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Pro odstinéni povrchu potencialné Skodlivych kovovych
biomateriali (napriklad kobaltové slitiny) Ize s uspéchem vyu-
Zit jejich povlakovani inertni vrstvou. Biologicky bezproblémo-
vym materidalem je oxid zirkonicity, ktery lze na povrch mate-
rialit deponovat v tenkych vrstvach. V praci byl studovan vliv
ZrO, povilaku z hlediska jeho bariérovych vlastnosti na riizné
upravenych povrsich a z hlediska bioaktivity. Experimenty
probihaly ve fyziologickém roztoku o dvou urovnich pH a ve
fyziologickém roztoku s pridavkem fluoridovych iontii. Slozent
povlakii bylo hodnoceno metodou XPS, interakce s prostiedim
pak elektrochemickou impedancni spektroskopii a potenciody-
namickymi krivkami. Biologické testy byly realizovany s bu-
nécnou linit MG 63. Elektrochemicka méreni ukdzala na dobré
bariérové vlastnosti povlaku na lesténych i tryskanych vzorcich
v prostredi fyziologického roztoku. V pritomnosti fluoridovych
iontil se jiz negativné projevila porozita vrstev. U tryskaného
vzorku byl bariérovy efekt minimalni. Lestény vzorek vykazoval
vyrazné lepsi viastnosti. Z hlediska bunécné interakce se vzor-
ky chovaly srovnatelné s titanem.

uvobD

Kovy a jejich slitiny jsou hojné vyuzivany v human-
ni medicing, a to zejména v oblasti implantologie. Mezi
dlouhou praxi ovétené materidly patii zejména ocel AISI
316L, slitina CoCrMo a Ti—-6A1-4V. Z téchto slitin jsou
vyrabény napfiiklad ndhrady velkych kloubi, dentalni
implantaty a fixatory zlomenin. Pfestoze se jedna o kli-
nicky provétené materidly, mtize u nich dochazet k ne-
gativni imunologické reakci pacienti. Doba do projevu
alergické reakce muze byt v fadu let a mlze se projevit
i u pacientt, u kterych nebyla kontaktni metodou zadna
alergie zjisténa. Piikladem mize byt negativni reakce na
kobalt, kterd se projevila rok po implantaci kolenniho
kloubu ze slitiny CoCrMo [1]. Silna alergicka reakce na
nikl a chrom v fadu dni se projevila u pacienta po operaci
zlomeniny cCelisti ocelovymi fixatory [2]. PrestoZe je
titan povazovan za bezproblémovy bioinertni material,
i zde existuji piipady alergickych reakci [3]. Z tohoto
divodu je nutné vyzkum sméfovat nejen k vyvoji novych
materiald, ale i k zlepSeni povrchu slitin stavajicich.
Moznym feSenim eliminujicim negativni imunitni reakci

To shield the surface of potentially harmful metallic bio-
materials (e.g. cobalt compounds), application of an inert coa-
ting is very successful. Zircon dioxide, which can be deposited
on the surface in thin layers is a biologically inert material. The
paper studies the impact of the ZrO, coating in terms of its ba-
rrier properties on various surfaces and in terms of bioactivity.
The experiments were carried out in physiological solution with
two levels of pH and in physiological solution with the addition
of fluoride ions. The composition of coatings was assessed by
the XPS method, the interaction with environment was studied
using the electrochemical impedance spectroscopy and potenti-
odynamic curves. Biological tests were performed with MG 63
cell line. Electrochemical measurements indicated good barrier
properties of the coating on polished and blasted specimens in
the physiological solution environment. Porosity of layers has
already shown negative impacts in the presence of fluoride ions.
The barrier effect was minimal on the blasted specimen. The po-
lished specimen showed much better properties. The specimens
were comparable with titanium in terms of cell interaction.

je stinéni zdkladniho materidlu inertni vrstvou. V praxi
se vyuzivaji DLC vrstvy [4-6], 1 kdyz hlavnim ucelem
aplikact je zlepSenti tribologickych vlastnosti [7-9]. Dalsi
moznosti je pouziti vrstev na bazi keramiky, napt. ZrO,.
Zirkoniova keramika je v mediciné bézné vyuzivana a
dosud nebyly zvetejnény zadné negativni imunologické
studie. Vrstvy se vyznacuji dobrymi mechanickymi
vlastnosti a bioinertnosti [10-12]. Povlaky lze dale
upravovat hydroxyapatitem nebo chemicko-tepelné bio-
aktivovat [13-16].

Cilem prace bylo popsat chovani vrstev oxidu zir-
koni¢itého piipravenych na komeréné cistém titanu
z hlediska korozni odolnosti, respektive bariérového
chovani, a biologického chovani.

EXPERIMENT

Pro méteni byly pouzity ploché vzorky priméru
16 mm a tloustky 3 mm vyrobené z komercné cistého
(Ti grade 2). Povrch byl upraven na dvé trovngé drsnosti -
lestény (dale oznacovan,,L*, R,= 0,05+ 0,03 um) a trys-
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kany korundem s naslednym ocisténim leptanim (dale
oznacovan ,,120“, R, = 0,47 = 0,06 pm). Tento povrch
odpovidéd jedné z moznych tprav povrchu dentdlnich
implantatd.

Povlaky Ti/Zr/ZrO, byly pfipraveny metodou CVD,
kdy zirkoniovy ter¢ byl odprasovan v atmosféfe obsa-
hujici kyslik. Tloustka vrstev byla urCovana metodou
kalotest, adheze k povlakovanému substratu byla métena
metodou scratch test (CSEM Revetest) a dale hodnocena
na zakladé Mercedes testu (Rockwell HRC, hodnotici
stupnice 1 az 6).

Elektrochemickd impedan¢ni méfeni byla reali-
zovana standardnim zplisobem po Sestnactihodinové
stabilizaci samovolného korozniho potencidlu (méfeni
pfi samovolném koroznim potencidlu E,,, frekvencni
rozmezi 60 kHz - 1 mHz, 7 bodi na dekadu, excita¢ni
AC signal 10 mV) za pomoci potenciostatu Reference
600 (Gamry). Impedanéni spektra byla vyhodnocena
za pomoci ekvivalentnich obvodi na Obr. 1. V obvodech
je pouzit symbol R pro odpor a CPE pro prvek s konstant-
ni fazi, ktery nahrazuje kondenzator. Impedance ¢lenu
s konstantni fazi je definovana jako Z = [C-(jo)a] ', kde
a € (0;1), pficemz a=1 odpovida ¢isté kapacitanci a a=0
rezistanci [17-20]. Nahradni schéma na Obr. la popisu-
je vrstevnatou strukturu, ¢len CPEl a R1 odpovida ka-
pacitanci, resp. odporu vngjsi vrstvy. Obvod na Obr. 1b
a Obr. 1c je pouzivan pro vyhodnocovani impedanénich
spekter poréznich povrchd. R1 a CPE1 popisuje odpor
poérového roztoku, respektive kapacitanci vnéjs$iho po-
vrchu. R2 a CPE2 odpovida, stejné jako v pfedchozim
schématu, odporu pfenosu naboje (koroznimu dé&ji)
a kapacitanci dvojvrstvy. Clen R3-CPE3 zohlediiuje
geometrii povrchu [21-25] a ve spektrech proklada
vysokofrekvencni cast.

Po zméfeni impedanc¢niho spektra byla namétena po-
tenciodynamicka kfivka (-0,05 V/E,,, az 0,85 V/ACLE,
ImV s). Veskera potencialova data jsou v textu vztazena
k pouzité referencni chloridostiibrné (koncentrace chlo-
ridovych iontd 3 mol 1) elektrodé. Expozi¢nim pro-
stiedim byl provzdusnény fyziologicky roztok (9 g I'!
NacCl), dale stejny roztok s pH upravenym na hodnotu
4,2 a fyziologicky roztok s pfidavkem 2000 ppm fluo-

CPE 1

CPE 2

ridovych iontd. Vzorky byly pfed expozici sterilizovany
(120 °C/20 minut), méfeni probihala v PTFE celach
pti teploté 37 °C.

XPS spektra byla méfena na spektrometru Esca
Probe P (Omicron) s excitanim monochromatickym
AIK, (E = 1486,6 ¢V) zdrojem. Vazebné energie byly ko-
rigovany na C Is pik kontamina¢niho uhliku (285 eV).

Vzorky studovanych materidld povlakovanych
ZrO, vrstvou na zirkoniové adhezni mezivrstvé byly
pred biologickymi testy sterilizovany. K testim kolo-
nizace povrchu byla pouzita bunééna linie MG 63
(puvod z lidského osteosarkomu), kultivovana v MEM
médiu s pfidavkem 5% bovinniho fetalniho séra. Pfi testu
kolonizace, kdy jsou buiiky piimo inokulovany na povrch
studovaného materialu, byla hodnocena plocha obsazena
bunkami po 72 hodinach kultivace. Po skonceni expozice
byly bunky na povrchu materidlu fixovany a barveny
Giemsovym barvivem 10x fedénym destilovanou vodou.
Plocha, kterou buiky zaujimaly na povrchu vzorku, byla
hodnocena minimalné na deseti obrazovych polich. Jako
kontrola byla pouzita plocha stejné kultivovanych bunék
na komeréné ¢istém titanu (Ti grade 2).

VYSLEDKY A DISKUZE

Pro méfeni byly pouzity vzorky s vrstvou oxidu
zirkoni¢itého o tloust’ce 0,92 mm. Tloustka zirkoniové
mezivrstvy byla 200 nm. Vzhledem k tomu, ze vrstva
ma plnit predev§im roli bariéry, nebylo tfeba jeji
tloustku zvySovat. Aplikace tlustSich vrstev je bézna
napiiklad u tribologickych DLC povlaku [8, 26-28].
V nami studovaném piipad¢ vykazovaly vrstvy dobré
mechanické vlastnosti. Dosazené kritické zatizeni pfi
scratch testu bylo 25 N (kritické zatizeni, pfi kterém
dojde ke ztraté adheze povlaku), vysledek Mercedes testu
byl hodnocen nejlep$im stupném 1. Slozeni povrchu
vzorki ur¢ené XPS spektrometrii je uvedeno v Tab. 1.
Z hlediska chemického slozeni se vrstvy pfipravené
na obou povrsich nelisi, proto byl analyzovan pouze
lestény vzorek. Analyza dil¢iho spektra Zr 3d prokazala
ptitomnost zirkonia ve formé ZrO, a ZrO respektive
v jeho hydratované form¢ Zr(OH), (viz Obr. 2) [29].

)

CPE 2

)

CPE 3

Obr. 1. Ekvivalentni obvody pro vyhodnoceni impedanénich spekter materiald

Fig. 1. EIS equivalent circuits
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Z poméru ploch jednotlivych pikd Zr 3d bylo urceno,
ze je vrstva tvofena z 80 % ZrO,. Detekovany uhlik byl
kontaminacni.

Korozni méfeni byla realizovana ve fyziologickém
roztoku, ktery je nejjednodussim modelem télniho
prostiedi pouzivany pii studiu korozni odolnosti bio-
materiali. Jedinou jeho agresivni slozkou jsou chlo-
ridové ionty. Material tak neni ovlivnén piitomnosti
dalsich latek, které by mohly ztézovat interpretaci
korozniho déje (napi. precipitace fosfat, biologicky
télnich tekutin. Impedancéni spektra jednotlivych vzorka
ve fyziologickém roztoku jsou uvedena na Obr. 3a.
Spektrum lesténého vzorku bylo vyhodnoceno pomoci

Tab. 1. Slozeni povrchu vzorku zjisténé metodou XPS / Sur-
face composition estimated by XPS

Prvek Zr (0] C
(% at.) 21 44 35

x x x naméfena data
Zr 3d 3/2 (Zr+lV)
—— Zr 3d 5/2 (Zr+lV)
— Zr 3d 3/2 (Zr 0)
—— Zr 3d 5/2 (Zr 0)
——— pozadi

—— prolozZeni dat

intenzita (a.u.)

X2069¢

T T T
184 182 180 178

vazebna energie (eV)

Obr. 2. Analyza Zr 3d piku
Fig. 2. Zr 3d peak analysis

T T
188 186

ekvivalentniho obvodu na Obr. la, ktery odpovida
vrstevnaté struktuie [30, 31]. V pfipad¢ tryskaného
povrchu bylo k regresi dat pouzito funkce vytvoirené
na zakladé obvodu na Obr. lc. Toto schéma popisuje
porézni vrstvu a obsahuje RC clen, ktery zohlediuje
vysokou hrubost povrchu. U obou uprav povrchu byly
naméteny vysoké hodnoty odporu pfenosu naboje (R2)
(viz Tab. 2), které svéd¢i o nizké korozni rychlosti.
Nicméné vyhodnoceni naméfenych dat je v tomto piipadé
znacné problematické. Vzhledem k silné kapacitnimu
charakteru obou vrstev dochazi ke vzniku velkych chyb
pfi vypoctu hodnot impedanci v oblasti nizkych frek-
venci, kde je zavislost linedrni. Vypoctené¢ hodnoty
jsou tedy spise orientacni, nicméné fadove odpovidajici.
Na Obr. 3b jsou uvedena impedancni spektra ve fyzio-
logickém roztoku o pH 4,2. Toto prostiedi simuluje vznik
zanétu. Jak z prabéhu impedancnich dat, tak z hodnot
jednotlivych prvka ekvivalentniho obvodu je patrné, ze
snizeni pH nevedlo k vyznamnym zménam v koroznim
chovani.

Vzhledem k mozné aplikaci tohoto povlaku v ob-
lasti dentalni mediciny, kde se vyuziva fada preparatl
s fluoridovymi ionty, bylo realizovano i méfeni v jejich
pfitomnosti. Mnozstvi fluoridovych iontd a pH fyzio-
logického roztoku (neupravené) odpovida v ptipadé
této studie béznym profylaktickym piipravkim pro péci
ochrup (naptiklad zubni pasty). Nejedna se tedy z hlediska
korozni agresivity o agresivni 1é¢ebné preparaty. V jejich
ptipadé je pH posunuto do kyselé oblasti a obsah fluo-
ridd dosahuje hodnot az 15 000 ppm. Pfitomnost fluori-
dovych ionti se vyznamné projevila u obou Uprav po-
vrchu. Spektrum tryskaného vzorku bylo vyhodnoceno
ekvivalentnim obvodem na Obr. lc, tedy stejnym jako
v prostiedi bez fluoridovych ionti. Nicméné v tomto
pfipadé se jiz vyrazné projevoval korozni d¢j. Je to patrné
jak z poklesu hodnoty odporu pfenosu naboje a odporu
poérového roztoku (R1) (Tab. 2), tak z naristu fazového
uhlu v oblasti nizkych frekvenci (Obr. 4a). Spektrum
odpovida aktivné korodujicimu kovu, prekrytému inert-
ni vrstvou. Hodnoty kapacitance vrstvy byly stejné jako
v piipadé fyziologického roztoku. Vzhledem k nepo-

Tab. 2. Hodnoty jednotlivych prvka ekvivalentnich obvodi / Values of equivalent circuit elements

R1 CPE1 R2 CPE2
al a2
(Q m?) (S s* m?) (Q m?) (S s* m?)
FR L 0,16 6,06.102 0,68 5,97x10* 6,79x10-3 0,91
120 56,9 1,19 0,87 1,67x10° 8,46x10? 1
L 1,45 1,49.10°2 0,77 3,01x10° 8,14x1073 0,92
FR/4,2
120 21,8 0,92 0,84 1,64x10° 8,66x102 1
L 446 6,16.10° 0,93 7,07x10° 1,40x103 1
FR/2000 ppm F 120 0,023 1,38 0,77 1,86 0,76 0,83
Ti 0,82 0,84 0,83 0,942 27,1 1
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rusenosti vrstvy ZrO, lze predpokladat, ze i pfes zfejmou
interakci prostedi se zakladnim materidlem, respektive
s mezivrstvou, bude alespon do jisté miry plnit funkeci
bariéry a omezi uvoliovani iontti kovu do organizmu.
Zasadni zména korozniho mechanizmu nastala u vzor-
ku s lesténym povrchem. Zatimco pii expozici ve fyzio-
logickém roztoku vzorek vykazoval chovani vrstevnaté
struktury, v prostiedi fluoridovych iontl se jiz projevila
mikroporozita povlaku. Spektrum bylo vyhodnoceno na-
hradnim schématem na Obr. 1b, které popisuje odezvu
porézniho systému. Piestoze zde jiz dochazelo k vyznam-
né interakci mezivrstvy s prostfedim, odpor pienosu

10 5 0
E A 120 faze
10° ®120Z_, i
E AL faze . F-20
102% ‘Lzmod A
E L0 >
c 107 5 --40 =
> ] N
NEE -®
107 --60
102
~-80
0 ———

10° 102 101 0 10' 102 10° 10¢ 10°
f (Hz)

a) fyziologicky roztok

naboje byl fadoveé vyssi nez u tryskaného vzorku, i nez
v piipad¢ cistych kovii. Pro porovnani byla namétena
impedanc¢ni spektra Cistého titanu a zirkonia (Obr. 4b).
U cistych kovti doslo k vyznamnému koroznimu napa-
deni povrchu, spektra byla fitovdna pomoci ekvivalent-
niho obvodu na Obr. 1a, tedy vrstevnatou strukturou. To
je v souladu s pfedchozim vyzkumem, kdy bylo zjisténo,
ze v pritomnosti fluoridovych iontt dochazi k precipitaci
pevné Ipici vrstvy koroznich produktii, ktera vyznamné
ovliviiuje korozni chovani [32]. Nizka kvalita spekter
v oblasti nizkych frekvenci byla zptisobena nestabilitou
systému v disledku probihajicich chemickych reakeci.

10% 5 0

E A 120 faze
10° ®120Z . i

] AL faze L _20
102 4 oLZ .

E 4] >
c 107 3 --40
- ] N
03 -®
107 60

102
- -80
108 T

10® 102 10" 0O 10" 102 10° 10* 10°
f (Hz)

b) fyziologicky roztok o pH 4,2

Obr. 3. Impedanéni spektra ZrO, vrstev ve fyziologickém roztoku (a) a fyziologickém roztoku o pH 4,2 (b), plna ¢ara odpovida
prolozeni namérenych dat pomoci daného ekvivalentniho obvodu

Fig. 3.
data fit
104 g 0
E A 120 faze
103; .120 Zmod i
3 AL faze --20
102 g mLz .
T ] o
10" 5 B >
c E -40 e
o 3 N
g 0+ -8
N 3
10_1é _'60
102 4
0 E --80
4 A
10° 102 10" O 10" 102 10°® 10* 10°
f (Hz)
a)

Impedance spectra of ZrO, coatings in physiological solution (a) and physiological solution at pH 4.2 (b); full line =

104 3 AA A 0
3 A L,
] PN A Zr faze B
103? “ ‘ u Zl' Zmod
Fa A Tifaze --20
10% 5 nTizZ , |
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Obr. 4. Impedanc¢ni spektra ve fyziologickém roztoku s 2000 ppm F- ZrO, vrstev (a), Ti a Zr (b), plna ¢ara odpovida prolozeni

naméfenych dat pomoci daného ekvivalentniho obvodu
Fig. 4.
data fit

Impedance spectra of ZrO, coating (a) and Ti and Zr (b) in physiological solution containing 2000 ppm F-; full line =
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Potenciodynamické kiivky studovanych materiala
jsou uvedeny na Obr. 5. Z prub¢hu kiivek je patrné,
ze v ptipadé lesténych vzorkd exponovanych ve fyzio-
logickém roztoku byl zakladni material u¢inné stinén.
U tryskanych vzorkti dochazelo k reakci zirkoniové
mezivrstvy s prostfedim, to se projevilo rostouci prou-
dovou hustotou s nartstajici mirou polarizace. Vliv fluo-
ridovych iontd se projevil nartistem proudovych hustot
jakulesténého, tak tryskaného povrchu. Proudové hustoty
se ale i tak pohybovaly na fadov¢ nizsich hladinach, nez
u Cistého zirkonia, u kterého navic doslo pii potencialu
0,18 V/ACLE k prurazu pasivni vrstvy. Tento potencial
se pohybuje v oblasti oxidacné-redukéniho potencialu
lidského téla [33].

Mira kolonizace povrchu buiikkami je uvedena na
Obr. 6. Z vysledku je jasné patrné, ze kolonizace povrchu
s vrstvou oxidu zirkoni¢itého byla na stejné Grovni, jako
u komercné cCistého titanu. Ten je obecné uznavanym
standardem biomateriali.

10°
.1 [—120FR, 2000 ppm F- — L FR, 2000 ppm F-
10°2 1120 FR - LFR
10'] |~-120FR,ph=42 - -LFR ph=472
04 [
: Zr FR, 2000 ppm F-
1074 PP
< 103%% -
1044
10°3 B G
10°3 !
1073 } ‘
10-8 . T T T T T T T T T T T T T T T T
08 -06 04 -02 0 02 04 06 08
E (V/ACLE)

Obr. 5. Potenciodynamické kfivky studovanych materiall
Fig. 5. Potentiodynamic curves of studied coatings
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Obr. 6. Mira kolonizace povrchu bunkami linie MG 63
Fig. 6. Cell (MG 63) colonization rate

ZAVER

V praci byly zkoumany vlastnosti ZrO, vrstev
pfipravenych na dvou odliSné upravenych povrSich
komercné €istého titanu. Vrstvy vykazovaly mechanické
vlastnosti spliiujici podminky pro aplikaci v oblasti
implantologie. Z korozniho hlediska plnily bariérovou
funkci. Vrstvy pfipravené na lesténém povrchu byly
kompaktni, na vzorcich s tryskanym povrchem se
jiz projevila jejich porozita. V prostiedi obsahujicim
fluoridové ionty se bariérovy efekt projevil pouze u
vrstev deponovanych na lesténém povrchu. Z hlediska
interakce s buiikami se povlaky chovaly srovnatelné
s komercné Cistym titanem.
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