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1.  UVOD 

Tokom proteklih nekoliko godina, razvoj nanotehnologije je odigrao ključnu ulogu u dizajnu, 

sintezi i primjeni različitih vrsta nanomaterijala. Danas se  nanočestice široko koriste u zdravstvu, 

poljoprivredi, ekologiji, energetici i katalizi zbog svojih jedinstvenih optoelektronskih, fizičko-

hemijskih, antimikrobnih i katalitičkih svojstava. Širok spektar nanočestica se istražuje za brojne 

biomedicinske primjene (Sánchez-López et al., 2024).  

Titanijum (Ti) i njegove legure pripadaju grupi bioinertnih materijala koji su namijenjeni za 

upotrebu u nekoliko kliničkih primjena, posebno za ortopedske i zubne implantate. Međutim, kao 

i u slučaju drugih metalnih proteza, pokazuju slabu sposobnost vezivanja za živo tkivo, što je 

rezultiralo slabom fiksacijom i formiranjem vlaknastog sloja na granici kostiju i implantata 

(Sopcak et al., 2018). Zbog toga je veliki izazov poboljšati bioaktivnost površine implantata kako 

bi se poboljšala osteointegracija sa koštanim tkivom (Sopcak et al., 2018). Da bi se poboljšala 

fiksacija implantata na bazi Ti za kost na površinama implantata se izrađuju premazi 

hidroksiapatita (HAP) koji ulazi u sastav prirodne kosti (Jia et al., 2024). HAP se proučava u 

biomedicinskim primjenama zbog svojih osteogenih svojstava, biokompatibilnosti, sposobnosti 

formiranja jake veze sa koštanim tkivima i prirodnog pojavljivanja u ljudskom tijelu. Ovaj 

materijal se uglavnom koristi u primjenama za zarastanje kostiju. Iako sintetički HAP pokazuje 

odlične rezultate u inženjeringu koštanog tkiva, materijal ima lošu mehaničku čvrstoću, nisku 

žilavost na lom i krtost, što ga čini nepogodnim za primjene u nošenju tereta (Radulescu et al., 

2023). S druge strane, pokazalo se da zeoliti poboljšavaju adheziju i proliferaciju ćelija, čime 

povećavaju osteoinduktivnost. Pored toga, zeolitni premazi su visoko biokompatibilni i mogu 

smanjiti lokalnu upalu zbog svoje sposobnosti da spriječe izlazak štetnih jona u okolno tkivo (Li 

et al., 2022a). Zbog toga, korišćenjem zeolita moguće je mijenjati površinu sintetičkih materijala. 

Generalno, zbog svojih stabilnih bioloških svojstava, različitih topologija i visokog osteogenog 

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

Sprej metoda se pokazala kao primjerena metoda za nanošenje prevlaka na implantate jer 

omogućava nanošenje tankog sloja materijala na površinu pomoću raspšivanja. Da bi se prskanje 

učinilo homogenim, čestice se obično prskaju povratnim pokretom kako bi se ravnomjerno 
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rasporedile. Prednosti su jednostavnost i brzina primjene, niska cijena, mogućnost proizvodnje na 

veliko i prilagodljivost različitim podlogama (Baldelli et al., 2020). Razvoj nanoporoznih prevlaka 

zeolit/hidroksiapatit na implantima nanesenih sprej metodom pokazalo je sposobnost poboljšanja 

kvaliteta i brzine popravke koštanog tkiva u poređenju sa samim HAP-om (Li et al., 2022b). Cilj 

istraživanja ovog master rada jeste karakterizacija i poređenje nanoporoznih prevlaka 5A- i CLI-

nHAP prevlaka nanesenih sprej metodom, koje bi se kao takve mogle naći primjenu u dentalnoj 

medicini. 
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2. TEORIJSKI DIO 

2.1. Zeoliti 

Zeoliti su porozni hidratisani aluminosilikati trodimenzionalne strukture koji sadrže katjone 

alkalnih elemenata (natrijum, kalijum), zemnoalkalnih (kalcijum, magnezijum, rjeđe barijum i 

stroncijum) ili drugih monovalentnih ili viševalentnih metala. Zbog svoje diferencirane strukture, 

koja sadrži velike slobodne prostore i kanale, zeoliti ispoljavaju svojstva karakteristična za 

nanoporozne materijale i pokazuju sposobnost da gube i apsorbuju vodu u količinama većim od 

30% njihove suve mase. Zeoliti imaju uređenu kristalnu strukturu čije su primarne gradivne 

jedinice (od eng. Primary building units- PBU) silicijum [SiO4] i aluminijum [AlO4] tetraedri 

povezani zajedničkim atomima kiseonika, formirajući takozvane sekundarne gradivne jedinice (od 

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

Strukturu zeolita se može bolje razumijeti kada se posmatra geometrijski tetraedar Si i Al (slika 

2.1). Ukoliko bismo tetraedre poredali jedan do drugoga mogli bi smo da izgradimo porozne 

strukture sa kanalima različitih oblika i dimenzija (slika 2.1). Dimenzije pora većine zeolita se 

kreću od ~ 0.1 do ~ 1 nm. Prema veličini pora, zeoliti su mikroporozni materijali (Kukobat, 2023). 

Veličine pora manje od 2 nm smatraju se mikroporama, veličine pora između 2 nm i 50 nm 

smatraju se mezoporama, a veličine pora veće od 50 nm smatraju se makroporama (Li et al., 2022). 

Međutim, u praksi je zapaženo da zeoliti nisu mikroporozni, nego posjeduju i mezopore. Mezopore 

zeolita potiču od međučestičnog prostora. Nagomilavanjem čestica zeolita formira se 

mezoporoznost, pa u ukupnoj poroznosti imamo doprinos koji potiče od mikroporoznosti 

monokristala zeolita i mezoporoznosti međučestičnog prostora. Zeoliti se nalaze u prirodi, a mogu 

biti i vještački sintetizovani. Sintetički zeoliti imaju prednost u odnosu na prirodne zbog toga što 

imaju tačno definisan sastav koji ne zavisi od nalazišta (Kukobat, 2023). 
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Slika 2.1. Struktura zeolita kao sklop tetraedara (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 prečnika nakupljenim u sedimentnim stijenama. Sedimenti okeanskog dna su relativno 

ogromni i bogati zeolitima, ali su ova nalazišta za sada nedostupna ljudima. Međutim, ovi minerali 

mogu takođe činiti važne komponente tufa ili gline (Król, 2020). Ovakvo površinsko zadržavanje 

sedimenta zeolita, a samim tim i relativno jednostavno otkopavanje otvorenom metodom, stvara 

dobre preduslove za njihovu širu upotrebu. Ovdje treba napomenuti da su zeoliti prirodno prisutni 

u prirodi, koji imaju operativni značaj: klinoptilolit, mordenit, čabazit (Król, 2020). 

Prirodni zeoliti su aluminosilikati sa kompletnom kristalnom strukturom. Strukture zeolita, 

uključujući sintetičke zeolite su poznate i objedinjene u bazi podataka (Database of Zeolite 

Structures). Ovdje je moguće pronaći strukture zeolita sa dimenzijama kanala i vrstom kristalne 

rešetke. Prirodni zeoliti u svojoj strukturi imaju katjone. Kristalografski su određene strukture 
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zeolita i pripisan je kod (code) koji je karakterističan za svaki zeolit (tabela 2.1) (Kukobat, 2023). 

Sadržaj katjona zavisi od nalazišta zeolita. Pored katjona, u kristalnoj strukturi prirodnih zeolita se 

javljaju nečistoće metala koji su zastupljeni u zemljinoj kori. Nakon uklanjanja nečistoća, kanali 

zeolita postaju slobodni i dostupni za adsorpciju. Ovdje su date dimenzije kanala zeolita za dužu i 

kraću dimenziju (duža x kraća) na kristalografskoj ravni sa koje se vide kanali ili pore zeolita 

(Kukobat, 2023). 

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

Naziv Kod Katjon Prečnik pora (mm) 

Brusterit BRE Sr2+, Ba2+ 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+, Ca2+ 0,36 x 0,51 (001) 

Faujasit FAU Na+, Ca2+, Mg2+ 0,74 x 0,74 (111) 

Ferit FER Mg2+, K+, Na+ 0,42 x 0,54 (001) 

Gmelinit GME Na+, Ca2+, K+ 0,70 x 0,70 (001) 

Heulandit HEU Ca2+, K+, Na+, Sr2+ 0,75 x 0,31 (001) 

Levin LEV Na+, Ca2+ 0,36 x 0,48 (001) 

Paulingit PAU Ca2+, K+ 0,36 x 0,36 (100) 

Filispit PHI Na+, Ca2+, K+ 0,38 x 0,38 (100) 

Stibit STI Na+, Ca2+ 0,50 x 0,47 (100) 

 

Prirodni zeoliti imaju relativno nisku specifičnu površinu zbog prisustva metalnih katjona u 

strukturi. Uklanjanje metalnih katjona se postiže pranjem zeolita u razblaženim kiselinama. Pored 

prisustva katjona, zeoliti sadrže molekule vode u porama, što značajno smanjuje njihovu površinu. 

Površinu prirodnih zeolita je moguće povećati ispiranjem katjona iz pora, dok se uklanjanje 



 

6 
 

molekula vode postiže termičkim tretmanom (Kukobat, 2023). Prilikom termičkog tretmana 

zeolita, dolazi do desorpcije vode i specifična površina se povećava. Međutim, potrebno je voditi 

računa do koje temperature se zeoliti mogu termički tretirati, a da pri tom ne dođe do njihove 

strukturne deformacije (Kukobat et al., 2022).  

2.1.2.   Sintetički zeoliti 

Zeoliti su prepoznati kao minerali prirodnog porijekla, ali je trenutno poznato više od stotinu 

različitih tipova zeolitnih struktura koje se mogu dobiti sintetički. U prirodnim uslovima zeoliti su 

nastali kao rezultat reakcije vulkanskog pepela sa vodama  jezera. Ovaj proces je trajao nekoliko 

hiljada godina. U laboratorijskim uslovima, može biti pokušana simulacija hidrotermalnog procesa 

korišćenjem povišene temperature ili pritiska i korišćenjem prirodnih sirovina i/ili sintetičkih 

silikata. Reakcija sinteze zahtijeva odgovarajuću opremu, čiste supstrate i energiju. Kao rezultat 

toga, cijena proizvoda može biti mnogo veća od cijene prirodnog zeolita. Stoga se istraživanja 

često fokusiraju na potragu za jeftinijim i dostupnijim supstratima za proizvodnju zeolita, pri čemu 

se nastoji smanjiti cijena same reakcije. Aktuelni trendovi u istraživanju sinteze zeolita oblikovani 

su ekološkim aspektima, što podrazumeva korišćenje prirodnih ili otpadnih sirovina u ove svrhe 

(Król, 2020). 

Sintetički zeoliti imaju definisanu kristalnu strukturu bez metalnih primjesa. Postupcima sinteze 

moguće je sintetizovati zeolite sa različitim odnosima Si/Al. Takođe je moguće dobiti čiste 

silikonske zeolite koji se sastoje od Si, bez prisustva Al. Poznato je približno 150 vrsta sintetičkih 

zeolita. Najviše korišćeni su zeoliti tipa A, X Y, 𝛽 i ZSM-5. Zeoliti A, X, Y i MFI imaju kružne 

kanale, dok su kanali kod zeolita ẞ eliptičnog oblika. Generalno, sintetički zeoliti imaju veću 

specifičnu površinu od prirodnih zeolita zbog pravilne strukture i odsustva katjona u strukturi 

(Kukobat, 2023). 
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2.2. Nanohidroksiapatit  

HAP (Ca10(PO4)6(OH)2) se već dugo ubraja među najviše istraživane biomaterijale u medicini, 

kako zbog svoje dokazane biokompatibilnosti, tako i zbog toga što je i inače ovaj materijal sastojak 

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

Hidroksiapatit je takođe važan izvor kalcijuma i fosfata, koji su ključni za remineralizaciju 

demineralizovanih oblasti gleđi (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 količinama. Konkretno, hidroksiapatit 

čini 60–70% mase kostiju i čak 90% mase gleđi (Pepla et al., 2014). 

 

 

Slika 2.2. Različiti prikazi kristalne strukture hidroksiapatita: šematski prikazi koji pokazuju (a i b) 

gradivnu jedinicu hidroksiapatita projektovanu duž [001] pravca i (c) ABABA tip gusto pakovanog 

rasporeda u kristalnoj strukturi hidroksiapatita. Slika dorađena prema izvoru (Karampour et al., 2022). 
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Hidroksiapatit kristališe u heksagonalnom sistemu, iako u nekim slučajevima može kristalisati i u 

monokliničnom sistemu. Sistem pripada heksagonalnoj prostornoj grupi P6₃/m, sa heksagonalnom 

rotacionom simetrijom i refleksionom ravni (Rivera-Munoz., 2011). Parametri ćelije su a = b = 

9,418 Å i c = 6,884 Å (Rivera-Munoz., 2011). Struktura hidroksiapatita (HAP) formirana je 

tetraedarskim rasporedom fosfatnih jona (PO₄³⁻), koji čine „kostur“ jedinične ćelije. Dva atoma 

kiseonika su poravnata duž c ose, dok se druga dva nalaze u horizontalnoj ravni. Unutar jedinične 

ćelije, fosfati su raspoređeni u dva sloja, na visinama 1/4 i 3/4, što dovodi do formiranja dvije vrste 

kanala duž c ose, označenih 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 jednakostranična 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 jediničnoj ćeliji postoje dva takva kanala, od 

kojih svaki sadrži po dva jona kalcijuma, na visinama 0 i 1/2 (M., 2011). U stehiometrijskom 

hidroksiapatitu, centri A-tip kanala zauzeti su OH radikalima, sa naizmeničnim orijentacijama. 

Monoklinska forma hidroksiapatita je uređenija i termodinamički stabilnija, te se formira pri 

visokim temperaturama, ali nikada nije pronađena u kalcifikovanim tkivima. Iako se 

stehiometrijski hidroksiapatit često uzima kao model, važno je napomenuti da su biološki 

proizvedeni hidroksiapatiti znatno složeniji, odnosno, nisu stehiometrijski, imaju atomski odnos 

Ca/P manji od 1,67 i ne sadrže samo jone i radikale prisutne u čistom HAP-u, već i tragove CO₃²⁻, 

Mg²⁺, Na⁺, F⁻ i Cl⁻ (M., 2011). Ove količine variraju u zavisnosti od specifičnog tipa tkiva, što je 

povezano sa njegovim osobinama i bioaktivnošću. Jedan važan aspekt je da što je odnos Ca/P bliži 

vrijednosti 1,67, materijal je stabilniji u ljudskom organizmu jer ima tendenciju da bude inertan. 

Nasuprot tome, smanjenje ovog odnosa (deficijentni HAP) povećava bioaktivnost materijala. Još 

jedan značajan faktor je stepen kristaliničnosti. Primijećeno je da je kristaliničnost zubne gleđi 

veoma visoka, dok je u dentinu i kostima veoma niska. To znači da reaktivnost zavisi od stepena 

kristaliničnosti – pošto su dentin i kost reaktivniji u poređenju sa zubnom gleđi ( Rivera-Munoz., 

2011). 

 

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

interesovanje u stomatologiji zbog njegovih izuzetnih mehaničkih, fizičkih i hemijskih svojstava 
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(Pushpalatha et al., 2023). U poređenju sa HAP, nHAP ima neka superiorna svojstva, poput 

povećane rastvorljivosti, visoke površinske energije i bolje biokompatibilnosti (Pushpalatha et al., 

2023). To je rezultat morfološke i strukturalne sličnosti nanočestica hidroksiapatita sa kristalima 

hidroksiapatita prisutnim u zubima. Ove nanočestice su integrisane u različite stomatološke 

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, tečnosti za 

ispiranje usta i remineralizujuće paste. Materijali na bazi nHAP, poput nanokompozita, 

nanomaterijala za uzimanje otisaka i nanokeramike, pokazali su visoku efikasnost u restauraciji 

zubnih oštećenja (karijes, prelomi i gubitak zuba). Premaz od nHAP-a na površini dentalnog 

implantata omogućava mu povezivanje sa kosti formiranjem biomimetičkog sloja.  

Nedavna inovativna strategija uključuje primenu nHAP u smanjenju preosjetljivosti dentina i 

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

Nedavno razvijeno interesovanje za nanotehnologiju u mnogim oblastima donosi zanimljive i 

neposredne primjene nanohidroksiapatita u stomatologiji, pri čemu njegove kristalne čestice imaju 

veličinu u rasponu od 50 do 1000 nm (Pepla et al., 2014). Nanohidroksiapatit ima snažnu 

sposobnost vezivanja za proteine, kao i za fragmente plaka i bakterija kada je prisutan u pastama 

za zube. Vezivanjem za proteine iz pljuvačke nastaje sloj nanohidroksiapatita koji oponaša 

prirodnu površinu zuba, pomaže reminralizaciju površine i smanjuje sposobnost bakterija da se 

lijepe na zube. Ova sposobnost proizlazi iz veličine nanočestica, koje značajno povećavaju 

površinu za koju se proteini mogu vezati. Pored toga, nanohidroksiapatit djeluje i kao punilo jer 

popunjava sitne rupe i udubljenja na površini gleđi, pri čemu je ova funkcija dodatno poboljšana 

malom veličinom čestica od kojih je sastavljen (Pepla et al., 2014).    

U svojoj granularnoj formi, HAP se trenutno koristi u kliničkoj stomatološkoj praksi za 

rekonstrukciju periodontalnih koštanih defekata, popunjavanje koštanih oštećenja nakon 

cistektomije, apikotomije, gubitka dentalnih implantata, kao i za povećanje debljine atrofičnih 

alveolarnih grebena (Pepla et al., 2014). Oblikovani blokovi hidroksiapatita posebno se koriste u 

maksilofacijalnoj hirurgiji za sanaciju koštanih defekata nakon trauma, osteotomija i reduktivne 

stabilizacije, rekonstrukciju koštanog skeleta lica, kao i za zamenu delova orbitalne i maksilarne 
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kosti. Blokovi, kao i granularni prah, mogu se koristiti i u preprotetskoj hirurgiji za povećanje 

debljine alveolarnog grebena. 

Istraživanja o biokompatibilnosti pokazala su da se hidroksiapatit hemijski vezuje za kost i ne 

izaziva toksične, inflamatorne, lokalne ili sistemske reakcije . Neka istraživanja ukazuju na to da, 

za razliku od trikalcijum-fosfata, hidroksiapatit ne podliježe resorpciji, dok su drugi autori 

zabilježili određeni stepen njegove resorpcije. 

Zahvaljujući svojoj hemijskoj i kristalografskoj sličnosti sa neorganskim komponentama kosti, 

hidroksiapatit može da uspostavi hemijske veze i omogući bržu integraciju titanijumskih 

implantata sa kosti i okolnim tkivima. Brojne studije su istakle ulogu hidroksiapatita u olakšavanju 

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

Sintetički HAP može se sintetisati različitim tehnikama, koje se klasifikuju u suve, vlažne i 

visokotemperaturne metode. Svaka od ovih metoda dovodi do formiranja čestica različitih veličina 

i morfologija, kao i do prisustva različitih kristalnih faza kalcijum-fosfata pored čistog kristalnog 

HAP-a. Shodno tome, karakteristike HAP-a značajno utiču na njegovu bioaktivnost, mehanička i 

biološka svojstva. Sinteza HAP suvom metodom može se svrstati u dvije glavne kategorije: metode 

čvrstog stanja i mehanohemijske metode. U suvoj metodi, prekursorske hemikalije (kalcijum i 

fosfat) u suvom obliku se miješaju kako bi se sintetisao HAP. Većina suvih metoda ne zahtijeva 

precizne i kontrolisane uslove, što ih čini pogodnim za masovnu proizvodnju praškastih materijala. 

Mokra metoda sinteze HAP-a podrazumijeva korišćenje vodenog rastvora tokom sinteze. Neke od 

najčešće korišćenih mokrih metoda za ekstrakciju HAP-a uključuju hemijsku precipitaciju, 

hidrolizu i hidrotermalne metode. Ove metode omogućavaju kontrolu morfologije i prosječne 

veličine čestica praha. Pored ovih prednosti, mokre metode imaju i određene nedostatke, od kojih 

je jedan niska kristalnost HAP-a usljed niskih temperatura tokom procesa sinteze (Mohd Pu’ad et 

al., 2020). 

HAP se  može sintetisati i visokotemperaturnim metodama, pri kojima se visoka temperatura 

koristi za razlaganje početnih materijala. Ove metode obuhvataju sagorijevanje i pirolizu. 

Međutim, u poređenju sa drugim metodama sinteze HAP-a, sagorijevanje i piroliza se rijetko 
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primjenjuju, jer imaju ograničenu kontrolu nad procesnim parametrima i često 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 

rastvaraču u hermetički zatvorenoj posudi koja se naziva autoklav (slika 2.3.). U autoklavu se 

nalazi reakciona smjesa na povišenoj temperaturi i pritisku. Ukoliko se koristi organski rastvarač, 

metoda se naziva solvotermalna. Zagrijavanje se sprovodi u običnoj ili mikrotalasnoj peći, a 

pritisak se povećava usljed isparavanja rastvarača iz reakcione smjese. Nakon reakcije, vrši 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 

superzasićenog rastvora i rast kristala. Usljed temperaturnih razlika u autoklavu, molekule ili joni 

se kreću između gornje i donje zone autoklava. Joni ili molekule prelaze na niskotemperaturne 

zone gdje dolazi do rasta kristalnih klica i nastajanja superzasićenog rastvora. Na međupovršini 

između kristala i tečne faze dolazi do adsorpcije, dekompozicije i desorpcije jona ili molekula. U 

posljednjoj fazi hidrotermalne sinteze dolazi do kristalizacije rastvorene materije. Kristali imaju 

različite morfologije u zavisnosti od hidrotermalnih uslova sinteze (Kukobat, 2023). 

Na slici 2.3. je prikazan šematski prikaz hidrotermalne posude koja se koristi u sintezi materijala 

na povišenoj temperaturi i pritisku, kao što su HAP/alumina nanokompoziti. Posuda je napravljena 

od hasteloj legure koja obezbjeđuje hemijsku intertnost i otpornost na visoke temperature i pritiske. 

Miješanje pomoću motora i miješala osigurava ravnomjernu raspoređenost reaktanata i pospješuje 

nukleaciju i rast čestica nanohidroksiapatita. Manuelna rashladna jedinica se koristi za hlađenje 

reaktora nakon sinteze, i za brzo zaustavljanje reakcije. Pomoću manometra se prati pritisak tokom 

hidrotermalne sinteze, dok termopar kontinuirano prati temperaturu radi precizne kontrole uslova 

rekacije unutar reaktora. Električni keramički grijač omogućava ravnomjerno zagrijavanje 

reaktora do željene temperature (Sivaperumal et al., 2017). 
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Slika 2.3. Šematski prikaz hidrotermalne posude. Slika dorađenja prema izvoru (Sivaperumal et al., 2017). 

2.3. Zeolit-nHAP prevlake na implantatima 

Posljednih godina, modifikacija površine implantnih materijala, poput površinskih premaza, 

intenzivno se istražuje kako bi se poboljšala otpornost materijala na habanje, koroziju i hemijske 

uticaje, a da pritom ostanu očuvane biokompatibilnost, netoksičnost i mehanička svojstva 

implantata. U tu svrhu, alkalni tretman i plazma prskanje uspešno su korišćeni za premazivanje 

implantata materijalima na bazi kalcijum-fosfata ili hidroksiapatita.    

HAP-zeolitni kompozit  je razvijen kao premazni materijal za nerđajući čelik i titanijumske legure. 

Istraživanja su pokazala da je HAP-zeolitni sloj izrazito hidrofilan i da ima bolju otpornost na 

koroziju u poređenju sa Ti6Al4V legurama. Takođe je utvrđeno da kompozitni premaz omogućava 

bolju kompatibilnost elastičnog modula između premaza i kosti, kao i da ispoljava 

osteokonduktivni efekat na ljudske fetalne osteoblaste. Na osnovu ovih rezultata, Bedi i saradnici 

zaključili su da HAP-zeolitni kompozitni premaz može poboljšati osteointegraciju implantata i 

ubrzati postoperativni oporavak (Purnomo et al., 2020). 
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Prisustvo hidroksiapatita na površini podstiče diferencijaciju preosteoblasta u zrele osteoblaste i 

poboljšava proliferaciju ćelija kostiju (Bedi et al., 2012). 

Sol-gel metoda je mokra hemijska tehnika koja se koristi za stvaranje nanostruktura, posebno 

nanočestica metalnih oksida, i predstavlja svestranu metodu za stvaranje tankih filmova i premaza. 

U ovoj metodi, prekursor, obično metalni alkoksid, kombinuje se na niskoj temperaturi u vodi ili 

alkoholu kao neorganska koloidna suspenzija. Zatim, primjenom toplote i miješanja, dolazi do 

reakcija hidrolize ili alkoholize, što dovodi do formiranja gela (Rafiei et al., 2025). Sol-gel metoda 

zapravo podrazumijeva uranjanje supstrata u gustu tečnu sredinu sa strukturom sličnom gelu 

(Rafiei et al., 2025). Slika 2.4. ilustruje sol-gel proces koji počinje sa rastvorom prekursora koji 

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

2025): 

• potapanje (eng. dip-coating): supstrat se uranja u gel i zatim polako izvlači, formirajući 

sloj na površini; 

• centrifugalno nanošenje (eng. spin-coating): mala količina gela se nanosi na centar 

supstrata, koji se zatim torira određenom brzinom, ravnomjerno raspoređujući film; 

• elektrodeponovanje (eng. electrodeposition): supstrat se postavlja kao elektroda i koristi 

električni napon da se materijal deponuje iz rastvora. 

Nanesen gel film se zatim suši i termički obrađuje, što dovodi do formiranja stabilne HAP prevlake 

(Rafiei et al., 2025). 
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Slika 2.4. Metode za premazivanje korišćenjem sol-gel procesa: prelazak sa rastvora prekursora na premaz. 

Slika dorađenja prema izvoru (Rafiei et al., 2025). 

2.4. Sprej tehnika za nanošenje tankih prevlaka 

Prskanje premazom (eng. spray-coating) je jedna od najpraktičnijih za oblaganje površina. 

Međutim, prikladnost raspršivača i rastvora koji se koristi za prevlačenje može predstavljati 

izazov. Postoje mnoge varijacije ove tehnologije, kao što su plazma prskanje, termalno prskanje, 

prskanje prahom, i druge. Ipak, klasična tehnika prskanja je i dalje najčešće korišćena zbog svoje 

niske cene i činjenice da ne zahteva sofisticiranu opremu (Frederichi et al., 2021). U ovom procesu, 

mlaznica raspršuje sitne kapljice rastvora velikom brzinom preko prethodno zagrejane podloge. 

Najčešće korišćeni uređaj za nanošenje premaza prskanjem jeste pneumatski raspršivač, koji stvara 

kapljice pomoću brzog protoka gasa. Proces nanošenja premaza prskanjem sastoji se iz četiri 

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. Sušenje filma. 

Nakon što se kapljice spoje i formira se mokri film, podloga je spremna za sinterni tretman kako 

bi se dobio konačni sloj. Da bi se postiglo potpuno kvašenje podloge, rastvarač koji se koristi mora 

imati nisku površinski napetost i mali kontaktni ugao. Alternativno, pregrijana podloga može 

pomoći u smanjenju površinske napetosti i kontaktnog ugla, što poboljšava prijanjanje rastvora na 

podlogu. Pored toga, tip mlaznice, pritisak gasnog mlaza, udaljenost između mlaznice i podloge, 

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

(Jagdishbhai Patel et al., 2022). 

 

Slika 2.5. Mehanizam klasične sprej metode (Frederichi et al., 2021). 

Postoji nekoliko parametara procesa za sprej premazivanje koji su opsežno proučavani, kao što su 

udaljenost između uzorka i mlaznice (airbrush-a), brzina protoka, pritisak, temperatura supstrata, 

koncentracija mješavine rastvora, trajanje prskanja, smješa kosolventa(pomoćnih rastvarača) i broj 

ponavljanja nanošenja rastvora na podlogu. Rastojanje između mlaznice i podloge identifikovano 

je kao jedan od ključnih parametara procesa prskanja koji značajno utiče na morfologiju nanesenog 

sloja. Brojna istraživanja su sprovedena sa ciljem analize i optimizacije ovog rastojanja za efikasno 

nanošenje aktivnog sloja. Definisane su tri različite zone između mlaznice airbrush-a i 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 vlažan, dok se na više od 20 cm formiraju suvi i praškasti filmovi. Srednja zona se nalazi na 

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

2.5.  Metode za ispitivanje zeolit-nHAP strukture 

Ovaj master rad daje fundamentalna objašnjenja metoda koje su korišćene za ispitivanje strukture 

zeolit-nHAP. Ovdje su opisane tehnike kao što su adsorpcija u tečnom azotu na 77 K, difrakcija 

X-zraka, infracrvena spektroskopija sa Fourijeovom transformacijom (FTIR), dinamometar za 

mjerenje čvrstoće zeolit-nHAP i optički mikroskop za mjerenje prevalaka zeolit-nHAP na 

implantima legure titanijuma. 

2.5.1. Adsorpcija u tečnom azotu na 77 K 

Metoda adsorpcije gasa je uobičajena metoda za mjerenje specifične površine i raspodjele veličina 

pora materijala. Princip se zasniva na sposobnosti gasa da se adsorbuje na čvrstim površinama. 

Ravnotežna adsorpciona sposobnost mjeri se pod određenim pritiskom; specifična površina, 

raspodela veličina pora i količina adsorbovanog gasa povezani sa fizičkom adsorpcijom uzorka 

određuju se pomoću teorijskog modela. 

Adsorpcija azota na niskim temperaturama je razvijena i široko korišćena metoda za mjerenje 

specifične površine i raspodele veličina pora materijala. Sposobnost adsorpcije azota na čvrstu 

površinu zavisi od relativnog pritiska azota (P/P₀), gde je P parcijalni pritisak azota, a P₀ zasićeni 

pritisak azotovih para na temperaturi tečnog azota. Kada je P/P₀ u opsegu od 0.05 do 0.35, 

adsorpcija i relativni pritisak P/P₀ se uklapaju u Brunauer–Emmett–Teller (BET) jednačine. Ovo 

predstavlja osnovu za mjerenje specifične površine metodom adsorpcije azota. Kada je P/P₀ jednak 

ili veći od 0.4, azot počinje da kondenzuje u mikroporama usled kapilarne kondenzacije. 

Zapremina pora i veličina pora mogu se odrediti kroz teorijsku analizu i eksperimente. Metoda 

adsorpcije azota omogućava analizu udjela u strukturi pora manjih veličina, kao i tačnu analizu 

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

Specifična površina i veličina pora poroznih materijala određuju se kada se veliki broj molekula 

gasa fizički adsorbuje na površinu materijala pri konstantnoj temperaturi i ravnotežnom pritisku 
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gasa (Thommes et al., 2015). Ova veza se naziva adsorpcionom izotermom. Izoterme fizičke 

adsorpcije klasifikuju se u šest tipova, kako je prikazano na slici 2.6. (Thommes et al., 2015), 

prema preporukama Međunarodne unije za čistu i primenjenu hemiju (IUPAC). Izoterma tipa I 

karakteristična je za mikroporozne materijale sa finim porama, gdje adsorpcija može biti rezultat 

hemijske adsorpcije (hemisorpcije) ili fizičke adsorpcije (fizisorpcije). Izoterme tipa II i III odnose 

se na neporozne ili makroporozne materijale, pri čemu izoterma tipa II ukazuje na visoku, a tipa 

III na nisku energiju adsorpcije. Shodno tome, izoterme tipa IV i V takođe ukazuju na visoku, 

odnosno nisku energiju adsorpcije; ove izoterme pokazuju pojavu histereze, što se pripisuje 

mezoporoznosti materijala. Na kraju, izoterma tipa VI opisuje slojevitu (sloj-po-sloj) adsorpciju 

na materijalima sa ujednačenom i neporoznom površinom; ona zavisi od samog sistema i 

temperature (Thommes et al., 2015). 

 

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

 

2.5.1.1. BET metoda 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) model je najprihvatljiviji za približno izračunavanje specifične 

površine. Za izračunavanje ukupne specifične površine poroznih materijala potrebno je odrediti 

količinu adsorbovanog gasa u monosloju:  
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                                                 𝑆 = 𝑛𝑚𝜎𝑁𝐴                                                       (1.1) 

gdje su 𝑛𝑚- količina adsorbovanog gasa u monosloju (mol), 𝜎- površina koju zauzima jedna 

molekula gasa (npr. 𝜎 za N2 na 77 K iznosi 0.162 nm2) na čvrstoj površini i NA- Avogardov broj 

(6.023 × 1023 mol-1). Često se umjesto količine adsorbovanog N2 u monosloju (𝑛𝑚) koristi 

zapremina adsorbovanog N2 u monosloju (𝜐𝑚) na standardnoj temperaturi i pritisku. Uvrštavanjem 

parametara za N2 na temperaturi od 77 K dobijamo izraz za specifičnu površinu prema BET 

metodi: 

                      𝑆(𝐵𝐸𝑇, 𝑚2𝑔−1) = 4.35 × 𝜈𝑚(𝑆𝑇𝑃, 𝑐𝑚3𝑔−1)                       (1.2) 

Adsorpciona izoterma može poslužiti da se odredi približna zapremina adsorbovanog gasa u 

monosloju (𝜐𝑚) prema BET jednačini (Gregg and Sing, 1997): 

                           

𝑝

𝑝0

𝜈𝑚[1−(
𝑝

𝑝0
⁄ )]

=
𝑐−1

𝜈𝑚𝑐
(

𝑝

𝑝0
) +

1

𝜈𝑚𝑐
                                            (1.3) 

Gdje je 𝑐- BET konstanta. Zapremina adsorbovanog gasa se određuje primjenom jednačine na 

adsorpcionu izotermu (slika 2.7). Jednačina je jednačina pravca, sa nagibom (N): 

                                                𝑁 =
𝑐−1

𝜈𝑚𝑐
                                                         (1.4) 

I odsječkom na osi (O): 

                                                𝑂 =
1

𝑣𝑚𝑐
                                                         (1.5) 

BET jednačina se može primijeniti na određeno područje 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 jednačine za izračunavanje 𝜐𝑚 parametra, potrebno je pronaći linearno 

područje. Preporučeno područje relativnih pritisaka je od 0.05 do 0.30. Međutim, za veliki broj 

poroznih materijala na preporučenom području se ne može dobiti linearnost. Tada je potrebno 

statističkom analizom pronaći linearno područje (koeficijent korelacije mora biti <0.995), gdje 

važi BET model (1.1). Kada se pronađe linearnost za datu izotermu, znači da BET jednačina važi 

i da se približno tačno može da odredi 𝜐𝑚. Rješavanjem jednačina (1.4) i (1.5) za nagib i odsječak 

na y-osi dobija se 𝜐𝑚 i 𝑐: 

                                            𝑣𝑚 =
1

𝑂+𝑁
                                                         (1.6) 

                                           𝑐 = (
𝑁

𝑂
) + 1                                                      (1.7) 

Nakon određivanja 𝜐𝑚, može se primijeniti jednačinu (1.2) za direktno izračunavanje specifične 

BET površine (Gregg and Sing, 1997). 

2.5.1.2.  𝜶𝑺 metoda 

𝛼𝑆 metoda služi za određivanje parametara poroznosti i specifične površine bez potrebe 

određivanja 𝜐𝑚 i 𝑛𝑚. 𝛼𝑆 metoda podrazumijeva konvertovanje standardne adsorpcione izoterme u 

bezdimenzionalan oblik. 𝑛𝑚 se mijenja sa odabranom vrijednosti 𝑛0 kod odabranog relativnog 

pritiska (
𝑝

𝑝0
⁄ ) = 0.4 (Rouquerol et al., 1999). Dijeljenjem količine adsorbovanih molekula gasa 

(𝑛
𝑛0.4⁄ ) dobija se 𝛼𝑆. 𝛼𝑆 se izračunava za neporozni materijal od iste supstance kao ispitivani 

porozni materijal. Na primjer, standard za zeolite je neporozni silicijum. Dakle, 𝛼𝑆 kriva se dobija 
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tako što se napravi dijagram količine adsorbovane supstance (ili zapremina na standardnoj 

temperaturi i pritisku) u funkciji 𝛼𝑆 (𝑛
𝑛0.4⁄ ).  

Dat je primjer 𝛼𝑆 krive za tip izoterme (I) uključujući izoterme (Ia) i (Ib) (slika 2.8.). Izoterma tipa 

(I)  je karakteristična za mikroporozne materijale. Dugi linearni dio 𝛼𝑆 krive omogućava 

određivanje vanjske površine. Razlike u izotermama (Ia) i (Ib) potiču od efekata primarnog i 

sekundarnog punjenja pora.  

 

Slika 2.8. Izoterme tipa (Ia) i (Ib) sa odgovarajućim 𝛼𝑆 krivim. (a) Izoterme. (b) 𝛼𝑆 krive. Krive su 

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

Izoterma (Ia) ne potiče iz koordinatnog početka (ekstrapolirani dio), što ukazuje da su mikropore 

uske i monosloj adsorbovanih molekula ne može pravilno da se formira na zidovima mikropora. 

Interakcije između molekula adsorbata u uskim zidovima mikropora su veoma izražene, dovodeći 

do povećane adsorpcije u mikroporama. Tip (Ib) je linearan od početka (ekstrapolirani dio), što 

ukazuje da se monosloj pravilno formira na zidovima širih mikropora. Dakle, molekule adsorbata 

se više adsorbuju u uske mikropore nego u šire mikropore zbog toga što su privlačne sile između 

molekula adsorbata i adsorbensa jače u uskim mikroporama. Za korišćenje 𝛼𝑆  metode za 

određivanje parametara poroznosti i specifične površine potrebno je uraditi kalibraciju sa 

neporoznim referentnim materijalom. Nakon što bude izvršeno mjerenje adsorpcione izoterme, 

moguće je konstruisati krivu za materijal čija se poroznost ispituje. Specifična 𝛼𝑆 površina (S𝛼𝑆) 

se izračunava prema sljedećem opštem izrazu: 

                                       𝑆𝛼𝑆
=

𝑆𝑟𝑒𝑓

(𝑣𝑟𝑒𝑓)
0.4

× 𝑁𝛼𝑆
                                             (1.8) 
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gdje su 𝑆𝑟𝑒𝑓- ukupna površina referentnog neporoznog uzorka, (𝑣𝑟𝑒𝑓)
0.4

- adsorbovana količina 

molekula adsorbensa na relativnom pritisku od 0.4 i 𝑁𝛼𝑆
 - nagib na 𝛼𝑆  krivoj. Izraz (1.8) može  

biti korišćen za određivanje ukupne 𝛼𝑆 površine, vanjske površine i unutrašnje površine. Koju 

površinu se određuje zavisi od nagiba koji se uzima na 𝛼𝑆  krivoj (Rouquerol et al., 1999). 

2.5.2. Difrakcija X-zraka 

Difrakcija X-zraka daje sve informacije o kristalnoj strukturi uključujući konstante kristalne 

rešetke, geometriju, orijentaciju monokristala, identifikaciju nepoznatih materijala i slično. 

Metoda difrakcije X-zraka koristi upadne X-zrake talasne dužine 0.07-0.2 nm kojima se ozračava 

površina uzorka (Lee, 2017). Ukoliko je uzorak kristalan, dolazi do skretanja X-zraka sa kristalnih 

ravni. Difrakcija je opisana Bragg-ovim zakonom: 

𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃 

gdje su 𝜆−talasna dužina X-zraka, d−rastojanje između kristalnih ravni i 𝜃−difrakcioni ugao (Lee, 

2017). Pomijeranjem ugla upadnih zraka, X-zraci padaju na različite ravni kristala i skreću, što se 

na difraktogramu vidi u obliku pikova. Intenzitet X-zraka koji su skrenuli nailaskom na kristalne 

ravni zavisi od ugla 2 𝜃 (Lee, 2017). To je ugao između difraktovanog zraka i pravca upadnog 

zraka. Pikovi na difraktogramu se mogu tačno pripisati određenim kristalnim ravnima. Pozicije 

difrakcionih pikova se tačno mogu izmjeriti, pa je ova metoda pogodna za karakterizaciju 

homogenih i nehomogenih nanomaterijala.  

 

Slika 2.9. Difrakcija X-zracima pod širokim uglom sa kristalnih ravni (Bergström, 2015). 
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Difrakcija X-zraka je pogodna metoda za određivanje veličine kristala (D) pomoću Scherrer-ove 

jednačine: 

𝐷 =
𝐾𝜆

𝐵 cos 𝜃𝐵
 

gdje su 𝜆 −talasna dužina X-zraka, 𝐵 −širina pika na polovini visine izražena u radijanima, 

𝜃𝐵 −difrakcioni ugao izražen u radijanima, 𝐾 −Scherrer-ova konstanta koja ima jediničnu 

vrijednost za kristale normalnog oblika (Lee, 2017). 

2.5.3. FTIR 

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) je tehnika koja pruža 

informacije o molekulskim vibracijama i omogućava identifikaciju funkcionalnih grupa, te je 

snažan 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 različite talasne dužine 

odgovaraju različitim funkcionalnim grupama. IR spektar nepoznatog jedinjenja predstavlja 

njegov otisak prsta i može se uporediti sa bibliotekama referentnih spektra radi identifikacije 

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

Ova metoda koristi infracrveno (IC) zračenje u opsegu 12 000-10 cm-1, uključujući blisko, srednje 

i daleko područje. Sve molekule apsrobuju IC zračenje osim monoatomskih molekula kao što su 

He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn i homopolarnih dvoatomskih molekula kao što su  O2, N2 ili H2. Molekule 

koje imaju dipolni momenat apsorbuju IC zračenje i mogu da se detektuju pomoću FTIR 

spektroskopije. Intenzitet vibracija zavisi od prirode i vrste atoma u molekulama i broja hemijskih 

veza koje mogu biti jednostruke, dvostruke i trostruke. Frekvencija kojom vibriraju atomi u 

molekulama je data sljedećim izrazom:  

𝜈 =
1

2𝜋𝑐
√Κ (

1

𝑚1
+

1

𝑚2
) 
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Gdje su K−konstanta sile izmešu atoma koja zavisi od vrste hemijske veze (N m-1), m1− i m2− mas 

e atoma u molekulama (kg). Poznavanjem konstante sile i masa atoma u molekulama moguće je 

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

FTIR instrumenti  pružaju izuzetno tačnu kalibraciju talasnih brojeva, jer koriste unutrašnji laserski 

izvor (najčešće He-Ne laser) za precizno određivanje pozicije pokretnog ogledala u interferometru 

(Skoog et al., 2018). Ovo obezbjeđuje visoku tačnost talasnih brojeva u spektru, kao i odličnu 

reproduktivnost rezultata. Još jedna značajna prednost FTIR tehnologije je velika brzina 

prikupljanja podataka. Kompletan IR spektar može se snimiti u roku od nekoliko sekundi, što je 

posebno važno pri analizi nestabilnih uzoraka ili tokom mjerenja brzih hemijskih reakcija (Skoog 

et al., 2018). Pored toga, FTIR instrumenti nude visoku tačnost i ponovljivost rezultata 

zahvaljujući stabilnosti mehaničkih komponenti i sofisticiranoj obradi signala. Na kraju, FTIR 

spektroskopija omogućava fleksibilnu analizu različitih tipova uzoraka, bilo da se radi o gasovima, 

tečnostima ili čvrstim supstancama, koristeći tehnike kao što su transmisija, refleksija i atenuirana 

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

2.5.4. Ispitivanje mehaničke čvrstoće 

Prilikom testiranja materijala na kompresiju, lom može nastati kao rezultat složenih naprezanja u 

objektu. Sile kompresije primijenjene na svaki kraj uzorka se razlažu u sile smicanja duž područja 

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 

veličine i 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 predugačak, može doći do izvijanja. 

Stoga, cilindar treba da ima dužinu dvostruko veću od prečnika za najzadovoljavajuće rezultate. 
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Slika 2.10. Složen obrazac naprezanja razvijen u cilindru izloženom pritiskom. Naprezanje na pritisak (NP), 

naprezanje smicanja (NS), zatezno naprezanje (NZ). Slika dorađena prema izvoru (Sakaguchi and Powers, 

2012) 

Čvrstoća na pritisak je najkorisnija za poređenje materijala koji su krti i generalno slabi na 

zatezanje. Čvrstoća na pritisak je stoga korisno svojstvo za poređenje zubnog amalgama, 

kompozita od smole i cementa i za određivanje kvaliteta drugih materijala kao što su gips i 

ulaganja. Tipične vrijednosti čvrstoće na pritisak nekih restaurativnih stomatoloških materijala 

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

(Sakaguchi and Powers, 2012) 

Materijal  Čvrstoća na pritisak 

Gleđ 384 

Dentin 297 

Amalgam 189 

Kalcijum hidroksidna obloga 8 

Feldspatski porcelan 149 

Gips visoke čvrstoće 81 

Kompozitna smola 225 

Cink-fosfatni cement 110 

 

Zatezna čvrstoća je mjera mehaničkih svojstava materijala. Sila po jedinici površine (MPa ili psi) 

potrebna za lomljenje materijala je granična zatezna čvrstoća, ili zatezna čvrstoća do loma. 

Generalno, zatezna čvrstoća kvantifikuje koliko će naprezanja materijal izdržati prije nego što 

pretrpi trajno oštećenje. Ispitivanje zatezanja je destruktivna metoda ispitivanja. Može se izvesti 

korišćenjem bilo koje standardne opreme za ispitivanje i korišćenjem standardne metode za 

ispitivanje zateznih svojstava plastike, koja je navedena u ASTM D638-10. Kada je materijal 

izložen zateznoj sili, on se izdužuje 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 elastičnosti 

Kada su čvrsti materijali izloženi određenim naprezanjima ili silama, može doći do deformacije 

(kompresije, torzije, istezanja itd.). Za mnoge materijale, kada su izloženi sili ili naprezanju, sila 

otpora ili vraćanja koja teži da vrati materijal u prvobitni oblik proporcionalna je deformaciji 

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

naponom (Ismail, 2015). 

𝜆 =
𝑛𝑎𝑝𝑟𝑒𝑧𝑎𝑛𝑗𝑒

𝑑𝑒𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖𝑗𝑎⁄  

gdje je lambda (𝜆) modul elastičnosti; naprezanje je sila vraćanja izazvana deformacijom 

podijeljena površinom na koju se sila primjenjuje; a naprezanje je odnos promijene izazvane 

naprezanjem i prvobitnog stanja objekta (Ismail, 2015). Ako se naprezanje mjeri u paskalima, 

pošto je naprezanje bezdimenzionalna veličina, onda su jedinice za 𝜆 takođe paskali. Modul 

elastičnosti nekog objekta definiše se kao nagib njegove krive naprezanje-deformacija u oblasti 

elastične deformacije. Shodno tome, materijal koji je čvršći imaće veći modul elastičnosti (Ismail, 

2015). 

2.5.5. Optički mikroskop 

Optički mikroskopi koriste niz staklenih sočiva (optiku) za uveličavanje sitnih karakteristika na 

uzorcima. Osnovna postavka optičkog mikroskopa sastoji se od okulara, koji se nalazi blizu 

posmatračevog oka (otuda i naziv okular), i objektiva, koji je postavljen blizu površine uzorka. 

Svjetlosni mikroskop koristi bijelo svetlo, pri čemu talasne dužine variraju od 390 do 760 nm 

(odnosno u vidljivom spektru), čime optički mikroskop nije sposoban da razluči karakteristike 

manje od 0,2 μm — u zavisnosti od talasne dužine i 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. Međutim, ako je uzorak 

poluprovidan ili neprovidan, svjetlost se reflektuje od površine uzorka ka okularu. Zbog toga je 

optički mikroskop veoma koristan za posmatranje morfologije, kristalizacije, višefaznih struktura 

i površina loma (Youssef, 2022). 

Tehnike optičke mikroskopije uključuju svijetlo polje (bright field), tamno polje (dark field), fazni 

kontrast, diferencijalni interferencijski kontrast (DIC), polarizovano svetlo i druge metode 

(Ardebili and Pecht, 2009). 

U poređenju sa elektronskim i drugim tipovima mikroskopa, optički mikroskopi rade bez potrebe 

za visokim vakuumom ili provodnim materijalom. Nedostatak optičkih mikroskopa je što je 
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rezolucija ograničena talasnom dužinom vidljive svjetlosti (Ardebili and Pecht, 2009). Rezolucija, 

označena kao d, povezana je sa talasnom dužinom , λ, prema izrazu: 

𝑑 =
𝜆

2𝐴
, 

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

3.1. Materijali i metode 

Hemikalije korišćene u ovom radu, uključujući Ca(NO3)2 × 4H2O, H3PO4 i NH4OH, bile su 

analitičkog stepena čistoće i kupljene su od kompanije Gram mol. U studiji su korišćene dvije 

vrste zeolita: prirodni klinoptilolit (CLI) iz porodice heulandita (HEU) (Kukobat et al., 2022), iz 

ležišta Novakovići, Srednja Šnjegotina, opština Čelinac u Bosni i Hercegovini. Korišćen je bijeli 

zeolitski tuf. Zeolit CLI je aktiviran mućkanjem u 1M HCl i sušen na 100 °C tokom 2 sata. 

Sintetički zeolit 5A iz Linde Type A porodice kupljen je od kompanije Sigma Aldrich i korišćen 

bez dodatne obrade. Dejonizovana voda visoke čistoće korišćena je za pripremu disperzije i 

hidrotermalnu sintezu sistema zeolit–nHAP. Implantati ‘Strauman’ od titanijum-cirkonijum legure 

sa 85 % titanijuma i 15 % cirkonijuma korišćeni su kao podloga za zeolit–nHAP prevlake. 

3.2. Priprema zeolita-nHAP 

nHAP je pripremljen poznatom procedurom korišćenjem hidrotermalne metode (Kim et al., 2015). 

Miješanjem 1M Ca(NO3)2 (8,48 mL) i 1M H3PO4 (5,04 mL) dobijen je nHAP sa odnosom Ca/P 

od 1,60. NH4OH je korišćen kao izvor OH- jona za hidrolizu Ca2+ u hidrokside, što 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 miješana 30 minuta na 200 

rpm na magnetnoj mješalici. Koncentracije zeolita u nHAP sistemu bile su 0,1 mas.% (0,02352 g), 

1,0 mas.% (0,2352 g) i 10,0 mas.% (2,352 g) u odnosu na masu nHAP u sistemu disperzije. Nakon 

toga, NH4OH je dodat u višku kako bi se obezbijedila potpuna hidroliza Ca²⁺ 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 rastvarača na 100 °C, čime je dobijen bijeli čvrsti 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. Nanošenje zeolita-nHAP na  implantate legure titanijuma  

Nanošenje zeolita-nHAP na implantate legure titanijuma sprovedeno je sprej metodom 

raspršivanja. Korišćene su disperzije 5A–nHAP, označene kao 0,1 mas.% 5A–nHAP, 1 mas.% 5A–

nHAP i 10 mas.% 5A–nHAP, kao i CLI–nHAP, označene 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 ultrazvučnim tretmanom (ASonic Ultrasnonic cleaner, model no.: PRO-20-40kHz). 

Umjesto vode, korišćen je etanol kako bi se obezbijedilo brzo sušenje zeolita–nHAP na grejnoj 

ploči. Zatim je 10 mL svake disperzije zeolita–nHAP raspršeno na implantat koji se nalazio na 

grejnoj ploči na temperaturi od 100 °C. Tokom premazivanja, implantati su ravnomjerno rotirani 

kako bi se postigao ujednačen nanos. Nakon premazivanja, dobijeni su implantati obloženi 

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

 

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

°C tokom 24 sata. (c) 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 površini implantata od Ti-legure radi boljeg 

razumijevanja njegovih strukturnih svojstava. Implantati su posmatrani pomoću optičkog 

mikroskopa Zeiss Stemi 508. Svaki implantat je pažljivo mjeren pri uvećanju od 6,3 puta. 

Površinske funkcionalne grupe zeolita-nHAP su mjerene korišćenjem opreme za Furijeovu 

transformacionu infracrvenu (FTIR) spektroskopiju BRUKER, Tensor 27, Njemačka. Procenat 

uklonjenog zeolita/nHAP sa površine implanta je određen uvrtanjem implanta sa prevlakom u 

papirnu maramicu koja je bila stegnuta silom 10 N. Mase čistih implantata i nakon uvrtanja su 

određene preciznim vaganjem (Kern, ADJ 100-4), te je procenat uklonjenog zeolita nHAP sa 

implanta određen prema sljedećem izrazu: 

% 𝑢𝑘𝑙𝑎𝑛𝑗𝑎𝑛𝑗𝑎 = (1 −
𝑚3 − 𝑚1

𝑚2 − 𝑚1
) 

gdje je m1-masa čistog imlanta (mg), m2-masa imlanta sa prevlakom (mg) i m3-masa imlanta (mg) 

nakon uvrtanja u papirnu maramicu. 

 Parametri strukture pora i poroznosti, uključujući ukupnu površinu, zapreminu mikropora i 

ukupnu zapreminu pora, procijenjeni su na osnovu izotermi adsorpcije N2 na 77 K mjerenih 

pomoću analizatora adsorpcije gasa (3P INSTRUMENTS). Ukupna površina je procijenjena 

korišćenjem Brunauer-Emet-Telerove (BET) teorije (Osterrieth et al., 2022) (Brunauer et al., 

1938), uzimajući u obzir monoslojnu adsorpciju N2 na sistem zeolit-nHAP. Zapremina mikropora, 

ukupna zapremina pora i površina 𝛼𝑆 procijenjene su korišćenjem alfa S (𝛼𝑆) metode (Gregg and 

Sing, 1997), koristeći neporozni silicijumski adsorbent kao referencu. Kristalna struktura zeolit-

nHAP je okarakterisana pomoću rendgenskog difraktometra (Bruker, Cu K-alpha, l = 1,5406 Å). 

Analiza difrakcionih pikova rasutih od kristalografskih ravni nHAP ili zeolita sprovedena je radi 

boljeg razumijevanja strukture. Kristalografske ravni su dodijeljene heksagonalnoj kristalnoj 

rešetki nHAP, dok su širina i visina pikova praćene odnosima zeolit/nHAP. Kristalne veličine su 

procenjene korišćenjem Scherrer-ove (Scherrer, 1912) jednačine kako bi se razumijele promjene 

strukture zeolita sa povećanjem koncentracije zeolita. Zatezna čvrstoća zeolit-nHAP sistema je 

procenjena pomoću dinamometra Shimadzu AGS-X 10 KN u režimu kompresije. Young-ov modul 

elastičnosti, granica tečenja i granična čvrstoća su procenjene iz krivih naprezanja i deformacije. 
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Informacije dobijene karakterizacijom poslužile su za bolje razumijevanje strukture zeolita-nHAP 

za buduću primjenu u premazima za zubne implantate. 

 

 

 

 

 

  



 

32 
 

4. REZULTATI I DISKUSIJA 

4.1. Nanoporozne prevlake na implantatima legure Ti 

Nanoporozne prevlake zeolit-HAP nanesene na implantate legure Ti su jednoličnog oblika. 

Prevlake su homogeno nanesene sprej prskanjem, što se može uočiti malim povećanjem debljine 

implanta nakon nanošenja prevlake. Naime, debljina navoja se povećala do ~ 20 µm nakon 

nanošenja prevlaka. Takođe, vizuelno se može uočiti promjenu boje implanta prije i nakon 

nanošenja prevlaka iz koloidnih disperzija koncentracija 0,1 – 10 mas. % zeolita 5A i CLI. Prevlake 

imaju prilično jednoličnu boju, što ukazuje na uniformno prijanjanje 5A na hidrofilnu podlogu Ti 

legure (Shao et al., 2022). Hidrofilnost površine implanata ukazuje da zeolit-HAP struktura ima 

afinitet da se uniformno veže na površinu zbog prisustva elektrostatičkih sila na međupovršini. 

 

Slika 4.1. Tanke prevlake zeolit-HAP na implantima legure Ti. (a) Implantati legure Ti na koje je nanesena 

zeolit 5A-nHAP struktura. (b) Implanti legure Ti na koje je nanesena CLI-nHAP struktura. Implantati 

obloženi čistim nHAP, 5A i CLI zeolitima služe za poređenje. 
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Testitanje putem uvrtanja implantata sa prevlakom zeolit-nHAP pokazalo je da je zeolit 5A 

potpuno uklonjen sa površine implanta, dok povećanjem koncentracije 5A u masi nHAP, procenat 

uklonjenog 5A-nHAP je najmanji kod 1,0 mas.% (tabela 4.1). S druge strane, zeolit CLI se uklanja 

sa površine implanta 50%, dostižući minimalnu količinu uklonjenog CLI-nHAP kod koncentracije 

1,0 mas.%. Neočekivan je rezultat da zeoliti 5A i CLI -nHAP dostižu najmanje količine uklanjanja 

(tabela 4.2), tj. najviše zaostaju na površini implantata kod koncentracija 1,0 mas.%. Ovo ukazuje 

da se formirala hibridna struktura zeolit-nHAP koja ima najviše mjesta dostupnih za adsorpciju na 

implante legure Ti. 

Tabela 4.1. Procenat uklanjanja 5A-nHAP sa površine implantata nakon uvrtanja u papirnu maramicu 

pod djelovanjem sile 10 N. 

Materijal 
Masa 

implanta (mg) 

Masa implanta sa 5A-

nHAP prevlakom 

(mg) 

Masa implanta 

nakon uvrtanja 

(mg) 

Procenat 

obrisane 

prevlake (%) 

5A 316,4 318,0 316,40 100,00 

0,1 mas.% 5A-nHAP 316.4 318,0 316,30 43,75 

1,0 mas.% 5A-nHAP 316,4 318,0 317,39 38,12 

10,0 mas.% 5A-nHAP 316,4 318,0 317,03 60,25 

 

  



 

34 
 

Tabela 4.2. Procenat uklanjanja CLI-nHAP sa površine implantata nakon uvrtanja u papirnu maramicu pod 

djelovanjem sile 10 N. 

Materijal 
Masa 

implanta (mg) 

Masa implanta sa 

CLI-nHAP prevlakom 

(mg) 

Masa implanta 

nakon uvrtanja 

(mg) 

Procenat 

obrisane 

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-

nHAP 
384,20 385,60 385.25 25,00 

 

4.2. Poroznost CLI- i 5A-nHAP prevlaka 

Poroznost je važna za pripremu efikasnih prevlaka za implantate zbog podsticanja ćelijske adhezije 

i proliferacije (Zarrintaj et al., 2020). Poroznost na površinama implantata može povećati 

površinsku aktivnost, stimulišući vezivanje za kost (Wang et al., 2022). Zeolit-nHAP prevlake na 

implantatima legure Ti su ispitivani korišćenjem adsorpcije N2 na 77 K, kao potencijalno efikasan 

materijal za buduće prevlake implantata (slika 4.2.). Sam nHAP je neporozan, pokazujući skoro 

linearno povećanje adsorpcije N2 u odnosu na relativni pritisak, dok se adsorpcija pri p/po na > 0.9 

javlja zbog kapilarne kondenzacije. CLI zeolit ima najveću apsorpciju N2 od skoro 20 cm3 STP g-

1 zbog prisustva mikropora, dok histerezisni jaz pri relativnom pritisku od ~0,4 dolazi od mezopora 

koje nastaju iz intrakristalnog prostora između čestica CLI zeolita (slika 4.2.a). Tokom rasta 

kristala CLI/nHAP, oblik izotermi adsorpcije N2 se blago mijenja. Količina adsrobovanog N2 u 

oblasti niskog relativnog pritiska se ne mijenja značajno, što ukazuje na očuvanje mezopora, dok 

histerezisni razmak pri relativnom pritisku od 0,4 nestaje, što ukazuje da nHAP ispunjava 

mezopore. S druge strane, zeolit 5A je mikroporozan, dostižući apsorpciju N2 od skoro 300 cm3 

STP g-1, bez histereze u oblasti srednjeg relativnog pritiska, što pokazuje odsustvo mezopora (slika 

4.2.b). Tokom rasta kristala 5A sa nHAP-om, količina adsrobovanog N2 u oblasti niskog relativnog 
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pritiska značajno se smanjio, što ukazuje na to da su mikropore zatvorene zbog adsorpcije Ca2+ i 

PO4
3- jona unutar pora, što dovodi do rasta kristala nHAP-a i efekta blokiranja mikropora. 

Slika 4.2. Izoterme adsorpcije N2 na 77 K. (a) CLI/nHAP pri masenom procentu CLI od 0,1; 1,0 i 10 mas.%. 

(b) 5A/nHAP pri masenom procentu 5A od 0,1; 1,0 i 10 mas.%. Čiste komponente nHAP, CLI i 5A 

korišćene su kao reference. 

Parametri površine i poroznosti dobijeni iz izotermi adsorpcije N2 na 77 K pokazuju tendenciju 

rasta sa masenim udjelom zeolita. nHAP ima površinu od 50 m2 g-1 pomoću αS  i 30 m2 g-1 pomoću 

BET metode. Povećanje masenog udjela CLI zeolita dovodi do povećanja ukupne površine. 

Ukupna površina CLI/nHAP pri koncentraciji od 1,0 mas.% CLI zeolita dostigla je maksimalnu 

BET površinu od 100 m2 g-1 i αS površinu od 65 m2 g-1 (slika 4.3.a, tabela 4.3.). Slična tendencija 

se javlja i kod 5A/nHAP sistema, dostižući površine i do 175 m2 g-1 pomoću αS i 155 m2 g-1 

pomoću BET metoda pri koncentraciji od 1,0 mas.% 5A zeolita (slika 4.3.b, tabela 4.4.). Parametri 

poroznosti, uključujući 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 i moguću orijentaciju nHAP kristala u blizini kristala zeolita, 

što daje najveću poroznost. 
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Slika 4.3. Ukupna specifična površina izračunata korišćenjem αS i BET metoda. (a) Ukupne površine CLI-

nHAP u odnosu na maseni udio CLI zeolita. (b) Ukupne površine 5A-nHAP u odnosu na maseni udio 5A 

zeolita. 

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

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

Parametar nHAP CLI 
0,1 mas.% 

CLI/nHAP 

1,0 mas.% 

CLI/nHAP 

10,0 mas.% 

CLI/nHAP 

SαS (m2 g-1) 50 65 93 100 86 

SBET (m2 g-1) 30 73 70 65 70 

VMic. (cm3 g-1) 0,010 0,003 - 0,004 - 

VTot. (cm3 g-1) 0,060 0,140 0,140 0,060 0,100 
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Tabela 4.4. Parametri površine i poroznosti za 5A, nHAP i 5A/nHAP pri masenim koncentracijama od 

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

Parametar nHAP 5A 
0,1 mas.% 

5A/nHAP 

1,0 mas.% 

5A/nHAP 

10,0 mas.% 

5A/nHAP 

SαS (m2 g-1) 50 1110 90 175 30 

SBET (m2 g-1) 30 900 66 155 80 

VMic. (cm3 g-1) 0,010 0,140 - - - 

VTot. (cm3 g-1) 0,060 1,080 0,11 0,26 0,20 

 

4.3. Kristalnost i struktura CLI- i 5A-nHAP prevlaka 

Zeolit/nHAP prevlake na implantatima legure Ti imaju kristalnu strukturu koja potiče od nHAP-a 

i zeolita. Kristal nHAP-a ima heksagonalnu strukturu prema karakterističnim difrakcionim 

pikovima (002), (210), (211), (112), (301), (310), (222), (213) i (004) (slika 4.4.). Difraktogrami 

nHAP-a slični su hidroksiapatitu u masi, pokazujući pomjeranja i širenja pikova usljed razlika u 

veličini kristala (Kawsar et al., 2024). CLI zeoliti su visoko kristalni i pokazuju difrakcione pikove 

koji potiču od CLI zeolita, kao i primijesa heulandita i kvarca (slika 4.4.a) (Lüle Şenöz, 2017). 

CLI/nHAP sistem ima pretežno kristalnu fazu heksagonalnog nHAP-a, dok se kristalografske ravni 

(211), (112) i (301) preklapaju pri koncentraciji od 0,1 mas. % CLI zeolita. Kako se koncentracija 

CLI zeolita povećava, intenzitet difrakcionih pikova nHAP-a opada, dok pikovi CLI zeolita rastu, 

sa izraženim preklapanjem pikova na kristalografskim ravnima (211), (112) i (301) (slika 4.4.a). 

Hibridna struktura koja pokazuje izražene kristalografske ravni CLI i nHAP pri 1,0 mas. % upućuje 

na postojanje nHAP nanokristala međusobno povezanih unutar porozne strukture CLI zeolita. 

Visoka koncentracija CLI zeolita od 10,0 mas. % u CLI/nHAP sistemu dovodi do potpunog 

prekrivanja površina nHAP-a, formirajući fizičku smješu. 
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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 5A/nHAP pri 

koncentracijama 5A od 0,1; 1,0 i 10 mas.%.  Kvadrati označavaju pikove nHAP-a, krugovi označavaju CLI 

i 5A zeolite, dok zvezdice označavaju preklapanja pikova. 

Zeoliti 5A pokazuju karakteristične difrakcione pikove kristalografskih ravni (110), (111), (210), 

(221), (331), (320), (321), (410), (332) i (550) koje potiču od aluminosilikatnog okvira (Liang et 

al., 2021). Povećanjem koncentracije 5A zeolita sa 0,1 na 10,0 mas. % dolazi do promijene u XRD 

obrascu usljed interakcije između 5A i nHAP. Difrakcioni obrazac za 5A-nHAP pri 0,1 mas. % 5A 

zeolita sličan je onom za nHAP (slika 4.4.b). Kristalografska ravan (301) se preklapa pri 1,0 mas. 

% 5A/nHAP, što dovodi do značajnog širenja pikova kristalografskih ravni (211), (112) i (301). 

Ostali pikovi nHAP ravni takođe se šire usljed promijene veličine kristala nHAP-a koji raste na 

5A zeolitima. Dalje povećanje koncentracije 5A zeolita do 10 mas. % u sistemu 5A/nHAP 

pokazuje dominaciju 5A zeolita, što ukazuje da je nHAP zarobljen unutar međuprostora 5A zeolite. 

Pozicije pikova i širine pikova na polovini maksimalne visine analizirane su kako bi se ispitala 

međuslojna rastojanja primjenom Bragg-ove jednačine i veličine kristala pomoću Scherrer-ove 

jednačine (prilozi 1 i 2). Veličine kristala nHAP-a smanjuju se za nekoliko nanometara na svakoj 

kristalografskoj ravni, dok se međuslojna rastojanja gotovo nisu značajno promijenila. Ovo 

ukazuje da kristal nHAP-a, koji raste na zeolitima, zadržava svoju unutrašnju strukturu s istim 

redom kristalne rešetke kao i u masivnoj fazi. S druge strane, rast kristala i njihove veličine 



 

39 
 

značajno su pod uticajem poroznosti zeolita. Kristali nHAP-a formirani su u blizini spoljašnjih 

površina zeolita, stvarajući kraće nanokristale. Razlike u kristalnim strukturama između CLI i 5A 

zeolita mogu se pripisati razlikama u obliku čestica. CLI zeoliti imaju slojevitu, nepravilnu 

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

FTIR spektri su služili za karakterizaciju površinske hemije nakon uvođenja nHAP-a u zeolite. 

nHAP ima istaknute trake od P–O vibracija u PO4
3- grupi na 1029 cm⁻¹, 570 cm⁻¹, 606 cm⁻¹, C–O 

vibracije na 1330 cm⁻¹ i O–H vibracije na 828 cm⁻¹ (slika 4.5.) (Sahana et al., 2013). Vibracije se 

pripisuju stehiometrijskoj heksagonalnoj kristalnoj strukturi hidroksiapatita. Apsorpcioni pikovi 

na 1638 cm⁻¹ odgovaraju vibracijama savijanja O–H iz H2O u intrakristalnim šupljinama nHAP-a 

i nanoporama CLI i 5A zeolita. Široki pik na ~3025 cm-1 potiče od O-H vibracija vode u strukturi 

nHAP-a. 

Slika 4.5. FTIR spektri zeolit/nHAP sistema. (a) CLI/nHAP sistem sa referentnim spektrima nHAP-a i CLI 

zeolita. (b) 5A/nHAP sistem sa referentnim spektrima nHAP-a i 5A zeolita. 

CLI zeoliti imaju karakteristične pikove iz Si (Al)-O okvira. Pik na 1200 cm⁻¹ potiče od spoljašnjih 

vibracija između SiO4 i AlO4 tetraedara, dok pik koji potiče od unutrašnjih veza između SiO4 i 

AlO4 tetraedra pojavljuje se na 1022 cm⁻¹ (slika 4.5.a) (Aloulou et al., 2017). Pikovi na 790 i 721 

cm⁻¹ potiču od simetričnog istezanja unutrašnjih tetraedara, dok pikovi na 674 i 606 cm⁻¹ potiču 

od simetričnog istezanja spoljašnjih veza tetraedra (Aloulou et al., 2017). Povećanje koncentracije 

CLI zeolita sa 0,1 na 10 mas.% dovodi do promjena u vibracionim modovima glavnih sastojaka 

CLI/nHAP sistema, kao što su P–O i Si(Al)–O veze. Proširenje  Si(Al)–O pika dolazi uslijed 
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interakcija sa PO4
3- grupama iz nHAP-a. Najveća površina ispod vibracionih traka Si(Al)–O i P–

O javlja se pri koncentraciji od 1 mas.% CLI zeolita. S druge strane, 5A zeolit pokazuje slične 

vibracione pikove Si(Al)–O na 991 cm-1 od asimetričnog i 762 cm-1 od simetričnog istezanja, dok 

pik na 461 cm-1 potiče od deformacija u Si (Al) – O tetraedrima (slika 4.5.b) (Nascimento et al., 

2021). Formiranje hibridne strukture 5A/nHAP dovodi do promjena u intenzitetu vibracionih 

modova Si(Al)–O i P–O pri povećanju koncentracije 5A zeolita od 0,1 do 10 mas.%. Pik koji se 

preklapa između Si(Al)–O i P–O potiče od unutarstrukturalnog rasta nHAP-a na 5A zeolitima. Ova 

preklopljena postaje oštra i poprima oblik P–O trake, a pri 10 mas.% nestaje. Intermedijarna 

5A/nHAP struktura pri 1 mas.% 5A zeolita sugeriše da nHAP kristali prekrivaju površinu 5A 

zeolita, formirajući hibridnu strukturu sa povećanom specifičnom površinom zahvaljujući 

dodatnoj međufaznoj poroznosti. Dalje dodavanje 5A zeolita u nHAP uzrokuje značajno smanjenje 

intenziteta traka Si(Al)–O i P–O zbog preklapanja pri sličnim vibracionim modovima, što ukazuje 

na prisustvo jakih interakcija. Strukturna analiza pokazuje prisustvo interakcija i formiranje 

zeolit/nHAP strukture sa poboljšanom poroznošću na površini implantata, što je obećavajuće za 

adheziju i diferencijaciju ćelija. 
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Prilog 1. Parametri kristalnosti za CLI, nHAP i CLI/nHAP sisteme izračunati na osnovu XRD šema. Veličina kristala (L) je izračunata pomoću 

Scherrer jednačine, dok je međuslojno rastojanje (d) izračunato pomoću Bragg-ovog zakona. hkl označava Miller-ove indekse, dok zvjezdica (*) 

označava preklapanje vrhova. 

nHAP CLI 0,1 mas.% CLI/nHAP 1,0 mas.% CLI/nHAP 10,0 mas.% CLI/nHAP 

hkl 
L 

(nm) 
d (nm) hkl L (nm) d (nm) hkl Material L (nm) 

d 

(nm) 
hkl Material L (nm) d (nm) hkl Mater. 

L 

(nm) 

d 

(nm) 

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 34,99 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 25,30 0,17 211 * 20,86 0,28 301 * 22,51 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 5A, nHAP i 5A/nHAP sisteme izračunati na osnovu XRD šema. Veličina kristala (L) je izračunata pomoću 

Scherrer jednačine, dok je međuslojno rastojanje (d) izračunato pomoću Bragg-ovog zakona. hkl označava Miller-ove indekse, dok zvjezdica (*) 

označava preklapanje vrhova. 

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

hkl L (nm) d (nm) hkl L (nm) d (nm) hkl Material L (nm) d (nm) hkl Mater. 

L 

(nm) 

d 

(nm) hkl Mater. 

L 

(nm) 

d 

(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 * 24,94 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 27,41 0,17     332 5A 38,46 0,26 

   550 35,13 0,17         550 5A 32,80 0,17 
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4.4. Mehanička čvrstoća prevlaka na implantatima 

Ispitivana su mehanička svojstva prevlaka, naglašavajući važnost mehaničke čvrstoće zeolit/nHAP 

materijala kao što su sposobnost podnošenja opterećenja, stabilnost i otpornost na habanje. 

Čvrstoća na pritisak varira u zavisnosti od vrste zeolita korišćenog za prevlake na implantima 

(slika 4.6.). CLI/nHAP zeolitne prevlake imaju graničnu čvrstoću u rasponu od 0,04 do 0,61 MPa. 

Granica razvlačenja i Young-ov modul takođe pokazuju tendenciju rasta sa povećanjem 

koncentracije CLI zeolita (tabela 4.5). CLI/nHAP pokazuje relativno krto ponašanje, pokazujući 

padove kompresionog naprezanja u odnosu na čvrstoću. 

 

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

CLI/nHAP. (b) Kompresivni napon-deformacija za 5A/nHAP. 
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Tabela 4.5. Parametri mehaničkih svojstava, uključujući Young-ov modul elastičnosti, graničnu čvrstoću i 

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

Materijal 

Young-ov modul 

(MPa) 

Granična čvrstoća  

(MPa) 

Granica razvlačenja  

(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 mehaničkih svojstava, uključujući Young-ov modul elastičnosti, graničnu čvrstoću i 

granicu tečenja za 5A/nHAP sa referentnim 5A i nHAP zeolitima. 

Materijal 

Young-ov modul 

(MPa) 

Granična čvrstoća  

(MPa) 

Granica razvlačenja  

(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 5A/nHAP ima vrhunac na zateznoj čvrstoći od 3,17 MPa pri koncentraciji 1,0 tež.% 

zeolita 5A. Granica razvlačenja i Young-ov modul prate slične tendencije kao i granična čvrstoća. 

Hibridna struktura zeolita/nHAP-a ima ojačanu strukturu zbog mogućeg formiranja isprepletene 

strukture. Kombinacija zeolita sa nHAP-om donosi nove mogućnosti u formiranju hibridnih 

materijala koji pokazuju obećavajuća mehanička svojstva za primjenu u prevlakama implantata. 
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5. ZAKLJUČAK 

Priprema disperzibilnih hibridnih materijala zeolit/nHAP za izradu tankih prevlaka predstavlja 

jedan od naučnih i tehnoloških izazova u oblasti prevlaka za stomatološke implantate. Formiranje 

međufazne strukture sastavljene od nHAP-a koji raste i ugrađuje se u zeolite trebalo bi da stvori 

nanoporoznost na međupovršinama između nHAP-a i CLI zeolita. Ove nanopore bi mogle imati 

značajnu ulogu u stimulaciji rasta ćelija koje formiraju kost, kao i da djeluju antimikrobno. Dakle, 

osnovni cilj ovog rada bio je pripremiti disperzibilni materijal zeolit/nHAP pogodan za sprej 

prevlačenje implantata legure Ti. Ovaj rad je pokazao mogućnost uspješnog nanošenja 

implantatnih prevlaka metodom sprej prevlačenja, što je dovelo do sljedećih zaključaka: 

• Priprema stabilnih koloidnih disperzija u etanolu i njihovo nanošenje na zagrijanu ploču, 

čime se formiraju čvrste tanke prevlake debljine do ~20 µm; 

• Zeolit/nHAP je bio relativno čvrsto vezan za površinu implantata, što je utvrđeno 

grebanjem prevlaka sa implantata; 

• Procenat uklonjenih prevlaka varirao je u zavisnosti od vrste zeolita i procenta zeolita, 

dostižući procenat uklanjanja 14,30% za CLI/nHAP i 38,12% za 5A/nHAP kod 

koncentracije zeolita 1,0 mas.%; 

• Poroznost i struktura pora su karakterisane pomoću adsorpcije azota na 77 K, što je 

pokazalo prisustvo male količine mikropora. Poroznost je povećana pri koncentraciji CLI 

i 5A zeolita sa nHAP-om od 1,0 mas. %; 

• Maksimalne ukupne specifične površine iznosile su 100 m²/g (αS) i 65 m²/g (BET) za 

prevlake sa CLI zeolitom, te 175 m²/g (αS) i 155 m²/g (BET) za prevlake sa 5A zeolitom 

pri koncentraciji od 1,0 mas. % svakog zeolita; 

• XRD pokazuje visok stepen kristalnosti sistema zeolit/nHAP, što dovodi do smanjenja 

veličine kristala sa koncentracijom nHAP; 

• FTIR spektroskopija ukazuje na prisustvo glavnih funkcionalnih grupa poput PO₄³⁻, O–H 

i C–O u CLI/nHAP i 5A/nHAP sistemima, što je značajno za adheziju na implantate; 

• Mehanička čvrstoća CLI/nHAP i 5A/nHAP implantatnih prevlaka je relativno visoka, 

posebno kod međusobno povezane strukture zeolita i nHAP-a. 
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U istraživanju je dobijena optimalna hibridna struktura CLI/nHAP i 5A/nHAP za prevlačenje 

implantata, koja ima integrisanu strukturu sa poroznošću, kristalnošću i antimikrobnom 

aktivnošću, što je čini obećavajućom za buduće primjene u prevlakama za implantate. 
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