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1. UVOD

Tokom proteklih nekoliko godina, razvoj nanotehnologije je odigrao klju¢nu ulogu u dizajnu,
sintezi 1 primjeni razliitih vrsta nanomaterijala. Danas se nanocestice $iroko koriste u zdravstvu,
poljoprivredi, ekologiji, energetici i katalizi zbog svojih jedinstvenih optoelektronskih, fizicko-
hemijskih, antimikrobnih i kataliti¢kih svojstava. Sirok spektar nanoCestica se istraZuje za brojne

biomedicinske primjene (Sanchez-Lopez et al., 2024).

Titanijum (Ti) i njegove legure pripadaju grupi bioinertnih materijala koji su namijenjeni za
upotrebu u nekoliko klinickih primjena, posebno za ortopedske i zubne implantate. Medutim, kao
1 u slucaju drugih metalnih proteza, pokazuju slabu sposobnost vezivanja za zivo tkivo, $to je
rezultiralo slabom fiksacijom i formiranjem vlaknastog sloja na granici kostiju i implantata
(Sopcak et al., 2018). Zbog toga je veliki izazov poboljsati bioaktivnost povrsine implantata kako
bi se poboljsala osteointegracija sa koStanim tkivom (Sopcak et al., 2018). Da bi se poboljsala
fiksacija implantata na bazi Ti za kost na povrSinama implantata se izraduju premazi
hidroksiapatita (HAP) koji ulazi u sastav prirodne kosti (Jia et al., 2024). HAP se proucava u
biomedicinskim primjenama zbog svojih osteogenih svojstava, biokompatibilnosti, sposobnosti
formiranja jake veze sa koStanim tkivima i1 prirodnog pojavljivanja u ljudskom tijelu. Ovaj
materijal se uglavnom koristi u primjenama za zarastanje kostiju. lako sinteticki HAP pokazuje
odli¢ne rezultate u inzenjeringu koStanog tkiva, materijal ima loSu mehani¢ku ¢vrstocu, nisku
zilavost na lom 1 krtost, $to ga ¢ini nepogodnim za primjene u noSenju tereta (Radulescu et al.,
2023). S druge strane, pokazalo se da zeoliti poboljSavaju adheziju i1 proliferaciju ¢elija, ¢ime
povecavaju osteoinduktivnost. Pored toga, zeolitni premazi su visoko biokompatibilni i mogu
smanyjiti lokalnu upalu zbog svoje sposobnosti da sprijece izlazak Stetnih jona u okolno tkivo (Li
et al., 2022a). Zbog toga, koriS¢enjem zeolita moguce je mijenjati povrSinu sintetiC¢kih materijala.
Generalno, zbog svojih stabilnih bioloskih svojstava, razlicitih topologija 1 visokog osteogenog

potencijala, zeoliti su dobri kandidati za inZenjering koStanog tkiva (Li et al., 2022a).

Sprej metoda se pokazala kao primjerena metoda za nanoSenje prevlaka na implantate jer
omoguc¢ava nanosenje tankog sloja materijala na povr§inu pomocu raspSivanja. Da bi se prskanje

ucinilo homogenim, Cestice se obi¢no prskaju povratnim pokretom kako bi se ravnomjerno



rasporedile. Prednosti su jednostavnost i brzina primjene, niska cijena, moguénost proizvodnje na
veliko i prilagodljivost razlicitim podlogama (Baldelli et al., 2020). Razvoj nanoporoznih prevlaka
zeolit/hidroksiapatit na implantima nanesenih sprej metodom pokazalo je sposobnost poboljSanja
kvaliteta i brzine popravke kostanog tkiva u poredenju sa samim HAP-om (Li et al., 2022b). Cilj
istrazivanja ovog master rada jeste karakterizacija i poredenje nanoporoznih prevlaka 5A- i CLI-
nHAP prevlaka nanesenih sprej metodom, koje bi se kao takve mogle na¢i primjenu u dentalnoj

medicini.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Zeoliti

Zeoliti su porozni hidratisani aluminosilikati trodimenzionalne strukture koji sadrze katjone
alkalnih elemenata (natrijum, kalijum), zemnoalkalnih (kalcijum, magnezijum, rjede barijum i
stroncijum) ili drugih monovalentnih ili viSevalentnih metala. Zbog svoje diferencirane strukture,
koja sadrzi velike slobodne prostore i kanale, zeoliti ispoljavaju svojstva karakteristicna za
nanoporozne materijale i pokazuju sposobnost da gube i apsorbuju vodu u koli¢inama veé¢im od
30% njihove suve mase. Zeoliti imaju uredenu kristalnu strukturu ¢ije su primarne gradivne
jedinice (od eng. Primary building units- PBU) silicijum [SiO4] 1 aluminijum [AlO4] tetraedri
povezani zajednickim atomima kiseonika, formirajuc¢i takozvane sekundarne gradivne jedinice (od

eng. Secondary building units- SBU) (Kordala and Wyszkowski, 2024).

Strukturu zeolita se moze bolje razumijeti kada se posmatra geometrijski tetraedar Si i1 Al (slika
2.1). Ukoliko bismo tetraedre poredali jedan do drugoga mogli bi smo da izgradimo porozne
strukture sa kanalima razlicitih oblika i dimenzija (slika 2.1). Dimenzije pora vecine zeolita se
kre¢u od ~ 0.1 do ~ 1 nm. Prema veli¢ini pora, zeoliti su mikroporozni materijali (Kukobat, 2023).
Veli¢ine pora manje od 2 nm smatraju se mikroporama, veli¢ine pora izmedu 2 nm i 50 nm
smatraju se mezoporama, a velicine pora vece od 50 nm smatraju se makroporama (Li et al., 2022).
Medutim, u praksi je zapazeno da zeoliti nisu mikroporozni, nego posjeduju i mezopore. Mezopore
zeolita poticu od meducesticnog prostora. Nagomilavanjem cCestica zeolita formira se
mezoporoznost, pa u ukupnoj poroznosti imamo doprinos koji potice od mikroporoznosti
monokristala zeolita i mezoporoznosti meducesticnog prostora. Zeoliti se nalaze u prirodi, a mogu
biti 1 vjeStacki sintetizovani. Sinteticki zeoliti imaju prednost u odnosu na prirodne zbog toga Sto

imaju tacno definisan sastav koji ne zavisi od nalazista (Kukobat, 2023).
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Slika 2.1. Struktura zeolita kao sklop tetracdara (Coudert, 2020)

2.1.1. Prirodni zeoliti

Prirodni zeoliti su hidrotermalnog i uglavnom vulkanskog porijekla. Mogu se javljati kako u
kristalizovanim oblicima prisutnim u magmatskim i metamorfnim stijenama, tako i u zrnima
manjeg precnika nakupljenim u sedimentnim stijenama. Sedimenti okeanskog dna su relativno
ogromni i bogati zeolitima, ali su ova nalazi$ta za sada nedostupna ljudima. Medutim, ovi minerali
mogu takode ¢initi vazne komponente tufa ili gline (Krol, 2020). Ovakvo povrsinsko zadrzavanje
sedimenta zeolita, a samim tim i relativno jednostavno otkopavanje otvorenom metodom, stvara
dobre preduslove za njihovu Siru upotrebu. Ovdje treba napomenuti da su zeoliti prirodno prisutni

u prirodi, koji imaju operativni znacaj: klinoptilolit, mordenit, ¢abazit (Krol, 2020).

Prirodni zeoliti su aluminosilikati sa kompletnom kristalnom strukturom. Strukture zeolita,
ukljucujuéi sintetiCke zeolite su poznate 1 objedinjene u bazi podataka (Database of Zeolite
Structures). Ovdje je moguce pronaéi strukture zeolita sa dimenzijama kanala i vrstom kristalne

reSetke. Prirodni zeoliti u svojoj strukturi imaju katjone. Kristalografski su odredene strukture



zeolita 1 pripisan je kod (code) koji je karakteristi¢an za svaki zeolit (tabela 2.1) (Kukobat, 2023).
Sadrzaj katjona zavisi od nalaziSta zeolita. Pored katjona, u kristalnoj strukturi prirodnih zeolita se
javljaju necistoce metala koji su zastupljeni u zemljinoj kori. Nakon uklanjanja necistoéa, kanali
zeolita postaju slobodni i dostupni za adsorpciju. Ovdje su date dimenzije kanala zeolita za duzu i

kra¢u dimenziju (duza x kraca) na kristalografskoj ravni sa koje se vide kanali ili pore zeolita

(Kukobat, 2023).

Tabela 2.1. Znacajniji prirodni zeoliti sa nazivima kodova u bazi podataka (Kukobat, 2023).

Naziv Kod Katjon Pre¢nik pora (mm)
Brusterit BRE Sr** Ba? 0,50 x 0,23 (100)
Klinoptilolit HEU K*, Na®, Ca* 0,47 x 0,28 (100)
Dakijardit DAC Ca2", Na* 0,37 x 0,48 (001)
Erionit ERI Na®, K, Ca*" 0,36 x 0,51 (001)
Faujasit FAU Na', Ca?*, Mg*" 0,74 x 0,74 (111)
Ferit FER Mg?", K*, Na* 0,42 x 0,54 (001)
Gmelinit GME Na*, Ca®" K+ 0,70 x 0,70 (001)
Heulandit HEU Ca’", K", Na, Sr** 0,75x 0,31 (001)
Levin LEV Na®, Ca** 0,36 x 0,48 (001)
Paulingit PAU Ca’" K" 0,36 x 0,36 (100)
Filispit PHI Na®, Ca®", K" 0,38 x 0,38 (100)
Stibit STI Na, Ca?* 0,50 x 0,47 (100)

Prirodni zeoliti imaju relativno nisku specificnu povrSinu zbog prisustva metalnih katjona u
strukturi. Uklanjanje metalnih katjona se postiZe pranjem zeolita u razblaZzenim kiselinama. Pored
prisustva katjona, zeoliti sadrZze molekule vode u porama, §to znacajno smanjuje njihovu povrsinu.

Povrsinu prirodnih zeolita je moguce povecati ispiranjem katjona iz pora, dok se uklanjanje



molekula vode postize termickim tretmanom (Kukobat, 2023). Prilikom termickog tretmana
zeolita, dolazi do desorpcije vode i specificna povrsina se povecava. Medutim, potrebno je voditi
racuna do koje temperature se zeoliti mogu termicki tretirati, a da pri tom ne dode do njihove

strukturne deformacije (Kukobat et al., 2022).

2.1.2. Sinteticki zeoliti

Zeoliti su prepoznati kao minerali prirodnog porijekla, ali je trenutno poznato vise od stotinu
razlicitih tipova zeolitnih struktura koje se mogu dobiti sinteticki. U prirodnim uslovima zeoliti su
nastali kao rezultat reakcije vulkanskog pepela sa vodama jezera. Ovaj proces je trajao nekoliko
hiljada godina. U laboratorijskim uslovima, moze biti pokuSana simulacija hidrotermalnog procesa
koriS¢enjem poviSene temperature ili pritiska i koriSéenjem prirodnih sirovina i/ili sintetickih
silikata. Reakcija sinteze zahtijeva odgovarajucu opremu, Ciste supstrate i energiju. Kao rezultat
toga, cijena proizvoda moze biti mnogo veéa od cijene prirodnog zeolita. Stoga se istrazivanja
Cesto fokusiraju na potragu za jeftinijim i dostupnijim supstratima za proizvodnju zeolita, pri cemu
se nastoji smanyjiti cijena same reakcije. Aktuelni trendovi u istraZivanju sinteze zeolita oblikovani
su ekoloskim aspektima, §to podrazumeva kori$éenje prirodnih ili otpadnih sirovina u ove svrhe

(Krél, 2020).

Sinteticki zeoliti imaju definisanu kristalnu strukturu bez metalnih primjesa. Postupcima sinteze
moguce je sintetizovati zeolite sa razli¢itim odnosima Si/Al. Takode je moguce dobiti Ciste
silikonske zeolite koji se sastoje od Si, bez prisustva Al. Poznato je priblizno 150 vrsta sintetickih
zeolita. Najvise koriSc¢eni su zeoliti tipa A, X Y, f i ZSM-5. Zeoliti A, X, Y i MFI imaju kruzne
kanale, dok su kanali kod zeolita f3 elipticnog oblika. Generalno, sinteticki zeoliti imaju vecu
specificnu povrSinu od prirodnih zeolita zbog pravilne strukture i1 odsustva katjona u strukturi

(Kukobat, 2023).



2.2. Nanohidroksiapatit

HAP (Caio(PO4)s(OH)2) se ve¢ dugo ubraja medu najvise istrazivane biomaterijale u medicini,
kako zbog svoje dokazane biokompatibilnosti, tako 1 zbog toga $to je 1 inace ovaj materijal sastojak

mineralnog dijela kostiju i zuba (Pepla et al., 2014).

Hidroksiapatit je takode vazan izvor kalcijuma i fosfata, koji su klju¢ni za remineralizaciju
demineralizovanih oblasti gledi (Pepla et al., 2014). Neorganska komponenta svih mineralizovanih
tkiva ljudskog tijela uglavnom se sastoji od soli kalcijum-fosfata. Druge neorganske materije,
poput kalcijum-karbonata i sulfata, prisutne su u manjim koli¢inama. Konkretno, hidroksiapatit

¢ini 60-70% mase kostiju i ak 90% mase gledi (Pepla et al., 2014).
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Slika 2.2. Razliciti prikazi kristalne strukture hidroksiapatita: Sematski prikazi koji pokazuju (a i b)
gradivnu jedinicu hidroksiapatita projektovanu duz [001] pravca i (c) ABABA tip gusto pakovanog
rasporeda u kristalnoj strukturi hidroksiapatita. Slika doradena prema izvoru (Karampour et al., 2022).



Hidroksiapatit kristaliSe u heksagonalnom sistemu, iako u nekim slucajevima moze kristalisati 1 u
monoklinicnom sistemu. Sistem pripada heksagonalnoj prostornoj grupi P6s/m, sa heksagonalnom
rotacionom simetrijom i refleksionom ravni (Rivera-Munoz., 2011). Parametri ¢elije sua =Db =
9,418 A i c = 6,884 A (Rivera-Munoz., 2011). Struktura hidroksiapatita (HAP) formirana je
tetraedarskim rasporedom fosfatnih jona (PO4*"), koji ¢ine ,,kostur jedinic¢ne ¢elije. Dva atoma
kiseonika su poravnata duz c ose, dok se druga dva nalaze u horizontalnoj ravni. Unutar jedinic¢ne
¢elije, fosfati su rasporedeni u dva sloja, na visinama 1/4 1 3/4, sto dovodi do formiranja dvije vrste
kanala duz c ose, oznacenih kao A i B ( Rivera-Munoz., 2011). Zidovi A-tip kanala zauzeti su
kiseonikovim atomima iz fosfatne grupe i jonima kalcijuma, poznatim kao joni kalcijuma tipa II
[Ca (II)], koji formiraju dva jednakostranicna trougla rotirana za 60 stepeni jedan u odnosu na
drugi, na visinama od 1/4 i 3/4 (M., 2011). B-tip kanali su zauzeti drugim jonima kalcijuma,
poznatim kao joni kalcijuma tipa I [Ca (I)]. U svakoj jedini¢noj ¢éeliji postoje dva takva kanala, od
kojih svaki sadrZi po dva jona kalcijuma, na visinama 0 1 1/2 (M., 2011). U stehiometrijskom
hidroksiapatitu, centri A-tip kanala zauzeti su OH radikalima, sa naizmeni¢nim orijentacijama.
Monoklinska forma hidroksiapatita je uredenija i termodinamicki stabilnija, te se formira pri
visokim temperaturama, ali nikada nije pronadena u kalcifikovanim tkivima. lako se
stehiometrijski hidroksiapatit Cesto uzima kao model, vazno je napomenuti da su bioloski
proizvedeni hidroksiapatiti znatno sloZeniji, odnosno, nisu stehiometrijski, imaju atomski odnos
Ca/P manji od 1,67 1 ne sadrze samo jone i radikale prisutne u ¢istom HAP-u, ve¢ i tragove COs*,
Mg**, Na*, F- 1 Cl- (M., 2011). Ove koli¢ine variraju u zavisnosti od specificnog tipa tkiva, $to je
povezano sa njegovim osobinama i bioaktivno$¢u. Jedan vazan aspekt je da §to je odnos Ca/P blizi
vrijednosti 1,67, materijal je stabilniji u ljudskom organizmu jer ima tendenciju da bude inertan.
Nasuprot tome, smanjenje ovog odnosa (deficijentni HAP) povecava bioaktivnost materijala. Jo§
jedan znacajan faktor je stepen kristalini¢nosti. Primijeceno je da je kristalini¢nost zubne gledi
veoma visoka, dok je u dentinu i kostima veoma niska. To znaci da reaktivnost zavisi od stepena
kristalini¢nosti — posto su dentin i kost reaktivniji u poredenju sa zubnom gledi ( Rivera-Munoz.,

2011).

Sa razvojem nanotehnologije, primjena nanohidroksiapatita (nHAP) izazvala je veliko

interesovanje u stomatologiji zbog njegovih izuzetnih mehanickih, fizi¢kih i hemijskih svojstava
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(Pushpalatha et al., 2023). U poredenju sa HAP, nHAP ima neka superiorna svojstva, poput
povecane rastvorljivosti, visoke povrsinske energije i bolje biokompatibilnosti (Pushpalatha et al.,
2023). To je rezultat morfoloske i strukturalne slicnosti nanocestica hidroksiapatita sa kristalima
hidroksiapatita prisutnim u zubima. Ove nanocCestice su integrisane u razliite stomatoloSke

formulacije za razne primjene kako bi se obezbijedila sveobuhvatna oralna njega.

Radi prevencije zubnog karijesa razvijene su brojne paste za zube na bazi nHAP-a, tecnosti za
ispiranje usta 1 remineralizujuée paste. Materijali na bazi nHAP, poput nanokompozita,
nanomaterijala za uzimanje otisaka i nanokeramike, pokazali su visoku efikasnost u restauraciji
zubnih oStecenja (karijes, prelomi 1 gubitak zuba). Premaz od nHAP-a na povrSini dentalnog

implantata omoguéava mu povezivanje sa kosti formiranjem biomimeti¢kog sloja.

Nedavna inovativna strategija ukljucuje primenu nHAP u smanjenju preosjetljivosti dentina i

rekonstrukciji periodontalnih kostanih defekata (Pushpalatha et al., 2023).

Nedavno razvijeno interesovanje za nanotehnologiju u mnogim oblastima donosi zanimljive i
neposredne primjene nanohidroksiapatita u stomatologiji, pri ¢emu njegove kristalne ¢estice imaju
veli¢inu u rasponu od 50 do 1000 nm (Pepla et al., 2014). Nanohidroksiapatit ima snaznu
sposobnost vezivanja za proteine, kao 1 za fragmente plaka i bakterija kada je prisutan u pastama
za zube. Vezivanjem za proteine iz pljuvacke nastaje sloj nanohidroksiapatita koji oponaSa
prirodnu povrSinu zuba, pomaze reminralizaciju povrSine i smanjuje sposobnost bakterija da se
lijepe na zube. Ova sposobnost proizlazi iz veli¢ine nanocestica, koje znacajno povecavaju
povrSinu za koju se proteini mogu vezati. Pored toga, nanohidroksiapatit djeluje 1 kao punilo jer
popunjava sitne rupe i udubljenja na povrsini gledi, pri ¢emu je ova funkcija dodatno poboljSana

malom veli¢inom cestica od kojih je sastavljen (Pepla et al., 2014).

U svojoj granularnoj formi, HAP se trenutno koristi u klini¢koj stomatoloskoj praksi za
rekonstrukciju periodontalnih koStanih defekata, popunjavanje koStanih oSte¢enja nakon
cistektomije, apikotomije, gubitka dentalnih implantata, kao i za povecanje debljine atrofi¢nih
alveolarnih grebena (Pepla et al., 2014). Oblikovani blokovi hidroksiapatita posebno se koriste u
maksilofacijalnoj hirurgiji za sanaciju koStanih defekata nakon trauma, osteotomija 1 reduktivne

stabilizacije, rekonstrukciju kostanog skeleta lica, kao 1 za zamenu delova orbitalne 1 maksilarne



kosti. Blokovi, kao i1 granularni prah, mogu se koristiti 1 u preprotetskoj hirurgiji za povecanje

debljine alveolarnog grebena.

Istrazivanja o biokompatibilnosti pokazala su da se hidroksiapatit hemijski vezuje za kost i ne
izaziva toksicne, inflamatorne, lokalne ili sistemske reakcije . Neka istrazivanja ukazuju na to da,
za razliku od trikalcijum-fosfata, hidroksiapatit ne podlijeze resorpciji, dok su drugi autori

zabiljezili odredeni stepen njegove resorpcije.

Zahvaljujuéi svojoj hemijskoj 1 kristalografskoj sli¢nosti sa neorganskim komponentama kosti,
hidroksiapatit moze da uspostavi hemijske veze i omoguéi brzu integraciju titanijumskih
implantata sa kosti i okolnim tkivima. Brojne studije su istakle ulogu hidroksiapatita u olakSavanju

procesa osteointegracije, sa ili bez dodatnih polimernih materijala (Pepla et al., 2014).

Sinteticki HAP moze se sintetisati razli¢itim tehnikama, koje se klasifikuju u suve, vlazne i1
visokotemperaturne metode. Svaka od ovih metoda dovodi do formiranja Cestica razlicitih veli¢ina
1 morfologija, kao 1 do prisustva razlicitih kristalnih faza kalcijum-fosfata pored ¢istog kristalnog
HAP-a. Shodno tome, karakteristike HAP-a zna€ajno uti¢u na njegovu bioaktivnost, mehanicka i
bioloska svojstva. Sinteza HAP suvom metodom moze se svrstati u dvije glavne kategorije: metode
cvrstog stanja 1 mehanohemijske metode. U suvoj metodi, prekursorske hemikalije (kalcijum 1
fosfat) u suvom obliku se mijesaju kako bi se sintetisao HAP. Vecina suvih metoda ne zahtijeva
precizne i kontrolisane uslove, $to ih ¢ini pogodnim za masovnu proizvodnju praSkastih materijala.
Mokra metoda sinteze HAP-a podrazumijeva koriS§¢enje vodenog rastvora tokom sinteze. Neke od
najces¢e koriS¢enth mokrih metoda za ekstrakciju HAP-a ukljucuju hemijsku precipitaciju,
hidrolizu i hidrotermalne metode. Ove metode omogucéavaju kontrolu morfologije i prosjecne
veli¢ine Cestica praha. Pored ovih prednosti, mokre metode imaju i odredene nedostatke, od kojih
je jedan niska kristalnost HAP-a usljed niskih temperatura tokom procesa sinteze (Mohd Pu’ad et

al., 2020).

HAP se moze sintetisati i visokotemperaturnim metodama, pri kojima se visoka temperatura
koristi za razlaganje pocetnih materijala. Ove metode obuhvataju sagorijevanje i pirolizu.

Medutim, u poredenju sa drugim metodama sinteze HAP-a, sagorijevanje 1 piroliza se rijetko
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primjenjuju, jer imaju ograni¢enu kontrolu nad procesnim parametrima i ¢esto dovode do

formiranja sekundarnih agregata (Mohd Pu’ad et al., 2020).

2.2.1. Hidrotermalna metoda sinteze nanohidroksiapatita

Hidrotermalna metoda sinteze podrazumijeva zagrijavanje reakcione smjese u vodenom
rastvaracu u hermeticki zatvorenoj posudi koja se naziva autoklav (slika 2.3.). U autoklavu se
nalazi reakciona smjesa na povisenoj temperaturi i pritisku. Ukoliko se koristi organski rastvarac,
metoda se naziva solvotermalna. Zagrijavanje se sprovodi u obi¢noj ili mikrotalasnoj peci, a
pritisak se povecava usljed isparavanja rastvaraca iz reakcione smjese. Nakon reakcije, vrsi se
centrifugiranje da bi se izdvojio nanostrukturni materijal koji je sintetizovan. Princip ove sinteze
obuhvata rastvaranje reaktanata do jona ili molekula u hidrotermalnom mediju, formiranje
superzasi¢enog rastvora i rast kristala. Usljed temperaturnih razlika u autoklavu, molekule ili joni
se krecu izmedu gornje i donje zone autoklava. Joni ili molekule prelaze na niskotemperaturne
zone gdje dolazi do rasta kristalnih klica i1 nastajanja superzasi¢enog rastvora. Na medupovrsini
izmedu kristala 1 tecne faze dolazi do adsorpcije, dekompozicije i desorpcije jona ili molekula. U
posljednjoj fazi hidrotermalne sinteze dolazi do kristalizacije rastvorene materije. Kristali imaju

razli¢ite morfologije u zavisnosti od hidrotermalnih uslova sinteze (Kukobat, 2023).

Na slici 2.3. je prikazan Sematski prikaz hidrotermalne posude koja se koristi u sintezi materijala
na poviSenoj temperaturi i pritisku, kao §to su HAP/alumina nanokompoziti. Posuda je napravljena
od hasteloj legure koja obezbjeduje hemijsku intertnost i otpornost na visoke temperature 1 pritiske.
Mijesanje pomoc¢u motora 1 mijeSala osigurava ravnomjernu rasporedenost reaktanata 1 pospjesuje
nukleaciju i rast Cestica nanohidroksiapatita. Manuelna rashladna jedinica se koristi za hladenje
reaktora nakon sinteze, 1 za brzo zaustavljanje reakcije. Pomo¢u manometra se prati pritisak tokom
hidrotermalne sinteze, dok termopar kontinuirano prati temperaturu radi precizne kontrole uslova
rekacije unutar reaktora. Elektricni keramicki grija¢ omogucava ravnomjerno zagrijavanje

reaktora do zeljene temperature (Sivaperumal et al., 2017).
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Slika 2.3. Sematski prikaz hidrotermalne posude. Slika doradenja prema izvoru (Sivaperumal et al., 2017).

2.3. Zeolit-nHAP prevlake na implantatima

Posljednih godina, modifikacija povrSine implantnih materijala, poput povrSinskih premaza,
intenzivno se istrazuje kako bi se poboljsala otpornost materijala na habanje, koroziju i hemijske
uticaje, a da pritom ostanu ocCuvane biokompatibilnost, netoksi¢nost i mehanicka svojstva
implantata. U tu svrhu, alkalni tretman i1 plazma prskanje uspeSno su koriS¢eni za premazivanje

implantata materijalima na bazi kalcijum-fosfata ili hidroksiapatita.

HAP-zeolitni kompozit je razvijen kao premazni materijal za nerdajuci Celik i titanijumske legure.
Istrazivanja su pokazala da je HAP-zeolitni sloj izrazito hidrofilan i da ima bolju otpornost na
koroziju u poredenju sa Ti6Al4V legurama. Takode je utvrdeno da kompozitni premaz omogucava
bolju kompatibilnost elasticnog modula izmedu premaza i kosti, kao 1 da ispoljava
osteokonduktivni efekat na ljudske fetalne osteoblaste. Na osnovu ovih rezultata, Bedi i saradnici
zakljucili su da HAP-zeolitni kompozitni premaz moze poboljsati osteointegraciju implantata i

ubrzati postoperativni oporavak (Purnomo et al., 2020).

12



Prisustvo hidroksiapatita na povrsini podstic¢e diferencijaciju preosteoblasta u zrele osteoblaste i

poboljsava proliferaciju ¢elija kostiju (Bedi et al., 2012).

Sol-gel metoda je mokra hemijska tehnika koja se koristi za stvaranje nanostruktura, posebno
nanocestica metalnih oksida, i predstavlja svestranu metodu za stvaranje tankih filmova i premaza.
U ovoj metodi, prekursor, obi¢no metalni alkoksid, kombinuje se na niskoj temperaturi u vodi ili
alkoholu kao neorganska koloidna suspenzija. Zatim, primjenom toplote i mijesanja, dolazi do
reakcija hidrolize ili alkoholize, §to dovodi do formiranja gela (Rafiei et al., 2025). Sol-gel metoda
zapravo podrazumijeva uranjanje supstrata u gustu teénu sredinu sa strukturom slicnom gelu
(Rafiei et al., 2025). Slika 2.4. ilustruje sol-gel proces koji pocinje sa rastvorom prekursora koji

prolazi kroz faze sola i gela. Takode, prikazane su i tri metode nanoSenja na podlogu (Rafiei et al.,

2025):

e potapanje (eng. dip-coating): supstrat se uranja u gel i zatim polako izvlaci, formirajuci
sloj na povrsini;

e centrifugalno nanoSenje (eng. spin-coating): mala koli¢ina gela se nanosi na centar
supstrata, koji se zatim torira odredenom brzinom, ravnomjerno rasporedujuci film;

e clektrodeponovanje (eng. electrodeposition): supstrat se postavlja kao elektroda i1 koristi

elektricni napon da se materijal deponuje iz rastvora.

Nanesen gel film se zatim susi i termicki obraduje, §to dovodi do formiranja stabilne HAP prevlake

(Rafiei et al., 2025).
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Slika 2.4. Metode za premazivanje koriS¢enjem sol-gel procesa: prelazak sa rastvora prekursora na premaz.
Slika doradenja prema izvoru (Rafiei et al., 2025).

2.4. Sprej tehnika za nanoSenje tankih prevlaka

.....

Medutim, prikladnost rasprSivaca i rastvora koji se koristi za prevlacenje moZe predstavljati
izazov. Postoje mnoge varijacije ove tehnologije, kao Sto su plazma prskanje, termalno prskanje,
prskanje prahom, 1 druge. Ipak, klasi¢na tehnika prskanja je 1 dalje najces¢e koriS¢ena zbog svoje
niske cene i ¢injenice da ne zahteva sofisticiranu opremu (Frederichi et al., 2021). U ovom procesu,
mlaznica rasprSuje sitne kapljice rastvora velikom brzinom preko prethodno zagrejane podloge.
Najcesce koriS¢eni uredaj za nanoSenje premaza prskanjem jeste pneumatski rasprsivac, koji stvara
kapljice pomoc¢u brzog protoka gasa. Proces nanoSenja premaza prskanjem sastoji se iz Cetiri

koraka (Jagdishbhai Patel et al., 2022):
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1. Formiranje kapljica na mlaznici (tzv. atomizacija),
2. Transport kapljica do podloge,

3. Spajanje kapljica (koalescencija) na podlozi,

4. Susenje filma.

Nakon §to se kapljice spoje 1 formira se mokri film, podloga je spremna za sinterni tretman kako
bi se dobio konacni sloj. Da bi se postiglo potpuno kvaSenje podloge, rastvarac koji se koristi mora
imati nisku povrSinski napetost i mali kontaktni ugao. Alternativno, pregrijana podloga moze
pomocdi u smanjenju povrsinske napetosti i kontaktnog ugla, sto poboljSava prijanjanje rastvora na
podlogu. Pored toga, tip mlaznice, pritisak gasnog mlaza, udaljenost izmedu mlaznice i podloge,

kao i temperature podloge, igraju kljunu ulogu u postizanju ravnomjerno nanijetog sloja

(Jagdishbhai Patel et al., 2022).

Sprej °C 9

Premaz

Priprema Kretanje
povriine > .
Korak 1 Korak 2 Korak 3

Slika 2.5. Mehanizam klasi¢ne sprej metode (Frederichi et al., 2021).

Postoji nekoliko parametara procesa za sprej premazivanje koji su opsezno proucavani, kao §to su
udaljenost izmedu uzorka 1 mlaznice (airbrush-a), brzina protoka, pritisak, temperatura supstrata,
koncentracija mjeSavine rastvora, trajanje prskanja, smjesa kosolventa(pomo¢nih rastvaraca) i broj
ponavljanja nanoSenja rastvora na podlogu. Rastojanje izmedu mlaznice i podloge identifikovano
je kao jedan od klju¢nih parametara procesa prskanja koji znacajno uti¢e na morfologiju nanesenog
sloja. Brojna istraZivanja su sprovedena sa ciljem analize 1 optimizacije ovog rastojanja za efikasno

nanoSenje aktivnog sloja. Definisane su tri razli¢ite zone izmedu mlaznice airbrush-a 1 podloge:
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mokra, srednja i suva. Otkriveno je da je najbolja linearna kontrola debljine u zavisnosti od
vremena prskanja ostvarena upravo u srednjoj zoni. Kada je rastojanje ispod 15 cm, materijal
ostaje vlazan, dok se na vise od 20 cm formiraju suvi i praskasti filmovi. Srednja zona se nalazi na

rastojanju od 17 cm, gdje su uzorci pokazali dobru ujednacenost (Aziz and Ismail, 2015).

2.5. Metode za ispitivanje zeolit-nHAP strukture

Ovaj master rad daje fundamentalna objasnjenja metoda koje su koris¢ene za ispitivanje strukture
zeolit-nHAP. Ovdje su opisane tehnike kao $to su adsorpcija u te€nom azotu na 77 K, difrakcija
X-zraka, infracrvena spektroskopija sa Fourijeovom transformacijom (FTIR), dinamometar za
mjerenje Cvrstoc¢e zeolit-nHAP i opticki mikroskop za mjerenje prevalaka zeolit-nHAP na

implantima legure titanijuma.

2.5.1. Adsorpcija u tecnom azotu na 77 K

Metoda adsorpcije gasa je uobicajena metoda za mjerenje specifi¢ne povrsine i raspodjele veli¢ina
pora materijala. Princip se zasniva na sposobnosti gasa da se adsorbuje na ¢vrstim povr§inama.
Ravnotezna adsorpciona sposobnost mjeri se pod odredenim pritiskom; specificna povrSina,
raspodela veli¢ina pora 1 koli¢ina adsorbovanog gasa povezani sa fiziCkom adsorpcijom uzorka

odreduju se pomocu teorijskog modela.

Adsorpcija azota na niskim temperaturama je razvijena i Siroko koriS¢ena metoda za mjerenje
specificne povrsine i1 raspodele veli¢ina pora materijala. Sposobnost adsorpcije azota na ¢vrstu
povrsinu zavisi od relativnog pritiska azota (P/Po), gde je P parcijalni pritisak azota, a Po zasi¢eni
pritisak azotovih para na temperaturi teCnog azota. Kada je P/Po u opsegu od 0.05 do 0.35,
adsorpcija 1 relativni pritisak P/Po se uklapaju u Brunauer—Emmett—Teller (BET) jednacine. Ovo
predstavlja osnovu za mjerenje specifi¢ne povrSine metodom adsorpcije azota. Kada je P/Po jednak
ili ve¢i od 0.4, azot pocCinje da kondenzuje u mikroporama usled kapilarne kondenzacije.
Zapremina pora 1 veli¢ina pora mogu se odrediti kroz teorijsku analizu 1 eksperimente. Metoda
adsorpcije azota omogucava analizu udjela u strukturi pora manjih veli¢ina, kao i ta¢nu analizu

mezopora (2-50 nm) i nekih makropora (iznad 50 nm) (Fu and Fan, 2017).

Specificna povrsina 1 veli¢ina pora poroznih materijala odreduju se kada se veliki broj molekula

gasa fizi¢ki adsorbuje na povrSinu materijala pri konstantnoj temperaturi i ravnoteznom pritisku
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gasa (Thommes et al., 2015). Ova veza se naziva adsorpcionom izotermom. Izoterme fizicke
adsorpcije klasifikuju se u Sest tipova, kako je prikazano na slici 2.6. (Thommes et al., 2015),
prema preporukama Medunarodne unije za Cistu i primenjenu hemiju (IUPAC). Izoterma tipa I
karakteristi¢na je za mikroporozne materijale sa finim porama, gdje adsorpcija moze biti rezultat
hemijske adsorpcije (hemisorpcije) ili fizicke adsorpcije (fizisorpcije). [zoterme tipa I1 1 IIT odnose
se na neporozne ili makroporozne materijale, pri ¢emu izoterma tipa Il ukazuje na visoku, a tipa
IIT na nisku energiju adsorpcije. Shodno tome, izoterme tipa IV i V takode ukazuju na visoku,
odnosno nisku energiju adsorpcije; ove izoterme pokazuju pojavu histereze, Sto se pripisuje
mezoporoznosti materijala. Na kraju, izoterma tipa VI opisuje slojevitu (sloj-po-sloj) adsorpciju
na materijalima sa ujednadenom i neporoznom povr§inom; ona zavisi od samog sistema i

temperature (Thommes et al., 2015).

Adsorbovana koliéma

Relativni pritisak —

Slika 2.6. Tipovi adsorpcionih izotermi. Slika je modifikovana prema izvoru (Thommes et al., 2015).

2.5.1.1. BET metoda

povrsine. Za izracunavanje ukupne specifi¢ne povrSine poroznih materijala potrebno je odrediti

koli¢inu adsorbovanog gasa u monosloju:
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S =n,,0N, (1.1)

gdje su n,,- koli¢ina adsorbovanog gasa u monosloju (mol), o- povrSina koju zauzima jedna
molekula gasa (npr. o za N2 na 77 K iznosi 0.162 nm?) na &évrstoj povrsini i Na- Avogardov broj
(6.023 x 10% mol™). Cesto se umjesto koli¢ine adsorbovanog N> u monosloju (n,,) koristi
zapremina adsorbovanog N2 u monosloju (v,,) na standardnoj temperaturi i pritisku. UvrS§tavanjem
parametara za N; na temperaturi od 77 K dobijamo izraz za specifi¢nu povrSinu prema BET

metodi:
S(BET,m?g™1) = 4.35 X v,,(STP,cm3g™1) (1.2)

Adsorpciona izoterma moze posluziti da se odredi priblizna zapremina adsorbovanog gasa u

monosloju (v,,) prema BET jednacini (Gregg and Sing, 1997):

p

o= (L) L (1.3)

)]~ vme \po) T Ve

Gdje je c- BET konstanta. Zapremina adsorbovanog gasa se odreduje primjenom jednacine na

adsorpcionu izotermu (slika 2.7). Jednacina je jednacina pravca, sa nagibom (N):

N=2 (1.4)

VmC

I odsjeckom na osi (O):

0=— (1.5)

UmC

BET jednacina se moze primijeniti na odredeno podrucje relativnih pritisaka gdje je kriva linearna

(slika 2.7).
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Slika 2.7. BET kriva. Slika preuzeta iz izvora (Kukobat, 2023).

Prilikom upotrebe BET jednacine za izraCunavanje v, parametra, potrebno je pronaci linearno
podrucje. Preporuceno podrucje relativnih pritisaka je od 0.05 do 0.30. Medutim, za veliki broj
poroznih materijala na preporu¢enom podrucju se ne moze dobiti linearnost. Tada je potrebno
statistickom analizom pronaci linearno podrucje (koeficijent korelacije mora biti <0.995), gdje
vazi BET model (1.1). Kada se pronade linearnost za datu izotermu, zna¢i da BET jednacina vazi
i da se priblizno ta¢no moze da odredi v,,. RjeSavanjem jednacina (1.4) 1 (1.5) za nagib i odsjecak
na y-osi dobija se v, i c:

U = =2 (1.6)

c= (g) +1 (1.7)

Nakon odredivanja v,,, moze se primijeniti jednacinu (1.2) za direktno izraCunavanje specifi¢ne

BET povrsine (Gregg and Sing, 1997).

2.5.1.2. ag metoda
as metoda sluzi za odredivanje parametara poroznosti 1 specificne povrSine bez potrebe
odredivanja v, 1 n,,. as metoda podrazumijeva konvertovanje standardne adsorpcione izoterme u

bezdimenzionalan oblik. n,, se mijenja sa odabranom vrijednosti n, kod odabranog relativnog
pritiska (p/po) = 0.4 (Rouquerol et al., 1999). Dijeljenjem koli¢ine adsorbovanih molekula gasa
(n/no_ 4) dobija se as. ag se izraCunava za neporozni materijal od iste supstance kao ispitivani
porozni materijal. Na primjer, standard za zeolite je neporozni silicijum. Dakle, a¢ kriva se dobija
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tako Sto se napravi dijagram koliCine adsorbovane supstance (ili zapremina na standardnoj

temperaturi i pritisku) u funkeiji as ("/n, ,)-

Dat je primjer as krive za tip izoterme (I) ukljucujuci izoterme (Ia) i (Ib) (slika 2.8.). Izoterma tipa
(I) je karakteristicna za mikroporozne materijale. Dugi linearni dio as krive omogucava
odredivanje vanjske povrSine. Razlike u izotermama (Ia) i (Ib) potiCu od efekata primarnog 1

sekundarnog punjenja pora.

n| (a) n|(b)
a
i
/’,’l’)
p/p, p/p,

Slika 2.8. Izoterme tipa (Ia) i (Ib) sa odgovaraju¢im ag krivim. (a) Izoterme. (b) ag krive. Krive su

modifikovane prema izvoru (Rouquerol et al., 1999).

Izoterma (Ia) ne potice iz koordinatnog pocetka (ekstrapolirani dio), $to ukazuje da su mikropore
uske 1 monosloj adsorbovanih molekula ne moze pravilno da se formira na zidovima mikropora.
Interakcije izmedu molekula adsorbata u uskim zidovima mikropora su veoma izrazene, dovodeci
do povecane adsorpcije u mikroporama. Tip (Ib) je linearan od pocetka (ekstrapolirani dio), $to
ukazuje da se monosloj pravilno formira na zidovima $irih mikropora. Dakle, molekule adsorbata
se viSe adsorbuju u uske mikropore nego u Sire mikropore zbog toga §to su privlacne sile izmedu
molekula adsorbata 1 adsorbensa jace u uskim mikroporama. Za koriS€enje as metode za
odredivanje parametara poroznosti 1 specificne povrSine potrebno je uraditi kalibraciju sa
neporoznim referentnim materijalom. Nakon $to bude izvrSeno mjerenje adsorpcione izoterme,
moguce je konstruisati krivu za materijal ¢ija se poroznost ispituje. Specificna ag povrSina (Sag)

se izracunava prema sljedec¢em opstem izrazu:

_ _ Sref
Sas = oo Neg (1.8)
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gdje su Sy, r- ukupna povrSina referentnog neporoznog uzorka, (vre f)o " adsorbovana koli¢ina

molekula adsorbensa na relativnom pritisku od 0.4 i N, - nagib na ag krivoj. Izraz (1.8) moZze
biti koriS¢en za odredivanje ukupne ag povrsSine, vanjske povrsine i1 unutrasnje povrsine. Koju

povrsinu se odreduje zavisi od nagiba koji se uzima na ag krivoj (Rouquerol et al., 1999).

2.5.2. Difrakcija X-zraka

Difrakcija X-zraka daje sve informacije o kristalnoj strukturi ukljucujuéi konstante kristalne
reSetke, geometriju, orijentaciju monokristala, identifikaciju nepoznatih materijala i sli¢no.
Metoda difrakcije X-zraka koristi upadne X-zrake talasne duzine 0.07-0.2 nm kojima se ozrac¢ava
povrsina uzorka (Lee, 2017). Ukoliko je uzorak kristalan, dolazi do skretanja X-zraka sa kristalnih

ravni. Difrakcija je opisana Bragg-ovim zakonom:
A =2dsin6

gdje su A—talasna duzina X-zraka, d—rastojanje izmedu kristalnih ravni i 8—difrakcioni ugao (Lee,
2017). Pomijeranjem ugla upadnih zraka, X-zraci padaju na razli¢ite ravni kristala i1 skrecu, $to se
na difraktogramu vidi u obliku pikova. Intenzitet X-zraka koji su skrenuli nailaskom na kristalne
ravni zavisi od ugla 2 8 (Lee, 2017). To je ugao izmedu difraktovanog zraka i pravca upadnog
zraka. Pikovi na difraktogramu se mogu tacno pripisati odredenim kristalnim ravnima. Pozicije
difrakcionih pikova se ta¢no mogu izmjeriti, pa je ova metoda pogodna za karakterizaciju

homogenih i nehomogenih nanomaterijala.

Upadni X-zract - ' X-zraci odbijent
4 ' difrakcijom

gr- 70

Kristalne ravni jd

Materijal koji se 1spituje

Slika 2.9. Difrakcija X-zracima pod Sirokim uglom sa kristalnih ravni (Bergstrom, 2015).
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Difrakcija X-zraka je pogodna metoda za odredivanje veli¢ine kristala (D) pomocu Scherrer-ove

jednacine:

KA
~ Bcos 8y

gdje su A —talasna duzina X-zraka, B —Sirina pika na polovini visine izraZzena u radijanima,
0p —difrakcioni ugao izrazen u radijanima, K —Scherrer-ova konstanta koja ima jedini¢nu

vrijednost za kristale normalnog oblika (Lee, 2017).

2.5.3. FTIR

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) je tehnika koja pruza
informacije o molekulskim vibracijama i omoguéava identifikaciju funkcionalnih grupa, te je
snazan alat za identifikaciju hemijskih komponenti, molekula i molekulskih segmenata.
Infracrvena spektroskopija se zasniva na apsorpciji IR svjetlosti od strane uzorka. Na IR spektru,
skup apsorpcionih traka (prikazanih kao apsorbanca ili transmisija u odnosu na frekvenciju, tj.
talasni broj) daje informacije o strukturi i vezivanju u molekulu, jer razli¢ite talasne duZine
odgovaraju razli¢itim funkcionalnim grupama. IR spektar nepoznatog jedinjenja predstavlja
njegov otisak prsta i mozZe se uporediti sa bibliotekama referentnih spektra radi identifikacije

hemijskih veza i molekulske strukture (Marie and Torbjorn, 2007).

Ova metoda koristi infracrveno (IC) zradenje u opsegu 12 000-10 cm™!, ukljuéujuéi blisko, srednje
1 daleko podru¢je. Sve molekule apsrobuju IC zracenje osim monoatomskih molekula kao $to su
He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn i homopolarnih dvoatomskih molekula kao §to su O, N> ili H2. Molekule
koje imaju dipolni momenat apsorbuju IC zraenje i mogu da se detektuju pomocu FTIR
spektroskopije. Intenzitet vibracija zavisi od prirode 1 vrste atoma u molekulama i broja hemijskih
veza koje mogu biti jednostruke, dvostruke i trostruke. Frekvencija kojom vibriraju atomi u

molekulama je data sljede¢im izrazom:

1 1 1
v=oo [K(—+—)
2mc m; m,
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Gdje su K—konstanta sile izmesu atoma koja zavisi od vrste hemijske veze (N m™), m;— i mo— mas
e atoma u molekulama (kg). Poznavanjem konstante sile 1 masa atoma u molekulama moguce je

odrediti frekvenciju kojom vibriraju atomi u molekulama (Kukobat, 2023).

FTIR instrumenti pruzaju izuzetno ta¢nu kalibraciju talasnih brojeva, jer koriste unutrasnji laserski
izvor (najces¢e He-Ne laser) za precizno odredivanje pozicije pokretnog ogledala u interferometru
(Skoog et al., 2018). Ovo obezbjeduje visoku tacnost talasnih brojeva u spektru, kao i odlicnu
reproduktivnost rezultata. Jo§ jedna znaCajna prednost FTIR tehnologije je velika brzina
prikupljanja podataka. Kompletan IR spektar moze se snimiti u roku od nekoliko sekundi, §to je
posebno vazno pri analizi nestabilnih uzoraka ili tokom mjerenja brzih hemijskih reakcija (Skoog
et al.,, 2018). Pored toga, FTIR instrumenti nude visoku tacnost i ponovljivost rezultata
zahvaljujuéi stabilnosti mehanickih komponenti i sofisticiranoj obradi signala. Na kraju, FTIR
spektroskopija omoguéava fleksibilnu analizu razli¢itih tipova uzoraka, bilo da se radi o gasovima,
te€nostima ili ¢vrstim supstancama, koriste¢i tehnike kao $to su transmisija, refleksija i atenuirana

totalna refleksija (ATR) (Skoog et al., 2018).

2.5.4. Ispitivanje mehanicke ¢vrstoce

Prilikom testiranja materijala na kompresiju, lom moZe nastati kao rezultat sloZenih naprezanja u
objektu. Sile kompresije primijenjene na svaki kraj uzorka se razlazu u sile smicanja duz podrucja
u obliku konusa na svakom kraju i, kao rezultat dejstva dva konusa na cilindar, u zatezne sile u
centralnom dijelu mase. Zbog ovog razlaganja sila u telu, postalo je neophodno usvojiti standardne
veli€ine 1 dimenzije kako bi se dobili reproduktivni rezultati ispitivanja. Slika 2.10. pokazuje da
ako je ispitni uzorak prekratak, raspodjela sila postaje komplikovanija kao rezultat preklapanja
konusnih formacija na krajevima cilindra. Ako je uzorak predugacak, moze do¢i do izvijanja.

Stoga, cilindar treba da ima duzinu dvostruko vecu od prec¢nika za najzadovoljavajuce rezultate.
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Slika 2.10. SloZen obrazac naprezanja razvijen u cilindru izloZenom pritiskom. Naprezanje na pritisak (Np),
naprezanje smicanja (Ns), zatezno naprezanje (Nz). Slika doradena prema izvoru (Sakaguchi and Powers,

2012)

Cvrstoéa na pritisak je najkorisnija za poredenje materijala koji su krti i generalno slabi na
zatezanje. Cvrsto¢a na pritisak je stoga korisno svojstvo za poredenje zubnog amalgama,
kompozita od smole i cementa i za odredivanje kvaliteta drugih materijala kao Sto su gips i
ulaganja. Tipicne vrijednosti ¢vrsto¢e na pritisak nekih restaurativnih stomatoloskih materijala

date su u tabeli 2.2 (Sakaguchi and Powers, 2012).
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Tabela 2.2. Cvrstoéa na pritisak odabranih stomatologkih materijala. Podaci u tabeli preuzeti iz izvora

(Sakaguchi and Powers, 2012)

Materijal Cvrstoca na pritisak
Gled 384
Dentin 297
Amalgam 189

Kalcijum hidroksidna obloga 8

Feldspatski porcelan 149
Gips visoke ¢vrstoce 81

Kompozitna smola 225
Cink-fosfatni cement 110

Zatezna ¢vrstoca je mjera mehanickih svojstava materijala. Sila po jedinici povrSine (MPa ili psi)
potrebna za lomljenje materijala je grani¢na zatezna Cvrstoca, ili zatezna ¢vrstoca do loma.
Generalno, zatezna ¢vrstoc¢a kvantifikuje koliko ¢e naprezanja materijal izdrzati prije nego Sto
pretrpi trajno oStecenje. Ispitivanje zatezanja je destruktivna metoda ispitivanja. Moze se 1zvesti
koris¢enjem bilo koje standardne opreme za ispitivanje 1 koriS¢enjem standardne metode za
ispitivanje zateznih svojstava plastike, koja je navedena u ASTM D638-10. Kada je materijal
izlozen zateznoj sili, on se izduzuje dok se ne pukne. Rezultati se mogu videti u obliku krive koja

pokazuje kako je materijal reagovao na primijenjene sile.

2.5.4.1. Young-ov modul elasticnosti

Kada su ¢vrsti materijali izloZzeni odredenim naprezanjima ili silama, moZe do¢i do deformacije
(kompresije, torzije, istezanja itd.). Za mnoge materijale, kada su izloZeni sili ili naprezanju, sila
otpora ili vra¢anja koja tezi da vrati materijal u prvobitni oblik proporcionalna je deformaciji

(Ismail, 2015). Young-ov modul, E, je konstanta koja opisuje mehani¢ko svojstvo krutosti
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materijala i izrazava se kao odnos napona 1 naprezanja za materijal pod zateznim ili kompresivnim

naponom (Ismail, 2015).

naprezanje
a=" ! /deformacija

gdje je lambda (A1) modul elasticnosti; naprezanje je sila vracanja izazvana deformacijom
podijeljena povrSinom na koju se sila primjenjuje; a naprezanje je odnos promijene izazvane
naprezanjem i prvobitnog stanja objekta (Ismail, 2015). Ako se naprezanje mjeri u paskalima,
posto je naprezanje bezdimenzionalna veli¢ina, onda su jedinice za A takode paskali. Modul
elasti¢nosti nekog objekta definiSe se kao nagib njegove krive naprezanje-deformacija u oblasti
elasti¢ne deformacije. Shodno tome, materijal koji je ¢vrs¢i imace ve¢i modul elasti¢nosti (Ismail,

2015).

2.5.5. Opticki mikroskop

Opticki mikroskopi koriste niz staklenih soc¢iva (optiku) za uveli¢avanje sitnih karakteristika na
uzorcima. Osnovna postavka optiCkog mikroskopa sastoji se od okulara, koji se nalazi blizu
posmatracevog oka (otuda i1 naziv okular), 1 objektiva, koji je postavljen blizu povrSine uzorka.
Svjetlosni mikroskop koristi bijelo svetlo, pri ¢emu talasne duZine variraju od 390 do 760 nm
(odnosno u vidljivom spektru), ¢ime opticki mikroskop nije sposoban da razlu¢i karakteristike
manje od 0,2 um — u zavisnosti od talasne duZine 1 indeksa prelamanja uzorka ili medijuma
(Youssef, 2022). Ako je uzorak providan ili barem pokazuje visoku transmisiju svjetlosti, svjetlost
prolazi kroz uzorak i prikuplja se objektivom, a zatim prenosi do okulara. Medutim, ako je uzorak
poluprovidan ili neprovidan, svjetlost se reflektuje od povrSine uzorka ka okularu. Zbog toga je
opticki mikroskop veoma koristan za posmatranje morfologije, kristalizacije, viSefaznih struktura

1 povrsina loma (Youssef, 2022).

Tehnike opticke mikroskopije ukljucuju svijetlo polje (bright field), tamno polje (dark field), fazni
kontrast, diferencijalni interferencijski kontrast (DIC), polarizovano svetlo i druge metode

(Ardebili and Pecht, 2009).

U poredenju sa elektronskim i drugim tipovima mikroskopa, opticki mikroskopi rade bez potrebe

za visokim vakuumom ili provodnim materijalom. Nedostatak optickih mikroskopa je $to je
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rezolucija ograni¢ena talasnom duzinom vidljive svjetlosti (Ardebili and Pecht, 2009). Rezolucija,

oznacena kao d, povezana je sa talasnom duzinom , 4, prema izrazu:
d=—,

2A

gdje je A- numericka apertura objektiva (Ardebili and Pecht, 2009).
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3. EKSPERIMENTALNA SEKCIJA

3.1. Materijali i metode

Hemikalije korisS¢ene u ovom radu, ukljucuju¢i Ca(NO3), x 4H,O, H3PO4 i NH4OH, bile su
analitickog stepena cCisto¢e i kupljene su od kompanije Gram mol. U studiji su koris¢ene dvije
vrste zeolita: prirodni klinoptilolit (CLI) iz porodice heulandita (HEU) (Kukobat et al., 2022), iz
lezista Novakoviéi, Srednja Snjegotina, opstina Celinac u Bosni i Hercegovini. Koris¢en je bijeli
zeolitski tuf. Zeolit CLI je aktiviran muckanjem u 1M HCI i suSen na 100 °C tokom 2 sata.
Sinteticki zeolit SA iz Linde Type A porodice kupljen je od kompanije Sigma Aldrich 1 kori$éen
bez dodatne obrade. Dejonizovana voda visoke ¢isto¢e koriSéena je za pripremu disperzije 1
hidrotermalnu sintezu sistema zeolit-nHAP. Implantati ‘Strauman’ od titanijum-cirkonijum legure

sa 85 % titanijuma i 15 % cirkonijuma kori$¢eni su kao podloga za zeolit-nHAP prevlake.

3.2. Priprema zeolita-nHAP

nHAP je pripremljen poznatom procedurom koris¢enjem hidrotermalne metode (Kim et al., 2015).
MijeSanjem 1M Ca(NOs3): (8,48 mL) i IM H3POg4 (5,04 mL) dobijen je nHAP sa odnosom Ca/P
od 1,60. NH4OH je koris¢en kao izvor OH™ jona za hidrolizu Ca** u hidrokside, §to je dovelo do
pretvaranja providnog rastvora u bijelu disperziju hidroksida (Kukobat et al., 2025). Zeoliti CLI i
5A dodati su u rastvor prije dodavanja NH4OH, a zatim je disperzija mijeSana 30 minuta na 200
rpm na magnetnoj mjesalici. Koncentracije zeolita u nHAP sistemu bile su 0,1 mas.% (0,02352 g),
1,0 mas.% (0,2352 g) 1 10,0 mas.% (2,352 g) u odnosu na masu nHAP u sistemu disperzije. Nakon
toga, NH4OH je dodat u visku kako bi se obezbijedila potpuna hidroliza Ca** jona. Nakon
hidrolize, koloidna disperzija je hidrotermalno tretirana u autoklavu na 80 °C tokom 24 sata i na
180 °C tokom 2 sata, radi postizanja rasta kristala i formiranja hidroksiapatita. Disperzije zeolit-
nHAP podvrgnute su isparavanju rastvaraca na 100 °C, ¢ime je dobijen bijeli ¢vrsti materijal.
Zeolit-nHAP je potom samljeven u avanu i tretiran na 300 °C tokom 2 sata na vazduhu, kako bi se

postigla formacija visoko kristalne strukture.
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3.3. NanoSenje zeolita-nHAP na implantate legure titanijuma

Nanosenje zeolita-nHAP na implantate legure titanijuma sprovedeno je sprej metodom
rasprsivanja. Kori$¢ene su disperzije SA—nHAP, ozna€ene kao 0,1 mas.% SA-—nHAP, 1 mas.% 5A—
nHAP i 10 mas.% 5A-nHAP, kao i CLI-nHAP, oznacene kao 0,1 mas.% CLI-nHAP, 1 mas.%
CLI-nHAP i 10 mas.% CLI-nHAP. Koloidne disperzije 10 mas.% zeolit-nHAP pripremljene su
u etanolu ultrazvu¢nim tretmanom (ASonic Ultrasnonic cleaner, model no.: PRO-20-40kHz).
Umjesto vode, koriS¢en je etanol kako bi se obezbijedilo brzo suSenje zeolita—nHAP na grejnoj
ploci. Zatim je 10 mL svake disperzije zeolita—nHAP rasprSeno na implantat koji se nalazio na
grejnoj ploci na temperaturi od 100 °C. Tokom premazivanja, implantati su ravnomjerno rotirani
kako bi se postigao ujednacen nanos. Nakon premazivanja, dobijeni su implantati obloZeni

zeolitom—nHAP, koji su zatim ispitivani radi boljeg razumijevanja njihovih strukturnih osobina.

N[ije‘s’anje + Zeoliti
~ ~
+ 10 mL CLI
NH,OH SA
Ca(NOs); - 4H,0 i H;PO,
(b)
(© 180 °C,2 h

80°C,24h
5 °C min!
2ﬂ
25 °C

Slika 3.1. Sinteza zeolita-nHAP. (a) Priprema zeolita-nHAP. (b) Hidrotermalni tretman zeolita-nHAP na 80

°C tokom 24 sata. (¢) Hidrotermalni tretman zeolita-nHAP na 180 °C tokom 2 sata.
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3.4. Karakterizacija materijala

Zeolit-nHAP je karakterisan u obliku praha i na povrSini implantata od Ti-legure radi boljeg
razumijevanja njegovih strukturnih svojstava. Implantati su posmatrani pomocu optickog
mikroskopa Zeiss Stemi 508. Svaki implantat je pazljivo mjeren pri uvecanju od 6,3 puta.
Povrsinske funkcionalne grupe zeolita-nHAP su mjerene koris¢enjem opreme za Furijeovu
transformacionu infracrvenu (FTIR) spektroskopiju BRUKER, Tensor 27, Njemacka. Procenat
uklonjenog zeolita/nHAP sa povrSine implanta je odreden uvrtanjem implanta sa prevlakom u
papirnu maramicu koja je bila stegnuta silom 10 N. Mase ¢istih implantata i nakon uvrtanja su
odredene preciznim vaganjem (Kern, ADJ 100-4), te je procenat uklonjenog zeolita nHAP sa

implanta odreden prema sljede¢em izrazu:

m3 - m1>

% uklanjanja = (1 —
m; —my

gdje je mi-masa ¢istog imlanta (mg), mz-masa imlanta sa prevlakom (mg) i m3-masa imlanta (mg)

nakon uvrtanja u papirnu maramicu.

Parametri strukture pora i poroznosti, uklju¢ujué¢i ukupnu povrsinu, zapreminu mikropora i
ukupnu zapreminu pora, procijenjeni su na osnovu izotermi adsorpcije N> na 77 K mjerenih
pomocu analizatora adsorpcije gasa (3P INSTRUMENTS). Ukupna povrSina je procijenjena
koriS¢enjem Brunauer-Emet-Telerove (BET) teorije (Osterrieth et al., 2022) (Brunauer et al.,
1938), uzimajuci u obzir monoslojnu adsorpciju Nz na sistem zeolit-nHAP. Zapremina mikropora,
ukupna zapremina pora i1 povrSina ag procijenjene su koriS¢enjem alfa S (as) metode (Gregg and
Sing, 1997), koriste¢i neporozni silicijumski adsorbent kao referencu. Kristalna struktura zeolit-
nHAP je okarakterisana pomo¢u rendgenskog difraktometra (Bruker, Cu K-alpha, 1 = 1,5406 A).
Analiza difrakcionih pikova rasutih od kristalografskih ravni nHAP ili zeolita sprovedena je radi
boljeg razumijevanja strukture. Kristalografske ravni su dodijeljene heksagonalnoj kristalnoj
reSetki nHAP, dok su Sirina 1 visina pikova pra¢ene odnosima zeolit/nHAP. Kristalne veli¢ine su
procenjene koriS¢enjem Scherrer-ove (Scherrer, 1912) jednacine kako bi se razumijele promjene
strukture zeolita sa povec¢anjem koncentracije zeolita. Zatezna ¢vrstoca zeolit-nHAP sistema je
procenjena pomoc¢u dinamometra Shimadzu AGS-X 10 KN u rezimu kompresije. Young-ov modul

elasticnosti, granica tecenja i grani¢na ¢vrstoca su procenjene iz krivih naprezanja i deformacije.
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Informacije dobijene karakterizacijom posluzile su za bolje razumijevanje strukture zeolita-nHAP

za buducu primjenu u premazima za zubne implantate.

31



4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Nanoporozne prevlake na implantatima legure Ti

Nanoporozne prevlake zeolit-HAP nanesene na implantate legure Ti su jednoli¢nog oblika.
Prevlake su homogeno nanesene sprej prskanjem, Sto se moze uociti malim povecanjem debljine
implanta nakon nanoSenja prevlake. Naime, debljina navoja se povecala do ~ 20 pum nakon
nanoSenja prevlaka. Takode, vizuelno se moze uociti promjenu boje implanta prije i nakon
nanosenja prevlaka iz koloidnih disperzija koncentracija 0,1 — 10 mas. % zeolita 5A i CLI. Prevlake
imaju prilicno jednoli¢nu boju, §to ukazuje na uniformno prijanjanje SA na hidrofilnu podlogu Ti
legure (Shao et al., 2022). Hidrofilnost povrSine implanata ukazuje da zeolit-HAP struktura ima

afinitet da se uniformno veze na povrSinu zbog prisustva elektrostatickih sila na medupovrsini.

Prije

G i ! § ]
nanogenja 5A cisti 10 wt. % S5A-HAP 1 wt. % 5A-HAP 0.1 wt. % 5A-HAP

a)

b Prije

nanosenja CLI cisti 10 wt. % CLI-HAP 1 wt. % CLI-HAP 0.1 wt. % CLI-HAP

Slika 4.1. Tanke prevlake zeolit-HAP na implantima legure Ti. (a) Implantati legure Ti na koje je nanesena
zeolit SA-nHAP struktura. (b) Implanti legure Ti na koje je nanesena CLI-nHAP struktura. Implantati

oblozeni ¢istim nHAP, 5A i CLI zeolitima sluze za poredenje.
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Testitanje putem uvrtanja implantata sa prevlakom zeolit-nHAP pokazalo je da je zeolit SA
potpuno uklonjen sa povrSine implanta, dok povecanjem koncentracije SA u masi nHAP, procenat
uklonjenog SA-nHAP je najmanji kod 1,0 mas.% (tabela 4.1). S druge strane, zeolit CLI se uklanja
sa povrSine implanta 50%, dostizu¢i minimalnu koli¢inu uklonjenog CLI-nHAP kod koncentracije
1,0 mas.%. Neocekivan je rezultat da zeoliti SA 1 CLI -nHAP dostiZzu najmanje koli¢ine uklanjanja
(tabela 4.2), tj. najviSe zaostaju na povrsini implantata kod koncentracija 1,0 mas.%. Ovo ukazuje
da se formirala hibridna struktura zeolit-nHAP koja ima najviSe mjesta dostupnih za adsorpciju na

implante legure Ti.

Tabela 4.1. Procenat uklanjanja SA-nHAP sa povrSine implantata nakon uvrtanja u papirnu maramicu

pod djelovanjem sile 10 N.

Masa implanta sa SA- Masa implanta ~ Procenat

Masa
Materijal _ nHAP prevlakom nakon uvrtanja  obrisane
implanta (mg)
(mg) (mg) prevlake (%)
SA 316,4 318,0 316,40 100,00
0,1 mas.% SA-nHAP  316.4 318,0 316,30 43,75
1,0 mas.% SA-nHAP 316,44 318,0 317,39 38,12
10,0 mas.% 5A-nHAP 3164 318,0 317,03 60,25
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Tabela 4.2. Procenat uklanjanja CLI-nHAP sa povrsine implantata nakon uvrtanja u papirnu maramicu pod

djelovanjem sile 10 N.

M Masa implanta sa Masa implanta ~ Procenat
asa
Materijal CLI-nHAP prevlakom nakon uvrtanja  obrisane

implanta (mg)

(mg) (mg) prevlake (%)

CLI 384,20 385,00 384,60 50,00
0,1 mas.% CLI-nHAP 384,20 385,70 385,10 40,00
1,0 mas.% CLI-nHAP 384,20 385,60 385,40 14,30
10,0 mas.% CLI-

384,20 385,60 385.25 25,00
nHAP

4.2. Poroznost CLI- i SA-nHAP prevlaka

Poroznost je vazna za pripremu efikasnih prevlaka za implantate zbog podsticanja ¢elijske adhezije
1 proliferacije (Zarrintaj et al., 2020). Poroznost na povrSinama implantata moZe povecati
povrsinsku aktivnost, stimuliSu¢i vezivanje za kost (Wang et al., 2022). Zeolit-nHAP prevlake na
implantatima legure Ti su ispitivani koriS¢enjem adsorpcije N> na 77 K, kao potencijalno efikasan
materijal za buduce prevlake implantata (slika 4.2.). Sam nHAP je neporozan, pokazujuci skoro
linearno povecanje adsorpcije N2 u odnosu na relativni pritisak, dok se adsorpcija pri p/p® na> 0.9
javlja zbog kapilarne kondenzacije. CLI zeolit ima najveéu apsorpciju N2 od skoro 20 cm?® STP g
! zbog prisustva mikropora, dok histerezisni jaz pri relativnom pritisku od ~0,4 dolazi od mezopora
koje nastaju iz intrakristalnog prostora izmedu cestica CLI zeolita (slika 4.2.a). Tokom rasta
kristala CLI/nHAP, oblik izotermi adsorpcije N> se blago mijenja. Koli¢ina adsrobovanog N> u
oblasti niskog relativnog pritiska se ne mijenja znacajno, $to ukazuje na o€uvanje mezopora, dok
histerezisni razmak pri relativnom pritisku od 0,4 nestaje, Sto ukazuje da nHAP ispunjava
mezopore. S druge strane, zeolit SA je mikroporozan, dostizuéi apsorpciju N2 od skoro 300 cm?
STP g'!, bez histereze u oblasti srednjeg relativnog pritiska, $to pokazuje odsustvo mezopora (slika

4.2.b). Tokom rasta kristala SA sa nHAP-om, koli¢ina adsrobovanog N> u oblasti niskog relativnog
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pritiska znacajno se smanjio, $to ukazuje na to da su mikropore zatvorene zbog adsorpcije Ca*" i

PO4* jona unutar pora, §to dovodi do rasta kristala nHAP-a i efekta blokiranja mikropora.

(@ g0 —— (b) g0 —— :
- —=—nHAP 1 . —a—nHAP 4
700+ _, _cLI 700 L —a—5A i
600 —e— 0.1 mas.% CLI/nHAP 600 [ —e— 0.1 mas.% SA/nHAP
—_ [ —— 1 mas.% CLI/nHAP — _'—>—1 mas.% 5A/nHAP
‘Tcn 500 | 10 mas.% CLI/nHAP ‘75, 500 L 10 mas.% 5A/nH
g e
o 400} o 400
5 300 5 300
£ 200 £ 200
> I > [
100 100
0 0
0.0 0.0

Slika 4.2. Izoterme adsorpcije N> na 77 K. (a) CLI/nHAP pri masenom procentu CLI od 0,1; 1,01 10 mas.%.
(b) 5SA/MHAP pri masenom procentu 5A od 0,1; 1,0 i 10 mas.%. Ciste komponente nHAP, CLI i 5A

koriS¢ene su kao reference.

Parametri povrSine 1 poroznosti dobijeni iz izotermi adsorpcije N2 na 77 K pokazuju tendenciju
rasta sa masenim udjelom zeolita. nHAP ima povrsinu od 50 m? g'! pomoéu aS i30 m? g”! pomoéu
BET metode. Povecanje masenog udjela CLI zeolita dovodi do povecanja ukupne povrsine.
Ukupna povrsina CLI/nHAP pri koncentraciji od 1,0 mas.% CLI zeolita dostigla je maksimalnu
BET povrsinu od 100 m? g i oS povrsinu od 65 m? g! (slika 4.3.a, tabela 4.3.). Sli¢na tendencija
se javlja i kod SA/nHAP sistema, dostizuéi povrsine i do 175 m? g! pomoéu aS i 155 m? g'!
pomocu BET metoda pri koncentraciji od 1,0 mas.% 5A zeolita (slika 4.3.b, tabela 4.4.). Parametri
poroznosti, ukljucujuéi ukupnu zapreminu pora i zapreminu mikropora, pokazuju vrhunac pri
koncentraciji od 1,0 mas.% zeolita u sistemu. Maksimalna poroznost ukazuje na prisustvo
intermedijarne strukture zeolit/nHAP 1 mogucu orijentaciju nHAP kristala u blizini kristala zeolita,

Sto daje najvecu poroznost.
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Slika 4.3. Ukupna specificna povrsina izracunata koris¢enjem aS i BET metoda. (a) Ukupne povrsine CLI-

nHAP u odnosu na maseni udio CLI zeolita. (b) Ukupne povrsine SA-nHAP u odnosu na maseni udio SA

zeolita.

Tabela 4.3. Parametri povrSine i poroznosti za CLI, nHAP i CLI/nHAP pri masenim koncentracijama od

0,1; 1,01 10,0 mas.%.

Sus (Mg’ 50 65 93 100 86
Sper (m2g™) 30 73 70 65 70
Ve, (cm® g™ 0,010 0,003 - 0,004 -
Vo (cm? g™ 0,060 0,140 0,140 0,060 0,100
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Tabela 4.4. Parametri povrSine i poroznosti za SA, nHAP i SA/nHAP pri masenim koncentracijama od

0.,1; 1,01 10,0 mas.%.

P warsa ime Lo 0w
Ses (m2g™) 50 1110 90 175 30

Sper (m2g™) 30 900 66 155 80

Ve (cm® g'!) 0,010 0,140 - ; ]

Vo, (cm3g™?) 0,060 1,080 0,11 0,26 0,20

4.3. Kristalnost i struktura CLI- i SA-nHAP prevlaka

Zeolit/nHAP prevlake na implantatima legure Ti imaju kristalnu strukturu koja poti¢e od nHAP-a
i zeolita. Kristal nHAP-a ima heksagonalnu strukturu prema karakteristicnim difrakcionim
pikovima (002), (210), (211), (112), (301), (310), (222), (213) 1 (004) (slika 4.4.). Difraktogrami
nHAP-a sli¢ni su hidroksiapatitu u masi, pokazuju¢i pomjeranja i Sirenja pikova usljed razlika u
veli€ini kristala (Kawsar et al., 2024). CLI zeoliti su visoko kristalni i pokazuju difrakcione pikove
koji poti¢u od CLI zeolita, kao 1 primijesa heulandita i1 kvarca (slika 4.4.a) (Liile Sendz, 2017).
CLI/nHAP sistem ima pretezno kristalnu fazu heksagonalnog nHAP-a, dok se kristalografske ravni
(211), (112) 1 (301) preklapaju pri koncentraciji od 0,1 mas. % CLI zeolita. Kako se koncentracija
CLI zeolita povecava, intenzitet difrakcionih pikova nHAP-a opada, dok pikovi CLI zeolita rastu,
sa izrazenim preklapanjem pikova na kristalografskim ravnima (211), (112) 1 (301) (slika 4.4.a).
Hibridna struktura koja pokazuje izraZene kristalografske ravni CLI i nHAP pri 1,0 mas. % upucuje
na postojanje nHAP nanokristala medusobno povezanih unutar porozne strukture CLI zeolita.
Visoka koncentracija CLI zeolita od 10,0 mas. % u CLI/nHAP sistemu dovodi do potpunog

prekrivanja povr$ina nHAP-a, formiraju¢i fizi€ku smjesu.
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Slika 4.4. Kristalinost CLI i 5A zeolita na bazi nHAP-a. (a) XRD dijagrami nHAP-a, CLI-a i CLI/nHAP
pri koncentracijama CLI od 0,1; 1,0 i 10 mas.%. (b) XRD dijagrami nHAP-a, 5A i SA/nHAP pri
koncentracijama 5A od 0,1; 1,0 1 10 mas.%. Kvadrati oznacavaju pikove nHAP-a, krugovi oznacavaju CLI

i 5A zeolite, dok zvezdice oznacavaju preklapanja pikova.

Zeoliti SA pokazuju karakteristi¢ne difrakcione pikove kristalografskih ravni (110), (111), (210),
(221), (331), (320), (321), (410), (332) 1 (550) koje poticu od aluminosilikatnog okvira (Liang et
al., 2021). Povecanjem koncentracije SA zeolita sa 0,1 na 10,0 mas. % dolazi do promijene u XRD
obrascu usljed interakcije izmedu 5A i nHAP. Difrakcioni obrazac za SA-nHAP pri 0,1 mas. % 5A
zeolita slican je onom za nHAP (slika 4.4.b). Kristalografska ravan (301) se preklapa pri 1,0 mas.
% 5A/nHAP, §to dovodi do znacajnog Sirenja pikova kristalografskih ravni (211), (112) 1 (301).
Ostali pikovi nHAP ravni takode se Sire usljed promijene veli€ine kristala nHAP-a koji raste na
5A zeolitima. Dalje povecanje koncentracije SA zeolita do 10 mas. % u sistemu 5A/nHAP

pokazuje dominaciju 5A zeolita, $to ukazuje da je nHAP zarobljen unutar meduprostora SA zeolite.

Pozicije pikova 1 Sirine pikova na polovini maksimalne visine analizirane su kako bi se ispitala
meduslojna rastojanja primjenom Bragg-ove jednacine i veli¢ine kristala pomoc¢u Scherrer-ove
jednacine (prilozi 1 i 2). Veli¢ine kristala nHAP-a smanjuju se za nekoliko nanometara na svakoj
kristalografskoj ravni, dok se meduslojna rastojanja gotovo nisu znacajno promijenila. Ovo
ukazuje da kristal nHAP-a, koji raste na zeolitima, zadrZzava svoju unutrasnju strukturu s istim

redom kristalne reSetke kao i u masivnoj fazi. S druge strane, rast kristala i njihove veli¢ine

38



znacajno su pod uticajem poroznosti zeolita. Kristali nHAP-a formirani su u blizini spoljasnjih
povrsina zeolita, stvarajuci kra¢e nanokristale. Razlike u kristalnim strukturama izmedu CLI 1 5A
zeolita mogu se pripisati razlikama u obliku Cestica. CLI zeoliti imaju slojevitu, nepravilnu

morfologiju (Liang et al., 2021), dok 5A zeoliti posjeduju pravilne oblike ¢estica (Liu et al., 2019).

FTIR spektri su sluzili za karakterizaciju povrSinske hemije nakon uvodenja nHAP-a u zeolite.
nHAP ima istaknute trake od P—O vibracija u PO4* grupi na 1029 cm™, 570 cm™, 606 cm™, C-O
vibracije na 1330 cm™ 1 O—H vibracije na 828 cm™ (slika 4.5.) (Sahana et al., 2013). Vibracije se
pripisuju stehiometrijskoj heksagonalnoj kristalnoj strukturi hidroksiapatita. Apsorpcioni pikovi
na 1638 cm™' odgovaraju vibracijama savijanja O—H iz H>O u intrakristalnim Supljinama nHAP-a
i nanoporama CLI i 5A zeolita. Siroki pik na ~3025 cm™ poti¢e od O-H vibracija vode u strukturi

nHAP-a.
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Slika 4.5. FTIR spektri zeolit/nHAP sistema. (a) CLI/nHAP sistem sa referentnim spektrima nHAP-a i CLI
zeolita. (b) SA/nHAP sistem sa referentnim spektrima nHAP-a i 5A zeolita.

CLI zeoliti imaju karakteristi¢ne pikove iz Si (Al)-O okvira. Pik na 1200 cm™ potice od spoljasnjih
vibracija izmedu SiO4 1 AlO4 tetraedara, dok pik koji poti¢e od unutrasnjih veza izmedu SiOg i
AlOg4tetraedra pojavljuje se na 1022 cm™* (slika 4.5.a) (Aloulou et al., 2017). Pikovi na 790 1 721
cm! poticu od simetricnog istezanja unutrasnjih tetraedara, dok pikovi na 674 1 606 cm™ poticu
od simetri¢nog istezanja spoljasnjih veza tetraedra (Aloulou et al., 2017). Povecanje koncentracije
CLI zeolita sa 0,1 na 10 mas.% dovodi do promjena u vibracionim modovima glavnih sastojaka

CLI/nHAP sistema, kao §to su P-O 1 Si(Al)-O veze. Prosirenje Si(Al)-O pika dolazi uslijed
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interakcija sa PO4>~ grupama iz nHAP-a. Najveéa povrsina ispod vibracionih traka Si(Al)-O i P—
O javlja se pri koncentraciji od 1 mas.% CLI zeolita. S druge strane, SA zeolit pokazuje sli¢ne
vibracione pikove Si(Al)-O na 991 cm™! od asimetri¢nog i 762 cm™! od simetri¢nog istezanja, dok
pik na 461 cm™! poti¢e od deformacija u Si (Al) — O tetraedrima (slika 4.5.b) (Nascimento et al.,
2021). Formiranje hibridne strukture SA/nHAP dovodi do promjena u intenzitetu vibracionih
modova Si(Al)-O i1 P—O pri povecanju koncentracije SA zeolita od 0,1 do 10 mas.%. Pik koji se
preklapa izmedu Si(Al)-O i P-O potice od unutarstrukturalnog rasta nHAP-a na 5A zeolitima. Ova
preklopljena postaje oStra i poprima oblik P-O trake, a pri 10 mas.% nestaje. Intermedijarna
SA/nHAP struktura pri 1 mas.% 5A zeolita sugeriSe da nHAP kristali prekrivaju povrSinu 5A
zeolita, formiraju¢i hibridnu strukturu sa poveéanom specificnom povrSinom zahvaljujuéi
dodatnoj medufaznoj poroznosti. Dalje dodavanje 5A zeolita u nHAP uzrokuje znacajno smanjenje
intenziteta traka Si(Al)-O i P-O zbog preklapanja pri slicnim vibracionim modovima, $to ukazuje
na prisustvo jakih interakcija. Strukturna analiza pokazuje prisustvo interakcija 1 formiranje
zeolit/nHAP strukture sa poboljSanom porozno$¢u na povrsini implantata, Sto je obecavajuce za

adheziju i diferencijaciju ¢elija.
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Prilog 1. Parametri kristalnosti za CLI, nHAP i CLI/nHAP sisteme izrac¢unati na osnovu XRD Sema. Veli¢ina kristala (L) je izraCunata pomocu
Scherrer jednacine, dok je meduslojno rastojanje (d) izracunato pomocu Bragg-ovog zakona. hkl oznaava Miller-ove indekse, dok zvjezdica (*)

oznacava preklapanje vrhova.

nHAP CLI 0,1 mas.% CLI/nHAP 1,0 mas.% CLI/nHAP 10,0 mas.% CLI/nHAP
hkl (nI;n) d(nm) | hkl L (nm) d(nm) [ hkl Material L (nm) (n(lln) hkl Material L (nm) d(nm) | hkl Mater. (nm) (n(rin)
002 37,73 0,35 - 23,31 0,91 002 * 30,18 0,35 - CLI 26,84 0,91 - CLI 28,58 0,91
210 30,38 0,31 - 38,56 0,80 210  nHAP 21,20 0,31 - CLI 44,34 0,80 - CLI 36,95 0,81
211 23,53 0,28 - 33,06 0,52 211 * 9,27 0,28 - CLI 28,80 0,52 - CLI 15,51 0,40
112 27,88 0,27 - 15,25 0,40 112 * 14,84 0,27 - CLI 16,66 0,40 002 * 18,11 0,35
301 34,18 0,26 - 31,37 0,32 301 * 20,06 0,26 - CLI 34,77 0,36 - CLI 32,49 0,32
310 26,81 0,23 - 14,74 0,30 310  nHAP 11,73 0,23 | 002 * 18,87 0,34 - CLI 14,74 0,30
222 28,27 0,19 - 34,00 0,28 222 nHAP 16,29 0,19 - CLI 3499 0,32 211 * 11,62 0,28
213 28,57 0,18 213 nHAP 19,43 0,18 - CLI 17,92 0,30 112 * 9,58 0,27
004 32,89 0,17 004  nHAP 2530 0,17 | 211 * 20,86 0,28 301 * 2251 0,26
112 * 23,00 0,27 310 nHAP 8,85 0,23
301 * 26,37 0,26 222 nHAP 10,92 0,19
310 nHAP 21,82 0,23 213 nHAP 17,66 0,18
222 nHAP 10,45 0,19 004 nHAP 20,55 0,17

213 nHAP 19,35 0,17
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Prilog 2. Parametri kristalnosti za SA, nHAP i 5SA/nHAP sisteme izraCunati na osnovu XRD Sema. VeliCina kristala (L) je izracunata pomoc¢u
Scherrer jednacine, dok je meduslojno rastojanje (d) izracunato pomocu Bragg-ovog zakona. hkl oznaava Miller-ove indekse, dok zvjezdica (*)
oznacava preklapanje vrhova.

nHAP S5A 0.1 mas.% 5A/nHAP 1 mas.% 5SA/nHAP 10 mas.% 5A/nHAP

L d L d
hkl L (nm) d(nm)| hkl L(nm) d(nm) [ hkl Material L (nm) d (nm) hkl Mater. (nm) (nm)| hkl Mater. (nm) (nm)
002 37,73 0,35 110 73,84 0,88 [002 nHAP 37,73 0,35 002 nHAP 23,22 0,35 110 5A 40,28 0,88
210 30,38 0,31 111 68,30 0,72 [210 nHAP 19,81 0,31 211 nHAP 5,37 0,28 | 111 5A 40,36 0,72
211 23,53 0,28 210 74,28 0,55 [211 nHAP 11,47 0,28 301 * 13,18 0,26 | 210 5A 46,91 0,55
112 27,88 0,27 221 59,90 0,41 112 nHAP 15,34 0,27 310 nHAP 19,56 0,23 | 221 5A 40,84 0,41
301 34,18 0,26 331 56,38 0,37 |301 * 2494 0,26 222 nHAP 11,58 0,19] 331 5A 42,96 0,37
310 26,81 0,23 320 64,70 0,34 |310 nHAP 15,14 0,23 213 nHAP 12,14 0,18 | 320 5A 41,18 0,34
222 28,27 0,19 321 60,51 0,33 222 nHAP 19,22 0,19 004 nHAP 18,61 0,17 | 321 5A 41,26 0,33
213 28,57 0,18 410 57,09 0,30 (213 nHAP 23,70 0,18 410 5A 50,74 0,30
004 32,89 0,17 332 51,28 0,26 (004 nHAP 2741 0,17 332 5A 38,46 0,26
550 35,13 0,17 550 S5A 32,80 0,17
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4.4. Mehanicka ¢vrstoéa prevlaka na implantatima

Ispitivana su mehanicka svojstva prevlaka, naglasavajuci vaznost mehanicke ¢vrstoce zeolitnHAP
materijala kao Sto su sposobnost podnoSenja opterecenja, stabilnost i otpornost na habanje.
Cvrstoéa na pritisak varira u zavisnosti od vrste zeolita kori§éenog za prevlake na implantima
(slika 4.6.). CLI/nHAP zeolitne prevlake imaju grani¢nu ¢vrstocu u rasponu od 0,04 do 0,61 MPa.
Granica razvlacenja 1 Young-ov modul takode pokazuju tendenciju rasta sa povecanjem
koncentracije CLI zeolita (tabela 4.5). CLI/nHAP pokazuje relativno krto ponasanje, pokazujuci

padove kompresionog naprezanja u odnosu na ¢vrstocu.

(a) 3.5 T T T T (b) 3.5 T T T T
-+ —— nHAP ] ——nHAP
- 30 —cu {1 _ 30 ___5A _
E 0.1 mas.% CLI/nHAP ] E 0.1 mas.% 5A/nHAP
= 251 — 1 mas.% CLUnHAP 1 = 25 ——1 mas.% 5A/INHAP |
c 10 mas.% CLI/nHAP 1 & r 10 mas.% 5A/nHAP ]
o o
o 20} . e 20 ]
3] ©
[ = B c L
e 15 4 & 15 ]
= X { =2 L
(1] 7]
9 1.0} {1 @ 10 .
E ol [ B ol
g 0.5 e !o 0.5 1
L ._/"L-_‘_“____ L . L
0.0 —‘/I \ ] L ] . 0.0 ! ‘/r 1 , ] ;
0.00 0.0 0.10 0.15 0.20 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Deformacija Deformacija

Slika 4.6. Krive naprezanje-deformacija nHAP, CLI i CLI/nHAP. (a) Kompresivni napon-deformacija za
CLI/nHAP. (b) Kompresivni napon-deformacija za SA/nHAP.

43



Tabela 4.5. Parametri mehanickih svojstava, ukljucujuéi Young-ov modul elasti¢nosti, grani¢nu ¢vrstocu i

granicu razvlacenja za CLI/nHAP sa referentnim CLI i nHAP zeolitima.

Young-ov modul Grani¢na ¢vrstoca Granica razvlacenja

Materijal (MPa)

(MPa) (MPa)
nHAP 39.46 0.086 0.059
CLI 1.62 0.075 0.019
0.1 mas.%-CLI/nHAP 3.42 0.04 0.025
1.0 mas.%-CLI/nHAP 10.90 0.18 0.091
10.0 mas.%-CLI/nHAP 23.54 0.61 0.52

Tabela 4.6. Parametri mehanickih svojstava, ukljucuju¢i Young-ov modul elasti¢nosti, grani¢nu cvrstocu i

granicu tecenja za SA/nHAP sa referentnim 5A i nHAP zeolitima.

Young-ov modul Granicna ¢vrstoca Granica razvlacenja

Materijal (MPa)

(MPa) (MPa)
nHAP 39.46 0.086 0.059
5A 3.40 0.021 0.014
0.1 mas.%-5A/nHAP 4.97 0.22 0.014
1.0 mas.%-5A/nHAP 14.35 3.17 0.16
10.0 mas.%-5A/nHAP 2.36 0.48 0.059
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Sistem zeolita SA/nHAP ima vrhunac na zateznoj ¢vrsto¢i od 3,17 MPa pri koncentraciji 1,0 tez.%
zeolita SA. Granica razvlacenja 1 Young-ov modul prate slicne tendencije kao i grani¢na ¢vrstoca.
Hibridna struktura zeolita/nHAP-a ima ojacanu strukturu zbog moguéeg formiranja isprepletene
strukture. Kombinacija zeolita sa nHAP-om donosi nove moguénosti u formiranju hibridnih

materijala koji pokazuju obecavaju¢a mehanicka svojstva za primjenu u prevlakama implantata.
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5. ZAKLJUCAK

Priprema disperzibilnih hibridnih materijala zeolit/nHAP za izradu tankih prevlaka predstavlja
jedan od nauc¢nih i tehnoloskih izazova u oblasti prevlaka za stomatoloske implantate. Formiranje
medufazne strukture sastavljene od nHAP-a koji raste i ugraduje se u zeolite trebalo bi da stvori
nanoporoznost na medupovr§inama izmedu nHAP-a i CLI zeolita. Ove nanopore bi mogle imati
znacajnu ulogu u stimulaciji rasta ¢elija koje formiraju kost, kao i da djeluju antimikrobno. Dakle,
osnovni cilj ovog rada bio je pripremiti disperzibilni materijal zeolit/nHAP pogodan za sprej
prevlacenje implantata legure Ti. Ovaj rad je pokazao moguénost uspjeSnog nanosenja

implantatnih prevlaka metodom sprej prevlacenja, sto je dovelo do sljedecih zakljucaka:

e Priprema stabilnih koloidnih disperzija u etanolu i njihovo nanosenje na zagrijanu plocu,
¢ime se formiraju ¢vrste tanke prevlake debljine do ~20 pm;

e Zeolit/nHAP je bio relativno Cvrsto vezan za povrSinu implantata, §to je utvrdeno
grebanjem prevlaka sa implantata;

e Procenat uklonjenih prevlaka varirao je u zavisnosti od vrste zeolita i procenta zeolita,
dostizu¢i procenat uklanjanja 14,30% za CLI/nHAP 1 38,12% za 5A/nHAP kod
koncentracije zeolita 1,0 mas.%;

e Poroznost i struktura pora su karakterisane pomocu adsorpcije azota na 77 K, $to je
pokazalo prisustvo male koli¢ine mikropora. Poroznost je povecana pri koncentraciji CLI
1 5A zeolita sa nHAP-om od 1,0 mas. %;

e Maksimalne ukupne specificne povrsine iznosile su 100 m%*g (aS) 1 65 m?/g (BET) za
prevlake sa CLI zeolitom, te 175 m*/g (aS) 1 155 m?/g (BET) za prevlake sa SA zeolitom
pri koncentraciji od 1,0 mas. % svakog zeolita;

e XRD pokazuje visok stepen kristalnosti sistema zeolit/nHAP, $to dovodi do smanjenja
veli¢ine kristala sa koncentracijom nHAP;

e FTIR spektroskopija ukazuje na prisustvo glavnih funkcionalnih grupa poput PO+*-, O-H
1 C—O u CLI/nHAP 1 5A/nHAP sistemima, $to je znacajno za adheziju na implantate;

e Mehanicka ¢vrstoéa CLI/nHAP 1 SA/nHAP implantatnih prevlaka je relativno visoka,

posebno kod medusobno povezane strukture zeolita i nHAP-a.
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U istrazivanju je dobijena optimalna hibridna struktura CLI/nHAP 1 SA/nHAP za prevlacenje
implantata, koja ima integrisanu strukturu sa porozno$¢u, kristalnoS¢u 1 antimikrobnom

aktivno$¢u, sto je ¢ini obe¢avajuéom za buduée primjene u prevlakama za implantate.
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Jlarym oji0paHe 3aBpUIHOT/ IMTIJIOMCKOT pajia aytopa: Mapt 2023 .roaune

HacioB 3aBpIIHOI/AMILIOMCKOr paja ayropa: Hajboswe pacnosiokuBe TEXHHKE 33 CMaACHHE
eMHCH]A MCTIAPJBLUBUX OPraHCKHMX je/IHILEH:A

AKaJIEMCKO 3Bame KOJy j€ ayTop cTekao oj0paHo 3aBpiiHOr/IUIUIoMcKor pajaa: JiurmioMupanu
HHKEHEP XEMHUJCKE TEXHOJIOTH]E

AKaJIEMCKO 3Bah-€ KOje j€ ayTop cTeKao 010paHoM MacTep/MarucTapckor paja: Macrep XeMH)CKor
HHKEHEPCTBA

Hasue daxynrera/AxkajieMuje Ha KOMe je Mactep/MarucTapcku paja oadpambeH: |eXHOIOMKH
baxynrer Yuusepsurera y bamo) Jlynu

HacioB  Mactep/mardctapckor paaa M jarym  oabpade:  Hanonoposne — npesiiake
30N T/HAHOXMAPOKCHANIATHT HA HMILUIAHTHMA HAHECEHE CIIPE) METO0M

Hayyna oOnact macrep/Mardcrapckor paja rpema CERIF mumdpapuuky: T 350 Xemujcka
TEXHOJIOTH)A U HHKECHEPCTBO

UmMena MeHTOpa M 4IaHOBA KOMHCH]€ 3a 010paHy MacTep/MarucTapckor pajia:
I. Jlou. np Jlapko boapoxa,
2. Tlpod. ap Paposan KykoOar,
3. Ilpod. ap Cysana ['oroBan Arraruh

Y bawoj Jlyum, nana _QEIQ Z_O_Zé

Jlexan
”
r{f :’ ¢ ]
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7. lIzvjeStaj komisije

HAYYHO-HACTABHOM BHJERY
TEXHOJIOIIKOI' ®PAKVITETA
YHUBEP3UTETA ¥V BAKHOJ JIYLIA

[Mpeamer: W3sjenrraj komucuje o onjenn ypahenor mactep pasa kanauaara Mune Bykoman,
AMIUIOMHPAHOT HHKCILEPA XEMHJCKE TCXHOIOTH]E

Oanykom Hayuno-nacrassor sujeha Texuonowkor dakynrera Yiusepsurera y bawoj Jlynn
6poj 15/3.1540-1/25 on 04.09.2025. roaune umenosanu cMo y Komucujy 3a onjeny u jasHy
oa0pany 3agpuiHor (Macrep) pasa kanaujara Mue Bykoman, AHIUIOMMPaHOr HHKEHEpa
XEMHjCKe TEXHOJIOTH]E, noja HACIOBOM wHaHonoposue npeBJaKe
3CONMT/HAHOXHAPOKCHAIATHT HA HMILIAHTHMA HAHECEHe CIpej MeToaoM™.

Komucuja y cacrany:
1. Jlou. np JMapxo Boapoxa, npexacjeanuk, Texuonomky paxynrer,
2. [lpod. ap Panosan Kykobar, mernrop, Texnonomiu dakyirer,
3. Tlpod. ap Cysana 'orosau Atnaruh, wian, Ipupoano-Maremarnukn daxyirer.

Komucuja je npernesana mactep paa u Hayuno-HactasHom sujehy Texuonoukor dakynrera
Vuugrepaurera y bamoj Jyun noanocu

U3BJEIITAJ

Kanaaar Muna Bykoman, AMIZIOMHPAHH MIDKCIED XEMMJCKE TEXHOJMOIMje je Hanucana
cBeoOyXBaTan Macrep paj KOjH MMa KapakTepHCTHKE Hayuwor paza ysumajyhu y o63mnp
OPHIMHAIHOCT TeMe Kojy je m3ywasana. Paj je nammcan va S1. cTpanuim Jarunuannm Gonrom
Times New Roman, seswunna dowra 12, ca 17 cauka/rpapurona, 9 rabena u 51 pedepenna. Pax
obyxsara ciwencha 10IMaBIbA: YBOA, TCOPHJCKH [IHO, CKCIICPUMCHTANHA CCKIMja, Pe3yiTaTd H
JIMCKYCH]a, 3aK/bYYaK H JIHTEpaTypa.

VBOJIHH JIMO

VBOaHM JAMO pajfla ce CacToju of Tpu macyca. IIpBH nacyc onmcyje BakHOCT H 3Ha4aj
HAHOTEXHOJIOrHje H OHOKOMIAaTHOWIHHX HAaHOYECTHLA 3a OHOMENHUHHCKE npHMjere. JIpyri
nacyc onucyje npumjeny jaerypa tranujyma 3a 3yb6ue mmmnaure. Ilpeacrasssen je npobaem
BEIMBAILA MCTANHMX MMIUIAHTAara 3a JKMBO TKMBO # jgara  moryhuocr nobosbiiama
GHOAKTHBHOCTH  MOBPIUMHE HAHOLICHCM  OPCBJAka ua 0asH  HAHOXHIAPOKCHANATHTA.
HanoxuapokcHanarur je OHOKOMIATHOMIAH M MOXKE JIa OCTBApH jaky BE3y Ca KOIITAHMM
TrkuBoM. Takolhe, 3conuTd cy GHOKOMMATHOMAHM MOPO3HM MATCPHJANH KOJH MOTY /1a TIOJCTHYY
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NPOPAcTakhe KOWTAHOT TKHBA, LITO MX YMHM NOkKebHUM y OHommkemepuury. Tpehu nacyc
VBOJA YJEHO TIPeACTaB/ba XHIOTE3yY W UMb Mactep paja, [Aje je OmHcaHa MpeHoCT
KOMOMHAIIH]E 3CONHTA H HAHOXHIPOKCHAMIATHTA 3a NIPHIIpeMy npeBnaka. lIpeacTaB/ben je HOBH
HAauYHH HAHOUIEHA TPEB/IAKA CIPE] METOAOM Yy IOMIeAY JEJHOCTABHOCTH H TMPAKTHYHOCTH.
[Mocrasbena je XMNOTE3a 1A €€ HAaHECy NpeBnake 3eonut kiuuontuaonnt/ u  SA/
HAHOXMAPOKCHAMATHT HA MMILIAHTE, TC Ja CC MCIMTA)Y HUXOBE KAPAKTEPHCTHKE Ca IHIHEM
kopyiieiba y ACHTANHO] MEIIHITHH.

TEOPHICKH JINO

Teopujcku 1O ONMMCYje Marepujaie, NPHHIIMNE W TeXHHKe Koje cy kopuihene 3a npunpemy u
HenHTHBabe (peHoMena XuOpHAHe HAHOCTPYKTYpe 3e0nuT/HaHoxHapokeranaTut. Tlpeacrasiben
je Mpersnex 3eoNHTA €a OCBPTOM Ha MpHpOJHE M CHHTeTHYKe 3eonure. TabemapHo cy
MPeACTaB/beHE BPCTE 3€0NHTA Ca HHUXOBHM BEMUYHHAMA TIOPA M CACTABOM. 3aTHM CY ONHCAHH
MPHHIMIKY Ppajia ayTOKNIABa 33 XHAPOTEPMAIHY CHHTE3y XHApokcHanartuta. Omucane cy onure
TCXHMKC HAHOIICHA NPeBIaka yKbydyjyhu mnoraname, USHTPHPYraano HAHOMICIHE M
estekTposienonosame. ITocedno je u31BojeHa  ONMCaHa Clpej TEXHHKA 3a HAHOLICHKHE NPEeB/aKa.
3aruM Cy JIaTH NPHHIMIH MHCTPYMEHTAIHHX KapaKTepH3alMja 3e0auT/HaHOXH/IPOKCHAIIATHT
CTPYKTYpC.

Merona aacopnuumje, kopuinheHAraCOBHTT a30Takao TEXHHKA 3a ofipehuBame cnenmduune
nospmHHe je Takohe jacwo mpenacrasmbena. Ilpunnmnu BET u oS cy onmcann ca
NPEICTARLEHUM YITYTCTBHMA 33 M3pauyHaBame mapaMeTapa Mopo3HOCTH Kao ITO Cy BOITYMEH
MHKPONopa, YKyNnaH BOJIyMEH [10pa, YKYIHa NOBPIIHHA H CMOJbiba NOBPUIMHA.

Texnuka andpaxumje X-3paka je OMMCAHA U JIaTa j¢ METO/IA 33 H3pAYYHABAKE pacTojamba HiMely
KpuctanHux pasan nomohy Bragg jeaHaunHe W BenuMunHe Kpucrana kopuctehun Scherrer
jeAHauuHYy.

[Mpurunmn uudpaupsene cnexkrpockonuje cy onucanu kopucrehu dynnamenranne 3axone
MOJICKYICKE MEXaHMKEe M JaTe Cy TeXHHYKe Kapakrepuctuike xopuumihenor cnexrpodoromerpa
KOje Cy BaJKNe 3a anaJiu3y NojiaTaxa.

Onucan je NPUHIAIL Pajia KHJIAJMHIIC 332 Mjeperhe MCXaHHUYKHX KapakTepHCTHKa MaTepHjaza na
cabujarse. Jlar je npernen cHia Koje JUCNyjy HA 3CONMT/HAHOXM/POKCHANATHT [PHIKKOM
KOMITpecHje, Kao M npernel Mexanuuke usperohie Matepujana Ha MPUTHCAK.

CnoskeHH ONTHYKH MHKPOCKOII je ONMUCAH Ca LH/bEM J1a NOCTYIKH 33 BU3YSAHH KapaKTepH3alujy
MpeBJaKa 30T/ HAaHOX HAPOKCHANATHT HA HMILIAHTHMA,

EKCIMNEPUMEHTAJIHA CEKIMJA

ExcriepuMenTaiia CCKumja OnMCyje AeTake eKCIICPHMEHTAIHOr pasa, yKbyqyjyhu neramane
poueAype XHAPOTEPMAIHE CHHTE3e, NPUIIPEMC KOJOMAHMX JHMCTICP3Hja M HAHOWICILA HA
amiuiante, Takolje je jara rexunuka cneundukannja onpeme koja je kopuiuhena 3a npouasame
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HAHOCTPYKTYPa 3€0JHT/HAHOXWIPOKCHANATHT Y 4HHCTOM CTakby H HAKOH HAHOIIEHA Ha
HMIUTAHTE.

Cexunja ,Mareprjann 1 Merose™ aaje onmMc XeMHKanHja koje cy kopHmtheHe M Ha3HBe
nponspolhaya, Taxohe je mar ommc 3eomura KauHonTHiAoMHTa M SA. KauHONTHIOMMT je
kopuuhen ca noxaumje Hoskosuhu (Cpemiva [lmeroruua, omurruna Yenuuad), 10K je 3e0aur
SA xomepuujanun u3 rpyne Linde Type A.

XHAPOTCPMATHH HOCTYNAK 3CONHT/HAHOXHIPOKCHANIATHT CHCTEMA je MOMGUIOBana npoueypa
CHHTE3¢ HaHwoXWipokcHanatuta., Jlaru cy macenm oHoCH 3€ONHTA/HAHOXHJIPOKCHAIIATHTA Y
cuctemuma ca 0.1, 1.0 u 10 mas.% 3econura ximHonTHionuta ¥ SA. Ycioeu cuurese ca
AcTamuma xuaporepmannor tpermana Ha 80 u 180 °Cey Taxohe npeacrasmenn.

Kononaxe aucnepsuje 3e0nHT/HAHOXH/IPOKCHANIATHT CY MPE/ICTAB/BEHE U JIaT j€ ONMKC HAHOINEH:a
OBHX [peBIdaKa CIpej METOAOM. 3eoNHT/HAHOXMIPOKCHANATHT je AMCIEepProBaH y eTaHony M
CIIPEJ-METOOM [PCKAaH Ha MMILIAHTE KOJH CY Ce HaJa3uiH Ha rpejHoj mioud remneparype 100
°C. 3eonuT/HAHOXHAPOKCHANATHT je HAHECEH Yy CHTHHM KalUbHI[aMa Ha HMIUIAHTE, a eTaHol je
OoAMax Hcnapuo ca rpejue  nospummHe. Tako cy A00HjEHHM MMIVIAHTH €A XOMOICHHM
3CONMT/HAHOXHAPOKCHANIATHT TIPEBIAKaMA.

Monceximja ,Kapakrepusaunja marepujana™ aaje texuuuke koje cy xopuuwhene, yxipyuayjyhu
AJCOPIIM]Y Y TCHHOM az0oTy 3a oxapehusame napamerapa MOpPO3HOCTH, HHppaupseny
CIICKTPOCKOITHjY 33  TpOy4aBaibe  XEMHJe  TIOBPIIHHC  3COIMTA/HAHOXM/IPOKCHANATHTA,
audpaknujy X-3paka 3a HCIHTHBAKE KPUCTANHOCTH, ONTUHKY MMKPOCKOMH]Y 32 BH3YCIHY
KApaKTCpU3aAUM]y WMIIAHTaTa M JIMHAMOMETap 3a MCNMTHBAWE uspcTohc npesnaka Ha
HMMIUTaHTHMA.

PE3VIITATH K IMCKYCHIJA

Pesynrary M AMCKYCHja NOYHIbY €A OIMCOM M BH3YC/AHMM IPHKA30M HMIUIAHTATA HAa KOje CY
HAHECCHE TNPCBIAKe 3C0NNTa KIHHONTHWIONHTY M SA/HAHOXHAPOKCHANATHTA CHPE) MCTOAOM.
KBauTHrarngHo j¢ HCHMTAHA AJAXE3Mja  3CONMT/HAHOXHPOKCHAIIATHT CTPYKTYpe, Iije je
MPe/ICTAB/bEH NMPOIEHAT MPEBIAKe KOJH CC 3a/IpXKa0 HAKOH YBPTamba y MalupHY Mapamuily 1O
cwiom 10 N, o je CHMYIMpaJO CTBAPHO CTAILE YBPTama MMIUIAHTATA, 3aTMM CYy ONMCaHH
pe3yATaTH  KapaxTepH3alMje Mpemnaka, ykbydyjyhu asamMse cneuuduuHe NOBpIIMHE,
HAHOMOPO3HOCTH, KPUCTATTHOCTH, XeMHje MOBPINHHE H Mexanuyka ceojcTsa. Ipernake wa Gasu
seonnta SA nocjeayjy sehe crneumduune NOBPUIMHE H MUKPOTIOPO3HOCTH O Npeenaka Ha Gasu
KIIHONTHIOMHTa 300r uHcTOhe M OACYCTBA KATjoHa Y KPHCTaNHO] CTpYKTYpH. Cneumndirine
noepuine 1.0 mas. % KIHHONTHIONHTA/HaHOXHIpOKCHaNaTHTa cy u3Hocunae 100 m? g' (BET) u
70 m* g* (aS), nok cy cneunduyne noppiumye 0.1 mas. % SA/HaHOXHAPOKCHANATHTA H3HOCHIE
200 m* g' (BET) wu 195 m’ g' («S). Banpemune mukponopa cy sajeehe xox 1.0 mas. % wro
yKasyje 1a je cropena XHOpHAHA CTPYKTYpPa 3CONHT/HAHOXHMIPOKCHANATHT, I71je Ce KPHCTAIH
HAHOXHJIPOKCHALIATHTA HAJIA3C Y KOHTAKTY ca wuectuuama scoumra, Gopmupajyhn  snose
[OBPUIMHE LITO j¢ Jonpunnjeso nosehamby yKyIHE IOBPILIHHE,
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HMudpakuuja X-3paka ykasyje Ha NPHCYCTBO KPHCTAJHHX PaBHH KapaKTePHCTHYHHX 34
XEKCArOHaAHY CTPYKTYPY HAHOXHAPOKCHAIIATHTA ca KPHCTATHHM pashuma (002), (210), (211),
(112), (301), (310), (222), (213) u (004). XuapoTepMATHOM CHHTE30M JOUITO je 70 WHPCHA
NOjeAMHHX MHKOBA HA KPHCTATHHM PABHUMA IITO 3HAYH J1a 3€0JIHT HIpa YIOry Y KpHCTAITHOM
pacty HaHOXHApOKcHanatHta. Pactojarbe u3Mely ciojeBa KPHCTANHMX PABHH CE HE MHjEiba
3HAYAJHO, AOK CY AMMCH3MJC KPHCTANA 3HATHO CMambeHe/rioschane Ha CBHM KPHCTAMHHM
pasHMMa HaHOXMApoKcHanaTHTa. Jonu kanuujyma u docdarnm joun ajgcopboBany Ha 3CONUT CY
CIY)KHITH Ka0 HEHTPH Pacta HAHOXHWIPOKCHANATHTA Ha TOBPIIMHK 3CONMTA LITO je JOBEIO JIO
HEY]C/IHAYCHOT KPHCTAIHOT pacTa.

[MpucycTBO QYHKIHOHANHMX rpyna ykaszyje Ha moryhHocT muTepakiuja docharaux rpyna us
HAHOXH/IPOKCHANATATA M CWIMKATHUX rpyna 3eonuta yesbed (opmupama Xxudpuaue
HAHOCTPYKTYpe.

3eonuT/HAHOXHAPOKCHAMATHT TMOKA3Yje 3HATHO jauy CTPYKTYPY 01 YHCTHX KOMIOHEHTH 3€0/INTa
H Hanoxuapokeranaruta. CTpykrypa 3eonut/HaHoxuapokcHanarut ca 1.0 mas.% 5A jpocTike
mexannuky usperohy nwa wommnpecujy 3.17 MPa ca Young moaynom enacruunocrn 14.35 MPa,
JIOK CTPYKTYpa KIHMHONTHIONHT/Hanoxuapokeuanarut ca 1.0 mas.% KIHHONTHIONHTE AOCTHIKE
uspcrohy 0.18 MPa ca Young momynom enactuynoctd 10.90 MPa. Ilojauasa crpykrypa
3eonuTa/ HAHOXMIIPOKCHANIATHTA c¢ Jiccwia 300r ojayasama M TIOBE3HBALA YECTHIA 3€0/NMTA
HAHOKPHUCTAIIMMA XH/IPOKCHANIATHTA.

Pesynrarn W JMCKYCHja Cy M3NIOKCHH Y JE/THOM MOIIAR/LY, IMOYCBIIM €A PE3YNTATHMA Y BHAY
rpadmukor, ciMKOBHOT W TabenapHOr nNpejcTalharka, 3aTMM  je JIaT ONMWC  pesysiTara W
ojarosapajyhia IMcKycHja Koja obje/IHHIbYje pesynTaTe Y je[IHy LijeJIHHY.

3AKIBYHAK

3aK/byuak CyMHpa CBE Pe3yiTare KOju Cy (OCTUIHYTH, YKbyuyjyhu Kparak komentap o
BAKHOCTH HAHOLICH:A NPEBJIAKA 3COINT/HAHOXHAPOKCHANIATHT HA HMITIAHTE Y 1Y (hopMupatsa
mehydasue crpykrype usmehy umiuianTara i Jsyjcke kocrs. Hanonopostocr je saxna ja 6u ce
cruMyiucao pact henwja y Gnusunn mehynospimMHe NPHIMKOM Npopactama HOBOT TKHBA.
3aK/byuak CyMupa CBE TEXHHYKE KapaKTepHCTHKa npesiaka, roxasyjyhu na cucrem 1.0 mas.%
3CONHT/HAHOXHIPOKCHANATHT MWMa Hajschy mopossoct u usperohy, wro je BaxsHo 3a Oyayhe
npuMjeHe y npesiakama.
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3aKk/byuaKk M NPHjeI0r KOMHCH]je

KomucHja MMa NO3UTHBHO MULLLEH:E O MACTEp paly Kanauaara Mune Bykoman, aunisomupanor
MHIKCILEPA XCMMJCKE TEXHONOrHje, Te jeaHornacHo npemiake Hayuno-wactashom Bujehy
Texnonowkor (akynrera Yunsepsurera y bawoj Jlyun ja o100pu jaBHy onlpany macrep paja
Ha TeMy ,,HaHonoposHe npepiaxe 3e0NHT/HAHOX HAPOKCHANATHT HA UMILIAHTHMA HAHECEHE crpej
MeToaoM™,

Y Bawsoj Jlyuu, 29.09.2025. roause
Ynanosu Komucuje:

1. Jouw. ap Mapko Bojapoxa, npeacjeannk

,2..1-1...0 G rTE222%

2, Hpotb: ap Pagosau i(yxoGa’r, MEHTOp

3. l“pmb.' Ap Cysana l'otosan Arnaruh, unan
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8. Izjava o autorstvu master rada

Hpiaor 3.

Hijasa 1

H3JABA O AYTOPCTBY

H3jasibyjem aa je macrep/marnerapeku paa

Hacnos pana ,,Hanonoposne npepnake 3e0iuT/XHAPOKCHANATHT Ha MMMIAHTHMa HaHeceHe
cnpej MeToaoM

Hacnos pana na enrneckom jesuky “Nanoporous zeolite/nanohydroxyapatite coatings on
implants deposited by spray method”

0 pe3y/ITaT CONCTBEHOr HCTPAXKHBAYKOr paja,

O Aa MacTep/MarucTapckH pajl, Y WjenuHu WK Y AHjeNoBUMA, HUje OHO NpeioxkeH 3a
nobGujarwe  Guno  Koje  AMMIOME nNpeMa  CTYAMJCKHM  NpOrpaMMMa  Apyrux
BHCOKOIIKOJICKHX YCTaHOBa,

O A2 Cy Pe3yATaTH KOPEKTHO HABEAEHH M

O /1a HHCaM KPLIMO/Na ayTOPCKa Npasa i KOPHCTHO HHTENEKTYAIHY CBOJHHY IPYTHX NHLA.

Y Bawoj Jlynu F( IO 4036 [Motnue kanaunaara

Fronan

\Y
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9. Ovlaséenje za javnu objavu rada

Hajansa 2

HM3jasa kojom ce opaawhiyje Texwonowrsn paxyarer/ Akagemnja ymjernocrn
Yuusepsurera y bamoj Jlyun aa macrep/Marncrapekit paa Y jasuo
AOCTYIMHIM

Osaawhyjem Texnonomkn akynrer/ Axanemujy ymjersocrs Yuusepaurera y Bawoj Jlyun
218 MOj MACTEP/MArHCTapeKy Paj, nojx HacJIo0BOM

»Hanonoposue npepiake 3e0JuT/XHAPOKCHANATHT HA HMILIAHTHMA
Hanecene cnpej merogom®

KOJM j& MOoje Ay TOPCKO JIEN0, YHHHH JABHO JOCTYIHHM.

MacTep/MarncTapeki paa ca CBHM NPIJIO3NMA Npeaac/na caM y enekrpoHckom dopmary,
MOrOAHOM 33 TPAJHO APXHBHPAILE.

Moj MacTep/MarucTrapeki paj, NOXpakeH Y AN T H TANHHUPENO3HTOP H j YM
Vuusepanrera y bawoj Jlyun, mMory aa xkopucre ceu koju nowryjy onpeabe caapkane y
onaGpanom THny nuuenue Kpearnsme 3ajenmnue (Creative Conmmons), 3a xojy cam ce
omnyuno/na,

1. Ayropereo
AYTOPCTEO - HEKOMEPUMJANHO
3. Ayropereo - Hekomepumjanto - 6e3 npepane
4. AYTOPCTBO - HEKOMEPLIMJANHO - AMJENHTH 1011 HCTHM YCAOBHMA
5. Ayropereo - 6e3 npepaje
6. AYTOPCTHO - AMJENHTH MO HCTHM YCIIOBHMA

(Monumo na 330KpyKHUTE CaMO jeaHy on WecT noHyieHux NHUeHLN, KPATaK Onue AMICHIN
nar je Ha nonehuan ancra).

Y bawoj Jlyun n b &09.‘5 . Iornue kanaunara

ffﬂvgmyau
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10. Izjava o identi¢nosti Stampane i elektronske verzije

Hajasa 3

H3jasa 0 MACHTHYHOCTI IWITAMIANE Il €IEKTPONCKE Bep3nje
MACTEP/MATHCTAPCKOr paja

Hnme u npeanne aytopa: Mina Byxoman

Hacnos pana: ,Hanonopoine npesnake 3¢onnT/XHapokcHanaTiT Ha MMIJIAHTHMA HaHeceHe
cnpej meronom*

Menrop: Tpodp. ap Panosan KykoGar

HM3japbyjeM na je wramnana Bep3uja MOr  MAcTep/MarHCTapcKor pana  MACHTHUHA
C/ICKTPOHCKO] BCP3HjH KOJY CaM Npefao/na 3a AHCHTANHK penosuropujym YHueepiurera y
bawwoj Jlyum.

Y bawoj Jlyun R \O. 3'025 . Tornue kananaara

%bﬁﬂwqu
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