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1 Uvod

Biomaterialy jsou nedilnou soucasti nejen mediciny, ale také mnoha dalSich
védnich disciplin napt. chemie, biologie a materidlového inzenyrstvi. Z tohoto diivodu
je vyzkum a vyvoj téchto materiali velice dilezity. Biomateridly jsou vyuzivany na
vyrobu kostnich implantati, ndhrad kloubti, riznych spojovacich materiala (Srouby,
kostni desticky, draty, stehy), kontaktnich Cocek a také tenkych vrstev na povrchu
implantat. Mimo jiné jsou z téchto materialti vyrabény rizné medicinské pomicky a

nastroje.

Nerezové oceli, titan a jeho slitiny a slitiny kobaltu patfi mezi nejvice uzivané
kovové materidly pro vyrobu kostnich implantati. Z téchto vyjmenovanych kovu je
V dne$ni dobé¢ titan a jeho slitiny nejlepSim biomateridlem pro implantaty. Vynikajici
biokompatibilita titanu, jeho korozni odolnost a nizsi tuhost jsou divody jeho oblibenosti
pii vyrobé implantatd. V soucasné dobé se mnoho védeckych skupin snazi o vytvoreni
bioaktivniho titanového implantatu, na kterém rychleji roste kostni tkan. Tento vyzkum
zahrnuje rizné metody uprav povrchii a nanaSeni ruznych tenkych vrstev na povrch
implantati. DalSim pfedmétem vyvoje je vytvofit takovy material, ktery by vykazoval

podobné hodnoty modulu pruznosti a mechanické vlastnosti jako nahrazovana kost.

Cilem vyvoje a vyzkumu biomaterialu je vytvofit takovy material, ktery by
vykazoval podobné vlastnosti nahrazované ¢asti a nevyvolal Zzddné nezadouci reakce

lidského organismu.

V teoretické Casti se nejprve vénuji zmapovani soucasného stavu v oblasti
implanta¢nich material. V dalsi ¢asti jsem popsala stru¢né princip laseru a princip pulsni
laserove ablace, ktera je soucasti mé praktické Casti bakalarské prace. Na zavér teoretické

¢asti jsem struc¢né shrnula analytické metody pouzité pro charakterizaci vzork.

P4

V ramci praktické ¢asti byla vytvofena bioaktivni vrstva mikro/nanoc¢astic na bazi
CaTiOs na hladkém a texturovaném substratu pomoci laserové ablace. V uvodu praktické
¢asti se vénuji popisu pouzivané aparatury, laseru a také struénému popisu postupu pulzni
laserové ablace. V nasledujici ¢asti jsem charakterizovala laserové deponovany material.

Na zavér jsem piilozila vysledky testovani bunécné aktivity ziskanych materiali.



2 Teoreticka Cast

2.1 Biomaterialy

Biomateridl Ize definovat jako synteticky nebo nezivy pfirodni material, ktery je

vyuzivan pro medicinské ucely.! Tyto materidly jsou vyuZivany k vytvofeni nahrady

¢asti lidského téla zplisobem bezpecnym, spolehlivym, ekonomicky a fyziologicky

akceptovatelnym.?

2.2 Vyuziti biomateriali

VyuZiti biomaterialli v mediciné je velice rozsahlé. Shrnutim jejich aplikaci je

tento piiloZzeny obrazek.
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Obr.1 - Priklady pouZiti biomateriali v lidském téle >

Hydrocefalicky shunt

CNS katétry
Infuzni porty

Kardiostimulatory

Urologické stenty a katétry
Piistupy pro podani léki
Pomiicky pro peritonealni
dialyzu

Inkontinenéni pomicky
Penilni implantaty

Porodnicko/gynekologicke
pomiicky

Hemodialyzaéni pomiicky

DrenaZni katétry



2.2.1 Klasifikace biomateriali podle interakce s Zivou tkani
Biomaterialy mizeme podle biokompatibility rozdélit na 3 skupiny: Bioinertni

biomaterialy, bioaktivni biomaterialy a bioresorbovatelné biomaterialy.

Bioinertni biomaterialy jsou materialy, které se vyznacuji Zddnou nebo minimalni
reakci se sousedici tkani v lidském organismu. Mezi bioinertni biomateridly patii

nerezova ocel, titan, alumina atd.

Bioaktivni biomateridly v lidském organismu reaguji se sousedni kosti a
nekterych pripadech i s mékkou tkani. Diky vymén¢ iontlh mezi bioaktivnim implantatem
a télnimi tekutinami dochézi k tvorbé bioaktivni vrstvy na povrchu implantatu. Mezi tyto

biomaterialy patii hydroxyapatit, sklokeramika a bioskla.

Bioresorbovatelné biomateridly se za¢nou v lidském organismu rozpoustét a
pomalu nahrazuji tkdn napft. kost. Pfikladem tohoto typu biomaterialu jsou kopolymery

kyseliny polymlééné a polyglykolové atd. 3

2.2.2 Klasifikace biomateriali podle druhu materialu
Biomateridly, které jsou vyuzivany pro medicinské ucely miizeme rozdélit do Ctyt

zakladnich kategorii.

e Kompozitni biomaterialy
e Polymerni biomaterialy
e Keramické biomaterialy

e Kovové biomaterialy *

Tabulka 1 obsahuje vyhody, nevyhody a také ptiklady vyuziti vyjmenovanych

skupin biomateriald.



Material | Vyhody Nevyhody Priklady vyuziti

Pruzné Nejsou pevné Stehy, krevni cévy a
— - jiné meékké tkang,
Polymery | Snadna vyroba |Deformace s Casem |- “ s
jamka kyc¢elniho
Mozn4 degradace kloubu
Pevné Mozna koroze Nahrady kloubu,

zubni implantaty,

K A i e s o1s .
ovy Tvatitelnost Vysoka hustota ici dréty, kostni

Slozita vyroba desticky a Srouby
.| Velmi Kfehké Zubni a ortopedické
Keramika |, . o . ,
biokompatibilni | M4lo odolné implantaty
.. | Pevné Slozita vyroba Kostni cement a
Kompozit —; - , ..
Vyroba na miru zubni pryskyfice

Tabulka 1 — Rozdéleni materialii pouZivanych v lidském téle?

2.3 Kompozitni biomaterialy

Kompozitni materialy jsou pevné latky, které obsahuji ve své struktuie dvé nebo
vice riznych fazi. Pojem kompozit se se pouziva pfevazné pro materidly, ve kterych jsou
jednotlivé faze rozliSitelné v atomovém méfitku a jejichz vlastnosti se liSi od
homogenniho materidlu. Za kompozitni materidly miizeme povazovat sklolaminat, dalsi
zesilené plasty a kost. Slitiny kovi, anebo ocel s ¢asticemi karbidu nepovazujeme za
kompozity. Za piirodni kompozity mizeme oznacit dfevo, kost, dentin, chrupavku a

kazi.2

2.4 Polymerni biomaterialy

Obecné miiZzeme fict, ze polymer je makromolekularni latka, ktera je tvofena
zakladnimi stavebnimi jednotkami neboli monomery. V polymerech se mize opakovat
pouze jediny monomer, ale ve vét$in€ ptipadu je jich obsazeno vice. Monomery se mohou

Vv polymeru pravidelng stiidat, anebo mohou byt fazeny nahodnég.’
Biopolymery miizeme rozd¢lit na:

e Piirodni (chitosan, karagen, alginat atd.)

e Syntetické (akryly, polyamidy, polyestery, polyethylen atd.)

Syntetické polymerni biomaterialy maji Siroké uplatnéni v medicing. Jsou z nich
vyrobeny napft. jednorazové potieby, protetické materialy, dentalni materialy, implantaty,
obvazy, polymerni systémy pro dodéani 1éCiv atp. Dale jsou vyuzivané ve tkanovém
inZenyrstvi. Pfirodni biopolymery se pouzivaji jako systémy pro regeneraci tkani a

dodavani léku.



Vyhodou syntetickych polymernich biomaterialil je jejich snadnéd zpracovatelnost
do rtznych tvard (film, folie, vldkna atd.), sekundarni zpracovatelnost, ekonomicka
vyhodnost a dostupnost s pozadovanymi mechanickymi a fyzikalnimi vlastnostmi.
Velkou nevyhodou syntetickych biomateridli je ve vétSiné piipadi chybéjici

biokompatibilita. Jejich pouziti je ¢asto doprovazeno zanétlivymi reakcemi.®

2.4.1 Priklad polymeri vyuZivanych jako biomaterialy
Polyvinylchlorid (PVC)

PVC je pevny amorfni polymer. Diky vysoké viskozité jeho taveniny je jeho
zpracovani problematické. PVC obsahuje tepelné stabilizatory, které¢ zabranuji tepelné
degradaci, lubrikanty, které zabranuji pfilnavosti na kovové povrchy a také usnadnuji tok
taveniny béhem zpracovani, a také obsahuje zmékcovadla, ktera zlepsuji flexibilitu. PVC
se pouziva naptiklad na vyrobu sacki na krev a roztoky, intravendznich sett, hadic, kanyl

a dialyzacnich pfistroji.

Polyethylen (PE)

PE mutzZeme rozdélit na 5 typi: Vysokohustotni PE (HDPE), nizkohustotni PE
(LDPE), linearné nizkohustostni PE (LLDPE), polyethylen s velmi nizkou hustotou
(VLDPE) a polyethylen s ultra vysokou molekulovou hmotnosti (UHMWPE).
Vysokohustotni PE je linearni vysoce krystalicky polymer vznikajici polymeraci za
nizkych teplot (60-80 °C) a nizkého tlaku (~ 980kPa) za pouziti kovovych katalyzatort.
LDPE je vysoce rozvétveny polymer s nizsi krystalinitou, ktery je polymerovéan za
vysokych teplot (150-300 °C) a tlaku v rozmezi 98 MPa-294 MPa a za pomoci iniciatord
volnych radikald. LLDPE a VLDPE jsou linearni polymery, které se polymerizuji za
nizkych teplot a tlakti za pouziti kovovych katalyzatorti s komonomery. HDPE se pouziva
na vyrobu farmaceutickych lahvi, netkanych textilii atd. Z LDPE se vyrabi napf. flexibilni
obaly, netkané jednorazové a laminované folie. LLDPE se pouZiva na vyrobu sacki kvili
své odolnosti proti propichnuti. Z VLDPE se vyrabi extrudované zkumavky. UHMWPE
je vyuzivan na vyrobu ortopedickych implantatd pfedevS§im pro nosné aplikace
(acetabularni pohar, tibidlni ploSina a patelarni povrchy kolennich kloubd.
Polypropylen (PP)

PP je polymerovan za pfitomnosti stereospecifického katalyzatoru Ziegler-Natta.
PP vynika svoji vysokou pevnosti v ohybu a odolnosti vii¢i prasknuti. PP se pouziva na
vyrobu jednordzovych injekcnich stiikacek, membrany oxygenatoru, riznych obald,
stehti, umélych vaskularnich §tépt, netkanych textilii atd.®

5



Polymethylmetakrylat (PMMA)

PMMA je amorfni material, ktery je povazovan za nejvice biokompatibilni
polymer, ktery ma velmi vysokou odolnost vici zfedénym zasaddam a jinym
anorganickym roztokim. PMMA lze lisovat, povrchové upravovat a také plazmaticky
leptat vybojem. PMMA ma $iroké vyuziti v 1€kafstvi. Je vyuzivan pro vyrobu krevnich
pump a rezervoart, intravendznich setli, membran pro dialyzu krve, kontaktnich a

implantovatelnych o¢nich ¢oéek, protéz a pro vyrobu kostniho cementu.®

Polyestery

vvvvvv

1€katstvi diky svym vlastnostem. PET je vysoce krystalicky hydrofobni polymer s
vysokou teplotou tani a odolnosti vii¢i hydrolyze ve zfedénych kyselinach. Je pouzivan
na vyrobu umélych vaskularnich $tépt, stehil a také na vyrobu chirurgickych sitck. PET

je vysoce krystalicky hydrofobni polymer s vysokou teplotou tani.®
Fluorouhlikové polymery

Mezi  nejznaméjsi  fluorouhlikové  polymery patii  Teflon  neboli
polytetrafluorethylen (PTFE). V tomto odstavci se budeme bavit pravé o této slouc¢ening.
Teflon se vyrabi z tetrafluorethylenu za vysokého tlaku a v pfitomnosti peroxidového
katalyzatoru. Pfi této reakci je také pouZita piebyte¢nd voda, ktera odvadi teplo. Teflon
ma vysokou hustotu, vysokou krystalinitu, nizky modul pruZnosti, nizkou pevnost v tahu
a také velmi nizké povrchové napéti. Tavenina teflonu je velice viskdzni, z tohoto diivodu
nelze teflon vstiikovat. Teflon se zpracovava ve form¢ prasku, které se slinuji za teploty
vy$$inez 327 °C a za vysokého tlaku. Z teflonu se vyrabi katétry a také umélé vaskularni

$tépy.®
Kaucuky

Pro implantaty byli vyuZivany silikonové, pfirodni a syntetické kaucuky. Pfirodni
kaucuk se ziskava prevazné z latexu stromu kauc¢ukovnik brazilsky (Hevea brasiliensis).
Takto ziskany kauc¢uk ma stejny chemicky vzorec jako cis 1,4-polyisopren a také je
kompatibilni s krvi v ¢isté formé. Diky zasitovani 1ze vytvortit gumu, kterd ma vynikajici
kompatibilitu s krvi oproti syntetickym kaucukim. Pro vyrobu implantatti jsou syntetické

kaucuky vyuzivany jen zfidka.



Silikonové kaucuky pro medicinské vyuziti obsahuji jako zdkladni jednotku
dimethylsiloxan, ktery je polymerovan kondenzacni polymeraci za pfitomnosti octanu

cinatého jako katalyzatoru.

Polyurethanové kaucuky se pouzivaji na potahovani implantatd. Hlavnimi

prednostmi polyuretantl jsou odolnost vii¢i olejiim a chemikaliim a také jeho pevnost.®
Biodegradabilni polymery

Do skupiny biologicky rozlozitelnych polymeri patii napt. poly(mlécna kyselina)
(PLA), poly(glykolova kyselina) (PGA), poly(mlé¢na-co-glykolova kyselina (PLGA)
atd. Tyto tii vyjmenované polymery se fadi do biologicky resorbovatelnych polyestert,
které patii do skupiny poly(alfa-hydroxykyselin). Degradace téchto polymert probiha
nespecifickym hydrolytickym §tépenim esterovych vazeb. PLA se hydrolyzuje na
kyselinu mlécnou, ktera je béZznou soucésti metabolismu v lidském organismu. Degradaci
PGA vznika kyselina glykolova. Tato kyselina miize vstoupit do citratového cyklu anebo
muze byt vylouc¢ena moc¢i. PLGA je velice zajimavy material, jehoz doba degradace miize
byt v fadu tydnl az rokd. Tato doba je fizena zménou pomérli monomerd a také
podminkami zpracovanim. Tento material je vhodny pro tkanové inzenyrstvi a také pro
systémy dodavani 1é¢iv. Z PGA mohou byt vyrobeny vstiebatelné stehy, sitky a dalsi
chirurgické vyrobky. PLA je diky své vysoké pevnosti v tahu vhodny biomaterial pro

nosné aplikace napf. fixace zlomenin kosti.®

2.5 Keramické biomaterialy

Obecné miizeme keramické materidly definovat jako anorganicky nekovovy
polykrystalicky material, ktery je obvykle sloZzen z kiemicitanti, hlinitokifemicitand,
oxidu kiemicitého a dalsich oxidt (napt. MgO, Al203) Surovinami pro vyrobu keramiky

jsou jily, kfemenny pisek, Zivce a vapenec.®

Keramické biomateridly jsou v medicin€ vyuzivany predevSim pro své vlastnosti
jako je inertnost v téle, jejich tvarovatelnost a poréznost, vysokou pevnost v tlaku a jejich
vynikajici odolnost vii¢i opotiebeni. Keramika se vyuzZiva pro vyrobu kycelnich protéz,
kolennich kloubnich nahrad, kostnich stépt, zubnich a ortopedickych implantatt, povlakia
pro zlepSeni biokompatibility kovovych implantatl. PouZiti keramickych biomateriala je

omezeno jejich kiehkosti a nizkou pevnosti v tahu.



Fosfatova biokeramika vyniké svoji vysokou biokompatibilitou a integraci kosti.
Tento material je nejpodobnéj$i mineralni slozce kosti. Keramika na bazi fosfore¢nanu
vapenatého je vyuzivana v mnoha medicinskych aplikacich jako napt. zubni implantaty,
1écba kostnich defekt, 1é¢ba zlomenin, uplné kloubni nahrady. Hydroxyapatit je

pouzivan jako potahovy material pro implantaty z nerezové oceli, titanu a jeho slitin.”
Keramické biomaterialy miizeme rozd¢lit na:

e Bioinertni
e Bioaktivni

e Biologicky rozlozitelné®

2.5.1 Bioinertni keramika

Tato keramika si v lidském organismu udrzuje své vlastnosti jak fyzikalni, tak
mechanické. Je odolnd vici korozi a opotiebeni. Prikladem bioinertni keramiky jsou
oxidy hliniku, zirkonicita keramika a hlinitany vapenaté. Bioinertni keramika se pouziva
pro vyrobu kostnich desti¢ek, Sroubli a femoralni hlavy. Tento typ keramiky také nasel
své uplatnéni v neimplantovatelnych aplikacich, jako jsou napf. ventila¢ni trubice,

sterilizatory.®
Alumina (Al203)

Hlavnimi surovinami, z kterych je mozné ziskat vysoce €isty oxid hlinity, jsou
bauxit a nativni korund. Kalcinaci hydroxidu hlinitého (Al (OH)3) mize byt pfipravena
alumina a. Podle specifikaci ASTM musi mit alumina pro implantaty obsah Cistého oxidu
hlinit¢ho 99,5 % a obsah oxidu kiemicitého a oxida alkalickych kovi (vétSinou oxid

sodny) méné nez 0,1 %.

Pouziti oxidu hlinit¢ho ve zdravotnictvi uz trva vice nez 25 let. Hlavnimi
vlastnostmi aluminy jsou vysoka tvrdost, odolnost vii¢i otéru a inertnost vii¢i vnitinimu
prostiedi v lidského organismu. Tyto vlastnosti zafazuji tento material mezi idedlni
materialy pro nahradu kloubti. Oblibenou aplikaci tohoto materialu je totalni endoprotéza
kycelniho kloubu. Protéza ztohoto materialu byla prohlaSena za lepSi nez kovova

protéza.®



Zirkonia (Zr0O2)

Surovinou pro vyrobu ¢istého oxidu zirkonicitého je zirkon (ZrSiOas). Nekteré
mechanické vlastnosti jsou shodné a nékteré dokonce lepsi nez u oxidu hlinitého.
Zirkonia je samoziejm¢ biokompatibilni stejné jako alumina. Tento material mtuze byt
pouzit pii vyrobé femordlni hlavy a acetabuldrniho pohéru pfi totdlni endoprotéze
kycelniho kloubu. Hlavni nevyhodou oxidu zirkonicitého je jeho oslabeni v pfitomnosti
vlhkosti a také zvySené teploty. Nejvyssi pevnost v ohybu a lomovou houzevnatost ma

stabilizovany oxid zirkoniéity, coz je ZrO, s oxidem Yttria.?

2.5.2 Bioaktivni keramika

Bioaktivni keramiku mtizeme také nazvat jako povrchové reaktivni keramiku.
Tento material po implantaci vytvoii silné vazby s okolni tkéni. Bioaktivni keramika se
pouziva na potahovani kovovych protéz, kde tento povlak poskytuje siln€jsi vazbu s
okolni tkani. Mezi bioaktivni keramiku patii husta neporézni skla, Bioglass, Cerevital a

hydroxyapatit. ©
Sklokeramika

Sklokeramika pro implantaty je materidl na bazi oxidu kiemicitého s oxidem
fosfore€nym nebo bez néj. Sklokeramika je vyrabéna fizenou krystalizaci skel, ktera byla
vyvinuta v 60. letech. Sklokeramika je polykrystalickd keramika s vynikajicimi
mechanickymi a tepelnymi vlastnostmi. Pro vyrobu implantitu jsou vyuZivany
sklokeramiky Bioglass a Ceravital. Pii tvorbé sklokeramiky je podstatnd nukleace a rist

malych krystalti. Teplota pro nukleaci skla je mnohem nizi nez teplota tani. °

2.5.3 Biologicky rozlozitelna keramika

Tento typ keramiky se po implantaci za néjaky Cas rozlozi uvnitt lidského
organismu. Rozsah degradace se 1isi a zavisi na daném materialu. Vétsina
bioresorbovatelnych keramik je na bazi fosfore¢nanu vapenatého krom¢ Biocoralu a
dihydratu siranu vapenatého. Piikladem tohoto typu keramiky jsou fosforecnan-hlinitan

vapenaty, corallin, hydroxyapatit, fosfore¢nan vapenaty. °
Fosfore¢nan vapenaty

Fosfore¢nan vapenaty se vyuziva k vyrob€ umélé kosti a také pro vyrobu pevnych
nebo poréznich povlaki na implantaty. V zavislosti na faktorech jako je pomér Ca/P,

pfitomnost vody necistot a teplota mtze fosfore¢nan vapenaty krystalizovat na soli



hydroxyapatit a B-whitlockit (p faze fosfore¢nanu vapenatého). Ve vihkém prostiedi a piti
teplotach nizsich <900 °C je vyssi pravdépodobnost, Zze se vytvori hydroxyl- nebo
B-whitlockite. Obé tyto formy jsou velmi kompatibilni s tkani a jsou vyuzivané v
granulované form¢ anebo ve form¢ pevného bloku jako nahrazky kosti. Hydroxyapatit je

velice podobny mineralni fazi kosti a zubd.

Syntetické polykrystalické fosforecnany maji odliSné mechanické vlastnosti, coz
hydroxyapatitu je jeho vynikajici biokompatibilita. Bylo pozorovano, ze po implantaci
hydroxyapatitovych castic nebo poréznich blokti se tvoti nové lamelarni houbovité kosti

do 4 az 8 tydni. °

2.6 Kovové biomaterialy

Kovy maji vhodnou elektrickou a tepelnou vodivost a mechanické vlastnosti
(houzevnatost, plasticita). Diky témto vlastnostem jsou kovy vyuzivany jako
biomaterialy. Kovové biomaterialy jsou sloZeny z jednoho nebo vice kovovych prvki
napt. Fe, Ni, Al, Cu, Zn a Ti. V nékterych pfipadech jsou v tomto typu biomaterialu
obsazeny nekovové prvky jako C, N, O. &8

Lidské télo dokaze v malém mnozstvi tolerovat vétsinu kovu (Fe, Cr, Co, Ni, Ti,
Ta, Nb, Mo, W), které jsou pouZzivané pro vyrobu slitin pro vyrobu implantati. Nékteré
kovy jako napt. Fe a Co jsou pro lidsky organismus nezbytné a diky tomu je télo toleruje

ve vys$§im mnozstvi. 8

Kovy jsou nejcastéji vyuzivanym materidlem pro nosné kostni implantaty.
Kovové biomateridly maji v medicing Siroky rozsah vyuziti — od jednoduchych drata,
Sroubi a destic¢ek pro fixaci zlomenin az po ¢aste¢né a uplné kloubni protézy. Z kovii jsou
také vyrabény chirurgické nastroje. Nejcastéji vyuZzivanymi kovy na implantaty jsou
nerezavejici oceli, Cisty Ti, slitiny Ti a slitiny Co. V tabulce 2 jsou uvedeny hustoty

nékterych kovovych materiald *
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Material Hustota (g/cm?®)
Ti a jeho slitiny 4,5
Nerezova ocel 316L 79
CoCrMo 8,3
CoNiCrMo 9,2

Tabulka 2 — Hustota vybranych kovovych materiali °

2.6.1 Nerezové oceli

Nerezové oceli jsou slitiny Zeleza a dalSich legujicich prvkd. Obsah chromu je
minimaln¢ 10,5 %. Toto mnoZzstvi zarucuje odolnost vii¢i rzi v ¢istém prostiedi. Korozni
odolnost tohoto typu oceli je dana vytvarenim tenké povrchové vrstvy oxidu chromitého
Cry0s3, jejiz tloustka se pohybuje kolem 2nm. Pokud chceme zvysit korozni odolnost
muzeme zvysit obsah chromu nad stanovené minimum. Dal§im prvkem, ktery zlepSuje
korozni odolnost je nikl. Pro zlepSeni mechanickych a fyzikalnich vlastnosti je mozné
pfidat dalsi legujici prvky jako je naptiklad molybden a dusik. Molybden zlepSuje
odolnost vii¢i dilkové korozi. Dusik také zlepSuje odolnost vici dilkové korozi a také

zlepSuje mechanickou pevnost. Uhlik je obsazen v rozmezi od 0,03 % az do 1 %. *

Naéstroje a dalsi zdravotnické pomicky, které ptijdou do kontaktu s lidskou tkani
pouze prechodné, se vyrdbé&ji z nerezové oceli komeréni kvality. Nerezové oceli
vyuzivame pro vyrobu implantatl musi spliiovat specifické pozadavky a musi byt vhodné
pro dlouhodoby kontakt s lidskou tkani. Pro vyrobu téchto oceli jsou potieba specialni
vyrobni technologie jako je vakuové taveni, vakuové obloukové ptetavovani nebo

elektro-struskové pietavovani. 4

Prvni nerezovou oceli, ktera byla pouzivana na vyrobu implantatt, byla ocel 18-
8(typ 302). Tato ocel je oproti vanadiové oceli odoInéjsi viuéi korozi a je také pevnéjsi.
Nahradou této oceli byla ocel 18-8sMo (ocel typu 316). Tato ocel obsahuje malé procento
molybdenu, ktery zlepsil odolnost vii¢i korozi, a to piedevsim ve slané vodé. V 50- letech
minulého stoleti doslo ke snizeni mnozstvi uhliku z 0,08 % na maximalni mnozstvi 0,03
%. Tato zména byla provedena pro lepsi korozni odolnost v chloridovém roztoku. Tento
typ oceli dostal nazev 316L nerezova ocel. V pfiloZené tabulce 3 nalezneme slozeni oceli

316L.2

11



Slozeni
Prvek v hmot. %
Uhlik 0,030
Mangan |2,00
Fosfor 0,025
Sira 0,010
Kiemik |0,75
Chrom 17,00 - 19,00
Nikl 13,00 - 15,00
Molybden | 2,25 -3,00
Dusik 0,10
Med 0,50

Tabulka 3 — SloZeni nerezové oceli 316L 2

Klasifikace nerezovych oceli

Oceli muzeme klasifikovat do 4 zakladnich skupin: martenzitické, feriticke,

austenitické a duplexni nerezové oceli *
Martenzitické nerezové oceli

Slitiny Fe-Cr majici po tepelném zpracovani tetragonalni prostorové stiedénou
krystalovou strukturu. Tyto oceli obsahuji 10,5 az 18 % chrému a az 1,2 % uhliku.
Samoziejme& mohou obsahovat dalsi legujici prvky jako napt. kiemik, wolfram a vanad.
Mezi vlastnosti toho typu oceli patii feromagnetismus odolnost vici korozi v mirném
prostiedi a vytvrditelnost tepelnym zpracovanim. Pfiddnim malého mnoZstvi niklu
muzeme dosahnout lepsi korozni odolnosti a zvySené houzevnatosti. Diky vysoké tvrdosti
az 97 HRB jsou tyto oceli vhodné pro stomatologické a chirurgické néstroje, jako jsou

napf. kostni kyvety, dlata, zubni frézy, skalpely, klesté a hemostaty. *
Feritické nerezové oceli

Slitiny Fe-Cr majici prostorové centrovanou kubickou strukturu. Chrom je
Vv téchto ocelich zastoupen minimaln¢ 11 % a maximalné 30 %. Feritické oceli nelze
vytvrdit teplenym zpracovanim, jako ptedeslou skupinu oceli. Vyuziti tohoto typu je ve
zdravotnictvi velice omezeny. VyuZivaji se napf. na upevilovaci prvky, vodici koliky a

kliky nastrojd.
Austenitické nerezové oceli

Tato skupina nerezovych oceli je povazovana za nejvétsi z hlediska poctu slitin a

jejich vyuziti. Tyto slitiny obsahuji 16-26 % chromu, maximalné 35 % niklu a az 15 %
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manganu. Austenitické oceli obdobné¢ jako feritické nemohou byt tepeln€ zpracované. Ve
vyzihaném stavu jsou nemagnetické. Kaleni je u tohoto typu provadéno pouze za studena.
Dilezitymi vlastnostmi jsou vynikajici kryogenni vlastnosti, dobra pevnost pii vysokych
teplotach a také odolnost vii€i oxidaci. Pfiddnim molybdenu, médi, kiemiku, hliniku,
titanu a niobu miizeme zlepSit nékteré vlastnosti. Tyto oceli vynikaji svou dobrou
tvarovatelnosti, kterd je zlepSena vys$sim obsahem niklu. Tato skupina oceli je pouzivana
na vyrobu neimplantovatelnych zdravotnickych néstroji, u kterych je dilezita odolnost
proti korozi a pevnost. Témito nastroji jsou napt. kanyly, dentalni otiskové podlozky,

podkozni jehly a parni sterilizatory. *
Duplexni nerezové oceli

Dvoufazové slitiny Fe-Cr-Ni obsahujici obvykle stejné podily feritické a
austenitické faze ve své struktufe. Obsah uhliku v téchto ocelich nepifesahuje 0,03 %.
Obvyklymi legujicimi prvky jsou molybden, dusik, wolfram a méd’. Chréom je v tomto
typu zastoupen 20-30 % a nik 5-8 %. Duplexni nerezové oceli se vyznacuji dobrou
pevnosti, ktera je dvakrat vétsi nez u austenitickych oceli. Déle také u nich nalezneme
lepsi houzevnatost, odolnost v tahu, vynikajici korozni odolnost, odolnost proti praskani
a odolnost viic¢i korozi v tahu. Tyto oceli naleznou své vyuziti pfedev§im v pramyslu, ale

diky svym vlastnostem mohou ¢asem naleznout sva vyuZiti i v biomediciné. *

2.6.2 Slitiny na bazi kobaltu

Tyto slitiny jsou ¢asto oznacovany jako slitiny Co-Cr. V zasad¢ mizeme slitiny
kobaltu rozdélit na dva typy. Prvnim typem je slitina CoCrMo, ktera se vyrabi odlévanim
a je do dnes vyuZzivana ve stomatologii a pii vyrobé umélych kloubd. Druhym typem je
za tepla kovana slitina CoNiCrMo, ktera se pouZiva pro vyrobu diikil napt. u kolennich a

kycelnich protéz kloubt. ©

Americka spolec¢nost pro testovani a materialy (ASTM) doporucuje pro pouziti
vV podobé¢ implantatii 4 typy slitin Co-Cr. Patfi mezi n¢ odlévana slitina CoCrMo(F75) a
3 kované slitiny CoCrWNi(F90), CoNiCrMo(F562) a CoNiCrMoWFe(F563). Z téchto
slitin jsou v soucasnosti nejvice pouzivané 2 slitiny, odlévana slitina CoCrMo a kovana

slitina CoNiCrMo. V piilozené tabulce 4 jsou uvedena slozeni vSech téchto slitin. [©
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CoNiCrMoWFe

CoCrMo (F75) CoCrWNi (F90) CoNiCrMo (F563)
Prvek Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max.
Cr 27,0 30,0 19,0 21,0 19,0 21,0 18,00 22,00
Mo 5,0 7,0 — — 9,0 10,5 3,00 4,00
Ni — 2,5 9,0 11,0 33,0 37,0 15,00 25,00
Fe — 0,75 — 3,0 — 1,0 4,00 6,00
C — 0,35 0,05 0,15 — 0,025 — 0,05
Si — 1,00 — 1,00 — 0,15 — 0,50
Mn — 1,00 — 2,00 — 0,15 — 1,00
w — — 14,0 16,0 — — 3,00 4,00
P — — — — — 0,015 — —
Si — — — — — 0,010 — 0,010
Ti — — — — — 1,0 0,50 3,50
Co Zistatek

Tabulka 4 — Chemické sloZeni vybranych slitin Co °

Dvéma zakladnimi prvky téchto slitin jsou chrom a kobalt, které spole¢né tvofi
tuhy roztok do 65 % Co. Molybden se ptidava pro vznik jemné&jSich zrn, které napomahaji

K vyssi pevnosti pro odlévani nebo kovani.®

Kovana slitina F562 obsahuje asi 35 % Co a Ni. Jeji korozni odolnost v motské
vodg¢, ktera obsahuje Cl ~ ionty, je vysoka. Pevnost miZzeme zvysit zpracovanim za
studena. AvSak u tohoto zpracovani se objevu problém, predevSim pii vyrobé velkych

zatizeni. Proto se pro vyrobu velkych implantétii z této slitiny vyuziva kovani za tepla. ©

Abrazivni opotifebeni u odlévané slitiny F75 a u kované slitiny F562 je podobné a
pohybuje se okolo hodnoty 0,14mm/rok. Tato hodnota byla zjiS§téna pomoci simula¢nich
testd. Slitina F562 se nedoporucuje pro nosné povrchy kloubnich nahrad z divodu
vnittnich tfecich vlastnosti se sebou samym nebo jinymi materialy. Vhodnymi aplikacemi
této slitiny jsou implantéty, které vyzaduji dlouhou zivotnost bez vzniku tnavové trhliny
nebo prasknuti. Mechanické vlastnosti, které jsou vyzadovany u slitin na bazi kobaltu,
jsou zvySena pevnost doprovazena snizenou odolnosti v tahu. Kované i odlévané slitiny

disponuji vynikajici korozni odolnosti. ¢

2.6.3 Slitiny na bazi Ti

Tomuto druhu slitin se budu vénovat v samostatné kapitole.
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2.7 Biomaterialy na bazi Ti

Titan patii mezi nizkohustotni prvky, jehoz hustota se pohybuje piiblizné¢ na 60%
hustoty zeleza. Pomoci legovani a procesu tvareni lze zvysit jeho pevnost. Titan a jeho
slitiny, které se vyuzivaji pro vyrobu implantovatelnych zafizeni, maji vynikajici
biokompatibilitu, ktera je doprovazena zadnou, anebo velmi malou reakci téchto
materidli s tkani kolem implantatu. Titan je odolny vici korozi diky své pasivni vrstveé
oxidl titanu, kterd se vytvaii na jeho povrchu. Diky svym skvélym vlastnostem jako je
naptiklad vynikajici biokompatibilita, nizsi tuhost a skvéla korozni odolnost je titan a

jeho slitiny pouzivan jako biomaterial Gast&ji nez nerezové oceli a slitiny na bazi kobaltu.*

2.7.1 Vlastnosti a struktura

Titan se vyskytuje ve dvou alotropnich modifikacich. Pii nizkych teplotach do
teploty alotropické transformace (855 °C) se titan vyskytuje v krystalové struktuie
hexagonalné tésn¢ usporadané HCP (o faze). Pii teploté nad 855 °C se vyskytuje
Vv kubické prostorové centrované krystalové struktuie BCC (B faze). Teplota transformace
A -> f je velmi ovlivnéna intersticidlnimi prvky. Tyto prvky mizeme rozd¢lit na o
stabilizatory, které transformacni teplotu zvySuji, a na B stabilizatory, které ji snizuji.
Mezi a stabilizatory patii kyslik, dusik a uhlik a mezi B stabilizatory patii vodik. Teplota

alotropické transformace mtize byt také ovlivnéna legujicimi prvky anebo negistotami. 4

Slitiny titanu mtizeme na zéklad¢ jejich mikrostruktury rozdélit do ¢tyt kategorii:

a, pseudo-a, a-f nebo P. Tyto kategorie si rozebereme v nasledujici kapitole.

Mikrostruktura a vlastnosti slitin titanu mohou byt také ovlivnény legujicimi
prvky. Tantal, vanad, molybden a niob patii mezi B izomorfni prvky, coZ znamena, Ze
maji podobné fazové vztahy jako BCC titan. S témito prvky titan nevytvofi intermetalické
slouceniny. Chrom, Zelezo, méd’, nikl, palladium, kobalt, mangan a nékteré dalsi
prechodné prvky vytvoii s titanem eutektoidni systém. Tyto prvky jsou malo rozpustné v
titanu a také snizuji jeho transformacni teplotu. Obvykle se pridavaji do slitin spole¢né s
B izomorfnimi prvky, aby doSlo ke stabilizaci B faze a pfedchazelo se tvorbé
intermetalicky slou¢enin, které by se mohly objevit pii dal§im zpracovani. Zirkonium a
hafnium jsou prvky, které patii mezi o i B izomorfni prvky titanu. Cin a hlinik se dobie
rozpousti v a 1  fazich a také ovliviuji transformacni teplotu. Hlinik tuto teplotu vyrazné

zvysuje a cin ji mirné snizuje. 4
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Hlinik, cin a Zirkonium jsou prvky, které jsou spole¢né bézné pridavany do slitin
a a pseudo-a. V a-f slitinach jsou tyto prvky rozdéleny ptiblizn€ stejnym podilem mezi
a a B fazi. VéEtsina komercnich slitin obsahuje alespon jeden z téchto prvka. Divodem je
jejich rozpustnost v obou fazich a a B a také vyrazné zlepSuji pevnost teCeni ve fazi a.
Zelezo chrom a dalsi prvky se v nékterych piipadech piidavaji do slitin o-B bohatych na
[ nebo do slitin B. Je to z dtivodu jejich stabilizujicich Géinku a také zlepsuji vytvrditelnost
a odezvu na tepelné zpracovani. Nikl Molybden, palladium a ruthenium zlepsuji korozni

odolnost nelegovaného titanu v danych mediich. *

2.7.2 Komer¢né Cisty titan (Cp-Ti)

Cisty titan obsahuje kolem 98,9 az 99,6 % Ti. Jedna se v podstaté o veskery a titan, ktery
se vyznacuje relativné nizkou pevnosti a vysokou taznosti. Tento typ materidlu je
vyuzivan zejména kvili své vynikajici korozni odolnosti v aplikacich, kde neni potteba
vysoka pevnost. Cp-Ti mizeme rozdé€lit do 4 stupnli podle jejich Cistoty a obsahu
intersticidlnich prvka. Mez kluzu se pohybuje v hodnotach od 170 MPa do 480 MPa. Tato
hodnota z&visi na obsahu kysliku a Zeleza v daném stupni. Vyss§i obsah kysliku také
zpusobuje vyssi hodnotu meze unavy. Napi. pokud Cp-Ti obsahuje 0,085 % kysliku
hodnota meze Gnavy je pfiblizn¢ 88,2 MPa. V tabule ¢.5 je uvedeno slozeni a nékteré

vlastnosti.

Cp-Ti je vyuzivan pro vyrobu pouzder kardiostimulatorti, zubni implantaty, oblicejové

implantaty a také Srouby a svorky pro operace patete.

Stupeni Mez . Mez Prodlouzeni
istoty pevnosti kluzu V% N (max) | C (max) | H (max) | Fe (max) | O (max)
(MPa) (MPa)
1 240 170 24 0,03% |0,08% |0,015%|0,20% |0,18%
2 340 280 20 0,03% |0,08% |0,015%|0,30% [0,25%
3 450 380 18 0,05% |0,08% |0,015%0,30% [0,35%
4 550 480 15 0,05% [0,08% |0,015%0,30% |0,40%

Tabulka 5 — Tahové vlastnosti a chemické sloZeni komer¢né &istého Ti 4
2.7.3 aa pseudo-a slitiny

Slitiny o obsahujici hlinik cin a zirkonium jsou pouzivané pro vysokoteplotni i
kryogenni aplikace. Oproti slitindm o-f a p maji tyto slitiny vyssi odolnost vici teceni za
vysokych teplot. Pomoci tepelného zpracovani nelze zvysit pevnost téchto slitin narozdil
od a-f a B slitin. Po zpracovani za studena je potieba slitiny zihat nebo rekrystalizovat,

aby doslo k odstranéni pnuti. Slitiny o maji dobrou svafitelnost, horsi kujnost a uzsi
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rozsah teplot kovani nez slitiny o-f, B. Horsi kujnost ma za dusledek vyssi poréznost nebo
vznik povrchovych trhlin vyvolanych napétim. Kvuli témto problémim je potieba do

procesu kovani zahrnout redukéni kroky a ¢asté opakované ohiivani. *

Slitiny o obsahujici malé mnozstvi B stabilizatorti jsou nékdy nazyvana jako
super-a, anebo pseudo—a slitiny. Jedna se napt. o slitiny Ti-8Al-1Mo-1 V nebo Ti-6Al-
2Nb1Ta-0,8Mo. Piestoze tyto slitiny obsahuji B fazi, skladaji se pievazné z a faze a
chovaji se jako a slitiny nez jako a—f slitiny. Tyto dva typy slitin nejsou vyuzivany pro
biomedicinské ucely z diivodu nizké pevnosti. Pro aplikace, kde neni potfeba vysoka

pevnost, ale vysoka korozni odolnost jsou vyuzivany materialy Cp-Ti. 4

2.7.4 a-p slitiny

Tento typ slitin obsahuje o stabilizatory nebo prvky rozpustné v a fazi a také 3
stabilizatory. Pro zlepSeni pevnosti je mozné vyuzit rozpoustéci Zihani a starnuti.
Rozpoustéci zihani je provadéno za vysoké teploty ve dvojfazovém a- poli poté dochazi
ke zchlazeni vhodnym ¢inidlem (napf. voda, olej, ...). Po zihani nasleduje proces starnuti.
Teplota pfi starnuti se pohybuje v rozmezi 480 az 650°C. Rozpoustéci zihdni a nasledné
starnuti mize zvysit pevnost az o 50 %. Slitiny s nizkym obsahem J stabilizatora (napf.
Ti-6Al-4V) jsou Spatné kalitelné, proto je potieba rychlého zchlazeni, aby doslo k
vyznamnému zpevnéni této slitiny. Se zvySujicim se obsahem f stabilizatoru se zlepSuje
jejich kalitelnost. Nékter¢ slitiny se sttednim obsahem [ stabilizatorti mohou byt pomoci
pozadovanou zménu mechanickych vlastnosti je dulezité vybrat sprdvné pocatecni

podminky (sloZeni slitiny, teplota Zihani a podminky starnuti). *

V soucasné dobé jsou pro medicinské Ucely vyuZivany 4 slitiny. Nejvice
vyuzivanymi slitinami jsou slitiny Ti-6Al-4V a Ti-6Al-4V ELI. Tyto slitiny jsou
pouzivany pro totalni nahradu kyc¢elniho a kolenniho kloubu. Slitiny Ti-6Al-7Nb a Ti-
5Al-2.5Fe jsou podobné Ti-6Al-4V jen neobsahuji vanad, ktery je povazovan za toxicky
prvek z divodu jeho biokompatibility. Ti-6Al-4V je pouZivan na vyrobu femoralnich
ky¢li, stehennich fixac¢nich desek, komponentil patete a spojovacich materialu, jako jsou
Srouby, hiebiky, tyce a draty. Poslednim materialem vyuzivanym v medicing je Ti-3Al-
2.5V, ktery je vyznamny diky své vynikajici tvarovatelnosti za studena. Je pouzivan pro
vyrobu hadicek a stabilizaénich ty¢ek. Tabulka €. uvadi vlastnosti slitin vyuzivanych pro

medicinské tcely. *
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2.7.5 B slitiny

Titanové slitiny § obsahuji vy$$i mnozstvi f stabilizatorti a zaroven obsahuji méné
stabilizatoru o nez a-f slitiny. Tyto slitiny jsou velice dobfe kalitelné a také mohou byt
tvafeny za studena. Starnuti je provadéno po rozpoustécim zihani pii teplotach 450-650
°C, kdy dochazi k transformaci casti B faze na o fazi. Pfi starnuti se tvofi o faze jako
dispergované casti v B fazi. Diky tomuto procesu lze zvySit pevnost na srovnatelnou
anebo dokonce i vys$$i troven nez u a-p slitin po starnuti. Oproti a-f slitinam maji B slitiny
vys$i hustotu, nizsi pevnost v teceni a také nizsi mez tahu po procesu starnuti. Slitiny po
rozpoustécim zihani maji dobrou taznost a houzevnatost, nizkou pevnost a jsou velice
dobie tvaritelné. V P slitinach se objevuji niob, zirkon, molybden tantal a Zelezo jako
legujici prvky. Biokompatibilita vSech téchto prvkil je dobra az excelentni. Tyto slitiny
neobsahuji vanad, ktery je povazovan za toxicky a vykazuje nepfiznivé ucinky na tkan.
B slitiny, které maji nejnizsi elasticky modul ze vSech dosud vyvinutych slitin pro kovové

implantaty jsou zalozeny na systému Ti-Nb-Zr-Ta. *

2.8 Rozhrani Ti implantatu a kosti

Biomateridly na bdzi titanu jsou upiednostiiovany diky své inertnosti a
biokompatibilité. Pfi implantaci bioinertniho implantatu vyrobeného napi. ze slitin
kobaltu mize dojit k pfirozené reakci organismu, ktery vytvoii kolem tohoto materialu
pouzdro. Organismus dava timto najevo, ze povazuje tento implantat za cizi téleso. Tato
reakce pfispiva k uvolilovani permanentnich implantatii, coz neni zaddouci. U titanovych

implantatt dochéazi k tizkému vclenéni do hostitelské kosti.

U titanového implantitu mizeme jeho inertnost ovlivnit chemickou aktivaci
anebo nanesenim tenké bioaktivni vrstvy na implantat. Pfi chemické aktivaci dochéazi na
povrchu slitin Ti k iontové vymeéneé, pii které se vytvori titanat napi. NaxTiOs. K dalsi
iontové vymeéné dochazi mezi titanatem a okolnim roztokem, kdy dojde k tvorbé vapniku
a fosforu na povrchu titanového implantatu. Diky témto minerdlim dochézi k v¢lenéni
implantatu do kosti. Pokud je implantat potazen povlakem TiO2 dochazi k v¢lenéni jiz 8
tydn po implantaci. U implantatu bez povrchové upravy byl kontakt mezi kosti a

implantatu zjiStén az po ptl roce.

Na implantitu je mozné vytvofit tenkou vrstvu bioaktivnich mikro nebo
nanocastic naptiklad metodami plazmatické depozice, laserové ablace nebo metodou

chemické plynné depozice.
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Titan se vyuziva primarné pro trvalé implantaty, anebo pro kratkodobé, které¢ musi

byt odstranény pied vznikem kostni vazby mezi implantatem a kosti. 8

2.8.1 Titanat vapenaty
Chemicky vzorec titanatu vapenatého je CaTiOz. Jedna se o pevnou anorganickou

latku s orthorombickou (kosoétvere¢nou) miizkou. °

Vytvofeni tenké vrstvy titanatu vapenatého na titanu, je vynikajici metoda upravy
implantatu pro usnadnéni tvorby novych kostnich bun¢k na implantatu. U potkant,
kterym byl implantovan titan s vrstvou CaTiOz, nevznikla zadna tézka zanétliva reakce
na tento implantat a dochéazelo k nové tvorb¢ kosti. Diky tomu miiZeme fict, Ze vrstva
CaTiOs je biokompatibilni a je vhodna pro vyuziti jako biomaterial. U titanu potazeného

vrstvou CaTiOs bylo zjisténo, Ze je aktivnéjsi nez titan bez této upravy. 1°

2.9 Pulsni laserova ablace

29.1 Laser

Slovo laser pochazi z anglického Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation, coz v ptekladu znamena zesilovani svétla stimulovanou emisi zafeni. Laser je
zdroj monochromatického vysoce koherentniho paprsku, ktery mize byt ve viditelné,
ultrafialové nebo infracervené oblasti spektra. Tento paprsek se vytvoii diky stimulované
emisi zafeni atomil, molekul, iontd nebo elektrontl, které jsou buzeny vnéjSim zdrojem

energie.

Laser je sloZzeny ze 4 hlavnich ¢asti: Aktivni prostiedi, rezonator, zdroj zafeni a
laserovy paprsek. Aktivni prostfedi mize byt tvofeno pevnou latkou s pfimésemi,
kapalinou i smési plynt. Latka tvofici aktivni prostiedi obsahuje délené¢ kvantové
energetické hladiny elektronti. Rezonator zesiluje svétlo laseru. Jedna se o dvé zrcadla,
jedno propustné a druhé polopropustné, kterd jsou vzajemné na sebe kolma a zaroveii jsou
kolma na osu laseru. Zdroj zafeni dodava energii elektroniim v aktivnim prostfedi, diky
tomu dochazi k excitaci elektronll. Zdrojem zatfeni mize byt napi. vybojka, chemicka
reakce nebo jiny laser. Laserovy paprsek, ktery vychazi z aktivniho prostiedi mizeme

oznacit za monochromaticky neboli jednobarevny a koherentni neboli rozbihavy.

Principem laseru je vynucena neboli stimulovana emise zateni. Elektrony v latce
aktivniho prostiedi nejprve excituji na horni energetickou hladinu, na které se neudrzi a

pteskoc€i na pracovni hladinu. Diky impulzu stimulujiciho fotonu dojde k deexcitaci, ktera
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je spojend s emisi stejného fotonu. Dusledkem tohoto vznikaji identické fotony

vyzafované stejnym smérem. 1!

2.9.2 Princip PLA

PLA je nejstar§$i a také nejpopularnéjsi technologie laserové depozice
anorganickych a organickych materiald.

Hlavnimi C¢astmi ablacniho systému jsou vakuova depozi¢ni komora, drzak
podlozek umoznujici ohfev, pfesné méteni teploty, ter¢ a laser. Na obr. 2 je zobrazeno
schéma PLA aparatury. Pii PLA jsou pouzivané vysoce energetické lasery, které pracuji
v pulsnim rezimu.

Fokusovany paprsek z laseru dopad4d na materidl terce, ktery je diky vysoké
hustoté¢ zafeni preveden na plazmaticky oblacek, ktery je tvofen nejen molekulami
deponovaného materidlu ale také z rtiznych fragmentl, iontd, elektronti atd. Tento
oblacek poté nasledné kondenzuje na podlozce pod ter¢em. Tato kondenzace je
doprovazena chemickymi reakcemi, pii kterych vznika u stabilnich materialti vrstva o
stejném stechiometrickém slozeni jako v materidlu terée. Kvalitu, tloustku a plochu
abla¢ni vrstvy mize ovlivnit mnoho parametrti a faktorti: parametry laseru, interakce
laseru s ter¢em, interakce plazmového oblacku s okolnim prostiedim a s podlozkou,
material podlozky, reZim rlstu vrstvy.

Proces PLA miizeme stru¢né popsat ve tiech krocich:

1. Ter¢ absorbuje fotony laserového paprsku a dojde k vypateni povrchové vrstvy

materialu terce.
2. Dochézi k pfesunu vypatrenych castic ve formé plazmového oblacku smérem k
podlozce. Dochazi také k interakci ¢astic s okolnim prostedi.

3.Dochazi ke kondenzaci ¢astic a ristu vrstvy na povrchu podlozky. 1213

ablaénl oblak laserovy
vakuova paprsek
Gocka
drzak J< I drzak
terCe : substratu
/)
odCerpavané

rozpoustedlo

substrat

turbomolekularni
pumpa

Obr.2 — Schéma PLA aparatury 3
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2.10 Analytické metody

2.10.1 SEM/EDX
SEM

SEM neboli skenovaci elektronova mikroskopie je metoda, kterou ziskame obraz
vnéj$i morfologie materidlu. SEM obraz je ziskdavan nardZenim jemn¢ zaostfené¢ho
paprsku elektrontl na povrch pevného vzorku. Signdl je pfijimén nad povrchem, ulozen
do pocitace a poté preveden do vysledného obrazu. Pistroje SEM k vytvoteni vysledné¢ho

obrazu detekuji zpétné rozptylené a sekundarni elektrony. *
EDX

EDX neboli energiové disperzni spektrometrie je metoda pouzivana pro analyzu
prvkového sloZeni vzorku. Tato metoda je zaloZzena na detekci charakteristického RTG
zateni, které vznikne interakci elektronového svazku s povrchem analyzovaného vzorku.
Vysledkem energiové disperzni spektrometrie je EDX spektrum, které nam pomuze urcit

prvkové slozeni a mnozstvi téchto prvki ve vzorku.

Detektorem jsou pevnolatkové kiemikové detektory, ve kterych je dopadem RTG
zafeni vyvolan vznik elektron-dérovych parti. Mez detekce EDX je v tadu desetin

procenta hmotnostniho obsahu prvku ve vzorku. **

2.10.2 XRD

Rentgenova difrakce ve zkratce XRD je analytickd metoda, kterd napomaha
urovat krystalickou strukturu krystalickych latek. Krystalickd latka se diky
pravidelnému usporadani chova pfi interakci s RTG zafenim jako opticka miizka pfi

interakci s viditelnym svétlem, kdy vznika na stinitku interferenéni obrazec.

Pro XRD je pottebny zdroj RTG zafeni, vzorek a vhodny detektor. Tyto tfi
nezbytné Casti jsou umistény v polohovacim zafizeni nazyvaném jako difraktometr.
V laboratornich podminkach je jako zdroje RTG vyuZivana vakuovana trubice emitujici
rentgenovy paprsek. Detektorem, ktery zachycuje difraktované fotony, miize byt
fotograficky papir, scintilacni detektor anebo polovodi¢ovy detektor. Vysledkem XRD je
difrak¢ni obrazec. Diky matematickému zpracovani ziskdme ptitomné krystalické faze a

jejich hmotnostni podil v analyzovaném vzorku. 1
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3 Prakticka cast

3.1 Popis aparatury
3.1.1 Laser

Laser Q-smart 850, ktery byl pouzivany pro laserovou ablaci, je pulsni
pevnolatkovy Nd: YAG laser. Zakladni parametry laseru jsou vypsané v tabulce.
K tomuto zafizeni je mozné piidavat moduly diky, kterym lze dosahovat vysSich
vinovych délek. Diky této vlastnosti 1ze laser snadno upravit pro vinové délky: 1064 nm,
532nm, 355 nm, 266nm, 213nm. V tabulce 6 jsou uvedeny parametry laseru a na obr. 3
je vyfotografovan popisovany laser. Diky svym rozmériim a snadnému pouZzivani je

vhodny pro laboratorni pouziti.'’

Parametr Hodnota
Zakladni vlnova délka [nm] 1064
Doba trvani pulsu [ns] > 10
Opakovaci frekvence [Hz] 10-15
Primér paprsku [nm] 5-10
Energie pulsu pti 1064 nm [mJ] 850
Energie pulsu pti 532 nm [mJ] 430
Energie pulsu pti 355 nm [mJ] 230
Energie pulsu pti 266 nm [mJ] 100
Energie pulsu pti 213 nm [mJ] 20
Odchylka paprsku [mrad] max. 0,5

Tabulka 6 — Parametry laseru Q-smart 850

Obr.3 — Laser Q-smart 850/
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3.1.2 Vakuovy reaktor

Vakuovy reaktor je slozen ze 3 zékladnich ¢asti: vakuovéa komora, vstupni okénka
a tésnici krouzky. Vakuova komora je vyrobena z pyrexového skla odolného vuci
teplotnim Soktim. Vstupni okénka jsou z borosilikatového skla, které je transparentni pro
nasi vinovou délku 355 nm. Té&snici krouzky jsou vyrobeny z fluorouhlikového kaucuku.

Délka vakuové komory je 15 cm a pramér je 2,5 cm.

3.1.3 Fokusované zareni
Zateni vychdzejici z laseru je o vinové délce 355 nm a energii 230 mJ. Poté dojde

k zaostieni paprsku, ktery poté dopada na uzsi oblast s vyssi energii.

3.2 Laserova ablace

3.2.1 Postup Laserové ablace
Laserova ablace je provadéna pii vinové délce 355 nm a tlaku 102 Pa po dobu 5

minut.

Nejprve se lisovanim vytvofi tableta CaTiOg, ktera se poté vyuziva jako ter¢. Ter¢
se umisti do drzaku do aparatury a nad n¢j Se umisti titanovy substrat v kolmé pozici. Poté

je potieba uzavtit vakuovou komoru pomoci kryciho skli¢ka.

Vakuova komora se v dal§im kroku uchyti do drzaku a nejprve se pomoci olejové
vyveévy snizi tlak na 10 Pa a nasledné je pomoci turbomolekularni vyvévy dosazen tlak

102 Pa. Po dosazeni tohoto tlaku je vyvéva vypnuta.

Nasleduje umisténi komory tak, aby byl ter¢ik od laseru vzdalen 15 cm.
Zkontroluje se, jestli paprsek laseru prochazi komorou do stfedu terciku. Velice diilezité
je také zkontrolovat, jestli se odrazené svétlo nevraci zpét do laseru. Tento krok je velmi
dilezity, protoZze by mohlo dojit ke zniCeni laseru. Po zapnuti laserového paprsku
odméfime 5 minut, kdy laserovou ablaci zastavime. Vypneme laser a vyjmeme substrat

z komory a umistime ho do sac¢ku pro naslednou charakterizaci.

Na obr. 4 je zobrazeno schéma laserové ablace ve vakuu.
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Obr.4 — Schéma laserové ablace ve vakuu *®

3.2.2  Vzorky ziskané laserovou ablaci

Na obrazku €. 5 jsou vyfoceny titanové substraty po provedeni pulsni laserové ablace.
Na obrazku 5a se nachazi substrat s hladkym povrchem, na kterém je viditelnd barevna
interferen¢ni nanometricka vrstva pokryvajici spodni ¢ast substratu. Na obrdzku 5b se nachazi

texturovany titanovy substrat, na kterém neni okem patrna deponovana vrstva.

Obr. 5 - Titanové substraty po pulzni depozici CaTiOs: a — hladky substrat, b —
texturovany substrat
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3.3 SEM/EDX

3.3.1 Zakladni informace 0 méFicim zafizeni
Obrazky skenovaci elektronové mikroskopie byly potizeny pomoci mikroskopu

SEM Tescan — Indusem (Bruker Quantax), ktery je vybaveny detektorem EDAX.

3.3.2 SEM/EDX analyza
Analyza SEM/EDX byla naméfena pani Ing. Vérou Jandovou, Ph.D. z Ustavu
chemickych procestit AV CR.

Na obr. 6 je patrné, Ze velikost deponovanych ¢astic se pohybuje v rozmezi
desitek nm aZ po jednotky pm. Castice jsou globularni a na nékterych &asticich je zietelna
jejich porovitost, ktera muze byt zpusobena hygroskopickymi vlastnostmi daného
materialu. Pfi ablaci dojde k odpafeni vody a diky tomu vzniknou poérovité castice
CaTiOs. Na hladkém titanovém substratu jsou lépe ¢Citelna povrchova struktura
deponovaného substratu. V tabulce 7 jsou uvedeny hmotnostni procenta obsazenych

prvki. Vysoky obsah Ti je zplsoben Ti substratem.

Line 1875 . .
SE MAG: 2901 XHV: 15.0 kV WD: 27.8 mm 3: 2801x HV: 15KV. WD: 27.8nfhn!

Obr 6 Analyza SEM/EDX vrstvy CaTiO3 na hladkém titanovém substratu

Prvek | Hmotnostni %
C 2,01
0] 31,43
Al 36,35
Ca 10,26
Ti 47,20

Tabulka 7: Hmotnostni procenta obsaZenych prvki na hladkém titanovém
substratu
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Na obr. 7 jsou zobrazeny vysledky analyzy SEM/EDX na texturovaném titanovém
substratu, kde neni mozné, tak dobfe rozliSit deponované castice CaTiOs. Pfitomnost
CaTiOs dokazuje elementarni mapping zobrazujici obsah Ca (Obr. 7b, 7d). V piilozené

tabulce 8 jsou uvedeny hmotnostni procenta z prvkové analyzy.

SEM HV: 15.0 KV WD: 11.91 mm
View field: 767 pm Det: SE
SEM MAG: 269 x | Date(m/dly): 07/17/20

SEM HV: 15.0 kV WD: 12.07 mm | VEGA3 TESCAN|

View field: 33.1 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 6.23 kx  Date(m/dly): 07/17/20

Obr. 7 — Analyza SEM/EDX vrstvy CaTiOs na texturovabnem tltanovem substratu

Prvek | Hmotnostni %
C 2,82
O 42,67
Al 36,35
Ca 5,57
Ti 48,93

Tabulka 8: Hmotnostni procenta obsaZenych prvki na texturovaném titanovém
substratu
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3.4 XRD

3.4.1 Zakladni informace o méricim zarizeni

Rentgenova difrakce byla provedena na difraktometru Bruker D8 Discover, ktery
je vybaven linearnim LynxEye detektorem a fokusovacim germaniovym primarnim
monochromatorem typu Johansson. Faze byly identifikovdny pomoci softwaru

Diffrac.Eva v4.5.0 (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Némecko; 2010-2018).

3.4.2 XRD analyza

XRD analyza byla naméfena panem Mgr. Petrem Mikyskem z Geologického ustavu AV

Na pfilozeném obrazku 8 je XRD spektrum CaTiOs; deponovaného na sklo. Z této analyzy
je zfrejmé, ze po depozici ve vakuu vznikd na povrchu substratu tenkd vrstva z ¢astic titanatu

vapenatého s orthorombickou krystalickou mtizkou (viz tabulka v obr. 8).

- 1 CaTioa_Nd YAG-skin
| FPDF TE-1013 Pemwskite

e e T e e B S B L I e e e T TS B e e B Y LA S S B e
il b i} 0 50 Bl

2Theta (Coupbed TwaThetaTheta) WL=1.54060

lcon Sean Pattern # Compound Name Formula 5Q System Space Group
CaTi03_Md:YAG-sklo #1 |PDF 78-1013 |Perovskite CaTi03 100.0% |Orthorhombic | Pbnm (62)

Obr. 8 - XRD analyza CaTiOs na skle
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Na obr. 9 je zobrazeno spektrum XRD analyzy CaTiOz na texturovaném
titanovém substratu. Z tohoto spektra je patrnd pfitomnost krystalického titanatu
vapenatého na povrchu substratu. Dalsi faze, které toto spektrum zobrazuje jsou oxidy
titanu, které se nachazi pod deponovanou tenkou vrstvou. Pfitomnost krystalického
CaTiOs v deponovanych ¢asticich dokazuje, ze béhem termodynamicky nerovnovaznych
stavll pulsni laserové ablace nedochazi k vyrazné amorfizaci CaTiOs. Krystalické faze

bioaktivnich materialt vykazuji zpravidla vyssi bioaktivitu.

1800 i CaTiEE_on-TiGeE
< | PDF 04-007-5451 Perovshite, syn
700 | PDF 040068241 Anctase, sm
1 POF 01-085-1380 hangquite. syn | TRanium Cide
. | PDF (4-020-8084 Thankm Chide
1 600 POF 04-001-6834 Trankm Orice
| PDF 01-071-0630 Thankm Chide
n | PDF 04-001-8063 Tianim, syn
1 500~
1 400-]
1300
1 200—
1100+
1000
a8 -
5
o B0
L&) 4
B00—
00—
B00—
500
400-| ‘
300~ ‘ |
100—
Al PO, " LY. Menih g
0

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

-------------------------------"--"-"--"-------"-"-"-"-"-"-"-"-"-"--- o-------------"-"-"-"----"-----"-"-"-"-"-"-"-"-"-"-"-"----"-";-"-"-"-"-"-"-"---"--- -
Scan Pattern # Compound Name Formula 5Q Lattice
CaTiO3_on-TiGr2 #1 |PDF 04-007-5451 | Perovskite, syn CaTio3 3.3% | Orthorhombic

CaTiO3_on-TiGr2 #1

PDF 04-006-9241

Anatase, syn

Ti0.99v0.0102

3.0% |Tetragonal

[= WSS S

CaTiO3_on-TiGr2 #1 | PDF 01-085-1380 |Pongauiite, - syn | Titanium ri gyp 913 38.1% | Cubic
CaTiO3_on-TiGr2 #1 | PDF 04-020-9054 | Titanium Oxide Ti00.248 19.1% | Hexagonal
CaTiO3_on-TiGr2 #1 | PDF 04-001-6834 | Titanium Oxide Tio 16.3% | Cubic
CaTiO3_on-TiGr2 #1 | PDF 01-071-0630 | Titanium Ofide Ti8015 13.5% | Triclinic
CaTiO3_on-TiGr2 #1 | PDF 04-001-8963 | Titanium, syn Ti 6.7% |Hexagonal

Obr. 9 - XRD analyza CaTiOs na texturovaném titanovém substratu
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3.5 Bunééna aktivita

Buné¢na aktivita byla analyzovana pani Theresia Stich z Klinik und Poliklinik fiir

Unfallchirurgie Regensburg, Experimentelle Unfallchirurgie.

Pfi testovani bunécné aktivity byl substrat rozdélen na tii oblasti s riznou mirou
pokryti castic CaTiOs. Zelena barva na snimcich zndzoriuje zivé buiiky a Cervend barva
znazoriuje bunky zemftelé. Obr. 10 znazoriuje vysledky testl bunééné aktivity po prvnim
a po tietim dni Z porovnani je patrné, ze nejvice zivych bunék se vyskytuje v oblasti se
sttedni mirou pokryti c¢astic CaTiOsz. Z tohoto vysledku je zfejmé, Ze nejvhodnéjsi oblasti

pro rist kostnich bunék je pravé stiedni oblast se stfedni mirou vyskytu ¢astic.
V krajni oblasti s nizkym vyskytem castic CaTiOs je vyssi vyskyt zivych bunék

neZ u predni oblasti s hustym vyskytem CaTiOs. Z tohoto je zfejmé, Ze kostnim buitkdm

nevyhovuje souvislé tenkd vrstva CaTiOz V pfedni oblasti.

Oblast 3

Krajni oblast s nizkym
pokrytim castic CaTiO3

Oblast 2

Stredni oblast se stiedni
mirou vyskytu ¢astic
CaTiOs

Oblast 1

Pfedni oblast s hustym
pokrytim castic CaTiO3

Bunky den 1. Buriky den 3.

Obr. 10 — Analyza buné¢na aktivita: a — oblast 3 den prvni, b — oblast 3 den tieti, ¢ —
oblast 2 den prvni, d — oblast 2 den tfeti, ¢ — oblast 1 den prvni, f— oblast 1 den tieti
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Na obr. 11 jsou zobrazeny 20x priiblizené oblasti s riznou mirou pokryti
s ¢asticemi CaTiOs. Modie jsou zobrazena bunécnd jadra a Cervené jsou zobrazena
aktinova vlakna. Na obrazcich 11a a 11b si miZeme v§imnout malého vyskytu bunék a
malého ristu bunék béhem 3 dni. Na obrazcich 11c a 11d je dobfe viditelné, ze oblast se
sttedni mirou vyskytu ¢astic CaTiOs je nejlepsi oblast pro rlst a vyvoj kostnich bunék.
Na obrazcich 11e a 11f si miizeme v§imnout minimalniho vyskytu bun¢k a minimalniho

rastu.

Oblast 3

Krajni oblast s nizkym
pokrytim ¢astic CaTiOs

Oblast 2

Stiedni oblast se stfedni
mirou vyskytu ¢astic CaTiO3

Oblast 1

Ptedni oblast s hustym
pokrytim castic CaTiO3

Buriky den 1. Bunky den 3.

Obr. 11 — Analyza bunééné aktivity 20x pribliZzené: a — oblast 3 den prvni, b — oblast
3 den tfeti, c — oblast 2 den prvni, d — oblast 2 den tfeti, e — oblast 1 den prvni, f — oblast
1 den treti



4 Zavér

Titanové slitiny jsou v soucasnosti povazovany za nejvhodné€js$i materialy pro
kostni ndhrady. Tyto slitiny vynikaji vhodnym pomérem mezi nizkou hustotou a vysokou
pevnosti, maji také vhodné&jsi tuhost nez stale jesté nejpouzivanéjsi slitiny kobaltu. Povrch
Ti slitin je bioinertni a mnoho studii se vénuje snaze zvysit bioaktivitu Ti povrchil, aby

dochazelo k lepsimu v¢lenéni kosti do implantatu

Tato bakalarska prace se vénuje zvySeni bioaktivity titanovych povrchli pomoci
pulsni laserové ablace CaTiOsz. V ramci experimentalni prace jsem provedla pulsni
laserovou depozici titanatu vapenatého na hladky a texturovany titanovy povrch.
V experimentalni Casti jsem charakterizovala deponovany material pomoci vysledkl
z analytickych metod (SEM/EDX, XRD). Pomoci analyzy SEM/EDX byla zjisténa
velikost ¢astic CaTiOs, ktera se pohybuje v rozmezi od jednotek nm az po desitky pm.
Castice jsou globularni a porovité, tato struktura je vhodna pro rist kostnich bungk.
Analyzou XRD byla zjisténa pfitomnost CaTiOs na povrchu substratu, coz dokazuje
zachovani bioaktivni krystalické struktury CaTiOs pfi laserové depozici. DileZitou
charakteristikou deponované¢ho materialu je analyza bunécné aktivity. Piekvapivé neni
nejlepsi oblasti pro vyvoj a rast novych kostnich bunc€k oblast s hustou mirou pokryti
¢astic titanatu vapenatého. Nejvhodnégjsi oblasti pro buiiky je oblast se stfedni mirou

vyskytu ¢astic titanatu vapenatého.

Vyzkum a vyvoj biomaterialu je dilezitou soucasti mnoha védeckych obort. Je
dilezité se snazit vytvorit takové materidly, které dokonale nahradi ¢asti lidského téla a

nevyvolaji nezadouci reakce lidského organismu.
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5 Resumé

Tato bakalarska prace se zabyva pulsni laserovou depozici titanatu vapenatého na
titanové povrchy. Teoreticka Cast obsahuje zmapovani soucasného stavu v oblasti
implanta¢nich materialii. Dale je v teoretické ¢asti stru¢né popsany princip laseru a pulsni
laserové ablace. Na zavér teoretické Casti jsou charakterizovany analytické metody
pouzité v experimentalni ¢asti bakaldiské prace. Cilem experimentalni Casti je vytvoreni
bioaktivni vrstvy mikro/nanocastic na bazi CaTiOs na hladkém a texturovaném povrchu
pomoci laserové ablace. V dalsi ¢asti je charakterizovan laserové deponovany material
pomoci SEM/EDX a XRD. Na zavér je shrnuta analyza bunécné aktivity

mikro/nanodastic CaTiOs.

Kli¢ova slova

Biomateridly, titan, slitiny titanu, titanat vapenaty, pulsni laserova depozice, bunécna

aktivita

Resumé

This bachelor thesis is focused on pulsed laser deposition of calcium titanate onto
titanium surfaces. Theoretical part includes summary of the state of art in the field of
implant materials. Moreover, theoretical part continues with brief description of laser
basics and laser ablation. In the end of the theoretical part analytical methods used in this
work are characterized. The aim of the experimental part consists in formation of
bioactive micro/nanosized coat based on CaTiOson smooth and textured titanium
surfaces using laser ablation. Deposited materials are characterized with SEM/EDX and
XRD. In conclusion testing of cell activity of ablatively prepared

CaTiOs micro/nanoparticles has been described.

Keywords

Biomaterials, titanium, titanium alloys, calcium titanate, pulsed laser deposition, cell

activity
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