziteti R, (SI.146b) i Rs (SI.146¢) imali maksimalne
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vrednosti. Pored toga, vrednosti ovih relativnih intenziteta se nisu menjale ni sa
predgrevanjem substrata, niti na rastojanjima od interfejsa koja su >100 pm. Ovi
rezultati su ukazali na to da su vrednosti relativnih intenziteta na ~100 um od interfejsa
odgovarale maksimalnoj relativnoj kristali¢cnosti HAP-kp. S druge strane, na ~20 um od
interfejsa, relativni intenzitet R; je imao znacajnije vecu vrednost u poredenju sa
vrednos¢u na ~100 pm od interfejsa u slu¢aju HAP-kp koje su nanesene pri SOD=80
mm i Ts=20 °C, dok su vrednosti R, i R3 bile zna¢ajno nize. Ovaj rezultat je ukazivao na
nizu relativnu kristalicnost oblasti blizu interfejsa u odnosu na relativnu kristali¢nost
koja je detektovana na ~100 pm od interfejsa, $to je ukazuje na postojanje gradijenta

kristali¢nosti u zoni do ~100 um od interfejsa.
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S1.146. Uticaj Ts na promene relativnih intenziteta R; (a), Rz (b) i R3 (¢) na razli¢itim
rastojanjima od interfejsa prevlaka/substrat (~20, ~50 i ~100 pm) i promene relativnih

intenziteta Ry, R, 1 R3 u pravcu debljine HAP-kp nanesene pri SOD=80 mm i Ts=200 °C
(d).

Na ~50 pm od interfejsa, predgrevanje substrata na Ts=100 °C je smanjilo

vrednost R; na minimalnu vrednost (SI.146a), dok je istovremeno uticalo na maksimalni

261



porast R, (S1.146Db) i zanemarljivi porast R3 (SI.146¢). Na ~20 pum od interfejsa, ovo
predgrevanje je uticalo na intermedijatni pad R; i intermedijatni porast R, i R3. Ovaj
rezultat je ukazivao na to da je predgrevanje substrata sa Ts=20 na 100 °C smanjilo
debljinu zone prevlake uz interfejs u kojoj je detektovana pojava gradijenta
kristali¢nosti sa ~100 na ~50 um. Dalje predgrevanje substrata na Ts=200 °C je
uzrokovalo da svi relativni intenziteti na ~20 um od interfejsa dostignu vrednosti koje
su bile detektovane na ~100 um od interfejsa. Ovaj rezultat je ukazivao na to da je
predgrevanje na Ts=200 °C eliminisalo prisustvo gradijenta kristalicnosti u HAP-kp
koje su nanesene pri SOD=80 mm. Manje varijacije relativnih intenziteta Ry, R, i R sa
poveéanjem rastojanja od interfejsa prevlaka substrat su ukazivale na visoku strukturnu
homogenost HAP-kp koje su bile nanesene pri SOD=80 mm i Ts=200 °C (Sl.146d).
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S1.147. Promena molarnog Ca/P odnosa u pravcu debljine HAP-kp nanesenih pri
SOD=80 mm i razli¢itim inicijalnim temperaturama substrata (Ts). Ovi rezultati

odgovaraju linijskim EDS analizama (zelene vertikalne linije) sa SI.144.

SI.147 prikazuje uticaj povecanja Ts na fluktuacije molarnog Ca/P odnosa u
pravcu debljine HAP-kp nanesenih pri SOD=80 mm. Ove analize, kao §to je prikazano,
nisu pokazale znacajne promene u fluktuacijama molarnog Ca/P odnosa sa povecanjem
Ts, kao u slu¢aju HAP-fp (vidi SI.139d, poglavlje 5.3.2.4), gde su uocene frekventnije

promene ovog odnosa sa povecanjem Ts.
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Sporadi¢na povecanja molarnog Ca/P odnosa su ukazivala na lokalno prisustvo
oblasti koje su bogate na hidroksi-deficitarnom ACP i ¢esticama di-HAP. Ono $to ovde
treba napomenuti je to da su ove oblasti uglavnom bile prisutne u donjim polovinama
poliranih poprecnih preseka HAP-kp nanesenih sa predgrejanim substratom (vidi
Sl.141e, 141f, kao i 144b, 144c i 144f).

5.3.4. Promene intenziteta Ramanovih modova OH™ grupa u pravcu

debljine HA prevlaka

IzvrSena su ispitivanja promene intenziteta istezuéeg OH" vibracionog moda HA
(lociranog izmedu ~3570 1 ~3575 cm™) u pravcu debljine HA prevlaka pomocu Tri
Vista TR557 mikro-Ramanovog spektrometra (SI.148), a ovi spektri su uporedeni sa
Raman spektrima polaznih fHAP i KHAP.

Na SI.148a su prikazani delovi normalizovanih Raman spektara HAP-fp i fHAP
u opsegu frekvencija 3000-4000 cm™, unutar koga se o&ekuje pojava OH™ pika, dok su
takode prikazani i delovi Raman spektra u oblasti frekvencija 900-1020 cm™ u kojima
se o¢ekuje pojava pikova koji odgovaraju vi-PO4 vibracionom modu HA. Na SI.148b su
prikazani isti delovi Raman spektara u slu¢aju HAP-kp i kHAP. Ovi Raman spektri su
bili normalizovani u odnosu na najintenzivniji Ramanov pik, koji je bio lociran na 961-
963 cm™.

Na Raman spektrima HAP-fp koje su nanesene pri SOD=100 mm i Ts=200 °C
nije detektovano prisustvo OH™ hemijske funkcionalne grupe HA blizu interfejsa i u
povrsinskim delovima HAP-kp (SI.148a), Sto je takode utvrdeno i na poprecnim
presecima uzoraka HAP-fp koji su naneseni pri drugacijim uslovima procesa nanoSenja
(vidi SLE2-7, prilog E2). Pri istim uslovima ispitivanja, u fHAP je detektovano
prisustvo OH" hemijske funkcionalne grupe (SI.148a). Rezultati su takode pokazali da
su v1-POy pikovi HAP-fp izmedu ~900 i ~1020 cm™? bili primetno $iri s niskofrekventne
strane u odnosu na v1-PO4 pik polaznog fHAP, §to je ukazivalo na povecano prisustvo

ACP faze u uzorcima HAP-fp.
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S1.148. Raman spektri dobijeni pomo¢i Tri Vista TR557 koji pokazuju promene

intenziteta Raman modova PO,> i OH™ hemijskih grupa HA u pravcu debljine HAP-fp
(@) 1 HAP-kp (b). Raman spektri su snimljeni na HAP-fp debljine ~250 um i HAP-kp

debljine ~100 pm.

U slucaju HAP-kp koje su nanesene pri SOD=80 mm i Ts=200 °C (SI.148b), na
Raman spektrima je detektovano prisustvo OH"™ hemijske funkcionalne grupe HA blizu

interfejsa prevlaka/substrat. Intenzitet ovih OH™ pikova je opadao sa povecanjem

rastojanja od interfejsa (SI.148b). Pri istim uslovima ispitivanja, u KHAP je detektovano

prisustvo OH" hemijske funkcionalne grupe (S1.148b). S druge strane, u uzorcima
HAP-kp koji su naneseni pri SOD=80 mm i Ts=100 °C (vidi SI.E2-8, prilog E2), nije
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detektovano prisustvo OH™ hemijske funkcionalne grupe HA. Rezultati su takode
pokazali da su v1-PO, pikovi HAP-kp izmedu ~900 i ~1020 cm™ bili primetno $iri sa
niskofrekventne strane u odnosu na v1-PO, pik polaznog kHAP (S1.148b). Medutim,
Sirina ovih pikova je bila manja nego u slu¢aju HAP-fp (S1.148a), $to je ukazivalo na to

da su HAP-kp uzorci posedovali manji sadrzaj ACP u poredenju sa HAP-fp.

5.3.5. Procena zaostalih naprezanja u povrsinskim delovima HA

previaka

Na SI.149a su uporedeni difraktogrami fHAP i HAP-fp koje su nanesene pri
razli¢itim SOD i Ts, dok je na S1.149b dato sli¢no poredenje u slu¢aju kHAP i HAP-kp.
Na SI.149c i 149d su dati difraktogrami sa SI.149a i 149b, respektivno, u uskom opsegu

(1) - fHAP (a) (1) - KHAP (b)
(2) - 80 mm; 20 °C; 350 um (2) - 80 mm; 20 °C; 100 um
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S1.149. Difraktogrami fHAP i HAP-fp (ai ¢) i KHAP i HAP-kp (b i d); HAP-fp i HAP-

kp su nanesene pri razli¢itim SOD i Ts, dok su njihove srednje debljine date u pm.
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uglova difrakcije (26). U slu¢aju HAP-kp, rezultati su uopsteno pokazali da su polozaji
svih pikova prevlaka debljina >100 um i nanesenih pri SOD>100 mm (slucaj za
SOD=150 mm nije prikazan) bili primetno pomereni udesno u poredenju sa poloZajima
pikova koji su dobijeni sa polaznog kHAP (SI.149b i 149d). U slucaju HAP-fp, ovaj
efekat nije detektovan (SI.149a i 149c). Ovi rezultati su ukazivali na to da su povrSinski
delovi HA prevlaka kod kojih je uofeno pomeranje pikova u odnosu na pikove

polaznog HA praha bili pod dejstvom zaostalih makro-naprezanja.
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5.4. Biomineralizacija HA prevlaka

54.1. Promene u ATR-FTIR spektrima i pH vrednosti tokom

pripreme polaznih HHS i NS simuliranih telesnih teénosti

Na SI.150 su prikazani ATR-FTIR spektri visoko koncentrovanih rastvora soli
koris¢enih za pripremu HHS i NS simuliranih telesnih te¢nosti, dok su na SI1.151
prikazani ATR-spektri koriS¢enih soli u ¢vrstom agregatnom stanju. Svi spektri na
S1.150 su pokazivali prisustvo savijajuéeg (~1632 cm™) i ostalih (izmedu ~2800 i ~3700
cm™) vibracionih modova molekula vode. Od svih spektara, samo su NaHCOj3 (i
KHCO3) spektri pokazivali intenzivne pikove izmedu ~1100 i ~1500 cm™. Na ATR-
FTIR spektru vodenog rastvora NaHCOs, intenzivni pik na ~1362 cm™, niskofrekventno
rame na ~1305 cm™ i slabiji pik na ~1010 cm™ su pripisani prisustvu hidratisanih
hidrogenkarbonatnih anjonskih klastera tipa (HCO3x(H,0),) [249].
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S1.150. ATR-FTIR spektri visoko koncentrovanih soli za pripremu HHS i NS

simuliranih telesnih te¢nosti u ultra-¢istoj vodi.
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SI.151. ATR-FTIR spektri analiticki Cistih soli za pripremu HHS i NS simuliranih

telesnih te¢nosti u ultra-Cistoj vodi.
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S1.152. Uticaj dodavanja reagenasa u ultra-Cistu vodu na ATR-FTIR spektre

rezultujucih vodenih rastvora tokom pripreme polazne HHS simulirane telesne te¢nosti.
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Na SI.152 je prikazan primer promena na ATR-FTIR spektrima ultra-¢iste vode i
promena pH koji su detektovani sa dodatkom odgovaraju¢ih reagenasa ili kombinacije
reagenasa tokom postupka pripreme polazne HHS simulirane telesne tecnosti. Promene
na ATR-FTIR spektrima i pH tokom pripreme polaznih NS simuliranih telesnih te¢nosti
su bile analogne.

Rastvaranje prvog seta reagenasa u ultra-Cistu vodu (1-4, Tab.18, poglavlje
4.2.2.2) je proizvelo rastvor elektrolita sa pH vredno$c¢u 6.6-7.2 (HSS, SI.152), odnosno
7.0-7.4 (NS). Rastvaranje ovih reagenasa nije izazvalo pojavu pikova na ATR-FTIR
spektru u oblasti frekvencija izmedu ~1100 i ~1500 cm™, §to je u saglasnosti sa ATR-
FTIR spektrima visoko koncentrovanih rastvora ovih reagenasa (1-4), koji ne pokazuju
vibracione modove u ovoj oblasti frekvencija (SI.150). Dodatak Na,HPO, (5, Tab.18,
poglavlje 4.2.2.2) je izazvao povecanje pH rastvora elektrolita na 8.4-8.5 (HHS, SI.152),
odnosno 8.3-8.5 (NS). Osim manjeg pada intenziteta pika koji odgovara savijajuc¢em
vibracionom modu molekula vode na ~1632 cm™, druge promene na ATR-FTIR spektru
nisu uocene. Dodatak NaHCO3; i KHCO3 (HHS) (6-7, Tab.18, poglavlje 4.2.2.2),
odnosno NaHCO3; (NS) (6, Tab.18, poglavlje 4.2.2.2) je uticao na blagi pad alkaliteta
rastvora elektrolita na 8.1-8.3 (HHS, SI.152), odnosno na 8.2-8.3 (NS). Pojava pika na
~1362 cm™ je primecena na ATR-FTIR spektru (SI.152). Takode je primeéeno
povecanje intenziteta savijajuéeg vibracionom moda molekula vode na ~1632 cm™.
Nakon toga, dodatak NaOH je izazvao primetno povecanje alkaliteta oba rastvora, HHS
i NS, na 10.2-10.8, sto je izazvalo promenu ravnoteze izmedu hidratisanih karbonskih
vrsta (COzag), HCO3'(ag) and CO3”q)). Promena ravnoteze se manifestovala pojavom
novog pika na ATR-FTIR spektru na ~1400 cm™, koja je pripisana pojavi CO3” 4q) jona
usled reakcije NaOH 1 ve¢ prisutnih HCOj3 jona. Takode, dodavanje NaOH je izazvalo
zna¢ajan pad intenziteta savijajuéeg vibracionog moda molekula vode na ~1632 cm™.
NaOH je bio poslednji reagens koji je iskoriS¢en za pravljenje polaznih HHS 1 NS
simuliranih telesnih te¢nosti u kojima pojava taloZenja nije prime¢ena najmanje ~12 h

nakon dodavanja NaOH.
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5.4.2. Procedura za postizanje polaznih pH vrednosti HHS i NS

simuliranih telesnih te¢nosti

Iako su polazne simulirane telesne sadrzale reagense u koli¢inama koje
odgovaraju sastavu neorganskog dela krvne plazme u slucajevima hiperhloraemicnog
(HHS) i normalnog stanja (NS) ljudskog organizma, ovi rastvori su sadrzali visoke
nivoe COs* jona i pH, koji su bili znagajno veéi od fizioloskih uslova za HHS i NS
stanja. Iz ovih razloga je izvrieno smanjenje sadrzaja COs* jona i pH na vrednosti koje
su karakteristi¢ne za pomenuta stanja na dva nacina.

Prvi nac¢in je podrazumevao dodavanje CO; u polazne HHS i NS simulirane
telesne tec¢nosti sa ciljem smanjenja pH sa 10.2-10.8 do ~7.2, u sluc¢aju HHS, i ~7.4, u
sluaju NS. S obzirom da je posmatran uticaj proteina na stabilnost pH i karbonskih
vrsta u simuliranim telesnim te¢nostima, drugi nacin je podrazumevao dodavanje
kombinacije CO; i proteina.

Dodavanje CO; je predstavljalo elegantan nacin dostizanja polazne pH vrednosti
HHS (~7.2) 1 NS (~7.4) simuliranih te¢nosti 1 izveden je bez vec¢ih poteskoc¢a. Medutim,
kod dodavanja proteina to nije bio slu¢aj. Ovde je neophodno napomenuti da kada su
proteini bili dodavani direktno u polazne simulirane telesne te¢nostim sa visokom pH
vrednoséu (10.2-10.8), takav tretman nije izazvao primetno smanjenje visokih pH
vrednosti, dok je u nekim slu¢ajevima doveo do pojave bele materije nalik ,,kuvanom
jajetu”, sto je ukazivalo na to da je visoka pH uticala na neZeljenu promenu originalne
strukture proteina. Eksperimenti su pokazali da dodavanje fizioloskih koncentracija
proteinskih vrsta u polazne simulirane telesne te¢nosti nije menjalo njihovu originalnu
strukturu i uspeSno je smanjivalo pH ovih rastvora na fizioloSke vrednosti (~7.2
odnosno ~7.4) kada je, pre dodatka proteina, pH polaznih HHS i NS rastvora elektrolita
smanjena sa 10.2-10.8 na ~8.3 pomoc¢u CO». |z ovog razloga je, pre dodavanja proteina,
visoka vrednost pH polaznih HHS i NS simuliranih telesnih te¢nosti bila prvo smanjena
na ~8.3 dodatkom CO..

Na SI.152 je prikazano da je dodatak CO,, koji je izazvao promenu pH sa 10.2-
10.8 na ~8.3, uticao na potpuni nestanak pika na ~1400 cm™ sa ATR-FTIR spektra, koji
je poticao od prisustva CO5> jona, a istovremeno je uticao na pojavu intenzivnog pika

na ~1362 cm™, koji je ukazivao na prisustvo HCO3 jona. Pritom, vazno je napomenuti
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da je integralni intenzitet pika savijajuc¢eg vibracionog moda molekula vode na ~1632
cm™ bio neznatno promenjen (za 10-15 %) u odnosu na stanje pre dodavanja NaOH,
dok je istovremeno integralni intenzitet trake HCO3 jona na ~1362 cm™ bio znagano
veéi (za 50-60 %), Sto je znacajna promena u odnosu na stanje pre dodavanja NaOH.
Ovde treba napomenuti i to da je dodavanje CO, sa ciljem smanjenja visokih pH
vrednosti polaznih HHS i NS simuliranih telesnih te¢nosti sa 10.2-10.8 na ~7.2 (HHS),
odnosno ~7.4 (NS), unelo prakti¢no istu promenu koncentracije HCO3 jona kao i

dodavanje CO; sa ciljem smanjenja pH sa 10.2-10.8 na 8.3.
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SI1.153. Uticaj rastvaranja fizioloske koncentracije HGG proteina (~3.0 g/dl) u HHS

rastvor sa pH vrednos$¢u od ~8.3 na promene ATR-FTIR spektra ovog rastvora.

Nakon smanjenja pH polaznih simuliranih telesnih te¢nosti sa 10.2-10.8 na ~8.3
dodatkom CO,, stabilnost pH i ravnoteza udela karbonskih vrsta su bile privremene. Na
SI.152 je prikazana promena pH sa vremenom po dostizanju pH od ~8.3. Sa slike se
jasno vidi da je pH rasla sa vremenom. Nakon samo ~0.5 h, pH je promenjena sa ~8.3
na vrednost ~8.5. Na ovoj slici je takode prikazana promena ATR-FTIR spektra koja je
detektovana nakon ~0.5 h od trenutka kada je postignuta vrednost pH od ~8.3. Nesto

manji integralni intenzitet trake savijajuceg vibracionog molekula vode na ~1632 cm™

271



je ukazivao na blago povecanje alkaliniteta simulirane telesne tecnosti nakon ~0.5 h, §to
je u skladu sa pH porastom od ~8.3 do ~8.5, koji je detektovan nakon ovog kratkog
vremenskog intervala, dok je neSto manji integralni intenzitet trake HCOj3 jona na
~1362 cm™ ukazivao na pad relativnog sadrzaja ovih jona u rastvoru elektrolita. Ovi
rezultati su jasno ukazali na nestabilnost HHS 1 NS simuliranih telesnih te¢nosti u
pogledu pH i udela karbonskih vrsta, zbog ¢ega je dodavanje fizioloskih koncentracija
proteina HGG (3.0 g/dl) i HSA (4.5 g/dl) vrSeno odmah po dostizanju pH od ~8.3.

Dodavanje ~3.0 g/dl HGG je smanjilo alkalinitet rastvora elektrolita sa ~8.3 na
~7.7 (HSS), odnosno 7.8 (NS), dok je dodavanje 4.5 g/dl HSA uslovilo dalje povecanje
kiselosti rastvora na ~7.3 (HHS), odnosno 7.4 (NS). Na SI.153 su su uporedeni ATR-
FTIR spektri: (i) rastvora fizioloske koncentracije HGG u ultra-Cistoj vodi, (ii) rastvora
neposredno pre dodavanja HGG (pH~8.3) (vidi S1.152) i (iii) rastvora nakon dodavanja
HGG (pH~7.7). S1.153 jasno pokazuje da ATR-FTIR spektar nakon dodavanja HGG
(pH~7.7) predstavlja rezultat superponiranja spektara rastvora HGG u ultra-¢istoj vodi i
rastvora neposredno pre dodavanja HGG (pH~8.3). Jasno superponiranje ATR-FTIR
spektara je ukazivalo na to da dodatak proteina nije uticao na pojavu novih pikova na
spektrima pored onih koji su ve¢ bili detektovani. Drugim re¢ima, ATR-FTIR analiza
nije utvrdila postojanje drugih vidova jonskih interakcija u HSS i NS simuliranim
telesnim te¢nostima, osim onih koji su veé¢ bili prisutni: H,O/H,O, HCO3/H,0 i
protein/H,0.

Nakon dodatka fizioloSkih koncentracija proteinskih vrsta u HHS simuliranu
telesnu te¢nost, vrednost pH je iznosila ~7.3. S obzirom da je pH hiperhloraemi¢nog
stanja (HHS) ~7.2, ova vrednost je dostignuta naknadnim kratkotrajnim dodavanjem
COs. U slucaju NS simulirane telesne te¢nosti, dodatak fizioloskih koncentracija HGG i
HSA proteina je uticao da vrednost pH dostigne vrednost od ~7.4, $to je vrednost koja
odgovara normalnom stanju (NS), pa zbog toga naknadno dodavanje CO; nije bilo
neophodno. U trenutku njihovog dostizanja, vrednosti pH ~7.2 (HHS), odnosno ~7.4
(NS), su tretirane kao polazne pH vrednosti pri daljem ispitivanju pH stabilnosti HHS i
NS simuliranih telesnih te¢nosti. Ove pH vrednosti su bile privremeno stabilne u

trenutku njihovog dostizanja.
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5.4.3. Stabilnost pH i karbonatnih vrsta u HHS i NS simuliranim

telesnim te¢nostima

Na Sl.154a i 154b su prikazane promene pH sa vremenom u HHS i NS
simuliranim telesnim te¢nostima, respektivno, od trenutka dostizanja polazne vrednosti
pH. Na svakoj slici su prikazane krive pH-vreme u slede¢im slucajevima: (i) bez
prisustva proteina i Ca** jona (CaCl,x2H,0) (HHS-R, HHS-C, NS-R i NS-C), (ii) sa
prisustvom proteina i bez prisustva Ca®* jona (CaCl,x2H,0) (HHS-CP i NS-CP), kao i
(iii) sa prisustvom Ca®* jona (CaCl,x2H,0) u odsustvu (HHS-C-Ca i NS-C-Ca) i
prisustvu (HHS-CP-Ca i NS-CP-Ca) proteina. Na Sl.154c i 154d su date zavisnosti sa
Sl.154a i 154b, respektivno, sa logaritamskom vremenskom osom. Ovde treba
napomenuti da je u slu¢ajevima HHS-R i NS-R dodavanje CO, vr$eno do vrednosti pH
od ~8.3, dok su u ostalim slu¢ajevima vrednosti polazne pH (~7.2, u slu¢aju HHS, i
~7.4, u slu¢aju NS) postignute dodavanjem CO; ili kombinacije CO, i proteina (vidi
S1.84, poglavlje 4.2.2.4). U Tab.20 su za sve slucajeve osim HHS-R i NS-R date
vrednosti promene pH sa vremenom u [pH jedinica/h], koje su izraunate linearnim
fitovanjem krivih sa SI.154 u opsegu pH izmedu ~7.4 1 ~8.0.

Rezultati sa krivih pH-vreme (SI.154), kao i iz Tab.20, pokazuju da se promene
pH sa vremenom prakti¢no nisu razlikovale u odsustvu proteinskih vrsta i Ca®* jona
(HHS-C i NS-C, vidi takode S1.155). Prisustvo proteina je usporilo promenu pH sa
vremenom u obe vrste simuliranih telesnih tecnosti. Ovo usporenje je bilo neSto
izrazenije u sluc¢aju HHS-CP (~65 % sporije posmatrano u odnosu na HHS-C, vidi
Tab.20), no u slucaju NS-CP (~50 % sporije posmatrano u odnosu na NS-C, vidi
Tab.20). S druge strane, dodatak ~2.3 mmol/l Ca** jona u HHS-C (HHS-C-Ca) ili u
HHS-CP (HHS-CP-Ca) je prakti¢no imao isti uticaj na promenu krive pH-vreme u oba
slucaja HHS rastvora, nezavisno od prisustva proteina. Isto je utvrdeno u sluc¢aju NS
rastvora dodavanjem ~2.3 mmol/l Ca®* jona u NS-C (NS-C-Ca) ili u NS-CP (NS-CP-
Ca). Medutim, dodatak Ca®* jona je izazvao intenzivniji efekat na promenu pH sa
vremenom u HHS rastvorima u poredenju sa NS (Tab.20). Taj dodatak je uticao da se
promena pH sa vremenom u HHS uspori za ~30 %, dok je u sluc¢aju NS ovo usporenje

na srednjem nivou iznosilo ~15 %.
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S1.154. Promena pH sa vremenom u HHS (a,c) i NS (b,d) simuliranim telesnim

teénostima.

Tab.20. Vrednosti prvog izvoda promene pH sa vremenom (dpH/dvreme) [pH
jedinica/h] u opsegu pH 7.4-8.0 u slucajevima ispitivanih HHS i NS simuliranih telesnih
tecnosti. Vrednosti dpH/dvreme odgovaraju SI.154a i 154b.

Simulirana telesna te¢nost  dpH/dvreme  Simulirana telesna te¢nost  dpH/dvreme
HHS-C 1.67 HHS-C-Ca 121
NS-C 1.64 NS-C-Ca 1.48
HHS-CP 0.59 HHS-CP-Ca 0.41
NS-CP 0.82 NS-CP-Ca 0.68

Na SI.155 je prikazana promena pH sa vremenom u HHS i NS rastvorima koji
sadrze 4 puta vecu koncentraciju Ca® jona (9.6 mmol/l). Rezultati su pokazali da je
doslo do kasnijeg pada pH vrednosti u HHS (nakon ~50 min) u poredenju sa NS
simuliranom telesnom te¢noS¢u (nakon ~25 min). U trenutku pada pH vrednosti

zapazeno je zamagljenje po celoj zapremini rastvora, Sto je ukazivalo na pocetak
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procesa homogenog talozenja apatitnih soli. U slu¢ajevima kada je koris¢ena fizioloska
koncentracija Ca** jona od ~2.3 mmol/l (Sl.154a i 154b), blago zamagljenje cele
zapremine rastvora je prime¢eno u HHS nakon 0.6-0.7 h, a u NS nakon ~0.3-0.4 h, §to
je na Sl.154a i 154b prikazano tamnijim simbolima kvadratnog oblika koji ukazuju na
pocetak procesa talozenja apatita. Ovi rezultati su u skladu sa eksperimentima u kojima
je primenjen 4 puta veéi sadrzaj Ca®* jona (S1.155). U slucajevima prisustva proteinskih
vrsta, promena boje simuliranih telesnih te¢nosti nije bila zapazena zbog zamucenosti
rastvora usled prisustva proteina.

Svi rezultati su pokazali sporiju promenu pH sa vremenom u HSS simuliranim
telesnim te¢nostima u prisustvu proteina i Ca>* jona u odnosu na NS simulirane telesne
teCnosti. Jedina susStinska razlika u HHS 1 NS se ogledala u pocetnoj teorijskoj
koncentraciji HCOs" jona, koja je u slucaju HHS iznosila ~17 mM, dok je u sluc¢aju NS
iznosila ~24 mM (vidi Tab.18, poglavlje 4.2.2.2). S druge strane, prisustvo proteina je
evidentno povecalo stabilnost pH simuliranih telesnih te¢nosti, jer je ublazilo promene
pH sa vremenom za ~65%, u slu¢aju HHS simulirane telesne tecnosti, i ~50 %, u

slu¢aju NS simulirane telesne te¢nosti.
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S1.155. Promena pH sa vremenom u HHS i NS simuliranim telesnim te¢nostima koje

sadrze 4x vec¢u koncentraciju Ca>* jona u odnosu na njegovu fiziolosku koncentraciju.

Na Sl.156a i 156b su redom prikazane promene ATR-FTIR spektara, koje su

zabeleZzene tokom eksperimenata ispitivanje stabilnosti pH u HHS i NS simuliranim
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telesnim te¢nostima koje sadrze proteinske vrste. Ove promene su posmatrane u
uzorcima HHS i NS koji su tokom eksperimenata uzorkovani mikro pipetom iz mase

rastvora pri priblizno istim vrednostima pH koje su naznac¢ene na Sl.156a i 156b.
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§' e l | 1 °\-—°- o S
L ! 8,
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S1.156. Uticaj promene pH sa vremenom na ATR-FTIR spektre HHS-CP (a) i NS-CP

(b) simulirane telesne tecnosti.

S druge strane, na SI.157 je prikazano kako sadrzaj HCOs3 jona uti¢e na
intenzitete pikova ATR-FTIR spektara rastvora fizioloske smese HGG i HSA u ultra-
Cistoj vodi. Smanjenje koncentracije HCOj3  jona je uticalo na smanjenje intenziteta pika
lociranog na ~1362 cm™, koji ukazuje na prisustvo ovog jona, dok je istovremeno
uticalo na povecanje intenziteta svih ostalih pikova koji poti¢u od proteina i molekula
vode.

Ukoliko se rezultat sa SI.157 primeni na rezultate prikazane na Sl.156a i 156b,
jasno je da je povecanje pH uticalo na blago smanjenje koncentracije HCO3 jona u obe
vrste rastvora, HHS-CP i NS-CP. Ovi rezultati su takode pokazali sporiju promenu u
intenzitetima ATR-FTIR pikova u uzorcima HHS-CP rastvora u poredenju sa uzorcima
NS-CP rastvora, za priblizno isti opseg pH vrednosti. Posledn;ji rezultat je u skladu sa
rezultatima prikazanim na SI1.154 i datim u Tab.20, gde je zabeleZena sporija promena
pH sa vremenom u HHS-CP simuliranoj telesnoj te¢nosti sa manjom pocetnom
teorijskom koncentracijom HCOj3; jona (~17 mmol/l, Tab.18, poglavlje 4.2.2.2), u
poredenju sa NS-CP simuliranom telesnom te¢noS¢u sa vecom pocetnom teorijskom

koncentracijom HCOj3" jona (~24 mmol/l, Tab.18, poglavlje 4.2.2.2).
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S1.157. Efekat smanjenja koncentracije HCO3; jona na ATR-FTIR spektar rastvora

fizioloske smeSe HGG 1 HSA proteina u ultra-¢istoj vodi.

5.4.4. Sklonost ka formiranju karbonatnog apatita na povrSini HA

prevlaka u HHS simuliranoj telesnoj te¢nosti

Na SI.158 su prikazani tipi¢ni uslovi pri kojima je ispitivana sklonost ka
formiranju karbonatnog apatita na povr$ini HAP-kp. Izvr§ena su ispitivanja uticaja
fizioloske smese proteina HGG i HSA koji su bili rastvoreni u HHS simuliranoj telesnoj
tecnosti. Ovi uticaji su ispitani u uslovima bez aktivne regulacije pH simulirane telesne
tecnosti (S1.158a) i u uslovima sa aktivnom regulacijom pH simulirane telesne te¢nosti
pomoéu CO; (SI.158b). HHS simulirane telesne teCnosti su sadrzale fizioloske
koncentracije Ca’* jona (~2.3 mmol/l CaCl,x2H,0, vidi Tab.18, poglavlje 4.2.2.2).
Eksperimenti su otpoceli nakon dostizanja pH vrednosti od ~7.2, rastvaranja
CaCl,;x2H,0 i uvodenja HAP-kp u HHS rastvor. Metalni deo HAP-kp, kao i HAP-fp, je
bio zasticen epoksi slojem (vidi SLAS5-1 1 A5-2, prilog A5).
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S1.158. Promena pH sa vremenom u eksperimentima ispitivanja skolonosti formiranja

karbonatnog apatita na povrSinama HAP-kp bez (a) i sa (b) aktivnom regulacijom pH.

U uslovima bez aktivne regulacije pH (SI.158a), promena pH sa vremenom, koja
je odredena linearnim fitovanjem krivih pH-vreme u opsegu pH izmedu ~7.2 i ~8.0, je
bila 50-70 % sporija u HHS sa proteinima u poredenju sa HHS bez proteina. Pocetak
procesa taloZenja vizuelno nije utvrden u HHS sa proteinima zbog zamucenosti rastvora
usled prisustva proteina, dok je proces talozenja vizuelno uocen u masi rastvora HHS
bez proteina nakon 0.6-1.0 h. Ovi rezultati su bili u skladu sa rezultatima prikazanim na
S1.154, SI.155 i Tab.20 (vidi poglavlje 5.4.3). U uslovima sa aktivnom regulacijom pH
pomo¢u CO, (SI.158b), pH vrednost HHS simulirane telesne te¢nosti je odrzavana
izmedu ~7.2 i ~7.6 cikliénim dodavanjem CO, svaki put kada je pH dostigla vrednost
od ~7.6. Odgovarajuc¢a koli¢ina CO, je dodavana na svakih 306 min u HHS sa
proteinima i na svakih 206 min u HHS bez proteina. Ovaj rezultat pokazuje ~50 %
manju ucestanost dodavanja CO, u HHS u prisustvu proteina, sto pokazuje ocigledan
uticaj prisustva proteina na stabilnost pH, sto je u skladu sa rezultatima prethodnih
ispitivanja promene pH sa vremenom (vidi SI.154, SI1.155 i Tab.20, poglavlje 5.4.3).
Nezavisno od prisustva proteinskih vrsta, proces talozenja apatitnih soli nije vizuelno

potvrden u eksperimentima sa aktivnom regulacijom pH pomoc¢u CO; (SI.158Db).
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S1.159. Uticaj vrste prevlake (HAP-fp ili HAP-kp) na promene pH sa vremenom u HHS

simuliranim telesnim tecnostima u odsustvu 1 prisustvu proteina.

Na S1.159 je izvrSeno poredenje uticaja vrste prevlake na promene pH sa
vremenom u HHS simuliranim telesnim te¢nostima. Uporedene su promene pH sa
vremenom za sluc¢ajeve HAP-fp i HAP-kp koje su nanesene pri SOD=100 mm i Ts=20
°C, dok su eksperimenti vr$eni u odsustvu (HHS-C) i prisustvu (HHS-CP) fizioloske
smese HGG i HSA proteina. U lineranom delu krivih pH-vreme (pH opseg 7.2-8.0),
primeceno je da je uticaj proteina na pH promene sa vremenom bio prakti¢no isti u
slu¢aju HAP-fp i HAP-kp. Takode je primeceno da su pH promene sa vremenom u
slu¢aju HAP-fp prevlaka bile sporije u poredenju sa HAP-kp. Ovaj efekat je bio
analogan efektu dodatka Ca** jona u HHS i NS simulirane telesne tecnosti (vidi S1.154a
I 154c, poglavlje 5.4.3).

Na SI.160 su prikazani tipi¢ni T-FTIR spektri uzoraka uzetih sa povrSina
HAP-kp pre i nakon njihovog uranjanja u HHS simulirane telesne te¢nosti pod uslovima
datim na SI.158. T-FTIR spektri su dobijeni sa povrSina HAP-kp nanesenih pri
SOD=100 mm i Ts=20 °C.

Nakon eksperimenata bez aktivne regulacije pH (S1.160), T-FTIR spektri
dobijeni sa povrsinskih delova uzoraka HAP-kp, koji su bili uronjeni u HHS bez
proteina (HHS-C), su pokazali jasnu pojavu vibracionih modova COs* funkcionalne
grupe na ~876 cm™ (savijaju¢i vibracioni mod), ~1420 i ~1495 cm™ (asimetri¢ni
istezu¢i vibracioni mod), u poredenju sa spektrima uzoraka koji su bili uzeti sa povrsine
HA prevlaka u polaznom stanju. Ovaj rezultat je pokazao da je neregulisana promena

pH izazvala talozenje karbonatnog apatita na povrsini HA prevlaka. S druge strane, T-
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FTIR spektri dobijeni sa povrsinskih delova uzoraka HA prevlaka koji su bili uronjeni u
HHS sa proteinima (HHS-CP) su pokazali pojavu amidnog | pika na ~1652 cm™ i
amidnog Il pika na ~1548 cm™ (S1.160), §to je ukazivalo na to da su proteini bili
adsorbovani na povrSini HA prevlaka. Pored ovih amidnih pikova, istovremeno je
uoceno i prisustvo pikova slabog intenziteta (u odnosu na slu¢aj HHS-C) izmedu ~1410
i ~1460 cm™, $to je ukazivalo na moguce prisustvo karbonatnog apatita u manjim
koli¢inama (S1.160). Treba navesti da bi pik na ~1652 cm™, osim od amidne I grupe,
mogao delom da potice i od savijajuc¢eg vibracionog moda OH" funkcionalne grupe
molekula vode (SI1.160).
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S1.160. T-FTIR spektri koji prikazuju uticaj uslova regulacije pH HHS simulirane

telesne tecnosti na formiranje karbonatnog apatita 1 adsorpciju proteina na povr§inama

HAP-kp koje su nanesene pri SOD=100 mm i Ts=20 °C.

Nakon eksperimenata sa aktivnom regulacijom pH pomoc¢u CO, (SI1.160), T-
FTIR spektri dobijeni sa povrSinskih delova uzoraka HA prevlaka koji su bili uronjeni u

HHS bez proteina (HHS-C) su pokazali prisustvo traka slabijeg intenziteta oko ~1450
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cm?, §to je ukazivalo na potencijalno prisustvo karbonatnog apatita u manjim

koli¢inama. S druge strane, T-FTIR spektri dobijeni sa povrSinskih delova uzoraka HA
previlaka koji su bili uronjeni u HHS sa proteinima (HHS-CP) su pokazali prisustvo
amidnih 1 i Il traka na na ~1652 cm™ i ~1548 cm™, respektivno, $to je ukazivalo na
povrsinsku adsorpciju proteinskih vrsta, kao i prisustvo traka slabijeg intenziteta izmedu
~1410 i ~1460 cm™, 3to je ukazivalo na moguée simultano prisustvo karbonatnog

apatita u manjim koli¢inama (SI.160).
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S1.161. T-FTIR spektri koji prikazuju uticaj uslova regulacije pH HHS simulirane

telesne tecnosti na formiranje karbonatnog apatita i adsorpciju proteina na povrSinama

HAP-fp koje su nanesene pri SOD=100 mm i Ts=20 °C.

Na SI.161 su prikazani tipi¢ni T-FTIR spektri uzoraka uzetih sa povr§ina HAP-
fp pre i nakon njihovog uranjanja u HHS simulirane telesne tecnosti pod uslovima datim
na SI.158. T-FTIR spektri su dobijeni sa povrsina HAP-fp nanesenih pri SOD=100 mm i
Ts=20 °C. Rezultati analize T-FTIR spektara dobijenih sa povrsina HAP-fp (S1.161) su

sliéni onima u slu¢aju HAP-kp (S1.160). Medutim, razlika koja je evidentno prisutna je
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da su pikovi karbonatnog apatita (izmedu ~1400 i ~1500 cm™) i adsorbovanih proteina
(amidni 1 1 1l pikovi) jasno mogli da se identifikuju na spektrima sa povrsine HAP-fp
koje su bile uronjene u HHS rastvor sa proteinima (HHS-CP) u slu¢aju bez aktivne
regulacije pH ovog rastvora (S1.161). Takode, simultano prisustvo pikova krabonatnog
apatita i adsorbovanih proteina se jasnije uocava na spektrima sa povrsine HAP-fp
uronjenih u HHS rastvor sa proteinima (HHS-CP), u kojima je vrSena aktivna regulacija

pH, u poredenju sa spektrima HAP-kp ispitivanih pod istim uslovima (SI.160).
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6. DISKUSIJA

6.1. Hemijska, strukturna i morfoloSka svojstva HA

prahova i previaka

6.1.1. Uticaj svojstava polaznih HA prahova

MorfolosSka svojstva. SEM analiza je pokazala razliku u morfologijama Cestica
finijeg (fHAP) i krupnijeg (kHAP) HA praha kori$¢enih za nanosenje HA prevlaka u
ovom radu. Cestice fHAP sub-mikrometarske reljefnosti povriine su teZile sferinom, a
Cestice KHAP mikrometarske reljefnosti povrSine poliedarskom obliku. Ove morfoloske
razlike su bile posledica razliCitih postupaka sinteze ovih HA prahova. XPT-D-703®
prahovi (Sulter Metco, USA) (ili fHAP) se proizvode postupkom suSenja u spreju (€ng.
spray drying) za koji su karakteristicne opisane morfoloske razlike [243]. S druge
strane, Captal 90® prahovi (Plasma Biotal, UK) (ili kHAP) se proizvode taloZenjem
mikro-kristala HA u vodenim rastvorima, nakon ¢ega se ovi mikro-kristali aglomerisu, a
zatim sinteruju na visokim temperaturama sa ciljem postizanja odgovarajuce kohezione
¢vrstoce aglomerata [244,245].

Prethodna istrazivanja su pokazala da ¢estice polaznih HA prahova nepravilnog
poliedarskog oblika mogu da se lome i usitnjavaju pod uticajem turbulentnog plazma
mlaza, S$to je pripisano njhovoj niskoj kohezionoj cvrsto¢i [61,64] (vidi poglavlje
2.4.1.1). Naime, utvrdeno je da nejednako topljenje originalnih i polomljenih (sitnjiih)
frakcija polaznog HA praha u plazma mlazu moze da uzrokuje vecu heterogenost
strukture rezultuju¢ih HA prevlaka 1 pojavu nezeljenih faznih necisto¢a (posebno CaO).
Takode je pokazano da se opisani efekti ublazavaju sa pove¢anjem pravilnosti oblika
Cestica polaznog HA praha ka sfericnom. Cheang i Khor su detektovali jedan od
nezeljenih rezultata pomenutog efekta loma originalnih Cestica nepravilnog
poliedarskog oblika u plazma mlazu [61]. Naime, ovi autori su zabeleZili najvece
prisustvo CaO faze u polaznim HA prahovima nepravilnog poliedarskog oblika ¢ija je
srednja veliC¢ina bila najveéa u pomenutoj studiji, dok je u HA prahovima sfericnog

oblika proizvedenih postupkom suSenja u spreju i 5x manjih dimenzija zapazeno manje
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prisustvo CaO faze. Morfologija Cestica i postupak siteze HA prahova koji su bili
uporedeni u studiji Cheang i Khor [61] su prakti¢no bili isti kao i u ovom radu sa
razlikom da je srednja veli¢ina ¢estica KHAP poliedarskog oblika bila oko tri puta veca
od srednje velicine Cestica fHAP sferi¢nog oblika. Za razliku od studije Cheang i Khor,
u ovom radu su dobijeni suprotni rezultati, tj. detektovan je manji sadrzaj CaO faze u
HA prevlakama od kHAP poliedarskog oblika u odnosu na HA prevlake od fHAP
sfericnog oblika. Ovaj rezultat je mogao da bude posledica bolje kohezione Cvrstoce
Cestica polaznih HA prahova, kao i laminarnosti strujanja PJ-100 plazma mlaza. Naime,
bolja koheziona ¢vrstoca Cestica HA praha i manje prisustvo turbulentnosti plazma
mlaza u manjoj meri izazivaju efekat lomljenja i usitnjavanja polaznih ¢estica HA praha
u plazma mlazu. Takode, u ovom radu je primecen i1 manji sadrzaj CaO faze u
nanesenim HA prevlakama u poredenju sa studijom Cheang i Khor, pri ¢emu treba
napomenuti da je snaga plazma izvora koja je koris¢ena u ovom radu (~52 kW)
[233,234] bila skoro dvostruko veca od one koju su koristili pomenuti autori (~26.8
kW) [61]. Ovaj fenomen je detaljnije diskutovan u poglavlju 6.1.2.2, koje se bavi
prisustvom CaO faze u HA prevlakama, a najverovatnije je posledica razlike u brzinama
Cestica HA praha koje se postizu u PJ-100 plazma mlazu i u plazma instalaciji
koris¢enoj u studiji Cheang i Khor.

Prisustvo necistoéa. XRF i EDS analize su ukazale na moguée prisustvo
elementarnih neéisto¢a u polaznim fHAP i kHAP (vidi Tab.19, poglavlje 5.1.2), ATR-
FTIR (vidi S1.99, poglavlje 5.1.5) i MRS (vidi S1.97 1 98, poglavlje 5.1.4) na moguce
prisustvo jonskih substitucija 1 faznih necistoca, dok je XRPD analiza (vidi S1.96,
poglavlje 5.1.3) ukazala na prisustvo faznih necistoca.

fHAP i KHAP su ispoljavali visoke elementarne Cistoce, koje su, izrazene preko
molarnih udela, iznosile ~99.7 i ~99.5 at.%. Ovaj rezultat je pokazao da fHAP i kKHAP
nisu u znatnijoj meri sadrzali elemente koji su mogli znacajno da uti¢u na ishod faznih
transformacija tokom atmosferskog plazma sprej postupka, poput magnezijuma (Mg) i
silicijuma (Si), pri cemu je taj sadrzaj bio nesto veci u KHAP nego u fHAP (vidi Tab.19,
poglavlje 5.1.2). Ovde treba napomenuti da su Mg i Si elementi koji pospeSuju
izdvajanje TCP faze, pri cemu je Mg stabilizator B-TCP faze, dok je Si stabilizator a-
TCP faze [39].
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ATR-FTIR analiza polaznih HA prahova je ukazala na moguée prisustvo COz>
jonske substitucije PO4> tetraedra u kristalnoj resetki HA (B-tip substitucije), §to je
utvrdeno na osnovu prisustva pikova u intervalu frekvencija 1400-1500 cm™, dok je pik
lociran izmedu 865-885 cm™, koji je posebno bio izrazen u sluc¢aju fHAP (~877 cm'l),
mogao da, pored prisustva COs*, ukazuje i na prisustvo HPO,* jonske supstitucije
PO, tetraedra (vidi Tab.12, poglavlje 2.6.2.3.2) [197,213]. Ove jonske substitucije su
najverovatnije bile posledica postupka sinteze fHAP i KHAP (vidi poglavlje 2.2.2.1)
[35]. Analiza ATR-FTIR i T-FTIR spektara HA prevlaka od fHAP (HAP-fp) i kHAP
(HAP-kp) je pokazala odsustvo pikova koji odgovaraju pomenutim jonskim
substitucijama (vidi SI.103, poglavlje 5.2.1.1.3). Ovaj rezultat je ukazivao na to da su
jonske substitucije bile uklonjene (COs* u COgyg) i/ili transformisane (HPO,* u P,O/*
/PO43') pod dejstvom visokotemperaturnog plazma mlaza (vidi jednacine 14-17,
poglavlje 2.2.2.1) [35]. Ovde treba napomenuti da ATR-FTIR pikovi koji odgovaraju
Ca0O, CaCO; i Ca(OH), fazama (vidi S1.99, poglavlje 5.1.5), kao ni Raman pikovi
vezani za pomenute faze (vidi SI.98, poglavlje 5.1.4), nisu detektovani u polaznim
fHAP i KHAP (vidi poglavlje 2.6.2.3.1 za FTIR pikove ovih faza i poglavlje 2.6.1.3.1 za
MRS pikove ovih faza).

XRPD 1 MRS analize fHAP su pokazale da ovaj prah ne sadrzi fazne necistoce.
Naime, svi pikovi registrovani na difraktogramu fHAP odgovarali su HA fazi. Takode,
svi Raman pikovi u spektru fHAP su poticali od HA faze, osim onih uo¢enih na ~1041,
~1054 i ~1062 cm™. Poreklo ovih pikova nije moglo da bude nedvosmisleno utvrdeno
na osnovu podataka u dostupnoj literaturi. Naime, pojedini od ovih pikova bi mogli da
dolaze od TCP i TTCP faza (vidi Tab.9, poglavlje 2.6.1.3.2), ali XRPD analiza nije
utvrdila prisustvo tih faza u fHAP (vidi SI.96, poglavlje 5.1.3). S druge strane, XRPD
analiza je ukazala na moguc¢nost prisustva male koli¢ine TTCP faze u KHAP prahovima
(vidi S1.96, poglavlje 5.1.3). Takode, u Raman spektrima kHAP je uocena pojava pika
slabog intenziteta na ~947 cm™ (vidi S1.98, poglavlje 5.1.4), koja je ukazivala na
moguce prisustvo TTCP faze, jer se prema literaturnim podacima [93,184] ovoj fazi
moze pripisati pik na bliskoj frekvenciji (vidi Tab.9, poglavlje 2.6.1.3.2 i Tab.10,
poglavlje 2.6.1.3.4).

Molarni Ca/P odnos. Molarni Ca/P odnos odreden na osnovu XRF i EDS
analiza je u slucaju fHAP grubo iznosio 1.3-1.4, dok je u slucaju kKHAP bio 1.5-1.7 (vidi
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Tab.19, poglavlje 5.1.2). Prethodna istraZivanja su pokazala da XPT® prahovi (Sulzer
Metco, USA), odnosno fHAP u ovom radu, mogu da poseduju nestehiometrijski
molarni Ca/P odnos koji je manji od stehiometrijskog odnosa za HA (~1.667) [243]. S
druge strane, Captal® prahovi (Plasma Biotal, UK), odnosno kHAP u ovom radu, imaju
molarni Ca/P odnos blizak stehiometrijskom HA [245]. Bez obzira na dobro slaganje
rezultata XRF i EDS analiza, treba napomenuti da su, zbog nacina odredivanja
molarnog Ca/P odnosa za polazne HA prahove, njihove vrednosti dobijene u ovom radu
mogle da se razlikuju u odredenom procentu. Medutim, ono $to moze da se zakljuci na
osnovu dobijenih rezultata je da je razlika u molarnim Ca/P odnosima izmedu fHAP i
kKHAP bila evidenta i da je fHAP najverovatnije posedovao kalcijum-deficitarnu
strukturu HA sa molarnim Ca/P odnosom <1.667, dok je kHAP posedovao blisko-
stehiometrijsku strukturu HA sa molarnim Ca/P odnosom ~1.667. Rezultat koji je na
odredeni na¢in dodatno ukazivao na kalcijum-deficitarnost fHAP je izrazenije prisustvo
pika lociranog na ~877 cm™ na ATR-FTIR spektrima ovog praha (vidi S1.99, poglavlje
5.1.5). Ovaj pik ukazuje na moguée prisustvo HPO,> jonske substitucije u kristalnoj
reSetki HA, koja je karakteristicna za kalcijum-deficitarni HA [213]. S druge strane,
pojava ovog pika nije bila registrovana u slucaju kKHAP (vidi S1.99, poglavlje 5.1.5), §to
je na odredeni nacin dodatno ukazivalo na to da ovaj HA prah nije bio kalcijum-
deficitaran. Postojanje kalcijum-deficitarnosti HA prahova, tj. molarnog Ca/P odnosa
koji je <1.667, moze da uti¢e na formiranje TCP faze tokom termickog razlaganja
Cestica HA praha u visokotemperaturnom plazma mlazu. Ova moguénost je pomenuta u
poglavlju 2.2.2.1. Naime, sa dijagrama stanja CaO-P,0s-H,0 prikaznog na Sl.27c se
lako uocava da se za molarni Ca/P odnos <1.667 termicko razlaganje ovakvih prahova
odvija u dvofaznoj oblasti HA+TCP.

Hemijsko-strukturna analiza polaznih HA prahova je ustanovila visok stepen
Cistoce fHAP 1 kHAP. Na osnovu ovih rezultata je pretpostavljeno da sve fazne
promene, koje su uofene u HA prevlakama u ovom radu, nisu bile pod uticajem
detektovanih necisto¢a zbog njihovog zanemarljivog prisustva, ve¢ pod dominantnim
uticajem procesa termickog zagrevanja i hladenja (vidi poglavlje 2.2). S druge strane,
jedino je u slucaju fHAP hemijski sastav mogao da ima znacajniji uticaj na fazne
promene tokom procesa nanoSenja HA prevlaka usled znacajnijeg odstupanja molarnog

Ca/P odnosa ovog praha od stehiometrijske vrednosti za HA.
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6.1.2. Fazne promene u povrsinskim delovima HA prevlaka u odnosu

na polazno stanje HA prahova i uticaj veli¢ine HA praha

XRPD analiza je pokazala da je postupak nanosenja polaznih fHAP i kHAP
uzrokovao pojavu faznih necisto¢a u nanesenim prevliakama. Na osnovu ove analize je
utvrdeno da su prevlake od fHAP (HAP-fp) uopSteno sadrzale veéi udeo faznih
necisto¢a u poredenju sa HA prevlakama od KHAP (HAP-kp). Ovaj rezultat je bio u
skladu sa rezultatima prethodnih studija koje su vrSile ispitivanje uticaja veli¢ine HA
praha na sadrZaj ovih necisto¢a pomocu XRPD analize (vidi Tab.3, poglavlje 2.4.1.3)
[52,53,64,66,77-79,85]. Takode, ovaj rezultat je ukazao da je, usled velikih razlika u
srednjoj veli¢ini fHAP i kHAP, uticaj veli¢ine HA praha bio dominantniji u odnosu na
hemijske, morfoloske i strukturne razlike koje su postojale u polaznim prahovima (vidi
poglavlje 6.1.1).

Veci udeo faznih necistoca koji je detektovan u HAP-fp je ukazivao na to da su
Cestice polaznog fHAP pretrpele veéi stepen termickog razlaganja u PJ-100 plazma
mlazu u poredenju sa Cesticama polaznog kHAP, S§to je rezultat koji je u skladu sa
razmatranjima vezanim za Biot-ov broj (vidi poglavlje 2.1.2.4) [14]. Takode, istopljene i
delimic¢no istopljene Cestica fHAP su se brze hladile pri udaru u substrat u poredenju sa
Cesticama kHAP, S§to je bilo evidentno na osnovu veceg sadrzaja ACP faze

detektovanog u HAP-fp.

6.1.2.1. Prisustvo TTCP i TCP faza

XRPD analiza je pokazala da su HAP-fp sadrzale ve¢i udeo TTCP i TCP faza u
poredenju sa HAP-kp (vidi SI1.100, poglavlje 5.2.1.1.1 i SI.C1-1-6, prilog C1-1).

S obzirom da TTCP faza nije detektovana u polaznim fHAP (vidi SI.96,
poglavlje 5.1.3), pretpostavljeno je da je ona bila formirana termickim razlaganjem
polaznog HAP-fp u PJ-100 plazma mlazu. S druge strane, u slu¢aju HAP-kp, TTCP
faza je mogla da nastane kao posledica njenog prisustva u polaznim kHAP (vidi SI.96,
poglavlje 5.1.3). Drugim recima, TTCP faza u polaznom kHAP je mogla da sluzi kao
nukleus za njeno formiranje u HAP-kp.
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Poredenjem pikova za TCP fazu na difraktogramima HAP-fp sa pikovima ove
faze u slucaju HAP-kp primeéeno je da je glavni pik o-TCP faze bio intenzivniji u
slu¢aju HAP-fp, dok je njegovo prisustvo bilo upitno u vecini analiziranih HAP-kp (vidi
SI.C1-1-6, prilog C1-1). S druge strane, prisustvo B-TCP modifikacije je detektovano u
svim analiziranim HA prevlakama. Sa dijagrama stanja CaO-P,0s prikazanog na SI.26
(vidi poglavlje 2.2.1), za molarni Ca/P odnos ~1.667, primecuje se da je B-TCP faza
stabilna od sobne temperature do ~1150 °C, a da su a- i a’-TCP modifikacije stabilne na
T>1150 °C. S obzirom da u polaznim HA prahovima nije detektovano prisustvo
elemenata koji stabiliSu o-TCP i B-TCP strukture (vidi poglavlje 6.1.1), prisustvo o-
TCP u HAP-fp u nanesenom stanju moze da se objasni time da su istopljene i delimi¢no
istopljene Cestice polaznog fHAP u plazma mlazu bile izlozene ekstremno velikim
brzinama hladenja pri udaru u substrat, $to je uticalo da se struktura a-TCP zadrzi do
sobne temperature. Ovo je demonstrirano u studiji Lin i saradnika [43]. Naime, ovi
autori su izvr$ili termicko razlaganje HA praha na TTCP i TCP, nako ¢ega je ovakav
produkt bio zakaljen u vodi. Rezultat kaljenja je pokazao da zakaljena struktura sadrzi
samo TTCP i o-TCP, §to je bio dokaz da ekstremno brzo hladenje moZe da poveca
stabilnost a-TCP faze do sobne temperature. S druge strane, Carrodeguas i De Aza su
ukazali na Cinjenicu da je a-TCP«<>B-TCP polimorfna transformacija rekonstruktivne
prirode, tj. “da ukljucuje masovnu reorganizaciju kristalne strukture TCP tokom koje
mnoge atomske veze moraju da budu pokidane i formirane nove”, $to je proces koji
zahteva znacajnu koli¢inu energije [183]. Drugim re¢ima, za transformaciju
a-TCP—B-TCP je neophodno izrazito sporo hladenje ili duZe vreme boravka na
odredenoj temperaturi kako bi se ona odigrala [183]. 1z ovog razloga je poreklo B-TCP
faze, koja je bila evidentno prisutna u HA prevlakama, bilo tesko odrediti sa dovoljnom
pouzdanos¢u u ovom radu. Medutim, Lin i saradnici su pokazali da se tokom ponovnog
zagrevanja zakaljene smese TTCP i a-TCP, struktura a-TCP transformiSe i potpuno
prelazi u B-TCP na T>900 °C, pri ¢emu je na T>1100 °C u strukturi prisutna samo HA
faza [43]. Ovi rezultati su pokazali da naknadno dovodenje toplote moze da izazove
a-TCP—B-TCP polimorfnu transformaciju. Na osnovu mehanizma formiranja HA
prevlaka predlozenog od strane Sun i saradnika (vidi pogljavlje 2.3.1.1) [30], istopljene
ili delimic¢no istopljene Cestice HA predaju odredenu koli¢inu toplote pri njihovom

udaru u prethodno formirani HA depozit, koji moze da pored drugih faza sadrzi i
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a-TCP. Zbog tog je u ovom radu pretpostavljeno da je B-TCP faza nastala
transformacijom jednog dela a-TCP u prethodno formiranom i zakaljenom HA depozitu

prilikom opisanog prelaska toplote.

6.1.2.2. Prisustvo CaO faze

XRPD analiza je pokazala da je sadrzaj CaO faze u ispitanim HA prevlakama
bio veé¢i u slucaju HAP-fp nego HAP-kp (vidi S1.100, poglavlje 5.2.1.1.1 i za detalje
SI.C1-1-7, prilog C1-1). Ovaj rezultat je u skladu sa prethodnim istrazivanjima koja su
ispitivala uticaj veli¢ine HA praha na sadrzaj CaO faze (vidi Tab.3, poglavlje 2.4.1.3)
[52,53,64,66,77,78,85]. Medutim, sadrzaj CaO faze u HAP-fp i HAP-kp ustanovljen u
ovom radu je bio znaéajno nizi u poredenju sa rezultatima prethodnih studija, §to moze
da se ustanovi poredenjem odnosa integralnog intenziteta glavnog (200) difrakcionog
pika za CaO fazu i glavnog (211) pika za HA fazu u ovom radu (vidi SI.C1-1-1 do C1-
1-5) sa ovim odnosom u prethodnim istrazivanjima [53,64,66,77,78,85]. lako su u
veéini studija bile primenjene snage plazma izvora izmedu ~12 1 ~40 kW
[53,64,66,78,85], sve studije su, bez izuzetaka, ukazale na veéi sadrzaj CaO u poredenju
sa ovim radom u kome je snaga PJ-100 plazma izvora bila zna¢ajno veca (~52 kW).
Ovaj rezultat je bio u direktnoj suprotnosti sa ranijim zapazanjima da vece snage plazma
izvora uzrokuju veéi sadrzaj CaO u HA prevlakama (vidi Tab.4, poglavlje 2.4.2)
[30,32,53,59,67,75,86,96].

CaO faza se formira kao rezultat pregrevanja spoljne ljuske ¢estica HA praha na
T>3200 °C (vidi poglavlje 2.2.2.1) [36]. Pritom, u ovom delu zapremine Cestice HA,
dolazi do isparavanja P,Osg) i lokalnog povecanja molarnog Ca/P odnosa [32,36]. Ova
promena lokalne stehiometrije usled procesa defosforizacije na visokim temperaturama
(vidi jednacinu 13, poglavlje 2.2.2.1) pomera ravnotezu ka dvofaznoj oblasti stabilnosti
rastop+CaO na CaO-P,Os dijagramu stanja (vidi SI.26, poglavlje 2.2.1). Pomeranje
ravnoteze moze da izazove proces ocvr§¢avanja i pojavu kristala CaO u masi rastopa. S
obzirom da je poznato da je proces o¢vrS¢avanja iz rastopa difuzioni proces, nukleacija
CaO iz rastopa 1 rast ovih kristala zahtevaju vreme za njihovo odvijanje. Veca brzina
PJ-100 plazma mlaza u poredenju sa konvencionalnim atmosferskim plazma sprej

postupcima [6,85] moze da bude razlog zbog ¢ega su u HAP-fp i HAP-kp detektovani
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nizi sadrzaji CaO u poredenju sa prethodnim studijama [53,64,66,78,85]. Naime, velike
brzine PJ-100 plazma mlaza su uzrokovale velike brzine cestica HA prahova na
njihovom putu do povrsine substrata. Kratko vreme boravka cCestica fHAP 1 kHAP u
PJ-100 plazma mlazu u odnosu na konvencionalne postupke je verovatno limitiralo
odigravanje procesa defosforizacije i formiranja CaO, $to je moguci uzrok prisustva

manjih koli¢ina CaO faze u rezultuju¢im HAP-fp i HAP-kp.

6.1.2.3. Prisustvo OA faze

XRPD analiza je u ovom radu ukazala na moguce prisustvo OA faze na osnovu
prisustva slabije distorzije (004) difrakcionog pika HA lociranog na 26=53.1° (vidi
SI.C1-1-8, prilog C1-1). Prisustvo ovakve distorzije (004) pika HA je takode bilo
ustanovljeno od strane Gross i saradnika (vidi SI.76 i 77, poglavlje 2.6.3.2) [50]. Na
osnovu analize difraktograma sa SI.C1-1-8 (vidi prilog C1-1), prisustvo distorzije (004)
pika HA je bilo izraZenije u slu¢aju HAP-kp u odnosu na HAP-fp, $to je ukazivalo na to
da je OA faza bila prisutna u ve¢em sadrzaju u HAP-kp. Medutim, iako je zabeleZeno
prisustvo distorzije (004) pikova HA, ovi pikovi su ispoljavali visok stepen simetrije u
najve¢em broju uzoraka HAP-kp i HAP-fp, §to je ukazivalo na to da je OA faza prisutna
u ovim uzorcima u niskom procentu u odnosu na sadrzaj HA faze, a posebno u odnosu
na prisustvo svih faza u HA prevlakama.

U odnosu na polazno stanje fHAP i KHAP (S1.99, poglavlje 5.1.5), ATR-FTIR i
T-FTIR spektri, snimljeni na povrSinskim delovima HAP-fp i HAP-kp, su pokazali
pojavu dva nova pika locirana na 940-950 i 990-1000 cm™, kao i odsustvo pikova
savijajuéeg OH" moda na ~629 cm™ i istezuéeg OH” moda na ~3573 cm™ (vidi SI.104,
poglavlje 5.2.1.1.3). Liao i saradnici su ovaj efekat pripisali pojavi OHA faze u
eksperimentima termicke dekompozicije HA [34], dok su Sun i saradnici odsustvo pika
istezu¢eg OH” moda na ~3573 cm™ u HA prevlakama u nanesenom stanju takode vezali
za pojavu OHA faze [30]. Sun i saradnici su zakljucili da je odsustvo OH™ pikova u
spektrima HA prevlaka snazno ukazivalo na to da se struktura HA prevlaka sastoji iz
OHA faze, umesto HA. Ovde treba napomenuti da pikovi koji su detektovani na 940-
950 i 990-1000 cm™ mogu takode da poti¢u od TTCP i TCP faza (vidi Tab.11, poglavlje

2.6.2.3.2). Medutim, odsustvo OH™ pikova, kako je ve¢ napomenuto, kao i prisustvo
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distorzije (004) pika HA, su u ovom radu bili dovoljno pouzdani pokazatelji da se
pretpostavi prisustvo OHA ¢vrstog rastvora u HAP-fp i HAP-kp.

Prema najnovijim istrazivanjima, OHA se posmatra kao ¢vrsti rastvor koji se
sastoji od HA 1 OA [30,35,50]. Drugim re¢ima, HA i OA su specijalni i krajnji slucajevi
OHA. Idealno dehidroksilovan OHA je OA (vidi jednacinu 7, poglavlje 2.2.2.1), dok je
idealno hidroksilovan OHA zapravo HA (vidi jednacine 3-5, poglavlje 2.2.2.1).
Medutim, veliki broj studija 1 dalje tretira HA 1 OA kao posebne faze
[31,44,50,233,234]. Razlog je sto OA pokazuje strukturnu razliku u odnosu na HA koja
kvalifikuje ovu fazu kao poseban entitet, tj. kao posebnu fazu. Naime, OA faza poseduje
heksagonalnu kristalnu resetku, kao i HA [50], ali ova faza poseduje duzu c-0Su
heksagonalne kristalne reSetke u poredenju sa HA 1 proizvodi difrakcione maksimume
pri nizim uglovima difrakcije, $to omogucava njenu kvantifikaciju u odnosu na sadrzaj
HA faze. 1z ovog razloga, ali i zbog jednostavnosti analize, u ovom radu su HA i OA
posmatrane kao posebne faze. lako ovi rezultati nisu prikazani, ovde treba napomenuti
da je vrieno fitovanje (004) pika HA Lorenzt-ovom funkcijom u Origin® programskom
paketu. Medutim, rezultati fitovanja su konstantno divergirali, zbog c¢ega nije bilo
mogucée odrediti relativni udeo OA u HAP-fp i HAP-kp. Najverovatniji razlozi
divergencije rezultata fitovanja su bili nizak sadrzaj OA faze u HAP-fp i HAP-kp i
nedovoljna osetljivost primenjene XRPD metode da preciznije detektuje distorziju (004)

pika HA, koja ukazuje na prisustvo OA u HA prevlakama.
6.1.2.3. Prisustvo ACP i HA faza

XRPD analiza je u slucaju HAP-fp zabelezila dominantno prisustvo ACP i HA
faza, dok su ostale fazne necistoce bile prisutne u znacajno manjem procentu, §to je
evidentno na osnovu poredenja integralnih intenziteta glavnih pikova ovih faza sa
integralnim intenzitetima amorfne (ACP) grbe i glavnog pika HA faze sa difraktograma
prikazanih na SI1.C1-1-1 do C-1-3 (vidi prilog C1-1). S druge strane, difraktogrami
HAP-kp su pokazali dominantno prisustvo HA faze, manje prisustvo ACP faze, dok su
ostale fazne necistoce bile prisutne u tragovima (vidi SI1.C1-1-4 i C1-1-5, prilog C1-1).

Znacajno vece prisustvo HA faze u HAP-kp i manje prisustvo ACP faze u

poredenju sa HAP-fp su ukazivali na to da su Cestice kKHAP u PJ-100 plazma mlazu
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pretrpele manji stepen dehidroksilacije i topljenja u poredenju sa ¢esticama fHAP. Ovaj
rezultat je u saglasnosti sa ve¢inom studija koje su proucavale uticaj veli¢ine HA praha
na sadrzaj ACP i HA faza u rezultuju¢im HA prevlaka u nanesenom stanju (Tab.3, vidi
poglavlje 2.4.1.3) [52,61,64,66,77-79,85].

6.1.3. Analogija promena izmedu sume srednjih relativnih intenziteta
R,+R3; (MRS) i srednje relativne kristali¢nosti (XRPD) povrSinskih

delova HA prevlaka

Promene u Raman spektrima HAP-fp i HAP-kp (vidi SI.102, poglavlje 5.2.1.1.2)
u odnosu na spektre polaznih prahova (vidi S1.98, poglavlje 5.1.4) u veéem delu
frekventnog opsega nisu bile od prakti¢nog znacaja za dalju analizu. Medutim, u opsegu
frekvencija 900-1020 cm™, Raman spektre HAP-fp i HAP-kp je karakterisalo prisustvo
tri Ramanova pika (vidi S1.102, poglavlje 5.2.1.1.2 i SI.88b, poglavlje 4.3.5.1): Ay,
lociranog na 949-951 cm™, A,, lociranog na 961-963 cm™, i As, lociranog na 966-969
cm™, od kojih A; i As nisu bili detektovani na Raman spektrima fHAP i kHAP (vidi
S1.98, poglavlje 5.1.4). S obzirom da su integralni intenziteti ovih Ramanovih pikova
mogli da budu pod uticajem razlicitih faza (vidi poglavlje 2.6.1.3.4), koje su evidentno
bile prisutne u HA prevlakama (vidi poglavlje 6.1.2), ovde je od klju¢ne vaznosti da se
istaknu razlozi zbog kojih su relativne promene integralnih intenziteta pojedinih
Ramanovih pikova povezane sa prisustvom odredenih faza.

Uporedivanjem difraktograma dobijenih sa povrSinskih delova HA prevlaka
(vidi SI.C-1-1 do C1-1-5, prilog C1-1) primeceno je da su promene integralnih
intenziteta glavnih pikova faznih necistoca TTCP, TCP, CaO i OA prakti¢cno
zanemarljive u slucaju obe vrste HA prevlaka i da ne zavise od SOD i Ts. Pored
prethodnog zapazanja, sadrzaji pomenutih faznih necisto¢a su bili znatno manji u
odnosu na sadrzaje ACP i HA u HAP-fp i HA u HAP-kp, sto je prakticno ukazivalo na
to da ove necistoce nisu imale znacajnog uticaja na promene relativne kristalicnosti HA
previaka.

Rezultati dalje analize (vidi SI.105, poglavlje 5.2.1.3) su pokazali da je sa
povecanjem SOD i Ts promena sume (R,+R3) srednjih relativnih intenziteta R, i R3

Raman pikova A; i Az, dobijena na osnovu povrsinske MRS analize (vidi prilog C2-2),
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pratila promenu relativne kristali¢nosti Rk, dobijene na osnovu XRPD analize
povrsinskih delova istih prevlaka (vidi Tab.C1-2-2, prilog C1-2). Ovi rezultati su
prakti¢no pokazali da promena relativnog intenziteta A; Ramanovog pika, R;=100-
(R2+R3), reflektuje promenu relativnog sadrzaja ACP, tj. relativne amorfnosti, Ra=100-
Rk.

Uporedivanjem promena Ry, Rz I Ry+R3 sa povecanjem SOD i Ts (vidi SI.106,
poglavlje 5.2.1.3), utvrdeno je da je promena R,+Rj3 bila pod dominatnim uticajem
promene R,, dok je promena R3 bila zanemarljiva. Kvalitativnim poredenjem ovih
rezultata sa promenama integralnog intenziteta (004) difrakcionog pika HA (vidi SI.C1-
1-8, prilog C1-1) u slucéaju istih uzoraka, primeéeno je da se sa smanjenjem SOD
povecava integralni intenzitet i1 simetri¢nost (004) pika HA, Sto je bilo analogno
poveéanju relativnog intenziteta R, na S1.106a (vidi poglavlje 5.2.1.3). Povecanje
simetrije 1 prakti¢no odsustvo distorzije ovog difrakcionog pika za SOD=80 mm su
ukazivali na to da je promena sadrzaja HA u prevlakama sa smanjenjem SOD pri
njihovom nanoSenju bila dominantna u odnosu na promenu sadrzaja OA, §to je dalje
ukazivalo na to da je promena relativnog sadrZzaja OA bila analogna promeni srednjeg
relativnog intenziteta R; na S1.106a (vidi poglavlje 5.2.1.3). Ovi rezultati su prakti¢no
pokazali da promena relativnog intenziteta A, Ramanovog pika (Ry) reflektuje promenu
relativnog sadrZzaja HA.

Sadrzaj OA faze u HA prevlakama je bio uporediv sa sadrzajem TCP 1 TTCP
faza. Ve¢ je istaknuto da ove faze, pored OA, mogu takode da uti€u na vrednost
relativnog intenziteta Rs. Razlog zbog koga je promena relativnog intenziteta R
pripisana promeni relativnog sadrzaja OA faze lezi u ¢injenici da je rekristalizacija ove
faze iz hidroksi-deficitarnog rastopa ili hidroksi-deficitarne ACP faze verovatnija nego
rekristalizacija TTCP i TCP faza. Naime, prema prethodnim istrazivanjima, verovatnoca
rekristalizacije se smanjuje u slede¢em nizu: HA, OA, TTCP, CaO 1 TCP, §to je detaljno
objasnjeno u poglavlju 2.2.4. S obzirom da je rekristalizacija OA proces koji je
najverovatniji posle rekristalizacije HA, pretpostavljeno je da je promena relativhog
intenziteta Rz bila pod dominantnim uticajem promene relativnog sadrzaja OA faze.

Ovde treba napomenuti da je promena relativnog intenziteta R; u skoro svim
sluc¢ajevima HAP-fp i HAP-Kp u ovom radu bila u okvirima greske merenja (vidi S1.C2-

116, prilog C2-1, kao i priloge C2-2 i E1). S druge strane, promene relativnih
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intenziteta Ry i R, su bile znacajne i kao takve su koris¢ene u daljoj diskusiji vezanoj za

promene relativne kristali¢nosti u HAP-fp i HAP-kp.

6.1.4. Veza izmedu fazne heterogenosti povrSine HA prevlaka i procesa

rekristalizacije tokom formiranja HA prevlaka

MRS analiza lokalne povrSinske strukture HA prevlaka (vidi S1.110-112,
poglavlje 5.2.3.1 i prilog C2-2) i analiza njihove lokalne debljine (vidi SI.107, poglavlje
5.2.2.1i prilog D) su pokazale izrazenu povrsinsku faznu heterogenost i neuniformnost
debljine HAP-fp, kao i povrsinsku faznu homogenost i uniformnost debljine HAP-kp.
Naime, tanji delovi HAP-fp (lokacija merenja 1) su pokazivali veée vrednosti za Rj i
manje za Ry, tj. manju relativnu kristali¢nost, a deblji delovi HAP-fp (lokacija merenja
9) suprotno, tj.vecu relativnu kristali¢nost. S druge strane, u slu¢aju HAP-kp, varijacije
lokalnih R; 1 Ry, kao i lokalne debljine su bile u okvirima greSke merenja. U skora$njoj
studiji Demnati i saradnika su takode detektovani razli¢iti Raman spektri na razli¢itim
lokacijama povrsine iste HA prevlake, §to je ukazivalo na postojanje znacajnih razlika u
lokalnoj povrsinskoj strukturi (vidi S1.43, poglavlje 2.3.2) [35]. Medutim, ovi autori
nisu diskutovali moguée uzroke ovako izrazene povrSinske fazne heterogenosti HA
previaka [35].

Rezultati daljih ispitivanja sprovedenih u ovom radu su pokazali da je povecanje
SOD dovelo do smanjenja varijacija u lokalnoj faznoj heterogenosti povr§ine HAP-fp
(vidi S1.113a-113c, poglavlje 5.2.3.2), na rafun smanjenja srednje relativne
kristali¢nosti povrSine, a istovremeno prouzrokovalo smanjenje varijacija u lokalnoj
debljini HAP-fp, tj. poveénje uniformnosti debljine HAP-fp (vidi SI.109a, poglavlje
5.2.2.2). Povetanje Ts nije imalo znaajan uticaj na faznu heterogenost povrSine
HAP-fp (vidi Sl.114a-114c, poglavlje 5.2.3.2), dok je uticalo na blago povecanje
uniformnosti debljine HAP-fp (vidi SI.109b, poglavlje 5.2.2.2). S druge strane,
povecanje SOD i Ts nije imalo znacajniji efekat na povrsinsku faznu homogenost (vidi
S1.113d-113f i SI.114d-114f, poglavlje 5.2.3.2) i uniformnost debljine HAP-kp (vidi
S1.109c 1 109d, prilog 5.2.2.2). Detaljan pregled prethodnih istraZivanja je pokazao
nedostatak studija koje se bave problemom povrSinske fazne heterogenosti HA

prevlaka. Kada je re¢ o primeni medicinskih implantata sa HA prevlakama, jedna od
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najvaznijih posledica povrSinske strukture, kakva je detektovana u slucaju HAP-fp,
moze da bude velika razlika u rastvorljivosti razli¢itih delova iste prevlake u telesnim
teCnostima. Prevremeno rastvaranje jednog dela HA prevlake usled vece lokalne
amorfnosti moze da ugrozi integritet i vek HA prevlake, a time i njenu funkcionalnost,
dok mogu da se pojave i posledice po ljudsko zdravlje.

Analogne promene povrSinske fazne heterogenosti i uniformnosti debljine
ispitanih HA prevlaka su ukazivale na mogucnost postojanja njihove medusobne
korelacije, tim pre Sto je u prethodnim istrazivanjima bilo utvrdeno postojanje korelacije
izmedu kristali¢nosti i debljine HA prevlaka poznate kao gradijent kristalicnosti. (vidi
S1.35i 36, poglavlje 2.3.1.2) [30,51-54]. Postojanje ovog makro-strukturnog fenomena
moze da se objasni na osnovu Sun-ovog modela formiranja HA prevlaka (vidi poglavlje
2.3.1.1) [30]. Medutim, daljom analizom u ovom radu je utvrdeno da su promene
lokalnih povrSinskih relativnih intenziteta R; i1 R, sa lokalnom debljinom HAP-fp pratile
linearnu zavisnost, nezavisno od SOD i Ts, dok ovakva zavisnost nije uoc¢ena u slu¢aju
HAP-kp (vidi SI.115, poglavlje 5.2.4). Na osnovu prethodnog je bilo utvrdeno da nije
postojala jasna korelacija izmedu lokalne povrSinske strukture i lokalne debljine HA
prevlaka.

Dalja ispitivanja su vrSena sa ciljem eventualnog utvrdivanja uzroka izrazene
povrsinske fazne heterogenosti HAP-fp za razliku od HAP-kp (vidi poglavlje 5.3.1).
Studija Sun i saradnika je jedna od retkih studija koja je razmatrala uticaj procesa
rekristalizacije tokom formiranja prevlake na povrsinsku kristali¢nost HA prevlaka [30].
Autori te studije su ispitivali razlike izmedu kristali¢nosti povrsinskih delova HA
previaka i blizu interfejsa i ustanovili da proces rekristalizacije tokom formiranja HA
prevlaka moZe da ima uticaja na njihovu povrSinsku kristali¢nost [30]. Medutim, ovi
autori su ta ispitivanja vrsili pomocu XRPD metode na osnovu koje se dobija
informacija o srednjoj kristali¢nosti velikog dela povrSine prevlaka i koja ne uzima u
obzir potencijalne razlike u lokalnoj povrSinskoj strukturi, kao Sto to ¢ini MRS analiza.
Za razliku od studije Sun i saradnika, u ovom radu je primenjena MRS analiza za
ispitivanja u pravcu debljine HA prevlaka na tanjim (lokacija merenja 1) i debljim
(lokacija merenja 9) delovima HAP-fp (vidi SI.119, poglavlje 5.3.1.2.1 i prilog E1) i na
ekvivalentnim lokacijama HAP-kp (vidi SI.120, poglavlje 5.3.1.2.1 i prilog E1).

Rezultati su pokazali da je promena relativnih intenziteta R; i R, sa rastojanjem od
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interfejsa prevlaka/substrat bila vidno izrazena na debljim delovima HAP-fp, dok je na
tanjim delovima HAP-fp bila znatno manje izrazena. Registrovane promene R; i R, su
pokazale da se relativna kristali¢nost menjala u znacajnoj meri sa rastojanjem od
interfejsa na debljim delovima HAP-fp, dok je ova promena prakti¢no bila odsutna na
tanjim delovima HAP-fp. Iste tendencije su bile ustanovljene u svim HAP-fp, bez obzira
na uslove nanoSenja plazma sprej postupkom. Promene koje su bile detektovane
pomoc¢u MRS su takode bile potvrdene XRPD i SM analizama (vidi poglavlja 5.3.1.1.1
i 5.3.1.1.2) [234]. Ovi rezultati nisu bili u korelaciji sa rezultatima studije Sun i
saradnika [30]. Razli¢ite promene relativne kristali¢nosti na razli¢itim delovima istih
HA prevlaka (vidi S1.119, poglavlje 5.3.1.2.1) su ukazivale da su se razliCiti procesi
rekristalizacije javili na razli¢itim delovima iste HA prevlake, dok Sun-ov model ne
predvida takvu moguénost, ve¢ proces formiranja kompletne HA prevlake objasnjava
kroz jedan mehanizam [30]. Ovde treba pomenuti da je u ovom radu u sluc¢aju HAP-kp
detektovana sli¢na tendencija promena R; i R, na lokacijama merenja 9 i 1 (vidi SI.120,
poglavlje 5.3.1.2.1) kao u slu¢aju HAP-fp (vidi SI.119, poglavlje 5.3.1.2.1), ali su ove
promene bile slabo izraZene i tesko uocljive, ¢ak i pomocu MRS analize. Interesantno je
pomenuti da je veliina Cestica KHAP koji je koris¢en u ovom radu (90£15 pm)
uporediva sa veli¢inom ¢estica HA praha koji je kori$c¢e u studiji Sun i saradnika (~100
um) [30], a da je snaga plazma izvora (~52 kW) bila nesSto veca od one koju su koristili
Sun i saradnici (~42 kW) [30]. S obzirom da su u ovom radu u slu¢aju HAP-kp
detektovane znac¢ajno manje razlike izmedu lokacija merenja 9 i 1 pomo¢u MRS, ovo je
ukazivalo na znacajno vecu faznu homogenost ovih prevlaka u pravcu interfejsa (vidi
S1.120, poglavlje 5.3.1.2.1) u poredenju sa HAP-fp (vidi SI1.119, poglavlje 5.3.1.2.1).
Imajucéi to u vidu, moze da se pretpostavi da Sun i saradnici najverovatnije nisu bili u
mogucnosti da detektuju razlike u faznoj heterogenosti u pravcu interfejsa HA, jer su te
razlike veoma slabo izrazene u HA prevlakama koje su dobijene koris¢enjem HA
prahova veéih srednjih veli¢ina Cestica. S obzirom da su oni vrsili ispitivanja pomocéu
XRPD metode, koja analizira velike zapremine materijala, prethodna konstatacija o
nemogucnosti detekcije fazne heterogenosti je jo§ verovatnija.

Detaljnije SM analize poprecnih preseka HAP-fp (vidi Sl.121a i 122a, poglavlje
5.3.1.2.21 SI.123a i 1244, poglavlje 5.3.1.2.3) i HAP-kp (vidi SI.121b i 122b, poglavlje
5.3.1.2.2 i SI1.123b i 124b, poglavlje 5.3.1.2.3) su ukazale na veliku procentualnu
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zastupljenost struktura poprec¢nog preseka koje su bile oformljene od potpuno
istopljenih Cestica polaznih HA prahova. Naime, rezultati su pokazali da su HAP-fp
dominantno bile oformljene od ¢estica polaznog fHAP koje su bile potpuno istopljene u
PJ-100 plazma mlazu (>80 %). U malom procentu su sadrzale delimi¢no istopljene
Cestice polaznog fHAP (di-HAP) i poroznost (P). S druge strane, HAP-kp previlake su u
poredenju sa HAP-fp bile oformljene od evidentno manjeg udela strukture koja je
nastala potpunim topljenjem cestica polaznog kHAP, dok su sadrzale ve¢i udeo Cestica
di-HAP. Medutim, iako je bio manji u poredenju sa HAP-fp, udeo strukture HAP-kp
koji je nastao potpunim topljenjem cestica polaznog kKHAP je preovladavao (>65 %).
Rezultati koji su pokazali da je struktura HAP-fp i HAP-kp dominatno oformljena od
strukture koja je nastala potpunim topljenjem polaznih HA prahova su bili od velikog
prakti¢nog znacaja u ovom radu. Naime, sve promene relativnog sadrzaja HA faze, koje
su bile detektovane u ovom radu, bez obzira na metodu ispitivanja, su se prevashodno
odnosile na promene relativnog sadrzaja rekristalisane HA faze. Ovo je dalje impliciralo
da su razlike u promeni relativnih intenziteta R; i R, u slu¢aju HAP-fp (vidi SI.119,
poglavlje 5.3.1.2.1), koje su detektovane na tanjim i debljim delovima HAP-fp, kao i
potvrde ovih merenja pomoc¢u XRPD i SM analize (vidi S1..117 i 118, poglavlje
5.3.1.1.2), najverovatnije bile rezultat razliCitth procesa rekristalizacije koji su se
uspostavili na razli¢itim delovima iste HAP-fp tokom procesa nanoSenja. Ovde treba
pomenuti da je HA faza mogla da egzistira u razli¢itim formama (vidi poglavlje
2.3.1.2), §to je takode uzeto u obzir i od strane Sun i saradnika [30]. Naime, sve forme
HA faze mogu da uti¢u na relativnu kristalicnost HA prevlaka. Medutim, s obzirom da
je u ovom radu utvrdeno dominantno prisustvo rekristalisane HA faze, ova forma HA je
imala dominantan uticaj na relativnu kristalicnost HA prevlaka.

Na osnovu svega prethodnog je ustanovljeno da su povrSinska fazna
heterogenost HAP-fp i i povrSinska fazna homogenost HAP-kp najverovantije bile
posledica procesa rekristalizacije, a da je korelacija izmedu varijacija lokalnih relativnih
intenziteta Ry i R, i lokalne debljine HA prevlaka bila samo prividna. U slu¢aju HAP-fp,
izrazena fazna heterogenost povrSine je najverovatnije bila rezultat razliitih procesa
rekristalizacije koji su se istovremeno uspostavili na debljim (lokacija merenja 9) i
tanjim (lokacija merenja 1) delovima ovih HA prevlaka tokom procesa nanosSenja

atmosferskim plazma sprej postupkom.
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6.1.5. Analogija izmedu uticaja SOD i promena morfoloskih svojstava

HA prevlaka u pravcu interfejsa prevlaka/substrat i uticaj SOD

Uporedivanjem rezultata SM analize na poliranim popre¢nim presecima debljih
(lokacija merenja 9) (vidi SI.121a, poglavlje 5.3.1.2.2) i tanjih (lokacija merenja 1) (vidi
S1.122a, poglavlje 5.3.1.2.2) delova HAP-fp je utvrdeno da deblji delovi HAP-fp sadrze
vec¢i udeo poroznosti (P) i delimi¢no istopljenih Eestica polaznog fHAP (di-HAP) u
odnosu na tanje delove HAP-fp. Drugim re¢ima, prisustvo P i di-HAP se smanjivalo u
pravcu interfejsa 1 smeru od lokacije merenja 9 ka 1 (za detalje vidi polirane poprecne
preseke HAP-fp u prilogu D). Takode, uporedivanjem hemijski nagrizenih poliranih
poprecnih preseka HAP-fp na debljim (vidi SI.123a, poglavlje 5.3.1.2.3) i tanjim (vidi
S1.124a, poglavlje 5.3.1.2.3) delovima ovih prevlaka je ustanovljeno da je udeo tamnijih
i nagrizenih povrsina bio manji na debljim u odnosu na tanje delove HAP-fp, kao i to da
je debljina lamela rekristalisane HA faze (rHA) bila veca na debljim u odnosu na tanje
delove HAP-fp (gde u pojedinim slucajevima lamele nisu mogle da se detektuju).
Drugim re¢ima, udeo hemijski nagrizenith ACP oblasti je rastao, dok su debljina 1
prisustvo rHA lamela opadali, ili su one bile teZze uo€ljivije, u pravcu interfejsa i smeru
od lokacije merenja 9 ka 1 (za detalje vidi hemijski nagrizene poprecne preseke HAP-fp
u prilogu E1).

S druge strane, uporedivanjem rezultata SM analize poliranih popre¢nih preseka
HAP-fp za SOD=100 mm (vidi SI.129b, poglavlje 5.3.1.3.2) sa onima za SOD=150 mm
(vidi S1.129c, poglavlje 5.3.1.3.2) ili rezultata za razlic¢ito SOD i isto Ts u slu¢aju HAP-
fp (vidi prilog D) je utvrdeno da poveéanje SOD dovodi do smanjenja udela P i di-HAP
u ovim prevlakama bez obzira na lokaciju merenja. Takode, uporedivanjem rezultata
SM analize hemijski nagrizenih popre¢nih preseka HAP-fp za SOD=100 mm (vidi
SI.131b, poglavlje 5.3.1.3.2) sa onima za SOD=150 mm (vidi SI.131c, poglavlje
5.3.1.3.3) ili rezultata za razli¢ito SOD i isto Ts u sluéaju HAP-fp je utvrdeno da
povecanje SOD povecava prisustvo tamnijih i nagrizenih povrSina, dok smanjuje
prisustvo i debljinu rHA lamela. Drugim refima, povecanje SOD je uticalo na
povecanje udela hemijski nagrizenih ACP oblasti i smanjenje prisustva i debljine rHA
lamela (za detalje uporedi hemijski nagrizene popreéne preseke HAP-fp u prilogu E1

koje su nanesene pri razli¢itim SOD i istim Tg).
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Ako se uporede pregledi rezultata iz prvog i drugog paragrafa ovog poglavlja,
moze se zakljuciti da su promene morfoloskih svojstava HAP-fp u pravcu interfejsa i
smeru od lokacije merenja 9 ka 1 bile analogne uticaju povecanja SOD na ova svojstva.

Prethodna istrazivanja su pokazala kontradiktorne rezultate vezane za uticaj
SOD na stepen topljenja cestica HA u plazma mlazu (vidi Tab.5, poglavlje 2.4.3)
[30,66,67,69,75,94]. S jedne strane, neke grupe autora su primetile da povecanje SOD
utiCe na povecanje stepena topljenja Cestica HA praha [30,69,75], dok su druge grupe
autora utvrdile suprotne efekte [66,67,94]. U studijama koje su proucavale uticaj SOD
na poroznost [30,59,66] su takode izneta suprotna misljenja, odnosno da povecanje SOD
smanjuje poroznost [30], ali i da je povecava [59,66]. U ovom radu je utvrdeno da
povecanje SOD povecava stepen topljenja Cestica fHAP u PJ-100 plazma mlazu (na
osnovu detekcije manjeg prisustva di-HAP), kao i to da smanjuje poroznost HAP-fp.
Ovi rezultati su bili u saglasnosti sa rezultatima studija [30,69,75]. Ovde je posebno
interesantno poredenje rezultata studija Sun i saradnika [30] i Kweh i saradnika [66].
Naime, ovi autori su za uporedive opsege SOD=80-160 mm (Sun i saradnici) i
SOD=100-140 mm (Kweh i saradnici) dobili potpuno suprotne rezultate vezane za
uticaj SOD na poroznost i stepen topljenja HA Cestica u plazma mlazu. Sun i saradnici
su objasnili da povecanje SOD produzava vreme boravka cestica HA pod uticajem
plazma mlaza, $to uzrokuje dugotrajnije topljenje ovih Cestica [30], dok su Kweh i
saradnici izneli da je povecanje SOD, u njihovom slucaju, uticalo na pad gustine
termiCke energije i smanjenje efikasnosti nanoSenja, tj. da je povecanje SOD
favorizovalo hladenje Cestica HA praha [66]. Pri razmatranju uticaja SOD na stepen
topljenja HA cestica u plazma mlazu od izuzetne vaZnosti je poznavanje raspodele
brzine (vidi SI.12, poglavlje 2.1.2.3) i temperature (vidi SI.14d, poglavlje 2.1.2.3) ovih
Cestica u aksijalnom pravcu plazma mlaza. Naime, postoji neko kriti¢no rastojanje od
izlaza iz mlaznice (kriti¢na vrednost SOD) pri kome temperatura Cestica HA po izlasku
iz plazma plaza postaje jednaka temperaturi topljenja ovih cCestica, dok pri veéim
rastojanjima od kriticnog temperatura postaje manja od temperature topljenja (vidi
S1.14d, poglavlje 2.1.2.3) i otpocinju procesi ofvr$¢avanja u istopljenom delu Cestice
HA. S druge strane, za Cestice HA istih veli¢ina 1 morfoloSkih svojstava, vrednost
kriticnog SOD ¢e zavisiti od postignutih brzina cestica HA na izlazu iz plazma mlaza.

Ako su brzine cestica HA velike, kriticna vrednost SOD ¢e biti veca, pa ¢e 1 efekti
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topljenja Cestica biti prisutni na ve¢im rastojanjima od izlaza iz mlaznice, dok ¢e u
suprotnom efekti topljenja biti izrazeni na manjim rastojanjima od izlaza iz mlaznice.
Sli¢cna tumacenja uticaja SOD su data i u studiji Lu i saradnika [67]. Na osnovu
prethodnog, moze da se zaklju¢i da uticaj SOD na stepen topljenja i poroznost HA
prevlaka umnogome zavisi od konstrukcije plazmatrona i primenjenih eksperimentalnih
parametara procesa nanosenja, na osnovu ¢ega mogu da se objasne razlike u tumacenju
uticaja SOD u studijama Sun i saradnika [30] i Kweh i saradnika [66]. U ovom radu je
ve¢ nekoliko puta pomenuto da PJ-100 plazmatron poseduje superiorna svojstva u
odnosu na konvencionalne plazma sprej instalacije i da se u njemu postizu brzine
plazma mlaza koje su nekoliko puta veée od prosecnih [85]. Zbog velikih brzina ¢estica
polaznog fHAP, koje se dostizu u PJ-100 plazma mlazu, najverovatnije je i kriti¢na
vrednost SOD bila velika, zbog ¢ega je povecanje SOD uzrokovalo intenzivnije
topljenje Cestica fHAP.

Ako se ponovo napravi osvrt na analogiju izmedu uticaja poveéanja SOD na
morfoloska svojstva HAP-fp i promene ovih svojstava u pravcu interfejsa
prevlaka/substrat u smeru od lokacije merenja 9 ka 1, moze se pretpostaviti da su
istopljene Cestice fHAP u PJ-100 plazma mlazu, koje su u vecini slucajeva udarale u
oblast substrata na tanjem delu HAP-fp (lokacija merenja 1), boravile duze vremena na
temperaturama koje su vec¢e od temperature topljenja HA u poredenju sa ¢esticama HA,
koje su u vecini slu¢ajeva udarale u oblast substrata na debljem delu HAP-fp (lokacija
merenja 9). Ovakvo tumacenje detektovanih razlika u morfoloskim svostavima u pravcu
interfejsa prevlaka/substrat HAP-fp se bazira na ¢injenici da Cestice HA praha manjih
dimenzija mogu da ispoljavaju razliite brzine u radijalnom pravcu plazma mlaza.
Naime, jo$ 1980-tih godina proSlog veka, Lesinski i saradnici [11] (vidi SI.15b,
poglavlje 2.1.2.3), a kasnije i Pfender [2], su pokazali da brzina Cestica prahova u
plazma mlazu opada od centra ka bo¢nim delovima plazma mlaza, posmatrano u odnosu
na radijalni pravac plazma mlaza. Takode je bilo ustanovljeno da su razlike u brzini
Cestica u centralnim i bo¢nim delovima plazma mlaza izraZenije u slucaju prahova
manjih dimenzija (vidi S1.11, poglavlje 2.1.2.3) [2]. Ovo je objasnjeno time Sto Cestice
prahova manjih dimenzija poseduju manju inerciju u odnosu na Cestice prahova vecih
dimenzija 1 da su zbog toga njihove brzine podloZnije promenama u plazma mlazu, Sto

je prikazano na SI.12 i 16a (vidi poglavlje 2.1.2.3) [3,15]. Na osnovu prethodnog,
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pretpostavljeno je da su cestice fHAP, koje su udarale u oblast substrata na tanjem delu
HAP-fp (lokacija merenja 1) posedovale manje brzine u plazma mlazu od ¢estica fHAP
koje su udarale u oblast substrata na debljem delu HAP-fp (lokacija merenja 9) (vidi
ilustraciju na SI.162a, poglavlje 6.1.8). Drugim refima, Cestice fHAP na lokaciji
merenja 1 su dominatno pripadale sporijim Cesticama iz bo¢nih delova PJ-100 plazma
mlaza, dok su Cestice na lokaciji merenja 9 dominantno pripadale brzim cesticama iz
centralnog (aksijalnog) dela plazma mlaza. Manje brzine i duze vreme boravka radijalno
udaljenih Cestica fHAP u plazma mlazu mogu da objasne manje prisustvo poroznosti i
di-HAP, ve¢u amorfnost i tanje rHA lamele na tanjim delovima HAP-fp.

Na popre¢nim presecima HAP-kp su primecene sli¢ne promene u morfoloskim
svojstvima sa povecanjem SOD kao u slu¢aju HAP-fp (uporedi SI.130b i 130c,
poglavlje 5.3.1.3.2, kao i SI1.132b i 132c, poglavlje 5.3.1.3.3), s tom razlikom da su
prisustvo i dimenzije di-HAP bile vece i da je lamelarnost ¢estica kKHAP depozita bila
znaajno manje izrazena. S druge strane, razlike u morfoloskim svojstvima izmedu
lokacija merenja 9 1 1 nisu primeéene u ovim prevlakama (uporedi S1.121b i 122b,
poglavlje 5.3.1.2.2, kao i SI.123b i 124b, poglavlje 5.3.1.2.3). Razlog za nepostojanje
razlika u morfoloskim svojstvima HAP-kp izmedu lokacija merenja 9 i 1, tj. u pravcu
interfejsa prevlaka/substrat, mozZe da se objasni na osnovu vece inercije Cestica KHAP u
plazma mlazu 1 njihovoj manjoj podloZnosti ka promenama brzina u plazma mlazu, $to
je najverovatnije uticalo na uniformniju raspodelu brzina ovih Cestica u radijalnom
pravcu plazma mlaza 1 uniformnije topljenje cestica kHAP, a time i homogeniju
strukturnu raspodelu u pravcu interfejsa prevlaka/substrat (vidi ilustraciju na SI.162b,
poglavlje 6.1.8).

U ovom radu je takode ispitan uticaj SOD na relativhu kristalicnost HA
prevlaka. Za HAP-Kp je, na osnovu MRS amalize, u najve¢em broju slu¢ajeva utvrdeno
da je povecanje SOD uzrokovalo tendenciju smanjenja relativne kristaliénosti HAP-kp
(povecanje relativnog intenziteta R; 1 smanjenje Ry) (vidi S1.126, poglavlje 5.3.1.3.1 i
S1.143, poglavlje 5.3.3.1). Ovaj rezultat je u saglasnosti sa ve¢inom prethodnih studija
koje su se bavile uticajem SOD na relativnu kristalicnost HA prevlaka (vidi Tab.5,
poglavlje ) [30,52,59,66,69,75,85,86], osim u slucaju dve studije [67,94]. Vecina studija
smanjenje relativne kristali¢nosti pripisuje efektima “produzene dehidroksilacije i1

topljenja Cestica HA u plazma mlazu” [30,52,69,75], Sto je posledica duzeg boravka
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Cestica HA u plazma mlazu sa povecanjem aksijalnog rastojanja od izlaza iz mlaznice,
tj. sa povecanjem SOD. Nedostatak hidroksilnih grupa u cestici HA praha retardira
proces rekristalizacije HA iz istopljenog dela Cestice ili iz ACP faze (vidi poglavlje
2.2.4). U ovom slucaju, s obzirom da je pojava rekristalisane forme HA onemogucéena
usled nedostatka hidroksilnih grupa, aktivaciona energija za rekristalizaciju sledece
najverovatnije faze (OA) je gotovo dvostruko vec¢a u odnosu na onu za HA [44], dok je
jos vecta za TCP i1 TTCP faze, za cije rekristalizacije su neophodne znacajnije
preraspodele atoma u poredenju sa OA [32,50]. Iz ovih razloga, istopljeni deo hidroksi-
deficitarnih Cestica HA vec¢im delom prelazi u ACP fazu po udaru u substrat, a ovaj
udeo ACP se povecava sa poveéanjem SOD usled povecanog efekta dehidroksilacije.
Rezultati MRS analize, koja je izvedena na poliranim popre¢nim presecima HAP-Kp sa
lokacije merenja 5, su pokazali da je povecanje SOD uticalo na povecanje relativnog
intenziteta R; i primetno smanjenje R, u oblasti blizu interfejsa, §to je ukazivalo na
smanjenu relativnu kristalicnost HAP-kp, odnosno na povecanje udela ACP faze u ovoj
oblasti (vidi S1.143, poglavlje 5.3.3.1). Povecanje udela ACP u oblasti blizu interfejsa je
takode potvrdeno i na popre¢nim presecima HAP-fp na kojima je primec¢eno da je na
uzorcima nanesenim pri ve¢im SOD prisutna izrazena pojava delaminacije HAP-kp, ¢iji
se efekat poveéavao sa povecanjem SOD (vidi Sl.141, poglavlje 5.3.3.1). Morks i
Kobayashi su prisustvo delaminacije HAP-fp povezali sa prisustvom krte ACP faze u
formi kontinualnog sloja uz interfejs prevlaka/substrat [59], Sto je primeceno i1 u ovom
radu. Ovde je takode neophodno ista¢i da su promene SOD u mnogo vecoj meri uticale
na strukturne promene u donjoj nego u gornjoj polovini prevlake posmatrano u pravcu
debljine HAP-kp. Ovaj rezultat je moguce povezati sa efektima akumulacije toplote i
rehidroksilacije iz okolne atmosfere, koji pospeSuju efekat rekristalizacije tokom
formiranja prevlake, Sto je detaljno objasSnjeno u poglavlju 2.3.1.1, koje se bavi Sun-
ovim modelom formiranja HA prevlaka [30].

U slucaju HAP-fp, SM analiza je ukazivala na to da povecanje SOD uopsteno
izaziva smanjenje relativne Kkristalicnosti HAP-fp, Sto je primeCeno na osnovu
povecanja udela tamnijih i nagrizenih ACP oblasti na popre¢nim presecima HAP-fp
(vidi SI.131b 131c, poglavlje 5.3.1.3.3, kao i prilog E1). Ovi rezultati su se slagali sa
rezultatima MRS analize, na osnovu koje je na najveCem broju lokacija merenja

utvrdena tendencija povecanja ili stagnacije relativnog intenziteta R; i smanjenja ili
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stagnacije Ry, sto je ukazivalo na povecanje ili odrzanje relativne kristali¢nosti HAP-fp
sa povecanjem SOD (vidi SI.125, poglavlje 5.3.1.3.1). Medutim, MRS merenja su na
odredenim lokacijama merenja pokazala i diskontinualnu promenu relativnih intenziteta
Ry i Ry sa povecanjem SOD (vidi SI.125, poglavlje 5.3.1.3.1 i SI.137d, poglavlje
5.3.2.3), §to je ukazivalo na diskontinualnu promenu relativne kristali¢nosti. Analogne
diskontinualne promene efekta delaminacije HAP-fp su takode detektovane na
interfejsu prevlaka/substrat (vidi SI1.136, poglavlje 5.3.2.3). Za ovakve promene
relativne kristali¢nosti je pretpostavljeno da su verovatnije posledica interakcije
istopljenih ili delimi¢no istopljenih cestica fHAP sa substratom ili prethodno
formiranim HA depozitom nego posledica uticaja SOD, $to je detaljnije diskutovano u

narednom poglavlju 6.1.6.

6.1.6. Uticaj predgrevanja substrata (Ts)

U ovom radu je za HAP-kp ustanovljeno da poveéanje Ts povecava relativnu
kristali¢nost u svim slucajevima ovih prevlaka, bez obzira na SOD pri kome je izvrSen
proces nanosSenja (vidi S1.128, poglavlje 5.3.1.3.1 i SL1.145 i 146, poglavlje 5.3.3.2). U
HAP-kp, nanesenim pri SOD=80 mm, poveéanje Ts na 200 °C je uzrokovalo
eliminaciju prisutnog gradijenta kristali¢nosti, a rezultujuée prevlake su dostigle najvecu
relativnu kristali¢nost i homogenost strukturne raspodele od svih prevlaka ispitivanih u
ovom radu (vidi Sl.146d, poglavlje 5.3.3.2). Povecanje Ts je takode uticalo na
eliminaciju prisustva prslina na interfejsu prevlaka/substrat (vidi Sl.144, poglavlje
5.3.3.2). Ovi rezultati su bili potpuno analogni rezultatima studije Morks i Kobayashi
[59]. Medutim, iako je povecanje Ts u svim uzorcima izazvalo povecanje relativne
kristali¢nosti, u uzorcima HAP-kp koji su bili naneseni pri SOD>80 mm, predgrevanje
substrata na Ts=200 °C nije u potpunosti uklonilo prisustvo ACP faze i delaminaciju
ovih prevlaka, koja je bila izazvana secenjem ru¢nom testerom (vidi Sl.141, poglavlje
5.3.3.1). Ovaj rezultat pri ve¢im SOD je pripisan dominantnom uticaju smanjenog
sadrzaja hidroksilnih grupa, koje su neophodne za rekristalizaciju HA iz istopljenog
dela cestica HA ili ACP faze u prethodno formiranom depozitu.

U sluc¢aju HAP-fp, na osnovu MRS analize je utvrdeno da povecanje Ts moze da

uzrokuje povecanje, stagnaciju ili smanjenje relativne kristalicnosti prevlaka na
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odredenim lokacijama merenja (vidi SL.127, poglavlje 5.3.1.3.1 i S1.139¢ i 140,
poglavlje 5.3.2.4). Posebna paznja je bila posvecena slucaju diskontinualne promene
relativnih intenziteta R; i R, sa povecanjem Ts, koje su ukazivale na diskontinualnu
promenu relativne kristali¢nosti (vidi S1.139¢ i 140, poglavlje 5.3.2.4). U prethodnim
istrazivanjima Saber-Samandari i saradnika je jasno pokazano da predgrevanje
substrata ima znacajan uticaj na smanjenje debljine Cestica HA depozita i povecanje
povrsine kontakta izmedu ovih Cestica 1 substrata na interfejsu (vidi S1.22, poglavlje
2.1.3), kao i medulamelarnog kontakta izmedu Cestica depozita u materijalu HA
prevlake (vidi SI.23, poglavlje 2.1.3) [26]. U ovom radu je pretpostavljeno da je ovakav
uticaj Ts bio posledica dva konkurentna procesa, koji proizvode suprotne efekte na
brzinu hladenja istopljenih ili delimi¢no istopljenih Cestica HA pri njthovom udaru u
substrat ili prethodno formirani depozit. U prvom slucaju, predgrevanje substrata
uzrokuje smanjenje brzine hladenja pri udaru cestica HA, dok u drugom slucaju
povecanje Ts smanjuje debljinu Cestica HA i povecava povrSinu kontakta ove Cestice sa
podlogom [26], §to za posledicu ima efikasniji prenos toplote sa cestice HA na podlogu
1 povecanje brzine hladenja ove Cestice. lako povecanje Ts uopSteno smanjuje brzinu
hladenja, moze i da izazove prekomerno smanjenje debljine ¢estica HA 1 na taj nacin
smanji vremenski period njithovog hladenja i izazove suprotan efekat, tj. povecanje
brzine hladenja, $to uzrokuje lokalni pad relativne kristali¢nosti. Ovaj efekat je
najverovatnije uzrokovao povecanje relativnog intenziteta R; i Smanjenje R, sa
povecanjem Ts na 100 °C (vidi SI.140, poglavlje 5.3.2.4). Medutim, dalje povecanje Ts
na 200 °C je najverovatnije kompenzovalo i nadjacalo efekat povecanja brzine hladenja
usled prekomernog smanjenja debljine Cestica HA depozita 1 izazvalo smanjenje brzine
hladenja, $to je uticalo na blago smanjenje relativnog intenziteta Ry i povecanje Ry, tj. na
blago povecanje relativne kristalicnosti HAP-fp na posmatranim lokacijama merenja.
Ovakav scenario je mogu¢ u slu¢aju HAP-fp previlaka, jer je SM analiza hemijski
nagrizenih popre¢nih preseka ovih prevlaka pokazala izrazenu lamelarnost istopljenih
Cestica depozita fHAP, kao i evidentno smanjenje debljine ovih Cestica sa povecanjem
Ts (uporedi S1.138b, 138e i 138h, poglavlje 5.3.2.4, a za detaljno poredenje morfologije
poprecnih preseka vidi prilog E1). S druge strane, u slu¢aju HAP-kp nije primeéena
izrazena lamelarnost morfologije hemijski nagrizenih popreénih preseka ovih previaka,

niti znacajna promena debljine lamela istopljenih ¢estica kKHAP (uporedi S1.132a 1 132b,
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poglavlje 5.3.1.3.3, a za detaljnije poredenje vidi prilog E1). Ovo je ukazivalo na to da
je efekat povecanja Ts na smanjenje brzine hladenja ovih Cestica bio dominatniji u
odnosu na efekat smanjenja debljine cestica kKHAP depozita, koji uzrokuje povecanje
brzine hladenja ovih Cestica, $to moze da objasni zasto je u svim delovima HAP-kp
primeéeno povecanje relativne kristali¢nosti sa poveéanjem Ts (vidi SI.128, poglavlje
5.3.1.3.1 i SL.146, poglavlje 5.3.3.2). Ovde je vazno da se istakne da diskontinualna
promena relativne kristali¢nosti u sluc¢aju HAP-fp nije detektovana na svim lokacijama
merenja HAP-fp i za sve SOD. Ako se uporede MRS rezultati za razli¢ite SOD (vidi
S1.127, poglavlje 5.3.1.3.1), lako se uocava da pri SOD=80 i 150 mm uticaj Ts nije
toliko izrazen kao pri SOD=100 mm. lako je evidentno bio prisutan, statisticki
posmatrano, uticaj Ts na promene relativne kristali¢nosti u HAP-fp je bio slabo izrazen.
Naime, pri SOD=80 mm (vidi SI.127, poglavlje 5.3.1.3.1), efekat dehidroksilacije
Cestica fHAP u plazma mlazu je bio najmanji, ali uticaj Ts nije bio toliko izrazen. Ovo
se moze objasniti dominantnim uticajem brzine hladenja pri SOD=80 mm, jer istopljene
Cestice fHAP imaju najvece temperature pri najmanjim SOD pa se i1 najbrze hlade pri
udaru u substrat, zbog cega su najverovatnije bile neophodne vece temperature
predgrevanja kako bi se izazvalo smanjenje brzine hladenja, $to je opet, s druge strane,
moglo da izazove suprotne efekte na drugim delovima HAP-fp usled njihove izrazene
fazne heterogenosti. Pri SOD=150 mm, uticaj Ts nije bio izraZzen najverovatnije zbog
prekomerne dehidroksilacije ¢estica fHAP usled dugotrajnijeg boravka ovih Cestica u
plazma mlazu. Medutim, pri SOD=100 mm, opisani efekti brzine hladenja i
dehidroksilacije su najverovatnije bili konkurentni procesi, zbog ¢ega je 1 primeceno
veliko prisustvo diskontinualnih promena u lokalnoj relativnoj kristali¢nosti HAP-fp sa

povecanjem Ts (vidi SI.127, poglavlje 5.3.1.3.1).
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6.1.7. Prsline, promena intenziteta Ramanovih modova OH™ grupa u

pravcu debljine HA prevlaka i zaostala makro-naprezanja

Prsline. U ovom radu je izvrSena procena pojava prslina u uzorcima HA
prevlaka koje su seCene ru¢nom testerom pod dejstvom velikih naprezanja. Cilj ovih
ispitivanja je bio da se identifikuju lokacije pojave mikro-prslina i delaminacije HA
prevlaka, sto bi ukazalo na to koji delovi prevlaka pokazuju manju otpornost ka pojavi
loma. Drugim re¢ima, invazivno secenje ru¢nom testerom je ukazalo na “slaba mesta”,
koja su se javila na spoju prevlaka/substrat 1/ili u zapremini HA prevlaka. U slu¢aju obe
vrste ispitivanih prevlaka, HAP-fp (vidi SI.133, poglavlje 5.3.2.1, SI.134, poglavlje
5.3.2.2 1 SI.136¢, 136f i 136i, poglavlje 5.3.2.3 i SI.138c, 138f i 138i) i HAP-fp (vidi
S1.141, poglavlje 5.3.3.1 i S1.144, poglavlje 5.3.3.2), utvrdeno je da su mikro-prsline i
delaminacija HA prevlaka dominantno bile locirane u ACP oblastima posmatranih
popre¢nih preseka, dok prisustvo ovih mikro-strukturnih defekata nije uoceno u
oblastima koje su bile bogatije sadrzajem rekristalisane HA faze (rHA oblasti na
slikama). Ovakvi rezultati su bili u potpunom skladu sa zapazanjima u studiji Morks i
Kobayashi [59]. Ovi autori su prisustvo prslina i propagaciju prslina kroz ACP fazu
povezali sa krtom prirodom ove faze [59]. Medutim, rezultati ispitivanja u ovom radu su
takode pokazali da nije uvek slucaj da se prisustvo ACP faze moZe vezati za prisustvo
mikro-prslina. Naime, na popreénim presecima HAP-fp, koji su bili naneseni pri
SOD=150 mm, ako se izuzme pojava delaminacije na interfejsu, na poprecnom preseku,
koji je bio skoro potpuno amorfan (ACP oblast), nije utvrdeno prisusutvo mikro-prslina
(vidi S1.1361, poglavlje 5.3.2.3). Najveca pojava mikro-prslina je utvrdena na popre¢nim
presecima uzoraka HAP-fp nanesenih pri SOD=100 mm bez predgrevanja substrata
(Ts=20 °C) (vidi SI1.136f, poglavlje 5.3.2.3). U ovim uzorcima je takode bila utvrdena
najheterogenija raspodela ACP i rHA oblasti po povrSini Citavog popre¢nog preseka
(vidi SI.136e, poglavlje 5.3.2.3). Eksperimenti predgrevanja substrata ovih prevlaka su
pokazali da je povecanje Ts uzrokovalo smanjenje debljine lamela Cestica fHAP
depozita i ravnomerniju raspodelu ACP i rHA oblasti na popre¢nim presecima uzoraka
(vidi SI.138b, 138e i 138h, poglavlje 5.3.2.4), kao i istovremeno drasticno smanjenje
prisustva mikro-prslina u centralnim delovima popreénih preseka (vidi S1.138c, 138f i

138i, poglavlje 5.3.2.4). Ovi rezultati su pokazali da uniformnija raspodela ACP i rHA
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oblasti moze znacajno da umanji mogucénost pojave mikro-prslina i na taj nacin da
povecéa kohezionu/adhezionu ¢vrstoéu HA prevlaka. Naime, ukoliko je u strukturi HA
prevlaka na odredenim lokacijama prisutna kontinualna i ve¢a ACP oblast, moguénost
za inicijaciju mikro-prslina na ivicama pora i njihovu propagaciju kroz ACP oblast je
realno prisutna. Ravnomerna raspodela rHA faze po zapremini HA prevlaka moze da
predstavjla dodatni otpor propagaciji prslina. Statisticki posmatrano, rezultati ovog rada
su pokazali da prisustvo rekristalisane HA faze u zapremini prevlaka i/ili u oblasti blizu
interfejsa u velikoj meri doprinosi boljoj kohezionoj i/ili adhezionoj ¢évrsto¢i HA
prevlaka, respektivno.

Promena promena intenziteta Ramanovih modova OH™ grupa u pravcu
debljine HA prevlaka. U ovom radu su vrSena kvalitativna ispitivanja vezana za
promene sadrzaja hidroksilnih grupa u pravcu debljine HA prevlaka (vidi S1.148,
poglavlje 5.3.4). Naime, MRS ispitivanja HAP-fp nisu utvrdila prisustvo OH" u strukturi
ovih prevlaka bez obzira na uslove procesa nanosenja (vidi S1.148a, poglavlje 5.3.4),
dok su u sluc¢aju HAP-kp, koje su bile nanesene pri SOD=80 mm i Ts=200 °C, MRS
ispitivanja ustanovila prisustvo OH" pri istim eksperimentalnim uslovima merenja (vidi
S1.148b, poglavlje 5.3.4). Ovi rezultati su potvrdili uticaj veli¢ine polaznog HA praha,
prema kome dehidroksilacija postaje intenzivnija u plazma mlazu sa smanjenjem
srednje veli¢ine Cestica polaznog HA praha. U ovim merenjima je interesantno
pomenuti da su promene intenziteta pikova karakteristicnih za istezu¢i OH™ mod
opadale sa poveCanjem rastojanja od interfejsa u slucaju HAP-kp (vidi SI.148b,
poglavlje 5.3.4). Naime, prethodna istraZzivanja su ustanovila suprotan efekat (vidi
S1.36b, poglavlje 2.3.1.2). S obzirom da u ovom radu nisu vrsena detaljna merenja i
ispitivanja hidroksilnih grupa u HA prevlakama, nije bilo moguce navesti preciznije
razloge za detektovani fenomen.

Zaostala makro-naprezanja. XRPD analiza povrsinskih delova HAP-fp (vidi
S1.149a i 149c, poglavlje 5.3.5) i HAP-kp (SI1.149b i 149d, poglavlje 5.3.5) je pokazala
zanemarljivo pomeranje polozaja pikova u difraktogramima HAP-fp u odnosu na njihov
polozaj u difraktogramima fHAP, dok je u slucaju HAP-kp zabelezeno znacajno
uniformno pomeranje pikova ka visim vrednostima uglova difrakcije u odnosu na
KkHAP. Prethodna istraZzivanja su pokazala da je pomeranje svih Bragg-ovih pikova

posledica zaostalih uniformnih makro-naprezanja usled razlike u koeficijentu termickog
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Sirenja. HA prevlake i metalnog substrata tokom hladenja sistema nakon procesa
nanoS$enja [58,225]. Rezultati prikazani u ovom radu su pokazali da povrsinski delovi
HAP-fp najverovatnije nisu bili izlozeni zaostalim makro-naprezanjima, dok su
povrsinski delovi HAP-kp najverovatnije bili pod ovim uticajem. Pomeranje pikova ka
viS§im uglovima moze da ukazuje na to da su povrSinski delovi HAP-kp bili izlozeni
zaostalim kompresivnim makro-naprezanjima [225]. Ovde treba napomenuti da je
pomeranje difrakcionih pikova bilo najmanje izraZzeno kod povrSinskih delova HAP-kp
debljina ~100 um, koje su bile nanesene pri SOD=80 mm i Ts=200 °C (vidi SI.149d,
poglavlje 5.3.5). Sa stanovista primene HA prevlaka, poznato je da prisustvo zaostalih
naprezanja moze da ima uticaja na procese rastvaranja HA prevlaka u telesnim
teCnostima. Prethodna istraZivanja su pokazala da prisustvo zaostalih kompresivnih
makro-naprezanja ima inhibitorski efekat na procese rastvaranja HA prevlaka, $to se

smatra povoljnim u kontekstu mehanickog integriteta i veka trajanja HA prevlaka [112].

6.1.8. Dopuna Sun-ovog modela formiranja HA prevlaka

Na S1.162 je prikazana ilustracija upro$¢enih modela formiranja HAP-fp

(S1.162a) i HAP-kp (SI.162b) predlozenih u ovom radu.

: = ‘ektorii
/trajektorua trajektorija

éestice fHAP éestice kHAP Ve

kY @) oJolee (b)

pad brzine cestica HA praha u plazma mlazu

S1.162. Uproséeni model raspodela brzina istopljenih i delimi¢no istopljenih Cestica

fHAP (a) i KHAP (b) u radijalnom pravcu PJ-100 plazma mlaza.
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Na Sl1.162a su prikazane Cestice fHAP koje nisu posedovale iste brzine u pravcu
normalnom na srednju trajektoriju Cestica. S obzirom da je opseg veli¢ina Cestica fHAP
iznosio grubo 20-45 um, a pretpostavka je da je u odredenom procentu bilo Cestica Cije
su velicine izlazile iz ovog opsega, jedan deo cCestica fHAP vec¢ih dimenzija je
najverovatnije posedovao dovoljnu inerciju da izvrsi vecu penetraciju plazma mlaza pri
doziranju fHAP praha (crvene Cestice na S1.162a), dok je drugi deo Cestica fHAP imao
inerciju dovoljnu da izvr§i samo manju penetraciju plazma mlaza (Zute Cestice na
S1.162a). Prema prethodnim istrazivanjima (vidi S1.9-11, 14a-14c i 15, poglavlje
2.1.2.3), cestice fHAP koje su izvrsile potpuniju penetraciju plazma mlaza su
posedovale veée brzine i1 temperaturu od cestica fHAP koje su izvrSile manju
penetraciju plazma mlaza (vidi detaljnije objasnjenje za Sl.14a-14c, poglavlje 2.1.2.3).
Na Sl.162a je simboli¢no prikazano da Cestice manjih brzina sporije doseZu povrSinu
podloge, zbog ¢ega su na slici prikazane na veéim rastojanjima. Zbog razlike u brzini,
zute Cestice fHAP su bile duze izlozene visokim temperaturama plazma mlaza u
poredenju sa crvenim Cesticama fHAP. Na osnovu diskusije o kriticnom SOD (vidi
Cetvrti paragraf poglavlja 6.1.5), temperature Zutih Cestica fHAP su najverovatnije bile
veée od temperature topljenja HA. Zbog duzeg izlaganja ovim temperaturama, ove
Cestice su bile potpunije istopljene, i potpunije dehidroksilovane u poredenju sa crvenim
Cesticama fHAP. Drugim re€ima, stepeni topljenja i stepeni dehidroksilacije Cestica
fHAP nisu bili isti posmatrano u odnosu na radijalni pravac plazma mlaza, $to je uticalo
na pojavu razli¢itih procesa rekristalizacije na razli¢itim delovima iste HAP-fp (vidi
S1.162a).

S druge strane, opseg veli¢ina Cestica KHAP je iznosio 75-105 pm. Razlike
izmedu najmanjih i najvecih Cestica iz ovog opsega je prakti¢no bila ista kao u slucaju
fHAP. Medutim, znacajno veca srednja veli¢ina Cestica KHAP je najverovatnije uticala
presudno na ponaSanje ovih Cestica u poredenju sa fHAP. Naime, na S1.16 (vidi
poglavlje 2.1.2.3) su uporedeno ponasanje Cestica, €ija je raspodela veli¢ina odgovarala
opsezima iste Sirine ali bitno razlicite srednje veli¢ine ¢estica (20-50 um i 70-100 pm).
S1.16 prikazuje manje varijacije brzine i temperature Cestica u slucaju kada se njihove
veli¢ine bile u opsegu 70-100 pum. Na osnovu prethodnog, moze da se pretpostavi da je
vec¢ina Cestica KHAP, usled velike inercije, vrSila ravnomerniju penetraciju PJ-100

plazma mlaza, zbog Cega su ove Cestice posedovale ravnomerniju raspodelu brzina u
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radijalnom pravcu plazma mlaza u poredenju sa Cesticama fHAP (SL.162b). Kao
direktna posledica prethodnog, HAP-kp prevlake su ispoljavale homogeniju strukturu u
pravcu paralelnom sa interfejsom prevlaka/substrat u poredenju sa HAP-fp.

S obzirom da Sun-ov model (vidi poglavlje 2.3.1.1) [30] ne predvida moguénost
da Cestice HA praha mogu da imaju razli¢ite brzine u radijalnom pravcu plazma mlaza,
uprosc¢eni model formiranja HAP-fp na Sl.162a moze da se smatra dopunom Sun-0vog
modela formiranja HA prevlaka. Svi rezultati hemijskih, strukturnih i1 morfoloskih

ispitivanja u velikoj meri potvrduju model Sematski predstavljen na Sl.162a.

6.2. Eksperimenti u simuliranim telesnim teCnostima i

biomineralizacija HA prevlaka

6.2.1. Polazne simulirane telesne te¢nosti

U ovom radu su definisane i testirane procedure pravljenja simuliranih telesnih
tecnosti po uzoru na Kokubo rastvore [103,108]. Bilo je neohodno da se modifikuje
procedura za pripremu rastvora iz studije Kokubo i Takadama [103], kako bi bilo
moguce da se primeni sistem za aktivnu regulaciju pH simuliranih telesnih te¢nosti
pomoc¢u CO; [115]. Polazne simulirane telesne te¢nosti su imale visoku vrednost pH
(10.2-10.8) i nisu sadrzale CaClyx2H,0. Iako nisu vrSena dugotrajnija ispitivanja
stabilnosti ovakvih formi rastvora, treba napomenuti da vizuelno nisu bile primecene
tendencije taloZenja u masi ovih rastvora, kao ni na zidovima kontejnera u kojima su
skladi$tene, u odsustvu CaCl,x2H,0.

Osnovna razlika izmedu polaznih rastvora HHS 1 NS je bila razlika u polaznom
sadrzaju HCOg3  jona. HHS rastvori su sadrzali ~17.4 mmol/l HCOj3', dok su NS rastvori
sadrzali ~24 mmol/l HCO3™ (vidi Tab.18, poglavlje 4.2.2.2). lako su ovi rastvori imali
razli¢it molarni C1/Na* odnos, nije postojala zna¢ajna razlika u jonskim proizvodima
ovih rastvora.

Polazno stanoviSte za pravljenje simuliranih telesnih tec¢nosti sa razli¢itim
molarnim CI'/Na” odnosima i pogetnim koncentracijama HCOj3" je bilo da se simuliraju

jonski neorganski sastav krvnih plazmi ljudskog organizma u stanju hiperhloraemicne

310



metabolicke acidoze (HHS rastvor) i normalnom stanju (NS rastvori) [101]. Takode,
poznato je da u ljudskom organizmu postoje dva glavna regulatora nivoa HCOj3™ jona
[250]. Prvi regulator su bubrezi, koji su zaduzeni za odrzavanje kiselo-bazne ravnoteze i
nivoa HCO3™ jona na dnevnoj bazi (metabolicka komponenta regulacije), dok su drugi
regulator pluca, koja odrzavaju kiselo-baznu ravnotezu i nivo HCO3 jona na nivou
minuta [250] (respiratorna komponenta regulacije). Na osnovu ovih principa, pocetni
sadrzaji HCOj3 jona uvedeni u HHS i NS rastvore su mogli grubo da se smatraju
analognim regulaciji pH ravnoteze i nivoa HCOj3 jona pomocu metabolicke
komponente (bubrezi), dok je dovodenje CO, iz boce u HHS rastvore bilo analogno
regulaciji pomocu respiratorne komponente (pluca).

Pracenje promena u ATR-FTIR spektrima i pH tokom procedure pravljenja
polaznih HHS i NS rastvora je pokazalo da promene na spektrima prate realne promene
pH. Naime, svako povecanje pH je bilo praeno smanjenjem integralnog intenziteta
savijaju¢eg vibracionog moda molekula vode lociranog na ~1632 cm™, i obrnuto (vidi
S1.152, poglavlje 5.4.1). S druge strane, na ATR-FTIR spektrima je uoceno da su
promene u jonskim koncentracijama HCO3 i COs* jona izazvale merljive promene
integralnih intenziteta modova ovih jonskih vrsta na ATR-FTIR spektrima, koje su
takode pratile promenu integralnog intenziteta savijajuceg moda molekula vode
lociranog na ~1632 cm™ (vidi SI1.152, poglavlje 5.4.1). Ovi rezultati su ukazali na
potencijal ATR-FTIR metode za simultano prac¢enje promena koncentracija hidronijum
i karbonskih jona, ¢ija je korelacija definisana Henderson-Hasselbalch-ovom

jednacinom [113].

6.2.2. Stabilnost pH simuliranih telesnih te¢nosti

Uvodenjem CO; u polazne HHS i NS rastvore bez prisustva proteina i Ca** jona
(HHS-C i NS-C rastvori, vidi S1.154 1 155, poglavlje 5.4.3) uzrokovalo je priblizno istu
promenu pH sa vremenom (vidi Tab.20, poglavlje 5.4.3). S obzirom da su HHS-C i
NS-C rastvori imali priblizno iste jonske proizvode, otpor difuziji CO; iz rastvora u
okolnu atmosferu je bio priblizno isti u oba rastvora, §to je izazvalo sli¢ne promene pH
sa vremenom. Ovi rezultati su bili u skladu sa rezultatima Barrere i saradnika vezanim

za uticaj jonskog proizvoda vode na promene pH sa vremenom [150].
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U prethodnim istrazivanjima je pokazano da prisustvo Ca®* jona u rastvorima
koji sadrze karbonske i fosfatne vrste vodi ka stvaranju jonskih parova i kompleksa tipa
Ca-CO3, Ca-PO, i Ca-CO3-PO, (vidi poglavlje 2.5.3.1.3) [112,155-159]. Ovi procesi
dalje vode ka stvaranju Posnerovih klastera, $to je praceno padom pH vrednosti (vidi
jednacine 25 i 26, poglavlje 2.5.3.1.3) [158]. Rezultati u ovom radu su pokazali da je
uvodenje fizioloske koncentracije Ca®* jona u HHS-C i NS-C rastvore (HHS-C-Ca i
NS-C-Ca rastvori, vidi SI.154, poglavlje 2.5.3.1.3) uzrokovalo blago usporenje promene
pH sa vremenom. Ovo usporenje je pripisano procesu formiranja Posnerovih klastera
koji uzrokuje poveéanje koncentracije hidronijum jona u rastvorima, tj. smanjenje pH, i
na taj nacin se suprotstavlja povecanju pH usled difuzije CO, iz rastvora u okolnu
atmosferu. Ovde je neophodno naglasiti da je promena pH sa vremenom bila sporija u
HHS-C-Ca rastvoru u poredenju sa NS-C-Ca (vidi Tab.20, poglavlje 5.4.3).

Uvodenje fizioloske smese proteina HGG i HSA u HHS i NS rastvore (HHS-CP
I NS-CP rastvori, vidi S1.154, poglavlje 2.5.3.1.3) je uzrokovalo znacajan pad u promeni
pH sa vremenom u oba rastvora. Sporije promene pH u prisustvu proteina su
najverovatnije bile uslovljene uticajem proteina na difuziju CO, iz rastvora u okolnu
atmosferu. Naime, Gros i Moll su jo§ 1970-tih godina izvrsili detaljna ispitivanja
interakcije CO, sa albuminom u vodenim rastvorima ovog proteina [167]. Ukratko, ovi
autori su zakljucili da difuzija CO, kroz vodeni rastvor albumina zavisi od difuzije
albumina i ovaj mehanizam difuzije CO; je danas poznat kao “olaksana difuzija CO,”
(eng. “facilitated diffusion of CO,”) [167]. Ovde je neophodno naglasiti da je promena
pH sa vremenom bila sporija u HHS-CP rastvoru u poredenju sa NS-CP (vidi Tab.20,
poglavlje 5.4.3).

Pored navedenog, prethodna dva paragrafa su pokazala da su promene pH sa
vremenom u prisustvu Ca?* jona (prvi paragraf) i proteina (drugi paragraf) bile sporije u
HHS rastvorima u poredenju sa NS. Barrere i saradnici su jasno pokazali da poveéanje
koncentracije HCOj3™ jona uti¢e na povecanje puferskog kapaciteta rastvora [150]. S
obzirom da su HHS rastvori sadrzali manju pocetnu koncentraciju HCO3z jona u
poredenju sa NS rastvorima, to znaci da su ispoljavali slabiji puferski kapacitet od NS
rastvora, koji su efikasnije kompenzovali uticaj Ca** i proteina na pH promene sa

vremenom.
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Rezultati ispitivanja pH stabilnosti simuliranih telesnih tecnosti su jasno
pokazali da COy(q/HCO3/COs” sistem ima izraZenija puferska svojstva od ispitivane
fizioloske smeSe proteina u oblasti fizioloske pH (7.0-7.8). S druge strane, ako se
uporede promene pH sa vremenom u prisustvu proteina dobijene u ovom radu (vidi
Tab.20, poglavlje 5.4.3) sa rezultatima prethodnih studija (vidi SI.51, poglavlje 2.5.3.1.1
i S1.52, poglavlje 2.5.3.1.2) [149,150], moze da se zaklju¢i da je stabilnost pH u
prisustvu proteina u ovom radu bila istog reda veli¢ine kao u pomenutim studijama u
rastvorima bez proteina, ili ¢ak i manja. Ovaj rezultat je pokazao da fizioloSka smeSa
proteina HGG 1 HSA ima slabu puferski kapacitet u oblasti fizioloske pH, Sto je u
saglasnosti sa studijom Curvale, koja je pokazala da puferski kapacitet proteina albumin
dolazi do izrazaja na pH<6.5 1 pH>8.5 (vidi SL1.53, poglavlje 2.5.3.2.1) [166].

6.2.3. Formiranje karbonatnog apatita na povrsini HA prevlaka

U ecksperimentima bez aktivne regulacije pH pomocu CO, (vidi SI.158a,
poglavlje 5.4.4), promene pH sa vremenom su bile sporije kada su u HHS-C-Ca i HHS-
CP-Ca rastvore bile uronjene HAP-fp u poredenju sa HAP-kp (vidi SI1.159, poglavlje
5.4.4). Ovde je neophodno pomenuti da je srednja povrSinska kristali¢nost ispitanih
HAP-kp koje su nanesene pri SOD=100 mm i Ts=20 °C bila veca od srednje povrsinske
kristali¢nosti ispitanih HAP-fp nanesenih pri istim uslovima atmosferskog plazma sprej
postupka (uporedi povrsSinske spektre ovih HA prevlaka u prilogu C2-2). Zbog razlike
u povrsinskoj kristali¢nosti, rastvorljivost HAP-fp je bila veca od rastvorljivosti HAP-
kp. S obzirom da proces rastvaranja podrazumeva emisiju Ca** jona u masu rastvora,
akumulacija ovih jona u rastvoru je najverovatnije bila veca u slu¢aju HAP-fp u
poredenju sa HAP-kp. Uporedivanjem razlike u promeni pH sa vremenom na S1.159
izmedu HAP-kp i HAPfp, sa razlikama u ovim promenama u prisustvu i odsustvu Ca®*
jona na Sl.154 (vidi poglavlje 5.4.3), utvrdeno je postojanje analogije izmedu ovih
razlika. Ovi rezultati su pokazali da brze rastvaranje HAP-fp u poredenju sa HAP-kp
akumulira veée koli¢ine Ca** jona u masi rastvora, Sto je moglo da dovede do
intenzivnijeg talozenja karbonatnog apatita na povrSinama HAP-fp u poredenju sa
HAP-kp. Ovakva pretpostavka je moguca, s obzirom da je u eksperimentima sa 4x

r . 2+ - . v . .. . .
vecom koncentracijom Ca“® jona od fizioloSke vrednosti za ovaj jon bilo izazvano
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prevremeno taloZenje apatitnih soli u HHS i NS rastvorima (vidi S1.155, poglavlje
5.4.3).

Uporedivanjem T-FTIR spektara sa povrSina HAP-kp (vidi SI1.160, poglavlje
54.4) i HAP-fp (vidi SI.161, poglavlje 5.4.4) nakon eksperimenata u HHS-C
simuliranim telesnim te¢nostima bez aktivne regulacije pH pomocu CO,, moze da se
primeti da su COs* pikovi, koji ukazuju na prisustvo karbonatnog apatita izmedu 1400-
1500 cm™ bili nesto intenzivniji u slu¢aju HAP-fp u poredenju sa HAP-kp. U prisustvu
proteina (HHS-CP), intenzitet ovih pikova je opao u slu¢aju obe vrste prevlaka, ali je i
dalje bio izrazeniji u slu¢aju HAP-fp. S druge strane, amidni pikovi na na ~1550 i
~1650 cm™, koji ukazuju na prisustvo proteina, su takode detektovani na povrsini obe
vrste prevlaka. Ovi rezultati su pokazali da proces intenzivnijeg rastvaranja HA
prevlaka utice na kinetiku procesa talozenja karbonatnog apatita bez obzira na prisustvo
proteinskih vrsta, koje su evidentno imale inhibitorski efekat na kinetiku procesa
formiranja karbonatnog apatita. Takode, evidentno prisustvo karbonskih i amidnih
pikova na povrsini HAP-kp i HAP-kp je pokazalo da su procesi talozenja karbonatnog
apatita i adsorpcije proteina na povrSini HA prevlaka simultani procesi. Ovi rezultati su
bili u skladu sa rezultatima studija koje su pokazale moguénost da su adsorpcja proteina
1 taloZenje karbonatnog apatita paralelni procesi [114,142].

S druge strane, aktivna regulacija pH pomoc¢u CO, (HHS-C i HHS-CP) je uticala
na primetno smanjenje intenziteta karbonskih i amidnih pikova u slucaju obe vrste

prevlaka, ali su oni i dalje bili prisutni.
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7. ZAKLJUCAK

U prvom delu ovog rada je ispitan uticaj veli¢ine polaznog HA praha, rastojanja

substrata od izlaza mlaznice (SOD) i inicijalne temperature substrata (Ts) na hemijska,

strukturna i morfoloska svojstva HA prevlaka nanesenih pomocu visokoenergetskog

laminarnog atmosferskog plazma sprej postupka. U drugom delu rada je razvijena

procedura pravljenja modifikovanih Kokubo rastvora u kojima je moguca aktivna

regulacija pH pomoc¢u CO», ispitana je pH stabilnost ovih simuliranih telesnih tec¢nosti,

formiranje karbonatnog apatita na povrSinama dobijenih HA prevlaka u ovim

rastvorima, kao i uticaj prisustva fizioloske smese ljudskih proteina albumin i globulin

na pH stabilnost i proces formiranja karbonatnog apatita. Rezultati su pokazali sledece:

Pored razlika u srednjim veli¢inama cestica finijih (33£12 pum) (fHAP) 1
krupnijih  (90+15 pm) (kKkHAP) HA prahova, ustanovljene su razlike u
morfoloskim, hemijskim i faznim svojstvima ovih prahova, koje su pripisane
razlikama u postupku sinteze. SEM analiza je pokazala da su fHAP bili
nepravilnog sfericnog oblika, a kHAP nepravilnog poliedarskog oblika. XRF i
EDS analize su ukazale na visoke elementarne Cistoce fHAP i kHAP, ali i na
postojanje razlike u molarnom Ca/P odnosu, pri ¢emu su fHAP ispoljavali
svojstvo kalcijum-deficitarnosti (molarni Ca/P<1.667), dok su kHAP bili
priblizno stehiometrijski (molarni Ca/P=1.667). XRPD i MRS analize su ukazale
na visoku faznu ¢isto¢u fHAP, ali 1 na moguce prisustvo u tragovima TTCP faze
u kHAP. ATR-FTIR analiza je ukazala na prisustvo COs* jonske supstitucije
PO, tetraedra u obe vrste prahova (B-tip substitucije) i na moguée prisustvo
HPO,* jonske supstitucije PO,> u fHAP, koja je ukazivala na kalcijum-

deficitarnost ovog polaznog praha.

XRPD analiza povrsinskih delova prevlaka od fHAP (HAP-fp) i kHAP (HAP-
kp) je ukazala na prisustvo faznih necisto¢a u ovim prevlakama. U HAP-fp je
detektovano vece prisustvo faznih necisto¢a (ACP, a-TCP, B-TCP, TTCP i CaO)
I manje prisustvo OA, dok je u HAP-kp detektovano manje prisustvo faznih
necistoca (ACP, a-TCP, B-TCP i TTCP) i nesto vece prisustvo OA, dok CaO
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faza nije bila detektovana. ATR-FTIR i T-FTIR analize su ukazale na prisustvo
OA faze u HA prevlakama. Ovi rezultati su pokazali da je uticaj veliine
polaznih HA prahova bio dominantan u odnosu na postojeCe razlike u
morfoloskim, hemijskim i faznim svojstvima ovih prahova, a pripisan je vecem
termiCkom razlaganju fHAP u odnosu na kHAP, kao i brzem hladenju
istopljenih i delimi¢no istopljenih Cestica fHAP u odnosu na cCestice kHAP.
Pored pomenutog, XRPD analiza je ustanovila da su ACP i HA faze bile
dominatno prisutne faze u HAP-fp, dok je HA faza bila dominantno zastupljena
u HAP-kp.

XRPD analiza povrsinskih delova HAP-fp i HAP-kp je pokazala da se integralni
intenziteti glavnih difrakcionih pikova TCP, TTCP, CaO i OA faza ne menjaju
znacajno sa promenom SOD i Ts. Ovaj rezultat je ukazivao na to da su ove faze
bile dominantno oformljene termickim razlaganjem polaznih HA prahova u
plazma mlazu, a odsustvo njihovih promena u povrSinskim delovima HA
prevlaka sa SOD i Ts je pripisano vecoj aktivacionoj entalpiji koja je neophodna
za njihovu rekristalizaciju tokom formiranja ovih prevlaka. Za razliku od
pomenutih faza, u HAP-fp koje su nanesene na razli¢itim SOD i Ts je zabelezena
znacajna promena relativnih sadrzaja ACP i HA faze, dok u sluc¢aju HAP-kp ta
promena nije bila izraZena. Ove promene relativnih sadrzaja ACP 1 HA faza u
HAP-fp, kao i dominantno prisustvo HA faze u HAP-kp, su pripisani znacajno
manjoj vrednosti aktivacione entalpije neophodne za rekristalizaciju HA faze iz:
(i) istopljenog dela potpuno ili delimi¢no istopljenih Cestica HA praha pri
njihovom udaru u substrat i (ii) ACP faze locirane u prethodno formiranom
depozitu pri prelazu toplote sa nadolazecih istopljenih ili delimi¢no istopljenih

Cestica polaznog HA praha.

Svi povrsinski Raman spektri HAP-fp i HAP-kp su pokazali najznacajnije
promene u intervalu frekvencija 900-1020 cm™ unutar koga je zabeleZena pojava
tri Ramanova pika: A, lociranog na 949-951 cm™, A,, na 961-963 cm™ i A, na
966-969 cm™. MRS analiza povrsina HA prevlaka je pokazala da promena sume

(R2+R3) relativnih intenziteta Ramanovih pikova A; i A; prati promenu relativne
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kristali¢nosti povrsinskih delova istih prevlaka odredenih pomo¢u XRPD analize
sa tatnos¢u od ~5%. lako su integralni intenziteti A, A, i Az Ramanovih pikova
bili pod uticajem faznih necisto¢a TCP i TTCP, koje su evidentno bile prisutne,
promene relativnih intenziteta (Ry, Rz i R3g) Ramanovih pikova A;, A, i Az su
mogle da budu pripisane promenama relativnih sadrzaja ACP, HA i OA faza, na
osnovu dobrog slaganja rezultata MRS i XRPD analiza, kao i na osnovu
verovatnoc¢e rekristalizacije pojedinih faza, od kojih HA zahteva najmanju

aktivacionu entalpiju za proces rekristalizacije.

MRS analiza povrSina HAP-fp i HAP-kp i merenja debljine ovih prevlaka
kalibrisanim mikrometrom su pokazala prisustvo izrazene fazne heterogenosti i
neunifomnosti debljine HAP-fp i prisustvo veée fazne homogenosti i
uniformnije debljine HAP-kp. Analiza lokalne povrSinske strukture i merenja
lokalne debljine HA prevlaka su ustanovila postojanje moguce veze izmedu ovih
veli¢ina. Medutim, MRS, XRPD i SM analize u pravcu debljine HA prevlaka na
razli¢itim delovima ovih prevlaka su ukazale na to da je lokalna povrSinska
struktura HA prevlaka posledica procesa rekristalizacije tokom formiranja ovih
prevlaka. Potvrda ovog rezultata je dobijena nakon SM analize morfologije
popre¢nih preseka HAP-fp i HAP-kp. Ustanovljeno je da je struktura HA
prevlaka bila pretezno oformljena od potpuno istopljenih Cestica polaznih HA
prahova koje su pri udaru u substrat rekristalisale. Na osnovu prethodnog, sve
promene relativnog sadrzaja HA faze, koje su bile pra¢ene pomo¢u XRPD, MRS
I SM analiza, su mogle da budu dominantno pripisane rekristalisanoj formi HA
faze, na osnovu cCega je moglo da se zaklju¢i da je detektovana fazna
heterogenost povrSine HAP-fp, kao i fazna homogenost HAP-kp, bila
uzrokovana procesima rekristalizacije tokom formiranja ovih prevlaka, dok je
veza izmedu lokalne povrSinske strukture i lokalne debljine HA prevlaka bila

samo prividna.
Bez obzira na lokaciju merenja, SM analiza morfologije poprecnih preseka HA

prevlaka je ustanovila da je povecanje SOD uticalo na: (i) smanjenje prisustva

delimicno istopljenih Cestica polaznih HA prahova, (ii) Smanjenje poroznosti,
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(iii) povecéanje prisustva ACP faze, (iv) smanjenje prisustva rekristalisane HA
faze, i (v) smanjenje debljine lamela HA depozita. Ovi rezultati su dominantno
pripisani vecem stepenu topljenja i veCem stepenu dehidroksilacije Cestica
polaznih HA prahova sa povec¢anjem SOD. Zbog velikih brzina Cestica polaznih
HA prahova, koje se najverovatnije postizu u PJ-100 plazma mlazu,
pretpostavljeno je da su temperature ovih Cestica na rastojanjima substrata od
izlaza iz mlaznice SOD<150 mm bile dominatno iznad temperature topljenja HA

faze.

SM ispitivanja su pokazala da je promena morfoloskih svojstava popreénih
preseka HAP-fp, u pravcu koji je bio paralelan interfejsu prevlaka/substrat i
smeru od debljih ka tanjim delovima ovih prevlaka, bila analogna opisanom
uticaju SOD na promene morfoloskih svojstava popre¢nih preseka HAP-fp, dok
je u sluc¢aju HAP-kp promena morfoloSkih svojstava u pravcu koji je paralelan
interfejsu prevlaka/substrat bila prakticno zanemarljiva. Ovi rezultati su bili u
skladu sa rezultatima XRPD i MRS analize. S obzirom da povecanje SOD
produzava vreme boravka Cestica HA prahova pod uticajem visokih temperatura,
tj. smanjuje brzinu Cestica u plazma mlazu, pretpostavljeno je da su promene
morfoloskih svojstava u pravcu koji je paralelan interfejsu HAP-fp bile
posledica razli¢itih brzina istopljenih cestica fHAP u radijalnom pravcu PJ-100
plazma mlaza. Ova pretpostavka je uvedena na osnovu prethodnih istraZivanja,
koja su pokazala da Cestice prahova manjih dimenzija imaju manju inerciju zbog
¢ega su podloznije promenama brzine pod uticajem plazma mlaza, za razliku od
Cestica krupnijih prahova koje imaju vecu inerciju 1 manje su podlozne
promenama brzina u plazma mlazu. Ovo je najverovatniji uzrok vece strukturne
homogenosti HAP-kp u pravcu koji je paralelan interfejsu prevlaka/substrat. Kao
posledica ovih rezultata, u ovom radu je predlozena dopuna trenutno aktuelnog
Sun-ovog modela formiranja HA prevlaka, koja za razliku od tog modela uzima
u obzir moguénost da Cestice HA praha mogu da poseduju razli¢ite brzine u

radijalnom pravcu plazma mlaza.
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SM analiza morfologije poprecnih preseka HAP-fp je ustanovila da je povecanje
Ts uzrokovalo: (i) smanjenje poroznosti, (ii) smanjenje debljina lamela Cestica
HA depozita i (iif) uniformniju raspodelu ACP i rHA oblasti, kao posledicu
smanjenja debljine lamela ¢estica HA depozita. S druge strane, uticaj povecanja
Ts u sluc¢aju HAP-kp nije bio evidentan, jer ove prevlake nisu pokazale izrazenu

laminarnost morfologije poprecnih preseka.

Iako je u najve¢em broju slucajeva za HAP-fp utvrdeno da povecanje SOD sa 80
na 150 mm za posledicu ima trend smanjenja relativne kristalicnosti, MRS
analiza poprecnih preseka je na pojedinim lokacijama merenja ustanovila da
povecanje SOD dovodi do diskontinualne promene relativne kristali¢nosti (blagi
porast pa blagi pad relativne kristalicnosti). Takode, MRS analiza je utvrdila da
povecanje Ts u intervalu temperatura izmedu 20 i 200 °C, statisticki posmatrano,
prakti¢no ne uti¢e na promenu relativne kristalicnosti. Medutim, na pojedinim
lokacijama merenja je evidentno utvrdena diskontinualna promena relativne
kristali¢nosti (blagi pad sa povecanjem Ts na 100 °C 1 blagi rast sa povec¢anjem
Ts na 200 °C). Ovi efekti su pripisani procesima koji imaju suprotan efekat na
brzinu hladenja cCestica pri udaru u substrat. Naime, iako povecanje Ts
principijelno uti¢e na smanjenje brzine hladenja istopljene ili delimi¢no
istopljene cestice HA pri udaru u substrat, ono takode uti¢e i na smanjenje
debljine ove cCestice, Sto za posledicu ima povecanje povrSine kontakta ove
Cestice sa podlogom i povecCanje brzine hladenja. Za blagu diskontinualnu
promenu relativne kristalicnosti HA prevlaka, koja je uofena sa povecanjem
SOD, se pretpostavlja da je bila prvenstveno posledica uticaja opisane
interakcije istopljenih ili delimi¢no istopljenih Cestica HA sa podlogom. S druge
strane, u najvecam broju slucajeva HAP-kp, MRS analiza je utvrdila da
povecanje SOD uti¢e na smanjenje relativne kristali¢nosti, a da povecanje Ts
utice na povecanje relativne kristlali¢nosti. Pojava diskontinualnih promena
relativnih kristali¢nosti nije primecena, $to je pripisano vecoj debljini lamela HA
depozita, tj. slabo izraZzenoj lamelarnosti morfologije popre¢nih preseka
HAP-kp. Naime, u ovom slucaju, kada je u pitanju npr. uticaj povecanja Ts,

predgrevanje substrata je imalo dominantan uticaj na brzinu hladenja ¢estica HA
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praha iz plazma mlaza, dok je slabo izrazena promena u debljini lamela HA
depozita, pri povecanju Ts, imala zanemarljiv efekat na brzinu hladenja Cestica

HA praha iz plazma mlaza.

Na osnovu poredenja poliranih poprecnih preseka uzoraka HA prevlaka secenih
dijamantskom i ru¢nom testerom, utvrdeno je, na osnovu rezultata SM 1 SEM
analiza, da je seCenje ru¢nom testerom unelo znacajnu pojavu mikro-prslina i
delaminacije u HA prevlakama. U sluc¢aju HAP-kp, na centralnim delovima ovih
prevlaka (lokacija merenja 5), SEM-EDS i MRS analize su pokazale da su
smanjenje SOD na 80 mm i povecanje Ts na 200 °C eliminisale prisustvo
delaminacije na interfejsu HAP-kp, koja je bila izazvana seCenjem ru¢nom
testerom, i postojanje gradijenta kristali¢nosti. U slu¢aju HAP-fp, na centralnim
delovima ovih prevlaka (lokacija merenja 5), na interfejsu prevlaka/substrat,
SEM-EDS i MRS analiza su pokazale prisustvo diskontinualnih promena u
pojavi delaminacije sa pove¢anjem SOD, kao i diskontinualnu promenu relativne
kristali¢nosti. Sa poveéanjem Tg je utvrdeno smanjenje prisustva prslina na
popre¢nim presecima HA prevlaka, Sto je pripisano ravnomernijoj raspodeli
ACP i rHA faza usled smanjenja debljine lamela HA depozita. Takode,
povecéanje Ts je na interfejsu uticalo na pojavu diskontinualne promene relativne
kristalicnosti. Uocene diskontinualne promene relativne kristaliCnosti sa

povecanjem SOD i Ts su bile blago izrazene.

XRPD analiza povrsinskih delova HAP-fp nije utvrdila prisustvo zaostalih
makro-naprezanja u ovim prevlakama, dok su ova naprezanja bila zapaZzena u
povrsinskim delovima HAP-kp, ¢ije su debljine bile >100 pm i koje su bile
nano$ene pri SOD>80 mm. Prisustvo zaostalih makro-naprezanja u HAP-kp je
pripisano sporijoj brzini hladenja ovih prevlaka, kada je najverovatnije dosla do
izrazaja razlika u koeficijentima termickog Sirenja HAP-kp i substrata od

nerdajuceg Celika.

U ovom radu je izvrSena uspes$na modifikacija Kokubo rastvora koja omogucuje

jednostavnu aktivnu regulaciju pH pomocu fizioloskog pufera CO,. Napravljeni
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su rastvori koji simuliraju sastav krvne plazme u stanju hiperhloraemicne
metabolicke acidoze (HHS rastvori) i rastvori koji simuliraju sastav krvne

plazme zdravog ljudskog organizma (NS rastvori).

Eksperimenti u simuliranim telesnim tecnostima su pokazali efekte dodatka
proteina, Ca** jona i uticaj polazne teorijske molarne koncentracije HCO5 jona
na pH stabilnost modifikovanih Kokubo rastvora. Promene pH sa vremenom su
bile izazvane dodavanjem CO, do postizanja odgovarajuc¢e vrednosti za HHS
(~7.2) i NS (~7.4) rastvore i prekidom dodavanja CO, po dostizanju ovih
vrednosti, nakon ¢ega je rast pH sa vremenom bio uslovljen difuzivnoséu CO; iz
rastvora u okolnu atmosferu. Dodavanje fizioloske proteinske smeSe ljudskih
proteina albumin i globulin je izazvalo najveci pad u promeni pH sa vremenom,
Sto je pripisano limitiranju procesa difuzije CO; difuzivnos¢u proteinskih vrsta.
Dodatak Ca®* jona je uticao na blaZe usporenje promene pH u odnosu na
dodatak proteina, Sto je pripisano procesima formiranja apatitnih Posnerovih
Klastera, koji pospeSuju pad pH vrednosti. U slucaju NS rastvora, uticaj dodatka
proteina i Ca** jona na promene pH sa vremenom je bio manje izraZen u
poredenju sa HHS rastvorima, $to je pripisano vecem puferskom kapacitetu NS

rastvora zbog vece polazne koncentracije HCOj3™ jona u odnosu na HHS.

U eksperimentima bez aktivne regulacije pH pomocu CO;, taloZenje
karbonatnog apatita na povrSinama HA prevlaka je bilo izazvano neregulisanim
porastom pH usled difuzije CO; iz rastvora u okolnu atmosferu. U odsustvu
proteina, na T-FTIR spektrima snimljenim na povr§inama obe vrste previaka
(HAP-fp i HAP-kp) je uodeno prisustvo pikova izmedu 1400-1500 cm™, koji su
ukazivali na prisustvo kaprbonatnog apatita (B-tip). U prisustvu proteina, na T-
FTIR spektrima je identifikovano prisustvo COs* pikova izmedu 1400-1500
cm™ i amidnih pikova, koji su redom ukazivali na simultano prisustvo
karbonatnog apatita (B-tip) i adsorbovanih proteina na povrSini obe vrste
prevlaka. U eksperimentima sa aktivnom regulacijom pH pomoc¢u CO», u slucaju
bez proteina, na T-FTIR spektrima je primeceno prisustvo slabih pikova koji su

ukazivali da je doslo do manjeg talozenja karbonatnog apatita na povrsini obe
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vrste prevlaka. U prisustvu proteina, na T-FTIR spektrima je utvrdeno prisustvo
pikova koji su ukazivali na to da su taloZzenje karbonatnog apatita i adsorpcija
proteinskih vrsta na povrs$ini HA prevlaka procesi koji se odvijaju paralelno.
Pikovi na T-FTIR spektrima dobijenim sa povr§ina HAP-fp koji su ukazivali na
prisustvo karbonatnog apatita su bili nesSto intenzivniji od pikova dobijenih sa
povrsina HAP-kp, nezavisno od prisustva proteina, $to je bilo pripisano vecoj

rastvorljivosti ovih prevlaka u HHS simuliranim telesnim te¢nostima.

Karakterizacija hemijskih, strukturnih i morfoloskih svojstava HA prevlaka u
ovom radu je pokazala nekoliko principijelnih razlika koje izdvajaju proces nanoSenja
ovih prevlaka pomoc¢u PJ-100 instalacije od postupaka koji su primenjeni u prethodnim
istrazivanjima. Prvo, proces nanoSenja HA prevlaka pomocu PJ-100 plazma pisStolja
primenom snage plazma izvora od ~52 kW unosi znac¢ajno manji sadrzaj CaO faze u
poredenju sa konvencionalnim plazma instalacijama, iako su kod njih primenjivane
znacajno nize snage plazma izvora. Drugo, proces nano$enja pomocu PJ-100 plazma
piStolja je uzrokovao pojavu fenomena blagih diskontinualnih promena relativne
kristalicnosti u HAP-fp sa povecanjem SOD i Ts u relativno uskim intervalima ovih
parametara procesa nanoSenja, $to nije detektovano u prethodnim istrazivanjima. Trece,
proces nanoSenja pomoc¢u PJ-100 plazma pistolja je ukazao da je moguée bez primene
naknadne termicke obrade dobiti HA prevlake visoke strukturne homogenosti u svim
delovima njihove zapremine, koja se odlikuje odsustvom delaminacije na interfejsu
prevlaka/substrat i odsustvom zaostaih makro-naprezanja. Ovakve prevlake su dobijene
nanoSenjem HA prahova ¢ija je srednja veli¢ina Cestica oko 90um na substrate od
nerdajuceg Celika, pri SOD=80 mm i Ts=200 °C i debljine ~100 um, uz primenu
parametara procesa nanos$enja koji su dati u Tab.16.

Rezultati eksperimenata u simuliranim telesnim te¢nostima su ukazali na tri
vazne posledice. Prvo, pokazali su da se proces formiranja karbonatnog apatita na
povrsinama HA prevlaka zaista odvija u simuliranim telesnim tecnostima koje su bile
razvijene u ovom radu. Drugo, prisustvo COs* i amidnih pikova na povrSinama HA
prevlaka u eksperimentima sa aktivnom regulacijom pH pomoéu CO, su pokazali
uspesnu primenu ovog nacina regulacije pH simuliranih telesnih te¢nosti. I trece, na

povrsinama HA prevlaka nanesenih u ovom radu je ustanovljeno da se pocetni stadijum
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procesa biomineralizacije zaista desava, $to je ukazalo na to da ove prevlake pokazuju

potencijal da budu primenjene kao materijali za implantate.
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— Materijali, PJ-100 plazmatron i merni uredaji —
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PRILOG Al
— Morfologija polaznih HA prahova —

XPT-D-703%

...‘_.; ;’-‘
‘ -

SI.A1-1. Tipi¢na morfologija

HA praha XPT-D-703®. Izmerena
veli¢ina Cestica praha sa slike

je 39.7411.3 pm (adaptirano iz [242]).
Vidi takode ref. [243].

g Det WD F——— 2um
8000x SE 11.4 11/99/074 P215 FINES

[AccV  Spot Magn

SI.A1-2. Morfologija ¢estica HA praha proizvodac¢a Plasma Biotal Ltd. Tip “S” oznacava da su
Cestice hidroksiapatitnog praha (levo) zapravo aglomerati dobijeni sinterovanjem manjih

Cestica istalozenih iz vodenih rastvora. Slika desno pokazuje najfinije Cestice hidroksiapatitnog

praha Captal® koje su komercijalno dostupne (adaptirano iz [244,245)).

Tab.Al-1. Pregled komercijalno

dostupnih veli¢ina Captal® (tip S)

HA prahova (adaptirano iz [245]).

Product Dyo Dsg Do
CAPTAL ® 20 12+2 20+5 25+5
CAPTAL * 30 155 30%5 5045
CAPTAL * 60 35+10 60 +10 100+ 15
CAPTAL ® 60-1 20%5 45+5 80+ 10
CAPTAL * 90 50+15 90£15 120+ 20

CAPTAL® R Various ﬁimering gr’ad&s-available
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PRILOG A2
— Hemijski sastav AISI 316 LVM —

Specifikacije nerdajuceg celika AISI 316 LVM. tj. 1.4441, proizvodaca Hempel Special
Metals Ltd, Wokingham, Berkshire, UK [236]:

Medical

Applications of 1.4441

Osteosyntheses; bone screws, bone plates, marrow- nails. Also suitable for watch industry.
Explanations of 1.4441

Implant steel with improved corrosion resistance compared to AISI 316L.

Chemical composition of 1.4441

C =0,030 Cr 17,0-19,0
Si =1,00 Mo 25-32
Mn =20 Ni 13,0-15,5
P 0,025 N =0,10

S =0,010 Fe rest

Mechanical properties of 1.4441

annealed

tensile strength Rm

elongation A

cold worked,

tensile strength Rm

specification values (bars)

490 - 690 MPa

= 40%

specification values (bars)

860 - 1100 MPa (higher values upon demand)

elongation A =12%
Sheets of 1.4441
dimensions kg/ m2 tolerances
3.2 0,226 +0/-0.1mm
4.5 1.013 +0/-0.1mm
Further bars and profiles in different executions available upon request
Bars of 1.4441
dimensions kg/ m tolerances
6,0 0,22 h8
8,0 0,40 h8
12,7 1.01 hg

Further bars and profiles in different executions available upon request.

Services provided by our internal service center for 1.4441
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PRILOG A3

— PJ-100 plazma instalacija —

SILA3-1 shematski prikazuje poprecni presek PJ-100 plazma pistolja sa cilindri¢nom
mlaznicom kod koga se plazma mlaz uspostavlja propustanjem jednosmerne struje
izmedu katode (K) i anode (A), Sto izaziva elektri¢ni impuls koji uzrokuje proboj
(jonizaciju) plazma gasova [237-239], koji se uvode sa vrtloznom komponentom u

prostor izmedu katode i neutrode (N), tj. neutralne elektrode.

Z#8 mm Z#8 mm

SI.A3-1. llustracija PJ-100 plazma pistolja sa cilindri¢cnom mlaznicom (adaptirano iz [237]).

U odnosu na konvencionalne konstrukcije plazma pistolja (vidi S1.1, poglavlje 2.1), PJ-
100 plazma pistolj poseduje fiksiranu minimalnu duzinu elektriénog luka (S1.A3-1)
[237,239]. Fiksacija minimalne duzine elektricnog luka je ostvarena uvodenjem
neutrode (N) izmedu anode (A) i katode (K). Izolacioni keramicki prsten odvaja anodu
od neutrode. Rastojanje izmedu vrha katode i ulaza u anodnu Supljinu je ~32 mm, dok
je duZina anodnog otvora ~30 mm. U slu¢aju PJ-100 plazma piStolja, sve tri elektrode
(A, K'i N) su hladene vodom [237].

Elektricno napajanje PJ-100 plazma izvora je vrSeno izvorom konstantnog napona
(transformator) umesto izvorom napajanja sa opadaju¢om karakteristikom, koji se cesto
primenjuju kod konvencionalnih aparata za zavarivanje [237]. Koris¢en je transformator
sa diskretnom promenom napona otvorenog kola izmedu ~140 1 ~200 V, dok je kontrola
struje plazme vrSena promenom ukupnog protoka plazma gasova 1 koncentracije
sekundarnog plazma gasa [237].

Paljenje PJ-100 plazma mlaza je vrSeno primenom takozvanog “mekog starta” (eng.

soft start) [237]. Primena sistema “mekog starta” znacajno produzava radni vek katode 1
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anode. “Meki start” PJ-100 plazma mlaza je postignut paljenjem elektricnog luka sa
dodatnim otporom (eng. ballast resistance) ugradenim u strujno kolo, koji ostvaruje
kontinualnu regulaciju otpornosti od ~150 mQ, u momentu paljenja elektricnog luka, do
~0, na kraju procedure paljenja, koja traje ~5 s [237]. U ovom vremenskom okviru se
uvodi sekundarni plazma gas koji odrzava struju plazme ispod predvidene (konstantne)
vrednosti. Proces odrzavanja struje plazme se reguliSe programabilnom logiC¢kom
kontrolnom jedinicom (eng. programmable logical control unit — PLC unit). Kada je
postignut stabilan radni rezim, moguce je posti¢i fino podeSavanje struje plazma izvora
regulacijom protoka sekundarnog plazma gasa. Ovde treba napomenuti da je regulacija
struje plazma izvora izuzetno osetljiva na procenat sekundarnog plazma gasa u smesi
plazma gasova, §to omogucava lako 1 stabilno generisanje plazme pomocu preciznog
ventila za regulaciju protoka sekundarnog gasa [237].

Svi mehanizmi stabilizacije elektricnog luka, poput uvodenja plazma gasova sa
vrtloznom komponentom, samostabilizacije elektricnog Iluka, usled sopstvenog
magnetnog polja i dr., imaju zajednicki uticaj na pozicioniranje elektricnog luka duz ose
anodne kolone [237]. U PJ-100 plazma pistolju, aksijalni katodni mlaz je pod uticajem
vrtloga plazma gasova, kao i zidova cilindricnog otvora anode (mlaznice). Ovi efekti
odrzavaju plazma mlaz u osi anodnog kanala. Pored toga, ovi efekti uti¢u na plazma
mlaz u zoni umetnute neutrode, gde znacajno umanjuju toplotne gubitke.

Najveci toplotni gubici se javljaju u anodnom delu PJ-100 plazma pistolja, tj. na
lokaciji gde se koren elektricnog luka zavrsava na anodnom zidu. U anodnom delu,
samostabiliziraju¢i efekat je znaCajno manji kao 1 vrtlozni efekat plazma gasova.
Zagrevanje plazma mlaza koje se deSava duZz anodnog kanala znaCajno doprinosi
homogenoj raspodeli temperature u radijalnom pravcu, a time i veéoj brzini plazme. Ovi
efekti uticu 1 na Sirinu hladnog grani¢nog sloja uz anodni zid (vidi poglavlje 2.1.1.1), §to
omogucava znacajno lakSe pomeranje korena elektricnog luka niz anodnu kolonu.
Potvrda ovog efekta su linije erozije anodnog zida koje su registrovane na prvoj trecini

njegove duzine (S1.A3-2a).
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SI.A3-2. Erozija zida anodnog kanala u sluéaju (a) PJ-100 (80-100 kW) i (b) konvencionalnog Metco 7
MB (25-35 kW) plazma pistolja (adaptirano iz [237]).

U sluc¢aju konvencionalnih plazma pistolja, osnovni cilj uvodenja plazma gasova sa
vrtloznom komponentom nije pozicioniranje elektricnog luka u osi anodnog kanala, ve¢
rotacija anodnog mesta, tj. promena pozicije korena elektricnog luka [237], §to navodno
umanjuje efekat erozije anode/mlaznice. Zbog konstrukcije konvencionalnog plazma
pistolja, kod kojih katoda delimi¢no prodire u anodni prostor, pravac elektri¢nog luka je
prakticno normalan na aksijalni pravac anodne kolone. U ovom slucaju
samostabiliziraju¢i efekat u blizini katode ne utice na gubitke toplote. Ovakav
asimetricni elektriéni luk u konvencionalnim plazma piStoljima je glavni uzrok
neuniformnog zagrevanja plazma mlaza. Kao direktna posledica ovog efekta, plazma
mlaz u konvencionalnom plazma pistolju ima znacajno veéi konvektivni prenos toplote
na anodni zid koji je lokalizovan u uskoj zoni anodnog kanala u blizini vrha katode.
Jedna od potvrda ovog efekta je lokalizovana erozija anodnog zida konvencionalnog
plazma piStolja u formi kratera na samo nekoliko milimetara od vrha elektrode (S1.A3-
2b), pri ¢emu je ovaj plazma pistolj funkcionisao pri tri puta manjoj snazi od PJ-100
plazma piStolja [237].

Kao posedica opisanih razlika izmedu konstrukcija PJ-100 i konvencionalnih plazma
pistolja, PJ-100 plazmatron proizvodi homogeniju raspodelu temperature i brzinu
plazma mlaza u poredenju sa konvencionalnim plazma pistoljima (S1.A3-3). PJ-100
plazma mlaz poseduje ovakva svojstva na neobi¢no velikim rastojanjima od izlaza iz

mlaznice (SOD=60-70 mm).
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SI.A3-3. Poredenje oblika plazma mlaza na izlazu iz mlaznice konvencionalnog plazma pistolja F4 Metco

(gornji deo slike) i PJ-100 plazma pistolja (donji deo slike) (adaptirano iz [237,238]).

Tokom procesa plazma nanosSenja, od izuzetne vaznosti su mere zastite operatera koji
upravlja procesom, kao i mere zastite oSteCenja samog plazma pistolja. Operater treba
da bude u potpunosti pripremljen i obufen za izvodenje samog procesa nanosenja, a
takode mora da bude opremljen zaStitnom odeom koja podrazumeva zastitu od
strujnog udara, zastitu vida i zastitu od buke. Pre startovanja samog procesa nanosenja
prevlaka, vrsi se puStanje vode za hladenje kroz sistem, koja struji tokom celog procesa
nanoSenja, ali 1 odredeno vreme nakon zavrSetka procesa nanoSenja. Nakon pustanja
vode za hladenje, neophodno je proveriti da li u sistemu postoji nekontrolisano curenje
vode (spojnice na ulazu i izlazu vode iz plazma pistolja, oko 1 ispod plazma pisStolja,
creva za vodu i sl.). Imaju¢i u vidu moguce oSte¢enja anode, neutrode, a posebno katode
u kontaktu sa kiseonikom iz ambijentalnog vazduha, pre paljenja plazma mlaza,
neophodno je izvrsiti produvavanje prostora unutar plazma piStolja odredeno vreme
pomocu plazma gasa kako bi se uklonilo prisustvo ambijentalnog vazduha. Ukoliko je
za proces nanoSenja primenjen sekundarni plazma gas vodonik, neophodno je izvrsiti
produvavanje prostora unutar plazma mlaza primarnim plazma gasom (argon ili azot)
po zavrSetku plazma procesa kako bi se osiguralo da je sav vodonik izbacen iz sistema.

Osnovne prednosti i razlike PJ-100 plazma instalacije u odnosu na konvencionalne se

mogu rezimirati na slede¢i nacin [238]:

1. Radna kriva napon-struja poseduje rastuce karakteristike

2. Pogodniji radni odnos struje i napona (ve¢i napon, manja struja)
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3. Veca termicka efikasnost (70-74 %)
4. Plazma mlaz na izlazu iz mlaznice je bez turbulencija i vrtloga
5. Homogenija raspodela temperature i brzine plazma mlaza na izlazu iz mlaznice

6. Veca brzina plazma mlaza na 60-70 mm od izlaza iz mlaznice (1.6-1.8 km/s)

PJ-100 plazma instalacija podrazumeva potpuno automatizovani i PLC regulisani
proces nano$enja prevlaka razli¢itih vrsta materijala [238]. PJ-100 je prakti¢no jedini
komercijalno dostupni mobilni plazma sprej sistem tih snaga plazma izvora [238]
(SILA3-4). Plazma mlaz takve gustine i snage omogucava efikasno topljenje i
ubrzavanje ve¢ih koli¢ina materijala u poredenju sa prethodno razvijenim
kovencionalnim sistemima, $to znacajno skracuje vreme procesa nanoSenja, a dovodi do
proizvodnje prevlaka sa dobrom adhezijom na povrSini substrata. Svojstva PJ-100
plazma mlaza omogucavaju nanosSenje prevlaka od razlicitih vrsta materijala, kao $to su
metali, legure metala, karbidi, nitridi, boridi, oksidna i neoksidna keramika, kermeti i dr
[238]. Debljine prevlaka koje je moguce naneti se kre¢u izmedu ~50 um i ~6.5 mm
[238]. Termicka degradacija substrata je retko problematicna, jer je proces nanosenja u
tom kontekstu “hladan” proces koji maksimalno moZze da izazove zagrevanje substrata
do ~150 °C [238]. Takode, prevlake mogu da se nanose na substrate sloZenog

geometrijskog oblika [238].

| e L

SI.A3-4. PJ-100 na Medunarodnom sajmu tehnike u Beogradu (adaptirano iz [238]).
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Na SI.A3-5 je prikazan tipican izgled HA prevlaka dobijenih u ovom radu pomocu PJ-
100 plazmatrona. Proces nanosenja je objasnjen u poglavlju 4.2.1.2. Ovi uzorci (S1.A3-
5) su seceni na pola (S1.A3-6), pri ¢emu je jedna polovina koriS¢ena za karakterizaciju
hemijskih, strukturnih i morfoloskih svojstava HA prevlaka, dok je druga polovina bila

namenjena eksperimentima biomineralizacije u simuliranim telesnim te¢nostima.

SILA3-5. Tipi¢an izgled HA prevlaka nanesenih primenom PJ-100 plazma instalacije.

SI.A3-6. Tipican izgled uzoraka za ispitivanje hemijskih, strukturnih i morfoloskih svojstava HA prevlaka

U nanesenom stanju.
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PRILOG A4

— Specifikacije ljudskih proteina gama globulin (HGG) i albumin (HSA) —

TESTING:

CAUTION:

Golden West Biologicals, Inc. « 27625 Commerce Center Drive « Temecula, CA 82590
(951) 699-0957 « FAX (951) 699-1087 « www.goldenwestbio.com

PRODUCT SPECIFICATION
PRODUCT: HUMAN GAMMA GLOBULIN
CATALOG#: HGG1000
LOT#: G011510027
SOURCE: Human Plasma
APPEARANCE: Off White powder
PURITY: 99.0%
TOTAL PROTEIN: 4.8 g/dl
pH: 6.5
OPTICAL DENSITY: <0.2 @710nm
MOISTURE: 1.1%
SODIUM: <20  mEg/L
CHLORIDE: 27 mEg/L
POTASSIUM: <0.2 mEg/L
CALCIUM: <20 mg/dL
STORAGE: 2-8°C
MICROBIAL: <1 cfu/ml

This material has been tested for HIV-1/2, HBsAg, HCV, HIV/HCV by NAT and
Syphilis by an FDA approved method and found to be NON-REACTIVE.

NOT FOR USE IN HUMANS OR CLINICAL DIAGNOSIS. This product is intended
for research or manufacturing of NON-INJECTABLE products only.

Authorized Signature

Date
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Golden West Biologicals, Inc. » 27625 Commerce Center Drive » Temecula, CA 92590
(951) 699-0957 » FAX (951) 699-1087 » www.goldenwestbio.com

PRODUCT:
CATALOG:
LOT #
PURITY:
APPEARANCE:

TOTAL PROTEIN:

SODIUM:
CHLORIDE:
POTASSIUM:
CALCIUM:
MOISTURE:
STORAGE:
EXPIRATION:

"TESTING: Each unit of plasma used in the preparation of this material was tested and found
negative for HIV 1/2, HBsAg, HCV, HIV-1 (NAT), HCV (NAT) and RPR by FDA

CERTIFICATE OF ANALYSIS

HUMAN SERUM ALBUMIN
HA1000

(011504032

>98%

Off white powder

4.9 g/dl

<20 mEg/L

<10 mEq/L

<0.2 mEg/L

<2 mg/dl

<2%

2°-8° C Sealed Containers
APRIL 2016

approved methods.

CAUTION: NOT FOR USE IN HUMANS OR CLINICAL DIAGNOSIS. These products are

intended for research or manufacturing use only.

% Cer—

(312

Authorized Signature

Date
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PRILOG A5

— Prividne povrsine HAP-fp i HAP-kp pre njihove imerzije u HHS rastvore —

T B R, S AL

r 5 mm

5 mm

(h)

SILA5-1. Izgled povrsina HAP-fp nanesenih pri SOD=100 mm i Ts=20 °C nakon njihovog zatapanja u

epoksi smolu (a,c,e,g) i vrednosti prividnih povrS§ina ovih uzoraka koje su bile u direktnom kontaktu sa

HHS simuliranim telesnim te¢nostima (b,d,f,h).
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SLLA5-2. Izgled povrsina HAP-kp nanesenih pri SOD=100 mm i Ts=20 °C nakon njihovog zatapanja u

epoksi smolu (a,c,e,g) i vrednosti prividnih povrsina ovih uzoraka koje su bile u direktnom kontaktu sa

HHS simuliranim telesnim te¢nostima (b,d,fh).
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PRILOG A6

— Merni uredaji i primeri uzoraka HA prevlaka za ispitivanje —
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PRILOG A6-1
~ XRF ARL PERFORM’X~

3

PERFORM X

SLLA6-1-1. Model ARL PERFORM'X za energetsko-disperzivnu fluorescenciju rentgenskih zraka
proizvodaca (Thermo Fisher Scientific) kakav poseduje Hemijski fakultetu, Univerzitet u Beogradu,

Srhija.
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PRILOG A6-2

— Difraktometri—

SLLA6-2-1. Difraktometar SIEMENS Kristaloflex D500 se nalazi u Laboratoriji za materijale, Institut za

nuklearne nauke Vinca, Univerzitet u Beogradu, Srbija.
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SI.A6-2-2. Difraktometar Ital Structure APD 2000 se nalazi na Katedri za op$tu i neorgansku hemiju

Tehnolosko-metalurskog fakulteta, Univerzitet u Beogradu, Srbija.
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PRILOG A6-3
_FTIR-

SLLA6-3-2. T-FTIR BOMEM Hartman Braun (MB series) se nalazi na Katedri za organsku hemiju,

Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Srbija.
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SILA6-3-3. Hidrauli¢na presa (15 t) za pravljenje tableta u hladno presovanom stanju od praskastih
materijala se nalazi na Katedri za organsku hemiju, Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u

Beogradu, Srbija.
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PRILOG A6-4

— Kalibrisani mikrometar —

SI.A6-4-1. Kalibrisani mikrometar Mitutoyo (Japan) sa konusnim &eljustima se nalazi u Laboratoriji za
plastiénu preradu, Katedra za metalursko inzenjerstvo, Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u

Beogradu, Srbija.
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PRILOG A6-5
—Jobin Yvon T 64000 —

Na SI.A6-5-1 je prikazan mikro-Ramanov spektrmetar Jobin Yvon T64000. U daljem

tekstu ovog priloga su izlozene osnovne performanse ovog sistema.

5
£
Libae

SILA6-5-1. Mikro-Ramanov spektroskop Jobin Yvon T64000 se nalazi u Laboratoriji za Ramanovo

rasejanje i fotoluminiscenciju, Centar za fiziku Cvrstog stanja i nove materijale, Institut za Fiziku,

Univerzitet u Beogradu, Zemun, Srbija.

Mikro-Ramanova spektroskopija je metoda direktne nedestruktivne analize u kojoj se
pomocu optickog mikroskopa laserski snop fokusira na uzorak, ali 1 prikuplja rasejana
svetlost, koja se potom usmerava na ulaz monohromatora, kako je prikazanao na SI.A6-
5-2 [172].
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Slika A6-5-2. Shematski prikaz uredaja za mikro-Ramanovu spektroskopiju (adaptirano iz [172]).

Snimanje ve¢ine Raman spektara prikazanih u ovoj disertaciji (vidi priloge C2-2, E1 i
E2) je izvrSeno na Jobin Yvon T64000 trostrukom spektrometarskom sistemu, koji je
shematski prikazan na SI.A6-5-3 [172,246]. Kao izvor svetlosti je koris¢en meSani

Ar’/Kr* jonski kontinualni laser na talasnoj duzini od 514,5 nm .

Ar'/Kr' LASER

ccob
detektor

A Bocniizlaz
1

/s Spektrometar
:w Gy . | Aksialniizlaz
< 1
‘f "Slz,a
\ e
wc‘z Is Sabirajuci mod
p 3
A -
Predmonohromator S, , |S2
L
(&e‘bﬂg e 2 Itj
1S, l [}'ﬂD
4 4 A 4

Bo¢ni ulaz
Mikroskop

SILA6-5-3. Shematski prikaz Jobin Yvon T64000 spektrometarskog sistema (adaptirano iz [172,246]).

Laserski snop se u T64000 sistemu, kroz odgovarajuc¢u kombinaciju neutralnih filtera,
sistemom ogledala dovodi do mikroskopa koji ga fokusira na povrSinu uzorka
[172,246]. T64000 je opremljen konfokalnim mikroskopom koji omoguéava
eksperimente na uzorcima malih dimenzija sa poboljSanom lateralnom 1 dubinskom
rezolucijom. Svetlost rasejana od povrSine uzorka vra¢a se u mikroskop i ogledalima

usmerava u trostruki monohromator [172,246].
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Monohromatorski sistem T64000 sastoji se od predmonohromatora (stepeni 1 i 2 na
SILA6-5-3) 1 spektrometra (stepen 3 na SI.A6-5-3) [172,246]. Predmonohromator je
dvostruki monohromator, koji deluje kao podesivi filter u spektralnom opsegu
definisanom skaniraju¢im mehanizmom i reSetkama monohromatora, dok spektrometar
ima ulogu disperzionog elementa. Sve tri holografski zapisane reSetke u T64000 sistemu
imaju po 1800 zareza/mm, $to omogucava spektralni opseg sistema od ~0 do ~950 nm.
Iz monohromatora se spektralno razlozena svetlost usmerava na multikanalni CCD
(Charge Coupled Device) detektor, koji se hladi te¢nim azotom do temperature od oko -
133 °C [172,246]. Koris¢en je Symphony 1024 x 256 Cryogenic Open Electrode CCD
detektor sa srednjom kvantnom efikasnos¢u od ~40 % i relativno ravnomernim
spektralnim odzivom u opsegu od ~200 nm do ~900 nm [172,246].

Elektriéni signal iz detektora se pojacava u predpojacavacu, a zatim preko brojaca
prikuplja u racunaru [172,246]. Konac¢ni spektar snima se u pojedinim spektralnim
opsezima, od kojih se svaki meri za odredeni poloZaj reSetke. Sirina pojedinaénih
spektralnih opsega odredena je brojem zareza na reSetki i zavisi od talasne duzine
rasejane svetlosti. U zavisnosti od intenziteta Ramanovog signala 1 Zeljenog odnosa
signal/sum zadaje se vreme ekspozicije i broj akumulacija za pojedine spektralne
opsege [172,246].

Rezolucija je bolja od 2 piksela na CCD detektoru, Sto za talasnu duZinu lasera od
~514,5 nm daje spektralnu rezoluciju od ~2 cm™ [172,246]. Disperzija na ~600 nm
iznosi ~17,68 cm™/nm. Preciznost sistema u spektralnom opsegu od ~450 do ~850 nm

jexlem™
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PRILOG A6-6
— Tri Vista TR557 —

Na SI.A6-6-1 je prikazan mikro-Ramanov spektrometar Tri Vista TR557. U

daljem tekstu ovog priloga su izlozene osnovne performanse ovog sistema.

SILA6-6-1. Mikro-Ramanov spektrometar Tri Vista TR557 se nalazi u Laboratoriji za Ramanovo rasejanje
i fotoluminiscenciju, Centar za fiziku ¢vrstog stanja i nove materijale, Institut za Fiziku, Univerzitet u

Beogradu, Zemun, Srbija (adaptirano iz [246]).

Tri Vista TR557 funkcioni$e u opsegu talasnih duzina izmedu ~185 nm i ~2.2
um [246]. Ovaj spektrometar predstavlja jedan od najfleksibilnijih sistema za
Ramanovu spektroskopiju, €iji se merni opseg krece od ultraljubicaste (~185 nm) do
bliske infracrvene (~2,2 pum) oblasti, sa najboljom rezolucijom reda 0.004 nm u oblasti
vidljive svetlosti (~500 nm).

Devet resetaka (po tri u svakom stepenu, S1.A6-6-2) sa razli¢itim brojem zareza
po mm (od 300 do 2400 zareza/mm), omogucava snimanje Raman spektara u razli¢itim
oblastima talasnih duZina i1 pri razli¢itim rezolucijama, §to se kontroliSe izborom
odgovarajuc¢ih programskih komandi [246]. Tri Vista TR557 model moze da bude
primenjen u jednostrukoj, dvostrukoj ili trostrukoj konfiguraciji. Primena jednostruke
konfiguracije znaci da svi stepeni (SL.A6-6-2) mogu da budu koriS¢eni simultano i
nezavisno za tri razli¢ita eksperimenta koji se izvode istovremeno. Tri Vista TR557

model se najceS¢e primenjuje u dvostrukoj ili trostrukoj konfiguraciji, a razlozi za
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njihove primene umesto jednostruke konfiguracije su visoka spektralna rezolucija (eng.
high spectral resolution) i efikasno odbijanje lutajuceg svetla (eng. high stray light
rejection) [246]. Ova dva efekta mogu da se dobiju u razli¢itim modovima rada Tri
Vista TR557 sistema pri ¢emu (i) sabiraju¢i (additive) mod rada omogucava visoku
spektralnu rezoluciju i visoku linearnu disperziju, dok (ii) oduzimajuéi (subtractive)

mod rada omogucava efikasno odbijanje lutajuéeg svetla [246].

stepen 3 stepen 2 stepen 1

PR PPTN TN PP T TN

Prvi ulaz
za svetlo

PMTI /ﬂ X I 7 Q\ H 7 Q\ H"M]k
kb i R
cCcD vz | @

za svetlo

(alternativni) Makro-

komora

SLLA6-6-2. Shematski prikaz trostrukog mikro-Ramanov spektrometra Tri Vista TR557 u sabiraju¢em

(additive) i oduzimajué¢em (subtractive) modu sa mikro- i makro-komorama i PTM i CCD detektorima.

Tri Vista TR557sistem je opremljen sa Princeton Instruments Spec-10: 256
detektorom, koji predstavlja potpuno integrisani CCD detektor [246]. Ovaj detektor
sadrzi elektrodu (senzor) sa odzivom u Sirokom spektralnom opsegu (200-1500 nm), a
hladen je tecnim azotom. Tri Vista je opremljen sa vertikalnim mikroskopom BX51
(Olympus) i konfokalnim mikro-Raman interfejsom, koji je ekstenzija BX51
mikroskopa i koji omogucava opciju mikro-Ramanove spektroskopije. Konfokalni
Raman mikroskop ima prostornu rezoluciju u mikrometarskim razmerama. Pored
navedenog, Tri-Vista TR557 sistem je opremljen programski navodenim nosaem za
uzorke sa opcijom pomeranja u svim pravcima koordinatnog sistema (x-, y-, i z-pravac)
[246].
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PRILOG A6-7

— Priprema poprecnih preseka HA prevlaka za ispitivanja —

SLLA6-7-1. Uredaj na kome je izvr§eno bruSenje poprecnih preseka HA prevlaka se nalazi na Katedri za

metalursko inZenjerstvo, Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Srbija.

SI.A6-7-2. Uredaj na kome je izvrSeno poliranje popre¢nih preseka HA prevlaka se nalazi na Katedri za

metalursko inZenjerstvo, Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Srbija.
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SI.AB-7-3. Makro-fotografije prikazuju tipi¢an izgled poliranih popre¢nih preseka jedne serije ispitivanih
hladno zatopljenih uzoraka HAP-fp i HAP-kp nanesenih pri razlig¢itim SOD i Ts koji su seeni

dijamantskom testerom.

SI.AB-7-4. Makro-fotografije prikazuju tipic¢an izgled poliranih popreénih preseka jedne serije ispitivanih
toplo zatopljenih uzoraka HAP-fp i HAP-kp nanesenih pri razli¢itim SOD i Ts koji su seeni ru¢nom

testerom.
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PRILOG A6-8
—SM -

SI.A6-8-1. Stereo SM Karl Zeiss koji se nalazi na Katedri za metalur$ko inZenjerstvo, Tehnolosko-

metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Srbija.
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SILLA6-8-2. SM Reichert Jung MEF3 koji se nalazi na Katedri za metalur$ko inzenjerstvo, Tehnolosko-

metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Srbija.

SI.A6-8-3. Standardna koncanica (Reichert) sa najmanjim podeokom od 0.010 mm.
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PRILOG A6-9
~ SEM-EDS -

SI.A6-9-1. JEOL JSM-6610 LV SEM sa instaliranim Oxford Instruments X-Max SDD EDS se nalazi na

Departmanu za minerologiju, Rudarsko-geoloski fakultet, Univerzitet u Beogradu (adaptirano iz [247]).

SI.A6-9-1. Pribor za pripremu i montiranje uzoraka: aluminijumski nosa¢i uzoraka, dvostrano lepljive
ugljenikove trake, bakarna traka, pincete. se nalazi na Departmanu za minerologiju, Rudarsko-geoloski
fakultet, Univerzitet u Beogradu (adaptirano iz [247]).
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SI.A6-9-3. Uredaj za naparivanje povrsina uzoraka (adaptirano iz [247]).

Jonska pumpa

Elektronski top

Kolona

EDS detektor
CL detektor

Komora za uzorke

SI.A6-9-4. Osnovni i dodatni delovi oko kolone JEOL JSM-6610 LV SEM (adaptirano iz [247]).
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[SEM model: JEOL JSM-6610LV
ecanje

lzvor elektrona: W Zica, LaBé
Napon 0.3-30 kV
kuum sistem
Rotaciona pumpa + turbomolekularna pumpa (ukljucene
u osnovnu konfiguraciju mikroskopa)
Jonska pumpa (koristi se za LaBé)
Rotaciona pumpa za rad u niskom vakumu (10-270 Pa)

SE detektor; BSE detektor; CL detektor
EDS detektor (model: X-Max Large Area Analytical Silicon
Drift connected with INCAEnergy 350 Microanalysis
System); detekcija elemenata Z = 5; granica detekcije
~ 0.1 mas.%, rezolucija 126 eV

mora za uzorke
Pomeranje uzorka: 5-0sa (X, Y,Z, T - nagib, R - rotacija)
Maksimalna veli¢ina uzorka: 20 cm (3irina), 8 cm (visina),
1 kg (teZina)
Dve infracrvene kamere

Standardi za mikroanalizu
64 prirodna minerala i sinteticka jedinjenja

Uredaj za naparivanje uzoraka zlatom (Au)
i ugljenikom (C): model LEICA SCD005

Prateca oprema
(ultrazvucna kada, binokular i drugo)

A

SLLA6-9-5. Pregled celokupne opreme SEM laboratorije na Departmanu za minerologiju, Rudarsko-

geoloski fakultet, Univerzitet u Beogradu (adaptirano iz [247])
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PRILOG A6-10

— pH-metar -

SILA6-10-1. Model Docu-pH meter (Sartorius) kakav poseduje CBC-SPMS-NTU, Singapore (adaptirano
iz [248]).
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PRILOG B

— Svojstva HA prahova —
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PRILOG B1

— XRF analiza —
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SI.B1-1. Tri dela XRF spektra dobijenih sa fHAP koji su detektovani pomocu tri monokristala: LiF (220)
(gornji spektar), LiF (200) (srednji spektar) i Ge (111) (donji spektar). Milerovi indeksi ravni (xyz)
oznacavaju kristalografsku orjentaciju monokristala koris¢enih za detekciju rentgenskog zracenja u

odgovarajuc¢im oblastima talasnih duzina. Rh signal potice sa rentgenske cevi.
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Tab.B1-1. Rezultati odredivanja srednjeg hemijskog sastava fHAP koji odgovaraju XRF spektru sa

SI.B1-1. Koncentracija hemijskih elemenata je data u mas.%.

Facury of Chemisyy Calculsted by Uniduan:
11000 BELGRADE - RS Trammo Fisher Scienutic
THAP - 0010
AR PEXOTS R 80KV LFI00 LFZ20 Ge111 Messures on 7292014 34704 PM
Memod Tes: jl 2014 Xray Penx Vecuum
Kapps Ust AnySemple Fim Tyoe Nome
Shages & mofc Tetion Commatcr Mask 29mm
Caicuiseg as Cuiges Viewed Dismeser - 2500 »mm
Case Numper © = All known Viewed Ares - 43063 mm
Viewed Mass - 132445 mg
Ssmpie Hegnt - 179 mm
+ means part of 100% sum cmears Wi < msg < mesrswie < EsiEm
1 2
z wss Es:Em z W Es:En
N Za 46 Pa <
H ) a7 g <
€ c 8 ca <
7 X 45 1In <
8 o 50 Sa <
s » < 51 s» <
11 +¥a 52 Te <2e ¥o.013
12 + Mg 53 I <2e ¥o.016
12 +21 0.0795 0.0040 55 Ca <2e ¥ g.026
18 + 81 ¥ o.0878 ¥ 0.0044 56 Ba <2e ¥g0.033
15+ Px %o.e3 7o.12 57 1a <2e ¥ 0.002s
1s e 58 Ce <
16+ Sx ¥o.0122 ¥ 0.0008 59 Pr <
16 s 60 xa <
17 +Q2 ¥o.0763 ¥ 0.0042 62 sSm <2e ¥ 0.0028
18 Aas < €3 Eu <2e ¥ 0.0022
15 + X ¥ 0.0030 ¥ 0.0008 64 ca <
20 +Ca %e.43 ¥o.18 6 ™™ <2e ¥ 0.0023
21 Se < €6 Dy <2e ¥ 0.0038
22 + 72 ¥ o.0159 ¥0.0012 67 ©Ho <
23 v < €8 == <
28 +C= ¥ 0.00s2 ¥ 0.0021 €5 T <
FLIE Y < 0 W <2e ¥ 0.0022
26 +TFe ¥o.0216 ¥ g.0012 7 s <2e ¥ 0.0022
27 co < 72 =z <
28 + N1 ¥ 0.0057 ¥ 0.0008 73 Ta <
23 Cu <2e ¥ 0.0010 "W <
20 In <2e 7 0.0012 75 Re <
i Ga < 7€ O©a <
32 Ge < 9 I= <
22 2a <2e ¥ 0.0070 78 + Pt
N Se < 75 + Au
as B= < 80 EHg <
7 LY < 821 T <2e ¥ o0.0081
32 o+ 3= ¥o.04s2 ¥ 0.0022 82 =@ <2e ¥ 0.0038
LI 4 < 83 B1 <2a ¥ 0.0027
40 iz <2e ¥ 0.0024 S50 T <2e ¥ 0.0076
4 > <2a ¥ o.002s %2 © <
42 + Mo 7 0.0421 ¥ 0.0037 8§ Pu <2e ¥ 0.0043
4 Re <2e ¥ 0.003s S5 am <
45 Rh <
o5 0208 Saric azig

Sum WelghtSs before NOrmaizeton 30 100% « 591 %
Tomsl Weighs Ggen e 4“9
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SI.B1-2. Tri dela XRF spektra dobijenih sa kKHAP koji su detektovani pomocu tri monokristala: LiF (220)
(gornji spektar), LiF (200) (srednji spektar) i Ge (111) (donji spektar). Milerovi indeksi ravni (xyz)
oznacavaju kristalografsku orjentaciju monokristala koris¢enih za detekciju rentgenskog zracenja u

odgovarajuc¢im oblastima talasnih duzina. Rh signal potice sa rentgenske cevi.
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Tab.B1-2. Rezultati odredivanja srednjeg hemijskog sastava KHAP koji odgovaraju XRF spektru sa

SI.B1-2. Koncentracija hemijskih elemenata je data u mas.%.

Facury of Chemisyy
11000 BELGRADE -RS

KHAP - 0009

ARL PFX-079 Rn 80KV LIF200 LF220 Ge111

Memog
Kaops Ust AngSampie
Snmages & mofc Tetion
Caiculaned as Cxiges
Case Number 0 = All known

- means part of 100% sum
z W
& =Be
s B
€ ¢
I
8 ©
5 ® <
11 -¥a ¥0.132
12 -%g ¥0.233
13 - ¥ o.0488
1§ -8g ¥o.197
15 - Bx Mea.s2
1s P
16 - Sx ¥ g.0150
16 3
17 a <
18 Ar <
15 -X ¥ 0.0063
20 -Ca %0.42
21 Se <
22 T4 <2a
23 v <2e
28 -Cs ¥ 0.0063
25 -Mn ¥ o.0116
26 -Fe ¥ o.0388
27 ceo <
28 N1 <2e
25 Cu <2a
30 2n <2e
1 G <
322 ce <
32 Rs <
24 se <
s Bs <
37 ®R» <
g -S8s ¥ 0.03%0
EE'S <
&0 iz <
a1 W <
42 Mo ¥ 0.0086
44 Re <2e
4s R <

Sum WeightSs Detore normeization 10 100% = §1.7 %
Tosl Weighs Oxygen= %04
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v
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7o.18
v

r

r

4

v

4

4

r

v
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4

Caicuisteg oy Uaidusnt
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Viewss Ares - 43083 mm
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Samoie Hegnt - 159 mm
e < maswH < EstEm
z WS Es:En
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48 ca <2¢ 7o0.0042
45 In <
50 Sn <
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52 Te <
s3 1 <2a Yo0.013
55 Ca <
5§ Ba <2e¢ Yo.o0z2e
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58 Ce <2e Yo0.00&s
55 P=c <
60 Xxa <
Sm
63 Eu <
64 Gca <2e Yo0.0020
65 T <
66 Dy <
67 He <
€8 E=- <2e¢ Yo.o018
€5 Tm <2e Yo.o012
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7 e <2e Yo.o018
72 =HZ <2¢ Yo0.0022
72 Ta <
% 0w <2¢ Yo.0018
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Tab.B1-3. Proradun pretvaranja mas.% u at.% hemijskih elemenata detektovanih pomoéu XRF iz

Tab.B1-1, u slu¢aju fHAP, i iz Tab.B1-2, u sluaju kHAP, sa ciljem odredivanja srednjeg molarnog Ca/P

odnosa ovih prahova.

fHAP
Wit Est.Err. Ar At. Ratio Bound oxygen At
Al 0.0795  0.0040 26.98 0.0029 0.0044  0.0700
Si 0.0879  0.0044 28.09 0.0031 0.0063  0.0744
P 20.89 0.1 3097 06744 16861 16.0328
5 0.0122  0.0008 32.06 0.0004 0.0011 0.0090
Cl 0.0769  0.0042 3544 0.0022 0.0000  D.0516
K 0.0030  0.0009 39.10 0.0001 0.0000  0.0018
Ca 36.49 0.18 40.08 0.9105 0.9105 21.6438
Ti 0.0159  0.0011 4787  0.0003 0.0007  0.0079
Cr 0.0053  0.0011 5200 0.0001 0.0002  0.0024
Fe 0.0216 0.0012 b5 B4 0.0004 0.0004  0.0092
Ni 0.0057 0.0009 55 64 0.0001 0.0001 0.0023
Sr 0.0452  0.0023 B7.62 0.0005 0.0005  0.0123
Mo 0.0421 0.0037 95.94 0.0004 0.000%  0.0104
0] 16.00 2.6111 62.0719
3 BY.TT5R3 4. 2066 100.0000
kHAP
Wit Est.Err. Ar At. Ratio Bound oxygen At%h
Mg 0.233 0.012 24 31 0.0096 0.0095  0.2311
Al 0.0438 0.0030 26.98 0.0018 0.0027  0.0436
Si 0.197 0.0098 28.09 0.0070 0.0140  0.1691
P 18.42 0.1 30,97 0.5947 14867 14.3348
5 0.0150  0.0007 3206 0.0005 0.0014  0.0113
K 0.0063  0.0009 39.10 0.0002 0.0001 0.0039
Ca 40.42 0.18 40.08 1.0085 1.0085 24.3100
Cr 0.0063  0.0010 5200 0.0001 0.0002  0.0029
Mn 0.0116 0.0010 54 94 0.0002 0.0002  0.0051
Fe 0.0388 0.0019 b5 85 0.0oa7 0.0007  0.0167
Sr 0.03%0  0.0019 8762 0.0004 0.0004  0.0107
Mo 0.0086 0.0029 95 95 0.0001 0.0002  0.0022
O 16.00 25248 60.8586
¥ 59 4444 4.1486 100.0000
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PRILOG B2

— EDS analiza -

m 2 D

[ulk EDS spektar 1

Tuml EDS spektar 3

EDS spektar 3 e

] EDS spektar 4 . R AL
SHEmuis EDS spektar 4/

: rum 1. 9%
EDS spektar
¢ .
) % ’1>‘ A

Ir
#¥ EDS spektar 7 5o

. 100um

T00um
SI.B2-1. Vizuelni prikaz lokacija tipiénih EDS merenja srednjeg hemijskog sastava na hladno presovanim
tabletama fHAP (a-c) i KHAP (d-f). Merenja su vrSena na veéim povr$inama (a i d), ravnijim i grubljim
povrSinama pomocu tackaste EDS analize (b i e), kao i na povrSinama samih Cestica (c i f). Svetlije
povrsine na (a i b) predstavljaju dobro presovane delove fHAP tablete, dok tamnije povrSine predstavljaju

slabije presovane delove. Hladno presovanje Cestica kKHAP nije bilo tako izrazeno kao u slu¢aju fHAP.
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Tab.B2-1. Rezultati odredivanja hemijskog sastava koji odgovaraju EDS merenjima sa SI.B2-1. Tabela

daje prikaz proracunatih vrednosti za srednji hemijski sastav i srednji molarni Ca/P odnos.

fHAP
EDS

spektar Elementi [at.%0] Molarni

Ca/P

F Na Mg Al P Cl Ca @) 0dnos

1 000 000 000 012 1647 010 2098 6233 1.27

2 000 000 000 017 1644 000 2102 6237 1.28

3 000 000 000 0.00 16.67 010 20.78 62.46 1.25

4 000 000 000 010 16.33 011 2123 6222 1.30

5 0.00 000 0.00 000 1632 000 2144 6224 131

6 0.00 0.00 0.00 0.00 15.6 0.09 2266 61.65 1.45

7 0.00 000 0.00 009 1509 007 2345 6131 1.55

8 0.00 013 0.00 000 1556 010 2262 6159 1.45

Sr. vred. 0.02 0.06 16.06 0.07 2177 62.02 1.36

t 0.00 + 0.00 t + + + + t
St. odst. 0.04 0.07 0.56 0.05 1.00 0.43 0.11
kHAP

EDS -
spektar Elementi [at.%] Molarni

Ca/P

F Na Mg Al P Cl Ca @) o0dnos

1 0.00 | 0.00 | 0.16 | 0.09 | 1491 | 0.00 | 23.63 | 61.21 1.58

2 0.00 | 0.00 | 0.17 | 0.08 | 1490 | 0.00 | 23.66 | 61.19 1.59

3 0.00 | 0.00 | 0.5 | 0.07 | 15.72 | 0.00 | 2225 | 6181 141

4 0.00 | 0.00 | 0.26 | 0.12 1559 | 0.00 | 2241 | 61.72 1.44

5 0.00 | 0.00 | 0.20 | 0.08 | 15.10 | 0.00 | 23.27 | 61.35 1.54

6 0.00 | 0.00 | 0.34 | 0.07 | 14.04 | 0.00 | 25.01 | 60.55 1.78

7 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 14.19 | 0.00 | 25.16 | 60.65 177

Sr. vred. 0.17 | 0.07 | 14.92 23.63 | 61.21 1.59

+ 0.00 | 0.00 + + * 0.00 * + +
St. odst. 0.10 | 0.04 0.64 1.14 0.48 0.15
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Cal/lP =1.27 Ca/P =1.41

EDS spektar 3

Ca/P =1.59

EDS spektar 5

EDS spektar 2

41,,

Full Scale 10503

Ca/P = 1.55 Ca/lP=1.78

EDS spektar 7 EDS spektar 6

SI.B2-2. Tipi¢an izgled EDS spektara dobijenih sa hladno presovanih fHAP (a-c) i KHAP (d-f) tableta u
slucajevima kada su detektovane minimalne (a i d), intermedijatne (b i e) i maksimalne (c i f) vrednosti

molarnog Ca/P odnosa.
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PRILOG B3

— MRS analiza -
| vreme ekspozicije: 400 s;
10000 |- uvecanje objektiva: 10 x THAP
5000 |-
o
1 i 1 . 1 \ 1
| vreme ekspozicije: 400 s;
10000 |- uvecanje objektiva: 10 x v,-PO,
5000 |-
- B Ak 03-P04
Q 0
= 1 . 1 N 1 N 1 N 1 . 1
=
-PO
g | vreme ekspozicije: 250 s; U
= 10000 |- uvecanje objektiva: 50 x
5000 = v,-PO, v,-PO, v,-PO,
0l s P A
1 . 1 . 1 N 1 . 1 . 1
. v.-PO
| vreme ekspozicije: 200 s; LI
10000 |- uvecanje objektiva: 50 x
5000 - v,-PO, v,-PO, v,-PO,
0 - e A
1 . 1 . 1 . 1 . 1 2 1
200 400 600 800 1000 1200

Ramanov pomeraj [cm™]

S1.B3-1. Originalni Raman spektri fHAP u oblasti frekvencija 200-1200 cm™ (Jobin Yvon T 64000).

| vreme ekspozicije: 400 s;
10000 |- uvecanje objektiva: 10 x v,-PO
o 1 4
5000 - N v,-PO,
0
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
vreme ekspozicije: 400 s;
10000 uvecanje objektiva: 10 x .-PO
1 4
5000
- : v,-PO,
§ 1 s 1 N 1 . 1 s 1 N 1
N
=
g vreme ekspozicije: 250 s;
= 10000 uvecanje objektiva: 50 x v,PO,
5000
; v,-PO, v,-PO, A v,-PO,
1 N 1 s 1 N 1 s 1 N 1
vreme ekspozicije: 200 s;
10000 uvecanje objektiva: 50 x v, PO,
5000 v,-PO, v,-PO, A l)a-l:’o‘1
0
1 N 1 " 1 N 1 s 1 . 1

200 400 600 800 1000 1200

Ramanov pomeraj [cm™]

S1.B3-2. Originalni Raman spektri KHAP u oblasti frekvencija 200-1200 cm™ (Jobin Yvon T 64000).
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25000 |- fHAP
—— kHAP
20000 |-
e
2]
=
N L
3
E 10000 |-
5000 -
0k
N 1 2 | 2 1 2 | 2 1 X 1 N | 2 1 2

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
. -1
Ramanov pomeraj [cm ]

S1.B3-3. Originalni Raman spektri fHAP i KHAP u oblasti frekvencija 200-4000 cm™ (Tri Vista TR557);

uveéanje objektiva 20%; vreme ekspozicije laserskog snopa ~200 s.

Tab.B3-1. Poredenje polozaja, Sirina (FWHM) i integralnih intenziteta najintenzivnijeg HA pika sa
Raman spektara fHAP i KHAP dobijenih tokom merenja koja su izvodena razli¢itim danima na Jobin
Yvon T64000 spektroskopu i tokom merenja koja su izvodena na razliitim uredajima za mikro-

Ramanovu spektroskopiju (Jobin Yvon T64000 i Tri Vista TR557).

. Polozaj Polozaj . . Koli¢nik
Uslovi i Sirina i Sirina IntegrainiIntegralni ;00 o i
merenja (FWHM?) (FWHM?) intenzitet intenzitet inte%ziteta
Uredaj (objektiv; . . HA pikana HA pika na .
vreme) HA pika HA pika ~962cemt  ~9e2cmt A pikova
i (dan) (THAP) (KHAP) (fHAP) (kHAp) ~ THAP
[cm™] [cm™] i KHAP
10x;400s (1)  962.3i3.22 962.01i 5.06 61920 24679 ~2.5
Jobin 10x;400s(2) 961.9i3.16 962.419.33 33908 31045 ~1.1
(4dana) 50x;250s(3) 962.8i13.24 962.717.83 68434 55936 ~1.2
50%;200s (4)  962.0i3.46 962.019.39 66366 78887 ~0.8
Tri Vista 20x%; 200 s 963.1110.36 962.5i13.87 215867 235228 ~0.9

*FWHM — Full width at half maximum — §irina pika na pola maksimuma
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PRILOG B4
— ATR-FTIR analiza -

200 L fHAP
150 |-
__ 100 |
S
s SOF
g 1 1 1 1 M 1 1 1 1
@
=
£ i
2 i kHAP
S 200
— -
=
150 |-
100 |-
50 |-
1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Talasni broj [cm™]

SI1.B4-1. Primeri originalnih ATR-FTIR spektara fHAP i KHAP u oblasti frekvencija 500-4000 cm™. Na

frekvencijama <530 cm™ veliki odnos Suma i signala je onemoguc¢avao identifikaciju pikova koji

pripadaju vibracionom modu v,-POj.
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PRILOG C

— Analiza povrSinskih delova HA prevlaka —
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PRILOG C1-1

— ldentifikacija faza sa rentgenskih difraktograma -

A (a-TCP); B (B-TCP); T (TTCP); C (Ca0); O (OA);

4500 |-
HAP-fp; T.=20 °C Svi nemarkirani pikovi na difraktogramima pripadaju HA.
L y 1
4000 = Srednja
L - debljina
3500 g previaka
SOD=80 mm 0 t
i e
- 3000 |- 346 +/- 96 ym
2
E i ACP
S 2500 | 5
3 I . SOD=100 mm °
= 2000 |- ' 302 +/- 59 pm

" ACP

1500 : 5% g :
L TA c o
L ¥ H I S0D=150 mm {0 180 +/-39 ym

1000 - - -
Amorfna grba izmedu 20-40° 26 je ACP faza

500 -, , 4y ey ey
20 25 30 _ 35 40 45 50 55 60
S -~
| HA (169498'ICSD) l "ag (xyz) - Milerovi indeksi ravni f 5
100 _ S = = 2% s =
< 50F E s ||§ s€3 | g 22 =8 |
& gt g Egs T & g5 : 2835 HT5gSs s §ess
0 5c & <5 | [ 8 S8 5 cs8s) SH2e7) 2 5288
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Ugao difrakcije (20) [°]

S1.C1-1-1. Originalni difraktogrami HAP-fp nanesenih pri razli¢itim SOD i Ts=20 °C.
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4500 |- A (a-TCP); B (8-TCP); T (TTCP); C (Ca0); O (OA);

HAP-fp; SOD=100 mm Svi nemarkirani pikovi na difraktogramima pripadaju HA.

Srednja
4000 |- debljina
S previaka
3500 | t
L 434 +/- 69 ym
o 3000 |- P
= 3 53
.ﬁ 0 AB %
c 2500 |- T = o
S i I i c Ts 100 °C b
E I o B W0 POW W
— 2000 - acP g §§ g g
B T AB 8 %
c = °
1500 |- b ¥ P $@ 262 +/-50 ym
1000 .-— Amorfna grba izmedu 20-40° 26 je ACP faza
S0 -, oy
20 25 30 35 40 45 50 55 60
8 -
| HA (169498-ICSD) l = (xyz) - Milerovi indeksi ravni =3 s
_‘°°F g |'a 2§ § . 82 §¢g
X 50 g§c o 88 || & = oats = so5c SS85538 ¢ S sos
g g =& 78 8x°8 5 ctS88 =5j2sss s 82388
= & 82 § £ | 8 SSj8 & =Se| S Peq7C S5ES
20 25 30 35 40 45 50 55 60
Ugao difrakcije (20) [°]
SI.C1-1-2. Originalni difraktogrami HAP-fp nanesenih pri razli¢itim Ts i SOD=100 mm.
4500 A (a-TCP); B (B-TCP); T (TTCP); C (Ca0); O (OA);
HAP-fp; T.=200 °C l Svi nemarkirani pikovi na difraktogramima pripadaju HA.
s
4000 - Srednja
i debljina
3 previaka
3500 - 2
sop=somm  ° '
3000 i . 389 um
°
’: 3
N
c 2500 | SOD=100 mm
2 I
c
= 2000 |- =52 =
AcP g =35 g g
[ T c soD=150mm o
1500 |- i H i !
1000 R Amorfna grba izmedu 20-40° 26 je ACP faza
S0 -, 4wy,
20 25 30 35 40 45 50 55 60
& -

HA (169498-ICSD) l = (xyz) - Milerovi indeksi ravni =3 s
= Tr s _ 1 .88 § ., & £3
X 50 |- s -7 &8 8= ~aeod sssc SSSLoRE s 8 acs
- i 2T = eS8 T3 gl5s ¢ 0833 S8y 8838 %F J4288

0 i 8—| | [ 3 8&j8 & cS8%) sB[8<57 ¢ 2588
20 25 30 35 40 45 50 55 60

S1.C1-1-3. Originalni difraktogrami HAP-fp nanesenih pri razli¢itim SOD i Ts=200 °C.

Ugao difrakcije (20) [°]
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4500 A (a-TCP); B (B-TCP); T (TTCP); C (Ca0); O (OA);
HAP-kp; SOD=80 mm | Svi nemarkirani pikovi na difraktogramima pripadaju HA.
5 Srednja debljina
4000 - g
= e previaka
L Ts—20 °C o i
3500 |- o 96 +/-9 pm
i ACP I
«w 3000 |-
[} -
= i . g
E 2500 p @ Ts=100 C °
) 11 c te
- E ] 110 +/- 11
c i a
= 2000 |- !
ACP
1500 |- s o
| s i% g Ts=200 °C o
c ?
1000 | { “ A { h n ’\ o 117 +/- 12 pm
B Amorfna grba izmedu 20-40° 26 je ACP faza
500 -, , o, 40y
20 25 30 35 40 45 50 55 60
8 -
| HA (169498-ICSD) I = (xyz) - Milerovi indeksi ravni =3 s
re 18 F g |v = = g g g & g.g_’ g g
o~ 50 gc =5 a8 | | & = st~ T #55L SSNESS3 o SRocs
&t g &9 18 8§58 5 cS88 =872s$% 2 8538
= & s §| Ti [ 3 85§85 =388 s8/85278 5588
20 25 30 35 40 45 50 55 60
Ugao difrakcije (20) [°]
SI.C1-1-4. Originalni difraktogrami HAP-kp nanesenih pri razli¢itim TS i SOD=80 mm.
4500 A (a-TCP); B (B-TCP); T (TTCP); C (Ca0); O (OA);
HAP-kp; T.=200 °C | Svi nemarkirani pikovi na difraktogramima pripadaju HA.
¥ 8
4000 Srednja
debljina
B g previaka
3500 |- Tk gl SOD=80 mm T '

g P i { ™ 22441-41 um
o~ 3000 . P TS NN AAA
o ACP
c 2500 |- SOD=100 mm o
g E VO 156 4 65 um
= 2000 |-

s @ g
F £8 g P
AB o SOD=150 mm °
1500 |- ‘3 c to
t { 273 +/-10 ym
1000 |- Amorfna grba izmedu 20-40° 26 je ACP faza
S0 -, o, 40y
20 25 30 35 40 45 50 55 60
8 -

| HA (169498-ICSD) l = (xyz) - Milerovi indeksi ravni =3 s
H‘°°F 5 e g§ § . 8% g§gsg
X 50 s -7 &8 8= ~aeod sssc SSSLoRE s 8 acs
s, 8- g 8= TZ g§Y°F 5 8383 s878sss ¥ §¢:58

0 s §_| Tl | ¢ s§8 5*84 | T = $ess
20 25 30 35 40 45 50 55 60

S1.C1-1-5. Originalni difraktogrami HAP-kp nanesenih pri razli¢itim SOD i Ts=200 °C.

Ugao difrakcije (20) [°]
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. 80mm;20°C | " 100 mm;20°C 150 mm; 20 °C

TEER

346 +/- 96 pm 302 +/- 59 pm 180 +/- 39 um
30 31 32 30 31 32 30 31 32

100 mm; 20 °C 100 mm; 100 °C 100 mm; 200 °C

HAPfp 5
0 T
250+ g
200}
150 +

300+

250

=

200

300+ 3001

250 250
200 200 H

150 150

s =

434 +/- 69 pm 413 +/-73 pm 262 +/- 50 pm
30 31 32 30 31 32 30 31 32
80 mm; 200 °C 100 mm; 200 °C 150 mm; 200 °C

300t HAP-fp
300

-

250 —_
o
< 250
o

200
200

150+

Intenzitet

=

150+

389 um 315 um 169 um

100+

30 31 32 30 31 32 30 31 32

80 mm; 20 °C 80 mm; 100 °C 80 mm; 200 °C
250 250
200 200}

150
100

150

100+

50r 96 +/- 9 pm 110 +/- 11 pm 117 +/-12 pm
30 31 32 30 31 32 30 31 32
80 mm; 200 °C ‘ 100 mm; 200 °C 150 mm; 200 °C

250+ | HAP-kp
250

200

150+

-

R

50r 224 +/- 41 ym 156 +/- 65 um 293 +/-10 pm

50 51 35 3b 51 52 3h 51 3&
Ugao difrakcije (260) [°]

SI.C1-1-6. Difraktogrami u 26 intervalu 29-33°, za koji je karakteristicna pojava najintenzivnijih

refleksija faza TTCP (T), a-TCP (A) i B-TCP (B). Srednje debljine prevlaka su date u pum.
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200+

150

100

50+

250+

200

150

100

250+

200

150

100

Intenzitet

50+

250+

200+

150

100

50+

250+

200+

150

100

50

. 80mm;20°C | " 100 mm;20°C 150 mm; 20 °C
HAP-fp 346 +/- 96 um HAP-fp 302 +/-59 um HAP-fp 180 +/-39 um
250} 250}
c c c
o 200} ) 200} e
g 8 g
=~ 150 150 ~
100} 100 WWMMWW
36 37 38 39 36 37 38 39 36 37 38 39
100 mm; 20 °C 100 mm; 100 °C | 100 mm; 200°C |
HAP-fp 434 +/- 69 pm HAP-fp 413 +/-73 pm HAP-fp 262 +/- 50 um
250 2501 c
I E 200} g 200| §
(=] ~
P= o
r N 150 e 150}
36 37 38 39 36 37 38 39 36 37 38 39
80 mm; 200°C | | 100 mm; 200 °C | 150 mm; 200°C |
HAP-fp 389 um HAP-fp 315 um HAP-fp 169 pm
250} 250}
L c C
s 200} E 200} S
- < S 8
= 150 o 150}
36 37 38 39 36 37 38 39 36 37 38 39
80 mm; 20 °C 80 mm; 100 °C 80 mm; 200 °C
HAP-kp 96 +/-9 um 2501 HAP-kp 110 +/-11 pm 2501 HAP-kp 117 +/-12 pm
200} c 200}
S 150} ) 150 S
e & e
™ 100 100} &N
50+ 50}
36 37 38 39 36 37 38 39 36 37 38 39
80 mm; 200 °C ‘ 100 mm; 200 °C 150 mm; 200 °C
HAP-kp 224 +/-41um 20| HAP-kp 156 +-65um | HAPkp 293 +-10um
200} 200}
c c
E 150} s 150} =
8 8 &
L N 100 100 =~
MMWWMMW 50| 50|
36 37 38 39 36 37 38 39 36 37 38 39

Ugao difrakcije (20) [°]

SI.C1-1-7. Difraktogrami u 26 intervalu 35.5-39.5°, za koji je karakteristicna pojava najintenzivnijih

refleksija CaO faze (C). Srednje debljine prevlaka su date u um.
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80 mm; 20 °C 100 mm; 20°C | 150 mm; 20 °C

HAP-fp 180 +/- 39 um

ol HAP-fp 346 +/-96 um ol HAP-fp 302 +/- 59 pm

525 53.0 535 54.0 525 53.0 535 540 525 53.0 535 54.0
100 mm; 20 °C 100 mm; 100 °C 100 mm; 200 °C
350l HAP-fp 434 +/- 69 pm S0l HAP-fp 413 +/- 73 pm 280l HAP-fp 262 +/- 50 pm

525 53.0 535 54.0 525 53.0 535 540 52 53 54 55
80 mm; 200 °C \ 100 mm; 200 °C 150 mm; 200 °C
= 4 o 169
S5l HAP-fp 389 um 55 HAP-fp 315 um sl HAP-fp pm

Intenzitet

525 530 535 540 525 530 535 540 525 530 535 540
80 mm; 20 °C 80 mm; 100 °C | 80 mm; 200 °C ‘
HAP-k 96 +/-9 um HAP-k| 110 +/-11 pm HAP-K 117 +/-12
350 B . 350[ P H 350] 3 s
300]
250}
200}
150
100]
50|
525 530 535 540 525 530 535 540 525 530 535 540
80 mm; 200 °C 100 mm; 200 °C 150 mm; 200 °C
wol HAPkp  22a4-81um | HAP-kp  156+1-65um | HAP-kp 203 +/-10um
200}
(0]
150 — A
g
(=]
o
100\, =
50|
525 530 535 540 525 530 535 540 525 530 535 540

Ugao difrakcije (260) [°]
Sl. C1-1-8. Difraktogrami u 26 intervalu 52-54°, za koji je karakteristi¢na pojava distorzije (004) HA pika
na 53.1° usled prisustva OA faze (O). Srednje debljine prevlaka su date u um.
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PRILOG C1-2

— Odredivanje relativne kristali¢nosti povrSinskih delova HA prevlaka (XRPD) —

Relativne kristaliénosti

povrsinskih delova prevlaka nanesenih pri

razlié¢itim

parametrima plazma sprej procesa su odredene analizom difraktograma prevlaka

pomoc¢u programskog paketa Origin®. Svi difraktogrami, koji su razmatrani u ovom

prilogu, su dobijeni pomoc¢u SIEMENS Kristaloflex D500 difraktometra (Univerzitet u

Beogradu, Institut za nukleatne nauke Vinca, Laboratorija za materijale), a analiza

difraktograma je izvrSena u 20 intervalu 20-40°. Relativne kristali¢nosti su odredene

primenom Rutland-ove metode direktnog poredenja [30,53,54,88,227,228] (vidi

poglavlje 2.6.3.3), a postupak je objasnjen na primeru HAP-fp, koja je nanesena pri

SOD=150 mm i Ts=20 °C, dok su rezultati fitovanja difraktograma ostalih prevlaka

predstavljeni u nastavku ovog priloga. Na kraju priloga su tabelarno sumirani svi

rezultati. Postupak fitovanja je izvrSen u nekoliko koraka (od I do VI).

(1) SI.C1-2-1 prikazuje originalni difraktogram HAP-fp u intervalu 20-60° 26.

600 —

500 —

400

300 —

Intenzitet

200 4

100

N
Mﬁw WWJ

Jﬂ

I

]
WWMWWWWMW

SI.C1-2-1. Difraktogram snimljen na povrsini HAP-fp nanesene pri SOD=150 mm i Ts=20 °C

T
20

T
25

T ¥ T T
30 35 40 45 50 55 60

Ugao difrakcije (20) [°]
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(11) Deo originalnog difraktograma (20-40° 26) za analizu je izdvojen, nakon Cega je
izvr§eno poravnanje (nulovanje) difraktograma po x-osi Origin® funkcijom subtract
streight line (SI.C1-2-2).

500
400
300 4

200 +

Intenzitet

100

T Y T b T ® T = T
20 25 30 35 40
Ugao difrakcije (20) [°]

SI.C1-2-2. Rezultat izdvajanja i poravnanja (nulovanja) po x-osi difraktograma HAP-fp.

(111) Ovaj korak se sastojao u kreiranju bazne linije amorfne grbe u intervalu 20-40° 26
primenom Origin® modula Peak Analyzer (funkcija Create Baseline). Ova bazna linija
je vazna jer se u kasnijim koracima koristi za integraciju povrsine ispod bazne linije
(koja se koristi za odredivanje udela amorfne faze), ali i za poravnanje pikova iznad
amorfne grbe (koja se koristi za odredivanje udela kristalnih faza). Kreiranje bazne
linije je vrieno manuelno u Origin® modulu Peak Analyzer primenom funkcije Spline,
koja je pod-funkcija funkcije Create Baseline. Funkcija Spline proizvodi zakrivljenost
krive izmedu susednih tacaka (SI1.C1-2-3). Pomeranjem poloZaja tacaka bazne linije,

oblik bazne (crvene) linije se postepeno uskladuje sa oblikom amorfne grbe (SI.C1-2-4).
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500 —

400

300

200 4

100

T ¥ T Y T Y T ¥ T
20 25 30 35 40

SI.C1-2-3. Zakrivljenost bazne linije pokazuje efekat Origin® funkcije Spline.

500 —
400
300 —

200 4

100

T ¥ T Y T Y T ¥ T
20 25 30 35 40

SI.C1-2-4. Pomeranje tacaka izaziva smanjenje zakrivljenosti bazne linije.

Na SI.C1-2-5 je prikazan oblik bazne linije nakon potpunog uskladivanja sa oblikom
amorfne grbe, dok SI.C1-2-6 prikazuje konacan oblik bazne linije.
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500 —
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SI.C1-2-5. Izgled bazne linije nakon usladivanja njenog oblika sa oblikom amorfne grbe.
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SI.C1-2-6. Konacan izgled bazne linije.

(IV) U ovom koraku se pomoc¢u bazne linije, koja je kreirana u prethodnom koraku
(SI.C1-2-6), vrsi poravnanje (nulovanje) pikova iznad amorfne grbe sa ciljem kasnije
integracije ukupne povrsine ispod ovih pikova. Poravnanje difraktograma sa S1.C1-2-2
se takode vrsi u Origin® modulu Peak Analyzer primenom Origin® funkcije Subtract
base line (SI.C1-2-7).

402



=

(@l CriginPro &5 - DABOJAN\0112201 \ i ktri\XRDA-SOD * - /Falderl/ - [PeakAnalyzerPreview - Peak Analyzer Preview] =
E] File  Edit w Graph Data Analysi

0O

g
sis Gadgets Tools Format Window Help

FEEHE 45E G4 1w - SER PSS & AEDD B DR CHOkE =SHE O
T Default A ~|0 —s-[o —n -|o M

Iy | @rsop

B 7 peak Analyzer

Dialog Theme: |

+
EB.
¥
s

J Firish inpast

Finish | | Cancel| — subtrac
= Input

EeENN A

o
Select spectium data and Goal
')

Recalculate [Manual  ~ P

Define and create a baseline dataset, and subtract it oy

Goal Integiate Peaks

Create Baseine o < [17.5.2

@ Subtract Baseline subtrac

Find Peaks

FitPeaks (Prc] a

El Data Info 0 e
Spectium = [IFT153-it}Sheet114,8) %2

 Range =(20.00, 33.50) nu{;u

Flows =[751,1726] - oy

} 20 25 30 35 40 -
;

<

VAT RMERE RIWEe CRG R ]

AU:ON_ Dark Colors & Light Grids 1:[Book!]Sheet1 (Col (B)[751:1726]

SI.C1-2-7. Poravnanje pikova iznad amorfne grbe u modulu Peak Analyzer.

Vazan korak pri poravnanju pikova je da se koristi bazna linija koja je odredena u
prethodnom koraku (SI.C1-2-6). Zbog ovoga se u narednom koraku vrs$i ucitavanje ove
bazne linije (SI.C1-2-8).
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SI.C1-2-8. Izbor bazne linije sa SI.C1-2-6.
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Nakon izbora bazne linije (SI.C1-2-8), vrsi se oduzimanje intenziteta bazne linije od

originalnog difraktograma i dobijaju se pikovi iznad amorfne grbe, kao Sto je prikazano

na SI.C1-2-9.

500 4
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Ugao difrakcije (20) [°]

SI.C1-2-9. Izgled kristalnih pikova iznad amorfne grbe nakon poravnanja.

(V) U ovom koraku se vrsi integracija povrsine ispod bazne linije (Aa) (SI.C1-2-6) i
pikova (Ax) sa SI.C1-2-9. Desni subsktipti A i K u oznakama za integralne povrsine (A)
se odnose na amorfnu fazu i kristalne faze, respektivno. Na SI.C1-2-10 je dat rezultat
integracije povrsine ispod bazne linije, pri ¢emu je utvrdeno da ova povrSina u slu€aju

analizirane HAP-fp iznosila Ax=600.2.

Area=600.2
dx=19.58
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SI.C1-2-10. Rezultat integracije povrSine ispod bazne linije.
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Iznad amorfne grbe je identifikovano ukupno 14 kristalnih pikova (Sto je utvrdeno i kod
ostalih prevlaka) (SI.C1-2-11). S obzirom da su se susedni pikovi TCP faza (a i ) tesko
razlikovali, povrSine ispod ovih faza su kod nekih uzoraka tretirane kao jedna. Zbog
toga je, u tim slucCajevima, vrSena integracija 13 umesto 14 pikova. Dalje, u nekim
slu¢ajevima je intenzitet TCP i/ili CaO pikova bio zanemarljiv, pa je vrSena integracija
11 i/ili 12 umesto 14 pikova. Integracija povrsina ispod pikova je izvrSena fitovanjem
svakog pika Lorentz-ovom funkcijom (SI.C1-2-12, za jednacinu vidi prilog C2-1) do
konvergencije (broj iteracija nije prelazio 10). Rezultati fitovanja za analiziranu HAP-fp

su prikazani u Tab.C1-2-1.

400

323
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SI.C1-2-11. Selektovanih 13 pikova za fitovanje Lorentz-ovom funkcijom.
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SI.C1-2-12. Izgled fitovanih pikova kristalnih faza.
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SI.C1-2-13. Uvecani deo sa S1.C1-2-12.
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Tab.C1-2-1. Rezultati odredivanja integralnih povr$ina pikova iznad amorfne grbe.

Povrsine pikova za 5 fitovanja

Broj pika
1 2 3 4 5
1 10.09823  10.72964  15.58892  10.30289 10.3363
2 17.06316 ~ 17.14731  22.62348  16.75098 16.7223
3 41.6576 4155009  46.31534  41.62153  41.55734
4 15.64806 ~ 27.25793  19.92608  15.38332  15.19067
5 26.93964 15.5283 30.42565 ~ 27.40417  27.30508
6 1150914 1274196  17.23379  11.95081  12.78809
7 2.84066 5.10435 6.26252 4.04582 4.0436
8 115.77799 11554794  119.56508  115.94892  115.81034
9 43.40700  43.38888  44.93972  42.93277  43.31099
10 56.4306 54.42676  59.55381 56.6239 54.68877
11 26.18315  26.97262  30.86294  25.94633  26.09237
12 6.38343 6.39425 11.78717 6.45367 7.10613
13 7.34007 8.04555 13.99425 7.87566 7.96628
Y povrsina pikova  381.28173  384.83558  439.07875  383.24077  382.91826
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Rezultati iz Tab.C1-2-1 pokazuju dobro slaganje izmedu razli¢itih fitovanja. Tipi¢na

statistika svakog fitovanja za rezultate prikazane u ovoj tabeli je sledeca:

Number of Points 976

Degrees of Freedom 936

Reduced Chi-Sqr 210.90487
Residual Sum of Squares 197406.96131
Adj. R-Square 0.91492

Fit Status Succeeded(100)

Srednja povrSina kristalnih pikova (Ak) je odredena kao koli¢nik sume povrSina ) 1
broja fitovanja (5) tj. kao >/5 (Tab.C1-2-1). U ovom primeru Ax=394.3+25.1 (greska je
iznosila ~12 % tj. £6 %). Ova greska kod ostalih prevlaka pri fitovanju nije prelazila

~15% (+7.5 %).

(V1) U ovom koraku je vrseno odredivanje relativne kristali¢nosti (odnosno amorfnosti)

povrsinskih delova prevlaka na osnovu izraza C1-2-1 (odnosno C1-2-2):

R, —— 2% 100 [o]; (C1-2-1)
A +A,

R, =100—R, [%], (C1-2-2)

gde su Rk — relativna kristali¢nost, Aa — integralna povrsina ispod amorfne grbe u
intervalu 20-40° 26, Ak — integralna povrsina kristalnih pikova iznad amorfne grbe i Ra

— relativna amorfnost.

U slucaju HAP-fp, koja je analizirana u ovom primeru, relativna Kristali¢nost
povrsinskih delova je iznosila Rk=39.6+6.0 %.
SI.C1-2-14 prikazuje rezultate integracije povrSina ispod amorfne grbe difraktograma

razli¢itih prevlaka koje su analizirane u ovom radu.
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SI.C1-2-14. Rezultati odredivanja integralne povrSine ispod amorfne grbe uzoraka HAP-fp i HAP-kp
dobijenih pri razli¢itim parametrima visokoenergetskog laminarnog plazma sprej postupka (1-15), gde su:
1, 2'i 3 — uzorci HAP-fp naneseni pri SOD=80, 100 i 150 mm (Ts=20 °C), respektivno; 4, 5 i 6 — uzorci
HAP-fp naneseni pri Ts=20, 100 i 200 °C (SOD=100 mm), respektivno; 7, 8 i 9 — uzorci HAP-fp naneseni
pri SOD=80, 100 i 150 mm (Ts=200 °C), respektivno; 10, 11 i 12 — uzorci HAP-kp naneseni pri Ts=20,
100 i 200 °C (SOD=80 mm), respektivno; 13, 14 i 15 — uzorci HAP-kp naneseni pri SOD=80, 100 i 150
mm (Ts=200 °C), respektivno.

Slike koje slede prikazuju rezultate integracije povrSina pikova kristalnih faza (pikovi
iznad amorfne grbe) sa difraktograma razliitih prevlaka koje su analizirane u ovom
radu. Na slikama, crvene krive su krive fitovanja, dok su eksperimentalni difraktogrami
prikazani otvorenim sfernim simbolima. UnoSenjem rezultata sa ovih slika za Ak i
rezultata sa SI1.C1-2-14 za Aa u jednacinu (C1-2-1) za odgovarajue prevlake,
izraCunate su relativne kristalicnosti povrSinskih delova analiziranih prevlaka (Rg), a

rezultati su prikazani u Tab.C1-2-2 na kraju ovog priloga.
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Tab.C1-2-2. Relativne kristalicnosti povrsinskih delova prevlaka ispitanih u ovom radu.

Srednja
Redni T SOD  debljina
broj [°C] [mm] prevlake

Relativna Standardno

kristali¢nost  odstupanje

[%0] [+o]
[um]

HAP-fp
1 20 80 346 72.8 3.0
2 20 100 302 56.4 4.6
3 20 150 180 39.6 6.0
4 20 100 434 51.7 5.1
5 100 100 413 55.8 28
6 200 100 262 32.1 73
7 200 80 389 67.5 5.2
8 200 100 315 61.2 6.5
9 200 150 169 50.0 6.4

HAP-kp
10 20 80 96 84.2 3.7
11 100 80 110 80.6 37
12 200 80 117 85.6 3.9
13 200 80 224 79.4 38
14 200 100 156 75.3 47
15 200 150 273 75.4 3.4
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PRILOG C2-1

— Postupak fitovanja Raman spektara —

U ovom prilogu je objasnjen postupak fitovanja svih Raman spektara na primeru
jednog spektra koji je snimljen na mernoj lokaciji 1 povrsine HAP-fp, nanesene pri
SOD=80 mm i Ts=20 °C (vidi prilog C2-2), u nekoliko koraka. Fitovanje svih Raman
spektara je izvrieno pomoéu programskog paketa Origin® u programskom modulu Peak
Analyzer. Svi Raman spektri, koji su fitovani i razmatrani u ovom prilogu, ali i u celom
radu, su dobijeni pomo¢u Jobin Yvon T 64000 i Tri Vista TR557 spektrometara, koji se
nalaze u Laboratoriji za Ramanovo rasejanje i fotoluminiscenciju Centra za fiziku
¢vrstog stanja i nove materijale (Institut za Fiziku, Univerzitet u Beogradu) u Zemunu,
Srbija. Nakon objaSnjenja postupka fitovanja i dobijanja relativnih intenziteta, u drugom
delu ovog priloga su dati primeri koji se bave kvalitativnom analizom greske pri
odredivanju relativnih intenziteta sa Raman spektara. Rezultati fitovanja Raman
spektara sa povrSine HA prevlaka su dati u prilogu C2-2, dok su rezultati fitovanja

Raman spektara dobijenih sa popre¢nih preseka HA prevlaka dati u prilozima E1 i E2.

Postupak fitovanja

(1) SI.C2-1-1 prikazuje originalni Raman spektar sa povrsine HAP-fp u oblasti

frekvencija izmedu ~800 i ~1500 cm™.

600
500
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Intenzitet

200

100

L3 T B T L T ¥ T v T T T T T T
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Ramanov pomeraj [cm"]
SI.C2-1-1. Originalni Raman spektar izmeren na mernoj lokaciji 1 povrs§ine HAP-fp nanesene pri
SOD=80mm i Ts=20 °C (vidi prilog C2-2).
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(11) Raman spektar sa SI.C2-1-1 je analiziran u odgovarajucoj oblasti frekvencija, 900-
1020 cm™ u ovom primeru, (SI.C2-1-2).
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Ramanov pomeraj [cm'1]

SI.C2-1-2. Raman spektar sa SI.C2-1-1 u oblasti frekvencija 900-1020 cm™

(111) Nakon toga je startovan programski modul Peak Analyzer pomocu koga je

fitovanje Raman spektra izvrseno u nekoliko koraka:

e Kireiranje bazne linije
e Oduzimanje bazne linije
e Zadavanje pikova od interesa

e Fitovanje pikova

U prvom koraku (kreiranje bazne linije), s obzirom na oblik pozadinskog
rasejanja u datim Raman spektrima, izabrana je linearna bazna linija i izvrSen je izbor
dve tacke te linije, ¢ijim je manuelnim pomeranjem bilo jednostavno podeSavanje
poloZaja bazne linije spektra. Za razliku od kreiranja sloZzenog oblika bazne linije kod
rentgenskih difraktorama (vidi prilog C1-2), zbog Cega je vrSen izbor opcije Spline
(eng. Split line, razlomljena linija) pri kreiranju bazne linije, ovde se manuelni izbor dve
tacke bazne linije (opcija Line — nerazlomljena linija) pokazao kao najjednostavniji i
najbrzi nacin koji unesi najmanju, odnosno uvek slicnu, gresku pri fitovanju velikog

broja Raman spektara.
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SI.C2-1-3. Izgled i poloZaj bazne linije crvene boje.

U drugom koraku (oduzimanje bazne linije), bazna linija sa SI.C2-1-3 je oduzeta
od intenziteta Raman spektra (SI.C2-1-4).

500 —
400 —
300
200

100

-100

T ¥ T L T ¥ 1
900 950 1000 1050

SI.C2-1-4. I1zgled Raman spektra nakon oduzimanja bazne linije.

U tre¢em koraku (zadavanje pikova od interesa) izvrSeno je manuelno zadavanje
frekventnih poloZzaja pikova od interesa u intervalima u kojima se, prema literaturnim
podacima, oc¢ekuje njihova pojava. U ovom slucaju, izvrSeno je zadavanje polozaja Aj,
A; i A; Raman pikova na frekvencijama 949-951, 960-963 i 966-969 cm™, respektivno,
kao §to je prikazano na SI.C2-1-5.
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S1.C2-1-5. Zadavanje frekventnog polozaja Ay, A, i Az Raman pikova.

U cetvrtom koraku (fitovanje pikova) je prvo izvrSen izbor Lorentz-ove funkcije
— lorencijana (SI.C2-1-6). Nakon toga, pre pocetka procesa fitovanja, kriva fitovanja
(eng. fitting curve) koja predstavlja sumu 3 lorencijana, imala je izgled kao na SI.C2-1-
7, dok je, nakon procesa fitovanja, ova kriva u velikoj meri odgovala intenzitetu

eksperimentalnog Raman spektra, kao $to je prikazano na SI.C2-1-8.
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SI.C2-1-6. Izbor Lorentz-ove funkcije za fitovanje Raman spektralne krive sa tri pika.
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SI.C2-1-7. Izgled Raman spektra pre fitovanja.
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S1.C2-1-9. Izgled Raman spektra nakon fitovanja.

Kao $to je prikazano na S1.C2-1-9, postupak fitovanja je izborom Lorentz-ovih
funkcija (lorencijana koji su predstavljeni zelenim linijama), koje odgovaraju pojedinim
Raman pikovima, doveo do formiranja krive fitovanja (crvena linija), koja predstavlja
sumu tih lorencijana. Postupak fitovanja se sastojao od niza sukcesivnih iteracija koje su
dovele do nalazenja minimalnog odstupanja krive fitovanja od eksperimentalnog Raman
spektra (tamna linija), za Sta se u programskom paketu Origin® Koristi numericka

metoda najmanjih kvadrata. Statisticki podaci ovog postupka fitovanja su sledeci:
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Number of Points 200

Degrees of Freedom 190

Reduced Chi-Sqr 120.16479
Residual Sum of Squares 22831.30995
Adj. R-Square 0.99368

Fit Status Succeeded(100%)

Lorentz-ova funkcija kojom je vrSeno fitovanje Raman spektara je oblika:

24 w
V4 4(x—xf)2 +w’

Y=t

gde su: y — intenzitet pika, A — integralna povrSina ispod pika, xc — frekventni polozaj

pika (cm™) i w — §irina pika na polovini maksimalnog intenziteta pika.

Na SI.C2-1-10 je dato grafi¢ko objasnjenje parametara Lorentz-ove funkcije.

Aw>0 (xe, ye)
offset:y0=0
center:xc=5
width:w=2
area:A=1

yc=y0+2A/(w™pi) y=y0

S1.C2-1-10. Parametri Lorentz-ove funkcije.

Vrednosti parametara Lorentz-ove funkcije, koji odgovaraju SI.C2-1-9 su dati u
Tab.C2-1-1.

420



Tab.C2-1-1. Parametri Lorentz-ove funkcije koji odgovaraju SI.C2-1-9.

Farameters |

Value Shared Standard Error
¥ -21.17261 ] 170776
¥ 95032343 ] 0.30472
Peaki{Lorentz)  w 21.09132 ] 0.67258
A 1043730238 ] 51272825

H 315.03924
¥0 -21.17261 ] 170776
¥ 96220416 ] 021442
Peak2(Lorentz) | w 921022 ] 09676
A 3732214349 ] G44.83853

H 257.97433
¥Q 2117261 ] 170776
XC 969 ] 0.38113
Peak3(Lorentz) | w 8.59627 ] 0.82494
A 246022818 ] 4254928

H 163.21235

Iz Tab.C2-1-1, vrednosti integralnih povrSina ispod Raman pikova A;, Az i Az su
oznacene sa A za svaki pik posebno (Peakl(Lorentz), Peak2(Lorentz) i Peak3(Lorentz))
I iznose A; =10437.3, A,=3732.2 i A3=2460.3, respektivno. Smenom ovih vrednosti u
izraze C2-1-1, C2-1-2 i C2-1-3 su dobijeni relativni intenziteti Ry, R, i R3 Raman pikova
Ay, Az i Ag, respektivno.

R—— 1 100-628% (C2-1-1)
A+A+A

R, =2 ,100=224% (C2-1-2)
A+A+A

Ro—— ™ _148% (C2-1-3)
A+A+A

Origin® program poseduje opciju automatskog generisanja udela povrsina ispod pikova
(SI.C2-1-11), koja je iskoris¢ena u ovom radu jer je umnogome skraéivala vreme koje je

bilo neophodno za obradu velikog broja Raman spektara.

421



Peak Analysis

Data Set:[Book47]Sheet!!B Date:24.5.2016
Baseline:Line

Chi*2=1_198TBE+002 Adj. R-Square=9 93724E-001 # of Data Points=198
55=2.25370E +004 Degree ofFreedom=188

1.8x10° T T T
fo‘lﬂs— .
1.4:10°
1.2x10°
1.010°

& .0x10°

Subtracted Data

8.0x10° |
4.0x10°

2.0x10° |

Fitting Results

Peak mom  PeEk Type
1 Lorentz
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SI.C2-1-11. Rezultati fitovanja Raman spektra sa SI.C2-1-9 koji su generisani nakon zavrSetka postupka
fitovanja. U donjem desnom uglu su uveéane vrednosti udela integralnih povrSina pikova Ay, A, i Ag, §to

su zapravo vrednosti relativnih intenziteta Ry, R, i Ra.

Greske pri odredivanju relativnih intenziteta Rq, Ry i Rs.

U ovom radu su se razlikovale dve vrste greSaka pri odredivanju relativnih
intenziteta (R1, R, i R3) Raman pikova A;, A, i Az sa Raman spektara u oblasti
frekvencija 900-1020 cm™:

e Greska lokacije merenja (usled prisustva mikro-strukturne heterogenosti HA
prevlaka) i
e (Greska fitovanja integralnih povrSina ispod Raman pikova Lorentz-ovom

funkcijom.

Greska lokacije merenja je odredena uzimanjem nekoliko Raman spektara u
radijusu od 10-15 um oko lokacije merenja od interesa na posmatranoj povrsini uzorka
(SI.C2-1-13). Nakon toga je izvrSeno fitovanje dobijenih Raman spektara postupkom

koji je gore naveden sa ciljem generisanja vrednosti relativnih intenziteta R;, R, i Rz sa
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svakog Raman spektra (Tab.C2-1-2). Potom su odredene srednje vrednosti relativnih
intenziteta <R> i standardna odstupanja (o) za odgovarajuc¢u lokaciju merenja, a

procentualno izrazena greSka lokacije merenja je iznosila ~100xa/<R> (Tab.C2-1-2).

Normalizovani intenzitet

900 950 1000 900 950 1000 900 950 1000 800 950 1000

Ramanov pomeraj [cm'1]
S1.C2-1-13. Fitovani Raman spektri uzeti sa istih lokacija blizu interfejsa (BI) i na 100 um dalje od
interfejsa (DI).

Integralna povrsina (A;, Az ili As) ispod svakog Raman pika svakog Raman
spektra iste lokacije merenja je dobijena postupkom fitovanja sa odgovaraju¢om
standardnom greSkom. S obzirom da su u slucaju iste merne lokacije oblici Raman
spektara ispoljavali najmanje medusobne razlike u odnosu na udaljenije delove HA
prevlaka, tako su i pomenute standardne greSke integralnih povr§ina Raman pikova
ispoljavale najmanje medusobne razlike. Drugim recima, srednja vrednost integralne
povrSine (A;, A, ili Asz) svakog Raman pika na istoj mernoj lokaciji je imala
odgovarajucu srednju standardnu gresku usled fitovanja Raman spektara. Ova srednja
standardna greSka je u ovom radu predstavljala gresku fitovanja odredene lokacije
merenja.

Odredivanje greske fitovanja je objaSnjeno na primeru fitovanja BI-2 Raman
spektra sa SI.C2-1-13. Parametri Lorentz-ove funkcije za ovaj Raman spektar su
prikazani u Tab.C2-1-3. Greska fitovanja A; Raman pika za BI-2 Raman spektar je
odredena kao 100xc(A1)/Ay, Sto je analogno izrazu za gresku lokacije merenja, gde su
vrednosti za 6(A;1)=1048 i generisanu integralnu povrsinu pika A;=29858 obelezene
tamnim pravougaonicima u Tab.C2-1-3. Ovaj postupak je ponovljen u slucajevima
preostala tri Raman spektra na BI lokaciji merenja, nakon ¢ega je odredena srednja

greSka fitovanja za BI mernu lokaciju. GreSke lokacije merenja i fitovanja su bile
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izrazene u procentima. Greske u sluc¢ajevima relativnih intenziteta R, i R3 su odredene

kao u slucaju za R;.

Tab.C2-1-2. Rezultati fitovanja Raman spektara sa SI.C2-1-13.

Rezultati fitovanja Raman spektara

<R> <R,> <R3>
R1 R, Rs
+o to N
BI-1 | 86.2 5.0 8.8
BI-2 | 67.4 | 789 23.6 | 137 9.0 7.4

BI-3 | 90.1 | +11.0 7.2 9.0 2.6 +3.2

BI-4 | 718 19.0 9.2
DI-1 | 46.6 37.0 16.4

48.8 37.9 13.3
DI-2 | 524 39.1 8.5

+3.2 +1.1 +4.2
DI-3 | 473 37.6 15.0

Greske lokacije merenja i fitovanja su uporedene u slucajevima najmanje 20
mernih lokacija. Svaka lokacija merenja je imala sopstvenu vrednost srednjeg relativnog
intenziteta Ry, kao $to se to moze videti iz primera datog u Tab.C2-1-2 koja pokazuje
srednje relativne intenzitete R; lokacija merenja Bl i DI (48.8 i 78.9). U mnogim
slu¢ajevima se deSavalo da se srednji relativni intenziteti Ry razlic¢itih mernih lokacija
preklapaju po vrednosti, tako da su isti bili usrednjeni i prikazani kao jedna lokacija
merenja. Na SI.C2-1-14, C2-1-15 i C2-1-16 su uporedene procentualne greske lokacije
merenja i fitovanja u slucajevima relativnih intenziteta Ry, R, i R3 na mernim lokacijama

sa razli¢itim vrednostima srednjeg relativnog intenziteta Rj.

Tab.C2-1-3. Parametri Lorentz-ove funkcije za BI-2 Raman spektar sa SI.C2-1-13.

Parameters  =|

Value Shared | Standard Error
y0 5326968 0 360167
xo  948.9766 0 0.24330
Peaki(Lorentz) w___ 23.88792 0 0574011
I EeEEEaAE OI 1045.04128
H o 79571265 |
y0  -53.26968 0 3.60167
yo 96189964 0 0.14443
Peak2(Lorentz)  w 9.13803 0 0.6477
A 054527083 0 102268659

H  664.99092
y0  -53.26968 0 360167
¥o  968.74986 0 0.28363
Peak3(Lorentz)  w 7.79264 0 0.74797
A 361376228 0 588.4704

H 20522651
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SI.C2-1-14. Poredenje gresaka lokacije merenja i fitovanja u slu¢aju R;.
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SI.C2-1-15. Poredenje gresaka lokacije merenja i fitovanja u slu¢aju R,.
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SI.C2-1-16. Poredenje gresaka lokacije merenja i fitovanja u slu¢aju Rs.

U slucaju relativnog intenziteta Ry i Ry je u veéini slucajeva greska lokacije
merenja bila ve¢a od greske fitovanja. Ovaj rezultat je kvalitativno ukazivao da su,
statisticki posmatrano, lokacije merenja imale veci uticaj na greSku pri odredivanju
relativnih intenziteta (R; i R2) Raman pikova A; i A, nego postupak fitovanja. Drugim
re¢ima, ova analiza je pokazala da su zapazene promene relativnih intenziteta A; i A,
Raman pikova u ovom radu najverovatnije bile posledica prisustva mikro-strukturne
heterogenosti nanesenih HA prevlaka, posebno u slu¢aju promene relativnog intenziteta
R;, koji odrazava promene relativne amorfnosti HA previaka, tj. sume (R,+R3)
relativnih intenziteta R, i R, koja odrazava promenu relativne kristali¢nosti. Veci uticaj
greske lokacije merenja nije bio iznenaduju¢i imaju¢i u vidu da su se HA prevlake
sastojale od jedini¢nih mikro-depozita o¢vrslih kapljica Cestica polaznog HA praha, od
kojih je svaka prosla kroz sebi svojstven termicki ciklus zagrevanja u plazma mlazu i
hladenja pri udaru u substrat ili prethodno formirani depozit, pa je samim tim
najverovatnije skoro svaka Cestica mikro-depozita ispoljavala nesto drugacija svojstva
od svojih suseda i/ili znacajno drugacija svojstva od udaljenijih cestica mikro-depozita u
HA prevlaci. U slucaju relativnog intenziteta Rz, greska lokacije merenja je skoro
podjednako uticala na njegovu vrednost kao i greska fitovanja (S1.C2-1-16). Ova
¢injenica je unosila nesigurnost pri tumacenju promena ovog relativnog intenziteta, U
smislu da li je ta promena posledica mikro-strukturne heterogenosti HA prevlake ili

greske fitovanja. Slicno je vazilo i u slucaju relativnog intenziteta R, u amorfnijim
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oblastima, gde se uticaj greSske fitovanja priblizavao uticaju greske lokacije merenja
(SI.C2-1-15).

Na osnovu prikazane analize, u ovom radu su sve promene relativnih intenziteta
R1 i1 Rz koje su bile manje od ~10 % smatrane greSkom lokacije merenja, tj. ukazivale su
na strukturnu homogenost HA prevlaka. S obzirom da je uticaj greske lokacije
merenja 1 fitovanja bio podjednako izrazen u slucaju relativnog intenziteta Rz, Sve
njegove promene koje su bile manje od ~20 % su smatrane greSkom lokacije merenja
1/ili fitovanja, osim u slucajevima gde je promena ovog intenziteta, tj. njegovog

doprinosa, bila potkrepljena rezultatima drugih analiza ili metoda ispitivanja.
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PRILOG C2-2

— Originalni povrsinski Raman spektri i rezultati fitovanja ovih spektara —
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HAP-fp; SOD=80 mm; Ts=20 °C

Originalni povrsinski Raman spektri
Frekventni polozaji maksimuma
e L karakte.ristiénih Raman pikova
. 11 AL AT Az
5500 |- .
5000 |- » ) o 1| A.: 949-951 cm™
as00 |- 4 | A 961-963 cm™
ao000 [- ® 4| As966-969 cm™
% 3500 |- ]
F ool @ 1] 1-9: lokacije povrsinskih MRS
g [ "/_L ©® || merenja
£ 2500 | -
L (5) 1 . L o
2000 |- _’j/\m . 1 | Ry, Rz i Rs: Relativni intenziteti
1500 - _./J\,.__- 4 | karakteristi¢cnih Raman pikova
1000 |- ® 1] Ay, Asi As koji su dobijeni
s00 L ___/J\ @ ]| fitovanjem Raman spektara
oL ,__/J\ m 7 | unutar opsega frekvencija
PR TR NP T NP S NP izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 prllog CZ'l)
Ramanov pomeraj [em™]
. - . v s : Rezultati fitovanja
Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri povrsinskih Raman s ;ekt ara
Lokacije Ry R, R;
7 merenja | [%] | [%] | [%]
§ g ) .:: 1 61.1 235 154
E:‘, 1000 900 950 _ 1000 2 66.1 18.1 15.8
=
= 3 46.4 32.8 20.8
©
>
I 4 36.0 | 523 | 117
©
g 5 42.7 38.4 18.9
z
6 37.4 447 17.9
7 27.9 57.3 14.8
900 950 1ooo 9 950 10 900 950 1000 8 32.2 47.4 20.4
Ramanov pomeraj [cm'1]
9 29.1 54.0 16.9

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (le

e

v0), R, (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-fp
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=20 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma

00 |- . T T v T T/ T 1| karakteristi¢nih Raman pikova
5500 [ ] A, A i As:
so00 - @ 7| AL 949-951 cm™
Ll 1] A, 961-963 cm™
a000 [ ~® | A;: 966-969 cm™
. J\—"“ " ] ) o
£ 3000 [- F_JJ\,_“ 1| 1-9: lokacije povrSinskih MRS
< I ® 1 | merenja
8 2500 |- J\ i
= (5)
2000 - __//’L* @ 1| Ru RoiRs: Relativni intenziteti
1500 |- ’__-//\‘- 7 | karakteristicnih Raman pikova
1000 |- @ 11 A, A, i A koji su dobijeni
500 |- _4//\ 2 ]| fitovanjem Raman spektara
oL __/\ @ ]| unutar opsega frekvencija
T et " izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 .
prilog C2-1)

Ramanov pomeraj [cm™]

Rezultati fitovanja

Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri v 1.
povrsinskih Raman spektara

" Lokacije R; R, R3

ke merenja [%6] | [%] | [%6]

5 1 616 | 282 | 10.2
N

g 2 66.8 | 252 | 80
£

‘e 3 495 | 380 | 125
g

R 4 527 | 374 | 99
®

g 5 501 | 329 | 80
Z

6 531 | 30.9 | 16.0

7 369 | 46.1 | 17.0

900 S50 7000 500 —5% 1000 8 458 | 355 | 187

Ramanov pomeraj [cm'1]
9 434 | 373 | 193

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R, (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-fp
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HAP-fp; SOD=150 mm; Ts=20 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma
00 | ' T T ] karakte.ristiénih Raman pikova
5500 [ ] A, Asl Az
oer 1| As: 949-951 cm™
A500 |- ,“/\ @ 1| A:x961-963cm™
ao000 |- 4 | A 966-969 cm™
3500 |- "‘/\ @ ] ’
% 2000 [ J\ ™ 1] 1-9: lokacije povrsinskih MRS
S 2eo0 [ TN ® 1| merenja
£ SN
= (5) . L oo
2000 - ’_’/\ @ 1| Ru R i Rs: Relativni intenziteti
1500 |- ,_/L- 7 | karakteristicnih Raman pikova
AN @ 11 A, A, i A koji su dobijeni
500 |- ,_/\ @ 1| fitovanjem Raman spektara
oL M 1| unutar opsega frekvencija
— ) izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 .
prilog C2-1)
Ramanov pomeraj [cm™]
. - . v s : Rezultati fitovanja
Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri i ks J
povrsinskih Raman spektara
“a, Lokacije R; R, R,
9 merenja [%] | [%] | [%]
. 1 89.1 8.7 2.2
2
s 2 841 | 93 | 66
2
c
= 3 69.8 20.7 9.5
&
8 4 834 | 100 | 66
= st iy /
E 900 950 1000 900 950 1000 5 67.8 | 205 117
2 1 o
6 74.2 19.3 6.5
7 79.6 16.0 44
eno- 95_; 1000 90 956_). 1000 8 69.3 18.8 11.9
Ramanov pomeraj [cm”
P Bl 9 584 | 246 | 17.0

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R, (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-fp

431



HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=20 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma

00 |- . T T v T T/ T 1| karakteristi¢nih Raman pikova
5500 _ ] Al: A2 | Ag:
000 o 1 [An949-951 cm™
Ll i 1] A, 961-963 cm™
000 - ® 7| A« 966-969 cm™
g " J\\f @™ ] N
£ 3000 [ ’__j,\,_,.—\» 1| 1-9: lokacije povrSinskih MRS
< J\_ = merenja
- 2500 |- -
£ e (5)
2000 - __J/\_, @ 1| Ru R:iRs: Relativni intenziteti
1500 J\_’ o karakteristi¢nih Raman pikova
1000 |- 4 | As, A i As koji su dobijeni
el ’_-r—//:\\*i @ 1] fitovanjem Raman spektara
oL M 1| unutar opsega frekvencija
—r L. L L. izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 .
prilog C2-1)

Ramanov pomeraj [cm™]

Rezultati fitovanja

Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri v 1.
povrsinskih Raman spektara

. Lokacije Ri | R2 | Rs

9 A merenja | [%] | [%] | [%]

o 1 56.1 28.0 15.9
=
N

5 2 58.1 25.4 16.5
E

= 3 52.6 30.0 17.4
2

'g 4 54.3 32.0 13.7
®

g 5 44.8 35.4 19.8
4

6 52.0 30.7 17.3

7 40.0 42.6 17.4

900 8 38.6 44.0 17.4

Ramanov pomeraj [cm'1]
9 42.4 40.8 16.8

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R, (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-fp
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=100 °C

Originalni povrSinski Raman spektri

Intenzitet

T E T g T y T g T g T g T
6000 |-

5500 -

5000

4500 -

S

()
(8
Y|
(6)
5 A

(@)
()]

(2 7
(1)

9200 1000 1100 1200 1300 1400

Ramanov pomeraj [cm™]

1500

Frekventni polozaji maksimuma
karakteristi¢énih Raman pikova
A Al Ag:

Aq: 949-951 cm’?
A, 961-963 cm’®
As: 966-969 cm’*

1-9: lokacije povrSinskih MRS
merenja

R, R, i R3: Relativni intenziteti
karakteristi¢énih Raman pikova
Ay, Az i Az koji su dobijeni
fitovanjem Raman spektara
unutar opsega frekvencija
izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
prilog C2-1)

Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri

Rezultati fitovanja
povrsinskih Raman spektara

Normalizovani intenzitet

,'A2

900 950 1000
]

1000

Ramanov pomeraj [cm'1]

Lokacije R: R, Rs
merenja [%] | [9%] | [%0]
1 62.3 | 227 | 150
2 544 | 369 | 87
3 51.2 | 326 | 16.2
4 39.0 | 469 | 141
5 57.2 | 303 | 125
6 421 | 430 | 149
7 413 | 472 | 115
8 405 | 482 | 113
9 326 | 551 | 123

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R, (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-fp
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=200 °C

Originalni povrsinski Raman spektri

Intenzitet

6000
5500
5000
4500

B J\_..A‘w e (9) 7]
VAN .
[ _/\ @ ]
. ~—/\ ® ]
N ﬁ (5
_ @ ]
[ ,_/\ @ ]
F @ ]
i AN M ]
1 R 1 A ] . ] 1 . 1 R ]
9200 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Ramanov pomeraj [cm™]

Frekventni polozaji maksimuma
karakteristi¢énih Raman pikova
A Al Ag:

Aq: 949-951 cm’?
A, 961-963 cm’®
As: 966-969 cm’*

1-9: lokacije povrSinskih MRS
merenja

R, R, i R3: Relativni intenziteti
karakteristi¢énih Raman pikova
Ay, Az i Az koji su dobijeni
fitovanjem Raman spektara
unutar opsega frekvencija
izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
prilog C2-1)

Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri

Rezultati fitovanja
povrSinskih MRSspektara

Normalizovani intenzitet

DH\

900

950

100

1000
A

950

900 1000

900

Ramanov pomeraj [cm'1]

Lokacije R: R, Rs
merenja [%] | [9%] | [%0]
1 86.1 | 8.3 5.6
2 754 | 191 | 55
3 782 | 120 | 98
4 62.7 | 26.7 | 10.6
5 73.8 | 191 | 741
6 70.6 | 204 | 90
7 73.7 | 196 | 6.7
8 59.4 | 322 | 84
9 56.6 | 27.3 | 16.1

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R, (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-fp
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=20 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma

0 L L L L karakteristi¢nih Raman pikova
Ay A, i As:

5500 - -

5000

[ 1| A 949-951 cm™
A500 |- ’j\/# @ 71| A;961-963 cm™
a000 |- 1| A:: 966-969 cm™
3500 |- ,—J\_,_ e (7) :
[ 1 | 1-9: lokacije povrSinskih MRS

merenja

Intenzitet

R, R, i R3: Relativni intenziteti
i - @ 7 | karakteristi¢nih Raman pikova
1000 |- 4 | As, A i As koji su dobijeni

s00 [ J\/ @ | fitovanjem Raman spektara
[ 1 | unutar opsega frekvencija

L b, ) izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 -
prilog C2-1)

Ramanov pomeraj [cm™]

Rezultati fitovanja

Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri v 1.
povrsinskih Raman spektara

Lokacije Ry R, R3
7 merenja [%6] | [%0] | [%0]
o 1 29.4 61.3 9.3
S 0 7
8 900 950 000 900
£
f= 3 29.0 63.6 7.4
©
>
o
i
©
£
o
z 1
7 349 | 4838 16.3
900 950 1000
Ramanov pomeraj [cm'1]
9 26.0 58.3 15.7

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R; (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-kp
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=20 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma

Intenzitet

oo ' ' T T T/ —T/7 T 1| karakteristicnih Raman pikova
5500 -_ F‘Jj\ﬂ, _' Al, A2 i Ag:
5000 |- @ ] 1

I ] | A1 949-951 cm
as00 - j/ @ 1| A 961-963cm™t
a000 |- ”L 4 | A 966-969 cm™
3500 |- m
3000 |- :4\\_:’1‘____' e 6) | 1-9: lokacije povrSinskih MRS
2500 |- 1 | merenja

I (5)
w00 r_J}\,-A @ 71| Ry R, i Rs: Relativni intenziteti
1500 - " -~ (3) 7 | karakteristicnih Raman pikova
1000 | e 2) 1 | A Az T As Koji su dobijeni
500 |- J\_,“ o 1 | fitovanjem Raman spektara

oL 1 | unutar opsega frekvencija
e izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

prilog C2-1)

Ramanov pomeraj [cm™]

Rezultati fitovanja

Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri v 1.
povrsinskih Raman spektara

Normalizovani intenzitet

Lokacije R; R, R,

7 merenja [%] | [9%] | [%0]

1 334 55.3 11.3

900 950 1000 2 28.2 59.3 125

3 28.4 62.7 8.9

4 34.0 52.4 13.6

5 28.9 62.8 8.3

6 32.9 56.1 11.0

7 28.5 60.1 11.4

900 950 1000 so 950 1ou 500 950 1000 8 185 | 71.8 9.7
Ramanov pomeraj [cm'1]

9 27.8 62.2 10.0

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R; (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-kp
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HAP-kp; SOD=100 mm; Ts=20 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma
6000 | ' J ’ T T T 7T 1| karakteristi¢cnih Raman pikova
5500 |- 11 A, Asi A
e 1| As: 949-951 cm*
4500 [- © 7] A.:961-963cm?
4000 |- ® | A 966-969 cm™
s 3500 |- 7) -
2 ol 1| 1-9: lokacije povrsinskih MRS
N 6) .
s i 1 | merenja
£ 2s00 - (5 A
2000 |- @ 7| Ry, R, i Ry Relativni intenziteti
8ea0; |- @ 9 | karakteristi¢nih Raman pikova
1000 @ | Au Az i Askoji su dobijeni
500 |- P ] | fitovanjem Raman spek_t.ara
ol 1 | unutar opsega frekvencija
L | L UM izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 -
; prilog C2-1)
Ramanov pomeraj [cm™]
Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri Bezu.ltatl fitovanja
povrsinskih Raman spektara
Lokacije R; R, R,
9 merenja | [%] | [%] | [%]
- 1 29.2 | 59.9 | 109
2
£ sio 2 292 | 550 | 158
E|6
= 3 36.8 | 509 | 12.3
o
>
R 4 39.0 | 504 | 10.6
©
E w0 5 303 | 627 | 7.0
o
z |3
6 30.8 | 586 | 10.6
7 36.7 | 449 | 184
900 8 30.6 | 582 | 11.2
Ramanov pomeraj [cm'1]
9 24.7 | 565 | 18.8

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R; (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-kp
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=100 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma
S karakte.ristiénih Raman pikova
- '_ _' Al, A2 | A3.
5000 = 1| A:: 949-951 cm™
4500 |- - @ 1| A:x961-963 cm™
a000 [ 1| As: 966-969 cm™
g as00 - FJ\,,M o
N r 1 | 1-9: lokacije povrSinskih MRS
c 3000 [ 4 .
8 i 1 | merenja
£ 2500 | -
2000 - 1 | Ry, R, i R3: Relativni intenziteti
1500 - @ 1 karakteristi¢nih Raman pikova
1000 |- 11 AL, A, i As koji su dobijeni
500 | ,J\—-" 1 | fitovanjem Raman spektara
- ) - ..
oL 1 | unutar opsega frekvencija
I O T S E— izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
900 1000 1100 1200 ) 1303 1400 1500 prllog Cz_l)
Ramanov pomeraj [cm™]
Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri Bezu‘ltatl fitovanja
povrsinskih Raman spektara
Lokacije R; R, R,
9 7 merenja | [%] | [%] | [%]
- 1 27.9 59.0 131
2
= A
E 00 950 1000 9200
=
= 3 201 | 69.0 | 109
o
>
o
N
]
E
=]
z 3 1
7 29.6 51.1 19.3
900 95(; - 1000 900
Ramanov pomeraj [cm'1]
9 36.3 52.3 11.3

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R, (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-kpe
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=200 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma
00 |- . T T v T T/ T 1| karakteristi¢nih Raman pikova
5500 - _ Al: A2 i Ag:
e r 1| Az 949-951 cm™*
4500 - @ 71| A;961-963 cm™
4000 - 4 | As: 966-969 cm™
s 3500 | ,—.//\-—""" a7
2 a0 [ 1| 1-9: lokacije povrsinskih MRS
c - J
S 2500 [ ] merenja
c I |
2000 |- 11 Ry, R, i Ry Relativni intenziteti
1500 - @ 1 | karakteristicnih Raman pikova
1000 |- 4 | As, A i As koji su dobijeni
500 [ ] | fitovanjem Raman spektara
) -
oL 1 | unutar opsega frekvencija
L. L L. izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 -
prilog C2-1)
Ramanov pomeraj [cm™]
Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri Bezu‘ltatl fitovanja
povrsinskih Raman spektara
Lokacije R: R, Rs
9 7 merenja | [%] | [%] | [%]
- 1 39.4 43.2 17.3
% 900 1000 900 950 1000
£
= 3 356 | 51.0 | 134
g
o
N
©
E
2 |3
7 31.0 56.3 12.7
900 950 1000
Ramanov pomeraj [cm'1]
9 28.4 62.7 8.9

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R; (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-kp
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=200 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma

eoo [ . ' ' ' T T 7 T 1| karakteristi¢cnih Raman pikova
5500 - _ Al: A2 | A3.
5000 - -

[ Aj: 949-951 cm?
4500 |-

i JL o 1|7 961963 cm?
aomo [ J\'/ 1| A:: 966-969 cm™

+ 3500 | (D
£ s000 [ B @ 4 | 1-9: lokacije povrsinskih MRS
s 1 | merenja
£ 2500 - (5) ]
™ 2000 [ — . @ - L Lo _—
[ 1| Ri, R, i Rs: Relativni intenziteti
1500 - @ 7 | karakteristicnih Raman pikova
1000 2) - Al, A2 i A3 kOJl Su dObIjenI
500 [ _,j\—/‘ ] | fitovanjem Raman spektara
N M { | unutar opsega frekvencija

L b, ) izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 -
prilog C2-1)

Ramanov pomeraj [cm™]

Rezultati fitovanja

Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri v 1.
povrsinskih Raman spektara

Lokacije R: R, Rs

merenja | [%] | [%] | [%]

1 28.8 60.4 10.8

7 i

5 i 2 32.1 54.1 13.8
N
g

E 3 31.8 59.8 8.4

E 500 950 1000

E . 4 22.4 67.2 10.4
"

E 5 34.6 50.3 15.1

‘ m 500 550 1000 m 6 258 62.3 11.9

Ramanov pomeraj [cm™] : : I
7 29.5 58.6 11.9
8 40.2 45.8 14.0

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R; (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-kp
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=200 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma

00 |- . T T v T T/ T 1| karakteristi¢nih Raman pikova
5500 [ ] Al, A2 i Ag:
oer 1| As: 949-951 cm™
o r’j/\_ﬂ @ 71| A;961-963 cm™
4000 |- 4 | A 966-969 cm™
5 0 - k_j\,ﬂ " ) ] .. T
= 3000 [- ] | 1-9: lokacije povrSinskih MRS
S oo 1 | merenja
€ [
2000 - 1| Ru, R, i Rs: Relativni intenziteti
Ll ,__j\-“"" @ 1 | karakteristicnih Raman pikova
1000 [ 4| Ay, Az i Az koji su dobijeni
500 |- ’__JL 1 | fitovanjem Raman spektara
oL M { | unutar opsega frekvencija
L b, ) izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

prilog C2-1)

Ramanov pomeraj [cm™]

Rezultati fitovanja

Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri v 1.
povrsinskih Raman spektara

Lokacije R: R, Rs
9 merenja [%6] | [%] | [%6]
- 1 24.3 62.9 12.8
.‘g maiicke e
% 900 1000 900 950 1000
]
£
= 3 29.9 54.2 15.9
o
>
]
N
®
E
]
Z |3 1
7 30.6 59.2 10.2
900 900 950 100;]
Ramanov pomeraj [cm'1]
9 33.3 50.8 15.9

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R; (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-kp
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HAP-kp; SOD=100 mm; Ts=200 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma
00 |- . T T v T T/ T 1| karakteristi¢nih Raman pikova
5500 |- r‘j\/ I Au At Ag
oer ® 711 Ay 949-951 cm™
A500 |- 1| A, 961-963 cm™
ao000 |- @ 41 Az 966-969 cm™
+ 3500 | ®
2 0l 1| 1-9: lokacije povrsinskih MRS
N .
= i ) 1| merenja
8 2500 |- .
= i f,_/\_,,’- (@)
2000 - ”j\-/‘_ 1 | Ri, R, i Rs: Relativni intenziteti
s @ 1 | karakteristi¢nih Raman pikova
1000 2) - Al, A2 i A3 kOJl Su dObIjenI
s00 [ r—’//\“”‘“" ] | fitovanjem Raman spektara
oL M 1 | unutar opsega frekvencija
—t .1 L L . izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 .
prilog C2-1)
Ramanov pomeraj [cm™]
Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri Bezu‘ltatl fitovanja
povrsinskih Raman spektara
Lokacije R; R, R,
merenja [%] | [9%] | [%0]
1 235 | 617 | 148
E: 2 39.1 | 469 | 140
2 3 323 | 586 | 91
=
E 4 402 | 526 | 72
k=
£ 5 235 | 657 | 108
=z 5 ¢ -
B R T TR T 6 314 | 5109 | 136
Ramanov pomeraj [em™] ) ) )
7 359 | 556 | 85
8 338 | 51.0 | 152

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R; (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-kp
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HAP-kp; SOD=150 mm; Ts=200 °C

Originalni povrsinski Raman spektri ) B ]
Frekventni polozaji maksimuma

eoo [ . ' ' ' T T 7 T 1| karakteristi¢cnih Raman pikova

5500 - _ Al: A2 i Ag:

5000 -

1| A1 949-951 cm™
@ 71| A 961-963 cm™
1 | A 966-969 cm™

4500 -

merenja

Intenzitet

R, R, i R3: Relativni intenziteti
@ 7 | karakteristi¢nih Raman pikova
4| Ay, Az i Az koji su dobijeni

] [ fitovanjem Raman spektara

M 1| unutar opsega frekvencija
L b, ) izmedu 900 i 1020 cm™ (vidi

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 -
prilog C2-1)

3500 |- ’_—J\/A P
3000 |- 1| 1-9: lokacije povrSinskih MRS

Ramanov pomeraj [cm™]

Rezultati fitovanja

Normalizovani i fitovani povrSinski Raman spektri v 1.
povrsinskih Raman spektara

Lokacije R; R, R,
9 merenja | [%] | [%] | [%]
- 1 384 | 455 16.1
% 900 950 1000 900 950 1000
£
‘E 3 453 | 46.8 7.9
o
>
<]
N
©
E
o
=z
7 41.0 | 449 14.1
900 950 DOD
Ramanov pomeraj [cm'1]
9 376 | 53.0 9.5

3D-raspodele relativnih intenziteta R; (levo), R; (sredina) i R; (desno) na povrsini HAP-kp
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PRILOG C3

— ATR-FTIR povrsinskih delova HA prevlaka-

| v 1 v 1 v 1 > ) Y L} ¥ ) ¥ L}
- —— HAP-kp
0 — —— HAP-fp I
90 |- .
9
L] 80 |- -
[T
(1]
e
£ nl J
(7))
c
o
= 60 |- -
50 |- -
SOD=100 mm; T_=20 °C |,
1 N 1 " 1 N 1 " 1 2 I n | N I

500 600 700 800 900 1000 1100 1200
5 . -1
Talasni broj [cm ]

SI.C3-1. Povrsinski ATR-FTIR spektri koji su uzeti sa udaljenih povrSinskih delova HAP-fp i HAP-kp
nanesenih pri istim uslovima.
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PRILOG D

— Debljina HA previaka —
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HAP-fp; SOD=80 mm; Ts=20 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim
mikrometrom na lokacijama merenja 1-9

180 230 200 360 390 430 400 420 460
160 210 250 360 420 440 370 430 460
200 220 230 370 380 410 340 440 450
170 230 250 370 420 410 360 430 470
200 250 260 360 400 400 400 400 450
190 230 240 370 390 430 390 430 450
210 240 250 380 400 450 380 420 450
Makrofotografija popre¢nog preseka HA | 210 270 230 350 420 410 380 420 460
prevlake u 2-5 pravcu (stereo mikroskop). 200 250 270 360 420 420 390 390 470
Duzina merne skale (gornji levi ugao) je 2 180 250 250 360 390 430 400 410 420
mm. 190 220 240 390 400 400 370 410 460

Srednja debljina
190 236 243 366 403 421 380 418 455
= SEMEEEE —> 16 =17 =18 =11 =15 | %16 =19 =15 =14

—

POCETAK
(redosled mikrofotografija 2
je sleva nadesno) lokacija 9

odstupanje [pm]

lokacija 5 - -

—

KRAJ
& (redosled mikrofotografija
lokacija 1 je sleva nadesno)

Mikrofotografije popre¢nog prescka HAP-fp uzorka nanesenog pri SOD=80 mm i Ts=20 °C u pravcu 9-5-1 (polirano stanje,
invertni svetlosni mikroskop Reichert-Jung MEF3, svetlo polje). Lokacije 9, 5 i 1 su naznaCene, a srednje debljine na tim
lokacijama su simboli¢no predstavljene strelicama. Poslednja slika je konéanica kod koje je razmak izmedu najve¢ih podeoka
100 um. Duzina merne skale na svim slikama (gornji levi ugao) je 200 pm. Ovi poprecni preseci su nagrizeni pomoc¢u vodenog
rastvora HNOj, §to je prikazano u prilogu E1.
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=20 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim
mikrometrom na lokacijama merenja 1-9

1 2 3 4 5 6 7 8 9

200 | 250 | 250 [ 300 |345 [405 |200 [345 | 370

210 | 260 | 260 | 290 |335 |415 |200 | 325 | 360

215 | 250 | 265 | 290 | 340 |410 | 285 | 315 | 340

215 | 255 | 255 | 300 |340 | 400 | 285 | 320 | 345

205 | 245 | 260 | 300 |340 |405 | 290 | 335 | 360

220 | 230 | 265 | 295 |33 |395 |28 |320 | 355

205 | 260 | 255 | 305 |335 |38 |280 |33 |350

Makrofotografija popre¢nog preseka HA | 205 240 265 290 345 395 295 330 340

prevlake u 2-5 pravcu (stereo mikroskop). | 210 235 250 295 340 390 290 320 340

DuZina merne skale (gornji levi ugao) je 2 | 210 240 | 260 | 295 | 335 |395 | 285 | 310 340

mm. 200 | 250 | 250 | 300 | 345 | 405 | 290 | 345 | 370
Srednja debljina 200+ 248+ 258+ 206+ 339+ 401+ 288+ 327+ 353+
2 ML o 6 10 6 5 5 10 4 11 12

odstupanje [pm]
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HAP-fp; SOD=150 mm; Ts=20 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim
mikrometrom na lokacijama merenja 1-9

100 140 170 130 190 210 230 210 220
100 150 160 140 180 230 230 210 220
120 150 170 140 190 230 180 210 230
110 130 170 150 190 230 190 230 240
110 150 160 140 200 220 190 220 240
130 140 160 150 190 220 200 220 220
120 150 160 140 190 230 200 200 230
Makrofotografija popre¢nog preseka HA | 110 150 160 150 190 220 170 210 220
previake u 2-5 pravcu (stereo mikroskop). | 120 | 150 | 170 | 150 | 190 | 220 | 190 | 200 | 220
Duzina merne skale (gornji levi ugao) je 2 | 139 140 170 150 190 230 200 200 220
mm. 130 150 180 150 200 230 180 200 230

rednja debljina
115+ 145+ 166+ 144+ 191+ 224+ 106+ 210+ 226+
= SEMEEEE o 11 7 7 7 5 7 19 10 8

—

POCETAK
(redosled mikrofotografija -
je sleva nadesno) lokacija 9

odstupanje [pm]

lokacija 5

—

KRAJ
(redosled mikrofotografija
je sleva nadesno)

lokacija 1

Mikrofotografije popre¢nog preseka HAP-fp uzorka nanesenog pri SOD=150 mm i Ts=20 °C u pravcu 9-5-1 (polirano stanje,
invertni svetlosni mikroskop Reichert-Jung MEF3, svetlo polje). Lokacije 9, 5 i 1 su naznaCene, a srednje debljine na tim
lokacijama su simboli¢no predstavljene strelicama. Poslednja slika je konéanica kod koje je razmak izmedu najve¢ih podeoka
100 um. Duzina merne skale na svim slikama (gornji levi ugao) je 200 pm. Ovi poprecni preseci su nagrizeni pomoc¢u vodenog
rastvora HNOj, §to je prikazano u prilogu E1.
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=20 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim
mikrometrom na lokacijama merenja 1-9

320 370 400 390 480 520 450 495 520
325 365 395 385 460 515 450 480 525
300 370 395 375 455 510 440 470 515
320 385 410 370 475 500 430 490 515
305 380 395 375 460 510 430 480 540
325 375 410 390 465 510 445 495 530
325 370 400 390 475 510 455 495 530
Makrofotografija poprecnog preseka HA 330 370 410 380 460 510 430 495 520
previake u 2-5 pravcu (stereo mikroskop). | 325 | 365 | 400 | 380 | 460 | 510 | 440 | 495 | 525
Duzina merne skale (gornji levi ugao) je 2 | 310 375 405 390 460 525 430 485 515
mm. 330 370 410 380 470 530 455 470 530

Srednja debljina
310+ 372+ 403+ 382+ 465+ 514+ 441+ 486+ 524+
= SEMEEEE o 10 6 6 7 8 8 0 10 8

—

POCETAK
(redosled mikrofotografija
je sleva nadesno) lokacija 9

odstupanje [pm]
- -

E | E | |

lokacija 5

—

KRAJ
(redosled mikrofotografija
lokacija 1 je sleva nadesno)

Mikrofotografije popre¢nog preseka HAP-fp uzorka nanesenog pri SOD=100 mm i Ts=20 °C u pravcu 9-5-1 (polirano stanje,
invertni svetlosni mikroskop Reichert-Jung MEF3, svetlo polje). Lokacije 9, 5 i 1 su naznaCene, a srednje debljine na tim
lokacijama su simboli¢no predstavljene strelicama. Poslednja slika je konéanica kod koje je razmak izmedu najve¢ih podeoka
100 um. Duzina merne skale na svim slikama (gornji levi ugao) je 200 pm. Ovi poprecni preseci su nagrizeni pomoc¢u vodenog
rastvora HNOj, §to je prikazano u prilogu E1.
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=100 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim
mikrometrom na lokacijama merenja 1-9

305 [350 |[380 |39 |455 [505 |395 |460 |505
300 | 345 |360 |38 |470 | 505 | 390 | 460 | 505
305 | 360 |365 |375 |460 | 510 |380 |455 | 505
305 | 345 |380 |38 |470 |505 | 380 |440 | 505
300 | 345 |385 |380 |475 |495 | 380 | 460 | 505
305 | 350 |375 |38 |460 |510 |390 |445 |520
305 | 340 |365 |375 |455 | 505 | 380 | 455 | 500
Makrofotografija popre¢nog preseka HA | 300 340 360 380 460 510 380 455 540
previake u 2-5 praveu (stereo mikroskop). | 300 | 340 | 385 | 365 | 455 | 510 | 395 | 445 | 545
Duzina meme skale (gomji levi ugao) je 2 | 305 | 350 | 375 | 370 |460 |495 |375 | 445 | 515
mm- 300 | 345 |[380 |38 |460 | 500 | 380 | 460 | 520

Srednja debljina
303+ 346+ 374+ 378+ 462+ 504+ 384+ 453+ 515+
= SEMEEEE o 3 6 10 7 7 6 7 8 15

—

POCETAK
(redosled mikrofotografija Z
je sleva nadesno) lokacija 9

odstupanje [pm]

lokacija 5

- o - -

—

KRAJ
v (redosled mikrofotografija
lokacija 1 je sleva nadesno)

Mikrofotografije popre¢nog preseka HAP-fp uzorka nanesenog pri SOD=100 mm i Ts=100 °C u pravcu 9-5-1 (polirano stanje,
invertni svetlosni mikroskop Reichert-Jung MEF3, svetlo polje). Lokacije 9, 5 i 1 su naznaCene, a srednje debljine na tim
lokacijama su simboli¢no predstavljene strelicama. Poslednja slika je konéanica kod koje je razmak izmedu najve¢ih podeoka
100 um. Duzina merne skale na svim slikama (gornji levi ugao) je 200 pm. Ovi poprecni preseci su nagrizeni pomoc¢u vodenog
rastvora HNOj, §to je prikazano u prilogu E1.
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=200 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim

mikrometrom na lokaci

ama merenja 1-9

1 2 3 4 5 6 7 8 9

130 | 230 [240 [250 [ 300 |[325 | 260 |290 | 310

160 | 220 | 245 | 250 | 295 |315 | 270 | 290 | 310

170 | 210 | 250 | 260 | 300 | 315 | 250 | 300 | 305

150 | 210 | 250 | 250 | 290 |330 | 260 |295 | 310

160 | 210 | 250 | 250 | 290 | 330 | 270 | 305 | 315

150 | 220 | 240 | 270 | 295 |325 | 260 | 290 | 305

170 | 215 | 255 | 250 | 280 | 315 | 270 | 285 | 305

Makrofotografija popre¢nog preseka HA | 170 220 255 260 280 330 250 290 305

previake u 2-5 pravcu (stereo mikroskop). | 210 | 220 | 250 | 250 | 270 | 315 | 260 | 285 | 315

DuZina merne skale (gomnji levi ugao) je 2 | 180 | 215 | 245 | 250 | 280 |320 | 260 | 290 | 310

mm. 130 | 210 | 260 | 240 | 280 |33 |270 |300 | 320
Sz e als i 162+ 216+ 249+ 253+ 287+ 323+ 262+ 293+ 310+

£5 SERLEITE T —> 23 6 6 8 0 7 7 6 5

odstupanje [pm]
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HAP-fp; SOD=80 mm; Ts=200 °C

—

POCETAK
(redosled mikrofotografija

je sleva nadesno) I°kacua 9

lokacija 5

KRAJ
1 (redosled mikrofotografija

lokacija 1 je sleva nadesno)

Mikrofotografije popre¢nog preseka HAP-fp uzorka nanesenog pri SOD=80 mm i Ts=200 °C u pravcu 9-5-1 (polirano stanje,
invertni svetlosni mikroskop Reichert-Jung MEF3, svetlo polje). Lokacije 9, 51 1 su naznacene, a srednje debljine na tim lokacijama
su simboli¢no predstavljene strelicama. Poslednja slika je koncanica kod koje je razmak izmedu najveéih podeoka 100 pm. Duzina
merne skale na svim slikama (gornji levi ugao) je 200 pm. Ovi popreéni preseci su nagrizeni pomocu vodenog rastvora HNOg, §to je
prikazano u prilogu E1.

HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=200 °C

—

POCETAK
(redosled mikrofotografija =
je sleva nadesno) lokacija 9
e W N S 7

lokacija 5

—

KRAJ
(redosled mikrofotografija
lokacija 1 N je sleva nadesno)

0 F: RN 1 | e~ >

Mikrofotografije popreénog preseka fpHAP uzorka nanesenog pri SOD=100 mm i Ts=200 °C u pravcu 9-5-1 (polirano stanje,
invertni svetlosni mikroskop Reichert-Jung MEF3, svetlo polje). Lokacije 9, 51 1 su naznacene, a srednje debljine na tim lokacijama
su simboli¢no predstavljene strelicama. Poslednja slika je koncanica kod koje je razmak izmedu najvecih podeoka 100 um. Duzina
merne skale na svim slikama (gornji levi ugao) je 200 pm. Ovi popreéni preseci su nagrizeni pomocu vodenog rastvora HNOs, §to je
prikazano u prilogu E1.
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HAP-fp; SOD=150 mm; Ts=200 °C

—>

POCETAK
(redosled mikrofotografija
je sleva nadesno)

lokacija 9

lokacija 5

—

KRAJ
(redosled mikrofotografija

lokacija 1 Q& je sleva nadesno)
-

Mikrofotografije popreénog preseka HAP-fp uzorka nanesenog pri SOD=150 mm i Ts=200 °C u pravcu 9-5-1 (polirano stanje,

invertni svetlosni mikroskop Reichert-Jung MEF3, svetlo polje). Lokacije 9, 51 1 su naznacene, a srednje debljine na tim lokacijama
su simboli¢no predstavljene strelicama. Poslednja slika je konéanica kod koje je razmak izmedu najveéih podeoka 100 pm. Duzina
merne skale na svim slikama (gornji levi ugao) je 200 pm. Ovi popreéni preseci su nagrizeni pomocu vodenog rastvora HNOs, §to je

prikazano u prilogu E1.
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=20 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim

mikrometrom na lokaci

ama merenja 1-9

1 3 7 9
80 100 90 90
75 95 95 85
90 110 95 85
100 120 90 85
90 110 95 90
80 100 95 90
90 110 100 80
Makrofotografija popre¢nog preseka HA | 100 120 90 90
prevlake u 1-7 pravcu (stereo mikroskop). 95 115 105 95
Duzina merne skale (gornji levi ugao) je 2 95 115 110 95
mm. Strelica i broj 7 simboli¢no ukazuju da
je secenje vrseno u 1-7 pravcu. 80 100 90 90
Srednja debljina
+ ste{ndardglo RN Bgi 1051 931 821

odstupanje [pm]
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=20 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim
mikrometrom na lokacijama 1-9

1 2 3 4 5 6 7 8 9

260 250 260 330 il 330 330 300 305

255 260 255 325 315 330 315 310 320

260 245 250 350 il 330 325 iy 310

255 260 250 340 310 320 320 325 315

260 250 260 325 325 325 310 Sill5 305

260 250 260 330 325 325 305 305 iy

250 260 255 330 320 Sill5 310 325 Sill5

Makrofotografija popre¢nog preseka HA 260 255 260 330 310 320 310 305 310
prevlake u 2-5 pravcu (stereo mikroskop). | 255 | 245 | 255 | 325 | 325 | 325 | 330 | 305 315
Duzina merne skale (gornji levi ugao) je 2 250 260 255 325 320 325 305 310 315
mm. 260 245 255 330 325 315 320 310 320

Srednja debljina

257+ 253+ 256+ 331+ 319+ 324+ 316+ 311+ il

LA —> 4 6 4 8 6 6 9 8 5

odstupanje [pm]
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HAP-kp; SOD=100 mm; Ts=20 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim
mikrometrom na lokacijama merenja 1-9

290 325 330 310 325 340 305 340 370
295 315 320 310 335 350 295 335 355
300 320 325 305 330 345 295 340 345
290 315 320 305 335 350 305 345 360
290 320 325 305 335 350 290 335 355
300 315 320 305 315 330 290 340 370
290 320 325 305 325 340 290 335 360
Makrofotografija popre¢nog preseka HA | 295 320 325 305 330 345 305 335 370
previake u 2-5 pravcu (stereo mikroskop). | 295 | 320 | 325 | 305 | 315 | 330 |305 |33 | 360
Duzina merne skale (gornji levi ugao) je 2 | 309 315 320 305 325 340 290 335 380
mm. 290 320 330 310 330 350 310 335 380

Srednja debljina 294+ 319+ 324+ 306+ 327+ 343+ 208+ 337+ 364+

+ standardno > 4 3 4 2 7 8 8 3 10
odstupanje [pm]

—

POCETAK
(redosled mikrofotografija

je sleva nadesno) lokacija 9

lokacija 5

—

KRAJ
(redosled mikrofotografija
je sleva nadesno)

Mikrofotografije popre¢nog preseka HAP-kp uzorka nanesenog pri SOD=100 mm i Ts=20 °C u pravcu 9-5-1 (polirano stanje,
invertni svetlosni mikroskop Reichert-Jung MEF3, svetlo polje). Lokacije 9, 5 i 1 su naznaCene, a srednje debljine na tim
lokacijama su simboli¢no predstavljene strelicama. Poslednja slika je konéanica kod koje je razmak izmedu najve¢ih podeoka
100 um. Duzina merne skale na svim slikama (gornji levi ugao) je 200 pm. Ovi poprecni preseci su nagrizeni pomoc¢u vodenog
rastvora HNOj, §to je prikazano u prilogu E1.
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=100 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim

mikrometrom na lokaci

ama merenja 1-9

1 3 7 9
90 105 110 120
80 100 130 95
105 90 115 110
95 120 100 120
120 130 105 115
80 115 110 130
85 90 125 120
90 110 115 110
Makrofotografija popre¢nog preseka HA 110 120 130 120
prevlake u 1-7 pravcu (stereo mikroskop).
Duzina merne skale (gornji levi ugao) je 2 80 120 120 130
Tnm.VStr_ellcavl broj 7 simboli¢no ukazuju da 90 130 125 130
je secenje vr§eno u 1-7 pravcu.
Srednja debljina
93+ 112+ 117+ 118+
+ standardno > 13 14 10 1

odstupanje [pm]
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=200 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim

mikrometrom na lokaci

ama merenja 1-9

1 3 7 9

80 90 105 120

90 110 125 125

85 105 110 110

75 95 95 135

80 85 120 110

105 90 130 120

" 95 120 115 120

Makrofotografija popre¢nog pre_seka HA 110 115 110 125
prevlake u 2-5 pravcu (stereo mikroskop).

Duzina merne skale (gornji levi ugao) je 2 100 120 115 110

mm. Strelica i broj 7 simboli¢no ukazuju da | 90 110 120 110

je se€enje vrieno u 1-7 pravcu. 90 105 115 120

Srednja debljina
+ stajndardglo AN 9111i 12‘2& 11?;—" 11é3i

odstupanje [pm]
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=200 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim
ama merenja 1-8

mikrometrom na lokaci

1| 2|1 3| 4|5 |6 | 7] 8

160 | 190 | 230 | 245 | 245 | 250 | 190 | 220

180 | 200 | 210 | 230 | 230 | 245 | 210 | 210

/ 170 | 180 | 220 | 225 | 240 | 260 | 180 | 225

165 | 170 | 240 | 215 | 225 | 235 | 185 | 195

185 | 210 | 215 | 250 | 210 | 230 | 195 | 215

190 | 185 | 220 | 255 | 230 | 240 | 210 | 225

160 | 210 | 230 | 245 | 225 | 250 | 190 | 205

; e o 180 | 180 | 245 | 225 | 240 | 260 | 180 | 195

Makrofotografija popretnog preseka HA | 170 185 | 225 | 230 | 215 | 265 | 170 180

previake u  2-4-6-8 praveu (stereo | 155 | 190 | 230 | 260 | 250 | 235 | 195 | 185
mikroskop). Duzina merne skale (gornji levi

ugao) je 2 mm. 180 | 170 | 215 | 265 | 245 | 345 | 205 | 195

Srednja debljina 173+ 188+ 225+ 240+ 232+ 256+ 192+ 205+

2 ML o 0 14 11 16 13 32 13 16

odstupanje [pm]
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=200 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim
mikrometrom na lokacijama merenja 1-9
1 3 7 9
340 345 405 380
330 330 420 390
325 325 380 405
360 310 390 410
e 345 340 395 395
360 360 410 380
365 340 390 390
330 330 410 390
340 360 415 395
Makrofotografija poprecnog prescka HA | 350 325 380 400
prevlake u 1-7 pravcu (stereo mikroskop).
Duzina merne skale (gornji levi ugao) je 2
mm. Strelica i broj 7 simboli¢no ukazuju da 355 335 390 405
je secenje vrseno u 1-7 pravcu.
Srednja debljina
+ standardno —_ 3‘1121 322* 3221 3?21

odstupanje [pm]

—

POCETAK
(redosled mikrofotografija
je sleva nadesno)

KRAJ
(redosled mikrofotografija
je sleva nadesno)

Mikrofotografije popre¢nog preseka HAP-kp uzorka nanesenog pri SOD=80 mm i Ts=200 °C u pravcu 9-1 (polirano stanje,
invertni svetlosni mikroskop Reichert-Jung MEF3, svetlo polje). Lokacije 9 i 1 su naznalene, a srednje debljine na tim
lokacijama su simboli¢no predstavljene strelicama. Poslednja slika je konéanica kod koje je razmak izmedu najve¢ih podeoka
100 um. Duzina merne skale na svim slikama (gornji levi ugao) je 200 pm. Ovi poprecni preseci su nagrizeni pomoc¢u vodenog
rastvora HNO, §to je prikazano u prilogu E1.
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HAP-kp; SOD=100 mm; Ts=200 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim
mikrometrom na lokacijama merenja 1-8

110 100 180 165 160 160 120 100
110 95 175 165 160 160 120 100
120 75 180 165 165 160 130 110
110 90 180 170 165 175 120 100
110 80 170 165 155 160 125 105
110 75 170 160 160 155 120 100
100 90 180 170 160 165 130 110
Makrofotografija popreénog preseka HA — <l — — — — — —
previake u 2-4-68 praveu (stereo | 100 95 170 160 170 165 125 105

mikroskop). Duzina merne skale (gornji levi | 110 90 170 160 165 165 130 110
ugao) je 2 mm. 110 90 170 165 155 165 130 100

SIEEE RIS 109+ 88+ 174+ 165+ 162+ 163+ 125+ 105+

* standardno o 6 8 5 4 5 5 5 5
odstupanje [pm]

—

POCETAK
(redosled mikrofotografija =
je sleva nadesno) lokacija'é

KRAJ
(redosled mikrofotografija

lokacija1 je sleva nadesno)

Mikrofotografije popre¢nog preseka HAP-kp uzorka nanesenog pri SOD=100 mm i Ts=200 °C u pravcu 6-1 (polirano stanje,
invertni svetlosni mikroskop Reichert-Jung MEF3, svetlo polje). Lokacije 6 i 1 su naznalene, a srednje debljine na tim
lokacijama su simboli¢no predstavljene strelicama. Poslednja slika je konéanica kod koje je razmak izmedu najve¢ih podeoka
100 um. Duzina merne skale na svim slikama (gornji levi ugao) je 200 pm. Ovi poprecni preseci su nagrizeni pomoc¢u vodenog
rastvora HNOj, §to je prikazano u prilogu E1.
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HAP-kp; SOD=150 mm; Ts=200 °C

Merenja lokalne debljine HA prevlake kalibrisanim
mikrometrom na lokacijama merenja 1-9
1 3 7 9
260 290 280 265
280 285 285 255
275 275 315 250
255 260 305 245
245 250 275 270
265 255 270 280
280 260 305 290
245 290 290 285
Makrofotografija popreénog preseka HA 265 260 280 290
prevlake u 1-7 pravcu (stereo mikroskop). | 260 270 275 275
Duzina merne skale (gornji levi ugao) je 2
mm. Strelica i broj 7 simboli¢no ukazuju da | 270 270 290 280
je seCenje vrseno u 1-7 pravcu.
Srednja debljina
264+ 269+ 288+ 271+
+ standardno —_— 12 14 14 16

odstupanje [pm]

—

POCETAK
(redosled mikrofotografija
je sleva nadesno)

—

KRAJ
(redosled mikrofotografija
je sleva nadesno)

lokacija 1

\

Mikrofotografije popre¢nog preseka HAP-kp uzorka nanesenog pri SOD=150 mm i Ts=200 °C u pravcu 9-1 (polirano stanje,
invertni svetlosni mikroskop Reichert-Jung MEF3, svetlo polje). Lokacije 9 i 1 su naznacene, a srednje debljine na tim
lokacijama su simboli¢no predstavljene strelicama. Poslednja slika je koncanica kod koje je razmak izmedu najvec¢ih podeoka
100 pm. Duzina merne skale na svim slikama (gornji levi ugao) je 200 um. Ovi poprecni preseci su nagrizeni pomocu vodenog
rastvora HNOj, §to je prikazano u prilogu E1.
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SI.D-1. Uticaj razlike u vremenu trajanja procesa nanosenja

200 |-
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300

[ 3s<0d: je u vremenu nanos$enja: <10 s ] (a)
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/ @ ./
| K o _— o
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T T T T T T T T T
| Odstupanje u vremenu nanosenja: <7 s | (b)
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i — % T~ krace
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raspodelu lokalne debljine HA prevlake.

HAP-fp pri razlicitim SOD

Ts

na
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PRILOGE

— Analiza u pravcu debljine HA prevlaka —

PRILOG E1

— Analiza uzoraka seenih dijamantskom testerom —
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HAP-fp; SOD=80 mm; Ts=20 °C (lokacija 9)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od | Svetlosne opticke mikrofotografije
interfejsa substrat/prevlaka (u pm) koje prikazuju primere  mernih
lokacija na poprecnom preseku
uzorka:
I e T J 1 g I Lt I L T ol T
12000 |- i
11000 | ,___AEL 460 um 4
10000 | 4
[ gJ)\_,——. B0
9000 |- 4
8000 |- ]
g 7000 PP-1 440 ym ]
N ooo -
o L |
T 5000 |- M 100 ym ]
- L DI-2 J aA\ 100 um L
4000 - g 100 um ]
3000 [ -J\ i
[ B4 20 pm
2000 |- B_l-a____/\ 0L -
1000 |- BI-2 20 ym _
L §|.1___//\ 20 pm .
0} . R
1 " 1 N 1 " 1 " 1 1 N 1 prevlaka
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 -
Ramanov pomeraj [cm™] ) . .
Duzina merne skale je 20 pm. Strelica
pokazuje lokaciju Raman merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
P-1 ir P2 P A
e
N
e
£
£
'€
©
>
o
N
®
E
[=]
=2
90 ;50 100 900 950 1000 9 9;0 1000 - 90 95_0 1000
Ramanov pomeraj [cm"]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R1> <R2> <R3> Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman
R, to R> +tg R3 to pikova A;, A, i A; su detektovani u opsezima
frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm?,
BI-1 82.5 11.1 6.4 respektivno.
BIl-2 80.6 814 12.7 11.2 6.7 7.4 . )
BI-3 | 802 | #1.2 | 107 | #11 | 91 | +1.2 | BI-blizeinterfejsu
DI —dalje od interfejsa
Bl-4 82.3 10.2 7.5 PP — potpovrina
DI-1 62.5 26.9 10.6 P — povrsina
DI2 | 555 | °1° [T3pg | 203 |77 122
- +6.5 : +6.9 . +1.9 R1, R, i Rs su relativni intenziteti karakteristi¢nih
DI-3 66.6 19.1 14.3 Raman pikova A;, A, i A; koji su dobijeni
PP-1 37.8 48.4 13.8 fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
P-1 | 278 | 314 | 60.3 | 545 | 11.9 | 14.1 | 900-1020cm™ (vidi prilog C2-1)
p-2 285 +5.6 55.0 +6.0 16.5 2.3 <R> - srednji relativni inntenzitet
) ) ' & — standardno odstupanje

465



HAP-fp; SOD=80 mm; Ts=20 °C (lokacija 1)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od
interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

Svetlosne opticke mikrofotografije
prikazuju primere mernih lokacija na

popre¢nom preseku uzorka:

T T T T T T T T T T T T T
12000 [ ]
11000 |- ]
10000 |- ]
gl P2\ 190 ym §
8000 |- PA 190 um .
w 7000 | .
2 i 170 ]
= eooo0 [ PP-1 £n i
E 3 B
£ b 100 pm ]
4000 |- DI-2 100 pm -
so00 |- B 100 pm ] ol
2000 |- M 20 um ] ' i
[ BI2 20 um 1
1000 B 20 ym ] |
°r 1 " 1 N 1 L 1 L 1 N 1 " 1 ] " -preVIaka‘l‘
800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Ramanov pomeraj [cm] Duzina merne skale je 20 um. Strelica
pokazuje lokaciju Raman merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
8
N
c
2
=
=
©
>
[=]
i
®
£
S
4
50 950 7000 960 50 00 6 9% 100
Ramanov pomeraj [cm'1]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R;> <R,> <R;> Polozaji maksimuma karakteristiénih Raman
Ry +q R +o Rs +q pikova A;, A; i As su detektovani u opsezima
frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm™,
Bi-1 69.5 60.8 21.6 28.8 8.9 10.4 | respektivno.
BI-2 53.2 +82 34.0 +6.4 12.8 01
Bl-3 59.6 s 30.7 s 9.6 o Bl — blize interfejsu
DI-1 55.0 30.3 14.7 DI — dalje od interfejsa
DI2 | 508 | 205 [ 362 | 2% 130 | 127 | PP potpoina
DI3 | 631 | 258 | ¢ [T111 | T° | P-povisina
PP-1 63.8 24.3 11.9 Ri, Ry i R su relativni intenziteti karakteristi¢nih
pP-1 66.1 16.5 17.3 Raman pikova A;, A, i A; koji su dobijeni
61.4 252 13.4 fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
' ' ' 900-1020 cm™ (vidi prilog C2-1)
+6.2 +9.1 +3.4
P-2 54.3 34.7 11.0
<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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9,5,1 - lokacije na kojima
su vrsena Raman merenja;
A,B,C,D,EF - medulokacije;
k - konéanica (rastojanje izmedu
najvecih podeoka je 100 um).

Pravac
secenja

L

Slika prikazuje mikrostrukturu popre¢nog preseka uzorka HAP-fp nanesene pri SOD=80 mm i Ts=20 °C. Morfologija popre¢nog
preseka u pravcu 9-5-1 je dobijena seenjem dijamantskom testerom, brusenjem vodootpornim SiC abrazivnim papirom, poliranjem
pomocu Al,O; pasta i hemijskim nagrizanjem u vodenom rastvoru HNO3 (0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 sekundi. Slike mernih
lokacija 9 i 1 odgovaraju Raman merenjima koja su prikazana na prethodne dve stranice priloga. Duzina merne skale na slikama 9,
A,B,C, 5 D,E,F, 1ik (gornji levi ugao) je 200 um. Slike su dobijene pomoc¢u invertnog svetlosnog mikroskopa Reichert-Jung
MEF3 u svetlom polju. Iste pozicije nenagriZenih popre¢nih preseka ovog uzorka su prikazane u prilogu D.
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=20 °C (lokacija 9)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od
interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

Svetlosne opticke mikrofotografije
prikazuju primere mernih lokacija
na popre¢nom preseku uzorka:

12000 - - 2]
11000 |- i
I 530 pm
10000 [~ L-_z,/"\_,_f 530 prm ] previaka
9000 |- P-1 - |
8000 |- ] B
£ 7000 [ — 510 ym b k ¥ substrat
-‘ﬁ L PP-1 510 pm 4 -
S 6000 - -
o L |
E 5000 - pI-3 100 pm .
i 100 pm 1
4000 | DI-2 -
: w_,,/\ Wopm ]
3000 |- ]
2000 [ W 20 um ]
L Bl-. 20 pm b
1000 | Bl - ¢
o 20 pm h previaka
1 i 1 " 1 " 1 1 1 1 1
800 200 1000 1100 1200 1300 1400 . ‘
Ramanov pomeraj [cm'1] Duzl_na merne _skale Jje 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
e
N
c
2
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c
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®
E
<]
4
90 950 1000 90 9;1- 100:! - 900 95[{ 1000
Ramanov pomeraj [cm'1]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R1> <R2> <R3> Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman
R, to R> +tg R3 to pikova A;, A, i A; su detektovani u opsezima
S11 782 59 150 frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm?,
- . 80.7 . 11.9 . 74 respektivno.
BI-2 | 883 | oo [ 81 | 2o |36 | 0 o
BIS 757 | 0 186 0 | 56 | N O G odinteteisa
DI-1 65.0 21.8 13.2 - S
60.2 277 121 PP potyovrsma
DI-2 | 62.9 29.2 7.9 P — povrSina
DI3 | 527 | 00 30 3% 153 ] 38
_ - - - R1, R, i R3 su relativni intenziteti karakteristiénih
PP-1 | 48.2 38.7 13.1 Raman pikova A, A, i As koji su dobijeni
PP-2 457 41.6 12.7 fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
51 | 384 435 £15 44.8 101 11.7 | 900-1020 cm™ (vidi prilog C2-1)
- : 4.3 : +5.8 : 1.5
p-2 41.8 475 10.7 <R> - srednji relativni inptenzitet
o — standardno odstupanje
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=20 °C (lokacija 1)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od | Svetlosne opticke mikrofotografije
interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

prikazuju primere mernih lokacija na

popre¢nom preseku uzorka:

I T T T I T I T ' T
12000 |- -
11000 |- B
10000 - M 320 pm -1 *
[ - 320
9000 - ZE e ] / previaka
8000 r PP-2 300 um ] ’ .
© 7000 - M . substrat
g 6000 [ gi_JJL 100 pm .
E so00 | D3 L] B
= [ D2 ) 100 um |
4000 - DI 100 um _
3000 - ____J\ 20 pm ]
- Bl4 i
2000 |- U 20 um J
r Bl 20 ym 1
1000 - M 20 um -
ol [JENELE
C 1 1 1 1 1 1 1 ]
800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Ramanov pomeraj [cm'1] Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
- P-2 A1 " A2
o
N
c
[]
E
S
©
>
o
N
I
E
o
=z
9 950 1000 - 95;0 1[}0 9 9;(; 100 =
Ramanov pomeraj [cm'1]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
R <R;> R <R;> R <R;>
1 +g 2 +g 3 + ¢ | Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman pikova
As, Az i Az su detektovani u opsezima frekvencija
Bl-1 67.8 21.7 10.5 949-951, 961-963 i 966-969 cm™, respektivno.
Bl-2 | 654 70.3 19.3 18.6 15.3 111
BI-3 | 853 | +10.2 | 82 | +7.3 | 65 | +3.7 | BlI-blizeinterfojsu
Bl-4 62.8 250 12.2 Fl?ll—dalje odvlinterfejsa
— potpovrSina
DI-1 | 53.9 29.3 16.8 P — povrsina
DI-2 | 565 | 484 | 226 | 331 [ 209 | 185 | . T
1, Ro 1 Rz su relativni intenziteti karakteristi¢ni
DI-3 38.6 8.3 42.6 8.9 18.8 +1.8 Raman pikova A;, A; i A; koji su dobijeni
DI-4 44.6 37.9 17.5 fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
PP-1 55.9 30.9 13.2 900-1020 cm™* (vidi prilog C2-1)
PP-2 67.9 62.4 18.8 23.8 13.3 138 <R> - srednji relativni inntenzitet
P-1 69.9 +7.5 176 | #6.5 | 124 | #1.8 | 4 standardno odstupanje
pP-2 56.1 27.4 16.5
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9,5,1 - lokacije na kojima
su vr§ena Raman merenja;
A,B,C,D,E,F - medulokacije;

k - konéanica (rastojanje izmedu
najvecih podeoka je 100 um).

Pravac
secenja
(9-5-1)

[CECTPEEEEP R P ey eney

Slika prikazuje mikrostrukturu popre¢nog preseka uzorka HAP-fp nanesene pri SOD=100 mm i Ts=20 °C. Morfologija popre¢nog
preseka u pravcu 9-5-1 je dobijena seenjem dijamantskom testerom, brusenjem vodootpornim SiC abrazivnim papirom, poliranjem
pomocu Al,O; pasta i hemijskim nagrizanjem u vodenom rastvoru HNO3 (0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 sekundi. Slike mernih
lokacija 9 i 1 odgovaraju Raman merenjima koja su prikazana na prethodne dve stranice priloga. Duzina merne skale na slikama 9,
A,B,C, 5 D,E,F, 1ik (gornji levi ugao) je 200 um. Slike su dobijene pomocu invertnog svetlosnog mikroskopa Reichert-Jung
MEF3 u svetlom polju. Iste pozicije nenagriZenih popre¢nih preseka ovog uzorka su prikazane u prilogu D.
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HAP-fp; SOD=150 mm; Ts=20 °C (lokacija 9)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od | Svetlosne opticke mikrofotografije
interfejsa substrat/prevlaka (u pm) prlkaz'u1u primere mernih lokacija na
popreénom preseku uzorka:
I M T v T T T T T T T T T
12000 |- i
11000 |- ]
10000 |- g
9000 [ o 230 ym . / " prevlaka
8000 |- PN ] L i
ool en N 2i0um ;
N 6000 |- i
8 L |
£ 5000 |- p_@__‘_ﬂ 100 ym _
i M 100 pm ]
000 |- M 100 um_ .
3000 |- ‘——/\ ]
[ BL3 20 pm ]
2000 B2 26 am ]
1000 1= _B‘I;L.a-——/\ ZOE-TF /
oL ] previaka
1 i 1 " 1 " 1 1 1 i 1 " 1
800 200 1000 1100 1200 1300 1400 ) )
Ramanov pomeraj [cm'1] Du21_na merne _skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
P-1 A,
AR
g
‘N
c
2
=
=
©
>
<]
N
T
£
S
4
s - L 5 . e i & & - 4
900 950 1000 900 950 1000 900 950 1000
Ramanov pomeraj [cm'1]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R;> <R,> <Rg> Polozaji maksimuma karakteristiécnih Raman
R, to R, . R3 to pikova A;, A; i A; su detektovani u opsezima
frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm™,
BlI-1 79.3 84.0 13.3 10.4 7.4 5.6 respektivno.
BI-2 | 88.5 ' 6.9 ' 4.6 )
+4.6 +3.2 +1.5 | BI - blize interfejsu
BI-3 84.2 10.9 4.9 ) . .
DI — dalje od interfejsa
DI-1 | 76.0 756 13.2 11.9 10.8 125 PP — potpovrina
DI-2 | 76.6 ' 12.6 ' 10.8 ’ P — povrsina
pI-3 | 741 | 23 [Tog | 18 g 3
_ - - - Ri, R, i Rs su relativni intenziteti karakteristi¢nih
PP-1 | 60.0 26.2 13.8 Raman pikova A;, A; i As; koji su dobijeni
fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
59.1 25.1 15.8 | 900-1020 cm™ (vidi prilog C2-1)
P-1 58.2 +1.3 23.9 +1.6 17.8 +2.8
<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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HAP-fp; SOD=150 mm; T5=20 °C (lokacija 1)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od

interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

Svetlosne opticke mikrofotografije
prikazuju primere mernih lokacija na

popre¢nom preseku uzorka:

I M T v T T T T T T T T T
12000 |- - Bl
11000 |- .
10000 |- - 1
r ] previaka
9000 |- . / o
s000 |- P-1 120 pm ] substrat
@ 7000 | -
= L y 100 ]
& 000 |- PP e .
o L |
2
E 5000 - M 100 um .
4000 |- Ql.i_.._/\ 100 pm .
oo | M 100 pm ]
2000 5 M 20 ym ]
1000 |- T—-Z_'_._—_%’\\A 20 ym ]
N B-1 20 pm ] previaka
1 1 1 " 1 1 1 i 1 1
800 200 1000 1100 1200 1300 1400 ) ‘
Ramanov pomeraj [cm'1] Du21_na merne _skale je 20 um.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
P1 A ',,,‘ A
2
N
8
= DI-2 Aig » A
=
S
o
N
® o = =
E 900 950 1000
2 Bl2 Auat A
900 9‘50 1000 900 950 1000 900 55;7 1000
Ramanov pomeraj [cm'1]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R;> <R,> <Rg> Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman
Ry to R> . R3 to pikova A;, A; i A; su detektovani u opsezima
TR 931 50 09 frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm?,
- . 95.3 . 37 . 1.0 respektivno.
BI-2 | 100.0 0 0 N
Bl | 020 | =0 5o | %% 51| M0 | Bi-blimineriyu
— dalje od interfejsa
DI-1 96.5 0.6 2.9 _ s
89.6 6.1 43 PP potRovrsma
DI-2 84.5 10.1 5.4 P — povrsina
DI-3 | 878 | 02 75 | 9 47 *3
_ - - - Ri, R, i R3 su relativni intenziteti karakteristi¢nih
PP-1 85.7 9.3 5.0 Raman pikova A;, A, i A; koji su dobijeni
fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
85.7 8.1 6.2 | 900-1020 cm (vidi prilog C2-1)
P-1 85.7 +0.0 6.8 +1.8 7.5 +1.8
<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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9,5,1 - lokacije na kojima
su vrSena Raman merenja;
A,B,C,D,E,F - medulokacije;

k - konéanica (rastojanje izmedu
najvecih podeoka je 100 um).

Pravac
secenja
(9-5-1)

RRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRARR

Slika prikazuje mikrostrukturu popre¢nog preseka uzorka HAP-fp nanesene pri SOD=150 mm i Ts=20 °C. Morfologija popre¢nog
preseka u pravcu 9-5-1 je dobijena seenjem dijamantskom testerom, brusenjem vodootpornim SiC abrazivnim papirom, poliranjem
pomocu Al,O; pasta i hemijskim nagrizanjem u vodenom rastvoru HNO3 (0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 sekundi. Slike mernih
lokacija 9 i 1 odgovaraju Raman merenjima koja su prikazana na prethodne dve stranice priloga. Duzina merne skale na slikama 9,
A,B,C, 5 D,E,F, 1ik (gornji levi ugao) je 200 um. Slike su dobijene pomoc¢u invertnog svetlosnog mikroskopa Reichert-Jung
MEF3 u svetlom polju. Iste pozicije nenagriZenih popre¢nih preseka ovog uzorka su prikazane u prilogu D.
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=100 °C (lokacija 9)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od | Svetlosne opticke mikrofotografije
interfejsa substrat/prevlaka (u pm) prikazuju primere mernih lokacija na
popre¢nom preseku uzorka:
T T T T T T e T ! T
12000 |- i
11000 |- ]
10000 |- i
%000 |- ] previaka
8000 |- . &
B 700 [ P-1 L] ] substrat
= L ]
§°"°r M ]
E 5000 - .
4000 -_ DI-2 100 pm _.
3000 i EI__l_J\ 100 pm h
2000 |- M 20 ym -
1000 [ % :g pm i
N Bi-1 L previaka
C 1 1 1 1 1 i 1 " 1 ]
800 200 1000 1100 1200 1300 1400
Ramanov pomeraj [cm'1] Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
A
P-1 i
g
‘N
< 900 950 1000
15 DI-2 A A&’
=
©
>
<]
L )
© - :
E 900 950 1000 A
2 B2 Mg ™
90 9.';0 100 : 950 100 -
Ramanov pomeraj [cm'1]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R;> <R,> <Rs> Polozaji maksimuma karakteristi¢cnih Raman
Ry . R> to R3 to pikova A;, A; i A; su detektovani u opsezima
frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm™,
BI-1 56.3 62.3 31.3 237 12.4 14.0 respektivno.
BI-2 71.9 ' 14.0 ' 14.1 '
BI-3 | 586 +8.4 259 +8.8 155 +1.6 | BI - blize interfejsu
- - - DI - dalje od interfejsa
DI-1 | 59.8 65.3 25.9 20.1 14.3 14.6 | PP - potpovrsina
DI-2 70.9 +7.8 14.3 8.2 14.8 +0.4 | P—povrsina
PP-1 43.1 41.0 15.9 Ri1, Rs i Rs su relativni intenziteti karakteristi¢nih
Raman pikova A;, A, i As; koji su dobijeni
38.2 46.1 15.6 fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
P-1 | 334 | +68 | 512 | +7.2 | 154 | +0.4 | 900-1020 cm™ (vidi prilog C2-1)
<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=100 °C (lokacija 1)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od | Svetlosne opticke mikrofotografije
interfejsa substrat/prevlaka (u pm) prikazuju primere mernih lokacija

na popre¢nom preseku uzorka:

12000 |- 4
11000 | 4
10000 | A
9000 [ .
8000 | P 300 pm -

@ 7000 | 4

= [ ]

N ooo PP-1 280 pm -

[ L |

T 5000 | ]

- t DI3 100 pm |
4000 M 100 ym -1
3000 - g 100 pm =
2000 |- 4
1000 |- _BLZ__._/\ 20 ym 1

Fom N ~ ]
0 .
1 " 1 " 1 1 1 i 1 1 1 " 1

800 200 1000 1100 1200 1300 1400
= g Zi i
Ramanov pomeraj [cm] Du21_na merne _skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.

Normalizovani i fitovani Raman spektri

Normalizovani intenzitet

1000

Ramanov pomeraj [cm'1]

Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda

<R;> <R,> <R;> Polozaji maksimuma karakteristic(nih Raman
R, to R, . R3 to pikova A;, A, i A; su detektovani u opsezima
frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm?,

BI-1 | 82.1 79.8 10.7 135 7.2 6.7 respektivno.

Bl-2 | 776 | +3.2 16.3 | #4.0 6.1 +0.8

Bl — blize interfejsu
DI-1 | 49.9 56.4 35.0 26.9 15.1 16.7 | DI dalje od interfejsa
DI-2 57.6 +6.0 22.9 +7.0 19.4 +2'4 PP — potpovrsina
DI-3 | 617 | 227 |~ 156 | P — povrsina
PP-1 | 69.5 18.2 12.3

R1, R, i Rs su relativni intenziteti karakteristi¢nih
Raman pikova A;, A, i A; koji su dobijeni
66.8 18.4 14.8 fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija

P-1 | 642 | +37 | 185 | 0.2 | 17.3 | +35 [ 900-1020 cm™ (vidi prilog C2-1)

<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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9,5,1 - lokacije na kojima
su vr$ena Raman merenja;
A,B,C,D,E,F - medulokacije;

k - kon¢anica (rastojanje izmedu
najvecih podeoka je 100 um).

Pravac
secenja

L

Slika prikazuje mikrostrukturu popreénog preseka uzorka HAP-fp nanesene pri SOD=100 mm i Ts=100 °C. Morfologija popre¢nog
preseka u pravcu 9-5-1 je dobijena seenjem dijamantskom testerom, brusenjem vodootpornim SiC abrazivnim papirom, poliranjem
pomocu Al,O; pasta i hemijskim nagrizanjem u vodenom rastvoru HNO3 (0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 sekundi. Slike mernih
lokacija 9 i 1 odgovaraju Raman merenjima koja su prikazana na prethodne dve stranice priloga. Duzina merne skale na slikama 9,
A,B,C, 5 D,E,F, 1ik (gornji levi ugao) je 200 um. Slike su dobijene pomoc¢u invertnog svetlosnog mikroskopa Reichert-Jung
MEF3 u svetlom polju. Iste pozicije nenagriZenih popre¢nih preseka ovog uzorka su prikazane u prilogu D.
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HAP-fp; SOD=80 mm; Ts=200 °C (lokacija 9)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od | Svetlosne opticke mikrofotografije
interfejsa substrat/prevlaka (u pm) prikazuju primere mernih lokacija na
popre¢nom preseku uzorka:
I T T ' T i I T I T T T
12000 |- i
11000 |- ]
10000 |- ’
9000 |- ] / prevlaka
8000 |- - i A i |
L j e ) substrat
© 7000 | e L\
2 i ] \
N 6000 |- i
3] - 100 um 1
= DI-4 i
c 5000 [ u .
= P ' 100 pm ]
4000 - W 100 pm -
r 100 pm 1
3000 - DI ot O a
2000 - B3 — 20 ym .
1000 [ k2 :g :: - .
- " " - 1 previaka
1 i 1 " 1 " 1 1 1 i 1 1
800 200 1000 1100 1200 1300 1400
Ramanov pomeraj [cm'1] Duii_na merne _skale jc_t_ 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
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3
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E
<]
4 e
it

900 950 1000 90 950 1000 900

950 1000

Ramanov pomeraj [cm'1]

Rezultati fitovanja Raman spektara

Legenda

<R;> <R,> <Rz>
Ry tg R; tg Rs tg
Bl-1 | 818 9.3 8.9
83.2 8.7 8.1
Bl-2 | 85.0 +17 8.5 +10 6.5 +14
BI-3 | 82.7 8.2 9.1
DI-1 | 434 334 23.2
DI-2 | 525 41.3 6.2
DI-3 | 668 | gg3 | 235 | 555 9.7 13.2
+10.5 8.5 +7.3
DI-4 | 624 23.8 13.7

Polozaji maksimuma karakteristi¢cnih Raman pikova
Aq, Az i A; su detektovani u opsezima frekvencija
949-951, 961-963 i 966-969 cm’™, respektivno.

Bl — blize interfejsu

DI — dalje od interfejsa
PP — potpovrsina

P — povrsina

R1, R, i Rs su relativni intenziteti karakteristi¢nih
Raman pikova A;, A i A; Kkoji su dobijeni
fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
900-1020 cm™ (vidi prilog C2-1)

<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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HAP-fp; SOD=80 mm; Ts=200 °C (lokacija 1)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od

interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

Svetlosne opticke mikrofotografije
prikazuju primere mernih lokacija na

12000

11000

10000

Intenzitet

9000
8000
7000

6000

5000

4000

3000
2000

1000

popre¢nom preseku uzorka:

T T T T T T T T T T T T
E previaka
C y Wi\ substrat
[ EE___J\ 100 ym ]
A T/ A\ 100um
DI- 100 um’ '
C _@z__//\ 100 um ]
) 9;1___,/\ 190 um. §
Bl 2um
AN o ]
L 2 A A
2 ,
r BI Qum 1 previaka
1 i 1 " 1 " 1 1 1 1 1
800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Ramanov pomeraj [cm™]

Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.

Normalizovani i fitovani Raman spektri

Normalizovani intenzitet

900

Ramanov pomeraj [cm"]

1000

900

Legenda

Rezultati fitovanja Raman spektara
<R;> <R,> <R;>
R1 o Ra g Rs to
BI-1 | 58.9 25.3 15.8
BI-2 | 812 | 774 | 126 | 13.3 6.2 9.3
BI-3 | 83.6 | £125 | 7.2 8.3 9.2 4.6
Bl-4 | 86.0 8.2 5.8
DI-1 | 73.2 10.0 16.8
DI-2 | 64.8 20.8 14.4
. : +6.6 : +4.9 ' +35
DI-5 | 70.8 12.7 16.5

Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman
pikova A;, A, i A; su detektovani u opsezima
frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm™,
respektivno.

Bl — bliZe interfejsu

DI —dalje od interfejsa
PP — potpovrsina

P — povrsina

Ri, R, i R3 su relativni intenziteti karakteristi¢nih
Raman pikova A;, A, i A; Kkoji su dobijeni
fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
900-1020 cm™ (vidi prilog C2-1)

<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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9,5,1 - lokacije na kojima
su vr§ena Raman merenja;
A,B,C,D,E,F - medulokacije;

k - kon¢anica (rastojanje izmedu
najvecih podeoka je 100 um).

Pravac
secenja
(9-5-1)

>
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Slika prikazuje mikrostrukturu popre¢nog preseka uzorka HAP-fp nanesene pri SOD=80 mm i Ts=200 °C. Morfologija popre¢nog
preseka u pravcu 9-5-1 je dobijena seenjem dijamantskom testerom, brusenjem vodootpornim SiC abrazivnim papirom, poliranjem
pomocu Al,O; pasta i hemijskim nagrizanjem u vodenom rastvoru HNO3 (0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 sekundi. Slike mernih
lokacija 9 i 1 odgovaraju Raman merenjima koja su prikazana na prethodne dve stranice priloga. Duzina merne skale na slikama 9,
A,B,C, 5 D,E,F, 1ik (gornji levi ugao) je 200 um. Slike su dobijene pomoc¢u invertnog svetlosnog mikroskopa Reichert-Jung
MEF3 u svetlom polju. Iste pozicije nenagriZenih popre¢nih preseka ovog uzorka su prikazane u prilogu D.
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=200 °C (lokacija 9)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od | Svetlosne opticke mikrofotografije

interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

prikazuju primere mernih lokacija

12000

11000

10000

9000

8000

7000

6000

Intenzitet

5000

4000

3000

2000

1000

na popre¢nom preseku uzorka:

I Lt 1 T I ! I 1 T
- - Bl
B 7] t  prevlaka
- E substrat
N pﬁ__,_,/‘/\s. 100 pm ]
- DI-2 100 pm 7]
[ DI 100 pm ]
- B e 20 um ]
B A mm
= m .
- Bl-1 h previaka
1 1 1 1 1 1 1
800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Ramanov pomeraj [cm™]

Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.

Normalizovani i fitovani Raman spektri

Normalizovani intenzitet

900

1000

900

Ramanov pomeraj [cm'1]

1000

900 950 1000

Rezultati fitovanja Raman spektara

Legenda

<R,> <R,> <R;>
Ri tg R, tg R tg
BI-L | 888 | o | 79 | o | 33 | __
Bl2 | 700 | oo [233] 50 [67 | %
BI-3 | 808 | 0% [132 | ' [60 | ™
DI-L | 440 6.8 9.2
DI-2 | 40.0 443 157
39.2 471 137
D13 | 336 | 2% | 501 | 29 | 163 | 39

Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman
pikova A;, A, i A; su detektovani u opsezima
frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm?,
respektivno.

Bl — bliZe interfejsu

DI — dalje od interfejsa
PP — potpovrsina

P — povrsina

Ri, Ry i R3 su relativni intenziteti karakteristi¢nih
Raman pikova A;, A, i As; koji su dobijeni
fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
900-1020 cm* (vidi prilog C2-1)

<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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HAP-fp; SOD=100 mm; Ts=200 °C (lokacija 1)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od | Svetlosne opticke mikrofotografije
interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

prikazuju primere mernih lokacija

na popre¢nom preseku uzorka:

12000 |- i
11000 |- ]
10000 |- . )
[ . previaka
9000 |- 4 5
8000 |- ]
© 7000 | 4
= L ]
& e000 |- ’_’/J\ ]
e L 100 pm 1
£ so00 | 22 £ -
- L DI-2 100 um J
4000 DI-1 100&[_!1_ ]
3000 | ]
r Bl4 20 um 1
2000 r E'.E_——-/\‘ 20 ym ]
N BI-1 20 pm ] previaka
1 i 1 " 1 1 1 1 1
800 200 1000 1100 1200 1300 1400
Ramanov pomeraj [cm'1] Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
-
2
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c
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E
S
4

900

1000

200

950 1000

Ramanov pomeraj [cm'1]

Rezultati fitovanja Raman spektara

Legenda

Rl <fi_7> R2 <fi-> R3 <f(37>
BI-1 | 862 5.0 8.8
BI2 | 674 | 789 | 236 | 137 | 90 | 74
BI-3 | 901 | +11.0 | 7.2 | +90 | 26 | #32
Bl-4 | 718 19.0 9.2
DI-1 | 466 37.0 6.4
DI-2 | 52.4 39.1 8.5
48.8 37.9 133
DI3 | 473 | 2 | 376 | 1 | 450 | 2

Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman pikova
Aq, As i Az su detektovani u opsezima frekvencija
949-951, 961-963 i 966-969 cm’™, respektivno.

Bl - blize interfejsu
DI — dalje od interfejsa
PP — potpovrsina

P — povrsina

Ri, R, i Rz su relativni intenziteti karakteristi¢nih
Raman pikova A;, A, i As; Kkoji su dobijeni
fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
900-1020 cm* (vidi prilog C2-1)

<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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9,5,1 - lokacije na kojima

su vr§ena Raman merenja;
A,B,C,D,E,F - medulokacije;
Pr?va_c k - koncanica (rastojanje izmedu
5(‘;";‘;1)3 najvecéih podeoka je 100 um).

>
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Slika prikazuje mikrostrukturu popreénog preseka uzorka HAP-fp nanesene pri SOD=100 mm i Ts=200 °C. Morfologija popre¢nog
preseka u pravcu 9-5-1 je dobijena seenjem dijamantskom testerom, brusenjem vodootpornim SiC abrazivnim papirom, poliranjem
pomocu Al,O; pasta i hemijskim nagrizanjem u vodenom rastvoru HNO3 (0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 sekundi. Slike mernih
lokacija 9 i 1 odgovaraju Raman merenjima koja su prikazana na prethodne dve stranice priloga. Duzina merne skale na slikama 9,
A,B,C, 5 D,E,F, 1ik (gornji levi ugao) je 200 um. Slike su dobijene pomoc¢u invertnog svetlosnog mikroskopa Reichert-Jung
MEF3 u svetlom polju. Iste pozicije nenagriZenih popre¢nih preseka ovog uzorka su prikazane u prilogu D.
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HAP-fp; SOD=150 mm; Ts=200 °C (lokacija 9)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od | Svetlosne opticke mikrofotografije
interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

prikazuju primere mernih lokacija

na popre¢nom preseku uzorka:

I e T T ol I I 1 T
12000 |- 4
11000 |- B
10000 |- 4
9000 |- ] previaka
8000 |- ]
5 7000 | ] substrat
E 6000 |- :
o L |
£ so00 | .
a000 |- 100 :
I D2 AL 1
3000 | M 100 um .
2000 | 4
b 20 pm ) previaka
1 1 1 1 1 1 1
800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Ramanov pomeraj [cm'1] Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
-
2
N
c
2
=
‘c
©
>
o
N
®
E
14
<]
500 950 1000 900 %0 1000
Ramanov pomeraj [cm'1]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R1> <R2> <R3> Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman pikova
R, to R> +tg R3 to A, A, i Az su detektovani u opsezima frekvencija
949-951, 961-963 i 966-969 cm™, respektivno.
BI-1 90.8 87.5 8.0 11.6 1.2 0.9
BIl-2 84.2 4.7 15.2 5.1 0.6 +0.4 | BI - blize interfejsu
DI — dalje od interfejsa
DI-1 | 86.2 5.9 .9 PP - potpovr§ina
P — povrsina
Ri, R, i R3 su relativni intenziteti karakteristi¢nih
83.7 7.2 9.1 Raman pikova A;, A, i A; koji su dobijeni
DI-2 | 812 | #35 8.5 *1.8 | 10.3 | 1.7 | fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
900-1020 cm* (vidi prilog C2-1)
<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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HAP-fp; SOD=150 mm; Ts=200 °C (lokacija 1)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od | Svetlosne opticke mikrofotografije

interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

prikazuju primere mernih lokacija

na poprecnom preseku uzorka:

I Lt 1 1 I ! I T 1
12000 | i
11000 |- ]
10000 |- . y
r 4 [JVELE]
9000 |- 4
L r 7] substrat
@ 7000 - 4
N co00 |- ]
[} L |
T 5000 | i
- L DI-3 100 pm ]
4000 Qi.—/\ 100 ym -
3000 | _D.'L—-—/\ 100 pym ]
2000 | E"L._’/\ 20 ym .
1000 |- % 20 ym .
N Bl-1 20 pm 1 prevlaka
C 1 1 1 1 1 1 1 ] -
800 200 1000 1100 1200 1300 1400
Ramanov pomeraj [cm'1] Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
-
=2
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2
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= - Sian - s g
900 950 1000 900 90 1000 900 950 1000
Ramanov pomeraj [cm'1]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R1> <R2> <R3> Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman pikova
R, to R> +tg R3 to A, Az i Ag su detektovani u opsezima frekvencija
TR 79 " 05 949-951, 961-963 i 966-969 cm™, respektivno.
. : 90.5 ' 5.9 : 3.6 L
BI-2 894 10.2 04 Bl — bliZe interfejsu
BI-3 84.2 16.9 6.4 +4.5 94 5.1 DI — dalje od interfejsa
- - - PP — potpovrsina
DI-1 | 81.2 8.9 9.9 P — povrsina
DI-2 | 91.7 5.7 2.6
Ri, R, i Rs3 su relativni intenziteti karakteristi¢nih
87.1 7.0 59 Raman pikova A;, A, i A; koji su dobijeni
fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
+ + + P
DI3 | 884 | 4 | g3 | LT 55| *37 | 900-1020 cm? (vidi prilog C2-1)
<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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9,5,1 - lokacije na kojima
su vr§ena Raman merenja;
A,B,C,D,E,F - medulokacije;

k - konéanica (rastojanje izmedu
najvecih podeoka je 100 um).

Pravac
secenja
(9-5-1)

[CCTPEEEEPEEEE PR r ey ey

Slika prikazuje mikrostrukturu popreénog preseka uzorka HAP-fp nanesene pri SOD=150 mm i Ts=200 °C. Morfologija popre¢nog
preseka u pravcu 9-5-1 je dobijena seenjem dijamantskom testerom, brusenjem vodootpornim SiC abrazivnim papirom, poliranjem
pomocu Al,O; pasta i hemijskim nagrizanjem u vodenom rastvoru HNO3 (0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 sekundi. Slike mernih
lokacija 9 i 1 odgovaraju Raman merenjima koja su prikazana na prethodne dve stranice priloga. Duzina merne skale na slikama 9,
A,B,C, 5 D,E,F, 1ik (gornji levi ugao) je 200 um. Slike su dobijene pomoc¢u invertnog svetlosnog mikroskopa Reichert-Jung
MEF3 u svetlom polju. Iste pozicije nenagriZenih popre¢nih preseka ovog uzorka su prikazane u prilogu D.
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HAP-kp; SOD=100 mm; Ts=20 °C (lokacija 9)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od
interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

Svetlosne opticke mikrofotografije
prikazuju primere mernih lokacija na

popre¢nom preseku uzorka:

12000 | i
11000 |- ]
10000 |- .
9000 |- ]
8000 | ]
@ 7000 - ]
= ]
£ 6000 [ r__,//k__,_,b‘ 4
@ } 290 um |
£ s000 | L -
4000 |- PP-1 270 um ]
3000 | ]
2000 |- DI-1 Ll ]
1000 oo 20 pm .
ol N (JCELE]
1 1 1 " 1 1 1 1 1
800 200 1000 1100 1200 1300 1400
Ramanov pomeraj [cm'1] Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
-
N
g o0 950 1000 1000
2
£
=
S
o
N
T | - - =
E 900 950 1000
<]
=
9 950‘ 1000
Ramanov pomeraj [cm'ﬂ]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R1> <R2> <R3> Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman
R, . R> to R3 to pikova A;, A; i A; su detektovani u opsezima
505 300 59 frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm?,
BI-1 | 605 > | 306 2 | 89 2| respektivno.
+5.0 +5.0 +10.0
Bl — blize interfejsu
DI-1 53.7 53'7* 31.8 31'8* 14.5 14'5* DI — dalje od interfejsa
+5.0 +5.0 +10.0 PP — potpovrsina
PP-1 | 44.4 48.7 6.9 P - povsina
R1, R, i R3 su relativni intenziteti karakteristi¢nih
34.9 50.7 14.4 llc?aman pikova A, /?(2 i A; koji sfu Iiiobijeni
. ' . itovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
P-1 | 254 | #1384 | 527 | +28 | 21.9 | +10.6 | 900-1020 cm* (vidi prilog C2-1)
<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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HAP-kp; SOD=100 mm;

Ts=20 °C (lokacija 1)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od

interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

Svetlosne opticke mikrofotografije
prikazuju primere mernih lokacija

na poprecnom preseku uzorka:

I e T s T ol I Lt I Lt 1 Ly T
12000 |- i
11000 |- )
10000 - i
9000 |- i
8000 |- i
I 360 pm 1
® 7000 | P-1 E -
= L |
N
6000 |- -
] [ PP-1 340 um :
£ so00 | .
L 100 pm 1
4000 - DI-2 e -
D1 - o 1
3000 |- i
2000 |- -
1000 | B2 S i
C o\ 2m ] -
previaka
0+ N -
1 " 1 " 1 " 1 i 1 1 1 1
800 200 1000 1100 1200 1300 1400

Ramanov pomeraj [cm™]

Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman

merenja.
Normalizovani i fitovani Raman spektri
P-1
g
N
c
Q
£
=
©
3
N
©
£
<]
=
500 50 1000 : 500 : 9r;o 1000
Ramanov pomeraj [cm'ﬂ]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R1> <R2> <R3> Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman
R; to R> to R3 to pikova A;, A, i A; su detektovani u opsezima
frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm?,
BI-1 | 58.1 48.4 30.0 37.5 11.9 14.1 | respektivno.
BI-2 | 38.7 | £13.7 | 451 | £10.7 | 16.2 +3.0
Bl — blize interfejsu
DI-1 [ 684 | 61.7 [ 17.3 [ 222 [ 14.2 [ 161 | 5\  duic od intorfeisa
PP-1 | 43.0 47.0 10.0 P —povrsina
R1, R, i Rs su relativni intenziteti karakteristiénih
376 49.6 12.8 E?ngzjemkg\;inaﬁlépeAlztarla ﬁ3o;|3(soejglyusll‘]relf\(/):r:{:ei?z;
P-1 32.3 +7.6 52.2 +3.7 15.5 +3.9 900-1020 cm (vidi prilog C2-1)
<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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Pravac
secenja

Slika prikazuje mikrostrukturu popre¢nog preseka uzorka HAP-fp nanesene pri SOD=100 mm i Ts=20 °C. Morfologija popre¢nog
preseka u pravcu 9-5-1 je dobijena seenjem dijamantskom testerom, brusenjem vodootpornim SiC abrazivnim papirom, poliranjem
pomocéu Al,O; pasta i hemijskim nagrizanjem u vodenom rastvoru HNO; (0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 sekundi. Slike mernih
lokacija 9 i 1 odgovaraju Raman merenjima koja su prikazana na prethodne dve stranice priloga. Duzina merne skale na slikama 9,
A,B,C, 5 D,E,F, 1ik (gornji levi ugao) je 200 um. Slike su dobijene pomocu invertnog svetlosnog mikroskopa Reichert-Jung
MEF3 u svetlom polju. Iste pozicije nenagriZenih popre¢nih preseka ovog uzorka su prikazane u prilogu D.
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HAP-kp; SOD=80 mm; Ts=200 °C

Pravac
secenja

HIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIHIlHHI\IH

Slika prikazuje mikrostrukturu popre¢nog preseka uzorka HAP-fp nanesene pri SOD=80 mm i Ts=200 °C. Morfologija popre¢nog
preseka u pravcu 9-5-1 je dobijena seenjem dijamantskom testerom, brusenjem vodootpornim SiC abrazivnim papirom, poliranjem
pomocéu Al,O; pasta i hemijskim nagrizanjem u vodenom rastvoru HNO; (0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 sekundi. Slike mernih
lokacija 9 i 1 odgovaraju Raman merenjima koja su prikazana na prethodne dve stranice priloga. Duzina merne skale na slikama 9,
A, B, C,5 D, E, F, 1ik (gornji levi ugao) je 200 um. Slike su dobijene pomoc¢u invertnog svetlosnog mikroskopa Reichert-Jung
MEF3 u svetlom polju. Iste pozicije nenagrizenih popre¢nih preseka ovog uzorka su prikazane u prilogu D.
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HAP-kp; SOD=100 mm; Ts=200 °C (lokacija 6)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od

Svetlosne opticke mikrofotografije
prikazuju primere mernih lokacija

interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

na popre¢nom preseku uzorka:

12000 |- E Bl
11000 |- 4
)| ] previaka
9000 |- -
8000 |- 4
L P 160 pm ]
@ 7000 | 4
= L ]
N
6000 |- .
E L PP-1 140 pm ]
T 5000 | .
A 100um ]
3000 |- E';L_-—J/\ 100 pm ]
2000 | 4
[ ;Bl-g__.,./\ d L '
1000 [ 20 um g §i i
ol E';L_——w/\‘— previaka |
B 1 " 1 " 1 " 1 1 1 1 ]
800 200 1000 1100 1200 1300 1400

Ramanov pomeraj [cm™]

Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja.

Normalizovani i fitovani Raman spektri

Normalizovani intenzitet

P-1

900

950

1000

900

Ramanov pomeraj

950 1000

cm'ﬂ]

Rezultati fitovanja Raman spektara

Primeri merenja

<R,> <R,> <R;>

RIS R | RS

BI-l | 418 | 523 | 465 | 337 | 1.7 | 140

Bl-2 | 629 | +149 | 209 | +18.1 | 162 | +3.2

DI-L | 5290 | 454 | 267 | 340 | 204 | 206

DI-2 | 37.9 | +10.6 | 412 | +102 | 209 | +0.3
Pf' 436 40.6 15.7

37.6 47.7 14.6

p-1 | 316 | 8% | 5gg | ¥100 | 135 | *LD

Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman pikova
As, Ay i Az su detektovani u opsezima frekvencija
949-951, 961-963 i 966-969 cm™, respektivno.

Bl — blize interfejsu
DI —dalje od interfejsa
PP — potpovrsina

P — povrsina

Ri, R, i R3 su relativni intenziteti karakteristi¢nih
Raman pikova A;, A, i As; Kkoji su dobijeni
fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
900-1020 cm™* (vidi prilog C2-1)

<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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HAP-kp; SOD=100 mm; Ts=200 °C (lokacija 1)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od

interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

Svetlosne opticke mikrofotografije
prikazuju primere mernih lokacija

12000

11000

10000

9000

8000

7000

6000

Intenzitet

5000

4000
3000
2000

1000

na popre¢nom preseku uzorka:

i ] previaka
1 |
PP-3 90 um ]
PP-2 90 um _
- PP - 30 pm s
91-2._../\ 2 ]
[ B4 20 um ]
C 1 i 1 " 1 " 1 1 1 i 1 1 ]
800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Ramanov pomeraj [cm™]

Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja

Normalizovani i fitovani Raman spektri

Normalizovani intenzitet

950

1000

Ramanov pomeraj [cm"]

Rezultati fitovanja Raman spektara

Legenda

<R,> <R,> <R;>

R TR T R

BI-L | 452 | 410 | 446 | 475 | 102 | 1.5

Bl-2 | 368 | +59 | 504 | +41 | 128 | +18
PP-1 | 410 6.8 12.2
PP-2 | 553 33.0 117

44.6 423 13.1

pp3 | 375 | T4 | 470 | B0 | 155 | *21

Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman pikova
Aq, As i Az su detektovani u opsezima frekvencija
949-951, 961-963 i 966-969 cm’™, respektivno.

Bl - blize interfejsu
DI — dalje od interfejsa
PP — potpovrsina

P — povrsina

Ri, R, i Rs su relativni intenziteti karakteristi¢nih
Raman pikova A;, A, i As; Kkoji su dobijeni
fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
900-1020 cm* (vidi prilog C2-1)

<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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Pravac
secenja

-

FCCCTEEEEETEEE TP TP E T e peeey

Slika prikazuje mikrostrukturu popreénog preseka uzorka HAP-fp nanesene pri SOD=100 mm i Ts=200 °C. Morfologija popre¢nog
preseka u pravcu 6-1 je dobijena sedenjem dijamantskom testerom, brusenjem vodootpornim SiC abrazivnim papirom, poliranjem
pomocéu Al,O; pasta i hemijskim nagrizanjem u vodenom rastvoru HNO; (0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 sekundi. Slike mernih
lokacija 9 i 1 odgovaraju Raman merenjima koja su prikazana na prethodne dve stranice priloga. Duzina merne skale na slikama 6,
A, B,C, -, D,E, F, 11k (gornji levi ugao) je 200 pum. Slike su dobijene pomoc¢u invertnog svetlosnog mikroskopa Reichert-Jung
MEF3 u svetlom polju. Iste pozicije nenagriZzenih popre¢nih preseka ovog uzorka su prikazane u prilogu D. Ovde treba napomenuti
da je pravac seCenja 6-1 prakti¢no ekvivalentan pravcu 9-5-1.
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HAP-kp; SOD=150 mm; Ts=200 °C (lokacija 9)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od Svetlosne opticke mikrofotografije
interfejsa substrat/prevlaka (u pm) prikazuju primere mernih lokacija
| P 1 na popre¢nom preseku uzorka:
T v T T T T T T T T T T T
12000 |- i
11000 | ]
10000 |- ] i
9000 |- ] / previaka
8000 |- ]
@ 7000 [ ]
N 6000 |- ]
] 270 .
£ so00 | fi_/'/\———— = -
L M .
3000 |- ]
2000 |- Eﬂ___//\ e 100 pm ]
wob ey S\ 20 um
oL ] previlaka
1 i 1 " 1 " 1 1 1 i 1 1
800 200 1000 1100 1200 1300 1400 ) ‘
Ramanov pomeraj [cm'1] Du21_na merne _skale Jje 20 um.
Strelica pokazuje lokaciju Raman
merenja
Normalizovani i fitovani Raman spektri
PP jM P-1 A,
ALY
g
N
c
2
£
k=
©
>
o
N
©
E
o
F4
93 950 1006
Ramanov pomeraj [cm’1]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R1> <R2> <R3> Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman
R, to R> +tg R3 to pikova A;, A, i A; su detektovani u opsezima
frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm?,
44.5 311 24.3 | respektivno
BI-1 | 445 311 24.3. P -
5.0 5.0 +10.0
Bl — blize interfejsu
DIl | 522 | 222 | 382 | B2 1 g5 | 96 | DI daljeodinterfejsa
+ + +1
+5.0 +5.0 +10.0 PP — potpovrsina
50.2. P — povrsina
PP-1 32.9 16.9
Ri, R, i R3 su relativni intenziteti karakteristiénih
43.6 36.7 135 Raman pikova A;, A, i As; koji su dobijeni
. . N fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
P4 | 367 | T8 | 405 | T8 | 401 | 34 | 900-2020 cm™ (vidi prilog C2-1)
<R> - srednji relativni inntenzitet
¢ — standardno odstupanje
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HAP-kp; SOD=150 mm; Ts=200 °C (lokacija 1)

Originalni Raman spektri dobijeni na razli¢itim rastojanjima od

interfejsa substrat/prevlaka (u pm)

Svetlosne opticke mikrofotografije
prikazuju primere mernih lokacija

na popre¢nom preseku uzorka:

12000
11000
10000
9000
8000
7000

6000
P-1

270 pm

previaka

Intenzitet

5000

4000

3000

2000

1000

e 100 pm e

20 um

[JEELE

800 200 1000 1100 1200

1300

Ramanov pomeraj [cm™]

1400
Duzina merne skale je 20 pm.
Strelica pokazuje lokaciju Raman

merenja
Normalizovani i fitovani Raman spektri
P-1 S
3
N
c
Q
£
=
]
C>)
N
® | & -
E ‘s00 950 1000
S |BI4
50 950 Tod0-
Ramanov pomeraj [cm'1]
Rezultati fitovanja Raman spektara Legenda
<R1> <R2> <R3> Polozaji maksimuma karakteristicnih Raman
R, to R> to R3 to pikova A;, A, i A; su detektovani u opsezima
719 273 138 frekvencija 949-951, 961-963 i 966-969 cm?,
_ 419 . 443 . 138 . reSpektIVnO.
BI-1 +5.0 +5.0 +£10.0
Bl — blize interfejsu
DI-1 | 57.3 573 26.6 266 16.1 16.1 DI — dalje od interfejsa
+5.0 +5.0 +10.0 | pp_ potpovrsina
P — povrsina
Ri, R, i Rs su relativni intenziteti karakteristi¢nih
Raman pikova A;, A i As; koji su dobijeni
P-1 38.3 _3;8'3 41.1 f_l'l 20.6 _'_20'6 fitovanjem Raman spektara u opsegu frekvencija
+5.0 +5.0 +10.0 | 900-1020 em™ (vidi prilog C2-1)
<R> - srednji relativni inntenzitet
o — standardno odstupanje
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Pravac
secenja

Slika prikazuje mikrostrukturu popreénog preseka uzorka HAP-fp nanesene pri SOD=150 mm i Ts=200 °C. Morfologija popre¢nog
preseka u pravcu 9-5-1 je dobijena seenjem dijamantskom testerom, brusenjem vodootpornim SiC abrazivnim papirom, poliranjem
pomocéu Al,O; pasta i hemijskim nagrizanjem u vodenom rastvoru HNO; (0.058 mol/l) u trajanju od 4-5 sekundi. Slike mernih
lokacija 9 i 1 odgovaraju Raman merenjima koja su prikazana na prethodne dve stranice priloga. Duzina merne skale na slikama 9,
A,B,C, 5 D,E,F, 1ik (gornji levi ugao) je 200 um. Slike su dobijene pomoc¢u invertnog svetlosnog mikroskopa Reichert-Jung
MEF3 u svetlom polju. Iste pozicije nenagriZenih popre¢nih preseka ovog uzorka su prikazane u prilogu D.
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PRILOG E2

— Analiza uzoraka secenih ru¢nom testerom —
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18000 F~ 1+ T ‘v T ‘v T ‘" T ‘v T v T ]
- HAP-fp; SOD=80 mm; T_=20 °C 1

e {20um] 7]
20 um
14000 o

12000 |- | HAP-fp; SOD=100 mm; T =20 °C e,

10000 -

8000 |-

Intenzitet

6000 -

4000 |~

HAP-fp; SOD=150 mm; T =20 °C ]

2000 ,/\/ 4
(= .
1 1 1 1 " 1 " 1 " 1

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
. -1
Ramanov pomeraj [cm™]

SILE2-1. Originalni Raman spektri snimljeni na poliranim popre¢nim presecima HAP-fp na lokaciji
merenja 5; HAP-fp su bile nanesene pri razli¢itim SOD bez predgrevanja substrata (Ts=20 °C); rastojanje

od interfejsa na kome su vr§ena merenja je dato u pm.

woo T T T T T T T T T T T ]
16000 :- —.

s HAP-fp; SOD=100 mm; T =100 °C 1
14000 |- -
o[ — N -
10000 |- J\ -

wo [ [ HAP-fp; SOD=100 mm; T,=200 °C .. -
6000 - M -
4000 :- ..-

2000 |- -

Intenzitet

| . 1 . 1 . 1 N 1 . 1 . 1
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Ramanov pomeraj [cm™]

SILE2-2. Originalni Raman spektri snimljeni na poliranim popre¢nim presecima HAP-fp na lokaciji
merenja 5; HAP-fp su bile nanesene pri razli¢itim Ts i SOD=100 mm,; rastojanje od interfejsa na kome su

vr$ena merenja je dato u um.
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“ HAP-kp; SOD=80 mm; T_=200 °C |

18000 | 1 I I ¥ I I I ¥ 1 =

14000 //\\’/\A—’/__,__‘——»v—-— N
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[ 1 s 1 N 1 2 1 . 1 s | . 1 ]
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Ramanov pomeraj [cm™]

SI.LE2-3. Originalni Raman spektri snimljeni na poliranim popreénim presecima HAP-kp na lokaciji

merenja 5; uslovi nano$enja HAP-kp su dati u gornjem delu slike; rastojanja od interfejsa na kojima su

vriena merenja su data u pm.

HAP-kp; SOD=80 mm; T =100 °C ‘
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e Srowy 20 pm ]

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
- -1
Ramanov pomeraj [cm™]

SI.LE2-4. Originalni Raman spektri snimljeni na poliranim popreénim presecima HAP-kp na lokaciji

merenja 5; uslovi nano$enja HAP-kp su dati u gornjem delu slike; rastojanja od interfejsa na kojima su

vr§ena merenja su data u um.
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HAP-kp; SOD=80 mm; T =200 °C \

18000 |-
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Ramanov pomeraj [cm™]

SILE2-5. Originalni Raman spektri snimljeni na poliranim popre¢nim presecima HAP-kp na lokaciji

merenja 5; uslovi nano$enja HAP-kp su dati u gornjem delu slike; rastojanja od interfejsa na kojima su

vriena merenja su data u pm.
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SI.LE2-6. Originalni Raman spektri snimljeni na poliranim popreénim presecima HAP-kp na lokaciji

merenja 5; uslovi nanoSenja HAP-kp su dati na slici; rastojanja od interfejsa na kojima su vrSena merenja

su data u pum.
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Intenzitet

12000
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——BI - SOD=100 mm; Ts=20 °Cc
—— PP - SOD=100 mm; TS=20 °C
—— Bl - SOD=100 mm; TS=100 °C
OD=100 mm; Ts=100 °C

Bl - blizu interfejsa
PP - potpovrsina

i

1 " | ' " | " 1

950 1000 3000 3500 4000

Ramanov pomeraj [cm'1]

SI.E2-7. Raman spektri, dobijeni pomoc¢u Tri Vista TR557, prikazuju promene intenziteta PO,> i OH"

hemijskih grupa HA u pravcu debljine HAP-fp; Raman spektri su snimljeni na poliranim popre¢nim

presecima HAP-fp na lokaciji merenja 5, dok su debljine HAP-fp nanesenih pri SOD=100 i Ts=20 °C i
HAP-fp nanesenih pri SOD=100 i Ts=100 °C iznosile ~300 i ~350 um, respektivno.

Intenzitet
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20000
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Bl - blizu interfejsa
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SI.E2-8. Raman spektri, dobijeni pomoéu Tri Vista TR557, prikazuju promene intenziteta PO,> i OH’

hemijskih grupa HA u pravcu debljine HAP-kp; Raman spektri su snimljeni na poliranim popre¢nim

presecima HAP-kp na lokaciji merenja 5, dok je debljina HAP-kp koja je nanesena pri datim uslovima

iznosila ~120 pm.
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PRILOG F

— Biografija autora; Izjave o autorstvu (Prilog 1), o
istovetnosti elektronske 1 Stampane verzije doktorskog rada

(Prilog 2) i o koris¢enju (Prilog 3) —
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Biografija autora

Bojan R. Gligorijevi¢, diplomirani inzenjer metalurgije i
metalnih materijala, je roden 23.06.1979 godine u Beogradu.
Osnovnu $kolu ,,Vladimir Nazor* zavrsava u Zelezniku 1994
godine, a srednju elektrotehni¢ku Skolu ,Nikola Tesla®“ u
Beogradu 1998 godine. Tehnolosko-metalurski fakultet upisuje
1998 godine. U toku studija, od maja 2005. do februara 2006
godine, Bojan R. Gligorijevi¢ zasniva svoj prvi radni odnos u
oblasti istrazivanja u grupi za fiziku materijala na Institutu za
metalurgiju Tehnoloskog Univerziteta Klaustal u Nemackoj gde
je pod rukovodstvom prof. dr Harald-a Schmidt-a bio
angazovan na eksperimentima odredivanja mehanizma difuzije
kiseonika metodom razmene kiseonikovih izotopa u termalno
la formiranim silika slojevima na amorfnoj kovalentnoj Si-C-N
keramici. Aprila 2007 godine diplomira na Katedri za
Metalursko Inzenjerstvo Tehnolosko-metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu na temi
LIspitivanje difuzije kiseonika primenom razmene izotopa **0,/*°0, na oksidovanoj amorfnoj
kovalentnoj Si-C-N keramici” sa ocenom 10 i ostvaruje prose¢an uspeh na studijama sa ocenom
8,92. Na istoj katedri, pod mentorstvom prof. dr Nenada Radovi¢a, Bojan R. Gligorijevi¢
nastavlja dalje usavrSavanje i upisuje doktorske studije Skolske 2008/09 godine. Oktobra 2008
godine, kandidat takode zapocinje specijalizaciju u oblasti zavarivanja i srodnih postupaka
prema kriterijumima Medunarodnog Instituta za zavarivanje (IIW), a juna 2009 godine stice
struéno zvanje medunarodni inzenjer zavarivanja (International Welding Engineer — IWE).

Nakon diplomiranja, od maja 2008 do avgusta 2013 godine, Bojan R. Gligorijevi¢ Se
zapoSljava na Institutu GoSa u Centru za zavarivanje i srodne postupke u svojstvu istrazivaca-
saradnika. U ovom periodu, pored angazovanja na istrazivackim projektima Ministarstva
Prosvete, Nauke i tehnoloSkog razvoja Republike Srbije aktivno ucestvuje u hemijsko-
strukturno-mehanickim ispitivanjima materijala i izradi elaborata za privredu, izradi tehnologija
zavarivanja, terenskom radu, pisanju projekata i obucavanju kadrova u oblasti zavarivanja i
srodnih postupaka.

Od septembra 2013 godine do danas, Bojan R. Gligorijevi¢ je zaposlen u Inovacionom
centru Tehnolosko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu i1 angaZovan je na
Nacionalnim projektima TR 34018 i TR 34028, koji su finansirani od strane Ministarstva za
prosvetu, nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije. U periodu decembar 2013 — januar 2014
godine, Bojan R. Gligorijevi¢ boravi u Singapuru na NTU-SPMS-CBC - (Nanyang
Technological University — School for Physical and Mathematical Sciences — Division of
Chemistry and Biological Chemistry) gde u svojstvu gostujuceg istrazivaca (visiting researcher)
ucestvuje u realizaciji pilot projekta vezanog za pravljenje i testiranje rastvora vestacke krvi u
kome je takode vrSeno ispitivanje biomineralizacije hidroksiapatitnih prevlaka dobijenih
visokoenergetskim laminarnim plazma sprej postupkom.

Od 2007. do danas, Bojan R. Gligorijevi¢ je ucesnik brojnih internacionalnih i
nacionalnih konferencija i skupova. Od maja 2013 je ¢lan Programskog Komiteta medunarodne
konferencije ,,Welding and Related Technologies®, koju organizuju Ukrajinska akademija nauka
(E.O. Paton Electric Welding Institute) i odeljenje Poljske akademije nauka u Kijevu, Ukrajina.

Bojan R. Gligorijevi¢ je uCestvovao je u pisanju dva uspe$na internacionalna projekta,
od kojih je jedan bio finansiran od strane Svetske banke i bio namenjen za obucavanje kadrova
u zavarivanju u podrudju isto¢ne Srbije (Bor i Majdanpek), dok je drugi bio projekat finansiran
od strane Evropske Unije kroz program RSEDP 2 pod akronimom ,,W-tech*.

Od stranih jezika, Bojan R. Gligorijevi¢ govori engleski jezik na profesionalnom nivou,
dok poznaje osnove nemackog, francuskog i ruskog jezika.
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Prilog 1.

Izjava o autorstvu

Potpisani-a Bojan R.Gligorijevié¢
broj indeksa __DS-4003/2008

Izjavljujem

da je doktorska disertacija pod naslovom

Hemijsko-struktumna svojstva i biomineralizacija hidroksiapatitnih previaka dobijenih

visokoenergetskim laminarnim plazma sprej postupkom

Potpis doktoranta
o j 7
S v oW S

rezultat sopstvenog istrazivatkog rada.

da predloZena disertacija u celini ni u delovima nije bila predloZena za dobijanje
bilo koje diplome prema studijskim programima drugih visokoskolskih
ustanova,

da su rezultati korektno navedeni i
da nisam kr3io/la autorska prava i koristio intelektualnu svojinu drugih lica.

>~:_f‘" ' ‘ 2 .

—

e
- x T
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Prilog 2.

Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije
doktorskog rada

Ime i prezime autora Bojan R. Gligorijevié

Broj indeksa _DS-4003/2008

Studijski program Metalursko inZenjerstvo

Naslov rada Hemijsko-strukturna svojstva i biomineralizacija _hidroksiapatitnih

previaka dobijenih visokoenergetskim laminarnim plazma sprej postupkom
Mentor _dr Nenad Radovié. van. prof. TMF-a

Potpisani/a (72744/ A/(’//)/—-

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji
koju sam predao/la za objavljivanje na portalu Digitalnog repozitorijuma Univerziteta
u Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji liéni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja
doktora nauka, kao $to su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi liéni podaci mogu se objaviti na mreZnim stranicama digitalne biblioteke, u
elektronskom Kkatalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu,

Potpis doktoranta

U Beogradu, . =2 it P
<mﬂ (&
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Prilog 3.

Izjava o kori$éenju

Ovlaséujem Univerzitetsku biblioteku wvetozar Markovié“ da u Digitalni repozitorijum
Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

Hemijsko-strukturna svoistva i biomineralizacija hidroksia atitnih prevlaka dobijenih
visokoenergetskim laminarnim plazma sprej postupkom

koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predao/la sam u elektronskom formatu pogodnom za
trajno arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u
Beogradu mogu da koriste svi koji postuju odredbe sadrZane u odabranom tipu licence
Kreativne zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlugio/la.

(DAutorstvo
2. Autorstvo - nekomercijalno
3. Autorstvo - nekomercijalno - bez prerade
4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima
5. Autorstvo — bez prerade
6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima
(Molimo da zaokruzite samo jednu od Sest ponudenih licenci. kratak opis licenci dat je
na poledini lista).

_ Potpis doktoranta
U Beogradu, . Z 2 / (7 R
= — %ﬁg& S



